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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. 
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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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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 
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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 
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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 
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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. 


