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1. EINLEITUNG 

1.1. Problemstellung 

Gleichgewicht und Geschw~ndigkeit chemischer Reaktionen kann 

man durch auBeren Druck beeinflussen, wenn die Reaktanden un-

ter volumenanderun~ in die Piodukte.oder in den aktivierten 

Zustand Ubergehen. Solche Volumenanderungen werden als 

Rea k t ion s - oder A k t i vie run g s v 0 I u -

men bezeichnet. Diese Volumina liefern Informationen, die 

zum Verstandnis des Ablaufs von Reaktionen insbesondere in kon-

densierten Phasen beitragen. Deshalb sind in jUngster Zeit Reak-

tions- und Aktivierungsvolumina c hem i s c her Reak-

tionen haufig gemessen worden. Sehr wenig ist bekannt Uber die 

Volumenanderungen beim Ablauf e I e k t roc hem i s c her 

Reaktionen, mit denen sich die vorliegende Arbeit beschaftigt. 

Das Studium elektrochemischer Reaktionen wirft zusatzliche Pro-

bleme auf, die im folgenden kurz skizziert werden sollen. 

Das Ziel dieser Arbeit ist es, aus der Druckabhangigkeit der 

Geschwindigkeit einer Elektrodenreaktion das wahre Aktivierungs-

volumen zu gewinnen. Man muS berUcksichtigen, daB anders als 

bei chemischen Reaktionen die Geschwindigkeit einer elektro-

chemischen Reaktion vom Elektrodenpotential abhangt. Die Druck

abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit kann experimentell 

nur bei konstantem Potential bezUglich einer zweiten, rever-

siblen Elektrode gemessen werden, nicht aber bei konstantem 

Potential gegenUber der Elektrolytl5sung. Andererseits ist das 

wahre Aktivierungsvolumen einer Elektrodenreaktion definiert 
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als Aktivierungsvolumen bei konstanter elektrischer Potential-

differenz zwischen der Elektrode und dem Elektrolyten, unabhan-

gig von der Wahl der Bezugselektrode. Das wahre Aktivierungs-

volumen kann man angeben, wenn die Druckabhangigkeit des an 

der Bezugselektrode . eingestellten Gleichgewichtspotentials be

zogen auf die Elektrolytl~sung, also das Reaktionsvolumen der 

Elektrodenreaktion bekannt ist. 

In dieser Arbeit wu~de als Bezugselektrode die reversible 

Wasserstoffelektrode (1) verwendet: 

+ (1). 

Das Reaktionsvolumen einer Elektrodenreaktion (1) ist experi-

mentell nicht direkt zuganglich. Man kann es berechnen, wenn 

man die partiellen Molvolumina aller Reaktionsteilnehmer kennt. 

Dies sind in (1) die partiellen Molvolumina des Wasserstoffs 

und des Protons in der L~sung und das partielle Molvolumen des 

Elektrons im Metall. 

tiber das partielle Molvolumen des gel~sten Wasserstoffs 

in Abhangigkeit von der Elektrolytkonzentration gibt es in der 

Literatur keine Angaben. Man kann diese Gr~Be jedoch auf ther-

modynamischem Wege mit 'verschiedenen Methoden erhalten. In 

dieser Arbeit wurde sie aus dem Reaktionsvolumen einer geeig-

neten Zellreaktion bestimmt. 

Das partielle Molvolumen des Protons in der L~sung und das 

partielle Molvolumen des Elektrons 1m Metall sind im Gegensatz 

zu den partiellen Molvoluinina. elektroneutr.aler Teilchen auf 

thermodynamischem Wege nicht meBbar. Man kann diese Molvolumina 

aus theoretischen Ansatzen naherungsweise berechnen oder mit 
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nicht-thermodynamischen Methoden experimentell ermitteln. 

Die Druckabhangigkeit der Geschwindigkeit einer Elektro-

denreaktion wurde am Beispiel der Wasserstoffabscheidung unter-

sucht. Dieses Beispiel wurde gewahlt, da die Kinetik der Wasser-

stoffabscheidung gut bekannt ist. Uber die auftretenden Reaktions-

mechanismen gibt es detaillierte Vorstellungen. Das wahre Aktivie-

rungsvolumen der Wasserstoffabscheidung wurde in Abhangigkeit von 

der Art des Elektrpdenmetalls und der Zusammensetzung der Elektro-

lytlosung bestimmt. Es wurde berticksichtigt, daB die Reaktion tiber 

mehrere konsekutive Schritte ablauft, die unterschiedliche Bei

trage zum Aktivierungsvolumen liefern° konnen. Die GroBe dieser 

Beitrage hangt von der Zeit ab und sie lassen sich daher aus Mes-

sungen unter instationaren Bedingungen ermitteln. 

Aus den wahren Aktivierungsvolumina erhofft man sich Hin-

weise auf den Solvationszustand des Protons wahrend des Reaktions-

ablaufes und damit Informationen tiber die Rolle des LOsungsmittels 

in der Elektrodenreaktion. Diese Informationen konnen die tibli-

chen Methoden der Elektrodenkinetik nur in Ausnahmefallen geben. 

Es wird versucht, das Ergebnis der Messungen mit einem Reaktions-

modell zu verstehen. 

Durch Vorversuche an anderen Elektrodenreaktionen wurden 

die Grenzen und auch ktinftige Moglichkeiten des Studiums der 

Druckabhangigkeit elektrochemischer Reaktionen angedeutet. 

1.2. LiteraturUbersicht 

Das Interesse an dem EinfluB hoher Drucke auf Stoffeigenschaften, 

auf Gleichgewicht und Geschwindigkeit chemischer Reaktionen hat 
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in den letzten zehn Jahren sehr stark zugenommen. Intensiv wer-

den Phasen!nderungen und Transporteigenschaften in FlUssigkei

ten und Festk6rpern unter hohen statischen Drucken erforscht l - 7 ). 

1m "Bereich der organischen"Chemie haben zahlreiche Untersuchun

gen Uber die Druckabhangigkeit von Reaktionsgeschwindigkeiten 

zum Verst!ndnis von Reaktionsmechanismen beigetragen8- 10). Die 

vergleichsweise geringe Zahl von Arbeiten, die sich mit dem 

EinfluB des Druckes auf e 1 e k t roc hem i s c h e Pro-

zesse beschaftigen, sind von Hamann2 ) und neuerdings von Hills 

und Ovendenll - 13) diskutiert worden. An dieser Stelle kann des-

halb auf einen ausfUhrlichen Uberblick tiber die bisher erschienene 

Literatur verzichtet werden. 

Altere Arbeiten befassen sich mit der Druckabhangigkeit 

elektrochemischer Zellspannungen, Z.B. 14 ). Die aus der Druckab-

hangigkeit von reversiblen Zellspannungen erhaltenen Volumenan-

derungen stimmen oft recht genau mit den aus Dichtemessungen er-

rechneten Volumenanderungen Uberein, obwohl die alteren Unter-

suchungen an Zellen mit UberfUhrung durchgefUhrt worden sind 

und daher druckunabhangige UberfUhrungszahlen voraussetzen. 

Zellen des Typs Wasserstoffelektrode/Elektrode 2. Art 

sind verschiedentlich in Abh!ngigkeit vom Wasserstoffpartial

druck untersucht worden15 ,16). In diesen Fallen ist es Uber-

wiegend die Anderung der Konzentration des Wasserstoffs in 

der L5sung, die die Druckabh!ngigkeit der Zellspannung be-

stimmt. 

Mit geeigneten Glaselektroden konnte die Druckabhangig

keit der Dissoziationskon"stanten schwacher Siiuren gem~ssen wer-" 

denl7 ). Die Ergebnisse stimmen zum Teil sehr gut mit Werten Uber-

ein, die mit Hilfe des Bornschen Hydratationsmodells "und der 
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Druckabhangigkeit der Dielektrizitatskonstanten von Wasser er

rechnet wurden 2 ) . 

Die Druckabhangigkeit der G esc h win dig k e i t 

elektrochemischer Reaktionen ist am Beispiel der Wasserelektro-

lyse und der polarographischen Reduktion VOn Metallionen unter

sucht worden2 ,13,18). Eine eindeutige Interpretation dieser Experi-

mente ist jedoch nicht moglich, da sie unter Bedingungen durchge

ftihrt wurden, unter denen sich der gemessene Gesamteffekt aus 

verschiedenen, nicht zu trennenden Einzelvorgangen zusammensetzt. 

Dazu gehoren Fugazitatsanderungen von beteiligten Gasen und damit 

verbundene Xnderungen der Elektrodenpotentiale, Diffusionsvorgan-

ge usw •. 

Die erste Untersuchung, die sich mit der Druckabhangigkeit 

des ftir elektrochemische Reaktionen charakteristischen Schritts, 

dem Ladungstibergang an der Elektrode in der Durchtrittsreaktion, 

beschaftigt, ist ktirzlich von Hills und Kinnibrugh19 ) veroffent-

licht worden. Untersucht wurde die Wasserstoffabscheidung an 

Quecksilber bei Drucken zwischen 1 und 1500 bar. Die Interpreta-

tion dieser Experimente ist von verschiedenen Seiten kritisiert 

worden20- 22 ). Zudem machte die Diskussion dieser Arbeit Unklar-

heiten in der Beurteilung des Druckeinflusses auf die elektro-

chemische Durchtrittsreaktion deutlich. Die daftir geltenden 

theoretischen Ansatze sollen deshalb in Kapitel 2. vor den 

Experimenten genauer behandelt werden. 

Weitere Hinweise auf eine Druckabhangigkeit der elektro

chemischen Durchtrittsreaktion geben Versuche von Heusler23 ) , 

in denen gezeigt wurde, daB die Korrosion von passivem Aluminium 

in verdUnnter Natriumbikarbonatlosung bei I8aoC mit dem Druck 

ansteigt. 
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2. THEORETISCHE ANS.liTZE 

2.1. Das Reaktionsvolumen reversibler Zellreaktionen 
==========================~========================= 

Der Zusammenhang zwischen Freier Reaktionsenthalpie fiG und der 

Zellspannung E einer elektroneutralen Zellreaktion (1) 

----- (1) 

ist durch folgende Gleichung gegeben: 

fiG (2) • 

In (2) ist n die Zahl der in (1) pro Formelumsatz ausgetausch-

ten Elementarladungen und Vi' Vj sind die stochiometrischen Zah

len der Stoffe Si' Sj. AGO ist die Freie Reaktionsenthalpie im 

Standardzustand. Als Standardzustand wird eine hypothetische 

l-molale Losung gewahlt, bei der der Aktivitatskoeffizient 

des Ge15sten bei allen Drucken und Temperaturert gleich 1 ist. 

Das partielle Molvolumen des Gelosten entspricht dann dem Wert 

bei unendlicher Verdtinnung. 

Die Druckabhangigkeit der Zellspannung E erhalt man aus 

(2) und unter Beachtung der thermodynamischen Beziehung (3) 

(.£...Q) 
apT 

V (3) 

und (4) 

RT (cHn 'Y ) 
a p T,m V - V

O (4) 

• .. .. 
~ 
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wbbei in (4) V das partielle Molvolurnen bei der Konzentration m 

und va das partielle Molvolurnen im Standardzustand ist. Die 

Differentiation von (2) nach dem Druck bei konstanter Tempera-

tur ergibt das Reaktionsvolurnen einer elektroneutralen Zellreak-

tion 6V als Differenz der partiellen Molvolurnina der Produkte 

Sj und der Ausgangsstoffe Si mit den stochiometrischen Zahlen 

Vi' Vj dieser Stoffe: 

6v (5) • 

Die partiellen Molvolumina in (5) sind Yom Druck abhan-

gig. Aus (6) 

o6V 
(ifP)T,m -6K (6) 

erhalt man die Reaktionskompressibilitat 6K als Differenz der 

Kompressibilitaten von Produkten und Reaktanden. Unter Umstan-

den muB auch die Druckabhangigkeit der Kompressibilitaten be-

rlicksichtigt werden. Diese Abhangigkeit kann man mit der empi

rischen Tait-Gibson24 )-Beziehung beschreiben. Danach gilt fUr 

die Kompressibilitat eines Stoffes beim Druck p25): 

2 
KO (!!:t!) 

1 B+P (7) . 

FUr elektrochemische Gleichgewichte erhalt man aus (5), (6), 

(7) nach Integration Uber P von P = 1 bar aus die Beziehung 

nF (E -E) = 6Vo (P-1) -p 1 T,m 1 
o [ 2 B+P ] 6K1 (B+l) (P-1)-(B+l) In(B+l) 

6 V~ ist das Reaktionsvolurnen und 6 K~ die Reaktionskompressi

bilitat 1m Standardzustand bei Atmospharendruck. In (8) ist B 

(8). 
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eine fUr das reine L5sungsmittel charakteristische druckunabh~n-

gige Konstante. FUr Wasser wurde bei 250 C 

den25 ) . 

B = 2996 bar gefun-

Die Indizes T und m' in den Gleichungen (3) bis (8), die 

die konstantgehaltenen Parameter Temperatur und Konzentratlon 

bezelchnen, sollen 1m folgenden der Ubersichtllchkeit halber 

weggelassen werden. 

Die Konzentrationen m werden in dleser Arbeit in der 

druck- und t.emperaturunabh~ngigen Einhelt Mol.kg- 1 angegeben. 

Nur dann sind (5), (6) und (8) und die sp~ter zu besprechenden 

Glelchungen fUr die Druckabh~ngigkeit von Reaktionsgeschwindig~ 

keiten in der angegebenen Form gUltlg. Wenn man durch Liter-

molarit~ten definierte Gleichgewichtskonstanten verwendet, muB 

die Kompressibilit~t der gesamten L5sung berUcksichtigt werden. 

Dieser Effekt betr~gt allerdlngs selbst bel Drucken von elnlgen 

kbar nur wenige Prozent, da die Kompressibllit~ten von w~ssri-

gen Elektrolytl5sungen bel Normaldruck ,in der Gr5Benordnung 

X = - 0.05 kbar- 1 liegen und mlt st~igendem Druck stark ab~ 
nehmen. 

Gl. (5) kann zur Bestlmmung' des partiellen Molvolumens 

und (6) zur Bestlmmung der partlellen molalen Kompresslbilit~t 

eines Reaktionspartners verwendet werden, wenn die entsprechen-

den Gr5Ben der anderen Reaktlonspartner und 6V bzw. 6K bekannt 

sind. Weiterhin kann man die Konzentrationsabh~ngigkeit des par-

tiellen Molvolumens und damlt auch die durch (4) gegebene Druck-

abh~ngigkeit des Aktivit~tskoefflzienten eines Reaktionspartners 

ermltteln, wen~ die Konzentratlonsabh~ngl~kelt der partlellen 

Molvolumina von allen anderen Reaktlonstellnehmener und dle Kon-

zentrationsabhanglgkelt von6V bekannt sind. Dasselbe gilt fUr 

. 
: 
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die Konzentrationsabhangigkeit der partie lIen molalen Kompressi-

bilitaten. 

Die Druckabhangigkeit der Aktivitatskoefrizienten von 

1:I-Elektrolyten ist im allgemeinen gering (z.B. fUr 2 m Salz-

saure bei einer Druckanderung von 1 kbar etwa 3 %). GroBer ist 

der Druckkoeffizient mehrwertiger Elektrolyte. Die in der Li

teratur26 ) angegebenen Werte fUr die Konzentrationsabhangigkeiten 

partieller Molvolumina und partiellar molaler Kompressibilita-

ten sind fUr eine groBe Zahl von Elektrolyten Uberwiegend aus 

Dichtemessungen ermittelt worden. Die fUr die Untersuchung von 

elektrochemischen Reaktionen wichtige Konzentrationsabhangigkeit 

partieller Molvolumina in Mischelektrolyten ist nur fUr ganz we

nige Systeme bekannt27- 30). Uberhaupt nicht bekannt sind die Kon

zentrationsabhangigkeiten partieller molaler Kompressibilitaten 

in Mischelektrolyten und die partiellen Molvolumina und Kom-

pressibilitaten von gelosten Gasen in Abhangigkeit von der Kon-

zentration eines gleichzeitig in der Losung enthaltenen Elektro-

lyten. 

2.2. Das Reaktionsvolumen reversibler Elektrodenreaktionen 
========================================================== 

Die in Kapitel 2.1.besprochene Zellreaktion setzt sich aus zwei 

Elcktrodenreaktionen 

(9) 

an den beiden Elektroden der Zelle zusammen. Die Gleichgewichts-

potentialdifferenz ~o der Elektrode gegenUber dem Elektrolyten 



- 16 -

andert sich fUr eine Elektrodenreaktion in anodischer Richtung 

mit dero Druck analog zu (5): 

(10) • 

FUr den Standardzustand, fUr die partiellen Molvolumina und de-

ren Druck- und Konzentrationsabhangigkeit gel ten die in Kapitel 

2.1. a~gestellten Uberlegungen. 1m Unterschied zu (5) treten je-

doch in (10) auch partie'lle Molvolumina geladener Teilchen ex-

plizit auf und nicht nur ' die partie lIen Molvolumina neutraler 

Substanzen. 

Die partiellen Molvolumina der geladenen Teilchen sind 

ebenso wie die Gleichgewichtspotentialdifferenz '!>o auf rein 

thermodynamisehem Wege nicht bestimmbar. Es lassen sieh jedoeh 

Xnderungen von '!>o bezUglich einer Standardpotentiald1fferenz 

'!>O angeben, die fUr aIle Drucke willkUrlich gleich null gesetzt 

wird. Die partiellen Molvolumina der geladenen Teilchen sind 

von ,der Wahl des Standardpotentials ,1{I° ' unabhangige Gr5Ben. Auf 

die Ermittlung dieser GraBen, die zur Berechnung des Reaktions-

volumens notwendig sind, wird in Kapitel 5.1. gesondert einge-

gangen. 

2.3. Das Aktivierungsvolumen von Elektrodenreaktionen 

2.3.1. Allgeroeines 

Das Aktivierungsvolumen erhalt man aus der Druckabhangigkeit der 

Reaktionsgeschwindigkeit. Die Kinetik von Elektrodenreaktionen 

kann durch die Geschwindigkeit von Durchtrittsreaktionen, von 
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Transportvorgangen und von chemischen Reaktionen bestimmt wer

den31 ). Chemische Reaktionen konnen homogen in der Losung oder 

heterogen als Adsorptionsreaktion an der Elektrode ablaufen. 

Alle diese Reaktionen konnen in mehrere Schritte unterteilt sein. 

Weiterhin wirkt sich die Struktur der elektrischen Doppelschicht 

auf die Kinetik. von Elektrodenprozessen aus . 

Die Vielzahl der GroBen, die die Geschwindigkeit einer 

Elektrodenreaktion beeinflussen , macht deutlich, daB man ein 

klares Bild tiber das Aktivierungsvolumen nur dann erwarten kann, 

wenn es moglich ist, die Druckabhangigkeit der einzelnen Reak

tionsschritte getrennt zu untersuchen. 

Wenn fUr die Geschwindigkeit einer Elektrodenreaktion 

Transportvorgange maBgebend sind, treten bei konstanten Stro

mungsverhaltnissen vor der Elektrode potentialunabhangige Grenz-

strome auf, deren Hohe u.a. von den Diffusionskoeffizienten der 

transportierten Teilchen und der Viskositat der LOsung bestimmt 

wird. Die Diffusionskoeffizienten und die Viskositat sind yom 

Druck abhangig. Das Aktivierungsvolumen ist dann im wesentlichen 

durch die Druckabhangigkeit von Diffusionskoeffizient und Vis

kositat gegeben. 

Sind homogene oder heterogene chemische Reaktionen der 

geschwindigkeitsbestimmende Schritt einer Elektrodenreaktion, 

so ergeben sich potentialunabhangige Reaktionsgrenzstrome, die 

im Gegensatz zu Diffusionsgrenzstromen nicht von der RUhrung 

abhangen. Aus der Druckabhangigkeit der Reaktionsgrenzstrome 

ergibt sich das Aktivierungsvolumen der chemischen Reaktion. 

Da dieser Fall von grundsatzlicher Bedeutung ist, soll er in 

Kapitel 2.3.3. genauer erlautert werden. Zuvor soll jedoch der 

Fall behandelt werden, daB eine Durchtrittsreaktion der ge-



- 18 -

schwindigkeitsbestimmende Schritt in der Elektrodenreaktion ist. 

Dabei muB Folgendes beachtet werden. In die Gleichungen fUr die 

Durchtrittsgeschwindigkeit gehen die Aktivitaten der reagieren-

den Stoffe ein. KUnftig soll nur die Xnderung der Aktivitaten 

bei konstanter Konzentration betrachtet werden. Es ist jedoch 

zu berUcksichtigen, daB sich die Konzentrationen andern kannen, 

wenn druckabhangige chemische Gleichgewichte der geschwindigkeits-

bestimmenden Durchtrittsreaktion vorgelagert sind. Dies wlirde z.B. 

zutreffen fUr die Wasserstoffabscheidung aus schwachen Sauren, de-

ren Dissoziationsgrad sich mit steigendem Druck erhaht. Weiter-

hin kann der Ohmsche Spannungsabfall zwischen MeB- und Bezugs- · 

elektrode druckabhangig sein, weil sich die spezifische Lei~

fahigkeit der Elektrolytlasungen mit dem Druck andert. Diesen 

Spannungsabfall muB man in getrennten Experimenten bestimmen, 

da fUr die Ermittlung der Geschwindigkeit der Elektrodenreaktion 

nur der Potentialabfall in der Doppelschicht von Interesse ist. 

2.3.2. Das Aktivierungsvolumen bei geschwindigkeitsbestimmender 

Durchtrittsreaktion 

Das Aktivierungsvolumen der Durchtrittsreaktion kann man analog 

dem Reaktionsvolumen definieren22 ,32-34) I wenn man nach den Vor-

stellungen der .Theorie der absoluten Reaktionsgeschwindigkeit an

nimmt, daB die Reaktion Uber einen Ubergangszustand S~ verlauft, 

der sich im Gleichgewicht mit den Reaktanden Si entsprechend 

deren Reaktionsordnung Yi bildet und anschlieBend mit der Wahr

scheinlichkeit 'K in die Produkte P zerfl!.llt: 

(ll) • 



- 19 -

FUr eine anodische Reaktion ist die Zahl z positiv, fUr eine ka-

thodische Reaktion negativ zu nehmen. 1m Gleichgewicht zwischen 

Ubergangszustand und Reaktanden sind die elektiochemischen Po-

tentiale des Ubergangszustandes und der Reaktanden gleich groB. 

Aus den Reaktanden bildet sich zunachst im G1eichgewicht ein 

reaktionsfahiger Komplex S, der sich der Elektrodenoberflache nur 

bis auf einen bestimmten minimalen Abstand nahern kann, ohne daB 

ein Ladungsdurchtri tt ablaui"t. Die · Ebene in diesem minimalen 

Abstand solI als Helmholtz-Ebene bezeichnet werden, wie aus Abb. 1, 

die den Potentialverlauf vor der Elektrode zeigt, hervorgeht. 

Metall 

Potential 

I 

Ubergangs
zus/and 

Elektrolyl 

Helmhollz
Ebene 

~ starre -!-- diffuse 
D oppel schicht 

I 

~ 
I 

Abb. 1. Schematischer Potentialverlauf in der 

elektrolytischen Doppelschicht vor der 

Elektrodenoberflache 
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Das elektrochemische Potential ~ des Komplexes S in der Helm

holtz-Ebene ist gegeben durch 

(12) . 

Dabei ist ~ das elektrische Potential in der Helmholtz-Ebene 

bezogen auf das Potential der Elektrolyt15sung. W~hrend des 

Durchtritts von z Elementarladungen auf den Komplex S wird 

der Ubergangszustand S* erreicht. 1m al1gemeinen wird der La

dungszustand l:zi des Komplexes S von z verschieden sein. 1m 

Ubergangszustand solI das elektrische Potential am Ort des Schwer

punktes der durchtretenden Ladungen mit ~ bezeichnet werden. 

Das elektrochemische Potential des Ubergangszustandes ist also 

ii 'f = Il'f + z F \II (13) • 

1m Gleichgewicht zwischen dem Ubergangszustand und den Reaktan

den im Innern des Elektrolyten ergibt sich aus (12) und (13) die 

Beziehung 

(14) • 

Bei genUgend hoher Elektrolytkonzentration kann man ~ = 0 setzen. 

Dann stimmt die Xnderung des Elektrodenpotentials mit der Xnde

rung der Potentialdifferenz ~ zwischen Elektrode und Helmholtz

Ebene Uberein. Die Arbeit zF\jI ist ein Bruchteil~ der in der 

Durchtrittsreaktion geleisteten elektrischen Arbeit zFIj) , so 

daB sich ergibt 

-CXZf'9 (15) • . 

FUr das elektrochemische Potential des Ubergangszustandes kann 

man auch schreiben: 

--~--
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I1t,o + RT In a:f + ot z F Ij> (16) • 

Mit der Gleichgewichtsbedingung 

(17) 

und mit der Beziehung 

(18) 

(fUr ~ 0) 

gilt: 

o (19) 

wobei 
(20) , 

mt die Oberflachenkonzentration und yt der Aktivitatskoeffizient 

des Ubergangszustandes sind. 

Die Stromdichte j der Elektrodenreaktion ist der Oberfla

chenkonzentration mt proportional: 

j 
kT n(miYi)Yi AG:f,O 

z F'M. h yt exp (-~ OCZF",) 
RT 

(21) 

Differenziert man RT In j bei konstanter Potentialdifferenz", 

und bei konstanten Konzentrationen mi unter Beachtung von (3) 

und (4), so folgt aus (21) das wahre Aktivierungsvolumen A vt 
- RT (alnj/(3P) = (oAG"'/oP) (22) 

Ij> '" 
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Bei der Differentiation wird vorausgesetzt, daB die libergangs-

wahrscheinlichkeit x und der Durchtrittsfaktor ~ vom Druck unab-

hangig sind. 

Das wahre Aktivierungsvolumen entspricht der Differenz 

zwischen der GroBe Vt , die im wesentlichen35 ) dem partiellen 

Molvolumen des libergangszustandes entspricht und den partiellen 

Molvolumina der Reaktanden. Da die partiellen Molvolumina und 

damit auch das Aktivieru~gsvolumen vom Druck abhangig sind, wird 

man im allgemeinen keinen linearen Zusammenhang zwischen dem Lo-

garithmus der Stromdichte, d.h. der Geschwindigkeit der Elektro-

denreaktion und dem Druck finden. Man kann eine wahre Aktivierungs

kompressibilitat IJ. K: definieren 

(23) 

als Differenz zwischen den Kompressibilitaten des libergangszustan-

des und der Ausgangsstoffe. 

1m Unterschied zum wahren Aktivierungsvolumen IJ. v: sind die 

Aktivierungsenergie und die Aktivierungsentropie, die man aus der 

Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeit elektrochemischer Reak

tionen erhalt, keine vom Standardpotential ~o unabhangige GroBen. 

Sie sind namlich explizit von der Potentialdifferenz ~ abhangig, 

wie man aus (21) leicht ableiten karin. Das Studium der Geschwin-

digkeit von Elektrodenreaktionen in Abhangigkeit von der Tempera

tur hat aus diesem Grunde nur in Einzelfallen36 ) signifikant zum 

Verstandnis elektrochemischer Reaktionsmechanismen beigetragen. 

Das wahre Aktiv,ierungsvolumen IJ. V~ nach (2,2) ist experimentell ' 

nicht unm~ttelbar zuganglich, da die absolute Potentialdifferenz 

~ nicht gemessen und daher auch nicht konstant gehalten werden kann. 
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Man kann nur das Elektrodenpotential bezUglich einer zweiten Elek-

trode festhalten. Aus den Experimenten entnimmt man also zunachst 

die Anderung der Stromdichte bei konstanter Uberspannung ~ und 

damit ein scheinbares Aktivierungsvolumen hV~ . Kennt man das 

scheinbare Aktivierungsvolumen, so kann man das wahre Aktivie-

rungsvolumen angeben, wenn das Reaktionsvolumen der jeweiligen 

Elektrodenreaktion bekannt ist. Da 

190 + ~ (24) , 

ergibt sich 

h V* - _z_ 0<. h V =-RT ( a In 
19 IZI 0 j/ a P)~,T (25) • 

Das Vorzeichen z/ I~ folgt aus den Konventionen, den anodischen 

Strom positiv zu bezeichnen und das Metallpotential auf das Po-

tential der Losung zu beziehen. 

Die Differenz der wahren Aktivierungsvolumina fUr die ano-

dische und fUr die kathodische Richtung einer Elektrodenreaktion 

ergibt das Reaktionsvolumen hVo • Dies folgt aus (25), wenn man 

beachtet, daB wenigstens bei ~ = 0 die Austauschstromdichte j = jo 

und damit auch das scheinbare Aktivierungsvolumen h v~ unabhangig 

von der Reaktionsrichtung sind. Mit (22) wird 

t. v* - t. V* .+ -

Gl. (26) gilt auch fUr 1'111 > 0, solange das partielle Molvolumen des 

Ubergangszustandes fUr beide Reaktionsrichtungen konstant bleibt. 

Dann wird (26) mit (5) identisch, wenn man davon absieht, daB in 
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(26) auch Katalysatoren auftauchen, fUr die die Reaktionsordnun- ' 

gen Yi in beiden Reaktionsrichtungen gleich groB sind. 

Das partielle Molvolume~ V+ des Ubergangszustandes laSt 

sich nur dann explizit angeben, wenn man die Reaktionsordnungen 

unQ die partiellen Molvolumina aller Reaktionspartner kennt, die 

zur Bildung des Ubergangszustandes nach (11) beitragen. Diese Vor-

aussetzungen lassen sich fUr alle Reaktionspartner auBer dem Lo

sungsm1ttel erfUllen.' Die Veranderung der Solvatstrukturen der 

Ubrigen Reaktionspartner bei der Bildung des Ubergangszustandes 

und eine direkte Beteiligung des Losungsmittels an der Reaktion 

konnen nicht voneinander getrennt werden. Das praktisch bestimm-

bare partielle Molvolumen des Ubergangszustandes, das noch die 

Beitrage des Losungsmittels enthalt, soll im folgenden kurz als 

Ubergangsvolumen V~ bezeichnet werden. 

2.3.3. Das Aktivierungsvolumen und Reaktionsvolumen bei ge

schwindigke i tsbes tinnnender Adsor'ptions-Desorptions-Reak tion 

Wie in Kapitel 2.3.1. erlautert wurde, ergibt sich das Aktivie-

rungsvolumen chemischer Reaktionen aus der Druckabhangigkeit 

von Reaktionsgrenzstromen. Da die Grenzstrome unabhangig vom 

Potential sind, spielt die Veranderung des Potentials der Be-

zugselektrode mit dem Druck ke i ne Rolle. Unter solchen Umstan-

den besteht daher die Moglichkeit, auf einfache Weise das Aktivie-

rungsvolumen z.B. einer langsamen Adsorptions-Desorptions-Reak-

tion 

S· s (27) 

zu bestimmen, die einer schnellen elektrochemischen Reaktion (28) 

. 
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des adsorbierten Stoffes S 

s + e (28) 

an der Elektrode vor- oder nachgelagert ist. 

Es solI angenommen werden, daB die Austauschstromdichte 

der Durchtrittsreaktion stets groB gegen die Geschwindigkeit 

der Adsorptions- Desorptions-Reaktion ist. Die g emessene Strom-

dichte jist dann die Differenz der Geschwindigkeiten von De-

sorptions- und Adsorptions-Reaktion. Unter der Annahme einer 

Langmuirschen Adsorptionsisotherme gilt 

j (29) . 

as ist der Bedeckungsgrad mit dem adsorbierten Stoff S, a S. 

die AktivitMt des Stoffes S· in der Losung. Die Geschwindigkeit 

der Adsorptionsreaktion ist analog (21) durch 

F • 'I( kT 
h 

as' 

Y* 

o,*, 0 

exp [ - ( Ii R~ Ii S· ) ] (30) 

definiert. FUr groBe kathodische Uberspannungen tritt der Reak

tionsgrenzstrom jR auf, wobei as~o geht. Differenziert man 

RT In jad fUr as = 0 nach dem Druck, so erhMlt man das Aktivie

rungsvolumen ~V!d fUr die Adsorptionsreaktion als Differenz der 

partiellen Molvolumina V!d des Ubergangszustandes und Vs' des 

Ausgangsstoffes: 

a In j ad 
= -RT ( a p ) (31) • 



- 26 -

Wenn das partielle Molvolumen VS ' des Ausgangsstoffes S' bekannt 

ist, kann man das partielle Molvolumen V:d des Ubergangszustandes 

angeben, wobei jedoch auch hier die in Kapitel 2.3.2. besprochenen 

Einschrankungen bezUglich der Beteiligung des L5sungsmittels als 

Reaktionspartner beachtet werden mUssen. 

Das Reaktionsvolumen ~VR der Reaktion (27) kann man er

mitteln, wenn die Reaktionsaustauschstromdichte jo,R 

(32) 

beim Gleichgewichtspotential der Bruttoreaktion S' + e- ~ p(-) . 

bekannt ist. Die Reaktionsaustauschstromdichte jo,R kann nach (33) 

aus dem Reaktionswiderstand ~ bestimmt werden 

RT 
F 

1 

jo,R 
(33) , 

der ,sich experimentell aus der Neigung·des linearen Teils der 

Stromspannungsbeziehung beim Gleichgewichtspotential ergibt. 

Mit K = kad/kd ,entspricht (32) der Adsorptionsisothermen 

(34) • 

Aus (29) und (32) folgt der Zusammenhang zwischen der Grenzstrom-

dichte jR und der Reaktionsaustauschstromdichte jo,R 

limj 
-1\~ CO 

j
R (35) • 

Aus (35) kann man 9 S ,0' den Bedeckungsgrad im Gleichgewicht er

mitteln. Unter Beachtung von (33), (34) und (35) ergibt sich fUr 
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(36) • 

Differenziert man RT In K nach dem Druck so erhalt man mit 

(36) das Reaktionsvolumen lJ.VR der Reaktion (27) 

RT (37) 

aus der Druckabhangigkeit des Reaktionswiderstandes (33) und des 

Reaktionsgrenzstromes (35) sowie aus dem partiellen Mo lvolumen 

VS " Das Aktivierungsvolumen lJ.vj fUr die Desorption ergibt sich 

aus lJ. VR und lJ. V!d nach einer (26) entsprechenden Beziehung. 

Die theoretischen Ansatze, die in diesem Kapitel fur den 

Fall einer heterogenen Reaktion abgeleitet wurden, gelten in 

gleicher Weise fUr eine geschwindigkeitsbestimmende homogene 

Reaktion. Allerdings sind die Bez~ehungen dann einfacher, da in 

den Geschwindigkeitsgleichungen kein dem Glied (1 - e ) analoger 

Faktor auftritt. Voraussetzung ist aber immer, daB keine Trans-

porthemmung beteiligter Stoffe auftritt. 
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3. EXPERlMENTELLES 

3.1. Aufbau der MeBapparatur 

3.1 . 1. Druckerzeugung und Druckmessung 

Abb. 2 zeigt schematisch den Aufbau der verwendeten MeBapparatur. 

Abb. 2 MeBapparatur, schematisch 

1 Autoklav 7 Spindelpresse 

2 MeBzelle .8 tilreservoir 

3 Thermoelement M ·= MeBelektrode 

4 MagnetrUhrer B Bezugselektrode 

5 Manometer G Gegenelektrode 

6 Hochdruckventil 

In der gezeigten Apparatur konnten Drucke bis 2.5 kbar mit einer 

handbetriebenen Spindelpresse a) erzeugt werden. Hydraulikol b) 
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wurde tiber Hochdruckle itungen in den Autoklaven gepreBt. Das ge

ringe Hubvolumen der Spindelpresse von etwa 5 cm 3 erforderte meh

rere Pumpzyklen, urn den gesamten Druckbereich his 2.5 kbar tiber-

streichen zu konnen. Dies wurde durch wiederholtes Ansaugen aus 

dem tilreservoir und durch Betatigen der Hochdruckventile a) er-

reicht. 

Zur Messung des Druckes wurde ein geeichtes Prazisions-

Bourdon-Manometer 9) benutzt, dessert maximale Hysterese 10 bar 

betrug. 

3.1. 2. Autoklav 

Die Abb. 3 zeigt den Autoklaven mit der MeBzelle aus Teflon und 

den isolierten elektrischen Zuleitungen. Der Autoklav bestand 

aus austenitischem Chrom-Nickel-Stahl d) (Werkstoff Nr. 4541). 

Da dieser Werkstoff nicht magnetisierbar ist, konnte ein Magnet-

rtihrer mit dem Antrieb auBerhalb des Autoklaven und einem mit 

Teflon umhtillten Magnetstab in der MeBzelle verwendet werden. 

Die Rtihrgeschwindigkeit war jedech durch den notwendigen groBen 

Abstand zwischen Magnetstab und Rtihrmagnet begrenzt. 

a) American Instrument Co., Inc., 
Hamburg, Beim Strohhause 20 

b) Esstic 50, Esse AG 

c) Heise Bourdon Tube Co., Inc., 
Newtown, Conn., USA 

d) Deutsche Edelstahlwerke AG, 
Krefeld 
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Abb. 3. Autoklav und MeBzelle 

1 Thermoelement 

2 BNC-Buchse 

3 Epoxidharzftillung 

4 elektrische Durchftihrung 

5 Stahlstiitzring 

6 O-Ring 
7 Hydraulikol 

8 Stahlring 

9 

10 

-11 

12 

13 

14 

15 

J , 
5 • 

_ 10 

- II 

12 

-- ,J 

Teflon-MeBzelle 

Teflon-Elektrode 

Messingkern 

Elektrodenmetall 

Elektrolyt 

DruckzufUhrung 

Teflon-Faltenbalg 
., 

Der Ubersichtlichkeit halber ist von den insgesamt drei in die 
MeBzelle eingebauten Elektroden, von den zwei elektrischen Durch
ftihrungen fUr das Thermoelement und von den drei elektrischen . 
Durchftihrungen ftir die Elektroden jeweils nur eine eingezeichnet. 
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Der Deckel des Autoklaven wurde durch acht Schrauben 

hoher Zugfestigkeit gehalten. Zur Dichtung wurden O-Ringe aus 

Perbunan (90o Shore) und ein sehr genau eingeschliffener Stahl

stUtz ring verwendet. 

Das Prinzip der elektrischen DurchfUhrungen fUr die Elek

troden und das Thermoelement geht aus Abb. 3 hervor. Eine Boh

rung von 1.2 mm ~ erweitert sich konisch an der Druckseite des 

Autoklavendeckels. , Bohrung und Konus wurden mit Epoxidharz ge

fUllt und die isolierten Zuleitungen vor Erharten des Harzes 

durchgezogen. Ein Knoten in den Zuleitungsdrahten vergroBerte 

die Haftflache im Konus. Zur Ableitung der ElektrodenzufUhrungen 

dienten abgeschirmte BNC-Hochfrequenzbuchsen. 

3.1.3. Temperaturmessung 

Der Hochdruckautoklav nahm wegen seiner groBen Warmekapazitat 

die mittlere Raumtemperatur von etwa 23°C an, so daB eine beson

dere Thermostatierung nicht notwendig war. Bei dieser mittleren 

Temperatur wurden aIle Messungen dieser Arbeit ausgefUhrt. Die 

MeBgenauigkeit hing entscheidend davon ab, daB die Druckabhangig

keiten jeweils bei genau gleicher Temperatur gemessen wurden. 

Andererseits waren die Reaktions- und Aktivierungsvolumina im 

Bereich von 200 C bis 2So C innerhalb der MeBgenauigkeit unabhan

gig von der gewahlten mittleren Temperatur. Bei einigen Versu

chen, insbesondere bei den thermodynamischen Messungen, wurden 

langfristige Schwankungen der Zimmertemperatur durch eine ein

fache Anordnung ausgeglichen. Diese bestand aus einem mit Ther

mostatenflUssigkeit durchstromten PVC-Schlauch, mit dem der Auto

klav vOllstandig umwickelt war. 
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Die Temperatur wurde im Innern des Autoklaven mit einem 

Kupfer-Konstantan-Thermoelement gemessen. Die zweite Lotstelle 

wurde aUBerhalb des Autoklaven bei OoC konstant gehalten. Die 

Temperaturabhangigkeit der Thermospannung im Temperaturbereich 

zwischen 15 und 300 C betrug 40.0 ~V pro Grad Celsius. Da die Ther-

mospannung durch Kompensation mit einem Spiegelgalvanometer als 

Nullpunktinstrument auf 2 - 4 ~V genau gemessen werden konnte, 

lag die Genauigkeit der Temperaturmessung bei ± 0.050 C. Es be

stand die Moglichkeit, die Temperaturanderungen mit einem Kom-

pensationsschreiber aufzuzeichnen. Die Druckanderungen im Auto-

klaven verursachten teilweise Temperatursprlinge bis zu einigen 

Graden Celsius. Die Messungen wurden ausgefUhrt, sobald sich die 

Temperatur um~ O.loC von der Ausgangstemperatur unterschied. 

Die Druckabhangigkeit der Thermospannung des Kupfer-Kon-

stantan-Elements ist bis 2.5 kbar zu vernachlassigen. Nach 

Bundy37) betragt der Druckkoeffizient der Thermospannung 

5 • 10- 4 kbar- 1 • Der Druckkoeffizient wird von Bundy als linear 

bis 70 kbar angegeben. 

3.1.4. MeBzelle 

Die Konstruktion der MeBzelle, die den Elektrolyten und die Elek-

troden aufnahm, geht aus Abb. 3 hervor. Bis auf den Stahlring an 

der AuBenwand, der ein festes Einpressen des konischen Deckels 

ermoglichte, bestand die Zelle vollkommen aus Teflon. Zur Druck

Ubertragung auf den Elektrolyten war der untere Teil der MeBzelle 

als Faltenbalg ausgebildet. Die Kraft, die zum vollstandigen Kom-

primieren des flexiblen Balgs notwendig war, betrug etwa 5 - 10 kp. 

Bei einer Grundflache der Zelle von 12 cm2 war dempach die Druck-

I 
• 
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differenz zwischen Elektrolyten und dem die MeBzelle urngebenden 

Hydraulikol kleiner als 1 bar. Das Gesamtvolurnen der Zelle betrug 

etwa 70 em3 • Dureh vollstandige Kompression des· Faltenbalgs konnte 

das Volurnen maximal urn 15 em 3 verkleinert werden. Legt man zur Ab

sehatzung die Kompressibilitat des reinen Wassers von 46 _ 10-6 

bar- 1 bei Normaldruek Ztl Grunde, so wUrde sieh bei 2.5 kbar eine 

Kompression des Zellinhalts urn 8 em3 ergeben . Da die Kompressi

bilitat von Elektrolytlosungen geringer ist als die des reinen 

Wassers und zudem mit dem Druck stark abnimmt, betragt die Volu

menverminderung des Zellinhalts nur wenige Prozent. Die oben an

gegebene Kapazitat des Faltenbalgs war demnaeh vollkommen aus

reiehend. Die Volurnenverminderung der gesamten Elektrolytlosung 

muBte bei den gemessenen Reaktions- und Aktivierungsvolurnina 

nieht berUeksiehtigt werden, da die druekunabhangige Konzentra

tionseinheit Mol· kg- 1 benutzt wurde. 

Die MeBzelle wurde mit einem konisch auslaufenden Schraub-

versehluB dieht versehlossen. Das Gewinde war mit Teflonband ge-

dichtet, das vor jedem Versuch erneuert wurde. Zur Aufnahme der 

Elektroden enthielt der Deekel drei konische Bohrungen und drei 

weitere kurze Bohrungen an der Oberseite fUr die in Abb. 4 gezeig

te VersehluBvorrichtung. 

Am Boden der Zelle befand sieh ein Magnet-RUhrstab. Die 

so konstruierte MeBzelle erlaubte ein bis zwei Druckzyklen bis 

2.5 kbar, ohne daB ein Eindringen von Hydraulikol erkennbar war. 
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I 

, 

Abb. 4. Vorrichtung zum FUllen und VerschlieBen der 

MeBzelle unter Wasserstoffatmosphare 

I Zuftihrung von destilliertem 
Wasser und Wasserstoff 

2 = Teflon-Schlauch 

3 ·= GasauslaB 

4 KPG-Vorrichtung 

5 O-Ring 

6 Teflon-Stopfen 

7 VerschluBvorrichtung 
(Messing,Teflon-beschichtet) 

8 = PVC-Halterung 

9 = Zweite WasserstoffzufUhrung zur 
schnelleren EntlUftung der Vorrichtung 
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3.1.5 Elektroden 

Die in Abb. 3 gezeigten Elektroden bestanden aus zwei ineinander 

verschraubten Teflonteilen und einem Messingkern, in den das je-

weilige, drahtformige Elektrodenmetall eingelotet war. Durch ei-

nen Absatz in der Mitte des Messingkerns und durch die Schrauben 

am auBeren Ende, die gleichzeitig als Kontakte zu den Autoklaven-

durchftihrungen dienten, war ein festes Einpressen der Elektroden 

in den Konus des Zellendeckels moglich. Der untere Teflonteil 

der Elektrode wurde auf den Messingkern samt angelotetem Elek-

trodendraht aufgeschrumpft. Vor dem Zusammensetzen der Teile wur

de das mit groBem UntermaB gebohrte Teflonsttick auf 2600 C er-

hitzt. Das Gewinde zwischen den beiden Teflonteilen der Elektro-

de war mit Teflonband gedichtet, das vor jeder Versuchsreihe er-

neuert wurde. 

3.1.6. Elektrische MeBanordnung 

Das Prinzip der elektrischen MeBanordnung ist in Abb. 5 angege-

ben. Mit einem Kompensationsvoltmeter a), dessen Eingangswider

stand> 1015Q war, konnten Zellspannungen ohne Polarisation der 

Elektroden mit einer Genauigkeit von ~ 20 ~V gemessen werden. 

a) Typ 630, Keithley Instruments, 
Cleveland, Ohio, USA 

b) Varicord 43, Phot'ovolt Corp., 
New York, USA 

c) Mod. 214 A, Hewlett-Packard, Boblingen 

d) Typ 1000 T, Jaissle, 
Max-Planck-Institut, Stuttgart 

e) Tektronix 555, Verstarkereinschtibe D und H, 
Zeitablenkungsgeneratoren 21 A und 22 A, 
Rohde und Schwarz, Karlsruhe 
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r-----------,......-~-- a 

J 

0) 

b) 

B 

J G 

Abb. 5. Blockdiagr~e der elektrischen Schaltungen 

a) Potentiostatische s 'chaltung fUr Spannungs
impulse < 10 ms. 

b) Potehtiostatische Schaltung fUr Spannungs
impulse> 10 ms. 

-Als Impulsgenerator wurde hier der Oszillograph 
(0) mit den Verstarkereinschiiben (HA,DA) und den 
Zeitablenkungsgeneratoren (A,C) verwendet. Dazu 
wurde mit dero Ausgangsspannungsimpuls (Gate) des 
Generators (C) der Sollspannungseingang des Poten
tiostaten (P) angesteuert. 

c) Galvanostatische Schaltung 

G 

Zeitablenkungsgeneratoren 
Bezugselektrode 
Verstarkereinschiibe 
Von (A) gesteuerte Ver
starkereinschiibe 
Gegenelektrode 

J Impulsgenerator 
o Oszlllograph 
P Potentiostat 
~= Mellwlderstand ., 

S Schreiber 
V = Kompensations

voltmeter 
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Die Einstellung konstanter Potentiale wurde mit einem Schreiber 

b) verfolgt. 

Zur Aufnahme von stationaren und nichtstationaren Strom

spannungskurven unter potentiostatischen Bedingungen wurden Span

nungsimpulse von etwa 10 ~sec bis 10 m sec Dauer aus einem Impuls

generator c) auf einen Potentiostaten d) gegeben. Das Elektroden

potential stellte sich mit einer Anstiegszeit von wenigen ~sec 

ein. Der Strom-Zeitverlauf und der ursprtingliche Spannungsimpuls 

wurden auf einen Zweistrahloszillographen e) gegeben und photo-

graphisch registriert. Bei hoheren Stromdichten tritt im allge

meinen ein Ohmscher Spannungsabfall zwischen der MeBelektrode und 

der Bezugselektrode auf. Da die Geschwindigkeit der Elektroden

reaktion nur vom Potentialabfall in der elektrischen Doppelschicht 

vor der Elektrode beeinfluBt wird, muBte dieser Ohmsche Spannungs

abfall getrennt ermittelt werden. Dazu ist die in Abb. 5c gezeig

te galvanostatische Schaltung benutzt worden. Mit einem Impuls

generator wurden Stromimpulse von wenig en ~sec Dauer und Anstiegs

zeiten~ 0.1 ~sec erzeugt. Der gesuchte Ohmsche Widerstand ergab 

sich durch Extrapolation des resultierenden Potential- Zeit-Verlaufs 

auf die Zeit t = O. 

Zur Erzeugung potentiostatischer Impulse mit einer Impuls

dauer> 10 ms wurde die in Abb. 5b gezeigte Anordnung benutzt. Da 

der verwendete Zweistrahloszillograph mit zwei getrennten Genera

toren zur Zeitablenkung ausgestattet war, konnte dieser gleichzei

tig als Impulsgenerator und als Aufzeichungsinstrument verwendet 

werden. Der Generator C konnte mit einem Triggerimpuls aus A mit 

beliebiger Verz6gerung gegentiber A getriggert werden. Mit dem Aus

gangsspannungsimpuls (Gate) des Generators C, dessen Hohe durch 
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einen nachgeschalteten Spannungsteiler beliebig regelbar war, wur

de der Sollspannungseingang des P.otentiostaten angesteuert. Die 

Hohe des Sollspannungsimpulses und der Strom-Zeit-Verlauf an 

der Elektrode wurde Uber die von A gesteuerten Verst~rker DA und 

HA des Oszillographen gemessen. Durch die Verwendung von abge

schirmten elektrischen Leitungen, abgeschirmten Buchsen am Auto-

klavendeckel und die durch qen Autoklavenblock gut abgeschirmte 

MeBzelle war die gesamte elektrische MeBeinrichtung unempfind

lich gegenUber Storfeldern der Umgebung. 

3.2. VersuchsdurchfUhrung 

Da die MeBzelle w~hrend der Versuche vollst~ndig in Hydraulikol 

eintauchte, war die Reinigung von Beginn jeder MeBreihe sehr 

wichtig. Es ist bekannt, daB die Adsorption organi·scher Stoffe 

die Geschwindigkeit der Wasserstoffabsch~idung stark beeinfluBt31 ) . 

Deshalb wurden Zelle und El.ektroden nach jedem Versuch vollst~ndig 

in ihre Einzelteile zerlegt, mit Aceton von anhaftendem 01 befreit, 

in Chrom-Schwefels~ure gereinigt und anschlieBend dreimal in Uber 

Kaliumpermanganat bidestilliertem Wasser gekocht. Die Platinierung 

und die Silber-Silberchlorid-Schichten der Elektroden wurden je-

weils erneuert. 

Silber-Silberchlorid-Elektroden .wurden nach verschiedenen 

in der Literatur angegebenen Verfahren38 ) hergestellt. Der Viel-

falt berichteter Herstellungsmethoden wurde eine neue hinzugefUgt. 

Auf gewendeltem .Silberdraht wurde Silberoxid elektrophoretisch 

aus eirier methanolischen Suspension bei etwa 350 V abgeschieden. 
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Das abgeschiedene Ag 20 wurde bei 1200 C im Wasserstoffstrom redu

ziert und anschlieBend chloriert . 

Da die Potentiale der auf verschiedene Weise hergestell

ten Elektroden nur geringe Differenzen in der GroBenordnung von 

1 mV aufwiesen und die Abweichungen der gemessenen Zellspannungen 

von den besten Literaturwerten ahnlich groB waren, wurde ftir die 

meisten Versuche die einfachste Herstellungsart gewahlt: Silber 

wurde aus Silbernitratlosungen grobKristallin abgeschieden. Ein 

zurn SchluB durch kurze hohe StromstoBe aufgebrachter matter, 

feinkristalliner Silberniederschlag verbesserte erfahrungsgemaB 

die Haftung der danach durch anodische Oxydation in verdtinnter 

Salzsaure erzeugten Silberchloridschicht . Vor und nach der Chlorie

rung wurde grUndlich gewaschen. Die Gold- und Silberelektroden be

standen aus Draht von 1 mm Durchmesser. Die Verunreinigungen 

waren < 10 ppm. Die Elektrodenoberflache betrug 0 . 1 bis 0.3 cm2 • 

Kupferelektroden wurden elektrolytisch aus schwefelsauren Kupfer 

sulfatlosungen abgeschieden und in Salpetersaure chemisch poliert. 

Als Gegenelektrode diente ein 0.1 mm starkes Platinblech mit einer 

Oberflache von 4 cm2 , 

Zur Herstellung der Elektrolytlosungen wurde tiber Kaliurn

permanganat bidestilliertes Wasser im Wasserstoffstrom direkt in 

die MeBzelle destilliert. Der verwendete Wasserstoff wurde tiber 

aktivem Kupfer nachgereinigt. Die Vorrichtung zurn Ftillen der MeB

zelle ist in Abb. 4 dargestellt. Die Destillation wurde bei halb 

geftillter Zelle unterbrochen, urn Salze und Sauren und Laugen zu

zusetzen. Mit der VerschluBvorrichtung, auf die der Zellendeckel 

mit den eingebauten Elektroden aufgesteckt war, konnte die MeB

zelle in der wasserstoffatmosphare verschlossen werden. Die MeB-

~elle erhielt demnach mit Wasserstoff bei Atmospharendruck gesat-
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tigte LOsungen. Die genaue zusammensetzung der Losung wurde naco 

Ende des Versuches durch chemische Analyse bestimmt und in Mola-

litaten (m) angegeben. 

Der Sauerstoffgehalt der Elektrolytlosung lieB sich aus 

der Potentialdifferenz zwischen der blanken Platinelektrode (die 

zu diesem Zweck auch bei den thermodynamischen Messungen benUtzt 

wurde) und der platinierten Platinelektrode abschatzen39 ). Die 

Gegenwart von Sauerstoff im Elektrolyten verursacht an der blan-

ken Platinelektrode wesentlich groBere Abweichungen vom rever-

siblen Wasserstoffpotential (Mischpotentialbildung) als an der 

platinierten Platinelektrode. Die rUhrabh~ngigen kathodischen 

Strome, die zur Polarisierung der blanken Platinelektrode bis 

zum Potential der platinierten Elektrode benotigt wurden, waren 

me is tens <1 ~A. Daraus ergibt sich eine Konzentration an redu

zierbaren Verunreinigungen der GroBenordnung 10-6 bis 10-7 

Xquiv./Liter. 



4. MESSERGEBNISSE 

4.1. Vorversuche 

4.1.1. Die Druckabhangigkeit der Korrosion von passivem Eisen 

Die stationare Korrosionsgeschwindigkeit von passivem Eisen ist 

in einem weiten Bereich unabhangig vom Potential 31 ). In diesem 

Potentialbereich wurde die Abhangigkeit der Korrosionsgeschwindig-

keit vom Druck bis 1.8 kbar gemessen. Die Versuche wurden bei 

Raumtemperatur in 0.5 m Schwefelsaure durchgefUhrt. Die Elektro

den mit einer Oberflache von 0.5 cm2 bestanden aus Carbonyleisen, 

dessen Verunreinigungen<150 ppm waren. Die Elektroden wurden, 

wie in Kapitel 3.1.5 beschrieben, hergestellt, jedoch war der in 

Teflon eingepreBte Teil zusatzlich mit Araldit Uherzogen. 

Das Ergebnis der Messungen ist in Abb. 6 dargestellt. 

0;;;-, 10 § 9 • Ir) 
<:::5 8 
" • 
~ 7 • .. ~ 

·s 6 0 • 0 

CI> 0 0 0 
l: 0 
u 5 0 0 • i5 
E 0 • 
0 4 • ~ 
V) 

3 
0 a5 1.0 1,5 

Druck in {kbarJ 

Abb. 6. Druckabhangigkeit der stationaren Korrosions

geschwindigkeit von passivem Eisen in 0.5 m 

Schwefelsaure 

Die unterschiedlichen Symbole entsprechen zwei 
MeBreihen an zwei verschiedenen Elektroden. 
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Bis 1.8 kbar beobachtet man eine Zunahme der Korrosionsgeschwin-

digkeit jK urn etwa einen Faktor zwei, was nach 

a In jK 
- RT ( a P ) (38) 

einem mittleren AktivierUngsvol~en ~vt ~ - 10 cm3 • Mol- 1 ent

spricht. Die Abbildung zeigt, daB die Messungen verhaltnismaBLg 

schlecht reproduzierbar waren. Dies ist wahrscheinlich auf die 

Schwierigkeiten bei der Herstellung einer hochdruckfesten Ab-

deckung der Elektrode zurlickzuflihren.Das ermittelte Aktivierungs

volurnen ~ v~ ist moglicherweise ein durch (22) definiertes, wah"" 

res Aktivierungsvolurnen, da die Druckabhangigkeit des Korrosions-

stromes in einem Bereich gemessen wurde, in dem dieser Strom un-

abhangig vom Potential ist. GemaB den Ausftihrungen in Kapitel 

2.3.1. ist jedoch die Deutung dieses Aktivierungsvolurnens kaurn 

moglich, da die Auflosung des passiven Eisens in sehr komplizier

ter ~eise tiber mehrere Reaktionsschritte ablauft40). Aussagen 

liber den Reaktionsablauf kann man nur durch Anwendung spezieller 

Untersuchungsmethoden machen, wie vor kurzem von Heusler40J durch 

Experimente mit einer rotierenden Scheiben-Ring-Elektrode gezeigt 

werden konnte. Der Anwendung einer solchen Methode unter hohen 

Drucken stehen momentan noch zu groBe technische Schwierigkeiten 

entgegen. 

4.1.2. Die Druckabhangigkeit der Oxydation von Wasserstoff 

an inaktivem Platin 

In Kapitel 2.3.1. wurde gezeigt, daB man aus der Druckabhangig-

keit potentialunabhangiger Reaktionsgrenzstrome das Aktivierungs-
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volurnen einer chemischen Reaktion erhalt. Ein potential- und 

rtihrunabhangiger Grenzstrom wurde von Vetter und Otto39l beim Stu

diurn der anodischen Uberspannung des Wasserstoffs an inaktivem 

Platin gefunden. Der anodische Reaktionsgrenzstrom wurde mit 

einer Adsorptionshernmung des molekularen Wasserstoffs gedeutet. 

Davon ausgehend wurde versucht, die Druckabhangigkeit 

der Wasserstoffoxydation an inaktivem Platin in 0.5 m Schwefel-

saure zu untersuch~n, urn das Aktivierungsvolurnen der Adsorption 

mit molekularem Wasserstoff zu bestimmen. Es zeigte sich jedoch, 

daB die von Vetter und Otto39l beschriebenen,rtihrunabhangigen 

anodischen Reaktionsgrenzstrome nicht reproduziert werden konnten. 

Trotz verschiedener Vorbehandlungen der blanken Platin-Elektroden, 

wurden unter potentiostatischen Bedingungen immer rtihrabhangige 

anodische Grenzstrome beobachtet, die auf eine gleichzeitige 

Hemmung des Antransports von molekularem Wasserstoff hinweisen. 

Diesen Befund zeigt Abb. 7, die eine anodische, mit und ohne Rtih-

rung gemessene Stromspannungskurve zeigt. Die Kurve wurde mit 

einern Polarographen mit einer Geschwindigkeit von 100 mV/min 

aufgezeichnet. Als MeBelektrode diente eine blanke Platindraht

elektrode mit einer Oberflache von 0.5 crn2 . Die Gegenelektrode 

bestand aus einern 5 crn2 groBen platinierten Platinblech. Die Un

polarisierbarkeit dieser Gegenelektrode wurde gegen eine plati

nierte Platin-Bezugselektrode geprtift. Die Potentialabweichun

gen waren bei den hochsten Stromstarken < 2 mV. Aus Abb. 7 geht 

hervor, daB bei Potentialen ~ 1.0 V der in positiver Richtung 

ohne Rtihrung gernessene Grenzstrom hoher ist als der mit Rilhrung 

in negativer Richtung gemessene. Dies ist darauf zurilckzufilhren, 

daB beim Anhalten des Polarographen bei Potentialen von etwa 

+ 1.4 V sich 1m Laufe der Zeit ein stationarer niedrigerer Wert 
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Abb. 7. Anodische Stromspannungskurven der Oxydation 

von Wasserstoff an blankem Platin in 0.5 m 

Schwefelsaure. Die Stromspannungskurven wur

den in positiver Richtung mit Rtihrung und in 

negativer Richtung ohne Rtihrung mit einem Pola

rographen mit einer Geschwindigkeit von 0.1 VI 

min aufgezeichnet. 

des Stromes einstellte, von dem aus dann- mit Rtihrung in Richtung 

negativer Potentiale gemessen wurde. Es wurde auch von anderen 

Autoren41 ) bemerkt, daB der mit Rtihrung gemessene Grenzstrom 

bei Potentialen· ~1.0 V urn einen Faktor 10 bis 20 niedriger ist 

a1s der Strom im Potentialbereich zwischen 0.1 und 0.8 V. Dies 

wurde auf die Bildung einer Oxidschicht auf dem Platin zurtick-
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geftihrt. 

Das Ergebnis der beschriebenen eigenen Messungen ist, 

daB die Geschwindigkeit der Oxydation von Wasserstoff an der hier 

verwendeten b1anken P1atine1ektrode neben einer unter Umstanden 

vorhandenen Hemmung der Adsorption auch von der Geschwindigkeit 

des Antransports von mo1eku1arem Wasserstoff bestimmt wird. 

Die Ermitt1ung des Aktivierungsvo1umens der Adsorptions-

reaktion erschien unter diesen Umstanden und beim derzeitigen 

Stand der Kenntnisse als zu kompliziert, da dazu eingehende Un-

tersuchungen tiber die Druckabhangigkeit der Diffusionskonstanten 

des m01ekularem Wasserstoffs notwendig gewesen waren. 

4.2. Das partielle Molvolumen und die partielle molale Kom-

pressibilitat des Wasserstoffs in Elektrolytlosungen 

4.2.1. In reinen Salzsaurelosunqen 

Die Spannung E der reversiblen Zelle 

Pt (platiniert); H2 (PH 2 
1 bar) I m HCl I AgCl, Ag (39) 

wurde in Abhangigkeit yom Druck und von der Elektrolytkonzen-

trotion gemessen und daraus das partielle Molvolumen und die par-

tielle molale Kompressibilitat KH des gelosten Wasserstoffs be-
2 

stimmt. Gl. (5) nimmt ftir die Zelle (39) die spezielle Form (40) 

an: 

t:.V + - V Ag (40) . 



- 46 -

Mit (6) folgt aus (40) fUr die Reaktionskompressibilitat 

- t. K + + (41) • 

Die Molvolumina42 ) und die Kompressibilitaten43 ) der reinen festen 

Stoffe Ag und AgCI und die partiellen Molvolumina26 ,28,44,45) und 

die partiellen molalen KompressibiliUiten26 ) von Salzsaure in wassri-

gen Losungen verschiedener Konzentrationen waren bekannt. Die zur 

Rechnung verwendeten Werte fUr die Molvolumina und die Kompressi-

bilitaten der festen Stoffe sind in Tabelle 1 angegeben: 

Tabelle 1 42,43) 

Ag 

AgCl 

10.3 

25.8 

K • 105 
r 3 -1 -il Lcm ·Mol ·bar J 

1.01 

6.2 

Das partielle Molvolumen von Salzsaure in Abhangigkeit von der 

Konzentration wurde den sehr genauen Dichtemessungen von Wirth28 ) 

entnommen. Die Umrechnung in partielle Molvolumina ist in Abb. 8 

durch Kurve I wiedergegeben. Die Messungen von Wirth stimmen bei 

Konzentration ~ 0.1 m sehr gut mit den Ergebnissen anderer Auto

ren45 )Uberein. Vergleicht man jedoch die in der Literatur angege

benen Werte fUr das partielle Molvolumen von Salzsaure bei unend-

licher VerdUnnung, so findet man Abweichungen von einig€n Zehntel 

cm3 . Die Ursache dieser Abweichungen ist, daB auf den Wert bei ~end-

~=~- - ------
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licher Verdtinnung von verschiedenen Konzentrationsbereichen aus 

extrapoliert wurde . 
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Abb. 8. Partielles Molvolumen von Salzsaure 

in Abhangigkeit von der Ionenstarke 

nach Dichtemessungen von Wirth 28 ) . 

I 

II 

IIa,b 

HCI-Losungen 

NaCI-Losungen 

NaCl/HCl-Losungen 

Die Ausgangspunkte der Kurvenaste a und 

b auf II geben die jeweilige konstant 

gehaltene Konzentration von Natrium

chlorid an. 

Dies wird deutlich aus Abb. 9, in der die von Wirth28 ) gefundenen 

scheinbaren partiellen Molvolumina mit neuen Daten von Dunn 45 ) ver

glichen sind. Der von Wirth28 ) beobachtete lineare Zusammenhang 
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Abb. 9. Scheinbares Molvolumen von Salzsaure in 

Abhangigkeit von der HCl-Konzentration 

nach dilatometrischen Messungen von Dunn45 ) 

( 0 ) und Dichtemessungen von Wirth28 ) (0 ). 

(Gestrichelt: Grenzgesetz nach Debye-HUckel) 

zwischen dem scheinbaren Molvolumen ~v HCl und der Wurzel aus 

der ~~l-Konzen~ration, entspricht den ~n die Tabellenwerkez •B• 26 ) 

o 3-1 
aufgenommenen Werten von)rV,HCl = 18.07 em • Mol fUr das 

scheinbare Molvolumen bei unendlicher VerdUnnung, und SV,HCl 

0.95 fUr die Steigung der empirischen Gleichung24 ) 

J5'v dO 
V + Sv 'fC (42) 

Die in Abb. 9 gestrichelt eingezeichnete Gerade entspricht der 

theoretischen Grenzneigung fur die Konzentrationsabhangigkeit des 
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scheinbaren Molvolumens aller 1:1 Elektrolyte, die von Redlich 

und Rosenfeld46 ) auf der Grundlage der Debye-HUckel-Theorie ab

geleitet wurde. Die theoretische Grenzneigung wird erwartungsge

m~B nur bei Konzentrationen $ 10- 4 m beobachtet. Neuere Messungen 

von Vaslow47 ) in Alkalichloridlosungen bis zu Konzentrationen von 

etwa 4 m wiesen darauf hin, daB die von Wirth28 ) angegebene em

pirische Neigung Sv bei Konzentrationen~1.5 m nicht mehr gUltig 

ist. 

Betrachtet man alle von verschiedenen Autoren28 ,45,47) 

fUr verschiedene Konzentrationsbereiche mitgeteilten experimen-

tellen Ergebnisse, so kann man die Abh~ngigkeit der scheinbaren 

Molvolumina der 1:1-Elektrolyte von der Wurzel aus der Elektrolyt-

konzentration bis zu etwa 4 m so darstellen , daB sich drei linea-

re Bereiche verschiedener Steigung ergeben. Das konnte auf eine 

konzentrationsabh~ngige Reorganisation der SolvathUlle der Ionen 

zurUckzufUhren sein. 

Die an der Zelle (39) bei Atmosph~rendruck in Losungen 

verschiedener Salzs~ureaktivitat gemessenen Spannungen fUhrten 

auf ein Normalpotential, das sytematisch etwa 2 mV kleiner als 

der Literaturwert16 ,26,48) war. Dieser systematische Fehler lieB 

sich auf die Wirkung zweier Ursachen zurUckfUhren, n~lich auf 

die irreversible Reduktion des Silberchlorids durch wasserstoff48 ) 

und darauf, daB der Wasserstoffpartialdrucknicht genau P = 1 bar, 

sOllder oft kleiner war. Der Wasserstoffpartialdruck nahm mit der 

Zeit nach Herstellung der Losung laufend ab, weil Wasserstoff 

durch die Teflonzelle in das Hydraulikol im Autoklaven diffun-

dierte. Dadurch sank die Zellspannung im Laufe der Zeit, jedoch 

so langsam, daB der Effekt innerhalb der zur Messung der Druck

abh~ngigkeit notwendigen Zeit vernachl~ssigt werden konnte. 
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Da sich der Sauerstoff nie vollig aus der Losung aus-

schlieBen l~Bt, konnte die Zellspannung auch durch die Reaktion 

des Sauerstoffs an der Wasserstoffelektrode herabgesetzt werden. 

Dieser EinfluB ist sicher vernachl~ssigbar, da die Austauschstrom-

dichte der reversiblen Wasserstoffelektrode am platinierten Platin 

urn mehrere GroBenordnungen hoher war als die Stromdichte zur Re-

duktion von Sauerstoff. 

Statistische Schwankungen des aus den Experimenten er-

mittelten Norrnalpotentials lagen bei + 1 mV. Diese Schwankungen 

entsprachen der Genauigkeit, mit der die zusammensetzung der Lo-

sung bekannt war. Die Druckabh~ngigkeit der Zellspannung war 

bei konstanter Zusammensetzung des Elektrolyten innerhalb der 

MeBgenauigkeit von dem Unterschied zwischen der gernessenen Zell-

spannung und der aus den Literaturdaten und der Losungszusarnrnen-

setzung berechneten Zellspannung unabh~ngig. 

Als Beispiel fUr die ~nderungen der Zellspannungen mit 

dern pruck sind in Abb. 10 die ~rgebnisse von drei Messungen in 

0.02 m, 0.405 m und 0.815 m HCl-Losungen dargestellt. Das fUr 

(39) geltende Reaktionsvolurnen erh~lt man nach (5) aus der Nei-

gung der gernessenen Beziehung E(P). Die Abbildung zeigt, daB 

die Neigung und damit~V vom Druck abh~ngen. Daraus ergibt 

sich nach (6) die Reaktionskompressibilit~t~K. Aus den Grenz-

neigungen der abgebildeten Kurven bei P = 1 bar erh~lt man die 

fUr Norrnaldruck geltenden Reaktionsvolurnina~V1 der Reaktion 

(39) in Abh~ngigkeit von den drei Elektrolytkonzentrationen. 

FUr die Faraday-Konstante Fund fUr n wurden die Werte F = 

-1 
965.52 l·bar·V und n = 1 in (5) eingesetzt. Mit den gefundenen 

Reaktionsvolurnina und den bei den jeweiligen Konzentrationen be-

kannten GroBen VHC1 ' VAg und VAgC1 kann man aus (40) das gesuch-
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·Abb. 10. Die Differenz zwischen der reversiblen 

Zellspannung der Zelle (39) bei ver

schiedenen Drucken und der Zellspannung 

bei Atmospharendruck 

(0) 0.02 m Hel, (0) 0.405 m Hel, (t.) 

.0.815 m Hel 

Die ausgezogenen Kurven sind nach (47) 

mi t t. K berechnet. 

te partielle Molvolumen V
H2 

des gelosten Wasserstoffs bei 

.p = 1 bar berechnen. 
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In Abb. 10 ist als Beispiel die Grenzneigung bei P = 1 

bar fUr die in 0.405 m HCI-L5sung gemessene Kurve eingezeichnet. 

Aus ihr folgt ein Reaktionsvolumen~Vl = 7.3 em3 'Mol- l , mit dem 

sich aus (40) das partielle Molvolumen des Wasserstoffs zu VH 
' 1 2 

21.5 cm3 'Mol- errechnet. FUr die partiellen Molvolumina von 5il-

ber und 5ilberchlorid wurden die in T?b. 1 angegebenen Werte be-

nutzt. Das fUr eine Konzentration von mHCl = 0.405 m geltende 

partie lie Molvolumen von Salzsaure VHCl = 18.95 em3 'Mol- l wurde 

aus Abb •. 8 entnommen. 

Der Fehler, den man macht, wenn man die Rea~tionsvolumina 

~Vl aus den Grenzneigungen bei P = 1 bar auf graphischem Wege 

ermittelt, betragt etwa ~ 2,5 %. Genauere Verfahren zur Bestim

mung von ~ VI werden wei ter unten beschrieben. Dami t ergibt sich 

~Vl auf etwa ~ 1,5 % genau. 

Abb. 11 zeigt die partie lien Molvolumina des Wasserstoffs 

bei Atmospharendruck in Abhangigkeit von der Konzentration des 

Elektrolyten. Bis zu Konzentrationen von knapp 1 m wird eine 

lineare Beziehung beobachtet. Die Extrapolation der Geraden auf 

verschwindende Elektrolytkonzentration fUhrt zum partiellen Mol

volumen des Wasserstoffs in reinem Wasser V~ = 24.5 (~0.5) em3/ 

2 49) 
Mol. Dieser Wert kann mit dem von Krichevsky und Ilyinskaja 

dilatometrisch bestimmten Wert Vo = 26 cm3/Mol verglichen wer
H2 

den, der schatzungsweise auf ~ 5 % genau ist. 

Das partielle Molvolumen des Wasserstoffs in Abhangigkeit 

vom Druck und die partielle molale Kompressibilitat , des Wasser-

stoffs ergeben sich nach (41) aus der Reaktionskompressibilitat 

~K. Die Reaktionskompressibilitat von (39) wird 1m wesentlichen 

durch die Kompressibilitaten des Wasserstoffs und der Salzsaure 

bestimmt. Die in Tabelle 1 angegebenen Werte fUr die Kompressibi-



- 53 -

25 
::::-.. 

I 

(5 
l: ..., 
E 
~ 
oS 

i' 
c: 
0 
~ 20 c: 
CI. 

E 
:J 
(5 ~ , 
~ , 
(5 , , 
l: 

, , 
", 

, , 
CI. , 
~ 

, , , 
1:: , , 
0 , 
Q.. 15 

° 0,5 1,0 1,5 

Konzen/ra/ion in [MO/ okg-,] 

Abb. 11. Das partielle Molvolurnen von gelestem 

Wasserstoff bei Atmosph~rendruck in Ab

h~ngigkeit von der Elektrolytkonzentration 

(0) Salzsaure, (0) Natriurnchlorid-Salz

saure, wobei ~Cl~ ~aCl 

2,0 

litaten von Silber und Silberchlorid liegen urn etwa zwei GreBen-

ordnungen niedriger .als die von Wasserstoff und Salzsaure und 

kennen deshalb praktisch vernachlassigt werden. Die Kompressi

bilitat von Wasserstoff ergibt sich demnach aus (41), wenn Il K 

und die Kompressibilitat von Salzsaure bekannt sind. 

Die scheinbaren molalen Kompressibilitaten von Salz-

saure in Abhangigkeit von der Konzentration werden durch die 
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ft° K 
+ (43) 

beschrieben, die bis zu Konzentrationen von 1 m als gUltig anzu-

sehen ist. Die partielle mola1e Kompressibilitat wurde mit der 

Beziehung 

K (44) 

berechnet. Gl. (44) folgt naberungsweise aus der Differentiation 

der exakten Beziehung 

v + [1000 - c;(v ] 
2000 + c 3

/
2 a ;tv/ a 'fC 

1 , 
'2 a;tv 

c· ---arc (45) 

nach dem Druck unter Beachtung von (43) und (6).Gl. (45) ist 

von Geffken5G) angegeben worden. FUr die scheinbare molale Kom-

pressibilitat von Salzsaure, die bei unendlicher VerdUnnung mit 

der partiellen molalen Kompressibilitat identisch ist, wurde 

- 0.83·10 der von Harned und Owen
24

) angegebene wert)(~,HCl 

cm 3bar- 1Mol- 1 und fUr die Steigung in (44) der Wert SK,HCl = 

0.3'10- 3 verwendet. 

Zur Ermittlung der Reaktionskompressibilitat aus der 

-3 

Druckabhangigkeit der Zellspannung sind zwei verschiedene Wege 

eingeschlagen worden. Zunachst wurde versucht, die experimen-

tell gefundene Beziehung E(P) naherungsweise mit Hilfe einer 

vom Druck unabhangigen "mittleren" Reaktionskompressibilitat 

6K zu erklaren. Ein Hinweis, daB diese Annahrne unter Umstan-

den eine brauchbare erste Naherung fUr den in Frage komrnenden 

' Druckbereich bis 2.5 kbar darstellt, ergab sich aus n~~eren Ar-
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beiten von Lord Wynne-Jones et al. 51 ,52), die sich mit der Druck-

abhangigkeit von Dissoziationsgleichgewichten schwacher Sauren 

und Basen beschaftigt. Wenn man die aus Gl. (5)' und (6) folgende 

Beziehung 

(46) 

von 1 bis P bar integriert, so folgt 

1 - 2 t:. VI (P-l) - "2 t:. K(P-l) (47) . 

Dividiert man (47) durch (P-l), so ergibt sich 

(48) . 

(Ep -E l ) 
Wenn man gemaB (48) n·F (P-l) gegen (P-l) auftragt, so mUBte 

sich bei druckunabhangigen Kompressibilitaten eine Gerade der 

t:.K Steigung - ~ ergeben. Der Schnittpunkt dieser Geraden mit der 

Ordinate bei P = 1 bar entspricht nach (48) dem Reaktionsvolumen 

Ein Beispiel fUr die Bestimmung von t:. K und t:. VI nach die

sem Verfahren zeigt Abb. 12. Die MeBpunkte in Abb. 12 entspre-

chen den MeBpunkten der mittleren Kurve in Abb. 10. Die einge-

zeichnete Gerade durch die achtzehn MeBpunkte wurde mit der 

Methode der kleinsten Summe der Fehlerquadrate mit Hilfe einer 

elektronischen Rechenmaschine ermittelt. 

Die groBere Streuung der MeBpunkte bei Drucken P ~ 0.5 

kbar ist durch die an sich relativ kleine MeBunsicherheit in 

der Potentialmessung von etwa ± 0.1 mV bedingt, die sich jedoch 

bei kleinen Drucken und kleinen Differenzen (Ep-E l ) naturgemaB 

wesentlich starker bemerkbar macht. 
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Abb. 12. Errnittlung des Reaktionsvolumens ~V1 und 

der Reaktionskompressibilit~t~K aus der 

Druekabh~gigkeit der Zellspannung der 

Zelle (39) naeh (48) fUr 0.405 m Salzs~ure. 

Die dureh Ausgleiehsreehnung errnittelte Ge

rade sehneidet bei P = 1 bar die Ordinate 
3 -1 bei ~V1 = 7.35 ern ·Mol • Die doppelte Stei-

gung der Geraden ergibt ~K = 1.18 em3Mol- 1kbar-1 • 

Mi t den aus Abb. 12 erhal tenen . Werten fUr ~ VI und ~ K 

ist die mittlere ausgezogene Kurve in Abb. 10 bereehnet worden. 

Die eingezeiehnete Grenzneigung bei P = 1 bar entsprieht dem aus 

Abb. 12 entnornrnenen Wert fUr ~Vl' Die berechnete Kurve und die 

Grenzneigung stirnrnen innerhalb der MeBgenauigkeit gut mit den 

experimentellen Werten tiberein. Dasselbe gilt fUr die untere 
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KUrve in Abb. 10, die einer Messung in 0.815 m HCI-Losung ent-

spricht. Daraus kann man schlieBen, daB sich in diesem Druck-

und Konzentrationsbereich die experimentell gefundene Druckab-

hangigkeit der Zellspannung im Rahmen der MeBgenauigkeit durch 

(47), d.h. mit druckunabhangigen Kompressibilitaten beschreiben 

laSt. Es zeigte sich jedo.ch, daB dies fUr Konzentrationen 

mHC1~ 0.4 m nicht mehr zutrifft. Als Beispiel ist die beste An

passung einer mit ~iner druckunabhangigen Reaktionskompressibi-

litat berechneten Kurve an die experimentellen Werte in der 

oberen Kurve in Abb. 10 fUr eine 0.02 m HCI-Losung dargestellt. 

Bei niedrigen Konzentrationen und hohen Drucken ~ 2 kbar trete n 

signifikante Abweichungen der berechneten Kurve von dem MeBpunk-

ten auf. 

In Abb. 13 sind die mit AK gewonnenen"mittleren" par

tiellen molalen Konzentrationen KH des gelosten Wasserstoffs 
2 

in Abhangigkeit von der Elektrolytkonzentration aufgetragen. 

Aus Abb. 13 geht hervor, daB die partielle molale Kompressibili-

tat des gelosten Wasserstoffs mit der Elektrolytkonzentration 

relativ stark abnimmt. Die Kompressibilitat wird bei hohen Kon-

zentrationen, bei denen das partielle Molvolumen des Wasser-

stoffs nahezu konzentrationsunabhangig ist, sehr klein gegen-

Uber der Kompressibilitat in reinem Wasser . Die Kompressibilitat 

des Wasserstoffs in konzentrierten Elektrolytlesungen nahert 

sich einem Wert von Ku IW o. 
2 

FUr geringe Elektrolytkonzentrationen und hohe Drucke 

ist es nicht mehr zulassig, mit einer druckunabhangigen Reak

tionskompressibilitatAK zu rechnen. Urn die Kompressibilitat . 

von Wasserstoff bei Atmospharendruck angeben zu kennen, mUBte 

die Druckabhangigkeit der Kompressibilitaten aller anderer Reak-
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Abb. 13. Die "mittleren partielle molale Kompressi

bilit~t von gelBstem Wasserstoff in Abhan

gigkeit von der HC1-Konzentration (0), bzw. von 

der HC1/NaCl-Konzentration (D), wobei ~Cl 

<!<:: ~aCl' 

tionspartner von (39) bekannt sein. Da dies nicht der Fall ist, 

wurde versucht" die gefundene Druckabhangigkeit der Zellspan-

nung mit einer empirischen Gleichung zu beschreiben, die von 

Tait53 ) fUr Wasser entdeckt wurde und die von Gibson54 ) fUr 

Elektrolytlosungen durch EinfUhren eines weiteren Parameters 

erweitert wurde. Die Grundlage dieser Erweiterung ist eine Hy

pothese von Tammann55 ), die aussagt, daB in Gegenwart eines 

Elektrolyten das Losungsmittel sich so verhalt, als ob es zu-

satzlich zum Atmospharendruck einem "inneren Druck" P~ , unter-

, 

~ 
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worfen ware. Pe hangt von der Art und von der Konzentration des 

Elektrolyten, aber in erster Naherung nicht vom auBeren Druck abo 

Mit der sogenannten Tait-Gibson-Beziehung haben Owen und 

Brinkley25) die Druckabhangigkeit von Reaktionsvolumina und Reak-

tionskompressibilitaten von Dissoziationsgleichgewichten berechnet. 

Mangels zuverlassiger experimenteller Daten konnten die Berechnun-

gen jedoch von Owen und Brinkley nicht geprUft werden. 

FUr die Dru.ckabhangigkeit von Zellspannungen ergibt sich 

mit der Tait-Gibson-Beziehung die in Kapitel 2.1. angegebene 

Gleichung (8), die fUr unendliche VerdUnnung gilt. FUr beliebige 

Elektrolytkonzentrationen gilt fUr die Kompressibilitat beim 

Druck p25): 

(49) 

und nach Integration und unter Beachtung von (5) 

llV1 (P-1) - llK1 [(B+Pe +1) (P-1)-(B+Pe +1)2. 

B + P e + P ,1 (50) 

.1n(B + P
e 

+ 1~ 

B ist der bereits in Kapitel 2.1.angegebene druckunabhangige 

Parameter der ursprUnglichen Tait-Beziehung53), der fUr ver

schiedene Losungsmittel unterschiedliche Werte annimmt 24 ) . 

Der Parameter Pe ist von Gibson54) fUr viele Salze in Abhangig

keit von der Konzentration ermittelt worden. Pe ist annahernd 

proportional der Konzentration und der Ladung der Ionen. FUr 

2:1- und 2:2-Elektrolyte erg eben sich im allgemeinen etwa 

doppelt so groBe Quotienten dPe/d m wie fUr 1:1-Elektrolyte. 

In Abb. 14 sind die MeBergebnisse der Druckabhangig-

keit der Zellspannungen bei verschiedenen Konzentrationen dar-
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Abb. 14. Die Differenz zwischen der reversiblen Zell

spannung der Zelle (39) bei verschiedenen 

Drucken und der Zellspannung bei Atmosph!ren

dz:uck. 

(a) 0.02 m HCI, (b) 0.,087 m HCI, (c) 0.405 m 

HCI, (d) 0.815 m HC!. 

Die ausgezogenen Kurven wurden mit der Tait

Gibson-Beziehung (50) berechnet. Die gestrichel

ten Kurven wurden nach ' (47) mit den in (50) ver

wendeten Werten fUr llKl berechnet. 

gestellt. Bis auf die Messung in 0.087 m HCI-Losung entspre-

chen die Me8kurven denen in Abb. 10. 1m Unterschied zu Abb. 10 

sind jedoch die berechneten Kurven in Abb. 14 mit (50) ermitte1t 

worden. FUr die Rechnung wurden dieselben Reaktionsvolumina llVl 

wie in Abb. 10 verwendet. Die Werte fUr llKl wurden so gew!hlt, 
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daB sich die bestrnoglichste Anpassung an die MeBwerte ergab. 

Der Parameter P e in (50) war fUr Salzsaure nicht b e kannt. FUr 

den hier interessierenden Konzentrationsbereich bis mHCl~ 1 m 

ergab sich jedoch, daB selbst mit den hochsten von Gibson 54 ) 

fUr 1: l-Elektrolyte angegebenen P e-Werten (P e "" 0.6 kbar fUr 1 m 

Natronlauge) die nach (50) mit und ohne BerUcksichtigung von 

Pe errechneten Kurven urn maximal 0.5 % voneinander abwichen. 

Abb. 14 zeigt, daB sich im ~egensatz zu Abb. 10 die 

Experimente bei allen Drucken und Konzentrationen sehr gut mit 

der empirischen Tait-Gibson-Beziehung beschreiben lassen. Die 

ursprtinglich fUr Zweistoffsysteme Losungsmittel/Elektrolyt an-

gegebene Beziehung laBt sich auf das hier vorliegende Dreistoff-

system Wasser/Elektrolyt/gelostes Gas anwenden. Die Tait-Gibson-

Beziehung gilt also auch fUr kleine Elektrolytkonzentrationen 

und vernachlassigbare Pe-Werte von Nichtelektrolyten. Die ge

strichelten Kurven in Abb. 14 sind nach (47) berechnet worden. 

Jedoch wurde statt ~K die Reaktionskompressibilitat ~Kl einge-

setzt. Diese Kurven zeigen, daB mit wachsender Elektrolytkonzen-

tration die Beziehung E(P) durch eine druckunabhangige Kompressi-

bilitat ~Kl in einern wachsenden Druckbereich beschrieben wird. 

Bei Konzentrationen mHCl> 0.4 m lassen sich die Experimente in

nerhalb der MeBgenauigkeit bis P = 2.5 kbar sowohl durch (47) 

als auch durch (50) gleich gut darstellen, weil die Kompressi-

bilitaten bei hohen Elektrolytkonzentrationen relativ klein sind. 

Die partielle molale Kompressibilitat KH des Wasserstoffs 
2 

bei Atmospharendruck ist in Abb. 15 in Abhangigkeit von der HCl-

Konzentration aufgetragen. Der Vergleich mit Abb. 13 zeigt, daB 

in Abb. 15 fUr KH bei niedrigen Konzentrationen etwa urn einen 
2 

Faktor 1.5 hohere Werte gefunden werden. Bei einer Konzentration 
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Abb. 15. Partielle rnolale Kornpressibilit~t von 

gelBstern Wasserstoff bei Atrnosph~ren-

druck in Abh~~gigkeit von der HCl-Kon

zentration (0), bzw. von der NaCl/HCl

Konzentration (0), wobei rnHCl4::~aCl' 

Partielle rnolale Kornpressibilit~t von Salz

s~ure (.) in Abh~ngigkeit von der Konzen

tration, berechnet nach (44) aus Literatur

daten. 

von rnHCl Q< 1 rn werden die Differenzen KH 
. 2 

KH sehr klein. 
2 

Die Extrapolation von KH auf eine unendlich verdUnnte Elektrolyt-
2 

lBsung l~Bt sich in Abb. 15 nicht sicher durchfUhren. Eine Ab-

. sch~tzung ergibt fUr KO einen Wert von K~ ~ 5.5 crn3Mol- 1kbar- l • 
H2 2 
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Die Konzentrationsabhangigkeit von KH folgt in dem Konze ntra-
2 

tionsbereich, in dem die Messungen dieser Arbeit durchgefUhrt 

wurden, weder einem Wurzelgesetz wie (44), das fUr die Kompressi-

bilitat von Elektrolytlosungen gilt, noch einer lineare n Bezie-

hung, wie sie fUr reine Nichtelektrolytlosungen zum Teil gefun

den wurde 24 ) . 

In Abb. 15 ist zum Vergleich die Konzentrationsabhangig-

keit der partiellep. molalen Kompressibilitat von Salzsaure auf-

getragen. Man sieht, daB fUr aIle Konzentrationen KHCI stets 

klein gegen KH ist und folglich 6. Kl im wesentlich durch KH 
2 2 

bestimmt wird. 

4.2.2. In gemischten Salzsaure/Natriumchloridlosungen 

Die in Kapitel 4.2.1. beschriebenen Untersuchungen wurden auch 

an der reversiblen Zelle 

Pt(platiniert); H2 (PH 2 
1 bar)i m HCI, m' NaCIIAgCI, Ag 

durchgefUhrt. FUr das Reaktionsvolumen dieser Zelle 9ilt eben-

falls (40). Voraussetzung fUr die aestimmung von VH ist jedoch 
2 

die Kenntnis des partiellen Molvolumens von Salzsaure in Abhan-

gigkeit von der NaCl-Konzentration,bzw. von der Ionenstarke de s 

gemischten Elektrolyten. Die notwendigen Daten konnten wi ed e rum 

den Arbeiten von Wirth28 ) entnommen werden, die offenbar bis 

heute die einzigen Messungen von Partialvolumina in gemischten 

Elektrolyten sind. Kurve II in Abb. 8 zeigt die von Wirth aus 

Dichtemessungen erhaltenen Werte. Die gestrichelte Gerade ver-

bindet die Werte fUr das Partialvolumen von Salzsaure bei unend-
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licher VerdUnnung in L~sungen bestimmter NaCl-Konzentration. Die 

Kurven~ste II a, b beschreiben die Ver~nderung des Partialvolumens 

von Salzs~ure mit der HCl-Konzentration bei einer konstanten Kon-

zentration an Natriumchlorid. Abb. 8 zeigt, daB das Partialvolu-

men von Salzs~ure in NaCl-L5sungen gr~Ber ist als in reinen HCl-

L~sungen. Die in der Zelle (51) verwendeten Mischelektrolyte wa-

ren etwa 0.07 m an Salzs~ure, so daB fUr die verwendeten Mcischun-

gen verschiedener NaCl-Konzentration das Partialvolumen von Salz-

s~ure mit Hilfe der Kurv~n II bzw. II a, b in Abb. 8 mit einer Ge

nauigkeit von etwa 0.05 cm3 .Mol- 1 angegeben werden konnte. 

Uber die Kompressibilit~ten in Mischelektrolyten sind ' 

keine Untersuchungen bekannt. Man kann die Kompressibilit~ten je-

doch nach zwei verschiedenen Methoden absch~tzen. Die zur Be-

stimmung von ~ nach (41) notwendige Konzentrationsabh~ngigkeit 
2 

der Kompressibilit~t von Salzsaure in NaCl-L5sungen kann man aus 

(44) ermitteln, wenn man an Stelle von c die Ionenst~rke der Mi-

schung einsetzt und den fUr Salzs~ure geltenden empirischen Fak-

tor SK,HCl verwendet. Dabei wird die Voraussetzung gemacht, .daB 

die Kompressibilitat von Salzs~ure von der HCl- und NaCl-Konzen

tration in gleicher Weise beeinfluBt wird. Aus den von Gibson54 ) 

fUr 1:1-Elektrolyte ermittelten Pe-Werten geht hervor, daB dies 

nur eine relati v grobe N~herung darstell·t. Die P e -Werte h~ngen 

stark von der Art des Salzes abo Dies wirkt sich jedoch nur bei 

hohen Elektrolytkonzentrationen aus, fUr die nicht mehr gilt 

Wenn man andererseits die Annahme macht, daB durch den 

Zusatz von Natr.iumchlorid · zu einer HCl-Ws.ung ein "innerer Druck" 

Pe erzeugt wird, der sich auf Salzs~ure wie ein auBerer Druck P 

auswirkt, kann man mit (7) fUr die Kompressibilitat K~C~ von 

-- ---
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Salzsaure in unendlich verdUnnter HCI-Losung und endlicher NaCl

Konzentration schreiben25 ) : 

(52) . 

Die beiden Methoden fUhren auf etwas unterschiedliche Werte fUr 

K
HC1

' Wie stark sich diese Unterschiede auf die Ermittlung von 

KH bzw. KH auswirken, wird auf S. 6,8 naher erlautert. 
2 2 

Die theoretischen Zellspannungen von (51) bei Atmospha-

rendruck wurden nach 

E. (53) 

berechnet. Zur Bestimmung des Aktivitatskoeffizienten y'HCl in 

der gemischten Losung wurde die Harnedsche Regel 

log Y HCl log YHCl - p' ~aCl (54) 

benutzt, die fUr HC1/NaCI-Mischungen im Konzentrationsbereich 

von 0.1 bis 3 m gUltig ist24 ). In (54) ist YHC 1 der Aktivitats

koeffizient der reinen HCI-Losung. FUr~ wurden die von Harned 24 ) 

angegebenen Werte verwendet. Zur Umrechnung der aus den Analysen 

folgenden Molaritaten in Molalitaten wurde naherungsweise die 

Dichte der reinen NaCI-Losung verwendet. 

In Abb. 16 ist die Druckabhangigkeit der Zellspannung 

von (51) fUr zwei HC1,NaCI-Gemische mit den Gesamtkonzentrationen 

0.393 m und 0.728 m aufgetragen. Die HCI-Konzentration war je-

weils mHC1~0.07 m. Wie bei reinen HC1-LDsungen lieBen sich in 

diesem Konzentrationsbereich die Experimente innerhalb der MeB-
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Druck in (kbar] 

Abb. 16. Die Differenz zwischen der reversiblen Zell

spannung der Zelle (51) bei verschiedenen 

Drucken und der Zellspannung bei Atmospharen

'druck. 

(0) 0.069 m HCl + 0.322 m NaCl, (0) 0.077 m 

HCl + 0.642 m NaCl. 

Die bei P = 1 bar gestrichelt eingezeichnete 

Grenzneigung entspricht einem Reaktionsvolumen 
3 -1 , flVl = 7.82 em Mol. 

Die ausge zogene n Kurven sind nach (47) mi tflK 

berechnet. 
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genauigkeit sowohl durch (47) als auch mit der Tait-Gibson-Be-

ziehung (50) beschreiben. 

Die durchgezogenen Kurven in Abb. 16 sind mit (47) be

rechnet. FUr 6V l und6K wurden die Werte eingesetzt, die sich 
F(Ep -E l ) 

ergeben, wenn man (P-l) gegen (P-l) auftragt. Eine solche 

Auftragung ist fUr die obere Kurve in Abb. 16 in Abb. 17 darg e -

stellt. Die durch Ausgleichsrechnung ermittelte Ge rade fUhrt 
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0 

0 

'::"> 
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Abb. 17. Ermittlung des Reaktionsvolumens 6V l und 

der Reaktionskompressibili tat 6 K aus der 

Druckabhangigkeit der Zellspannung der 

Zelle (51) nach (48) fUr 0.32 m NaCl + 

0.07 m HC!. 

2,5 

Die durch Ausgleichsrechnung ermittelte Ge

rade schneidet bei P = 1 bar die Ordinate 

bei 6Vl = 7.81 cm3 .Mo1- 1 

Die doppelte Neigung der Geraden ergibt 

6K = 1.33 cm3 .Mol- 1kbar- 1 . 



- 68 -

auf ~Vl = 7.81 crn3 'Mol-1 'und ~K = 1.33 . 10-3 crn3 'Mol-1 ·bar- l • 

Mit diesen Werten wurde die obere Kurve in Abb. 16 bereehnet. 

Die gestriehelt eingezeiehnete Grenzneigung bei P = 1 bar ent-

sprieht dem aus Abb. 17 ermittelten Wert fUr~vl' 

Aus den auf diese Weise bestimmten Reaktionsvolumina und 

Reaktionskompressibilitaten erhalt man das partielle Molvolumen 

und die partielle molale Kompressibilitat des Wasserstoffs in Ab-

hangigkeit von der Gesamtkonzentration des HCl,NaCl-Misehelektro-

lyten. 

Die Ergebnisse der Messungen sind in Abb. 11 und Abb. 13 

jeweils dureh die oberen Kurven wiedergegeben. Die Abbildungen ' 

zeigen, daB das Molvolumen und die Kompressibilitat von Wasser-

stoff in NaCl-L5sungen mit einem kleinen Anteil Salzsaure ein 

wenig gr5Ber ist als in reinen HCl-L5sungen. Die in Abb. 13 an-

gegebene Unsieherheit fUr die Kompressibilitat von Wasserstoff 

ist dureh die Annahmen bedingt, die fUr die Abhangigkeit der Kom-

pres~ibilitat der Salzsaure von der NaCl-Konzentration gemaeht 

wurden. Der obere Grenzwert fUr ~ ergibt sieh, wenn man die 
2 

Abhangigkeit der Kompressibilitat der Salzsaure von der NaCl-

Konzentration naeh (44) bereehnet. Der untere Grenzwert ergibt 

o sieh aus der Bereehnung naeh (52). Statt KHCl wurde der fUr die 

jeweilige HCl-Konzentration (~Cl~0.07 m) naeh (44) bereehnete 

Wert eingesetzt. 

In Abb.18 ist die experimentell 'gefundene Druekabhan-

gigkeit der Zellspannung mit der Tait-Gibson-Beziehung (50) dar-

gestellt. Die gestriehelten Kurven sind nach (47) mit den in (50) 

verwendeten Werten fUr tiKI bereehnet. Aus dem Vergleieh mit tiKI ' 

mit t.K ergibt sieh, daB KH wiederum erheblieh groBer als KH 
2 2 

ist. Der Untersehied nimmt wie in reinen HCl-L5sungen mit waehsen-
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der Ionenstarke ab, wie ein Vergleich der Abbildungen 13 und 15 

zeigt. 
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Abb. 18. Die Differenz zwischen der r e versiblen 

Zellspannung der Zelle (51) bei ver

schiedenen Drucken und der Zellspannung 

bei Atmospharendruck. 

(0) 0.069 m HCI + 0.322 NaCI, (0) 0.077 m 

HCI + 0.642 m NaCI. 

Die ausgezogenen Kurven wurden mit der Tait

Gibson-Beziehung (50) berechnet. Die gestri

chelten Kurven wurden nach (47) mit den in 

(50) verwende ten Werten fUr llKI berechnet. 

Zur optimalen Anpassung der Experimente nach (47) ode r 

(50) muBten anders als bei r e inen HCI-Losungen etwas unterschied-

liche Werte flir llVI verwendet werden. Die Differenzen ware n je-
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'doch:S; 0.15 cm3 ·Mal-1 . Dies entspricht einem Fehler von<:t 2 %, 

der innerha1b der MeBgenauigkeit liegt, mit der man 6V1 ermitteln 

kann (vgl. Kapitel 4.2.1.). 

4.3. Aktivierungsvolumina der Wasserstoffabscheidung 

4.3.1. An Kupfer in 0.5 m Schwefelsaure 

Unter potentiostatischen Bedingungen wurden an Kupfer Strom-

spannungskurven fUr die Wasserstoffabscheidung aus einer 0.5 m' 

H2S04-LosUng gemessen. Die Messungen wurden bei Atmospharendruck, 

bei 1.0 kbar und bei 1.8 kbar durchgefUhrt. 

Zunachst wurde die MeBelektrode auf dero Potential der 

reversiblen Wasserstoffelektrode am platinierten Platin gehal-

ten. Dabei floB ein kleiner rtihrabhangiger Strom der GroBenord

nung , jUA/cm2 zur Reduktion von Sauerstoff. Durch Spannungsimpulse 

wurde die MeBelektrode auf verschiedene Uberspannungen gebracht. 

Die Lange der Impulse wurde so gewahlt, daB sich am Ende des 

Impulses der stationare 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 Hohe des Spannungsimpulses an. Die Null-

punkte der Zeitskala fUr die beiden abgebildeten Kurven sind 

zur besseren Darstellung etwas gegeneinander verschoben. Die 

Abbildung zeigt" daB der Strom von einem h5heren Anfangswert 

auf einen niedrigeren stationaren Wert absinkt. Der hoh'e Strom-

stoB, der zu Beginn eines potentiostatischen Einschaltvorganges 
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Abb. 19. Oszillogramm des zeitlichen Stromver-

laufs (obere Kurve) beim potentiostati

schen Einschalten einer konstanten Uber

spannung von - 255 mV fUr die Wasserstoff

abscheidung an Kupfer aus 0.5 m Schwefel

saure. Zeitskala: 20 msec/Einheit, Strom: 

0.2 mA/Einheit. Untere Kurve: Spannungs

impuls (0.1 V/Einheit). Die Nullpunkte der 

Zeitskala fUr die beiden Kurven sind gegen

einander verschoben. 

auftritt und der zum Aufladen der Doppelschichtkapazitat dient, 

ist in der Abbildung nicht sichtbar, da dieser Vorgang unter 

den vorliegenden Bedingungen berei ts nach < 10 fIsec abgeschlossen 

war. Deutlich ist jedoch der Knick im Strom-Zeit-Verlauf zu sehen, 

der dem Ubergang von der Doppelschichtaufladung zurn Anfangsstrom 

der Elektrodenreaktion entspricht. 

Die Differenz zwischen den jeweiligen Stromen j(t) zur 

Zeit t und dem stationaren Strom j (oo)klingt exponentiell abo 

Es gilt die Beziehung56 ): 
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~ (t) - ~ (00) 
) (0) - ) (00) exp - tiT (55) , 

aus der sich mit dem gemessenen stationaren Strom durch Extrapola-

tion auf t -+ 0 der Anfangsstrom j(O) ergibt. Mit diesem Verfahren 

erhalt man zuverlassige Werte des Anfangsstromes, solange die fUr 

die Elektrodenreaktion charakteristische Abklingzeit't graB ist 

gegen die Abklingzeit 't' .... 10 fIsec fUr die Aufladung der Doppel

schichtkapazitat. Der Anfangsstrom lieB sich nur ungenau aus dem 

Knick im Stromverlauf ermitteln, den man am Ende der Doppelschicht-

aufladung beobachtet. 

In Abb. 20 ist der Strom-Zeit-Verlauf nach (55) fUr drei 

verschiedene Uberspannungen aufgetragen. Man sieht in der Abbil-

dung, daB sich die Abklingzeiten mit zunehmender Uberspannung 

verkUrzen. 

...... 
8 ~ '-. ...., . ...., 

...... 
~ -'-. ...., . ...., 

1.0 

0.1 

0,01 
o QI q2 QJ 

Zeit in[sec), 

Abb. 20. Differenz zwischen den Stromen j (t) 

zur Zeit t und den stationaren Stromen 

j (00) beim potentiostatischen Einschalten 

verschiedener konstanter Uberspannungen fUr 

die Wasserstoffabscheidung a n Kupfer aus 

0.5 m Schwefelsaure. 
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Bei der Ermittlung der Abklingzeiten aus dem Strom-Zeit-

Verlauf und damit auch der Anfangsstrome j(O) muS man bei hohen 

Stromdichten berUcksichtigen, daB sich wahrend -der Stromanderung 

auch der Ohmsche Spannungsabfall im Elektrolyten laufend andert. 

Die Bedingung eines konstanten Potentialabfalls in der elektroly-

tischen Doppelschicht ist dann nicht mehr erfUllt. Oer Fehler, 

den man dadurch bei der Bestimmung der Abklingzeiten macht, wird 

jedoch vernachlassigbar, wenn man zur Auswertung nur den letzten 

Teil des Strom-Zeit-Verlaufes heranzieht, in dem die absoluten 

Oifferenzen j(O) - j(co) auch bei hohen Stromdichten j(O) und 

j(oo) schon klein sind. Oer Ohmsche Spannungsabfall im Elektroly-

ten wurde in getrennten Experimenten aus der Spannungsanderung un-

mittelbar nach Beginn eines Stromimpulses ermittelt. 

In Abb. 21 sind Anfangsstromspannungskurven j(O) = f (~) 

und stationare Stromspannungskurven j(oo) = f (~) bei 1 bar und 

1.8 kbar dargestellt. Bei allen Drucken ergibt sich aus den An-

fangsstromspannungskurven und den stationaren Stromspannungskur-

yen innerhalb der MeBgenauigkeit derselbe Ourchtrittsfaktor ~ 

0.44 ~ 0.02, der in befriedigender Ubereinstimmung mit den 

Messungen von Gerischer und Mehl 56 ) steht, die fUr den Ourch-

trittsfaktor ~ der Anfangsstromspannungskurven ~ = 0.46 + 0.03 

und fUr den Ourchtrittsfaktor ~st der stationaren Stromspannungs

kurven ~st = 0.48 + 0.03 fanden. Ebenso ergibt sich fUr den Quo

tienten 0, der durch (56) definiert ist 

o j (00) 
j (0) 

(56) 

aus Abb. 21 ein Wert von 0 ... 0 . 5, der mit dem von Gerischer und 

Mehi 56 ) angegebenen Wert von D ~ 0.4 verglichen werden kann. Man 
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-0,5 -Q4 -Q3 - Q2 

Uberspannung in [VolI] 

Abb. 21. Stationare Stromspannungskurven (volle Sym

bole) und Anfangsstromspannungskurven (offene 

Symbole) bei Atmospharendruck (Kreise) und 

bei 1.8 kbar (Quadrate) fUr die Wasserstoff

abscheidung an Kupfer aus 0.5 m Schwefelsaure. 

sieht in Abb. 21 ferner, daB bei einer beliebigen konstanten 

Uberspannung ~ die relative Stromzunahme bei Druckerh5hung so-

wohl fUr die stationaren Strome wie fUr die Anfangsstrome gleich 

groB ist • . 

In Abb. 22 sind Einschaltkurven bei verschiedenen 

Drucken gemaB (55) aufgetragen. Daraus kann man die Druckabhan-

gigkeit der AbklingzeitenTentnehmen. Die Messung in Abb. 22 
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1,0 

7=- 300 mV 

~ ~ 0,1 " ....... " ....... 
1,0 bar I 

2 ~ 

"--
" ....... 

....... 
lO kbar 

\1.8 kbar 

0,01 
0 10 20 30 40 50 60 • 70 

Zeit in [msec] 

, 
Abb. 22. Differenz zwischen den Stromen j(t) zur Zeit 

t und dem stationaren Strom j{CO) beim poten

tiostatischen Einschalten einer konstanten 

Uberspannung von - 300 mV fur die Wasserstoff

abscheidung an Kupfer aus 0.5 m Schwefelsaure. 

bezieht sich auf eine konstante Uberspannung"ll = - 0.3 Volt. 

Die Potential- und Druckabhangigkeit der Abklingzei-

tenT fur den Potentialbereich zwischen - 0.2 und - 0.5 Volt und 

fur die Drucke 1 bar, 1.0 kbar und 1.8 kbar ist in Abb. 23 ein-

gezeichnet. Diese Beziehungen erg eben sich aus Messungen, wie 

sie in den Abbildungen 20 und 22 dargestellt sind. 

Ein Vergleich der Potential- und Druckabhangigkeit 

der stationaren Strome, der Anfangsstrome und der Abklingzeiten 
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-D, ~ - 0,3 - 0.2 

Uberspannung in [Vall] 

Abb. 23. Abklingzeiten't naeh (55) fUr die Wasser

stoffabseheidung an Kupfer aus 0.5 m Sehwe

fels~ure in Abh~ngigkeit von der Uberspan

nung bei (.) P = 1 bar, (.) p = 1. 0 kbar 

und (.) P 1. 8 kbar. 

zeigt, daB sieh fUr alle diese Gr~Ben aus der Potentialabh~ngig-

keit derselbe Durehtrittsfaktor~und aus der Druekabh~ngigkeit 

naeh (25) dasselbe seheinbare Aktivierungsvolumen t. v# ergibt. 

Die relativen Xnderungen der Strome und der Abklingzeiten mit 

dem Druck sind in Abb. 24 dureh die dreieekigen Symbole wieder-

gegeben. Die durch andere Symbole gekennzeiehneten MeBpunkte 

in der fUr Kupfer geltenden Kurve sind in Perehloratl~s~ngen ver

sehiedener Wasserstoffionenkonzentration gewonnen worden und wer-

den im folgenden Absehnitt besprochen. Aus den beiden MeBpunkten 
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"Abb. 24. Druckabhangigkeit der stationaren Ab

scheidungsgeschwindigkeit von Wasser

stoff bei konstanten Uberspannungen an 

Kupfer 

(0 i aus 1 m Perchlorsaure + 1 m Natrium

perchlorat; (.) aus 0.01 m Perchlorsaure 

+ 1.99 m Natriumperchlorat; (6) aus 0.5 m 

Schwefelsaure. 

An Silber (.) und Gold (.,0) aus 1 m Per

chlorsaure + 1 m Natriumperchlorat. 
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ergibt sich ein scheinbares Aktivierungsvolumen von ~v~ = -14 em3 • 

MOl-I. 

4.3.2. An Kupfer in Perchlorat15su~gen verschiedener 

Wasserstoffionenkonzentration 

Urn Aufschlu8 Uber die Abhangigkeit des Aktivierungsvolumens von 

der Art und Zusammensetzung der Elektrolyt15sung zu erhalten, 

wurde die Druckabhangigkeit der Wasserstoffabscheidung an Kupfer 

auch in Perchloratlosungen bei zwei verschiedenen pH-Werten un-

tersucht. 

In Perchloratlosungen beobachtet man wie in schwefe l-

sauren L5sungen, da8 beim. Einschalten konstanter Potentiale 

de r Strom von einem hoheren Anfangswert exponentiell auf einen 

niedrigeren sta·tionaren Wert absinkt. Die Neigungen sowohl der 

stationaren Stromspannungskurven und wie auch der Anfangsstrom-

span~ungskurven fUhren auf einen Durchtrittsfaktor OL = 0.50 

± 0.02, der sich nur wenig von dem in Schwefelsaure gefundenen 

unterscheidet. FUr den Quotienten D ergibt sich D-.0.55. Wich

tig ist weiterhin der Befund, da8 die Druckabhangigkeit der 

stationaren Strome und der Anfangsstr5me auch in Perchlorat-

losungen gleich ist. Dies geht aus Abb. 25 hervor, in der als 

Beispiel stationare Stromspannungskurven und Anfangsstromspan-

nungskurven fUr die Wasserstoffabscheidung aus 1 m Perchlorsaure 

+ 1 m Natriumperchlorat bei 1 bar und 1 kbar dargestellt sind. 

Man sieht in der Abbildung ferner, da8 der Durchtr~ttsfaktor ~ 

innerhalb der Me8genauigkeit vom Druck unabhangig ist. Das 

gilt auch fUr die stationaren Stromspannungskurven in 0.01 m 

Perchlorsaure (Abb. 26). 
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Abb. 25. Stationare Stromspannungskurven (volle Sym

bole) und Anfangsstromspannungskurven (offene 

Symbole) bei Atmospharendruck (Kreise) und bei 

1.0 kbar (Quadrate) fur die Wasserstoffabschei

dung an Kupfer aus 1 m Perchlorsaure + 1 m 

Natriumperchlorat. 

Das scheinbare Aktivierungsvolumen bV1)'+' konnte nach (25) 

wiederum aus den relativen Anderungen der Strome bei beliebigen 

konstanten Uberspannungen entnommen werden. 

Die Ergebnisse dieser Messungen sind fur die zwei Losun-

gen, die bei gleicher Ionenstarke 0.01 m und 1.0 m an Perchlor-

saure waren, jeweils durch die vol len und offenen runden Symbole 
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10-3 

10-~ 

-0,5 - 0,' -0,3 -0,2 

Uberspannung in [Volt} 

Abb. 26. Stationare Stromspannungskurven fur die 

Wasserstoffabscheidung an Kupfer aus 

0.01 m Perchlorsaure + 1.99 m Natriumper

ehlorat bei den Drueken (.) 1 bar, (a) 

o. 4 kbar, (.) 1. 0 kbar, (.) 1. 5 kbar, 

(+) 2.35 kbar. 

in der uhteren Kurve in Abb.24 wiedergegeben. Innerhalb der 

MeBgenauigkei t von + 1 em 3 • Mol -1 f indet man bei Drucken ~ O. 5 kbar 

ein fUr beide t5sungen gleiehes Aktivierungsvolumen von ~vt 

- 12.5 cm3 'Mol- l • 
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, 
Abb. 27. Stationare Stromspannungskurve (.) und 

Anfangsstromspannungskurve (0) fUr die 

Wasserstoffabscheidung an Gold aus 1 m 

Perchlorsaure + 1 m Natriumperchlorat bei 

Atmospharendruck 
r' 

4.3.3. An Gold und Silber in Perchlorat16sungen 

Urn die Frage beantworten zu k6nnen, inwieweit das Aktivierungs-

volumen von der Art des Elektrodenmetalls beeinfluBt wird, wur-

de die Druckabhangigkeit der Wasserstoffabscheidung auBer an Kupfer 

auch an Gold- und Silberelektroden untersucht. 

An Gold verlauft die Wasserstoffabscheidung mit geringerer 

Uberspannung als an Kupfer, jedoch ergeben sich fUr den Durchtritts-
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faktor ~ und den Quotienten D ahnliche Werte wie bei Kupfer. Dies 

geht aus Abb. 27 hervor, in der eine stationare Stromspannungs-

kurve und eine .Anfangsstromspannungskurve fUr die Wasserstoffab

scheidung an Gold aus 'einer Losung mit 1 m Natriumperchlorat + 

1 m Perchlorsaure dargestellt sind. Aus den Stromspannungskurven 

ergibt sich fUr den Durchtrittskoeffizienten ~ ein Wert von 

ct = 0.47 + 0.03 und fUr den Quotienten D nach (56) ein Wert 

von D'" 0.6. Die etwas unterschiedlichen Neigungen der statio-

naren Stromspannungskurve und der Anfangsstromspannungskurve 

in Abb. 27 liegen innerhalb der angegebenen Fehlergrenze. 

Die Druckabhangigkeit der Wasserstoffabscheidung an 

Gold ist in Abb. 24 durch die obere Kurve wiedergegeben. Wegen 

des druckunabhangigen Durchtrittskoeffizienten ~ wurden relative 

~nderungen des Stromes bezogen auf den Strom bei Atmospharendruck 

bei beliebigen konstanten Uberspannungen > 0.2 Volt betrachtet *) • 

In Abb . 24 sind mit verschiedenen Symbolen zwei MeB-

reihen bei zwei verschiedenen,konstanten Uberspannungen einge

zeichnet. Bei Drucken ~0.5 kbar findet man dasselbe scheinbare 

Aktivierungsvolumen 6 V~ = -12.5 .:!: 1 em3 'Mol- 1 , das auch fUr 

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 Losung mit 1 m Natriumperchlorat + 1 m Perchlorsau-

re durchgefUhrt. 

*) FUr ~ . <0.2 Volt beobachtet man Abweichungen von den Tafel- . 
geraden, da sich in diesem Potentialbereich der EinfluB der 
Gegenreaktion bemerkbar macht. 
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Beim potentiostatischen Einschaltvorgang beobachtet man 

nach dem kurzen StromstoB zur Aufladung der Doppelschichtkapa-

zitat, daB der Strom von einem niedrigeren Wert auf einen hohe-

ren stationaren Wert ansteigt. Abb. 28 zeigt als Beispiel einen 

Abb. 28. Oszillogramm des zeitlichen Stromverlaufs 

(obere Kurve) beim potentiostatischen Ein

schalten einer konstanten Uberspannung von 

- 0.4 V fUr die Wasserstoffabscheidung an 

Silber aus 1 m Perchlorsaure + 1 m Natrium

perchlorat. 

Zeitskala: 1 sec/Einheit, Strom: 5 mA/Einheit, 

untere Kurve: Spannungsimpuls (0.1 V/Einheit) 

Die Nullpunkte der Zeitska1a fUr die beide n 

Kurven sind gegeneinander verschoben. 

solchen Stromverlauf, der nach dem Einschalten einer konstanten 

Uberspannung von ~ = - 400 mV erhalten wurde. Aus dem exponen-

tiellen Anstieg lieB sich nach (55) der Anfangswert des Stromes 

j(O) ermitteln. Aus den Anfangsstromspannungskurven und den 
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stationaren Stromspannungskurven ergab sich fUr den Quotienten 0 

ein innerhalb der MeBgenauigkei t konstanter Wert von 0 ~ 1. 4, der 

mit den von Gerischer und Mehl 56 ) angegebenen Werten 0 = 1.2 - 1.5 

verglichen werden kann. 

FUr den Durchtrittskoeffizienten~, den man aus Abb. 29 

entnehmen kann, in der stationare Stromspannungskurven bei 1 bar, 

UbHspannung in [Volt] 

"Abb. 29. Stationare Stromspannungskurven fUr die 

Wasserstoffabscheidung an Silber aus 1 m 

Perchlorsaure + 1 m Natriumperchlorat bei 

P = 1 bar (.), P 1. 0 kbar (.) und P = 
1. 75 kbar (.). 

1.0 kbar urid 1.75 kbar dargestellt sind, ergibt sich fur aIle 

Drucke ein innerhalb der MeBgenauigkeit gleicher Wert von 

~- 0.69 + 0.03. Dieser Wert ist etwas graBer als der von 

Gerischer und Meh156 ) in Schwefelsaure gefundene Wert von 
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()(. 0.54 2: '0.03 . 

Die Druckabhangigkeit der Wasserstoffabscheidung an 

Silber geht aus der mittleren Kurve in Abb . 24 hervor . Die an-

gegebenen MeBpunkte wurden aus den relativen Stromanderungen be-

zogen auf den Strom bei Atmospharendruck bei einer konstanten 

Uberspannung von ~ = - 0.4 Volt gewonnen. Auch hier lassen sich 

die Experimente bei Drucken ~0.5 kbar durch ein scheinbares 

Aktivierungsvolumen von - 12 .,5 + 1 cm3 ·Mol- 1 beschreiben . 

4.3.4. An Silber in alkalischen Losungen und 

in salzsaurehaltigen Losungen 

Wegen der geringeren Geschwindigkeit der Wasserstoffabsche idung 

aus alkalischen Losungen konnten an Silber in einer Losung mit 

0.9 m Natronlauge + 1 m Natriumperchlorat stationare Stromspan-

nungskurven in einem Potentialbereich von - 0.2 bis - 0.7 Volt 

gemessen werden, ohne daB allzu groBe Korrekturen ftir den Ohm-

schen Spannungsabfall im Elektrolyten gemacht werden muBten. Es 

ergaben sich tiber den gesamten Potentialbereich Tafelgeraden, 

die auf einen Durchtrittsfaktor 01..= 0.43 2: 0 . 03 ftihrten. 

Aus der Druckabhangigkeit der stationaren Strome bei 

verschiedenen konstanten Uberspannungen~ findet man von Atmospha-

rendruck bis 2.5 kbar ein konstantes scheinbares Aktivierungs

volumen von t.V~ = - . 8.92: 1 cm3 · Mol- 1 . In Abb. 30 ist die rela

tive Xnderung des stationaren Stromes bezogen auf den Strom bei 

Atmospharendruck bei einer konstanten Uberspannung von ~ = - 385 mV 

dargestellt. 

Der EinfluB der Chloridionenkonzentration auf das Akti-

vierungsvolumen der Wasserstoffabscheidung wurde in sauren Losun-
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Abb. 30. Druckabhangigkeit der stationaren Abschei

dungsgeschwindigkeit von Wasserstoff bei 

einer konstanten Uberspannung von - 385 mV 

an Si.lber aus 0.9 m Natronlauge + 1 m Na

triurnperchlorat. 

gen konstanter Ionenstarke und praktisch konstanter Wasserstoff-

ionenkonzentration untersucht. Die Geschwindigkeit der Wasser-

stoffabscheidung war bei einer Chlorid-Konzentration von 0.044 m 

bei gleichem Elektrodenpotential und gleichem pH-Wert urn etwa 

eine GroBenordnung hoher als in reinen Perchloratlosungen und 

stieg bei Erhohung der Chloridkonzentration auf 0.72 m weiter 

urn einen Faktor. 2 an. Aus den stationaren ptromspannungskurven 

ergab sich ein Durchtrittsfaktor oc. = 0.57 + 0.02. 

Die Druckabhangigkeit der stationaren Strome wurde bei 

I 
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niedrigen Uberspannungen um'll"'-0.2 Volt ermittelt, bei denen sich 

der EinfluB der Gegenreaktion nicht mehr bemerkbar machte und an

dererseits die Korrekturen fUr den Ohmschen Widerstand des Elektro-

lyten noch sehr klein waren. Oas Ergebnis der Messungen ist in den 

beiden unteren Kurven der Abb. 31 fUr eine Losung mit 0.077 m Salz-

10' 

I 
/ 

/ 

/ 
p-

;:f 

as 1,0 1,5 2,0 2,5 

Druck in [kbar] 

Abb. 31. Oruckabhangigkeit der stationaren Ab

scheidungsgeschwindigkeit von Wass e r

stoff bei konstanten Uberspannungen von 

'Il =-395 mV (0) und 'Il = - 200 mV (6,0) 

an Silber aus 1 m Perchlorsaure + 1 m 

Natriumperchlorat (0), aus 0.17 m Per

chlorsaure + 0.044 m Natriumchlorid + 

0.5 m Natriumperchlorat (6) und aus 

0.077 m Salzsaure + 0.64 m Natriumchlo

rid (0). 
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saure und 0.64 m Natriumehlorid (untere Kurve) und fUr eine L5sung 

mit 0.044 m Natriumehlorid, 0.17 m Perehlorsaure und 0.5 m Natrium-

perehlorat (mittlere Kurve) dargestellt. In der oberen Kurve ist 

zum Vergleieh eine Messung in einer reinen Perehlorat15sung mit 

1 m Perehlorsaure + 1 m Natriumperehlorat angegeben. Man sieht 

in der Abbildung, daB das Aktivierungsvolumen bei Drueken ~ 1 kbar 

mit steigendem Chloridgehalt der L5sung einen positiveren Wert an-

nimmt. FUr eine Chloridkonzentration von 0.72 m ergibt sieh fUr das 

Aktivierungsvolumen 6V; - 5.6 em3 ·Mol-1 und fUr eine Chlorid-

,., 3-1 
konzentration von 0.044 m 6V~ = - 8.1 em ·Mol . Der Abbildung 

entnimmt man weiterhin, daB das Gebiet der druekunabhangigen Ak-

tivierungsvolumina in Gegenwart von Chloridionen bei etwas h5he-

ren Wert en erreicht wird als in reinen Perehlorat15sungen. 
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5. DlSKUSSlON 

5.1. Partielle Molvolumina und das Reaktionsvolurnen 

der Wasserstoffelektrode 

5.1.1. Das partielle Molvolurnen des qelosten Wasserstoffs 

Das partielle Molvolurnen des gelosten Wasserstoffs wurde in HCl-

und NaCl-Losungen gemessen. Es gibt gute Grlinde, anzunehrnen, daB 

das partielle Molvolurnen des Wasserstoffs "nicht wesentlich von 

der Art des Elektrolyten abhangt: Der Aktivitatskoeffizient des 

gelosten Wasserstoffs wird durch die HCl-Konzentration und durch 

die NaCl-Konzentration in sehr verschiedener Weise beeinfluBt24 } . 

Andererseits ist die Konzentrationsabhangigkeit des partiellen 

Molvolumens flir beide Losungen kaurn verschieden. Die von der Art 

des Salzes abhangigen Beitrage zurn Aktivitatskoeffizienten andern 

sich offenbar mit dem Druck nur wenig. Dies ist nach den Theorien 

des Aussalzeffektes zu erwarten. Eine neuere Theorie auf elektro

statischer Grundlage von Conway, Desnoyers und Smith S7 }, die die 

experimentell gefundenen Aussalzeffekte besser als altere Theo

rienS8 } beschreibt, flihrt auf eine Beziehung, die den EinfluB 

von gelosten Salzen auf den Aktivitatskoeffizienten eines Nicht-

elektrolyten durch zwei Terme erklart. Der eine Term enthalt im 

wesentlichen GroBen, die von der Natur des Nichtelektrolyten ab-

hangen, der andere Term berlicksichtigt die Wechselwirkung des 

Elektrolyten mit dem Losungsmittel. Diese Wechselwirkung wird 

hauptsachlich durch die innere Hydrathtille der lonen des Elektro-

lyten bestimmt. Die innere Hydrathlille wird sicher wenig, oder 
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zumindest bei den verschiedenen 1:I-Elektrolyten nicht sehr un-

tersch i edlich vom Druck beeinfluBt. Zu dem gleichen Ergebnis, 

daB die von der Art des Elektrolyten abhangigen Beitrage zum 

Aktivitatskoeffizienten des Nichtelektrolyten wenig vom Druck 

abhangen konnen, gelangt man, wenn man die Beziehung betrachtet, 

die sich aus einer anderen Theorie des AussalzeffektesS9 ) ergibt, 

die auf rein thermodynamischer Grundlage abgeleitet wurde. Hier 

treten als elektrolytspezifische GroBen das partielle Molvolumen 

des Salzes im fllissigen Zustand und das partielle Molvolumen des 

Salzes in der Losung auf. Der EinfluB des Druckes auf die elektro-

lytspezifischen Beitrage zum Aktivitatskoeffizienten des Nicht-

elektrolyten ware demnach im wesentlichen durch die Unterschiede 

in den partiellen molalen Kompressibilitaten der gelosten Salze 

gegeben. Man muB nun berticksichtigen, daB die partiellen molalen 

Kompressibilitaten von Salzsaure und Natriumchlorid die Extrem-

werte darstellen, zwischen denen die partiellen molalen Kom-

pressibilitaten fast aller 1:I-Elektrolyte liegen. Man wird 

daher nur einen unbedeutenden Fehler machen, wenn man fUr das 

partielle Molvolumen des Wasserstoffs in dem fUr die Experimen

te verwendeten 1:I-Elektrolyten die fUr Salzsaure gefundenen 

Werte annimmt. 

Das partielle Molvolumen des Wasserstoffs ist bei Elek

trolytkonzentrationen Uber O.S m praktisch unabhangig vom Druck 

und es nimmt bei Konzentrationen Uber 1 m nur noch wenig mit 

der Elektrolytkonzentration abo Der Wasserstoff verhalt sich 

in wassriger Losung wie ein Teilchen mit einem harten, inkom-

pressiblen Kern und einer wei chen, kompressiblen HUlle. Der 

Kern mit einem Volumen von rund IS cm3/MOl sollte e twa dem tat-

sachlichen Platzbedarf des Wasserstoffs entsprechen. Zwar ist 
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das Molvolumen des festen Wasserstoffs in der Nahe von OOK etwa 

24 cm3/Mol. Man kann aber annehmen, daB der Wasserstoff in wassri-

gen Losungen freien Raum besetzt, der nicht vori Wasser eingenom

men werden kann. Das Volumen der HUlle von bis zu 10 cm3/Mo1 laBt 

sich auf eine Hydratation mit aufgelockerter Struktur des Wassers 

zurUckfUhren. Diese aufgelockerte Struktur wird durch hohen Druck 

und durch Zusatz von Elektrolyt abgebaut. Es ist also moglich, 

das partielle Molvolumen mit -den Vorstellungen zu verstehen, die 

aus der Temperaturabhangigkeit der Loslichkeit inerter Gase abge

leitet wurden60 ,61) . 

5.1.2. Das partielle Molvolumen des Protons in Elektrolytlosungen 

Wahrend man das partielle Molvolumen eines elektroneutralen Teil

chens wie des gelosten Wasserstoffs auf thermodynamischem Wege 

mit verschiedenen Methoden, z.E. mit Dichtemessungen, dilato-

metrischen Messungen oder wie in dieser Arbeit mit der Messung 

des Reaktionsvolumens einer geeigneten Zellreaktion bestimmen 

kann, ist das partielle Molvolumen des Protons in der Losung 

nur auf nicht-thermodynamischer Grundlage zu erhalten. 

Das Problem, die partiellen molalen Eigenschaften von 

Elektrolyten wie Freie Energie, Entropie, Enthalpie, mittlere 

Aktivitatskoeffizienten und Molvolumen in die Anteile der ein-

zelnen lonen aufzuteilen, hat im letzten Jahrzehnt zunehmendes 

Interesse gefunden, da die Kenntnis dieser Eigenschaften von 

Einzelionen ein Verstandnis der interionischen Wechselwirkun-

gen und der Wechselwirkung zwischen lonen und Losungsmittel 

ermoglicht. Da sich die thermodynamischen Eigenschaften VOn Ion"en 

in unendlich verdUnnten Elektrolytlosungen streng additiv verhal

ten, genUgt es, die betreffenden GroBen fUr ein beliebiges ein-
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zelnes Ion zu kennen. 

Urn das partielle Molvolumen V~ eines ge15sten Salzes in 

die ionischen Anteile V~ und V~ aufzuteilen, sind verschiedene 

Wege eingeschlagen worden. Mit Ausnahme einer experirnentellen 

Methode62 ), die direkt auf die Absolutwerte der partiellen Mol-

volumina von Einzelionen fUhrt, ist allen anderen Methoden ge-

rneinsarn, daB Annahmen gernacht werden rnUssen, die teilweise aus 

experirnentellen Befunden oder aus theoretischen Uberlegungen 

hergeleitet werden. 

In Abb. 32 sind die von verschiedenen Autoren angegebenen 
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Abb. 32. Von verschiedenen Autoren angegebene Werte fUr 

das partielle Molvolumen des Protons V~+ in un

endlich verdUnnter Losung 

Werte fUr das partielle Molvolumen des Protons in unendlich ver-

dUnnter wassriger Losung eingezeichnet. Die in der Abbildung an-
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gegebenen Werte weichen in einigen Fallen von denen der Original-

arbeiten ab, da sie auf der Grundlage des partiellen Molvolurnens 

der Salzsaure von V~Cl = 17.8 cm3 'Mol- 1 zurn Teil neu berechnet wur

den. Dieser Wert fUr V~Cl ist zuverlassiger als frUhere Werte, 

da er durch Extrapolation aus dem Bereich niedriger Konzentrationen 

erhalten wurde (s. Abb. 9.). 

In Abb. 32 wurde versucht, die von verschiedenen Autoren 

verwendeten Methoden, denen ahnliche Annahmen zugrundeliegen, in 

Gruppen zusammenzufassen. Die Arbeiten in der Gruppe II gehen von 

der Annahme aus, daB die groBen Ionen in Lasungen von Sal zen wie 

Caesiurnchlorid und Caesiurnjodid nur wenig und im gleichen MaBe 

hydratisiert sind63 ,64) und das partielle Molvolurnen des Salzes 

daher im Verhaltnis der aus den Pauling-Radien berechneten"Kristall

volurnina" in die partiellen MolvolUmina der Ionen aufgeteilt wer-

den kann. Auf denselben Voraussetzungen beruht die Methode, das 

partielle Molvolurnen von Ka1iurnfluorid wegen der gleichen "Kri-

stallvolurnina" des Kaliurnions und des Fluoridions im Verhaltnis 

1:1 auf die beiden Ionen aufzutei1en65 ). Die Methoden von Stokes 

und Robinson66 ) und von padova67 ) setzen voraus, daB die groBen 

Halogenidionen Bromid und Jodid nicht hydratisiert sind. 

In den Arbeiten der Gruppe III wird versucht, die par-

tiellen Molvolumina der einwertigen Ionen in Beziehung zu den 

Kristallradien der Ionen zu setzen und zwar mit einer fUr An-

ior.en und Kationen gleichen Funktion der allgemeinen Form: 

3 z2 
Ar -C

r (57) • 

Das erste Glied auf der rechten Seite in (57) beschreibt das 

Kristallvolurnen des Ions in der Lasung, wahrend das zweite Glied 
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-den durch Elektrostriktion verursachten negativen Anteil des par

tiellen Molvolumens darstellt. A und C sind Konstanten und r ist 

der Kristallradiljs der Ionen, bzw. ein gr1)Berer "effektiver Ra

dius" . 

Es wird gezeigt68 ,69), daB man das partielle Molvolumen 

des Protons oder eines beliebigen anderen Ions so w~hlen kann, daB 

die partiellen Molvolumina alle~ einwertigen Ionen auf einer ge-

meinsamen, ann~hernd glatten Kurve liegen, wenn man die partie 1-

len Molvolumina gegen die Kristallvolumina auftr~gt, die man aus 

den Pauling-Radien erh~lt. Aus dieser Tatsache wird geschlossen, 

daB die Annahme einer vom Vorzeichen der Ladung unabh~ngigen Elek

trostriktion bei einwertigen Ionen richtig ist. Die gefundene Be-

ziehung zwischen dem partiellen Molvolumen der Ionen und den 

Kristallvolumina werden mit (57) entweder durch empirische Kon

stanten A und emit dem Pauling-Radius oder durch die Wahl eines 

"effektiven Radius" und einer anderen empirischen Konstanten C 

beschrieben. 1m letzten Fall wird fUr A = 4/3·~ ·N = 2,52.1024 

gesetzt. 

Eine von (57) etwas verschiedene empirische Funktion ist 

von Coutu~e und Laidler70), jedoch- bei sonst gleichen Annahmen, 

verwendet worden. 

Nach der Theorie von Glueckauf 71 ) (Gruppe IV) muB man 

mit einem fUr Kationen und Anionen unterschiedlichen Elektro-

striktionsterm in (57) rechnen. Die tlberlegungen gehen von ei

nem Modell fUr die "effektiven Radien" aus, die additiv aus den 

Pauling-Radien und einem universe lIen Zusatzglied zusammenge

setzt werden. 

In Gruppe I sind Ergebnisse von Arbeiten angegeben, die 

sich in keine der anderen Gruppen einordnen lieBen. Fajans und 
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'Johnson 72 ) haben aus der Tatsache, daB das partielle Molvolumen 

von Ammoniurnchlorid in einem weiten Temperaturbereich etwa dop

pelt so groB ist wie das des Wassers, die Hypothese abgeleitet, 

daB das Ammoniumion und das Chloridion beide dasselbe partielle 

Molvolurnen von VO = 18.1 cm3 ·Mol- 1 (bei 350 C) wie das Wasser 

besitzen. Die von Fajans und Johnson angenommenen Werte wurden 

von Hepler 73 )benutzt, urn die Konstanten A und C .in (57) zu er

mitteln. Dabei erg~ben sich fUr Kat~onen und Anionen unter

schiedliche Konstanten. Die daraus von Hepler gezogene Folge

rung, ·das partielle Molvolumen der Ionen sei vom Vorzeichen der 

Ladung abhangig, ist daher nur dann beweiskraftig, wenn die von 

Fajans und Johnson angenommenen Werte richtig sind. 

Nach Geffken74 ) ergibt sich aus der Aufteilung der 

Molrefraktion von Elektrolytlosungen in die Ionenanteile ein 

partielles Molvolumen des Chloridions innerhalb der in Abb. 32 

angegebenen Grenzen. 

Noyes 75 ) berechnete das partielle Molvolumen des Pro

tons aus den partiellen Molvolumina von l:l-Elektrolyten mit Hil

fe einer auf (57) basierenden Beziehung, die durch physikalisch 

nicht begrUndete Glieder erweitert wurde. Durch eine Ausgleichs

rechnung wurde unter Variation von drei Parametern V~+ ermittelt. 

In Gruppe V sind die Werte zusammengefaBt, die sich 

auf rein experimenteller Basis ergaben. Die in dieser Gruppe ange

gebenen Werte dUrften die zur Zeit zuverlassigsten Werte fUr das 

partielle MolvQlurnen des Protons darstellen. 

Der Arbeit von Conway et al. 76 ) liegt der Befund zu

grunde, daB die partiellen Molvolumina der Tetraalkylammonium

halogenide eine lineare Funktion des Molekulargewichts sind. 

Die aus sehr prazise ausgefUhrten Dichtemessungen erhaltenen 
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partiellen Molvolumina von Tetraalkylammoniumchloriden, -bromi

den und -jodiden wurden gegen das Molgewicht des Kations aufge

tragen ' und die ,resultierende Gerade auf verschwindendes Molgewicht 

der Kationen extrapoliert. 'Daraus ergaben sich die partiellen Mol-

volumina der Chlorid-, Bromid- und Jodidionen, die zu dem Wert 

Vo + 5.7 + 0.5 cm3 'Mol- 1 fUhrten. H 

Fast derselbe Wert von V~+ = - 5.4 + 0 . 5 cm3 'Mol-1 

wurde von Zana und Yeager62 ) aus Messungen der ionischen Vibra-

tionspotentiale (Debye-Effekt) erhalten. 

Bei diesem Effekt, der schon 1933 von Debye 77 ) voraus-

gesagt wurde, werden durch Ultraschallwellen die Ionen in Elektro-

lytl5sungen zu Schwingungen angeregt, die sich fUr Kationen und 

Anionen in Amplitude und Phase unterscheiden. Dies au6ert sich 

im Auftreten von Wechselspannungen in der L5sung, die gemessen 

werden k5nnen. Die , H5he der Wechselspannungen hangt von den 

"effektiven Massen" der Ionen ab, die definiert sind durch die 

gesamte Masse des solvatisierten Ions minus der Masse des freien 

L5sungsmittels, das durch das Volumen des solvatisierten Ions 

verdrangt wird. Die "effektive Masse" der Ionen kann in Bezie-

hung zum partiellen Motvolumen des ' Ions gesetzt werden, woraus 

sich dann mit den bekannten partiellen Molvolumen der gel5sten 

Salze und den gemessenen Wechselspannungen die absoluten Werte 

der "effektivep Massen", bzw. der partiellen Molvolumina der 

Ionen ergeben. 

Die zu messenden Wechselspannungen liegen in der 

Gr56enordnung von 10-6 V, woraus es sich erklart, weshalb es 

Zana und Yeager, erst mehr ' als 30 Jahre nach der Voraussage von 

Debye gelungen ist, diesen Effekt unter Ausschlu6 aller m5gli-

chen Fehlerquellen zuverlassig zu messen und auf die Ermittlung 
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der partiellen Molvolumina von Einzelionen anzuwenden. 

Wenn man die von Zana und Yeager durch Messungen in 

einer groBen Anzahl von Elektrolyten gefundenen" Werte fur die 

partie lIen Molvolumina der einwertigen Ionen gegen das aus den 

Pauling-Radien errechnete "Kristallvolumen" auftragt, so ergibt 

sich innerhalb der MeBgenauigkeit eine glatte Kurve. Dies ist 

in Abb. 33 dargestellt. Damit wird experimentell die in den Ar-
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Abb. 33. Die von Zana und Yeager62 ) experimentell 

ermittelten parciellen Molvolumina ein

wertiger Ionen in Abhangigkeit vom Kri

stallvolumen der Ionen, das mit den Pau

ling-Radien berechnet wurde. 

beiten der Gruppe III gemachte Annahme direkt bestatigt, daB sich 

die ionischen partiellen Molvolumina unabhangig yom Vorzeichen 
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der Ladung als Funktion der dritten Potenz der Pauling-Radien 

darstellen lassen. Unter diesen Voraussetzungen erschien es ge-

rechtfertigt, in der vorliegenden Arbeit einen Wert fUr das par-
.. 0 

tielle Molvolumen des Protons VH+ 3 -1 - 5.2 ± 1 em ·Mol zu ver-

wenden, der aIle in den Gruppen III bis V angegebenen Werte ein

schlieBt. Die Messungen von Zana und Yeager62 ) wiesen in dem un

tersuchten Konzentrationsbereich zwischen 10-3 m und 3.10- 1 m 

nur auf eine geringe Konzentrationsabhangigkeit von VH+ hin, 

die innerhalb der angegebenen MeBgenauigkeit liegt. Uber die 

Druckabhangigkeit liegen keine Angaben vor. Jedoch wird man auch 

hier mit der Annahme eines konstanten partiellen Molvolumens VH+ 

keinen groBen Fehler machen. Das partielle Molvolumen der Wasser-

stoffionen ist bei vernachlassigbaren Eigenvolumen durch die 

Elektrostriktion des Wassers 1m Feld der positiven Ladung in 

der inneren HydrathUlle und durch den Aufbau einer volumin5sen 

auBeren HydrathUlle bestimmt78- 81 ). Die negative~ und die posi

tiv~n Beitrage zum partiellen Molvolumen der Wasserstoffionen 

werden bei Erh5hung des Druckes beide verkleinert. 

5·.1.3. Das partie lIe Mol volumen des Elektrons im Metall 

Das partielle Molvolumen der Elektronen 1m Metall kann in erster 

Naherung mit Hilfe der Theorie des freien Elektronengases zu 
2 . 

Ve - = "3 II ~ aus der Kompressibilitat II und der Fermi-Energie g 

abgeschatzt werden. Da bei Raumtemperatur die Nullpunktenergie 

der Elektronen g~kT ist, darf man die Temperaturabhangig

keit von g vernachlassigen. FUr jeweils Kupfer, Silber und 

Gold erhalt man aus II • 106 = 0.72; 0.97; 0.58 und ~o = 7.0; 

5.5; 5.5 eV das Ergebnis Ve- = 3.2; 3.4; 2.0 cm3/Mol. 1m Rah

men der Genauigkeit, mit der VH+ und VH bekannt sind, genUgt 
2 
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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 
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gegen eine Veranderung der experimentellen Bedingungen invariant 

ist. Zur Klarung dient der experimentelle Befund, daB das gleiche 

Ubergangsvolumen aus den Druckabhangigkeiten der stationaren Strom-

dichte, der Anfangsstromdichte und der Abklingzeit erhalten wird. 

Die Wasserstoffabscheidung an Kupfer, Silber und Gold 

lauft in sauren Losungen tiber zwei konsekutive Schritte ab 31 ,56): 

+ e (61 ) 

+ + (62) • 

In der Volmer-Reaktion (61) werden Wasserstoffionen zu adsorbier-

ten Wasserstoffatomen entladen. Die adsorbierten Wasserstoffatome 

reagieren in der Heyrovsky-Reaktion (62) zu Wasserstoffmolektilen 

weiter. Ftir die H~yrovsky-Reaktion steht der mit atomarem Wasser-

stoff bedeckte Teil 9 der Oberflache zur Verftigung, ftir die 

Volmer-Reaktion der unbedeckte Teil (1 - 9 ). Der Strom zu Re-

duktion von Wasserstoffionen jist gleich der Summe aus den 

Geschwindigkeiten der Volmer-Reaktion j; und der Heyrovsky-Reak

tion j~ 

j + (63) , 

mit 

(64) 

und 
(65) • 

Die Geschwindigkeitskonstanten k;, k~ sind im allgemeinen Yom 

Bedeckungsgrad e abhangig31 ,82), da die Aktivierungsenergie A 

eine in erster Naherung lineare Funktion von e ist83 ), d.h. 
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A AO + ae mit der Wechselwirkungsenergie a • 

Aus der Druckabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten 

erhalt man die Ubergangsvolumina Vf und Vt der Teilschritte. Das 
V H 

Ubergangsvolumen v~, das aus den Messungen abgeleitet wird, 

setzt sich je nach den experimentellen Bedingungen in verschie-

dener Weise aus den Ubergangsvolumina der Teilschritte zusammen. 

1m stationaren Zustand sind die Geschwindigkeiten bei-

der Teilschritte gleich groB: j~ j;. Dadurch ist der Be-

deckungsgrad festgelegt, . der fUr groBe kathodische Uberspannun

gen potentialunabhangig wird, wElnn OC v = 01 H ist: 

e 
(66) . 

1 - e 

Durch Differentiation von In j- nach dem Druck bei konstanter 

Potentialdifferenz ~ ergibt sich das Ubergangsvolumen: 

(1 - e ) v+ 
V + e V'" 

H 
(67) • 

BerUcksichtigt man noch die Abhangigkeit der Aktivierungsenergie 

vom Bedeckungsgrad, so erhalt man in (67) zusatzliche Glieder von 

der Form a e (() e / a P) und e 2 ( a a/ () P), die im Prinzip expe-

rimentell zuganglich sind. Es ist jedoch anzunehmeri, daB diese 

Glieder relativ klein sind. Sie sollen daher auch in den folgen-

den Gleichungen vernachlassigt werden. 

Aus den Anfangsstr5men, die jeweils Yom Gleichgewichts-

potential aus gemessen wurden, errechnet ,sich ein Ubergangsvolu

men v:. Die Anfangsstr5me setzen sich aus zwei ungleichen Teil

str5men jv' j; zusammen. Sie ergeben sich aus (64) und (65) 

mit dem Gleichgewichts-Bedeckungsgrad eo. Benutzt man die 

• 
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Beziehung (66) zwischen dem stationaren Bedeckungsgrad e und den 

Geschwindigkeitskonstanten, so wird 

v" v" 1-2 9 )Vad 
V" V H (68) • + 

a 9
0

( 1-9 9 1-9
0

) 9 1 - e 
1 + 1 + - + 

9 ( 1-9
0

) 9
0

( 1-9 ) 9 1 - 9 
0 ' 0 

In (68) tritt das partielle Molvolumen Vad der adsorbierten Was

serstoffatome explizit auf. Es ist definiert durch 

Aus der Druckabhangigkeit der Abklingzeit ergibt sich das Uber

gangsvolumen V~ • Die Abklingzeit ist56 ) 

O(v F'Il ~ F'Il 
Q/(~ exp - RT + k~ exp - ~) (69) , 

wobei Q die Ladung ist, die zur vollstandigen Bedeckung der 

Elektrode mit einer einfachen Schicht von Wasserstoffatomen 

notig. ist. Man erhalt 

V+ 
V 

1-~ 
e 

+ 
V'f 

H 
e 

1 - 1"=""9 
+ (70) . 

Das experimentelle Ergebnis vtt = V! = vi ist nur dann 

sofort verstandlich, wenn die Ubergangsvolumina der Teilreak-

tionen gleich groB und in (68) und (70) jeweils die letzten 

Glieder auf der rechten Seite vernachlassigbar sind. 

FUr verschiedene Metalle unterscheiden sich die Geschwin-

digkeitskonstanten der Volmer-Reaktion und der Heyrovsky-Reaktion 

und ihr Verhaltnis, das den stationaren Bedeckungsgrad bestimmt. 

Da man exper1mentell findet, daB das Ubergangsvolumen V:t Yom 

Elektrodenmetall unabhangig ist, ergibt sich mit (67) wiederum 
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Es ist zunachst Uberraschend, daB die Ubergangsvolurnina 

der Volmer-Reaktion und der Heyrovsky-Reaktion gleich .groB sind. 

Man kann aber annehmen, daB dies kein Zufall ist. Immerhin ist 

an beiden Teilreaktionen ein gemeinsamer Reaktionspartner be-

teiligt, namlich das solvatisierte Proton. Dieses solvatisier-

te Proton muB vor der Entladung aus dem Inneren der Losung in 

die Doppelschicht an der Elektrodenoberflache gelangen. Sobald 

sich der Ladungsschwerpunkt etwa 1m Abstand der auSeren Helm-

holtzebene von der Elektrodenoberflache befindet, kann der 

LadungsUbergang stattfinden. Offenbar wird aber das Proton 

erst entladen, wenn es in einem fUr den LadungsUbergang gUn-

stige n Solvatationszustand vorliegt, der fUr die VOlmer- und 

die Heyrovsky-Reaktion derselbe ist. Entsprechend dieser Inter-

pretation ist das Ubergangsvolurnen als das partielle Molvolurnen 

des adsorbierten Protons 1m Ubergangszustand aufzufassen. 

Beim Ubergang yom normalen Solvatationszustand des Pro-

tons in der LOsung zurn Solvatationszustand des adsorbierten· Pro-

tons im Ubergangszustand vermindert sich das Volumen urn knapp 

a cm3/MOl von - 5.2 cm3/MOl auf - '13.0 cm3/Mol. Diese Volurnen-

verminderung laSt sich im wesentlichen auf den Abbau der volu-

minosen auSeren HydrathUlle des Protons zurUckfUhren. Das 

Ubergangsvolumen entspricht recht genau dem partiellen Mol-

volurnen eines einfach geladenen Ions mi't verschwindemdem Eigen-

volumen. Dieses Molvolumen ist allein auf die Elektrostriktion 

des Wassers 1m Feld einer Elementarladung zurUckzufUhren. Ex

trapoliert man' die Kurve ' in Abb. 33 auf verschwindendes Kristall-

volumen, so fUhrt das auf ein partielles Molvolurnen von-13.0 

(~ 1) cm3/MOl. 

I 
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Es ist allerdings zu erwarten, daB auch di e Re organisa-

tion der Struktur des Losungsmittels in der Doppelschicht bei der 

Adsorption des Protons einen Betrag zurn Ubergangsvolurnen liefert. 

Dieser Beitrag sollte yom Metall sowie von Art und Konzentration 

des Grundelektrolyten, insbesondere von der Anwesenheit spezi-

fisch adsorbierbarer Substanzen, abhangen. Tatsachlich wurde 

beobachtet, daB das Ubergangsvolurnen bei geringen Drucken bis zu 

0.5 kbar je nach dem Metall verschi~den ist und sich mit dem Druck 

mehr oder weniger stark andert. Dies geht aus Abb. 24 hervor. Der 

EinfluB spezifisch adsorbi e rbarer Substanzen ergibt sich aus de r 

Abhangigkeit des Ubergangsvolurnens fUr die Wasserstoffabscheidung 

an Silber yom Chlordigehalt der Losung. Wie man Abb. 31 entnimmt, 

ist das bei hohen Drucken druckunabhangige Ubergangsvolumen bei 

BerUcksichtigung des in Kapitel 4.3.4. angegebenen Durchtritts-

faktors ~ = 0.57 in (60) bei einer Chloridkonzentration c
Cl

- = 

0.044 m, v~ = - 6.5 cm3/Mol, bei cC1- = 0.70 m vt = - 4.3 cm3/Mol 

gegenUber v! = - 13.0 cm3/MOl in chloridfreien Losungen. DaB Chlo-

ridionen an Silber spezifisch adsorbiert werden, ist schon aus der 

Katalyse der Wasserstoffabscheidung durch Chloridionen zu schlieBen. 

In alkali scher Losung wirkt das Wasser als Protonendona-

tor. Doppelschichteffekte sind also nicht zu erwarten. Dementspre-

chend ist das Ubergangsvo1umen fUr die Wasserstoffabscheidung an 

Silber aus Natronlauge unabhangig yom Druck. Weitere Experimente 

sind notig, urn im einzelnen zu klaren, welchen EinfluB die Struk-

tur der Doppelschicht auf das Ubergangsvolurnen hat. 

Bemerkenswert ist, daB das Ubergangsvolumen fUr die Was-

serstoffabscheidung an Silber aus Natronlauge, das aus Abb. 30 

hervorgeht, den relativ positiven Wert v~= - 3.7 cm3/Mo1 besitzt. 

Qas Volurnen des Wassers 1m Ubergangszustand ist also ahnlich groB 
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wie das Volumen im Ausgangszustand. Ein Abbau lockerer Strukturen 

wie bei der Entladung von Protonen findet kaum statt. Es laBt 

sich allerdings aus den bisherigen Experimenten nicht . ableiten, 

inwieweit das Ubergangsvoltunen durch die spezifische Adsorption 

von Hydroxylionen an Silber mitbestimmt wird. 

Es ist angenommen worden, daB der eigentliche Ladungs

durchtritt einen vernachlassigbaren Beitrag zum Ubergangsvolu-

men liefert. Dies ist auf Grund der Theorie der Wasserstoffionen

Entladung von Dogonadze et al. 84 ) und auf Grund der SchluBfolge

rungen zu erwarten, die Salomon und conway85) aus Messungen der 

H2-D2-Trennfaktoren und der Temperaturabhangigkeit der Abschei

dungsgeschwindigkeit von Wasserstoff gezogen haben. Der Ladungs-

Ubergang findet danach mit einer gewissen Wahrscheinlichkeitx«l 

an einem Proton in einem Solvatationszustand statt, in dem die 

Energie eines Elektrons im Metall und am Proton jeweils gleich 

groB ist. Erst nach dem Ladungslibergang kommt es zu einer Reor

gan~sation der Bindung des entstehenden Wasserstoffatoms mit 

der Metalloberflache oder mit adsorbierten Wasserstoffionen·. 

Die verschiedenen Geschwindigkeitskonstanten ~ und k~ der Teil

r .eaktionen werden durch die unters'chiedliche Wahrscheinlichkei t 

des Ladungslibergangs an den mit Wasser stoff bedeckten und an den 

unbedeckten Teilen der Oberflache der jeweiligen Metalle bestimmt. 

Gegen Mechanismen, die einen Ubergangszustand mit vermin

derter Ladung annehmen, spricht das stark negative Ubergangsvo

lumen. Eine weitere M5glichkeit ware die Ionendurchtrittsreaktion 

der Protonen. In diesem FaIle wUrde im Ubergangszustand das Pro

ton teilweise schon an das Metall oder an · adsorbierte ' Wasserstoff-

atome gebunden sein, so daB verschiedene Ubergangsvolumina fUr 

die Volmer-Reaktion und die Heyrovsky-Reaktion zu erwarten Waren. 
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6. ZUSAMMENFASSUNG 

Die Spannung der reversiblen Zelle Pt, H2 ( 1 barl/HCI (ml, 

NaCI (m'l/AgCI, Ag wurde in Abhangigkeit yom Druck im Bereich 

bis 2.5 kbar gemessen. Das partielle Molvolumen und die partielle 

molale Kompressibilitat des Wasserstoffs wurden berechnet. Mit 

den bekannten partiellen Molvolumina der Wasserstoffionen in 

der Losung und der Elektronen im Metall lieB sich das Reaktions

volumen der Wasserstoffelektrode zuverlassig abschatzen. 

Die Geschwindigkeit der Wasserstoffabscheidung an Kupfer, 

Silber und Gold nahm bei konstanter Uberspannung mit dem Druck zu. 

Die Aktivierungsvolumina hingen im allgemeinen von der Losungs

zusammensetzung und yom Druck ab, waren jedoch in sauren Losungen 

und in Anwesenheit spezifisch adsorbierbarer Ionen bei hohen 

Drucken unabhangig von Druck, pH-Wert, Ionenstarke, Elektroden

material und von MeBmethoden, bei denen die Teilreaktionen, die 

Volmer-Reaktion und die Heyrovsky-Reaktion, mit verschiedenen 

Gewichten zum Aktivierungsvolumen beitragen. 

Es wird gezeigt, daB die Erhohung der Abscheidungsge

schwindigkeit von Wasserstoff mit dem Druck bei konstanter Po

tentialdifferenz zwischen Elektrode und Losung dar auf zurUckzu

fUhren ist, daB das adsorbierte solvatisierte Proton im Uber

gangszustand ein negativeres Volumen als das solvatisierte Pro

ton im Losungsinneren besitzt. Die Konsequenzen fUr den Mecha

nismus der Wasserstoffabscheidung werden diskutiert. 



- 108 -

7. LISTE DER Wl.UFIG VERWENDETEN SYMBOLE 
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6GO 

Yi 

y+ 
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jH 
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Aktivit!t der Substanz Si 

Aktivit!t der Substanz s+ im Ubergangszustand 

empirische Konstante in (57) 

Durchtrittskoeffizient 

Durchtrittskoeffizient der Volmer-, bzw. der 

Heyrovsky-Reaktion 

empirische Konstante der Tait-Beziehung (8) 

empirische Konstante in (57) 

Zellspannung einer elektroneutralen Zellreaktion 

Faraday-Konstante 

Potentialdifferenz zwischen Elektrode und Elektrolyt 

Gleichgewichtspotentialdifferenz zwischen Elektrode 

und Elektrolyt 

Standardpotential 

scheinbares Molvolumen bei P 1 bar im Standardzustand 

scheinbares Molvolumen bei P 1 bar 

scheinbare molale Kompressibilit!t bei P 

im Standardzustand 

1 bar 

scheinbare molale Kompressibilit!t bei P = 1 bar 

Reaktionsarbeit, Freie Enthalpie 

Freie Enthalpie 1m St~ndardzustand 

Aktivit!tskoeffizient der Substanz Si 

Aktivit!tskoeffizient der Substanz S~ im Ubergangszustand 

Uberspanmmg 

Stromdichte , 

anodische, kathodische Teilstromdichten 

Stromdichten der Volmer-, bzw. der Heyrovsky-Reaktion 

Stromdichten einer Adsorptions-, bzw. einer 

Desorptionsreaktion 
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Reaktionsgrenzstromdichte 

Austauschstromdichte 

Reaktions - Austauschstromdichte 

scheinbare Austauschstromdichte 

Anfangsstromdichte 

stationare 5tro~dichte 

5tromdichte zur Zeit t 

anodische, kathodische Geschwindigkeitskonstanten 

Geschwindigkeitskonstanten der Volmer- , bzw. 

der Heyrovsky - Reaktion 

Geschwindigkeitskonstanten einer Adsorptions-, bzw. 

einer Desorptionsreaktion 

Gleichgewichtskonstante 

partielle molale Kompressibilitat der 5ubstanz 5 i 
bei P = 1 bar im 5tandardzustand 

partielle molale Kompressibilitat der 5ubstanz 5
i 

bei P = 1 bar 

"mittlere" partielle molale Kompressibilitat der 

5ubstanz 5
i 

zwischen 1 bar und ~ 2 kbar 

6K1 Reaktionskompressibilitat einer Zellreaktion 

bei P = 1 bar 

6 K "mi ttlere" Reaktionskompressibili tat einer Zellreaktion 

zwischen 1 bar und '" 2 kbar 

m Molalitat 

molale Oberflachenkonzentration der 5ubstanz 5 t im 

Uberg ang s z'us tand 

chemisches Potential der 5ubstanz 5
i 

im 5tandardzustand 

chemisches Potential der 5ubstanz 5 i 

chemisches Potential der 5ubstanz 5· im Ubergangszustand 

chemisches Potential der Substanz s'" im Ubergangszustand 

und im 5tandardzustand 
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elektrochemisches Potential der Substanz Si 

elektrochemisches Potential der Substanz s+ im 

Ubergangszustand 

Zahl der pro Formelumsatz ausgetauschten Elementar

ladungen 

stochiometrische Zahl der Substanz Si _ 

empirische Konstante in der Tait - Gibson - Beziehung (49) 

Reaktionswiderstand 

Allgemeine GasKonstante 

empirische Konstante in (42) 

empirische Konstante in (43) 

Abklingzeit 

Bedeckungsgrad 

Gleichgewichtsbedeckungsgrad 

partielles Molvolumen der Substanz Si bei P 

im Standardzustand 

1 bar 

partielles Molvolumen der Substanz Si bei P = 1 bar 

partielles Molvolumen der Substanz S'" im Ubergangszustand 

Ubergangsvolumen 

Ubergangsvolumen der Volmer-, bzw. Heyrovsky - Reaktion 

Ubergangsvolumen aus Anfangsstromspannungskurven, bzw. 

aus stationaren Stromspannungskurven 

Ubergangsvolumen aus den Abklingzeiten 

Reaktionsvolumen einer Zellreaktion bei P 

Standardzustand 

Reaktionsvolumen einer Zellreaktion bei P 

Reaktionsvolumen einer Zellreaktion 

Reaktionsvolumen einer Elektrodenreaktion 

1 bar im 

1 bar 

Reaktionsvolumen einer Adsorptions-, bzw. einer 

Desorptionsreaktion 
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wahres Aktivierungsvolumen 

scheinbares Aktivierungsvolumen 

Aktivierungsvolumen einer Adsorptions-, bzw. 

einer Desorptionsreaktion 

elektrochemische Reaktionsordnung bezUglich 

der Substanz S. 
~ 

Durchtrittswertigkeit 
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verbrachte ich meine Schulzeit und legte 1958 die Reife

prUfung am Hohenstaufen-Gymnasium in GOppingen abo 

1m Sommersemester 1958 begann ich, an der Technischen Hoch

schule in Karlsruhe mit dem Studium der Chemie und bestand 

dort die Diplom-VorprUfung im Juli 1961. Das Diplomexamen 

in Chemie legte ich im April 1964 ab, nachdem ich das Studium 

an der Technischen Hochschule in Stuttgart fortgesetzt hatte. 

Am Max-Planck-Institut fUr Metallforschung in Stuttgart ar

beitete ich unter der Leitung von Privatdozent Dr.K.E.Heusler 

an meiner Diplomarbeit tiber die Kinetik der elektrochemischen 

Abscheidung und Auflosung von Nickel. Ab 1966 war ich als 

wissenschaftlicher Assistent am gleichen Institut tatig. 

Neben meiner hier vorliegenden Dissertation beschaftigte ich 

mich ebenfalls unter der Leitung von Privatdozent Dr.K.E. 

Heusler mit der Kinetik der Zink- und Cadmiumelektrode. 

Seit 1966 bin ich mit Annelott RaIl aus Goppingen verheiratet. 

1967 wurde unser Sohn Cornelius und 1970 'unsere Tochter Viola 

geboren. 
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