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wbbei in (4) V das partielle Molvolurnen bei der Konzentration m 

und va das partielle Molvolurnen im Standardzustand ist. Die 

Differentiation von (2) nach dem Druck bei konstanter Tempera-

tur ergibt das Reaktionsvolurnen einer elektroneutralen Zellreak-

tion 6V als Differenz der partiellen Molvolurnina der Produkte 

Sj und der Ausgangsstoffe Si mit den stochiometrischen Zahlen 

Vi' Vj dieser Stoffe: 

6v (5) • 

Die partiellen Molvolumina in (5) sind Yom Druck abhan-

gig. Aus (6) 

o6V 
(ifP)T,m -6K (6) 

erhalt man die Reaktionskompressibilitat 6K als Differenz der 

Kompressibilitaten von Produkten und Reaktanden. Unter Umstan-

den muB auch die Druckabhangigkeit der Kompressibilitaten be-

rlicksichtigt werden. Diese Abhangigkeit kann man mit der empi

rischen Tait-Gibson24 )-Beziehung beschreiben. Danach gilt fUr 

die Kompressibilitat eines Stoffes beim Druck p25): 

2 
KO (!!:t!) 

1 B+P (7) . 

FUr elektrochemische Gleichgewichte erhalt man aus (5), (6), 

(7) nach Integration Uber P von P = 1 bar aus die Beziehung 

nF (E -E) = 6Vo (P-1) -p 1 T,m 1 
o [ 2 B+P ] 6K1 (B+l) (P-1)-(B+l) In(B+l) 

6 V~ ist das Reaktionsvolurnen und 6 K~ die Reaktionskompressi

bilitat 1m Standardzustand bei Atmospharendruck. In (8) ist B 

(8). 
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eine fUr das reine L5sungsmittel charakteristische druckunabh~n-

gige Konstante. FUr Wasser wurde bei 250 C 

den25 ) . 

B = 2996 bar gefun-

Die Indizes T und m' in den Gleichungen (3) bis (8), die 

die konstantgehaltenen Parameter Temperatur und Konzentratlon 

bezelchnen, sollen 1m folgenden der Ubersichtllchkeit halber 

weggelassen werden. 

Die Konzentrationen m werden in dleser Arbeit in der 

druck- und t.emperaturunabh~ngigen Einhelt Mol.kg- 1 angegeben. 

Nur dann sind (5), (6) und (8) und die sp~ter zu besprechenden 

Glelchungen fUr die Druckabh~ngigkeit von Reaktionsgeschwindig~ 

keiten in der angegebenen Form gUltlg. Wenn man durch Liter-

molarit~ten definierte Gleichgewichtskonstanten verwendet, muB 

die Kompressibilit~t der gesamten L5sung berUcksichtigt werden. 

Dieser Effekt betr~gt allerdlngs selbst bel Drucken von elnlgen 

kbar nur wenige Prozent, da die Kompressibllit~ten von w~ssri-

gen Elektrolytl5sungen bel Normaldruck ,in der Gr5Benordnung 

X = - 0.05 kbar- 1 liegen und mlt st~igendem Druck stark ab~ 
nehmen. 

Gl. (5) kann zur Bestlmmung' des partiellen Molvolumens 

und (6) zur Bestlmmung der partlellen molalen Kompresslbilit~t 

eines Reaktionspartners verwendet werden, wenn die entsprechen-

den Gr5Ben der anderen Reaktlonspartner und 6V bzw. 6K bekannt 

sind. Weiterhin kann man die Konzentrationsabh~ngigkeit des par-

tiellen Molvolumens und damlt auch die durch (4) gegebene Druck-

abh~ngigkeit des Aktivit~tskoefflzienten eines Reaktionspartners 

ermltteln, wen~ die Konzentratlonsabh~ngl~kelt der partlellen 

Molvolumina von allen anderen Reaktlonstellnehmener und dle Kon-

zentrationsabhanglgkelt von6V bekannt sind. Dasselbe gilt fUr 

. 
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