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Fiir eine anédische Reaktion ist die Zahl z positiv, fiir eine ka-
thodische Reaktion negativ zu nehmen. Im Gleichgewicht zwischen
Ubergangszustand und Reaktanden sind die elektrochemischen Po-
tentiale des Ubergangszustandes und der Reaktanden gleich groB.

Aus den Reaktanden bildet sich zundchst im Gleichgewicht ein
reaktionsfdhiger Komplex S, der sich der Elektrodenoberfldche nur
bis auf einen bestimmten minimalen Abstand péhern kann, ohne daB
ein Ladungsdurchtritt abl&uft. Die-Ebene in diesem minimalen
Abstand soll als Helmholtz-Ebene bezeichnet werden, wie aus Abb. 1,

die den Potentialverlauf vor der Elektrode zeigt, hervorgeht.
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Abb. 1. Schematischer Potentialverlauf in der
elektrolytischen Doppelschicht vor der
Elektrodenoberflédche




= 20 =

Das elektrochemische Potential fi des Komplexes S in der Helm-

holtz-Ebene ist gegeben durch
i =Zyiﬁi T Zyi( I-li + zil"[ ) (12).

Dabei ist [ das elektrische Potential in derv Helmholtz-Ebene
bezogen auf das Potential der Elektrolytl8sung. W!hrend des
Durchtritts von z Elementarladungen auf den Komplex S wird

der Uibergangszustand s*‘érreicht. Im allgemeinen wird der La-
dungszustand z:zi des Koﬁplexes S von z verschieden sein. Im
Ubergangszustand soll da; elektrische Potential am Ort des Schwer-
punktes der durchtretenden Ladungen mit Y bezeichnet werden.

Das elektrochemische Potential des Ubergangszustandes ist also
if= w4 zry (13).

Im Gleichgewicht zwischen dem tibergangszustand und den Reaktan-
den im Innern des Elektrolyten ergibt sich aus (12) und (13) die
Beziehung

u* -ZYiﬂi = F(Zyizi;- z¥) .(14).

Bei geniigend hoher Elektrolytkonzentration kann man L = O setzen.
Dann stimmt die Kndeiung des Elektrodenpotentials mit der Ande-
rung der Potentialdifferenz ¢ zwischen Elektrode und Helmholtz-
Ebene iiberein. Die Arbeit zF{y ist ein Bruchteil® der in der
Durchtrittsreaktion geleisteten elekt;ischen Arbeit zF¢ , so

daB sich ergibt :

W =) yiuy = -azFe £ sk, -

Fir das elektrochemische Potential des Ubergangszustandes kann

man auch schreiben:




