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M ELTE Fizikai Kémiai Tanszék

Nernst-egyenlet s e

Nernst-egyenlet 1889 éta az elektrokémia és az elektroa-

nalitika legfontosabb sszefiiggése, amelynek segitségével
ki tudjuk szdmolni az elektrédpotencidl (E) értékét az elektréd
komponensei dsszetételének (koncentrdcidjdnak) fiiggvényében,
illetve meg tudjuk hatdrozni koncentriciikat az elektromotoros
erd (EMF) mérésével [1-7]. Ma a Nernst-egyenletet az aldbbi to-
mor formdban szoktuk felirni egy egyensulyban 1év§ elektréd-
reakcidra:

E =E®—(RT/nF)Y, v;Ing; (0
vagy
_reo_RTs. Gi
E=E®-- -V, In = @)

ahol E® és E©’ a standard elektrédpotencidl, illetve a formdlis po-
tencidl, R a gdzéllandd, T a h6mérséklet, n a toltésszdm, F a Fara-
day-dllandé, v; a; és ¢; az i-edik 6sszetevd sztéchiometriai szdma,
relativ aktivités’a, illetve a koncentrdcidja, c® a standard koncent-
récié. Az egyenletet a redukci6 irdnydba frjuk fel. Mivel a sztochio-
metriai szdm pozitiv a keletkez§ és negativ a fogyé anyagokra, az
egyenlet két tagja kozotti eljel + lesz, ha a logaritmus mogotti tort
szdmldlGjdba az oxiddlt, a nevez§jébe pedig a redukdlt alak(ok)
koncentracidjdt irjuk. Szorzdssorozatként (i) felirva az logaritmus
utdni részt, ami a gyakoribb forma, az aldbbi osszefiiggés adédik:
o)
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A formdlis potencidlt a standard elektrédpotencidl (E®) helyett
azért célszer haszndlni, mert a koncentrdcidkat dltaldban is-
merjiik, viszont az ionok aktivitdsat (az aktivitdsi tényezdket) és
az egyéb tényezdket dltaldban nem. Ezeket a formadlis potencidl
tartalmazza.

Nernst a képletét alapvetGen fémlevaldsi—fémolddddsi egyenstily-
ra tehdt az M* + e- 2 M elektrddreakcidkra fogalmazta meg.

Nernst az elektrédpotencidlok koncentriciéfiiggését leird kép-
letét a van ’t Hoff -féle ozmézismodell alapjdn vezette le, ahol a
téligdtereszt8 hdrtyét az elektrédfém feliilete jétszotta, a fémbe
az olddszer-molekuldk és az anionok nem, csak a fémionok tud-
tak belépni. Még egy fiktiv nyomdst is feltételezett az oldat feldl,
amire az egyenstly leirdsdhoz volt sziiksége [1, 2, 5—7] (1. dbra).
Ez ugyanaz a nyomds, amit van t Hoff feltételezett, vagyis az ol-
dott anyag molekuldi, ionjai nyomdst gyakorolnak a membrén
és az edény faldra, mint a gdzok az tartdly faldra.

145 W. Nernst

Es sei nun E die Potentialdifferenz zwischen Metall und Elektrolyt
und p der osmotische Partialdruck der Ionen dieses Metalls im Elektro-
Iyt; um dann die Elektrizititsmenge +- 1 aus der Losung in das Metall
iibertreten zu lassen, ist die Arbeit £ exforderlich; findern wir p in pdp
und damit % in J2 - L, so liisst sich die Zunahme der Arbeit d.E leicht
berechoen, denn sie besteht cinfach darin, die mit der Elektrizitatsmengo
+ 1 wandernde Menge des Kations von p - dp auf p zu komprimieren.
Es ist somit

dB=—Vidp,
wo V das Volum bezeichnet, welches die in Rede stehende Menge des
Kations unter dem Druck p einnimmé. Fithren wir wieder, wie oben
8. 137, das Mariotte-Boylesche Gesetz in der Form
2V=p,
ein, so wird
dE=—p, %—’ und somit integriert E= A — p, Inp.

Bringen wir die Integrationskonstante unter den Logarithmus, so
kénnen wir den fiir % crhaltenen Ausdruck auf die Form hringen:

P
(6) E=pin,

wo P dann eine andere Konstante ist. Fiihren wir schliesslich fiir p, den
oben ermittelten Wert ein, so wird

0] E=0860 Tlng > 10-4 Volt,

Die soeben behandelte Gattung von Elektroden, gebildet durch ein
einwertiges Metall in der Losung eines aus ihm gebildeten Salzes, kinnen
wir passend ,beziiglich des Kations umkehrbare Elektroden® nennen, weil
eben der Ubertritt der Elektrizitit durch das Kation bewerkstelligt wird.
Es liegt nun nabe, nach ,beziiglich des Anions umkehrbaren Elektroden®
zu suchen, bei denen also durch den Strom elektronegative Tonen in Li-
sung gebracht werden, oder auf welchen bei umgekehrter Richtung des
Stromes sich derartige Ionen niederschlagen. Thatséichlich sind nun diesen
Bod: e Blakbrad P—— iorfncher Beschaff
heit aufzufinden. Uberziehen wir 2. B, Silber mit einer Schicht von Chlor-
silber und tauchen die so priiparierte Elektrode in die Losung eines Chlo-
rids, z. B. Chlorkalium, so sind die verlangten Bedingungen erfillt. Der
Ubertritt von Elektrizitiit aus der Elektrode in den Elektrolyten kann
nur in der Weise erfolgen, dass entweder Chlorionen in Liosung gehen

1. abra. Nernst ,Die elektromotorische Wirksamkeit
der Jonen” cikkének részlete. Zeitschrift fir Physikalische
Chemie (1889) 4, 129 181 [1]

Nernst Friedrich Wilhelm Ostwald kutatécsoportjdban dolgo-
zott Lipcsében, amikor az elektrédok termodinamikai egyensu-
lyédval foglalkozott, és levezette a Nernst-egyenletet. Ez habilitd-
ciés dolgozatdnak a témdja is volt, amit el§adéi dlldsdnak bizto-
sitdsdra a Lipcsei Egyetemre nyujtott be. Nem véletlen, hogy ezt
a témdt vélasztotta, mert Ostwald csoportjdban van ’t Hoff oz-
moézismagyardzata, Arrhenius disszocidciéelmélete, illetve az
elektrokémiai rendszerekben kialakulé potencidlkiilonbségek
megértése és matematikai leirdsa dlland6 téma volt. Az utébbi
kettd esetében Helmholtz és Gibbs termodinamikai elméletére
(Idsd a Gibbs-fejezetet) tdmaszkodott.
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B KITEKINTES

Nernst szerint a fém oldéddsdnak, illetve a fém levédldsdnak
oka a nyomadskiilonbség. A két nyomads létezik: az ozmdzisnyo-
madst (p) az oldott molekuldk (ionok) fejtik ki a fém feliiletére (a
téligdtereszt§ membrdnra), az ellenkezd nyomds pedig a fém ol-
déddsi nyomdsa (,Losungstension”) (P), ami az ionokat az ol-
datba hajtja, és jellemz§ az egyes fémekre. Egyensilyban p = P.

Nernst szerint amikor egy fémet ebbdl a fémbdl képzett ol-
datba meritiink, bizonyos szdmu pozitiv toltést fémion oldatba
megy, ha P > p. Az oldatba keriil§ pozitiv ionok a feliileten he-
lyezkednek el. A fémben szabaddd vilt elektromossdg szintén a
fém feliiletén van. Az elektromos kettds réteg a fém feliiletére
merdlegesen er6komponenst eredményez, amely a fémionokat
az elektrolitbdl a fém felé hajtja, azaz az olddstenziéval szemben
miikodik. A fém és az elektrolit kozstt elektromotoros erd 1ép fel,
amelynek kovetkeztében a fémbdl az oldat felé galvdndram fo-
lyik. Ha P < p, a forditott folyamat jdtsz4dik le.

A potencidlkiilonbség a fém - elektrolit (E) kozott pedig a ko-
vetkez§ osszefiiggéssel adhat6 meg [1]:

E=p,InPlp “)

ahol p, a Boyle-Mariotte-féle egyenlet dllanddja (p, = pV). Tény-
legesen, dE munka jellegi mennyiség, azaz, dE =— V dp, ahol V
a kation térfogata p nyomdson. Ha p vdltozik p + dp-re, akkor E
E + dE-re vdltozik, és dE kiszdmolhat6 abbdl a munkdbdl, amely
egy +1 toltési kation dtvitelével jar az adott nyomdsvaltozasnal.
Végezetiil Nernst a kovetkez§ egyenlethez jutott:

E=0,860 TIn P/p x10™* volt. 5)

Nernst még 1921-ben is ragaszkodott a nem megfelel§ modell-
jéhez, és az egyenletet a kovetkezGképp adta meg:

g=RT), € ©)
n [

ahol R a gézéllandd, n az ion kémiai vegyértéke, C az elektrédra
jellemz§ éllandé és ¢ az ion koncentrécidja [4]. ,,So there arose in
1889 the osmotic theory of galvanic current generation, which
has not been seriously challenged since it was put forward more
than thirty years ago and has undergone no appreciable elabora-
tion since its acceptance, surely a clear sign that it has so far sa-
tisfied scientific needs.” [4]

A redoxielektrédok potencidljdt a Nernst-féle elképzelés alap-
jan nem lehet értelmezni. Ugyanis redoxielektrédokon (inert elekt-
réd, példdul platina és egy redoxipér az oldatban) nincs iondt-
menet, hanem elektrondtmenet van.

Elég kiilonos, hogy Nernst évtizedek milva sem vette figye-
lembe, hogy elektrondtlépés is lejatszodhat. 1889-ben még ter-
mészetesen nem gondolhatott ilyen folyamatra az elektron 1897-es
felfedezése el6tt [Joseph John Thomson (1856-1940, Nobel-dij:
1906, az elektron felfedezéséért]. Az igaz, hogy elektrédfolyama-
tok esetén a kisérleti igazoldst Hevesy és Zechmeister 1920-as cikke
[8] jelentette, de ez is a Nernst Nobel-elgaddsa el6tti évben jelent
meg, és Nernst ismerhette.

Nernst és kovetdi képtelen magyardzatokkal probélték eléllni
a redoxielektrédok miikodésével kapcsolatban, példdul, hogy a
fémek, fémionok hidrogént fejlesztenek, és minden redoxielekt-
réd tulajdonképpen hidrogénelektrdd.

Az tigy tovabbi érdekessége, hogy a redoxielektrédokat Ost-
wald laboratériumadban is vizsgdltdk, és a kisérleti eredmények
alapjdn doktorandusza, Rudolf Peters (1869-1937) mdr 1898-ban
a helyes osszefiiggésre jutott, amikor inert fémelektrédon a
Fe?*/Fe’* rendszereket vizsgdlta kiilonbozg koncentrdcidardnyok-
ndl [9, 10]:

184

TT=A+ RT/FIn cpezq / Cpeps @)
ahol 7 a potencidl, A pedig egy dllandé.

A német szakirodalomban ezt Peters-egyenletként emlitették,
mig a Nernst-egyenletet csak fém/fémion elektrédokra haszndltak.

Peters Drezddban sziiletett és jdrt gimndziumba. 1892-t6] Lip-
csében tanult gydgyszerésznek. Miutdn Ostwaldndl megszerezte
a doktori fokozatot, nem kapott kutatéi lehet§séget tobbé. Né-
metorszdgban és Spanyolorszdgban dolgozott cinkiizemekben.
Németorszdgban — Ostwald ajdnldsdval - a Kirdlyi Vdmhivatal-
ban jutott vegyészi dlldshoz. Stlyos depresszidban szenvedett, hu-
zamosabb kérhdzi kezelésre szorult. Grossenhainban halt meg
egy nyugdijas otthonban.

Ma a redoxielektrédokra az aldbbi egyenletet alkalmazzuk:

RT a 2,303RT a
0 0 0 > 0
E=E°+ oF ln(aR)~E + = log(aR) ®)

ahol a, és ay az oxiddlt, illetve a redukdlt alak relativ aktivitdsa
az oldatban és az O/R redoxipdr standard potencidlja.

Egy elektrdd potencidljat nem lehet mérni, csak egy elektro-
kémiai celldét. A cellareakcié potencidlja, E.., termodinamikai
uton levezethetd, az elektromotoros erd pedig jél mérhetd |2, 3].

A cellareakcid potencidljdnak koncentréciéfiiggésére hasonld
osszefiiggést kapunk, mint az elektrédpotencidléra:

Ecell = Ec?l)l, < % z“‘/i In % (9)

Van, aki a formai hasonldsdg miatt ezt is Nernst-egyenletnek
nevezi, de ez nem tdmogathatd, a Nernst-egyenletnek az elektréd-
potencidlra vonatkozé egyenletet hivjuk.

Nernst nevét nagyon sok egyenlet viseli.

Nernst diffiziés egyenlete

Nernst az 1:1 elektrolitok diffuzids egyiitthatja (Dy,) és ionjai
mozgékonysdgai (uy, u,) kozotti kapcsolatot térta fel,

_ RT 2ugu,
KA™ F Ug+ Uy

(10)

Ez a Nernst-féle diffuzids egyenlet.

Dy = RT/F) [ugup/(ug +uy)l[zg+| zal /2| 24])] (11)

Nernst—Einstein-egyenlet

A végtelen higitdsra extrapoldlt moldris fajlagos vezetés (A,) és
a diffdzi6s egytitthatdk kozotti osszefiiggést irja le.

2
Afﬁﬁw4m+uﬁa) (1)

ahol z az ionok t6ltésszdmdt jelenti [2, 3].

Nernst-féle egyensuly

Nernst adott el§szor termodinamikai leirdst az elektréd két
érintkez§ fazisdnak egyensulydra, vagyis arra a helyzetre, hogy
ugyanannyi fém oldddik idGegység alatt, mint amennyi fémion
kivdlik. Nagy cseredram-stirtiségii rendszerek esetén akkor is lét-
rejohet egyenstilyi helyzet a feliileti rétegben, ha dram folyik. Ek-
kor is alkalmazhat6 a Nernst-egyenlet, és ilyenkor (elektrokémi-
ailag) reverzibilis vagy nernsti rendszerrél, reakciérdl beszéliink.

MAGYAR KEMIKUSOK LAPJA



Nernst-réteg (a diffuzids rétegvastagsdg)

Az elektrolitfdzisbdl az elektronvezetd fézis felé az elektrédreak-
ci6 kovetkeztében, amely fogyasztja az elektroaktiv ionokat, ve-
gyiiletek diffuziéja indul meg, mert a feliiletnél a koncentricid,
¢; (x =0) eltér a tombfdzisétdl, ¢;*. A szildrd feliilet kozelében
mindig kialakul egy mozdulatlan folyadékréteg, amelynek vas-
tagsdga fiigg attdl, hogy az oldatot milyen sebességgel keverjiik.
Altaldban a koncentrdci6 véltozdsa a hatdrfeliilet kozelében ko-
zelitSleg linedris, az oldatfdzis belseje felé pedig aszimptotikusan
tart ¢;*-hez. A Nernst-réteget a koncentrdciévaltozds linedris ré-
szének a tombfdzis koncentricidjdig extrapoldlva kaphatjuk meg.
A Nernst-réteg vastagsdga, a difftizids rétegvastagsdg () az id6
négyzetgyokével né linedrisan, amig az oldatot nem keverjiik és
csak a spontdn keveredés érvényesiil, majd dlland6 marad. Keve-
rés esetén a Nernst-réteg vastagsdga a konvekciét meghatdrozé
tényezG6tdl figg, példdul forgs korongelektréd esetében a forga-
tds sebességének gyokével csokken. Keveréssel tehdt a diffuzist
meghatdroz6 koncentrdciégradiens {[¢;* - ¢; (x = 0)]/0]} vdltoz-
tathaté.

A Nernst-réteg kozelités, de a legtobb esetben kielégits ered-
ményt ad a szdmitdsokban. Meg kell jegyezni, hogy a diffdzids
rétegvastagsdgot Nernst erre vonatkozé munkdjdban még irred-
lisan vastag, tapadé (nem mozgd) rétegként azonositotta.

Nernst—Planck-egyenlet

Ez az egyenlet toltott részecskék anyagtranszportjdnak fluxusét
(J;) frja le. Az els§ tag a difftziéra (koncentrdciégradiens hatdsa),
a mdsodik a migrdcidra (elektromos potencidlkiilonbség gradi-
ensének hatdsa), a harmadik a konvekcidra (keverés hatdsa) vo-
natkozik.

Ji(x) = = DV&; = (Z,FIRT) Dic;V D+ cv(x,),2) (13)
Egydimenzids esetben
Ji(x) = = D,[0c;(x)/0x] — (z;F/RT) Dic;[0 D@ (x)/dx] + c;v(x) (14)

ahol D; és ¢; az i-edik részecske difftizids egyiitthatdja, illetve
koncentrécidja, @ a belsd potencidl, v az oldat egy térfogatelemé-
nek sebessége.

Nernsti meredekség

Az elektroanalitikdban (potenciometridban) fontos, hogy az ion-
szelektiv elektréd milyen koncentrdciétartomdnyban viselkedik
idedlisan, vagyis mikor valtozik a potencidl linedrisan a koncent-
rdci6 (aktivitds) logaritmusdval; az egyenes meredeksége 298 K-en
egyszeres toltésd ion esetében 59,16 mV/dekdd.

Nernst-hatds vagy elsé
Nernst-Ettingshausen-hatds

Nernst Albert von Ettingshausen (1850-1932) mellett, a Grazi
Egyetemen dolgozta ki a termoelektromos, illetve termomdgne-
ses jelenség magyardzatdt, amikor h§ dramlik egy fémbdl késziilt
csikban, amit merGleges mdgneses mez§ hatdsdnak tesznek ki,
amikor is elektromos fesziiltségkiilonbség keletkezik az élek ko-
z6tt. A forditott esetet a mdsodik Nernst-Ettingshausen-hatds-
nak nevezik. (Analdg a Hall-effektussal, ilyenkor elektromos dram
dramlik hg helyett).

KITEKINTES [

Nernst-féle eloszlasi torvény

Ha két nem elegyedd folyadék (a és b) részlegesen oldhatatlan
egymdsban és egy harmadik i dsszetevd van jelen mindkét fdzis-
ban, akkor e komponensek a két fézisban mért koncentrécidjd-
nak hdnyadosa az egyenstly bedllta utdn dllandé. A megoszlasi
hényados (K) csak a h6mérséklettdl és az anyagi mingségtdl
fiigg, azaz K =x;°/ =x.

Nernst-Thomson-szabaly

Az elektrolitok disszocidciéjanak mértéke anndl nagyobb, minél
nagyobb az olddszer dielektromos permittivitdsa.

Walther Hermann Nernst

2. abra.

Nernst 1906-ban.
Nicola Perscheid
(1864-1930) festmenye;
Photographische
Gesellschaft, Berlin

Walther Hermann Nernst [Briesen, Nyugat-Poroszorszdg (ma
Wabrzezno, Lengyelorszdg), 1864. junius 25. — Zibelle, Németorszdg
(ma Niwica, Lengyelorszdg, 1941. november 18.] (2. dbra) sziilei-
nek, Gustav Nernst birénak (1827-1888) és Ottilie Nergernek (1833—
1876) 6t gyermeke sziiletett. Nernst harom névére utdn sziiletett,
és volt egy ocese is. A Nernst csaldd sok generdcidja Prenzlauban
élt, de Nernst apja Briesenbe kapott birdi kinevezést, ezért a csa-
l4d odakoltozott. Ezutdn nem sokkal a kozeli Graudenz (ma
Grudziadz) védrosdba koltoztek, ahol Nernst az elemi iskoldit vé-
gezte, majd az itteni Kirdlyi Protestdns Gimndziumban érettségi-
zett 1883-ban. Kezdetben az irodalom irdnt vonzddott, kolt§ akart
lenni, de a gimndziumban megszerette a kémidt, sajdt laboratd-
riumot is berendezett hdzuk alagsordban, és a természettudo-
madny szerencséjére ez az érdekl§dése azutdn egész életében vé-
gigkisérte. Ezutdn a Ziirichi, Wiirzburgi és a Grazi Egyetemen
hallgatott eladdsokat, ez utébbi helyen von Ettinghausen gya-
korolt nagy hatdst a fiatal kutatéra. Nernst Friedrich Kohlrausch-
ndl szerezte meg tudomdnyos fokozatdt Wiirzburgban, majd Lip-
csébe ment, ahol Ostwaldndl kezdett dolgozni, és alkotta meg az
elektrokémia fontos egyenleteit. 1891-ben Géttingenben lett a fi-
zika el6addja [11-16]. Ebben az id6ben kezdte frni azt a konyvét,
amely azutdn a fizikai kémia alapmiive lett, és az 1893-as els§ kia-
dds utdn 1926-ig nagyon sok kiaddst ért meg (3. 4bra).

1894-ben a Gottingeni Egyetem épitett Nernstnek egy korszeri
tizikai kémiai laboratériumot, és professzornak nevezték ki.
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VOM STANDPUNKTE DER
~ AVOGADRO'SCHEN REGEL UND DER
THERMODYNAMIK.
VON +
5 De. WALTHER NERNST, ;
S SR 3. abra. Nernst
,Elméleti kémia”
; cimi konyvének
1 2. kiadasa (1898)

1892-ben feleségiil vette Emma Lohmeyert (1871-1949) (4-5.

abra), aki egy neves gottingeni sebész ldnya volt.

4. abra.
Emma Lohmeyer

5. abra. Nernst felesége tarsasagaban vezeti Rex-Simplex
autéjukat 1904. januar 14-én (Die Woche, 1904. julius 16.)

186

Kétévenként sziilettek a gyerekek, dsszesen ot: Gustav (1894—
1917), Rudolf (1896-1919), Hildegard (1898-1955), Edith (1900~
1980), Angela (1902-%)

Szorny( tragédidja volt a csalddnak, hogy mindkét fid 23 éves
korukban elesett az els§ vildghdboruban. Gustav a francia fronton
1917. 4prilis 21-én (a ddtumbdl valdszintsithetd, hogy a 2. arrasi
csatdban), mig Rudolf haldlérdl csak az évszdm tudhaté: 1919.

1905-ben Nernst a Berlini Egyetem fizikai kémiai professzora
lett. 1922 és 1924 kozott a Physikalisch-Technische Reichsanstalt
(Werner von Siemens és Hermann von Helmholtz dltal 1887-ben
alapftott dllami finanszirozdsu kutatéintézet) igazgatéjaként mi-
kodott, majd 1924 és 1934 kozott tjra az egyetemen taldljuk, mint
a fizika professzordt és a Fizikai Laboratérium igazgatdjdt. 1934-
ben vonult nyugdijba.

A gottingeni évek alatt, majd Berlinben 1906 és 1912 kozott
Nernstet az egyensuly termikus adatokbdl val6 kiszdmitdsa fog-
lalkoztatta [17-22]. A médr meglévg adatok értékelésével arra ju-
tott, hogy a henergia (Q) és az affinitds, maximdlis munka (A)
(vagyis AH és AG) gorbéje aszimptotikusan kozelit egymdshoz
az abszoludt nullaponthoz kozeledve, azaz lim dA/dT = lim dQ/AT
=0, T =0 esetén (Nernst-féle hitétel (1906) vagy Nernst-Si-
mon-féle hététel). [gy jutott el Nernst 1905-ben a termodina-
mika 3. f8tétele megalapozdsdhoz, mert tételébdl kovetkezik,
hogy egy tokéletes kristdlyos anyag entrépidja abszoldt nulla fok
hémérsékleten zérus. Ez kovetkezik Ludwig Boltzmann statiszti-
kus termodinamikai levezetésének entrdpidra adott S =k In W
képletébdl (1877) is, amikor W (Wahrscheinlichkeit = valészini-
ség) egyenld eggyel. Nernst nem hasznédlta az entrdpia kifejezést.
Azt Max Planck (1858-1947) fogalmazta meg 1910-ben, hogy S =
Oha T=0.

Nernstnek nagyon sok neves tanitvdnya volt. Magyar vonat-
kozdsban a legfontosabb Bugarszky Istvdn (1868-1941), aki Got-
tingenbe ment tanulmdnytitra, és Nernst tandcsdra megkisérelte
endoterm galvdnelem elGdllitdsét. Ez sikeriilt is, és ezzel beirta
nevét a termodinamika és az elektrokémia torténetébe. Ugyanis
ez volt az elsd kisérleti igazoldsa annak, hogy a kémiai affinitds
a Gibbs-féle szabadentalpidval van kapcsolatban, és érvényes a
Gibbs—Helmholtz-egyenlet [23, 24].

Adatok a szabad energia valtozasahoz chemiai
reactioknal.

BUGARSZKY ISTVAN-t6l.
(El6adta a chemia-svinytani szakértekezleten 1897. januir 26-in.)

Mig a chemiai ds 'k dsszes iak i ink
gy szélvan naprél napra béviilnek, addig chemiai reactiok lefolydsa alkalmédval
a szabad energidban bedllé viltozdsok még nem tétettek rendszeres kisérlets
vizsgdlat tirgydvé. Pedig Gibbs, Helmholtz, Van't Hoff és mdsok mir
régen hogy a iai mérések ered gyandnt taldlt
W, n, képzidési 6s reactithé nem tekinthet6k a chemiai energia szabatos mérté-
kének és hogy az el6bbick ismerete alapjdn, valamely chemiai rendszer jovéjére
Dbiztosat nem kévetkeztethetiink, mert az e végbsl Thomsen® és Berthelot¥*
dltal feldllitott . n. legnagvobl munka elve egész alta.linossdgba.n nem érvényes.

De a nevezett buvdrok elméleti fejteg positiv d

nyel is jartak, mert egyszersmmd megmutamk zz utat, mely a chemiai affini-
tis fontos Jebb vihet bennii Gibbs**#
1874—1878-ig terjeds id6ko: jel agy jedelmfi, ritka

megirt értekezéseiben bizonyos, dltala v, 7z € L-val jelolt fiiggvényeket vezetett
be, és megmutam, hogy a feltételek szerint, melyck mellett a reactio lefolyxk
ezek val iggvény szerepét j ja a chemiai

Néhany évvel késabb Helmholtz¥ ugyanezzel a kérdéssel foglalkozvan,
kimutatta, hogy bizonyos, sok esetben konnyen teljesithets feltételek mellett,
ha t. i. a chemiai vdltozdst megfordithaté tton és dlland6 homérsékleten hagyjuk
lefolyni, az osszes idnak bdrmely mis i teljesen dtalakithaté résse,
az G. n. szabad energia tekinthets azon ers szabatos mértékének, mely a chemiai
viltozdst létesitette. Van't Hoff 1884-ben megjelent »Etudes de dynamique
chimique¢ czimii mﬂvéhen hascnlé eredményre jutott, s midén 3 évvel ezelétt
Pinerna a bb ck 2t hogy vele, egy miive szdmdra it
a chemiai i y tudassik, Van't Hoff, Ostwald
és Than az affinitds fogalmdt lényegben teljesen megegyezGen fejezték ki, Szerin-
t0k az affinitds mértékéill azt az erét kell tekmtem, mely adott korillmények
kézott valamely chemiai vdltozdst ik, s értékét juk, ha
meghatamzzuk mennyivel vdllosik meg as xI/eIo dmmaz rendszer szabad energidja
az alatt, mig a rendszer egvsige a kesdet-dllapotbil a végillapotba jut (T han). 7t
Végiil hasonl6an fogja fel és tirgyalja a chemiai affinitdist Nernst is »Theore-
tische Chemie« czimi tankényvében.

6. abra. Bugarszky Istvan cikkének elsé6 oldala.
Magyar Chemiai Folydirat (1897) 3, 38-46.

MAGYAR KEMIKUSOK LAPJA



»A hézagok kitoltése miatt még kiilfoldi tartézkoddsom idejé-
ben, Nernst professor ajdnlatdra, feladatul téiztem ki, hogy né-
hdny chemiai reactiéndl a szabad energia véltozdsdt megmérjem”
— Bugarszky 1897-es cikkében (6. dbra). Nernst kovette is Bu-
garszky munkdjét, és a kovetkez§ évben megjelend konyvében
mdr irt is réla (7. dbra).

Besonders interessant ist eine von Bugarszky (S. 636) aufgefundene
Kombination
Hg | HgCl — KC1 — KOH — Hgy0 | Hg.
Dies Element liefert eine elektromotorische Kraft von 7566 cal., und zwar fliesst
der von ihm gelieferte Strom im Sinne von rechts nach links, so dass wir als
stromliefernden Prozess die Reaktion haben:

Hg0l + KOH = - Hgy0 + - Hy0 + KOl
Dieser Prozess verliuft aber unter Wirmeabsorption (¢ = — 3280), d. h. eine
endothermische Reaktion ist hier elektromotorisch wirksam. 7' ZT fand Bu-
garszky = + 11276, also relativ sehr gross, und im Sinne der Helmholtz'schen
Theorie berechnet sich daraus ¢ =E — T' % = — 3710.

Schliesslich sei noch die Anwendung der Thermodynamik auf die Grove'sche
Gaskette gemacht (vgl. Smale, Jahrb. d. Elektrochemie 1894 8. 86); hier betrug fiir
20 E=1,062 Volt, ¢ = 34200 cal. = 1,480 und somit £ — ¢ = — 0,418 Volt, wiih-
vend dich fir 797 = — 993.0,00142 = — 0,416 Volt herechmet. Die vortref-
liche Uebereinstimmung beweist, dass die Wasserzersetzung resp. Wasser-
bildung mit 1,06 Volt ein reversibler Vorgang ist.

Eine bemerkenswerthe Anwendung der Helmholtz’schen Gleichung verdankt
man van't Hoff, Coh®n und Bredig (Zeitschr. physik. Chem. 16, 453, 1895).
adE
T
d. h. der Temperaturkoefficient ist daselbst aus der elektromotorischen Kraft zu

Hat man einen Temperaturpunkt, woselbst E = ( ist, so wird daselbst — g=1T'

aE
berechnen, und man hat auch Er4 a7 = A TW'
von ¢ mit der Temperatur, so kann man also lediglich aus der Wirmeténung E
fiir alle Temperaturen berechnen.

Kennt man die Aenderung

7. abra. Részlet W. Nernst ,Theoretische Chemie” cim(i 1898-as
konyvébdl

Nernst a h@elmélet sikere utdn is folytatta a kutatdst, munka-
tdrsaival sok anyag hdkapacitdsdt hatdroztdk meg kis hdmérsék-
leteken. A kis h6mérséklet elGéllitdsét sajét tervezésd hidrogén
cseppfolydsitoval oldotta meg. (Kamerlingh Onnest meglétogatta
Leidenben, de az ottani cseppfolydsité berendezés megvételére
nem volt elég pénze.) Egyszer( anyagokra sikeriilt olyan h6mér-
sékletfiiggést kisérletileg kimutatni, amelyet Einstein megjésolt
a kvantumelmélet alapjén. HGelméletét, amit addig csak kon-
denzalt rendszerekre alkalmazott, sikeriilt kiterjeszteni gazokra

8. abra. Az els6 Solvay-konferencia csoportképe (1911).
Nernst az (il sorban balra az elsé

KITEKINTES §

is (degenerdlt gdzok). Ez a modell jl alkalmazhaténak bizonyult
az elektronokra is fémekben.

Nernst részt vett a meghivdsos els§ Solvay-konferencidn. A 8.
abrdn ldthat6 részvevsk koziil az iil§ sor (balrdl): Walther Nernst,
Hendrik Antoon Lorentz, Ernest Solvay (§ nem vett részt a kon-
ferencidn, csak a fényképezéshez iilt be), Marcel Brillouin, Emil
Warburg, Jean Baptiste Perrin, Wilhelm Wien, Marie Sktodowska-
Curie és Henri Poincaré. Az 4ll6 sor (balrdl): Robert Goldschmidt,
Max Planck, Heinrich Rubens, Arnold Sommerfeld, Frederick
Lindemann, Maurice de Broglie, Martin Knudsen, Friedrich Ha-
senohrl, Georges Hostelet, Edouard Herzen, James Jeans, Ernest
Rutherford, Heike Kamerlingh Onnes, Albert Einstein és Paul
Langevin.

1920-t6l Nernst fotokémidval kezdett foglalkozni. Bér ez rovid
ideig tartott, a ldncreakcidk felvetése az § nevéhez fiiz4dik [25].
Tobbek kozott Walter Noddackkal (1893-1960) dolgozott egyiitt,
aki késdbbi feleségével Ida Tackével és Otto Berggel felfedezte a
réniumot (1925). Hevesy Gyorgy javaslatdra Nodack lett az utddja
a Freiburgi Egyetemen 1935-ben.
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