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Zielsetzung:

Ziel des Versuches ist es, die EMK verschiedener Zellen mit Elektroden 1. und 2. Art sowie
von Konzentrationsketten zu messen. Die Diffusionspotentiale an Grenzflachen
fliissig/fliissig werden gemessen und mit berechneten Werten verglichen. AbschlieBend
wird der pH-Wert einer waBrigen Probe anhand von Potentialmessungen an einer
Glaselektrode bestimmt.

Theoretischer Hintergrund:
Aus der Differentialgleichung der Gibbs'schen freien Enthalpie

dG =—SdT +Vdp

erhalt man fiir konstante Temperatur T nach Integration :
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Dieser Zusammenhang gilt fiir ideale Gase, kann jedoch auch auf verdiinnte Losungen
angewandt werden, deren Aktivitatskoeffizient f ungefahr gleich 1 ist.

Aus dem Zusammenhang zwischen Gibbs'scher freier Enthalpie und Elektromotorischer
Kraft (,Quellenspannung®)

AG=—zF -AE

mit der Faraday-Konstanten F (Ladung von 1 mol Elektronen, F= 96484,5 C/mol)

erhalt man fiir die EMK von Elektroden 1.Art (Metalle, die in eine Losung eines ihrer Salze
tauchen) :
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Elektroden 2.Art sind Metalle, die in eine Losung eines Anions tauchen, welches mit dem
Metall ein unlosliches Salz bildet, wobei eben dieses unlosliche Salz gegenwartig ist. Im
beschriebenen Beispiel verwendet man die Ag | AgCl -Elektrode, bei der ein Silberstab in
eine KCl-Losung taucht, in welcher festes AgCl suspendiert ist. Sie dient hier als
Referenzelektrode, da die Standard-H.-Elektrode zu unhandlich ist.

Fiir die Berechnung der EMK von Konzentrationsketten, (identischen Metallen als
Kat- und Anode, die in Losungen ihres gleichen Salzes tauchen, welches jedoch
unterschiedlich konzentriert ist. Triebkraft fiir die entstehung der Elektronenwanderung
ist der Konzentrationsausgleich der Losungen) ergibt sich folgender Zusammenhang:
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Die gemessene Elektrodenspannung ist jedoch nicht mit der EMK identisch, da es zur
Ausbildung von flachigen Dipolen aufgrund der unterschiedlichen
Wanderungsgeschwindigkeiten von Kationen und Anionen. Um diesen Effekt bei der
Rechnung zu kompensieren, wird das Diffusionspotential von der gemessenen
Elektrodenspannung subtrahiert, um den wahren Wert fiir die EMK zu erhalten. Das
Diffusionspotential Eq berechnet sich nach Henderson fiir einwertige Kat- und Anionen
wie folgt:
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Fiir die Berechnung des pH-Wertes der Messlosung bedient man sich der Tatsache, dass
der Zusammenhang zwischen pH-Wert und Protonenpotential an einer Glaselektrode
praktisch linear verlauft, soweit der pH nicht zu extrem wird (Werte iiber 9 und unter 2
lassen sich nicht mehr linear mit dem Potential in Beziehung setzen, da der
Ionenaustausch an der Membran nicht mehr nur von Protonen bestimmt ist).

Durchfiihrung und Auswertung:

GemaB der Anweisung im Praktikumsmanuskript wird das Mikroprocessor-pH-Meter fiir
die Messungen kalibriert und vorbereitet. Um die Messungen durchzufiihren, werden
GlasschnabelgefiaBSe, in welchen die Elektroden befindlich sind, mit den jeweiligen
Metallsalzlosungen befiillt; als Salzbriicke dient ein Becherglas mit einer der beiden
Losungen.

Folgende MefBergebnisse wurden erhalten:

Die Zellen sind so beschrieben, dass die linksstehende den jeweiligen Pluspol darstellen.

Cu|CuSO4(1n) ||ZnSO4(1n) |Zn: 1097 mV
Cu | CuSO4 (0,01n) || ZnSO4 (1n) | Zn : 1064 mV
Cu | CuSO4 (1n) || CuSO4 (0,01n) | Cu: 38 mV
(Verbindung zwischen den Halbzellen war jeweils eine der beiden Losungen.)
Ag | AgCl | KCl (1n) || ZnSO4 (1n) | Zn : 1014 mV
KCl (1n) | AgCl |Ag || Cu | CuSO4 (1n) : -77 mV
KCl (1n) AgClAg || Cu | CuSO4 (0,01n) : -38 mV
KCl (1n) | AgCl | Ag || Ag | AgCl | KCI (0,01n) : -107 mV

(Verbindung zwischen den beiden Halbzellen war eine 1n KCI-Losung.)

Ag | AgCl | HCI (0,01n) || HCI (1n) | AgCl | Ag : -181 mV
(Verbindung zwischen den beiden Halbzellen war eine 1n HCI-Losung.)

Um das Potential der Bezugselektrode zu berechnen, bedient man sich des folgenden
Zusammenhangs:

Bezug

E .. =E °(AglAgCl ICl ')—’;ilna (1)



Damit ergibt sich fiir das Potential der Bezugselektrode:
E o agcixciin=235,1 —0,64-(t —=25°C)mV
Fir T = 21 ° C folgt:

E Ag/AgCl/KCl(ln)ZZ?’S»l _0>64'<21 °C—=25° C)mV=237,66mV

Daraus ergeben sich ohne Beriicksichtigung der Diffusionspotentiale folgende
Einzelpotentiale:

Ezn / 70804 (i) =Ez0504 / 70//a8/agc1/k01 = EAg / agcl/ ka1 ) = 237,66mV - 1014mV = -776,34mV
Ecu/ cusos an) = Ecusos (n)/ cu//ag/agcikal - B ag / agal/ ka any = 237,66mV - (-77mV) = 314,66mV
Ecu / cusos (0,0m) = Ecusos (0,01m)/ cuy/ag/agci/kal - B ag/ agar/ ke am = 237,66mV - (-38mv) = 275,66mV

Die EMK der drei zuerstgemessenen Zellen betriigen demnach:

EMKcu / cuso4 (in) // ZnS04 (i) / zn = Ecu / cuso4 (i) - Ezn / znso4 (i) = 314,66mV - (-776,34mV)
=1091mV (1099mV)

EMKCcu / cus04 (0,01n) // ZnS04 (1n) / Zn = Ecu/ cus04 (0,0m) - Ezn / Znso4 in) =275,66mV -(-776,34mV)
=1052mV (1070mV)

EMKCcu / cuso4 (1n) // CuS04 (0,01mm) / cu = Ecu / cuso4 (in) - Ecu/ cusos (0,0m) = 314,66mV — 275,66mv
=39mV(29mV)

Die Werte in Klammern dahinter sind die theoretischen EMK, die sich aus der
Nernstschen-Gleichung (Gleichung 17.14 im Skript) mit den angegebenen
Normalpotentialen sowie unter Beriicksichtigung der ebenfalls gegebenen
Aktivitatskoeffizienten aud der Tabelle 17.1 ergeben.

Fiir die Ag / AgCl-Konzentrationsketten ergeben sich aus der Nernstschen-Gleichung
(Gleichung 17.14 im Skript) folgende Potentiale ohne Beriicksichtigung der
Diffusionspotentiale folgende EMK:

EMKg / agc1/ kel (1) // KCl (0,01m) / Agcl / Ag = 107V
EMKg / agc1/ Hel (0,01n) // HCI (1n) / AgCl / Ag = 114V

Die Berechnung der Potentiale mit den Aktivitaten liefert bis auf bei der salzsauren Ag /
AgCl-Konzentratationskette recht gute Ubereinstimmungen mit dem gemessenen Werten.
Die Begriindung fiir diese markante Abweichung liegt in der sehr groBen Beweglichkeit der
H*-Ionen gegeniiber den Chloridionen, woraus sich ein relativ grofes Diffusionspotential
ergeben sollte. Die Beweglichkeit der Kaliumionen ist hingegen der der Chloridionen sehr
ahnlich, was ein geringes Diffusionspotential und somit auch eine geringe Abweichung
vom theoretischen Wert erwarten 1aBt. Die folgenden Rechnungen sollen das stiitzen.
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Addiert man diesen Wert zu den oben errechneten 114mV, dann ergibt sich eine EMK von
189mV,was sehr gut mit dem experimentell gefundenen Wert (181mV) iibereinstimmt.
Fiir das Diffusionspotential der Ag / AgCl / KCl-Zelle ergibt sich:

Epitt ka = -2,26mV

Damit sinkt die EMK dieser Zelle auf 105mV ab, was hier keine bessere Anpassung an den
experimentellen Wert (107mV) liefert.



Letztendlich war noch der pH-Wert einer MeBlosung zu bestimmen. Mit einer
EinstabmeBkette miteiner Ag / AgCl / KCl-Bezugselektrode wurden fiir die Pufferlosungen
(pH 2 und 7) sowie fiir die Probe folgende Potentiale gemessen:

EpH2 =
Epny =
EProbe =

293mV
-5mV
53mV

Zwischen dem pH-Wert und dem Potential der Glaselektrode besteht bei nicht allzu
extremen pHWerten ein linearer Zusammenhang.
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Es ergibt sich ein Wert fiir die Messlosung von pH = 6,0257, was sich sehr gut mit dem
vom pH-Wert gemessenen pH von 6,04 deckt.

Das Ziel des Versuches wurde erreicht, Unstimmigkeiten bzw. Fehler wurden nicht

gefunden.
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