Relative Stromdichte
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24. Druckabhidngigkeit der stationdren Ab-

scheidungsgeschwindigkeit von Wasser-
stoff bei konstanten Uberspannungen an
Kupfer

(O) aus 1 m Perchlorsdure + 1 m Natrium-
perchlorat; (@) aus 0.01 m Perchlorsdure
+ 1.99 m Natriumperchlorat; (A) aus 0.5 m
Schwefelsdure.

An Silber (®) und Gold (@,0) aus 1 m Per-
chlorsdure + 1 m Natriumperchlorat.
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ergibt sich ein scheinbares Aktivierungsvolumen von AV# = -14 cm3-

Mo1”t.

4.3.2. An Kupfer in Perchloratlbsu@gen verschiedener

Wasserstoffionenkonzentration

Um AufschluB iiber die Abh#ngigkeit des Aktivierungsvolumens von
der Art und Zusamménsetzung der Elektrolytl&sung zu erhalten,
wurde die Druckabhédngigkeit der Wasserstoffabscheidung an Kupfer
auch in Perchloratl&sungen bei zwei verschiedenen pH-Werten un-
tersucht.

In Perchloratl&sungen beobachtet man wie in scthfel—
sauren LOsungen, da8 beim Einschalten konstanter Potentiale
der Strom von einem h8heren Anfangswert exponentiell auf einen
niedrigeren stationdren Wert absinkt. Die Neigungen sowohl der
stationdren Stromspannungskurven und wie auch def Anfangsstrom-
spannungskurven fithren auf einen Durchtrittsfaktor O¢ = 0.50
+ 0.02, der sich nur wenig von dem in Schwefelsdure gefundenen
unterscheidet. Flr den Quotienten D ergibt sich D®0.55. Wich-

tig ist weiterhin der Befund, daB die Druckabhdngigkeit der

séation&ren Stréme und der Anfangsstréme auch in Perchlorat-

18sungen gleich ist. Dies geht aus Abb. 25 hervor, in der als
Beispiel stationdre Stromspannungskﬁrven und Anfangsstromspan-
nungskurven fiir die Wasserstoffabscheidung aus 1 m Perchlorsiure
+ 1 m Natriumperchlorat bei 1 bar und 1 kbar dargestellt sind.
Man sieht in der Abbildung ferner, daB8 der Dufchtrittsfaktoreb
innerhalb der MeBgenauigkeit vom Druck unabh&ngig ist. Das

gilt auch fiir die stationiren Stromspannungskurven in 0.01 m

Perchlorsdure (Abb. 26).




