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&er Ionenstdrke ab, wie ein Vergleich der Abbildungen 13 und 15

zeigt.
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Die Differenz zwischen der reversiblen

Zellspannung der Zelle (51) bei ver-

schiedenen Drucken und der Zellspannung

bei Atmosphé&rendruck.

(0) 0.069 m HCl + 0.322 NaCl, (O) 0.077 m
HC1 + 0.642 m NaCl.

Die ausgezogenen Kurven wurden mit der Tait-
Gibson-Beziehung (50) berechnet. Die gestri-
chelten Kurven wurden nach (47) mit den in
(50) verwendeten Werten fiir AK1 berechnet.

Zur optimalen Anpassung der Experimente nach (47) oder

(50) muBten anders als bei reinen HCl-L&sungen etwas unterschied-

liche Werte fir AV1 verwendet werden. Die Differenzen waren je-




L TG =

doch < 0.15 cm3

-Mol-l. Dies entspricht einem Fehler von<+ 2 %,
der innerhalb der MeBgenauigkeit liegt, mit der man AV1 ermitteln

kann (vgl. Kapitel 4.2.1.).

4.3. Aktivierungsvolumina der Wasserstoffabscheidung

4.3.1. An Kupfer in 0.5 m Schwefelsdure

Unter potentiostatischen Bedingungen wurden an Kupfer Strom-

spannungskurven fiir die Wasserstoffabscheidung aus einer 0.5 m

32304-L6sung gemessen. Die Messungen wurden bei Atmosph&rendruck,

bei 1.0 kbar und bei 1.8 kbar dqrchgefﬂhrt.

Zundchst wurde die MeBelektrode auf dem Potential der
reversiblen Wasserstoffelektrode am platinierten Platin gehal-
ten. Dabei floB ein kleiner riihrabhédngiger Strom aer GréBenord-
nung_/uA/cm2 zur Reduktion von Sauerstoff. Durch Spannungsimpulse
wurde die MeBelektrode guf verschiedene ﬁberspannungen gebracht.
Die Lédnge der Impulse wurde so gewdhlt, daB sich am Ende des
Impulses der stationdre Strom eingestellt hatte.

Als Beispiel ist in Abb. 19 eine solche Einschaltkurve
wiedergegeben.‘Die obere Kurve zeigt den Strom-Zeit-Verlauf nach
dem Einschalten einer konstanten Uberspannung von - 255 mV. Die
untere Kurve gibt die HBhe des Spannungsimpulses an. Die Null-
punkte der Zeitskala fiir die beiden abgebildeten Kurven sind
zur besseren Darstellung etwas gegeneinander verschoben. Die
Abbildung zeigt, daB der Strom von einem h8heren Anfangswert
auf einen niedrigeren stationdren Wert absinkt. Der hohe Strom-

.StoB, der zu Beginn eines potentiostatischen Einschaltvorganges




