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Abb. 27. Stationidre Stromspannungskurve (@ ) und
Anfangsstromspannungskurve (O ) fiir die
Wasserstoffabscheidung an Gold aus 1 m
Perchlorsdure + 1 m Natriumperchlorat bei

Atmosphdrendruck !

4.3.3. An Gold und Silber in Perchloratl8sungen

Um die Frage beantworten zu kdnnen, inwieweit das Aktivierungs-
volumen von der Art des Elektrodenmetalls beeinfluBt wird, wur-
de die Druckabhdngigkeit der Wasserstoffabscheidung auBer an Kupfer
auch an Gold- und Silberelektroden untersucht.

An Gold verlduft die Wasserstoffabscheidung mit geringerer

Uberspannung als an Kupfer, jedoch ergeben sich fiir den Durchtritts-
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faktor ® und den Quotienten D &hnliche Werte wie bei Kupfer. Dies
geht aus Abb. 27 hervor, in der eine stationdre Stromspannungs-

kurve und eine Anfangsstromspannungskurve fiir die Wasserstoffab-

séheidung an Gold aus einer L&sung mit 1 m Natriumperchlorat +

1 m Perchlorsdure dargestellt sind. Aus den Stromspannungskurven
ergibt sich fiir den Durchtrittskoeffizienten o ein Wert von
O = 0.47 + 0.03 und fiir den Quotienten D nach (56) ein Wert
von D-;O.G. Die etﬁas unterschiedlichen Neigungen der statio-
ndren Stromspannungskurve und der Anfangsstromspannungskurve
iﬁ Abb. 27 liegen innerhalb der angegebenen Fehlergrenze.
Die Druckabhdngigkeit der Wasserstoffabscheidung an
Gold ist in Abb. 24 durch die obere Kurve wiedergegehen; Wegen
des druckunabh&ngigen Durchtrittskoeffizienten o wurden relative
Anderungen des Stromes bezogen auf den Strom bei Atmosphérendruck
.~ bei beliebigen konstanten Uberspannungen > 0.2 Volt betrachtet *).
In Abb. 24 sind mit verscﬂiedenen Symbolén zwei MeB-
reihen héi zwei verschiedenen,konstanten tlberspannungen einge-
zeichnet. Bei Drucken R 0.5 kbar findet man dasselbe scheinbare

3.m017!, das auch fiir

Aktivierungsvolumen Avq =<-12.5+ 1 cm
Kupfer beobachtet wurde.

von besonderem Interesse waren die Untersuchungen an Sil-
ber, da an diesem Metall ein Wechsel in der relativen Geschwin-
digkeit der Reaktionsschritte auftritt. Die Messungen wurden auch
hier in einer Ldsung mit 1 m Natriumperchlorat + 1 m Perchlorsdu-

re durchgefiihrt.

*) Flir < 0.2 Volt beobachtet man Abweichungen von den Tafel-.
geraden, da sich in diesem Potentialbereich der Einflus der
Gegenreaktion bemerkbar macht.




