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In einem uberblick werden die kathodische Wasserstoffuberspannung und die anodische Sauerstoff- 
ubenpannung getrennt  voneinander behandelt. Als theoretische Grundlage werden bei d e r  Wasser- 
stoffuberspannung d e r  Volmer-Tafel- und d e r  Volmer-Heyrowsky-Mechanismus diskutiert. Bei d e r  Sauer- 
stoffuberspannung werden die Theorien in zwei Gruppen aufgeteilt. In d e r  einen Gruppe ist eine 
oxydische Oberflachenschicht unmittelbar a m  Mechanismus beteiligt. wahrend bei d e r  anderen 
Gruppe die elektrochemische Reaktion nur  a n  einer oxydbedeckten Oberflache ohne Beteiligung d e r  
d o r t  befindlichen 0-Atome ablauft. Die Abhangigkeit von d e r  Stromdichte, vom Elektrodenmaterial, 
vom PH. von d e r  Zeit. vom Fremdionenzusatz und von d e r  Adsorption von Fremdstoffen werden fur 

die Wasserstoff- und Sauerstoffentwicklung experimentell und theoretisch behandelt. 

Die elektrolytische Gewinnung von Wasserstoff und 
Sauerstoff hat eine groDe technische Bedeutung. Die Wirt- 
schaftlichkeit beider Prozesse hangt sehr stark von den 
o b e r s p a n n u n g e n  ab, da diese die Spannung wesentlich 
mitbestimmen, die an die Elektrolysezelle angelegt werden 
muB1). Die uberspannung -q = E-E~ ,  d. h. also die Abwei- 
chung des Elektrodenpotentials E z, bei Stromflu6 vom re- 
versiblen Gleichgewichtspotential c0, wird durch die Kine- 
tik des elektrolytischen Vorganges an der Elektrode in allen 
ihren Abhangigkeiten beschrieben. Um die fllberspannung 
technisch beeinflussen zu konnen, ist daher die yenntnis 
der Kinetik, d. h. der Teilreaktionen, ihrer Folge und ihrer 
Geschwindigkeiten, erforderlich. Das Geschehen in einer 
stromdurchflossenen elektrolytischen Zelle mu6 also grund- 
satzlich unterteilt werden in einen anodischen ProzeB a n  
der Anodea) und einen kathodischen Vorgang an der Ya- 
thode'). Beide Vorgange laufen unabhangig voneinander 
ab, mit der einzigen Bedingung, daB der anodische Strom 
(positive Elektrizitat vom Metall in den Elektrolyten) und 
der kathodische Strom (positive Elektrizitat vorn Elektro- 
lyten in das Metall) genau gleich sind. 

1. Wasserstoffuberspannung 
1. Mechanismen 

Als Elektrodenbruttoreaktion lauft bei der kathodischen 
Wasserstoffentwicklung der Vorgang ( l a )  in saurer Losung 
und (Ib)  in alkalischer Losung ab. Diese Elektrodenbrutto- 

( l a )  
(Ib) 

2 H+ + 2e- + H, (sauer) 
2 H,O + 2e- + H ,  + 2 O H -  (alkalisch) 

0 )  Erweiterte Fassung. 
l) Uber die wirtschattliche Bedeutung der Uberspannung wird von 

A. v. Pichler, Chemie-1ng.-Techn. 33, 95 [1961], ausfiihrlich be- 
richtet. 

*) Gemessen gegen eine Bezugselektrode, im allgemeinen gegen die 
Normaiwassystoffelektrode oder z. B. auch gegen dle Kalomel- 
elektrode. 

*) Die Anode muR nicht notwendigerweise der positive Pol und die 
Kathode der negative Pol der stromdurchflossenen Zelle sein ; 
wesentlich 1st die Stromrichtung und nlcht das Potential. 

reaktionen setzen sich aus einer Folge von Teilreaktionen 
zusammen. Hierbei werden zwei prinzipiell verschiedene 
Reaktionsfolgen unterschieden : der Volmer-Heyrowsky-Me- 
chanismus und der Volmer- Tafel-Mechanismus. 

I m Vo Imer-  H e  y ro w s  k y - Me c h a n  i s m us werden die 
beiden Elektronen der Elektrodenbruttoreaktion in zwei 
verschiedenen, aufeinanderfolgenden Durchtrittsreaktio- 
nen 4, vorn Metall abgegeben. Die Durchtrittsreaktionen 
sind die Volmer-Reaktion (2a, b)5) und die Heyrowsky- 

(2a) 

(3a) 

H +  i- F- + Hads bzw. (2b) H,O + e- --f Hads + O H -  

Hads+ H + +  e -  + Hsbzw. (3b) Hads+ H , O +  e- + H,+ O H -  

Reaktion (3a,b)'3). Hads ist dabei atomarer Wasserstoff, 
adsorbiert auf der Metalloberflache. Die Konzentration des 
atomaren Wasserstoffs wird meistens durch den Bedeckungs- 
grad 0 < 1 beschrieben, der den Bruchteil einer monoato- 
maren Bedeckung angibt. 

Sowohl die Volmer- als auch die Heyrowsky-Reaktion 
kann entweder am H+-Ion oder am H,O-Molekiil angreifen. 
Demzufolge sind fur die Aufeinanderfolge von Volmer- und 
Heyrowsky-Reaktion im Volmer-Heyrowsky-Mechanismus 
vier Reaktionsfolgen moglich, denen in saurer bzw. alkali- 
scher Losung noch H,O-Assoziationsreaktionen (H++ OH- 
+ H,O) bzw. Dissoziationsreaktionen (H,O -+ H++ OH-) 
folgen, so wie es Tabelle 1 zeigt. Die Summe ergibt in jedem 
Fall fur den sauren Elektrolyten die Elektrodenbruttoreak- 
tion GI. ( la)  und tiir den alkalischen Elektrolyten GI. [ lb ) .  
Mit Hilfe von e l e k t r o c h e m i s c h e n  R e a k t i o n s o r d n u n -  
g e n ,  die experimentell zu ermitteln sind, lassen sich diese 
Falle unterscheiden. 

') Unter der Durchtrittsreaktion wird die Teilreaktion verstanden, 
in der unmlttelbar der durch die Doppelschicht tretende Ladungs- 
trager (Elektron, Metall-Ion) ausgetauscht wird. Vgl. K. J .  Vel- 
ter, 2. Elektrochem. 56, 797 [1952]. spezlell S. 798. 

5 ,  T .  Erdey-Gruz u.  M .  Volmer. Z. physik. C?ern. Abt. A 750, 203 

O )  J .  Heyrowsky, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 46, 582 [1927]. 
t19301. 
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sauer I alkalisch 

sauer 

~ 

(4a) H + +  e- + H 
A + +  H +  e- + H, 

alkallsch wicklung an versch7edenen Metallen und in verschledenen 

H + + e - + H  

I 
H + + H + e - + H ,  

(2H,O + 2H+ + 20H-)  

H,O + e- + H t OH- 
H + +  H +  e- + H ,  

(H,O + H + +  OH-) 

(5a) H , O + e - + H + O H -  
H + + H + e - + H a  

(6a) H + + e - + H  I (6b) 
H,O+ H + e - + H , + O H -  

H,O + e- -f H + OH-  (7b) (7a) 
H,O+ H +  e- + H,+ OH- 
(2H+ + 2 OH- + 2H,O) 

(H+ + OH- -f H,O) 

H + +  e- -f H 
H,O+ H +  e- + H,+ OH- 

H,O + e- + H + OH- 

( H +  + OH- + H,O) (H,O + H + +  OH-) 

I 
1 

H,O+ H i -  e- + H , +  O H -  

Tabelle 1. Volmer-Heyrowsky-Mechanismen der Wasserstoffelektrode 

') 3. Tafel, Z. physik. Chcrn. 50, 6aI [1905]. 
-___ 

S. Schuldiner u. J. P. Hoare, J. physik. Chem. 61, 705 [19S7]. 
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der Uberspannung q vor. Abb. 3 gibt dieses Verhalten nach 
Messungen von Volmer und Wicks) wieder. 

AbQ. 3. Kathodische und anodische Wasserstoffiiberspannung an Ir ,  
Pt und Au bei 20°C in 0,l n H,SO, bei 1 atm H,Druckg) 

Bei allen MeEEUngen wurden Bedingungen eingehalten, bei denen 
eine wesentliche Veranderung des pH infolge von Diffusionsschwie- 
rigkeiten der Hf- oder OH- Ionen nioht suftrat. 

3. Theoretische Deutung der Tafel-Geraden 

a) V o  1 rn e r - T a f el - M e c h a n i sm  u s 
Beim Volmer-Tafel-Mechanismus (GI. 9 und 10) Iauft der 

gesamte Strom iiber die Volmer-Reaktion (2a, b). Fiir die 
Volmer-Reaktion (2a) als Durchtrittsreaktion gilt die 
Stromspannungsbeziehung (12a), die eine erweiterte Form 

der von T. Erdey-Gruz und M. Volmer5) und A. N. Frum- 
kinlo) angegebenen Gleichung darstellt I f ) .  av ist der 
Durchtrittsfaktor (O<a< l ) ,  E das Elektrodenpotential, 
0 der Bedeckungsgrad der Oberflache an atomarem Was- 
serstoff ( 0 < 0 < 1 ) ,  F die Faradaysche Zahl und k;, kv 
Geschwindigkeitskonstanten im StromdichtemaS. Das erste 
Glied ist die positive anodische Teilstromdichte i+ und das 
zweite Glied die negative kathodische Teilstromdichte i- la). 

Fur die Volmer-Reaktion (2b) ist entsprechend GI. (12a) 
eine Stromspannungsbeziehung (1 2b) zu erwarten. Die 

Konstanten k;, k? und auch a V  haben in GI. (12a) und 
(12b) verschiedene Werte und Dimensionen. 

Am Gleichgewichtspotential E, sind sowohl in GI. (12a) 
als auch in GI. (12b) beide Teilstromdichten gleich der Aus- 
tauschstromdichte i, = i+(o,) = (i-(o,) 1. Unter Beriicksich- 
tigung der uberspannungsdefinition 7 = E-E, und des 
Gleichgewichtsbedeckungsgrades 0, folgt aus GI. (1 2a) und 
auch aus (12b) 

*) M .  Volmer u. H .  Wick ,  Z .  physik. Chem., Abt. A 772, 429 119351 
lo) A. N. Frumkin, ebenda 164, 121 [1933]. 
11) Vgl. auch K. J.  Veffer,  Z .  Elektrochem. 59, 435 [1955]; K. J .  

Veffer u. D. Otto, ebenda 60, 1072 [1956]; H .  Gerischer u. W .  Mehl, 
ebenda 59,,1049 [1955]; H. Gerischer, Bull. SOC. chim. Belg. 67, 
506 [l9581. 

I*) Anodische Sttomdlchten werden positlv, kathodische negativ ge- 
rechnet. 

wenn der p,-Wert unmittelbar vor der Oberflache als un- 
abhangig von i angesehen werden kannl*). Hierin ist 0 
im allgemeinen eine Funktion der Stromdichte i. 

Die gebildeten H-Atome mussen nach der Tafef-Reak- 
tion (8) 2 H +. H, .auf der Oberflache mit der Geschwindig- 
keit ihrer Bildung tiber die Volmer-Reaktion rekombinieren. 
Diese Reaktion ist nur moglich, wenn 0> 0, ist. Bei einer 
groI3en Geschwindigkeitskonstante kann trotzdem@/@,=l 
bzw. (1-0)/(1-0,) = I  bleiben. In diesem Fall vereinfacht 
s k i ,  GI. (13) ganz bedeutend, so daS nur reine Durchtritts- 
uberspannung auftritt. Fur gro6e kathodische uberspan- 
nungen -q>RT/F14) kann das erste Glied (i+) in GI. (13) 
gegeniiber dem zweiten Glied (i-) vernachlassigt werden, so 
daD sich eine Tafelsche Beziehung 

(n = a +  b ioglil) 

ergibt. Die haufig gefundenen Werte b = 118 mV entspre- 
chen hiernach einem Durchtrittsfaktor av = 0,5. I m  disku- 
tierten Fall ist der langsamste Vorgang die Volmer-Reak- 
tion, die somit g e s c h w i n d i g k e i t s b e s t i m m e n d  ist. y1 in 
GI. (14) ist eine D u r c h t r i t t s i i b e r s p a n n u n g .  

Wenn dagegen die Rekombinationsreaktion 2 H  +. H, 
(Tafel-Reaktion) der langsamste Vorgang ist, so kann an- 
genahert vorausgesetzt werden, da6 die Volmer-Reaktion 
im Gleichgewicht ist. Es kann also fur  die Volrner-Reaktion 
die Nernsfsche Gleichung (15) gesetzt werden. Wenn in 

e = EV + - . in ( [H+]. -) bzw. 
0 

GI. (15) fur 0 der Gleichgewichtswert 0, eingesetzt wird, 
ergibt sich das Gleichgewichtspotential E ~ .  Damit die gebil- 
deten H-Atome schnell genug rekombinieren konnen, mu6 
sich der BedeckungsgradO um einen gewissen Betrag iiber 0, 
anstauen. Erst dann ist die Rekombinationsgeschwindigkeit 

gleich der Biidungsgeschwindigkeit 4 - F  der H-Atome (ka- 
thodischer Strom negativ). Hierbei wurde die Reaktions- 
ordnung der Rekombinationsreaktion mit 2 angenornmen. 
Nach Umformung von GI. (16) in (17) unter Einfiihrung 

(16) v = k . (O*-80') = -1 . F 

einer positiven Reaktionsstromdichte i, folgt fur den Grenz- 
fall einer alleinigen Tafel-Hemmung nach L.  P. H ~ r n m e t t ~ ~ )  
die uberspannung: 

Hier liegt reine Reaktionsuberspannungl*) vor. Der Fak- 
tor 2 im Nenner ist die chemische Reaktionsordnung der 
Rekombination. 

Fur eine geniigend gro6e kathodische Uberspannung 
-q > RT/2 F, also for  -i >ir, geht GI. (18) in die Tafelsche 
Gleichung (19) uber. Dies ist die Beziehung, die Tafel be- 

( r j  = a +  b . loglil 

reits 19057) rnit einem Wert b =-2,303 RT/2F=-29,6 mV 
(bei 25 "C) abgeleitet hat. Dieser b-Faktor ist in Abb. 1 an 
platiniertem P t  und in Abb. 2 an Au zu finden. 
*a) Keine Diffusionsiiberspannung nd = 0. 

Eine kathodische Uberspannung q = e--to hat immer einen nega- 
tiven Wert, wahrend die anodische uberspannungstets positiv ist. 

16) t. P .  Hammett, J. Amer. chem. SOC. 46, 7 [1924]. 
lo) K. J .  Veffer,  2. physik. Chem. 794, 284 [1950]; Z. Elektrochem. 

56, 931 [1952]. 
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Die Bedingung fur das Auftreten von b = -29,6 ist 
ir/io 1 und von b = -59,2/(1-uV) ist iJi0 5 1. Bei nicht 
zu kleinem Verhaltnis iJi, kann die Neigung b = -29,6 mV 
mit groBerer kathodischer Stromdichte in b = ?59,2/(1-a~)  
iibergehen. Die Tafelsche Gerade hat  dann einen Ynick17). 
Hierfiir haben L. P. Harnrnett18), M. Loschkarew und 0. Es- 
sinls) und M. Breiter und R. Clarnroth20) Beziehungen an- 
gegeben. 

b) V o  1 mer  - H e y r  o ws ky - Me c h a n is rn u s  
Der Volmer-Heyrowsky-Mechanismus besteht aus zwei 

hintereinander ablaufenden verschiedenen Durchtrittsreak- 
tionen. Wenn die Volmer-Reaktion die langsamere ist, so 
gelten GI. (12a, b), (13) und (14), allerdings mit dem Un- 
terschied, da6 im stationaren Fall iv = i/2 ist. Insbeson- 
dere wird also eine Tafel-Gleichung (14) erfullt, in der 
i, = 2i,,v zu setzen ist. 

Wenn dagegen die Heyrowsky-Reaktion die langsamere 
ist, so ist diese maRgebend fur die uberspannung. Nach 
einem e r ~ e i t e r t e n l ~ , ~ ~ )  Ansatz von A. N. FrurnkinP2) ist 
fur Reaktion (3a) 

(2Oa) i, = k i , [ H 2 ] . ( l - f l ) , e x p ( s  r)-k;.[H+]+exp (- ~ €1 

( 1 - 2 F  ) 
und fur Reaktion (3b) 

(20b) i ,= k&.[Hp]~[OH-]~(1-8)exp (‘g 8 )  -k,.@exp (- -- e 

anzusetzen. Die GroBen kh ,  k i  und uH haben in GI. (20a) 
und (20b) verschiedenewer- 

an. Ein b-Faktor dieses Wertes wurde theoretisch auf 
der genannten Grundlage von Frurnkina2) angegeben. In 
Abb. 2 wird dieser Wert an Pd beobachtet. 

Mit steigender kathodischer uberspannung nimmt 0 
nach GI. (15) stark zu und erreicht schlieBlich Werte 0 = 1, 
bei denen GI. (23) und (24) nicht mehr gelten. Hier kann in 
GI. (20) und (22) 0 - 1 = konst. gesetzt werden. Dabei 
geht die Stromspannungsbeziehung fur groBere kathodische 
Uberspannungen in GI. (25) uber. Diese Beziehung ent- 

(3 = a + b . loglil) 

spricht einer Tafel-Gleichung (GI. 26) rnit b = -2,303. 
R T / F * ( ~ - u H )  = -118 rnV bei U H  = 0,5. Aus dem Faktor 
b = -118 mV allein kann also nicht geschlossen werden, 
welcher der Mechanismen und gegebenenfalls welche der 
Austauschstrorndichten io,v oder io,H wesentlich groDer 
sind. 

Aus GI. (13) fur  die Volmer-Reaktion und GI. (22) fiir die 
Heyrowsky-Reaktion folgt unter Elimination v o n 0  und Be- 
achtung der GI. (21) i = iv+ iH = 2iv = 2iH die vollstanUige 
Stromspannungsbeziehung (27) fur den Volmer-Heyrowsky- 
Mechanismuszaa). 

i iiber die Heyrowsky- und 
die andere Halfte uber die Volmer-Reaktion, so daB 

i = iv + 1, = 21 = 21, 

(aligemein). (stationar) 

ist. Unter Einfiihrung der Austauschstromdichte io,H der 
Heyrowsky-Reaktion folgt 

Bei gro6erer kathodischer Uberspannung ist in GI. (22) 
der erste, anodische Anteil i, gegenuber der kathodischen 
Teilstromdichte i- zu vernachlassigen. In diesem Ausdruck 
fur i- ist allerdings noch der Bedeckungsgrad 0 enthalten, 
der im allgemeinen eine Funktion der Stromdichte i is+. 
Wenn vorausgesetzt wird, daB die Volmer-Reaktion eine so 
groBe Austauschstromdichte io,v 5 iO,H besitzt, da6 diese 
Reaktion sich nach GI. (15) im fast ungestorten Gleichge- 
wicht nach der Nernsfschen Gleichung befindet, so kann 
GI. (15) nach 0 aufgelost und dieser Ausdruck in i- der 
GI. (22) eingesetzt werden. Fur 0 4 1 folgt rnit = 
-(RT/F).ln(O/O,) und GI. (22) 

Es gilt also auch hier eine Tafelsche Gleichung 

(a = a + b . logll;) 

Bei UH = 0,5 nimmt der b-Faktor den Wert 
b = -2,303 RT/I,5F = -39,5 mV 

17) K. J .  Vetfer, Z .  Elektrochem. 59, 435 [1955]. 
9 L. P .  Hummetf, Trans. Faraday SOC. 29, 770 [19331. 
lo) M. Loschkarew u. O.Essin,Acta physicochlm.URSS 8, 189 [1938]. 

nl) K. J .  Veffer u.  D.  Orto, Z .  Elektrochem. 60,  1072 [1956]. 
2*) A. N. Prumkin, Acta physicochim. URSS 7, 475 [1937]. 

M. Breifer  u. R.  Clamrofh, 2. Elektrochem. 58, 493 [19541. 

In GI. (27) treten neben io,v, uv und 0, nur noch die 
Yornbinationen io,V/io,H und 1 -av + U H  auf. Die Wasser- 
stoffuberspannung beim Volmer-Heyrowsky-Mechanismus 
wird also durch die beiden Austauschstromdichten io,R und 
io,H, die beiden Durchtrittsfaktoren uv und UH und den 
Gleichgewichtsbedeckungsgrad 0, bestirnmt. 

Gerischer und MehZa4) zeigten mit Versuchen an Hg, Cu und Ag, 
daB der Bedeckungsgrad 0 beim VoZmer-Heyrowsky-Mechanismus 
mit steigender uberspannung nicht nur steigen (GI. 23), sondern 
auoh fallen kann. 

4. EinfluB des Elektrodenmetalls 
Die Oberspannung wird von den Werten der Austausch- 

stromdichten, Durchtrittsfaktoren bzw. der Reaktions- 
stromdichte bestimmt. Diese Werte sind aber nicht nurvom 
Zustand der Elektrodenoberflache, sondern auch vom 
Elektrodenmetall sehr stark abhangig, wie z. B. Abb. 1 
zeigt. Der EinfluB des Elektrodenmetalls wirkt sich dabei 
auf die Aktivierungsenergien in den Durchtrittsreaktionen 
bzw. der Rekombinationsreaktion und in der GroBe des 
Gleichgewichtsbedeckungsgrades 0, aus. Der b-Faktor 
in der Tafelschen Geraden wird dagegen vom Elektroden- 
metall wenig beeinflu& wie ebenfalls aus Abb. 1 zu er- 
sehen ist. 

Bonhoeffer26) stellte eine enge Parallelitat zwischen der Wasser- 
stoffiiberspannung und der katalytischen Wirksamkeit der Metalle 
in dem Sinne fest, da13 die uberspannung urn 80 kleiner wird, je 
groller die katalytische Wirksamkeit der Oberflaehe gegeniiber 
Gasreaktionen ist. Dies wird auf die versohieden starke Adsorption 
der H-Atome (also 0,) zuriiokgefiihrt. Nach Horiuti und P o h n y P )  
und Gerischerz7) sollte eine VergrbBerung der Bindungsenergie der 
H-Atome die VoZrner-Reaktion H+ + e- + H begiinstigen, jedoch 
die Heyrowsky-Reaktion H+ + H + e- + H, hemmen. An einer 
groBeren Anzahl von Metrilen konnten Riietschi und DeZahay*S) 

K. J .  Veffer: Elektrochemische Klnetik, Springer-Verlag, Berlin- 
Gottlngen-Heidelberg 1961, (a) S. 422, (b) S. 432. 
H. Gerischer u. W. Mehl,  Z .  Elektrochem. 59, 1049 [1955]. 
K. F. Bonhoeffer, 2. physik. Chem., Abt. A 773, 199 [1924]. 
J .  Horiufi  u. M. Polanyi, Acta physicochim. URSS 2, 505 [1935]. 
H. Gerischer, 2. physik. Chem. N. F. 8,  137 [1956]; Bull. SOC. 
chim. Belg. 67, 506 [1958]. 

la) P .  RUetschi u. P .  Defahay, J. chem. Physics 23, 195 [1955]. 

2 80 Angew. Chm. 73. Jahrg. 1961 I Nr.  9 



In Abb..5 ist die pE-AbhBngigkeit der Tafel-Geraden an Iig im 
Bereich p~ = 1,l bis 13,2 nach Yessungen verschiedener Auto- 

dargestellt worden. Bei allen pH-Werten ist ein groBerer 
FremdelektrolytiiberschuG mit einer ionalen Konzentration 
Cz*j*Cj = 0,6 Mol/l vorhanden, so daS der EinfluB des c-Potentials 
(S. 283 ) unbedeutend sein wird. 

Adsorptionsenerpie [kaf/Mol HI 

Abb. 4. Kathodische Wasserstoffdberspannung bei i = -1,O mA/cm' 
und 25OC in I n  HCl an verschiedenen Metallen in Abhangigkeit von 

der Adsorptionsenergie der H-Atomez8) 

einen linearen Abfall der ubers$annung mit Anstieg der Adsorp- 
tionaenergie (Abb. 4)  feststellen. Ternkin und Frurnkin*@) bezwei- 
feln jedoch die Riahtigkeit der Berechnung der Adsorptionsener- 
gien. Wenn auch eine gewisse Beziehung zwischen Adsorptions- 
energieund Elektronenaustrittsarbeit theoretisch bestehen solltesO), 
so iat doch eine eindeutige Abhhgigkei t  zwischen Elektronenaus- 
trittaarbeit und Uberspannung nach den experimentellen Anga- 
ben von Bockris und Azzums1) nicht besttltigt. Fischera2) gibt eine 
gewisse Parallele rwischen aer freien OberflLchenenergie und der 
Uberspannung an. 

Alle diese Aussagen sind jedoch mehr qualitativer Art. Eine 
exakte quantitative Behandlung dieses Problems war bisher wegen 
der Unkenntnis der Oberfltlchenkrtlfte und des festen und fldssigen 
Zustandee noch nicht moglich. 

5. Abhangigkeit vorn PH 

Die pH-Abhingigkeit der Uberspannung richtet sich da- 
nach, ob eine Volmer- bzw. Heyrowsky-Reaktion (2a) bzw. 
(3a) oder (2b) bzw. (3b) ablauft. Die Reaktionen konnen 
daher aus der ps-Abhangigkeit ermittelt werden. 

Fur groBe kathodische oberspannungen folkt im Bereich 
der Giiltigkeit der Tufel-Gleichung mit 

fur die Volmer-Reaktion (2a) H++ e-+ H aus GI. (12a) 

(28a) i = -k+. [~+].(i-O).exp - -__ , 

fur die Volrner-Reaktion (2b) H,O + e- + H + OH- aus 
GI. (12b) 

b = -2,303 RT/(I-c()F (= -1 18mV) 

( (li?)F 4 

( ) 
- 

i = -kV. (i-e).exp - -- , 

fur die Heyrowsky-Reaktion (3a) H+ + H + e- 7 H, aus 
GI. (20a) 

( , (29a) i=-kG.[H+]*8.exp  ----.) 

und fur  die Heyrowsky-Reaktion (3b) H,O + H + e- + 
Ha+ OH- aus GI. (20b) 

i = -k,+mp - -- 6 

Die elektrochemischen Reaktionsordnungen 33) z 0 , ~ +  der 
kathodischen Reaktion bezuglich der H+-Ionen sind also 
im Fall (2a), GI. (28a) und (3a), GI. (29a) z,,,K+ =+ 1 s4) und 
im Fall (2b), GI. (28b) und (3b), GI. (29b) z0,p+ = Oa4). 

- 
( 2 9 ~  ( (l-l?F 1 

M. L.  Ternkin u. A. N .  Frurnkin, J. physik. Chem. UdSSR 30, 
1885 [1956]; 29, 1513 [1955]. 
P .  RUetschi u. P .  Delahay, J. chem. Physics 23, 1167 [1955]. 

al) J.O'M. Bockris, Nature [London] 759,539 [1947]; Chem. Reviews 
42,525 119481; J. O'M. Bockris u. A. M .  Azzam, Experlentia [Ba- 
sell 4,220 [1948]; 2. Elektrochem. 55, 105 [1951]; J. OM. Bock- 
ris u. E. C .  Potter, J. electrochem. SOC. 99, 169 (19521. 

I*) H .  Ffscher. Z. Elektrochem. 52, I 1  1 [1948]. 
9 K. J .  Vetter, Z .  physik. Chem. 794. 284 [1950]; 195, 270 [1950]; 

2. Elektrochem. 55, 121 [1951]; 59,596 [19551. 
za,=+ = 1 bedeutet also Proportionalitat und z ~ , ~ +  = 0 Unab- 
hangigkelt der Stromdichte I von der H+-lonenkonzentration bei 
konstantern Elektrodenpotential (nicht konstanter Oberspan- 
nung). 

-3 

t -4 
\ 6 
NY 

& 

5 1 -5 
-6 

-20 -1.8 -%6 -24 -%2 -%O -08 
en Dl 

mEil 
Abb. 5. Kathodische Stromdichte-Potential-Kurven der Wasser- 
stoffentwicklung an Hg be1 2OoC und Frerndelektroiyt (ionale Kon- 
zentration Xzj*.cj = 0,6 Mol/I) In Abhangigkelt vom pa. Messungen 
von Bagotzki3s) (0); Bagotzki u. Jablokowas7) (0 ) ;  Kaptsan u. Jofase) 

(-) und Bockris u. Watson8') (A, A ,  v )) 

Die auf ein konstantes Potential = -1,4 Volt bezoge- 
nen, zum Teil extrapolierten Stromdichten i sind in Abb. 6 
in Abhangigkeit vom pH eingetragen. Kurve l a  erfullt GI. 
(28a) bzw. (29a) mit der elektrochemischen Reaktionsord- 
nung z ~ , H +  = +1, Yurve l b  geniigt der GI. (28b) bzw. (29b) 
mit z ~ , ~ +  =O. Da nach potentiostatischen Einschaltmessun- 
gen von Gerischer und M e h P )  an Hg die Volmer-Reaktion 
geschwhdigkeitsbestimmend ist, lauft also nach Abb. 6 im 
Bereich PH < 8 die Volrner-Reaktion H+ + e- --f H und im 
Bereich PH > 9 die Volrner-Reaktion H,O + e- + H+ OH- 
primar amHg ab. Es kann nicht sicher entschieden werden, 

-20 

- 10 -2.2 
0 2 4 6 8 7 0 7 2 7 4  

- 
-8 ' '7;- 

PH -+ 

Abb. 6. AbhPngigkelt der Wasserstofftiberspannung vom pa an H g  
( 1  u. 2) und Ni (3) be1 FremdelektrolytuberschuD. Kurve 1 : log 
i(pa) bei konstantem Potential Ch = -1,4 Volt. Kurve 2 u. 3: eh(pa) 
bei konstanter Stromdichte I = --LO-* A/cm*. ( I )  und (2) nach den 

Messungen Abb. 6 und (3) nach Frurnkin") 

35) W .  S .  Eagohki, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 58, 1387 [1947]. 
") A. N .  Frurnkin, Discuss. Faraday SOC. 7, 57 [19471. 
37) W. S .  Bagotzki, u. 1. E.  Jablokowa, J. physik. Chem. UdSSR 23. 

413 [1949]. 
38) J. O'M.  Bockris u. R. G.  H. Watson, J. Chim. physlque Physico- 

chim. biol. 49, C 70 [1952]. 
39) 0. L. Kaptsan u. S .  A. Jofa, J. physik. Chem. UdSSR 26, 193, 

201 [1952]. 
'O) S. A. Jofa, ebenda 28, 1163 [1954]. 
4*) S. A. Jofa u. S .  B .  Pefschkowskaja, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 59, 

265 r i g a i .  
42) P .  6. Lukbwzew, S .  Lewina u. A. N .  Frurnkin, Acta physicochim. 

URSS 77.21 [1939]. 
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ob der Volmer-Reaktion die Tafel- oder die Heyrowsky- 
Reaktion folgt. Der Heyrowsky-Reaktion wird jedoch die 
gro6ere Wahrscheinlichkeit z ~ g e s p r o c h e n ~ ~ ) ) .  Die. Ermitt- 
lung der elektrochemischen Reaktionsordnung diirfte die 
einzige Mbglichkeit sein, eine Entscheidung zwischen Reak- 
tion (2a) und (2b) bzw. zwischen (3a) und (3b) zu treffen. 
Eine theoretische Berechnung der absoluten Reaktionsge- 
schwindigkeiten ist wegen der ungenugenden Kenntnis der 
Oberflacheneigenschaften und des festen (metallischen) 
und fliissigen Zustandes noch nicht angenahert mit der Ge- 
nauigkeit und Sicherheit mbglich, die eine Entscheidung 
zwischen beiden Reaktionen erlauben wiirde. 

Die G1. (28s, b )  bsw. (29a, b) kannen auch nochunter  Einfuhrung 
der uberspannung -q und den Gleichgewichtspotentials c0 nach 
E = -q + co = q + (RT/F)ln[Hf]  in die von F r u m k i n 1 ° ~ 2 2 ~ 4 8 ~ P 4 )  an- 
gegebenen Formen der Tafel-Gleichung uberfiihrt werden. Fur  die 
Reaktionen (2a)  bzw (3a) = 1) ergibt sich 

RT q = a +z . - In [H'] - 
I-a F 

RT 
(I-a)F in ' i '  

und fur die Reaktionen (2b) bzw. (3b)") ( z , , ~ +  = 0 )  

(30b) HT . ~ n , i /  q = a -  -- in [H+] - ~ 

RT 
F (I-z)F 

6. Abhangigkeit vom H2-Druck 
Aus GI. (12a, b)  fur die Volmer-Reaktion und GI. (20a. b) 

fur die Heyrowsky-Reaktion folgt, da8 der H,-Druck in 
Form der Konzentration [HJ des im Elektrolyten gelosten 
Wasserstoffs nur in die anodischen Teilstromdichten i+ ein- 
geht. Fur griiDere kathodische uberspannungen, bei denen 
1i-l 3 i+ ist (vgl. GI. (28a. b) und (29a, b)) ,  mu8 daher die 
Stromdichte-Potential-Kurve der kathodischen Wasser- 
stoffentwicklung unabhangig voni H,-Druck sein. Abb. 7 
bestatigt diese Erwartung. Die Kurvcn fachern nur zum 
Gleichgewichtspotential auf. 

I I 

Abb. 7. Kathodische Stromdichte-Potential-Kurven der Wasser- 
stoffelektrode an P t  in  In  H,SO, bei 2OoC in Abhangigkeit vom H,- 
Druckg'). 0 740 Torr, + 458 Torr, 0 271 Torr, A 128 Torr, x 70 Torr, 

0 35 Torr 

Diese Unabhangigkeit des Elektrodenpotentials bei 
kathodischem Stromflu8 vom H,-Druck bedeutet wegen 
E = q+ c0 = yi - (RT/2 F) In P H ~  eine Abhangigkeit der uber- 
spannung vom H , - D r ~ c k ~ ~ )  nach 

~~ 

Is )  A. N .  Frumkin, Acta physicochim. URSS 13, 23 119431. 
44) A. N .  Frumkin, J. physik. Chern. UdSSR 24, 244 [1950]. 
45) Diese meistens verwendete Darstellung gibt ein etwas entstelites 

Bild der VerhBltnisse, d a  die Abhlngigkeit der uberspannung 
n u r  durch eine Veranderung des ,,Bezugspotentials" so zustande 
kommt. 

Diese Bezieh~ng~6-~O) oder die Unabhangigkeit des Elek- 
trodenpotentials 21.5O) konnten vielfach bestatigt werden. 

7. Zeitabhangigkeit 
Bei der Verfolgung der zeitlichen Veranderung der Was- 

serstoffiiberspannung nach Einschalten oder Verlndern des 
Stromes konnen eine kurzzeitige (Sekunden oder weniger) 
und eine langzeitige (Minuten bis Stunden) Veranderung 
der uberspannung beobachtet werden. Bei potentiostati- 
schen Spannungsanderungen trifft das gleichefiir die Strom- 
dichte i(t) zu. 

0 L d -  

0.7sec 

t i  

0.7SeC 2t- I 

c------l t- 
005sec 

ln12i.81 
Abb. 8. Zeitiicher Verlauf der kathodischen Stromdichte nach po- 
tentiostatischer Einschaltung der kathodischen Uberspannung 3 
(ausgehend von q = 0) der Wasserstoffelektrode an Ag (oben; q = 0 -f 
-0.34 V), Cu (Mitte; q = 0 -f -0,32 V) und Hg (unten ;  I) = 0 -+ 

-0,QS V) in In H,SO,") 

Die kurzzeitige Anderung bei einem potentiostatischen 
Potentialsprung bzw. galvanostatischen Stromdichtesprung 
ist auf e b e  Anderung des Bedeckungsgrades 0 an atoma- 
rem adsorbiertem Wasserstoff auf dem Metall zuruckzufuh- 
ren. Beim Volmer- Tafel-Mechanismus wird 0 bei Erhbhung 
der kathodischen Stromdichte oder uberspannung immer 
ansteigen, beim Volmer-Heyrowsky-Mechanismus kann 0 
hierbei auch kleinei werden. Gerischer und M e h P )  haben 
diesevorgange ausfiihrlich diskut'ert. Abb. 8 zeigt derartige 
Einstellvorgange an Ag, Cu und Hg. Die Doppelschichtauf- 
ladung stellt die erste zeitlich nicht mehr aufgeloste Strom- 
spitze dar. 

Auch aus Messungen der Frequenzabhangigkeit der Po- 
larisationsimpedanz sollte eine Bestimmung der kinetischen 
OrbBen der Wasserstoffelektrode moglich sein51). Knorr6*) 
hat experimentell hierfiir typische Frequenzabhangigkeiten 
angegeben. 

48) S. J .  Bircher u. W .  D.  Harkins, J. Amer. chem. SOC. 45, 2890 

") M .  Knobel, ebenda 46,2751 [1924]. 
9 G. Schmidt u. E. K. Stoll, 2. Elektrochem. 47, 360 119411. 
49) H. M. Cassel u. E.  Krumbein, Z .  physik. Chem., Abt. A 171, 70 

[1934]: H. M. Casselu. J .Voig t ,Z .  Ver. dtsch. Ing. 77,636 [1933]. 
50) J. OM.  Bockris u. R.  Parsons,Trans. Faraday SOC. 45,916 [1949]. 
51) K. J. Veffer:  Elektrochemlsche Kinetik, Springer-Verlag, Berlin- 

[1923]. 

Oattingen-Heidelberg 1961, S. 476-484. 
C. A. Knorr, 2. Elektrochern. 59, 647 [1955]. 
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Fiir die langzeitigen Verinderungen sind zwei Ursachen 
verantwortlich. Eine Adsorption von ,,Elektrodengiften" 
verandert die Uberspannung (S. 285). Bei langsamer Ad- 
sorptionsgeschwindigkeit h d e r t  sich die Uberspannung 
entsprechend langsam. Die andere Ursache liegt in der viel- 
fach recht beachtlichen Loslichkeit des atomaren Wasser- 
stoffs im Elektrodenmetall~~-~O), der tief in das Elektroden- 
metall hineindiffundieren kanne0-04). Bis der oberflachlich 
adsorbierte Wasserstoff (0) mit dem im Innern des Metalls 
gelosten atomaren Wasserstoff ins Gleichgewicht kommt, 
findet standigein Ab- bzw. Antransport von H in das lnnere 
bzw. aus dem Innern statt. Dadurch wird einerseits der 
Bedeckungsgrad 0 verindert, und andererseits wird ein 
Teil des gu6eren Stromes nur zur H-Bildung und nicht zur 
H,-Bildung verwendet. Wahrend dieses quasi-stationaren 
Zustandes ist dann iv nicht gleich iH. Nach Verkleinerung 
(Ausschalten) der Strorndichte kann sogar stromlos noch 
H, aus dem gelosten atomareri Wasserstoff nachgebildet 
werden. Clamrolh und Knorro5) haben diese Nachbildung 
(Abb. 9) in Abhangigkeit von Potential und Zeit an Pd, 
das Wasserstoff besonders gut lost, venolgt. 

b) 
------- 

-50 P 

-10 1 I t  
1111111- 

t [min] mH2bm3 
20 Go 60 80 700 ?20 0 7 2 3 4 5 6 

cmia 
Abb. 9. a)  Zeltllcher Anstleg und Abfall des Potentials nach Eln- 
schalten bzw. Ausschalten elner kathodlschen Stromdichte i = -20 
mA/cm' an Pd In 2n H,SO, bei 1 atm H,-Druck. b) Potentlal In 
AbhHngigkelt von der nachentwlckelten H,-Menge nach dem Aus- 

schalten ( I )  

Der Bedeckungsgrad 8 an atomarem Wasserstoff auf der Ober- 
fliiche kann mit Hilfe von anodischen Ladekurven, die die Ab- 
hiingigkeit des Potentials von der anodisch geflossenen Elektrizi- 
tat8menge Q = i.t angeben, bestimmt werden. Derartige Unter- 
suchungen wurden von Bozodenee), Butler u. Mitarbb."), Frumkin, 
Ershler u. Mitarbb e* ) ,  HickZingee) und Breiter, Know und Vblkl'O) 

H.O. u. Samson-Himmelsf~erna,Z.anorg.'allg.Chem. 186,337[1930]. 
64) P.  S. Perminow, A. A .  Orlow u. A .  N .  Frumkin, Ber. Akaa. Wlss. 

UdSSR 84, 749 [1952]. 
66) M. Hifzler, C. A .  Know u. F. R. Mertens, 2. Elektrochem. 53, 

228 [1949]. 
A .  J. Fedorowa u. A. N .  Frumkin, J. physik. Chem. UdSSR 27, 
247 [1953]. 

67) A.N.Frumkinu.A.  Slygin,Actaphysicochim.UdSSR3,791[1935]. 
s8) G. Masing u. G. h u e ,  2. physik. Chem., Abt. A 178, I [1937]. 

J. P .  Hoare u. S. Schuldiner, J. physic. Chem. 67,399 [1957]. 
O 0 )  A N .  Frumkin u. N .  Aladjalowa, Acta physicochlm. UdSSR 19, 

1 [1944]. 
'l) H .  Fischer u. H .  Heiling, Z .  Elektrochem. 54, 184 [1950]. 
*a) I .  A .  Bagofzkaja u. A .  N .  Frumkin, Ber. Akad. Wlss. UdSSR 92, 

979 [1953]. 
S. Schuldiner u. J .  P .  Hoare, J. electrochem. SOC. 703, 178 119561; 
J. P. Hoare u. S. Schuldiner, ebenda 103, 237 [1956]. 

(9 K.  J.Vefter. u. M .  Knaak,  unverijffentl. 
O r )  R.  Clamroth u. C. A .  Knorr, Z. Elektrochem. 57, 399 [1953]. 
O 0 )  F. P .  Bowden, Proc. Roy. SOC. A 125, 446 [1929]. 
07) J. A. V .  Butler u. G. Armstrong, ebenda 137.604 [1932]; J. chem. 

SOC. [London] 1934, 743; J. D.  Pearson u. J .  A V .  Buffer,  Trans. 
Faraday SOC. 34. 1163 [1938]. 
A .  N .  Frumkin u.A.Slygin, Actaphyslcochim. URSS3,791[1935]; 
5, 820 [1936]; A. Slygin, A .  N .  Frumkin u. W .  Medwedowsky, 
ebenda 4 ,  911 [1936]; B. Ershler, ebenda 7, 327 [1937]; B.  Ersh- 
ler, 0. Deborin u. A. N .  Frumkin, ebenda 8,565 [1938]; A .  Slygin 
u. B.  Ershler, ebenda 11 ,  45 [1939]; G. Deborin u. B.  Ershler, 
ebenda 13,347 [19401; A. N .  Frumkin u. N .  Aladjalowa, ebenda 
19, 1 ([1944]; A. I .  Fedorowa u. A .  N .  Frumkin, J. physik. Chem. 
UdSSR 27,247 119531. 

OD) A .  Hickling, Trans. Faraday SOC. 47, 333 [1945]; 42, 518 [1946]. 
'9 M .  Brcifer, C .  A .  Knorr 11. W .  Vblkl, 2. Elektrochem. 59,681 [ 19551. 

Pt 

I 

QH- '% . ia F l m  

Abb. 10. Anodische Ladekurve (s = Potential; Q = I-t = Elektrizi- 
tiitsmenge) an Pt zur Ermittlung von QH und Qo zur Aufoxydation 
des atomaren Wasserstoffs auf der OberflSche bzw. zur Bildung einer 

monoatomaren Sauerstoff-Chemlsorptionsschicht ' 0 )  

an verschiedenen Metallen durchgefiihrt. Abb. 10 zeigt eine Lade- 
kurve, in der gleichzeitig auch die Elektrizitiit8menge Q,, fur die 
Ausbildung einer monoatomaren Sauerstoffschicht gemessen wird, 
auf die QH zur Bestimmung von 8 = 2 Q H / Q ~  bezogen werden 
kann. Bei den Platinmetallen ist 0, % 1, wiihrend bei Au und den 
meisten anderen Yetallen 8, Q 1 i s t .  

8. Beeinflussung der Uberspannung durch das <-Potential 

a)  F r e m d i o n e n z  u s a t z  o h  n e Ad s o r p t i o n  
Damit an der Phasengrenze Metall/Elektrolyt eine Po- 

tentialdifferenz auftreten kann, werden sich i. allg. im Me- 
tall in Oberflachennahe eine elektrische UberschuBladung 
und eine gleichgroDe, entgegengesetzte UberschuBladung 
im Elektrolyten ansammeln. Im Metal1 ist dies durch einen 
UberschuR oder Unterschu6 an Elektronen moglich. Im 
Elektrolyten mu8 die Konzentration der Anionen von der 
der Kationen in Oberflachennahe abweichen, wie es in 
Abb. l l b  gezeigt wird. Die gestrichelte Flache ist ein MaB 
fur die UberschuDladung. Infolge der Warmebewegung 
wird sich die ~berschuDladung nicht wie in einem Platten- 
kondensator in der dichtest moglichen Entfernung E = 8, 
von der Oberflache ansammeln, sondern wird sich in einer 
diffusen Doppelschicht, wie in Abb. 11, in den Elektrolyten 

t 
3 $ ZO 
k 
0 

0.6 

0 2 1 4  6 -8 ?O 72 14 

Abb. 1 1 .  Potential (a) und Konzentrationen (b) der Anionen und 
Katlonen in Abhangigkeit vom Abstand x = E -as von der Oberflache 
lnnerhalb der dlffusen Doppelschicht. Beispiel: = +15 mV, c = 1 
Mol/l 1 ,I-wertlger Elektrolyt (mlt der Dielektrizitatskonstante D = 80 

gerechnet) 
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hineinverteilen. Nach Sfern") und Grahame72) wird daher 
die elektrolytische Doppelschicht in eine starre Doppel- 
schicht (Helmholfz-Schicht 73)) und in eine diffuse Doppel- 
s ~ h i c h t ~ ~ , ~ ~ )  aufgeteilt. Die Potentialdifferenz innerhalb 
der diffusen Doppelschicht vom Innern des Elektrolyten. 
bis zur groBtmoglichen Annaherung der Ionen 6 = 8, wird 
als c-Potential bezeichnet. 

Fur die Geschwindigkeit einer Durchtrittsreaktion, wie 
hier der Volmer- bzw. Heyrowsky-Reaktion, ist die Kon- 
zentration der Reaktionspartner unmittelbar im Innern 
der diffusen Doppelschicht = 6, maRgebend. Diese Kon- 
zentrationen c, sind aber bei Existenz eines <-Potentials 
nach 
(32) c j = i j . e x p ( - m C )  

zjF 

(vgl. Abb. 11)  gegenuber den Konzentrationen Cj im Innern 
des Elektrolyten verschoben. Ein positives <-Potential wird 
die Kationen (z j  > 0) abstoRen (cj < 6 )  und die Anionen 
(zj < 0) anziehen (cj > q). Je groBer die Konzentrationen 
5 der gelosten Elektrolyte und je groRer die Ladungen lzjl 
der Ionen sind, um so kleiner wird das notwendige <-Poten- 
tial sein, um eine bestimmte UberschuBladung zu erzeugen. 
Wesentlich ist dafur die ionale Konzentration I' = 2 z f - q  
des Elektrolyten. Je groRer r, urn so kleiner ist < unter 
sonst gleichen Bedingungen. Ein Zusatz von Fremdelektro- 
lyt verkleinert daher das <-Potential. 

Unter Beriicksichtigung der Konzentrationsveranderung in der 
diffusen Doppelschicht als Folge des <-Potentials nach G1. (32)  ver- 
andern sich die G1. (28a, b )  der Volmer-Reaktion 2 ~ ~ ~ )  

(33b) 

und die GI. (29a, b )  der Heyrowsky-Reaktion ~ 1 1 ~ ~ )  

Hierbei wurde fur die Ladungen zH+ = + 1 und Z H = ~ =  0 in G1 (32)  
verwendet. Da  sich die Potentialdifferenz in der starren Doppel- 
schicht um < andert, mull s ta t t  E die Gro5e E-C gesetzt werden. 

Durch Einfiihrung der Uberspannung -q und des Gleichgewiohts- 
potentials c0 nach E = 3 + E~ =,q + (RT/F) ln[H+]  kbnnen GI. (33a) 
bzw. (34a) in  die von Frumkan10-aa*43~44) angegebene Tafel-Glei- 
chung 

RT RT 
(35a) q = a + L. -In [ H + ]  -- 2? . C- ~. 

I-= F 1-a (1-a)F 

iiberfiihrt werden. Aus GI. (33b)  bzw. (34b) ergibt sich die eben- 
falls von F r ~ r n k i n 4 ~ )  abgeleitete Beziehung 

lnlil RT q = a - - . ]  RT n[H+] + - -. 
F (1-a) F (35b) 

Bei Fremdionenzusatz geht der Wert des <-Potentials 
zuriick. Abb. 12 gibt den Einflurj eines Zusatzes von KCI z u  
0,001 m HCI auf die uberspannung am Hg quantitativ wie- 
der78). Da das Potential E wesentlich negativer ist als das Po- 
tential des elektrohapillaren Maximums E,,, = -0,275 der 
Elektrokapillarkurve in HCI (ladungstreie Elektrode), muR 
das <-Potential negativ sein. Im sauren pa-Bereich verklei- 
nert also das :-Potential den Betrag der negativen Uber- 
spannung nach GI. (35a). Ein Fremdelektrolytzusatz ver- 

7p) D .  C .  Grahame, Chem. Reviews 4 / ,  441 [19471. 
7 3 )  H. w .  Helmholtz, Wiedemanns Ann. Physik 7, 337 [1879]. 
? I )  A. Gouy, J.  Physique Radium (4) 9, 457 [1910]; C. R. hebd. 

Seances Acad. Sci. 749, 654 [1909]; Ann. Physique 7, 129 [1917]. 
7 6 )  D. L .  Chapman, Phiios. Mag. ( 6 )  25, 475 [1913]. 

k v -  in GI. (33a) und (33b) slnd verschiedene GroBen. 
?') kH- in GI. (34a) und (34b) slnd verschiedene GroDen. 

0.  Stern, ebenda 30, 508 [1924]. 

kleinert den Wert des c-Potentials, so da6 der Betrag 191 
der uberspannung grBBer wird (Abb. 12). 

i 

Abb. 12. Abhangigkelt der kathodischen Wasserstoffuberspannung 
9 an Hg in 0,001m HCI vom KCI-Zusatz (Fremdelektrolytzusatz). 
[HCI] + [KCI] = 0.001m (Kurve ( I ) ,  reine 0,001m HCI); 0,Olrn (2); 
0 , l m  (3); 1,Om (4); nach Bagotzki'8) (0) und Lewino u. Sarinsky")(=) 

Diese Erseheinung kann auch folgendermaDen interpretisrt wer- 
den. Eine VergroBerung des negativen <-Potentials duroh Fort- 
lassen des Fremdelektrolytsusatzes vergrooert nach G1. (32) mit 
zH+ = + 1 die H+-Ionenkonrentration betrachtlich. Diese [€I+]-Er- 
hahung h a t  nach G1. (28a)  bzw. (29a) bei konstantem Potential 
E = q + E~ eine VergrODerung der Stromdichte i zur Folge, wie es BUS 
Abb. 12 bei Fortlassen des KC1-Zusatzes zu entnehmen ist. 

b)  A d s o r p i i o n  v o n  I o n e n  
Die Wirkung der spezifischen Adsorption von lonen auf 

die uberspannung kann mit einer Beeinflussung des <-Po- 
tentials erklart werden'O). Das Potential, bei dem die Ad- 
sorption von CI-, Br- und J- beginnt, kann aus der Ab- 
hangigkeit der Oberflachenspannung o vom Potential (Elek- 
trokapillarkurven) an Hg aus Abb. 13 entnommen werden. 
Die Adsorption der Anionen bedeutet eine negative Uber- 
schuBladung auf der Elektrolytseite, die durch eine Ver- 

I 

I 1 i 
-1.0 -0.5 0 

??a M- m 
Abb. 13. EinfluD der Anlonenadsorption auf die Wasserstoffiiber- 
spannung q an Hg bei 2OoC. Dazugehorige Elektrokapillarkurven 
a($) (a = Oberflachenspannung)80). Kurve (I): 0 , l n  H,SO, + In  
Na,SO,; (2) 0 , l n  HCI + In KCI; (3) 0, ln  HCI + In  KBr; (4) 0 , l n  

HCI+ In  KJ 

?*) W .  S. Bagotzki, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 58, 1387 [1947]. 
79) Zusammenfassungen: A. N .  Frumkin, Z. Elektrochem. 59, 807 

[1955]; Ber. Akad. Wlss. UdSSR 85, 375 [1952]; Nova Acta 
Leopoldina 79, 1 [1957]. 

8 0 )  S .  Jofa,  B. Kabanow, E .  Kuchinski u. F .  Chistyakow, Acta phy- 
sicochim. URSS 10, 317 [1939]; J. physik. Chem. UdSSR 73, 
1105 [1939]. 
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groDerung einer positiven UberschuBladung in der diffusen 
Doppelschicht kompensiert werden muR, was eine Ver- 
groBerung des negativen <-Potentials bedeutet. Nach GI. 
(35a) entspricht dem eine Verkleinerung des Betrages der 
negativen Uberspannung, wie es nach Abb. 13 auch be- 
obachtet werden konnteso). 

In gleicher Weise konnte man den iiberspannungser- 
hohenden EinfluB der spezifischen Kationenadsorption auf- 
klaren8°t81). Abb. 14 zeigt die Stromdichte-uberspannungs- 

Abb. 14. EinfluD der Kationenadsorption auf die Wasserstoffuber- 
spannung v an  Hg bei 22 OC in I n  HCi mit  verschieden konzentrierten 
(C,H,),N+-Zusatzen (Ck). Dazugehorige Eiektrokapillarkurven. 

5.10-$ und 5,5.10-’ MoI/Iel) 
KUrVe (1) Ck = 0; (2) l.10-5; (3) l . l v ;  (4) 5.10-4; (5) l.10-3; (6) 

kurven und die zugehorige Elektrokapillarkurve bei der 
Adsorption von (C,H,),N+-Ionen an Hg in saurer Losung. 
Die Kationenadsorption stellt eine positive uberschuBla- 
dung dar, die eine Verkleinerung des negativen c-Poten- 
tialsaa) und iiber GI. (35a) eine VergroBerung der negativen 
ifberspannung zur Folge hat. Auch in anderen Fallen 
konnte der EinfluB der Ionenadsorption mit GI. (35a, 0) 
in der angegebenen Weise erklart ~ e r d e n * ~ . * ~ ) .  

c) A d s o r p t i o n  von N e u t r a l m o l e k e l n  
Auch viele neutrale Molekiile iiben einen starken, meist 

vergroBernden Einflu6 auf die Wasserstoffiiberspannung 
aus ( E l e k t r o d e n g i f t e ,  I n h i b i t o r e n ) .  Dabei wird die 
Tafel-Gerade meistens nur parallel verschoben. Unter den 
anorganischen Stoffen sind besonders As,O, und Hg,CI, als 
Inhibitoren bekannt85-89). Aber auch CO, CS,, KCN und 
H,S zeigen eine starke WirkungSo). Abb. 15 gibt an  einem 
Beispielso) die groDe Empfindlichkeit der uberspannung 
auf Spuren von CO wieder. Die Anzahl der als Inhibitoren 

Sogar Spuren von Hahnfett sind von E i n f l ~ B 9 ~ ) .  
wirksamen organischen Substanzen ist recht g r 0 R 8 ~ , 9 ~ - ~ ~  ). 

E. P .  Andrejewa, J. physik. Chem. UdSSR 29, 699 [1955]. 
Eventueii sogar eine Ausbildung eines positiven I-Potentials. 

9 L. W .  Wanjukowa u. B. N .  Kabanow, J. physik. Chem. UdSSR 74 ,  
1620 [1940]. 

84) 0. L.  Kaptsan u. S. A. Jofa ,  ebenda 26, 201 [1952]. 
8K) M .  Volmer u. H .  W i c k ,  Z .  physik. Chem., Abt.  A 772,429 [1935]. 

N .  Kobosew u. N .  J .  Nekrassow, 2. Elektrochem. 30, 529 [1930]. 
S .  v .  Naray-Szabd, Naturwissenschaften 25, 12 [1937]. 
P. Dolin, B. Ershfer u. A. Frumkin, Acta physicochim. UdSSR73, 
779 [1940]. 

-) A .  Hickling u. F .  W .  Salt ,  Trans.  Faraday SOC. 37, 333 [1941]. 
J. O’M. Bockris u. B. E .  Conway, ebenda 45, 989 [1949]. 

sl) S .  Lewina u. W .  Sarinsky, Acta physicochim. URSS 6, 491 
[1937]. 
.I. O’M.  Bockris u. B. E.  Conway, Nature [London] 759, 711 
[1947]; Experientla (Zurich) 3, 454 [1947]; J. physic. Colloid 
Chem. 53, 527 [1949]. 
J. O’M.Bockris,  2. Eiektrochem. 55, 105 [1951]; J. O’M.Bockris,  
B. E .  Conway u. B. LovreCek, Internat.  Commlttee of Electroche- 
mlcal Thermodynamics and Kinetics, Proceedings 6,207 [1955]. 
H .  Fischer u. H .  Heiling, 2. Elektrochem. 54. 184 [1950]; J .  Elze 
u. H .  Fischer, Metailoberflache 6 ,  178 [1952]; H. Fischer, 2. Eiek- 
trochem. 55, 92 [1952]. 
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Abb. 15. Kathodische Wasserstoffuberspannung q an  Ni (0,4 cm*) in 
0 , ln  HCi (50 cma) bei i - -0,l A/cmP in Abhangigkeit von CO-Zu- 

satzen (in Mol/i, Pfeiie: Zeit der  Zugabe)eo) 

Die Wirkung des adsorbierten Molekiils konnte darauf 
beruhen, da6 der Oberflichenanteil, der frei von den adsor- 
bierten Inhibitor-Molekiilen ist und somit fur die Volmer- 
bzw. Heyrowsky-Reaktion zur Verfiigung steht, sehr weit 
vermindert wird. Die wirksamen Mengen sind aber z.T. so 
klein, da8 nur ein sehr kleiner Teil der Elektrodenober- 
flache durch Adsorption blockiert sein kann, im Beispiel der 
Abb. 15 nur 0,l bis 1 yo. 

Aber auch die Einwirkung von Neutralmolekiilen kann 
sich durch eine Veranderung des c-Potentials auswirken. Bei 
der gerichteten Adsorption neutraler Dipolmolekiile wird 
sich in der Doppelschicht eine starre Dipoldoppelschicht 
ausbilden, die je nach Dipolausrichtung das c-Potential7ur 
positiven oder negativen Seite verschieben muB. Abb. 16 

-7.0 -0.8 -0.6 -I 
I 
’ 0 +0.2 

‘00 

90 

h 
F 

!TO $ 
c 
c, 

60 

20 

Abb. 16. Zusammenhang zwischen der  Adsorption von Hexyialko- 
hol an  Hg und der Oberflachenspannung o(q) (Eiektrokapiiiarkurve), 
der Polarisationskapazitat C(v) und der kathodischen Stromdichte 
i(q) in Abhangigkeit von der  Wasserstoffuberspannung v .  Kurve 1 : 
2n HCI; Kurve 2 :  2n HCI + 0,Ol m n-C,H,,OH, ed = Desorptions- 

potential  

zeigt nach FrurnkinD6) an der Elektrokapillarkurve a (q)  
und der Polarisationskapazitat C(q) das Einsetzen der Ad- 
sorption von Hexylalkohol in einem gewissen Potentialbe- 
reich und den hiermit zusammenfallenden Beginn der 
uberspannungserhohung, die als Wirkung einer <-Poten- 
tialveranderung nach GI. (35a) gedeutet werden kann. Die 
Wirkung auch anderer neutraler Molekiile mit einem De- ‘ 

O a )  P. J. Hillson, Trans. Faraday SOC. 48, 462 [1952]. 
06) N .  W. Nikolajewa, A. N .  Frumkin u. S. A. Jofa, J. physik. Chem. 

UdSSR 26, 1326 [1952]. 
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sorptionspotential Ed (Abb. 17) konnte so erklart werden. 
Allerdings mu6 noch erwahnt werden, da8 auch eine Ab- 
deckung der Oberflache durch die adsorbierten Neutral- 
molekiile eine Erhohung der tfberspannung bewirken wiirde. 

1 I 

-6 

-%O -0.8 -0.6 -0.4 
71 [V! l m v  

Abb. 17. Wlrkung von Neutralmolekeln mit  Desorptionspotential auf 
die Stromdichte-Uberspannungskurven an Hg  in 6n HCI. 0 = 6nHC1, 
0 = 6n HC1+ Cetylalkohol (Cl(IHsIOH), A = 6n HCI + Myristinsaure 
(C,,H,,COOH), 0 = 6n HCI + Palmitinslure (C,,H,lCOOH)De) 

Obwohl hier einige Beziehungen zwischen Adsorption, t- 
Potential und Uberspannung aufgezeigt wurden, kann 
noch nicht von einer Klarung der Inhibitor-Wirkung ge- 
sprochen werden. 

9. Katalytische Einwirkung von Frerndstoffen 
Gewisse Substanzen bewirken eine katalytische Ernied- 

rigung der Wasserstoffiiberspannung. Hierbei sind zwei 
Gruppen von Stoffen zu unterscheiden. Bei der ersten 
Gruppe handelt es sich im wesentlichen um komplex im 
Elektrolyten geloste Pt-Metalle87~90,97), die sich kathodisch 
abscheiden und dadurch eine mehr oder weniger geschlos- 
sene OberflcTche des Edelmetalls schaffen, an der erfahrungs- 
gema6 die uberspannung wesentlich niedriger ist (Ahb. 4). 
Hierauf beruht die katalytische Welle der Pt-Metalle in der 
Polarographie. 

Eine andere Gruppe meist organischer Stoffe ist be- 
fahigt, als Protoneniibertrager die Wasserstoffentwicklung 
zu beschleunigen. Die Volmer- bzw. Heyrowsky-Reaktion 
lauft dabei in zwei Schritten ab: 

(36) A H +  e - + A - +  H 
A-+  H +  + A H  

H + +  e- + H  

bzw. (37) A H + H + e - + A - + H ,  
A-+ H +  + A H  

H + + H + e -  + H E  

Diese Erscheinung wurde zuerst von Heyrowsky as) an Pro- 
teinen als katalytische Wasserstoffwelle des Hg gefun- 
den. Brdii5kaaa) macht dafiir die SH-Gruppe verantwort- 
lich. Nach Herasymenko und SfendyklOO-lOa) reagieren auch 

07) P .  Herasymenko u. I .  Slendyk, Z .  physik. Chem., Abt. A 162,223 
119321. 
J. Heyrowsky u. J .  Babicka, Collect. czechosiov. chem. Commun. 
2. 370 [1930]. 
R. BrdiCka, ebenda 8, 366 [1936]; 7 7 ,  614 [1939]; siehe auch R .  
BrdiEka, ebenda 5,  112, 148 [1933]; Blochem. Z. 272, 104 [1934]; 
J. Chim. physique 35, 89 [19381; E.  Jurka, Collect. czechoslov. 
chem. Commun. 17,243 [19391. 

loo) P .  Herasymenko u. I .  Slendyk, Collect. czechoslov. chem. Com- 
mun. 6, 204 [1934]. 

lnl) J. Pech, ebenda 6. 190 [1934]. 
lo*) F .  Reimers, ebenda 7 7 ,  377 [1939]. 

NH-, CH- und OH-Gruppen in organischen Molekiilen als 
Wasserstoffiibertrager. Abb. 18 zeigt den von Frumkin und 
Andrejewalo3) untersuchten katalytischen Einflu13 von Di- 
phenylarnin auf die Wasserstoffiiberspannung an Hg. Die 

-%2 -%0 -08 -0.6 

Abb. 18. Katalytischer EinfluD von Diphenylamin auf die Wasser- 
stoffuberspannung an Hg in I n  HCI. Kurve (1): kein Zusatz, (2) 

1,34.10-5 m, (3) 4,3,10-' m, (4) 1,34.10-s m Diphenyiamlnlos) 

Wirkung von Fremdstoffen auf die Wasserstoffiiberspan- 
nung kann also auf sehr verschiedenen Mechanismen be- 
ruhen. 

I I .  Sauerstoffuberspannung 

1. Mogliche Mechanismen 

Bei der anodischen Sauerstoffentwicklung lauft als Elek- 
trodenbruttoreaktion in saurer Losung der Vorgang (38a) 
und in alkalischer Losung der Vorgang (38b) ab. An allen 

P a )  2H,O + 0, + 4H+ + 4e- (sauer) 

(38b) . 40H- + 0, + 2 H,O + 4e- (alkalisch) 

Elektrodenmetallen sind diese Reaktionen so stark ge- 
hemrnt, daB auch bei den kleinsten verwendbaren Strom- 
dichten noch recht gro6e tfberspannungen auftreten. Die 
Elektrodenbruttoreaktion ist sicher aus einer Folge von 
Einzelreaktionen zusarnmengesetzt. Es ist aber noch un- 
bekannt, welcher Teilschritt so stark gehemmt ist. 

Diese Hemmung  ist auch  die Ursache dafiir, daD die Yessung des 
Gleichgewichtspotentials der Sauerstoffelektrode bisher kaum mog- 
lich war. Nur unter grbllten Vorsichtsmallnahmen und  extremer 
Vorreinigung konnten Bockris und  H U ~ ' ~ ' )  das aus der freien 
Reaktionsenthalpie der Reaktion 2H,O + 2H, + 0, theoretisch 
folgende Normalpotential der Elektrodenbruttoreaktion GI. 
( 38a)*05-108) 

E, = + 1,227 Volt (bei 25 "C) 

bestatigen, naohdem Roiter und  J a m p o Z s k a j ~ ~ ~ ~ )  und  Hoarl lo)  die- 
sen Wer t  n u r  sehr ungenau (& 90 m V )  erfassen konnten. 

Grundsatzlich sind bei der Sauerstoffelektrode zwei Ar- 
ten von Mechanismen denkbar. Seit den Untersuchungen 

los) A .  N. Frurnkin u. E. Andrejewa, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 90, 

lo') J .  O'M. Bockris u. S.  Hug, Proc. Roy. SOC. [London], Ser. A 

lor) W. Nernsf u. H. v .  Warfenberg, Z .  physik. Chem. 56, 534 [1906]. 
lo() G .  N.Lewis ,  J. Amer. chem. SOC. 28,158 [1906]; 2. physik. Chem. 

lo') J .  N .  Brensted, 2. physik. Chem. 65, 84 [1909]. 
lo*) G. N. Lewis u. M. Randall. J. Amer. chem. SOC. 36, 1969 [1914]. 
loS) W .  A. Roiter u. R.  8. Jampolskaja, J. physik. Chem. UdSSR 9, 

110) T. P .  Hoar, Proc. Roy. SOC. [London], Ser. A 742,628 [1933]. 

417 [1953]. 

237, 277 [1956]. 

55, 465 [1906]. 

763 [1937]. 
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von Bowdenl-ll) und Butler11*)113) ist bekannt, dab rnit der 
Sauerstoffentwicklung die Bildung einer Oxydschicht (z.T. 
nur  monoatomare Chemisorptionsschicht) auf der Metall- 
oberflache parallel geht. Der eine Mechanismus besteht 
darin, da6 diese Oxydschicht in einer heterogenen nicht- 
elektrochemischen Zerfallsreaktion molekularen Sauerstoff 
entwickelt und gleichzeitig eine elektrochemische Nachbil- 
dung des zerfallenen Oxyds stattfindet. Der Mechanismus 
ware also zu formulieren : 

(39) Me+ nH,O +MeO,+ 2 n H + +  2ne- 

MeO, + M e + ;  0, 

nH,O + f! 0,  + 2nH+ + 2ne- 
2 

Die Summe beider Teilreaktionen, die wahrscheinlich noch 
weiter zusammengesetzt sind, ergibt die Elektrodenbrutto- 
reaktion GI. (38a). 

Bei der zweiten Art von Mechanismen war der gebildete 
Sauerstoff niemals als Metalloxyd gebunden. Dieser Mecha- 
nismus besteht aus einer Reaktionsfolge, in der die reagie- 
renden Substanzen, vielleicht H,O,, OH, HO, usw., nur im 
Elektrolyten iiber Durchtrittsreaktionen und sonstige che- 
mische Reaktionen abreagieren. Die Durchtrittsreaktionen 
wurden dann allerdings an einer oxydbedeckten Metall- 
oberflache stattfinden, wobei die Sauerstoffatome der Ober- 
fllche nicht am Reaktionsablauf beteiligt sind. Zwischen 
beiden Arten kann bisher noch nicht sicher entschieden 
werden. 

2. Abhangigkeit d e r  Uberspannung von der  Stromdichte 
Eine merkliche anodische Sauerstoffentwicklung( lpA/cm* 

bedeutet 0,2 mm3 O, /hana)  findet erst bei recht gro6en 
uberspannungen statt.  Hieraur ist die Nichteinstellbarkeit 
des reversiblen Sauerstoffpotentials zuriickzufuhren. Eine 
sichtbare Entwicklung von Sauerstoff in Form von Gas- 
blasen ist, wie bei der Wasserstoffentwicklung, erst mog- 
lich, wenn der Partialdruck des im Elektrolyten gelosten 
Gases groBer als der AuBendruck ( 1  a tm)  wird. Es mu6 
also eine gewisse Yonzentration des im Elektrolyten gelo- 
sten Sauerstoffs unmittelbar vor der Oberflache iiberschrit- 
ten werden. Bei kleinen anodischen Striimen diffundiert der 
gebildete Sauerstoff ohne Blasenbildung von der Oberflache 
fort, wobei sich Sauerstoff im Elektrolyten vor der Ober- 
flache anreichern mu6, damit das fur die Diffusion erforder- 
liche yonzentrationsgefalle an 0, vorhanden ist. Erst bei 
einer ausreichend grof3en Stromdichte, die mit Verstarkung 
des Riihrens des Elektrolyten anwachst, wird die 0,-Satti- 
gungskonzentration iiberschritten, so daB eine weitere 
Stromdichteerhohung zur Blasenbildung fiihrt *). Die dieser 
Stromdichte entsprechende uberspannung ist die in der al- 
teren Literaturl] &) auftretende ,,Mindestiiberspannung''**). 
~ 

In) F. P .  Bowden, ebenda 725, 446 [1929]. 
11') J .  A .  V .  Butler u. G. Armstrong, ebenda 737, 604 [1932]; G. Arm- 

strong, F .  R .  Himsworth u. J .  A. V .  Butler. ebenda 743, 89 
[1934]; J .  A, V .  Butler u. G. Drewer, Trans. Faraday SOC. 32,427 
[1936]; J .  D.Pearson u. J .  A. V .  Butler, ebenda 34, 1163 [1938]. 

lla) B. V .  Ershler, G.  Deborin u. A .  N .  Frumkin, Acta physicochim. 
URSS 8, 505 [1938]; A .  Hickling, Trans. Faraday SOC. 47, 333 
[1945]; 42, 518 [1946]; Ts .  Zalkind u. B.  V .  Ershler, J. physik. 
Chem. UdSSR 25,565 [1951]; W .  J .  Nesterowa u. A. N .  Frurn- 
kin, ebenda 26, I I78 [1952]; A. D.  Oburtschewa, ebendu 26, 1448 
[1952]; S. E.  S. El Wakkad u. S .  H .  Emara, J .  chem. SOC. [Lon- 
don] 7952, 461 ; M. Breiter, C .  A .  Knorr u. W .  Vdlkl, L. Elektro- 
chem. 59, 681 [1955]; M. Becker u. M. Breiter, ebenda 60, 1080 
[1956]; K .  J .  Vetter, 11. D.  Berndt, ebenda 6 2 ,  378 [1958]. 

0 )  Die Gr80enordnung dieser Stromdichte liegt, wenn der Elektro- 
lyt geriihrt wird, be1 0,5 bis 1 mA/cma und in nichtgeriihrtem 
Elektrolyten (naturliche Konvektion) bei etwa 50 bis 100 
vA/cmP. 

**) In dieser Weise wird der Begriff der Uberspannung TJ heute nicht 
mehr gebraucht. n(i) = E(i)-co ist eine Funktion der Strom- 
dichte. 
A .  Coehn u. Y .  Osaka, 2. anorg. ailg. Chem. 34, 86 (19031; F. 
Foersfer u. A. Piguet, 2. Elektrochem. 70, 714 [1904]; E .  New- 

Wie bei der Wasserstoffiiberspannung ist auch die Strom- 
dichteabhangigkeit der Sauerstoffiiberspannung durch eine 
Tafelsche Gleichung (40) zu beschreiben. Diese Beziehung 
(40) T J = ~  + b l o g i  

wurde schon von W e s t h a ~ e r ~ ~ ~ )  und BennewitzllO) festge- 
stellt, aber erst von Bowden1l7) und HoarllO) an Pt aus- 
fiihrlich untersucht. In zahlreichen sp;iterenArbeiten11*-las) 
konnte die Tafelsche Gleichung mit b-Faktoren von etwa 
b = 0,12 (= 2,303-RT/0,5F) an den verschiedensten Me- 
tallen irnmer wieder bestitigt werden (Abb. 19). Die Gro6e 
a ist an den verschiedenen Elektrodenmaterialien verschie- 
den. 
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Abb. 19. Stromdichte-Potential-Kurven der anodischen Sauerstoff- 
entwicklung an glattem Pt  in In H,SO, bei 25,OOC in Abhangigkeit 
von der Dauer der vorangegangenen anodischen Vorpolarisation mit 
der Stromdichte i = +2,13 mA/cm' Kurve 1 : 0 min, 2: 1 min, 

3:5 min, 4:15 min, 5:30 min, 6:60 rnin, 7:420 min 

bery, J. chem. SOC. [London] 709, 1066 [1916]; Proc. Roy. SOC. 
[London], Ser. A 774, 103 [1927]; M .  Knobel, P .  Caplan u. M .  
Eiseman, Trans. electrochem. SOC. 43, 55 [1923]; M .  Knobel, 
J. Amer. chem. SOC. 46, 2613 [1924]; T .  Onoda, 2. anorg. alig. 
Chem. 765, 79 [1927]; E .  Spitalski u. W. Pitscheta, J. physik: 
Chem. UdSSR 60, 1351 [1928]; P. Sederholm u. C .  Benedicks. 
Trans. electrochem. SOC. 56, 169 [1929]; A. D.  Garrison u. J .  F. 
Lilly,  ebenda 65, 275 [1934]; G. Grube u. W .  Gaupp, Z. Elektro- 
chem. 45, 290 [1939]. 

lla) J .  B .  Westhaver, 2. physik Chem. 57, 65 [1905]. 
lie) K .  Bennewitr, ebenda 72, 202 [1910]. 
'I7) F.  P .  Bowden, Proc. Roy. SOC. [London], A 726, 107 [1930]. 
llU) H. M .  Cassel u. E. Krumbein, 2. physik. Chem. 777, 70 [1935]. 
lie) W. 4. Roifer u. R .  B .  Jampolskaja, J.  physik. Chem. UdSSR 9, 

763 [1937]. 
lE0) A .  Hickling u. S .  Hill, Trans. Faraday SOC. 46, 550 119501. 
I a l )  A. Rius, J.  Llopis u. P .  Gandia, An. Real SOC. espafi. Fisica 

Qulm. 46 €3,225,279 [1950]. 
Iga) V. L .  Cheifetz u. I .  Y a .  Riwlin,  J. angew. Chem. UdSSR 28, 

1291 [1955]; ebenda 29, 69 [1956]. 
Ira) T .  R. Beck u. R.  W .  Moulfon, J. electrochem. SOC. 70.?,247 [1956]. 
la') R. I .  Kaganowitsch, M .  A .  Gerowitsch u .  E .  H. Enikejew, Ber. 

Akad. Wiss. UdSSR 708. 107 119561. 
la5) E .  A. Eflmow u. N .  A .  lsgaryihew, j .  physik. Chem. UdSSR 30, 

1606 ri956i. 
la#) J .  O ' M .  Bockris u. A .  K. Shamshul Hug, Proc. Roy. SOC. [Lon- 

I,') M. K .  Thompson u. A .  L .  Kaye, Trans. electrochem. SOC. 60, 

laU) L. M. Volchkowa u. A .  I .  Krasilshchikow, J.  physik. Chem. UdSSR 

don] Ser. A 237, 277 [1956]. 

229 [1931]. 

23, 441 [1949]. 
la*) A. I .  Krasilshchikow, L .  M. Volchkowa u. L.  G. Antonowa, ebenda 

27.512 119531. -., ~ ~ 

130) V .  N .  F;seisk;i u. Y a .  I .  Turian, ebenda 24, 567 [1950]. 
Is1) S. A. Gantman u. P .  D .  Lukowxew, Ber. Elektrochem. Tag. Akad. 

Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 1950, S.  504 [1953]. 
132) L.  M .  Elina, T .  Borisowa u. T .  I .  Zalkind, J. physik. Chem. 

UdSSR 28, 785 [1954]. 
1 3 9  K .  J .  Vetter u. K .  Arnold, 2. Eiektrochem. 64,  244 [19601. 
Is') K. Sugino, T .  Tomonari u. M. Takahashi, J. chem. Soc. Japan, 

ind. Chem. Sect. 52, 75 [1949]. 
Is6) 0. S. Gronbaum u. J .  V .  Iribarne, An. Asoc. quim. argent. 39, 

62 119511. 
laa) P .  Jones, R .  Lind u. W .  F .  K .  Wynne- Jones, Trans. Faraday SOC. 

50, 972 [1954]. 
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Die quantitative ubereinstimmung vergleichbarer Messungen 
ist sowohl im a- ale auch b-Faktor der Tafel-Gleichung nicht sehr 
gut. Dies ist wohl auf den EinfluD der Vorpolarisation zuriickzu- 
fiihren, die die Eigensohaften der Oxydschicht (Sauerstoff-Chemi- 
sorptionsschicht), insbesondere die Dicke, beeinflufit. Abb. 19 gibt 
Tafel-Geraden der anodischen Sauerstoffentwicklung an P t  nach 
Efimow und Isgatyschew126) wieder, die nach verschiedener Vor- 
polarisationsdauer mit einer anodisehen Stromdichte von i == +2,13 
mA/cm2 gemessen wurden. Dieaer EinfluP konnte im gesamton un- 
tersuchten Konzentrationsbereich von I n  bie 35,8711 H,SO, fest- 
gestellt werden. Den gleichen Einflufi der Vorpolarisation beobach- 
teten Jones, L i d  und Wynne-Joneslas) an PbO,. Bockris und 
Huqlo') fanden an P t  einen linearen Anstieg der Uberspannung 
mit dem Logarithmus der Zeit (log tj.  Unter potentiostatischen 
Bedingungen stellten Vetter und Berndtl*') einen linearen Abfall 
von log i mit log t a n  P t  und Pd fest (Abb. 20). Beide Beobachtun- 
gen geben die gleiche Erscheinung wieder. 

Abb. 20. Abfall der Stromdichte i bei der anodischen Sauerstoffent- 
wicklung mit der Zeit t bei dem potentiostatisch festgelegten 

Potential ~t = + 1,9 V an Pd in 1 n H,SO, bei 25 OC la') 

Dieser Einflu5 der Oxydschicht lafit allerdings noch keinen 
SehluD auf die Art des Mechanismus zu, d a  eine Eigenschaft der 
Oxydschicht sowohl die Austauschstromdichte i, einer Durch- 
trittsreaktion des zweiten Mechanismus als auch die Gesohwindig- 
keit einer der Teilreaktionen der Mechanismen (Gl. 39) beeinflussen 
kann. 

Mit Temperaturerhohung wird die Sauerstoffuberspannung ver- 
kleinert, wie es Abb. 21 wiedergibt. Dabei irndert sich die Neigung 
der Tafel-Geraden b = 2,303.RTlaF so, da5 der scheinbare Durch- 
trittsfaktor OL = 0,49 konstant bleibt. 

Abb. 21. Tafel-Geraden der 
anodischen Sauerstoffentwick- 
lung an P t  in 0,211 H,SO, fur 
verschiedene Temperaturen. 
a = schelnbarer Durchtritts- 
faktor"'). Kurve 1 : O°C, a = 

0.54; 2: 14OC, a=0,49; 3:35OC, 
a = 0,49; 4: 57OC, C( = 50; 
5:81 O C ,  a = 0,49 

16 18 20 
IA121.21) Potential E,, Dl 

3. EinfluO von PH, Fremdelektrolytrusatz 
und Elektrodenmetall 

Der EinfluB des PH auf die Oberspannung ist recht ge- 
ring, wie aus Untersuchungei von Hoarl lO)  und spater von 
Hickling und Hil l1z0) ,  Rius ,  Llopis und Gandia12l) und 
Bockris und Huql04),  bevorzugt an Pt, hervorgeht. Messun- 
___ 
Ins) K. J. Vetter u. D. Bemdt, unveroffentl.; D. Berndt. Dissert., Freie 

UniversitHt Berlin 1957. 

gen von Velter und Berndt188) iiber den ganzen PH-Bereich 
zeigt die Abb. 22. Lediglich in starker alkalischen Losungen 
wird die Oberspannung an Au etwas kleiner, wie Abb. 22 
und Messungen von Volchkowa und Krasilshchikow188), 
Gantman und LukowzewlS1) und Rius und Mitarbb.121) an 
Ni bzw. Pt oder Au zeigen. 

i 
PH - Emm 

Abb. 22. p,-Abhangigkeit der anodischen Sauerstoffuberspannung 
3 = E-eO bei i = +5 pA/cm2 an P t  (0) und Au (8) bei konstanter 
ionaler Kon~ent ra t ion '~~) .  E,, = Uleichgewichtspotential der Sauer- 

stoffelektrode 

Die Unabhangigkeit der uberspannung vom pH bedeutet 
bei einem Wert b = 118 mV (ct=O,5) der Tafel-Geraden eine 
elektrochemische Reaktionsordnung z,,H+ = -l /2. Bei kon- 
stantem Potential ist die Stromdichte also umgekehrt pro- 
portional der Wurzel der H+-Konzentration. Dieses Verhal- 
ten konnte bisher noch nicht gedeutet werden. 

Der EinfluB von FrerndelektrolytzusBtzen wurde nur  ver- 
einzelt untersucht. Bockris und Huq104) stellen bei Zusatz 
von 0,5 m &SO, zu verd. H,SO, eine Erniedrigung der 
Uberspannung um 20 bis 60 mVfest. Fluoridzusatz bewirkt 
eine VergroDerung der Uberspannungla0. l S E ,  1 3 4 ) .  die auch 
bei Zusatz oberfllchenaktiver Substanzen1z2, l 4 O )  beobach- 
tet wurde. 

Die Sauerstoffuberspannung hat an verschiedenen Elek- 
trodenmetallen recht unterschiedliche Werte,wie ausAbb.23 
hervorgeht. Nach Riietschi und D e l ~ h a y ~ ~ l )  besteht der in 
Abb. 23 dargestellte Zusammenhang zwischen der tiber- 
spannung und der Bindungsenergie von OH am Metall. 

Abb. 23. Anodische Sauerstoffuberspannung bei i = + 1 A/cm* und 
25OC in In KOH fur verschiedene Metalle in AbhHngigkeit von der 

Blndungsenergie Me-OH nach P. Rlietschi und P. Delahayl'l) 

K. J. Velfer u. D. Berndl, Z. Elektrochern. 62, 378 [1958]. 
lag) N. Isgaryschew u. D. Stepanow, 2. Elektrochem. 30, 138 [1924]. 
ld0) A. Hickling u. W. H. Wilson, Nature [London] 164, 673 (19491. 
l'l) P. Ruefschi u. P. Delahay, J. chem. Physics 23, 556 119551. 

288 Angew. Chem. 1 73. Jahrg. 1961 Nr.  9 



4. uberspannung bei grofieren Stromdichten 
Bei hoheren Stromdichten und konzentrierteren Sauren 

treten eigenartige, in ihrer Ursache noch nicht vollstandig 
autgeklarte Stufen in den Tafel-Geraden auf. Abb. 24 zeigt 

0, I I I 

kmm 
Abb. 24. Anodische Sauerstoffuberspannung an einer Pt/lr-Legie- 

rung In Abhingigkeit von der Stromdichte in 5n HCIO, fur 
verschiedene Temperaturenlxs) 

diese Erscheinung, die Ahnlichkeit rnit dern Auftreten von 
Grenzstromdichten hat, in 5 n  HCIO,. Dieser Grenzstrom 
wiichst stark rnit der Temperatur. 

Die Hohe der Stufen nimmt rnit steigender HC104-Kon- 
zentration stark ab (Abb. 25) 124,142). Aus Untersuchungen 
unter Verwendung von '80-markierter HC104142) folgt, 
da6 erst oberhalb der Stufe ein wachsender Anteil 
des entwickelten Sauerstoffs aus dem Anion ClO, stammt 
(in Abb. 25 in % angegeben). Das bedeutet, dal3 die 

r I I 1 

10 7.5 20 2.5 
?jJ[VJ-- 

L A 1  
Abb. 25. Anodische Sauerstoffuberspannung an Pt bei 20°C fur 
verschiedene Konientrationen lnO-markierter Perchlorsiura. Analyse 
des entwickelten 0, auf ln0 114,14p). HCI0,-Konzentration: Karve 1 : 

1,32 n; 2: 2,9 n; 3:5,8 n;  4: 7,6 n;  5: 10 n 

lax) M. A. Gerowitsch, R. I .  Kaganowitsch, W. M. Wergelesow u. L. N .  
Gorochow, Ber. Akad. Wlss. UdSSR 774, 1049 [1957]. 
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Stufe in der Stromspannungskurve rnit einem Wechsel 
des Mechanismus der 0,-Entwicklung zusammenhlngt. 

Auch die ahnliche Grenzstromerscheinung, die in H,S04 
beobachtet wird, hingt  mit einer Anderung des Elektroden- 
bruttovorganges zusammen. Mit wachsender H,S04 Kon- 
zentration, bei der die Grenzstromdichte kleiner wird, und 
rnit wachsender Stromdichte wird die Stromausbeute fur  
die anodische Bildung von H,S,Os, H,SO, und 0, gro- 
Eier1PZ~1*4). Abb. 26 gibt die Stromausbeute der H,S,O,- und 
der H,SO,-Bildung in Abhangigkeit von der H,SO,-Kon- 
zentration fur  verschiedene Stromdichten wieder. 

I I I I 

Abb. 26. Stromausbeute der anodischen Bildung von HIS,On und 
H,SO, aus H,S04 in Abhangigkeit von Stromdichte und Schwefei- 
slurekonzentration an Pt14a). o 2,0 A/crnP, x 0,75 A/crn*, 0 0,075 

A/crna 

5. Untersuchung d e r  anodischen Sauerstoffentwicklung 

Rosenlal und Ve~elowskyl~')  versuchten die Frage zu kliueu, ob 
der entwickelte molekulare Sauerstoff bei seiner Bildung aus dem 
Elektrolytwasser iutermedihr als Oxydsauerstoff gebunden (chemi- 
sorbiert) war. Diese Autoren erzeugten an platiniertem P t  aus 
ls0-angereichertem Wasser anodisch ein rnit angereichertes 
Oberflgchenoxyd (Chemisorptionsschicht) und entwickelten an 
dieser Oberflache Sauerstoff, nachdem der Elektrolyt gegen eine 
nicht angereicherte waBrige Ltisung ausgetauscht war. Die ersten 
Sauerstoffmengen waren mit la0 angereichert. Das wiirde bedeu- 
ten, daD der entwickelte Sauerstoff aus dem Oxyd (Chemisorptions- 
schicht) stammt. Rosental und Vesebwsky weisen aber selbst 
darauf hin, daB bei einem schnellen Austausch der O-Atome zwi- 
schen Oxyd und dem nicht angereioherten Wasser dieses Wasser in 
Oberflachennahe schnell angereichert werden wiirde. So ktinnte l80 
auch durch einen anderen Mechanismus in den entwickelten 
Sauerstoff kommen. 

6. Ruckschlusse aus dem Mechanismus 
d e r  kathodischen 0-Reduktion 
0, wird kathodisch nach 0, + 4 H +  + 4e- + 2H,O in 

zwei Schritten 146, 146) entwickelt (GI. 41). An vielen Metal- 

( 4 W  O,+ 2 H + +  2e- + H,O, 
(41b) H,O,+ 2 H + +  2e- -+2H,O 

len kann das H,O, analytisch nachgewiesen werden. Auf 
Grund der experimentell bestimmten elektrochemischen 
Reaktionsordnungen, die sich aus der Yonzentrationsab- 
hlngigkeit der kathodischen Stromspannungskurven erge- 
ben, rolgen die Einzelreaktionen, aus denen sich diese Teil- 
reaktionen (41a) und (41b) zusammensetzen. An Ag, P t  

mit "0 

Ira) N .  A. Isgaryschew u. E. A. Eflmow, J. physik. Chem. UdSSR 27, 
130 [1953]; E. A. EJirnow u. N .  A. Isgaryschew, ebenda 31, 1141 
[1957]. 

14') K. J .  'Rosental u. V .  J .  Veselowsky, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 
I 1  7 ,  637 [1956]. 

'Is). M. Traube, Ber. dtsch. chem. Ges. 15, 2434 [ISSZ]. 
116) J .  Heyrowsky, Casopis Eeskoslov. LCkArnictava 7, 242 (19271. 
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und Hg ergibt sich so fur die erste Reaktionsstute (41a) fol- 
gender M e c h a n i s m u ~ ~ ~ ~ - ~ ~ ~ )  : 
(42) O,+ e - + O - ,  

O;+ H+ + HO, 
HO,+ e- + HO-, 
HO;+ H+ + H,O, 

Dieser Mechanismus steht mit den Ergebnissen von 
Yeager und Houorka 161) in Ubereinstimmung, die bei der 
Reduktion von l80-markiertem 0, zu H,O, feststellten, daB 
die 0-0-Bindung des 0,-Molekiils nicht aufgebrochen wird. 
Hiernach ist also eine Reduktion iiber ein Metalloxyd auszu- 
schlielen. Auch anodisch wird dieser Mechanismus durch 
Messungen von R. und H. GerischerlSa) bestatigt. 

Der zweite Teilvorgang (41b), die Reduktion des HzO,, 
geht auf Grund der elektrochemischen Reaktionsordnun- 
gen iiber die Teil~chritte1*8-16~* lSa 1. 
(43) H,O,+ e-  +. O H  + OH- 

Nach der Ermittlung des kathodischen Gesamtmechanismus 
(42)  und (43) sollte eine Umkehrung ah anodischer Gesamtmecha- 
nismus diskutabel erscheinen. Die Tatsache, daD bei der anodi- 
schen 0,-Entwieklung kein H,O, als Zwischenprodukt gefunden 

O H +  e- +OH- 

14') A. J .  Krasilshchikow, J. physlk. Chem. UdSSR 26,216 [1952]. 
D.  Winkefmann,  Z. Eiektrochem. 60, 731 [1956]. 
V. S. Bagotzky u. J .  E.  Jablokowa, J. physik. Chem. UdSSR 27, 
1665 119531. 

lsa) Vgi. auch W .  Vielstich, Z. physlk. Chem. N. F. 75,409 [1958]. 
lS1) M. C.  Davies, M .  Clark, E .  Yeager u. F .  Hovorka, J. electrochem. 

SOC. 706, 56 119591. 
Is*) R.  Gerischer u. H .  Gerischer, Z .  physik. Chem. N. F. 6, 178 [1956]. 

werden konntelSs), spricht noch nicht gegen eine Umkehr dee ka- 
thodischen Mechanismus fur die anodische 0,-Entwieklung. Zur 
Bildung des H,O, iet thermodynamisch ein sehr vie1 poeitiveres 
Potential (Normalpotential E,= + 1,77 V) als zur Weiteroxydation 
(E, = +0,68 V) notwendig. Das fur die erste Stufe (4Lb) notwen- 
dige hohe positive Potential kannte eine so groDe Geschwindigkeit 
der H,O,-Weiteroxydation zu 0, (41a) zur Folge haben, daO keine 
nachweisbaren Spuren an H,O, in den Elektrolyten gelangen. 

Die in  Abb. 22 wiedergegebene pH-AbhBngigkeit der anodischeu 
0,-Entwicklung ergibt bei Zugrundelegung der experimentell er- 
wiesenen Tafekchen Geraden 7 = a + b log i bei b = 2,303*RT/aF 
eine elektrochemische Reaktionsordnung z , , ~ '  = -a beziiglieh der 
H+-Ionen bzw. z ~ , P ~ -  = + a beziiglich der OH--1onen. Die elektro- 
ehemischen Reaktionsordnungen hatten also groOenordnungsmBBig 
den Wert & 0,5. Ein anodischer Mechanismus enteprechend G1. (43) 
wiirde jedoch zu = + 1 oder sogar +2 fiihren. Ein Star t  mit 
der Reaktion H,O +- OH + Hf + e- wiirde auf Z~,OH = 0 fiihren. 
Ein Wert z = , ~ ~ - =  a - 0,5 kann mit diesem Mechanismus wohl 
nicht e r k l k t  werden. 

Fur die anodische Sauerstoffiiberspannung konnten im 
wesentlichen nur die wichtigsten experimentellen Ergeb- 
nisse zusammengetragen werden. Eine Deutung dieser Er- 
scheinungen und die Aufstellung eines elnwandfreien Me- 
chanismus der anodischen Sauerstoffentwicklung ist im 
gegenwartigen Stadium der Forschung noch immer nicht 
moglic h. 

[A 1211 Eingegangen am 21. Dezember 1960 

16a) Nach unveroffentiichten Messungen von K. J .  Vetfer u. D. Berndt 
muD auf Orund der analytischen Nachweisempfindlichkelt sogar 
vor der Elektrodenoberflache [H,O,] < lo-' Mol/l sein, slehe 
D. Berndt, Dissert., Freie Universltat Berlin 1957. 

Konstitution und Eigenschaften' grenzflachenaktiver Stoff e 
111. Einflu6 der Strukturelemente auf physikalische 

u n d an wend u ng stech n isch e Ph ii n o mene') 

Von Prof. Dr.  H .  K O L B E L ,  Priv.-Doz. Dr. D . K L A M A N N  und DipLIng .  P . K U R Z E N D o R F E R  

Insfitut fur Technische Chemie der Technischen Universitdf Berlin-Charlotfenburg 

Die grenzflachenaktiven Eigenschaften (Oberflachenfilmbildung, Netz-, Schaum- und Waschvermo- 
gen) sowie die Micellbildung d e r  Alkylsulfate und Alkansulfonate und d e r  Benzol-mono- und -di- 
alkylsulfonate werden untersucht. Durch Variation d e r  Struktur  grenzflachenaktiver Verbindungen 
(Art des hydrophoben Molekulteils, Vorhandensein eines Bindegliedes zwischen hydrophober Alkyl- 
kette und hydrophiler Gruppe, Art  und Stellung d e r  hydrophilen Gruppe) findet man Zusammenhange 

rwischen Konstitution und Eigenschaften reiner Detergentien. 

1. Einlei tung 
Zahlreiche und immer neue Probleme - z. B. auf dem 

Gebiet der Anwendungstechnik oder des mikrobiologischen 
Abbaues von grenzflachenaktiven Stoffen - machen einen 
tieferen Einblick in die Beziehungen zwischen Konstitution 
und Eigenschaften solcher Stoffe wiinschenswert. Trotz der 
groBen Bedeutung, die der Kenntnis dieser Zusammen- 
hange zukommtl), gibt es zu diesem Thema nur  wenige 
zusammenfassende Arbeiten *). 

Der Grund dafiir liegt vermutlich in den Schwierigkeiten, 
die sich solchen Untersuchungen entgegenstellen. Zunachst 
miissen die Verbindungen auBerordentlich rein sein, da ge- 

*) Erwelterte Fassung eines anlaDiich des I 1  l. Internationalen 
KonRresses fur grenzflachenaktive Stoffe in Koln am 13. 9. 1960 
gehaltenen PlenarvortraRes. - Zweite Mittellung: Angew. Chem. 
71, 691 119591. 

l) W. Kling u. H. Lange in: Proceedings of the Second lnternatlonal 
Congress of Surface Activity. Butterworth, London 1957, 
Bd. 1, S. 295. 

*) Z. B. H. Stuepel: Synthetlsche Wasch- u. Reinigungsmittrl. 
Konradln Verlag, Stuttgart 1954, S. 189. - A. M. Schwartz, 
J .  W .  Perry u. J .  Eerch: Surface Active Agents and Detergents. 
interscience Publishers, New York 1958, Bd. 2. - H .  Frofscher: 
Chemie u. physikallsche Chemie der Textllhilfsmittel. Verlag 
Technik, Berlin 1954, Bd. 1 ,  S. 76. 

ringe Verunreinigungen durch isomere oder homologe De- 
rivate oder durch Elektrolyte gerade in bezug auf die 
Grenzflachenaktivitat die MeKwerte verfalschen. Hinzu 
kommt, da6 viele MeBmethoden untereinander ebenso we- 
nig vergleichbar sind wie Messungen, die unter verschiede- 
nen Bedingungen durchgefiihrt wurden. Die exakten phy- 
sikalischen GrOSen beschreiben~ den Gebrauchswert grenz- 
flachenaktiver Stoffe nicht ausreichend, so daB anwendungs- 
technische Gebrauchswertbestimmungen, wie Netz- und 
WaschvermBgen, fur  die Beurteilung der praktischen 
Brauchbarkeit solcher Stoffe nicht zu entbehren sind. Fur 
wissenschaftliche Fragestellungen und Untersuchungen 
haben diese anwendungstechnischen Gebrauchswertbe- 
stimmungen nur einen begrenzten Wert, obwohl sie faut de 
mieux zur Klsrung der Probleme herangezogen werden 
miissen. 

Unsere Betrachtungen beschranken sich auf waDrige Li3sungen 
anionischer Detergentien, unter deuen die Alkalisake der Fett- 
sauren ausgesohlossen wurden. Viele Arbeiten vorwiegefid anwen- 
dungstechnischer Zielsetzung mudten vernachlhssigt werden, weil 
sie das Verhalten uneinheitlicher teehnischer Produkte beechrei- 
ben. Auch auf die Theorie der Grenzflachenfllme laslicher Substan- 
Zen SOU nicht n%her eingegangen werden. 
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