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muma (a depolarizációnak minimuma) van, n a 
gyobb frekvenciáknál ism ét nő a polarizáció. A 
depolarizáció m axim um ának megfelelő polarizáció
csökkenés független az áram sűrűségtől abban  az 
intervallum ban, melyben az oxigénleválás a dom i
náló elektródfolyam at. A m int az anódpotenciál, 
illetve az áram sűrűség növekedtével fokozatosan 
előtérbe lép a perszulfátképződés az anódon, a 
szuperponált váltóáram  depolarizációs ha tása  csök
ken. 1 А/cm 2 áram sűrűségnél a váltóáram nak m ár 
nincsen depolarizáló hatása .

Az észlelt jelenségek alapján m egállapítható, 
hogy a szuperponált váltóáram  az oxigénleválás 
túlfeszültségét csökkenti, vagyis e folyam atot 
gyorsítja, a perszulfátképződésre viszont h a tá s 
talan. Feltehető , hogy a váltóáram  a P t  felületi 
oxidjainak periodikus redukciója és oxidációja 
révén h a t, s az oxidáció lassabban megy végbe, 
m int a redukció. Ezért kis frekvenciáknál az oxi
dáció m értéke elm arad a redukcióétól. Nagyobb 
frekvenciáknál azonban m indkét folyam at korlá
to lt sebessége folytán csökken a váltóáram  depo
larizáló h a tása . A töm ényebb oldatokban fellépő 
nagy depolarizáló hatás ta lá n  azzal hozható össze
függésbe, hogy ezekben az elektródfelületen n a
gyobb m értékben adszorbeálódnak szulfát-, illetve 
hidroszulfát-ionok, m in t hígabb oldatokban, s
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ezáltal a felületnek csak kisebb része m arad az 
oxigénleváláshoz szükséges vízmolekulák számára.

A kísérletek arra m u ta tn ak , hogy a perszulfát- 
képződésbcn a P t felületi oxidjainak nincs sebes
ségm eghatározó szerepe.

The effect of alternating current on the oxygen- 
overpotential at Pt anode in H2S04 solution I. T.
Erdey-Grúz and I. Safarik

The effects of superim position of alternating 
current w ith  the frequency from 50 cycles up 
to  2 0  0 0 0  cycles on the  polarisation of a smooth 
P t anode in  H 2S0 4 solutions лееге investigated. 
The superim position of alternating  curren t caused 
depolarisation ; the m agnitude of its effect depended 
on the  frequency, direct current density  and on the 
concentration of H 2S 0 4  solutions. As a function 
of the  frequency, the po ten tial of th e  P t anode 
(at constan t direct curren t density) passed through 
a m inim um . E xplanations of these observations 
are given by  assuming th e  periodic oxidation and 
reduction of the surface oxides on the  P t electrode.

Budapest, Eötvös Loránd Tudományegyetem Fizikai- 
Kémiai Tanszéke.

Érkezett : 1956. XI. 28.

A hidrogén- és hidroxilion vándorlási m echanizm usáról I.
Sósav, káliumhidroxid és káliumklorid vezetőképessége, valamint viszkozitása metanol—víz elegyekben

5 és 25 C°-on

ERDEY-GRÚZ TIBOR, KUGLER ELVIRA és REICH ANTÓNIA

Az ionok mozgékonysága vizes oldatban 25 C°-on 
általában m integy 30 és 80 vezetőképességi egység 
között van . A „hidrogén” - és hidroxilion mozgé
konysága azonban lényegesen nagyobb : 350, illetve 
198. H a feltennők, hogy ezen ionok vándorlása 
közelítőleg a hidrodinam ika törvényei szerint, 
m int gömbök folyadékban való nagy súrlódású 
mozgása m egy végbe — am i a többi ionokra köze
lítőleg helytálló  — akkor Stokes törvénye alapján 
számítva az ion-rádiusznak rH+ =  0 , 2  Â, illetve 
r0 H- =  0,4 Á nagyságúnak kellene lenni. Ez irre
álisan kicsi érték, m ert a többi ionok sugara vizes 
oldatban a Stokes-törvény alapján szám ítva 3— 
5 Á, am i a hidratáció figyelembevételével össz
hangban van  a más ú ton  m eghatározott értékek
kel. Mivel a „hidrogénion” (vagyis a proton) 
vízben valójában hidroxonium ion, Н 3 0 % illetve 
(H 20 )nH T, alakjában van  jelen, a „hidrogénion” 
sugara ugyanolyan kevéssé térhet el lényegesen 
a többi kis ionétól, m int a hidroxilioné. A „h id ro
génion”  és hidroxilion anom álisan nagy vezető- 
képessége (illetve ezzel arányos mozgékonysága) 
— egyéb sajátságai1 m ellett — tehát az t bizonyítja,

1 A hidrogénion vezetőképessége (mozgékonysága) külön
leges sajátságainak összeállítását 1. pl. A. derer und K. Wirtz : 
Ann. Phys., (6) б. 257. 1949.

hogy a „hidrogén” - és hidroxilionok az elektromos 
erőtér h atásá ra  bekövetkező — s közelítőleg a 
hidrodinam ika törvényeinek megfelelő — vándor
lásukon kívül más ú ton  is továbbítják  az elektro
mosságot. E  külön vezetés jelenlegi ism ereteink 
szerint azáltal jön lé tre , hogy a hidroxonium - 
ionról az egyik proton átm egy a szomszédos víz
m olekulák egyikére, am it vázlatosan a következő 
b ru ttó  egyenlettel tü n te th e tü n k  fel :

+ 'Л  +H-O-H + O-H — H-O+H-O-H /14
• I I I \ l )
и и h H

Hasonló pro tonátm enetek jönnek létre  más hid- 
rox il-tarta lm ú oldószerekben alkoxonium- (KOH 2 ) 
ionok közvetítésével. A hidroxilionok áramveze- 
téscvel kapcsolatban viszont a víz molekulákról 
megy á t egy proton a hidroxilionra :

Ö'Th - 0 — О -H + 0 /9,I I I I  \ z )
H Н И И

E protonátm enetek folyam atosan ism étlődnek az 
erőtér irányában , m iálta l a töltés-elmozdulás lénye
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gesen nagyobb sebességgel megy végbe, m intha az 
ionok csupán hidrodinam ikai vándorlással változ
ta tn á k  helyüket. A pro tonátm enet az ionokról az 
oldószer m olekulákra, illetve az oldószermolekulák- 
ról az ionokra teh á t megnöveli a kísérletileg m ér
hető vezetőképességet, illetve látszólagos ionmoz
gékonyságot. (1) és (2) term észetesen csak a bru ttó  
fo lyam atot jelképezi, valójában a protonátm enet 
több lépésben, különféle utakon m ehet végbe, s 
abban az oldószer szerkezeti sajátságai is szerepet 
já tszanak .

Az anomális vezetőképesség m echanizm usára 
a fenti alapelven több  elm életet á llíto ttak  fel,2 
de egyik sem ad m inden vonatkozásban egyértelmű 
m agyarázato t a jelenségekre. Az eddig ism ert 
tényekkel elég jó összhangban van, de részleteiben 
nem egyértelm ű Gierer és Wirtz3 4 * elm élete, mely 
szerint a p rotonátm enet nem  különálló molekulák 
és ionok között tö rtén ik , hanem  hidrogénhíd által 
összekötött vízmolekulákból álló kom plexum okon 
belül m egy végbe oly m ódon, hogy a kom plexum ba 
beépült hidroxonium ion egyik p ro tonjának  kova
lens kötése hidrogénhíddá alakul, s a proton az 
eredetileg hidrogénhíddal hozzákapcsolt vízmole
kulát a lak ítja  hidroxonium ionná :

A szomszédos vízm olekulák között folytonosan 
keletkeznek hidrogénhidak (asszociátum okat hozva 
létre), és folytonosan fel is bom lanak. Az asszociá- 
tum ok keletkezésében és felbom lásában a H 30 +- 
ionok ugyanúgy vesznek részt, m int a H aO-mole- 
kulák. Elektrom os erőtér e folyam atra irányítólag 
hat. A kom plexum okhoz az erőtér irányában  az 
egyik oldalon több HgCH-ion csatlakozik, a másik 
oldalon több  H 30 + válik  le róla, m in t m ás irány 
ban. H a ez a m echanizmus felel meg a valóságnak, 
akkor vagy  a hidrogénhidak képződése vagy a 
proton átm enete a hídon a sebességmeghatározó 
folyam at. Gierer és Wirtz elmélete azonban nem  ad 
módot e k é t lehetőség közö tti döntésre.

A pro tonátm enet m echanizm usát a hidrogén-, 
illetve hidroxilionok vezetőképességével kapcsolat
ban ú jab b an  Conway, Bockris és Linton4 vonták  
beható elm életi vizsgálat alá. K iszám ítva több 
lehetséges m echanizm usnak megfelelő sebességet, 
arra az eredm ényre ju to tta k , hogy a belső szolvát-

2 E. Hückel: Z. Elektrochemie, 34. 546. 1929.
G. Wannier : Ann. Phys., (5) 24. 545. 569. 1935.
J. D. Bernal and R. H. Fowler : J. Chem. Phys., 1. 

515. 1933.
J. Huggins : J. Phys. Chem., 40. 723. 1936.
A. E. Stearn and H. Eyring : J. Chem. Phys., 5.112.1937.
P. Wulff und if .  Hartmann : Z. Elektrochemie, 47. 

858. 1941.
E. Darmois et D. Sutra : J. phys. radium, 2. 577. 1950.

3 A. Gierer und K. Wirtz : Ann. Phys., (6) 6. 257. 1949.
4 B. E. Conway, J. O'M. Bockris and H. Linton : J. Chem.

Phys., 24. 834. 1956.

burkokban  levő oldószermolekuláknak (m int 
dipólusoknak) az az elfordulása a sebességm eghatá
rozó, am i a folyam atos pro tonátm enet lehetővé té te 
léhez szükséges. (P rotonátm enet u tán  ugyanis a 
szomszédos vízm olekulának kedvezőtlen az őrien-» 
táció ja , s csak megfelelő elfordulás u tán  ju t  a 
következő p ro tonátm enetet lehetővé tevő helyzet
be.) Az oldószermolekulák ezen elfordulásának 
sebességéhez képest m aga a pro tonátm enet a szom 
szédos oldószermolekulákat összekapcsoló hidrogén
híd  m entén gyors folyam at. B ár ez az elmélet sok 
kérdést tisztáz, az eddigi k ísérleti adatok nem  
elégségesek helyességének egyértelm ű m egállapí
tásához.

Az anomális vezetőképesség elm életei értelm é
ben a protonátm enetekkel kapcsolatban csak á tm e
netileg képződnek H 30 +-ionok. Felm erül te h á t a 
kérdés, hogy ezeknek a hidrodinam ikai vándorlása 
az elektromos erő tér hatására m ennyiben já ru l 
hozzá a vezetőképességhez. A pro tonátm enet m in t
egy 1 (E 14 sec idő t igényel, a H 3 O f -ionok átlagos 
é le tta rtam a viszont m integy H E 11— 1(E 12 sec nag y 
ságrendű3, 4 *, ahhoz pedig, hogy egy nyugvó H 30 +- 
ion a térerősségnek megfelelő sebességre tegyen 
szert, hidrodinam ikai számítások alapján 1CE14 
sec nagyságrendű idő elégséges3. A proton teh á t az 
időnek túlnyomó részét (mintegy 99% -át) egy-egy 
vízmolekulához kapcsolva tö lti, az átm enet az 
időnek csak igen kis részét veszi igénybe, s a H 30 +- 
ionok szám ottevő relaxáeió nélkül vesznek részt 
az elektromosság vezetésében. A kísérletileg m eg
ha tá ro zo tt vezetőképesség (illetve látszólagos m oz
gékonyság) teh á t k é t részből tevőd ik  össze : A 
H 30 +-ionok h idrodinam ikai vándorlásából és a 
pro tonátm enetek okozta töltés-elmozdulásból adódó 
értékből. Különféle tulajdonságok alapján ítélve 
a H 3(E  -ion hidrodinam ikai mozgékonysága nem  
nagyon té r  el a K +-ionétól, a OH- -ioné pedig a 
Cl- -ionétól. Ha te h á t a „hidrogén” -, illetve hidroxil
ion kísérletileg m eghatározott moláris vezető- 
képességéből (illetve látszólagos mozgékonyságá
ból) levonjuk a K*--, illetve CE-ionét azonos k ö rü l
m ények között, akkor közelítőleg m egkapjuk a 
pro tonátm enet okozta vezetőképesség nagyságát. 
A különböző oldatokban m ért ada tok  összehasonlí
tásáná l figyelembe kell venni a viszkozitás v á lto 
zását is.

A „hidrogén” - és hidroxilionok vándorlási 
mechanizm usa vizes és nem-vizes oldatok vezető- 
képessége, valam in t diffúziója szem pontjából egy
a rán t fontos, a rendelkezésre álló kísérleti adatok  
azonban nem elégségesek a kérdés egyértelm ű 
tisztázására.

Mivel úgy véljük , hogy folyadékelegyekben 
o ldott savak és bázisok vezetőképességi viszonyai
n ak  rendszeres v izsgálata elősegíti a protonátm enet 
ú tján  való vezetés m echanizm usának tisztázását, 
k ísérleti v izsgálatokat kezdtünk arra  vonatkozóan, 
m iként alakul ki a vizes o ldatokban észlelhető 
vezetőképesség, illetve mozgékonyság, ha savak, 
illetve bázisok nem -vizes oldatához növekvő arán y 
ban  vizet adunk. Idevonatkozó vizsgálataink első 
eredm ényeiről a lább iakban  számolunk be, m eta- 
nolos oldatokban végzett kísérleteink alapján.
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M etanolos sósavoldatok vezetőképességével 
többen foglalkoztak,5 és m egállapíto tták  hogy a 
vezetőképességnek a v íztarta lom  függvényeként 
kevés v izet tartalm azó oldatokban m inim um a van. 
A m inim um ot azonban az egyes k u ta tó k  eltérő 
vízkoncentrációjú o ldatokban  ta lá lták . Nem állanak 
továbbá elég széleskörű összehasonlítható kísérleti 
adatok rendelkezésre HCl-, KOH- és KCl-oldatok 
vezetőképességének, valam in t viszkozitásának az 
oldószer v íztarta lm ával és a hőm érséklettel való 
változására. E zért összehasonlítható körülm ények 
között megvizsgáltuk 0,01 n  HC1-, KOH- és KCl- 
oldatok vezetőképességét és viszkozitását külön
böző v íz tarta lm ú  m etanolban oldva 5 és 25 C°-on.

A kísérleti módszer

A vezetőképességet a föld-kapacitás és kóbor 
áram ok kiküszöbölésére gondosan árnyékolt váltó
áram ú W heatstone-híddal m értük, m elynek dekád-, 
illetve hídág-ellenállásai önindukció- és kapacitás
m entesen voltak tekercselve. Az áram kör induk- 
tan c iá já t, illetve k ap ac itá sá t kondenzátorsorozat
ta l kom penzáltuk. Á ram forrásként változta tható  
frekvenciájú elektroncsöves generátort, nullam ű
szerként katódsugár-oszcilloszkópot használtunk. 
A m éréseket 1200 Hz frekvenciájú váltóáram m al 
végeztük. Kísérletileg m egállapíto ttuk azonban, 
hogy a vizsgált o ldatok vezetőképessége 20— 
2000 Hz intervallum ban nem  függ a frekvenciától. 
A vizsgált oldatok ellenállásától függően három 
különböző (0,129, 2,150 és 9,279 cm ') kapacitású 
vezetőképességi edényben végeztük a méréseket.

A hőm érsékletszabályozást higanyos kon tak t 
hőm érővel vezéreltük, m elyet Moser és Zman- 
czynski6 módszerével állandóan gyengén ráztunk, 
ami szám ottevően finom ítja  a szabályozást. Ter
m osztát-folyadékként Jones és Josephs7 aján la tára  
transzform átor-olajat használtunk.

A viszkozitást u ltra te rm o sz tá tta l tem perált 
Höppler-féle preciziós viszkozim éterben m értük.

A kísérleteket 25 ±  0,02 és 5 -£0,05 C° hőmér
sékleten végeztük. A vezetőképesség-mérések pon
tossága m integy ± 0 ,0 6 — ± 0 ,1 % , a viszkozitás
méréseké ± 0 ,1 %  volt.

A  felhasznált anyagok : A vezetőképességi víz 
előállítására desztillált v izet jénai üvegkészülékben 
lúgos KMnOj-ról ú jra  desztilláltunk8. A mérések
hez 1,2— 1,8 • 10~6 ohm -1 cm -1 fajlagos vezető
képességű vizet használtunk.

6 Metanolos sósavoldatok vezetőképességét tanulmá
nyozták :

H. Goldschmidt und P. Dahll : Z. phys. Chem., 108. 
121. 1924.

P. Walden, H. Ulich und F. Laun : Z. phys. Chem., 
114. 275. 1925.

H. Goldschmidt und P. Dahll : Z. phys. Chem., 114. 1.
1925.

I. Thomas und E. Marum: Z. phys. Chem., 143. 191.
1929.

6 Moser und Zmanczynski : Phys. Z., 40. 222. 1939.
7 G. Jones and A. C. Josephs : J. Amer. Chem. Soc., 45. 

2246. 1928.
8 C. A. Kraus and W. B. Dexter: J. Amer. Chem. Soc.,

44. 2468. 1922.

A m etanolt L und és B jerrum 9 módszerével 
M g-mal és J 2-dal tisz títo ttu k . A végső desztillátum  
m integy 0,02% vizet ta rta lm azo tt. Ezt az oldó
szert a levegő-nedvesség kizárásával ta rto ttu k  el.

HC1: a pro anal, minőségű készítm ényt desztillá- 
cióval tisz títo ttu k  tovább. *

K O H  : a pro anal, minőségű készítm ényt k ö z
vetlenül használtuk.

К  Cl : a pro anal, minőségű készítm ényben 
jelenlevő bromid-nyomok eltávolítására a só vizes 
o ldatába Cl3-gázt vezettünk, m ajd  kikristályosí
tás , szűrés és mosás u tán 600 C°-on száríto ttuk , 
és vákuum exszikkátorban ta r to t tu k  el.

A HC1- és K O H -oldatokat a metanollal való 
reakció megelőzésére jéggel h ű tv e  e ltarto tt töm ény 
alkoholos, illetve vizes oldatból hígítással készí
te ttü k . A KCl-oldatok közvetlen beméréssel k é 
szültek.

Az oldatok v íz tarta lm át, m integy 10% v íz 
tartalom ig , K ari— Fischer-reagenssel10 m értük. A 
nagyobb v íz tarta lm ú  o ldatokat súlyra beméréssel 
á llíto ttuk  elő.

A kísérleti eredmények

A  vezetőképesség. HCl, К О Н  és KCl 0,01 n 
koncentrációjú metanolos o ldatainak  moláris vezető- 
képessége (A) víz hozzáadására 5 és 25 G°-on 
egyarán t csökken, m ajd a v íztartalom  növekedtével 
ú jra  növekszik (1. ábra). A vezetőképesség m in i
m um ának azonban H Cl-oldatokban más a jellege, 
m in t KOH-, illetve KCl-oldatokban. A HCl-oldatok 
vezetőképességének elég éles m inim um a aránylag  
kis v íztarta lom nál van (1. táb láza t), melynek tá já n  
a viszkozitás m onoton változik a v íztartalom m al 
(vö. 4. ábrával). A KOH- és KCl-oldatok vezető- 
képességének m inim um a viszont lényegesen n a 
gyobb víztartalom nál van, melynek közelében a 
viszkozitás m inim um ot m u ta t, tehá t nyilván ezzel 
is összefüggésben van. A hőm érséklet emelkedése 
valam ennyi o ldat vezetőképességének m inim um át 
kisebb v íz tarta lom  felé to lja  el.

A KOH -oldatok vezetőképessége tiszta m etanolos 
oldatoktól kezdve mintegy 25 mól-százalék v íz ta r
talom ig párhuzam osan változik  a KCl-oldatokéval, 
a v íztartalom  tovább i növekedtével a KOH -oldatok 
vezetőképessége lényegesen nagyobb m értékben 
növekszik. A különbség 25 C°-on nagyobb, m in t 
5 C°-on.

Az oldatok v íz tarta lm ának  növekedtével a 
hőm érséklet h a tása  is növekszik a vezetőképes
ségre, azonban a vezetőképesség relatív hőm érsék

le ti koefficiensének í —- — értékének 80 mól-
\ A A T

százalék v íztarta lom  tá ján  m axim um a van (1. tá b 
láza t, 3. ábra), m ely közel van  a viszkozitás hőm ér
sékleti koefficiense m axim um ának helyéhez.

9 H. Lund und J. Bjerrum : Bér., 64. 210. 1931.
10 Mitshell-Smith : Aquametry, New York, Interscience, 

1948.
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1. ábra
HCl, KOH és KC1 különböző víztartalmú metanolos 0,01 n 
oldata vezetőképességének változása a víztartalommal 5 és 

25 C°-on

1. táblázat
Л, >/, Atj, valamint hőmérsékleti koefficienseik maximumának, 
illetve minimumának megfelelő oldatok víztartalma mól-°/0-ban

Л
1 А Л 1 А Л Лт) 1 А (Л п )

c° m in  % Л  A T
%

m ax  % г] A T
% m a x  % m in  %

Ar] А Т  
%

5 20 80 91 6
HC1

25 1 2
76

75
87

93 6
90

5 46 80 97
KOH

25 34
81

75
87

96
87

5 64 80 90
KC1

25 54
84

75
87

90
60

A hőm érsékleti koefficiens a közepes v íztarta lm ú 
oldatokban  nagyjából lineárisan változik a víz 
koncentrációjával. 2  mól-százaléknál kisebb és 
m in tegy  85 m ól-százaléknál nagyobb v íztarta lm ú

oldatokban a hőm érsékleti koefficiens m eredekeb
ben csökken.

A HC1, illetve KOH és К  Cl vezetőképességének 
különbségét (am it a rövidség kedvéért a következők
ben extravezetőképességnek, A e, nevezünk), m int a 
a v íztarta lom  függvényét a 2 . ábra tü n te ti  fel. 
A„ egyrészt a hidroxonium -, illetve alkoxonium-ion 
(H30  , illetve CH3 OH 2 ) és a K % illetve a OH- - 
és a Cl- -ion hidrodinam ikai m ozgékonyságának 
aránylag kis különbségéből szárm azik, másrészt 
a p ro tonátm enet ú tján  tö rténő  vezetési m echaniz
mustól ered. A ,,hidrogénion” extravezetőképes
ségének (Ае,н+)11  mól-százalék v íz tarta lm ú  o ldat
ban m inim um a v an ,s  a m etanol, illetve v íz tarta lom  
növekedtével egyaránt roham osan növekszik. A 
hidroxilion extravezetőképessége (Ae, он- ) m integy 
25 mól-százalék víztartalom ig gyakorlatilag állandó, 
a v íztarta lom  további növekedtével növekszik, de 
nem oly roham osan, m in t Ae, h+-

A „hidrogénion”  extravezetőképességének hő- 
m érsékleti koefficiense (3. ábra) — a nagy  víz
ta rta lm ú  és nagy m etanoltarta lm ú oldatoktól elte
kintve — nagyobb, m int az egész vezetőképességé, 
s m integy 15—80 mól-százalék in tervallum ban 
közelítőleg független a v íztartalom tól. A hidro
xilion extravezetőképességének hőm érsékleti koef
ficiense még nagyobb, m in t a „hidrogénioné” , s 
30 mól-szúzalék v íz tarta lm ú  oldatoktól kezdődően* 
növekszik (3. ábra), m ajd  maxim umon m egy át. 
A hőm érsékleti koefficiens csökkenése kb. ugyan
olyan v íz tarta lm ú  oldatokban következik be, 
m int a hidrogénioné. M indkét extravezetőképesség 
hőm érsékleti koefficiensével kapcsolatban meg kell 
azonban jegyeznünk, hogy értékük csak hozzá
vetőleges és több tényező á lta l befolyásolt. Egy- 

. részt ugyanis csak két, egym ástól meglehetősen 
távoli hőm érsékletnek megfelelő értékből vannak 
szám ítva, m elyek között a folyadékban szerkezeti 
átalakulások is bekövetkezhetnek, m ásrészt a 
0 , 0 1  ’m oldatok vezetőképességére a mozgékony
ságon kívül kism értékben a disszociáció foka is 
hatással van , és a hőm érséklettel ez is változik.

A vezetőképességnek a hőm érséklettel való vál
tozásából —  a fentiek szerinti közelítéssel —  kiszá
m ítható  az ionvándorlás aktiválási energiája 
(Ел) is. A

_Е л
Л =  A e BT (4)

(hol A  a hőm érséklettől független állandó) kifeje
zésből szám íto tt aktiválási energiákat a 6 . ábra 
tü n te ti fel. M indhárom vizsgált elektrolit vezető- 
képességének aktiválási energiája növekszik a víz
tarta lom m al, s 75—85 mól-százaléknál m axim u
mon megy á t.

A „hidrogénion” extravezetőképességének ak ti
válási energiája tisz ta  vízben, illetve tisz ta  m eta
nolban a legkisebb, a m ásodik komponens hozzá
adásával növekszik, m ajd  széles in tervallum ban 
közelítőleg független a v íztarta lom tól. A 15 mól-

* Töményebb metanolos oldatokban az OH- -ion gyakor
latilag teljesen hidrodinamikai vándorlással vezeti az áramot, 
ennek folytán а Ae> он - =- Лкон — Лкс.) különbségből nem 
lehet következtetni a protonátmenet folyamatára.
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A>

2. ábra
H + - és OH -ion extravezetőképességének változása a víz
tartalommal 5 és 25 C°-on HCl, KOH és KC1 különböző 

víztartalmú metanolos 0,01 n oldatában

dinam ikus vándorlás ú tjá n  vezet. Hasonló oknál 
fogva nincs jelentősége a OH- -ionok aktiválási 
energiájának 25—30 mól-százaléknál kisebb víz
ta rta lm ú  oldatokban. Nagyobb víztarta lm ú olda
tokban a OH~-ion extravezetőképességének ak ti
válási energiája —- az extravezetőképesség roha
mos növekedésének megfelelő vízkoncentráció 
tá ján  —  m axim um on m egy át. Ez arra  m u ta t, 
hogy a pro tonátm enet ú tjá n  való vezetés k ialaku
lásának terü le tén  a sebességmeghatározó lépés
nek különösen nagy az aktiválási energiája.

A viszkozitás. 0,01 n HC1-, KOH- és KCl-oldatok 
viszkozitása nem tér el észrevehetően egymástól, s 
a v íztarta lom  függvényeként m axim umon megy 
á t (4. áb ra), mely 5 C°-on lényegesen m agasabb, 
m int 25 C°-on. A viszkozitás relatív hőm érsékleti 

П Ar]\
k o e f f ic ie n s e ------ széles intervallum ban közelítő

ig A T )
leg lineárisan nő a víztartalom m al, s m axim um a 
v an k b . ugyanannál a víztartalom nál, m int m ag árak  
a viszkozitásnak (5. áb ra , 1. táblázat).

A viszkozitás ak tiválási energiája (E n) a

t | = ß e M  (5)

(В  állandó) kifejezésből szám ítva szintén növekszik 
a v íztartalom m al m in tegy  85 mól-százalékig, 
azon tú l ism ét csökken (6 . ábra).

Az eredmények diszkussziója

%

10 ®0 30 40 5 0  60 70 80 90 100
mól-% viz
3. ábra

HC1, KOH és KC1 különböző víztartalmú metanolos 0,01 n 
oldata vezetőképessége és a H +- és OH -ion extra
vezetőképessége hőmérsékleti koefficiensének változása a 

víztartalommal

százalék v íz tarta lm ú  oldatok tá ján  m utatkozó 
m aximum realitása kétes, illetve aligha van  k a p 
csolatban a protonátm enettel, m ert ezekben az 
oldatokban a „hidrogénion” dominálólag hidro-

A HCl-oldatok vezetőképességének m inim um a 
a m etanolos oldatok v íztarta lm ának  függvénye
ként a p ro tonátm enettő l származó vezetéssel k a p 
csolatos, m in t arra m ár korábban is rá m u ta tta k 11. 
Tiszta vízben a H30  -ionok hidrodinam ikus vándor
lásához hozzájárul a protonátm enet az (1 ) sem atikus 
bruttóegyenlet szerint. Noha a folyam at m echaniz
musa m ég v ita to tt, b izonyára ez okozza, hogy a 
„hidrogénion” vezetőképessége sokkal nagyobb, 
m int a hidrodinam ikai szempontból hozzá hasonló 
K - vagy  N a+-ioné. T iszta  m etanolban a CH3 OH 2 - 
ionok hidrodinam ikus vándorlásához a

CH3OH2 +  CH3OH ------- * CH3OH +  CH3OH+ (6)

sem atikus bruttóegyenlet szerinti pro tonátm enet 
járul hozzá. Ennek fo ly tán  m etanolban is nagyobb 
a „hidrogénion” vezetőképessége, illetve mozgé
konysága, m int a kb . ugyanolyan nagyságú többi 

-  kationoké, bár a különbség kisebb m int vízben. 
Ezen eltérésben — egyéb tényezők m ellett — szerepe 
van an n ak , hogy a CH 3 OH2-ionban csak két á t 
m enetre alkalm as p ro to n  van, а Н 3 СТ-ionban 
ellenben három, am i m etanolban csökkenti a 
pro tonátm enet valószínűségét a vízhez viszonyítva.

H a a metanolos HCl-oldathoz vizet adunk, 
akkor megváltozik a vezetés mechanizmusa. F ü g 
getlenül attó l a még nem  egyértelműen tisz tázo tt 
kérdéstől, hogy a pro tonátm enette l kapcsolatos 
mely részfolyam at a sebességmeghatározó, kétség-

11 L. pl. 4 alatt idézett munkát.
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télén, hogy a víznek nagyobb a protonaffini- 
tása , m in t a m etanolnak. A

H30+ +  CH3OH qzzt H20  +  CH3OH+ (7)

folyam at egyensúlyi állandója12 К  =  0,23, m i
nek következtében az o ldo tt sav p ro ton ja i
nak túlnyom ó része m ár kis v íztarta lm ú 
elegyekben is H 30+-ionok alakjában v an  jelen. 
A v íztarta lom  növekedtével teh á t a CH3OH2+- 
ionok koncentrációja roham osan csökken, és a 
(6) átm enet a CH3OH2f-ionok kis koncentrációja 
következtében m ár aránylag kis víztartalom nál 
igen ritk áv á , az általa okozott vezetőképesség 
pedig kicsivé vábk. Ilyen körülm ények között 
a CHgOHv -ionok gyakorlatilag nem regenerá
lódhatnak , m ert a

H30 +  CH3OH H20  + CH3OH+ ( 8 )

folyam at energetikai okoknál fogva nem  m ehet 
végbe szám ottevő m értékben. Az (1) fo lyam at 
viszont a víz kis koncentrációja folytán csak 
ritkán  következhet be. A pro tonátm enet okozta 
a vezetés te h á t ilyen körülm ények közö tt k i
csivé válik, s a „hidrogénionok” mozgékony
ságában a H 30  -ionok hidrodinam ikai vándor
lása dominál. Mivel a H 30  -ionok h idrodina
m ikai mozgékonysága nem  nagyon különbözik 
a hasonló nagyságú К  -ionokétól, ilyen körül
mények k ö zö tt а HC1 vezetőképessége alig 
nagyobb, m in t a KCl-é. Ez az állapot felel meg a 
vezetőképesség lapos m inim um ának 12, illetve 20 
mól-százalék víztartalom  tá ján  (1.1. ábrát). А HC1 és 
К  Cl vezetőképessége között i t t  is m egm aradó kis 
különbség (1. 2. ábrát) ny ilván  a H 3Ö + - és a K + - 
ionok hidrodinam ikai sajátságainak  eltérésétől 
szárm azik, am ihez az aránylag  ritka pro ton
átm enetek is hozzájáru lhatnak .

A vezetőképesség m inim um ának megfelelő álla
pothoz képest növelve a v íz ta rta lm at, növekszik a 
H 30  -ionok és a H 20-m olekulák (vagy ezekből 
képződött komplexumok) találkozásának való
színűsége az o ldatban , vagyis megnő a p ro to n 
átm enetre alkalm as helyzetek gyakorisága, ezáltal 
fo lytonosan nő  a pro tonátadás szerepe az elek tro 
mosság vezetésében. — A m etan o lta rta lm at növelve 
a m inim um nak megfelelő állapothoz képest, a 
CH3OH^ koncentrációja növekszik, gyakoribbá 
válnak  a (6) fo lyam at szám ára kedvező ta lá lkozá
sok az o ldatban , s ennek folytán növekszik a vezető- 
képesség.

A KOH vezetőképessége tisz ta  metanolos o lda
tok tó l kezdve m integy 25 mól-százalék v íz tarta lm ú 
oldatokig párhuzam osan változik a KCl-oldatokéval, 
am i azt b izonyítja , hogy ilyen körülm ények közö tt 
a OH -ionok vezetőképességében a hidrodinam ikai 
vándorlás dom inál. Nagyobb v íztarta lm ú o ldatok
b an  fokozatosan gyakoribbá válik  az OH “-ionok 
és H 20-m olekulák (illetve kom plexum aik) olyan 
helyzete, m ely lehetővé teszi a protonátm enet be
kapcsolódását a vezetésbe a (2) sem atikus b ru ttó 
egyenlet szerint. Ennek fo ly tán  a OH vezető-

•
12 E. Wicke, M. Eigen und Ackermann : Z. phys. Chem., 

1. 342. 1954.

4. ábra
HC1, KOH és KC1 különböző víztartalmú metanolos 0,01 n ol
data viszkozitásának (kihúzott görbék) és а Лг] szorzatnak 
(szaggatott görbék) változása a víztartalommal 5 és 25 C°-on

5. ábra
HC1, KOH és KC1 különböző víztartalmú metanolos 0,01 n 
oldata viszkozitásának (kihúzott görbe) és а Лг) szorzatnak 
(szaggatott görbe) hőmérsékleti koefficiense a víztartalom 

függvényében

6. ábra
HC1, KOH és KC1 különböző víztartalmú metanolos 0,01 n 
oldatának 5 és 25 C°-on mért vezetőképességéből és visz
kozitásából számított aktiválási energiák változása a víz

tartalommal
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képessége lényegesen m egnő a Cl -ionokéhoz képest, 
vagyis m egnő az extravezetőképesség (1 . 2 . ábrát).

A HC1- és KCl-oldatok vezetőképességének a 
víztartalom m al való változásában a proton
á tm en e tre  alkalmas helyzetek gyakoriságának és 
term észetének változása m ellett nagy szerepe van a 
viszkozitás változásának is. Az ionok hidrodina
mikai vándorlására közelítőleg érvényes Stokes 
törvénye : a mozgékonyság fordítva arányos 
Ó7Trjr szorzattal (hol r a vándorló ion sugara). 
Ebből az következik, hogy a Ar\ szorzatnak e 
klasszikus felfogás értelm ében állandónak kellene 
m aradni a körülmények változtával (ha r állandó), 
ami tudvalévőén sok esetben kísérletileg helyt
állónak bizonyult ( Walden-szabály).

T iszta metanolos HCl-oldatokból k iindulva kísér
leteink szerint (1. 4. áb rát) a At] szorzat víz hozzá
adására csökken, m ajd  7 mól-% v íztarta lom  tá ján  
lapos minimumon áthaladva növekszik, s nagy víz
ta rta lm ú  oldatokban meglehetősen éles maximumon 
átm enve ism ét csökken. A m inimumig Л») függet
len a hőm érséklettől a vizsgált intervallum ban, a 
minim um om  túl 5 C°-on nagyobb az értéke s a 
m axim um  is élesebb (de valam ivel kisebb víz
tarta lom nál van), m in t 25 C°-on.

T iszta  és kevés v íztarta lm ú m etanolos KOH- 
oldatokban A r] közelítőleg ugyanakkora, m int 
KGl-oldatokban, független a hőm érséklettől, s 
m integy 1 0  mól-%-ig a v íztartalom m al is csak 
kevéssé változik. A víztartalom  növekedtével a 
K O H -oldatokban A  T) nagyobb m értékben növek
szik, m in t KCl-oldatokban, s m integy 96 mólod
nál lapos m axim umon megy át. M indezen oldatok
ban 5 C°-on A r j  nagyobb m int 25 C°-on,

А А у\ szorzat változásainak értelmezésére rá  
kell m u tatn i, hogy kísérleteink körülm ényei között 
a Stokes-törvény egyszerű alkalm azásával ellentét
ben több  oknál fogva nem  várható e szorzat állandó
sága. Egyrészt ugyanis az ionok elektromos erőtere 
m egbontja az oldószerben k ia lak u lt rövidtávú 
rendezettséget, s ezáltal az ionok közvetlen közelé
ben csökkenti a viszkozitást. Az ionoktól távolabb 
e h a tás  lényegesen kisebb. Másrészt az oldószer és a 
hőm érséklet változásával m egváltozik a szolva- 
táció m értéke és term észete, am i m egváltoztatja a 
vándorló ionok sugarát. Mivel az ionok mozgékony
ságát jelentősen befolyásolja a közvetlen közelük
ben levő oldószerréteg állapota, az ionoknak az 
oldószer szerkezetét megbontó ha tása  folytán 
nagyobb m értékben nőhet meg a mozgékonyság, 
m in t az oldat makroszkopikus viszkozitása alapján 
várható .

Az ionoknak az oldószermolekulák rendezett
ségét csökkentő h a tásá ra  némi következtetés von
ha tó  A  r\ változásából a hőm érséklettel. A visz
kozitás csökkenését a hőmérséklet emelkedésével 
ugyanis azokban a folyadékokban, melyekben rövid- 
tá  . ú belső rendezettség van, részben e rendezettség 
csökkenése okozza. Minél kisebb e rendezettség, 
annál kisebb a viszkozitás hőm érsékleti koeffi
ciense összehasonlítható körülm ények között. H a 
te h á t az ionok — m eglazítván a folyadék szerkezeti 
elem eit — csökkentik e rendezettséget közvetlen 
közelükben, akkor a hőmérsékletemelkedés h atásá ra  
létrejövő csökkenés m ár csak kisebb lehet, m in t az

ionok által nem  befolyásolt állapotban, m int arra 
Gurney12 rám u ta to tt. Ebből a szempontból vizs
gálva kísérleteink eredm ényeit (1. 4. ábrát) m eg
állap íthatjuk , hogy m integy 1 2  mól-% v íz ta rta lo 
mig A t)  független a hőm érséklettől, vagyis ezen 
intervallum ban az ionoknak a folyadék szerkezetét 
lazító hatása  nem  m utatkozik  a hőm érsékleti 
koefficiens értékében*. Feltehető ezek alapján, hogy 
az ionok erőterének a m etanol szerkezetére nincsen 
a fentiek értelm ében megnyilvánuló hatása . A  r) 
változása a hőm érséklettel ezek szerint az ionok 
erőterének vízre (és nem  metanolra) k ife jte tt 
hatásával függ össze. Minél nagyobb (m integy 90 
mól-%-ig) az oldószer v íz tarta lm a, annál nagyobb 
a hőm érséklet hatása (5 ábra), am i nyilván a víz 
fokozatosan kialakuló szerkezeti elemeire vezethető 
vissza.

Az a tény , hogy At) a szám ottevő mennyiségű 
vizet tarta lm azó  KCl-oldatokban kisebb 25 C°-on, 
m in t 5 C°-on, arra enged következtetn i, hogy a 
mozgékonyság növekedése a hőmérsékletemelkedés 
hatására kisebb arányú, m in t a viszkozitás csök
kenése. Feltehető, hogy ez — legalább részben —  az 
ionoknak a víz szerkezetét megbontó s az ion
mozgékonyság hőm érsékleti koefficiensét csökkentő 
—  fent é r in te tt — hatásá tó l származik. KOH- és 
különösen H Cl-oldatokban azonban a hőm érséklet 
hatása Arj értékére lényegesen nagyobb, m int 
KCl-oldatokéra — főleg nagy víztartalm ú o ldatok
ban  — , am i arra  u tal, hogy e jelenségben szerepe 
van  a pro tonátm enet ú tján  való vezetésnek is, 
amire alább még visszatérünk.

A A »? szorzatot fentieken kívül az ionokat közvet
lenül körülvevő és velük vándorló oldószerburok 
változása is befolyásolja. B ár e szolvátburoknak 
nincsen jól definiált m érete (az ionok erőterének az 
oldószer dipólus-molekuláira k ifejte tt hatása  az ion 
középpontjától szám ított távolság négyzetével 
arányosan csökken, nem  várható  tehá t éles határ), 
az oldószer összetételének, illetve hőmérsékletének 
változtával mégis változik a „szolvatált ion”  sugara. 
Ez, Stokes törvénye értelm ében, hatással van  a Ari 
szorzatra. V árható  volna, hogy adott oldószerben a 
hőm érséklet növekedtével a szolvatáció csökken, 
teh á t a mozgékonyság (vezetőképesség) nagyobb 
m értékben nő, m int am ilyen m értékben a visz
kozitás csökken. K ísérleteink szerint azonban Ar\ 
csökken a hőm érséklet emelkedésével, vagyis a 
hőm érséklet fenti értelm ű ha tásá t a szolvatációra 
egyéb tényezők elfedik.

Az ionokkal együttm ozgó szolvátburok állandó 
hőm érsékleten is változik az oldószer összetételével. 
Mivel az OH-gyök dipólusm om entum a a víz- és a 
m etanolm olekulában alig különbözik egym ástól 
(,«н2о =  1,85 • 10 " 18, /»Ch3oh =  1,68 • 10“ 18 cgs egy
ség), és az ionok erőterének az oldószer mole
kuláira gyakorolt h a tása  főleg a OH-gyökre össz
pontosul, feltehető hogy az ionok vonzó ha tása  a 
m etanolm olekulákra közel ugyanakkora, m in t a

13 Vö. R. W. Gurney : Ionic Processes in Solution, McGraw 
Hill Publ. Comp., London, 1953. 71. old.

* Az a feltevés, hogy a szolvatáció változása a hőmérsék
let emelkedésének hatására éppen kompenzálná a viszkozitás 
változását az ionok közvetlen közelében, nem látszik való
színűnek.
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vízm olekulákra. A m etanolm olekulák azonban 
nagyobbak lévén a víz m olekuláknál, az ionokkal 
vándorló szolvátburok m érete nő a m etanol
tartalom m al, am i At] csökkenése irányában  hat.

HC1- és K O H -oldatokban At] változása a víz
tarta lom m al —  a szolvatáció fokán és az ionoknak a 
vízszerkezetre k ifejtett ha tásán  kívül —  a vezető- 
képességnek a pro tonátm enettő l szárm azó részével 
is kapcsolatban áll, ső t nagyobb v íztarta lm ú 
oldatokban ez utóbbi h a tá s  dominál.

A viszkozitás hatása a pro tonátm enet okozta 
vezetőképességre a fo lyam at mechanizm usától, 
illetve a ttó l függ, hogy m ely részfolyam at a sebes
ségmeghatározó. Ha — m in t Conway, Bockris és 
Linton4 vélik —  az oldószermolekuláknak az ionok
ról a víz-, illetve m etanolm olekulákra átugró 
protont követő  elfordulása a sebességmeghatározó, 
akkor a protonátm enettő l származó mozgékonyság 
(up) fo rd íto ttan  arányos a viszkozitással, és annál 
kisebb, m inél nagyobb az oldószermolekulák 
m érete :

hol a és b az oldószermolekulák hossz-, illetve 
keresztm éretét jellemző szám ok.

Mindezek alapján At] változását a v íztarta lom  
változtával a következő módon értelm ezhetjük : 
A HCl-oldatban észlelhető m inim um nak megfelelő 
helyen A  t] alig nagyobb, m in t KCl-oldatban, mert 
i t t  a „hidrogénionok” vezetőképességét lényegében 
a H 30  f -ionok hidrodinam ikai vándorlása okozza. 
A v íztartalom  növekedtével Ar] növekszik, nem 
csak abszolút értékben, h an em  a KCl-oldatokéhoz 
képest is. Ez a növekedés a szolvátburok m éretének 
változásán k ívül, (ami a KCl-oldatokban észlelhető 
változásokért felelős) a pro tonátm enet m echaniz
m usában bekövetkező á talaku lás folyom ánya. Mivel 
a p rotonátm enet ú tján  vándorló „hidrogénion” 
környezetében a v íztartalom  növekedtével a m eta
nolm olekulákat m ind nagyobb m értékben helyet
tesítik  a kisebb vízm olekulák, melyek elfordulása 
könnyebben m egy végbe, Ar] növekedése nincs 
ellentétben Conway, Bockris és Linton elm életével. 
K v an tita tív  összehasonlítás azonban egyelőre nem 
lehetséges, m ivel a m olekulák elfordulásával kap
csolatos potenciálisenergia-változások m etanol 
jelenlétében m ég nem ism eretesek. — A 90 mól-% 
víztarta lom nál m utatkozó m axim um  nyilván ugyan
azon okokra vezethető vissza, m in ta  viszkozitás, 
illetve hőm érsékleti koefficiense, illetve a vezető- 
képesség hőm érsékleti koefficiensének m axim um a : 
feltehetően a m etanolnak vízzel a lk o to tt laza 
asszociációs vegyületének keletkezésére. E rre  m u tat 
az is, hogy a m axim umok alacsonyabb hőm érsék
leten  nagyobbak, mint m agasabb hőm érsékleten, 
am i megfelel az asszociációfok csökkenésének a 
hőm érséklet emelkedésével. —  A m etanoltartalom  
növekedtével m ind több szabad  m etanol van  az 
elegyben, s ennek folytán az asszociátum .Sajátságai 
m indinkább h á tté rb e  szorulnak.

A At] szorzat növekedése HCl-oIdatban a 
m inim um tól b a lra , а СН3О Н ,-ionok ú tjá n  való 
p ro tonátm enet gyakoribbá válásának következ
m énye.

K O H -oldatokban A?) nem m u ta t m inim um ot, 
hanem  kevés v izet tarta lm azó  oldószerelegyekben 
alig té r  el a K Cl-oldatoknak megfelelő értékektől. 
M integy 20 mól-% víztartalom tól kezdődően azon
ban  nagyobb m értékben növekszik, de nem éri el 
a H Cl-oldatokban észlelhető é rték e t. Ez m eg
egyezésben van azzal, hogy tisz ta  m etanolban és 
kevés vizet ta rta lm azó  elegyekben a OH -ion 
csupán hidrodinam ikai vándorlás ú tján  vezeti az 
elektromosságot, a p ro tonátm enet csak nagyobb 
v íz tarta lm ú oldatokban kezd hatékonnyá válni. 
Kis m etanoltarta lm ú oldószerelegyekben KOH- 
oldatokban is m axim um on megy á t Л  »?, ez azonban 
igen lapos és valam ivel kisebb m etanoltarta lom nál 
van , m in t HCl-oldatokban.

А HC1- és K O H -oldatok ezen eltérő sajátságai
nak  okaiba ném i betek in tést ad Conway, Bockris 
és Linton11 elmélete. E szerint a „hidrogénionok” és 
hidroxilionok pro tonátm enet ú tján  való áram 
vezetésében egyaránt a környező oldószermolekulák
n ak  a következő átm enet szám ára kedvező el
fordulása a sebességmeghatározó. A H 30  " — H aO eset
ben az elfordulást előidéző erő egyrészt az ionnak az 
oldószer dipólus-m olekuláira k ife jte tt hatása , m ás
részt az előző pro tonátm enet fo ly tán  egymással 
szem bekerült két OH-kötés taszítása . Az elméleti 
számítások szerint tiszta  vízben ez utóbbiból adódik 
az elfordulást előidéző összes erő %  része. Az OH - 
ionnal kapcsolatos pro tonátm enetnél viszont nem  
kerül szembe két OH-kötés, az elfordulást elő
idéző erő teh á t csak a OH -ionoknak az oldószer 
dipólus-molekuláira gyakorolt ha tása . Mivel az 
elm élet szerint vízben a mozgékonyságok a hatóerők 
négyzetgyökével arányosak, várható  hogy az OH - 
ion protonátm enettő l származó mozgékonysága

/  —  =  -i -szerese a ,,hidrogénion” -énak.

Ebből a szem pontból vizsgálva a A f]  szorzat 
változását, arra a következtetésre kell ju tn u n k , hogy 
a HCl-oldatokban fellépő éles m axim um  főleg az OH- 
kötések szemben-állásával kapcsolatos erőtől szár
m azik, a K O H -oldatokban észlelhető lapos m axi
m um  pedig az ion — dipólus h a tásra  vezethető 
vissza.

H a elfogadjuk az t a nézetet, hogy a „hidrogén
ion”  és hidroxilion protonátm enet okozta mozgé
konyságának nagyságviszonya a fentiek értelmében

A »0H

7. ábra
A H+- és OH -ion extravezetőképessége viszonyának válto
zása a víztartalommal 5 és 25 C°-on HC1 és KOH külön

böző víztartalmú metanolos 0,01 n oldatában

2
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attó l függ, hogy milyen viszonyban v an  a szemben 
álló OH kötések taszítóereje az ionoknak az oldó
szer-dipólusokra k ife jte tt erejével, akkor a mozgé
konyságok változásából következtethetünk  ezen 
erők változására. Mivel a „hidrogénion”  proton
átm enet okozta vezetőképességét közelítőleg a 
/ I hci—A Ka különbség, a bidroxilionét a /1K0H—■ 
—A KCl különbség adja m eg, e két erő viszonyáról a

кон------Ka pÿnya(jos tá jék o z ta t, m elynek függését
- l [ i c i— -óIr c i
az oldószer összetételétől a 7. ábra m u ta tja . Tiszta 
vízben e hányados 25 C°-on 0,44, közelítő meg
egyezésben Conway, Bockris és Linton  elméleti 
szám ításaival. 5 C°-on e hányados csak valamivel 
kisebb : 0,42. A m etanoltartalom  függvényeként az 
extravezetőképességek fen ti viszonya két mini
mumon (egy élesebben 8 6  mól-% és egy laposabban 
30—40 mól-% víztartalom nál és k é t maximumon 
(65—-70 és 10 mól-% víztartalom nál) látszik á t 
menni. Meg kell azonban jegyezni, hogy a kis víz
ta rta lm ú  oldatokra vonatkozó hányados értéke 
nem csak kísérletileg bizonytalan (mivel nagy 
számok kis különbségéből vannak szám ítva), hanem 
elvileg sem irányadó. K is v íztarta lm ú oldatokban 
ugyanis a O H^-ionokkal kapcsolatban nem jön 
létre szám ottevő m értékben protonátm enet ú tján  
való vezetés, s ezért a szóban levő hányados nem ad 
betek in tést az erőviszonyokba. — Az extravezető
képességek hányadosának alakulásából nagy víz
ta rta lm ú  oldatokban a rra  lehet következtetn i, hogy 
az ionoknak az oldószer dipólusaira gyakorolt 
hatása  az OH-ionok egym ásra k ife jte tt hatásához 
viszonyítva csökken a m etanol hozzáadására, s a 
8 6  m ól-%  tá ján  észlelhető minimum a metanol és 
víz közö tt létrejövő asszociátum  rovására írható.

K ísérleteink fent tá rgya lt eredm ényei nem  
állanak ellentétben Conway, Bockris és Linton  
elméletével, azonban m ég nem elégségesek a 
pro tonátm enet m echanizm usának —  különösen 
pedig a sebességmeghatározó lépés term észetének —  
tisztázására. F o lyam atban  levő tovább i kísérle
teinkkel, más alkoholok vízzel való  elegyeiben 
uralkodó viszonyokon kívül, nem  ionizáló oldó
szereknek vízzel a lk o to tt elegyeiben kívánjuk 
vizsgálni a pro tonátm enet ú tján  való vezetés k iala
ku lását, továbbá közelebbről tanulm ányozzuk  a 
hőm érséklet hatásá t, figyelemmel a víz szerkeze
tének  hőm érsékletváltozás h atásá ra  bekövetkező 
á ta laku lására .

Összefoglalás

M etanol—víz elegyekben o ldott 0,01 n HC1- 
oldatok moláris vezetőképességének m int a v íz
ta rta lo m  függvényének m inim um a 5 C°-on 20 
m ól-% , 25 C°-on 12 m ól-%  v íz ta rta lm ú  oldatban 
(1. ábra), van. E m inim ális vezetőképesség gyakor
latilag  a H 30~-ionok hidrodinam ikai vándorlásának 
felel meg. A m etanoltartalom  növekedtével a 
CH3 OH 2 -, a v íz tarta lom  növekedtével a H30  - 
ionok ú tján  való pro tonátm enet növeli a vezető- 
képességet. A KOH- és K Cl-oldatokban 40—60 
m ól-%  víztartalom nál van  a vezetőképességnek 
lapos m inim um a, am i a viszkozitás m axim um ával 
v an összefüggésben.

A OH -ionok mintegy 25 mól-% víztartalom ig 
hidrodinam ikai vándorlással vezetik az áram ot, a 
v íztartalom  tovább i növekedésével fokozatosan 
előtérbe lép a protonátm enet.

A vezetőképesség hőm érsékleti koefficiense m ind
három  vizsgált elektrolit o ldatában  növekszik a 
v íztartalom m al 80—90 m ól-% -ig (3. ábra), azon 
tú l csökken.

A „hidrogénion” és hidroxilion ex travezető
képességének (vagyis а A e, h- =  A HCI — A KCj ,  
illetve A Ci 0H-  =  Л кон — A KCi különbségnek) a hő- 
mérsékleti koefficiense (3. ábra) általában nagyobb, 
m in t a teljes vezetőképességé. Előbbi m integy 
10—80 m ól-%  vízkoncentráció-intervallum ban 
kevéssé függ a víztartalom tól, ennél kisebb és 
nagyobb víztartalom m al csökken. A hidroxilion 
extravezetőképességének hőm érsékleti koefficiense 
m integy 75 mól-% v íz ta rta lm ú  oldatban m u ta t 
m axim um ot.

Metanol—víz elegyekben 0,01 n HC1-, KOH- és 
KCl-oldatok viszkozitása 5 és 25 C°-on közelítőleg 
egyenlő egym ással (4. ábra). A viszkozitás hőm érsék
leti koefficiense széles intervallum ban közelítőleg 
lineárisan változik  a v íztartalom m al (5. ábra), 
kis víz-, illetve m etanoltarta lm ú oldatokban azon
ban  roham osan csökken.

A vezetőképesség ak tiválási energiájának hozzá
vetőleges értéke (6 . ábra) a tisz ta  m etanolnak m eg
felelő m integy 2,3 K kal./m ól értékről egyen
letesen nő HCl-oldatban 4 ,6 -ig K O H -oldatban 
5 ,1-ig, K Cl-oldatban 4,6 -ig, mely értékeket 75— 85 
mól-% v íztartalom nál érik el, m ajd újra csökken az 
aktiválási energia. Hasonlóan változik a viszkozitás 
aktiválási energiája 2,2— 5,8 Kkal./mól értékig 85 
mól-% v íz tarta lm ú  oldatokban, majd újra csökken. 
—  A „hidrogénion” extravezetőképességének a k ti
válási energiája 30—80 m ól-%  víztartalom ig köze
lítőleg független a v íztartalom tól, azon tú l csökken. 
A hidroxilion extravezetőképességének ak tiválási 
energiája nagyobb, s 65 mól-% víztarta lom nál 
m axim um a van  (mintegy 6,4 Kkal./mól)

A Ar) szorzatnak HCl-oldatban m integy 6  

mól-% v íztartalom nál m inim um a s 92 m ól-% -nál 
m axim um a van . KOH- és KCl-oldatokban Ar) 
általában monoton változik  a víztartalom m al, 
csupán nagy  víztartalom nál m utatkozik igen lapos 
m aximum (4. ábra). A hőm érséklet, 5 és 25 C° 
között, m in tegy  15 mól-% víztartalom ig gyakorla ti
lag nincs h a tássa l Ar) értékére , a víztartalom  további 
növekedtével az 5 C°-nak megfelelő érték fokozato
san nagyobbá válik, a 25 C°-on m érthez képest 
(4. ábra). A különbség főleg HCl-oldatokban nagy.

A kísérletek arra engednek következtetni, hogy 
az ionok elektromos erőtere a vizsgált o ldatokban a 
metanol szerkezetére nincsen a vizsgált szempontból 
szám ottevő hatással, a víz szerkezetét fellazító 
hatás v iszont annál nagyobb, minél nagyobb a víz
tartalom .

A „hidrogénion” és hidroxilion extravezető
képességének hányadosából arra lehet következ
tetn i, hogy tisz ta  vizes oldatokhoz m etanolt adva, 
az ionoknak az oldószer dipólus-molekuláira gyako
rolt ha tása  csökken a szembenálló OH-kötések egy
másra k ife jte tt  taszító hatásához képest.



Magyar Kémiai Folyóirat 63. évf. 1957. 9. ez. Eerdey-Grúz, T., Kugler E. és Reich A. : Hidrogén- és hidroxilion vándorlási mechanizmusáról 251

Über den W anderungsinechanisnius der W asser
stoff- und Hydroxylionen I. Leitfähigkeit von Salz
säure, Kaliumhydroxyd und Kalium chlorid und 
deren Viskosität in  M etlianol-W assergemischen bei
5° und 25° C. T . Erdey-Grüz, E . Kugler und A . Reich

Die molaren Leitfähigkeiten der 0,01 n  HCl 
Lösungen in  M ethanol-W assergemischen weisen 
in  Abhängigkeit vom W assergehalt ein M inimum 
auf. Dieses M inimum  liegt bei einer T em peratur von 
5° C bei einem W assergehalt von 20 M ol%, bei 
e iner Tem peratur von 25° C bei einem W asser
gehalt von 12 M ol% . (Siebe Abb. 1.) Diese minim ale 
Leitfähigkeit en tsp rich t p rak tisch  der hydrodyna
m ischen W anderung der H ydroxonium ionen. Bei 
einer Zunahme des M ethanolgehaltes wird die L eit
fähigkeit durch den Protonenübergang von den 
CH 3O H /-Ionen, bei der Zunahm e des W asser
gehaltes durch den Protonenübergang von den 
H 3 0 +-Ionen erhöh t. Bei KOH- und  KCl-Lösungen 
lieg t das flache Minimum der Leitfähigkeit bei 
einem  W assergehalt von etwa 40— 60 Mol%, dieses 
s te h t m it dem Maximum der V iskosität im  Z u
sam m enhang.

Die OH -Ionen  leiten den S trom  bis zu einem  
W assergehalt von etwa 25 Mol% durch h y d ro 
dynam ische W anderung, wobei bei weiterer Zu
nahm e des W assergehaltes der Protonenübergang 
graduell in den Vordergrund t r i t t .

D er Tem peraturkoeffizient der Leitfähigkeit 
n im m t in den Lösungen aller drei un tersuchten  
E lek tro ly te m it dem  W assergehalt bis zu etw a 
80— 90 Mol% zu (siehe Abb. 3), darüber hinaus 
jedoch  ab.

D er Tem peraturkoeffizient der E x trale itfäh ig 
k e iten  des „W asserstoffions”  u n d  Hydroxylions 
(d. h. der Differenzen von / l e> H+ =  /1HC1 — A Ka 
bzw. A Cj 0H- =  Л Кон — ^ kci) heg t im allgemeinen 
höher als der der totalen Leitfähigkeit (siehe 
A bb. 3). In dem In tervall von etw a 10—80% W asser
gehalt ist ersterer von den W assergehalt annähernd 
unabhängig, w ährend er bei niedrigeren oder höhe
ren  W assergehalten abnim m t. D er T em peratur
koeffizient der E xtrale itfäh igkeit des Hydroxylions 
weist bei einem W assergehalt von etwa 75 Mol% 
ein Maximum auf.

Die V iskositäten der 0,01 n Lösungen von 
HCl, KOH und KCl in M ethanol-W assergemischen 
sind bei Tem peraturen von 5° u nd  25° C einander 
annähernd  gleich (siehe Abb. 4). D er T em peratur
koeffizient der V iskosität än d e rt sich m it dem  
W assergehalt in einem breiten In tervall annähernd 
linear (siehe Abb. 5), während er in Lösungen 
geringen Wasser- bzw. M ethanolgehaltes rap id  
abnim m t.

Der approxim ative W ert der Aktivierungs
energie der Leitfähigkeit (siehe Abb. 6 ) nim m t von 
dem, dem  reinen M ethanol entsprechenden W ert 
von 2,3 kcal/Mol gleichmässig zu und zwar in den 
HCl-Lösungen bis zu 4,6, in  KOH-Lösungen bis 
zu 5,1 und  in  KCl-Lösungen bis zu 4,6 kcal/Mol. 
Diese W erte werden bei einem W assergehalt von 
etwa 75— 85 Mol% erre ich t, w ährend ü b er diesem 
W assergehalt die A ktivierungsenergie wieder 
abnim m t. In  einer ähnlichen Weise ändert sich 
die Aktivierungsenergie der Viskosität von 2,2 bis 
zu einem W erte von 5,8 kcal/Mol in 85 Mol% 
wassergehaltigen Lösungen, um  darüber hinaus 
wieder abzunehm en. Die A ktivierungesenergie 
der E x trale itfäh igkeit des „W asserstoffions” ist in 
einem In tervall von 30— 80 Mol% W assergehalt 
von diesem annähernd unabhängig, w ährend sie 
darüber hinaus abnim m t. Die Aktivierungsenergie 
der E xtraleitfähigkeit des Hydroxylions ist grösser, 
und weist bei einem W assergehalt von 65 Mol% 
ein M aximum auf (ungefähr 6,4 kcal/Mol).

Das P roduk t Ärj weist in  HCl-Lösungen bei 
einem W assergehalt von 6  Mol% ein Minimum und 
bei einem W assergehalt von 92 Mol% ein Maximum 
auf. In  den KOH- und KCl-Lösungen ändert sich 
das P roduk t Л r] in allgem einen monoton m it dem 
W assergehalt, und erst bei einem hohen W asser
gehalt k an n  ein äusserst flaches M aximum be
obachtet werden (siehe Abb. 4). Bis zu einem W asser
gehalt von etwa 15 Mol% und  in  einem T em peratu r
in tervall von 5°—25° C w ird der W ert des P ro
duktes Arj von der T em peratu r prak tisch  nicht be
einflusst, w ährend bei w eiterer Zunahm e des W asser
gehaltes der dem 5° C entsprechende W ert im Ver
gleich m it dem  bei 25° C gemessenen W ert graduell 
zunim m t. (Siehe Abb. 4.) Die Differenz zeigt be
sonders in  den HCl-Lösungen hohe W erte.

Die Versuche zeugen dafür, dass das elektrische 
K raftfeld der Ionen in den untersuchten  Lösungen 
auf die S tru k tu r des M ethanols keinen wesentlichen 
Einfluss ausübt, w ährend die, die S tru k tu r des 
Wassers auflockernde W irkung um so s tärker wird, 
je höher der W assergehalt ist.

Aus dem  Q uotienten der Extraleitfähigkeiten  
des »W asserstoffions« und  Hydroxylions kann  ge
folgert werden, dass beim  Versetzen der reinen 
wässerigen Lösungen m it M ethanol die W irkung 
der Ionen au f die Dipolmoleküle des Lösungs
m ittels, im Vergleich m it der Stosswirkung der ein
ander gegenüberstehenden OH-Bindungen, ab 
nim mt.

Budapest, Eötvös Loránd Tudományegyetem Fizikai- 
Kémiai Tanszéke.

Érkezett : 1957. I. 10.
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