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wobei in (4) V das partielle Molvolumen bei der Konzentration m
und V° das partielle Molvolumen im Standardzustand ist. Die
Differentiation von (2) nach dem Druck bei konstanter Tempera=-
tur ergibt das Reaktionsvolumen einer elektroneutralen Zellreak-
tion AV als Differenz der partiellen Molvolumina der Produkte

Sj und der Ausgangsstoffe Si mit den stdchiometrischen Zahlen

Vi’ vj dieser Stoffe:
OE Le - E - z
nF(é_P)T, = AV = Vjvj viVi (5) .

Die partiellen Molvolumina in (5) sind vom Druck abhdn-
gig. Aus (6)

8Av e "
S e L (Zvjxj Y VKD (6)

erhdlt man die Reaktionskompressibilitdt A K als Differenz der
Kompressibilitdten von Produkten und Reaktanden. Unter Umstdn-
den muB8 auch die Druckabhdngigkeit der Kompressibilitd@ten be-

riicksichtigt werden. Diese Abhdngigkeit kann man mit der empi-

rischen Tait-Gibson24)—Beziehunq beschreiben. Danach gilt fiir
die Kompressibilitd@t eines Stoffes beim Druck sth
KO _ KO (B+l % (7
p 1 \B+P ) .

Flir elektrochemische Gleichgewichte erhdlt man aus (5), (6),

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

_ O o _ o AN 2 B+P
nF (EE))p o = AVD(e-1) - AK][(B+1) (B-1)-(B+1) 1G] (8.

AV‘; ist das Reaktionsvolumen und AK‘I:b die Reaktionskompressi-

bilitdt im Standardzustand bei Atmosphdrendruck. In (8) ist B
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eine fiir das reine L8sungsmittel charakteristische druckunabhdn-

gige Konstante. Fiir Wasser wurde bei 25% B = 2996 bar gefun-

denzs) o

Die Indizes T und m in deg Gleichungen (3) bis (8), die

dié konstantgehaltenen Parameter Temperatur und Konzentration
bezeichnen, sollen im folgenden der Ubersichtlichkeit halber
weggelassen werden.

‘Die Konzentrationen m werden in dieser Arbeit in der
druck- und temperaturunabhingigen Einheit Mol-kg™! angegeben.
Nur dann sind (5), (6) und (8) und die spdter zu besprechenden
Gleichungen fiir die Druckabhdngigkeit von Reaktionsgeschwindig-
keiten in der angegebenen Form giiltig. Wenn man durch Liter-
molaritdten definierte Gleichgewichtskonstanten verwendet, muB
die Kompressibilitdt der gesamten L8sung beriicksichtigt werden.
Dieser Effekt betrdgt allerdings selbst bei Drucken von einigen
kbar nur wenige Prozent, da die Kompressibilit&ten von wéssri-
gen Elektrolytlbsungen bei Normaldruck .in der GréBenordnung

X = - 0.05 kbar =1 liegen und mit steigendem Druck stark ab-
nehmen. ;

Gl. (5) kann zur Bestimmung des partiellen Molvolumens
@d (6) zur Bestimmung der partiellen molalen Kompressibilit&t
eines Reaktionspartners verwendet werden, wenn die entsprechen-
den GréBen der'anderen Reaktionspartner und AV bzw. A K bekannt
sind. Weiterhin kann man die Konzentrationsabhdngigkeit des par-
tiellen Holvolumens und damit auch die durch (4) gegebene Druck-
abhédngigkeit des Aktivitdtskoeffizienten eines Reaktionspartners
ermitteln, wenn die Konzentrationsabhdngigkeit der partiellen
Molvolumina von allen anderen Reaktionsteilnehmener und die Kon-

zentrationsabhéngigkeit von AV bekannt sind. Dasselbe gilt fiir




