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Druckabhangigkeit der Dielektrizitatskonstanten von Wasser er­

rechnet wurden 2 ) . 

Die Druckabhangigkeit der G esc h win dig k e i t 

elektrochemischer Reaktionen ist am Beispiel der Wasserelektro-

lyse und der polarographischen Reduktion VOn Metallionen unter­

sucht worden2 ,13,18). Eine eindeutige Interpretation dieser Experi-

mente ist jedoch nicht moglich, da sie unter Bedingungen durchge­

ftihrt wurden, unter denen sich der gemessene Gesamteffekt aus 

verschiedenen, nicht zu trennenden Einzelvorgangen zusammensetzt. 

Dazu gehoren Fugazitatsanderungen von beteiligten Gasen und damit 

verbundene Xnderungen der Elektrodenpotentiale, Diffusionsvorgan-

ge usw •. 

Die erste Untersuchung, die sich mit der Druckabhangigkeit 

des ftir elektrochemische Reaktionen charakteristischen Schritts, 

dem Ladungstibergang an der Elektrode in der Durchtrittsreaktion, 

beschaftigt, ist ktirzlich von Hills und Kinnibrugh19 ) veroffent-

licht worden. Untersucht wurde die Wasserstoffabscheidung an 

Quecksilber bei Drucken zwischen 1 und 1500 bar. Die Interpreta-

tion dieser Experimente ist von verschiedenen Seiten kritisiert 

worden20- 22 ). Zudem machte die Diskussion dieser Arbeit Unklar-

heiten in der Beurteilung des Druckeinflusses auf die elektro-

chemische Durchtrittsreaktion deutlich. Die daftir geltenden 

theoretischen Ansatze sollen deshalb in Kapitel 2. vor den 

Experimenten genauer behandelt werden. 

Weitere Hinweise auf eine Druckabhangigkeit der elektro­

chemischen Durchtrittsreaktion geben Versuche von Heusler23 ) , 

in denen gezeigt wurde, daB die Korrosion von passivem Aluminium 

in verdUnnter Natriumbikarbonatlosung bei I8aoC mit dem Druck 

ansteigt. 
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2. THEORETISCHE ANS.liTZE 

2.1. Das Reaktionsvolumen reversibler Zellreaktionen 
==========================~========================= 

Der Zusammenhang zwischen Freier Reaktionsenthalpie fiG und der 

Zellspannung E einer elektroneutralen Zellreaktion (1) 

----- (1) 

ist durch folgende Gleichung gegeben: 

fiG (2) • 

In (2) ist n die Zahl der in (1) pro Formelumsatz ausgetausch-

ten Elementarladungen und Vi' Vj sind die stochiometrischen Zah­

len der Stoffe Si' Sj. AGO ist die Freie Reaktionsenthalpie im 

Standardzustand. Als Standardzustand wird eine hypothetische 

l-molale Losung gewahlt, bei der der Aktivitatskoeffizient 

des Ge15sten bei allen Drucken und Temperaturert gleich 1 ist. 

Das partielle Molvolumen des Gelosten entspricht dann dem Wert 

bei unendlicher Verdtinnung. 

Die Druckabhangigkeit der Zellspannung E erhalt man aus 

(2) und unter Beachtung der thermodynamischen Beziehung (3) 
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