E. LANGE

(Physikalisch-Chemisches Laboratorium der Universitit Erlangen)
Ueber elektrochemische Grundbegriffe |1}

Die Festlogung klarerer elcktrochemischer Definitionen, als sie bisher z. T.
noch verwendet werden, ist eine fiir den Unterricht und fiir die Forschung in der
Elektrochemie wichtige, internationale Aufgabe, der auch die diesjihrige, 2. Ta-
gung des Internationalen Komitees fiir elektrochemische Thermodynamik und
Kinetik gebiihrende Aufmerksamkeit schenkt. Bei solchen Definitionen muss
auch auf angrenzende Gebiete z. B. der Elektronen-Emission, der thermoelektri-
schen Grossen, ferner auf gewisse elektrotechnische Gepflogenheiten (etwa betr.
«EMK ») hinrcichende Riicksicht genommen werden. Diesen Anforderungen
diirften die nachstehenden, z. T. langjihrig erprobten Vorschlige, deren Zusam-
menstellung auch fiir einc andere Diskussion [2] verwendet wurde, logisch und
sachlich entsprechen. Von zweitrangiger Bedeutung sind dabei die zwar auch
bewéihrten, aber schliesslich doch jeder cinzelnen Sprache individuell anzupassen-
den Bezeichnungen und Symbole. Vor allem iiber letztere kann man, unter Ver-
wendung etwaiger Gegenvorschlige, verhiltnismissig leicht zu einer Einigung
gelangen, sofern solche den zu stollenden- Anforderungen des gesamten Systems
entsprechen. i '

Tn sachlicher Hinsicht bedarf es dabei stets hinreichender Klarheit iiber die
zugrunde licgenden Messdaten und darauf fussenden Begriffe, insbesondere be-
. ziiglich der dabei vorkommenden Stoffe, Stoffinderungen, Energien, Energiein- .
derungen, also der cinschligigen chemisch-thermodynamischen Aussagen iiber
Gleichgewichte und reversible Vorgénge. Damib lassen sich dann die dariiber

hinausgehenden irreversiblen Komplikationen deutlich herausschilen.

1. Dic elektrochemische Einzelphase und ihre Potentiale i stromlosen Zustand.

11) Allgemeines 2ur Definition von « Potential» und. < Spaniung ».

Erfolgt der Uebergang eines Stoffsystems St mit der Masse m g bzw. der La- -
dung ¢ Coulomb bzw. von n Mol des Stoffcs i von einem willkiirlich gewihlten
Bezugszustand (Ort) 0 zu einem Zustand (Ort) 1 unter Aenderung des potentiel-

1
len Arbeitsinhaltes des betrefienden Stoffsystems Ads = fo ddg, dann ist

Adgm =V, das Gravitations-Potential am Ort 1 bzw.
Adglg = das elektrische Potential am Ort 1 bzw. ,
Adgfn = ju das chemische Potential des Stoffes ¢ in der Phase 1,

wobei man dem Bezugszustand (Ort) 0 das entsprechende Potential Null zuordnet.
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Unter der Potentialdifferenz zwischen dem Zustand (Ort) 1 und dem Zustand -
(Ort) 2 versteht man bei (ausgesprochen oder unausgesprochen) festgelegtem
Zihlsinn 1, 2, 3 ... die Differenz der betrefienden Potentiale im nachstehenden

Sinne
AV ="V,—V, baw. AY = Y, —{, baw. Au. = . — W

Unter der elektrischen Spannung zwischen den Punkten 1 und 2 eines elek-
trischen Feldes versteht man bei (ausgesprochen oder unausgesprochen) festgeleg-
tem Zahlsinn 1, 2 ... den elektrischen Potentialabfall oder die entsprechende nega-
tive Potentialdifferenz: :

Spannung Uy, = @y — §p = — ({3 — §y) = — A

Eine positive Spannung U,,, > 0 innerhalb einer chemisch homogenen Phase -
kann Ursache des Stromens positiver Elektrizitit von 1 nach 2 sein.
Elekirische Feldstirke. In einem homogenen elektrischen Feld zwischen zwei
Punlten 1 und 2 im Vakuum auf der gleichen Kraftlinie bei einem Abstand Az =
=z, —x; und einer Spannung U,,, = 4y — 4, = — A betrigt das Potential-
gefiille; die :
Ay

Ifeldstd'rkc.é" = U, JAx = — -

12) Chemische Potentiale der Ionen ciner Einzelphase.

‘ Zur thermodynamischen TFestlegung der chemischen Bindungskraft, mit der

ein in definierter Konzentration (mindestens rund 10~* molar) in einer clektro-
chemischen " Einzelphase 1 vorhandenes Ton 1 (oder Molekiil) an diese gebunden
ist, dient bekanntlich sein (dic entsprechende Bildkraftwirkung des Tons mit
enthaltendes) chemisches Potential ., = (d@/dn,). Zur Bezeichnung von Ionen
wurde von einem internationalen Gremium vorgeschlagen z. B. Ag*, Fet2, Crts,
Cl-, S, P ... '

Ob und wie .yu; konzentrationsabhéiingig ist, hingt von der Bindungsart [3]
des Tons ¢ ab. Bei Phasenbindung, z. B. des Ag* in metallischem Silber, wo also
das betreffende Ion stéchiometrisch an eine reine Phase gebunden ist, liegt keine
Konzentrationsabhéingigkeit vor. Bei Lésungsbindung, z. B. des Ag* in AgNO,-
Losung, ist bei f=1 nach

s =t + BT In yo =y, + 2,3 - RT +lg i,

" eine Konzentrationsabhingigkeit des 2t vorhanden. Schliesslich gilt z. B. fiir
ein eingestelltes Gleichgewicht H* + OH- <5 H,0: ,uy* = a0 -— o~ Da-
nach kann also ,pz+ auch dann'thermodynamisch definiert sein, wenn zwar
e sehr klein, dagegen cy.0 und o~ hinreichend gross sind. Dies gilt auch dann,
wenn der betreffende Reaktionsteilnehmer, hier H*, in der Mischphase praktisch
iiberhaupt nicht mehr in Lésungsbindung merklicher Konzentration vorhanden
ist, sondern beim Eintritt in diese Phase von aussen itberhaupt nur stdchiometrisch
an cinen anderen Partner, hier OX~, gebunden wird. Dies mége als Reaktions-
bindung bezeichnet werden. Charakteristich fiir sie ist eine oft mehrfache Konzen-
trationsabhiingigkett des y,;, z. B. fiir das Elektron in einer Lésung mit Fet? und
Fe+3 ,

, e = pett —p, T+ RT In jep, ™2 — RT In op,te.
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Achnliches gilt, wenn ein an einer solchen Reaktionsbindung des ¢ in 1 beteiligter
elektroneutraler Reaktionspartner, z.B. 45 im Gleichgewicht mit einer Nebenphase
+ij von definiertem chemischen Potential ,p,; steht, wihrend ic;; noch praktisch
undefiniert klein bleibt. Z.B. gilt fiir eine n/10 KJ-Losung (1) mit angrenzen-
dem Bodenkirper Agd (2) pay ™ = slldos— 1P -

18) Elektrische und elekirochemische Potentiale.

In elektrischer Hinsicht lisst sich jede elektrisch leitende Einzelphase 1,
je nach Vorzeichen und Menge der in ihr vorhandenen Ueberschussionen, durch
ein sogenanntes Gusseres elektrisches Po-
tential 4 kennzeichnen, das auf den
Wert Null im ladungsfreien Unendli-
chen bezogen ist. Ferner ist im allge-

meinen ein Oberfliichenpotential yy, auf- (P20 Volt
grund einer elektrischen Doppelschicht "\q:r*5 Voit
an der Phasenberfliche, vorbanden, 41, '
was gleichbedeutend mit einem eben- 313 \\\
falls auf den Wert Null im Unendlichen & 24 peol {22 Vo
bezogenen, inneren clektrischen Poten- ; 1] yet f‘\. \\\N
tial bei Abwesenheit von Ueberschuss- & ,..2 M
ladungen ist. Demzufolge hat eine 5,1 Jf; Abstand von der Oberfidche
Phase 1 mit einem Oberfliichenpoten- §_2 & i
tial ;7 und einem iusseren Potential ¢ Q_3 g
ein inneres elektrisches Potential Ty
‘ euyd
1P = 14) + 1) (Flg 1)' Abb. 1

Schomatisches Beispiel der elo'itrischen Potentiale

A (9, @» %) einer Phase (H,0- kugel, 7 = 1 cm) und der
Zusammen mit dem CntspreChen' Po'tcn’tiale 16, a, y einer 2;=1 wertigen Ionenart, in Volt

den chemischen Potential 4., eines Ions

t besitzt dieses in der Phase 1 emn elektrochemisches.Potential
i Exp-i""zi'g'lq)’

wobei »; und y, in Joule/Mol ausgedriickt sind, & = 96487 Coul/Acquiv. und
Aequiv. ‘

z. B. 2, =2 ol und ¢ = — 0,7 Volt betragen. Werden p; und »; z. B. in
kcal/Mol ausgedriickt, dann ist & durch den Um;echnungsfaktor\ F = 23,06
——kcfdl—-— zu ersetzen. Fasst man p und y gemass

Volt. Aequiv.
‘ . 10CiExPc“}‘zi'F'lX:'—lAf.'F'/zf/

zusammen, so stellt o, das reale Potential und 14, die entsprechende, prinzipiell
messbare Austrittsarbeit (genauer: « Austrittsspannung») des Ions 7 dar.

9. Das elektrochemische Zweiphasensystem, die einfache Elcktrode und. thre Po-
tentiale vm stromlosen @leichgewicht.

Werden zwei leitende homogene Phasen 1 und 2, die eine und nur eine To-
nenart ¢ in je einer definierten Bindungsart gemeinsam haben, in Berithrung
gebracht, so bilden sie ein elektrochemisches Zweiphasensystem mit einem po-
tentialbestimmenden Vorgang, eine sogenannte einfache Elektrode. Die beiden
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Phasen mdgen mit von links nach rechts zunehmendem Zihlsinn hingezeichnet
werden. Bisweilen wird mit « Elektrode » auch nur eine, etwa metallische Phase
bezeichnet, oder statt Elektrode auch « Halbelement» gesagt.

Der Uebergang von ¢ aus der vorgegebenen definierten Bindung in 1 in die
vorgegebene definierte Bindung in 2 (oder umgekehrt) ist die potentialbestimmende
‘Bruttoreaktion, beispielsweise im System (Fig. 2) Silber/Silbernitrat-Losung:

Agt - Agt,
und im System Pt (1)/In HCl-Losung (2)/H,-Gas (8): (Fig. 3)
1@ + 21{ — 2 3H2

Die bisweilen im crsten System angewandte Schreibweise fiir den potential-
bestimmenden Vorgang Ag — Ag* + © wird nicht beniitzt; denn das Elektron
ist daran kaummehr beteiligt als z.

B. das NO,-Ion. Dagegen nchmen LI
® und NO,~ am Stromtransport n : . 3
den homogenen Phasen teil.
- pr+ ' H*
gt At H.0) , L0
9 : 9 20 E [¢] -~ Cl~
val 1® e Noy 2% |2
, 1 2
A 1 — - 2 | ¥ p—— -
Abb. 2 ' . Abb. 3

Einfache Eloktrode Ag/AgNO, - Saure Wasserstoffelektrode

Bei cingestelltem elektrochemischen Gleichgewicht ist
M = 1#1‘*‘21 - 1P T oW :‘—_2@,4—2; F'

das Ton 7 kann also, von einem etwalgen Potentialberg abgesehen, ohne Arbeits-
aufwand von einer Phase.in die andere iibergchen; stets verlduft dabei die poten-
tialbestimmende Brutto-Reaktion in beiden Richtungen mit der gleichen Ge-
schwmdlgkelt Dann hat sich, als negative Dlﬂ'erenz der inneren elcktnschen
Pot;entlale, eine Glezckgewwhts Galvanispannung - :

1320 = 1@ — = — (2<P - 1(P) = — (ﬂlt - nP-i)/zi -F

eingestellt ibr Sitz ist die elektrochemische Doppelschicht, mit einem Tonen< und
einem Dipolanteil g = gjon -+ gri;a und entsprechenden Kapazititen. Gleich-
zeitig stellt sich, als negative Differenz der éusseren elektrischen Potentiale der
beiden Phasen, dle Voltaspannung

1,V = 141 — = (10— 29) — (i — ) = — oy — 2)[2 + F

ein. v ist prinzipiell stets messbar, wihrend ¢ einzeln nicht messbar ist.

Dasg Verstindnis der Galvanl- und Voltaspannung setzt also sowohl fiir eine
solche einfache Elektrode als auch fiir kompliziertere Elektroden stets die genaue
Kenntnis ihrer stofflichen Natur voraus. Es wird durch eine zweckmiissige gra-
phische Darstellung ausserordentlich geférdert. Hierbei haben sich Phasensym-
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bole [4] bewiihrt, wobei feste Phasen durch doppeltes Unterstreichen und fliis-
sige durch einfaches Unterstreichen von Gasphasen unterschieden werden.

Tn einer iiber vorstehendes etwas hinausgehenden verallgemeinerten Formu-
lierung stellt also cine potentialbestimmende Brutto-Reaktion eine mit Ladungs-
durchtritt durch die Zweiphasengrenze verbundene heterogene Reaktion, einen
« potentialbestimmenden Toneniibergang » zwischen dem Inneren der beteiligten
Phasen dar, wo die «potentialbestimmenden Reaktionsteilnehmer» (Ionen,
Elektronen, Molekeln) in thermodynamisch definierten Konzentrationen vorhan-
den sind. An ciner einfachen Elektrode, d.h. einem elektrochemischen Zwei-
phasensystem mit nur einer potentialbestimmenden Brutto-Reaktion, ist diese
notwendig und hinreichend fiir die thermodynamische Festlegung der Gleichge-
wichts-Galvanispannung auf Grund der allgemeinen elektrochemischen Gleich-
gewichtsbedingung: )

ZV( TR 0

Diese potentialbestimmende Brutto- Reaktion  besagt im einzelnen noch -
nichts iiber den kinetisch wichtigen potentialbestimmenden M echanismus d.h. tiber
die durchlaufenen Zwischenreaktionen und Zwischenzustéinde. Hier sind u. U.
verschiedene Wege denkbar, die in der elektrochemischen Kinetik eine spezifische
Rolle spielen kénnen. Sofern iiber die Art des iibergangsfihigen Tons kein Zweifel
besteht, kann man dieses als « potentialbestimmendes Ton» angeben.

" Der obige Begrift der Galvanispannung ¢ bezog sich zuniichst auf das elek-
trochemische Gleichgewicht an einem einfachen Zweiphasensystem. lm_ erwet-
terten. Sinne kann man von Galvanispannung g auch sprechen, wenn kein oder
noch kein (leichgewicht fiir eine potentialbestimmende Tonenart besteht oder
wenn in Wirklichkeit ausser den zwei Phasen 1 und 2 noch eine diinne Zwischen-
phase vorhanden ist. . .

Wenn die Gleichgewichts-Galvanispannung ¢; fiir ‘'das Ton ¢ nicht emgestgllt
ist, sondern eine davon abweichende Galvanispannung ¢, besteht, kann man cine

Ueberspannung dieses Brutto-Vorganges oder Ions 1 Ag; = ¢ — 0,

angeben dic massgebend fiir sein Uebergangsbestreben von 1 =2 — =
=2z, F - Ag, ist. (Fiir den stromlosen Zustand wurde Ag, frither als Fehlspan-
nung bezeichnet [3]). o . i
Liegt dic potentialbestimmende Tonenart ¢ ciner einfachen Elcktrode in
(1) in definierter Phasenbindung und in (2) in definierter Losungsbindung vor,
so ergibt sich, z.B. fiir die cinfache Tlektrode Ag/AgNO,-Losung eine Lonzen-
trationsabhiingige Gleichgewichts-Galvanispannung (2) (Abb. 2)

. RT '
gAv+ = (1}1-,1g+ —_ z{.L,jg—")/F = — (1P~Aq+ — 2&’-:10—‘}-)/F + T In 2f110+\ * 2cAa+ =
=4 -+ 0,059 - lg 2Cagt

g bezieht sich auf of,* - s¢4," = 1. Wenn in diesem Sinne die Galvanispannung g
im Experiment tatsichlich Lonzentrationsrichtig anspricht, so 1st dies ein wichti-
ges Anzeichen fiir vorhandene Reversibilitéit der potcntialbcs’cl_mmendcn Brut‘to-
reaktion. Erfahrungdpemiss liegt die untere Grenzkonzentration des potential-
bestimmenden Tons fiir die thermodynamische Definiertheit von p und ¢ unter
giinstigen Bedingungen bei etwa 107° molar. Der osmotische Druek ciner Tonen-
losung der Konzentration ¢; bei ¢ = 0 wurde von Nernst « Losungstension »
genannt, '

21,
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Auch die Voltaspannung ist konzentrationsabhingig [5]; im besonderen
" gilt bei diy/de = 0:

L =g G — ) F 0,059 - g seqt = v 0,059 lg 404,

In cinem solchen System kann {iberdies w.U. die Menge der zum Aufbau
der elektrochemischen Doppelschicht erforderlichen potentialbestimmenden To-
nen, hier der Ag-Tonen, einschliesslich einer gleich grossen Zahl von Gegenionen,
aus dem entsprechenden Verlust AgNO, in der Mischphase ermittelt werden.
Fiir diese sogenannte « potentialbestimmende Ionenadsorption» T' [6] gilt unter
giinstigen Bedingungen bel Fremdelektrolyt-Ueberschuss die emfach logarithmi-
sche Adsorptionsisotherme

1‘
21 g 2

" wobei sich I'4,* auf die Aktivitit a4,* = 1 bezieht und C' (wenigstens angeniihert)
die elektrostatische Kapazitit der betreffenden elektrochemischen Doppelschicht
je cm? darstellt.

Ist das potentialbestimmende Ion ¢ in (1) in Phasenbindung, dagegen in
(2) in Reaktionsbindung vorhanden, so kann seine Gleichgewichts-Galvanispan-
nung von zwet (oder mehr) Konzentrationen der potentialbestimmenden Teilchen
" abhéingen. Z.B. gilt fiir die sauere Wasscrstoffele]\trode Pt(1)/c n HCI Losung
(2)/H,-Gas (3) (Abb. 3).

9 = — (o —auo)f2e * F =g —0,029 lg .y, + 0,059 lg .y,

= ]"A”+ -+ +C lnc,,*

wobei g fiir ¢yt - fgt = 1 und p; = 1 gilt. Ist an dem potentialbestimmenden Vor-

gang z.B. eine an die Losung (2) angrenzende feste Nachbarphase (3), z.B. festes
AgJ im System Ag/KJ-Losung (Fig. 4), be.

. . teiligh, so ergibt sich fiir diec Gleichgewichts-
Ag K Galvanispannung
} O

, I 5 9= — (pas — sptor +

[(— : s )E — 0,059 Ig o0,
*A qJ : Diese sogenannte Elekirode 2. Art ist charak-
=3 teristisch fiir eine grosse Zahl von praktischen
" Abb. 4 Elektroden, die zunichst nicht ohne weiteres
Elektrode 2. Art oinen  definierten  potentialbestimmenden

Vorgang erwarten lassen. Oft reichen aber
sehr geringe, w.U. nicht sichtbare diinne Schichten von festen Oxydcn oder
anderen Verbin dungen aus, um z.B. unter Mitwirkung der ohnehin in einer
wissrigen Losung vorhandenen Tonen (H*, OH™) verhiltnismissig definierte
Galvanispannungen hervorzurufen. (Arbeiten von Gatty und Spooner [7], Lange
und Nagel [3], Pourbaix [8], u.a.).

5. Die elektrochemische Einzelphase im Stromfluss.

Geht man nach den vorausgehenden energetisch-stofflichen Gleichgewichts-
aussagen ilber stromlose Phasensysteme zum einfachsten Makroobjekt der
elektrochemischen Kinetik, der stromdurchflossenen Einzelphase itber, so ist auch
hier eine eindeutige Festlegung der Potentialverhiiltnisse erforderlich. Hierzu
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mbge eine positive z-Richtung einer hingezeichneten Elektrolyt-Phase, analog
dem Zihlsinn in einem Mehrphasensystem, von links nach rechts gerichtet fest-
gelegt werden. Ein in diesem Zihlsinn fliessender elektrischer Strom (« positive
Ladungen ») mdge durch J > 0, cin entgegen dem Zihlsinn fliassender Strom
durch J ‘< 0 gekennzeichnet werden. Ferner ist so auch das positive Vorzeichen-
einer Wanderungsgeschwindigkeit da/dt sowie eine ortliche Potentialinderung de
oder Ap = yp — yp zwischen dem Ort 1 und dem Ort 2 (bei ausgesprochen oder
unausgesprochen) festgelegtem Zihlsinn gegeben.

Massgebend fiir die auf ein Ton ¢ auf der Strecke dx ausgeiibte Kraft ist das
elektrochemiscle Polential GEFALLE

— dfdz = — dypfdw — 2, - F doldz

- Dabei kénnen das chemische Potentialgefille — dp/dz und das elektrische Po-
tentialgefille — dop/dz in gleicher oder in entgegquesetzter Richtupgauf ein
Ton ¢ wirken. Oft besteht — dy/de cinfach i einem Konzentrationsgefille:

-— dp/dr = — RT -d In c/dx. o

Wikt in einer Elcktrolytphase vom Querschnitt g, Linge L bei einer Kon-

" zentration des Tons j ¢, Mol/Liter oder n + ¢; Aequivalent/Liter cin rein elektrisches
Potentialgefille & = U/L = — de/dx auf j, so rf:sul‘gierb bei einer Viskositits-
konstanten ', dem Tonenradius 7, und der Wertigkeit 2, eine

R U-z;-¢€ et
Wanderungsgeschwindigheit w; = 800w Lo [em. sek™1]

Bei &= % =1 [Volt/em] folgt die

, . : 1 2 : 2B s anle=1 . _
Beweglichkeit u; = w; * - lzf| = 1800‘ ;I T [em? - sek™ - Volt™]

" Ferner gilt:

. _ F
Teilstrom des Ions §: J; = W@ ¢ "% 00 (Coul/sek],

Tonenleitwert oder Tonenleitfachigheit hy = s * q/L. 2 F + ¢,/1000 [Q™1],
Spezifischer Tonenleitwert oder spez. Tonenleitfihigkent

#y=d,; LU +q =1 |z | - F - ¢,/1000 [Q™* em™],

 Ionenaequivalentleitfilighkeit Ay = %5 ° 1000/(c; * | 25 |) = us * F (cm? - Q1
Aequiv, 1], '

Hicraus folgt z. B. fiir einen binilren, vollstandig dissoziierten Elektrolyten
gk N = Ay + Ax

Der hierbei zu einer Tonenart, ctwa j, gehorende

Stromanteil &; = NJ(h + M) = wf(u; + W)
wurde von Hittorf als Ueberfiihrungszahl bezeichnet.

Die oft beobachtete exponentielle Temperaturabhéingigkeit dgr Leitfihig-
keit mancher fester Stoffe, z.B. von PbCl, gemiiss der Beziehung fiir dic Beweglich-
keit u = A. exp (— E/RT) fihrt zur Annahme einer Ablésenergic E des bewegli-
chen Tons. Bezeichnet man die sekundliche Zahl der von einem Ursprungsort aus

. ., . 1 he .
denkbaren Tonenspriinge okne hemmende Potentialschwellen mit N = N, und die
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bei hemmenden Abléseenergien mit?z}, 17, S0 ergif)t sich als Ueberschuss der Spriinge
in der Richtung der Potentialinderung do ' ’

An =7 —n = N.exp(— E[RT) [exp (—dp - 2.F./2 RT) — oxp (dp - 7. F.[2RT]
bei grosser Feldstéirke eine exponenticlle Zunahme der mit An zusammenhéingen-

genden Stromstéirke mit — de, im Einklang mit Beobachtungen z.B. an Glisern.
Dagegen folgt fiir sehr geringe: Feldstiirken:

An = — N. exp. (— E|RT) *2.F. - do/RT ~ dog,

‘also Proportionalitit des Stromes mit der Feldstirke im Sinne des Ohmschen Ge-
setzes [9]. .

Die offenbar wichtige Ablésearbeit E teilt man bisweilen noch auf in einen
Anteil gy fiir die Ablosung am Ursprungsort und qr, fir die Liickenbildung am
Ziel: E = qp + qr. Die Differenz gy — q7, = Q* bezeichnet man als Ueberfiihrungs-
wérme [10]. Sie kommt im thermoelektrischen Homogeneffokt doldT = — Q*/z -
+ I T der betreffenden Phase und in der molaren Thomsonwdrme

AQo =% =2 F 5o =Ci 4z . F - do/dl + dQ*/dT

sowie in entsprechenden Ausdriicken fiir den sogenannten ‘Soret-Koeffizienten
vor,

4. Dic einfache Elektrode im reversiblen Stromfluss.

41). Allgemeine Kennzeichnungen je nacl der Stromrichtung.

Tiir ein Klirung der encrgetischen und stofilichen Grunderscheinungen in
einer stromdurchflossenen Elektrode empfiehls es sich, stets von den entsprechen-
den Gesichtspunkien des praktisch reversiblen Stromflusses auszugchen. Hierbei
haben sich zuniichst einige mit der jeweiligen Stromrichtung zusammenhingende
Bezeichnungen bewihrt, Fasst man vorerst ein beliebiges elektrochemisches Zwei-
phasensystem 1-2 ins Auge, das z.B. aus zwei aneinander stossenden sgleichwert--
igen» festen Metallhalogeniden (AgCl, PhCL,) bestehen moge (Fig. 5), so kann man

Agt——e Ag* || Pb*2 Pb*2
1Fose| ym Climl— €™ - I --17

Aus. - Ein.
Stromende

Abb. 5 + Beliebiges clektrochemischos Zweiphascnsystem im Sérom

~ das eine Phasenende, in das von der Nachbarphase her der elektrische Strom
(« positive Ladungen ») eintritt, allgemein als « Einstromende », und das andere
Tinde, aus dem der elektrische Strom austritt, als « Ausstromende » bezeichnen.
" Diese 2 Bezeichnungen haben natiirlich nur im Stromfluss Sinn und sind unab-
hingig z. B. vom Vorzeichen der jeweiligen Galvanispannung, ferner davon, ob
z. B. Kationen in der einen Richtung oder Anionen in der anderen Richtung
iibertreten. Stets stdsst also ein « Einstromende » mittelbar an ein « Ausstromendey.
In dem allerdings oft vorliegenden Sonderfall, wo von vornherein eines der
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beiden aneinander stossenden Phasenenden vor dem anderen gewissermassen
«bevorzugt » erscheint, was z.B. fiir die Metallphase einer Elektrode Metall/
Losung zutriftt, pflegt man das metallische Einstromende bekanntlich als Ka-
thode, ein metallisches Ausstromende als Anode zu bezeichnen. Liegt dieses « be-
vorzugte » metallische Phasenende im Zihlsinn (links) vor der Elektrolytphase,
dann und nur dann wird das Metall bei positivem Stromfluss (d.h. J > 0) zur
Anode, bei-negativem Stromfluss (d.h. J < 0) zur Kathode.

49). Stoffliche Wirkung des reversiblen Stromflusses.

Tiir den reversiblen Stromfluss einer Elektrizititsmenge vont «J == +1 F
2 0 kann man dic potentialbestimmende Reaktion unmittelbar an der Zweipha-
sengrenze durch bestimmte elektrolytische Formelmolzahlen v (11) (v.> 0 fiir

entstehende, v < 0 fiir verschwindende Stoffe) eindeutig kennzeichnen, z.B. fiir
die Anode Zn/Zn-Salzlsung:

L It >3 glnty qyztt=—% @zt = + 1 (Fig. 6)

Achnlich gilt fiir dic Kathode Pt(1)/HCl-Lésg. (2)/H.-Gas, (3):
W0 + o >} @Hs ayer=—1 ey = — Laym:= +3

Gleichzeitig findet zwischen jedem Phasenende und dem entsprechenden
Phaseninneren ein Ladungs- und Stoffaustausch statt, der sich, unter der ideali-

St 70t
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Abb. 6 - Zn-Anodo

slerten Voraussetzung unveréindert bleibender Konzentrationen wenigstens fiir
ein von der Elektrodengrenzfiiche hinreichend entferntes homogenes Losungs-

gebiet, unter Verwendung der in (3) erwihnten Stromanteile (Ueberfithrungszah-
len) jeder Tonenart, formulieren ldsst. '

Als Gesamiresultat von Null verschiedener Formelmolzahlen v und Stroman-
teile 9 lasst sich fiir jede Ionenart im Phasenendraum ein sogenannter Phasen-
endumsalz © angeben (12), wobei Vorzeichen und Grosse jewells leicht richtig
angegeben werden konnen. So crhilt man fir ein Rinstromende (Kathode)
7, = v; — 9,/2; Mol der Tonenart j, oder fiir ¢in Ausstromende (Anode) 7, = v/ +
+ 9,0z, Mol 4, jeweils fiir 1F.

Aus solchen Phasenendumsitzen der einzelnen Ionen folgt dank aufrechter-
haltener Elektroneutralitiit bei einfachen, z.B. biniren Stoffen der beobachtbare
Phasenendumsatz = in Mol des betreffenden elektroneutralen Stoffes. Fin solcher
eindeutiger, jederzeit kathodisch und anodisch ohne Polarisation (siehe Kap. 6)
zu verwirklichender Zusammenhang zwischen Gesamtstrommenge (1 &) und
Phasenendumsatz = — einschliesslich einem Nicht-auftreten von Null verschie-
dener =-Werte in beliebig langer Strompause — ist ein scharfes Kritertum fiir
die Reversibilitiit des potentialbestimmenden Vorganges ciner einfachen Elektrode.
Die weitere praktische und theorctische Bedeutung dieser Phasenendumsiitze
liegt darin, dass sie, wenn sic von Null verschieden sind, in den wirklichen Vor-
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‘giingen der elcktrochemischen Kinetik Konzentrationsinderungen und damit
Potentialverschiebungen gegeniiber dem urspriinglichen Gleichgewicht sowie dem
reversiblen Idealfall zur Folge haben konnen. Selbst wenn die idealen Vorausset-
zungen dieser Ableitungen der Phasenendumsiitze nicht ganz erfiillt sind, lassen
sich oft noch brauchbare © — Werte bestimmen. Die hierbei oft zu findende
Bozeichnung « Ueberfithrungszahl » darf nicht fiir den Phasenendunisatz t, scn-
dern nur fiir den in 7 eingehenden Stromanteil 9 verwendet werden.

45). Energetische Wirkung des reversiblen Stromflusses (1).

Ausser den eben erérterten stofflichen Wirkungen eines reversiblen Strom-
flusses durch eine einfache Elektrode lassen sich auch ecinige zugehérige energe-
tische Kennzeichen angeben. Bis auf einen geringfiigigen, fiir die Richtung des
reversiblen Ueberganges des potentialbestimmenden: Ions allerdings wichtigen
Unterschied der elektrochemischen Potentiale in beiden Phasen geht dieses Ion
arbeitslos aus einer Phase in die andere. Dabei braucht zunichst eine etwaige,
fiir die praktische Kinetik wichtige hemmende Potentialschwelle noch nicht
mitberticksichtigt zu werden. Jedenfalls kénnen, wie bei allen reversibel verlau-
fenden Vorgangen, im allgemeinen latente Wairmen auftreten: dies sind die soge-
nannten Peltierwirmen. Unter der molaren Peltierwirme ,,,1I; versteht man die
von der Zweiphasengrenze 1,2 an einen #usseren Wirmebehilter Qb isotherm
und reversibel abgegebene latente Wirme, wenn 1 Mol der potentialbestimmen-
den Ionenart ¢ im reversiblen Stromfluss aus Phase 1 in Phase 2 iibergeht. Ist
dieses potentialbestimmende Ion ¢ zugleich in beiden Phasen allein beweglich,
was z.B. fir die Elektronen in einem Zweimetallsystem zutrifft, sodass keine
von Null verschiedenen Phasenendumsitze auftreten, so setzt sich die molare
Peltierwiirme nach

pelly =T « (18, — 28¢) Q% — @

aus einem Glied mit der Differenz (s, — ,s,) der partiellen molaren Entropien und
zwel Ausdriicken zusammen, die die in (8) erwihnten Ueberfiihrungswirmen
darstellen. Dagegen wiirden sich fiir eine von 1 & durchflossene Anode Silber/
" Silbernitratlésung mit den Stromanteilen ,94,* und ,9x¢. und von Null verschie-
denen 7 — Werten unter der Annahme konzentrationsunabhéngiger Ueberfiih-
rungswirmen, fiir ,,,l14,% ergeben: :

1,2“Aa+ = T(ISAU+ - 2SAa+) + RTln zéAv+ i
* *
- 1@(-) - 2&Aa+ ° o Au+ + 21%\'03 - zQNOa* -

Diese fiir die elektrochemische Kinetik interessante Ucherfithrungswéirme
1@ eines Tons 7 in einer Phase 1 kommt auch vor in den Ausdriicken fiir den
Temperaturkoeffizienten der Thermokraft einer Thermokette mit verschwindenden
Phasenendumsétzen

-

7. _ d(m 1,/T) . 0 Oy 2z, I d1<P
B el = = =S — o g —
_ 7z F ] dz<P +_1_ d.Q* _ 1 . d.Q*

T dT T dT T ar

oder mit von Null verschiedenen Phasenendumsiitzen =, z.B. fiir die Thermolkette

Pb/PbCl,



— 827 —

RF . dhz < — d (152 ”Pa-;—z/T) — Cry ra . zOPb—l-a _ 2. 1Q6)* .
3 dT dT A T T T
2 4Qe*  2-la* | 2 dQar
T aT Vi T ar

7. Begleutung der stofllichen und energetischen Wirkungen an der einfachen Elektrode
umn reversiblen Stromfluss fiir das elektrochemische Dreiphasensystem und die
ideale galvanische Zelle. '

Auf Grund der vorstehenden Aussagen iiber die stofflichen und energetischen
Erscheinungen beim reversiblen Stromfluss durch ein elektrochemisches Zwei-
phasensystem ergeben sich fiir em stromdurchflossenes elektrochemisches Drei-
phasensystem (Fig. 7) entsprechende Ausdriicke, in denen erwartungsgemiiss die

ag* Ag" Ag" —= Ag' Agt — Agt
' - HP
6 — © J J- NOj «— NOg

VS

Abb. 7 - Elektrochemisches Dreiphasensystem

vor den nicht-thermodynamischen, aber kinetisch wichtigen Stromanteilen & der
Mittelphase abhéngenden Glieder fortfallen, dagegen die von den elektrolytischen
Formelmolzahlen v abhingenden thermodynamisch wichtigen Glieder erhalten
bleiben. So kann man die beiden Phasendumsiitze = einer Mittelphase zu einem
Phasenraumumsatz p zusammenfassen. .
Noch ausgepriigter kommt dies in den entsprechenden thermodynamischen
Gesamtaussagen iiber das wichtigste elektrochemische Mehrphasensystem zum
Ausdruck: Ein elektrochemisches Vierphasensystem 1, 2, 3, 4, 1’, mit chemisch
gleichen (oft metallischen) Endphasen 1 und 1, in dem nicht alle Phasendumsétze
= verschwinden, nennt man eine galvanische Zelle. Wenn im besonderen an jeder
Zweiphasengrenze nur je eine potentialbestimmende Ionenart vorhanden ist, mbge
ein solches clektrochemisches Vierphasensystem als ideale galvanische Zelle be-
zeichnet werden (Fig. 8). o
Dann stellen die chemisch gleichen Endphasen 1 und 1” die eigentlichen Pole
dieser Zelle und die Differenz (1p — 1'9) ihrer inneren elektrischen Potentiale die
" entsprechende Ruhespannung, Eigenspannung, oder besser Zellspannung & dar:

E=09—10= 1ef 230 T 540 + a0

Wo keine Verwechslung mit dem allgemeinen Symbol E fiir Energie moglich
ist, kann man als Symbol fiir die Zellspannung statt & auch E schreiben. Fiir
& wird bisher oft « elektromotorische Kraft » (abgekiirzt EMK) gesagt. Da je-
doch gegen dieses Wort, z.B. wegen verschiedener Bedeutungen Bedenken (*)
_bestehen, moge im folgenden das Wort Zellspannung verwendet werden.

(*) @) Waortlich bedeutet « elektromotorische Kraft» jede Kraft, die eine stets von Elektronen oder Tonen
gotragene olcktrische Ladung in Bewegung sotzen kann, (f h. salso jede Wirkung elektrostatischer, chemischer
Linetischer, Qravitations - oder Indukiionsenergie.

) Oft nennt man allo « ladungstrennenden Krifiex elcktromotorische Krifte, d. h. solche, dic auf entge-
gengesotzto Ladungen, entgogen clektrischen Anzichungskriften, trenncnd wirken konnen. Hierher gehiren
also Wirkungen von chemischer, kinetischer, Gravitations - und Induktionsenergie. .
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Galvanische Zellen, in denen eine od(}'r mehrere Gas- oder Misch-Phasen
vorkommen, haben eine konzentrationsabhiingige Zellspannung. Fir den Son-
derfall von Grundzustinden dieser Misch- oder Gasphasen, d.h. bei der Akti-
vitit = 1 der potentialbestimmenden Tonen (oder Molekeln), geht die Zelle in
eine Grundzelle mit einer «Grundzellspannung» oder besser kurz « Grundspannung»
uberi}‘rrundzellen, die als gemeinsame Bezugselektrode die Normal-Wasserstoff-
Elektrode aufweisen, haben oft angegebene Be?ugs-qrund§pannungen, von denen
eine Reihe in Fig. 9 graphisch dargestellt sind, einschliesslich der Aktivitits-
Abhiingigkeit der entsprechenden .Bezugs-Zpll-Span_nungen. Fiir diesc Grupds-
spannungen findet man im Schrifttum  die Bez(_)lchnung « Normalpotential »,
doch erweckt diese wie auch das Wort «Potential» fiir Zellspannung, (z. B.
Redoxpotential) den irrtiimlichen Ein(}ruck, als handle es sich dabei stets um
Absolutwerte (oder wenigstens Relatlv-'Wert‘e) der entsprechenden einzelnen
Galvanispannungen. Die Zellspannung einer idealen Zelle besteht aber aus 4
Galvanispannungen, und diejenige einer realen galvanischen Zelle mit zwei
verschiedenen Metallen und 2 aneinander stossenden Elektrolytlosungen, zwi-
schen denen bloss eine (oft zu vernachlissigende) « Diffusionsspannung » (Dif-
fusionspotential) vorhanden ist, aus 3 Galvanispannungen, nicht aber, wie bis-
weilen behauptet wird, aus 2 Galvanispannungen [13].

Falls die chemisch gleichen Pole 1 und 1’ auch gleiche Oberflichenpc tentiale

1 = 1, haben, ist auch
(S),_—__— 141 _“1'4} = 1,20 F+ 5,30 + al + v,

also & gleich der Summe von 4 Voltaspannungen [14] (Fig. 10).
Die Zellspannung & hidngt eng zusammen mit einem entsprechenden Un-
terschied (ym; — 1) der clektrochemischen Potentiale der beweglichen Ionen in

den Polen 1 und 1’, im Sinne von :
6= (1<P — 1’(P) = (1711 -— i'ﬂi)/zi *F; z.B. = (17]9 — 1"7](-))/Z(.)' P
Wegen der Gleichheit M= gilt auch
E=1p—r0=(m _'4’711)/7?'1 -F, z.B. = (Mo — Mo )/Z@ - F

.¢) Im europiischen Schrifttum wird der aus chemischen Gr'inden entstehendo elektrische Potentialabfall

“{yp = 1'») als elektromotorische Kraft oder Zellspannung einer galvanischen Zelle bezeichnet. Zur Vermeidung
- von Missverstindnissen glaubte Pohl, hierfiir « Urspannung » vorschlagen zu sollon.

d) In der Elektrotechnik, nach dem AEF, wird aber gerado die chemische « Kraft », mit der in einer galva-

nischen Zelle der Bruttostoffumsatz 8o in Gang zu bringen versucht wird, dass dabei 1 Coulomb positiver Ladun-

gen im Zahlsinn durch die Zelle gedringt wird, in Joule/Coulomb = Volt ausgedriickt und als « eingeprigte elek-

tromotorische Krafty E, = 57 /F bezeichnot. Sie baut sekundiir einen rein elektrischen Potentialabfall von ent

: gegengesetzt wirkender Tricbrichtung, die Zellspannung E = E, auf. Fiir dieses B, war friiher von Giinther-
chulze das Wort « Urspannung » vorgeschlagen worden. .
) In der Thormodynamik von Lewis-Randall (USA) bezieht sich diec Reaktionsarbeit AF == AU —T «

«48 +p. 4V ( = H) auf die Reaktion, die bei Zihlsinnstrom (J > 0) stattfindet. Die celoctromotive forces
E ist, umgokehrt wie & definiert durch E = tp—y1p(=— é’); es gilt demnach wieder: ) = — AF/z .T,
) Im Grundversuch der Elektroinduktion wird fiir dic ladungstrennende Ursache der elgﬂéschen Spm{nlmg

Uy, an der Leitorschleife, wio spiter erwihnt, die Bozeichnung « induzierte elektromotorische Kraft » 1i; verwendet.
Im iibrigen bedeutet das Wort « Kraft » im allgemeinen eine Abnahme sines Arbeitsinhaltes je Lingencin-

heit, wihrend obige Definitionen eine Abnahmo des Arbeitsinhaltes jo Ladungseinheit bedeuten. Die Arien des
Arbeitsinhaltes, fiir doren Ableitung nach q dio Bezeichnung « elektromotorische Kraft » verwendoet wird, sind
also 8o verschieden und einander widersprechend, dass mehrfach vorgeschlagen worden ist, dieses Wort ii berfmﬂpt
nicht mehr zu verwenden. Mindestens sollte in jedem Fall klar erkennbar sein, welche der verschiedenen Bedeu-
(t,iunger: vcgp lEMK gi:r?(;{xgt ast. Biswteil?on sx:igf. ma(;l n,u[c]llfq nicht ganz unmissverstindlich, « Potential », z. I3, Re-
oxpotential, einer Elektrode, meint aber damit die Zellspannung einer aus di D) -H-lilek.
trode als Bezugselektrode bestohenden galvanischen Zelle. g ¥ diosor Elektroda und der n-H-Tlek
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In diesem Zusammenhang der Zellspannung & mit der elekirochemischen Po-

tentialdifferenz

(1<P —

)z + F — nicht mit der elekirischen Potentialdifferenz

(e — am .
) — zwischen den beiden chemis

ch nicht.gleichen Phasen 1 und 4 liegt
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die prizisierte Begriindung, warum man die ungleichen Phasen 1 und 4 als prak-

tisch « Pole » bezeichnen kann.

Zuniichst gelten die Bezeichungen Pole und Zellspannung nur fiir den strom-
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losen Zustand. Im Stromfluss stellt die innere clektrische Potentialdifferenz (¢ —
— ) zwischen den eigentlichen Polen 1 und 1’ die « Arbeitsspannung » U,
dar, die nach OGrésse und u.U. auch nach Vorzeichen von der Zellspannung ab-
weichen kann. '

Es empfichlt sich, von dem beim Stromfluss von 1 & positiver Ladungen
im Gegensinn (J < 0) durch die galvanische Zelle stattfindenden ‘Gesamt.stoﬁ”um-‘
satz (Fig. 11) ausaugehen, der sich aus den Phasenendumsitzen oder einfacher
aus den entsprechenden elektrolytischen Formelmolzahlen v entnehmen liisst.
Die zugehdrige Reaktionsarbeit ist dGldA, die Affimitit (20) = — d@lan. O =
Laufzahl,hott nakeh Scy). Sie bezieht sich im besonderen in obigem Beisidel

1 Ag* Ag* Agt || Pb** 4 DPb+? e Pb+? 4 Pb+3|]  Agr Y
— e J- 2 J J - ———a ] ] ) Q @

-
1 gy mend
Reale Potentiale
_— r—. 4
‘Joule e
2. B. japyes 5= jupges + 2y Fs 2 (7@)
Austrittsspannungen '
> &

2 B. Ay = — qapyedl 202 (Voll)

4'lIV

Volldsﬁanmmgen
— =0350 V
2B v =¥ — ¥ =—(ap— sapellF e zpee
= (3Apbd - AAPA") (Volt)
Zell-Spannung (EMEK) bei vy = vy

|
|
|
8=1W—,,9’=2v=0,485 Vol l
Ay a—

Abb. 10 - Idcale galvanische Zelle: Voltaspannungen

auf die ‘chemische Reaktion AgJ + 5 Pb — Ag + % PbCl,. Aus diesen Festlegun-
gen von & und dG/d). ergibt sich die wichtige Bezlehung (1).

1 dG -
=T TF Ta

"Aus”den einzelnen molaren Peltierwirmen bei obigem }‘eversiblen Strom-
fluss von 1 & im Gegensinn oder, einfacher, aus den zugehdrigen T' - As-Werten
folgt die latente Wiirmetonung — T - Sv,s, der obigen reversiblen chemischen Ge-
samtreaktion (Fig. 12). ‘
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Abb. 11 - Tdeale galvanische Zelle Stoffumsitze bei reversiblem Stromflug: J «t = —1F < 0
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Die in diesen Bruttoaussagen systematisch verwendeten chemischthermo-
dynamischen Grdssen fiir Einzelionen, wie @, s, @* und die elektrischen Einzel-
potentiale p und ¥ sowie die Differenzen Ay, Ag lassen sich zwar nicht einzeln
messen. Doch kionnen hieraus kaum ernste Bedenken gegen ihre Verwendung

R Ein~, Aus- Ein-, Aus- Ein-, Aus- Fin—, Aus—Stromende
1F U ggeat fgr=2= gy ||Ppes 3 Poroedlpire 4 piee ffidgr .
. ) ' 4
— 8 J- J- J- J- o o o ‘JY
1 ) )
Za = 21704+ + 23 + 5 4.37p) + iy

. 1 . .
T (s54ps — 1Sage ) + T (ssp-—8-) £ 5 T (Spyor — Sp01) + T (85— 1) )
?

— 2
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abgelcitet werden. Sonst wiire es z.B. unverstindlich, wie dic nicht bezweifel-
baren Bruttogrossen der ganzen galvanischen Zelle wie (Sf, dG/dn und etwa die
wichtige Bruttobeziehung & = dG/d).[F aus cinzelnen Anteilen der El}lzelphasen
oder der ecinzelnen Zweiphasensysteme definiert zustande kommen konnen,

6. Die Polarisation einer stromdurchflossenen einfachen Elektrode.

Beriicksichtist man die im [4] Abschnitt behandelten s.toﬁlichen und
energetischen Wirkungen einer reversibel stromdurchflossenen "einfachen Elek- .
trode, wo also Unverdnderlichkeit der .entsprechenden  Gleichgewichts-Galva-
spannung vorausgesetzt war, so lassen sich die zusiitzlichen Komplikationen in
Torm beobachtbarer Abweichungen von der Gleichgewichts-Galvanispannung,

- &.h. von Polarisationsbetriigen, vor allem bei hoheren Stromdichten, klar erken-
nen. Auch auf diesem Gebiet der praktischen und theoretischen elektrqchemischcn
Kinetik empfiehlt es sich, zuniichst festzulegen, was sich, unabhingtg von jeder
Theorie, iiber die Definition und Messung der Polarisation an einer Blektrode ein-
deutig sagen lisst. ’ :

Zuniichst ist eine besondere Gegenelekirode erforderlich, mit der man durch
die Versuchselektrode einen bestimmten Strom senden kann. Diese Tatigkeit mit
der Wirkung einer Polarisation kann man als « Polarisicrung» bezeichnen. Da wei-
terhin der Absolutwert einer Galvanispannung nicht experimentell ermittelt wer-
den kann, muss man im allgemeinen die Versuchselektrode mit einer geeigneten
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Bezugselektrode definierter Galvanispannung zu einer galvanischen Bezugszelle
koppeln, um anhand von deren Zellspannung, wenigstens bis auf cine unbekannte
Konstante, die interessierende Galvanispannung der Versuchselektrode messend
verfolgen zu konnen. Bereits diese messbare Zellspannung stellt ein oft brauch-
bares Kennzeichen fiir den Polarisationszustand der Versuchselektrode dar. Kann
man aber, wic meist, eine hinreichend definierte Galvanispannung der Versuchs-
elektrode im stromlosen Zustand feststellen, dann lisst sich aus der Verin-
derung der Zellspannung der Bezugszelle withrend des Stromflusses ¢in besonders
einfacher Ausdruck fiir die Polarisation ermitteln. Allerdings wird man manchmal
erst noch eine Korrektur zu beriicksichtigen haben, nimlich dann, wenn etwa in
der zurVersuchselektrode gehdrenden Elektrolytlosung ein ins Gewicht fallender
Ohmscher - Potentialabfall, cntsprechend dem Widerstand der unverinderten
Phase, vorhanden ist und zum Teil in die Zellspannung der Bezugszelle mit ein-
geht. Zweckmiissig wird man dann die im allgemeinen mit einer Kapillare durch-
gefithrte Abzweigung zur Bezugselektrode in verschiedencr Entfernung von der
Zweiphasengrenze der Versuchselektrode vornehmen und die entsprechenden
Messwerte auf den Abstand Null extrapolieren. Denn wiirde man die Kapillare
“unmittelbar an die Metallelektrode anlegen, so konnen erfahrungsgemiss Sto-
- rungen der Polarisation auftreten, weil dadurch die fiir die Grosse der Polarisa-
tion wichtige Stromdichte direkt am Kapillarende unerwiinscht vermindert wird.
Bezeichnet man den nach dieser Korrektur verbleibenden Wert der im Strom-
fluss vorhandenen Galvanispannung der Versuchselektrode mit gy, und den im
stromlosen Zustand mit grune, 50 lautet die Definition der Polarisation der Elekirode

Ags = g7 — gRuhe

Erfahrungsgemiss ist die so gewonnene Polarisation Ag; der Versuchselek-
_trode im allgemeinen dem Vorzeichen- nach bei anodischer Belastung (J > 0)
positiv, bei kathodischer Belastung (J < 0) negativ. Ausserdem ist sie, wenigstens
anfangs, zeilabhingig, sodass streng genommen stets der Zeitpunkt ¢ nach Be-
ginn des Stromflusses im Zeitwert von gy,; sowie von Agy,; durch einen Index ¢
angegeben werden miisste. ‘
~ Zur Vereinfachung nimmt man oft den Verlauf der Polarisation bei konstant
‘vorgegebener Stromstiitke auf: Polaristions-Zeit-Kurve: Ag = f(t) oder die da-
raus folgende, wichtige Polarisations-Ladungs-Kurve: Ag = f(q). Sie findet ihre
TFortsetzung im Verlauf der sogenannten Nachpolarisations-Zeit-Kurve nach
Unterbrechung des Stromflusses. Eine Art Gegenstiick hierzu stellt die bisweilen
aufgenommene Strom-Zeit-Kurve: J = f(t) des Stromes durch Versuchs- und
Gegenclektrode dar, falls die Polarisation Ag; der Versuchselektrode konstant
gehalten werden Lfmn In manchen Fillen nimmt nach hinreichender Zeit, so-
wohl an der Polarisations-Zeit-Kurve als auch an der Strom-Zeit-Kurve erkennbar,
die Polarisation bzw. der Strom einen stationdren Wert an, Die Funktion dieser
Ausammengehorenden Werte von Polarisation und Stromstiirke, genauer Strom-
dichte 4, ist die sogenannte stationdre Polarisations-Strom- Kurvc Ag = f(1) oder
ihr rez1prokcr Ausdruck, der oft Strom-Spannungs-Kurve i = f(Ag) genannt wird.
Zur besseren Uebersichtlichkeit hat sich eine einheitliche graphische Dar-
~ stellungsweise bewihrt [8, 17], bei der, soweit wic moglich, positive Betriige der
Galvanispannung, der Polarisation, der Ueberspannung oder der Zellspannung
einer Zelle auf der Ordinate nach oben, negative nach unten, und im Zihlsinn
positive Stromstirken (J > 0, anodisch) oder Stromdichten auf der Abzisse nach
rechts und negative (J < 0, kathodisch) nach links aufgetragen werden.
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Als abgeleitete Polarisationsdaten findet man . a. die folgenden:
Zeitwert eines formalen « Polarisationswiderstandes» R, = Ag,/J,

formaler stationdrer « Polarisationswiderstand » Ratay = Agstas [ stat

! 1A A
differentielle Polarisierbarkeit, zur Zeit ¢: Py = ( g ) = ((— g ) -1/
It ¢

T dg dt
‘ CdA 1A
Anfangspolarisierbarkeit, bei t = 0: Py —o = (-(;17;-’—)[ o = (i{l’zg—)t o 1J

Polarisationskapazitiit, zur Zeit t: C; = 1/P;
Anfangspolarisationskapazitit, bei t = 0: Cy =0 = 1/P; = 0.

Ausserdem findet man gelegentlich noch Angaben der”mittleren Polarisier-
barkeit fiir die Zeit ¢, — ¢,, der entsprechenden mittleren’ Polarisationskapazitit,
beide auch fiir den Sonderfall ¢, = 0, ferner (arithmetische oder quadratische)
Mittelwerte, z.B. der Stromstirke, der Leistung, der Polarisationsarbeit, vor;al-

lem bei periodischer Belastung der Versuchselektrode. ‘ .

In Sonderfall, dass der in die Definition von Agy ei.ngehende Bet.rag 9 Rube
die Gleichgewichts- Galvanispannung ge:: fiir eine bestimmte ‘potentmlbestlm-
mende Brutto-Reaktion, fiir ein potentialbestimmendes Ion ¢ darstelit, kann
man die Polarisation analog 2) auch als

Ueberspannung des Tons T Ay, = gy — ot
bezeichnen.

7. Die Grund-Polarisationsarten an der einfachen Eleltrode.

Fiir die in [6] erwihnte, eindeutig definierte und messbare Polarisation oder
Ueberspannung koénnen verschiedene Hemmungen des_potfantmlbesplmmenden
Vorganges massgebend sein. Im einfachsten Fall kann jeweils nur eme Art der
nachfolgend erwihnten Hemmungen wirksam sein. ) . .

. Massgebend kann erstens die Hemmung der Diffusion eines Reaktlons?eﬂ- ,
nehmers des potentialbestimmenden Vorganges zwischen dem Imwrgn emer
homogenen Phase mit unverdnderter Konzentration und ihrer Grqnzschwht sein,
wo wegen cines von Null verschiedenen Phasenepdumsatzes_ T eine verinderte
Konzentration vorliegt. Eine allein hierdurch })cd_mgte Polarisation wird « Kon-
zentrationspolarisations » auch «Diffusionspolarisation» [15] genannt. Dabei wird
2.B. zwischen der metallischen Grenzschicht und der Lé'sungsgrenzsphlcht eine
gegeniiber der stromlosen Elektrode verdnderte « Glm'chgewzc71ts-quvamspannung »
angenommen. Praktische Verwirklichung: Ag/AgNO, Losung mit KNO,-Ueber-
schuss. Fiir diese crgibt sich als’ stationiire Strom-Spannungs-Kurve

) z-F Ag |
J:—_J(,,ll—expT .

wobei Jg, die Grenzstromstirke, d.h. den Grenzwert der Reststromstiirke =
= der stationiiren Diffusionsstromstirke, darstellt.

Eine zweite Art von Hemmungen kann in der Wanderung von Ionen in ei-
nem elektrischen Potentialabfall in der inhomogenen Phasengrenzschicht auftre-
ten. (Bekanntlich sind dhnliche Hemmungen der Tonenwanderung im homogenen
Phasengebict durch die Art der Ermittlung des Polarisationshetrages Agy defi-
nitionsmiissig ausgeschaltet). Ein so hervorgerufener elektrischer Potentialab-
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fall wird als Widerstandspolarisation [16] bezeichnet. Beispielsweise kann diese
durch eine diinne, womdglich unsichtbare Deckschicht hohen spezifischen Wi-
derstandes bedingt sein.

Drittens kann noch die potentialbestimmende Reaktion ann der Zweiphasen-
geenze selbst, wie jede chemische Reaktion, durch eine hemmende Aktivierun-
gsenergie beeintrichtig sein: Aktivierungspolarisation oder Reaktionspolarisation.
Wihrend des elektrochemischen Gleichgewichtes wirkt die elektrochemische
Aktivierungsenergie mit, um einen gleich schnellen Ablauf des potentialbestim-

menden Yorganges in beiden Richtungen, die entsprechende Stofstromdichte im
Gleichgewicht, zu gewithrleisten: ‘

I

"4 ist auch als Austauschstromdichte [16] bezeichnet worden. Wenn die-Akti-

vierungspolarisation im Stromfluss allein auftritt, also z.B. keine zusitzliche
Diffusionshemmung mitbeteiligt ist, muss sich die Aktiviecrungsenergic auf die
~unmittelbar an der Zweiphasengrenze ablaufende potentialbestimmende Reaktion
erstrecken, Konnte man diese hemmende Potentialschwelle speziell dem Durch-
tritt des potentialbestimmenden Tons durch die eclektrochemische Doppelschicht
zuordnen, so kénnte man von « Durchtrittspolarisation » sprechen (15). Hierbei
und bei anderen dhunlichen Spezialisierungen der Hemmung wiirde. man, aber
bereits {iber die potentialbestimmende Brutto-Reaktion hinausgehend, genauere
Aussagen iiber den potentialbestimmenden Mechanismus benétigen. Wenn an
einer einfachen Elektrode, ausgehend von der Gleichgewichtsgalvanispannung
gar; der betreffenden potentialbestimmenden Bruttoreaktion oder Ionenart j als
Ruhewert gpryne, reine Konzentrations- oder Widerstands- oder Aktivierungs-
Polarisation vorliegt, kann man auch von Konzentrations- bzw. Widerstands-
bzw. . Aktivierungs- Ueberspannung Ag, dieser potentialbestimmenden Reaktion
oder Ionenart j sprechen.

Dic genannten Polarisationsarten an einer einfachen Elektrode lassen sich
dann verhaltnismissig einfach iiberblicken, wenn dic cingehenden Grundgréssen
withrend des Stromflusses unverdndert bleiben. ‘z.B. wenn der massgebende Wi-
derstand der Widerstandspolarisation, oder Aktivierungsenergie, Stosszahl und
damit kathodischer und anodischer Gleichgewichtsstrom im Ausdruck fiir die
Aktivierungspolarisation konstant bleiben. Aehnlich setzt man bei der Konzen-
trationspolarisation, trotz von Null verschiedener Phasenendumsiitze =, im Ideal-
fall Konstanz der wahren Phasengrenzfliche und des Grenzstromes voraus.
Wenn sich nun aber diese charakteristischen Grossen der Polarisationsarten
wihrend des Stromflusses veriindern, miissen kompliziertere Polarisations-Zeit-
Kurven zustande kommen, dic ihre Dentung erschweren.

Hs ist ferner moglich, dass gleichzeitig mehrere der genannten Polarisations-
arten im Sinne ciner Hintereinanderschaltung von Hemmungen der einen poten-
tialbestimmenden Brutto-Reaktion vorliegen. Beispielsweise diirften an man-
chen Elektroden Metall/Metall-Salz-Losung ohne Fremdelektrolyt gleichzeitig
gleiche Betriige von Konzentrations- und Widerstandspolarisation vorhanden
sein. Ferner scheint an manchen Elektroden Metall/Losung mit tiberschiissigem
Fremdelektrolyt ausser Konzentrationspolarisation auch. Aktivierungspolari-
sation [17] vorzulicgen. Die Beziehung fiir die entsprechende stationdre Strom-
Spannungs-Kurve lautet ' )
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i s 22 1)
1= — -
or E F - Ag ’
= exp BT —1

wobei 7g, = Grenzstromdichte, g, = Gleichgewichtsstromdichte und v den wirk-
samen Anteil der Ueberspannung darstellt. . '

_ Eine wichtige Aufgabe besteht darin, die einzelnen Polarisationsanteile
einwandfrei experimentell voneinander zu trennen. Hierfiir scheint cine genaue
Aufnahme der Zeitabhiingigkeit der Gesamtpolarisation geeignet (17) zu sein, und
zwar stellt sich die Widerstandspolarisation im allgemeinen schneller (in rund
10-5 Sekunden) als die beiden iibrigen Polarisationsarten ein. Ist sie dann zeitlich
unverinderlich, dann scheint der unmittelbar anschliessende Verlauf sowohl bei
reiner Aktivierungspolarisation als auch bei beginnender Konzentrationspolari-
sation mit einer Anfangspolarisationskapazitit verbunden zu sein, die nahezu
mit der Kapazitit der clektrochemischen Doppelschicht iibereinstimmt, Erst im
weiteren Polarisationsverlauf, insbesondere der Konzentrationspolarisation, treten
danp differentielle Polarisationskapazititen auf, die vielfach grosser als die Ka-
pazitit der elektrochemischen Doppelschicht sein kénnen.

Eine genaue Analyse deutet darauf hin, dass in Grenzfillen die Polarisations-
arten iiberhaupt nicht verschiedener Natur und daher nicht zu trennen sind.
So wie in 3) crwihnt wurde, dass, wenigstens in festen Phasen, Giiltigkeit des
Ohmschen Gesetzes bei vielfacher Aufeinanderfolge differentieller Einzelspriinge
der Ladungstriger mit jeweils einer bestimmten Ablosearbeit erwartet werden
kann, diirfte Widerstandspolarisation in Schichten atomarer Dicke in Aktivie-
rungspolarisation {ibergehen. Aehnliches gilt fiir den Uebergang von Konzentra-
tions- in Aktivierungspolarisation. Ferner miissen bei Konzentrationspolari-
sation streng genommen stets auch Aenderungen der Ladungsmengen in der
elektrochemischen Doppelschicht mitberiicksichtigt werden, was ebenfalls bei
Aktivierungspolarisation der Fall ist. Dieser Umstand gewinnt auch Bedeutung
" bei der Analyse der Nachpolarisations-Zeit-Kurve, wo man, ausgehend vom sta-
tionéiren Zustand, die gleiche Nachpolarisationskapazitit im Anfang wie zu
Beginn der entsprechenden Polarisations-Zeit-Kurve erwarten kann.

8. Die zweifache Elektrode im stromlosen Zustand.

 Haufiger als die bisher behandelten einfachen Elektroden {(mit nur einer
potentialbestimmenden Brutto-Reaktion) sind elektrochemische Zweiphasen-
systeme mit zwei (oder mehr) bekannten potentialbestimmenden Brutto-Reak-
tionen, sogenannte zweifache (oder mehrfache) Elektroden. Ist damit auch der
eigentliche potentialbestimmende Ionendurchtritt bekannt, so kann es sich ent-
weder um zwei verschiedene durchtrittsfihige Tonenarten mit je einer Bindungs-
art in jeder Phase (fig. 13) oder nur um etne itbergangsfihige Ionenart handeln,
die in einer der beiden Phasen in zwei Bindungsarten (fig. 14) vorliegt. Diesen
Brutto-Rea]<tionen, etwa ¢ und 7, pflegt man Teilstrome J, bzw. J, zuzuordnen,
die zusammen nach J = J; + J; den jeweiligen Gesamtstrom ergeben, Danach
kar}n also u. U, ein Teilstrom entgegen dem Gesamtstrom fliessen. Wenn sich beide
Teilstrtémeé nach J, + J; = J = 0 gerade kompensieren, resultiert eine insge-
samt elektroneutrale Reaktion, die an einer « 2, 1, 1-fachen Elektrode » heterogen,
an einer «1, 2-fachen Elektrode» homogen verliduft. Jedem potentialbestimmen-

22,
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den Brutto-Vorgang entspricht, wenigstens formal, eine Gleichgewichts-Galvani
Spannung, gar; und garj; diese konnen gleich oder verschieden sein. Durch Ver-
gleich mit der gerade bestehenden Galvanispannung g, ergeben sich zwei Ueber-
spannungen Ag; = g, — gg; und Ag; = g, — gg,j, die gleich, oder verschieden
oder Null' sein konnen, : : .
Der stromlose Zustand J, = J, = J = 0 ist am einfachsten im elektrochems-
schen Doppelgleichgewicht g, = ge,; = ggr.; etwa in einer reinen gesittigten AgCl-
Losung mit AgCl-Bodenkérper verwirklicht. (fig. 13). Hier herrscht also auch fiir
die elektroneutrale Reaktion, die. heterogeneAuflosung von AgCl, chemisches
Gleichgewicht, e¢s gibt keine von :
Null verschiedene Ueberspannung,
Ag, = Ag, = 0. Natiirlich muss

s

AQ* —— + .
g* +—-— Ag o Pt N H+ qu
1" o ot~ % e ™| _re*?
| = —_—— ——— Fe¢3 C.l= 3
Abb. 13 . Abb. 14

Beispiel ciner «2; 1,1 fachen Elektrodes Beispiel einer «1;2 fachen Klektrode»}
man fiir jede der beiden Reaktionen ¢ und 7 je einen Gleichgewichts-Austausch-
strom Jgz; und J .5 annehmen.

Stromlosiglkeit J; = J, = J = 0 kann aber an einer zweifachen Elektrode
auch. bestehen, wenn nur fiir eine potentialbestimmende Brutto-Reaktion ¢
die Gleichgewichis-Galvanispannung g, = ga. eingestellt, also Ag, = 0 ist, nicht
aber die davon verschiedene Gleichgewichts-Galvanispannung gon; 7 gy der an-
deren potentialbestimmenden Brutto-Reaktion 7, wenn nur letztere so stark
kinetisch gehemmt ist, dass sie, trotz von Null verschiedener Ueberspannung
Ag; = g, — gorj 5~ 0, nicht abliuft, sodass.J ; = 0 bleibt. Viele der thermodyna-
misch zweifachen Elektroden werden so zu praktisch einfachen Elektroden, .z.B.
die Elektrode Zn/Zn-Salz-Lésung mit gehemmtem O -Uebergang und einiger-
massen konzentrationsrichtig eingestellter Galvanispannung ggrz.*

Im iibrigen lassen sich alle zweifachen Elcktroden,-an denen zwar fiir den
Gesamtstrom J =J, + J, = 0, dagegen fiir die Teilstrome J; = —J, #0
gilt, nur verstehen, wenn man die Polarisationserscheinungen mitberiicksichtigt.

9. Polarisationserschetnungen an der zweifachen Elektrode.

Die Polarisationserscheinungen an einer zweifachen (mehrfachen) Elektrode
sind zweifellos komplizierter 3, 8, 17, 18) als die an einer einfachen Elektrode. Sie
sollten sich aber noch iiberblicken’ lassen, wenn.man von einzelnen, gegenseitig
unabhingigen und reproduzierbaren stationiiren Ueberspannungs-Teilstrom-Kur-
ven Ag; = f(J,) und Ag, = f(J,) oder ihren inversen Funktionen der beiden po-
tentialbestimmenden Brutto-Reaktionen ausgehen kann (Ueberlagerungsprinzip).
Besonders gilt dies, wenn jede derselben eine besonders einfache Form hat, d.h.
wenn jeweils nur eine der 3 schon bei der einfachen Elektrode unterschiedenen,
einzeln vorkommend denkbaren. Grund-Ueberspannungsarten vorliegt. Z.B.
wiirde reine Widerstands-Ueberspannung je eine geradlinice Kurve bedingen.
Reine Diffusions-Ueberspannung, auf Grund alleiniger Diffusionshemmungen der
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potentialbestimmenden Reaktionsteilnehmer zwischen Grenzschicht und Inne-
rem der Mischphase, wiire gleichbedeutend damit, dass fiir die beiden heterogenen
potentialbestimmenden Reaktionen unmittelbar an der Zweiphasengrenze, gemiiss
den stationir ecingestellten verinderten Konzentrationen, elektrochemisches
Doppelgleichgewicht besteht. Daher wiirde an einer 1, 2-fachen Elektrode dann
auch die zugehorige elektroneutrale homogene Reaktion im chemischen Gleich-
gewicht stehen, also nicht einseitig ablaufen. Gleiches gilt, wenn keinerlei Hem-
mungen der Diffusion, sondern nur der potentialbestimmenden Reaktionen un-
mittelbar an der Zweiphasengrenze, also retne Reaktions-iiberspannungen vorlie-
gen. Wenn weder diese hetecrogenen potentialbestimmenden Reaktionen noch
die Diffusion der Reaktionsteilnehmer gehemmt sind, konnte es auch bei noch
so grosser Hemmung der entsprechenden homogenen Reaktion zu keiner merkba-
ren Gesamtpolarisation kommen: es gibt also keine hiervon abhingende « Reak-
tions-Ueberspannung » im Sinne einer allein vorkommend denkbaren Grund-
Ueberspannungsart. Dagegen konnten sich diese Hemmungen bei der Ueberla-
gerung von Hemmungen der Diffusion und der heterogenen potentialbestimmen-
den Reaktion als Komplikation bemerkbar machen. -

Am einfachsten noch verhilt sich eine urspriinglich im elektrochemischen
Doppelgleichgewicht mit ggr: = garj = IRihe befindliche zweifache Elektrode,
wenn sie mit J £ 0 belastet wird, wobei sich der Gesamtstrom J=J;4J; %0
aus zwei gleichgerichteten Teilstromen zusammensetzt. In diesem Fall stellen
bei g; die beiden von Null verschiedenen, gleich grossen Ucberspannungsbetrage
der heiden potentialbestimmenden Brutto-Reaktionen i\ und 7 nach ‘

Ag; = Dgs = Ags = g7 — GRube

zugleich den hier gleich grossen Polarisationsbetrag Ag, der betreffenden zwei-
fachen Elektrode dar, und man kann auch von einer Polarisations-Gesamistrom-
Kurve Agy = f(J) sprechen. : »

Sind dagegen  die formalen Gleichgewichts-Galvanispannungen voneinan-
der verschieden, gar; =% garj, allerdings die beiden Ueberspannungs-Teilstrom-
Kurven gegenseitig unabhiingig, dann ergeben sich Polarisationsverhéltnisse, wie
sie in fig. 15 bei vereinfacht angenommener Geradlinigkeit der beiden Kurven
graphisch dargestellt sind. Aus den Betrigen der im Strom herrschenden Galva-
nispannung gy und den damit gegebenen, von Null verschiedenen Ueberspannungs-
betrigen Ag; = gy — goii und Agy = g7 — gar; und Teilstromen J; und J,
folgt eine stationire Spannungs-Gesamtstrom-Kurve g, = f(J). Diese weist in-
besondere bei einer bestimmten, zwischen den beiden Gleichgewichts-Galvanispan-
nungen ggr; > gar; liegende Ruhespannung grune oder Mischspannung giisch
beim Gesamtstrom J = J, 4 J; = 0 zahlenmissige Gleichheit des kathodischen
Gleichstromes J; <0 und des anodischen Teilstromes J; = —J; > 0 auf.
Bezogen auf ggune kann man wieder einen Polarisationsbetrag Agy == §7 — gRuhe
der betreffenden Elektrode definicren, der aber hier nach Vorzeichen und Grésse
von einem bzw. beiden ‘Ueberspannungsbetrigen Ag; und Ag; verschieden ist.
Dieser Umstand unterstreicht die Notwendigkeit, die Polarisation als Elcktroden-
eigenschaft von "der Ueberspannung jeder der beiden potentialbestimmenden
Brutto-Reaktionen zu unterscheiden. Demzufolge kann man also an einer solcken
zweifachen Elektrode ausser den beiden: Ueberspannungs-Teilstrom-Kurven
noch eine davon verschiedene Polarisations-Gesamistrom-Kurve angeben. Bei
‘gruhe Stellen beide Teilstrome einen elektroneutralen irreversiblen Stoffumsatz
“dar, den man in einem System Metall/Losung als Korrosion bezeichnet.



— 340 —

Enthilt eine reale galvanische Zelle nicht nur, wic eine ideale galvanische
Zelle, einfache Elektroden, sondern auch eine oder mehrere solche zweifache oder
mehrfache Elektroden, mit einer von der Gleichgewichts-Galvanispannung ab-
weichenden Mischspannung gyfisen, 50 ist-die stromlos gemessene Ruhespannung -
der Zelle nicht eindeutig mit einer Affinitiit einer einfachen Brutto-Reaktion in
dieser realen galvanischen Zelle verbunden. Wenn man den Reversibilitits-
Zusammenhang 0G/ox = &+ & in die Bezeichung « Zellspannung » & (= EMK)
hineinlegt, kann man fiir die allgemeine Bezeichnung « Ruhespannung ciner
realen Zelle » nicht immer auch « Zellspannung » & sagen. , ‘

Die vorstehenden Polarisationserscheinungen ciner zweifachen Elcktrode
sind immer noch verhiltnismaissig einfach iiberschaubar, wenn, wie bisher ange-
nommen, jede der einzelnen Ueberspannungs-Teilstrom-Kurven jeweils von
dem Teilstrom der anderen potentialbestimmenden Brutto-Reaktion unabhén-
gig und reproduzierbar ist (18). Oft ist aber in Wirklichkeit jede dieser Kurven

% ~6r:i=49; === -
Irure961:7 =49 -~

--49,%9)" Grune
=49/ =9, 9612/
49/ = 9pune” 9615

Kathodische Strome ~ +AnodischeStrome

Abb. 15 - Zweifache Elektrode, schematische Darstellung der Polarisationsverhaltnisse

- Gleichgewichts-Galvanispannungen: g1, ; > gg1.j
. R“hespn’nnung !]Ru‘lﬂ (= ”Mi!(?,l) .
. Spannungs-Teilstromkurven (geradlinig vereinfacht): ¢ ,; = f(J;) und gy = f(I3)
. Spannung-Gesamtstromkurve: g/ = f(J = J; ‘.
. Ueberspannung der potentialbestimmenden Brutto-Reaktionne:
bei J = 0- Ag; = gRyhe — FG1:¢ < 0 und - Ags = IRube — 9GL:i > 0
bei J > 0: Agy = g5 — g1, 0 und  Agy = g5 — P j > 0
. Polarisation der zweifachen ¥lektrode Ag, = 07— 0Ruhe > 0

[ e

=3

von spezifischen stofflichen und energetischen Faktoren, z.B. von dem Stromfluss
durch diese Elektrode, mehr oder weniger abhingiz und nicht ohne weiteres
reproduzierbar. Ein besonders typischer Fall spielt oft eine auch praktisch wich-
- tige Rolle. Ist nimlich von zwei thermodynamisch denkbaren potentialbestim-
menden Brutto-Reaktionen ¢ und j einer zweifachen Elektrode anfangs nur die
eine, 7, wenig gehemmt, die andere 5 dagegen ziemlich stark gehemmt, so kann
z.B. durch eine anodische Belastung oder durch eine irreversible elektroneutrale
chemische Reaktion die Hemmung der ersteren stark erhoht, dagegen die der
zweiten stark vermindert werden. So entsteht aus der zundichst praktisch einfa-
chen Elektrode voriibergehend eine zweifache Elektrode. Wenn nun im weiteren
Stromfluss die Hemmung der ersten potentialbestimmenden Brutto-Reaktion
1 praktisch vollkommen wirksam, diejenige der zweiten aber weitgehend aufge-
hoben wird, dann kann mit diesem « Wechsel » der massgebenden potentialbestim-
menden Brutto-Reaktion praktisch wieder - eine einfache Elektrode entstehen:
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man kann von « Wechsel-Polarisation » sprechen. Da diese Wechselpolarisation
im Stromfluss mit einem Wechsel der Elektrolyseprodukte verbunden ist, diirfte
sie praktisch mit der bisweilen unterschiedenen « Abscheidungs-Polarisation »
zusammenfallen.

Eine solche Wechselpolarisation liegt, von Kinzelheiten abgesehen, stets
beim Uebergang ciner Elektrode aus dem sogenannten aktiven in den sogenannten
passiven, Zustand und umgekehrt vor. Beispielsweise ist die Passivierung des
Eisens oder des Bleies dadurch gekennzeichnet, dass die Elektronen zwischen Me-
tall und Losung verhéltnisméssig ungehindert iibergehen konnen, wihrend die
Metallionen, trotz einer positiven Affinitéit des Ueberganges in die Losung, bei
u.U. ziemlich positiver Ueberspannung weit-gehend daran gehindert sind. Cha-
rakteristisch fiir eine solche Wechselpolarisation ist u.U. ihr relativ grosser Be-
_trag, ihre zeitlich lange andauernde Verinderlichkeit und vor allem e_ine auch
praktisch wichtige, von Null wesentlich verschiedene Nachpolarisation, z.B.
beim Eisen.

Die vorstehende Art der Auffassung und analytischen Erforschung der prak-
tisch zweifachen (und mehrfachen) Elektroden hat bereits so wertvolle Aufschliisse
_(8) (17) (18) crgeben, dass sich auf dieser Grundlage noch weitere wichtige
Ergebnisse crwarten lassen. In dieser Richtung liegt eine der Aufgaben, die sich
das 1949 gegriindete Internationale Komitee der elektrochemischen Thermody-
namik und Kinetik gestellt hat.

10. Grundversuch der Elektroinduktion.

Da das Wort « elektromotorische Kraft » auch in der Ele_quoteclmik in be-
stimmter Weise verwendet wird, sei abschliessend auqh auf einige einschligige,
dort vorkommende Grossen und Beziehungen hingewiesen. _ o

Wird im Grundversuch der Elektroinduktion eine offene Leiterschleife in
einem Leiter von festgelegtem Zihlsinn so von :
einem sich um dd/dt > 0 dndernden magnetischen
Fluss & durchsetzt, dass der Zahilsinnin der Sehleife
und der vom magnetischen Nordpol zum Siidpol
gerichtete magnetische Fluss in dersel- ben Weise .
einander zugeordnet sind wie Drehsinn und For-
tschreitesinn einer Rechtsschraube, dann werden
die negativen beweglichen Ladungen (Elektronen)
in der Leiterschleife in deren Zihlsinn abgelenk®.

Dann ist der im stromlosen Qleichgewicht erzeugte 1 2
Abfall des inneren elektrischen Potentials zwischen Z&hlsinn
den im Zshlsinn definierten Enden 1 und 2 der Abb. 16

offenen Schleife (Fig. 16) von iiberall gleicher, che-  Leiterschleifo zum Grundversuch
mischer Zusammensetzung, der Elektroinduktion

dio induktive Spannung Uy = — # = d®Jdt > 0.
U,,, ist gleich der Aenderung dib/di des magnetischen Tlusses. Man kann hier .
die induzierte elektromotorische Kraft By = —db[dl = — Uye <0

als «ladungstrennende» Ursache des Aufbaues einer im stromlosen Gleichge-
wicht kompensierenden elektrischen Spannung Uh,e auffassen. Man hat E,, das
Analogon der « eingeprigten elektromotorischen Kraft » E, in einer galvanischen
Zelle, als « Umlaufspannung » bezeichnet. ' ‘
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11. Hintereinanderschaltung von Zelle, Ohmschem Widerstand und Indultions-
schleife (19). ’

Eine Hintereinanderschaltung einer vom Strom J durchflossenen galvanischen
Zelle mit der Arbeitsspannung, die trotz des Stromes gleich der Zellspannung &
geblichen sein moge, ferner

=00 —op) T ¥ —ap) + 4 —¢p;  eines Ohmschen Widerstands
= +R.J + Uy I und ciner Induktionsschleife
mit der Spannung U = d/dt

4 im Sinne von Abschnitt (10)
ergibt auf Grund der jeweils

& im Zihlsinn definierten Teils- .
. ) S pannungen fiir diec Gesamts-
’ l R pannung im  Stromfluss J
7 i__g"mm? T zwischen den chemisch glei-

chen Phasenteile nl und 4

U,i= 19 —

0 Z5h/sinn

Abb. 17 - Zelle, Widerstand und Induktiosschleife

(Tig. 17),
Ui =9 — & = (9 — o) + (0 — @) + (s — )
=& +R-J  +U,

oder bei mehreren solchen Teilspannungen zwischen 1l.und 4
UlHEl(p—@:Eg +ZI{'J +EU
l NG 1
_Z‘__M '?-FZR.J, + S do/de
=—2E +XIR-J — XK,
Bei Kurzschluss ist U,,, = 0 oder ,
=& 4+ XIR-J + Sdjdt =0
— XL, +ZR-J —XE; =0.
In allgemeinen ist im Stromfluss J die Arbeitsspannung UY einer galvanischen

Zelle von ihrer stromlos definierten Zellspannung & verschieden, man spricht
von einer Polarisation der Zelle ‘ .

AU = UJ—- 6‘.

~ Die Ursache fiir AU liegt einmal in der an den einzelnen Zweiphasengrenzen
auftetenden Polarisation Ag, und sodann in den innerhall jeder stromdurch-
flossenen Kinzelphase vom inneren Widerstand Rinnen vorhandenen Ohmschen Po-
tentialabfillen, z, B, ’
: . lU.Q =J - 1Rinnan .

BEs ergibt sich also allgemein

AU=UJ—<5°=EAg+ZUg=ZAg+ZJ-RimBn.

" Nur wenn die Polarisationsbetrige X Ag gegeniiber den Ohmschen Potentialab-
fillen X Up = £ J - Rip-en in den einzelnen Phasen.vernachlissigt werden kon-
nen, kann man, unter Zusammenfassung der Einzelwiderstinde der Einzelphasen
zu einem «inneren Widerstand» R, der betreffenden Zelle R, = 2 Rjnnen, schreiben

AU=U;—&=J ‘R,
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Diese Beziechung findet man hiufig bei der Deutung der Polarisation einer gan-

zen galvanischen Zelle, ohne dass aber die genannten Voraussetzungen erfiillt
sind.

Tin bekannter elektrochemisch wichtiger Sonderfall liegt vor, wenn die Po-
larisation AU der galvanischen Zelle allein durch Ag einer ihrer Elektroden be-
dingt ist, also

' AU =U — &= Ag.

Dann kann dieser einzelne Ag - Wert aus dem messbaren Betrag AU entnom-
men werden. In manchen Fillen, z.B. wo & nicht hinrcichend definiert ist, kann
man zeitliche Aenderungen des hetreffendeng einfach aus denen von U; entnehmen,
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