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Fiir eine anodische Reaktion ist die Zahl z positiv, filir eine ka-
thodische Reaktion negativ zu nehmen. Im Gleichgewicht zwischen
Ubergangszustand und Reaktanden sind die elektrochemischen Po-
tentiale des Ulbergangszustandes und der Reaktanden gleich groSB.

Aus den Reaktanden bildet sich zundchst im Gleichgewicht ein
reaktionsfdhiger Komplex S, der sich der Elektrodenoberfldche nur
bis auf einen bestimmten minimalen Abstand qéhern kann, ohne daB
ein Ladungsdurchtritt abl#duft. 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
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Das elektrochemische Potential fi des Komplexes S in der Helm-

holtz-Ebene ist gegeben durch
=Zyiﬁi - Zyi( By + 211’; ) (12).

Dabei ist [ das elektrische Potential in der Helmholtz-Ebene
bezogen auf das Potential der Elektrolytldsung. Wdhrend des
Durchtritts von z Elementarladungen auf den Komplex S wird

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

Das elektrochemische Potential des Ubergangszustandes ist also

it wf 4+ zry (13).

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

Beziehung

W oYy ey = P(Yyz k- 2¥) (4,

Bei geniigend hoher Elektrolytkonzentration kann man L = O setzen.
Dann stimmt die AEnderung des Elektrodenpotentials mit der Ende-
rung der Potentialdifferenz ¢ zwischen Elektrode und Helmholtz-—
Ebene {iberein. Die Arbeit zF{ ist ein Brpchteild.der in der
Durchtrittsreaktion geleisteten elektrischen Arbeit zF¢ , so

daB8 sich ergibt

u¥ -Z-yiui = = aigl B : (15) ..

Fiir das elektrochemische Potential des Ubergangszustandes kann

man auch schreiben:




