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es, mit einem gemeinsamen Wert V - = 3.0 cm3/Mol fUr alle drei e 

Metalle zu rechnen. 

5.1.4. Das Reaktionsvolumen der Wasserstoffelektrode 

FUr die Wasserstoffelektrode mit der Bruttoreaktion 

+ 

ergibt sich nach (10) das Reaktionsvolumen: 

+ V­e 

(58) 

(59) • 

In Kapitel 2.2. ist gezeigt worden, - daB das Reaktionsvolumen ei-

ner reversiblen Elektrodenreaktion experimentell nicht zuganglich 

ist. Zur Berechnung des Reaktionsvolumens der reversiblen Wasser-

stoffelektrode muB man die partiellen Molvolumina des Protons 

in der Losung, des Elektrons im Metall und das des gelosten Was-

serstoffs kennen. Mit den in den beiden vorausgehenden Abschnit-

ten besprochenen Werten fUr die partiellen Molvolumina des Pro-

tons und des Elektrons und dem partiellen Molvolurnen des gelosten 

Wasserstoffs, das man fUr die jeweilige Elektrolytkonzentration 

aus Abb. 11 entnehmen kann, ergibt sich nach (59) fUr das Reak-

tionsvolumen der Wasserstoffelektrode bei Atmospharendruck und 

verschwindender Elektrolytkonzentration = 14.5 (~ 1) cm3/MOl. 

Bei hohen Elektrolytkonzentrationen nimmt das Reaktionsvolumen auf 

den praktisch druckunabhangigen Wert Vo 9.7 cm3/MOl abo Die-

sen Reaktionsvolumina entspricht es, daB das Potential der Elek-

trode gegenUber der Losung urn 15 bis 10 mV/kbar unedler wird. 
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5.2. Das 'Ubergangsvolumen und der Mechanismus 

der Wasserstoffabscheidung 

Aus den experimentell bestimmten scheinbaren Aktivierungsvolumina 

~V: erhalt man nach (25) die wahren Aktivierungsvolumina und 

nach (60) die Ubergangsvolumina 

v+ 
u + -IX~V 

. 0 
(60) . 

Die Reaktionsordnung y bezUglich der Wasserstoffionen ist fUr 

saure L~sungen y = 1, fUr alkalische L~sungen y = o. 

Aus den Experimenten, die in den Abbildungen (24) und 

(31) dargestellt sind, ergeben sich Ubergangsvolumina, die bei 

geringen Drucken relativ groB sind und von der Art des Metalles 

und der Zusammensetzung der L~sung abh~ngen. FUr Drucke Uber 

0.5 kbar nimmt jedoch fUr die Wasserstoffabscheidung an Kupter, 

Silber und Gold in perchlorsauren und schwefelsauren L~sungen 

das Ubergangsvolumen den gleichen, · druckunabhangigen Wert vt 
- ' 13.0 (t 1) cm3/MOl an. Das scheinbare Aktivierungsvolumen wird 

zwar mit abnehmender Ionenstarke negativer; weil aber das par­

tielle MOlvolumen des Wasserstoffs ~n gleichem MaBe abnimmt, 

ist das Ubergangsvolumen unabhangig von . der Ionenstarke. Das 

Ubergangsvolumen hangt im Bereich saurer L~sungen auch nicht 

vern pH-Wert abo 

Es taucht zunachst die Frage auf, wodurch das · Ubergangs~ 

volumen V· = -13.0 cm3/MOl bestimmt wird, das in weiten Bereichen u 


