
A HIDROGÉN 
TÚLFESZÜLTSÉGE HIGANYKATÓDON. 

NÁRA Y-SZABÓ ISTYÁN-tól. 

Tudvalevő, hogy a hidrogénelektród megfordítható (egyen-
súlyi) potenciálját valamely oldattal szemben a NERNST-képlet 
adja meg, amely szerint egy a tm. nyomásnál és T abszolút hő-
fokon 

Eh — E„ in fHm (1) 

ahol E0 a hidrogén abszolút potenciálja, R a gázállandó, F = 96,494 
coulomb, f H az oldat hidrogéniónaktivitási együtthatója , végül m 
az oldat molaritása. Megegyezés szerint E0 értékét 0-nak tekint jük. 

Ezzel a képlettel a megfordítható hidrogénelektród potenciálja 
egyensúly esetére egyértelműleg meg van határozva. Azonban ter-
mészetesen nem áll fenn többé egyensúly akkor, ha az elektródon 
áram halad á t , akár pozitív, akár negatív irányban. 

Abban az esetben, ha valamely elektródon hidrogént válasz-
tunk le elektrolízis ú t j án , a katód potenciálja különbözni fog a 
megfordítható hidrogénelektród potenciáljától, még pedig minden 
esetben negatívabb (kevésbbé nemes) lesz annál. 

Azt a különbséget, amely a hidrogénfejlesztő elektród poten-
ciálja és a megfordítható hidrogénpotenciál közt mutatkozik, túl-
feszültségnek nevezzük. Tekintettel arra, hogy áram áthaladása 
esetén az elektród közelében a hidrogéniónaktivitás (/HTO) meg-
változik, ennek következtében fellép az ú. n. koncentrációs polari-
záció ; a túlfeszültség azonban a legtöbb esetben ennél lényegesen 
nagyobb. Méréseknél a túlfeszültséget a koncentrációs polarizáció-
val össze szokták foglalni. 
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Eltekintve a túlfeszültség jelenségének általános elméleti fon-
tosságától, — amely az elektrolízis jelenségével kapcsolatban nyil-
vánvaló — gyakorlat i szempontból is igen lényeges a túlfeszültség 
kuta tása . Nagyon sok technikai elektrolízisnél fejlődik hidrogén; 
elég i t t csak a vízelektrolízisre és az alkálikloridelektrolízisre rá-
muta tn i . Ezeken kívül azonban minden elektrolites redukáló folya-
mat (pl. organikus redukciók stb.), továbbá a fémkorrózió gazda-
sági szempontból súlyos jelentőségű kérdése, végül a katalizátor-
probléma a legszorosabban összefüggenek a túlfeszültséggel, mely-
nek ismerete tehát a t iszta és alkalmazott elektrokémia több 
területén fontos. 

A túlfeszültséget először P I R A N I (1884) (1) és C A S P A R I (1899) (2) 
vizsgálták. Megállapították, hogy plat inázot t plat inakatódon hidro-
génfejlesztésnél csak igen csekély feszültségtöbblet lép fel a meg-
fordí tható hidrogénelektróddal szemben, viszont más fémből 
készült katódokon a túlfeszültség nagyobb és lényegesen függ a 
katód anyagától . Az ál taluk és még számos későbbi szerző által 
használt módszer az ú. n . minimális túlfeszültség mérésére irányult, 
amely alat t az ép még lá tha tó buborékképződésnél fellépő poten-
ciált ér te t ték. Ú jabb vizsgálatok a lap ján azonban kétségtelenül 
kiderült, hogy minimális túlfeszültség nem létezik, t . i. akármilyen 
csekély feszültsógtöbbletet alkalmazunk is hidrogénelektródon az 
egyensúlyi potenciállal szemben, fejlődik hidrogén, éspedig a 
FAKAIJAY-törvény által előírt mennyiségben. Ezek szerint mini-
mális túlfeszültségről beszélni nem lehet, viszont egészen egyértelmű-
leg megállapítható, hogy a túlfeszültség a katódos áramsűrűséggel 
együtt nő. Meg kell t ehá t adni a túlfeszültség és az áramsűrűség 
összefüggését. A mérés két különböző módszerrel tö r t énhe t : 
direkt vagy indirekt (kommutátoros) módszerrel. Direkt mérésnél 
elektrolízis közben mér jük a katódpotenciált egy segédelektróddal 
szemben, melynek összekötő csöve lehetőleg közel van a katód-
felülethez, hogy ily módon az elektrolízis közben előálló ohmikus 
feszültségesést ne mér jük hozzá a katódpotenciálhoz, illetve hogy 
az ily módon keletkező kísérleti hiba elhanyagolható legyen. Köny-
nyen belátható, hogy az áramsűrűség növekedésével a velemért 
ohmikus feszültségesés is nő, így tehá t a mérés pontossága csökken. 
Nagy áramsőrűségeknél azonban még egy, igen lényeges körül-
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m é n y is közre já t sz ik : t . i. a beál ló , mind rohamosabb buborék-
képződés folytán a ka tódfe lü le tnek az elektrolízisben szerepet 
j á t szó része m i n d i n k á b b csökken, másszóval a va lód i á ramsűrűség 
nagyol)!), mint az egész ka tódfe lü le t re v o n a t k o z t a t o t t á ramsűrűség . 
Azonban a valódi á ramsűrűség n e m is mérhető, így t e h á t a mérésbe 
mind t ö b b b izonyta lanság kerül. Az eddigi szerzők, va lamin t s a j á t 
t apasz t a l a t a im a l a p j á n a direkt mérések felső h a t á r a a 10—3 

Amp/cm 2 nagyságrendnél van. Régebb i szerzők ennél jóval nagyobb 
áramsűrűséggel is végez tek kísérleteket , eredményeik azonban csak 
közelítő értékeknek t ek in the tők . 

I n d i r e k t vagy k o m m u t á t o r o s módszernél az á ramsűrűsége t 
közvet lenül az á ram megszakí tása u t á n mér jük . Kide rü l t azonban, 
főleg K N O B E L ( 8 ) k u t a t á s a i alapján, h o g y a túlfeszül tség az á r a m 
megszakí tásának p i l l ana t ában r o h a m o s a n esik ós így a mérések 
nem a d n a k használha tó e redményeke t . Ennek oka főleg az, hogy 
a k a t ó d n a k mint h idrogéne lek t ródnak , igen csekély elektrokémiai 
kapac i tása van.* 

Már L E B L A N C ( 4 ) vizsgálataiból k i t űn t , hogy az elektród-
potenciál elektrolízisnél erősen függ az áramsűrűségtől . Teljesen 
ál ta lános az a jelenség, hogy nagyobb áramsűrűség a lkalmazása 
esetén a katódpotenciá l nega t ívabbá , az anódpotenciál pedig pozi-
t ívabbá lesz. 

A hidrogén túlfeszültségét szaba tosabb vizsgálat t á rgyává 
először T A F E L ( 5 ) t e t t e ( 1 9 0 5 ) . Megál lapí to t ta azt a m a is érvényes 
összefüggést, hogy a tú l feszül t ség (y) az áramsűrűség logar i tmusá-
val egyenes arányban vá l toz ik 

V = a+ b log I /q , (2) 

ahol I az intenzitás, q a katódfelület ( t ehá t I/q az áramsűrűség) , 
a és b á l l andók . Az a á l l a n d ó értéke m i n d e n fémnél m á s és m á s ; 
ez felelne m e g többé-kevésbbé a min imál i s túlfeszültségnek, bá r 
a képlet természetesen n e m érvényes igen kis á ramsűrűségeknél 

* Nagy elektrokémiai kapaci tás esetén, pl amalgámoknál, a kom-
mutátoros mérés helyes eredményt ad. Egyes szerzők még T A F E L után 
is ragaszkodnak a minimális túlfeszültség fogalmához, pl. T H I E L és 
H A M M E R S C H M I D T ( 6 ) ( 1 9 2 3 ) . 
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(ha Tj < 0-030 volt), ahol a logari tmus igen nagy nega t ív é r tékeke t 
vesz fel. 

H a összehasonlí t juk az irodalmi a d a t o k a t , igen sokszor egy-
mással e l lentmondó á l l í tásokat t a l á lunk . Egészen e l tek in tve a 
minimális túlfeszültség látszólagos értékeitől, az á ramsűrűség-
túlfeszültség görbék sem egyeznek eléggé az egyes ku t a tókná l . E z 
annak tu la jdon í tha tó , hogy kevéssé ismert körülmények rendk ívü l 
nagy mér t ékben befolyásol ják a túlfeszültség ér tékét , amiá l ta l a 
reprodukálha tóság igen romlik. Egyensúly i e lektródpotenciálok a 
megfelelő körülmények gondos be t a r t á sáva l század, sőt n é h á n y 
ezred mill ivolt pontossággal mérhe tők ; a túlfeszültség reprodukál -
hatósága azonban a legkedvezőbb esetben sem h a l a d j a tú l az egy 
niillivoltot, legtöbbször azonban ez sem érhető el. 

Bár a kísérleti a d a t o k nem vol tak eléggé megbízha tóak és 
egyér te lműek, számos «fizikai» és «kémiai» elméletet a l ko t t ak a túl-
feszültség jelenségeinek megmagyarázására , melyek mind abból a 
közös a lapgondolatból indulnak ki, hogy a túlfeszül tség oka a 
hidrogénleválás fo lyama tának , i l letve valamely r é sz fo lyamatnak 
véges sebessége. T A F E L (5) volt az első, aki meg t u d t a magyarázn i 
a tú l feszül tség-áramsűrűség görbe logari tmikus lefolyását , sőt a 
2) egyenletben fellépő b állandó ér tékét is k i számí to t ta , mely sze-
r inte 25°-on 0-029 vo l t . 

A kísérletek azonban a legtöbb esetben ennél nagyobb b-
ér tékeket m u t a t t a k , leginkább 0-100—0-140 közt . Kétségte len , 
hogy az ú j a b b és gondosabb mérések eredményei közt kevesebb 
az eltérés, de korán t sem mondható , hogy a b függet len az elektród 
anyagábó l , már pedig ez T A F E L egyenletében n e m szerepel. 

I lyen körülmények közt k ívána tosnak lá tszot t megbízha tó 
kísérleti anyagot szerezni annak az eldöntéséhez, hogy a lehető 
legnagyobb t isztaság mellet t hogyan alakul a túlfeszül tség ér téke. 
Ebből a célból h iganyt vá l a sz to t t am k a t ó d n a k , m e r t ez a fém a rány -
lag könnyen ál l í tható elő igen t i sz ta á l lapotban anódikus kezelés 
ú t j á n . * Ezenkívül fe lüle te folyékony á l lapotban ideálisan s ima és 
az elektrolízis f o l y a m á n sem vál tozik, ami igen nagy előny más 
fémekkel szemben. Ugyancsak nagy gondot f o r d í t o t t a m az elektrolit 

* B R D M M E R U. NÁRAY-SZABÓ: 54. f. Elektrochem. 31, 95 (1924). 
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t isztaságára. Többször desztillált «vezetőképesség-vízzel» készítet-
t em oldataimat M E R C K pro analysi kénsav, illetve sósavból. Maga 
az elektrolizáló készülék pedig jénai üvegből készült és olyan 
berendezésű vol t , hogy az elektrolit kizárólag csak üveggel érint-
kezhetett . Csapokat mellőztem, hogy a zsír nyomait is k izá r jam. 
Az elektrolit oxigénmentesítóse, ami nagyon lényeges, magában 
a készülékben tör tén t . Hosszabb használat u t án feltehető volt, 
hogy az edény üvegfalából már nem oldódnak ki olyan szennyezések,, 
amelyek a ka tódon leválva a túlfeszültséget befolyásolhatták 
volna. Ezek az óvatossági rendszabályok igen fontosak, tekintet tel 
arra , hogy pl. alkálifém nyomai t tar talmazó oldatból elektrolízis-
nél amalgám keletkezhetnék a katódon, amiál tal a túlfeszültség 
is megváltoznék. 

Igen nagy gondot kell fordí tani arra is, hogy az anódtérből 
ne juthassanak depolarizáló anyagok (Cl, 0 2 , HgCl stb.) a ka tód-
térbe. Ezeknek «depressziót» előidéző, vagyis a túlfeszültséget csök-
kesítő hatását m á r T A E F E L (5) is észrevette, de nem gondoskodott 
a kiküszöböléséről. Megjegyzendő, hogy T A F E L nagy áramsűrű-
ségekkel dolgozott (egészen 200 mA/cm2-ig), amikor ez a ha tás 
kevésbbé lényeges, mint kis áramsűrűségeknél. Ú jabb szerzők 
r ámu ta t t ak az elektrolit oxigénmentesítésének fontosságára is.. 
Ér the tő , hogy nagy áramsűrűségnél az elnyelt oxigén hatása is 
csekélyebb, mer t a katódon fejlődő nagymennyiségű hidrogént 
n e m tud j a érezhető módon csökkenteni; igen kis áramsűrűségek-
nél azonban tel jesen meghamis í that ja az eredményt . Teljesen 
azonos hatású a klór is; h igannyal végzett kísérleteknél pedig 
rendkívül fontos a higanyoxid és a merkuroklorid távol tar tása . 

T A F E L , t ovábbá B O W D E N (7) és más szerzők kétségtelenül 
megállapítot ták, hogy a túlfeszültség savas oldatokban független 
a hidrogéniónaktivitástól , hacsak nem túlságosan híg (0-01 n), 
vagy túlságosan tömény oldatokkal dolgozunk. Az elektrolit be-
folyásának ellenőrzésére kénsavas oldatok mellett sósavval is dol-
goztam. 

Kísérleti rész. 

Több előzetes kísérlet u t án az 1. rajzon lá tha tó készüléket 
konstruál tam, amely teljesen jénai üvegből készült. Ez a készülék 
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három részből ál l : A az elektrolit előzetes oxigénmentesítésére 
szolgáló üveggömb, B a katódtér , mely az S segédelektródot is 
magábanfoglal ja , C egy mosó, mely anódtérül szolgál. Segédelektród 
a sósavas kísérleteknél ezüstkloriddal bevont ezüstdrót , a kén-
savas kísérleteknél plat inázot t plat inadrót v o l t ; utóbbi a készülék 
elrendezése folytán tiszta hidrogénnal ér intkezet t , tehát mint nor-
mál hidrogénelektród szerepelt. Az Aij/AgCl elektród potenciálját 
2 N sósavban Eh — + 0-188 Voltnak ve t t em. 

Kísérlet előtt a készüléket jól kimosva tökéletesen kiszárítot-
t am. Ezu tán a M E R C K pro analysi savakból többször desztillált 
«vezetőképesség-vízzel» készült kétszer normál sósavat, illetve kén-
savat a 300 cm 3 térfogatú A lombik baloldali csövén á t öntöt-
tem be. Majd a becsiszolt segédelektródot kiemelve beöntöt tem 
az erélyes anódikus tisztítással és kétszeri, vákuumban való 
desztillálással megtiszt í tot t higanyt, melynek felszíne mindig 
20 cm2 volt. Most a segédelektródot visszatéve, az A lombik beve-
zető csövéhez, valamint a C anódtér kivezető csövéhez két-két kis 
mosót (m1 és ra2, nx és n2) kapcsoltam ellentétes i rányban, úgy-
hogy egyiken bevezetni, a másikon kivezetni lehetett a gázt . Ekkor 
a C anódtérhez kapcsolt nx mosón át izzó rézkályhán, kénsavon és 
nátronlúgon való átáramoltatással t isztí tott hidrogént vezet tem 
be egy-két óráig, mely az elektroliten átbuborékolva a benne oldott 
oxigént tökéletesen kiűzte, és m1 mosón á t távozot t (e közben n2 

és ra2 szorítócsapjai zárva voltak). Ezután m1 és nx szorítócsapjait 
lezárva, m2-be vezet tem hidrogént és egyszersmind n2 csapjá t is 
k inyi tot tam, mire a hidrogén az oxigénmentes elektrolitot átszorí-
to t t a a B katódtérbe, majd innen a C anódtérbe (1. az 1. ra jzot) . 
A folyadék legnagyobb részét á t á ramol t a t t am a katódtéren, azu tán 
az nx és ?i2 mosókat eltávolítva a C anódtér oldalcsövén egy frissen 
t iszt í tot t ezüstdrótot vezet tem be, amely az elektrolízisnél anódul 
szolgált és az á r a m áthaladásánál fejlődő csekély mennyiségű 
klórt tökéletesen lekötötte, miáltal a depolarizáció lehetősége tel-
jesen ki volt zárva. A higanyfelületet már előre katódnak kell 
kapcsolni, mert ha csak pillanatig polarizálódik anódikusan, már 
erősen megváltozik a túlfeszültség. 

Hidrogén helyet t néha a leírt módon t i sz t í to t t nitrogént is 
használ tam; ez az eredményt egyáltalában n e m befolyásolta. 



A HIDROGÉN TÚLFESZÜLTSÉGE HIGANYRA TÓDON. 679 

A kénsavas kísérleteknél anódul platinázott platinadrót szol-
gált. így természetesen fejlődik az anódtérben oxigén, de az elren-
dezés olyan, hogy a kísérlet ideje alatt nem ju tha to t t be a katód-
térbe. 

A tulajdonképpeni kísérlet megkezdése előtt legalább 15 perc-
cel igen kis áramsűrűséggel (0-0005 mAjcm2) katódosan polarizál-
t am a higanyt, ezután DIESSELHORST-féle kompenzátorral mértem 
a potenciálkülönbséget a segédelektród és a higany közt, majd 
nagyobb áramsűrűséget beállítva ismételtem a mérést. A legnagyobb 
áramsűrűséghez tartozó túlfeszültség lemérése után csökkentettem 
az áramsűrűséget és ugyanazon áramsűrűségekre lefelé haladva is 
megmértein a túlfeszültségeket. Árammérésre egy sorbakapcsolt 
H A R T M A N N & B R A U N - f é l e Multavi-műszer és egv M. KoHL-gyárt-
mányú mutatós Deprez-műszer szolgáltak, utóbbinak egy osztály-
része 0-01 vi A- nek felelt meg (nagyobb áramerősségeknél ezt a 
műszert rövidre zártam). 

Kísérleteimből kiderült, hogy a túlfeszültség a különböző 
kísérleti körülményektől igen nagy mértékben függ. Nemcsak a 
túlfeszültség abszolút értéke, hanem az áramsűrűséggel való vál-
tozása is rendkívül érzékenyen reagál minden legkisebb szennye-
zésre. Ennek következtében ugyanazon kísérlet közvetlen meg-
ismétléssel is csak akkor reprodukálható, ha igen gondosan ügye-
lünk arra, hogy közben minden körülmény változatlanul maradjon. 
Az analitikailag semmiképpen ki nem muta tha tó szennyezések 
kiküszöbölésére igen hatásosnak bizonyult a gyenge árammal 
(0-01 mA) való hosszabb elektrolízis. E nélkül a kapot t görbe nem 
felelt meg a TAFEL-egyenletnek, viszont huzamosabb elektrolízis 
folytán mindig jobban közeledett hozzá. 

Kísérleteim eredményét az I. Táblázatban foglaltam össze. 
Ebből mindenekelőtt azt lá that juk, hogy a T A F E L által megadott 
logaritmikus összefüggés igen jól teljesül. Az egyenestől való el-
térések csekélyek és rendszertelenek, amint ezt f]méIt és 5yszárll(t. 
különbségeiből l á t juk ; ezek a kis eltérések csak a kísérleti hibák-
nak tulajdoníthatók. Megjegyzendő, hogy egyenes diagrammokat 
csak olyan kísérleteknél kapunk, amelyeknél előzetesen hosszabb 
elektrolízist végeztünk á rammal ; egyébként a logaritmikus görbék 
h a j l á s t m u t a t n a k . 
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I. T á b -
Mért és számított túlfeszültségek (rf) higany-

I /q 
10~6 Amp/cm2 

1. kísérlet 2. kísérlet 3. kísérlet 4. kísérlet 5. kísérlet 
I /q 

10~6 Amp/cm2 Tj sz. 1? sz. ^ m . r) sz. tjm. 11 sz. r/ m. »; sz. 
I /q 

10~6 Amp/cm2 

mV 

0 - 5 447 449 454 460 489 515 — 523 534 
2-5 534 530 540 546 589 593 610 615 582 575 
5 570 565 590 584 618 615 643 640 608 596 

10 605 600 625 621 646 642 668 665 625 618 
25 644 646 674 670 678 681 699 698 645 647 
50 675 681 705 707 706 710 721 721 665 668 

100 712 715 739 745 734 739 743 746 685 690 
250 763 762 — — 775 778 772 779 714 719 
500 — — — — — — 797 804 738 741 
250 763 762 — 775 778 — — 712 716 
100 710 712 739 745 736 744 — — 682 683 
50 674 674 704 707 706 708 — — 661 659 
25 637 636 669 670 672 672 — — 632 634 
10 584 586 625 621 623 622 — — 594 601 
5 547 548 589 584 585 588 — — 579 576 
2-5 509 510 546 546 552 552 — — 544 552 
0 -5 — — 452 460 462 468 — — 482 494 

Elektrol i t : 2 nHCl 2 nHCl 2 HÍ/67 2 nHCl 2 nHCl 

Előzetes 
elektrolízis 

tar tama óra : 24 óra 29 óra 53 óra 2 óra 6 óra 

TAFEL-egyenlet 
együt tha tó i : 

a —0-484Y —0-497 —0-544 (fel), - 0 •582 —0 •546 
—•508 (le) 

b (fel) —0 116 —0 •124 —0 •097 - 0 •083 —0-072 

b (le) —0 126 —0 •124 —0 •120 —0-082 



A HIDROGÉN TÚLFESZÜLTSÉGE HIGANYKATÓDON. 681 

lázat. 
katódon, mV-okban (az előjel mindig negativ). 

6. kísérlet 7. kísérlet 8. kísérlet 9. kísérlet 10. kísérlet 

t/m. tj sz. Tj m. tj sz. 7 m. 6 m . tj m . tj sz. tj m. tj sz. 
m V 

1003 1017 1106 1127 — 482 490 496 494 
1072 1071 1166 1166 1860 532 536 550 555 

332 
1094 1091 1183 1179 1980 Q1 ű) 556 556 576 581 
1114 1111 1198 1195 2074 

o l z 
576 576 602 607 

397 
576 602 

1137 1138 1218 1217 2232 597 602 637 642 
528 

11-">4 1158 1235 1234 2406 
850 

622 622 670 668 
850 

1175 1178 1255 1250 2662 642 642 707 694 
1207 1205 1289 1272 — — — — — 

1207 1205 1289 1272 
1172 1178 1254 1247 2662 642 642 707 694 
1152 1156 1232 1228 2402 864 612 617 668 661 
1136 1133 1212 1208 2228 578 587 592 634 628 
1107 1103 1188 1183 2070 397 557 559 584 584 
1187 1081 1170 1164 1976 279 532 534 550 551 
1062 1058 1146 1144 1878 325 502 509 517 518 
991 1006 1072 1099 — 462 451 449 440 

2 n/ / äS0 4 2W// jS0 4 •MHCI+ 2 nHCl + 
+ 0 4 mg A^03 + 0 035 m g PtClt 0 0 1 4 m g PtCli 

(5-10 -7 m) (2-10 -?m) 
kevés oxigént 
is tartalmaz 

8 óra 6 óra 24 óra 4 óra 4 óra 

—1 •044 —1-044 —0-510 —0-520 

—0 •067 —0-055 o - 066 —0 •087 
—0 •075 —0 064 —0-083 —0 •110 
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T A F E L egyenletében két állandó szerepel: a és b. Ezek közül 
a b ér téke, mint azt már többen megállapítot ták, független a 
hidrogénionaktivitástól (pn = 0 - 9 — 6 - 6 közt). Az irodalomban alig 
foglalkoznak az a értékével, mert ennek reprodukálhatósága nem 
a legjobb és eddig még ismeretlen módon függ számos mellékkörül-
ménytől. Ebben a tekintetben kísérleteim érdekes eredményre 
veze t tek : 2 n sósavban az a éi téke lényegesen kisebb, éspedig 
0 - 4 8 4 — 0 - 5 8 2 Volt közt változott , míg 2 n kénsavban értéke 1 - 0 4 4 

Volt (az áramsűrűséget 10—6 Amp/cm2 egységben mérve). A kén-
savra vona tkozó adat jó egyezésben van B O W D E N és R I D E A L ( 8 ) 

munkájáva l , akik a értékét 2 n kénsavban 1-040 Voltnak talál ták 
(ez az ér ték sajnos nincs táblázatban megadva, csak a közölt 
grafikonból olvasható le). B O W D E N ( 7 ) 1 - 0 0 Voltot talált , ugyan-
csak grafikonból véve. T A E F E L ( 5 ) és G L A S S T O N E ( 9 ) adata i nehezen 
hasonlí thatók össze, mert ezek a ku ta tók sokkal nagyobb áram-
sűrűségekkel dolgoztak. 

Az i rodalomban inkább a b meghatározására vetnek nagyobb 
súlyt, kísérleti és elméleti szempontból egyaránt . Az eredmények 
itt meglehetősen különbözők. T A F E L higanyon 0-111-et mér t , 
B O W D E N 0-105 körül, B A A R S (10) 0-147-et. Ezeket az eltéréseket 
részben megmagyarázza az a tény, hogy a túlfeszültség függ a 
katód görbületétől is — bizonyára az áramsűrűség asszimetrikus 
megoszlása következtében. Ennekfolvtán csak olyan értékek 
hasonlíthatók össze, melyeket síkfelületű katódon mérünk (eltekint ve 
a széleken elkerülhetetlen meniszkusztól, melynek befolyása azon-
ban nagyobb felületű katód esetén elhanyagolható). B A A R S mérései 
jól mu ta t j ák , hogy mennyire függ a és b értéke a higanykatód 
görbületétől ; pl. 9-08 cm2 felületű Hg katódon 100 10 Amp/cm2 

áramsűrűségnél 0-930 Volt, ugyanazon áramsűrűségnél, de 0-09 cm2 

felületű Hg ka tódon —0-680 Volt. A b értéke 9-08 cm 2 felületnél 
0-147, viszont 0-09 cm2 felület esetén 0-210. Az ál ta lam használt 
20 cm2 felület esetében a szélek görbületének befolyása már nem 
jön számításba, egyébként pedig a felület mindig ugyanakkora volt. 

A túlfeszült ség-áramsűrűség-görbe lefolyására különböző, lát-
szólag csekély körülményeknek nagy ha tása van. Oxigén vagy 
klór nyomainak jelenlétében a logaritmikusan ábrázolt függvény-
görbületet m u t a t (másszóval b értéke változó). Nagyon érdekes 
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az a megfigyelés, hogy lia a higanyfelület csak egy pi l lanatra is 
anódnak volt kapcsolva, b értéke erősen növekedet t . E n n e k magya-
ráza tá ra fel tehető, hogy az anódikus polarizáció következtében a 
higanyfelületen igen vékony kalomelréteg képződöt t . E z a réteg 
depolar izátorként m ű k ö d i k , de csekélysége fo ly t án csak igen 
kis áramsűrűségeknél f e j t ki számbavehe tő ha t á s t , mely annál 
nagyobb, minél kisebb az áramsűrűség. így t ehá t é r the tő , hogy 
ez a ré teg a túlfeszültség görbéjét meredekebbé teszi . Tudvalevő, 
hogy a legtisztább h igany felületén is lehet l á t h a t a t l a n , vékony 
oxidré teg; észrevehető ez arról, hogy a higany n é h a kissé t apad 
a száraz üveghez. Az ilyen oxidréteg teljesen hasonló szerepet 
j á t szha t , min t a kalomel . 

Mindké t esetben fe l tehet jük, h o g y kis áramsűrűséggel való 
hosszabb elektrolízis a (lepolarizáló réteget többé-kevésbbé redu-
kál ja , t e h á t ha t á sá t csökkenti . Az elektrol i tban esetleg jelenlevő 
csekélymennyiségű depolarizáló a n y a g o k ugyancsak redukálód-
ha tnak az elektrolízis folyamán. í g y t ehá t é r the tő , hogy hosszas 
elektrolízis által a higanyfelület t i sz tu l és b é r t é k e mind inkább 
csökken. 

E R D E Y - G R U Z és V O L M E R (11) eredeti e lmélete szerint a b 
ál landó értékének 2RT/F-nek kellene lenni, vagyis 25°-on 0-118-nak, 
függet lenül a ka tód anyagától . Va lóban elég sok esetben ta lá l t ak 
ezzel jól egyező ér tékeket , így B A A R S a ranyon 0-123, ezüstön 0-120, 
rézen 0-105, B O W D E N és R I D E A L h iganyon 0-120, G L A S S T O N E h iga-
nyon 0-130—0-140 s t b . Vannak azonban olyan mérések is, mégpedig 
elég n a g y számban, amelyek e t tő l erősen eltérő értékeket a d t a k , 
í gy p la t inán B A A R S b = 0-085-öt mér t . Viszont G L A S S T O N E (13) 
ólmon (nNaOH-ban)'0-180-at, E R D E Y - G R U Z és W I C K (12) ó lmon 
b — 0-198-at, t a n t á l o n pedig b = 0-210-et mér tek . Szénen B O W D E N 

és R I D E A L b = 0-850-et ta lá l tak , ezt az ér téket később E R D E Y -

G R U Z és W I C K 0-115-re he lyesbbí te t tek . Mindezekből lá tszik, 
hogy a b értéke n e m független a ka tód anyagá tó l , amit E R D E Y -

G R U Z és V O L M E R eredetileg fel tételeztek. Igen tanulságosan m u -
t a t j a ezt az ö tvöze tek esete. Már T A F E L r á m u t a t o t t arra, hogy 
az ötvözeteken (amalgámokon) muta tkozó túlfeszültség el tér a 
komponenseken észlelhetőtől. F r a p p á n s a n igazol ja ezt R A E D E R 

és B R U N (14) vizsgála ta , akik az ezüs t -ant imonötvözeteken m u t a t -



6 8 4 NÁRAY-SZABÓ ISTVÁN. 

kozó túlfeszültséget vizsgálták. Az összetétel függvényeként fel-
rajzolt tiilfeszültség ké t erős változást muta to t t o lyan helyeken, 
ahol még nem ismertek megfelelő metallográfiai fázisokat . Ebből 
következtetve a szerzők rámuta t t ak arra , hogy ezekeii a helyeken 
ú j métallográfiai vegyületeknek kell jelen lenniök. W E S T G R E N , 

H Ä G G és E R I K S S O N ( 1 5 ) csakugyan meg is találták ezeket a fázi-
sokat . 

Minthogy az ionok leválásával összefüggő túlfeszültség par 
excellence felületi jelenség, érthető, hogy a felület á l lapota nagy-
mértékben befolyásolja. M A R I E és L E J E U N E ( 1 6 ) k imu ta t t ák , hogy 
kolloidok általában növelik a túlfeszültséget. Tekinte t te l arra, 
hogy a kolloidoknak is elektromos töl tése van, é r the tő , ha egyes 
negatív töltésű részecskék a katódra kerülnek és a n n a k felületét 
közelebb még nem ismert módon megvál toztatva, a túlfeszültségre 
is hatással vannak. G L A S S T O N E ( 1 7 ) egyébiránt k i m u t a t t a , hogy 
különböző alkoholok kis mennyisége is hasonló ha tás t gyakorol. 

Lényegesen nagyobb hatása van azonban bizonyos specifikus 
anyagoknak, amelyeket röviden mérgeknek nevezhetünk, mert 
biológiai értelemben is mérgesek. V O L M E R és W I C K ( 1 8 ) végeztek 
ilyen kísérleteket, de e lő t tük már A T E N , B R U I N és De L A N G E ( 1 9 ) 

is r á m u t a t t a k az arzéntr ioxid, szublimát s tb . (továbbá oxigén) nagv 
hatására . V O L M E R és W I C K k imuta t ták , hogy már igen kismennyi-
ségű (10 —•4 mg nagyságrendű) As203 hozzáadása lényegesen módo-
s í t ja a nyugalmi potenciál értékét, de még inkább a túlfeszült-
séget. Ezek a kísérletek n e m alkalmasak határozott kvant i ta t ív 
összefüggések megállapítására, már csak azért sem, mer t a b 
értékei felfelé és lefelé való mérésnél igen erősen eltérnek egymástól. 
A szerzők úgy értelmezik eredményeiket, hogy az elektród felületén 
arzén válik ki és ezen az akt iválási energia eltér a tiszta elektródon 
észlelhetőtől. A b értékek t ö b b esetben 0 - 0 7 7 — 0 - 0 8 7 közt változ-
tak , egy esetben pedig 0 - 0 5 8 - a t is t a lá l tak (mindvégig platina-
elektródon). Kétségtelen, hogy ezek az ér tékek már nem egyeztet-
hetők össze E R D E Y - G R U Z és V O L M E R eredeti elméletével. V O L M E R 

és W I C K szerint a mérgező anyagok annyira késleltetik a hidrogén-
atomok rekombinációját , hogy ez a fo lyamat is befolyásolhatja a 
túlfeszültséget ; ilymódon T A F E L elméletéhez közelednek. Saját 
kísérleteim (1. táblázat, 8. kísérlet) szintén azt m u t a t j á k , hogy 
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néhány tized mg A.s203 hozzáadására a túlfeszültség rendkívül 
•erősen emelkedik és nem felel meg többé a TAFEL-egyenletnek 
(b = 0 - 2 7 9 — 0 - 8 6 4 ) . 

S L E N D Y K és H E R A S Y M E N K O ( 2 0 ) az ú. n. polarográffal vizsgá-
latot csöpögő Hí/-elektródon fejlődő hidrogén túlfeszültségét. Ered-
ményeik nem hasonlíthatók össze a jelen dolgozatban közöltekkel, 
mert a változó felületű és erősen (de különbözőképpen) görbült 
növekedő, majd leszakadó higanycseppen a túlfeszültség nem lehet 
állandó. A szerzők azonban egy igen nagyjelentőségű megállapí-
tásra ju tnak , mely az összes eddigi eredményeket kétségbe vonja. 
Szerintük ugyanis az elektrolitban már 10~7 n PtCI4 jelenléte 
erősen befolyásolja a túlfeszültséget (az elektrolit «/20, illetve 
ÍJ/2 HCl volt). Rhodium hatása hasonló a platináéhoz, viszont 
feltűnő, hogy palládiumnak nincs ilyen hatása, ugyancsak hatás-
talanok Au, Ag, Cu, Ni, Fe ós Co. Ez az eredmény azt jelentené, 
hogy a túlfeszültség összes addigi mérései hamisak, mert egy ezred-
milligramm platina literenként minden vegyszerben lehet jelen, 
a nélkül, hogy a szokásos módszerekkel észrevehető volna. Ezért 
fontosnak lá t tam ezt a tényt is megvizsgálni oly módon, hogy egy 
kísérletet teljesen azonos körülmények közt megismételtem, de 
2 0 0 cm3 elektrolithoz 0 - 0 3 5 mg platinakloridot adtam (ismert mennyi-
ségű Pt feloldása és megfelelő koncentrációjú HCl-ban való hígítása 
ú t j án ) ; ezután éppiigy végeztem a leírt műveleteket, mint a 
többi kísérleteknél. Mint a táblázatban közölt 9. kísérlet adatai 
muta t j ák , az eredmény negatív volt, bár a platina koncentrációját 
jóval nagyobbra ( 5 - 1 0 ~ 7 mol) á l l í tot tam be, mint az említett 
szerzők. Viszont a 10. kísérlet, amelyet oly módon végeztem, hogy 
néhány cm3, összesen 0-014 mg Pt-1 tartalmazó sósavas oldatot elő-
zetes oxigénmentesítés nélkül szívat tam be óvatosan a katódtérbe, 
erős túlfeszültség-emelkedést muta to t t . Feltehető ennélfogva, hogy 

S L E N D Y K és H E R A S Y M E N K O kísérleteiben az elégtelen oxigénnien-
tesítés okozhatta az általuk felfedezni vélt és a platinának tula j -
donítot t hatást . 

Elméleti következtetések. 

Jelenleg két felfogás áll előtérben a túlfeszültség magyaráza-
tára. Egyik a régi TAFEL-féle felfogás, amely szerint a hidrogén 
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leválásánál az atomoknak molekulákká való egyesülése a késlel-
te te t t fo lyamat ; tekintet tel arra, hogy ezt különböző fémek 
különbözőkép katalizálhatják, mód nyílik, legalább is elvileg, a 
katódfém befolyásának értelmezésére is. Az újabb, termodinamikai 
alapon S M I T S , (21) E R D E Y - G R U Z és V O L M E R , hullámmechanikai 
alapon G U R N E Y (22), továbbá F O W L E R (23) által képviselt felfogás 
szerint nem az atomok egyesülése, hanem a hidrogénion kisülése 
(vagy, ami jelenleg még meg nem különböztethető, a dehidratá-
ciója) késleltetett bizonyos aktiválási energia szüksége folytán. 
Mindkét felfogás alapján levezethető T A F E L empirikus egyenlete, 
vagyis a túlfeszültségnek az áramsűrűség logaritmusától való 
lineáris függése; a b értékére T A F E L 25°-on 0-029-et kap, E R D E Y -

G R U Z és V O L M E R ellenben 0-116-ot. A sok esetben észlelt, 0-100— 
0-120 körüli értékeken kívül azonban kétségtelenül fellépnek lénye-
gesen kisebb értékek is, mint pl. V O L M E R és WICK -né l Pt-n 0-058, 
saját kísérleteimnél Hg-on 0-054 stb. Ezek még összhangba volná-
nak hozhatók az E R D E Y - G R U Z - V O L M E R elmélettel, mert a 0-116 
érték úgy adódik, ha feltesszük, hogy a hidrogén leválásának és 
feloldásának aktiválási energiái egyenlő módon befolyásolódnak 
a katódikus kettősréteg potenciálja által. 

Ha viszont ezt a feltevést elejt jük, akkor csak az állapítható 
meg, hogy a két aktiválási koefficiens összege a -f- ß — 1. Tehát 

„ . „ BT 
a felső hat ara 1, amiből b = - alsó határa 0-058, felső ha tá ra 

aF 
ellenben nincs. így tehát a 0-116-nál nagyobb értékek megmagya-
rázhatók. P la t inán és palládiumon azonban újabban ennél is 
lényegesen kisebb fc-értékeket mértek, így K N O R R és S C H W A R T Z (24) 
palládiumon 0-027—0-047 köz t ; R A D E R és N I L S E N (25) platinán 
0-025—0-026-ot. K N O R R és S C H W A R T Z megállapítása szerint, ellentét-
ben V O L M E R és WiCK-kel, épp a legtisztább fémfelületeken a legkisebb 
a túlfeszültség abszolút értéke és a b maga ; a felület fokozódó «meg-
mérgezésével» azután a b és a túlfeszültség erősen nőnek. Ez a meg-
állapítás saját kísérleteimmel is teljesen egyezik, 1. a 8. kísérletet. 

Mindezeket összevetve megállapíthat juk, hogy mai ismereteink 
alapján nem adható meg egy olyan univerzális b állandó, amely 
bárminő katódra érvényes volna. A felületnek legminimálisabb, 
semmi egyéb módon ki nem muta tha tó szennyezései már nagy-
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mértékben befolyásolhat ják a túlfeszültséget. Ilyenkor esetleg már 
a TAFEL-féle egyenlet sem érvényes. 

Még kevésbbé lehet a kvant i ta t ive nagyobb szerepet játszó 
a állandó értékéró'l biztosat mondani. Igen valószínűnek látszik 
az a felfogás, hogy ez a konstans szorosan összefügg a katódfelület-
nek a H H reakciót katalizáló képességével. B O N H O E F F E R 

(2tí) k imuta t t a , hogy a különböző fémek a következő sorrendben 
katal izál ják a hidrogénatomok rekombinációját (balról jobbra 
menve csökkenő hatás) 

Pt, Pú, W, Fe, Cr, Ag, Cu, Pb. 

Ugyanebben a sorrendben viszont növekvő túlfeszültséget észle-
lünk a felsorolt fémeken. 

B U T L E R ( 2 7 ) l egújabban hullámmechanikai számítások a lapján 
k imuta t t a , hogy adszorbeált hidrogén jelentékenyen kevésbbé 
negatív katódpotenciál mellett is keletkezhet, mint aminő G U R N E Y 

számítása szerint a szabad hidrogén képződéséhez szükséges. Ebből 
az következik, hogy a katódfém adszorbeálóképessóge nagy szere-
pet já tsz ik , egyszersmind tehát hidrogénnel való telítettségének 
foka is. így megérthető, hogy az elektrolízis kezdetén, amikor a 
katódfelület még távol áll a telítettségtől, miért kisebb a túlfeszült-
ség és miért kell hosszabb ideig folyta tni az elektrolízist, hogy 
stacioner helyzet ál l jon be és reprodukálható ér tékeket kap junk . 

Az elmondottak alapján meg kell állapítani, hogy a túlfeszült-
ség kisülési elméletével szemben több tény az eredeti T A F E L - Í Ó I O 

felfogást vagy B U T L E R felfogását teszi valószínűbbé. Viszont azon-
ban a végzett sok kísérlet ellenére még távolról sincs elegendő, 
igazán megbízható anyagunk ahhoz, hogy a túlfeszültség végleges 
elméletét meg lehessen alkotni. Ehhez még különböző, igen t isz ta 
fémeken ós minden szennyeződést kizáró körülmények közt vég-
zet t mérésre van szükségünk. 

Hálás köszönetemet fejezem ki a Rockefeller-Alapnak, a sze-
gedi Természet tudományi Kuta tás i Bizottságnak és a Széchenyi 
Tudományos Társaságnak ku ta tása im támogatásáér t . A kísérletek 
végzésében nagy segítségemre volt dr. SZABÓ Z O L T Á N úr, kinek e 
helyen is őszinte köszönetet mondok . 
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Összefoglalás. 

1. Teljesen jénai üvegből készült berendezéssel mé r t e in a h id -
rogén túlfeszül tségét igen t iszta, 20 c m 3 felületű h i g a n y k a t ó d o n , 
oxigénmentes t iszta sósav- és kénsavolda tokban . 

2. A túlfeszültség m e n e t e t iszta h iganyka tódon hosszabb kez-
deti elektrolízis u t á n megfelel T A F E L egyenletének. A b ál landó 
értékei a higanyfelület á l lapotá tó l f ü g g n e k ; a ta lál t é r tékek 0-054 
és 0-126 közt mozogtak , ugyanazon kísérletnél azonban nem vál-
toznak. 

3. Az a á l landó é r téke a sósavas kísérleteknél 0-484—0-582 
Volt közt mozgot t , a kénsavas kísérleteknél pedig 1-044 Voltot 
t e t t ki. 

4. Csekély rmennyiségű As203 hozzáadására (0-3—0-4 mg) a 
túlfeszültség abszolút é r t éke és ha j lása emelkedik. E b b ő l az tűnik 
ki, hogy a túlfeszültség a t iszta fe lü le tű katódon a legkisebb; 
szennyezés, i l letve mérgezés ha tására növekszik. 

5. Kismennyiségű p la t ina (2—5. 1 0 ~ 7 m o l ) sósavas o lda tokban 
n e m befolyásol ja a tú l feszül t sége t ; S L E N D Y K és H E R A S Y M E N K O 

polarográfos mérései á l landó felületű h iganyka tódon n e m iga-
zolhatók. 

Szeged, Elmélet i Fiz ikai Intézet . 
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DIE ÜBERSPANNUNG DES WASSERSTOFFES 
AN QUECKSILBER. 

Von St. v. NÁRAY-SZABÓ. 

Die Wasse r s to f fübe r spannung wurde a n sehr reinen Queck-
s i lberkathoden in einer A p p a r a t u r aus J e n a e r Geräteglas un t e r 
sorgfält igem Ausschluss von Sauerstoff gemessen. Es w u r d e n 2 n 
Salzsäure und 2 n Schwefelsäure benutzt , be ide analysenrein und 
in mehrfach dest i l l ier tem Lei t fähigkei tswasser gelöst. Alle Verun-
reinigungen wa ren ferngehal ten. 

Der Gang der Übe r spannung rj entspr icht an reinen Queck-
si lberoberflächen der T.\FEL'schen Gleichung rj = a -\-b log I /q . 
Die Wer te von a u n d b wurden best immt (s. Tabel le) ; a b e t r ä g t 
i n 2 n Salzsäure —0-484 bis —0-582 Volt, in 2 n Schwefelsäure 
-—1-044 Volt. Die Neigung der Geraden b, wechsel te in Salzsäure 
zwischen 0-072 u n d 0-126, in Schwefelsäure zwischen 0-055 u n d 
0-075 (wenn I /q in 10 '8 A m p / c m 2 angegeben wird). 

Einige Zehnte l mg Arsentr ioxvd ve ru r sach ten sehr s t a r k e 
Steigerung der Übe r spannung u n d die steile K u r v e bleibt n i ch t 
m e h r gerade. Schon sehr geringe Spuren von Gif ts toffen, bezw. 
Verunreinigungen erhöhen die Überspannung , welche an den rein-
s t en Ka thoden a m geringsten is t . 

Spuren von P l a t i n ( 2 — 5 . 1 0 - 7 mol) haben dagegen gar ke inen 
Einf luss auf die Ü b e r s p a n n u n g ; d ie polarographischen Messungen 
v o n S L E N D Y K u n d H E R A S Y M E N K O konnten a n kons tanten u n d 
grossen Quecksilberoberflächen n ich t bestätigt werden . 

{Aus der Sitzung der I I I . Klasse der Ungarischen Akademie der Wissen-
schaf ten vom 23. November 1930.) 
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