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5. DISKUSSION

5.1. Partielle Molvolumina und das Reaktionsvolumen

der Wasserstoffelektrode

5.1.1. Das partielle Molvolumen des geldsten Wasserstoffs

s

Das partielle Molvolumen des gelSsten Wasserstoffs wurde in HCl-
und NaCl-Ldsungen gemessen. Es gibt gute Griinde, anzunehmen, daB
das partielle Molvolumen des Wasserstoffs nicht wesentlich von
der Art des Elektrolyten abhdngt: Der Aktivitdtskoeffizient des
geldsten Wasserstoffs wird durch die HCl-Konzentration und durch
die NaCl-Konzentration in sehr verschiedener Weise beeinflu8t24).
Andererseits ist die Konzentrationsabhdngigkeit des partiellen
Molvolumens fiir beide L&sungen kaum verschieden. Die von der Art
des Salzes abhdngigen Beitrdge zum Aktivitdtskoeffizienten &ndern
sich offenbar mit dem Druck nur wenig. Dies ist nach den Theorien
des Aussalzeffektes zu erwarten. Eine neuere Theorie auf elektro-

57), die die

statischer Grundlage von Conway, Desnoyers und Smith
experimentell gefundenen Aussalzeffekte besser als dltere Theo-
rienss) beschreibt, filhrt auf eine Beziehung, die den EinfluB
von geldsten Salzen auf den Aktivitdtskoeffizienten eines Nicht-
elektrolyten durch zwei Terme erkl&rt. Der eine Term enthdlt im
wesentlichen Gr&B8en, die von der Natur des Nichtelektrolyten ab-
hdngen, der andere Term berilicksichtigt die Wechselwirkung des
Elektrolyten mit dem L&sungsmittel. Diese Wechselwirkung wird

hauptsédchlich durch die innere Hydrathiille der Ionen des Elektro-

lyten bestimmt. Die innere Hydrathiille wird sicher wenig, oder
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zumindest bei den verschiedenen 1l:1-Elektrolyten nicht sehr un-
terséhiedlich vom Druck beeinfluBt. Zu dem gleichen Ergebnis,
daB die von der Art des Elektrolyten abhdngigen Beitr;ge zum
Aktivitdtskoeffizienten des Nichtelektrolyten wenig vom Druck
abhdngen kdnnen, gelangt man, wenn man die Beziehung betrachtet,

59) ergibt,

die sich aus einer anderen Theorie des Aussalzeffektes
die auf rein thermodynamischer Grundlage abgeleitet wurde. Hier
treten als elektrolytspezifische Gr&Ben das partielle Molvolumen
des Salzes im fliissigen Zustand und das partielle Molvolumen des
Salzes in der L&sung auf. Der EinfluB des Druckes auf die elektro-
lytspezifischen Beitrdge zum Aktivitdtskoeffizienten des Nicht-
elektrolyten wdre demnach im wesentlichen durch die Unterschiede
in den partiellen molalen Kompressibilitdten der gel8sten Salze
gegeben. Man muB8 nun berﬂcksichﬁiqen, da8 die partiellen molalen
Kompressibilitdten von Salzsdure und Natriumchlorid die Extrem—

werte darstellen, zwischen denen die partiellen molalen Kom-

pressibilitdten fast aller 1:1-Elektrolyte liegen. Man wird

daher nur einen unbedeutenden Fehler machen, wenn man fiir das
partielle Molvolumen des Wasserstoffs in dem fiir die Experimen-
te verwendeten 1l:1-Elektrolyten die fiir Salzsdure gefundenen
Werte annimmt.

Das partielle Molvolumen des Wasserstoffs ist bei Elek-
trolytkonzentrafionen iber 0.5 m praktisch unabhdngig vom Druck
und es nimmt bei Konzentrationen iiber 1 m nur noch wenig mit
der Elektrolytkonzentration ab. Der Wasserstoff verhdlt sich
in wdssriger LOsung wie ein Teilchen mit einem harten, inkom=
pressiblen Kern und einer weichen, kompressiblen Hiille. Der
Kern mit einem Volumen von rund 15 cm3/Hol sollte etwa dem tat-

sdchlichen Platzbedarf des Wasserstoffs entsprechen. Zwar ist




