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PRAZISIERTES VERFAHREN ZUR BERECHNUNG DER 
GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN AUS EINEM 
POTENTIAL-ZEIT -KURVENSYSTEM* 

A.TOCKSTEIN und F.SKOPAL 

Technische Hochschu/e fur Chemie, 532 10 Pardubice 

Eingegangen am 1. Februar 1973 

Auf Grund der vollstandigen Gleichung fiir die stromlosen Potential-Zeit-Kurven mit Aquivalent
verhiiltnis der miteinander reagierenden Formen Ox2 und Red 1 als Parameter n' wurden die Be
ziehungen zwischen der Zeit und dem Parameter n' bei der durch das gewiihlte konstante Potential 
gegebenen Bedingung abgeleitet. Die verschiedenen Typen der auf diese Weise fi.ir die Abhangig
keit 'T(1 - n')- In n' erhaltenen Kurven wurden analysiert und der Vorgang fi.ir ihre Lineari
sierung angegeben, urn aus ihnen die homogenen Geschwindigkeitskonstanten von Redoxreaktio
nen zweiter Ordnung mit allgemeiner Sti:ichiometrie ermitteln zu konnen. Die vorgeschlagenen 
Linearisierungsmethoden und somit die Bestimmung der homogenen Geschwindigkeitskonstanten 
wurden an einer Reihe von Potential-Zeit-Modellkurven nachgepriift. 

In einer Rei he vorangegangener Arbeiten 1 - 3 •5 - 10 wurde gezeigt, daB das Nichtgleichgewichts
potential, das im stromlosen Zustand an der in eine Mischung miteinander reagierender Redox
systeme eingetauchten MeBelektrode gemessen wurde, eine vorteilhafte GroBe fi.ir das Studium 
von Vorgiingen der homogenen Reaktionskinetik darstellt. Der Grund dafi.ir liegt darin, daB 
seine Abhangigkeit von den Konzentrationen der Reaktionskomponenten nicht linear, sondern 
dergestalt ist, daB sie in geniigender Entfernung vom Gleichgewicht automatisch die kinetische 
Gleichung einer Reaktion zweiter Ordnung in die lineare Zeitabhiingigkeit des Elektrodenpoten
tials transformiert. 

Aus einer Schar solcher stromloser Potential- Zeitkurven mit dem Parameter n (n ist die Zahl 
der Mole der Form Ox2 , die der Losung eines Moles von Red 1 zugesetzt wurde) kann man dann 
die Geschwindigkeitskonstanten einer homogenen Redoxreaktion mittels einer Reihe von Ver
fahren4·5 bestimmen. Das vorteilhafteste von ihnen beruht auf der graphischen Darstellung der 
experimentell meBbaren Abhangigkeit des Wertes t(1 - n) vom Logarithmus n, die im E-t-Kur
vensystem mit dem Parameter n auf die Schnittgerade E = konst bezogen wird (siehe Arb~it5 , 
Abb. 1). 

In einer friiheren Arbeit5 wurde die lineare Beziehung zwischen den Variablen 
t( 1 - n) - In n a us der vereinfachten Gleichung der stromlosen Potential-Zeitkurve 
abgeleitet, aber sie war in der Praxis gewohnlich nur im Gebiet geniigend kleiner 
Werte des Parameters n erfiillt (n < 0,5). Bei hoheren n-Werten zeigten sich Abwei
chungen vom Iinearen Verlauf6

•
7

• Aile diese Abweichungen konnen erkliirt und be-

XIII. Mitteilung in der Reihe Anwendung der Zeitabhangigkeit des Elektrodenpotentials 
in der Reaktionskinetik; XII. Mitteilung: diese Zeitschrift 36, 1090 (1971). 
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seitigt werden, wenn von der nichtvereinfachten Gleichung eines Systems von strom
losen Potential- Zeitkurven ausgegangen wird. Dadurch lal3t sich auch der Vorgang 
zur Bestimmung der homogenen Geschwindigkeitskonstanten aus dem E- t-Kurven
system wesentlich priizisieren, und man kann ibn sogar dann benutzen, wenn sich 
die Mel3elektrode nicht ideal verhalt (was den Gegenstand der nachsten Mitteilung 
bilden wird). Die vorliegende Arbeit hat zum Ziel, ein exakteres Verfahren zur Be
stimmung der homogenen Geschwindigkeitskonstanten von Redoxreaktionen zweiter 
Ordnung mit allgemeiner St6chiometrie aus einer Schar von stromlosen Potential
Zeitkurven fi.ir eine ideale Elektrode darzulegen. 

THEORETISCHER TElL 

Die Einstellung des Potentials einer indifferenten Elektrode, die in eine Mischung von (evtl. 
miteinander reagierenden) Redoxsystemen eingetaucht ist, wird festgelegt durch die Gleichheit der 
Summe der Austauschstrbme l; und der Summe der Strome, von denen der eine (ic) zur Auf
ladung der Elektrode und der andere (i") fiir den Stromdurchgang durch den auBeren Stromkreis 
(d .h. durch die Verbindung zwischen MeB- und Bezugselektrode) verbraucht wird. Benutzt man 
zur Beschreibung der einzelnen Austauschstrbme1

•
8 die aus der Theorie der absoluten Reaktions

geschwindigkeiten folgenden Beziehungen, fiir den Ladungsstrom die bekannte Beziehung 
ic = c dE/dt (c- Kapazitat der Elektrode) und fiir iv das Ohmsche Gesetz iv = (£- E,.r) /})· 
(~)- Summe aller Widerstande im Stromkreis), so lautet die Grundbeziehung fiir die Zeitabhan
gigkeit des Potentials der Elektrode (von der Flache q): 

ABB. 1 

Transformation der £ - 't-Kurven in die 
't(1- n')- In n'-Kurven 

a Schematische Darstellung eines sym
metrischen E-'t-Kurvensystems mit dem 
Parameter n' ; die £-:r-Kurve fiir n' = 1 ent
spricht der Aquivalenz. b Transformation des 
£ - :r-Kurvensystems in die Koordinaten 
:r(1 - n') - In n' mit Hilfe der jeweiligen 
Schnittgeraden £ 1 bis Evi · 
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Wahlt man den Gesamtwiderstand ~) geniigend grol3 (z.B. ,._,1013 Ohm bei Verwendung eines 
Kathodenfolgers) und betrachtet man die Elektrodenkapazitat c als hinreichend klein, so dal3 das 
Aufladungsglied c dE/dt nicht zur Geltung kommt, so wird die rechte Seite von (J) Null und die 
Iinke Seite bestimmt gemeinsam mit den Transportbedingungen (zwischen den Konzentrationen 
{Ox;J0 an der Elektrodenoberflache und den Konzentrationen [Ox;] im Li:isungsinneren , analog 
zwischen den Konzentrationen [Red;J0 und [Red;]) und gemeinsam mit den reaktionskinetischen 
Gleichungen fi.ir die Reaktionen zwischen Oxi und Redi die Zeitabhangigkeit des Elektrodenpo
tentials (siehe z.B. Gleichung (Ja)) im stromlosen Zustand und unter der Voraussetzung, daB die 
Aufladung der Elektrode unvergleichbar schneller ist als die Reaktionen, die sich in der Li:isung 
abspielen: Von diesen Voraussetzungen gingen aile unsere friiher durchgefiihrten Studien iiber 
die £-t-Kurven aus, und sie werden auch in der vorliegenden Arbeit benutzt. Der Bedeutung des 
Autladungsgliedes und seiner Eliminierung wird eine selbstandige Studie gewidmet. 

!deale Elektrode 

Als ideale Elektrode betrachten wir eine solche Elektrode, an der die Geschwindig
keitskonstanten ~i der Durchtrittsreaktionen der einzelnen Redoxsysteme Oxi + 
+ zie +2 Redi und die entsprechenden Durchtrittsfaktoren o:i sich nicht mit der 
Zusammensetzung des Reaktionsgemisches iindern, d. h. weder mit dem Parameter 
n, noch mit der Zeit. 

Zur Verallgemeinerung sei eine E-t-Kurve flir eine reversible Redoxreaktion mit folgender 
Sti:ichiometrie betrachtet : 

Verwenden wir also fiir die Berechnung der E-t-Kurve die Gleichung (J) mit annullierter rechter 
Seite, driicken wir die Konzentration an der Elektrodenoberflache aufgrund der Transportbezie
hungen a us und legen wir der betrachteten Redoxreaktion die kinetische Gleichung fiir eine rever
sible Reaktion zweiter Ordnung zugrunde, so erhalten wir die Gleichung der E- t-Kurve in der 
folgenden Form8 -

10
: 

rfi= 

=In A{[(l- w) jw]- exp[-(E- £ 01 ) z1F/RT]} + [(w- n') jw] + exp [(E- £ 02) z2 F /RT] 

A{[C.B- w) jw]- exp[-(£- £ 01 ) z1F/RT]} + [(w- n',B) jw] + exp [(£- £ 02) z2F/RT]' 

Die einzelnen Symbole haben nachstehende Bedeutung: 

ljJ = .j{O- n')2
- 4n' [l - (k2 /k 1)J}, :r = z 1ak1 t 

n' = z2 b/z 1a, a= [Red 1(t = 0)], b= [Ox2(t= 0)] 

(I a) 

(Jbl) , (Jb2) 

(Jb3 ), (Jb4 ), (Jb 5) 

w = (1 + n' + 1/J)/2[1- (k2 /k 1)], .B = (I + n' + 1/J) / (l + n'- ¢) (Jc1), (Jc2) • 

(,8 - w)jw = exp[- (£00 - £ 01 ) z1F/RT], (w - n',B) jw = -exp[(Ew- £ 02) z1F jRT] 

(Jc3), (Jc4) 
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q Oberfliiche der Elektrode, A.i Proportionalitiitsfaktor in der Gleichung zwischen dem Aus
tauschstrom und der Differenz der Konzentrationen in der Transportgleichung, E0 i Standard
-Redoxpotential des i-ten Redoxsystems. 

Die Gleichung (la) Hi.Bt sich in einfacher Weise so umformen, daB die Glieder, 
die nur vom Potential und keineswegs vom Parameter n' abhangen, deutlicher hervor
treten: 

cf;i =In A(E) [(1 - w)Jw)] + (w - n')/w + D(E) , (2a
1

) 

A(E) [(P- w)fw)] + (w - n'f3)/w + D(E) 

Wahlen wir in der Gleichung (2a 1) E = konst, das bedeutet in der Praxis, daB wir 
den experimentellen E-t-Kurvenfacher mit dem Parameter n', gleichgiiltig ob es 
sigmoidale oder nichtsigmoidale Kurven sind, mit der Geraden E = konst auf dem 
gewahlten Potentialniveau schneiden (Abb. la), so sind die Glieder A(E) und D(E) 
konstant, und durch Auftragen der aus den Schnittpunkten ermittelten Produkte t¢ 
gegen den Ausdruck auf der rechten Seite der Gleichung (2a 1) wiirden wir eine 
Gerade mit der Neigung (z 1ak1t 1 erhalten, aus der man die Geschwindigkeitskon
stante k1 der homogenen Redoxreaktion bestimmen konnte. 

F iir die Praxis ist es vorteilhaft, die GraBen ¢, /3 und w moglichst zu vereinfachen: fiir einen 
genftgend kleinen Wert des Verhiiltnisses der Geschwindigkeitskonstanten k 2 /k 1 (so, daB (1 - n')2 

wenigstens urn zwei Potenzen groBer ist als das Glied 4n'k2 (k 1 - siehe (Jb1)) liiBt sich fiir n' * 1 
der Ausdruck ¢ vereinfachen, und zwar auf den Wert 1 - n' im Gebiet unterhalb der Aquivalenz 
(n ' < 1) oder auf den Wert n' - 1 im Gebiet oberhalb dieser (n' > 1). Dadurch werden auch die 
Ausdriicke fiir w und /1 vereinfacht, so daB die Beziehung (2a 1) mit Hilfe der Relationen fiir das 
Gleichgewichtspotential £ 00 und fiir das Aquivalenzpotential Eaqu = (z 1 E01 + z2 E02 ) / (z 1 + z2 ) 

in den folgenden Formen angesetzt werden kann: 

n'< 1: 

_ (1 - n') n' + Dn' 

T(l- n') = In (I-n') {A- exp[F(z
1 
+ z

2
) (£

00
- Eaqu) /RTl} + Dn'' (

2
b1) 

n' > 1: 

T(n' _I)= - In n' (l- n') {I - A exp[-F(z1 + z2) (£00 - Eaqu) /RTl} + n'D. 

(1 - n') A + n'D 

Coll~1ion czechQslov. Chern. commun. (Vol. 39l fl97<0' 



1522 Tockstein , Skopal: 

Die Bedeutung des Gliedes exp[F(z1 + z2 ) (£
00 

- Ea.qu) /RT] in bezug auf die Grol3e A im 
Gebiet unterhalb der Aquivalenz des E- t-Kurvensystems und die des Gliedes A exp[F(z1 + z2) . 

. (Eaqu - E 00 /RT] in bezug auf 1 im Gebiet oberhalb der Aquivalenz kommt erst bei denjenigen 
E-t-Kurven des Systems zum Ausdruck, die durch die gewiihlte Gerade E = konst im Ubergangs
bogen zur Asymptote oder in der Asymptote selbst geschnitten \verden (Abb. Ia; n5 , n7). Das 
heil3t, da l3 diese Glieder nur fiir diejenigen E-t-Kurven (und die entsprechenden Werte des Para
meters n') Bedeutung haben , deren Gleichgewichtspotentiale £ 00 in unmittelbarer Niihe des ge-

Inn =tnA 

' r(l-n' t ____ _ 
lnn' 

ABB. 2a, b, c 

r( 1-n~L 
tnn' 

0 ln n' = ln A 

,:·'----!~ ---·- - ----
;/,2 

I 

i 
I 

5 

I 

Geometrische Verwandschaft der einzelnen i(l - n')- In n'-Kurven 
Der Iinke obere Quadrant bezieht sich auf das Gebiet unterhalb der Aquivalenz, der rechte 

untere Quadrant auf das Gebiet oberhalb der Aquivalenz. Die Werte der Parameter A und D 
stehen bei den einzelnen Kurven in folgenden Beziehungen: a: 1 A ~ D > 0; 2 A """ D > 0; 
3 D = 0; 4 A """ - D, D < 0; 5 A - I < D < 0; 6 A - I = D < 0; b: 1 D ~ 0; 2 D < 0; 
3 D = 0; 4 A - I > D > 0; 5 A - I = D > 0; c: 1 D > 0, stark asymmetrisches E- t-Kur
vensystem (Abb. 3a); 2 dasselbe fiir D < 0 (Abb. 3b). 

Collection Czechos lov. Chern . Commun. [Vol. 391 ( 19741 
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wahlten Potentials E = konst liegen, insofern dieses geni.igend nahe bei Eaqu liegt. Der Ast der 
<(1 - n')- In n'-Kurve, der diesen Gliedern entspricht, ist in Abb. 1 b, 2 strichpunktiert gekenn
zeichnet. Fi.ir die i.ibrigen Kurven des Systems sind die oben erwahnten Exponentialglieder 
vernachlassigbar und die Glejchungen (2b1 , 2) gehen im gesamten Bereich von n' (0- co), mit 
Ausnahme der Umgebung von n' = 1, in eine einheitliche Beziehung i.iber: 

!(1 - n') = In[(1 - n') n' + Dn'] /[ A(1 - n') + Dn'] , (2b 3) 

deren Abieitung Iautet: 

d[r(1 - n')] fd Inn' = [ A(l - n')2 - Dn'2 + AD]/[ A(1 - n') + Dn'] . 

. [1 - n' + D]. 

Diese Beziehung bildet in der Praxis die Ausgangsgleichung fiir die Bestimmung der 
Geschwindigkeitskonstante einer homogenen Redoxreaktion aus einer Schar von 
stromiosen Potential-Zeitkurven. Sie ist eine Zwei-Parameter-Gleichung, die darge
stellt in den Koordinaten !(1 - n') "' Inn' verschiedene Kurventypeniiefert, je nach 
den Werten der Parameter D(E) und A(E). Die einzeinen Kurventypen und ihr 
Zusammenhang mit dem gewahlten Wert der Schnittgeraden E = konst im E- t
-Kurvensystem sind schematisch in Abb. lb veranschaulicht, und ihre geometrische 
Verwandschaft ist aus Abb. 2 zu ersehen. Urn den Ausdruck ln[n'(l - n') + Dn']J 
[ A(l - n') + D'] gegen i( 1 - n') auftragen zu konnen, miissen allerdings die Kon
stanten A(E = konst) und D(E = konst) bekannt sein. 

Linearisierung der Beziehung (2b3) und Bestimmung der 
Geschwindigkeitskonstante 

Die erforderlichen Werte von A und D werden aus dem Verlauf der Beziehung 
t(l - n') - Inn' ermittelt. Im Punkt der Ordinate Null gilt nach (2b 3) A = n' und 
der Wert von D wird aus den bedeutungsvollen Punkten der Kurve bestimmt. Diese 
Kurven (Abb. 2) haben entweder ein Extremum oder einen linearen Verlauf, oder 
sie weisen eine Biegung zum uneigentlichen Wert t(l - n') = oo auf, und zwar je 
nach der GroBe der Faktoren A und D, die vom gewahlten Niveau E = konst ( Abb. 1) 
und vor allem von den Werten ~; und IX; abhangen. 

Bemerkung: Die Grol3e des Gliedes A wird durch den Wert des Parameters n' bestimmt, bei 
welchem die £-t-Kurven durch die Horizon tale E = konst im Punkt t = 0 geschnitten wird. 
Uber die GroBe von D gibt die Gleichung (2a 2 ) Auskunft, die nach Umformen 

D = exp[(£ - £ 02) z2FjRT] [1- A exp[(z1 + z2 ) (Eaqu-:- E) F /RT] = 

=-A exp[-(£- £ 01) z 1F/RT] + exp[(£- £ 02) z2 F/RT] (2b5 ) 

zeigt, daB Din dem experimentell interessanten Gebiet von E E(£01 , £ 02), sofern es positivist, 

Collection czechoslov. Chern. Commun. [Vol. 39) [1974) 
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groBenordnungsmaBig hochstens gleich exp[(E- £ 02) z2F jRT] ist. Also z.B. fiir ein E-t-Kurven
system mit vernachlassigbarer Reaktion tiber die Elektrode (P:::::; P) mit den Werten £ 01 = 0, 
£ 02 = 400 mY, z1 = z2 = 1, cx 1 = cx2 = 0,5, E(O)+ = Eaqu (symmetrisches System) und 
E ~ 300 mY ist D = 10- 2

• Falls D negativ ist, wird sein Absolutwert groBenordnungsmaBig 
hochstens gleich A exp[(£01 - E)z 1F/RT]; so ist beispielsweise fur das erwahnte E-t-Kurven
system und E = 100 mY -D :::::: 10- 4 . Fur ein asymmetrisches System mit denselben Werten 
der Standard-Redoxpotentiale, wo E(O) + vie! groBer als Eaqu ist (d.h. das E-t-Kurvensystem ist 
nur im Bereich unter der Aquivalenz entwickelt), sind positive D wiederum groBenordnungsmaBig 
hochstens gleich 10- 2

, die Absolutwerte der negativen D sind jedoch wesentlich kleiner als 10- 4 . 

Bei einem asymmetrischen Kurvenfacher mit denselben Standard-Redoxpotentialen, der nur im 
Gebiet ober der Aquivalenz entwickelt ist, d.h. bei der Bedingung Eaqu > E(O) +, sind positive D 
groBenordnungsmaBig gleich 10- 2 , aber die Absolutwerte von negativen D konnen auch betracht
lich hohe Zahlen erreichen, der Grof3enordnung von einigen Hunderten bis Zehntausenden; 
so ist z.B. -D = 102 fUr E= 100 und £(0)+ = -100 mY. 

Da das E-t-Kurvensystem durch die Horizontale E = konst nur auf drei Weisen 
geschnitten werden kann, d.h. nur im .Gebiet unterhalb der Aquivalenz (n' < 1), oder 
nur im Gebiet oberhalb ihr (n' > 1), oder gleichzeitig im Gebiet unter- und oberhalb 
der Aquivalenz (bei erheblich asymmetrischen E-t-Kurvensystemen), werden wir 
jeden der drei erwahnten Hi.lle gesondert behandeln. 

Das Gebiet n' < 1 (Abb. 2a) 

Fiir D = 0 ist die Abhangigkeit r(l - n') -Inn' selbst his zu Werten von n' nahe 
Eins linear (Kurve Nr. 3) und aus ihrer Neigung (ak 1z 1t 1 kann die Geschwindig
keitskonstante bestimmt werden. Hat diese Abhangigkeit ein Extremum (Kurve 2), so 
gilt fiir dessen Koordinaten nach (2b4 ) 

A n~; [ n~, ] 2 

D = (1 - n~,)2 + D :::::; 1 - n~, 

oder 

I . .jA 
nEx :::::; .j D + .j A ' (2cD 

wobei D = A(1 - n~,)ZJ(n~; -A) positiv sein mu13, denn im Gebiet unter der 
Aquivalenz ist nach (2c2) immer A < n~; im Hinblick darauf, da13 die Ordinaten 
i( 1 - n') hier positiv sind. Bei bekanntem A wird also durch dieses Extremum auch D 
festgelegt und man kann die Linearisierung der Gleichung (2b 3) durchfiihren. Die 
Lage der senkrechten Asymptote der i(l - n') -In n'-Kurven wird im Gebiet unter 
der Aquivalenz durch den Wert Null des Nenners von (2b 1) folgenderma13en bestimmt 
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A- exp[(z 1 + z2)(E"' - Eexp) FjRT] = ~ 
D 1- n~ 

oder 

n' = A - exp[F(z1 + z2) (Eoo - Eiiqu)/RT] A 

"' A- D - exp[F(z 1 + z2) (E oo - Eaqu)/RT] ~A- D 

Hierbei ist £ 00 gleich dem gewahlten Wert E = konst der horizontalen Schnittgeraden. 
Das Exponentialglied hat nur fiir Potentialniveaus E = konst Bedeutung, die nahe 
Eaqu liegen, d.h. fi.ir die vertikalen Asymptoten in der Umgebung von n' = 1 (siehe 
die strichpunktierten Aste der Kurven 2, 3 in Abb. 2a). Ist D < 0, so hat die Bezie
hung r(l - n') - Inn' kein Extremum, sie hat nur eine vertikale Asymptote, die 
entsprechend (2c3f3) situiert ist (Kurven 3 - 6). Fi.ir diesen Kurventyp wird gleich
zeitig der Wert von D durch die Beziehung A - 1 < D begrenzt, wie aus dem Rich
tungskoeffizienten (2b4 ) im Punkt A ~ n' hervorgeht, der fi.ir D = A - 1 einen 
unendlich groJ3en Wert hatte. Zur Bestimmung von A ist es wiederum moglich, D a us 
der Lage der vertikalen Asymptote nach (2c3f3) zu ermitteln und die Linearisierung 
von (2b 3) durchzufi.ihren. 

Die geometrische Verwandschaft der einzelnen Kurventypen ist in Abb. 2a gekennzeichnet und 
ergibt sich aus folgender Dberlegung: Da auf der Geraden mit dem Parameter D = 0 die Ordinate 
fi.ir n' = I gleich -In A und die Abszisse fi.ir die Ordinate Null gleich In A ist, Iiegt die Kurve mit 
dem Extremum (die fi.ir kleine n'-Werte mit der Geraden D = 0 zusammenfiillt) innerhalb eines 
gleichschenkligen rechtwinkligen Dreiecks, dessen Katheten IJn AJ betragen und dessen Hypote
nuse durch die Gerade mit dem Parameter D = 0 gebildet wird. Das Extremum liegt dann nach 
(2c2 ) auf der Verbindungslinie der Spitze des Dreiecks mit dem die Grundlinie halbierenden Punkt 
(d.h . auf der Schwerlinie T) und seine Abszisse wird durch die Gleichung (2c1) festgelegt. Fi.ir 
n' = 1 fi.ihrt die Kurve durch den Ursprung 0 (punktiert gezeichnet, wogegen nach der vollstiin
digen Form von (2b 1) infolge der Annullierung des Gliedes A- expi!F(z1 + z2) (£00 - Eaqu)/RT] 
bei n'-Werten, die sehr nahe von Eins liegen, die Ordinate wieder i.iber aile Grenzen hinaus wachsen 
wi.irde, wie in Abb. 2a strichpunktiert angedeutet ist). 1st A ~ D, so liegt das Extremum anniihernd 
bei n ' = 0,5; mit wachsendem D verschiebt sich die Lage des Extremums liings der Schwerlinie in 
Richtung zur Grundlinie, die es bei nix= A 112 erreicht, was dem Wert des Parameters D = a::J 

ent spricht. Ist jedoch A ~ D, so ist das Extremum bei so niedrigen Werten des Parameters n' 
situiert, dal3 es au13erhalb des experimentell zugiinglichen Bereiches liegt, und in der Praxis ge
winnt man nur einen absteigenden Kurvenbogen, der sich in Richtung vom Extremum zum 
Ursprung erstreckt (in Abb. 2a der voile Teil von Kurve f) . Man ist in diesem Faile also nicht im
stande, die Extrapolation zur Ordinate Null zur Bestimmung von A durchzufi.ihren und den er
forderlichen Quotienten A /D zu ermitteln. Da jedoch D ~ A ist und bei den Kurven unterhalb 
der Aquivalenz (ausgenommen in der Umgebung von n' = 1) au13erdem D ~ (I - n') ist, liil3t sich 
in diesem Faile in der Gleichung (2b3) im Zahler das Glied Dn' und im Nenner das Glied A(I - n') 
vernachliissigen, so dal3 man den absteigenden Teil des Bogens durch Auftragen von t(l - n') 
gegen ln(l - n') linearisieren kann. Die Asymptote der Kurven, die einem negativen D > A - I 
zugehoren, wird durch die Beziehung (2c3) bestimmt, und mit wachsendem JDJ verschiebt sie sich 
immer mehr nach links, wobei die Kurven immer steiler werden, bis fi.ir D = A - I n 00 =A 
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wird. Gleichzeitig geht die Kurve der Abhiingigkeit r(l - n')- In n' in eine Vertikale i.iber 
(Kurve 6) . Fur !D! = A ist das Extremum und die Asymptote auf der Abszissenachse im gleichen 
Punkt n' = 0,5 situiert. Diese Verhaltnisse sind in Abb. 2a iibersichtlich dargestellt. 

Das Gebiet n' > 1 (Abb. 2b) 

Die Gleichungen (2c1) und (2c2) gelten bier in unveranderter Form. Die Ordinaten 
sind negativ, so daf3 die Kurven in Abb. 2b unterhalb der Abszissenacbse liegen. 
Es konnen bier wiederum drei Kurventypen unterschieden werden, eine Gerade 
(D = 0, Kurve 3), eine Kurve mit einer Asymptote (D > 0, Kurven 3- 5) und 
eine Kurve mit einem Extremum ( D > 0, Kurven 1, 2). Ist D = 0, so ist die Abhan
gigk'eit nach (2d3) linear mit den Abschnitten In A und -In A (die Gr6f3e A unter
scheidet sich nun von derselben Gr6f3e, die fiir E = konst im Gebiet unterhalb der 
Aquivalenz gilt). Bei den Kurven mit Extremum werden die Werte von A wiederum 
aus der Lage der Null-Ordinate und die von D aus der Lage des Extremums in der 
gleichen Weise bestimmt, wie bei den Kurven im Gebiet unterhalb der Aquivalenz. 

Das Extremum der Kurve der Abhangigkeit 'i(l - n') - In n' im Gebiet oberhalb der Aqui
valenz erfordert nach (2c 2), daB D negativ sei, denn (2c2 ) verlangt eine negative Ordinate, so daB 
nE~ < A ist. Mit Riicksicht auf die Lage der Geraden mit dem Parameter D = 0 und auf die 
Giiltigkeit von (2c2 ) liegt das Extremum wiederum auf der Schwerlinie T und verschiebt sich mit 
wachsendem !D! gegen die Grundlinie, die es fiir D =- oo erreicht. GroBe !D!-Werte bedeuten 
jedoch nach (2b 5) auch groBe A-Werte, so daB das Extremum dann bereits bei so graBen n·Werten 
situiert ist, daB es auBerhalb des Intervalls liegt, das in der Praxis bei den Experimenten verwendet 
wird. In einem solchen Fall erhalt man also nur einen Kurvenbogen, der sich in Richtung vom 
Extremum zum Ursprung erstreckt (vollausgezogener Teil der Kurve 1 in Abb. 2b). In einem derar
tig'en Fall kann zwar der Quotient A /D- der fiir die Linearisierungerforderlich ist- nicht aus der 
Lage des Extremums bestimmt werden, aber filr groBe !Di liefert (2d5) filr das erwahnte Verhaltnis 
den Wert A/D= -exp[(E - E01 )z1F/RT]. Dieser ist jedoch aus der Wahl von E= konst 
bekannt, und (2d3 ) kann dann nach Vernachlassigung von (1 - n') gegeniiber D im Nenner 
Iinearisiert werden. Sehr oft ist jedoch exp[(E- £ 01 ) z 1F/RT] so graB (z.B. 105 fiir z1 = 1 und 
fiir die 300 mY ilber dem Niveau von £ 01 gewahlte Gerade E = konst) , daB man im Nenner von 
(2d5 ) n' vernachlassigen (auBer in der Umgebung von n' = 1) und den erwahnten Kurvenbogen 
in den Koordinaten i(1 - n')- In[n' j(n'- 1)] Jinearisieren kann. 

Die Lage der vertikalen Asymptoten der Kurven der Abhangigkeit i(1 - n') -
ln n' im Gebiet oberhalb der Aquivalenz wird durch den Wert Null des Nenners 
von (2b 2) in folgender Form festgelegt 

Hierbei ist Ero gleich dem gewahlten Wert der Schnittgeraden E = konst. Das Glied 
A exp[F(z1 + z2 ) (E;;qu - Ero)/RT] hat nur fiir Potentialniveaus E = konst Bedeu
tung, die dem Wert E;;qu nahe sind, d.h. fiir senkrechte Asymptoten, die in der 
Umgebung von n' = 1 Iiegen (siehe den strichpunktierten Ast der Kurven 2, 3 in 
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Abb. 2b ). Andernfalls ist das Exponentialglied zu klein und der Faktor A 
vermag es nicht zu kompensieren, da er dem Wert von n' gr6Benordnungsmai3ig 
gleich ist. Ist D > 0, so hat die Beziehung i( 1 - n') - In n' kein Extremum (Kur
ven 3- 5), nur eine vertikale Asymptote, die entsprechend (2d1) situiert ist. Mit 
steigendem D-Wert werden die Kurven immer steiler, bis sie fiir D =A in die Verti
kale 5 iibergehen. Dadurch ist also das Gebiet der D-Werte fUr diesen Kurventyp 
auf das Intervall 0, A - 1 beschrankt. Aus dem Wert von D, der aufgrund von (2d 1) 

bekannt ist, bestimmt man dann A nach (2a2) oder einfacher aus der auf die Ordinate 
Null extrapolierten Abszisse der Kurve t. (1 - n') - ln n', und man vermag also 
wiederum die Linearisierung von (2b 3) durchzuflihren. 

Der Fall, bei welchem sich die Werte des Parameters n' im Gebiet unter- und 
oberhalb der .i{quivalenz bewegen (n' ~ 1) (Abb. 2c) 

Dieser Fall kann bei einem E-t-Kurvensystem mit groBer Asymmetrie eintreten. 
Bei einer Schar von E- t-Kurven, die nur im Gebiet unterhalb der Aquivalenz deutlich 
entwickelt sind (d.h. auch fiir die Mehrzahl der E-t-Kurven unter der .Aquivalenz 
ist E(t = 0) ~ E02 - Fall a, Abb. 3) oder nur im Gebiet oberhalb der Aquivalenz 
gut ausgebildet sind (d.h. auch fiir die Mehrzahl der E-t-Kurven oberhalb der 
.Aquivalenz ist E(t = 0) ~ E01 - Fall b, Abb. 3), kann man so z.B. Horizontalen 
E = konst wahlen, die das E-t-Kurvensystem fiir Werte von n' < 1 = 1, > 1 
schneiden. In die sen Fallen flihren die Kurven der Abhangigkeit i( 1 - n') - In n' 
durch den Ursprung und erstrecken sich im Gebiet unter- und oberhalb der Aqui
valenz (siehe die Kurven 1 und 2 in Abb. 2c). Da die Ordinate i(1 - n') bei diesen 
Kurventypen einerseits fiir t = 0 und andererseits fUr n' = 1 gleich Null ist, weisen 
diese Kurven ein Extremum und gleichzeitig eine Asymptote auf, die allerdings 
in bezug auf die Lage des Extremums in einem anderen Gebiet situiert ist ( ober- evtl. 
unterhalb der Aquivalenz). Fiir D > 0 haben also die Kurven ein Extremum im 
Gebiet unter der Aquivalenz und eine vertikale Asymptote im Gebiet ober der Aqui
valenz (Kurve 1), die entsprechend (2d 1) situiert ist. Fiir D < 0 haben die Kurven 
ein Extremum im Gebiet oberhalb der .Aquivalenz und eine Asymptote unterhalb 
ihr, deren Lage durch (2c 3 f3) bestimmt wird; siehe Kurve 2 in Abb. 2c. 

Die Ordinate Nulllegt den Wert von A fest, die Asymptote den Wert von A /D (fiir D < 0), 
evtl. den Wert von D (fUr D > 0), so daB die Gleichung (2d3) wiederum linearisiert werden kann. 

Fiir jeden der angefiihrten Kurventypen IaBt sich also die GroBe 3 berechnen 

" -= In ( 1 - n') n' + Dn' " ~ In(1 - n') · I n' · I ' o o~ 3 ~ n--3~nn 
A(1 - n') + n' D n' -:- 1 

2e1-Kurve mit Extremum oder Asymptote, 2e2-Bogen unterhalb der Aquivalenz, 
2e3-Bogen oberhalb der Aquivalenz, 2e4-Gerade. 
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Durch Auftragen dieser Gr613e gegen das Produkt t(l - n') erhiilt man gemal3 (2b3) 

eine Gerade mit der Neigung (z 1 k1at 1
• Der Wert von AjD kann verhiiltnismal3ig 

genau aus der Lage des Extremums ermittelt werden, wohingegen die Lage der 
Asymptote, d.h. n:X,, abgeschatzt werden . mul3. Am besten wahlt man mehrere 
AJD-Werte in der Umgebung des vorausgesetzten Wertes von -n'oo/(1 - n'oo ) (evtl. 
D-Werte in der Umgebung des vorausgesetzten n:X,) und sucht dann denjenigen heraus, 
der zur besten Linearisierung fiihrt. In der Praxis ist es vorteilhafter, die dekadischen 
Logarithmen 3 = loge" zu benutzen; dann hat die Gerade t(l - n') - 3 die Neigung 
(ak1z1 log et 1

• 

Zusammenhang zwischen den elektrochemischen Parametern ~; und ex; 
und der Gestalt der r(l - n') - In n'-Kurven 

Von den verschiedenen Kurvenformen in Abb. 2 ist der Kurventyp mit Extremum am 
interessantesten. Mal3gebend dafiir, unter welchen Bedingungen das erwahne Extre
mum auftritt, sind - wie gezeigt wurde - die Werte der Gr613en A und D, die aul3er 
vom gewahlten Niveim E = konst noch von den elektrochemischen Parametern ex;, 
&l; und E01 abhangen. Wir wollen uns in der weiteren Diskussion nur auf die E-t
-Kurven im Gebiet unterhalb der Aquivalenz beschranken. lm Hinblick darauf, 
dal3 fiir die Existenz eines Extremums der Faktor D positiv sein mul3, mul3 folgende 
Regel gelten: 

exp[(E- E02) z2FjRT] >A exp[ -(E- E01 ) z1FjRT] = 

=A* exp[y(E- E*(O))- (E- E01) z 1FjRT]. (3a 1) 

)n')l 

~~~onst) n')l 

n' ~1 

ABB. 3 
Schematische Darstellung stark asymmetrischer E-t-Kurvensysteme 

Die Horizon tale E = konst schneidet das Kurvensystem im Gebiet unter- und oberhalb der 
Aquivalenz. Das E-t-Kurvensystem ist nur deutlich entwickelt a im Gebiet unter der Aquivalenz 
(n' < 1), b im Gebiet oberhalb der Aquivalenz (n' > I). 
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(Die Definitionen von A*, E *(0) und y sind durch (3d- h) in Arbeit10 gegeben.) Nach 
Umformen ergibt sich 

Diese Beziehung grenzt das Potentialgebiet ab, in welchem die Wahl von E = konst 
zur Bildung eines Extremums auf der Kurve der Abhiingigkeit i(l - n') - In n' 
fiihrt. 

Wir wollen nun die Frage priifen, welche Werte die elektrochemischen Parameter ~i und ai 

haben miissen, damit das Extremum der Kurve in der Umgebung von n' = 0,5 liege, wo es am 
markantesten zum Ausdruck kommt. Die Beziehung (2c1) erfordert dann, daB A ~ D sei, d. h. 

exp[y(E- E*(O))J. A*{ I+ exp[-(E- E01 ) z1F/RTJ} ~ exp[(E- E02 ) z2 F/RT]. (3b 1) 

Die Beziehung zwischen den GraBen ai und ~i bei der Existenz eines Extremums bei n' = 0,5 
kann man hierauf durch Kombination von (Ja2 ) und (3b 1) erhalten. Schreibt man (3a2 ) als Gleich
heit mit der linken Seite E = Ll auf (zur guten Erfiillung der Ungleichung (3a2 ) mage Ll ~ 100m Y 
sein), so erhiilt man durch Eliminierung des Potentials E aus den Beziehungen (3a2 ) und (3b 1) bei 
Yernachliissigung von exp[(E01 - E) z 1F/RT] gegeniiber 1 (was im Hinblick auf E > E01 
zuliissig ist) den Ausdruck 

z 1z2(I - o: 2 ) (£02 - E01 ) + Ll[a1z1 + (I- o:2 ) z2 ] [(1 - o: 1) z1 - (1- o:2 ) z2 ] = 

= -(z1RT/F) ln(~ 1 /~2) A*, (3b2 ) 

in welchem zur ersten Orientierung das Glied mit dem Faktor Ll vernachliissigt werden kann . 
Besonders gut ist dies bei der Wahl z1 = z2 = z zu sehen, wo das Glied mit dem Faktor Ll den 
Wert Llz2 (o: 2 - o:1) (1 + a1 - a2 ) hat, der fiir a2 = o:1 gleich Null, fiir die Grenzwerte der 
Durchtrittsfaktoren a2 = I, a 1 = 0 ebenfalls gleich Null und nur fiir o:2 = 0, o:1 = 1 eine gewisse 
Bedeutung haben kann. Durch Yernachliissigen des Gliedes mit dem Faktor Ll in (Jb2) erhiilt man 
dann eine sehr einfache Beziehung zwischen den elektrochemischen Parametern, die ein deutliches 
Extremum auf der !(1 - n')- In n'-Kurve gewiihrleisten: 

Die Gleichung (3b2 ) evtl. (3b3 ) ermaglicht dann, durch Kombination mit den Eigenschaften 
des Faktors A* (siehe z.B. Abb. 2 in Arbeit3

) das Yerhiiltnis ~2/~1 bei der geforderten Lage des 
Extremums bei n' = 0,5 zu bestimmen. Zur Illustrierung wollen wir z1 = z2 = I wiihlen. So z.B. 
mull fiir E02 - E01 = 400 mY und a 1 = a2 = 0,99 log A* anniihernd gleich log ~2/~1 sein 
(bis auf den Wert 1/1 5) . Aus den Eigenschaften d.er Funktion A* (siehe Abb. 2 in Arbei t3

) folgt, 
daB fiir das Niveau E= 150 mY, das zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante geeignet 
ware (siehe Abb. 5, Systeme 13, I4, I5 in Arbeit3

), log A* = 4,5 ist, so daB es zur Erfiillung von 
(3b2 ) notwendig ist, daB ~2 hunderttausendmal gri:iBer als ~1 sei. Ahnliches gilt auch fiir a 1 = 
= 0,99, a2 = O,OI und a 1 = o: 2 = 0,5. Bei der Wahl a 1 = 0,01, o:2 = 0,99 oder o:1 = a2 = 0,01 
ist es sogar notwendig, daB ~2 graBenordnungsmiiBig hundert millionenmal graBer als ~1 sei, 
urn das Extremum in die Umgebung von n = 0,5 zu situieren. 
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Sind diese Relationen d.h. betrii.chtliche Verschiedenheit beider ~; - erfiillt, 
dann ist die Existenz eines deutlichen Extremums sichergestellt, allerdings bei geeigne
tem Wert von E = konst. Durch die Wahl anderer Niveaus von E = konst kann man 
dann zu anderen Kurventypen iibergehen. Sind die Geschwindigkeitskonstanten der 
Durchtrittsreaktionen ~2 und ~1 nicht geniigend voneinander verschieden, so dal3 
sie die erwii.hnte Relation nicht erfiillen, so lii.J3t sich kein geeignetes Niveau von 
E = konst fiir die Bildung eines Extremums auffinden, und es ergeben sich Geraden 
oder Kurven mit Asymptoten. In Abb. 4 ist eines von den Beispielen der theoretischen 
E-t-Kurvensysteme mit geniigend verschiedenen ~2- und ~1-Werten und der durch 
verschiedene Wahl von E bewirkte Dbergang zwischen den einzelnen Typen der 
i(l ,_ n') - ln n'-Kurven gemeinsam mit ihrer Linearisierung gezeigt. In einer 
Reihe weiterer Beispiele (andere Werte von ex; und ~;), die der Kiirze halber nicht 
mehr graphisch dokumentiert sind, war die Linearisierung eben so gut. Es ist zu sehen, 
dal3 der beschriebene Linearisierungsvorgang fiir Kurven mit,.. einem Extremum sowie 
fiir Kurven mit einer Asymptote zu einer sehr guten Erfiillung des linearen Verlaufs 
fiihrt: die Neigung der so erhaltenen Geraden gibt den Wert der theoretischen Ge
schwindigkeitskonstante exakt an. Auch in der Praxis haben sich die beschriebenen 
Verfahren sehr gut bewii.hrt, wie in einer nachfolgenden Arbeit mitgeteilt wird. 

ABB. 4 

Theoretisches £ - r-Kurvensystem gemeinsam mit den Abhangigkeiten 1'(1 - n') - log n' und ihrer 
Linearisierung 

Nach (fa) berechnete £-i-Kurven fiir n' (angefangen von der untersten Kurve): 0,03; 0,06; 0,1 
und weiter urn je 0,1 zunehmend bis zu 1 bei den konstanten elektrochemischen Parametern 
£ 01 = 0,£02 = 400 mY, ak1 = 1, z1 = z2 = 1, RTj(F .log e)= 60 mY, o:1 = 0,99, o:2 = 0,01, 
~1 A. 1 ~ 10- 4 , .!?l2 }"2 = 1. Im halblogarithmischen Koordinatensystem sind auf der Ordinaten
achse die bei verschiedenen Werten der Schnittgeraden E = konst (in mY bei jeder Kurve ange
geben) abgelesenen Werte von i(1 - n') aufgetragen, auf der Abszissenachse entweder die Werte 
des Parameters n' (fiir die 1'(1 - n')- log n'-Kurven- leere Punkte) oder die Werte der GroBe e0 

(siehe (2e1 _ 4 ) - fiir die Linearisierung der i(1 - n')- log n'-Kurven - volle Punkte). Strich
punktiert: Gerade mit der theoretischen Neigung. Die Reihenfolge der leeren Punkte von links 
hach rechts entspricht der Reihenfolge der Werte des Parameters n' auf den E-r-Kurven. 
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