-103—

‘Beziehung (66) zwischen dem stationdren Bedeckungsgrad 6 und den

Geschwindigkeitskonstanten, so wird
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In (68) tritt das partielle Molvolumen Vad der adsorbierten Was-
serstoffatome explizit auf. Es ist definiert durch
V,q = Rr[@1n6 /(1 - eo)] /a9 P.

a

Aus der Druckabhdngigkeit der Abklingzeit ergibt sich das Uber-

gangsvolumen V: . Die Abklingzeit istss)
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T = Q/(kv exp =T + kH exp =T ) (69) ,

wobei Q die Ladung ist, die zur vollstdndigen Bedeckung der
Elektrode mit einer einfachen Schicht von Wasserstoffatomen
ndtig. ist. Man erhdlt
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(70) ,

Das experimentelle Ergebnis V:l = Vt = Vt ist nur dann
sofort verstdndlich, wenn die Ubergangsvolumina der Teilreak-
tionen gleich groB8 und in (68) und (70) jeweils die letzten
Glieder auf der rechten Seite vernachldssigbar sind.

Flir verschiedene Metalle unterscheiden sich die Geschwin-
digkeitskonstanten der Volmer-Reaktion und der Heyrovsky-Reaktion
und ihr Verhdltnis, das den stationdren Bedeckungsgrad bestimmt.

Da man experimentell findet, daB das Ubergangsvolumen V:l vom

Elektrodenmetall unabhdngig ist, ergibt sich mit (67) wiederum
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der SchlusB Vv = VH'

Es ist zundchst ilberraschend, daB8 die Ubergangsvolumina

der Volmer-Reaktion und der Heyrovsky-Reaktion gleich groB8 sind.
" Man kann aber annehmen, daB dies kein Zufall ist. Immerhin ist
an beiden Teilreaktionen ein gemeinsamer Reaktionspartner be-
teiligt, nd@mlich das solvatisierte Proton. Diesés soivatisier-
te Proton;mus vor der Entladung aus dem Inneren der Lé#ﬁuélin
die Doppelschiéht an der Elektrodenoberflédche gelangeﬁ. S&bald
sich der Ladungsschwerpunkt etwa im Abs;ﬁnd der &duBeren Helm-
holtzebene von der Elektrodenoberflaché befindet, kann der
Ladungsiibergang stattfinden. Offenbar wird aber das Proton
erst entladen, wenn es in einem fiir den Ladungsiibergang giin-
stigen Solvatationszustand vorliegt, der fiir die Volmer- und
die Heyrovsky-Reaktion derselbe ist. Entsprechend dieser Inter-
pretation ist das Ubergangsvolumen als das partielle Molvolumen
des adsorbierten Protons im Uberghngszustand aufzufassen.

Beim fibergang vom normalen Solvatationszustand des Pro-
tons in der L&sung zum Solvatationszustand des adsorbierten Pro-
tons im Ubergangszustand vermindert sich das Volumen um knapp
8 cm3/Hol von - 5.2 cm3/Hol auf - 13.0 ém3/Hol. Diese Volumen-
verminderung l&8t sich im wesentlichen auf den Abbau der volu-
mindsen &uBeren Hydrathiille des Protons zuriickfilhren. Das
Ubergangsvoldmeﬁ entspricht recht genau dem partiellen Mol-
volumen eines einfach geladenen Ions mit verschwindemdem Eigen-
volumen. Dieses Molvolumen ist allein auf die Elektrostriktion
des Wassers im Feld einer Elementarladung zuriickzufiihren. Ex-
trapoliert man die Kurve in Abb. 33 auf verschwindendes Kristall-
volumen, so fiihrt das ﬁuf ein partielles Molvolumen von-13.0

(+ 1) cm®/Mol.




