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Kísérleti rész

A vanádium (II)-szu lfát-o ldato t vanadil-szulfát 
kénsavas oldatának elektrolízisével á llíto ttuk  elő, 
az ism ert módszer szerin t10. A vanádium (II)-szulfát 
és 1,10-fenantrolin a következő séma szerint lép 
reakcióba.

K I
VSO, +  3Fen -» [V(Fen)3] S 0 4 -> [V(Fen)a] I ,

A reakcióban részt vevő anyagokat század mólos 
koncentrációban a következő oldószerekben ele­
g y íte ttü k  anaerob körülm ények között.

A vanádium (II)-szu lfáto t oxigénm entesített 
vízben o ldottuk, am elyet kénsavval savany íto t­
tu n k , a vanádium (II)-ion vízben való oxidációjá­
nak visszaszorítására. Az oldat kénsavkoncentrá- 
ciója 1 n volt.

Az 1,10-fenantrolint és a kálium -jodidot oxigén­
m entesíte tt víz etanol 1:1 elegyben o ldottuk. Az 
o ldatokat anaerob körülm ények között elegyítet­
tük .

Mivel a kom plex vízben és etanolban egyaránt 
jól oldódik, a szilárd kom plex leválásának elősegí­
tésére oxigénm entesített te trah id ro fu rán t adtunk 
bozzá. A keletkezett k ristályokat anaerob körül­
m ények között szűrtük.

A kristályokat oxigénm entes 0 C° hőm érsék­
letű  vízzel tisz títo ttu k  meg a reakcióban felesleg-

Analízis
K ép le t: Т О Д Н , ) , ] ! ,

S z á m íto tt T a lá l t

N 9,95 9,53
C 51,19 50,82
H 2,84 2,95
V 6,04 6,18

10 G. Brauer: H andbuch der p reparativen  anorgani 
sehen Chemie. 1954. 958. о.

ben ad o tt K I-tó l és a reakcióban keletkező kálium - 
-szulfáttó l. A reakcióból visszam aradó fenan tro lin t 
te trah id ro fu ránna l m ostuk ki. A kom plexet foszfor- 
-pentoxid  felett nitrogéngázáram ban szá ríto ttu k . 
Mágneses mom entum  25 C°-on fit í ( 3,78 В. M., 
szám íto tt 3,88 В. M.

A kom plex oldódik vízben, m etanolban, e tan o l­
ban, nem  oldódik éterben, te trah id ro fu ránban .

Összefoglalás

E lő állíto ttu k  és m egvizsgáltuk a [trisz-1,10- 
-fenantrolin-vanádium (II)]-jodid  alacsony vegy­
értékállapo tú  kom plexet. M egállapítottuk, hogy 
a kom plexben k ö tö tt vanádium (II)ion  a v izet 
nem  b o n tja , teh á t a komplexképződés a vanád ium - 
(II) vegyértékállapoto t stabilizálja. A kom plex 
abszorpciós színképében igen intenzív tö lté sá tv i­
teli sávok jelennek meg, a lá tható  hullám hossz 
ta rto m án y b an  (Ige =  3,5 a v* =  3 — 1,5 • 104 c m -1 
ta rto m án y b an ).

Über die Bildung und Lichtabsorption des 
[Tris-l,10-phenanthrolin-vanadium(II)]-jodids. P.
Szarvas, J .  Lantos und Gy. Deák

Es w urden die U m stände der Bildung u n d  die 
E igenschaften des [T ris-l,10-phenanthrolin-vana- 
d ium (II)]-jodids un tersucht. Durch die K om plex­
bildung w ird die niedrige O xydationsstufe des 
V (II)-Ions stabilisiert. Die Fähigkeit des V (II)- 
Ions um  Wasser zu zersetzen, mehlet sich beim 
K om plex nicht mehr. Im  A bsorptionsspektrum  
der K oordinationsverbindung erscheinen in tensive 
„charge-transfer” -Banden im sichtbaren Gebiet 
(lgs =  3,5, v* =  3 - 1 ,5  • 104 c m -1).

D ebrecen, Kossuth Lajos Tudom ányegyetem  Szervet­
len- és A nalitikai-K ém iai Tanszéke.

É rk eze tt: 1970. II I . 18.

A metanol—víz—kálium-klorid rendszer 
ondiiinzio-koeil íciensei

E R D EY -G R Ú Z TIB O R , FO D O R N É  CSÁNYI PIR O SK A , LÉVAY B ÉLA  és SZILÁ G Y IN É GYŐRI E R Z S É B E T

Az ionvándorlás m echanizm usának és az olda­
tok szerkezetének vizsgálatára irányuló  korábbi 
vezetőképesség- és átviteliszám -m éréseink1-8 ki-

1 Erdey-Grúz T ., Kugler E . és Reich A .:  Magy. Kém" 
Folyóirat, 63. 242. 1957.

2 Erdey-Grúz T. és M ajthényi L .:  Magy. Kém. Folyóirat,
64. 212. 1958.

3 Erdey-Grúz T., Kugler E . és Hídvégi J . : Magy. Kém. 
Folyóirat, 65. 114. 1959.

4 Erdey-Grúz T., Kugler E . és Hídvégi J . : M agyar Kém. 
Folyóirat, 65. 152. 1959.

5 Erdey-Grúz T. és M ajthényi L .:  Magy. Kém. Folyóirat,
65. 167. 1959.

6 Erdey-Grúz T. és M ajthényi L .:  Magy. Kém. Folyóirat, 
65. 212. 1959.

7 Erdey-Grúz !  .. M ajthényi L. és Nagyné Czakó I. : Magy. 
Kém. Folyóirat, 73. 163. 1967.

8 Erdey-Grúz T. és Kugler E. : Magy. Kém. Folyóirat, 
74. 135. 1968.

egészítésére tervbe v e ttü k  oldószerelegy egyik 
kom ponensének, illetve az o ldott ionok öndiffúzió- 
koefficiensének a m eghatározását az összetétel, 
illetve a hőm érséklet függvényében.

Az alkohol—víz, illetve az alkohol-víz—elek tro ­
lit rendszerek tu lajdonságaival k iterjed t irodalom  
foglalkozik, és szerkezetüket számos m odellel 
kísérelték meg leírni9. E rendszerek öndiffúzió- 
koefficiensére vonatkozóan azonban csak kevés 
adat áll rendelkezésre10-15.

9 Összefoglalóan 1. pl. F. Franks and D. J . G. íves : 
Q uarterly  Reviews, 20. 1. 1966.

10 J . R . Partingion, R . F. Hudson and K . W. Bagnall : 
N ature , 169. 583. 1952.

11 J . R . Partington, R . F. Hudson  and K . W. Bagnall: 
J .  Chim. P hys., 55. 77. 1958.



146 E rd e y -G rú z  T. és m u n k a tá rsa i:  M e ta n o l  víz — k á lium -k lo rid  r e n d sz e r  önd iffúz ió -koeffic iensei M agyar K é m ia i F o ly ó ira t 77. évf. 1971. 3 . sz.

Az alábbiakban a m etano l-v íz  elegyben o ldo tt 
kálium -kloridból, illetve sósavból álló rendszerben 
végzett kísérleteink eredm ényéről számolunk be.

M egmértük a m etanol öndiffúzió-koefficiensét 
m etanol-v íz  elegyekben a teljes koncentráció­
ta rto m án y b an  10, 25 és 35 C°-on, továbbá a m e ta ­
nol-víz elegyekben o ldo tt KC1 kálium- és k lo rid ­
ionja öndiffúzió-koefficiensét 25 C°-on. A m érési 
adatokból k iszám íto ttuk  a metanol öndiffúziójá­
nak  aktiválási energiáját is.

A kísérleti módszer

Az öíidiffúzió-koefficienst a nyitott végű kapillárisos 
módszer16-18 keverés nélküli változatával19,20 m értük. 
E módszer szerint ismert hosszúságú, egyenletes kereszt­
metszetű, alsó végén zárt kapillárist megtöltünk az ism ert 
összetételű oldattal, amely a meghatározandó komponenst 
pl. radioaktív izotóppal jelzett alakban tartalmazza. A kapil­
lárist ezután (néhány század cm3-nyi) belső térfogatához 
képest nagy (néhány 100 cm3) térfogatú, a kapillárisban 
levővel megegyező összetételű, de jelzett részecskéket nem 
tartalmazó oldatba merítjük (1. ábra). Megmérve a kapilláris­
ban levő jelzett anyag koncentrációját a diffúzió kezdete 
előtt, majd megfelelő ideig ta rtó  diffúzió után, a kapilláris 
hosszának ismeretében kiszám ítható azöndiffúzió-koefficiens.

Kis belső átmérőjű kapillárisok esetén a jelzett anyag 
diffúzióját a kapilláris belsejében Fick II. törvényének 
lineáris alakja írja le:

Ha a határfeltételek:

dc(0, t) =
dx

c(l, t) -  0 (t >  0) (2)

és a kezdeti feltételek:

c(x, 0) =  c0 (0 <  X <  l) (3)

Ha D * t / l 2 értéke elég nagy (>0 ,2), akkor a (4) egyenlet 
jobb oldalán levő összegnek már az első tagja is kellően 
pontos közelítést ad. Ilyen körülmények között az öndiffú- 
zió-koefficiens:

Az (1) — (5) egyenletekben c =  c(x, t) a jelzett anyag 
koncentrációja a kapilláris x  pontján  t időpontban, c0 a 
jelzett anyag kezdeti koncentrációja a kapillárisban, c =  c(t) 
a jelzett anyag átlagos koncentrációja a kapillárisban t 
időpontban, / a kapilláris hossza, t a diffúzió időtartama, 
és D *  a jelzett molekula vagy ion öndiffúzió-koefficiense.

A módszer fő nehézsége a c(Z, t ) =  0 határfeltételnek, 
azaz annak a biztosítása, hogy a kapilláris nyílásánál a je l­
zett anyag koncentrációja a mérés folyamán tartósan nulla 
maradjon. Ezt egyes szerzők az oldat keverésével igyekeztek 
megvalósítani. Ily módon azonban az oldat viszkozitásától 
függően gondosan kell megválasztani az optimális keverési 
sebességet, ami sok bizonytalansággal jár.

T a m á s , L e n g y e l  és G ib er18 19 ezért keverés nélkül végezték 
kísérleteiket, és így reprodukálhatóbb eredményeket kaptak. 
K im utatható20, hogy ilyen körülmények között a határ- 
feltétel nem pontos teljesítése csak kis hibát okoz.

Méréseinkben ezt az utóbbi keverés nélküli módszert 
alkalmaztuk.

A kapillárisokat igen óvatosan kell lemeríteni az in­
aktív oldatba, mivel a nyílásuk körül fellépő konvekció 
a keveréses módszerhez hasonló h ibát okoz. Ezt a hibát 
úgy tudtuk legjobban csökkenteni, és akkor voltak a leg­
jobban reprodukálhatók az eredmények, ha a kapillárisok 
tetején, amelyek a radioaktív izotóppal jelzett komponenst 
tartalmazó oldattal voltak megtöltve, a jelzett oldatból 
cseppet hagytunk, és a kapilláristartót így merítettük be 
az inaktív oldatot tartalmazó edénybe. így a konvekció 
elsősorban a cseppet keverte el az oldatban, és a kapilláris­
ban levő oldatra nem volt hatással. Színes oldattal tö ltö tt 
kapillárissal végzett vizsgálataink azt m utatták, hogy a le­
mentéskor a csepp kellően elkeveredik, és így teljesül a 
c(/, t) 0 feltétel. Kb. 0,8 mm belső átmérőjű és 40 mm
hosszú kapillárisokat használtunk, amelyeket hosszúságra 
és térfogatra kalibráltunk. Egy kísérlet során egyszerre 
6 kapillárist helyeztünk be a diffúziós edénybe, amely 
250 cm3 térfogatú jól záródó porüveg volt. A kapillárisok 
függőlegesen helyezkedtek el az alumíniumból*, illetve a 
KCl-tartalmú oldatok esetén üvegből készült kapilláristar­
tóban (1. ábra). A diffúziós edényeket ^0 ,01 C° pontosságú 
termosztátba helyeztük.

akkor a megoldás átlaga a következő21 >22:

l
c(t)  =  - j -  J c(x, t) dx 

6

5(t) = ié  í ;  (2n + i r exp [ -  я2 (2n + 1)2 - i H 0 )

18 R . E . Rathbum  and A . L . Babb: J . Phys. Chem ., 65. 
1072. 1961.

13 С. M . Gary-Bobo and  H . W. Weber: J . Phys. Chem., 
73. 1155. 1969.

14 M . V. Kulkarni and P . A . Lyons: J . Phys. Chem., 
69. 2336. 1965.

16 A . E . Marcinowsky, H . O. Phillips and K . A . K raus:  
J .  Phys. Chem., 69. 3968. 1965.

13 J .  Anderson and K . Saddington: J . Chem. Soc., 1949. 
381

17 J . Wang: J . Amer. Chem. Soc., 73. 510. 1951.
18 H . J .  V. Tyrrel: D iffusion and  H eat Flow in L iquids. 

B u tte rw orth  Inc., W ashington, 1961.
19 Tamás J ., Lengyel S . és Giber J .:  Magy. K ém . Fo lyó­

ira t, 69. 123. 1963.
20 Gergely J ., Tamás J . ,  Vértes A . és Lengyel S .:  Magy.

K ém . Folyóirat, 70. 55. 1964.

1. ábra
A diffúziós edény vázlatosan. 1 Inak tív  oldat, 2  aktív oldat, 

3  kapilláris, 4 kapilláristartó

* Az elektrolitot nem tartalm azó metanol—víz elegyek­
ben nem tapasztaltuk az alumínium kapilláristartó korró­
zióját, illetve zavaró hatását. Plexi kapilláristartó alkalma­
zása a szerves oldószerekben való duzzadás m iatt nem vált 
be.

21 J .  C r a n k :  The Mathematics of Diffusion. Oxford, 
1957.

22 W .  J o s t :  Diffusion in Solids, Liquids, Gases. New 
York, 1960.
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Az öndiffúzió-koefficiensek m eghatározásához 14C-izo- 
tóppal (T p ,  =  5568 év, E ß m ax. =  0,158 MeV) je lze tt m etanolt, 
36Cl-izotóppal (TU2 =  2,6 • 105 év, E ß mHX. =  0,714 MeV), 
illetve 42K -izotóppal (T Jl2 =  12,46 óra, Ey =  1,53 és 0,309 
MeV) je lze tt kálium -kíoridot használtunk.

Á diffúziós id ő t a m etanol és a kloridion esetén úgy 
választo ttuk  meg, hogy D*t/l2 értéke elég nagy legyen az 
(5) egyenlet alkalm azásához az öndiffúzió-koefficiens k i­
szám ítására.

A 42K  rövid felezési ideje m ia tt a diffúziós időt rövidre 
kellett szabni, és ha szükséges vo lt, az öndiffúzió-koefficienst 
a (4) egyenlet a lapján  szám íto ttuk  ki, az összeg első két 
tagjának figyelem bevételével.

A kapillárisokban levő je lze tt anyag koncentrációját, 
illetve az ezzel arányos rad ioak tiv itásá t a ‘/-sugárzó 42K- 
izotóp esetén a je lze tt o ldato t tartalm azó kapillárisok y- 
ak tiv itása  révén m értük. A lágy /3-sugárzó 14C- és 36C1- 
izotóp koncentráció jának m eghatározásához az o ldatokat 
eltávo líto ttuk  a kapillárisokból, m ajd  folyadékszcintillációs 
módszerrel m értük az ak tiv itá s t a 14C-izotópra korábbi köz­
lem ényeinkben23' 24 részletesen ism erte te tt módszerrel. A 
3eCl-izotópot a 14C-izotóphoz hasonlóan m értük, m iu tán  
különböző koncentrációjú KCl-ot tartalm azó m in ták  abszo­
lú t ak tiv itásának  m eghatározásával2' m egállapíto ttuk , hogy 
а К  Cl jelenléte kísérleti körülm ényeink között nem  zavarja 
a mérést.

A K 36C l-tartalm ú o ldato t a  kapillárisokból u ltracen tri­
fugával közvetlenül az ak tiv itás mérésére szolgáló üveg- 
küvettákba centrifugáltuk  bele, és o tt  a folyadékszcintillá- 
to rban  feloldottuk.

A 14C-izotóppal je lze tt m etanol esetén ezt a m ódszert 
az anyag párolgása m ia tt nem  alkalm azhattuk , ezért a 
metanolos o ldatokat a 2. áb rán  vázolt készülékben kidesztil­
láltuk  a kapillárisokból. A kapillárisokat nyílásukkal lefelé

2. ábra
A desztillálókészülék vázlatosan

az 1 edénybe helyeztük, am elybe előzetesen 0,5 cm3 in ak tív  
m etanolt m értünk  be. (E rre  a „hordozóra” azért volt szük­
ség, hogy kiküszöböljük a kis mennyiségű aktív  anyagnak 
a desztillálás során a desztillálóedény falán bekövetkező 
adszorpcióját.) E zu tán  az 1 edényke ta r ta lm á t a készülék 
3 és 4 csapjának elzárása u tá n  cseppfolyós nitrogénnel m eg­
fagyaszto ttuk , m ajd  a 3 és 4 csapot k iny ito ttuk , és a készü­
léket vákuum m al leszívattuk . E zu tán  a csapokat ism ét el­
zártuk  és a m egfagyaszto tt rész melegítése, va lam in t a 2 
szedő egyidejű m élyhűtése révén a kapilláris ta r ta lm á t a 
hordozóval együ tt a 2 edénybe átdesztilláltuk . Az így nyert 
m in tá t közvetlen o ldo ttuk  a folyadékszcintillátorban.

A kezdeti koncentráció t (c0) m inden esetben a fen tiek ­
hez hasonlóan m értük, külön kapillárisokat tö ltve  meg a 
kiindulási ak tív  o ldattal.

K ísérleteinkhez analitika i tisztaságú anyagokat hasz­
náltunk. A m etanol v íz ta rta lm á t Fischer-reagenssel h a tá ­
roztuk meg. Az elegyeket súly szerin ti mérés a lapján  készí­
te ttük .

Minden egyes összetételű o lda to t kétszer 6 kapillárissal

23 Lévay B . és Fodorné Csányi P .: Magy. Kém. Folyó" 
ira t, 71. 356. 1965.

24 P. Fodor-Csányi and  B . Lévay: A cta Chim. Acad. Sei.
Hung., 47. 343. 1965.

26 Fodorné Csányi P . és Szilágyiné Győri E .: Magy. Kém. 
Folyóirat, 74. 235. Í968.

m értünk. Az öndiffúzió-koefficiens fentiek szerin ti m eg­
határozásának a h ibája ±  0,05 • 10~5 cm2 s _1*.

A kísérleti eredmények

A m etanol öndiffúzió-koefficiense (D *) tisz ta  
m etanolból kiindulva víz hozzáadására m indhárom  
hőm érsékleten eleinte csökken, m ajd m eglehetősen 
lapos m inim um on á th a lad v a  a nagy v íz ta rta lm ú  
elegyekben ism ét növekszik (3. ábra). A m inim um  
helye 15—20 m ól-%  m etano ltarta lom nál v an , és 
nem változik észrevehetően a hőm érséklettel.

Az öndiffúzió-koefficiensnek az oldat össze­
tételével való változása m egítélésében figye­
lembe kell venni, hogy a m etanol—víz rendszer 
viszkozitása23 24 * 26 jelentékenyen változik az összetétel-

3. ábra
A m etanol öndiffúzió-koefficiense (D*) és D *rjT- 
szorzata m etanol—víz elegyekben 10, 25 és 35 C°-on

lel. Ilyen körülm ények közö tt a Drj-szorzat a lkal­
m asabb (m int D) az összehasonlításra. E nnek  ui. 
a legegyszerűbb viszonyok között a S tokes-törvény 
szerint állandónak kellene lennie. A vizsgált re n d ­
szerben azonban az öndiffúzió-koefficiens és a 
tiszta m etanolra v o n a tk o z ta to tt relatív  viszkozitás 
szorzata (D*r]T) is függ a folyadék összetételétől, 
de m ásként, m int D* (3. ábra). Víz h a tásá ra  D*rjT 
értéke m indhárom  hőm érsékleten növekszik, m ajd 
kb. 45 m ól-%  m etano ltarta lom nál m axim um on 
áthaladva ism ét csökken. 10 C°-on kb. 8 m ól-%  
m etanoltartalom nál m inim um a is van e szorzat­
nak, ami azonban a m agasabb hőm érsékleteken 
eltűnik.

Az öndiffúzió-koefficiens hőm érséklettel való 
változását vizsgálva m egállapítható , hogy lg D*

jó közelítéssel lineárisan változik -vei. Az egye-

* E z t a h ib ah a tá rt a 42K  alkalm azása esetén sem lép tük  
túl, bár egyébként azonos körülm ények között a diffúziós 
idő rövidsége megnöveli a mérés h ib á já t (a re la tív  hiba 
első közelítésben fo rd íto ttan  arányos a diffúziós idővel, 
illetve a D*t/l2 értékével).

26 J . Timmermans: The Physico-chemical C onstants of 
B inary Systems in C oncentrated Solutions, Vol. 4. In te r­
science Publishers, Inc., New York, 1960. 163. o.
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nes hajlásszögéből k iszám íto ttu k  az öndiffúzió 10 — 
35 C°-ra vonatkozó közepes aktiválási energiáját 
{Eq). Növekvő v íz ta rta lom m al az öndiffúzió 
aktiválási energiája k ezdetben  nő, m ajd kb. 15 
m ól-%  m etanoltartalom nál határozott m axim u­
m on megy át (4. ábra).

M egmértük 25 C°-on a m etanol öndiffúzió- 
koefficiensét olyan m etano l—víz elegyekben is, 
amelyek 0,215 mól-% K C l-ot*, illetve 0,215 m ól-%  
sósavat is tartalm aznak. Ily en  körülm ények kö-

4. áb ra
A m etanol öndiffúziójának á tlagos aktiválási energiája 

(E{>) m etanol — víz elegyekben

5. áb ra
A kálium - és kloridion öndiffúzió-koefficiense (D k+, illetve 
D ot-) és / )*?/r-.'Zor/.at,i m etan o l—víz elegyekben 25 C°-on 

0,215 mól-% K Cl-koncentráció esetén

zö tt nem tapasztaltunk  a kísérleti h ibákat m eg­
haladó  eltérést a megfelelő — elektrolitot nem  
tarta lm azó  — elegyekben m ért értékektől.

A m etanol—víz elegyekben oldott kálium -klorid 
ionjainak öndiffúzió-koefficiensére vonatkozó mé­
rések eredményeit az 5. áb ra  foglalja össze. M eta­
nolból kiindulva víz hozzáadására m indkét ion 
öndiffúzió-koefficiense csökken és 35—40 m ól-%  
m etanol koncentrációtartom ányban lapos m ini­
m um on megy át, am elyet viszonylag m eredek 
növekedés követ a tisz ta  vízig. A 15—80 m ól-%  
m etanoltarta lm ú ta rto m án y b a n  a kálium ion ön­
diffúzió-koefficiense valam ivel nagyobb a k lo rid ­
ionénál, az ennél kevesebb és több m etanolt t a r ­
talm azó oldatokban fo rd íto tt  a helyzet.

* E kkora a te líte tt K C l-o ldat koncentrációja tisz ta  
m etanolban.

Tekintve, hogy az öndiffúzió-koefficiens m ini­
m um a a viszkozitás m axim um ához közeli kon­
centráció tartom ányban  van, a kálium -klorid ion­
ja ira  vonatkozó D % c-szorzatnak az összetétel 
függvényében nincs szélső értéke. M indkét ion 
jD*Tjr-szorzata m onoton növekszik a víz koncen trá­
ciójának növekedésével, és egymáshoz v iszonyíto tt 
értékük  is H*-hez hasonlóan változik a koncen trá­
ció függvényében (5. ábra).

Az eredmények diszkussziója

A kálium -klorid ionjainak öndiffúzió-koeffi­
ciense az összetétel függvényében bizonyos m érté­
kig hasonlóan m inim um on megy át, m int a m eg­
felelő oldatok ekvivalens vezetőképessége1, de a 
£)*}]r-szorzat m enete szám ottevően különbözik a 
megfelelő /lt]-szorzat m enetétől. Ez arra  m u ta t, 
hogy a kálium -klorid ionjainak bolyongását és az 
elektrom os erőtér h atásá ra  bekövetkező v ándorlá­
sát különbözőképpen befolyásolja a közeg össze­
tételének a változása.

Az ionok D*tjr-görbéiből — egyéb tap asz ta la ­
tokkal összhangban — kitűn ik , hogy m ozgékony­
ságuk változása nem  értelm ezhető a Stokes — 
Einstein-féle hidrodinam ikai modell a lapján. H a 
feltételezzük, hogy a v íztarta lom  növekedtével 
nagyobb m értékben nő a diffundáló ionok h idro­
dinam ikai sugara, m int am ekkora csökkenés az 
alkohol álta li szolvatációnak megfelelne, akkor 
növekvő v íztartalom m al a D*r]T-szorzat csökke­
nését várnék . A tapasz ta la t viszont ezzel ellentétes. 
Ez valószínűleg azzal is összefügg, hogy az ionok 
közvetlen környezetében jelentősebben változik 
meg az o ldat szerkezete, m int az m akroszkopiku­
san észlelhető, s így o tt a m ikroviszkozitás je len tő ­
sen eltér a m akroszkopikus értéktől.

Em lítésre m éltó, hogy a m etanol öndiffúziójá­
nak az ak tiválási energiája hasonlóan változik  az 
oldószer összetételével, m int az elektrolitikus veze­
tésé1. Az aktiválási energia— összetétel görbék 
m enete és m axim um ának helye úgyszólván meg- 
egyezik, am i arra  m u tat, hogy e vonatkozásban 
ugyanazok a tényezők irányadók.

Az öndiffúzió aktiválási energiája m axim um á­
nak a koncentráció tartom ánya összhangban van 
Szamojlov27 elméletével, am ely szerint a jégszerű 
szerkezetű vízben levő szerkezeti üregek nern- 
elektrolit-m olekulák, pl. alkoholm olekulák általi 
betöltése erősíti a víz szerkezetét. V alam ennyi 
szerkezeti üreg nem elektrolit-m olekula általi be­
töltéséhez 17 m ól-%  nem elektrolit szükséges, ez 
felel meg a szerkezet m aximális m egerősítésének. 
Mint legkisebb m olekulájú alkoholra, a m etanolra 
vonatkozóan  kísérletileg 19 m ól-% -nál ta lá lta  a 
viszonylag legstabilisabb szerkezetet.

Irodalm i ada tok  szerint a m etanol—víz ren d ­
szerben a m etanol parciális m óltérfogata m inim u­
m ának helye is i t t  van28, 29. Méréseink szerint kb. 
ugyanilyen m etanolkoncentrációjú oldatokban van

27 M .  H .  Б у с л а е в а  и О. Я .  С а м о й л о в :  Ж .  структ .  х и м
4. 502. 1963.
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a m etanol öndiffúzió-koefficiensének a m inim um a 
és az öndiffúzió ak tiválási energiájának a m axi­
m um a. Valószínűleg teh á t ezek az ad a to k  is a víz 
szerkezetének stabilizálódására u ta ln ak . Növekvő 
m etanoltarta lom m al úgy látszik a m etano l szer­
kezetbontó h a tása  dom inál, és ennek következ­
m ényeként növekszik az öndiffúzió-koefficiens és 
csökken az aktiválási energia.

A m etanol öndiffúzió-koefficiensére vonatkozó 
D*?]r-szorzat kb. 8 m ól-%  m etano ltarta lom nál 
10 C°-on m utatkozó m inim um a a m olekulák 
m ozgását akadályozó kölcsönhatásra m u ta t. A 
D*r]I kb. 50 m ól-% -nál kialakuló m axim um a a 
szerkezet fellazulására u tal.

K öszönettel tartozunk  Jankó Belőné és Léb László 
technikusoknak a kísérleti m unkában n y ú jto tt  segítségü­
kért.

Összefoglalás

A m etanol öndiffúzió-koefficiense a m etan o l- 
víz, a m etanol—víz—kálium -klorid és a m etan o l- 
víz—sósav rendszerben az összetétel függvényében 
15—20 m ól-%  m etanoltarta lom nál m inim um on 
halad á t. A _D*íjr-szorzat m integy 45 m ól-% -nál 
m axim um on megy át és alacsonyabb hőm érsékle­
ten  8 m ól-% -nál kis m inim um ot is m u ta t.

Az öndiffúzió aktiválási energiájának kb. 
15 m ól-% -os elegyben van  m axim um a.

A m etanol—víz elegyekben o ldo tt kálium - 
-klorid kétféle ionjának az öndiffúzió-koefficiense 
alig különbözik egym ástól. Az ionok öndiffúzió- 
koefficiense vízből, illetve m etanolból k iindulva

28 И .  В .  М а т я ш  и В .  И .  Я ш к и ч е в :  Ж. структ. хим.,
5. 13. 1964.

29 H . A . Neidig, R . T. Y ingling, К . L . Lockwood and 
T. G. Teates: J .  Chem. Educ., 42. 309. 1965.

a m ásik kom ponens ha tásá ra  csökken és 35 — 
40 m ól-%  között lapos m inim um on m egy á t. 
А К +- és a Cl_ -ionra vonatkozó ű * ^ -sz o rz a tn a k  
nincs szélső értéke, a v íztarta lom  növelésével 
m onoton nő.

Self-diffusion coefficients of the system m eth a ­
nol—w ater—potassium  chloride. T. Erdey-Grúz, 
P. Fodor-Csányi, B . Lévay and E. Szilágyi-Gy Sri

The self-diffusion coefficient of m ethanol ex ­
hibits in the  system s m ethanol—water, m e th an o l- 
w ater—potassium  chloride and m ethanol—w a te r-  
hydrochloric acid a m inim um  dependence on th e  
composition at a m ethanol content of 15—20 
mole-% . The product D*rjr passes at abou t 45 
m ole-%  through a m axim um , and a t lower te m ­
peratures also th rough  a small m inim um  a t 8 
mole-%.

The activation  energy of self-diffusion has a 
m axim um  in m ixtures containing about 15 m ole-%  
of m ethanol.

In  m ethanol—w ater m ixtures the  self-diffusion 
coefficients of the ions of tw o kinds of dissolved 
potassium  chloride differ only slightly from each 
other. S tarting  w ith pure w ater or m ethanol, th e  
self-diffusion coefficients of th e  ions decrease on 
the addition of the  o ther com ponent, and pass 
betw een 35 and 40 m ole-%  through a fla t m in i­
mum. The product IJ*rjr for the K + and Cl~ ions 
has no extrem e value; it shows a m onotonie 
increase w ith increasing w ater content.

B udapest, Eötvös Loránd Tudom ányegyetem  Fizikai- 
K ém iai és Radiológiai Tanszéke.

É rkezett: 1970. I I I .  25.

A dioxán öndiffúzió-koefficiensének meghatározása a 
dioxán—víz és a dioxán—metanol rendszerben

E R D E Y -G R Ú Z  T IB O R  és LÉVAY BÉLA

M etanol—víz rendszerben végzett kísérleteink 
alapján m egállap íto ttuk28 29 1, bogy az öndiffúzió- 
koefficiensnek m int az összetétel függvényének 
m inim um a van , amely a viszonylag legerősebb 
folyadékszerkezetnek felel meg. A nnak a k iderí­
tésére, hogy m ennyiben változnak meg a viszo­
nyok, ha a folyadékelegy egyik kom ponense nem  
tarta lm az  hidroxilcsoportot, dioxán-víz és dioxán— 
m etanol elegyekben tanulm ányoztuk  a dioxán 
öndiffúzió-koefficensét 25 és 35 C°-on.

1 Erdey-Grúz T., Fodorné Csányi P ., Lévay B . és Szilágyi- 
né Győri E .: Magy. Kém. Folyóirat, 77. 145. 1971.

A vizsgált rendszerek közül csak a d io x án - 
víz elegyekre ta lá ltu n k  az irodalom ban öndiffúzió- 
ada toka t2-4. Az eddigi m érések eredményei azon­
ban  m eglehetősen eltérnek egymástól, ezért in ­
dokoltnak véltük  d ioxán-v íz elegyekben ú jra  
m egmérni az öndiffúzió-koefficienst, azonos m ód­
szerrel, m int a d ioxán-m etano l elegyekben.

2 A . Fratiello and D. C. Douglass: J .  Mol. Spectroscopy, 
11. 465. 1963.

3 B. B run: É tude  des in teractions particulares p a r 
mesure des coefficients de self-diffusion (Thèse), 1967.

4 C. J . Clemett: J .  Chem. Soc,, (A), 1969. 458.
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