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Fluide Materie unler hohem Druck 

Von E. U. F RANO: 

Aus dem Institut fUr Physikalische Chemie und Elektrochemie der Universi[iit Karlsruhe 

Vorgetragen anlafilich der Feier zum 100. Geburtstag von Fritz Haber am 23. ovember 1968 in Karlsruhe 

I. Eillieitllllg 

Laboratoriumsentdeckungen cler Grundlagenfor
sch ung haben zuweilen technische E ntwicklungen mit 
weitreichenden Konsequenzen ausgelost. Die Karlsruher 
Arbeiten Fritz Habers mit ihren Folgen sind ein klas
:;isches Beispiel dafiir. Umgekehrt sind jecloch - fruher 
und heute - eindrucksvolle Lind erfolgreiche technische 
Fortschritte auch zum Ansporn im Laboratorium ge
worden und haben die Erschlie()ung und Entwicklung 
neuer Gebiete der Grundlagenforschung ausgelost. So 
haben zweifellos auch die Ammoniaksynthese und die 
damit verwandten Hochdruckverfahren rLickgewirkt 
uncl haben kraftige Antriebe zur intensiven Unter
suchung von Gasen und Flussigkeiten unter hohen 
Drucken "egebeo. In iihnlicher Weise hat in neLlerer 

Zeit zweifellos die gelungene technische Diamantsyn
these den Impuls gegeben, die reichen Erfahnmgen 
Bridgmans in kurzer Zeit zu verbreiten uncl diese fLir 
clen raschen Fortschritt cler Chemie und Physik kom
primierter Festkorper Zll nutzen ["1-3]. 

Bevor wir uns einer Grllppe von Resultaten der 
nelleren Hochdruckforschung 7.l1wenden, wollen wir ku rz 
die Wirkungen betrachten, die sich durch hohen Druck 
erreichen lassen. 

Eine Dbersicht zeigt die Abb. 1. Dort sind drei 
Druckbereichc in kbar angegeben. FLir diese Diskussion 
konnen wir 1 bar ~ 106 clyn . cm - 2 anniiherncl gIeich 
1 atm setzen . 

Bis zu 10 kbar verkurzt cler Druck vor allem die 
7.wischenmolekularen Abstiincl e. Besonclers Gase werden 
stark verclichtet, die StoRzahl steigr, lind chcmischc 
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Druckbereiche 

unter ,....., 10 kbar Verringerung der 
Molekelabstiinde 

,....., 10 kbar bis ,....., 100 kbar 

,....., 100kbar und mehr 

Umlagerung von 
Molekelsttukruren 

Umlagerung von 
Elektronenstrukruren 

1 bar = 0,987 atm 

Abb.l 
Tabelle der Druckbereiche 

Gleichgewichte werden zu den starker assoziierten 
Produkten verschoben. Zwischen 10 und 100 kbar 
kannen in steigendem MaB Molekelstrukturen ver
andert, Ionenbildung erreicht, innere E lektronenschalen 
aufgefiillt, und metallische Leitfahigkeit erzeugt werden. 
Dieses Bild ist seht vereinfacht. In Wahrheit iibet
schneiden sich die Beteiche dieser Erscheinungen ganz 
erheblich. Immerhin bezeichnen die genannten D ruck
beteiche auch ungefahr die Reichweite bestimmter 
Druckerzeugungsmethoden. Bis zu wenigen kbat lassen 
sich Pumpen verschiedener Art zum Komprimieren 
von Gasen und Flussigkeiten verwenden. Bei haherem 
Druck wird die D ichtung zu schwierig oder die Visko
sitat der druckubertragenden Stoffe zu groB. D ort 
werden einfache, kleine Zylinder-Kolben-Anordnungen 
aus Hartstoffen oder etwa die beriihmte Belt- oder 
Gi.irtelanordnung der Diamantsynthese verwendet. D er 
oberste Bereich uber 100 kbar ist in der Regel nur rur 
sehr kleine Feststoffproben zuganglich, die zwischen 
flachen Wolframkarbidstempeln gepreBt werden. AuBer
dem kannen hohe _Drucke, ;.,shl..sondere aber die
jenigen uber 100 kbar, dutch l~urzzeitmethoden, vor 
all em durch StoBwellen, erreicht werden. 

Hier soll der untere Druckbereich bis 10 kbar im 
Vordergrund stehen, d.h . Drucke, bei denen noch 
flussige und gasfOrmige Zustande maglich sind. Diese 
salien als "fluide" Zustande, d. h. Zustande leichter 
Beweglichkeit, zusammengefaBt werden. 

Seitdem var 100 Jahren Andrews [4] zum ersten 
Mal den kantinuierlichen Zusammenhang des fliissigen 
und des gasfOrmigen Zustandes und die Bedeutung des 
kritischen Punktes am Ende der Dampfdruckkutve 
zeigte, haben die "uberkritischen" fluiden Zustande 
besonderes Interesse gefunden. Das gilt vor aHem fiir 
Gase, die oberhalb der kritischen Temperatur auf 
flussigkeitsahnliche Dichten kamprimiert wurden. Aller
dings beschrankte sich der graB ere Tei! der experimen
tellen und thearetischen Arbeiten iiber diesen dichten 
fluiden Zustand auf die thermodynamischen Eigen
schaften. Mischungs- und Transportvorgange, dielek
trische, spektroskopische, chemische und elektroche
mische Erscheinungen konnten erst in neuerer Zeit 
besser untersucht werden. Ober Ergebnisse aus dem 
Karlsruher Institut fur Physikalische Chemie und 
Elektrochemie auf dies em Gebiet solI hier berichtet 
werden. 

II. R eil1e StofJe 

Zunachst solI der fluide Zustand reiner Stoffe be
trachtet werden. Bei hohem D ruck gilt das einfache 
ideale Gasgesetz nicht mehr. Die Molekeln befinden 
sich iiberwiegend oder standig im Bereich ihrer Wechsel
wirkungskriifte und uben Anziehungs- und Absto.l3ungs
krafte aufeinander aus. Beide Effekte werden durch die 
altbekannte Zustandsgleichung von van der Waals 
qualitativ richtig wiedergegeben. Haheren Anspriichen 
geniigt diese Gleichung nicht. Es gibt zahlreiche andere 
Gleichungen, darunter so1che mit sehr vielen Konstan
ten, deren Handhabung jedoch heute mit groBen 
Rechengeraten keine Schwierigkeiten macht. Mit dies en 
Gleichungen lassen sich aus gemessenen D rucken 
und Temperaturen die Dichten und damit auch die 
mittleren Molekelabstande errechnen. 
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Abb. 2 
Ausschnitt aus dem Druck-Temperatur-Diagramm der D ichtc 
eines einfachen Sta!fes (qualitativ). D ie eingezeichnete Kurve 

ist die Dampfdruckkurve 

Tabelle 1 
Zusammenstellung einiger physikalisch-chemischer Eigen

schaften des tiberkritischen Wassers 

Tempe- Druck Dichte Viskositat Dielektri-
ratur zitats-
(0C) (bar) (g . cm-3) (10-4 • Poise) konstantc 

25 0,032 0,000023 0,9 1 
1,0 0,998 100 78 

500 36 0,01 2,9 1 
270 0,10 3,3 1,8 
495 0,25 4,3 3,6 
900 0,50 6,5 8,5 

9700 1,00 14 23 

Ais Beispiel zeigt Abb.2 D aten fur Wasser, das zu 
den bestuntersuchten Stoffen im fluiden Zustand gehart. 
Links unten erkennt man die Dampfdruckkurve, sie 
endet am kritischen Punkt bei 374 °C und 221 bar. 
Daruber ist mit steigendem D ruck beliebige Verdich
tung ohne Kondensation maglich. D ie Punkte deuten 
die Dichteverteilung an. Die Zahlen der darunter stehen
den Tab. 1 geben fur die iiberkritische Temperatur 
500 °C einige physikalische Daten des Wassers an. Mit 
900 bar kann man die halbe Dichte des normal en 
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Riissigen Wassers erreichen. Nahezu 10 kbar sind notig 
fur eine Kompression auf 1,0 g . cm- 3 • D ie statischen 
Dichtemessungen sind bis 850 °C und teilweise bis 
10 kbar ausgefuhrt worden [5, 61- Dari.iber gibt es nur 
Dichtebestirnmungen fUr Wasser mit StoBwellen, die 
bei 25 kbar beginnend zu hoheren Drucken reichen [7]. 

Weiter unten wird gezeigt, daf3 das iiberkritische 
Wasser ein betrachtliches Lasungsverrnogen fur andere 
Molekeln und lonen besitzt. Urn dies fU r chemische 
Zwecke zu nutzen, ist es wi.inschenswert, die Diffusions
koeff1zienten bzw. die Beweg lichkeit der gelosten 
Teilchen in dieser verdichteten Gasphase zu kennen. 
Diese GraBen sind in gewissen Grenzen der reziproken 
Viskositat des Losungsmittels proportional und lassen 
sich daher aus dieser abschatzen. Die Viskositiit 'f} des 
Wassers wurde bis 550 °C und 3,5 kbar mit der Methode 
der "schwingenden Scheibe" gemessen [8]. Einige 
Zablen sind in der TabeUe enthalten. Bei Raumtem
peratur unterscheidet sich di e Viskositat von Russigem 
Wasser und Wasserdampf urn mehr als das Hundert
fache. 

Bei 500 °C wiichst die Viskosirat jedoch nur urn das 
Funffache, wenn man das verdi.innte Gas. v.on kleinem 
Druck auf 10 kbar und die Dichte 1.0. ~'.M.~·a'~Jmmpri-.", .. ". ..... -, 

miert. GelOste Teilchen werden sel b~ •• .. r~~i sehr hoch 
verdichteten uberkritischen Wasser etw~ ~ehnmal be
weglicher sein als in der gewahnlichen Flussigkeit. 
Diese Erscheinungen beruhen auf dem Nebeneinander 
zweier Transportmaglichkeiten fUr den Impuls. Impuls 
kann einmal durch freien Flug der Teilchen und zum 
anderen durch unmittelbare Obertragung beim Zu
sammensto13 transportiert werden. 

Die letzte Spalte zeigt Werte der statischen D ielektri
zitatskonstante 8 des Wassers bei 500 °C nach neuen 
Messungen [9]. 1m Riissigen Wasser bei Raumtempe
ratur ist der Wert sehr hoch - etwa 78. Bei hoher 
Temperatur sind die Werte jedoch auch bei groBen 
Dichten wesentlich kleiner und liegen etwa im Bereich 
5- 20. Dies sind Betrage, die wir sonst fur polare orga
nische Flussigkeiten, z. B. Pyridin und Athanol, finden. 
E twa ahnlich wie diese soUte sich also dichtes iiber
kritisches Wasser gegeniiber gelosten Elektrolyten ver
halten. Diese Werte der Dielektrizitatskonstante lassen 
sich annahernd unter Verwendung einer Gleichung 
von Onsager und Kirkwood beschreiben, welche 
zusatzlich zur einfachen Debye-Gleichung fUr D ipol
gase einen Orientierungsfaktor enthalt, der mit steigen
der Temperatur und sinkender Dichte von etwa 3 auf 1 
abnimmt [10, 11] . Das komprimierte iiberkritische 
Wasser ist also ein Medium mit Russigkeitsahnlichen 
E igenschaften - z. B. Dichte und Dielektrizitatskon
stante - und mit gasahnlicher Beweglichkeit. Ahnliches 
gilt auch fiir andere dichte fluide Stoffe im iiber
kritischen Zustand. 

Es ware wiinschenswert, Naheres iiber die zwischen
molekularen Wechselwirkungen im uberkritischen Was
ser und in ahnlichen Stoffen zu wissen - z. B. iiber die 
Assoziation durch Wasserstoffbriicken und iiber die 

Rotationsmoglichkeit der Molekeln im verdichteten 
Gas. Ober die letzte Frage kann das Ultrarotspektrum 
einige Auskunft geben. Zum Beispiel wurde die Absorp
tion der OD-Schwingung des H D O vermischt mit H 20 
bei 400 °C zwischen 1 und 4000 bar gemessen [12]. Es 
zeigt sich, daB die Rotatiol1sstruktur dieser Schwin
gungsbande bei D ichten oberhalb 0,1 g . em -3 bereits 
nicht mehr beobachtbar ist. Ahnliches laf3t sich beson
ders deutlich am Ultrarotabsorptionsspektrum des Chlor
wasserstoffs zeigen, das kiirzlich bis 400 °C und 1200 bar 
aufgenommen wurde [13]. Kritische Temperatur und 
kritischer Druck des Chlorwasserstoffs liegen bei 51 °C 
li nd 80 bar. Die Abb. 3 zeigt einige Ergebnisse. 

••• ~ •••• ~".: !:..:~\::.:::. :':i·:·::::··::::::~~:·.· 
.:e ...... :.: ••• -: : ••• \............. .. ..... - • HCl u- ~ ........ ~ •• I........ ••••• /\ •• e ••• -

I~:·~·-:·· ........ ::.! •• : •• , •........ :~. • •• : ••••• 
i! • T.u~ •••••••••• r... .. ..... .... ... · ., •• :F:-•• :::::.::: •• : ............ :: ... ::... ! •••• ·.1:. 
:;.t:1:~i.::i~:·:'··~":·:::·~·" •. : •. :::. ::... .• •• ..~ ••••.•• · 
~ ~ .. ~'- . ........ ... .... .... .... ... . 

t 
:i.:.: •• :.\ .. ~: .. ~::.:.:::.:::::.: •• : ••• :.: ••• :: ••• •• :.: •• 
::-:·ii: ........ ·.·.". .. ·:.·.·, .. ·:···:··.· ... •• ~ ••••• 
.............................. ".. ~ II ""'-. •• • 

P .-: •••• ••••••• . • • . :. A·····: ............... · ...... . . .... .. . ... . '-I :.:~ .... :.: ................ :. 
••• • ••••••••• e •• ~ e • • e: ! :..... .. :. • • I • 

.~ ••• ~ •••• •• 1.. •• e ••• ••••• • .... \ ... ~.~... .. . . . . .,.... ...... . . ......... . 
• • • • 

• 
200 0 C 

T-
Abb. 3 

Rotationsschwingungsbande des reinen Chlorwasserstoffs 
bei 200 °C in Abhangigkeit von der Dichte (links zum Ver
gJeich diesel be Bande bei 25 °C in fliissigem Chlorwasserstoff). 
Der in der Basislinie der einzelnen Spektren angegebene 

Punkt entspricht einer Wellenzahl von 2886 cm- 1 

""0:'11 
Rechts unten sieht ~an die Rutationsstruktur der 

Schwingungsbande bei 2886 cm- 1 im verdiinnten HCI
Gas fur 200 °C. Mit steigendem D ruck p verschwindet 
sie, und beim hochsten D ruck (1200 bar), entsprechend 
der halben Russigen D ichte, ist die Absorptionsbande 
schon fast gleich der in der unterkritischen FlUssigkeit 
(links in der Abb. 3). Man kann daraus schlieRen, daB 
trotz der noch relativ niedrigen D rucke und der hohen 
Temperatur die freie Rotation im iiblichen Sinn im 
dichten Gas bereits verhindert ist. Dafu r sprechen 

Abb.4 
Optische Hochdruckzelle zur Untersuchung der Ultrarot

spektren von Fliissigkeiten his zu 400 °C und 4 khar 
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sicherlich {luch neuere KMR-Messungen, z. B. von 
Powles [14] . Analoges wurde auch fur komprimiertes 
Ammoniak gefunden [15]. Die Abb. 4 zeigt die fur 
diese Messungen entwickelte Hochdruckultrarotzelle 
[15], die in ein Ultrarotspektralphotometer vom Typ 
Perkin-Elmer 521 eingebaut wurde. Der Ultrarotstrahl 
tritt durch das Fenster aus farblosem synthetischem 
Saphir. Nach Passieren einer sehr diinnen Schicht der 
MeBsubstanz wild er durch einen Platinspiegel reBek
tiert und wieder hinausgeschickt. Saphir und Spiegel 
sind von der komprimierten Buiden Substanz umgeben 
und andern daher mit dem Druck wen Abstand nicht. 
Diese Zelle ist mit Wasserfiillung bis 400 °C und 
4000 bar brauchbar. 

III. Mischl/t1gm 

Verdunnte Gase sind vollig miteinander mischbar. 
Die Frage ist, wieweit das auch fur den hochverdich
teten, i.iberkritischen Zustand gilt, insbesondere, wenn 
der eine Partner, wie etwa Wasser, aus sehr polaren 
Molekeln besteht. Urn dies zu diskutieren, braucht man 
ein dreidimensionales Druck-Konzentrations-Tempera
tur-(P,X,T-)Diagramm. 

Ein solches enthalt, wie in der Abb.5 gezeigt, in 
seinen beiden begrenzenden Druck-Temperatur-Flachen 

p 

Abb.5 
Vereinfachtes P,X,T-Diagramm einer binaren Mischung mit 

ununterbrochener kritischer Kurve 

die Dampfdruckkurven, die an ihren kritischen Punkten 
end en - sie sind hier punktiert und strichpunktiert ge
zeichnet. Sind nun die Komponenten ,nicht allzu ver
schieden - etwa wie Athan und Hexan -, so bildet sich 
zwischen di~sen Dampfdruckkurven ein zungenfOrmiges 
geschlossenes Zweiphasengebiet, das hier durch die von 
den Isothermen umschlossenen 'plachen bezeichnet ist. 
UmhiiJlt ist diese Zweiphasenzone durch eine ununter
brochene, gestrichelt gezeichnete kritischeKurve, die die 
zwei kritischen , Punkte verbindet. Zweistoffsysteme 
haben statt eines kritischen Punktes eine kritische Kurve. 
Rechts und oberhalb von dieser Kurve sind die zwei 
Stoffe auch bei hohem Druck vollig mischbar. 

Anders ,sieht es h~ufig aus, wenn die zw;ei Stoffe sehr 
verschieden sind - wie z. B. Wasser und Kohlendioxid. 

Dort ist die kritische Kurve in zwei Zweige unter
brochen, und das Zweiphasengebiet erstreckt sich offen 
zu hohen Drucken. 

p 

Abb.6 
Vereinfachtes P,X,T-Diagramm einer binaren Mischung mit 

unterbrochener kritischer Kurve 

Die Abb. 6 zeigt, daB der vom kritischen Punkt des 
Wassers ausgehende obere Ast der kritischen Kurve 
im System H2O-C02 ein Minimum bel etwa 270 °C 
und 1500 bar durchlauft [17] . Rechts davon sind Wasser 
und CO2 auch bei Biissigkeitsahnlicher Dichte vollig 
mischbar. Allerdings gibt die Abb.6 die Verhiiltnisse 
im System H 20 -C0 2 nur qualitativ wieder. Ahnliches 
Bndet man fur andere Systeme, z. B. fur einfache Paraf
fine und Wasser. Diese Resultate werden in der folgenden 
Abb. 7 zusammengefa13t, die maBstablich kritische 
Kurven fur unpolare Stoffe in Verbindung mit den 
polaren Komponenten Ammoniak oder Wasser zeigt. 
Unten sieht man Bach die beiden Dampfdruckkurven 
und kritischen Punkte von NHa und H20 . Die rechten 
kritischen Kurven fur H20 mit Benzol [18], Athan [19] 
und Argon [20] wurden kiirzlich gemessen. Jeweils 
rechts von den gestrichelten Kurven liegt vollige Misch
barkeit. Es zeigt sich also, daB jenseits von 300-400 °C 
homogene Mischungen in jedem Verhaltnis aus Wasser 

t 2~:m---~or-~-t-~~~-l 

p 

100 
IE 1180171 

200 300 400 DC 
T-

Abb.7 
P,T-Projektion der kritischen Kurve binarer Systeme miL 

Wasser oder Ammoniak als einer Komponente. 
. . . , . . = Dampfdruckkurve des NHa; -. - . - = Dampf
druckkurve des H20 ; • = kritischer Punkt des NHa bzw. H20 
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mit einfachen Kohlenwasserstoffen und mit perm a
nenten Gasen bei hohen D ichten moglich sind. Sicher
lich ist dies eine weitere interessante Eigenschaft des 
fluiden Zustandes. S ch n ei d er hat diese Phanomene 
ausHibrlich untersucht und diskutiert [21]. 

Dieses Mischungsvermogen 1st nicht auf fli.ichtige 
Partner beschrankt. Auch anorganische Salze, Oxide 
und ahnliche Stoffe besitzen eine betrachtliche Loslich
keit im dichten, iiberkritischen Wasserdampf. Solche 
Losungen sind von erheblicher Bedeutung fUr die 
Niederschlagsbildung in Hochdruckdampfkraftwerken, 
fur die hydrothermale Mineraibildung oder fur Kristll.ll
synthesen. Nach Kennedy [22] u.ll.. endet im System 
Si02-H20 def obere Zweig der lloterbrochenen kri
tischen Kurve bei 1080 °C und 9,8 kbar. Ein betracht
licher Teil des Phll.sendiagramms hir das System 
NaCl-H20 ist ebenfalls untersucht [23]. Danach konnen 
z.B. bei 600 °C und 1 kbar homogene Losungen bis 
Z Ll mehr ais 20 Gew.-% NaCI bestehen. 

Manche anorganischenKomplexe von Schwermetallen 
konnen ebenfalls in groBeren Konzentrationen in reinem 
i.iberkritischem Wasser oder in uberkritischen waBrigen 
AlkalihalogenidlOsungen bestehen . Das lieB sich aus 
Absorptionsspektren im sichtbaren und ultravioletten 
Bereich bei Temperaturcn bis 500 °C und Drucken bis 
6 kbar nachweisen [24, 25]. Ein Beispiel ist das zwei
wertige Kobaltchlorid. Bei maf3igen Temperaturen 
sowie bei hoheren Temperaturen und hohen D rucken 
bilden die Kobaitatome die Zentren von oktaedrischen, 
ionischen Aquokomplexen mit sechs Liganden, die die 
Losung schwachrot farben. Bei hoherer Temperatur 
und maBigen Drucken sind tetraedrische, neutrale 
Komplexe mit je zwei Aquo- und Halogenliganden 
bevorzugt, die schon durch Blaufarbung der Losung 
erkennbar sind. Zwischen diesen Formen besteht ein 
Gleichgewicht, das mit steigender Temperatur und sin
kender Wasserdichte zu den niedriger assoziierten 
Komplexen verschoben wird. In der Abb. 8 ist das 
qualitativ gezeigt. 

p 
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Abb.8 

• 
. ..... . 

Anschauliche Darstellung der in Liner verdlinnten waflrigen 
Kobalt(II)-chlorid16sung bei verschiedenen Dichten und 

Temperaturen vorherrschenden Kobaltkomplexe. 
Oktaeder: [Co(HP)612+; Tetraeder : [CoC~(HP)2] 

IV.lonen 

Es liegt nahe, zu fragen, ob aile gelOsten Salze in der 
i.iberkritischen Losung als Elektrolyte zu lonen zerfallen 
konnen. Leitfahigkeitsmessungen zeigen, daB dies zu
mindest haufig der Fall ist. Schon die oktaedrischen, 
roten Kobaltkomplexe des letzten Bildes sind lonen. 
Allerdings ist die lonenbildung bei allen untersuchten 
Beispielen an relativ hohe Wll.sserdichte gebunden. Das 
wurde in der Abb. 9 ll.nzudeuten versucht. Bei kleiner 
Wasserdampfdichte (rechts unten) bleiben die lonen Zll 

Molekeln vereinigt, wie etwll. beim Sublimieren von 
Kochsalz ins Vakuum. Erhoht man den Wasserdruck, 
so bilden sich sogenannte lonenpaare, d. h. lockere 
Assoziate von verschieden geladenen lonen mit Be
tei ligung von Wassermolekeln - auf halber Hohe rechts 
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Abb.9 
Qualitative Darstellung der Hydratation und Dissoziation 
eines ein-ein-wertigen Elektrolyten in Wasser bei unter- und 

i.iberkritischen Temperaturen 

in der Abb. 9. Weitere Kompression bewirkt, daB die 
lonen vollig hydratisiert werden, sie umgeben sich mit 
einer Hulle von Wassermolekeln. Es wird auch deutlich, 
daB diese Hydrathulle sich im uberkritischen Wasser 
(rechts oben) viel mehr von der Umgebung abhebt ais 
im dichten flussigen Wasser (ganz links) . Das Wasser 
ist in der Hydrathul1e sehr verdichtet, und diese Ver
dichtung ist in dem uberkritischen Gas relativ starker. 
Der Entropieverlust bei der Hydratation ist dort groner, 
und daher ist der ganze ProzeB der lonenbildung 
dort ausgepragter druckabhangig. Diese lonenbildungs
gleichgewichte lassen sich aniiahernd quanti tativ be
rechnen. 

Oben wurde hervorgehoben, daB die Viskositat im 
dichten uberkritisch fluiden Zustand niedtig ist, sie 
betragt etwa ein Zehntel derjenigen des flussigen 
Wassers. Daher mussen die Beweglichkeiten der einmal 
gebildeten lonen sehr groB und die Leitfahigkeit der 
Losungen hoch sein. Der Einsatz in der Abb. 10 zeigt, 
daB dies wirklich der Fall ist. 

Dort ist die Leitfahigkeit einer verdunnten KCl
Losung als Funktion der Wasserdichte fur die i.iber
kritische Temperatur von 500 °C nach Messungen aus 
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Abb.l0 

Elektrisehe Leitfahigkeit einer 0,01 molalen wal3rigen 
Kaliumehloridlosung bei 500 °C als Funktion der Wasser

diehte (Leitfahigkeit in Q - 1 . em- I, Diehte in g . em- 3) 

verscbiedenen Arbeiten [26-29] aufgetragen. Der Punkt 
recbts unten im Einsatz gibt den entsprechenden Wert 
£tir die f1ussige Lasung bei Raumtemperatur an. Bei 
kleinen Dichten ist die Leitfahigkeit gering, weil kaum 
lonen vorkommen. Mit steigender Dichte dissoziiert 
das Kaliumchlorid vallig, und die Leitfahigkeit erreicht 
fast zehnfach . "so bohe Werte wie unter Normalbedin
gungen. Der folgende Wiederabfall ist durch die zu
nehmende Viskositat mit steigender Dichte bewirkt. 

Dberkritisches Wasser ist also ein elektrolytisches 
Lasungsmittel mit kontinuierlich-variabler Dielektrizi
tatskonstante, -mit sehr niec:kiger Zahigkeit -und ··fast 
valliger Mischbarkeit £tir unpolare, normaler;eise 
wasserunlasliche Substanzen. ' .. _ 

Auch Elektrolyse in der komprimierten Gasphase ist 
maglich. Das wird in der Abb. 1-1 :-nach neueren Mes
sungen dargestellt [30, 31]. Es wurden Strom-Span
nungs-Kurven (Milliampere gegen Volt) rur verdiinnte 
Natriumhydroxi<;l~asungen aufgenommen. Zunachst 
links unten die normale Strom-Spannungs-Kurve mit 
dem Knick bei dem Wert fur die Zersetzungsspannung 
vermehrt durch ellen Anteil Dberspannung. Erhahung 

. J 

\ 
p 

. .. . . ... . . • • • 
• • 

IilllliITl T--
500°C 

Abb.ll 
Strom-Spannungs-Kurven einer verdunnten, wal3rigen Na
triumhydroxidlosung bei einem Druck von 2 kbar und ver· 
sehiedenen Temperaturen (links unten Kurve fur die gleiehe 

l6sung bei 25 °C und 1 bar) 

des Druckes auf 2 kbar andert nur wenig. VergraBert 
man aber die Temperatur bei gleichbleibendem hohem 
Druck, so verschiebt sich die Kurve und ist bei 500 °C 
fast zu einer Geraden, ausgehend yom Nullpunkt der 
Spannung, geworden. Die Ursache da£tir ist, daB wegen 
der hohen Beweglichkeit aller Teilchen und wegen des 
guten gegenseitigen Lasungsvermagens die Polarisa
tionsfahigkeit der Elektroden nur noch gering ist. 
Diese Erscheinungen wurden auch quantitativ unter
sucht [32]. Solche Versuche lassen sich ebenfalls mit 
homogenen f1uiden Mischphasen aus Wasser, Elektrolyt 
und einem dritten Partner, z.B. Athan, durchfuhren. 

Auch die Eigenleitfahigkeit reinen Wassers kann sehr 
groBe Werte erreichen. In der Abb. 12 ist die spezifische 

10° f-------+------:;;;;....-1C;~-'--~ 

10 ·11-------..p...~ 

\ 10·' f......-,~-~~~~=-___:1~~~~ 
Ii 

) ~. 

Spezifisehe Leitfahigkeit (in Q - 1 . em- I) des reinen Wassers 
: , als Funktion dec Dichte (in g . em-3). 

Gestrieh~lte Ku~ven : Isobaren. Durehgezogene Kurven: 
.. Isothermen 

:_1.:" 

Wassedeittiihlgkeit gegen die Wasserdichte nach stati
schen Messungen [33] und StoBwellenexperimenten [34] 
aufgetragen. 

Der homo gene fluide Bereich ist der nicht schraffierte 
Teil. Bei der normalen Dichte 1,0 g . cm- 3 ist die 
Eigenleitfahigkeit des Wassers sehr klein, etwa 10-8 0-1 

. em- I. Bringt man das Wasser jedoch auf 1000 °C und 
gleicbzeitig auf 100 kbar, so erreicht man eine Leit
fiihigkeit von etwa 100 0 - 1 • em- I. Das geschieht bei 
einer Dichte von 1,5 g. cm- 3• DieLeitfahigkeit ist hier 
so hoch wie in einer konzentrierten Salzlasung '.lOter 
Normalbedingungen. (Das Kreuz in der Abbildung 
bezeichnet die Leitfahigkeit einer einmolaren wiillrigen 
Kaliumchloridlasung bei 25 °C). Das bedeutet, daB 
annahernd 1 % des Wassers in lonen zerfallen ist tind 
daB das lonenprodukt des Wassers etwa 12 GraBen
ordnungen haher ist als normal. Nach neuen statischen 
Messungen scheint sich auch hochkomprimiertes Am
moniak ah.nlich zu verhalten [35] . 

V. Metalle 

Bei den oben besprochenen hohen Leitfiihigkeiten 
unter extremen Bedingungen handelt es sich ausschlieB
llch urn lonenleitfahigkeit. Es gibt jedoch auch Elek
tronenleitung in verdichteten, iiberkritischen Gasen. 
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Das konntc vor kurzem mit uberkritischem Q ueck
silber [36, 37] und mit Casium [38] gezeigt werden. Fur 
solehe Messungen muB zunachst die kritische Tempe
ratur ermittelt werden. Sie liegt bei Metallen sehr hoch 
und betragt selbst bei Quecksilber 1490 °C. Auch der 
kritische Druck liegt mit 1,5 kbar sehr hoch. Oberhalb 
der kritischen Temperatur besteht nun die Moglichkeit, 
gasformiges Quecksilber von sehr niedrigen Dichten 
kontinuierlich auf flussigkeitsahnliche Dichte zu kom
prirnieren. Quecksilber soleh groBer Dichte soUte auch 
bei uberkritischer Temperatur noch hohe, metallische 
Leitfahigkeit besitzen. Durch isotherme Kompression 
muB es daher moglich sein, den nichtleitenden ver
dunnten Quecksilberdampf in einen metallischen Gas
zustand mit elektronischer Leitfahigkeit zu iiberfuhren. 
Das ist in der Tat moglich, wie der Einsatz der Abb. 13 
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Abb.13 
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• 

Elektrische Leitfiihigkeit von unter- und tiberkritischem 
Quecksilber als Funktion des Druckes (Temperaturen in 0c). 
Das schraffierte Gebiet des Einsatzes gibt den Zweiphasen-

bereich an. Leitfiihigkeit in Q-I . cm- I 

zeigt. Bei O°C und selbst bei 1400 °C Whrt Druck
erhohung auf 2 kbar nur zu einem maBigen Anwachsen 
der Leitfahigkeit. Bei 1550 °C jedoch steigt die spezi
fische Leitfahigkeit zwischen 1,3 und 2 kbar bereits urn 
mehr als 6 Zehnerpotenzen an. Hier fuhrt die steigende 
Verdichtung und die damit verbundene Abnahme des 
zwischenmolekularen Abstandes zu einer Erleichterung 
des Elektroneniibergangs, die metallische Leitfahigkeit 
ermoglicht. 

Fur mehrere konstante Werte der Dichte lieB sich 
die Temperaturabhiingigkeit der Leitfahigkeit mess en 
und daraus formal eine "Aktivierungsenergie" des 
Ladungstransports errechnen. Fur Dichten zwischen 1 
und 4 g' cm- 3 sind diese Werte, abgerllndet in Elek
tronenvolt, in der Abb. 14 eingetragen. Fur sehr kleine 
Dichten (nahezu Null) ist erganzend die lonisierungs
arbeit des isolierten Quecksilberatoms eingetragen. Die 
Darstellungsweise in der Abbildung ahmt die ubliche 
Darstellung der Leitfahigkeitsbander und Bandabstande 
im Halbleiter nacho Es zeigt sich, daB die so errechnete 
"Aktivierungsenergie" bei etwa 4 g . cm- 3, d. h. im 
Bereich der kritischen Dichte, sehr klein wird. Bei 
niedrigeren Dichten als 4 g . cm-s laBt sich wohl von 
einem komprimierten uberkritischen Gas mit Halb-

Hg 

I 
[ 

Oichte -

Abb.14 
Aktivierungsenergie (in eV) von tiberkritischem Quecksilber

dampf ftir verschiedene Dichten in g . cm- 3 

leitercharakter sprechen. Ahnliche Beobachtungen sind 
ganz kurzlich auch mit uberkritischem Casium bei noch 
hoheren Temperaturen gemacht worden [38]. 

Vi. Schlujf 

Vor 40 Jahren hat E. Berl in der Zeitschrift fUr 
Elektrochemie [39] aus AniaB des 60. Geburtstags 
Fritz Habers selbstverstandlich auch die Ammoniak
synthese gewurdigt. 

Er schrieb damals : 
" .. , Damit ist das Tor geoffnet worden zu Hochdruck

reaktionen uberhaupt. Zwei Jahrzehnte, die seither 
verflossen sind, haben die allgemeine Anwendungs
fahigkeit erwiesen und die Feststellung zu machen 
erlaubt, daB wir eine Fulle von wichtigen, neuen Hoch
druckreaktionen und -synthesen in Hinkunft erwarten 
durfen. " 

1st diese Voraussage bis heute schon erfuUt worden? 
Wir sehen den gewaltigen Erfolg der Hochdruck-Poly
athylen-Verfahren und die wichtigen Ergebnisse mau
cher anderer, wenn auch kleinerer Prozesse. Trotzdem 
mochte man vermuten, daB Berl eine vielfaltigere und 
breitere Anwendung von Hochdruckverfahren in der 
Chemie erwartet hat. Vielleicht sind bislang auBer den 
einfacheren mechanischen und thermodynamischen zu 
wenigc E igenschaften vor aHem der fluiden Materie 
unter hohem Druck bekannt. Erst in den letzten zwei 
Jahrzehnten standen neue Baumaterialien und MeBver
fahren zur Verfugung, die eine grundliche Untersuchung 
vielerlei chemischer und physikalischer Zustande und 
Vorgange von fluiden Stoffen unter hohen Drllcken und 
Temperaturen erlauben. Interessante Resultate wurden 
schon gefunden. Sie werden sich rasch vermehren, und 
man darf hoffen, daB sie zu neuen, nutzlichen Anwendun
gen fuhren, welehe die Kombination von Gas- und 
Flussigkeitscharakter in den dichten fluid en Phasen ver
werten. 
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