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worfen ware. Pe hangt von der Art und von der Konzentration des 

Elektrolyten, aber in erster Naherung nicht vom auBeren Druck abo 

Mit der sogenannten Tait-Gibson-Beziehung haben Owen und 

Brinkley25) die Druckabhangigkeit von Reaktionsvolumina und Reak-

tionskompressibilitaten von Dissoziationsgleichgewichten berechnet. 

Mangels zuverlassiger experimenteller Daten konnten die Berechnun-

gen jedoch von Owen und Brinkley nicht geprUft werden. 

FUr die Dru.ckabhangigkeit von Zellspannungen ergibt sich 

mit der Tait-Gibson-Beziehung die in Kapitel 2.1. angegebene 

Gleichung (8), die fUr unendliche VerdUnnung gilt. FUr beliebige 

Elektrolytkonzentrationen gilt fUr die Kompressibilitat beim 

Druck p25): 

(49) 

und nach Integration und unter Beachtung von (5) 

llV1 (P-1) - llK1 [(B+Pe +1) (P-1)-(B+Pe +1)2. 

B + P e + P ,1 (50) 

.1n(B + P
e 

+ 1~ 

B ist der bereits in Kapitel 2.1.angegebene druckunabhangige 

Parameter der ursprUnglichen Tait-Beziehung53), der fUr ver­

schiedene Losungsmittel unterschiedliche Werte annimmt 24 ) . 

Der Parameter Pe ist von Gibson54) fUr viele Salze in Abhangig­

keit von der Konzentration ermittelt worden. Pe ist annahernd 

proportional der Konzentration und der Ladung der Ionen. FUr 

2:1- und 2:2-Elektrolyte erg eben sich im allgemeinen etwa 

doppelt so groBe Quotienten dPe/d m wie fUr 1:1-Elektrolyte. 

In Abb. 14 sind die MeBergebnisse der Druckabhangig-

keit der Zellspannungen bei verschiedenen Konzentrationen dar-
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Abb. 14. Die Differenz zwischen der reversiblen Zell­

spannung der Zelle (39) bei verschiedenen 

Drucken und der Zellspannung bei Atmosph!ren­

dz:uck. 

(a) 0.02 m HCI, (b) 0.,087 m HCI, (c) 0.405 m 

HCI, (d) 0.815 m HC!. 

Die ausgezogenen Kurven wurden mit der Tait­

Gibson-Beziehung (50) berechnet. Die gestrichel­

ten Kurven wurden nach ' (47) mit den in (50) ver­

wendeten Werten fUr llKl berechnet. 

gestellt. Bis auf die Messung in 0.087 m HCI-Losung entspre-

chen die Me8kurven denen in Abb. 10. 1m Unterschied zu Abb. 10 

sind jedoch die berechneten Kurven in Abb. 14 mit (50) ermitte1t 

worden. FUr die Rechnung wurden dieselben Reaktionsvolumina llVl 

wie in Abb. 10 verwendet. Die Werte fUr llKl wurden so gew!hlt, 


