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die Konzentrationsabhangigkeit der partie lIen molalen Kompressi-

bilitaten. 

Die Druckabhangigkeit der Aktivitatskoefrizienten von 

1:I-Elektrolyten ist im allgemeinen gering (z.B. fUr 2 m Salz-

saure bei einer Druckanderung von 1 kbar etwa 3 %). GroBer ist 

der Druckkoeffizient mehrwertiger Elektrolyte. Die in der Li

teratur26 ) angegebenen Werte fUr die Konzentrationsabhangigkeiten 

partieller Molvolumina und partiellar molaler Kompressibilita-

ten sind fUr eine groBe Zahl von Elektrolyten Uberwiegend aus 

Dichtemessungen ermittelt worden. Die fUr die Untersuchung von 

elektrochemischen Reaktionen wichtige Konzentrationsabhangigkeit 

partieller Molvolumina in Mischelektrolyten ist nur fUr ganz we

nige Systeme bekannt27- 30). Uberhaupt nicht bekannt sind die Kon

zentrationsabhangigkeiten partieller molaler Kompressibilitaten 

in Mischelektrolyten und die partiellen Molvolumina und Kom-

pressibilitaten von gelosten Gasen in Abhangigkeit von der Kon-

zentration eines gleichzeitig in der Losung enthaltenen Elektro-

lyten. 

2.2. Das Reaktionsvolumen reversibler Elektrodenreaktionen 
========================================================== 

Die in Kapitel 2.1.besprochene Zellreaktion setzt sich aus zwei 

Elcktrodenreaktionen 

(9) 

an den beiden Elektroden der Zelle zusammen. Die Gleichgewichts-

potentialdifferenz ~o der Elektrode gegenUber dem Elektrolyten 
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andert sich fUr eine Elektrodenreaktion in anodischer Richtung 

mit dero Druck analog zu (5): 

(10) • 

FUr den Standardzustand, fUr die partiellen Molvolumina und de-

ren Druck- und Konzentrationsabhangigkeit gel ten die in Kapitel 

2.1. a~gestellten Uberlegungen. 1m Unterschied zu (5) treten je-

doch in (10) auch partie'lle Molvolumina geladener Teilchen ex-

plizit auf und nicht nur ' die partie lIen Molvolumina neutraler 

Substanzen. 

Die partiellen Molvolumina der geladenen Teilchen sind 

ebenso wie die Gleichgewichtspotentialdifferenz '!>o auf rein 

thermodynamisehem Wege nicht bestimmbar. Es lassen sieh jedoeh 

Xnderungen von '!>o bezUglich einer Standardpotentiald1fferenz 

'!>O angeben, die fUr aIle Drucke willkUrlich gleich null gesetzt 

wird. Die partiellen Molvolumina der geladenen Teilchen sind 

von ,der Wahl des Standardpotentials ,1{I° ' unabhangige Gr5Ben. Auf 

die Ermittlung dieser GraBen, die zur Berechnung des Reaktions-

volumens notwendig sind, wird in Kapitel 5.1. gesondert einge-

gangen. 

2.3. Das Aktivierungsvolumen von Elektrodenreaktionen 

2.3.1. Allgeroeines 

Das Aktivierungsvolumen erhalt man aus der Druckabhangigkeit der 

Reaktionsgeschwindigkeit. Die Kinetik von Elektrodenreaktionen 

kann durch die Geschwindigkeit von Durchtrittsreaktionen, von 


