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scheinbaren Molvolumens aller 1:1 Elektrolyte, die von Redlich 

und Rosenfeld46 ) auf der Grundlage der Debye-HUckel-Theorie ab

geleitet wurde. Die theoretische Grenzneigung wird erwartungsge

m~B nur bei Konzentrationen $ 10- 4 m beobachtet. Neuere Messungen 

von Vaslow47 ) in Alkalichloridlosungen bis zu Konzentrationen von 

etwa 4 m wiesen darauf hin, daB die von Wirth28 ) angegebene em

pirische Neigung Sv bei Konzentrationen~1.5 m nicht mehr gUltig 

ist. 

Betrachtet man alle von verschiedenen Autoren28 ,45,47) 

fUr verschiedene Konzentrationsbereiche mitgeteilten experimen-

tellen Ergebnisse, so kann man die Abh~ngigkeit der scheinbaren 

Molvolumina der 1:1-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 konnte auf eine 

konzentrationsabh~ngige Reorganisation der SolvathUlle der Ionen 

zurUckzufUhren sein. 

Die an der Zelle (39) bei Atmosph~rendruck in Losungen 

verschiedener Salzs~ureaktivitat gemessenen Spannungen fUhrten 

auf ein Normalpotential, das sytematisch etwa 2 mV kleiner als 

der Literaturwert16 ,26,48) war. Dieser systematische Fehler lieB 

sich auf die Wirkung zweier Ursachen zurUckfUhren, n~lich auf 

die irreversible Reduktion des Silberchlorids durch wasserstoff48 ) 

und darauf, daB der Wasserstoffpartialdrucknicht genau P = 1 bar, 

sOllder oft kleiner war. Der Wasserstoffpartialdruck nahm mit der 

Zeit nach Herstellung der Losung laufend ab, weil Wasserstoff 

durch die Teflonzelle in das Hydraulikol im Autoklaven diffun-

dierte. Dadurch sank die Zellspannung im Laufe der Zeit, jedoch 

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

abh~ngigkeit notwendigen Zeit vernachl~ssigt werden konnte. 
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Da sich der Sauerstoff nie vollig aus der Losung aus-

schlieBen l~Bt, konnte die Zellspannung auch durch die Reaktion 

des Sauerstoffs an der Wasserstoffelektrode herabgesetzt werden. 

Dieser EinfluB ist sicher vernachl~ssigbar, da die Austauschstrom-

dichte der reversiblen Wasserstoffelektrode am platinierten Platin 

urn mehrere GroBenordnungen hoher war als die Stromdichte zur Re-

duktion von Sauerstoff. 

Statistische Schwankungen des aus den Experimenten er-

mittelten Norrnalpotentials lagen bei + 1 mV. Diese Schwankungen 

entsprachen der Genauigkeit, mit der die zusammensetzung der Lo-

sung bekannt war. Die Druckabh~ngigkeit der Zellspannung war 

bei konstanter Zusammensetzung des Elektrolyten innerhalb der 

MeBgenauigkeit von dem Unterschied zwischen der gernessenen Zell-

spannung und der aus den Literaturdaten und der Losungszusarnrnen-

setzung berechneten Zellspannung unabh~ngig. 

Als Beispiel fUr die ~nderungen der Zellspannungen mit 

dern pruck sind in Abb. 10 die ~rgebnisse von drei Messungen in 

0.02 m, 0.405 m und 0.815 m HCl-Losungen dargestellt. Das fUr 

(39) geltende Reaktionsvolurnen erh~lt man nach (5) aus der Nei-

gung der gernessenen Beziehung E(P). Die Abbildung zeigt, daB 

die Neigung und damit~V vom Druck abh~ngen. Daraus ergibt 

sich nach (6) die Reaktionskompressibilit~t~K. Aus den Grenz-

neigungen der abgebildeten Kurven bei P = 1 bar erh~lt man die 

fUr Norrnaldruck geltenden Reaktionsvolurnina~V1 der Reaktion 

(39) in Abh~ngigkeit von den drei Elektrolytkonzentrationen. 

FUr die Faraday-Konstante Fund fUr n wurden die Werte F = 

-1 
965.52 l·bar·V und n = 1 in (5) eingesetzt. Mit den gefundenen 

Reaktionsvolurnina und den bei den jeweiligen Konzentrationen be-

kannten GroBen VHC1 ' VAg und VAgC1 kann man aus (40) das gesuch-


