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Zusammenfassung 

Die Sauerstoffreduktion an der Cd-Elektrode wird an glatten Cd- 
Modellelektroden und an porijsen teflongebundenen Cd-Elektroden in 
gasdichten 2 Ah-Ni-Cd-Zellen untersucht. Der Diffusionskoeffizient des 
Sauerstoffs in 30%iger KOH wurde zu 4,l X 10h5 cm’/s bestimmt. Die 
Verwendung von auf die Cd-Elektrode aufgepressten Metallnetzen bzw. 
Aktivkohle und die Modifizierung der Cd-Aktivmasse durch Ni( II)-Aktivierung 
fiihrte zu einer erheblichen Beschleunigung der Sauerstoffreduktionsgesch- 
windigkeit. Die Sauerstoffreduktion ist diffusionsbestimmt und folgt dem 
Fickschen Gesetz. In dieses geht als F&he eine effektive Reaktionsfliiche 
ein, die dadurch gekennzeichnet ist, dass dort die Sauerstoffreduktions- 
geschwindigkeit maximal wird. Die ReaktionsflPche ist von der Metallnetz- 
fhiche und Maschenweite, der Benetzbarkeit der Aktivkohlemischung und 
der Aktivmassenstruktur abhtigig. Ausserdem wird die effektive Flache 
durch den Gasdruck beeinflusst. 

Oxygen reduction at the Cd electrode is investigated on smooth Cd 
model electrodes and on porous t&on-bounded Cd electrodes in sealed 
2 Ah Ni-Cd cells. 

The diffusion coefficient of oxygen in 30% KOH has been determined 
to be 4.1 X 10e5 cm2/s. The use of metal nets and active carbon pressed to 
the Cd electrode and the modification of the active Cd mass by Ni(I1) 
activation led to a considerable acceleration of the oxygen reduction rate. 
Oxygen reduction is diffusion-determined and obeys Fick’s law. This law 
includes one effective reaction area, which is characterized by the fact 
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that the oxygen reduction rate becomes maximum. This is dependent on 
the metal-net area and mesh width, on the hydrophobicity of the active 
carbon mixture and the active mass structure. The effective area is also 
influenced by the gas pressure. 

1. Einleitung 

Durch Zugabe von Teflon zur Aktivmasse alkalischer Akkumulatoren, 
insbesondere dem Ni-Cd-System, gelingt es, die Herstellung der entspre- 
chenden Elektroden relativ zu den Taschen- und Sinterelektroden wesentlich 
zu vereinfachen [ 1 - 3 1. 

Bedingt durch den Wegfall der die Sauerstoffreduktion in gasdichten 
Akkumulatoren beschleunigenden metallischen Bauteile der Taschen- und 
Sinterelektrode ist jedoch ein Einsatz der plastgebundenen Cd-Elektrode in 
hermetisch geschlossenen Systemen ohne besondere Massnahme nicht 
mijglich [ 4 1. 

In der vorliegenden Arbeit solI deshalb aufbauend auf Modellversuchen 
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Sauerstoffreduktion an Cd- 
Elektroden bestimmt und Wege aufgezeigt werden, wie man in geschlossenen 
Ni-Cd-Zellen mit plastgebundenen Cd-Elektroden die Sauerstoffreduktions- 
geschwindigkeit beschleunigen kann. 

Desweiteren wird die Druckabhtigigkeit der Sauerstoffreduktionsgesch- 
windigkeit diskutiert. 

2. Messmethoden 

Fiir die elektrochemischen Messungen mit rotierenden Scheibenelektro- 
den wurden in Teflon eingepresste Cd-Elektroden verwendet. Die dem Elek- 
trolyten ausgesetzte flache Elektrodenoberflache betrug 2,25 X 10m2 cm* 
und wurde mechanisch mit Sandpapier zunehmender Kijmung (max. 600) 
geschliffen und mit destilliertem Wasser mehrfach gewaschen. Als Elektrolyt 
diente KOH (pzs oc = 1,30 g/cm3) und als Referenzelektrode die Hg/HgO- 
Elektrode im gleichen Elektrolyten (+0,097 V in Bezug auf die Standard- 
wasserstoffelektrode). Alle Potentiale in dieser Arbeit beziehen sich auf die 
Hg/HgO-Referenzelektrode. Die Messungen erfolgten potentiodynamisch 
bzw. potentiostatisch (Potentiostat PS 2.3., FSI Me&berg; X-Y-Schreiber 
Endim 620.02, Messapparatewerk Schlotheim). 

Die Experimente an poriisen 2 Ah-Cd-Elektroden wurden mit einer 
bereits friiher beschriebenen 2 Ah-Modellzell-Anordnung [l - 41 durch- 
gefiihrt, bei der eine Ni-Taschenelektrode symmetrisch zwischen zwei Cd- 
Elektroden angeordnet und kein freier Elektrolyt vorhanden war. Der freie 
Elektrolyt wurde mit Stickstoff (350 kPa) aus der Zelle entfemt. Der 
Elektrolytgehalt der 2 Ah-Zelle betmg danach 16 - 18 g. Jede der 2 Cd- 
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Elektroden hatte folgende Abmessung: 4 cm X 7 cm X 0,3 cm. Der Teflonge- 
halt der plastgebundenen Elektroden betrug 5% (Fluon CD-l, ICI). Beim 
Zusammenbau der Zelle waren sowohl die Ni-Elektrode als such die beiden 
Cd-Elektroden entladen, d.h. zu Beginn der Uberladung betrug der Ladegrad 
der Ni-Elektrode 100% und der der Cd-Elektroden 50%. 

Der gemessene Zelldruck (PM,,) setzt sich, da die Zelle unter atmosphii- 
rischen Bedingungen geschlossen wird, aus dem Sauerstoffdruck (PoI) und 
Stickstoffdruck (PN,) zusammen. Somit ist 

P Mess = pO, + pN, (1) 

Der Sauerstoffdruck (PO,) ist in den Abbildungen als Uberdruck angegeben. 

APO, = PO, - 101 kPa (2) 

3. Theoretische Grundlagen 

Die Sauerstoffreduktion an der Cd-Elektrode findet in der Uberlade- 
und anschliessenden Ruhephase statt. 

In der Uberladephase wird die Sauerstoffreduktion unter station~en 
Druckbedingungen in der Zelle zur kathodischen Gesamtreaktion 

i O2 + Hz0 + 2e- - 20H- (3) 

In der Ruhephase erfolgt die Sauerstoffreduktion als kathodischer Teil 
einer Lokalelementreaktion, kombiniert mit der anodischen Cd-Oxidation. 

Cd + 20H- -+ Cd(OH)2 + 2e- (4) 

Die kathodische Teilreaktion [3] bestimmt in der Ruhephase die Ge- 
schwindigkeit der gesamten Lokalelementreaktion 

Cd+; O2 + Hz0 - Cd(OH)2 (5) 

Der Sauerstoffreduktionsprozess umfasst folgende Teilschritte [ 5,6] : 
a - Gasphasendiffusion von der positiven zur negativen Elektrode 
b - Fliissigphasendiffusion im Elektrolyten zum Reaktionsort 
c - Adsorption oder heterogene Oberfl~chenreaktion 
d - Durchtrittsprozess, Reduktion des Sauerstoffs 
e - Abdiffusion des Reaktionsprodukts. 
In der Literatur [7 - 91 wird als geschwindigkeitsbestimmender Schritt 

fur diese Reaktion die Diffusion des Sauerstoffs in der Fliissigphase ange- 
geben (Teilschritt b, Reaktionszone I in Abb. 1). Durch Abnahme der 
Elektrolytfilmdicke kann die Diffusionsgeschwindigkeit erhoht werden. 1st 
jedoch die Elektrolytfihndicke zu gering, wird zum langsamsten Teilschritt 
die Abdiffusion der OH--1onen (Teilschritt e), deren Konzentration w&end 
der Reaktion aufgrund des sehr geringen Elektrolytvolumens stark ansteigt. 
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Abb. 1. Schematische Einteilung der Reaktionszonen 
Elektrolytfilmdicke auf der Cd-OberflShe. 

I, II und III entsprechend der 

Optimal ist deshalb eine geringe Elektrolytfilmdicke dopt (Reaktionszone II 
in Abb. l), bei der der Fall e (Reaktionszone III in Abb. 1) jedoch noch 
nicht geschwindigkeitsbestimmend wird. Dieser Situation wird oft der 
Terminus Dreiphasengrenze zugeordnet [lo]. Da aber die Dreiphasengrenze 
exakt nur durch eine Linie wiedergegeben werden kann, sol1 das Gebiet mit 
dopt im weiteren als effektive Reaktionsfliche (A,,,) bezeichnet werden. 

Als praktische Aufgabe zur Beschleunigung der Sauerstoffreduktions- 
geschwindigkeit leitet sich daraus ab, die effektive Reaktionsflache zu 
erhohen. Dies ist einmal mijglich durch eine zusiitzlich Elektrode (Hilfs- 
elektrode) oder durch Modifizierung der Struktur der Cd-Aktivmasse. 
Kriterium fur die Sauerstoffreduktionsgeschwindigkeit (vo2) ist der so- 
genannte stationare Druck (Pozst) bzw. stationgrer uberdruck (APo2st, siehe 
Gleichung 2), der sich bei konstantem tiberladestrom (1,i) nach entspre- 
chender Zeit (z) einstellt. Po,st ist dadurch gekennzeichnet, dass die Sauer- 
stoffbildungsgeschwindigkeit der positiven Elektrode gleich der Sauerstoff- 
reduktionsgeschwindigkeit der negativen Elektrode wird. 

Damit wird die Sauerstoffreduktionsgeschwindigkeit beim Druck 
PO,* als 

I Ul 
vg, = - 

ZF 

zugtiglich. 
Durch Variation der konstanten ijberladestrom&irke erhiilt man em- 

pirisch den voz-P,;Zusammenhang der Cd-Elektrode. 

4. Resultate 

4.1. Messungen an g&ten Cd-Elek troden 
Die U-I-Charakteristik fiir die Sauerstoffreduktion an der rotierenden 

Scheibenelektrode mit glatter Oberfliche wurde potentiodynamisch als 
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Differenz der U-I-Kurve der Cd-Elektrode in sauerstoff- und argonges%tigter 
Losung erhahen und ist in Abb. 2 dargesteIIt. 

Man erkennt, dass im Bereich -1000 - -1300 mV ein -Grenzstrom der 
Sauerstoffreduktion auftritt. In diesem Bereicht exakt bei -1100 mV wurde 
die Abhaigkeit des Reduktionsstromes von der Umdrehungsfrequenz (f) an 
der Cd-Elektrode in sauerstoff- und argongesiittigten LSsungen untersucht 
und daraus Werte fiir die Sauerstoffreduktion berechnet. AbbiIdung 3 gibt 
dies aIs Zusammenhang zwischen Diffusionsgrenzstrom id und Wurzel der 

U/V -1.4 -1,3 -1.2 -1.1 -l,o 

Abb. 2. Potentiodynamische (20 mV/s) U-I-Charakteristik der Cd-Elektrode (5 min 
Standzeit im Elektrolyten vor Messung): a, argongesiittigter LSsung; b, sauerstoffge- 
siittigter Lijsung; c, Sauerstoffreduktion aus a und b berechnet. 

Abb. 3. Diffusionsgrenastrom (id) in Abhjingigkeit von der Wurzel der Umdrehungsgesch- 
wmdigkeit (w112) bei U= -1100 mV; a, argongesattigte Liisung; b, sauerstoffgeslittigte 
L8sung; c, Sauerstoffreduktionsstrom aus a und b berechnet. 
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Winkelgeschwindigkeit o~i’~(w = 27rfl wieder und zeigt eindeutig, dass die 
Sauerstoffreduktion an der glatten Cd-Elektrode diffusionsbestimmt ist. 
Kurve c folgt der Gleichung 

i, = 4,2 X 10v5 oi’* (7) 

Der Diffusionskoeffizient des Sauerstoffs in KOH (pzsoc = 1,30 g/cm3) 
wurde aus den experimentellen Ergebnissen mit Hilfe der LEVIC-Gleichung 

id = D2’30,62nFcv-“6m”2 (6) 

mit n = 4 

c = 7,6 X 10-s mol/cm3 beip = 101 kPa O2 [ll] 

v = 1,79 X 10F2 cm*/s [12] 

zu 4,l X 10m5 cm2/s errechnet. Das stimmt mit dem von Thomas [9,11] ab- 
geschatztem Wert von D = 10V5 cm*/s gr&ssenordnungsm&& iiberein. 

Der sowohl in Abb. 2 und 3 sichtbare Reduktionsstrom in argon- 
gesiittigter Losung ist relativ hoch und konnte auf Reduktion von Cd(OH)2 
und beginnende Wasserstoffentwicklung zuriickzufiihren sein. 

4.2. Messungen an poriisen 2 Ah-Elek troden 
4.2.1. Katalyse der 02-Reduktion durch Metallnetz 
In Anlehnung an den Aufbau industrieller Taschenelektroden wurden 

auf die Cd-Elektroden ein oder mehrere Ni-Netze von der Dimension der 
Elektroden (4 cm X 7 cm) mit Hilfe von PVC-Wellseparatoren gedriickt. Ni- 
Netz und Cd-Elektrode waren dadurch elektronisch verbunden. 

Den Einfluss unterschiedlicher Nickelnetze auf die Sauerstoffreduk- 
tionsgeschwindigkeit zeigt Abb. 4. 

Ein entscheidender Faktor fiir die Sauerstoffreduktion sollte die spe- 
zifische Metallnetzoberflache Asp se& d.h. die wahre OberflHche des Metall- 
netzes pro cm* geometrischer Oberflache. Diese ist in Tabelle 1 fiir die unter- 
schiedlichen Metallnetze aufgefiihrt, wobei die Abdeckung des Metallnetzes 
an den Stellen der Drahtkreuzung nicht beriicksichtigt wurde. Fiir die ent- 
sprechenden Metallnetzkombinationen wiirde sich damit die in Tabelle 2 
dargestellte spezifische Drahtoberfliiche ergeben, die auf die geometrische 
Fllche der Cd-Elektrode bezogen ist, wobei die durch die Elektrode und 
durch die Netze untereinander abgedeckten Drahtoberflachen nicht be- 
riicksichtigt wurden. 

Die Ergebnisse von Tabelle 2 weisen eindeutig aus, dass nicht nur die 
MetallnetzoberflHche sondern such die Maschenweite entscheidenden Ein- 
fluss auf die Sauerstoffreduktionsgeschwindigkeit haben. So zeigt ein Ver- 
gleich der Elektrode b mit den anderen Doppelnetzelektroden e und f, dass 
trotz abnehmender bzw. etwa gleicher spezifischer Metallnetzoberfliiche eine 
erhebliche Zunahme der Sauerstoffreduktionsgeschwindigkeit erfolgt. 
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Abb. 4. Sauerstoffreduktionsgeschwindigkeit (~0,) als Funktion des Sauerstoffdrucks fiir 
verschiedene Elektroden: a, Netz; b, Doppelnetz; an Cd-Elektrode 0,18/0,71 Netz 
(Drahtdurchmesser in mm/Maschenweite in mm) dariiber 0,05/0,0&Netz; c, 0,18/0,71- 
Netz; d, O,C/l,O-Netz; e, Doppelnetz; an Cd-Elektrode 0,18/0,71 Netz dariiber 0,10/0,14- 
Netz; f, Doppelnetz; an Cd-Elektrode 0,X3/0,71-Netz dariiber 0,18/0,71 mm-Netz; g, 
Taschenelektrode. 

TABELLE 1 

Drahtdurchmesser (D), Maschenweite (M) und spezifische Drahtoberfliiche (A,,; Drahto- 
berflliche bezogen auf geometrische Netzfliiche der verwendeten Nickelnetze) ver- 
schiedener Metallnetze 

Metallnetz D (mm) M (mm) 
A SP 

A 034 1,O 1,80 
B 0,18 0,71 1,27 
C 0,lO 0,14 2,62 
D 0,05 0,08 2,41 

4.2.2. Katalyse der OzReduktion durch Aktivkohle 
Walzt man auf die der Ni-Elektrode augewendeten Seite reine Aktiv- 

kohle (50 mg/cm*) auf, wird die Sauerstoff-Reduktionsgeschwindigkeit 
geringftigig verbessert. Sie wird jedoch erheblich erhiiht und liegt sogar noch 
besser als die konventionellen Taschenelektroden, wenn man die Aktivkohle 
mit Russ und Teflon mischt (2:2:1 Masse) (Abb. 5). 

4.2.3. Katalyse der 02-Reduktion durch Aktivmassenaktivierung 
Aus der Ni-Cd-Akkumulatorpraxis ist bekannt, dass Ni(II)-Hydroxid zu 



TABELLE 2 

Spezifische Drahtoberfliiche der Netze bzw. Netzkombination (Asp) sowie gberlade- 
stromstiirken (4) bei AP~~st = 100 kPa fiir verschiedene Metallnetzelektroden (Elektro- 
denbezeichnung entsprechend Legende Abb. 4) 

Elektrode Metallnetz 1~1 bA) 

b B/D 3,61 270 
C B 1,27 380 
d A 1,80 510 

: B/C B/B 3,89 2.54 460 660 

1 I 
0 100 200 300 Ap&'a 

Abb. 5. Sauerstoffreduktionsgeschwindigkeit (~0 ) als Funktion des Sauerstoffdruckes 
fhr verschiedene Elektroden-Aktivkohleschicht-kombinationen: a, ohne Aktivkohle; 
b, mit reiner Aktivkohleschicht; c, Taschenelektrode; d, mit Aktivkohle-Russ-Teflon- 
Schicht. 

einer Stabihsierung der Langzeitkapazitiit der Cd-Akivmasse fiihrt, analog 
wie es Eisen-bzw. Uranverbindungen tun [14,15]. 

Dies ist offensichtIich auf eine Anderung der Aktivmassenstruktur 
zuriickzufiihren. Ni(II)-Hydroxid wurde von uns in der Cd-Aktivmasse 
in situ wie folgt erzeugt: 

(1) Zutropfen von 50 ml NiSO,-Losung (32 Masse%) zu 1 kg Aktiv- 
masse unter Riihren. 

(2) Danach sofortiges Zutropfen von 45 ml NaOH-LSsung (pzs ac = 
1,2 g/cm3) zu 1 kg NiSOa-haltiger Aktivmasse unter Riihren. 

ExperimenteIIe Einzelheiten dieses Verfahrens sind in [ 16 ] aufgefiihrt. 
Der Einfluss der Nickelaktivierung auf die Sauerstoffreduktionsgeschwindig- 
keit ist in Abb. 6 dargestellt. Es zeigte sich, dass in AbhG@gkeit vom Ni- 
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ABb. 6. Sauerstoffreduktionsgeschwindigkeit (~0 ) als Funktion des Sauerstoffdruckes 
fiir Cd-Elektroden mit unterschiedlichem Ni(II)&ehalt (Masse %) bezogen auf Aktiv- 
masse: a, ohne zugegebenes Ni; b, mit zugegebenen 1,2% Ni(I1); c, mit zugegebenen 
0,6% Ni(I1); d, mit zugegebenen 0,3% Ni(I1); e, Taschenelektrode. 

Gehalt ein Optimum der Reduktionsgeschwindigkeit bei etwa 0,3 Masse% 
Ni(II), bezogen auf die Aktivmasse, durchlaufen wird. 

5. Diskussion 

Die experimentellen Befunde hinsichtlich der Metalhretze und Aktiv- 
kohle lassen sich mit der Grijsse der effektiven Reaktionsfliiche relativ 
einfach erkliiren. 

Im Falle der Metalhetze nimmt diese mit am&&gender spezifischer 
Drahtoberfhiche (A,) zu und demzufolge such die Sauerstoffreduktions- 
geschwindigkeit (vol). Dies gilt aber nur fiir die relativ grobmaschigen 
Netze A and B und deren Kombination untereinander, d.h. fiir die Elektro- 
den c, d, f (Abb. 4). 

Tritt keine Maschenbenetzung ein, so gilt bei APoZst = 100 kPa 

vo, = 7,27A, (9) 

Bei den feinmaschigeren Netzen (C und D) kommt es zum ijbergang von 
der Drahtbenetzung zur totalen Maschenbenetzung durch den Elektrolyten 
wie das Abb. 7 zeigt. 

Dadurch nimmt natiirlich die effektive Reaktionsfliiche trotz zuneh- 
mender spezifischer Drahtoberfhiche ab, da die Elektrolytfihndicke sowohl 
in x- als such y-Richtung zunimmt (siehe Abb. 7b). Bei Netzkombinationen 
wird durch die totale Maschenbenetzung des oben liegenden Netzes der 
Sauerstofftransport zum darunterliegenden, grobermaschigen Netz behindert 
und dadurch dessen Beitrag zur Sauerstoffreduktion stark reduziert. 
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(b) 0% 1 

Abb. 7. Schematische Darstellung der Elektrolytbenetzung von Metalldriihten: a, Netz 
B; b, Netz D. (Netzzuordnung entsprechend Tabelle 1; Fest-Fliissig-Phasengrenzen- 
Zuordnung entsprechend Abb. 1.) 

Die relativ geringe Reduktionsgeschwindigket des Sauerstoffs an reiner 
Aktivkohle ist such auf eine Reduzierung der effektiven Reaktionsfllche 
infolge der grossen Aktivkohle-Hydrophilie zuriickzufiihren. Die Aktiv- 
kohleschicht wird mit Elektrolyt ‘iiberschwemmt’. Erst der Zusatz von 
hydrophoben Teflon und Russ fiihrt zur Ausbildung einer optimalen Reak- 
tionsfltiche [ 131. 

Komplizierter sind die Verhaltnisse beziiglich des Einflusses der Ni(OH),- 
Aktivierung auf die Sauerstoffreduktion, insbesondere die Erkkirung des 
Optimus der Nickel(II)-Konzentration. Wie Tabelle 3 ausweist, kommt as zu 
einer fast linearen Erhiihung der BET-Oberfliiche mit zunehmendem Nickel 
(II)-Gehalt. 

Andererseits nimmt aber oberhalb einer Ni(II)-Konzentration von 0,3 
Masse% die Sauerstoffreduktionsgeschwindigkeit wieder ab (siehe Abb. 6). 
Erkl%t werden kann das dadurch, dass mit zunehmendem Ni(II)-Gehalt die 
Struktur der Masse immer feiner wird. Das hat zur Konsequenz, dass ein Teil 
der metallischen Cd-Oberflache durch feine Ni(OH)* Teilchen abgedeckt 
wird, und die (metallische) Cd-Reaktionsfliiche abnimmt. 

Fur die diffusionsbestimmte Sauerstoffreduktion gilt entsprechend des 
Fickschen- und Hem-yschen Gesetzes 

DL 
uo* = ~Aedo, (10) 

wobei entsprechend der Betrachtungen zum Einfluss der unterschiedlichen 
Reaktionszonen (siehe Abb. 1) als FRiche nur die effektive Reaktionsfkiche 
Aeff eingeht. 

Ein Mass fiir diese effektive Reaktionsflache ist die Geschwindigkeits- 
konstante k 

DL 
K= TA,ff (11) 
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TABLE 3 

BET-Oberfliiche ( OBET) von Ni(II)-aktivierter Cd-Aktivmasse 

Nickelgehalt Masse (% ) 0 O,3 096 1,2 1,5 
OBET (m2 X g-l) 2,3 2,6 391 396 4 

die die erste Ableitung der vo,APo, Kurven darstellt 

Die theoretisch erwarteten linearen vol -APO? Abhiingigkeiten wurden nicht 
iiber den gesamten untersuchten Druckbereich gefunden. Bei Druckanstieg 
findet man, wenn man voraussetzt, dass D und S im untersuchten Druck- 
bereich weitgehend druckunabhangig sind, eine Abnahme der 12 und damit 
such AefrWerte. Bei hSheren Driicken, im Bereich von etwa 200 kPa< 
APO, < 450 kPa wird dann ein konstantes k erreicht, wie Messungen an 
Elektroden mit 0% und 1,270 Nickelzusatz zur Aktivmasse zeigten. 

Die Ursache fur dieses experimentell beobachtete Verhalten liegt 
offensichtlich in einer Anderung der Elektrolytverteilung in der Cd-Elektrode. 
Dies wurde in der Literatur eingehend beschrieben und diskutiert [17,18]. 
Sauerstoffblischen, die sich in der Uberladephase an der positiven Ni- 
Elektrode bilden, werden iiber elektrolytfreie Poren im Elektrolyttreer 
und Scheidermaterial bis zur OberflHche der Cd-Elektrode transportiert und 
driicken gem& der zitierten Arbeiten [17,18] bei ausreichendem Druck 
den Elektrolyt teilweise aus dem Aktivmaterial heraus. 

Mit einem experimentell bestimmten k-Wert von k = 6,3 X lo-’ mol 
s-l kPa-’ der bei p = 250 kPa fiir Elektroden mit 0,3% Ni(I1) gilt, einem 
experiment& bestimmten D = 4,2 X 10T5 cm2 s-l, mit L = 7 6 X lo-” mol 
cme3 kPa-’ [ll] und 6 = 3 X 10e4 cm [ll] ergibt sich Aeff’zu 6,l X 10e3 
m2, d.h. 3,8 X 10e4 m2/g. Fiir ein von Dick et al. [19] angegebenes 6 = 10T3 
cm erhiilt man 12,7 X 10m4 m2/g. Bei einer spezifischen Aktivmassenober- 
fliiche von etwa 2,6 m2/g wiirden so nur 0,015 bzw. 0,05% der gesamten 
BET-Oberflache fiir die Sauerstoffreduktion ausgenutzt. D.h. aber, dass, wie 
erwartet, nur die iiusserste Schicht der Elektrode an der Sauerstoffreduk- 
tion teilnimmt. 

Verzeichnis hiiufig verwendeter Symbole 

A eff 

A, 

effektive Reaktionsfliiche 
spezifische Metallnetzoberflache (wahre Oberflache des Metall- 
netzes pro cm2 geometrischer Oberfllche) 
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