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1086 V 11. K. F. Herzfeld. Physikalische und Elektrochemie.

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.
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RT 1, G

v F 8 c’

an der Stelle 2: — F, — %1 1g%  dazu in 3 das Plissigkeitspotential
2

(145) E; = ng (1 —2m) ]gﬂ, also in Summe
v C,

von links nach rechts gere;hnet: An der Stelle 1: — E;, =

(158) E="ET G,

Abgesehen von u, ist die rechte Seite von (158) vom Metall unab-
hiéingig. FlieBt ein Strom, so sucht er die Konzentrationen auszu-
gleichen, an der Elektrode, welche in die verdiinntere Losung taucht,
gehen also Jonen in Losung. Chemische Umsttze finden nicht statt,
die elektrische Energie stammt aus der osmotischen Arbeit, die vom
Konzentrationsausgleich herriihrt.

Die Formel hat sich an zahlreichen Messungen bestitigt.%)

Sie 14Bt sich auch beniitzen, um unbekannte Konzentrationen
(z. B. bei Komplexsalzen) zu bestimmen (vgl. Nr. 21).

Eine kinetische Theorie, die unsere Gleichungen (158) auf Grund
der Brownschen Bewegung®®) ableitet, hat Debye gegeben.1%*)

Man kann (158) auch direkt durch Betrachtung der Arbeits-
leistung in der ganzen Kette thermodynamisch ableiten, ohne auf die
Potentiale an den einzelnen Grenzflichen einzugehen, indem man be-

achtet, daB beim Durchgang von F. Coulomb je :: Kationen und
Anionen aus der konzentrierteren in die verdiinntere Losung iiber-
gehen.

b) Zwei verschiedene Metallelektroden. Die betrachtete Kette sei

folgendermaBen zusammengesetzt:
Metall 1 | Salzlssung von Metall 1,C, | Salzlésung von Metall 2, C;| Metall 2.
1 3 2

Das Diffusionspotential an der Stelle 3 wollen wir der Bequemlich-
keit halber hier und auch weiterhin durch einen der in Nr. 46 er-
withnten Kunstgriffe ausgeschaltet denken. Sonst ist es einfach zu
addieren.

408) W. Nernst, 1. c.; A. Ogg, Z. f. ph. Ch. 27 (1898), p. 2856; F. Dolezalek,
Z. f. ph. Ch. 26 (1898), p. 321; G- Preuner, ebenda 42 (1903), p. 50; Unabhingig-
keit vom Anion: B. Neumann, Z. f. ph. Ch. 14 (1894), p. 193; Methylalkohol als
Losungsmittel: C. Dempwolff, Phys. Z. 5 (1904), p. 637. In geschmolzenen Salzen
als Losungsmittel (oft nur bei geringen Konzentrationen gut): A. Roshdestwensky
u. W. C. Me. Lewss, J. Chem. Soc. 99 (1911), p. 2138; 101 (1912), p. 2094; J. L.
Bell u. A. L. Feild, J. Am. Chem. Soc. 35 (1918), p. 715; Cl. Gordon, Z.f. ph. Ch.
28 (1899), p. 302; H. M. Goodwin u. H. A. Wentworth, Phys. Rev. 24 (1907), p. 77;
0. Sackur, Z. f. ph. Ch. 83 (1913), p. 305.

408a) P. Debye, Phys. Z. 18 (1917), p. 144.
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Dann herrscht an der ersten Grenzfliche das Potential — —= l 0 L
£
an der zweiten — H g%}’ , Wo Cy,, Cyy die zu den Metallen 1 und

2 im Sinne der Gl (152) zugehdrigen GroBen O, bedeuten. Hierzu
kommt noch die Potentialdifferenz E,, an der Beriihrungsstelle beider
Metalle auBerhalb der Kette, doch pflegt man sie wegen ihrer Klein-
heit nicht zu beriicksichtigen. Es gilt exakt nach (149) und (150)
fir das Ionengleichgewicht in 1 und 2 und das Elektronengleich-
gewicht an der Kontaktstelle 12

1
E =5 — e = ;*F (02 + v, u), — u{),
’ 1
(149) | E, = —T(M‘z‘l — u) = ;—p (u§2 + voul, — ud)),
E, =7 (“2Ez w0 -
Also
(149") —E=FE,—E,+E, = ' ({2 — p) — ,; 7 (W8 — ).

Es sind also aus Gleichung (149") die auf die Elektronen beziiglichen
Glieder verschwunden, bzw. an Stelle der Ionenpotentiale im Metall
die Atompotentiale getreten. Das ist auch zu verlangen, denn beim
virtuellen Umsatz an einer Elektrode allein sind die den abgegebenen
(aufgenommenen) Ionen #quivalenten Elektronen in der Elektrode
iiberschiissig (fehlen dort), wihrend fiir die ganze Kette sich das ge-
rade kompensiert und die Ubertrittsarbeit aus der einen in die andere
Elektrode das Kontaktpotential liefert, das in (149”) nicht expli-
zite auftritt. Uberhaupt beziehen sich alle thermodynamischen For-
meln stets auf eine vollstindige Kette und da auch alle Messungen
sich auf solche beziehen, sind auch die Kontaktpotentiale richtig be-
riicksichtigt.

Zur Angabe der sogenannten Normalpotentiale pflegt man als
die eine Elektrode nach dem Vorschlag von Nernsti®) eine soge-
nannte Normalwasserstoffelektrode zu benutzen und setzt ihr Poten-
tial Null. Dem Potential von Metallen, die gegeniiber einer solchen
sich in normaler Lésung ihrer Salze negativ laden, gibt man das
negative Vorzeichen.****) Sie haben also einen stirkeren Losungsdruck
als die Wasserstoffelektrode. Man nennt sie auch unedle oder elektro-
positive Metalle (letzteres, da sie ein besonders starkes Bestreben haben,

409) W. Nernst, Z. f. El. 7 (1900), p. 2568. Fiir den Bau einer solchen Elek-
trode sehe man die zitierten Lehrbiicher.

409a) Nach R. Luther. Doch wird auch das entgegengesetzte Vorzeichen
benutzt.
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positive Ionen zu bilden).#’®) An Stelle des angegebenen Nullpunktes
ist auch die Normalkalomelelektrode nach Ostwald in Gebrauch.°®)

Uber die Frage, welches Potential diesen Elektroden wirklich
zukommt, welcher Wert also zu den so gemessenen zu addieren ist,
um den wahren zu bekommen, vgl. die zitierten Lehrbiicher von Le
Blane, Forster nsw.

Die gewdhnlichen Normalpotentiale gelten nur bei dicken Schichten
der Elektroden. Besteht die Elektrode aus einem auf Platin nieder-
geschlagenen anderen Metall, so niihert sich unterhalb einer Dicke
von einigen uu das Potential dem des Platins.'') Jedenfalls hingt
das mit einer Anderung der Haftintensitit und damit der GroBe 1
(Nr. 54) zusammen. Ist nur mehr ein Teil der Oberfliche bedeckt,
so haben wir das Verhalten einer Legierungselektrode (Nr. 50), wo-
bei es thermodynamisch gleichgiiltig ist, ob es sich wirklich um eine
feste Losung oder um einen Teil einer Molekularschicht handelt (Nr.10).

Auch aus zwei Elektroden des gleichen Metalls in verschiedenen
Zustéinden 1 und 2 liBt sich eine Kette zusammenstellen. Tauchen
sie in die gleiche Ldsung, so ist

(159) 4 vFE — pyn — poa — RT1g g‘f,
0

die instabilere Form mit héherem Potential geht in die stabilere iiber.
Endlich entstehen Potentialunterschiede, wenn sich die beiden Elek-
troden unter verschiedenem Druck oder auf verschiedenen Hohen be-
finden.4!?)

Zur direkten Berechnung der Potentiale aus thermodynamischen
Daten wiren, da die GroBen p der reinen festen Elektroden aus dem
Nernstschen Theorem bekannt sind, nur noch die der Losungen notig.
Nun kann man sehr wahrscheinlich machen, daB die Ladung der

409b) W. Ostwald, Lehrb. d. allg. Ch., 1. Aufl. Leipzig 1888, 2. Bd. p. 947.

410) Fir Isotope haben @G.v. Hevesy u. F. Paneth, Wien. Ber. 124 (1915),
p. 381 bis auf weniger als 10~ Volt gleiche Werte gefunden.

411) A. Overbeck, Wied. Ann. 31 (1887), p. 387; K. Schreber, Wied. Ann. 36
(1889), p. 662; J. Koenigsberger u. W. J. Miiller, Phys. Z. 6 (1905), p. 844; 7
(1906), p. 796.

412) Th. Descoudres, Wied. Ann. 49 (1898), p. 284; 57 (1896), p. 232; R. R,
Ramsey, Phys. Rev. 13 (1901), p. 1. Bei reinem Eisen unter Zug konnte keine
Anderung nachgewiesen werden. Th. W. Richards u. G. E. Behr, Z. f. ph. Ch. 58
(1907), p. 301. Formeln hierfiir bei P. Duhem, Le potentiel thermodynamique,
1886, p. 117; H. Gibauit, Paris C. R. 113 (1891), p. 4656; Lum. el. 42 (1891), p. 7,
63, 174, 226; R. Gans, Ann. d. Phys. 6 (1901), p. 815; siehe auch R. Colley, Pogg.
Ann. 157 (1876), p. 370 u. 624; E. Bichat u. R. Blondlot, J. 4. Phys. (2) 2 (1888),
p. 508; G. Gore, Phil. Mag. 35 (1893), p. 97; negativ: H, Wild, Pogg. Ann. 125
(1865), p. 119.
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Ionen ihre Entropie nicht veriéindert.t's) Es gilt also nur die Entropie
beliebiger Losungen zu berechnen. Der erste Ansatz von Planck*'t)
hat noch keine Priifung erlaubt, da die spezifischen Wirmen von
Losungen bei tiefen Temperaturen unbekannt sind. Herzfeld*) nimmt
an, daB Losungen die gleiche Entropie haben wie der Gaszustand bei
gleicher Konzentration. Dabei ergeben sich Gruppen von Elementen,
die untereinander gleiche, aber bis in die Zehntelvolt gehende Unter-
schiede gegen die Messung ergeben, z. B. Zn, Cu*, Cu** oder Ag, T1, Pb.
Ferner ergeben sich die Gruppen als identisch mit den Gruppen der
Beweglichkeit.

50. Gemischte Elektroden. Bisher haben wir einfache Elek-
troden betrachtet. Nun bestehe die Elektrode aus zwei Metallen und
tauche in eine Losung beider Ionen. Dann sind nach Ostwald fol-
gende Fille moglich.

I. Die beiden Metalle bilden ein mechanisches Gemenge. Dann
muf sich an beiden Bestandteilen das gleiche Potential einstellen,
sonst bilden sich Lokalstrome, bis (leichgewicht eintritt. Es muB
dann gelten*®) [ BT C
(160) — E= o F lg—c‘%;‘ =7 g-0°="

Da im allgemeinen C;, und C,, sehr verschieden sind, wird dies auch
bei den C der Fall sein. Sei etwa C,, > C,,, also 2 das edlere.
Dann wird, da C, nicht sehr wachsen kann, C, sehr klein werden
miissen, d. h. es wird das edlere Metall fast vollstindig niedergeschla-
gen. Tauchen wir unsere Elektrode in eine Ldsung des Ions 1 all-
ein, so werden anfangs die Lokalstrome eine sehr geringe Menge von
2 in Losung bringen miissen, bis die durch (160) geforderte Konzen-
tration C, erreicht ist; dabei #ndert die dquivalente abgeschiedene
Menge des Ions 1 die groBe Konzentration C, nicht merklich. Um-
gekehrt muB in einer Losung von 2 fast alles niedergeschlagen wer-
den. Es bestimmt also praktisch das unedlere Metall das Potential.

IL Bildet sich eine Legierung, so liegen die Verhiiltnisse ganz
dhnlich, nur sind die Werte der u (d. h. der dadurch nach (150),
(152) bestimmten Losungstensionen) nicht mehr die gleichen wie im
massiven Metall. Handelt es sich um eine verdiinnte Losung des einen
Metalls (1) im anderen, so kann man*!f)

413) W. Nernst, Die Grundlagen des neuen Wiirmesatzes, Halle 1918, p. 154;
K. F. Herzfeld, Ann. d. Phys. 51 (1916), p. 261.

414) M. Planck, Thermodynamik, Leipzig 1917, p. 281.

415) W. Nernst, Z. f. ph. Ch. 22 (1897), p. 539.

416) Die Arbeit von W. Ramsay, Z. f. ph. Ch. 3 (1889), p. 359 hat gezeigt,
daB die in Quecksilber gelosten Metalle einatomig sind.



