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beit ist, die beim Uberfiihren eines Ions aus dem Metall in die Lo-
sung beim Potential O zu leisten ist, vermehrt um die halbe Arbeit,
die bei der Zerlegung des Atoms in Ion und freies Elektron im Metall
erforderlich ist. Die andere Hilfte dieser Arbeit bildet den Beitrag
des einen Metalls zu der Peltierwdrme an der Beriihrungsstelle der
beiden Metalle.

48. Umkehrbare Elektroden I. Art. Nernstsche Formel. KEs
tauche eine reine, einfache Metallelektrode in eine Ldsung, die das
ihr entsprechende » wertige Ion als Kation enthilt. Eine solche Elek-
trode ist umkehrbar (umkehrbare Elektrode erster Art). Das che-
mische Potential der positiven Ionen in der Elektrode sei u@), in der
Losung u®, das Potential der elektrischen Kriifte EvF. (Das Vor-
zeichen von FE ist das der Ladung der Elektrode.) Dann lautet die
Gleichgewichtsbedingung

(149) w0 — up) — — EvF,

und da in der Elektrode zwischen positiven Ionen, Elektronen (mit
dem Potential u20) und Metallatomen (mit dem Potential () Gleich-
gewicht bestehen muB:
(150) w0 = uQ — ufgD.

Nun wollen wir annechmen, daB die Konzentration der Ionen so
klein sei, daB fiir sie die Gesetze der verdiinnten Losungen gelten.

Also ist P'(+L) —_ !l«‘l(") + RT lga

(151) — EvF =y — u9) — RT 1g C.
Setzt man

(152) w0 — pi® = RT1gC,,

den osmotischen Druck = = RTC,

(153) ' ny= RTC,,

so kann man schreiben

(154) —E=TT1g% Rl ™.

Das ist die von Nernst im Jahre 1889 abgeleitete Formel.***) Rechnet
man E in Volt, so wird % = 8,61-10-% oder fiir 7' = 18° Celsius
und Verwendung Briggsscher Logarithmen 0,43 - EFTT = 0,06771 Volt.

Die Deutung von Nernst ist nun folgende. Damit E = 0 wird,
muB z = =, sein. Dann ist die Elektrode mit der Losung im Gleich-
gewicht. Wir kénnen den Ionen in der Elektrode eine ,,Lisungstension®
zuschreiben, die entgegengesetzt gleich dem fiir £ = O herrschenden
osmotischen Druck =, ist. Ist der Druck in der Losung groBer,
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so schlagen sich Ionen nieder, wodurch die Elektrode positiv geladen
wird, bis dje elektrische AbstoBung der geladenen Elektrode das wei-
tere Niederschlagen verhindert. Zur Ladung der Platte reichen so ge-
ringe Jonenmengen, daB sich dadurch die Konzentration der Losung
nicht merklich #ndert.®)

Ist umgekehrt = < =, so iiberwiegt die Losungstension, die Elek-
trode gibt Ionen ab und wird negativ.

Das Potential 1a8t sich also kontinuierlich durch Anderung der
Konzentration variieren. Allerdings kann man fiir gewdhnlich den
Wert des Potentials nicht sehr stark beeinflussen, da er ziemlich un-

empfindlich ist (Anderung von C im Verhiltnis 1: 1000 &ndert E um
8>< 0,077 _ 0,173
v v

Volt), doch kann man durch Anwendung von Kom-

plexsalzen bei Silber oder Kupfer die Konzentration sehr herabdriicken.
Haber bestreitet allerdings, daB so kleine Konzentrationen noch poten-
tialbestimmend wirken, und nimmt eine direkte Wirkung der Komplex-
ionen an.!%%)

Bei den sogenannten elektropositiven Metallen, etwa Zink, kann
man dagegen C nicht so groB machen, daB es z. B. gegen Wasser-
stoff negativ wiirde.

Die hier vorangestellte Nernstsche Ableitung der Gleichung (155)
ist thermodynamischer Natur.

Dieselbe Gleichung 148t sich statistisch folgendermaBen deuten.
Schreiben wir die Formel

(154) R

8o nimmt sie die Form des sogenannten Bolemannschen e="*- Theorems
an, das im Wesen mit der Barometerformel identisch ist (Nr. 5).
Wir kénnten uns nun mit dem Metall eine Schicht Losung ohne
elektrische Krifte in Beriihrung denken, in der die Gleichgewichts-
konzentration C, herrscht; diese Schicht grenzt an die Losung mit
einer Trennungsfliche, an der die Potentialdifferenz E besteht, bei
deren Durchschreiten die Ionen also die Arbeit — EvF gewinnen.
Dann gilt fiir ein Gas und daher auch fiir die Losung Gleichung (154").

Diese Betrachtung wird mehr als eine bloBe Veranschaulichung
der Bedeutung der Nernstschen Formel, wenn wir uns den Potential-
abfall iiber eine endliche Strecke in der Losung verteilt denken. Bleibt
dann C, klein genug zur Anwendung der Theorie der verdiinnten

404) F. Kriiger, Z. f. ph. Ch. 85 (1900), p. 18.
405) F. Haber, Z. f. El. 10 (1904), p. 433 u. 773; G. Bodlinder, ebenda
p. 604; R. Abegg, ebenda p. 607; H. Daneel, ebenda p. 609.
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Losungen und greifen von der Elektrode nur elektrische Kriifte in
die Losung iiber, so 1aBt sich die Potentialverteilung berechnen 406)406%)
Das Potential #ndert sich allmdhlich von der Elektrode bis in die
Losung hinein, ebenso die Konzentration, wobei beide auch fiir jeden
Punkt der Ubergangsschicht durch (154") verkniipft bleiben.

Endlich und drittens erhilt man die Nernstsche Formel auch auf
kinetischem Wege, wenn man in den Ionenbewegungsgleichungen (138)
den Massenstrom J = O setzt, als Bedingung dafiir, daB die Diffusion
die elektrische Stromung kompensiert, oder was dasselbe ist, daB
der osmotische Druck den elektrischen Kriften das Gleichgewicht hilt.

Wir sehen an der letzten Ableitung, daB die Nernstsche Formel
eigentlich nur fiir die Ionen gilt, die keinen Strom transportieren
(vgl. Nr. 582)%%"), da die andern irreversibel Joulesche Wirme ent-
wickeln.

Die in der Formel auftretenden Konzentrationen sind die der
freien lonen. Sind Komplexionen mit dem Losungsmittel H,0 ge-
bildet, so gilt
(155) u + Tumo = BT e

sind auch die Komplexionen gentigend verdiinnt (Nr.12), so steht
ihre Zahl zu der der freien Iomen in einem konstanten Verhiltnis

1:%, so daB
k

(156) C= kokomp]ex = l.‘:F‘i Cgesamt .
Es gilt also auch
RT ¢, cy ’
(157) —E=,rls c‘“ g,
mit =%, oy _k + ! G,

so daB man aus 'Gleichgewxchtsmessungen Komplexbildung nicht ent-
decken kann, solange C nicht anderweitig bekannt ist.

49. Anwendungen. a) Konzentrationselemente. Wir stellen nun
folgende Kette zusammen: Metall | Losung C, | Losung C; | Metall. Die
1 s s

beiden Elektroden sind gleich, auch die Losungen unterscheiden sich
nur durch die Konzentrationen. Es herrschen die Potentialdifferenzen,

406) D. L. Chapman, Phil. Mag. 25 (1913), p. 475.

406a) K. F. Herzfeld, Phys. Z. 21 (1920), p. 28, 61.

407) Analog den obigen drei Ableitungen kann man auch die Barometer-
formel auf 3 formal verschiedenen Wegen finden, niimlich 1. thermodynamisch,
2. statistisch durch Aufsuchen der wahrscheinlichsten Verteilung bei gegebener
Gesamtenergie und 3. kinetisch durch Berechnung der einen Querschnitt passie-
renden Molekiilzahl.




