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Galvanische Elemente - Daniell Element

Nennspannung: 1,10 V

Redoxpotential von Kupfer:(E0(Cu) = +0,34 V) 
Redoxpotential von Zink:    (E0(Zn) = −0,76 V)

John Frederic Daniell, 1836
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Standardelektrodenpotentiale

• Chemische Reaktionen verlaufen vorzugsweise unter Abnahme der freien Enthalpie DG

DG =  DH - TDS   

• Reduktion von Wasserstoffionen ist Bezugssystem

2 H+ + 2 e-
 H2 (g)      DG = 0

Pt|H2(g)|H+(aq), E° = 0 

auch Normalpotentiale
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Elektrochemische Spannungsreihe
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Die stärksten Oxidations- und Reduktionsmittel

Redoxpotential
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 Gegenseitige Umwandlung von elektrischer und chemischer Energie

 Vorgänge:

o Wanderung von Elektronen und Ionen

o Ausbildung von Potentialen

 Ein messbares elektrochemische System besteht aus (mindestens) zwei Elektroden

 Die Bruttoreaktion innerhalb der elektrochemischen Zelle ist elektroneutral

• Die elektrische Ladung 1 Coulomb (1 C) ist die Elektrizitätsmenge (Elektronenzahl), 
die ein Strom der Stromstärke I von 1 Ampere (1 A) in 1 Sekunde transportiert: 

1 C = 1 A * s

• Der Stromfluss in einem Stromkreis wird durch die elektrische Potentialdifferenz U 
(Spannung, Volt) verursacht. Eine Potentialdifferenz von 1 Volt erfordert 
eine Energie von 1 Joule, um die Ladungsmenge von 1 Coulomb zu bewegen:

1 Joule = 1 V * C = 1 V * A * s = 1 Ws
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Vorhersage von Redoxvorgängen auch bei anderen
Konzentrationen möglich.
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Nernstsche Gleichung

wmax = DG (T + p const.)

-z F E = DRG

-z F E° = DRG°

E = Gleichgewichtsspannung

E° = Standartelektrodenpotential

z = Anzahl übertragener Elektronen

F = 96485 C mol-1 (e*NA) Faraday-Konstante

(Ladungsmenge pro Mol Elektronen)

1 J = 1 C V

Q = Reaktionsquotient

a = Aktivität

R = 8,314 J/molK allgemeine Gaskonstante

DRG = DRG° + R T lnQ

E = DRG°/ -z F - R T lnQ / v F

E = E° - (R T/ v F) lnQ Nernstsche Gleichung

E = E° - (25.7 mV / v) lnQ



Elektrochemie

1111



Elektrochemie

1212



Elektrochemie

1313



Elektrochemie

1414



Elektrochemie

1515

Konzentrationselement

E = (R T / z F) ln(ca/cb)  = 0,059 V /z log ln(ca/cb)

Konzentrationskette

Potential des Halbelements 2 ist negativer als das des Halbelements 1 → in 
Reaktionsraum 2 gehen Ag+-Ionen in Lösung und die Elektronen, die frei werden, 
fließen zu Halbelement 1 → Ladungsaustausch durch Salzbrücke
→ Elektromotorische Kraft (EMK) ist gleich der Differenz der Potentiale der beiden 
Halbelemente

Konzentrationsunterschied in 
beiden Halbzellen ist die 
Ursache für die EMK der 
Konzentrationskette.



Elektrochemie

1616

Elektrolyse

• Unter Elektrolyse versteht man die chemische Veränderung (Reduktion, Oxidation, Zersetzung) einer Substanz unter Einfluss des 
elektrischen Stromes.

• Voraussetzung für eine Elektrolyse ist, dass die angelegte Spannung mindestens so groß ist wie die Spannung, die das 
galvanische Element liefern würde.

• Die für eine Elektrolyse notwendige Spannung heißt Zersetzungsspannung. Mitunter sorgen besondere Widerstände für eine 
anormale Erhöhung der Zersetzungsspannung (Überspannung). Eine Ursache dafür ist, dass zur Überwindung des elektrischen 
Widerstandes der Zelle eine zusätzliche Spannung benötigt wird. Häufig werden Überspannungen bei Elektrolysen, bei denen 
Gase entstehen, beobachtet, da diese die Oberflächen der Elektroden bedecken.

Zersetzungsspannung = 
Differenz der Redoxpotentiale + Überspannung

Überspannung: kinetische Hemmung der
Elektrodenreaktion

Überspannung hängt ab von:

• Elektrodenmaterial
• Oberflächenbeschaffenheit der Elektrode
• wenn Gase entstehen
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