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Neuere Grundlagen der Metallkorrosionsforschung. 
Von Priv.-.Doz. Dr. FRIEDRICH M ~ L L E R ,  Dresden. 

(Eingeg. 25. November 1929.) 

Unter Korrosion versteht man nach einer vom 
ReichsaussohuB fur Metallschutz festgelegten Bestimmung 
heute ,,die Zerstkung eines festen Korpers, die durch 
unbeabsichtigte chemische oder elektrochemische An- 
griffe von der  Oberflache ansgeht". Zu dem Begriff der 
Korrosion gehoren also nioht Schaden durch mechanische 
Einwirkungen, z. B. Auswaschungen, Abnutzungen usw., 
alle solche Zerstorungsn faBt man unter dem Begriff der 
oogenannten Erosionwrscheinungen zusammen. 

Die groBe Bdeutung des Korrosionsproblems er- 
hellt schon aus den groBen Organisationen, die  eigens 
zu seiner Erforschung in all0n Landern gegrundet sind, 
so in Deutschland z. B. seit 1920 der ,,ReichsaussohuB fur 
Metall~schutz", der seit einigen Jahren eine eigene Zait- 
schrift fur Korrosion und Metallschutz besitzt. Ihre 
Exist enzbe r echt igung lei t en diese Forschungsorganisa- 
tionen aus den rissigen Werten ab, d ie  alljahrlich durch 
die Korrosion vernichtet werden. Man hat geschatzt, daD 
fast ein Drittel der  gesamten Eisenerzeugung durch Rost 
wie~der zerstort wird, und daB in Deutschland jahrlich 
etwa fur 1% Milliarden Mark Schaden durch Korrosion 
entstehen ! Die Deutsche Reichsbahn gibt zur Erhaltung 
einer Tonne Eisen im Jahre 32 RM. aus, das macht pro 
Jahr zusammen 48 Millionen Mark. Ein grofjes Schiff 
erfopdert jahrlich allein uber 15000 RM. zur Erhaltung 
des AuDenanstrichs als Schutz gegen Korrosion. 

Die wissenschaftliche Erforsohung des Korrosions- 
problems geht bis auf L a v o i s i e r  zuruck, und die 
Zahl der sich mit diesem Problem beschaltigenden 
Arbeiten hat sich rnit jedem Jahrzehnt vervielfaoht'). 
Wir haben heute noch kein abgeschlossenes Bild der 
Ursachen der Korrosion, wohl aber eine einheitliche 
L ink  der Forschung auf diesem Gebiete, und zwar an 
Hand der elektrochemischen Theorie der  Korrosion. 
Diese Thleorie hat in den lmetzten Jahren so viel neue Er- 
gebnisse gebmcht, daB es berechtigt erscheint, ihren 
jetzigen Stanid knapp zu skizzieren. 

Eine wichtige Rolle schon in der alteren elektro- 
chemischen Theorie spielen die sogenannten L o k a 1 - 
8 1 8  m e n t e. 

Das Potential eines Metalles gegen die wasserige 
Losung seiner Ionen ist nach N e r n s t bekanntlich g e  
geben durch die  Formel 

RT P E=--In- 

wo P den sogenannten elektrolytischen Liisungsdruck 
des Metalles, d. h. sein Bestreben, in Ionenform in Lo- 
sung zu gehen, und p den sogenannten osmotischen 
Druck der Ionen, d. h. das  Bestreben der Ionen, sich 
unter Abgabe ihrer Ladungen als Metall abzuscheiden, 
bsdeuten. Wenn man diesen osmotischen Druck der  
Ionen der Ionenkonmntration c proportional setzt und 
zunachst einmal fur ein gegebenes Metall den Liisungs- 
druck des Metalls als konstant ansieht, so laBt sich die 
obige Formel vereinfaohen in einem Ausdruck, der fur 
Zimmertemperatur lautet: 

nF P 

E = E, +- n iogc 

Hier bedeutet Eo das wichtige N o r m a 1 - odder e 1 8  k - 
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t r o 1 y t i s c  h e P o t e n  t i a  1 des Metalls, d. i. dasjenige, 
das ein Metall gegen die Lbsung seiner Ionen von der 
Konzentration 1 zeigt. Ordnet man die Normalpotentiale 
der Metalle der  GroBe nach, so erhalt man die  so- 
genannte bekannte S p a n n u n g s r e i h e. Das Poten- 
tial ein und desselben Metalls wird rnit sinkender 
Ionenkonmntration imnier nagativer. 

Die verschiedene Stellung zweier Metalle in der 
Spannungsreihe fuhrt dazu, mdai3 diese Metalle beim 
Vorhandenmin eines Elektrolyten ein galvanisches 
Element bilden und einen elektrischen Strom liefern 
k h n e n .  Wenn diese beiden Metalle dabei in un- 
mittelbarer Beriihrung stehen, so spricht man von 
e ineh  , , L o k a l e l e m e n t "  bzw. von , , L o k a l -  
s t r o m  ~ n " .  Prinzipiell werden an der Anode eines 
solchen Elementes Kationen gebildet, an der Kathode 
Kationen entladen, wobei diem Kationen Metallionen 
d e r  die  in jeder wasserigen Losung vorhandeneii 
Wawerstobfionen =in konnen. 1st z. B. eine eiserne 
Dachrinne mit einer porosen Kupferschicht uberzogen 
und taucht in eine ganz verdunnte Kochsalzlosung, SO 
bildet sich hier ein Lokalelement Eisen/NaCl/Kupfer aus. 
An der  Anode geht das unedlere Eisen in Losung: 

Fe + 2F + Fe" 

An der Kathode, dem Kupfer, werden Wasserstoffionen 

2H'+ 2F + 2H + H2 entladen: 

ZusammengefaBt besteht der Vorgang aIso darin, daD 
das Eisen - da unmedler - in Lhung  geht, und der 
edlere Wasserstoff am Kupfer abgeschieden wird. Dis 
eiserne Dachrinne wird also in dem k h r i e b e n e n  Falle 
durch elek t rochem isc he  Kor rosion angef rewen. 

1st die eiserne Dachrinne nioht mit einer porosen 
Kupfer-, sondern mit einer porosen Zinkschicht uber- 
zogen, so wird nicht mehr das Eisen korrodiert, d. h. auf- 
gelost, sondern gerade das Zink, das Eisen wird also 
elektrochemisch geschutzt. Denn in diesem Falle ist das 
unedlere Zink die  Anode, an der sich naoh der Glei- 
chung : Zn + 2F --t Zn" 

auflost, d. h. Zinkionen bildet. Die Kathode ist jetzt das 
edlere Eisen, an dem sich, genau wie oben am Kupfer, 
der Wasserstoff abscheidet. Es sei hier gleich ein- 
geschaltet, fdaD d i m  schutzende Wirkung des Zinks in 
manchen Fallen durch Bildung von Zinkoxyd ab- 
geschwacht wird. 

Abgesehen von anderen Fakt6ren hangt de r  
U m fa n g der elektrochemischen Korrosion bzw. 
der elektrochemisohen Schutzwirkung von der S t r o m  - 
s t a r k e dieser Lokalelemente ab, welche ihrer- 
seits wiederum eine Funktion aller der GroBen ist, die 
den inner en W iderst and d es Lokal el em en ts bes timm en. 
Der innere Widerstand wachst mit steigender Entfernung 
und abnehmendem Querwhnitt der  Elek t rden  und ist 
der spezifischen Leitfahigkeit umgekehrt proportional. 
Ein Lokalelement am Kupfer und Eisen hat in ganz 
reinem Wasser einen viel zu hohen inneren Widerstand, 
als dai3 nennenswerte Stromstarken auftreten konnten, 
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infolgedessen wind das  Eisen in diesem Falle praktisch 
nicht kor rd ie r t .  Setzt nian jetzt steigende Mengen 
Kochsalz zu, so steigt die  Leitfahigkeit schnell an, das 
Elenient liefert meBbare Stromstarken, die Korrosion 
verstarkt sich. 

In diese einfachen wid ubersichtliahen Verhaltnisse 
wird nun die erste Koniplikation durch das e 1 e k t r o - 
111 o t o r i s c h  e V e r h a  1 t e n  d e s  W a s s  e r s t  o f f e s  
gebracht. Der Wasserstoff muSte im Sinne der Span- 
nungsreihe aus den Losungen seiner eigmen Ionen von 
den in der Spanuungsreihe iiber ihni stehenden Metallen 
verdrangt, d. h. abgeschieden werden, falls unter Be- 
ruaksichtigung der Ionenkonzentration sein Potential 
positiver als ,das der  betreffenden Metalle ist. Das PO- 
tentid Wasserstoff/Wasserstoffion bei Atmospharen- 
druck liegt in reinem Wasser bzw. neutralen Lbsungen 
der Wasserstoffionenkonzentration bei EH = -0,416 
Volt, das des Eisens gegeri eine ln-FeSOr-Losung bei 
E n  = 4 4 3  Volt. Theoretiseh kbnnen also nur Eisen 
und unedle Metalle das Wasser zersetzen. Die Ein- 
wirkung des Eisens auf das Wasser fuhrt nun dazu, daB 
nacli Fe + 2H' --t 2H + Fe" 

Ferroionen gebildet werden, die mit den von den 
H'-Ionen mriickgelassenen OH'-Ionen schwerllkliches 
Ferrohydroxyd bilden. Duroh dessen Ausscheidung sinkt 
die Wasserstuffionenkonzentration und damit das  von 
ihr abhangige Potential Ides Wasserstoffs, und zwar auf 
-0,58 Volt. Das Potential des Eisens gegen eine Losung 
von Ferrohpdroxyd betragt -0,54 Volt, d. h. die Ein- 
wirkung des Wassers lauf das Eisen niuD bald Zuni Still- 
stand komnien, wenn nicht durch ansdere Faktoren das 
Eisenpotential immer negativer a18 das Wasserstoff- 
potential gehalten w i d .  Dies tritt aber in Wirklichkeit 
immer ein. Das Wasserstoffpotential wird dadurch posi- 
tiver, dal, die Konzentration der abgesohiedenen 
Wasserstoffatome infolge ihrer Wegoxydation durch g e  
losten Sauerstoff klein gehalten wird, und andererseits 
die Konzentration der  Wasserstoffionen durcK geloste 
Kohlensaure ansteigt. Das Eisenpotential andrerseits 
wird negativer, weil das Ferrohydroxyd zu Ferri- 
hydrosyd oxydiert und dadurch die Konzentration der 
Ferroionen herabgesetzt wind. So kommt es zum Rosten 
des Eisens, wobei Ferrihydroxyd als Endprodukt ge- 
billdet w i d .  

D i e  eben beim Eisen gesohilderte Auwbeidung 
eines Metallhydroxyds kann - wie wir noch sehen wer- 
den - unter Umstanden dazu fiihren, dai3 dime Hydr- 
oxyde das Metall dicht iiberziehen und vor weiterer Ein- 
wirkung des Wassers schiitzen. Dies ist z. B. der  Fall 
beim Aluminium, wie sich durch einen Versuch leicht 
zeigen 1aDt. In einem Element, das  aus einem frisch 
geschmirgelten Aluminiumblech und Eisen in kohlen- 
saurehaltigem Wasser zusammmgesetzt ist, geht zunachst 
das Aluminium a18 unedleres Metall in Losung. Nach 
kurzer Zeit uberzieht es sich mit seinem Hydroxyd, 
fungiert jetzt als Sauerstoffelektrode und wird edler als 
das Eisen. Verhindert man !die Ausbildung der Hydr- 
oxydschicht, indeni man Natronlauge als Elektrolyten 
verwendet, in welcher da3 Aluminiumhpdroxyd loslich 
ist, so bleibt das Aluminium dauernd wesentlich unedler 
als das Eisen. Ganz ahnlich verhalt sich Magnesium in 
reinem Wasser und in Chlorammoniumlosung, in welcher 
das gebilldete Magnesiumhydroxyd lhl ich ist. 

In verdiinnten Sauren sollte z. B. Zink nach 
Zn + 2H' + Zn"+ 2H + H, 

momentan Wasserstoff ionen zu Wasserstoff entladen. 
Nun scheint dies aber an ganz reinem glatten Zink nicht 

der Fall zu sein. Man hat angenonimen, daD in diesem 
Fall das Zink von einer gmz diinnen gleichmai3igen 
Wasserstoffhulle iiberzogen ist, die nicht in der Lage ist, 
einzelne Blmen zu bilden und den Wasserstoff gegeii 
den Atmospharendruck entweichen zu lassen, wie dies 
z. B. an reinem rauhen Zink der Fall ist, wo sich keine 
gleichmaDige Gashulle ausbilden kann. Die Wasserstoff- 
entwicklung mtzt aber sofort ein, wenn das  Zink als 
Verunreinigung kleine Mengen eines edlen Metalls, e t w  
Kupfer, enthalt, weil sich dann ein Lokalelement aus- 
bildet, bei den1 nun der Wasaerstdf am Kupfer entweicht 
und durch 'die Betatigung des Elements dauernd nach- 
geliefert wird. 

So wie Kupfer wirken jadoch nicht alle positiven 
Verunreinigungen eines u n d l e n  Metalls. Setzt man 
L. B. dem Zink kleine Marlgen von Blei oder Cadmium 
zu oder anialgamiert nian es, so wird, obwohl alle diese 
Metalle edler als Zink sind, ,doch durah ihren Zusatz d ie  
Auflosungsgeschwindigkeit ides Zinks in Sauren n i c h t 
gesteigert. Der Grund fur diese Erscheiuung ist darin 
zu suchen, dai3 das Potential, bei dem der Wasserstolf 
aus einer Losung abgeschieden wird, sehr von der  Natur 
d a  als Elektrode fungiereden Metalls abhangt, und daD 
gerade ibei Blei, Cadmium und Quecksilber eine hiihere 
als die berechnete Spannung, dio lsogenannte 0 b e r - 
s p a n n u n g des Wasserstoffes, aufzuwenden ist. Die 
Spannung und damit die  Triebkraft des Lokalelenientes 
ihangt also nicht allein von lder gegenseitigen Stellung 
der beiden Elektradenmehlle i n  der Spannungsreihe, 
sonidern von dem Unterschid des Potentials am un- 
edleren Metall gegeniiber dem zur Wasserstdfentwick- 
lung am edleren Metall erforderlichen Potential ab. 
Diese Erkenntnis bildete den Beginn eines weiteren 
wichtigen Abschnitts in der  elektrochemischen Kor- 
rosionsforschung und fuhrte dazu, daB die Versuchs- 
methodik ihren Ausgang nahm an dern Studium der Auf- 
losung von unedlen Metallen in  Sauren. Hier ist um- 
fassende Arbeit geleistet worden von P a l m a e r  in 
Schwaden*), C e n t n e r ~ z w e r ~ )  in Riga und in 
DeutschIand besonders von T h i e 1 Letzterer unter- 
suchte vor allem den Zusammenhang zwischen der 
katalytischen Beeinflussung lder Metallauflosung durch 
Fremdmetalle und der  Oberspannung des Wasserstoffs 
an diesen Metallen. 

An einem Lokalelement sder Zusanimensetzung 
Eisen-Elektrolyt-dleres Metall wird der WasserstoF€ 
nach 

zunachot in atomarer Form abgeschieden. Er  kann erst 
dann in molekularer Form in Blasen entweichen, wenn 
fur  das Potential die Bedingung gilt: 
Dabei bedeuten : EH- Eu-EM > 
EII das Gleichgewichtspotential des Wasserstoffs gegen die ver- 

wendete Losung (gegen reines Wasser z. B. -0,41 V). 
Eu die Oberspannung desr Wasserstoffes am edleren Metall. 
EM das Potential des unedleren Metalls gegen die Liisung 

seiner Ionen. Da die Konzentration der letzteren in 
Wasser oder Alkalisalzlosungen verschwindend gering ist, 
ist EM in diesen Fallen meist unbestirnmt. 

Diese Bedingung ist, falls keine freie Saure 
vorhanden ist, bei d'en gewohnlichen Metallen 
meist nicht erfiillt. Tro tdem liefert aber das Lokal- 
element einen kleinen Strom, den sogenannten ,,R e s t - 
s t r o m". Dieser Strom kommt daidurch zustande, dai3 
sich der in der Fliissigkeit geloste Sauerstoff mit an der 
Kathode atomar abgeschiedenem Wasserstdf zu Wasser 
(evtl. zunachst zu Waswrstoff superoxyd) verbind,et, und 
der so von der Kathode entfernte Wasserstoff dauernd 

2H'-2F + 2H 
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durch einen kleinen Strom, eben Iden Reststrom, nach- 
geliefert werden muD, wobei naturlich an der Anode eine 
lquivalente Menge Metall in LGsung geht, d. h. korro- 
diert. Der geliiste Sauerstoff wirkt ni. a. W. auf die 
kathodische Abscheidung von Wasserstoff dspolari- 
sierenld, der Sauerstoffreststrom ist unterhalb des 
Potentials der sichtbaren Wasserstoffentwicklung die 
Ursaohe fiir die Korrasion an  der  Anode. 

A s t o n 5 ,  hat 1916 darauf hingewiesen, dai3 nasser 
Rost das Weiterrosten deshalb fordere, weil er als 
porose Wand das darunterliegends Metall vor direktem 
Sauerstofiutritt bewahrt. Man kann sich nach den bis- 
herigen Theorien schwer erklaren, waruni diejenigen 
Stellen einm Mehlls am starksten korrodiert werden, zu 
denen der SauerstofP am schwersten gelangen kann. 
Von R. E v a n s wurde diese Tatsache zum Ausgang einer 
Theorie gemacht, welch0 die Korrosion durch Bilfdung 
von Lokalelementen erklarte, die durch u n g 1 e i c h - 
n i a D i g e  V e r t e i l u n g  d e s  S a u e r s t o f f e s  a m  
M e t a l l  e n t s t e h e n .  E v a n s s )  hat in den letzten 
Jahren diese Theorie durch urnfangreiche Forschungs- 
arbeiten zu stutzen gesucht unsd unleugbar wesentliche 
Erfolge damit erzielt. Er zeigte zunachst in einem 
Grundversuch, dai3 durch verschiedene ,,Beluftung" 
zweier gleicher Eisenelektrden ein Stroni in dem Sinne 
entsteht, dai3 die  beliiftete Elektrode, der also Sauerstoff 
zugefuhrt wupde, n i c h t korrodierte, d. h. Kathode 
wurde, wahrend die unbeluftete anodisch in LGsung 
ging'). Ein andserer sehr lehrreicher Versuch besteht 
darin, dai3 man einen Zinkstreifen teilweise in einc 
Losung von Kaliumchlorid eintauoht, dann zeigen sich 
nach zwei Tagen folgende Erscheinungen (s. Abb. 1): 
Die Zone direkt uber dem Flussigkeitsspiegel, die durch 
kathodisch gebildetes hochgezogenes Alkali feucht war, 

Abb. I .  

und die Zone direkt unter dern Wasserspiegel, wo die Lo- 
sung vie1 Sauerstoff enthalt, sind kathdisch und nioht 
korrodiert, die nach unten anschliefiende Zone des 
Blechs, wo nur wenig Sau'erstoff vorhanden ist, wird zur 
Anode und stark angegriffen. Es bildet sich dort los- 
liches Zinkchlorid; wo dieses und das im oberen Teil ge- 
bildete Kaliumhydroxyd zusammentreffen, bildet sich 
Zinkhydroxyd. Diese Erklarung wird noch bestatigt 
durch die Moglichkeit, (den entstehenden Strom festw- 
stellen, wenn man den Zinkstreifen durch zwei getrennte 
ersetzt, die man uber ein Milliamperemeter verbindet. 
Die beliiftete Elektrode, welche nur  ganz wenig in die 
Losung eintaucht, wird dann zur Ktathode. Die Basen- 
bildung an der oberen Elektrode kann durch Phenol- 
phthalein direkt sichtbar gemacht werden. 

In noch einfacherer Weise la& sich die  gleiche Er- 
scheinung dadurch demonstrieren, daD man z. B. auf ein 
Eisenblech einige Tropfen Kaliumchloridhung oder 
Wasser bringt. Nach kurzer Zeit wird das Eisen 
angegriffen, iind zwar 'dort, wo der Sauerstoff a m  

w 8 n i g s  t e n Zutritt hat, namlich in der Mitte des 
Tropfens. Der auDere Ring des Tropfens ist klar, das 
Eisen in dieser Zone wind nicht angegriffen, die Fliissig- 
keit dieser Zone raagiert deutlich alkalisch und enthalt 
keine Eisensalze. Setzt man dem Tropfen eine kleine 
Menge Ides sogenannten ,,Ferroxyl-Indikatorss)", d. h. 
etwm Ferricyankalium und Phenolphthalein, zu, so 
farbt siuh die innere Tropfenflache infolge Entstehung 
von Ferroferricyanild blaa, wahr'end der baeische aui3ere 
Ring durch Phenolphthalein rot gefarbt erscheint. 

Alle diese Versuche zeigen, dai3 die Metalle am 
starksten an den SteUen korrodiert werden, zu denen 
,der Sauerstoff am schwierigsten gelangen kann. Dies 
w i d  auch noch durch eine Reihe weiterer Erscheinungen 
bewiesen. Man hat sehr oft bmbachtet, daD in metallenen 
Flussigkeitsbehaltern ortliche Korrosionen an den 
Stellen eintreten, die mit irgendwelchen Gegenstanden, 
auch nichtmetallischen Charakters, bedeckt sind und 
dadurch den Zutritt von Sauerstoff e r ~ h w e r e n ~ ) .  So 
kann Korrosion ,schon ,dart eintreten, wo eine Metall- 
probe an einem Faden oder Glashaken aufgehangt ist. 
Aufgeschichtete Blechplatten gleichen Materials .werden 
dort am meisten angegriffen, wo si0 sich beriihren. Es 
kommt vor, Ida6 Dpahtseile im Innern korrodiert wer- 
den und aufierlich noch ganz blank erscheinen. 

Die G e s c h w i n ' d i g k e i t  und damit der U m -  
f a n g d e r K o r r o s i o n hangt nach der entwickelten 
Thmrie offenbar ab von allen den Faktoren, welche be- 
stimmend fur die an die kathodische Metalloberflache 
gelangenlde Menge Sauerstoff sind. Dam gehort z. B. 
die Loslichkeit und Diffusionsgeschwindigkeit des Sauer- 
stoffs, die schon vorhandene Sauerstoffkonzentration in 
Wasser, Temperatur, Druck und Feuchtigkeit der Luft 
uber dem Wasser, Geschwindigkeit der evtl. Bewegung 
der Losung, Konzentration geloster Substanzen, Viscosi- 
tat, die Art von evtl. vorhandenen Schutziiberzugen, vor 
allem aber die Eintauchtiefe deS Meballs und die  GroBe 
der  Oberflache der der Luft ausgesetzten Liisung. 

Wenn einmal durch Korrosion eine Vertidung in 
einer Metallflache entsteht, so verstarkt sich die Korro- 
sion an dieser Stelle, weil .die Vertiefung fur den Sauer- 
stofP schwerer zuganglich ist als die  ubrigen Stellen der 
Flache. Je groDer nun diese anderen ebenlen Stellen sind, 
desto mehr Sauerstotff kann dort hingelangen und ka- 
thodisch depolarisierenld wirken; da andererseits die 
Flache der anodischen Stelle in der Vertiefung nur klein 
ist, so kann der Angriff dort schnelle Fortschritte machen. 
So erklaren sich die ungewohnlich starken ortlichen An- 
fressungen, die sogenannten ,,pittings", die  haufig zur 
schnellen Durchbohrung des betreffenden Stuck= 
fuhren. Aus denselben Grunden schreitet bei ab- 
geschmirgelte~i Rlechen die Korrosion bmonmders in der 
Richtung der Schleifrisse fort, weil in diesen kleinen 
Vertidungen der Zutritt des Sauerstoffes gehindert 
w id .  

T o d t 10) hat ein Verfahren ausgearbeitet, urn die 
Korrosion durch die Stronistarke des  Sauerstoff-Depola- 
risationsstromes zu messen. Er hat gezeigt, daD jede 
Eisenflache uin den gleichen Betrag korrodiert, der dem- 
jenigen Strom entspricht, (den eine gleichgroh allere, 
mit dem Eisen in Verbindung stehende Metallflache 
lief ert. 

Wichtig ist der Einflui3, den die  entstandenen K o r - 
r o s i o n s p r o d u k t e selbst auf die Korrosion aus- 
uben. Der durch den Angriif des Eisens erhaltene, zum 
groaten Teil aus Ferrihydroxyd bestehende Rost, be- 
fordert z. B., sokange er feucht ist, das Weiterrosten des 
Eisens. Dies laDt sich dadurch erklaren, daB unter dem 
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Rost das Metall vor dem Zutritt des Sauerstoffs geschiitzt 
wird und daher ansdisch bleibt. 1st der Rost aber 
trocken und zusammenhangend, so kann er das darunter- 
liegende Eisenstuck dicht abschlieijen und so vor 
weiterem Angriff schutzen. Er kann auch, wenn e r  
schlecht leitet, den Stromkreis des Lokalelements unter- 
brechen. Diese und damit verwandte Erscheinungen 
fuhren auf den groi3en Koniplex der  P a  s s i v i t a t  s - 
8 r s c  h 8 i n u n g e n , der  aber im Rahmen dieser Dar- 
stellung nicht erortert werden kann. Es ist nur in diesem 
Zusammenhang zu betonen, (dai3 die sogenannte Oxyd- 
hauttheorie der Passivitat besonders nach der H a b e r - 
when Auffassung der beweglichen Poren hier zur 
Deu t ung des vorl i egenden Tat sachenm a t erials gut e 
Dienste leistet. E v a n s  ist es gelungen, die feinen 
Oxydhaute auf passiviertem Eisen, die dem bloijen Auge 
noch kaum sichtbar sind, durch Weglosen des darunter 
befindlichen Eisens zu isolieren. Die hohe Wid!erstands- 
fahigkeit der nichtrostenden Stahle gegen Korrosion 
durfte in der Hauptsache eine Folge ihrer Passivitat 
sein"). 

Hierher gehort auch der E i n f l u i 3  o x y d i e r e n -  
d 8 r S u b s t a n z e n  auf die Korrosion. Solche Stoffe 
werden in einer Hinsicht die Korrosion begunstigen, weil 
sie namlich kathdisch stark depolarisierend wirken. 
Auf der  anderen Seite aber konnen in manchen Fallen 
durch Passivierung schiitzende Haute entstehen, welche 
den weiteren Angriff verhindern oder wenigstens ein- 
schranken. Es erscheint dabei in vielen Fallen denkbar, 
dai3 nach der  Auffassung T a m m a n n s l2) eine Bindung 
von Sauerstoff durch 'die Oberflachenvalenzen des Eisens 
zur Passivierung genugt, dafi der  Schutz durch ein so- 
genanntes ,,zweidimensionales" Oxyd oder 5alz13) 
(E v a n s) erfolgt. Wichtig ist, daD die  Passivierung auch 
durch Bildung von Lokalelementen hervorgerufen wer- 
den kann. Schon F a  r a d a y hat beobachtet, daD z. B. 
Eisen in Salpetersliure vom spezifischen Gewicht 1,3 
aktiv in Losung geht, aber sofort passiv wird, wenn das 
Eisen mit einem edleren Metall wie Platin oder Kupfer 
beriihrt wird. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daD jetzt 
ein Lokalelement entsteht, in welchem das Eisen die 
Anode bildet und als solche rasch passiviert wird. Diese 
Erscheinung hat auch eine groi3e praktische Bedeutung. 
G uijeiseen wi r d von nich t oxydier end en Sauren vie1 
rascher angegriffen als reines Eisen, ist aber oxydieren- 
den Sauren gegeniiber wesentlich widerstandsfahiger. 
Auch hier bilden sich Lokalelemente zwischen Eisen und 
dern im Gui3eisen enthaltenen Graphit, wobei das Eisen 
die Anode bildet. Bei nichtoxydierenden Sauren wird 
daldurch sein Inlbsunggehen, d. h. die Korrosion, ver- 
starkt, in oxydierenden Sauren dagegen tritt an der 
Eisenanode bald Passivierung ein. 

Ob entstehensde Hydroxydschichten ein Metall vor 
Korrosion schutzen, hangt u. a. auch noch von der  Fein- 
heit des Aufbaues des betreffenden Materials ab. In 
Legierungen oder unreinen Metallen ist oft ein so  feiner 
zweistofflicher Aufbau vorhanden, dai3 das an der Anode 
entstehende losliche Metalldz und die  an der Kathode 
gebildete Base unmittelbar nebeneinander liegen. Der 
durch das ZusammentreEfen bei'der gebildete unlhliche 
Niederschlag biMet sich dann ganz dicht iiber der  Ober- 
flache des Metalls aus unld kann auch die andischen 
Teile passiv machen, d. h. die Korrosion zum Aufhtjren 
bringen. Man sieht daraus, dai3 das elektrochemische 
Verhalten zweier Metalle sehr davon abhangt, ob sie in 
grober mechanischer Verbindung d e r  als inniges, fein- 
verteiltes Gemisch vorliegen. Dabei ist noch zu be- 
denken, daij die  beiden Metallphasen noch feste Liisun- 

gen miteinander bilden konnen. Fur M i s c h - 
k r i s t a 1 1 6 hat T a ni m a n n 14) wichtige Untersuchun- 
gen angestellt, inldem er die betreffenden Legierungen 
als Anoden in geeignseten Losungen verwandte. Er 
zeigte, dai3 die Gesamtmenge ider unedleren Komponente 
in Losung geht, falls die  Legierung weniger als ein be- 
stimmtles Verhaltnis lder etdleren Komponente enthalt. 
Obersteigt dagegen der  Gehalt an edlerem Metall eine 
bestimmte Grenze, so wird nur die an lder Oberflache 
der Legierung liegende Schicht des unedleren Metalls 
durch anodisches Polarisieren entfernt, wahrend die 
Hauptmasse unangegriffen bleibt. Bei bestimmten so- 
genannten E i n  w i r k u n g s - R e s i s t e n z  - 
g r 8 n z e n tritt ein sprunghafter Wechsel im elektro- 
chemischen Verhalten dieser Legierungen ein. Diem 
Grenzen werden erreicht bei Zusammensetuungen, die  
bei ganzzahligen Vielfachen von 'Is Mol. der edleren 
Komponente liegen. Die% Erkenntnisse haben prak- 
tische Bdeutung bei den sogenannten korrosions- 
sicheren Stahlen, welche meist Chrom, Nickel und Kobalt 
enthalt en. 

Hat man ein einheitliches Metall vor sich - wenn 
man davon absieht, dai3 vollig einheitliche Metalle 
praktisch nicht herzustellsn sind -, so ist bei deni 
gleichen Metall auch seine physikalische Beschaffenheit 
von EinfluD auf das elektrochemische Verhalten. Mecha- 
nische Bearbeitung, z. B. Hammern oder Walzen, kann 
den elektrolytischen Losungsdruck des Metalls andern 
und AnlaB w r  Ausbildung von Konzentrationsketten 
geben, wenn auch im allgemeinen die  elektromotorische 
Kraft solcher Elemente keinen groijeren Betrag erreicht. 
Starkere Effekte treten in gewissen Fallen ein, WQ das 
Kristallgefuge weitgehend verandert wird, hier laijt sich 
z. B. durch Walzen die Korrodierbarkeit d a r k  b e  
einflussen. 

Zu erwahnen ist noch, daD in bewegten Fliissig- 
keiten der Umfang der  Korrosion im allgemeinen g r o k r  
als in ruhenden Fliissigkeiten ist. Dies ist wohl darauf 
zuruckzufiihren, dai3 der Zutritt des Sauerstoffes zu den 
kathodischen Flachen erleichtert wird, ferner konnen 
evtl. schiitzende Haute vom Metall weggespiilt, und eben- 
so die entstanldenen Korrosionsprodukte entfernt werden. 
Diese Erscheinung spielt eine bedeutende praktische 
Rolle bei der Korrwion von Kondens~r rohren~~) ,  bei 
denen vor allem darauf zu sehen ist, dai3 die Rohre uber- 
all die gleiche Durchflufigeschwinldigkeit aufweisen. 

K o 11 o i d  e S t o f f e beeinflussen die  Korrosion 
meist in dem Sinne, daD die Metalle geschutzt werden16). 
Die Widerstandsfahigkeit unserer KochgefaDe gegen 
Korrosion ist zum Teil auf die Wirkung von organischen 
in den Nahrmitteln vorhandenen Kolloiden zuriickzu- 
fiihren; kleine Mengen von gewissen Kolloiden werden 
dem Kesselspeisewasser zugesetzt, um sowohl Korrosion 
wie auch die Bildung von Kesselstein einzuschranken. 

SchlieDlich sei noch erwahnt, dai3 die  Korrosion 
durch einzelne gefordert 
wird17), entweder dadurch, dai3 gewisse Stoffwechsel- 
produkte dieser Bakterien korrosionsbeschleunigend 
wirken, d e r  dai3 Eisenverbindungen auf den betreffen- 
den Metallgegenstanden abgeschiden werden. Es gibt 
auch direkte Eisenbakterien, welche in der  Lage sind, 
Ferrosalze zu Ferrlsalnen zu oxydieren. 

Die Korrosionserscheinungen, welche durch einen 
von auDen au fg epragt en elek t rischen S t ro rn her vor- 
gerufen werden, konnen im Rahnien dieser Darstellung 
nicht mehr behandelt werden. Es sei nur angedeutet, 
dai3 es auch eine k a t h o d i  s c h e  Korrosionln) gibt, 

oder 

M i k r o o r g a n i s ni e n  
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die dann eintritt, wenn sich bei der Elektrolyse in- 
folge der  sich an der Kathode ausbildenden alkalischen 
Reaktion mit deni Kathdenmetall losliche HydrOxS.de 
billden. Uiid schliei3lich sei auf die Korrosion durch so- 
genannte v a g  a b u n d  i e r e n d  e hin- 
gewiesen. Diese Strome treten z. B. aus den Schienen 
von elektrischen StraBenbahnen in das Erdreich uber 
und konnen dort vorhandene Metallrohre durch Mittel- 
leiterwirkung zerstoren. 

Diese Darstellung in groi3en Ziigen zeigt die Mannig- 
faltigkeit des Korrosionsproblems und die  Unzahl der zu 
beachteaden Faktoren. NaburgemaD gilt das gleiche fur 
die A b w e h r  der Korrosion, fur den K o r r o s i o n s -  
s c  h u t z , der um so erfolgreicher sein w i d ,  je griind- 
licher d i s  Ursacheii eder Korrosion aufgeklart sind. Die 
konsequente Be€olgung der  aus der Erforschung der 
Korrosion gezogenen Lehren bestimmt die  Verfahren 
des KorrosionsschutzesZ0). Grundsiitzlich ergeben sich 
iolgende Schutzmaflnahmen : 
1. Vorbehandung der  korrodierenden Fliissigkeit bzw. 

Atmaphare, d. h. vor allem Verringerung des Sauer- 
stoffgehaltes. . 

2. Verwendung schutzender Uberziige, z. B. von 
Metallen, Farbenanstrichen, Lacken, Firnissen, 
Email; nachtragliche Oxydation des fertigen Werk- 
s t iic ks. 

3 .  Elektrochemische Schutzverfahren, bei denen das 
gesamte zu schutzende Metall zur Kathode gemacht 
wird. 

4. Verwendiing besonders korrosionsfester Materialien. 
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Ztschr. angew. 

B e  c k (1) und E v a  n s (e). [A. 3.1 

Neuere Gesichtspunkte fur die Saure-Basen-Funktion. 
Von Prof. Dr. J. N. BRUNSTED. 

Physikalisch-chemisches Laboratorium der Polytechnischen Hochschule Kopenhagen. 
Vortragl) auf der 18. skandinavischen Naturforscherversammlung in Kopenhagen, August 1929. 

(Eingeg. 7. Oktober 1929.) 

Es war um die Mitte der 8Oer Jahre, als S v a n t  e das Wasserstoffion als den Trager der sauren, das 
A r r h e n i u s die Anschauung entwickelte, dai3 Sau- Hpdroxylion als den Trager der basischen Eigenschaften. 
ren, Basen und Salze in wasseriger Liisung mehr oder W i r  messen fort und fort die  Aciditlt, die Saurigkeit, 
weniger vollstandig in elektrisch geladene Bestandteilc, einer Losung durch die Konzentration an Wasserstoff- 
die sogenannten Ionen, dissoziiert seien, eine Anschau- ion, die Basizitat durch die Konzentration an Hydroxyl- 
ung, die von der  d.urchgreifendsten Bedeutung fur alle ion. Und wir messen die Starke der Sauren und der 
spatere Naturwissenschaft gewesen ist. Was die Sauren Basen an dem Bestreben der Molekeln beider zur elek- 
und Basen anbetrifft, so bdeute te  diese Theorie, da13 trolytischen Dissoziation, wie diese quantitativ in dcr 
man das Verstandnis d,er charakteristischen Eigen- GroDe der Dissoziationshoastante sich kundgibt. 
schaften dieser Stoffe in der Obertragung derselben Ich wei13 nicht, ob es jedem Chemiker ergangen ist 
Eigenschaften auf ,die Spaltungsprodukte suchte. Indem wie mir, daD er sich zu einem gewissen Zeitpunkt seines 
man die Sauren ah ,  Stoffe definierte, die bei der Disso- chemixhen Studiums, wenn er sich die anerkannten 
ZiatiOn in WaSSeriger LOSUng Wa~rStOffiOneIl liefern, Lehren WOM angeeignet und sich mit ihnen vertraut g e  
ulld die  Basm als Stoff% die b@i d@r Dimziation rnacht hat, die Frage vorge lw hat, worauf es letzten 
OH-Ionen geben, dachte man sich, dai3 die Mo- Endes beruht, dai3 diese zwei Molekelarten, die 
lekeln . der  Sauren und die  der Basen sozuwen Wasserstoff- und die Hydroxylionen, eine solche hervor- 
charakteristischen Eigenschaften auf diesen SpdtUngS- ragendo Sonderstellung einnehmen, so ungleich allen 
produkten ablagern. Bei dieser Auffassung ist das a l lge  anderen Molekeln. Lehrbiicher geben keine Antwort 
meine chemische Bewuiatsein nun fast ein halbes Jahr- darauf. Und wenn man trotz allen ~ l ~ ~ f i ~ ~  nicht im- 
hundert stehengeblieben. Wir betrachten fort und fort stando ist, cine wahrscheinliche Erklarung zu finden, 

I) Aus dem Danischen ubersetzt von Prof. Dr. Heinrich wird das nicht die Annahme zur Folge haben, dai3 in 
B o t t g e r , Berlin. der, man konnte sagen klassischen Theorie der Sauren 


