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Elektrochemische Sensorik und Energiespeicherung

Versuch PC A E3

Standardelektrodenpotentiale und mittlere Aktivitatskoeffizienten

Aufeabenstellung

1. Durch Messung der Zellspannung der galvanischen Zelle
Ag(s)|AgCl(s)[HCl(aq)|H2(g)|Pt(s) sind das Standardelektrodenpotential ¢, der Silber-
Silberchlorid-Elektrode und darauf basierend die mittleren Aktivititskoeffizienten von
wiassrigen HCI-Losungen zu bestimmen.

2. Bestimmung der Standardelektrodenpotentiale ¢,, der Ag /Ag" - Elektrode und der
Fe*"/ Fe’* -Elektrode

Grundlagen

Als Elektrodenpotential einer Elektrode bezeichnet man die Gleichgewichtsspannung einer
galvanischen Zelle, die aus der betrachteten Elektrode und einer Normalwasserstoffelektrode
besteht. Befinden sich beide Elektroden im Standardzustand (a=1), entspricht die gemessene
Spannung dem Standardpotential ¢, dieser Elektrode. Die experimentelle Bestimmung von
Standardpotentialen fiihrt tiber die Nernst’sche Gleichung zur Aktivitit und damit zu einer
Reihe von thermodynamischen Grofen (Gleichgewichtskonstanten, Aktivitdtskoeffizienten).

Die experimentellen Voraussetzungen fiir solche Messungen sind:
1. Die Messung der Zellspannung muss stromlos erfolgen (Gleichgewichtsbedingung).
2. Diffusionspotentiale miissen vermieden werden.

Zur stromlosen Messung stehen heute hochohmige digitale Spannungsmessgerite zur
Verfiigung. Fiir Prdzisionsmessungen ist jedoch nach wie vor die Poggendorf’sche
Kompensationsmethode von Bedeutung, wobei als Bezugsspannung ein Weston-Normal dient.
Diese Schaltung wird nachfolgend ebenfalls kurz beschrieben, die Schaltung wird im
Praktikum jedoch nicht eingesetzt.

Diffusionspotentiale konnen nur dann vollstindig vermieden werden, wenn die
Wasserstoffelektrode und die betrachtete Elektrode in denselben Elektrolyten eintauchen
(,,Zelle ohne Uberfiihrung*). Haben die Elektroden verschiedene Elektrolyte, versucht man die
Diffusionspotentiale klein zu halten, indem man Elektrolytbriicken (,,Stromschliissel*)
verwendet, die mit KCI- oder KNOs-Losung gefiillt sind, denn bei diesen Salzen haben Anionen
und Kation etwa die gleichen Beweglichkeiten.

Da die Handhabung der Wasserstoffelektrode recht aufwendig ist (stindiges Spiilen der Pt-
Elektrode mit H» erforderlich), sind als Bezugselektroden weitere Elektrodenanordnungen, die
ein konstantes Potential garantieren, im Gebrauch. Am bekanntesten sind die Kalomel- und die
Silber-Silberchlorid-Elektrode. Ihr Potential, das von der Konzentration der als Elektrolyt
dienenden KCI-Losung abhingt (,Elektrode 2. Art*), kann Tabellenwerken entnommen
werden.
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Den Zusammenhang zwischen dem Gleichgewichtspotential einer Elektrode mit der
allgemeinen Elektrodenreaktion

ViS1 + -+ S+ nem = v, Sy + -+ v,Sn

und den Aktivititen der an der Elektrodenreaktion beteiligten Stoffe beschreibt die allgemeine
Nernst’sche Gleichung

Vi

00 = Pog + koo doxi
0o = Poo ; v;
n-F l_[jared,j

mit dem Aktivititsquotient aus den Aktivititen der oxidierten Spezies a,,; und reduzierten
Spezies ageq,;j sowie den stochiometrischen Koeffizienten v;und v;. Die Aktivitéten reiner

fester Phasen gehen mit a = 1 ein. Gleiches trifft fiir Gase bei po = 1 atm = 101325 Pa zu.
Damit ergeben sich fiir die in diesem Versuch verwendeten Elektroden folgende Beziehungen:

a) Ag/Ag"- Elektrode
Ag=Ag +e
R'T
Po(Ag/Ag*) = @oo(Ag/Ag™) + - Ina, g+ (D
b) Fe?"/Fe’" -Elektrode
Fe* = Fe’" + e

a
Fe3t

Po(Fe?* [Fe+) = poo(Fe?* [Fe**) + <~ In )
F Ape2+
c) Ho: - Elektrode
Ho=2H"+2¢
2
@o(Hy/2 HY) = @oo(Hy /2 HY) + gln% = @oo(Hy/2H) + gln l_llaﬁl—+ (3)
2 2
Ph,
oder bei py, = po und @oo(H,/2HY) =0V
9o(Hy/2 HY) = ZIna,s (4)

d) Ag/AgCl - Elektrode
Ag+Cl'= AgCl+¢e

9o(Ag/AgCD) = oo(Ag/AgCD + 1 In—2 = ,(Ag/AgCD) = “TInag- (5)
Ag Qcl-

Fiir die Bestimmung von Aktivitdten durch Potentialmessung miissen die Standardpotentiale
der Elektrodenreaktionen bekannt sein. Zu ihrer Bestimmung geht man folgendermallen vor:

1. Messung der Gleichgewichtszellspannung bei verschiedenen Konzentrationen der
Reaktionsteilnehmer.

2. Extrapolation der Messergebnisse auf c¢ =0 (Aktivititskoeffizient = 1) im
Giiltigkeitsbereich der Debye-Hiickel-Theorie.
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Als Beispiel fiir dieses Vorgehen dient die Zelle:

Ag(s)|AgCl(s)[HCl(aq)|H2(g)[Pt(s)
mit der Zellreaktion:

AgCl+ % H, = Ag+H"+CI-

Die Zellspannung U, entspricht dem zwischen den beiden Elektroden gemessenen
Potentialunterschied:

Us = 0o(Ag/AgCl) — @o(Hy/H*) = 9oo(Ag/AgCD) —==Inag- —=~Inay+  (6)

Us — 900(Ag/AgCD) = === (Inac;- +Inay+) (7)

L . . . . . . ee x+y 3 .
Uber die Definition der mittleren Aktivitit a; = faf a? konnen aus den einzelnen

Ionenaktivititen die mittlere Aktivitit der Losung ermittelt werden. Fiir die hier verwendete
HCI-Losung (1-1 wertiger Elektrolyt) ergibt sich:

_ 2
Ap+ " dcy1- = Agcy (8)

Durch das Substituieren der Ionenaktivitidten mit der mittleren Aktivitit der HCI-Losung kann
die Gleichung (7) vereinfacht werden:

RT 2RT
Uy — @oo(Ag/AgCl) = —T(ln aIZ-ICl) = _T(ln Aycr) )
Uber die Definition der mittleren Aktivitit ayc; = Cyc; * Yuc ergibt sich weiterhin:

Us — 900(Ag/AgCl) = == (ncyer Yue) = ——(ncye) —==(nyyue) (10)

Entsprechend der Debye-Hiickel Theorie kann der Term In y; substituiert werden. Fiir einen
Elektrolyten, welcher bei seiner Dissoziation in zwei lonensorten zerfillt, gilt:

Inyy = —lz,z_|-A-VI (11)

Hierbei ist z, die Ladungszahl der Kationen und z_ die Ladungszahl der Anionen. A ist ein
Koeffizient, welcher von dem Losungsmittel und der Losungstemperaturen abhingig ist. Fiir
3

mz

eine wassrige Losungen bei 25 °C ist A mit A = 0,037 — definiert. Fiir die lonenstéirke I gilt
mol2
weiterhin:
1
I=- Yizic (12)

z; ist dabei wiederum als Ladungszahl eines lons; c; als Stoffmengenkonzentration eines Ions
definiert. Damit berechnet sich die lonenstérke fiir den (1,1)-Elektrolyten HCI wie folgt:

I =2 (22 citzt-c )= (1 ct(-1)2-c)=c (13)
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In der Konsequenz ergibt sich nach der Debye-Hiickel Theorie fiir HCI:

3 3
Inyye = —lzez_| " A-VI =—]1-(=1)]- 0,037 =5 -vc = —-0,037 =5- Vo (14)
mol2 molz

Der ermittelte Zusammenhang kann nun in die Gleichung (10) eingesetzt werden:

3

Uo — poo(Ag/AgCh) = =2 (Incye) +255-0,037 225 e (15)
molz
3
Up+ == (ncue) = @oo(Ag/AgCD += 0,037 75+ Vo (16)
molz2

Trigt man den Ausdruck U, + %(ln cucy) gegen ¢ im Giiltigkeitsbereich des Debye-
Hiickel-Gesetzes auf, erhdlt man das Standardpotential ¢,y(Ag/AgCl) als Schnittpunkt mit
der y-Achse. Bei grofleren Konzentrationen ist die Abweichung der Losungen vom idealen
Verhalten zu grof3, sodass die entsprechenden Wertepaare nicht in die Extrapolation mit
einbezogen werden diirfen.

0.24 T T T T T T T T T T

o o
N N
N w
\;\'
[ |

1

©
N
-

T
1

0.20 - .

Uy + 2RT F' In(cyye) / V

T

0.19 -
Uy + 2RT F In(Cyygy) = 0.073 ¢2 + 0.220;
0.18 F R? = 0.954 :

1 L 1 " 1 " 1 " 1
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Abbildung 1: Ermittlung des Standardelektrodenpotentials ¢, der Ag/AgCl-Elektrode durch Extrapolation

Hinweis: In vielen Lehrbiichern der Elektrochemie bzw. physikalischen Chemie wird das
Debye-Hiickel-Gesetz fiir eine wissrige Losung bei 25 °C durch folgende Formel definiert:

3

lgy, = —lz,2_]-0,5099 <™ T (17)

molz
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Der unterschiedliche Koeffizient A ergibt sich aus der Umrechnung zwischen natiirlichem und
dekadischem Logarithmus sowie aus der Umrechnung der verschiedenen Einheiten.

Kontrollfragen

1) Erlautern Sie den Begriff mittlerer Aktivititskoeffizient. Der mittlere Aktivitdtskoeffizient
sinkt zunéchst mit steigender Konzentration; in stark konzentrierten Elektrolytldsungen
beobachtet man jedoch einen Wideranstieg des mittleren Aktivititskoeffizienten bis zu
Werten y > 1. Erlautern Sie dieses Verhalten.

2) Wie werden nach dem Debye-Hiickel‘schen Grenzgesetz mittlere lonenaktivitdtskoefti-
zienten berechnet? Berechnen Sie Iny, fiir eine 0,001 M Al>(SO4)3-Losung.

3) Erliutern Sie den Begriff ,,Zelle ohne Uberfithrung®.

4) Wie ist das Vorgehen zur Berechnung des Standardpotentials und welche Komponenten
werden bendtigt? Von welchen Elektroden wird in diesem Versuch das Standardpotential
bestimmt?

5) Warum sind zur exakten Bestimmung von Standardpotentialen Zellen ohne Uberfiihrung
erforderlich?

6) Was versteht man unter einer galvanischen Zelle?
7) Welche Funktion hat die Salzbriicke?

8) Erldutern Sie den Aufbau des Weston-Normalelementes. Warum garantiert dieser Aufbau
eine konstante Zellspannung?

Durchfiihrung

Chemikalien und Gerite

Galvanische Zelle mit H> und Ag/AgCl-Elektrode
H>-Gasversorgung (Druckflasche, Reduzier- und Nadelventil)
Digitalvoltmeter

10 Stck. 100 mL-MaBkolben

7 Stck. 25 mL-MaBkolben

1 M HCI-Lésung in automatischer Biirette
Silberelektrode

Platinelektrode

Kalomelelektrode

Weston-Element

N2-Gasversorgung

verdiinnte Salpetersdure (1:1)

0,1 M AgNO3-Losung

0,1 M KNOs-Losung

0,01 M FeCls;-Losung in 0,1 M HCI-L&sung

0,01 M FeSO4-Losung in 0,1 M H2SO4-Losung
0,1 M FeSO4-Losung in 0,1 M H2SO4-Losung
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Teil 1: Standardpotential und mittlerer Aktivititskoeffizient
Aufbau

Den Aufbau der galvanischen Messzelle und das Prinzipschaltbild des Kompensators zeigen

die Bilder 1 und 2.
zZum
Voltmeter
|
Of‘
O Q|

2

L

:
|

AglAgCl-
Elektrode ™|

Pt-Elektrode

Abbildung 2: Die galvanische Zelle zur Bestimmung des Standardpotentials.

Die nachfolgend als Prinzipschaltung vorgestellte Poggendorff’sche Kompensationsschaltung
verkorpert das Prinzip der stromlosen Messung in idealer Weise, wegen der umsténdlichen
Bedienung wird diese in der Praxis kaum noch verwendet.
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Prinzipschaltbild des
Kompensators

.,
[

Umschalter Ux / UN

UN

AN

Taster

Galvanometer

Abbildung 3: Prinzipschaltbild der Poggendorf'schen Kompensationsschaltung.

Versuchsablauf

- Durch Verdiinnen der bereitgestellten 1 M HCI stellen Sie die folgenden Konzentra-
tionen (jeweils 100 mL) bereit: 1; 0,5; 0,1; 0,05; 0,01; 0,005; 0,002; 0,001; 0,0005 M

- Galvanische Zelle komplettieren (mit der verdiinntesten Losung beginnen) und den H»-
Fluss auf ca. 2 Blasen/Sekunde einstellen.

- Einwandfreie Funktion des Millivoltmeters durch Probemessung der Spannung des
Weston-Elementes iiberpriifen, vorher Nullpunktseinstellung priifen.

- Bestimmung der Zellspannung.

Da zwischen Aktivitit und Elektrodenpotential ein logarithmischer Zusammenhang besteht,
muss das Gleichgewichtspotential sehr genau bestimmt werden. Die Messwerte flir die
Zellspannung miissen im 0,1 mV-Bereich konstant sein, bevor abgelesen wird.

Auswertung

Die Auswertung wird nach o.a. Gleichung vorgenommen. Ermitteln Sie graphisch das
Standardpotential ¢,, der Ag/AgCl-Elektrode. Vergleichen Sie die ermittelte Steigung der
Extrapolationsgeraden mit der erwarteten Steigung. Mit Hilfe des Wertes des
Standardpotentials ¢,, der Ag/AgCl-Elektrode sind anschlieBend die Aktivititen ayc; und die
mittleren Aktivitdtskoeffizienten yy; mit Hilfe der Gleichung

Uy = @oo(Ag/AgCl) — % (Inayc)
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zu berechnen. Die Ergebnisse sind in einer Tabelle zusammenzufassen. Der mittlere
Aktivititskoeffizient yy; ist als Funktion der Konzentration darzustellen. Diskutieren Sie den
erhaltenen Verlauf.

Teil 2: Bestimmung der Elektrodenpotentiale
Aufbau

a) Die Silberelektrode ist ein Silberdraht, der in eine AgNOs3-Losung taucht. Die
Bezugselektrode (ges. Kalomelelektrode) in einem mit wiéssriger 0,1 M KNO3-Losung
gefiillten Becherglas wird durch einen ebenfalls mit dieser Ldsung gefiillten
Stromschliissel mit der Silberelektrode elektrolytisch verbunden.

b) Als Redoxelektrode dient ein Pt-Blech, das in eine Losung taucht, die sowohl Fe** als
auch Fe**-Ionen enthilt. Bezugselektrode ist auch hier eine Kalomelektrode, die hier
direkt in die Losung tauchen kann.

Stromschliissel
KNO3

Ges. Kalomelelektrode

KC1
(geslittigt)

Ag-Elektrode -

Abbildung 4: Messzelle mit Ag-Elektrode
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zu 2.: " Ges. Kalomelelektrode
T .
v,/ ;
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Abbildung 5: Messzelle mit Fe?*/Fe**-Elektrode
Das fiir die Messung der Zellspannung eingesetzte Voltmeter ist unten dargestellt.
- Eingang

o o7
O o

0000

Q0O
Ein ' *Buffer"” "Selector”

Abbildung 6: Voltmeter zur Zellspannungsmessung.
Zur Messung der Zellspannung:

- Einschalten, Selector auf Bereitschaft (,,STBY*)

- Justieren des Gerites

- Normalelement anschlieen

- Selector auf ,,mV*

- Mit Regler ,,Buffer* auf die Spannung des Normalelementes regeln
- Auf,,STBY* zuriickschalten

Versuchsablauf

a) Ag/Ag" — Elektrode:

Durch Verdiinnen einer 0,1 M AgNOs; — Losung werden jeweils 25 mL einer 0,05; 0,02: 0,01;
0,005; 0,002 und 0,001 M Losung hergestellt. Nachdem die Ag-Elektrode mit verd. HNO3
gereinigt und gut gespiilt worden ist, bestimmen Sie fiir die o.g. Konzentrationen (mit der
verdiinntesten Losung beginnend) die Zellspannungen.

b) Fe?"/Fe’" - Elektrode:
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Zunichst werden 25 mL einer 0,01 M FeCl3—Losung in der Messzelle mit N gespiilt. Dann
geben Sie nacheinander 0,5; 0,5; 4; 5 und 10 mL einer 0,01 M FeSO4-Losung zu. Nach jeder
Zugabe wird mit N> kurz durchmischt und nach Abstellen des Gasstromes die Zellspannung
gemessen. Um auch kleine Werte fiir cox/cred zu erhalten, wiederholen Sie die Messung indem
Sie 25 mL 0,01 M FeCl;-Losung mit 2,5; 2,5; 5 und 15 mL einer 0,1 M FeSO4-Losung
versetzen.

Auswertung

Berechnen Sie aus den gemessenen Zellspannungen die Elektrodenpotentiale und stellen Sie
CF82+

diese gegen lgcy + oder Ig graphisch dar. Bestimmen Sie durch Extrapolation auf

Cre3+
lgc =0 die Standardelektrodenpotentiale der untersuchten Elektroden. Ermitteln Sie
auerdem den Anstieg der Regressionsgeraden und vergleichen Sie diesen mit der Literatur.

Welcher systematische Fehler ist bei dieser Methode der Bestimmung von Standardpotentialen
zu beachten?
Referenzen

Der Versuch ist adaptiert von: R. Holze: Experimental Electrochemistry, Wiley-VCH,
Weinheim 2009.
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