
ÜBER DIE ANWENDUNGSMÖGLICHKEIT DER M E T H O D E 
DER INTERMITTIERT GALVANOSTATISCHEN BELASTUNG 

AUF DIE U N T E R S U C H U N G VON M e / S / H 2 0 TERNÄREN SYSTEMEN 

Von L. HACK.L 

Institut für Allgemeine und Physikalische Chemie der József Attila Universität, Szeged 

(Eingegangen am 20. April, 1965) 

Es wurde versucht, die Meßmethode der intermittiert galvanostatischen Belastung, die haupt-
säch l i ch v o n E . LANGE, R . OHSE U. a . [1, 2 , 3] a u s g e a r b e i t e t u n d z u r A u f k l ä r u n g v o n E l e k t r o d e n -
reaktionen an binären M e / H 2 0 Systemen angewandt wurde, auch bei der experimentellen Unter-
suchung von Mc/S /HjO ternären Systemen zu verwenden. 

Dabei sind verschiedene Metallelektroden in H2S-gesättigten Lösungen mit einer periodischen 
Folge von galvanostatischen Strom-Rechteckimpulsen belastet und der Spannungs-Zeit-Verlauf 
mit Hilfe eines Potentiographen ( M E T R O H M E 336) registriert worden. Die Ruhe-Bezugsspan : 
nungen der auftretenden Spannungsniveaus konnten mit den Gleichgewichtsspannungswerten 
aus thermodynamischen Daten der einzelnen Elektrodenreaktionen verglichen und so ausgewertet 
werden. Einige der so erhaltenen Ergebnisse werden gezeigt und kurz behandelt. -

A) Einleitung 

Durch Schwefel und verschiedene Schwefelverbindungen verursachte Korro-
sionserscheinungen kommen in der Praxis sehr oft vor. In Böden, wo auch sulphat-
reduzierende Bakterien anwesend sind, werden die Metallgegenstände am häu-
figsten durch H 2 S angegriffen. Diesem Umstände ist eine große Anzahl von Arbei-
ten zu verdanken, die Untersuchungsergebnisse über die Wirkungsweise der H2S-
Korrosion vom praktischen Gesichtspunkte behandeln, wobei die Meßergebnisse 
theoretisch oft nicht eingehender diskutiert sind, oder aber die aus thermodyna-
mischen Daten errechneten Reaktionsmöglichkeiten rein theoretisch betrachten. 

Beide Arten geben zwar sehr wichtige Aufschlüsse zur Beurteilung der ablauf-
enden Prozesse, sind aber manchmal schwer miteinander in Einklang zu bringen. 
Es erweist sich als ein gangbarer Weg, diese scheinbare Widersprüche dadurch 
aufzulösen, daß die aus thermodynamischen Grundlagen errechneten bekannten 
Potential/pH-Diagramme experimentell nachgeprüft werden, um festzustellen, wie-
weit die prinzipiell möglichen Elektrodenreaktionen in der Wirklichkeit auftreten. 
Für binäre Systeme haben solche theoretische Potential/pH-Diagramme einer-
seits K . N A G E L , E. L A N G E U. a. [ 4 , 5 , 6 ] anderseits M. P O U R B A I X [ 7 , 8 , 9 , 1 0 ] u. a. ~ 
ausgearbeitet. Die Erweiterung dieser Diagramme auf M e / S / H 2 0 ternäre Systeme 
wurde von J . H O R V Á T H U. M. N O V A K [ 1 1 , 1 2 ] sovie von J . B O U E T und J . P. B R E N E T 
[13] durchgeführt. . --

L A N G E und Mitarbeiter haben die für binäre Systeme von ihnen berechneten 
Gleichgewichtspotentiale experimentell kontrolliert. Die experimentelle Unter-
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suchung der theoretischen Diagramme für ternäre Systeme erscheint um so wich-
tiger, als infolge der verhältnismäßig großen Anzahl der potentialbestimmenden 
Ionen bei gleichen Bedingungen mit dem Aufbau von verschiedenen Sulphid- und 
Hydroxid- bzw. Oxydschichten mit gleicher thermodynamischen Wahrschein-
lichkeit zu rechnen ist. Die Entscheidung der Frage, welcher dieser Schichten in 
Wirklichkeit bevorzugt aufgebaut wird bzw. ob gemischte Sulphid-Oxyd-Schichten 
entstehen, ist infolge der Intensität der zu erwartenden Korrosion äußerst wich-
tig, da die Schutzwirkung der verhältnismäßig lockerer aufgebauten Sulphidschichten 
geringer ist. Aus den Versuchsergebnissen lassen sich außerdem Folgerungen be-
züglich des minimalen kathodischen Schutzpotentials ziehen, das zur Erreichung 
des vollkommenen Schutzes im Falle eines gegebenen Me/S/H 2 0-Sys tems zu 
sichern ist. 

Durch das Gesagte erscheint der Versuch voll gerechtfertigt, die M e / S / H 2 0 -
Systeme mit der von E . L A N G E U. a. fü r binäre Systeme ausgearbeiteten Methode 
der intermittiert galvanostatischen Belastung zu untersuchen. 

B) Kurze Beschreibung der theoretischen Grundlagen des Meßverfahrens 

Schickt man durch eine Meßzelle einen Strom und verfolgt den Spannungs-
Zeit-Verlauf zwischen Versuchselektrode und Elektrolyt mit einem geeigneten 
.Potentialmeßgerät, so zeigt — wie bekannt — die Spannung im allgemeinen den 

Fig. I. Zeitlicher Verlauf der Zellspannung bei rechteckförmigem 
Stromimpuls (schematisch) 

in Fig. 1. schematisch dargestellten Verlauf [14], der durch den Ohmschen Wider-
~ stand des Systems, die Doppelschichtaufladung, die Geschwindigkeit des lonen-

austausches an der Metalloberfläche und durch Konzentrationsveränderungen in der 
Lösung bestimmt wird. Nach dem- Ausschalten des Polarisationsstromes klingt 
das Potential in umgekehrter Weise ab, bis sich schließlich das Ruhepotential wie-
der einstellt. Das Ruhepotential ist jeweils durch die an der Metall-Elektrolyt-
Grenzfläche ablaufenden elektrochemischen Prozesse bestimmt. Setzt also an der 
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Elektrodenoberfläche auf die Einwirkung des polarisierenden Stromes ein neuer 
potentialbestimmender Prozeß ein (z. B.: Deckschichtbildung im Sinne einer Elek-
trode zweiter Art), so fällt das Potential auf den durch diesen Prozeß bestimmten 
Gleichgewichtswert. 

Wird also der Polarisationsstrom periodisch intermittiert, so nimmt das sich 
in den Ruheperioden einstellende stationäre Potential den Gleichgewichtswert 
der potentialbestimmenden Prozesse an. Die durch die periodisch aufeinander-
folgenden stationären Ruhepotentialwerte gebildeten Niveaus sind also mit den 
Potential-Gleichgewichtswerten von im System angenommenen Elektrodenprozes-
sen Vergleichbar. Dadurch kann entschieden werden, welche von den angenomme-
nen elektrochemischen Reaktionen in einem gegebenen System in Wirklichkeit 
ablaufen. 

C) Experimentelle Technik 

Figur 2 zeigt die Schaltanordnung, mit dessen Hilfe die Versuchselektrode 
intermittiert galvanostatisch belastet und der Spannungs-Zeit-Verlauf registriert 
wurde. 

Fig. 2. Meßanordnung des Galvanostaten. TB=Trockenbatterie, K1-3 = Schalter, A = ¡JLA—111A 
Meter, M= Metronom, KE= Gegenelektrode, 0 = Oszilloskop, t'~ Potentiograph Typ: Metrohm 

E 3 3 6 . 

Die Stromversorgung erfolgte durch eine 120 V Trockenbatterie. Zur Einstellung des ge-
wünschten Stromes dienten eine Reihe von Schicht- und Schiebewiderständen. Ein zweckent-
sprechend-umgebautes Metronom erzeugte die Intermittierung des Belastungsstromes. Durch 
schließen des Schalters Kz konnten Versuche mit langzeitiger Belastung durchgeführt werden. 
Ks diente zum Umpolen des Stromes. 

Das Elektrodengefäß ist ausführlicher in Fig. 3 dargestellt. Versuchs- und Gegenelelitroden-
raum waren durch eine G3 Glasfritte getrennt. Die Versuchselektrode war auf dem Rührer auf-
gebaut, so daß es möglich war, sie auch während der Messung mit konstanter Umlaufgeschwin-
digkeit zu bewegen, u. a. um die Konzentrations-Polarisation noch intensiver zurückzudrängen. 
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Der Rührerschaft bestand aus einem am unteren Ende seitlich durchgebohrten Cilasrohr. In der 
Höhe der Bohrung wurde eine, aus dem zu untersuchenden Metall hergestellte zylinderförmige 
Blechelektrode aufgepreßt und mit Kunstharz (CIBA Araldit) angekittet und an den Kanten abge-
deckt. Die Unebenheiten wurden nachher auf einer Drehbank korrigiert und gleichzeitig der Rührer 
zentriert. 

Falls "das zu untersuchende Metall nicht analysenrein war, so wurde auf dessen Oberfläche 
eine 1 - 1 , 5 mm dicke Schicht des reinen Metalls elektrolytisch aufgetragen. Der Rührerschaft 

war mit Quecksilber gefüllt, das durch die Bohrung 
mit der Innenfläche des untersuchten Metalls in 
Berührung stand. Der Kontakt zum Galvanostaten 
war durch einen in das Quecksilber von oben hin-
einragenden fixierten Kupferdraht gesichert. 

Im Versuchsgefäß befanden sich noch die Gas 
Zu- und Ausführungsrohre, die Luggin-Kapillare 
sowie die Glas- bzw. Kalomelelektroden zur pH-
Kontrolle. 

Die Gegenel'ektrode bestand aus einem in Glas 
eingeschmolzenen Platinblech, mit einer Fläche von 
10 cm2. Um eine möglichst homogene Potentialver-
teilung zu erreichen, reichte die Glasrohrzuführung 
vom Gegenelektrodenraum bis in die Mitte des 
Elektrodenraumes. Die Versuchselektroden wurden 
vor jedem Versuch abgeschliffen, geätzt und in de-
stilliertem Wasser, sowie in dem entsprechenden 
Elektrolyten gespült. 

Als Bezugselektrode diente bei den Messungen 
eine gesättigte Kalomelelektrode, welche über Heber, 
Zwischenelektrolyt und Luggin-Kapillare mit dem 
Versuchsgefäß in Verbindung stand. Der Abstand 
zwischen dem Ende der Kapillare und der rotie-
renden Arbeitselektrode konnte variiert werden. 

Zu den Elektrolytlösungen wurde doppelt-
destilliertes-Wasser benutzt. Die Lösungen von . 
verschiedenen pH wurden aus analytisch reihen 
Substanzen hergestellt. Alle Versuchselektrolyten 
waren auf Na2S04 bezogen 5%-ig. Die pH-Ein-
stellung erfolgte mit H2SO4 bzw. HNO) und NaOH. 

Die Registrierung der Potential-Zeit-Kurven 
erfolgte mit einem Potentiographen METROHM 
E 336. In einigen Fällen wurde der genauere Verlauf 
der Kurven auch oszillographisch ausgemessen. Die 
Einstellungsgeschwindigkeit des Potentiographen war 
250 mm/sec, was zur Beobachtung der Einstellung 
des Gleichgewichtspotentials bei unseren Messun-
gen genügte. Die Meßgenauigkeit des Instrumentes 
betrug ± 2 mV, was die Ablesegenauigkeit der oscillo-
graphischen Aufnahmen übersteigt. 

Fig. 3. Das Elektrodengefäß des Galvano-
staten. GE— Gegenelektrode, G1, G2 = Gas 
Ein- und Auslasshähne, E = Versuchselek-
trode, A = Kunstharzisolierung, /?= Rüh-
rer, L = Luggin-Kapillare, KE= Kalome-

lelektrode. 

In der oben beschriebenen Weise wurden Me/S/H 20-Systeme von 

Fe, Ni, Zn, Sn, Pb, Äg, Pt, Cu 

untersucht. Über die bei der Untersuchung der einzelnen Me/S/H 2 0-Sys teme 
erhaltenen Ergebnisse wird in späteren Mitteilungen-berichtet. Gegenwärtig soll 
bloß an einigen Beispielen gezeigt werden, wieweit die beschriebene Methode fü r 
die Untersuchung ternärer Systeme geeignet ist. 
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D) Beispiele der Anwendbarkeit der Methode zur Untersuchung 
von Ternären Me/S/H20-Systeme 

Zur Darstellung der Ergebnisse seien die Systeme: A g / S / H 2 0 und Cu/S/'H20> 
gewählt. 

I. System Ag/S/H20 

Elektrodenreaktionen im System A g / S / H 2 0 . 

1. Ag2S + 2 H+ + 2e- = 2 Ag + H 2 S 
E = - 0 , 0 3 - 0 , 0 5 9 1 p H - 0 , 0 2 9 5 log pH2s 

2. Ag,S ! H • 2c 2 Ag | HS 
E = —0,27—0,0295 p H —0,0295 log a H S - -

3. Ag2S + 2 e - = 2 Ag + S 2 " 
E = - 0 , 6 8 - 0 , 0 2 9 5 log a S 2- , 

4. AgS + 2 H + + 2e~ — Ag + H 2S 
E = 0 , 3 1 - 0 , 0 5 9 1 p H - 0 , 0 2 9 5 log pH2s 

5. 2 AgS+ '2 H + + 2 e ~ = A g 2 S + H 2 S 
E = 0,69 - 0,0591 p H - 0 , 0 2 9 5 log pH2s 

6. A g 2 0 + 2 S + 2 H + + 2 e " = 2 AgS + H 2 0 
F. 0,86 0,0591 pH 

7. A g 2 0 + S + 2 H + + 2e~ = Ag2S + 2 H 2 0 

E = 1,38-0,0591 pH 

8. 2 Ag + + S + 2e~ = A g 2 S 

E = 1,00 . ' 

9. 2 AgO + 2 H + + 2 e ~ = A g 2 0 + H 2 0 

E = 1,398-0,0591 pH 

iL System Cu/S/H20 

Elektrodenreäktionen im System C u / S / H 2 0 

1. Cu ,S 2 H ' i 2e 2 Cu •• H ,S 

E = - 0 , 2 7 - 0 , 0 5 9 1 p H - 0 , 0 2 9 5 log pH2s 

2. Cu ,S • H ' \ 2 e 2 C u i- HS 

E = - 0,499 - 0,0295 pH - 0,0295 log a H S -
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• 3: C u , S + 2e- = 2 C u + S 2 : 

E = — 0,9 —0,0295 l o g a s 2 -

4. CuS + 2 H + +2e~ = Cu + H 2 S 

E = - 0,084 - 0,0591 p H - 0,0295 log p„ 2 S 

.5. CuS- t -H* +2e~ = C u + H S -

E = - 0,340 - 0,0295 p H - 0,0295 log a H S -

•6. CuS + 2e - = C u + S 2 -

E = - 0,73 - 0,0295 log aS 2 -

"7. 2 C u S + 2 H+' + 2 e - = C u 2 S + H 2 S 

E = 0,10 - 0,0591 p H - 0,0295 log p „ , s 

'8. 2 CuS + H + +2e~ = Cu 2 S + HS~ 

E = 0 , 1 2 6 - 0 , 0 2 9 5 p H - 0 , 0 2 9 5 log a H S -

•9. 2 C u S + 2 e " = C u 2 S + S 2 -

E = —0,539— 0,0295 log a s 2 -

"10. C u 2 + + S + 2 e - = C u S 

E = 0,60 

11. C u ( O H ) 2 + S + 2 H + + 2 e ~ = C u S + 2 H 2 0 

E = 0 ,862-0 ,0591 p H 

12. C u O + S + 2e~ + 2 H + = CuS + 2 H 2 0 

E = 0 , 8 2 - 0 , 0 5 9 1 p H 

13. C u ( O H ) 2 + 2 H + +2e~ = C u + 2 H 2 0 

E = 0 ,612-0 ,0591 p H 

14. CuO + 2 H + + 2 e - = C u + H 2 0 . 

£ = 0 , 5 6 9 - 0 , 0 5 9 1 p H 

Von der Mitteilung der Potent iogramme vyurde diesraals abgesehen, es werden 
bloß die Potent ia l /pH-Diagramme der theoretisch berechneten Gleichgewichts- , 
Potentiale der Elektrodenreaktionen mi t den eingezeichneten Meßresul ta ten dar-

gestellt (Fig. 4, 5). Die Erklärung der Bezeichnungen ist in Tabellen I. und IT. zu 
ifinden. 
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Fig. 4 iinci 5. Potential/pH Gleichgcwichtsdiagramme der A g / S / H 2 0 und Cu/S/H20-Systemen 
mit eingezeichneten Meßresultaten. 

Ui 
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Tabelle I. 
Bezeichnungen der Versuchsbedingungen im Potential/pH Diagramm des Systems Ag/S/H-O. 

Bezeichnung pH Polarisation Stromdichte 
mA/cm2 Rühren 

• 
1,2 

.anodisch 50 ohne Rühren 
o , 1,2 

anodisch 20 

o anodisch 20 mit durchströmendem 
H 2 S gerührt 

• 
3,1 

kathodisch 20 ohne Rühren 

A 
3,1 

anodisch 20 mit Rühren 
• anodisch 20 

• kathodisch 20 

o anodisch 50 ohne Rühren 

• kathodisch 50 

A 4,3 anodisch 50 , • 
• anodisch 6 mit Rühren + H2S 

• ' • kathodisch 6 Durchströmung 

o anodisch 20 mit Rühren 

• 7,4 kathodisch 20 

A anodisch 15 ohne Rühren 

Tabelle II. 

Bezeichnungen der Versuchsbedingungen im Potential/pH Diagramm des Systems Cu/S /H 2 0 

Bezeichnung . pH Polarisation Stromdichte 
mA/cm2 Rühren 

• 
• 1,9 

anodisch 

kathodisch 

25 

25 

mit Rührung 

o anodisch 10 ohne Rührung 

• 

A 
4,9 

kathodisch 

anodisch 

10 

"0 mit Rührung 

• kathodisch 10 

0 anodisch 5 ohne Rührung 

• 
9,8 

kathodisch 5 
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E) Schlußbemerkung 

' Der Vergleich der theore t i sch berechne ten Gle ichgewichtspotent ia le mi t den 
e ingeze ichneten Meßergebn issen zeigt eine befr iedigende Ü b e r e i n s t i m m u n g . Es k a n n 
d a h e r festgestell t werden, d a ß das beschriebene Verfahren auch zur Untersuchung 
von tertiären Me/Sj H20-Systemen mit Erfolg angewendet werden kann. 

Die Ergebnisse der mi t den oben e rwähn ten t e rnä ren Sys temen d u r c h g e f ü h r t e n 
U n t e r s u c h u n g e n w o r ü b e r k u r z u n d z u s a m m e n f a s s e n d in e inem V o r t r a g der 15. 
C I T C E - T a g u n g in L o n d o n 1964 ber ichte t wurde , werden in spä te ren Mi t te i lungen 
aus führ l i che r diskut ier t . 

* * * • • 

Ich h a b e He r rn Dozen ten D r . F . M Á R T A f ü r sein lebhaf tes Interesse a n dér 
Arbe i t , H e r r n A d j u n k t D r . J . H O R V Á T H f ü r die T h e m e n f ü h r u n g u n d Un te r s tü t z -
u n g der Un te r suchungen meinen aufr icht igen D a n k auszusprechen . 
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О ПРИМЕНЕНИИ МЕТОДА ПРЕРЫВИСТОЙ ГАЛЬВАНОСТАТИЧЕСКОЙ 
ПОЛЯРИЗАЦИИ НА И З У Ч Е Н И Е СИСТЕМ Ме/8/НгО 

Л. Хшсл 

Автором изучалась возможность применения метода прерывистой гальваностати-
ческой поляризации, разработанной для изучения электродных реакций в бинерных 
систем металл/Н20 прежде всего от Е. Ланге , Н. Г ё х р и др., на тернерные системы 
Ме/Б/ШО. Методом станет возможным выяснить электродные реакции происходящие на 
Бе, №, Хп, Би, РЬ, Ag, Р1, Си металловых электродах в насыщенных Нгв растворах с 
различными рН. Значит, метод применяется в случае тернерных систем. В работе име-
ются данные полученные в изучении тернерных систем Ag/S/H20, Си/в/НгО. 


