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ZERSETZUNGSSPANNUNG UND UBERSPANNUNG
i |

1. Versuchsplatz

1 — Labornetzgerét

2 — Kabel

3 — Magnetriihrer

4 — Glasgefal3

5 — Glasaufsitze

6 — Platinelektroden

7 — Bleielektrode

8 — Wasserstoffnormalelektrode (runde Platinblechelektrode)
9 — Messzylinder

10 — Salzsdure

11 — Quecksilberelektrode

12 — Kaliumbromid

13 — Sammelkanister fiir Abfille

2. Allsemeines zum Versuch

Bei der Leitung des elektrischen Stromes durch einen Elektrolyten spielen im Allgemeinen zwei
Vorgénge eine Rolle:

a) Die Uberfiihrung der Ladungstriger durch den Raum der Elektrolytzelle zu den Elektroden
(Ionenwanderung)

b) Reaktionen an den Elektroden selbst

Die physikalisch relevante GréB3e fiir den Vorgang a) ist die elektrische Leitfihigkeit. Bei den
Reaktionen an den Elektroden spielt die ,,Elektrische Polarisation* eine wichtige Rolle:
Befindet sich eine einfache Elektrode im thermodynamischen Gleichgewicht mit ihrer




TU Clausthal Institut fiir Physikalische Chemie Praktikum Teil A und B
12. ZERSETZUNGSSPANNUNG Stand 18.03.21

Elektrolytlosung, so kann fiir die Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt ein aus der Gleichgewichts-
Thermodynamik berechenbarer Potentialsprung (¢'—¢'").» (Elektrodenpotential) angegeben
werden (siehe auch Versuch ,,Gleichgewichtszellspannung™). Es findet im dynamischen
Gleichgewicht ein stindiger Ladungsaustausch zwischen den beiden Phasen statt; der
Bruttostrom ist jedoch gleich Null. Schickt man durch eine solche Elektrode mit Hilfe einer
geeigneten Gegenelektrode einen elektrischen Strom, so nimmt das Elektrodenpotential infolge
der Storung des Gleichgewichts durch zusétzliche Reaktionen einen anderen, von der
Stromdichte abhdngigen Wert (¢'—¢'")* an.

Die Abweichung
Ap=(9'-0")*~(¢'-0") ey

vom Gleichgewichtswert nennt man ,Elektrische Polarisation®; die FElektrode wird
»polarisiert®.

Die auftretenden Stérungen des Gleichgewichts konnen verschiedene Ursachen haben:

a) Es scheiden sich bei Stromfluss durch den Elektrolyten an der Oberfliche der Elektroden
Stoffe ab, die die chemische Beschaffenheit der Elektroden nach aullen verdndern. Hierdurch
wird das thermodynamisch bestimmte Elektrodenpotential gedndert; die Elektrode ist
»chemisch polarisiert®.

b) Bei Stromfluss dndert sich an den Elektrodenoberflichen die Konzentration der Potential-
bestimmenden Ionen und damit auch der Potentialsprung. Dieser Vorgang wird
»Konzentrationspolarisation* genannt.

¢) Es wird eine zusitzliche Potentialdifferenz benétigt, damit der Ubergang der Potential-
bestimmenden Ladungstriager iiber die Phasengrenze, die so genannte ,,Durchtrittsreaktion*
tiberhaupt stattfinden kann. Hierdurch wird die ,,Durchtrittspolarisation* verursacht.

d) Abgelagerte Deckschichten oder andere Hemmungen verursachen an der Elektrode einen
Ohmschen Spannungsabfall, der als ,,Widerstandspolarisation‘ bezeichnet wird.

Neben diesen Grundpolarisationsarten lassen sich noch eine Reihe weiterer Hemmungen
angeben, die den Ladungsaustausch an den Elektroden beeinflussen und hierdurch eine
elektrische Polarisation verursachen.

Die ,,Chemische Polarisation” steht in direktem Zusammenhang mit dem Begriff der
Zersetzungsspannung“. Alle anderen Polarisationsarten verursachen insgesamt die so
genannte ,,Uberspannung®. Ein Beispiel soll diese Ausfiihrungen erldutern:

Wir betrachten eine mit HCl gefiillte Zelle, in die zwei platinierte, d.h. mit groBer, rauer
Oberfldche versehene Platinbleche als Elektroden eintauchen. Direkt nach dem Eintauchen, liegt
eine symmetrische Situation vor. Es adsorbieren sowohl H" als auch CI Ionen an beide
Oberflichen. Durch Elektronen-Transfer stellt sich ein Gleichgewicht zwischen H'(ad) und
Hx(ad) sowie zwischen Cl(ad) und Clx(ad) ein. Die adsorbierten Molekiile wiederum
desorbieren teilweise.
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Beim Anlegen einer kleinen Gleichspannung beobachtet man zunichst einen kleinen Stromstof3.
An der Kathode bildet sich Wasserstoffgas, an der Anode Chlorgas. Beide liegen als an den
Elektroden adsorbierte oder im Elektrolyten geloste Gase vor. Entweichen konnen die Gase
nicht, da ihr Partialdruck p; kleiner als der AuBlendruck ist. Im letzteren Falle miissten sich
zunichst Gasblasen bilden.! Das Gleichgewicht besteht zwischen Ha(ag) und H'(ag) bzw.
zwischen Cla(ag) und Cl (aq).

Die so entstandene Chlor/Wasserstoff-Kette bildet eine Gleichgewichtszellspannung aus, die
gegen die auBen angelegte Spannung gerichtet ist und deren GroBe sich nach der Nernst-
Gleichung berechnen ldsst

RT a,da..
E — EO _EO __ln H Cl
Cl,/CI- Hy/H*
2 fo P S 1 P

€)

Egl = Normalpotential der Pt/Cly(g)/Cl (aq)-Elektrode
Eﬁ = Normalpotential der Pt/Hz(g)/H" (aq)-Elektrode

a, = Aktivitdt der Spezies i

f; = Fugazitit des Gases i

p’  =Bezugsdruck p° = bar

z = Anzahl der pro Formelumsatz ausgetauschten Ladungsdquivalente

Im Weiteren wird angenommen, dass sich sowohl Gas als auch Losung nédherungsweise ideal
verhalten und somit die Fugazitét £ durch den Partialdruck des Gases p; ersetzt werden kann und
die Aktivitit ai durch die Volumenkonzentration [H'] bzw. [CI], jeweils normiert auf die
Einheitskonzentration ¢’ = 1 mol/L. Dann gilt:

pop g KT 1n[H+][Cr}—1n‘/szpC’z @

clL/cr Hy/HY (co )2 po

Der Gasdruck auf den Elektroden wird sich so einstellen, dass die entstandene Gegen-
Gleichgewichtszellspannung geméif (4) die auBBen angelegte Spannung gerade kompensiert. Der
trotzdem auftretende kleine ,,Reststrom* ist eine Folge davon, dass bestindig etwas H, und Cl»
von den Elektroden in die Losung abdiffundieren. Man erhilt deshalb auch unterhalb der
Zersetzungspannung einen kleinen Strom (linker Ausldufer der Strom-Spannungskurven in
Abb. 2).

! Nanoskopische Gasblasen mit negativen Kriimmungsradien bilden sich bisweilen auf rauen, hydrophoben
Elektroden. In diesem Fall ist der Gasdruck aufgrund der Tatsache, dass die Gas/Wasser Grenzfliche zum Wasser
hin gekriimmt ist, in der Gasblase kleiner als im Auflenraum. Fiir das chemische Gleichgewicht ist irrelevant ob H»
und CI; als Gase oder als geloste Stoffe vorliegen. Gaselektroden spielen im Bereich der Brennstoffzellen eine grof3e
Rolle.
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Wenn wir nun die Spannung erhdhen, verschiebt sich das elektrochemische Gleichgewicht in
Richtung der gasformigen Komponenten. Nun kann der Gasdruck (und damit die Gegen-
Gleichgewichtszellspannung) an den Elektroden mit wachsender dullerer Spannung nur solange
ansteigen, bis der AuBBendruck erreicht ist. Dann ndmlich kdnnen sich makroskopische Gasblasen
ausbilden, die nach oben entweichen. Die chemische Polarisationsspannung hat nun ihren
Maximalwert erreicht. Diese Spannung, bei der eine sichtbare Zersetzung des Elektrolyten
stattfindet, wird Zersetzungsspannung £. genannt.

Waichst die dullere Spannung U weiter an, so erhalten wir den Stromfluss /, der dem Ohmschen
Gesetz gehorcht:

1= z R;: innerer Widerstand der Zelle (5)

Da H, und Cl, gegeniiber platinierten Platin- | 4 Diffusionsstrom
elektroden bei geringen Stromdichten so gut wie
keine  Uberspannungs-Erscheinungen  haben,

stimmt die durch Extrapolation auf die Stromdichte ;gg::;g"n";e - gehemmte
»Null“ ermittelte wahre Zersetzungsspannung E. gersetzung
mit dem theoretisch berechenbaren Wert (4) gut
iiberein.

te—u, —t u >

Eine identische Situation kann man auch erzeugen, E, v Uo

indem die eine Elektrode mit gasformigen H,  Abb. 2: Strom-Spannungskurve (schematisch)
umspiilt und die andere mit Cl,. Diese Zelle

entwickelt eine Gleichgewichtszellspannung von Grofle der Zersetzungsspannung.

Wird nun die Pt-Kathode durch eine Elektrode aus einem anderen Metall ersetzt, so erhilt man
eine Strom-Spannungskurve, deren Zersetzungsspannung E. sich von der urspriinglich mit
Platinelektroden gemessenen Zersetzungsspannung unterscheidet. Dieser Differenzbetrag ist der
Uberspannung des Kations (Wasserstoff) gegeniiber dem betreffenden Metall zuzuschreiben und
es gilt:

U, - E. =U,, : Uberspannung (6)

Diese Uberspannung lisst sich auch direkt messen, indem man die entsprechende Metallkathode
mit einer nicht polarisierbaren Anode zusammenschaltet. Ein Beispiel ist in diesem Fall die mit
H>-Gas umspiilte Pt-Elektrode (,,Normalwasserstoffelektrode NWE). Die Strom-
Spannungskurve einer solchen Anordnung zeigt eine Zersetzungsspannung, die gleich der Uber-
spannung des Wasserstoffs am betreffenden Metall ist.

Bei grofleren Stromdichten beobachtet man ein Abweichen vom Ohmschen Verhalten. Der
Strom steigt nicht mehr linear mit der duleren Spannung an, sondern er bleibt oberhalb einer
maximalen Stromdichte konstant. Dieser Séttigungsstrom wird auch Diffusionsstrom genannt.
Der Vorgang beruht auf einer Diffusionspolarisation: bei hohen Stromdichten bildet sich an den
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Elektroden ein Konzentrationsgradient der potentialbestimmenden Ionen aus. Der Ionen-
Transport durch diese einige pm dicke ,,Diffusionsschicht™ geschieht im Wesentlichen auf
Grund von Diffusion. Dieser Diffusionstransport hat seine Grenzkapazitit erreicht, wenn die
Konzentration der potentialbestimmenden Ionen auf der Elektrodenoberfliche auf Null
abgesunken ist, d. h. wenn alle die Oberfldche erreichenden Ionen sofort entladen werden. Wenn
dieser Zustand erreicht ist, so ldsst sich der Konzentrationsgradient nicht weiter vergréf3ern und
ein konstanter Sattigungsstrom bildet sich aus. Die Gro3e des erreichten Grenzstromes ist der
Konzentration der sich abscheidenden Ionen in der Ldsung proportional. Ein weiteres
Anwachsen des Stromes kann jetzt nur eintreten, wenn die angelegte Spannung die
Zersetzungsspannung eines anderen womoglich in der Losung vorhandenen Elektrolyten oder
gar die des Losungsmittels iiberschritten wird.

Die Abhéngigkeit der Zersetzungsspannung von der Art und die Abhéngigkeit des Diffusions-
stromes von der Konzentration der Ionen werden in der ,,Polarographie® zur qualitativen und
quantitativen Analyse von geldsten Substanzen ausgenutzt.

3. Orientieren Sie sich iiber

- Elektrolyte

- Gleichgewichtszellspannung
- Galvanische Elemente

- Elektrodenreaktionen

- Elektrodenpolarisation

- Polarographie

- Spannungsreihe der Elemente

4. Literatur

Atkins P.W. »Physikalischen Chemie®, 4. Aufl.
Kap. 7.3 Elektrochemie im Gleichgewicht
Wedler G. Lehrbuch der Physikalischen Chemie®, 5. Aufl.

Kap. 2.8 Elektrochemische Thermodynamik
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5. Aufgabe

Bestimmen Sie die Zersetzungsspannung von Salzsdure (HCI) und Bromwasserstoffsaure (HBr)
an Platinelektroden und wiederholen Sie die Messungen mit Salzsdure, nachdem anstelle der Pt-
Kathode eine Pb- bzw. Hg-Elektrode als Kathode eingefiihrt worden ist.

Bestimmen Sie auBerdem die Wasserstoff-Uberspannung der Blei- bzw. der Quecksilber-
elektrode in Salzséure gegen die Normalwasserstoffelektrode als Anode.

6. Versuchsdurchfithrung

Zunichst ist das Elektrolysegefdll mit 140 ml 1 n Salzsdure zu fiillen und mit den Elektroden
(Platin-Spitze als Anode und ,,blankes* Platinblech als Kathode) zu versehen. Dann ist die in
Abb. 3 dargestellte Schaltung aufzubauen. Der Riihrer ist auf konstante Geschwindigkeit
einzustellen.

Zum Aufnehmen der Messwerte erhoht man die Spannungswerte anfangs in 0.2 V Schritten und
wartet nach jeder Einstellung, bis sich der Stromstiarkewert stabilisiert hat (ca. 5-10 Sekunden).
Wenn die Stromstéirke deutlich ansteigt, steigert man dann die Spannung jeweils nur noch um
0.05 V (zur genaueren Aufnahme der Kurve). Ebenso verfahrt man, nachdem man 1.2 g KBr
hinzugefiigt hat.

Nach diesen Messreihen ist die Anode durch die platinierte Platinelektrode und die Kathode
durch die Blei- bzw. Quecksilberelektrode zu ersetzen. Zuerst ist die Zersetzungsspannung zu
ermitteln. Es wird wie oben angegeben verfahren (allerdings ohne Zugabe von KBr). Bei der
Uberspannungsmessung  ist die Anode mit Wasserstoff zu

umspiilen. Die Spannung wird von Beginn an in 0.05 V Schritten — | _ ]
erhoht. Insgesamt sind also sechs Messungen durchzufiihren. 5 EI I:I H H

I
7. Auswertung /an
Die Messwerte werden in einem Strom/Spannungs-Diagramm Kathode — <+ Anode
dargestellt, die jeweiligen Zersetzungs- bzw. Uberspannungen \ (
werden durch Extrapolation auf die x-Achse ermittelt.

Vergleichen Sie die experimentell bestimmten Werte mit den nach D
Gl. 4 berechneten Erwartungswerten. Gehen Sie bei dieser
Berechnung stets von vollstdndiger Dissoziation der eingesetzten

N Abb. 3: Schaltung zur Aufnahme der
Salze und Sauren aus. Strom-Spannungs-Kurven
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8. H- und P-Sitze der verwendeten Chemikalien

Salzsiure 1 mol/L:

H290
P234
P390

Kaliumbromid:

D

H319
P305+P351+P338

P337+P313

Quecksilber:

Kann gegeniiber Metallen korrosiv sein.
Nur in Originalverpackung aufbewahren.
Verschiittete Mengen aufnehmen, um Materialschdden zu vermeiden.

Verursacht schwere Augenreizung

BEI KONTAKT MIT DEN AUGEN: Einige Minuten lang behutsam mit
Wasser spiilen. Eventuell vorhandene Kontaktlinsen nach Moglichkeit
entfernen. Weiterspiilen.

Bei anhaltender Augenreizung: Arztlichen Rat einholen/4rztliche Hilfe
hinzuziehen.

S ©

H330
H360D
H372

H410

P260

P273
P304+P340

P310
P405

Lebensgefahr bei Einatmen

Kann das Kind im Mutterleib schdadigen

Schédigt die Organe bei ldngerer oder wiederholter Exposition
Sehr giftig fiir Wasserorganismen mit langfristiger Wirkung
Nebel/Dampf/Aerosol nicht einatmen.

Freisetzung in die Umwelt vermeiden.

BEI EINATMEN: Die Person an die frische Luft bringen und fiir
ungehinderte Atmung sorgen.

Sofort GIFTINFORMATIONSZENTRUM/Arzt anrufen

Unter Verschluss aufbewahren.




