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scheinbaren Molvolumens aller 1:1 Elektrolyte, die von Redlich

aq46)

und Rosenfel auf der Grundlage der Debye-Hiickel-Theorie ab-

geleitet wurde. Die theoretische Grenzneigung wird erwartungsge-

4

mdB nur bei Konzentrationen = 10 ° m beobachtet. Neuere Messungen

417) in Alkalichloridldsungen bis zu Konzentrationen von

28)

von Vaslow
etwa 4 m wiesen darauf hin, daB die von Wirth angegebene em-
pirische Neigung Sy bei Konzentrationen >1.5 m nicht mehr giiltig
ist. : ’
Betrachtet man alle von verschiedenen Autoren28'45'47)
fiir verschiedene Konzentrationsbereiche mitgeteilten experimen-
tellen Ergebnisse, so kann man die Abh#dngigkeit der scheinbaren
Molvolumina der l:1-Elektrolyte von der Wurzel aus der Elektrolyt-
konzentration bis zu etwa 4 m so darstellen, daB sich drei linea-
re Bereiche verschiedener Steigung.ergeben. Das k&nnte auf eine
konzentrationsabhdngige Reorganisation der Solvathiille der Ionen
zurilickzufiihren sein.

Die an der Zelle (39) bei Atmosphdrendruck in L&sungen
verschiedener Salzsdureaktivitdt gemessenen Spannungen fiihrten
auf ein Normalpotential, das sytematisch etwa 2 mV kleiner als

16,26,48)

der Literaturwert war. Dieser systematische Fehler lieB

sich auf die Wirkung zweier Ursachen zuriickfiihren, nd&mlich auf
die irreversible Reduktion des Silberchlorids durch Wasserstoff48)
und darauf, daB8 der Wasserstoffpartialdruck nicht genau P = 1 bar,
sonder oft kleiner Qar. Der Wasserstoffpartialdruck nahm mit der
Zeit nach Herstellung der L&sung laufend ab, weil Wasserstoff
durch die Teflonzelle in das Hydraulik®él im Autoklaven diffun-
dierte. Dadurch sank die Zellspannung im Laufe der Zeit, jedoch

so langsam, daB der Effekt innerhalb der zur Messung der Druck-

abhdngigkeit notwendigen Zeit vernachldssigt werden konnte.
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Da sich der Sauerstoff nie v&llig aus der L&sung aus-
schlieBen 14Bt, kdnnte die Zellspannung auch durch die Reaktion
des Sauerstoffs an der Wasserstoffelektrode herabgesetzt werden.
Dieser EinfluB ist sicher vernachlissigbar, da die Austauschstrom-
dichte der reversiblen Wasserstoffelektrode am platinierten Platin
um mehrere GrdBenordnungen hdher war als die Stromdichte zur Re-
duktion von Sauerstoff.

Statistische Schwankungen des aus den Experimenten er-
mittelten Normalpotentials lagen bei + 1 mV. Diese Schwankungen
entsprachen der Genauigkeit, mit der die Zusammensetzung der L&-
sung bekannt war. Die Druckabhédngigkeit der Zellspannung war
bei konstanter Zusammensetzung des Elektrolyten innerhalb der
MeBgenauigkeit von dem Unterschied zwischen der gemessenen Zell-
spannung und der aus den Literaturdaten und der L&sung;zusammen-
setzung berechneten Zellspannung unabhéngig.

Als Beispiel fiir die Anderungen der Zellépannungen mit
dem Druck sind in Abb. 10 die Ergebnisse von drei Messungen in
0.02 m, 0.405 m und 0.815 m HCl-Ldsungen dargestellt. Das fiir
(39) geltende Reaktionsvolumen erhd@lt man nach (5) aus der Nei-
gung der gemessenen Beziehung E(P); Die Abbildung zeigt, daB
die Neigung und damit AV vom Druck abhédngen. Daraus ergibt
sich nach (6) die Reaktionskompressibilitdt A K. Aus den Grenz-
neigungen der abgebildeten Kurven bei P = 1 bar erh&lt man die
flir Normaldruck geltenden Reaktionsvolumina AV1 der Reaktion
(39) in Abhanqigkeit von den drei Elektrolytkonzentrationen.

Fiir die Faraday-Konstante F und fiir n wurden die Werte F =

965.52 lobar-v-’1 und n = 1 in (5) eingesetzt. Mit den gefundenen

Reaktionsvolumina und den bei den jeweiligen Konzentrationen be-

kannten Gr&Ben Vnc1' vAg und VAgCI kann man aus (40) déa gesuch-




