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Thermostatics of Electrolyte Solutions 
To overcome certain difficulties arising in connection with the application of thermodynamics 

to systems with electrolytes, a model for electrolyte solutions is proposed which can be analysed in 
terms of thermostatics. On the basis of this model, a thermostatics of electrolyte solutions is 
developed. T h e electrochemical potential fi appears as the composite quantity j u + z J - 1 0 , where p 
(the chemical potential) and 2 0 are Lagrange multipliers. T h e usual definition of fi is found to be 
questionable. 

1. Einleitung 

Guggenheim1 hat 1929 für Ionen das elektro-
chemische Potential 

ßi = fi + ZiJv (!) 

eingeführt (/up. chemisches Potential, zp. Wertigkeit 
des Ions, 7: Faraday-Konstante, ip: elektrisches 
Potential). Er hat deutlich auf die mit diesem Begriff 
verbundene Problematik hingewiesen. jut und xp sind 
nicht meßbar, sie sind keine thermodynamischen 
Lrößen. Die Aufspaltung von fX{ in die zwei Terme 
ist jedoch nützlich, wie Guggenheim anhand verschie-
dener Beispiele gezeigt hat (s. auch z. B. Kortüm 2, 
Hil l 3 ) . Eine befriedigende Interpretation dieser fik-
tiven Größen und xp scheint noch nicht zu beste-
hen. Indem wir die „Gibbssche Thermostatik" (s. 
Ehrsam 4) anwenden, finden wir einen neuen Zugang 
zum elektrochemischen Potential. 

Der Anwendungsbereich der gebräuchlichen Ther-
modynamik beschränkt sich auf Systeme, deren Par-
tikel nicht auf weite Distanzen wechselwirken. Die 
Coulomb-Kraft ist weitreichend. Da in Elektrolyt-
lösungen die Coulomb-Potentiale durch Ionenwolken 
abgeschirmt sind, ist jedoch auch hier die Thermo-
dynamik anwendbar. Wie wir im folgenden erken-
nen werden, erweist sich allerdings die Wechselwir-
kung der Ionen einer Elektrolytlösung nur scheinbar 
von beschränkter Reichweite. Der wahre Charakter 
der Coulomb-Wechselwirkung macht sich in einer für 
die Elektrolytlösungen spezifischen Eigenschaft be-
merkbar. Um diese Eigenschaft abzuleiten, gehen 
wir von einem fiktiven System aus, für das die 
Thermostatik ohne Einschränkung anwendbar ist. 
Indem wir einen Unterschied zwischen diesem fikti-
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ven System, der sogenannten Pseudoelektrolytlösung, 
und dem wirklichen System, der Elektrolytlösung, 
durch eine geeignete Maßnahme beheben, gelangen 
wir zu einer Thermostatik der Elektrolytlösungen. 
Die Größen // j und xp, die bei Guggenheim fiktive 
Größen eines wirklichen Systems sind, erscheinen 
hier als thermodynamische Größen eines fiktiven 
Systems. Dabei ergibt sich für xp eine neue Bedeu-
tung. 

2. Ein thermodynamisch behandelbares Modell 
der Elektrolytlösung 

Wir betrachten ein System 2, bestehend aus einem 
flüssigen Lösungsmittel und einem darin homogen 
verteilten und vollständig dissoziierten Elektrolyten. 
Im weitern denken wir uns ein System 2*, das man 
aus 2 gewinnt, indem man den Elektrolyten von 2 
durch einen „Pseudoelektrolyten" ersetzt. Der 
Pseudoelektrolyt besteht aus fiktiven Teilchen, den 
„Pseudoionen". Diese Teilchen unterscheiden sich 
von den Ionen durch eine Wechselwirkung beschränk-
ter Reichweite: Solange zwei Pseudoionen nicht wei-
ter als eine Distanz R voneinander entfernt sind, ist 
die Wechselwirkung identisch mit jener der entspre-
chenden Ionen; übersteigt der Abstand zwischen den 
Pseudoionen jedoch R, so nimmt die Wechselwirkung 
sehr rasch an Inensität ab und verschwindet schließ-
lich ganz. Da in 2* die weitreichenden Coulomb-
Kräfte durch Kräfte beschränkter Reichweite ersetzt 
sind, läßt sich auf 2* die „Gibbssche Thermostatik" 
ohne Einschränkung anwenden. 

Wir setzen voraus, daß die Reichweite R der Wech-
selwirkung zwischen den Pseudoionen größer als die 
Ionenwolkenradien sind. Daher dürfen die inneren 
Energien U von 2 und U* von 2* in guter Nähe-
rung gleichgesetzt werden. Dennoch, ein kleiner 
Unterschied zwischen U* und U besteht, der sich 
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als wesentlich herausstellen wird. Er beruht auf ei-
nem Randeffekt: 

Die Randzone von 2 bzw. von 2* weist im allge-
meinen andere Konzentrationen auf als das homogen 
zusammengesetzte Innere. Wie wir annehmen müs-
sen, ist die Randzone von 2* im allgemeinen so be-
schaffen, daß eine „Uberschußladung" auftritt. Die 
„Gegenladung", die homogen über das Innere von 
2* verteilt ist, erscheint zwar mit einer minimen 
Ladungsdichte Q* ; eine entsprechende Ladungsver-
teilung in 2 ist aber nicht möglich. Auch durch den 
thermodynamischen Grenzübergang ( V - ^ - o o ) , bei 
dem Q* verschwindet, wird dieser Unterschied nicht 
ignorierbar, wie uns das Beispiel eines kugelförmi-
gen 2 zeigen soll: Die Flächenladungsdichte o der 
Randzone von 2* ist unabhängig von V ; die Raum-
ladungsdichte Q* ist umgekehrt proportional zum 
Radius a von 2* ( = —3 o/a). In 2 wäre eine 
Ladungsdichte Q = £>* mit einer elektrostatischen 
Feldenergie = 2 TI O2 (5 £0) a3 verbunden. Das zu 
V proportionale würde offensichtlich einen nicht 
vernachlässigbaren Beitrag zum thermodynamischen 
Grenzwert der inneren Energie liefern. 

Da die Ladungsträger von 2 frei beweglich sind, 
ist das Innere von 2 feldfrei und somit gibt es keine 
Feldenergie Um die festgestellte Diskrepanz zwi-
schen 2* und 2 auszuräumen, wenden wir eine 
modifizierte Thermostatik auf 2* an: Wir führen 
eine zusätzliche Nebenbedingung ein; wir fordern, 
daß der Innenteil von 2* elektroneutral sei. Mit die-
ser Elektroneutralitätsbedingung, abgekürzt ENB, 
sind wir nun zu einer Thermostatik der Elektrolyt-
lösungen gelangt. 

Die Pseudoelektrolytlösung 2* zusammen mit der 
ENB können wir als Modell zu 2 auffassen. Wir 
bezeichnen dieses Modell mit 2 . 

3. Das elektrochemische Potential 

Nun übertragen wir den Formalismus der Gibbs-
schen Thermostatik auf das Modellsystem 2. Wir 
betrachten zunächst die Pseudoelektrolytlösung 2*. 
Durch das Minimum des Funktionais 

l(£;T, p,jult...,jus)= u{£) - Ts{C) 
s 

+ p t > ( 0 - 2 / < o " o ( t ) 
0 = 1 

ist der Gleichgewichtszustand £ = z von 2* mit den 
intensiven Größen T, p, jli± , . . . , jus festgelegt. [Für 
die extensiven Größen gilt dabei: u{z) = U*, 
s (z ) = S, v(z) = V, na(z) = Na.] Wir unterschei-

den in 2* die zwei Teilsysteme Randzone und Innen-
teil. Der verallgemeinerte Zustand des Innenteils sei 
C und jener der Randzone Für die Gleichge-
wichte = z und L," = z" gilt das gleiche Minimal-
prinzip wie für das Gesamtsystem 2*. Die funda-
mentalen Gleichungen lauten: 

u (2') = U' ( 5 V , , . . . , Ns') für den Innenteil, 

( 2 ) 

u(z") = U"(S", V", Nx",.. ., Ns") für die Randzone, 

(3) 
u(z)=U*(S, V,N1,...,N,)=lJ' + U" 

für das Gesamtsystem. (4) 

Wie wir in Abschnitt 2 festgestellt haben, gilt im 
s s 

allgemeinen für 2*, 2 zoN0' = — 2 z0Ncf/ 0 ; 
0 = 1 0 = 1 

hierbei ist za die Wertigkeit der Komponente o. (Für 
ungeladene Teilchenarten ist = 0.) Durch die zu-
sätzliche Forderung der Elektroneutralität für den 
Innenteil 

2 z o 7 n ö ( O = 0 ( E N B ) , (5) 
0 = 1 

gelangen wir nun zu 2. (Die Faraday-Konstante U 
in (5) haben wir eingeführt, um die Gegenüberstel-
lung mit den üblichen Darstellungen übersichtlicher 
gestalten zu können.) 

Wegen der ENB sind die Nebenbedingungen 
na{£') = Nj [siehe die Gleichgewichtsbedingung ( 4 ) , 
(5) in der „Gibbsschen Thermostatik" 4 ] nicht mehr 
unabhängig. Es gilt deshalb für die zugehörigen 
Lagrangemultiplikatoren 

+ „ = Po > ( 6 ) 

wobei ju0' = dU'/dNg, ( c : eine beliebige 
Konstante). 

Die Konstante c hat keine physikalische Bedeutung; 
wir setzen c = 0 (7) 

Auf diese Festlegung von c werden wir nochmals zu 
sprechen kommen. 

Die ENB führt zu einem neuen Lagrangemultipli-
kator; diesen bezeichnen wir mit / 0 . Für den Innen-
teil erscheint nun anstelle von 

Z ( f ; T', p, / V , . . .,/*/) 

das Funktional 

Z(C'; T', p , . . . , ^ / , / q ) = » ( £ ' ) (8) 

0 = 1 
mit jHa' ~ f ia ' J r z 0 r F / 0 . (9) 
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(Wir haben hier wie schon in (2) und (5 ) für das 
Teilsystem dieselben Funktionalsymbole u, s, v, na 

verwendet wie für das Gesamtsystem; das Argument 
s ' genügt zur Unterscheidung.) 

Da die Randzone viel kleiner als der Innenteil ist, 
sind jua=dU*/dN„ und ju0' = dU'JdNa' nicht unter-
scheidbar. Somit können wir die in (9) definierte 
Größe jua der Größe 

= + (10) 

wo jua = dU*/dNa, (11) 

gleichsetzen. Wie wir im folgenden Abschnitt sehen 
werden, ist ua das elektrochemische Potential. 

4. Physikalische Bedeutung von fia und A0 

Wir bestimmen die Arbeit, die beim Transport 
von Pseudoionen in das System 2 geleistet wird. Das 
zunächst elektroneutrale 2 erhält durch die Auf-
nahme von Pseudoionen eine Uberschußladung. Da 
wir die ENB nur für den Innenteil von 2 gefordert 
haben, ist unsere Thermostatik der Elektrolytlösun-
gen auch auf das geladene 2 anwendbar. Die auftre-
tende Uberschußladung erscheint wegen der ENB in 
der Randzone, was im Einklang mit dem wirklichen 
Verhalten der Ionen in 2 ist. Eine Übereinstimmung 
zwischen 2 und dem Modell 2 dürfen wir aller-
dings nur erwarten, solange die Uberschußladung 
hinreichend klein ist. Die Ladung muß so klein sein, 
daß die Energie des äußeren elektrischen Feldes von 
2 vernachlässigbar ist. (Diese Vernachlässigung ist 
tatsächlich möglich, da die Feldenergie proportional 
zum Quadrat der Überschußladung — also eine 
Größe zweiter Ordnung — ist.) 

Die reversible Arbeit, die aufgewendet werden 
muß, um d/Vj Mol anfänglich isolierter Pseudoionen 
(der Sorte i) adiabatisch in 2 hinein zu bringen, 
bezeichnen wir mit dA. Zur Berechnung von dA 
denken wir uns eine starre, semipermeable Wand W 
zwischen der Randzone und dem Innenteil eingefügt; 
W sei nur für die Pseudoionen der Sorte i undurch-
lässig. Die Pseudoionen sollen in den so abgegrenz-
ten Innenteil gebracht werden. Wir verwenden W 
aus rechnerischen Gründen; die Existenz von W 
führt, wie wir sehen werden, bloß zu einem ver-
nachlässigbaren Beitrag zu dA. 

Die Arbeit dA ist gleich dU' + dU"; dU' und 

d f / " sind durch d\J' = rdS'-p'dV'+ 2 pta' dNa' 
o = l 

und d V " = T" dS" - p" dV" + 2 H-o" d N " gegeben. 
o = l 

Da 2 vor dem Einschieben von W im Gleichgewicht 
gewesen ist, gilt T' = T" und p' = p". Wegen der 
ENB ist aber /xa" ; es gilt stattdessen //<,' ( = jua) 
= /<„" (Beweis wie bei Satz 2 in der „Gibbsschen 
Thermostatik"4 ) . Wir betrachten einen adiabati-
schen Vorgang; also ist d S ' = — dS" . Die Wand W 
ist starr; somit gilt dV' = dV" = 0. Aus der Semi-
permeabilität von W folgt, dNa' = — dN 0 " für a i 
und cL/V/ = d/V/j d N " = 0. Beachten wir schließlich, 

daß 2 Ju a 'dN a '= 2 N J [siehe (10) und ( 5 ) ] , 
a = 1 <7 = 1 

so finden wir dA=JurdNi. (12) 

Jetzt zeigen wir noch, daß der Einfluß von W auf 
dA vernachlässigbar ist: Wegen den hinzukommen-
den Pseudoionen entsteht eine osmotische Druckdif-
ferenz TI über TI ist proportional zu dTVj. Wir 
weiten nun das von W umschlossene Volumen um 
AV aus (bei konstantem Gesamtvolumen von 2 ) , 
bis sich [A " an jui angeglichen hat und W entfernt 
werden darf, ohne daß sich ein neues Gleichgewicht 
einstellt. Bei diesem Prozeß wird eine reversible 
Arbeit 6A<tiAV verfügbar. Da AV wie n propor-
tional zu dNi ist, kann SA — eine Größe zweiter 
Ordnung — gegenüber dA vernachlässigt werden. 
Somit ändert sich nichts am Resultat ( 1 2 ) , wenn die 
Wand W nicht vorhanden ist. 

Indem wir die Beziehung ( 1 2 ) , die wir für das 
Modellsystem 2 gewonnen haben, auf die Elektro-
lytlösung 2 übertragen, erhalten wir die bekannte 
Aussage: Das elektrochemische Potential ßi ist die 
auf ein Mol bezogene reversible Arbeit, die geleistet 
wird, wenn Ionen der Sorte i aus dem „ladungs-
freien Unendlichen" in 2 gebracht werden. 

Entsprechend gilt für das chemische Potential: 
jUi ist die auf ein Mol bezogene reversible Arbeit, 
die geleistet wird, wenn Pseudoionen der Sorte i in 
2* gebracht werden. Obwohl diese Aussage nur für 
die Pseudoionen formuliert werden kann, betrach-
ten wir doch //,• als chemisches Potential der Ionen 
(der Sorte i). Von einem molekularen Standpunkt 
aus, bezüglich dem die Abhängigkeiten der thermo-
dynamischen Größen von den intermolekularen 
Wechselwirkungen gesucht werden, sind die chemi-
schen Potentiale von Ionen und ungeladenen Teil-
chen gleichwertig. So geht in ju-i der Ionen die ge-
samte elektrostatische Energie ein, die auf der Wech-
selwirkung zwischen den Ionen der i-ten Sorte und 
deren Ionenwolken beruht (siehe Debye 5 ) . Was nun 
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den Unterschied zwischen und fxx anbelangt, so 
ist die Differenz zf Tr A0 als ein Randeffekt zu ver-
stehen; diese Interpretation geht aus der Ableitung 
von 20 hervor. 

Um die Größen fii, /<; und besonders / 0 besser 
verstehen zu können, überlegen wir uns, was beim 
Transport eines Ions in 2 geschieht. Ein isoliertes 
Ion I der Sorte i befinde sich zunächst sehr weit von 
2 entfernt. Bewegen wir nun I (im Vakuum) gegen 

so wird dort eine „Spiegelladung" influenziert. 
Die anziehende Kraft der Spiegelladung leistet einen 
ersten (negativen) Beitrag zur reversiblen Arbeit 
fi-i/Nl (Nl,: Loschmidtsche Zahl). Wegen der Ausbil-
dung der Spiegelladung bewegen sich Ionen in der 
Randzone von 2 ; für diese Ionenbewegung muß 
eine (positive oder negative) Arbeit aufgebracht wer-
den. Mit dem Eintritt von / in 2 kommen Spiegel-
ladung und Ladung von I zur Deckung; die Ionen, 
welche die Spiegelladung erzeugt haben, bilden die 
Ionenwolke von I. Die folgende Bewegung innerhalb 
von 2 macht / in Begleitung seiner Ionenwolke, 
und somit bleibt die mit / hinzugekommene Über-
schußladung an der Oberfläche von 2 zurück. (Auf 
diese letzte Bemerkung werden wir im Abschnitt 6 
nochmals zu sprechen kommen.) 

Mit dem Entstehen der Ionenwolke verändern sich 
die Teilchenzahlen der Ionen in der Randzone etwas. 
Die damit verbundene Arbeit ist gleich Zj T A0 /N l . 
Die Rolle der Randzone wird uns klarer, wenn wir 
beachten, daß wegen der ENB die innere Energie U 
von 2 größer als die innere Energie U* von 2* 
ist. (Man denke daran, daß U und U* Minimalwerte 
sind, wobei für U eine zusätzliche Nebenbedingung 
erfüllt sein muß.) Die Differenz zwischen U und U* 
kann nun teilweise in Form einer Arbeitsleistung 
freigegeben werden, wenn das transportierte Ion die 
gleiche Ladung trägt wie die Randzone von 2*. Die 
Randzone leistet also in diesem Fall einen negativen 
Beitrag zur reversiblen Arbeit fij/Nl . Im gegenteili-
gen Fall, dann, wenn ein Ion der entgegengesetzten 
Ladung in 2 gebracht wird, muß umgekehrt Energie 
aufgebracht werden, die in der Randzone gespeichert 
wird. 

Nun kommen wir noch zum angekündigten Kom-
mentar zu ( 7 ) . Eine andere, willkürliche Festlegung 
von c hätte, wie aus (12) hervorgeht, keinen Einfluß 
auf f l i ; die Folge wäre, daß der Lagrange-Multipli-
kator X0 einen anderen Wert annähme. In diesem 
Fall wären aber die / 'g + „ und /.0 ohne physikalische 
Bedeutung. 

5. Mehrphasige Systeme 

Für Ionen übernimmt das elektrochemische Poten-
tial die Rolle, die für ungeladene Stoffe das che-
mische Potential spielt. So gilt bei mehrphasigen 
Systemen nicht mehr die Gleichgewichtsbedingung 
Paa = fth sondern fiaa = juaß (die oberen Indizes ge-
ben die Phasenzugehörigkeit an) . Diesen Sachver-
halt wollen wir für ein spezielles zweiphasiges Sy-
stem noch kurz beleuchten. 

Wir betrachten ein System, das aus zwei durch 
eine semipermeable Membran getrennte Elektrolyt-
lösungen besteht. Es sollen Ionen beider Ladungs-
vorzeichen die Membran passieren können. Die Ionen 
sind durch die Bedingung, daß die Phasen elektro-
neutral sein müssen, in ihrer Bewegungsfreiheit ein-
geschränkt. Denken wir uns nun die Elektrolyte 
durch Pseudoelektrolyte ersetzt, so müssen wir für 
das fiktive System annehmen, daß die Pseudoionen 
sich im allgemeinen anders auf die beiden Phasen 
verteilen als die entsprechenden Ionen. Denn da die 
weitreichende Wirkung der Coulomb-Kräfte fehlt, 
können die Phasen geladen sein (homogene Ladungs-
verteilungen) . Indem wir nun auch hier die ENB 
für die einzelnen Phasen (genauer für deren Innen-
teile) fordern, wird die Ladungstrennung verhin-
dert. Durch die ENB wird jeder Phase ein zusätz-
licher Lagrange-Multiplikator , / 0 a bzw. l^f, zuge-
ordnet. Für die Ionen, die durch die Membran treten 
können, besteht die Gleichgewichtsbedingung 

^ + z i T X 0 ^ p c i ß + z i T X 0 K (13) 

Der Beweis verläuft analog wie jener der Gleich-
gewichtsbedingung jua2 = ju/ für ungeladene Teil-
chen. 

6. Kritische Bemerkungen zur üblichen 
Einführung des elektrochemischen Potentials 

Ein Vergleich von (1) mit (10) legt nahe, den 
Lagrange-Multiplikator A0 mit dem elektrischen Po-
tential xp zu identifizieren. Da wir die Elektrolyt-
lösung als ungeladen vorausgesetzt haben, ist xp das 
elektrische Oberflächenpotential, d. h. die elektrische 
Potentialdifferenz über der Phasengrenze. Wie aus 
den Ausführungen von Abschnitt 4 hervorgeht, kann 
nun aber / 0 nicht mit dem Oberflächenpotential iden-
tifiziert werden: Wird ein Ion in das System 2 
gebracht, so beibt die dann auftretende Überschuß-
ladung an der Oberfläche zurück. Ins Innere von 2 
gelangt nur die durch die Ionenwolke neutralisierte 
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Ladung des Ions. Nach der üblichen, unzutreffenden 
Vorstellung wird die nicht neutralisierte Ladung ins 
Innere von 2 transportiert, wobei die Ladung unter 
der Arbeitsleistung z^rp /NL die Dipolschicht der 
Phasengrenze durchquert. Der zweite Term des elek-
trochemischen Potentials, z-t J / 0 , beruht gleichwohl 
auf einer Wirkung der Randzone. Wie wir gesehen 
haben, handelt es sich um einen Randeffekt im Zu-
sammenspiel mit der weitreichenden Wirkung der 
Coulomb-Kräfte. 

Die Beziehung (12) legt die Frage nahe, ob das 
elektrochemische Potential nicht als partielle Ablei-
tung eines thermodynamischen Potentials dargestellt 
werden könne. In der Tat haben z. B. Guggenheim 6 

und Haase7 jua gleich dG/dNö gesetzt; sie haben 
dabei angenommen, daß G = G(T, p, Nt,..., Ns) 
die freie Enthalpie einer einfachen (d. h. homoge-
nen) Phase sei. Diesem Vorgehen ist folgendes ent-
gegen zu halten: 

Wegen der Homogenität der Phase kann G als 
Linearkombination der Molzahlen Na angegeben wer-
den: g 

G = Iao-N0. 
0= 1 

1 E . A . Guggenheim, J. Phys. Chem. 3 3 , 8 4 2 [ 1 9 2 9 ] . 
2 G. Kortüm, Lehrbüch der Elektrochemie, Verlag Chemie, 

Weinheim 1972 . 
3 T . L . Hill , Faraday Soc. Disc. 2 1 , 3 1 [ 1 9 5 6 ] . 
4 Ch. Ehrsam, Z . Naturforsch. 3 1 a , 5 8 3 [ 1 9 7 6 ] ; voranste-

hende Arbeit . 

Wegen der Elektroneutralität sind die Na nicht un-
abhängig; die Koeffizienten aa sind nur bis auf 
einen Term za-c festgelegt, wobei c eine beliebige 
Konstante ist. Somit kann für aa = dG/dN0 sowohl 

als audi jua oder auch sonst eine (physikalisch 
sinnlose) Größe gesetzt werden. 

Bevor man dG/dN<, zur Definition des elektro-
chemischen Potentials verwenden könnte, müßte man 
G (T, p, N 4 , . . . , Ns) geeignet „fortsetzen", so daß die 
Na als unabhängige Variablen erscheinen. Der Pseudo-
elektrolyt (2*) hat uns mit U* (S, V, Nt,..., Ns) 
zu einer Fortsetzung von £ / ( . . . ) geführt. Allerdings 
haben wir mit dieser Fortsetzung nicht fia, sondern 
das chemische Potential jua = dU*/dNa erhalten. Das 
elektrochemische Potential hat sich erst indirekt, als 
Summe der beiden Terme jua und z ^ X ^ ergeben. 
Ob die Möglichkeit besteht, jua analog zu pLa direkt 
durch eine partielle Ableitung auszudrücken, er-
scheint fraglich. 
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