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Potentialbildung an Elektroden

Die Elektroden in der Elektrochemie setzen sich aus einer metallischen Phase und einer L6sung sphase
zusammenAn einer Kupferelektrode ist der Kupferstab die metalli sche Phase. Das Metallgitter desKupfers
enthdlt Kupfer-lonen und de dazugehodrigen freibeweglichen Elektronen. Die Losungsphase einer
Kupferelektrodebesteht aus einer Kupfer(ll)-Salzlosung, de hydratisierte Kupfer(ll)-lonen enthalt. In einer
Kupferelektrodeoefinden sich also Kupfer(ll)-lonen sowohl in der metalli schen Phase dsauchin der Losungsphase.
Diese Elektrode wird als Kupfer/Kupfer-lonen-Elektrod e bezachnet und duch folgende Symbole dargestellt:
Cu/Cu?" . Der Schragstrich bedeutet die Phasengrenze. Elektroden deser Art werden als Metall/ Metall -lonen-
Elektrodenbezechnet. Eine Metall/ Metall-l1onen-Elektrode besteht aus eéinem Metall und einer Elektrolyt-
I6sung. Beide Phasen enthalten die gleichen Metall-lonen.

Zwischen dem Metall und der Elektrolytlosung liegt die

Phasengrenze, an der sich de Eigenschaften sprunghaft
andern. In einer Metall/ Metall -lonen-Elektrode sind de enthalt-
enen Metall-lonen in beiden Phasen unterschiedlich fest
gebuncen, so dalk es an der Phasengrenzflache zu einem Uber-
gang dieser lonen kommt. Mit dem Ubergang von Metall -lonen
ist ein Ladung siibergang verbunden. Gehen Metall-lonen
aus der metalli schen Phase unter Zurticklassen der zugehérigen
Elektronen in de Lésungsphase Uber, so wird dadurch de
metalli sche Phase gegenliber der Lésungsphase negativ aufge-
laden. Der einseiti ge Ubergang von L adunggstrégern vom Metall
in die Losung fihrt zwangslaufig zu einem UberschuRR an
Elektronen in der einen Phase undzu einem UberschuRan K at-
ionen in der anderen Phase. An der Phasengrenze findet
damit ein Vorgang der Ladungstrennung statt. Beide
Phasen werden duch den Ubergang von Ladungstragern ent-
gegengesetzt aufgeladen.
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Wegen der elektrischen Anziehung d er Ladung strager
verteil en sich de Ladungen nicht gleichméldig auf dasV olumen
der Phasen, sondern verbleiben in der Nahe der Phasengrenze.
Sie bilden dat eine Ladung sdopp elschicht. Durch de
elektrische Anziehung entgegengesetzt geladener Teilchen
kommt auferdem der einseiti ge Ubergang von Ladurgstragern
zum Still stand, an der Phasengrenze stellt sich ein Gleich-
gewicht ein. Dieses Gleichgewicht ist dadurch
gekennzeichnet. dald in gleichen Zeiten im Mittel gleich viel Metall-lonen in beiden Richtungen duch de
Phasengrenze hindurchtreten.
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Bei einer Metall/ Metall -lonen-Elektrode wird der Ubergang von Metall-lonen aus der metalli schen Phase in de

Losungsphase einschliefdlich der dort stattfindenden Hydratisierung al's Elektrod enreaktion bezeichnet. Das gilt

auch fiir die Abspaltung von Wassermol ekiilen von den hydratisierten Metall -lonen undfir den Ubergang der Metall -

lonen aus der Losungsphase in die metallische Phase. Fur die Kupfer/Kupferlonen-Elektrode lautet diese
Elektrodenresktion:

Phaseniibergang Der einseitige Ubergang von Metall-lonen an der Phasengrenze bis zur

CU = Cu? Einstell ung des Gleichgewichtsfihrt zur Aushil dung eineselektrischen

Potentials zwischen metalli scher Phase undLdsungsphase. Dieses

Potential zwischen beiden Phasen wird als Elektrodenpotential E bezeichnetDas Elektrodenpaential ist

ein Ausdruck fir die Lage des Gleichgewichts an der Phasengrenzflache. Das Elektrodenpaential

hangt bei Metall/ Metall-lonen-Elektroden von dr Art des Metalls, von d&r Konzentration der Metall-

lonen in der Elektrolytlésung undvon der Temperatur ab. Die negativ aufgeladenen Ladurgstrager in der

metalli schen Phase auf der einen Seite und de hydratisierten Metall-lonen auf der anderen Seite der

Phasengrenze bil den zusammen de elektrochemische Dopp elschicht.
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