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8. Gleichgewichselektrochemie

Elektrochemie
- chemie
--------------------
Elektro                         Elektronen, Ionen

Man kann also auch sagen: Elektrochemie ist Thermodynamik 
(und Kinetik) in elektrolytischer Lösung

8.1. Definitionen und Transport (Leitfähigkeiten)

Def.: Der mittlere Aktivitätskoeffizient
γ± = (γ+γ-)1/2 beschreibt die Abweichung eines (1,1)-
Elektrolyten vom idealen Verhalten.
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Damit wird die gesamte molare Freie Enthalpie und das 
chemische Potential einer elektrisch neutralen Lösung mit den 
Kationen M+ (mit µ+) und den Anionen A- (mit µ-) zu

Gm = µ+ + µ- = µ+
id + µ-

id + RTlnγ+ + RTlnγ- = µ+
id + µ-

id + RTlnγ+γ-

und  µ+ = µ+
id + RTlnγ±

µ- = µ-
id + RTlnγ±

Mit dem mittleren Aktivitätskoeffizienten
γ± = (γ+

p γ-
q)1/s mit s = p + q hat dann jedes Ion ein chemisches 

Potential von
µi = µi

id + RTlnγ±
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8.1.1.. Elektrolyte
Def.: Unter starken Elektrolyten versteht man Substanzen, die in 

Lösung vollständig dissoziiert sind. Bei ihnen ist die Zahl der 
Ionen in Lösung proportional zur Konzentration des 
zugesetzten Elektrolyten.

Satz: Die molaren Leitfähigkeiten von starken Elektrolyten (bei 
kleinen Konzentrationen)  hängen von der Wurzel der 
Konzentration des Elektrolyten ab:

Λm = λm
0  - K c1/2 (≡ Kohlrauschs Quadratwurzelgesetz)

mit λm
0 = molare Grenzleitfähigkeit (molare Leitfähigkeit bei 

unendlicher Verdünnung)
K = Konstante (hauptsächlich abhängig von der 

Zusammensetzung (1,1) oder (1,2) etc.) 4
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Satz: Das Gesetz der unabhängigen Ionenwanderung besagt, 
dass λm

0  als Summe von Beiträgen der einzelnen Ionensorten 
geschrieben werden kann:

λm
0 = ν+λ+ + ν-λ- = ν+λm,+

0 + ν−λm,-
0

Also: bei unendlicher Verdünnung bewegen sich die Ionen 
unabhängig voneinander!

Def.: Unter schwachen Elektrolyten versteht man Substanzen, die 
in Lösung nicht vollständig dissoziiert sind.

(Dissoziationsgrad zu berücksichtigen  Ostwaldsches
Verdünnungsgesetz)
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8.1.2. Ionenbeweglichkeit
Warum besitzen unterschiedliche Ionen unterschiedliche molare 

Leitfähigkeiten?

Satz: Der Reibungskoeffizient f für ein sphärisches Molekül mit 
dem Radius a in einem Lösungsmittel der Viskosität η 
errechnet sich nach der Stokesschen Beziehung:

f = 6πηa

Satz: Der Molekülradius a in der Stokesschen Beziehung muss im 
Fall von Ionen durch den hydrodynamischen Radius („Stokes 
Radius“) des Ions ersetzt werden. Das ist sein effektiver 
Radius in Lösung, der die Solvathülle des Ions berücksichtigt.
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Def.: Driftgeschwindigkeit eines Ions:

s = zeE/6πηa

Def.: Die Beweglichkeit eines Ions:

u = ze/6πηa

Satz: Der Molekülradius a in der muss im Fall von Ionen durch 
den hydrodynamischen Radius („Stokes Radius“) des Ions ersetzt 
werden. Das ist sein effektiver Radius in Lösung, der die 
Solvathülle des Ions berücksichtigt.
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Satz: Die große molare Leitfähigkeit des Protons wird mit dem 
Grotthuß-Mechanismus erklärt: demnach findet keine reale 
Bewegung von Protonen durch die Lösung statt, sondern eine 
Umlagerung in einer Kette von Wassermolekülen, die den 
Transport der Ladung bewirkt.
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Also: Die Größe der Teilchen sowie ihre Ladung gehen in die 
Beweglichkeit ein. „Größe“ muss mit Solvathülle betrachtet 
werden (vgl. u+ von Li+, Na+, K+).
Wieder anders ist die hohe Beweglichkeit des H+ zu diskutieren, 
weil das Proton nicht individuell durch das Wasser wandert, 
sondern von Molekül zu Molekül „weitergereicht“ wird.
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8.1.3. Debye-Hückel-Theorie (1923)

In Elektrolytlösungen sind hauptsächlich die 
Coulombwechselwirkungen zwischen den Ionen für die 
Abweichung vom idealen Verhalten verantwortlich 
(entgegengesetzt geladene Ionen ziehen sich an…!).

11

Die Lösung ist insgesamt elektrisch neutral, es befindet sich lediglich 
im zeitlichen Mittel in der lokalen Umgebung eines bestimmten Ions 
ein Überschuß entgegengesetzt geladener Gegenionen. Diese 
geometrische Ordnung nennt man Ionenwolke.



Das chemische Potential eines gegebenen Ions wird durch die 
elektrostatische Wechselwirkung mit der Ionenwolke 
herabgesetzt (energieärmer, G = Gid + RTlnγ±)

Satz: Debye-Hückelsches Grenzgesetz:
Für sehr kleine Konzentrationen beträgt der Logarithmus des 

mittleren Aktivitätskoeffizienten

logγ± = -ǀz+z-ǀAI1/2 

mit A = f(ε,T) allgemein, A = 0.509 für Wasser bei 298 K, I = 
Ionenstärke
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(„Grenzgesetz“: nur gut bei geringen Konzentrationen)

(was ist „gering“?)

Weiterführende Stichworte: Erweiterte Debye-Hückel-Theorie, 
Davies Erweiterung und Debye-Hückel-Onsager-Theorie

13

„Übersetzung“:

Kohlrausch: Λm = λm
0  - K c1/2

Debye-Hückel: logγ± = -ǀz+z-ǀAI1/2 

logγ± = Abweichung vom Idealen Verhalten = λm
0 − Λm 

I1/2 ≈ c1/2

-ǀz+z-ǀA ≈ K



Relaxationseffekt: die Ionenwolke ist nicht mehr sphärisch, 
sondern verzerrt im elektrischen Feld  Hülle wird 
„hinterhergezogen“  Ladungszentrum der Hülle hinter dem 
Ion  wegen entgegengesetzter Ladung kommt es zu einer 
Verzögerung der Bewegung in Richtung der Elektrode

Elektrophoretischer Effekt: Verstärkung dieses Reibungseffektes 
dadurch, dass die Ionen der Ionenwolke mit ihren 
Hydrathüllen in entgegengesetzter Richtung wie das 
Zentralion mit seiner Hydrathülle wandern
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8.2. Elektrochemische Zellen

i.W. bei Frau Weidinger nachzulesen
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8.2.1 Die Zellreaktion

Def.: Der in einer galvanischen Zelle erzeugte Strom stammt aus 
einer freiwillig ablaufenden Zellreaktion. Diese chemische 
Reaktion wird formuliert unter der Annahme, dass die rechte 
Elektrode als Kathode geschaltet ist.

Formalismus:

1) Halbreaktion auf der rechten Seite als Reduktion schreiben
2) Halbreaktion auf der linken Seite als Reduktion schreiben
3) 1) – 2), also Rechts – Links Zellreaktion

Def.: Die Zellsymbole werden entsprechend diesem Aufbau 
notiert:

RedlǀOxl‖OxrǀRedr 16



8.2.2. Die Zellspannung, Nernstsche Gleichung

∆RG = - νFE

mit E = Gleichgewichtszellspannung (früher elektromotorische 
Kraft EMK)
∆RG = Freie Enthalpie der Zellreaktion

Man misst E unter stromlosen Bedingungen, indem man durch 
eine externe Spannungsquelle die Zellspannung nach 
Einstellung aller Gleichgewichte kompensiert.

 Verbindung zwischen elektrochemischen Messungen und 
thermodynamischen Eigenschaften!
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E hängt natürlich von den Aktivitäten ab!

Def.: Das Standardzellpotential EӨ ist definiert als die Freie 
Standardreaktionsenthalpie der Zellreaktion ausgedrückt in 
Form eines Potentials (also in V):

EӨ = -∆RG Ө/νF

Satz: Die Abhängigkeit des Zellpotentials von der 
Zusammensetzung ist gegeben durch die Nernstsche
Gleichung:

E = EӨ – (RT/νF)lnQ
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Besonders wichtig:

Hat sich für die Zellreaktion das Gleichgewicht eingestellt (Q = K, 
E = 0)

 νFEӨ/RT = lnK

Also: aus Standardzellpotentialen (messbar) 
Gleichgewichtskonstanten ausrechnen! 
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8.2.3. Standard-Elektrodenpotentiale

Def.: Die Standard-Wasserstoffelektrode (SHE = standard
hydrogen electrode)

PtǀH2(g)ǀH+(aq)  erhält definitionsgemäß das 
Standardelektrodenpotential EӨ = 0 V

Def.: Das Standard-Elektrodenpotential eines beliebigen Redox-
Paares erhält man durch den Aufbau einer Zelle, deren rechte 
Seite die Elektrode mit unbekanntem Potential und deren 
linke Seite die Standard-Wasserstoffelektrode ist.

 Elektrochemische Spannungsreihe
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9. Die kinetische Gastheorie

9.1. Allgemeines

Die kinetische Gastheorie gründet sich auf drei Annahmen:
1) Das Gas besteht aus Molekülen (Teilchen) der Masse m und 

des Durchmessers d in kontinuierlicher, zufälliger Bewegung
2) Die Größe der Moleküle ist vernachlässigbar klein gegenüber 

der mittleren freien Weglänge (= zurückgelegte Wegstrecke 
zwischen zwei Zusammenstößen)

3) Es gibt keine Wechselwirkung zwischen den Molekülen außer 
elastischen Stößen, wenn der Abstand zweier Mittelpunkte d 
oder weniger beträgt.
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Satz: Die Geschwindigkeiten der Moleküle mit den Molmassen M 
bei der Temperatur T sind gegeben durch die Maxwell-
Boltzmannsche Geschwindigkeitsverteilung:
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9.2. Die Geschwindigkeit von Molekülen, 
Maxwell-Boltzmannsche Geschwindigkeitsverteilung
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9.3. Transportprozesse
9.3.1. Allgemeines
 Transport von Materie gegen einen Konzentrationsgradienten = 

Diffusion
 Transport von Energie gegen einen Temperaturgradienten = 

Wärmeleitfähigkeit
 Transport von elektrischer Ladung gegen einen Potentialgradienten 

= elektrische Leitfähigkeit (vgl. 10.3.)
 Transport von Impuls gegen einen Geschwindigkeitsgradienten = 

Viskosität

z.B.: 9.3.2. Wärmeleitfähigkeit
Satz: Der Transport von Energie durch thermische Bewegung gegen 

einen Temperaturgradienten von Orten mit hoher Temperatur zu 
Orten mit geringer Temperatur erfolgt nach
J(Energie) = -κdT/dz
κ = Wärmeleitfähigkeitskoeffizient
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10. Reaktionskinetik
10.1. Die Geschwindigkeit von Reaktionen, 

empirisch

10.1.1. Grundlagen
Def.: Die Reaktionsgeschwindigkeit v ist definiert als

v = (1/νJ)d[J]/dt
mit νJ = stöchiometrischer Koeffizient der Substanz J

Def.: Ein Geschwindigkeitsgesetz ist ein Ausdruck, der die 
Geschwindigkeit einer Reaktion in Abhängigkeit aller 
Konzentrationen der im Reaktionsgemisch enthaltenen 
Substanzen beschreibt
v = f([A], [B], …).
Es wird in der Regel experimentell bestimmt und kann nicht 
einfach aus der Reaktionsgleichung hergeleitet werden! 26



Def.: Ist die Reaktionsgeschwindigkeit proportional zu einer oder 
mehreren Konzentration(en), bezeichnet man den 
Proportionalitätsfaktor als Geschwindigkeitskonstante k. Sie ist 
unabhängig von der Konzentration, aber abhängig von der 
Temperatur.

Def.: Die Potenz, in der die Konzentration eines bestimmten Teilchens 
im Geschwindigkeitsgesetz einer Reaktion erscheint, ist die 
Ordnung der Reaktion in Bezug auf das Teilchen.
Die gesamte Reaktionsordnung einer Reaktion ist die Summe der 
Ordnungen bezüglich aller beteiligten Substanzen.

10.1.2. Die Bestimmung des Geschwindigkeitsgesetzes

a) Alle Reaktanden bis auf einen im großen Überschuß
Isoliermethode

b) Verfahren der Anfangsgeschwindigkeiten
27



10.1.3. Integrierte Geschwindigkeitsgesetze
(Geschwindigkeitsgesetze sind Differentialgleichungen!)

10.1.3.1. Reaktionen erster Ordnung

A  P mit Geschwindigkeitskonstante k

Für den Verbrauch von A nach erster Ordnung gilt:

d[A]/dt = -k[A]
Separation der Variablen: d[A]/[A] = -kdt
Integration: (Anfangsbedingungen: bei t = 0 ist [A] = [A]0)

∫ d[A]/[A] = -k ∫dt
28

t

o

[A]

[A]0



 ln([A]/[A]0) = -kt (*)

 [A] = [A]0exp(-kt)    Reaktion erster Ordnung

Auftragung   ln([A]/[A]0) gegen t gibt Gearade mit Steigung –k!

Def.: Unter der Halbwertzeit t1/2 versteht man die Zeit, in der die 
Konzentration einer Substanz auf die Hälfte ihres Anfangswertes 
abgenommen hat.

Aus (*) folgt für t1/2: ln((1/2)[A] 0/[A]0 = -kt1/2 = -ln(1/2) = ln2

 t1/2 = ln2/k    Reaktion erster Ordnung
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Def.: Unter der Lebensdauer τ versteht man die Zeit, in der die 
Konzentration einer Substanz auf 1/e ihres Anfangswertes 
abgenommen hat.

Satz: Für eine Reaktion erster Ordnung ist die Halbwertzeit (und 
die Lebensdauer) unabhängig von der Ausgangskonzentration.

30

10.1.3.2. Reaktionen zweiter Ordnung

Satz: Die Halbwertzeit einer Reaktion zweiter Ordnung ist 

t1/2  = 1/k[A0] 

und somit abhängig von der Ausgangskonzentration.



10.1.4. Die Temperaturabhängigkeit von 
Reaktionsgeschwindigkeiten

Satz: Die Temperaturabhängigkeit der 
Geschwindigkeitskonstanten vieler Reaktionen lässt sich mit 
der Arrhenius-Gleichung beschreiben:
k = Aexp(-Ea/RT)

mit: A = Frequenzfaktor („präexponentieller Faktor“)
Ea = Aktivierungsenergie 

(gemeinsam werden diese Größen auch Arrhenius-Parameter 
genannt)

 Auftragung von lnk gegen 1/T liefert eine Gerade mit der 
Steigung -Ea/R und dem Achsenabschnitt lnA
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(vorläufige) Interpretation:

i) Die Aktivierungsenergie ist die Energie, die Reaktanden
haben müssen, damit sie miteinander reagieren und 
Produkte bilden können.

Einschub: Besetzung von Energieniveaus (statistische 
Thermodynamik)

Def.: Die mittlere Anzahl der Teilchen in einem (Energie-)Zustand 
nennt man Besetzungszahl oder Population dieses Zustands. 

Diese Besetzung ist temperaturabhängig: 
bei T = 0 K ist lediglich der tiefste Zustand besetzt, je höher 
die Temperatur ist, umso mehr Zustände sind erreichbar. 32



Satz: Die Besetzungszahlen von Zuständen unterschiedlicher 
Energie berechnet man mit Hilfe der Boltzmann-Verteilung:

Ni /Nj = exp((-Ei - Ej)/kT)
mit Ni = Anzahl Teilchen mit Energie Ei

Nj = Anzahl Teilchen mit Energie Ej

k = Boltzmannkonstante

Weiter mit der Interpretation:
ii) Damit wird der Term exp(-Ea/RT) zu dem Bruchteil aller Stöße, 

die in einer Gasphasenreaktion tatsächlich zur Reaktion führt.
iii) Der Faktor A lässt sich interpretieren als die Zahl der Stöße, 

die überhaupt stattfinden.
iv) Ebenso lässt sich A als das Hochtemperaturlimit von k 

interpretieren (z.B. geht ein Bindungsbruch maximal so 
schnell wie eine Molekülschwingung). 33



Wie groß sind typischerweise 
die Arrheniusparameter A und Ea?
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Was versteht man unter der Näherung der quasistationären 
Zustände (Quasistationarität, Bodenstein-Näherung)?
Als Beispiel: das vorgelagerte Gleichgewicht

A + B             C           P

35

k-a

ka kb

Def.: Als Näherung der quasistationären Zustände 
(Quasistationarität, Bodenstein-Näherung) bezeichnet man das 
Vorgehen, in einem Reaktionsmechanismus die Änderungen der 
Konzentrationen von Zwischenprodukten null zu setzen:

d[Zwischenprodukt]/dt ≈ 0

Außerdem muss die Konzentration der Zwischenprodukte klein 
bleiben.
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11.1. Jablonski-Diagramm

Bezeichnung: strahlungslose Übergänge mit 

- gleicher Multiplizität: innere Umwandlungen (internal
conversion)

- unterschiedlicher Multiplizität: Interkombination 
(Spinwechselprozesse) (intersystem crossing)

11. Photochemie



Röder



Kashas Regel (1950):

Die Emission von Licht erfolgt unabhängig vom Anregungsprozeß
ausschließlich vom niedrigsten elektronischen Zustand der 
jeweiligen Multiplizität.

Wie ist die Emissionsquantenausbeute definiert?



11.2. Franck-Condon-Prinzip:

Elektronische Übergänge erfolgen bei unveränderten 
Kernkoordinaten in den Franck-Condon-Zustand, der nicht 
dem Gleichgewichtszustand des neuen elektronischen 
Zustands entsprechen muss.





Wie gut ist die Beschreibung von Absorptions- und 
Emissionsspektrum als Bild und Spiegelbild?
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Welche Größen kennen Sie, die die Stärke von elektronischen 
Übergängen beschreiben?

Extinktionskoeffizient
Absorptionskoeffizient
Absorptionsquerschnitt
Oszillatorstärke
Einstein-Koeffizienten
Übergangsdipolmoment
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11.3. Energieübertragung

D = Donor, A = Akzeptor

Prinzipiell geht Folgendes: 

D* + A  D + A*                        Energieübertragung
D* + A  D+ + A- Elektrontransfer
D* + A  [D…A]*                        Exciplexbildung

Ein trivialer Mechanismus des Energietransfers ist die 
Fluoreszenzemission mit anschließender Reabsorption:

1D*  1D + hν
1A + hν  A*



11.3.1. Förstermechanismus (Theodor Förster 1948) (auch 
Försterenergietransfer, FRET, LRRT etc.):

Energieübertrag „berührungslos“ über große Entfernungen (5 –
10 nm) möglich; Dipol-Dipol-Wechselwirkung (konzeptionell 
nicht so ganz einfach zu verstehen).

Einsichtig ist: die Anregungsenergie von A muß kleiner (gleich) 
der Anregungsenergie von D sein:



Elektrischer (zeitlich oszillierender) Dipol von D induziert Dipol in 
A, was nur geht, wenn das (potentielle) Fluoreszenzspektrum 
von D einen Überlapp mit dem Absorptionsspektrum von A 
hat:
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