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Transportvorgédngen und von chemischen Reaktionen bestimmt wer-
den31). Chemische Reaktionen kdnnen homogen in der L&sung oder
heterogen als Adsorptionsreaktion an der Elektirode ablaufen.
Alle diese Reaktionen k&nnen in mehrere Schritte unterteilt sein.
Weiterhin wirkt sich die Struktur der elektrischen Doppelschicht
auf die Kinetik. von Elektrodenprozessen aus.

Die Vielzahl der Gr&Ben, die die Geschwindigkeit einer
Elektrodenreaktion beeinflussen, macht deutlich, daB man ein
klares Bild liber das Aktivierungsvolumen nur dann erwarten kann,
wenn es mdglich ist, die Druckabhéngigkeit der einzelnen Reak-
tionsschritte getrennt zu untersuchen.

Wenn flir die Geschwindigkeit einer Elektrodenreaktion
Transportvorgédnge maBgebend sind, treten bei konstanten Stré-
mungsverhdltnissen vor der Elektrode potentialunabhdngige Grenz-
strome auf, deren H8he u.a. von den Diffusionskoeffizienten der
transportierten Teilchen und der Viskosit#t der L&sung bestimmt
wird. Die Diffusionskoeffizienten und die Viskositdt sind vom
Druck abhdngig. Das Aktivierungsvolumen ist dann im wesentlichen
durch die Druckabh&dngigkeit von Diffusionskoeffizient und Vis-
kositdt gegeben.

Sind homogene oder heterogene chemische Reaktionen der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt einer Elektrodenreaktion,
so ergeben sich potentialunabh&ngige Reaktionsgrenzstréme, die
im Gegensatz zu DiffusionsgrenzstrSmen nicht von der Rithrung
abhdngen. Aus der Druckabhingigkeit der Reaktionsgrenzstréme
ergibt sich das Aktivierungsvolumen der chemischen Reaktion.

Da dieser Fall von grundsdtzlicher Bedeutung ist, soll er in
Kapitel 2.3.3. genauer erl&dutert werden. Zuvor soll jedoch der

Fall behandelt werden, daB eine Durchtrittsreaktion der ge-
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schwindigkeitsbestimmende Schritt 1nrder Elektrodepreaktion ist.

Dabei muB Folgendes beachtet werden. In die Gleichungen fiir die
Durchtrittsgeschwindigkeit gehen die Aktivitdten der reagieren-—
den Stoffe ein. Kinftig soll nur die AZnderung der Aktivitdten

bei konstanter Konzentration betrachtet werden. Es ist jedoch

zu beriicksichtigen, daB sich die Konzentrationen &ndern koénnen,
wenn druckabhingige chemische Gleichgewichte der geschwindigkeits-
bestimﬁenden Durchtrittsreaktion vorgelagert sind. Dies wiirde z.B.
zutreffen fiir die Wasserstoffébscheiddng aus schwachen Sduren, de-
ren Dissoziationsgrad sich mit steigendem Druck erhdht. Weiter-
hin kann der Ohmsche Spannungsabfall zwischen MeB8- und Bezugs-
elektrode druckabhingig sein, weil sich die spezifische Leit-
fihigkeit der Elektrolytl®sungen mit dem Druck &ndert. Diesen
Spannungsabfall mu8 man in getrénnten Experimenten bestimmen,

da fiir die Ermittlung der Geschwindigkeit der Elektrodenreaktion

nur der Potentialabfall in der Doppelschicht von Interesse ist.

2.3.2. Das Aktivierungsvolumen bei geschwindigkeitsbestimmender

Durchtrittsreaktion

Das Aktivierungsvolumen der Durchtrittsreaktion kann man analog

dem Reaktionsvolumen definieren22'32-34?

., wenn man nach den Vor-
stellungen der Theorie der absoluten Reaktionsgeschwindigkeit an-
nimmt, daB die Reaktion {iber einen ﬁbergangszustand s¥ verliuft,
der sich im Gleichgewicht mit den Reaktanden Si entsprechend
deren Reaktionsordnung y; bildet und anschlieBend mit der Wahr-

scheinlichkeit % in die Produkte P zerfdllt:

§:yi s, = s = st —> P + ze




