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ausgedriickt m(C), dann ist die Gleichgewichtsbedingung
vFAdE = u_m(C)duny,

A
(182) vFE=fn_m(C)duno,
Ka

zu integrieren von der Kathode zur Anode. Nun ist das Wasser
dauernd mit seinem Dampf im Gleichgewicht, es gilt also

UH,0 = UDampf-
Es ist aber nach (Bryan 158) fiir konstantes 7'
(183) AWUDampt = VAP .

Fiihren wir das in (182) ein, so erhalten wir die Formel von Helmholtz.

Setzt man andererseits die Werte fiir verdiinnte Losungen ein,
so wird man wieder auf die Nernstsche Formel (158) zuriickgefiihrt.
Jahn*") hat dabei in der Entwicklung das quadratische Glied der
Konzentrationen beibehalten.

Helmholtz konnte seine Formel an Messungen von J. Moser®)
priifen und bestitigen. Auch Dolezalek*?) hat die Akkumulatoren
nach dieser Formel berechnet. ’

55. Das Elektronengleichgewicht. Betrachten wir eine Kette
Metall 1 | Ionen 1 | Ionen 2 | Metall 2
I II

III

so wissen wir, daB in bezug auf die positiven Ionen an den Grenzen
I und II Gleichgewicht herrscht. Das folgt daraus, daB sich bei
Anderung der Zahl der positiven Ionen sehr schnell die Gleich-
gewichtsbedingung (Nr. 48)
—nFE =y} —uf), — v FE=pf) — uf?)

einstellt. An III herrscht kein Gleichgewicht. Das in III bestehende
Fliissigkeitspotential, das mit dem Gleichgewicht nichts zu tun hat,
wollen wir uns durch eines der in Nr. 46 angegebenen Mittel unter-
driickt denken.

Im Innern jeder einzelnen Elektrode wird nun zwischen positiven
Ionen und Elektronen einerseits, neutralen Atomen andererseits, Gleich-
gewicht herrschen. Wir haben nun noch zu betrachten, inwieweit fiir
-die beiden letztgenannten Bestandteile sich das Gleichgewicht herstellt.

Zwischen zwei Metallen herrscht bei direkter Beriihrung Elek-
tronengleichgewicht, wenn ihre Potentialdifferenz gegeneinander das

447) H. Jahn, GrundriB der Elektrochemie 1905, p. 845.
448) J. Moser, Wied. Ann. 3 (1878), p. 216; 14 (1881), p. 62.
449) F. Dolezalek, Wied. Ann. 65 (1898), p. 894.
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Kontaktpotential E,, betrigt. Da es fiir das Gleichgewicht gleich-
giiltig sein muB, ob sich die beiden Metalle direkt oder durch Ver-
mittlung zweier Losungen beriihren, so folgt, daB nur dann zwischen
beiden Elekiroden Elektronengleichgewicht herrscht, wenn

(184) E,— By=—E,;

also die gesamitec EMK. (Nr. 49b) gleich null ist. Da dies im allge-
meinen nicht der Fall ist, besteht fiir gewohnlich kein Elektronen-
gleichgewicht. Das Resultat der Uberlegung ist auch sehr einleuch-
tend, denn beim SchlieBen der Kette ist es gerade der Umstand, daB
die Elektronen nicht im Gleichgewicht sind, der einen arbeitsliefern-
den Strom flieBen lifit.

Wir miissen jetzt fragen, an welcher der drei Grenzflichen I, II,
IIT sich das Gleichgewicht nicht einstellt. Es scheint sehr unwahr-
scheinlich, daB es nur die Grenze III ist; denn diese ist fiir Elek-
tronen in keiner Weise ausgezeichnet, auch miiBten sich dann in man-
chen Fillen in den Losungen merkliche Elektronenmengen befinden,
die sich optisch bemerkbar machen wiirden. Wir kommen also zu
dem SchluB,” daf die FElektrodenoberflichen fiir Elektronen praktisch
undurchldssig sind.

Was die Atome betrifft, so haben wir fiir sie die Gleichgewichts-
einstellung an der Elektrodenoberfliche zwischen Metall und Losung
und die Gleichgewichtseinstellung zwischen Atomen, Ionen und Elek-
tronen in Losung. Da die Elektronen in der Losung, wie eben be-
sprochen, nicht im Gleichgewicht sind, muB offenbar einer der beiden
angefiihrten Prozesse nicht geniigend rasch gehen.

In einem System, in dem fiir alle verschiebbaren Bestandteile
Gleichgewicht herrscht, gilt die Spannungsreihe; in ihm kann ohmne
Temperaturdifferenzen kein Strom entstehen.

Auch wenn die tiblichen Vorstellungen iiber die Elektronenleitung
in Metallen falsech wiren, wiirde sich an diesen Betrachtungen nichts
indern. Der genauere Leitungsmechanismus hitte wohl nur EinfluB
auf die speziellere Form der GroBe w0, von der wir nirgends Ge-
brauch machen.

56. Die Einstellungsgeschwindigkeit der Potentiale. Tauchen
wir eine Metallelektrode in eine Losung ihres Salzes, so wird sich
wegen der geringen Ionenmenge®™), die zur Aufladung ndtig ist, das
Potential praktisch sofort einstellen.

Wenn wir dagegen eine Elektrode in eine fremde Losung tau-
chen, so muB sich erst die gemischte Elektrode (Nr. 50) bilden (wenn
auch nur an der Oberfliche), die Gleichgewicht ermdglicht. Hieriiber



