NEernstsche Gleichung

WALTHER NERNST (1864 — 1941)
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WaLrHER NERNST war Professor fiir physikalische Chemie in Géttingen und Berlin. Seine
Hauptarbeitsgebiete waren die Elektrochemie und die Thermodynamik. Er entwickelte
die nach ihm benannte Gleichung, die eine quantitative Betrachtung von Elektroden-
vorgangen ermoglicht. Ein wesentliches Ergebnis seiner wissenschaftlichen Arbeit ist
die Entwicklung und Einfithrung der Wasserstoff-Elektrode. 1920 erhielt NerNsT den
Nobelpreis fiir Chemie.

Herleitung der NernsTschen Gleichung

Problem:

Beispiel:

Ausgangspunkte:

Berechnung von Redoxpotentialen fiir den Fall, dass die Konzentration der Reaktions-
partner von ¢ = 1 mol/; verschieden ist.

Fe’" (oq) = Fe''(pq) + €

@ vanN’Tt Horrsche Reaktionsisotherme:

Cpe3+ (Berechnung der Freiwilligkeit einer Reaktion aus einem Standardwert ArG
_ @ Fe & 8 R
ArG = ARG®+R-T-In Cor 24 und den Konzentrationen der beteiligten Reaktionspartner mit Hilfe des
Fe Massenwirkungsgesetzes; Gaskonstante R = 8,31441 .J - mol™" - K1)

@ fiir Elektrodenreaktionen in Halbzellen gilt:

ANG =2z -F -F z ... Anzahl der Ladungen
o . F ... Faradaysche Konstante (F =~ 9,65 - 10* C' - mol ™)
bzw.: AG® =z-F - F E ... Elektrodenpotential eines Redoxpaares
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Allgemeine Formulierung der NernsTschen Gleichung

fiir die allgemeine Reaktion Reduktionsmittel (Red) == Oxidationsmittel (Ox) + z - e~
R ° T 0)4

gilt E=FE°+ 9
Z2-F Cred)

Vereinfachungen:

Hinweis:

An elektrochemischen Elektroden sind feste Stoffe (metallische Phase) beteiligt. Anstelle
der Konzentration wird in diesem Fall der Stoffmengenanteil des Metalls eingesetzt. Er
ist fiir reine Stoffe = 1.
R-T
z - F
Durch Einsetzen der Konstanten und der Temperatur T = 298K (25 °C) sowie Umfor-
mung des nattirlichen in den dekadischen Logarithmus erhélt man:

0,059V

O O

In{ciox) }

™ E = B+ o)

Die Nernstsche Gleichung gilt exakt nur fiir den Fall der stark verdiinnten Losung.
Hierbei wird angenommen, dass zwischen den einzelnen in der Loésung vorhandenen
Ionen keine Wechselwirkungen stattfinden.



