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nicht-thermodynamischen Methoden experimentell ermitteln. 

Die Druckabhangigkeit der Geschwindigkeit einer Elektro-

denreaktion wurde am Beispiel der Wasserstoffabscheidung unter-

sucht. Dieses Beispiel wurde gewahlt, da die Kinetik der Wasser-

stoffabscheidung gut bekannt ist. Uber die auftretenden Reaktions-

mechanismen gibt es detaillierte Vorstellungen. Das wahre Aktivie-

rungsvolumen der Wasserstoffabscheidung wurde in Abhangigkeit von 

der Art des Elektrpdenmetalls und der Zusammensetzung der Elektro-

lytlosung bestimmt. Es wurde berticksichtigt, daB die Reaktion tiber 

mehrere konsekutive Schritte ablauft, die unterschiedliche Bei­

trage zum Aktivierungsvolumen liefern° konnen. Die GroBe dieser 

Beitrage hangt von der Zeit ab und sie lassen sich daher aus Mes-

sungen unter instationaren Bedingungen ermitteln. 

Aus den wahren Aktivierungsvolumina erhofft man sich Hin-

weise auf den Solvationszustand des Protons wahrend des Reaktions-

ablaufes und damit Informationen tiber die Rolle des LOsungsmittels 

in der Elektrodenreaktion. Diese Informationen konnen die tibli-

chen Methoden der Elektrodenkinetik nur in Ausnahmefallen geben. 

Es wird versucht, das Ergebnis der Messungen mit einem Reaktions-

modell zu verstehen. 

Durch Vorversuche an anderen Elektrodenreaktionen wurden 

die Grenzen und auch ktinftige Moglichkeiten des Studiums der 

Druckabhangigkeit elektrochemischer Reaktionen angedeutet. 

1.2. LiteraturUbersicht 

Das Interesse an dem EinfluB hoher Drucke auf Stoffeigenschaften, 

auf Gleichgewicht und Geschwindigkeit chemischer Reaktionen hat 
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in den letzten zehn Jahren sehr stark zugenommen. Intensiv wer-

den Phasen!nderungen und Transporteigenschaften in FlUssigkei­

ten und Festk6rpern unter hohen statischen Drucken erforscht l - 7 ). 

1m "Bereich der organischen"Chemie haben zahlreiche Untersuchun­

gen Uber die Druckabhangigkeit von Reaktionsgeschwindigkeiten 

zum Verst!ndnis von Reaktionsmechanismen beigetragen8- 10). Die 

vergleichsweise geringe Zahl von Arbeiten, die sich mit dem 

EinfluB des Druckes auf e 1 e k t roc hem i s c h e Pro-

zesse beschaftigen, sind von Hamann2 ) und neuerdings von Hills 

und Ovendenll - 13) diskutiert worden. An dieser Stelle kann des-

halb auf einen ausfUhrlichen Uberblick tiber die bisher erschienene 

Literatur verzichtet werden. 

Altere Arbeiten befassen sich mit der Druckabhangigkeit 

elektrochemischer Zellspannungen, Z.B. 14 ). Die aus der Druckab-

hangigkeit von reversiblen Zellspannungen erhaltenen Volumenan-

derungen stimmen oft recht genau mit den aus Dichtemessungen er-

rechneten Volumenanderungen Uberein, obwohl die alteren Unter-

suchungen an Zellen mit UberfUhrung durchgefUhrt worden sind 

und daher druckunabhangige UberfUhrungszahlen voraussetzen. 

Zellen des Typs Wasserstoffelektrode/Elektrode 2. Art 

sind verschiedentlich in Abh!ngigkeit vom Wasserstoffpartial­

druck untersucht worden15 ,16). In diesen Fallen ist es Uber-

wiegend die Anderung der Konzentration des Wasserstoffs in 

der L5sung, die die Druckabh!ngigkeit der Zellspannung be-

stimmt. 

Mit geeigneten Glaselektroden konnte die Druckabhangig­

keit der Dissoziationskon"stanten schwacher Siiuren gem~ssen wer-" 

denl7 ). Die Ergebnisse stimmen zum Teil sehr gut mit Werten Uber-

ein, die mit Hilfe des Bornschen Hydratationsmodells "und der 


