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des adsorbierten Stoffes S
(28)

an der Elektrode vor- oder nachgelagert ist.

Es soll angenommen werden, daB die Austauschstromdichte
der Durchtrittsreaktion stets groB gegen die Geschwindigkeit
der Adsorptions- Desorptions-Reaktion ist. Die gemessene Strom-
dichte j ist dann die Differenz der Geschwindigkeiten von De-
sorptions- und Adsorptions-Reaktion. Unter der Annahme einer
Langmuirschen Adsorptionsisotherme gilt

= kd + 8. -k q @ S,(l— 95) (29) .

i o= jd - jad s a

es ist der Bedeckungsgrad mit dem adsorbierten Stoff S, a g
die Aktivitdt des Stoffes S' in der L&sung. Die Geschwindigkeit

der Adsorptionsreaktion ist analog (21) durch

kT as' l*s')]

. _ _(H
Jag = F %X —;; exp [ S AN (30)

definiert. Flir groBe kathodische Uberspannungen tritt der Reak-
tionsgrenzstrom jﬁ auf, wobei OS-»O geht. Differenziert man

RT 1n jad fiir GS = O nach dem Druck, so erhdlt man das Aktivie-
rungsvolumen sza fiir die Adsorptionsreaktion als Differenz der
partiellen Molvolumina V:d des Ubergangszustandes und Vs. des

Ausgangsstoffes:

alnjad

avi; =-RT () = Vi - v (31) .

st
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Wenn das partielle Molvolumen VS' des Ausgangsstoffes S* bekannt.
1st,-kann man das partielle Molvolumen V;a des Ubergangszustandeé
angeben, wobei jedoch auch hier die in Kapitel 2.3.2. besprochenen
Einschrinkungen bezﬁglich der Beteiligung des LOsungsmittels als
Reaktionspartner beachtet werden miissen.

Das Reaktionsvolumen AVR der Reaktion (27) kann man er-

mitteln, wenn die Reaktionsaustauschstromdichte jo R
5 ’
Jo R ™ kg 0G5 " kag tag (1 =0g0) (32)

beim Gleichgewichtspotential der Bruttoreaktion s' + e~ = B(7)
bekannt ist. Die Reaktionsaustauschstromdichte jo g kann nach (33)
r

aus dem Reaktionswiderstand RR bestimmt werden

Al RT 1
Rp Q,—;Ho g R vy .

o,R

der‘sich experimentell aus der Neigung -des linearen Teils der
Stromspannungsbeziehung beim Gleichgewichtspotential ergibt.

Mit K = kad/kd)entspricht (32) der Adsorptionsisothermen

K - as. : (34) .

Aus (29) und (32) folgt der Zusammenhang zwischen der Grenzstrom-

dichte ji und der Reaktionsaustauschstromdichte 3.8
t

3 i
imj = iz = g% (35) .

-n>® S,0

Aus (35) kann man Os'o, den Bedeckungsgrad im Gleichgewicht er-

mitteln. Unter Beachtung von (33), (34) und (35) ergibt sich fiir




