
Pi k r o  mycin22) und N a r  b o mycin23) erwahnt seien. 
Die Strukturen dieser Verbindungen sind bis jetzt noch 
in keinem Falle vollstandig aufgeklart; doch kann bereits 
an diesem Punkte kaum mehr bezweifelt werden, daB 
sie, wenigstens teilweise, gem913 dem hier geschilderten 
Konzept aufgebaut sind. So ist auch hier wiederum zu er- 
kennen, daR die Analyse von Strukturtypen der Natur- 
stoffe wichtige allgemeine Prinzipien der Naturordnung ent- 
hullt und daB diese Prinzipien ihrerseits bei der Losung 
von rein chemischen Problemen wertvolle Hilfe leisten 
konnen. 

23) H. Brockmann, H.-B. Konig u. R. Oster, Chem. Ber. 87, 856 
[1954]. H .  Brockmann u. R. Oster, Naturwissenschaften 42, 155 
11 9551. 

23)  R. Corbaz, L. Eftlinger, E. Gaumann, W .  Keller, F .  Kradolfer, E. 
Kyburz, L. Neipp, V .  Prelog, R. Reusser u. H.  Zahner, Helv. 
chim. Acta 38, 935 [1955]. 

Uberlegungen dieser Art haben nicht Anteil a n  der 
Strenge und Prazision der Beweisfiihrung und wissen- 
schaftlichen Leistung der reinen organischen Chemie. Aber 
ihre Brauchbarkeit steht auljer Frage, und wir glauben, 
daB sie in reichein MaBe beides enthullen: Wahrheit und 
Schonheit. 

I should like to seize this opportunity to express my very 
warm appreciation of the major contributions of Dr. Karl 
Schenker to this lecture. Dr. Schenker carried out the in- 
vestigations on ajmaline described here, and further provided 
invaluable assistance in the preparation of this lecture for 
presentation and publicafion. I f  is a greaf pleasure lo ack- 
nowledge here my debt to him, and to record my pleasure in 
having been associated with him. 
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E I e kt roch e m isc h e Vo rg a n g e a n m eta I I isc h en E I e kt ro d e n 
Von Dozent Dr. H .  G E R I S C H E R  

Max-Planck-Insti tut  fur  Metallforschung, Stuttgart 

I m  folgenden w i r d  ein Uberbl ick uber unsere heutigen Vorstellungen und Untersuchungsmethoden 
sowie einige speziellere Ergebnisse und Probleme auf diesem Gebiete der  Elektrochemie gegeben, 
das auf der Hauptversammlung der Deutschen Bunsen-Gesellschaft 1955 i n  Goslar eingehend diskutiert 

worden ist.  

Theoretische Vorstellongen 
Elektrodenreaktionen spielen sich allgemein an  der Pha- 

sengrenze Metall/Elektrolyt ah. Wir wollen unsere Be- 
trachtungen hier auf waWrige Elektrolytlosungen be- 
schranken. Der Reaktionsablauf ist verbunden mit dem 
Durchgang elektrischen Stromes durch die Phasengrenze, 
d. h. es treten elektrische Ladungstrager (lonen, beson- 
ders Metall-Ionen, oder Elektronen) durch die Phasen- 
grenze hindurch. 

StoBen zwei elektrisch leitende Phasen aneinander, die 
einen gemeinsamen elektrischen Ladungstrager enthalten, 
so baut sich an der Phasengrenze stets eine e l e k t r i s c h e  
D o p p e l s c h i c h t  auf, da normalerweise dieser gemein- 
same Ladungstrager nicht in beiden Phasen mit gleicher 
chemischer Wechselwirkungskraft festgehalten wird. Des- 
halb treten Ladungstrager in die Phase ein, in der sie fester 
gebunden werden, d. h. sie suchen die Phase mit nied- 
rigerem chemischem Potential auf. Damit wird die E l e k -  
t r o n e u t r a l i t a t  g e s t o r t .  In  der einen Phase entsteht 
ein LadungsiiberschuB, in der anderen fehlen die entspre- 
chenden Ladungen. An der Phasengrenze entsteht eine 
elektrische Doppelschicht und der Verlauf des elektrischen 
Potentials zeigt dort einen Sprung. 

Diese U b e r s c h u R l a d u n g e n ,  bzw. der so entstehende 
Potentialsprung an der Phasengrenze *), bremsen den wei- 
teren Ubertritt von Ladungstragern infolge der elektrostati- 
schen AbstoBung zwischen den gleichsinnig geladenen Par- 
tikeln, bis schlieljlich eine Gle ic  hgewi  c h t s v e  r t e i l  u n g  
der Ladungstrager erreicht ist. Es hat sich dann die 
Gleichgewichts-Potentialdifferenz eingestellt. Solange aber 
das Elektrodenpotential vom Gleichgewichtswert abweicht, 
fliel3t ein Strom durch die Phasengrenze. 

Die Gesetze, nach denen dieser L a d u n g s u b e r g a n g  
ablauft, bilden den Kernpunkt der theoretischen Behand- 

*) Eigentlich m u 8  man auch noch die Ausrichtung vorhandener 
D i p o l e  oder die Ausbildung von Dipol-Schichten an der Phasen- 
grenze fur  die Ents tehung eines Potentialsprunges berucksich- 
tigen. Davon wollen wir, da  es hier n u r  urn das Verstandnis f u r  
die Kinetik des Ladungsuberhanges geht,  absehen. 

lung von Elektrodenreaktionen. Im Unterschied zu allen 
sonstigen heterogenen Reaktionen spielt hier der Ve r 1 a uf 
d e s  e l e k t r i s c h e n  P o t e n t i a l s  an  der Phasengrenze eine 
entscheidende Rolle, weshalb eine moglichst genaue 
Yenntnis der Struktur der elektrischen Doppelschicht 
notig ist. 

Alle anderen Probleme haben die Elektrodenreaktionen 
mit den iibrigen heterogenen Reaktionen gemeinsam. So 
spielen die Transportvorgange zu beiden Seiten der Pha- 
sengrenze eine wichtige Rolle und oft enthalt die Gesamt- 
reaktion noch mehrere, aufeinanderfolgende chemische 
Reaktionsschritte. Diese Punkte: Aufbau der elektrischen 
Doppelschicht, Kinetik des Ladungsuberganges und Auf- 
bau der Bruttoreaktion aus den Teilprozessen, sollen im 
folgenden genauer betrachtet werden. 

Struktur der elektrischen Doppelschicht 
an der Phasengrenze Metall/Elektrolyt 

Elektrische Doppelschicht nach Helmholtz 
Die experimentelle Erfahrung, daB die Phasengrenze 

Metall/Elektrolyt unter bestimmten Bedingungen die 
Eigenschaften eines e l  e k t r o s t a t i s c  h e  n Y o n  d e  n s a -  
t o r s  hat, wurde schon sehr friih von Helmholtz durch die 
Vorstellung gedeutet, die man heute als Helmholtzsche 
elektrische Doppelschicht bezeichnet l). Nach Helmholtz 
konnen wegen der definierten Raumerfiillung eines Ions 
die Ladungsschwerpunkte auf der Elektrolyt-Seite nicht 
beliebig nahe an die Metalloberflache herantreten, sondern 
iniissen stets einen Mindestabstand von der GroBe eines 
Ionenradius einhalten. Wenn nun die uberschussigen La- 
dungstrager im Elektrolyten in diesem Abstand vor der 
Phasengrenze angesammelt werden, wahrend auf dem Me- 
tall eine entsprechende Oberflachenladung mit ' entgegen- 
gesetztem Vorzeichen entsteht, so hat man das Bild eines 
___ 
l) H.  V .  Helmholtz, Wied. Ann. Physik 7, 337 [1879]; Monatsb. 

PreuB. Akad. Wiss.. Nov. 1881. 
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Plattenkondensators, wobei nur die Frage Schwierigkeiten 
bereitet, welche Dielektrizitatskonstante zwischen den 
beiden Ladungsbelegungen anzunehmen ist. 

In dieser Helmholtzschen Vorstellung wird der Elektrolyt 
ebenso wie das Metall als ein elektrischer Leiter mit einer 
hohen Dichte an elektrischen Ladungstragern behandelt. 
Daher treten Uberschul3ladungen nur an der Oberflache 
auf. Die Kapazitat eines solchen Kondensators sollte kon- 
stant sein; sie hangt aber, wie das Experiment zeigt, be- 
trachtlich von der Beladungshohe und der Elektrolytkon- 
zentration ab. 

Erweiterung d e r  Vorstellungen 

Deshalb haben Gouy und Chapman2) eine andere Vor- 
stellung vom Aufbau der Doppelschicht entwickelt, bei der 
auf der Seite des Elektrolyten beriicksichtigt wird, dal3 die 
Dichte der beweglichen Ladungstrager relativ gering ist. 
Sie kamen so zu der Annahme einer , , d i f f u s e n "  R a u m -  
l a d u n g s s c h i c h t  auf der Elektrolyt-Seite. Die Grund- 
zuge ihrer theoretischen Ableitungen finden sich wieder in 
der Debye-Hiickelschen Theorie der Ionenwolken von Elek- 
trolytlosungen oder in den heute so aktuellen Raumla- 
dungsrandschichten der Halbleiter, also uberall dort, wo 
es sich um die Verteilung von Ladungstragern um eine 
vorgegebene Flachen- oder Raumladung in einem Medium 
mit relativ geringer Dichte beweglicher Ladungstrager 
handelt. 

Man kann sich leicht klar machen, wie es zur Ausbildung 
einer solchen Raumladungsschicht kommt. Die elektro- 
statische Anziehung halt die uberschussigen Ladungstrager 
an der Phasengrenze fest. Das verursacht eine Konzentra- 
tionsanderung an der Phasengrenze, die sich infolge der 
Warmebewegung durch Diffusion ins Innere der Phasen 
auszugleichen sucht. Ebenso wie sich in der Atmosphare 
ein Gleichgewicht zwischen der Anziehung durch die 
Schwerkraft und der zerstreuenden Tendenz der Warme- 
bewegung einstellt, kommt es an einer solchen Phasen- 
grenze zu einem Gleichgewicht zwischen e 1 e k t r 0 s  t a t  i - 
s c  h e r  A n z i e  h u n  g und t h e  r mi  s c h e r Ze r s  t r e  u u n g .  
Dabei nimmt allerdings in letzterem Falle wegen der weit- 
reichenden elektrostatischen Wechselwirkung der Ladungs- 
trager die mittlere Ausdehnung der Ionenatmosphare mit 
wachsender Ladungstragerdichte rasch ab. 

Die Vorstellungen von Gouy und Chapman ergaben zwar 
qualitativ das richtige Vorzeichen fur die Abweichungen 
von der Konstanz der Doppelschicht-Kapazitat, quantita- 
tiv waren die berechneten Kapazitaten jedoch vie1 zu grol3. 
Deshalb vereinigte Stern3) diese beiden Vorstellungen, in- 
dem er mit Helmholtz einen M i n d e s t a b s t a n d  der Ionen 
von der Metalloberflache beibehielt, aber anschlieWend an 
diese Flachenladung eine diffuse Raumladungs a t m 0 - 
s p h a r e  im Sinne von Gouy und Chapman anfugte. Zu- 
gleich beriicksichtigte er in seiner Theorie die Moglichkeit 
einer s p e z i f i s c h e n  A d s o r p t i o n  von Ionen an der Pha- 
sengrenze. 

Die Grundziige des Sternschen Bildes von der elektri- 
schen Doppelschicht beherrschen auch heute noch unsere 
Vorstellungen. Naturlich muRte es in vieler Hinsicht ver- 
feinert werden. Eine lnkonsequenz der Sternschen Ab- 
leitung: die Nicht-Beriicksichtigung der R a u m e r f  i i l l u n g  
d e r  I o n e n  in der diffusen Doppelschicht, wurde von 
Freise4) behandelt. Um eine andere, damit  zusammen- 
hangende Frage: die Beriicksichtigung der d i s k r e t e n  

2) G. Gouy J. Physique (4), 9 357 [1910]; Ann.  de physique 7, 129 

3) 0. Stern Z. Elektrochem. 30 508 [1924]. 
4) V. Freide, ebenda 56, 822 [lb52]. 
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[1917]. '0. L. Chapman, P h o s .  Mag. 25, 775 [1913]. 

L a d u n g s v e r t  e i l  u n g  in der Doppelschicht, haben sich 
besonders einige russische Autorens) bemiiht. 

Den experimentellen Zugang zur Ermittlung des Aufbaus 
der Doppelschicht bilden vor allem sorgfaltige Messungen 
von O b e r f l a c h e n s p a n n t i n g  und K a p a z i t a t .  Eine aus- 
reichende Reproduzierbarkeit lie6 sich bisher nur an fliissi- 
gen Quecksilber-Elektroden erreichen, weshalb unsere Er- 
fahrungen fast ausschlieRlich an diesem System gewonnen 
worden sind. Die sehr diffizile Auswertung solcher Messun- 
gen beruht auf der Anwendung der Gibbsschen Adsorp- 
tionsgleichung fur  Oberflachen. Hierum hat  sich in den 
letzten Jahren besonders Grahame bemuht "). 

Die Untersuchungen von Grahame haben zu einer wich- 
tigen Modifikation der Vorstellung von der Helmholtzschen 
Doppelschicht gefiihrt. Es zeigte sich namlich ein charak- 
teristischer Unterschied in dem V e r h a l t e n  v o n  A n i o n e n  
u n d  K a t i o n e n .  Erstere treten im allgemeinen naher an 
die Metalloberflache heran und werden sehr haufig durch 
spezifische Adsorptionskrafte festgehalten. Es  ist daher 
nach Grahame zweckmaBig, zwischen einer , , i n n e r  e n " 
und einer , , a u R e r e n "  Helmholtz-Schicht zu unterschei- 
den, wie das in Bild 1 angedeutet ist. 

sch3 IDoppelsdicht 
mere lau8ere 

Metall losung 

I - rn OrDkoodinare 
Bild 1 

Schematische Aufteilung der elektrischen Doppelschicht und zwei 
Beispiele f u r  den Potentiaiverlauf 

Die Ursache fur dieses Verhalten liegt im unterschied- 
lichen A u f b a u  d e r  H y d r a t h i i l l e n  von Anion und Ka- 
tion. Beim Kation sind die Wasser-Molekeln der inneren 
Hydrathulle mit dem negativen Sauerstoff zum Zentralion 
ausgerichtet, beim Anion ist es umgekehrt. Austauschver- 
suche mit durch I80  indiziertem H,O zeigten, dal3 die 
Hydrathiille am Kation wesentlich fester gebunden ist als 
am Anion'). Das steht im Einklang mit anderen Erfahrun- 
gen iiber die Hydratationsenergien*). Nun mul3 man an- 
nehmen, dal3 normalerweise auch an der Metalloberflache 
eine Schicht adsorbierter Wasser-Molekeln festgehalten 
wird, die mit dem Sauerstoff-Atom zum Metall orientiert 
ist. Wahrend ein Kation bei Annaherung an die Metall- 
oberflache durch die zu seiner eigenen Hydrathulle ent- 
gegengesetzt orientierten Wasser-Molekeln abgestol3en 
wird, kann sich die Hydrathulle eines Anions gut in die 
H,O-Adsorptionsschicht auf dem Metall einbauen. Wenn 
die chemische Wechselwirkung zwischen den Metall-Ato- 
men und dern Anion grol3 genug ist, kann es sogar die 
Wasser-Molekeln vollig von der Oberflache verdrangen und 
eine unmittelbare A d s o r p t i o n s  b i n  d u n g  eingehen. Das 

~ -~ 
5 )  0. Essin u. J .  J .  Schikow, J. physik. Chemie (U.S.S.R.) 77, 236 

6 )  13. C .  Grahame. Chem.'Reviews I/, 441 119471; Z. Eiektrochem. 
[1943]. B. V .  Erschler ebenda 20, 679 [1946]. 

I -  

j g ,  773 [1955]. 
7, H .  Taube, J. physic. Chem. 58, 523 [3954]. J .  P. Hunt u. H. 

Taube, J. chem. Physics 19 602 [1951]. 
W .  M. Latlmer, K .  S .  P&r u. C .  M. Slansky,  ebenda 7, 108 
i19391. E. .I. W. Verwey Chem. Weekblad 37, 530 [1940j; 
Recueil Trav. chim. Pays-Bas 67, 127 [1942]. 

zr 



diirfte wahrscheinlich bei sehr kapillaraktiven Ionen, z. B. 
beim Cyanid-Ion eintreten. I n  Bild 2 sind die unterschied- 
lichen Bindungszustande schematisch dargestellt. 

der Elektrolytliisung eines entsprechenden Metall-Salzes in 
Beriihrung steht. Ladungsiibergang (durch die Strom- 
dichte 1 gekennzeichnet) bedeutet  hier den Ubertri t t  eines 
Metall-Atoms aus seinem Bindungszustand in1 Amalgam 
unter Zuriicklassen von n-Elektronen in den Bindungs- 
zustand eines solvatisierten Ions in der Elektrolytliisung 
oder umgekehrt: 

Die gesamte Struktur  der Doppelschicht hangt naturlich 
noch sehr stark vom elektrischen B e l a d u n g s z u s t a n d  
der Oberflache ab. Auf diese Feinheiten kann hier ebenso- 
wenig eingegangen werden wie auf die A d s o r p t i o n  p o -  
l a r e r  o r g a n i s c h e r  S u b s t a n z e n  oder den Nachweis und 
die Bedeutung der sog. L a d u n g s n u l l p u n k t e ,  auf wel- 
chem Gebiet in den letzten Jahren durch die Untersuchun- 
gen von Strehlowg) wesentliche Fortschritte erzielt wurden. 

AbschlieBend sei jedoch bemerkt, daR in konzentrierten 
Elektrolytlosungen bei Abwesenheit stark adsorbierbarer 
Ionen die urspriingliche Helmholfzsche Annahme iiber die 
Doppelschicht eine fur  viele Zwecke brauchbare Naherung 
bleibt, von der wir bei der Darstellung der Yinetik des La- 
dungsdurchtritts weitgehend Gebrauch machen werden. 

Kinetik des Ladungsdurchtritts durch die 
Phasengrenze Metall/Elektrolyt 

Bei der Betrachtung der elektrischen Doppelschicht war 
die Frage, ob und wie elektrische Ladungstrager von einer 
Phase zur anderen iibergehen konnen, nicht eriirtert wor- 
den. Unsere Yenntnisse iiber die Doppelschicht sind vor 
allem unter Bedingungen gewonnen worden, in denen kein 
Ladungsiibergang stattfinden kann, die UberschuRladun- 
gen also wie bei einem verlustfreien Kondensator voii 
auRen zugefiihrt werden kiinnen. Man nennt dies cine 
i d e a l  p o l a r i s i e r b a r e  E l e k t r o d e  (die sich allerdings 
n u r  naherungsweise realisieren lafit). Wir miissen uns  null 
dem anderen Fall zuwenden, der mehr oder weriiger 1111- 

p o l  a r i s i e r  b a r e n  Elektrode. An einer solchen IZlektrode 
kann ein Ladungsaustausch stattf inden; es stellt sich 
selbsttatig ein bestimmter Potentialsprung t in ,  der sich n u r  
durch Zufiihrting eines Dauerstromes verandern IaBt .  

Der EinfluB des Potentialsprunges an  der Phasengrenze 
atif die G es  c h w i n d i g k e  i t d e s L a d  LI n g s  d u r c h t r i t t s 
ist zuerst von Butler lo) abgeleitet worden. Spater haberi 
Erdey-Gruz und Volmerl l )  analoge Vorstellungen ent-  
wickelt, die dann von verschiedenen Autoren aufgcgriffen 
wurden 12). 

Wir eriirtern die Kinetik des Ladungsiibergangs an den1 
einfachen Beispiel einer A m a l g a m -  E l e  k t r o  d e ,  die mit 

I t .  Slrehlow. Z .  Elektrocheni. 5 h  119 119521. 11. 1. 0 ~ 1  11. t l .  -. ~. .. 
‘ Strehlow, Z.’physikl Chem., N. -F.’.i,-89’[165$; -v&rauch K .  F .  

Bonhoeffer, diese Ztschr. 6 7 ,  1 (19551. 
lo \  1. A. V .  Uufler.  Trans.  Faradav Snc. 19. 729 119241. 
I , )  7 .  Erdey-Gruz u. M .  Volnier, Z. p h y s i k . ’ C h e l ~ ~ , A ~ t .  A 150, 203 

[ 19301. 
12) R .  W. Gurney Proc. Royal Snc. [London], Ser. A /3 137 119313. 

A. Frumkin, i. pliysik. Chem., Abt. A 76?, 121 [19k3]. J .  H u -  
riuti u. M .  Polanyi ,  Acta physicochim. U S S R  2, 505 [1933]. R. 
Audubert, J. Physique Radium 3, 81 [1942]; vgl. auch: K .  J .  V e f -  
l e r :  Z. Elektrochem. 59, 596 [1955]. 

Das ubergehende Ion mu6  einen Zwischenzustalld durch- 
laufen, in dem es nicht mehr richtig in der Metallelektronen- 
bindung sitzt, aber auch noch nicht die volle Hydrata- 
tionsenergie gewonnen hat.  In Bild 3 a  sind drei Stadien 
dieses ubergangs scheniatisch dargestellt. Der ubergang 
ist nur  iiber einen Energieberg hirlweg niiiglich, erfordert 

also in beiden Richtungen cine bestimmte Aktivierungs- 
energie. In Bild 3b ist der Energie-Verlauf fiir diesen 
Ubergang in Abhangigkeit vom Abstand des Ions von der 
Phasengrenze aufgezeichnet. 

Die bisherige Uberlegung galt fur  die rein c h e m i s c h e  
W e c h s e l w i r k u n g .  Hinzu kommt noch die W i r k u n g  
d e s  e l e k t r i s c h e n  F e l d e s  an  der Phasengrenze. Die auf 

das Ion wirkende elektrische 
chemischen Yraftwirkungen 
gestellt ist. Damit wird die 
und IWckreaktion um einen 

W a f t  fiigt sich a d d i t i v  den 
hinzu, wie es in  Bild 4 dar- 
Aktivierungsenergie fur  Hin- 
bestimmten Bruchteil a bzw. 

(I-CY) der gesamten elektrischen Energiedifferenz 

in jeweils entgegengesetzter Richtung verandcrt .  Man 
nennt a den Durchtrittsfaktor, dcr demnach zwischen 0 
und 1 liegen muR. 

n F 9  A L ~  = A E , ,  

( q  7 Umrechnungsfaktor f u r  den Obergang in Warineeinheiteri, 
n = Zahl der Elektronen, F = Faraday-Konstante,  
A ‘p -: Potentialdifferenz, A E = Energiedifferenz. 
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Zur Ableitung der Kiiietik brauchen wir nur  diese durch 
den PotentialeinfluR modifizierten Aktivierungsenergien 
in die ubliche Formulierung der Reaktionsgeschwindigkeit 
mit Hilfe der Arrheniusschen Gleichung einzusetzen. Aus 
Bild 4 liest man fu r  diese A k t i v i e r u n g s e n e r g i e n  A -  
bzw. A- ab :  

A + = -  E i - a n F q A q  

A == E a  + ( I  a ) n F q . l ;  , 
(2) 

Wir erhalten so, wenn man die Geschwindigkeit in elek- 
trischen Einheiten als S t r o m d i c h t e  j ausdriickt: 

E.: -. a n  Fq Av 
R- T- j +  = n F k + c M  e -  

(3) 

E I - L  (1 -a) n Fq A,J 
R T  

j -  ii n I . 'k--  r M n F e -  - -  

Darin sind kl iind k- Geschwindigkeitskonstanten, cb l  

und C J ~ +  Konzentrationen. Wir veranschaulichen u n s  
die Abhangigkeit dieser Teilstrome von der Potential- 
differenz A9 in Bild 5. Dabei ist a == 0,5 angenommen. 

:iT6i3! 
Bild 5 

Geschwindigkeit der Durctitrittsreaktion in Abhangigkeit v o m  
Elektrodenpotential 

Der Gesanitstrom ist die Differenz: 

Wie Bild 5 zeigt, gibt es eine ausgezeichnete Potential- 
differenz Avo, bei der die Teilstrome gleich groR sind. Dies 
ist das G l e i c h g e w i c h t s p o t e n t i a l  fu r  die Reaktion ( 1 ) .  
Die zugehorigen gleich grol3en l'eilstrorne von Hin- und 
Riickreaktion nennt man  die A u s  t a u s c  h s  t r o  m d i  c h t e j,. 

Setzt  man die Beziehungen der GI. (3) in GI. (5) ein, so 
erhalt nian tinmittelbar die Nernstsche Gleichung fu r  die 
Konzentratidnsabhangigkeit d e s  G l e i c h g e w i c h t s -  
p o t e n t i a l s ,  die wir hiermit kinetisch abgeleitet haben: 

(4) 
. .  . , 1- .- 1- 

(5 ) i t  - j -  =< j o  f i r  j == 0; A v = A v 

Eine besondere Problematik bei der Behandlung von 
Elektrodenreaktionen liegt nun  darin, daR man die ab- 
solute elektrische Potentialdifferenz zwischen zwei Phasen 
prinzipiell nicht messen kann. Wir wollen dies hier ohne 
weitere Begrundung feststellen. Es  ist deshalb in der 
Elektrochemie unmoglich, a b s o l u t e  Geschwindigkeits- 
konstanten ZLI  messen. Stets ist darin der  EinfluB einer 
unbekannten Potentialdifferenz enthalten.  Ein Ausweg 
aus diesem Dilemma bietet sich, wenn man den G l e i c h -  
g e w i c h t s z u s t a n d  als B e z u g s p u n k t  wahlt. Man be- 

trnchtet  dann  nur die Wirkung der direkt iiie0baren Ab- 
weichungen des Potentialsprunges votii Gleichgewichts- 
potentialsprung und bezeichnet diese Differenz als U b e r -  
s p a n  n LI n g '4 : 

71 - A V  -- A v o  (7) 

Yinetisch ist der G l e i c h g e w i c h t s z u s t a n d  durch die 
Bedingung (5) charakterisiert. Die Geschwindigkeit der 
'Teilreaktionen im Gleichgewicht ist mel3bar. Die Aus- 
tauschstromdichte j ,  hat  daher eine uberragende Bedeu- 
tung  fur  die Beschreibung des Ladungsdurchtri t ts .  Der 
Zusammenhang zwischen D u r c  h t r i  t t s s  t r o m  und U be r -  
s p a n n u n g  1 a R t  sich dann  folgendermaBen formulieren: 

H T  Bei grol3en Uberspannungen ( i q  > 4 nF) kann man 
einen der Teilstrome vernachlassigen. Man erhalt  dann  
eine Beziehung zwischen j und q entsprechend der Tafel- 
schen Gleichuna: 

bzw. 
n F  R T  I n ( - j ) - I n j o - ( I - a ) R T t  f i i r q < - 4 -  n F  . (8b) 

Bei kleinen Uberspannungen ergibt sich ein h e a r e r  Zu- 
sammenhang zwischen j iind 3. 

Bei kleiner Uberspannung gilt also das Ohmsche Gesetz. 
Es sei kurz bemerkt, dab  ein Zusammenhang in der Art 
voii GI. (8) fu r  alle Platzwechselvorgange geladener Teil- 
chen in einem elektrischen Feld gilt, solange die Energie- 
vertei!ung der Bolfzrnann-Statistik gehorcht. Normaler- 
weise befindet man sich aber hei den lonen-leitenden Stof- 
fen,  wo eine solche Gleichung die Elektrizitatsbewegiing 
bestininit,  im Bereich der linearen Naherung des Ohmschen 
Gesetzes, weil die Unterschiede in der elektrischen Energie 
zwischen benachbarten l'eilchen-Platzen klein bleiben ge- 
genuber der thermischen Energie der Teilchen. Abwei- 
chungen vom Ohmschen Gesetz kiinnen erst bei sehr hohen 
Feldstarken (etwa lo6 Volt/cm bei Norrnaltemperatur) be- 
merkbar werden. 

Die A u s t a u s c h s t r o m d i c h t e  j,, hangt mit  der K o n -  
z e n  t r a t i o n  der  Keaktionspartner wegen der gleichzeiti- 
gen Anderungen des Gleichgewichtspotentials in etwas 
komplizierter Weise zusammen. In unserem Beispiel er- 
halt  man :  

io == o j .  c ( l - a ) .  M p m+ (9) 

Darin ist "j eine Standard-Austauschstroindichte fu r  
die Bedingung, da6  alle Konzentrationen = 1 sind. 

GI. (8) gilt unter der Voraussetzung, daR keine Konzen- 
trationsanderungen an der Phasengrenze beim StromfluB 
eintreten. Praktisch 1 a R t  sich das  naturlich nicht errei- 
chen. Wie die Konzentrationsanderungen den Durch- 
tr i t tsstrom beeinflussen, werden wir s p l t e r  diskutieren. 

Fu r  den U b e r t r i t t  v o n  E l e k t r o n e n  durch die Phasen- 
grenze kann man  ganz analoge GesetzmaRigkeiten ablei- 
ten. Die Aktivierungsenergie fu r  den Elektronenubergang 
wird vor allem durch  den fu r  einen Wertigkeitswechsel 
notwendigen Umbau der Molekeln oder lonen verursacht. 
Bei einer Redox-Reaktion der Ar t :  

,WZ+ . aq + M(" t 11) + . aq -+ ne- 

ist es vor allem der Umbau der Hydrathulle.  Fur  genauere 
Einzelheiten sei auf die Original-Arbeiten verwiesen 13). 

1 3 )  H .  Eyring ,  S .  Glasstone u. K .  J .  Laidler, J. chem. Physics 7, 
1053 [ 19391. J .  E .  B .  Randles, Trans. Faraday SOC. 48,828[1952]. 
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Die weiteren Teilprozesse einer Elektroden- 
Reaktion 

Transportvorgange 

Sobald ein Strom durch die Phasengrenze flieBt, treten 
zu beiden Seiten Konzentrationsanderungen ein, die sich 
ins lnnere der angrenzenden Phasen ausbreiten. Die 
Durchtrittsreaktion ist daher stets mit anderen Prozessen 
gekoppelt. Bei einer einfachen Amalgam-Elektrode sind 
es reine T r a n s p o r t v o r g a n g e ,  die fur  die Nachlieferung 
oder Wegfiihrung der verbrauchten, bzw. entstehenden 
Reaktionspartner sorgen. An dem Transport ist stets die 
D i f f u s i o n  beteiligt. Hinzu kommt meist Konvektion. 
Die Wanderung im elektrischen Feld (elektrische Uber- 
fiihrung) schaltet man gern durch Anwendung eines gro- 
lien Uberschusses von Fremdelektrolyt aus, um die Ver- 
suchsbedingungen zu vereinfachen. 

In  der Behandlung des k o n v e k t i v e n  S t o f f t r a n s -  
p o r t s  sind in den vergangenen Jahren wesentliche Fort- 
schritte durch verstarkte Anwendung hydrodynamischer 
Vorstellungen erzielt worden14). Sehr fruchtbar war die 
Ubertragung von Erfahrungen, die beim konvektiven 
W a r m e t r a n s p o r t  gewonnen worden sind, bei dem man 
ganz analoge mathematische Formulierungen der Probleme 
findet. Besnnders wichtig ist die Behandlung des s t a -  
t i o n a r e n  Stofftransports bei konstanter Elektrolyse- 
Stromstarke. Bekanntlich wurde hierfiir von Nernsf die 
Vorstellung einer a d  h a r i  e r e n  d e n  D i f f u s i o n  s s c  hi  c h t 
eingefuhrt, in der ein linearer Konzentrationsverlauf an- 
genommen wird, wahrend man auBerhalb die Konzentra- 
tionen als unverandert betrachtet. Die Dicke dieser 
Schicht muR so gewahlt werden, daR in ihr durch reine 
Diffusion gerade so vie1 transportiert wird, wie fur die 
Reaktion an der Phasengrenze erforderlich ist. 

Naturlich sieht der wahre Konzentrationsverlauf an- 
ders aus. In der H y d r o d y n a m i k ,  wo man das Strii- 
mungsprofil vor einer Wand bei laminarer Stromung gut 
berechnen kann, sind analoge Vorstellungen zur Charak- 
terisierung der Stromungsverteilung entwickelt worden. 
Man rechnet dort mit einer Prandtlschen Stromungsgrenz- 
schicht, in der ein linearer Anstieg der Stromungsge- 
schwindigkeit bis zu einer bestimmten Entfernung vor der 
Wand angenommen wirdlb). 

Ausgehend von diesen hydrodynamischen Uberlegungen 
konnte unter geeigneten Bedingungen auch der w a h r e  
K o n z e n t r a  t i o n s v e  rl a u  f berechnet werden. Es ergab 
sich ein bestimmter Zusammenhang zwischen der Dicke 
der Prandtlschen Stromungsgrenzschicht 8pr und der Au:- 
dehnung der Nernsfschen Diffusionsschicht 8 ~ ,  wobei als 
wichtiger Punkt hervorgehoben sei, daR dies vor allem von 
dem Verhaltnis v / D  (V = kinematische Zahigkeit, D -= 

Diffusionskoeffizient) abhangt. Beachtenswert ist, daR 
die Dicke der Nernslschen Diffusionsschicht vom Diffu- 
sionskoeffizienten abhangt, also trotz gleicher Stromungs- 
verhaltnisse fur verschiedene Stoffe verschieden ist (aller- 
dings ist der Unterschied gering, da 8~ - D'I? ist und die 
Diffusionskoeffizienten sich normalerweise wenig unter- 
scheiden). In  Bild 6 ist der Verlauf von Stromung und 
Konzentration gegeniibergestellt (nach W. Vielsfichl4)). 

Wahrend das Stromungsprofil schon lange experimen- 
tell bestimmt werden konnte, ist es erst wesentlich spater 
gelungen, auch den I<onzentrationsverlauf s i c  h t b a r  zu 
machen. Hierfiir sind besonders interferometrische Metho- 

~ ~~ 

B. Lewitsch, Disc. Faraday SOC. 1 37 [1947]. J .  N. Agar, DISC. 
Faraday Soc. 7 26 119471. C .  W. 'Tobras M .  Eisenbere u C .  R. 
Wilke. I. Elect;ochem. SOC. QO 358 C r19'521 - - .  - - ~  ~ L. L. B~rcurnshaw 
u. A.'C. Riddiford,~ Quart: Rev. (chem. SOC., London) 6, 157 
119521. W. Vielstich. Z. Elektrochem. 57. 646 119531. 
Vgl. i. Prandtl: Fuhrer durch die Stromungsle'hre, Braunschweig 
1944. 

den geeignet le), wie sie vor kurzem von I61 und TrUrnplerl7) 
angewandt wurden zur Untersuchung von Grenzschichten 
mit natiirlicher Konvektion, d. h. Konvektion, die allein 

C t V  

X 
*N SP, 

Bild 6 
Verlauf von Konzentration c und Stromungsgeschwindigkeit u in 

der Grenzschicht vor der Elektrode bei laminarer Stromung 

durch die bei StromfluB vor einer Elektrode entstehenden 
Dichteunterschiede hervorgerufen wird. Bild 7 zeigt eine 
von Ibl gewonnene Aufnahme des Verlaufs der Interferenz- 
streifen, auf denen man sehr eindrucksvoll den Konzen- 

Bild 7 
Verlauf der Interferenzstreifen vor einer Cu-Elektrode in 0 1 n 
CuS0,-Losung bei kathodischem StromfiuB und naturlicher kon-  
vektion. Aufgenommen van N. Ibl mit  einem Jamin-lnterfero- 
meter*). Der Verlauf eines Interferenzstreifens zeigt direkt das 

Konzentrations-Profii 

trationsverlauf vor der Phasengrenze erkennt. In guter 
Ubereinstimmung mit der Theorie ist der Konzentrations- 
verlauf unmittelbar vor der Elektrode linear. 

Vorgelagerte Reaktionen 
Sehr haufig kommt es vor, daR neben der Durchtritts- 

reaktion noch andere chemische Reaktionen im Gesamt- 
prozelj enthalten sind. Als Beispiele seien genannt die A b -  
s c h e i d u n g  v o n  C a d m i u m  aus dem Yomplex-Ion [Cd- 
(CN)J2- oder die R e d u k t i o n  d e s  F o r m a l d e h y d -  
Hydrates zu Methanol. 

Im ersteren Beispiell*) lautet die Durchtrittsreaktion: 
[Cd(CN),]- + 2 e -  + Cd + 3 CN 

Ihr ist die homogene chemische Reaktion 
[Cd(CN),J2- [Cd(CN),]- -1 CN 

vorgelagert. Bei geringem Cyanid-UberschuB tri t t  noch 
eine zweite Durchtrittsreaktion in Erscheinung, bei der 
[Cd(CN),] entladen wird. Unter diesen Bedingungen muR 
also noch der Zerfall des [Cd(CN),]--Komplexes in [Cd(CN),] 
+ CN- vorausgehen. 

16) H .  J. Antweiler, Z. Elektrochem. 43 596 [1937]. 44 719 119381. 
1 7 )  N. Ibl W. Ruegy u. G. Trumpler,'Helv. chim'. A i t a  36 1624 

[1953];) 37, 583 [1954]. N. Ibl u. R. Miiller, 2. Elektrocheh. 59, 
671 [1955]. 

*) Herrn Dr. Ibl, Zurich, sei auch an dieser Stelle fur die freundliche 
Uberlassung dieser Aufnahme mein herzlicher Dank ausaesuro- 

~.____ 

- .  
chen. 

N. F. 2, 79 [1954]. 
la) ff. Gerischer, Z. Elektrochem. 57, 604 [1953]; 2. physik. Chem., 
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Im zweiten Beispiel zeigte sich, daR die Reduktion iiber 
das freie Formaldehyd v e r l a ~ f t ~ ~ ) .  Es ist also der Zerfall 
des Hydrates vorgelagert : 

CH,(OH), + CH,O + H,O 
CH,O + 2 e -  + 2 H +  + CH,OH 

Die Durchtrittsreaktion verlauft hier vermutlich in zwei 
Schritten, eine Komplikation, die man beim Ubergang von 
mehreren Elektronen sehr haufig findet. 

Es ist verstandlich, daB der Ablauf solcher komplizierter 
Reaktionen nur sehr schwer theoretisch exakt behandelt 
werden kann. Die groRte Schwierigkeit macht die Beriick- 
sichtigung der gleichzeitig mit einer homogenen Reaktion 
sich abspielenden D i f f u s i o n s p r o z e s s e  vor der Elek- 
trode. Im allgemeinen mu6 man sich auf die Behandlung 
bestimmter Grenzfalle beschranken. 

Untersuchungsmethoden 
Allgerneines 

Die direkt zuganglichen MeRgroRen wahrend des Ab- 
laufs einer Elektrodenreaktion sind S t r o m d i c h t e und 
E l e  k t ro d e n p o  t e n  t i a l .  j ede  Untersuchung der Kinetik 
einer Elektrodenreaktion beruht daher auf einer Analyse 
des Zusammenhanges zwischen diesen MeRgroBen, also auf 
einer Analyse der elektrolytischen Polarisationserscheinun- 
gen. Die Versuchsbedingungen miissen so gewahlt werden, 
dab diese Analyse moglichst einfach wird. 

Stromstarke und Potential sind zunachst nur Parameter 
der Durchtrittsreaktion. Alle anderen Teilprozesse beein- 
flussen diese MeRgroRen erst indirekt, indem die K o n -  
z e n t r a t i o n s a n d e r u n g e n  an der Phasengrenze von 
ihnen bestimmt werden. Um zu sehen, wie sich Konzen- 
trationsanderungen in der Durchtrittsreaktion auswirken, 
miissen wir GI. (8) ,  die unter der Voraussetzung abgeleitet 
wurde, daB keine Konzentrationsanderungen eintreten, in 
folgender Weise modifizieren: 

Darin sind die Ausgangskonzentrationen ohne Strom- 
fluB mit Index bezeichnet, wahrend c ( j ,  t) die variablen, 
meist zeitabhangigen Konzentrationen unmittelbar an der 
Phasengrenze sind. Nur iiber die letzteren beeinflussen die 
anderen Teilprozesse den Strom- oder Potential-Verlauf. 1st 
die Durchtrittsreaktion von hoherer Molekularitat, so tre- 
ten weitere Konzentrationsquotienten als Faktoren (evtl. 
in einer der Reaktionsordnung entsprechenden Potenz) 
hinzu. 

Es ist im allgemeinen nicht moglich, den Konzentrations- 
verlauf vor der Elektrode zu messen. Man mu13 versuchen, 
ihn zu berechnen. Einfache Versuchsbedingungen im Hin- 
blick auf die Analyse der Kinetik bedeuten daher nichts 
anderes, als solche Bedingungen zu schaffen, bei denen 
eine Berechnung der Konzentrationen an der Phasengrenze 
moglich ist. 

Die Methoden, die sich als besonders aufschluheich er- 
wiesen haben, konnen hier nicht im einzelnen erlautert 
werden. Sie seien kurz charakterisiert durch die wesent- 
lichen V o r a u s s e t z u n g e n ,  die bei ihnen gemacht wer- 
den zO) .  

Die klassische Untersuchungsmethode besteht in der 
Aufnahme von s t  a t  i o n a r e n  S t r o m d i  c h t e-Sp a n  n u n  gs- 
K u r v e n ,  wobei die Einstellung eines stationaren Zustan- 
des abgewartet wird. Dabei mu8 fur Konvektion gesorgt 

- 
19) K. Vesely u. R. BrdiCka, Collect. czechoslov. Chem. Commun. 72, 

313 [1947]. R. BrdiEka, 2. Elektrochem. 59, 787 [1955]. R. Bie-  
ber u. K .  Triirnpler, Helv. chim. Acta 30, 706 [1947]. 
Vgl. H. Gerischer, Z. Elektrochem. 59, 604 [1955], dort  auch aus- 
fiihrliche Literaturangabe iiber die einzelnen Methoden. 

werden. Da der stationare Zustand vorn langsamsten 
Reaktionsschritt bestimmt wird, ist es schwierig oder oft 
unmoglich, hiermit schnellere Teilreaktionen nachzuweisen. 

Deshalb sind in den letzten Jahren die Methoden sehr 
bedeutsam geworden, in denen n i c h t s t a t i o n a r e  V o r -  
g a n g e  untersucht werden. Besonders giinstig ist es, we- 
nigstens eine der MeRgroRen konstant zu halten. Sehr ein- 
fach 1aRt sich das fur die Stromstarke durch Wahl einer 
Stromquelle mit hoher Spannung und Vorschalten eines 
entsprechend hochohmigen Vorwiderstandes verwirklichen. 
Messungen bei konstantem Elektrodenpotential erfordern 
einen groBeren Aufwand an elektronischen Regelschaltun- 
gen, lassen sich aber heute ebenfalls gut realisieren21). 
SchlieRlich gehoren zu den nichtstationaren Methoden 
auch Untersuchungen rnit Wechselstrom, bei denen sich 
ein quasistationarer Zustand mit periodischem Wechsel 
der MeRgroBen einstellt. 

Die in der Polarographie entwickelten Verfahren zur 
Untersuchung der Kinetik sollen hier nicht diskutiert wer- 
den, obwohl von dort her ganz entscheidende Impulse fur 
die heutige Entwicklung gekommen sindZ2). In einigen 
Resultaten wird aber darauf Bezug genommen werden. 

Messung der Durchtrittsreaktion 

Die Kenntnis der Durchtrittsreaktion bildet den Schliis- 
sel zum Verstandnis der gesamten Kinetik. Deshalb ist 
ihre Festlegung und die Messung ihrer Geschwindigkeits- 
parameter (das sind: A u s  t a u s  c h s  t ro  m di  c h t e und 
D u r c h t r i t t s f a k t o r )  die wichtigste Aufgabe jeder Un- 
tersuchung einer Elektrodenreaktion. Alle Methoden dazu 
beruhen auf einer Aufspaltung der gemessenen Gesamt- 
iiberspannung in Durchtrittsiiberspannung und Konzen- 
trationsiiberspannung : 

‘ri = TD + ‘rix ( 1 1 )  

Die K o n z e n  t r a  t i o nsii  b e r s p  a n n  u n g  qx ist definiert 
durch die Abweichung des Gleichgewichtspotentials, das 
den jeweiligen Konzentrationen an  der Phasengrenze ent- 
sprache, vom Gleichgewichtspotential im Ausgangszustand. 
Nach der Nernstschen Formel erhalt man dafur: 

Bei dieser Uberspannung wurde gerade kein Strom flie- 
Wen, wie man durch Einsetzen in GI. (10) erkennen kann. Die 
D u r c  h t r i  t t s u  b e r s p a n  n u n g  q D  liefert die zusatzliche 
Triebkraft fur den weiteren StromfluR. Sie mu6 zur Er- 
zielung eines bestimmten Stromes offenbar um so groRer 
sein, je kleiner die Austauschstromdichte ist. Aus dem Zu- 
sammenhang zwischen q,, und der Stromdichte kann man 
Austauschstromdichte und Durchtrittsfaktor entnehmen. 

Man muR also die Konzentrationsuberspannung ab- 
trennen. In der s t a t i o n a r e n  Stromdichte-Spannungs- 
Kurve geschieht dies durch Berechnung der Konzentra- 
tionen fur den stationaren Zustand. jede  derartige Be- 
rechnung bleibt jedoch unsicher. Deshalb versagt dieses 
Verfahren, sobald die Konzentrationsiiberspannung den 
Hauptteil der Gesamtuberspannung ausmacht. 

Die n i c h t s t a t i o n a r e n  Methoden sind leistungsfahi- 
ger, weil man hier die Berechnung durch eine Extrapola- 
tion experimenteller Resultate ersetzen kann. Betrachten 
wir z. B. den Einschaltvorgang bei konstanter Strom- 
starke oder konstantem Potential. Hier wird plotzlich 
eine bestimmte Stromstarke durch die Elektrode geschickt, 
bzw. plotzlich eine bestimmte Uberspannung angelegt. Die 
~~ 

J .  Schoen u. K .  E. Staubach, Regeltechnik 2, 157 [1954]. W.  Viel-  
stich u. H. Gerischer, 2. physik. Chem., N. F. 4 ,  10 [1955]. 
Vgl. W. Hans, Z. Elektrochem. 59, 623 [1955]. 
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Konzentrationsanderungen, die j a  erst als Folge des Strom- 
flusses eintreten, sind anfangs noch klein. Es  liegt daher 
a m  Anfang des Polarisationsverlatrfs uberwiegend Ilurch- 
trittsiiberspannung vor ;  irn Idealfall ist bei t 0 iiber- 
haupt  keine Konzentrationsuberspannung vorhanden. 

Praktisch laRt sich das  nicht erreichen, weil zuerst die 
Doppelschicht-Kapazitat der Clektroden aufgeladen wer- 
den muU und deshalb die geforderten experimentellen Be- 
dingungen nicht erfiillt werden kiinnen. Man kann aber, 

"1: 2Ix1 - 

-400 1"' 
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Bild 8 
Elektrodenreaktion: ZtiAllli,~g,,I,l ..A Zn'). aq . 2e -. a )  Zeitlicher 
Potential-Verlauf bei konstantenl Strain. b) Zeitlicher Stroni-Verlauf 
bei konstantem Potential. c )  Anfangs-Stromdichte-Spannungs- 

Kurve an 1 proz. Zink-Amalgam in 0,02 m Zn(CIO,),-Losung 

sofern sich die Durchtri t tsreaktion nicht allzu schnell ab- 
spielt, aus  dem zeitlichen Verlauf von Uberspannung oder 
Stromdichte auf die Anfangswerte extrapolieren und erhalt  
so eine Anfangs-Stromdichte-Spannungs-Kurve, die dann  
ausschlieRlich die Durchtri t tsreaktion charakterisiert. Bild 8 
zeigt als Beispiel zwei Oszillogramme des Einschaltvorgangs 
bei konstanter Stromstarke bzw. bei konstantem Potential 
fur  die Abscheidung von Zn2+-lonen a m  Zn-Amalgam und 
eine aus  solchen Messungen gewonnene Anfangs-Strom- 
dichte-Spannungs-Kurve fu r  das  gleiche Systemz0).  

Bei W e c h s e l s t r o m - F l u R  liegen die Dinge ahnlich. 
Hier bleiben die Konzentrationsanderungen deshalb klein, 
weil der S t rom dauernd seine Richtung ander t .  Je hoher die 
Wechselfrequenz ist, umso kleiner wird die Konzentra- 
tionspolarisation. Bei der Frequenz co rnuBte sic ganzlich 
verschwinden, wahrend die Durchtrittspolarisation allein 
iibrig bleibt. Auch das  laRt sich nu r  durch Extrapolation 
verifizieren, weil bei sehr hohen Frequenzen die Doppel- 
schichtskapazitat die Polarisationserscheinungen praktisch 
allein bestimmt. 

Mit diesen Methoden kann man in vielen Systemen die 
Austauschstromdichte und  den Durchtri t tsfaktor ermit- 
teln. Aus der Abhangigkeit der Austauschstromdichte von 
der Konzentration der mutmaRlichen Reaktionspartner 
IaRt sich die Durchtri t tsreaktion festlegen, wie besonders 
Vetter23) gezeigt ha t .  

Ein anderer Weg zur  Restimmung der  Durchtri t tsreak- 
tion fuhr t  uber den V e r g l e i c h  der a n o d i s c h e n  oder 
k a  t h o d i s c  h e n  're ils t r o  m e  bei konstantem Elektroden- 
Potential. Oft treten allerdings Komplikationen dadurch 
atrf, daR niehrere Durchrti t tsreaktionen gleichzeitig neben- 
einander oder hintereinander ablaufen. Dies kann hier 
nicht rnehr diskutiert werden. I m  Prinzip fuhren auch in 
der Analyse der Durchtri t tsreaktion die iiblichen Methoden 
der Kinetik zum Ziel, mit  dem einzigen Unterschied, da13 
hierbei die Wirkung des elektrischen Potentialsprungs zu- 
satzlich berucksichtigt werden muR. 

Vorgelagerte Reaktionen 
\Vie wir bereits gesehen haben, I a D t  sich die Mitwirkung 

vorgelagerter Reaktionen meist schon bei der Ermitt lung 
der Durchtri t tsreaktionen erkennen. Die genaue Unter- 
suchung vorgelagerter Reaktionen beruht ebenfalls auf 
einer Analyse der elektrolytischen Polarisationserscheinun- 
gen. Hier muR man jedoch die K o n z e n t r a t i o n s p o l a r i -  
s a t i o n  betrachten, weil sich diese Reaktionen nur  in einem 
veranderten Verlauf der  Phasengrenz-Konzentrationen 
bemerkbar machen. Man niuR daher  Versuchsbedingungen 
wahlen, bei denen die Konzentrationspolarisation vor- 
herrscht. Zwei Falle sind besonders aufschluRreich und 
gestatten oft die Berechnung der  Reaktionsgeschwindigkeit. 

Einmal untersucht man  die Grenzstrijme im s t a t i o n  a -  
r e n  Zustand. Diese G r e n z s t r b e  werden normalerweise 
durch die Geschwindigkeit der Transportvorgange be- 
s t immt .  1st jedoch eine Reaktion vorgelagert, so kann der 
Grenzstrom kleiner werden, als der  Leistung des Trans- 
portvorganges entsprache. Wir wollen das wieder an  der  
R e d  ti k t i o n  d e s  F o r  m a 1  d e  h y d s  diskutieren. 

In waRriger Losung liegt vorwiegend das  Hydra t  
vor. Heduziert wird jedoch nu r  der  Aldehyd, dessen 
Gleichgewichtskonzentration klein ist. Bei StromfluD wird 
an  der Phasengrenze das  Gleichgewicht gestort. Das ver- 
brauchte CHzO wird durch Diffusion u n d  den Zerfall von 
CH,(OH), nachgeliefert. Erreichen eines Grenzstromes be- 
deutet ,  daR die CH,O-Konzentration a n  der Phasengrenze 

.. - 
23) K .  J .  Vet fe r ,  Z. Elektrochem. 55, 121 [1951]; eberida 59, 596 

(19551. 
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auf Null abgesunken ist. Ginge der Zerfall des CH,(OH), 
beliebig schnell vor sich, so wiirde offenbar gleichzeitig die 
CH,(OH),-Konzentration zu Null werden, und der Grenz- 
strom wurde praktisch nur durch die Zufiihrung des Hydra- 
tes bestimmt. Bei langsamem Zerfall wird jedoch die Alde- 
hyd-Konzentration schon auf Null absinken, wahrend noch 
eine betrachtliche Konzentration des Hydrates an der Pha- 
sengrenze erhalten bleibt. Der Grenzstrom ist dann kleiner. 
I n  extremen Fallen kann ein Grenzstrom auftreten, ohne 
daR es iiberhaupt zu einer merklichen Yonzentrationsab- 
nahnie der Stoffe kommt, die die Bruttoreaktion bestim- 
men. Man nennt das einen , , R e a k t i o n s g r e n z s t r o m " .  
Er  ist besonders dadurch charakterisiert, dal3 er nicht 
durch Veranderung der Konvektion beeinflufit wird. 

Der erste Versuch einer quantitativen Behandlung dieses 
Falles stammt von EuckenZ4). E r  fuhrte  analog zur 
Nernstschen Diffusionsschicht eine R e a  k t i  o n s s c  h i  c h t 
ein, in der ebenso vie1 durch die Reaktion umgesetzt wird, 
wie der Strom an der Phasengrenze verbraucht. An die 
Reaktionsschicht schliel3t sich im Euckenschen Modell eine 
Nernstsche Diffusionsschicht an, in der das Reaktionsgleich- 
gewicht eingestellt bleibt und die Reaktionspartner gemein- 
Sam diffundieren. Der modellma0ige und der wirkliche 
Konzentrationsverlauf sind in Bild 9 gegeniibergestellt. 

0 4 *, X 
Reak - D~ffi.s/ons - 
rions - 

Schich r 

Bild 9 
Konzentrationsverlauf vor der Elektrode fur Grenzstrom bei vor- 

gelagerter Reaktion: CH,(OH), + H,O + CH,O + CH,OH 
+ 2e- 

+ 2  H +  
_- wirklicher _ - -  modellma81ger Konzentratlonsverlauf 

Die Vorstellung einer Reaktionsschicht ist spater vor 
allem von Wiesner2j) in der Polarographie aufgegriffen 
worden. Auch die genaue Berechnung ist inzwischen ge- 
1ungenz6). Durch Bestimmung der Reaktionsgrenzstrome 
ist in der Polarographie die Geschwindigkeit einer grol3en 
Zahl schneller Reaktionen gemessen wordenzZ. z7). 

Die andere, noch leistungsfahigere Methode zur Messung 
schneller, vorgelagerter Reaktionen beruht auf der Ver- 
folgung des ze i  t l i  c h e n  P o t e n t i a l -  Ve r l au f  s bei kon- 
stanter Stromstarke. Sie ist vor allem von GierstZ8) und 
von De/ahayZ9)  entwickelt worden. Im Prinzip beruht sie 
auf den gleichen Grundlagen wie die eben beschriebene 
Messung von Reaktionsgrenzstromen. 

Mit diesen Methoden werden Reaktionsgeschwindigkei- 
ten zuganglich, die man mit den klassischen Methoden der 

A. Eucken, Z .  physik. Chem. G4, 564 [1908]. 
K. Wiesner. Chem. Listy 4 7 ,  6 119471. 
J .  Koutecky u. R .  Brdizka: Coilect czechoslov. chem. Commun. 
72, 337 [1947]. P.  Delahay, J.  Amer. chem. Soc. 73, 4944 [1951]. 
R .  BrdiCka, Proc. I .  Intern.  Polarogr. Congr., Prag 111, 332 
[1951]; Collect czechoslov. chem. Commun. 79, 41 [1954]. 
L. Giersf u. A. Juliard, J. physic. Chem. 57, 701 [1953]. L. 
Gierst, Z. Elektrochem. 59, 784 [1955]. 
P .  Delahay u. T .  Berzins: J. Amer. chem. SOC. 75, 2486 [1953]. 

Kinetik nicht mehr erfassen kann. Historisch interessant 
ist, dal3 prinzipiell solche Moglichkeiten schon sehr friih 
erkannt worden sind30); man konnte aber zu jener Zeit 
diese Gedankengange technisch noch nicht realisieren. 

Einige ausgewahlte Ergebnisse und Probleme 
In diesem Abschnitt sollen abschliel3end noch unter Be- 

schrankung auf wenige grundlegende Probleme einige spe- 
ziellere Resultate erortert werden. 

Abscheidung von Metall-lonen an flussigem Amalgam: 
Entladung einfacher, hydratisierter lonen 

In den letzten Jahren sind mit derwechselstrom-Methode 
besonders von Rand/es31) Austausch-Stromdichten fur  
eine ganze Reihe von Metall-Ionen gemessen worden. Die 
Reproduzierbarkeit der Messungen ist hier recht gut, weil 
man die Metalloberflache leicht erneuern kann. Gemessen 
wurde stets in Gegenwart eines groljen Uberschusses an 
Fremdelektrolyt. Es ergab sich eine betrachtliche Ab- 
hangigkeit der Austauschgeschwindigkeit von der Fremd- 
elektrolyt-Konzentration und der Art des Anions. Das 
zeigt, daB nicht nur die Struktur der Hydrathulle, sondern 
auch die Struktur der Doppelschicht und die Wechsel- 
wirkung mit den Anionen fur die Geschwindigkeit des 
Ioneniiberganges niaBgeblich ist. In  Tabelle 1 sind einige 
S t a n d a r d -  A u s t a u s  c h s  t r o m d i c h t e n  aufgefuhrt. 

System 1 Standard-Austauschstromdichte 

Bi-Amalgam/Bi8+, HCIO, , 3.10-, A cm-, 
Zn-Amalgam/Zn2+, NaCIO, I 1 A cm-, 
Cu-Amalgam/Cu?+, KNO, , 4,5 A cm-' 
Cd-Amalgam/Cd2 -, NaCIO, 5,4 A cm-2 
TI-Amalgam/Tl+, KNO, i >I00 A c n - %  
Pb-Arnalgam/Pb2+, KNO, > 100 A cm-? 

Tabelle 1 
Standard-Austauschstromdichten fur die Entladung einfacher 

hydratisierter Ionen. Eine Standard-Austauschstromdichte " j  7-  

1 A cnir2 bedeutet ,  da8 ein Ion an  der Phasengrenze im Mittel los ma1 
pro sec durch die Doppelschicht hindurchtri t t  

Zur genaueren Prazisierung des Ablaufs dieser Reak- 
lionen bedarf es noch der sorgfaltigen Messung von Ak- 
tivierungsenergien und Durchtrittsfaktoren, was bisher 
kaum geschehen ist. Es darf jedoch angenommen werden, 
dal3 die Ubergangshenimung allgemein durch die Desol- 
vatationsvorgange bestimmt ist, wie das eingangs schon 
in Bild 3 angedeutet war. 

Entladung von komplexen lonen 
Im Grunde geschieht bei der Entladung eines komplexen 

Ions  nichts anderes als bei der Entladung eines einfachen 
Ions. Das Zentral-Ion muB hier nur, anstat t  aus der 
inneren Hydrathiille, aus der H u l l e  d e r  K o m p l e x b i l -  
d u n g s p a r t n e r  heraustreten. Es  konnte nachgewiesen 
werden, daB dies oft durch vorherige Abspaltung einzelner 
Liganden erleichtert wird. Die Entladungsreaktion lauft 
dann iiber Zwischenkomplexe mit niedrigerer Koordina- 
tionszahl. Wie stets in der Reaktionskinetik 1al3t sich im 
allgemeinen nur der schnellste von parallel verlaufenden 
Reaktionswegen nachweisen. Bei den Komplexionen wer- 
den wahrscheinlich haufig mehrere Komplexe nebeneinan- 
der entladen. Ein Beispiel dafur wurde schon bei der Ent- 
ladung des [Cd(CN)4]Z--~omplexes erwahnt. 

Zuweilen schlagt die Reaktion einen sehr uberraschenden 
Weg ein. Z. B. wurde festgestellt, dal3 die Entladung des 
_ _ _ ~ ~  
3") F .  Kriiger, Z. physik. Chem. 45, 1 [1903]. M .  Le Blnnc u. K.  

Schick. ebenda 46.  213 119031. D.  Reichinstein, 2. Elektrochem. . . .  
75 734 [1909]. 

3 l )  J. 'E.  B. Randles Discuss. Faraday Sac. /, 11 [1947]; J .  E. B. 
Randles u. K .  W.' Sornerton, Trans. Faraday SOC. 48, 951 [1952]. 
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[Zn(CN)J--lons in KCN-Liisung iiber das Hydrolysepro- 
duk t :  [Zn(OH),] verlauft. Eine Reihe von Reaktionswe- 
gen, die inzwischen aufgefunden werden konnten, ist in 
Tabelle 2 a ~ f g e f u h r t ~ ~ ) .  

Sys tem 

Zn-Amalgam/Zn?+, 01 1 - [Zn(OH),]? 
Zn-Amalgam/%n2+,  C,O,'- [ Z I ~ ( C ~ O , ) ~ ] ~ -  
Zn-Amalgam/Zna+,CS-(Oll)- [ Z t i ( C N ) J -  
Zn-Amalgarn/Zn'*,  [ ZJ1( N H 3 )  (0 H ) 11 

NH,( 0 H ) -  
Cd-Amalgam/Cd? ' ,  CN-  , [Cd(CN),I'- 

Ag-Metall/Ag+, CN-  [ Ag( C N ) ,] .' 

Ag-;MetalllAg+, N H ,  [Ag(N H3)zI + 

Tabelle 2. Ent ladui ig  komplexer lonen 

Elektrokristallisation 
Hierunter versteht man die g a l v a n i s c h e  A b s c h e i -  

d u n g  f e s t e r  M e t a l l e .  Zu den eben diskutierten Pro- 
zessen der Desolvatation irn weitesten Sinne treten jetzt  
noch die koniplizierteii Vorgange, die zurn Aufbau geord- 
neter Kristallite fiihren. 

Das Kristallwachstum tri t t  bekanntlich nur  an bestirnrn- 
ten Wachstunisstellen ein. Es ist nun  eine grtindlegende 
Frage, ob  der D u r  c h t r i  t t dcs Metallions aus  der 1,iisting 
durch die elektrische Doppelschicht praktisch n u r  a n  sol- 
chen W a c h s t u m s s t e l l e n  stattf inden kann oder ob  diese 
Stellen fu r  die Durchtrittsreaktion cine verhaltnisma8ig 
untergeordnete Rolle spielen. I r n  letzteren Falle miiBte m a n  
annehrnen. daB sich auf der Metalloberflache zahlreiche 
adsorhierte Atonie befinden tind die Durchtrittsreaktion 
vorwiegend irn Ubergang solcher Atome in die Liisting oder 
tirngekehrt in der Ent ladung von lonen atis der Liisung 
zu adsorbierten Atornen besteht. Diese adsorbierten Atorne 
sind jedoch infolge der groBen Wechselwirkung mit den 
Wassermolekeln sehr beweglich u n d  kiinnen durch Oher- 
flachendiffusion ZII den Wachstumsstellen gelangen. Nach 
dieser Vorstellung sollte das  elektrolytische Kristallwachs- 
tun1 weitgehend dem norrnalen Kristallwachstum Bhnlich 
sein. Besonders H .  F i s ~ h e r ~ ~ )  ha t  darauf hingewiesen, 
daO unter diesen Bedingungen die Kossd-Stranskischen 
Vorstellungen iiher das Kristallwachsturn gelten miiBten. 
Diese beiden ztir Diskussion stehenden Vorstellungcn sind 
in Bild 10 schematisch gcgeniibergestellt. Eine eingehen- 
dere theoretische Behandlung ha t  W .  Lorenz:I4) durchzu- 
fiihren versucht. 

LA- 6:m Merall 
Bild 10 

ModellmaRige Darstellung der  zwei Heaktionswege f u r  die 
Elektrokristall isation 

Schon die grundsatzliche Entschcidung fur  die eine oder 
andere Vorstellung ist sehr schwierig. Uber die tinter 
Annahrne bestirnmter Mechanismen ZLI  erwartenden Po-  

3 J )  l / .  Gerischer ,  Z. physik.  Chem. 202, 302 [1952]; Z. Blektrocheni. 
5 7 ,  GO4 [1053]. W .  V i e l s l i c h  11. I / .  G e r i s r h e r ,  %. physik.  Chem., 
N. F. 1, 10 [1955]. 

J3) I / .  F i s c h e r :  1:lektrolytische Absclieidune und 1:lektrokristalli- 
sotioii von :Metallen, Berlin 1955; Z. Elektrochern. 50, 612 [1955]. 

34) LV. L u r e n z ,  Z. Naturforsch. 9a ,  716 [l954].  

1 a r i s a  t i o n s e  r s c  h e  i n  t i nge  II sind viele theoretische Uber- 
legungen arigestellt worden. Die sichere experimentelle 
Besti t igung s teh t  jedoch noch B U S .  Aus dem vorliegen- 
den Material kann man ZLI den1 Schlul!, kommen, dab  
bei den Metallen mit  relativ n i e d r i g e r n  S c h m e l z -  
p tin k t  (wie Ag, Pb,  Zn, Cd) die Elektrokristallisation 
vorwiegend auf dem Urnweg iiber die a d s o r b i e r t e n  
A t o m e  verlauft. Dagegen scheint bei den Metallen rnit 
h i i h e r e m  S c h m e l z p u n k t  (Fe, Ni, P t )  die d i r e k t e  
E n  t l a d u n g  an  den Wachstumsstellen hevorzugt zu sein. 
Die genaue Klarung dieser Fragen erfordert jedoch noch 
intensive Bearbeitung. 

Fur weitere Einzelheiten iiber die Elektrokristallisation, 
e twa die Funktion der Keimbildungsvorgange oder den  
EinfluB von Zusatzstoffen, der fiir die Praxis der Galvano- 
technik so wichtig ist, sei auf die ubers ich t  bei H .  F i s ~ h e r ~ ~ )  
verwiesen. 

Redoxreaktionen 
Mit der Aufklarung des Heaktionsahlaufes voii Kedox- 

reaktionen an unangreifbaren Elektroden ha t  sich vor al- 
lern Vetfer beschaftigt. Oft hesteht die Bruttoreaktion in 
einern reinen Elektronenaustausch rnit der Elektrode, wie 
z. B. bei der Reaktion: 

Fe3-.aq . e ~ f ~ , ~  v >  Fe2+.aq 

Einige Austauschstronidichten, die in solchen Systeinen 
von Raridles und Somer to~z3~)  gernessen wurden, sind i n  
Tabelle 3 angefiihrt. 

Sys tem Standard-Austauscli-  
s t romdichte  

I Ig/Eu2+/Eu3+ KCI 
Hg/V2 + /  V3 + IICIO, 
Hg/Cr2+ /C+- KCI 
1~g/[Cr(CN),J1-/[Cr(CN),IS- KCX 
I IeilFe(C,0,),l'-~/[Fe(Cz0,)3]s~ K 2 C 1 0 ,  
P t / F e 2 *  / F e 3 +  HCIO, 
P t / [  Fe(CN),14-,4 Fe(C N , p  KCI 

Tabelle 3 
Austauschstromdichten einiger 

2.10-? A 
4.10 -' A c m  
l.10-3 A cni-' 
25 A e m - :  
=.I00 A em-! 

5.10- ' A cni - ?  

9 A ern 

Redoxreaktionen 

Der Elektronenaustausch bei A n i o n e n  verlauft meist 
rascher als hei den Kationen (vgl. FeZ:/Fe3A und[Fe(Ch'),]d- 
[l'e(CN),]3-). Das stirnrnt iiberein mit  Erfahrungen iiber 
die Geschwindigkeit des Elektronenaustausches zwischen 
lonen verschiedener Wertigkeit in h o r n o g e n e r  Losung 
und deutet  auf Ahnlichkeiten irn Mechanismus dieser ver- 
wandten Vorgangc36). 

Nicht irnmer verlaufen nach der Bruttoformel sehr ein- 
fach aussehende Redoxreaktionen so einfach. Z. B. erfolgt 
die R e d i r k t i o n  v o n  M a n g a n  ( IV) :  Mil4---  e + M n 3 +  
;itif dem Umweg uber .%In2! nach dem Schema3'): 

MnJ+ . Mn'. :-% 2 Mn3:  vorgelagerte Reaktion 

,/An3. .- e ~ -  e MnZ+ Durcht r i t t s reakt ion .  

Als weitere Reispiele f u r  kompliziertere Redoxreak- 
tionen, die voii Vefter durch Messung der Austauschstroni- 
dichten und deren Konzentrationsabhangigkeit oder eine 
genaue Analyse der Stronidichte-Spannungs-Kurve auf- 
gekl i r t  werden konnten, seien die J o d /  Jod id -E lek -  
t rode 3H) und die Chin on  H y droc hinon- Ele k trode 9 ange- 

") J .  l?. U.  fiandles u .  K .  IY. S o m e r f u n :  Trans.  F a r a d a y  SOC. .IS. 
937 1 19521. 

:I") U. J .  Zivolinski, H. J .  M n r c r i s  ti. / I .  E y r i n g ,  Chem. Reviews 55, 
157 r igmi.  

3i) K. j .  Verier u .  G. M o n r c k e ,  Z. phyaik. Chern. / 9 j ,  337 1 19501. 
3n) K. J .  Vetfer ,  L. physik. Chem. l S Y ,  285 [1952]. 
39)  K .  J .  V e f f e r ,  Z. Elektrochem. 56, 797 [1952]. 

Angew. Chem. I 68. Juhrg. 1956 / .Vr. .I 



fuhrt. Die Reaktionswege verlaufen hier folgendermaRen : 

[ Jd -  + J z  -I- J-1 
vorgelagerte Reaktionen 

JZ  + 2 J  1 
2 J -+ 2e- cf 2 J- 

[J& -1- 2e + 3 J -  

Durchtrittsreaktion 
~~~ ..___~__ 

Fur-’die Reduktion des C h i n o n s ,  die uber das Semi- 
chinon Iauft, sei der Mechanismus in saurer Losung (pH<5) 
angegeben: 

Q + H +  + H Q +  H Q +  + e-  + H Q  

H Q  + H -  + H , Q +  H , Q +  + e- + H , Q  

Die Geschwindigkeit dieser Reaktionen hangt auRer- 
ordentlich vom Oberflachenzustand des Elektrodenma- 
terials ab  und wird durch Adsorption von Fremdstoffen 
(Elektrodengifte wie As oder S) sehr beeinfluBt40). Syste- 
matische Untersuchungen hieruber liegen noch kaum vor. 
Ebensowenig ist bisher der EinfluI3 des Elektrodennietalles 
untersucht worden. 

Wasserstoff-U berspannung 
An der Frage nach dem Mechanismus der elektrolytischen 

Wasserstoff-Abscheidung hat sich ein groBer Teil unserer 
Grundvorstellungen uber Elektrodenreaktionen entwickelt. 
Diese historische Bedeutung rechtfertigt eine gesonderte 
Betrachtung dieser Reaktion, die auch heute noch trotz 
zahlreicher Untersuchungen manches Problem aufgibt, ob- 
wohl schon 50 Jahre vergangen sind, seit Tafel seine be- 
kannte Beziehung fur den Zusammenhang zwischen Uber- 
spannung und Stromdichte aufstellte41). 

Es hat sich gezeigt, daI3 die Reaktion aus einer Folge von 
verschiedenen Reaktionsschritten, z. T. rnit parallel ver- 
laufenden Reaktionswegen, b e ~ t e h t * ~ * ~ ~ ) .  Man kann den 
Ablauf in folgendem Reaktionsschema zusammenfassen : 
1.) Transport des Protonendonators (H30+, H R  oder H,O) 

zur Phasengrenze. 
2.) Ubergang eines Protons zum Metall unter Aufnahme 

eines Elektrons. Es entsteht ein adsorbiertes H-Atom. 
( Volmer-Reaktion.) 

a )  Rekombination zweier adsorbierter H-Atome 
( Tafel-Reaktion). 

b) Ubergang eines zweiten Protons aus der Losung an 
das Metall unmittelbar neben einem bereits adsor- 
bierten H-Atom, unter gleichzeitiger Molekelbil- 
dung und Aufnahme eines Elektrons (Horiuti-Reak- 
tion). 

4.) Desorption des H, von der Oberflache in die Losung. 
5.) Abtransport des desorbierten H,: 

3.) Bildung adsorbierter H,-Molekeln : 

a) durch Diffusion von molekular gelostem H2, 
b) durch Gasblasen-Entwicklung nach Uberschreiten 

eines bestimmten Ubersattigungsgrades. 
Die stationare Stromdichte-Spannungs-Kurve wird vom 

langsamsten dieser fiinf Schritte bestimmt. Die ursprung- 
liche Tafelsche Annahme, daI3 die R e k o m b i n a t i o n  
[Reaktion (3a)l der gesc  h w i n  d i g  ke i  t s b e s  t i m m e n d e  

40) H .  Gerischer Z .  Elektrochem. 54, 366 [1950]. 
41) J .  Tafel, L’physik.  Chem. 50, 641 [1905]. 
4 9  Vgl. J .  O’M.  Bockris u. E. Potter, J. Electrochem. SOC. 99, 169 

[1952]. J .  O ’ M .  Bockris: Modern Aspects of Electrochemistry, 
Butterworth Scient. Publ., London 1954. 

43) Vgl. C. A. Knorr,  Z. Elektrochem. 59, 647 [1955]: dort  auch 
weitere Arbeiten. 

Schritt sei, wird von Knorr und Mitarbeitern43) bei Au-, 
Pt-, Pd- und Ir-Elektroden fur wahrscheinlich gehalten, 
allerdings nur bei weitgehender Vergiftung der Oberflache. 
Sonst ist bei den sehr a k t i v e n  M e t a l l e n  mit geringer 
Uberspannung (Pt,  Ir, Rh, Pd)  haufig der A b t r a n s p o r t  
von H, geschwindigkeitsbestimmend (Schritt 5), wie Knorr 
und Mitarb. zeigen k ~ n n t e n ~ ~ ) .  Bei den Metallen mit g r o -  
Rerer  U b e r s p a n n u n g  ist dagegen stets eine der D u r c h -  
t r i t t s r e a k t i o n e n  (2) oder (3b) geschwindigkeitsbe- 
stimmend. Die Unterscheidung zwischen diesen beiden 
Schritten ist schwierig. 

Fur den generellen Zusammenhang zwischen der Art des 
Metalles und dem Mechanismus der H,-Uberspannung 
ist die A d s o r p t i o n s e n e r g i e  des atomaren Wasser- 
stoffs von ausschlaggebender Bedeutung. Der Zusammen- 
hang zwischen Adsorptionsenergie des atomaren Wasser- 
stoffs und Uberspannung ist experimentell von Bonhoeffer44) 
aufgefunden worden. Die theoretische Deutung dieses Befun- 
des haben Horiuti und P ~ l a n y i ~ ~ )  gegeben. In den letzten 
Jahren haben sich erneut einige russische Aut0ren4~) und 
kurzlich Riietschi und Delahay*?) mit dieser Frage befaI3t. 
Nach diesen Autoren sollte man erwarten, daI3 die Uberspan- 
nung bei den Metallen mit gehemmter Durchtrittsreaktion 
linear rnit der Abnahme der Adsorptionsenergie ansteigt. Das 
entspricht im Rahmen dessen, was uber die Adsorptions- 
energien bekannt ist, den experimentellen Befunden. Man 
kann diese Aussage nach unseren Messungen an Hg, Ag 
und Cu4*) dahingehend erweitern, daI3 bei Metallen mit 
relativ kleiner Adsorptionsenergie fur H-Atome die Volmer- 
Reaktion starker gehemmt ist und sich die Horiuti-Reak- 
tion vergleichsweise schnell anschlieBt. Bei den Metallen 
mit groI3erer Adsorptionsenergie ist es umgekehrt. Im er- 
sten Fall (z. B. Hg und Ag) ist die Oberflache nur in sehr 
geringem MaBe, im letzten (z. B. Cu)  sehr weitgehend rnit 
H-Atomen bedeckt. Die Geschwindigkeit beider Durch- 
trittsreaktionen nimmt mit zunehmender Adsorptions- 
energie zu - die Geschwindigkeit der Volrner-Reaktion 
ist allerdings vie1 starker als die der Horiuti-Reaktion -, so 
daB schlieBlich bei Metallen rnit sehr groBer Adsorptions- 
energie andere Teilprozesse geschwindigkeitsbestimmend 
werden. 

Ausblick 
Bei vielen weiteren Prozessen konnten in den letzten 

Jahren betrachtliche Fortschritte erzielt werden. Es 
seien erwahnt einige Fragen von groBer praktischer Be- 
deutung: z. B. P a s s i v i t a t  und sonstige D e c k s c h i c h t -  
B i l d u n g  auf Metallen, e l e k t r o l y t i s c h e s  P o l i e r e n  und 
die Anwendungen der E l e k t r o d e n r e a k t i o n e n  zu ana- 
lytischen Zwecken. 

Die elektrochemischen Reaktionen der Technik sind 
meist sehr konipliziert. Die Anwendung der neuen Erfah- 
rungen tmd Untersuchungsmethoden, die zunachst an den 
einfachsten, grundlegenden Systemen entwickelt wurden, 
befindet sich erst im Anfangsstudium. Sie wird auch 
dort sicher zu fruchtbaren Resultaten fuhren. 
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