- 59 -

worfen ware. Po hidngt von der Art und von der Konzentration des
Elektrolyten, aber in erster N&herung nicht vom &duBeren Druck ab.

Mit der sogenannten Tait-Gibson-Beziehung haben Owen und
Brinkleyzs) die Druckabhdngigkeit von Reaktionsvolumina und Reak-
tionskompressibilit&ten von Dissoziationsgleichgewichten berechnet.
Mangels zuverldssiger experimenteller Daten konnten die Berechnun-
gen jedoch von Owen und Brinkley nicht gepriift werden.

Fiir die Druckabhdngigkeit von Zellspannungen ergibt sich
mit der Tait-Gibson-Beziehung die in Kapitel 2.1. angegebene
Gleichung (8), die fiir unendliche Verdiinnung gilt. Fir beliebige
Elektrolytkonzentrationen gilt fiir die Kompressibilitdt beim

Druck st):

B+Pe+12
Ko = K57 7P (53

und nach Integration und unter Beachtung von (5)
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B+ P, +P (50)
Rl ey

B ist der bereits in Kapitel 2.1.angegebene druckunabhidngige

53), der fiir ver-

24)

Parameter der urspriinglichen Tait-Beziehung
schiedene LOsungsmittel unterschiedliche Werte annimmt
Der Parameter P, ist von Gibson54) fiir viele Salze in Abhdngig-
keit von der Konzentration ermittelt worden. Pg ist annédhernd
proportional der Konzentration und der Ladung der Ionen. Fir
2:1- und 2:2-Elektrolyte ergeben sich im allgemeinen etwa
doppelt so groBe Quotienten dPe/d m wie fiir 1:1-Elektrolyte.

In Abb. 14 sind die MeBergebnisse der Druckabhdngig-

keit der Zellspannungen bei verschiedenen Konzentrationen dar-




Potentialdifferenz in [mV]

Druck in[05 kbar/Einheit]

Abb. 14. Die Differenz zwischen der reversiblen Zell-
spannung der Zelle (39) bei verschiedenen
- Drucken und der Zellspannung bei Atmosphdren-—
druck.

(a) 0.02 m HCl, (b) 0.087 m HC1l, (c) 0.405 m
HC1, (d) 0.815 m HCl.

Die ausgezogenen Kurven wurden mit der Tait-
Gi_bson-Beziehung (50) berechnet. Die gestrichel-
ten Kurven wurden nach (47) mit den in (50) ver-
wendeten Werten fiir AKlberechnet.

gestellt. Bis auf die Messung in 0.087 m HCl-Ldsung entspre-
chen die MeBkurven denen in Abb. 10. Im Unterschied zu Abb. 10
sind jedoch die berechneten Kurven in Abb. 14 mit (50) ermittelt

worden. Fiir die Rechnung wurden dieselben Reaktionsvolumina Av1

wie in Abb. 10 verwendet. Die Werte fiir AK, wurden so gewdhlt,




