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Transportvorgangen und von chemischen Reaktionen bestimmt wer­

den31 ). Chemische Reaktionen konnen homogen in der Losung oder 

heterogen als Adsorptionsreaktion an der Elektrode ablaufen. 

Alle diese Reaktionen konnen in mehrere Schritte unterteilt sein. 

Weiterhin wirkt sich die Struktur der elektrischen Doppelschicht 

auf die Kinetik. von Elektrodenprozessen aus . 

Die Vielzahl der GroBen, die die Geschwindigkeit einer 

Elektrodenreaktion beeinflussen , macht deutlich, daB man ein 

klares Bild tiber das Aktivierungsvolumen nur dann erwarten kann, 

wenn es moglich ist, die Druckabhangigkeit der einzelnen Reak­

tionsschritte getrennt zu untersuchen. 

Wenn fUr die Geschwindigkeit einer Elektrodenreaktion 

Transportvorgange maBgebend sind, treten bei konstanten Stro­

mungsverhaltnissen vor der Elektrode potentialunabhangige Grenz-

strome auf, deren Hohe u.a. von den Diffusionskoeffizienten der 

transportierten Teilchen und der Viskositat der LOsung bestimmt 

wird. Die Diffusionskoeffizienten und die Viskositat sind yom 

Druck abhangig. Das Aktivierungsvolumen ist dann im wesentlichen 

durch die Druckabhangigkeit von Diffusionskoeffizient und Vis­

kositat gegeben. 

Sind homogene oder heterogene chemische Reaktionen der 

geschwindigkeitsbestimmende Schritt einer Elektrodenreaktion, 

so ergeben sich potentialunabhangige Reaktionsgrenzstrome, die 

im Gegensatz zu Diffusionsgrenzstromen nicht von der RUhrung 

abhangen. Aus der Druckabhangigkeit der Reaktionsgrenzstrome 

ergibt sich das Aktivierungsvolumen der chemischen Reaktion. 

Da dieser Fall von grundsatzlicher Bedeutung ist, soll er in 

Kapitel 2.3.3. genauer erlautert werden. Zuvor soll jedoch der 

Fall behandelt werden, daB eine Durchtrittsreaktion der ge-
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schwindigkeitsbestimmende Schritt in der Elektrodenreaktion ist. 

Dabei muB Folgendes beachtet werden. In die Gleichungen fUr die 

Durchtrittsgeschwindigkeit gehen die Aktivitaten der reagieren-

den Stoffe ein. KUnftig soll nur die Xnderung der Aktivitaten 

bei konstanter Konzentration betrachtet werden. Es ist jedoch 

zu berUcksichtigen, daB sich die Konzentrationen andern kannen, 

wenn druckabhangige chemische Gleichgewichte der geschwindigkeits-

bestimmenden Durchtrittsreaktion vorgelagert sind. Dies wlirde z.B. 

zutreffen fUr die Wasserstoffabscheidung aus schwachen Sauren, de-

ren Dissoziationsgrad sich mit steigendem Druck erhaht. Weiter-

hin kann der Ohmsche Spannungsabfall zwischen MeB- und Bezugs- · 

elektrode druckabhangig sein, weil sich die spezifische Lei~­

fahigkeit der Elektrolytlasungen mit dem Druck andert. Diesen 

Spannungsabfall muB man in getrennten Experimenten bestimmen, 

da fUr 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) I wenn man nach den Vor-

stellungen der .Theorie der absoluten Reaktionsgeschwindigkeit an­

nimmt, daB die Reaktion Uber einen Ubergangszustand S~ verlauft, 

der sich im Gleichgewicht mit den Reaktanden Si entsprechend 

deren Reaktionsordnung Yi bildet und anschlieBend mit der Wahr­

scheinlichkeit 'K in die Produkte P zerfl!.llt: 

(ll) • 


