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muma (a depolarizacionak minimuma) van, na-
gyobb frekvenciaknal ismét né a polarizacié. A
depolarizacié maximumanak megfeleld polarizacio-
csokkenés fiiggetlen az aramsir(iségtél abban az
intervallumban, melyben az oxigénlevalas a domi-
nalé elektrodfolyamat. Amint az anédpotencial,
illetve az aramsiriség novekedtével fokozatosan
elgtérbe lép a perszulfatképzédés az anddon, a
szuperponalt valtéaram depolarizaciés hatasa csok-
ken. 1 A/em? aramstirségnél a valtoaramnak mar
ninesen depolarizalé hatasa.

Az észlelt jelenségek alapjan megallapithatd,
hogy a szuperponalt valtéaram az oxigénlevalas
tulfesziiltségét csokkenti, vagyis e folyamatot
gyorsitja, a perszulfatképzidésre viszont hatés-
talan. Feltehets, hogy a valtéaram a Pt felileti
oxidjainak periodikus redukciéja és oxidaciéja
révén hat, s az oxidacié lassabban megy végbe,
mint a redukeié. Ezért kis frekvenciaknal az oxi-
décio mértéke elmarad a redukciéétol. Nagyobb
frekvenciaknal azonban mindkét folyamat korla-
tolt sebessége folytan csikken a valtéaram depo-
larizal6 hatasa. A toményebb oldatokban fellépd
nagy depolarizalé hatas talan azzal hozhaté 6ssze-
fiiggéshe, hogy ezekben az elektrédfeliileten na-
gyobb mértékben adszorbealédnak szulfat-, illetve
hidroszulfat-ionok, mint higabb oldatokban, s

ezaltal a feliilletnek csak kisebb része marad az
oxigénlevalashoz sziikkséges vizmolekuldk szdmara.

A kisérletek arra mutatnak, hogy a perszulfat-
képzddésben a Pt feliileti oxidjainak nines sebes-
ségmeghatérozé szerepe.

The effect of alternating current on the oxygen-
overpotential at Pt anode in H,S0, solution I. T.
Erdey-Griz and I. Sefarik

The effects of superimposition of alternating
current with the frequency from 50 cycles up
to 20 000 cycles on the polarisation of a smooth
Pt anode in H,SO, solutions were investigated.
The superimposition of alternating current caused
depolarisation ; the magnitude of its effect depended
on the frequency, dircct current density and on the
concentration of H,SO, solutions. As a function
of the frequency, the potential of the Pt anode
(at constant direct current density) passed through
a minimum. Explanations of these observations
are given by assuming the periodic oxidation and
reduction of the surface oxides on the Pt electrode.

Budapest, Eitvos
Kémiai Tanszéke.

Erkezett : 1956. XI. 28.
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A hidrogén- és hidroxilion vandorlasi mechanizmusarél L

Sésav, kaliumhidroxid és kaliumklorid vezetsképessége, valamint viszkozitdsa metanol —viz elegyekben
5 és 25 C°-on

ERDEY-GRUZ TIBOR, KUGLER ELVIRA és REICH ANTONIA

Azionok mozgékonysaga vizes oldatban 25 C°-on
altalaban mintegy 30 és 80 vezetdképességi egység
kézott van. A , hidrogén”- és hidroxilion mozgé-
konysaga azonban lényegesen nagyobb : 350, illetve
198. Ha feltenndk, hogy ezen ionok vandorlasa
kozelitsleg a hidrodinamika torvényei szerint,
mint gémbik folyadékban valé nagy sitrlédasi
mozgasa megy végbe — ami a tobbi ionokra koze-
litgleg helytalle — akkor Stokes térvénye alapjan
szamitva az ion-rddiusznak ry+ = 0,2 A, illetve
ror— = 0,4 A nagysaginak kellene lenni. Ez irre-
alisan kicsi érték, mert a tobbiionok sugara vizes
oldatban a Stokes-térvény alapjian szdmitva 3—
5 A, ami a hidrataci6 figyelembevételével ossz-
hangban van a mas tdton meghatarozott értékek-
kel. Mivel a ,hidrogénion” (vagyis a proton)
vizben valéjaban hidroxoniumion, H,0", illetve
(H,0),H*, alakjaban van jelen, a ,hidrogénion”
sugara ugyanolyan kevéssé térhet el lényegesen
a tobbi kis ionétdl, mint a hidroxilioné. A , hidro-
génion” és hidroxilion anomalisan nagy vezetd-
képessége (illetve ezzel aranyos mozgékonysaga)
— egyéb sajatsagai' mellett — tehat azt bizonyitja,

1 A hidrogénion vezettképessége (mozgékonysaga) kiilon-
leges sajatsagainak osszedllitdasat 1. pl. 4. Gierer und K. Wirtz :
Ann. Phys., (6) 6. 257. 1949.

hogy a ,,hidrogén”- és hidroxilionok az elektromos

er6tér hatasara bekovetkezé — s kozelitéleg a
hidrodinamika térvényeinek megfelel6 — vandor-

lasukon kiviil mas tton is tovabbitjak az elektro-
mossagot. E kiilon vezetés jelenlegi ismereteink
szerint azaltal jon létre, hogy a hidroxonium-
ionrél az egyik proton atmegy a szomszédos viz-
molekulak egyikére, amit vazlatosan a kovetkezd
brutté egyenlettel tiintethetiink fel :

3
H- -QO-H—-H-O-&-H-O-H

I ] (1)

!
H H H

I = O+

Hasonlé protonatmenetek joénnek létre mas hid-
roxil-tartalmd oldészerekben alkoxonium- (ROH;)
ionok kézvetitésével. A hidroxilionok A4ramveze-
tésével kapcesolatban viszont a vizmolekulakrol
megy at egy proton a hidroxilionra :

’;-\H-O—-O-H-I-Z) (2)

| 1 |
H H H

& ==

E protonatmenetek folyamatosan ismétlédnek az
erGtér iranyaban, mialtal a toltés-elmozdulas lénye-
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gesen nagyobb sebességgel megy végbe, mintha az
ionok csupan hidrodinamikai vandorlassal valtoz-
tatnak helyiiket. A protonatmenet az ionokrél az
oldészermolekulakra, illetve az oldészermolekulak-
r6l az ionokra tehat megnoveli a kisérletileg mér-
het8 vezet8képességet, illetve datszélagos ionmoz-
gékonysagot. (1) és (2) természetesen csak a brutté
folyamatot jelképezi, valéjaban a protonatmenet
tobb 1épésben, kiilonféle utakon mehet végbe, s
abban az oldészer szerkezeti sajatsagai is szerepet
jatszanak.

Az anomalis vezetSképesség mechanizmusara
a fenti alapelven tobb elméletet allitottak fel,?
de egyik sem ad minden vonatkozisban egyértelmi
magyarazatot a jelenségekre. Az eddig ismert
tényekkel elég j6 dsszhangban van, de részleteiben
nem egyértelmi Gierer és Wirtz® elmélete, mely
szerint a protonatmenet nem kiilonalls molekulak
és ionok kozott torténik, hanem hidrogénhid altal
osszekotott vizmolekulakbél 4llé6 komplexumokon
beliil megy véghe oly médon, hogy a komplexumba
beépiilt hidroxoniumion egyik protonjanak kova-
lens kotése hidrogénhidda alakul, s a proton az
eredetileg hidrogénhiddal hozzikapesolt vizmole-
kulat alakitja hidroxoniumionna :

+ +
H=0=0-0=Ri = 1H=0_ H 0= &

| | | |

H H H H

A szomszédos vizmolekulak kozott folytonosan
keletkeznek hidrogénhidak (asszocidtumokat hozva
létre), és folytonosan fel is bomlanak. Az asszocia-
tumok keletkezésében és felbomlasaban a H,0"-
ionok ugyaniigy vesznek részt, mint a HyO-mole-
kuldk. Elektromos erdtér e folyamatra iranyitélag
hat. A komplexumokhoz az er§tér iranyaban az
egyik oldalon tébb H,0 "-ion csatlakozik, a masik
oldalon tobb H,0" valik le réla, mint mas irany-
ban. Ha ez a mechanizmus felel meg a valésagnak,
akkor vagy a hidrogénhidak képzddése vagy a
proton atmenete a hidon a sebességmeghatarozo
folyamat. Gierer és Wirtz elmélete azonban nem ad
modot e két lehetség kozotti dontésre.

A protonatmenet mechanizmusat a hidrogén-,
illetve hidroxilionok vezet8képességével kapcesolat-
ban tdjabban Conway, Bockris és Linton* vontak
behaté elméleti vizsgalat ala. Kiszamitva tébb
lehetséges mechanizmusnak megfeleld sebességet,
arra az eredményre jutottak, hogy a belsé szolvat-

2 E. Hiickel : 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 H. 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 levé oldészermolekuliknak (mint
dipélusoknak) az az elfordulasa a sebességmeghata-
roz6, ami a folyamatos protonatmenet lehet6vé téte-
léhez sziikséges. (Protonatmenet utan ugyanis a
szomszédos vizmolekulanak kedvezdtlen az orien-»
tacioja, s csak megfeleld elfordulas utin jut a
kovetkezd protonatmenetet lehetvé tevs helyzet-
be.) Az oldészermolekulak ezen elfordulasanak
sebességéhez képest maga a protonatmenet a szom-
szédos oldoszermolekulakat 6sszekapcesolé hidrogén-
hid mentén gyors folyamat. Bar ez az elmélet sok
kérdést tisztaz, az eddigi kisérleti adatok nem
elégségesek helyességének egyértelml megallapi-
tasahoz.

Az anomailis vezetGképesség elméletei értelmé-
ben a protonatmenetekkel kapcesolatban csak atme-
netileg képz6dnek HzO"-ionok. Felmeriil tehat a
kérdés, hogy ezeknek a hidrodinamikai vandorlasa
az elektromos erGtér hatasara mennyiben jarul
hozza a vezetSképességhez. A protonatmenet mint-
egy 10-1* sec idGt igényel, a II,0"-ionok atlagos
élettartama viszont mintegy 10=11—10-12 sec nagy-
sagrendii®, 4, ahhoz pedig, hogy egy nyugvé H;O*-
ion a térerdsségnek megfeleld sebességre tegyen
szert, hidrodinamikai szamitasok alapjan 10—
sec nagysagrendi id§ elégséges®. A proton tehat az
idének tilnyomé részét (mintegy 999%-at) egy-egy
vizmolekulahoz kapcsolva tolti, az atmenet az
idének csak igen kis részét veszi igénybe, s a H;O -
ionok szamottevd relaxacio nélkiil vesznek részt
az elektromossag vezetésében. A kisérletileg meg-
hatarozott vezetSképesség (illetve latszolagos moz-
gékonysag) tehat két részbfl tevédik ossze: A
H,0 "-ionok hidrodinamikai vandorlasabél és a
protonatmenetek okozta téltés-elmozdulasbél adodo
értékbél. Kiilonféle tulajdonsagok alapjan itélve
a H,0"-ion hidrodinamikai mozgékonysiga nem
nagyon tér el a K'-ionétol, a OH -ioné pedig a
Cl-ionétél. Ha tehat a ,,hidrogén’ -, illetve hidroxil-
ion kisérletileg meghatarozott molaris vezets-
képességébdl (illetve latszélagos mozgékonysaga-
bél) levonjuk a K*-, illetve Cl—-ionét azonos koriil-
mények kozott, akkor kozelitéleg megkapjuk a
protonatmenet okozta vezetSképesség nagysagat.
A kiilonbozb oldatokban mért adatok ésszehasonli-
tasanal figyelembe kell venni a viszkozitas valto-
zasat is.

A ,hidrogén”- és hidroxilionok vandorlasi
mechanizmusa vizes és nem-vizes oldatok vezetd-
képessége, valamint diffiiziéja szempontjabol egy-
arant fontos, a rendelkezésre all6 kisérleti adatok
azonban nem elégségesek a kérdés egyértelmii
tisztazasara.

Mivel tgy véljiik, hogy folyadékelegyekben
oldott savak és bazisok vezetGképességi viszonyai-
nak rendszeres vizsgalata elGsegiti a protonatmenet
dtjan valé vezetés mechanizmusanak tisztazasat,
kisérleti vizsgalatokat kezdtiink arra vonatkozéan,
miként alakul ki a vizes oldatokban észlelhetd
vezetSképesség, illetve mozgékonysag, ha savak,
illetve bazisok nem-vizes oldatahoz novekvg arany-
ban vizet adunk. Idevonatkozé vizsgalataink elsd
eredményeirgl alabbiakban szamolunk be, meta-
nolos oldatokban végzett kisérleteink alapjan.
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Metanolos sdésavoldatok - vezetSképességével
tobben foglalkoztak,’ és megallapitottak hogy a
vezetSképességnek a viztartalom fiiggvényeként
kevés vizet tartalmazé oldatokban minimuma van.
A minimumot azonban az egyes kutaték eltérd
vizkoncentraciojioldatokban talaltak. Nem allanak
tovabba elég széleskorl 6sszehasonlithaté kisérleti
adatok rendelkezésre HCl-, KOH- és KCl-oldatok
vezetGképességének, valamint viszkozitasanak az
oldészer viztartalmaval és a hémérséklettel valé
valtozasara. Ezért osszehasonlithaté koriilmények
kozott megvizsgaltuk 0,01 n HCl-, KOH- és KCl-
oldatok vezetSképességét és viszkozitasat kiilon-
b6z6 viztartalmi metanolban oldva 5 és 25 C°-on.

A kisérleti médszer

A vezetGképességet a fold-kapacitas és kobor
aramok kikiiszobolésére gondosan arnyékolt valté-
arami Wheatstone-hiddal mértiik, melynek dekad-,
illetve hidag-ellenallasai énindukeié- és kapacités-
mentesen voltak tekercselve. Az aramkér induk-
tanciajat, illetve kapacitasit kondenzatorsorozat-
tal kompenzaltuk. Aramforrasként valtoztathato
frekvencidji elektroncsoves generatort, nullamii-
szerként katédsugar-oszcilloszképot hasznéltunk.
A méréseket 1200 Hz frekvenciaji valtéarammal
végeztilk. Kisérletileg megallapitottuk azonban,
hogy a wvizsgalt oldatok vezetGképessége 20—
2000 Hz intervallumban nem fiigg a frekvenciatol.
A vizsgalt oldatok ellenallasiatol figgden harom
kiilonb6z6 (0,129, 2,150 és 9,279 cm~—1) kapacitésd
vezetGképességi edényben végeztiik a méréseket.

A hémérsékletszabalyozast higanyos kontakt
h8mérdvel vezéreltiik, melyet Moser és Zman-
czynski® modszerével allandéan gyengén raztunk,
ami szamottevden finomitja a szabalyozast. Ter-
mosztat-folyadékként Jones és Josephs” ajanlatara
transzformator-oclajat hasznaltunk.

A viszkozitast ultratermosztattal temperalt
Héppler-féle preciziés viszkoziméterben mértiik.

A kisérleteket 25 4- 0,02 és 5 +-0,05 C° hémér-
sékleten végeztitk. A vezet8képesség-mérések pon-
tossaga mintegy --0,06—+40,19%, a viszkozitas-
méréseké 0,19, volt.

A felhasznalt anyagok : A vezetSképességi viz
eldallitasara desztillalt vizet jenai ivegkésziilékben
ligos KMnO,-rél tjra desztillaltunk®, A mérések-
hez 1,2—1,8 - 10-%ohm~1 ecm~! fajlagos vezetd-
képességti vizet hasznaltunk.
vezetGképességét tanulma-

5 Metanolos sésavoldatok

nyoztédk :
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.
8 Moser und Zmanczynski: Phys. Z., 40. 222. 1939.
7 G. Jones and A. C. Josephs : J. Amer. Chem. Soc., 45.
2246. 1928.
8C. A. Kraus and W. B. Dexter : J. Amer. Chem. Soc.,
44. 2468. 1922.

A metanolt Lund és Bjerrum® modszerével
Mg-mal és J,-dal tisztitottuk. A végsé desztillitum
mintegy 0,02%, vizet tartalmazott. Ezt az oldé-
szert a levegd-nedvesség kizarasaval tartottuk el.

HCI: a pro anal. mindségili készitményt desztilla-
cioval tisztitottuk tovabb. '

KOH : a pro anal. mingségli készitményt koz-
vetleniil hasznaltuk.

KCl: a pro anal. minfségli készitményben
jelenlevs bromid-nyomok eltavolitisara a sé vizes
oldatidba Cl,-gazt vezettiink, majd kikristalyosi-
tas, szlirés és mosas utan 600 C°-on szaritottuk,
és vakuumexszikkatorban tartottuk el.

A HCI- és KOH-oldatokat a metanollal valé
reakcié megel6zésére jéggel hiitve eltartott témény
alkoholos, illetve vizes oldatbél higitassal készi-
tettitk. A KCl-oldatok koézvetlen beméréssel ké-
sziltek.

Az oldatok viztartalmiat, mintegy 109, viz-
tartalomig, Karl—Fischer-reagenssel’® mértiikk. A
nagyobb viztartalmi oldatokat silyra beméréssel
allitottuk elé.

A kisérleti eredmények

A wvezetéképesség. HCl, KOH és KCl 0,01 n
koncentraciéjimetanolos oldatainak molaris vezetd-
képessége (A) viz hozzdadasara 5 és 25 C°-on
egyarant csdkken, majd a viztartalom névekedtével
djra novekszik (1. abra). A vezetSképesség mini-
mumanak azonban HCl-oldatokban mas a jellege,
mint KOH-, illetve KCl-oldatokban. A HCl-oldatok
vezetSképességének elég éles minimuma aranylag
kis viztartalomnal van (1. tablazat), melynek tajan
a viszkozitas monoton valtozik a viztartalommal
(v6. 4. abraval). A KOH- és KCl-oldatok vezetd-
képességének minimuma viszont lényegesen na-
gyobb viztartalomnéal van, melynek kozelében a
viszkozitds minimumot mutat, tehat nyilvan ezzel
is Osszefiiggésben van. A h8mérséklet emelkedése
valamennyi oldat vezetGképességének minimumat
kisebb viztartalom felé tolja el.

A KOH-oldatok vezet8képessége tisztametanolos
oldatoktél kezdve mintegy 25 moél-szazalék viztar-
talomig parhuzamosan valtozik a KCl-oldatokéval,
a viztartalom tovabbi novekedtével a KOH-oldatok
vezetGképessége lényegesen nagyobb mértékben
novekszik. A kiilonbség 25 C°-on nagyobb, mint
5 C°-on. ‘

Az oldatok viztartalmanak novekedtével a
hémérséklet hatasa is novekszik a vezetSképes-
ségre, azonban a vezetSképesség relativ hdmérsék-

leti koefficiensének (l A—é értékének| 80 mél-
AAT

szdzalék viztartalom tajan maximuma van (1. tab-
lazat, 3. abra), mely kozel van a viszkozitas hémér-
sékleti koefficiense maximumanak helyéhez.

® H. Lund und J. Bjerrum : Ber., 64. 210. 1931.

10 Mitshell-Smith : Aquametry, New York, Interscience,
1948.
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HCl, KOH és KClI kiilonb6zd viztartalmt metanolos 0,01 n
oldata vezetoképességének valtozdsa a viztartalommal 5 és
25 C°on

1. tablizat

A, n, An, valamint hémérsékleti koefficienseik maximumanak,
illetve minimumdnak megfelelé oldatok viztartalma mdol-9,-ban

EEREAE Tad[ an |1 dan
¢ |min? AVA:T max % U%AT K e min % An %AT
5 | 20 80 } 91| 6 I
HCI 76 87 | 90
25 . 12 15 | 93] 6
5| 46 80 97
KOH 81 87 87
25 | 34 75 % |
| 5| 64 80 | 90 |
KCl 84 87 R
‘ 95 | 54 15 901

A hémérsékleti koefficiens akozepes viztartalmi
oldatokban nagyjabél linearisan valtozik a viz
koncentraciéjaval. 2 mol-szazaléknal kisebb és
mintegy 85 moél-szazaléknal nagyobb viztartalmi

10 20 30 40 S0 60 70 80 00 100

oldatokban a hémérsékleti koefficiens meredekeb-
ben csékken.

A HCI, illetve KOH és KCI vezetSképességének
kiilonbségét (amit a révidség kedvéért a kovetkezdk-
ben extravezetéképességnek, A,, neveziink), mint a
a viztartalom fiiggvényét a 2. abra tiinteti fel.
A, egyrészt a hidroxonium-, illetve alkoxonium-ion
(H,0", illetve CH,0H;) és a K*, illetve a OH -
és a Cl-ion hidrodinamikai mozgékonysaganak
aranylag kis kiilsnbségéb8l szarmazik, masrészt
a protonatmenet tGtjan torténd vezetési mechaniz-
must6l ered. A, hidrogénion” extravezetSképes-
ségének (A, g+) 11 moél-szazalék viztartalmu oldat-
ban minimuma van,s a metanol, illetve viztartalom
novekedtével egyarant rohamosan novekszik. A
hidroxilion extravezet8képessége (A, on—) mintegy
25 moél-szazalék viztartalomig gyakorlatilag allando,
a viztartalom tovabbi névekedtével novekszik, de
nem oly rohamosan, mint’ A, g+.

A ,,hidrogénion” extravezetSképességének hé-
mérsékleti koefficiense (3. abra) — a nagy viz-
tartalmi és nagy metanoltartalmu oldatoktél elte-
kintve — nagyobb, mint az egész vezetSképességé,
s mintegy 15—80 mél-szazalék intervallumban
kozelitéleg figgetlen a viztartalomtél. A hidro-
xilion extravezetképességének hémérsékleti koef-
ficiense még nagyobb, mint a ,,hidrogénioné”, s
30 mél-szazalék viztartalmi oldatoktél kezdédGen™
novekszik (3. dbra), majd maximumon megy at.
A hémérsékleti koefficiens csokkenése kb. ugyan-
olyan viztartalmi oldatokban kévetkezik be,
mint a hidrogénioné. Mindkét extravezetGképesség
hémérsékleti koefficiensével kapesolatban meg kell
azonban jegyezniink, hogy értékiik csak hozza-
vetfleges és tobb tényezd altal befolyasolt. Egy-
részt ugyanis csak két, egymastél meglehetdsen
tavoli hdmérsékletnek megfelel§ értékbdl vannak
szamitva, melyek kozott a folyadékban szerkezeti
atalakulasok is bekévetkezhetnek, masrészt a
0,01 m oldatok vezetSképességére a mozgékony-
sagon kivil kismértékben a disszociacié foka is
hatassal van, és a hémérséklettel ez is valtozik.

A vezetSképességnek a hdmérséklettel valé val-

tozasabol — a fentiek szerinti kozelitéssel kisza-
mithaté az ionvandorlas aktivalasi energiaja
(E1) is. A
E
A= Ao BT (4)

(hol A4 a h&mérséklettdl figgetlen allandé) kifeje-
zésbdl szamitott aktivalasi energidkat a 6. ébra
tiinteti fel. Mindharom vizsgalt elektrolit vezetd-
képességének aktivalasi energidja novekszik a viz-
tartalommal, s 75—85 mél-szazaléknal maximu-
mon megy at.

A ,hidrogénion” extravezetSképességének akti-
valasi energidja tiszta vizben, illetve tiszta meta-
nolban a legkisebb, a masodik komponens hozza-
adasiaval novekszik, majd széles intervallumban
kozelitleg fiiggetlen a viztartalomtél. A 15 mol-

* Téményebb metanolos oldatokban az OH -ion gyakor-
latilag teljesen hidrodinamikai vdndorldssal vezeti az dramot,
ennek folytdn a A, og = Agon— Axc kiilonbségbél nem
lehet kovetkeztetni a protondtmenet folyamatdra,
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2. abra

H*- és OH—-ion extravezetbképességének valtozdsa a viz-
tartalommal 5 és 25 C°-on HCIL, KOH és KCl kiilonb6z6

viztartalmGi metanolos 0,01 n oldataban
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3. 4bra

HCl, KOH és KCI kiilonb6z6 viztartalmt metanolos 0,01 n

oldata vezctSképessége és a H*- és OH -ion extra-

vezelGképessége homérsékleti koefficiensének viltozdsa a
viztartalommal

szazalék viztartalmi oldatok tajan mutatkozo
maximum realitdsa kétes, illetve aligha van kap-
csolatban a protonatmenettel, mert ezekben az
oldatokban a ,,hidrogénion” dominélélag hidro-

dinamikus véandorlas tdtjan vezet. Hasonlé oknal
fogva nincs jelentdsége a OH  -ionok aktivalasi
energidgjanak 25—30 mdl-szazaléknal kisebb viz-
tartalmi oldatokban. Nagyobb viztartalmi olda-
tokban a OH -ion extravezetGképességének akti-
valasi energiaja az extravezetGképesség roha-
mos ndvekedésének megfeleld vizkoncentracio
tdijAin — maximumon megy at. Ez arra mutat,
hogy a protonatmenet ttjan valé vezetés kialaku-
lasanak teriiletén a sebességmeghatarozé 1épés-
nek kiilonésen nagy az aktivalasi energidja.

A viszkozitds. 0,01 n HCl-, KOH- és KCl-oldatok
viszkozitasa nem tér el észrevehetfen egymastdl, s
a viztartalom fiiggvényeként maximumon megy
at (4. abra), mely 5 C°-on lényegesen magasabb,
mint 25 C°-on. A viszkozitas relativ hdmérsékleti

koefficiense (1~ 4”) széles intervallumban kozelits-
n AT

leg linearisan né a viztartalommal, s maximuma

van kb. ugyanannal a viztartalomnal, mint magarak

a viszkozitasnak (5. abra, 1. tablazat).

A viszkozitas aktivalasi energiaja (E,) a

Ey

n:BeRT

(%)

(B allando) kifejezéshdl szamitva szintén novekszik
a viztartalommal mintegy 85 mdél-szazalékig,
azon til ismét csokken (6. dbra).

Az eredmények diszkusszioja

A HCl-oldatok vezetSképességének minimuma
a metanolos oldatok viztartalmanak fiiggvénye-
ként a protonatmenettdl szarmazo vezetéssel kap-
csolatos, mint arra mar koridbban is ramutattak!l,
Tiszta vizbena H,0 "-ionok hidrodinamikus vandor-
lasdhoz hozzajarul a protonatmenet az (1) sematikus
bruttéegyenlet szerint. Noha a folyamat mechaniz-
musa még vitatott, bizonyéra ez okozza, hogy a
,»hidrogénion” vezetSképessége sokkal nagyobb,
mint a hidrodinamikai szempontbél hozza hasonlé
K- vagy Na'-ioné. Tiszta metanolban a CH,OH, -
ionok hidrodinamikus vandorlasihoz a
CH,OH; + CH,0H — > CH,0H | CH,0H; (6)
sematikus bruttéegyenlet szerinti protonatmenet
jarul hozza. Ennek folytan metanolban is nagyobb
a ,hidrogénion” vezetSképessége, illetve mozgé-
konysaga, mint a kb. ugyanolyan nagysagi tébbi
kationoké, bar a kiilonbség kisebb mint vizben.
Ezen eltérésben — egyéb tényezék mellett — szerepe
van annak, hogy a CH;OHj;-ionban csak két at-
menetre alkalmas proton van, a H,0'-ionban
ellenben harom, ami metanolban csékkenti a
protonatmenet valdszintiségét a vizkez viszonyitva.
Ha a metanolos HCl-oldathoz vizet adunk,
akkor megvaltozik a vezetés mechanizmusa. Fiig-
getleniil attél a még nem egyértelmiien tisztazott
kérdéstsl, hogy a protonatmenettel kapcsolatos
mely részfolyamat a scbességmeghatarozo, kétség-

1T, pl. *alatt idézett munkat.
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telen, hogy a viznek nagyobb a protonaffini-
tasa, mint a metanolnak. A

H,0+ 4 CH;0H —* H,0 | CH,0H; )

folyamat egyensilyi allandéja’? K = 0,23, mi-
nek kovetkeztében az oldott sav protonjai-
nak tidlnyomoé része mar kis viztartalmid
elegyekben is H,Ot-ionok alakjaban van jelen.
A viztartalom névekedtével tehat a CH;OH, -
ionok koncentraciéja rohamosan csékken, és a
(6) atmenet a CH,;OH; -ionok kis koncentracidja
kovetkeztében mar aranylag kis viztartalomnal
igen ritkava, az altala okozott vezetSképesség
pedig kicsivé valik. Ilyen koriilmények kozott
a CH;OH, -ionok gyakorlatilag nem regenera-
lédhatnak, mert a

H,0+ 4 CH,0H — » H,0 | CH,0H; (8

folyamat energetikai okoknal fogva nem mehet
végbe szamottevé mértékben. Az (1) folyamat
viszont a viz kis koncentraciéja folytan csak
ritkan kovetkezhet be. A protonatmenet okozta

a vezetés tehat ilyen kérilmények kozott ki-
csivé valik, s a ,hidrogénionok” mozgékony-
sagaban a H;0 '-ionok hidrodinamikai véndor-
lasa dominal. Mivel a H,;0"-ionok hidrodina-
mikai mozgékonysaga nem nagyon kiilonbozik
a hasonlé nagysagi K'-ionokétol, ilyen koriil-
mények kozott a HCl vezetSképessége alig
nagyobb, mint a KCl-é. Ez az allapot felel meg a
vezetSképesség lapos minimumanak 12, illetve 20
mol-szazalék viztartalom tajan (1. 1. abrat). A HCI és
KCI vezetSképessége kozott itt is megmaradé kis
kiilonbség (I. 2. abrat) nyilvan a H,0'- és a K*-
ionok hidrodinamikai sajatsdgainak eltérésétsl
szarmazik, amihez az ardnylag ritka proton-
atmenetek is hozzajarulhatnak.

A vezetGképesség minimumanak megfelels alla-
pothoz képest novelve a viztartalmat, novekszik a
H,0-ionok és a H,0-molekulik (vagy ezekbdl
képzddstt komplexumok) talalkozasanak valé-
szintisége az oldatban, vagyis megné a proton-
atmenetre alkalmas helyzetek gyakorisiga, ezaltal
folytonosan né a protonatadas szerepe az elektro-
mossag vezetésében. — A metanoltartalmat névelve
a minimumnak megfelels allapothoz képest, a
CH;OH,; koncentraciéja ndvekszik, gyakoribba
valnak a (6) folyamat szamara kedvezé talalkoza-
sok az oldatban, s ennek folytan névekszik a vezetd-
képesség.

A KOH vezetSképessége tiszta metanolos olda-
toktél kezdve mintegy 25 mél-szazalék viztartalmi
oldatokig parhuzamosan valtozik a KCl-oldatokéval,
ami azt bizonyitja, hogy ilyen kériilmények kozott
a OH -ionok vezet6képességében a hidrodinamikai
vandorlas dominal. Nagyobb viztartalmd oldatok-
ban fokozatosan gyakoribba vélik az OH -ionok
és H,0-molekulak (illetve komplexumaik) olyan
helyzete, mely lehet§vé teszi a protonatmenet be-
kapcsolédasat a vezetésbe a (2) sematikus brutté-
egyenlet szerint. Ennek folytain a OH ™ vezetd-

12 . Wicke, M. Eigen und Ackermann : Z. phys. Chem.,
1. 342. 1954.
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4. 4bra

HCl, KOH és KCl kiilonb6z6 viztartalmi metanolos 0,01 n ol-
data viszkozitdsdnak (kihtzott gorbék) és a An szorzatnak
(szaggatott gorbék) vialtozdsa a viztartalommal 5 és 25 C°-on
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5. 4bra
HCl, KOH és KCl kiillonboz6 viztartalmG metanolos 0,01 n

oldata viszkozitdsanak (kihtizott gorbe) és a 7 szorzatnak '
(szaggatott gorbe) homérsékleti koefficiense a viztartalom

fiiggvényében
Exal
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6. dbra
HCl, KOH és KCl kiilonb6z8 viztartalmt metanolos 0,01 n
oldatdnak 5 és 25 C°-on mért vezettképességébol és visz-
kozitdsdbél szdmitott aktivdldsi energidk viltozdsa a viz-
tartalommal
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képességelényegesen megnd a Cl -ionokéhoz képest,
vagyis megné az extravezet8képesség (1. 2. abrat).

A HCI- és KCl-oldatok vezetGképességének a
viztartalommal valé valtozasaban a proton-
atmenetre alkalmas helyzetek gyakorisdgénak és
természetének viltozasa mellett nagy szerepe van a
viszkozitas valtozdsanak is. Az ionok hidrodina-
mikai vandorlasara kozelitGleg érvényes Stokes
torvénye : a mozgékonysidg forditva aranyos
6myr szorzattal (hol r a vandorlé ion sugara).
Ebb6l az kovetkezik, hogy a An szorzatnak e
klasszikus felfogas értelmében allandénak kellene
maradni a koriilmények valtoztaval (ha r allandé),
ami tudvalevGen sok esetben kisérletileg helyt-
allonak bizonyult (Walden-szabaly).

Tiszta m=tanolos HCl-oldatokbal kiindulva kisér-
leteink szerint (l. 4. abrat) a A% szorzat viz hozza-
adasara csokken, majd 7 mél-9, viztartalom tajan
lapos minimumon athaladva névekszik, s nagy viz-
tartalmi oldatokban meglehetdsen éles maximumon
atmenve ismét estkken. A minimumig A 7 fligget-
len a hdmérséklettdl a vizsgalt intervallumban, a
minimumom tidl 5 C°-on nagyobb az értéke s a
maximum is élesebb (de valamivel kisebb viz-
tartalomnal van), mint 25 C°-on.

Tiszta és kevés viztartalmi metanolos KOH-
oldatokban A#n kozelitleg ugyanakkora, mint
KCl-oldatokban, fiiggetlen a hémérséklettsl, s
mintegy 10 mol-9%-ig a viztartalommal is csak
kevéssé valtozik. A viztartalom novekedtével a
KOH-oldatokban A% nagyobb mértékben névek-
szik, mint KCl-oldatokban, s mintegy 96 mél%,-
nal lapos maximumon megy at. Mindezen oldatok-
ban 5 C°-on A7 nagyobb mint 25 C°-on,

A An szorzat valtozasainak értelmezésére ra
Ikell mutatni, hogy kisérleteink kériilményei kozott
a Stokes-térvény egyszerli alkalmazasaval ellentét-
ben tobb oknal fogva nem varhaté e szorzat allando-
saga. Egyrészt ugyanis az ionok elektromos erdtere
megbontja az oldészerben kialakult rovidtava
rendezettséget, s ezaltal az ionok kézvetlen kozelé-
ben csokkenti a viszkozitast. Az ionoktél tavolabb
e hatas lényegesen kisebh. Masrészt az oldészer és a
hémérséklet valtozasaval megvaltozik a szolva-
tacié mértéke és természete, ami megvaltoztatja a
vandorlé ionok sugarat. Mivel az ionok mozgékony-
sagat jelentGsen befolyasolja a kozvetlen kozeliik-
ben levé oldészerréteg allapota, az ionoknak az
oldészer szerkezetét megbonté hatasa folytan
nagyobb mértékben néhet meg a mozgékonysag,
mint az oldat makroszkopikus viszkozitasa alapjan
varhato.

Az ionoknak az oldészermolekuldk rendezett-
ségét csokkentd hatasara némi kovetkeztetés von-
haté A#n valtozasab6l a hémérséklettel. A visz-
kozitas csokkenését a hémérséklet emelkedésével

ugyanis azokban a folyadékokban, melyekben rovid- .

td . 4 belsd rendezettség van, részben e rendezettség
csokkenése okozza. Minél kisebb e rendezettség,
annal kisebb a viszkozitds hémérsékleti koeffi-
ciense osszehasonlithato korillmények kozott. Ha
tehat az ionok — meglazitvéin a folyadék szerkezeti
elemeit — csokkentik e rendezettséget kozvetlen
kozeliikben, akkor a h6mérsékletemelkedés hatasara
létrejove csokkenés mar csak kisebb lehet, mint az

ionok altal nem befolyasolt allapotban, mint arra
Gurney!? ramutatott. Ebbdl a szemponthdl vizs-
galva kisérleteink eredményeit (. 4. abrat) meg-
allapithatjuk, hogy mintegy 12 mél-9, viztartalo-
mig A7 figgetlen a hémérséklettl, vagyis ezen
intervallumban az ionoknak a folyadék szerkezetét
lazit6 hatasa nem mutatkozik a hémérsékleti
koefficiens értékében*. Feltehetd ezek alapjan, hogy
az ionok erSterének a metanol szerkezetére nincsen
a fentiek értelmében megnyilvanulé hatasa. A9
valtozasa a hémérséklettel ezek szerint az ionok
ergterének vizre (és nem metanolra) kifejtett
hatasaval fiigg 6ssze. Minél nagyobb (mintegy 90
mol-%-ig) az oldészer viztartalma, annal nagyobb
a hémérséklet hatésa (5 abra), ami nyilvan a viz
fokozatosan kialakulé szerkezeti elemeire vezethetd
vissza.

Az a tény, hogy A7 a szamottevé mennyiségi
vizet tartalmazé KCl-oldatokban kisebb 25 C°-on,
mint 5 C°-on, arra enged kovetkeztetni, hogy a
mozgékonysig novekedése a hdmérsékletemelkedés
hatéasara kisebb aranyd, mint a viszkozitas csok-
kenése. Feltehetd, hogy ez — legalabb részben — az
ionoknak a viz szerkezetét megbonté s az ion-
mozgékonysag hémérsékleti koefficiensét csokkentd
— fent érintett — hatasatol szarmazik. KOH- és
kiilsngsen HCl-oldatokban azonban a hémérséklet
hatasa A7 értékére lényegesen nagyobb, mint
KCl-oldatokéra — féleg nagy viztartalmi oldatok-
ban —, ami arra utal, hogy e jelenségben szerepe
van a protonatmenet ttjan valé vezetésnek is,
amire alabb még visszatériink.

A A 7 szorzatot fentieken kiviil azionokat kézvet-
leniil koriilvevé és veliikk vandorlé oldészerburok
valtozasa is befolyasolja. Bar e szolvatburoknak
nincsen jol definialt mérete (az ionok erdterének az
oldészer dipélus-molekulaira kifejtett hatésa az ion
kozéppontjatél szamitott tavolsag négyzetével
aranyosan csokken, nem varhaté tehat éles hatar),
az oldoszer osszetételének, illetve h6mérsékletének
valtoztaval mégis valtozik a ,,szolvatalt ion” sugara.
Bz, Stokes torvénye értelmében, hatassal van a A7
szorzatra. Varhaté volna, hogy adott oldészerben a
hémérséklet novekedtével a szolvatacié csokken,
tehat a mozgékonysag (vezetGképesség) nagyobb
mértékben nd, mint amilyen mértékben a visz-
kozitas esokken. Kisérleteink szerint azonban A7
csokken a hémérséklet emelkedésével, vagyis a
hémérséklet fenti értelmii hatasat a szolvataciora
egyéb tényezdk elfedik.

Az ionokkal egyiittmozgé szolvatburok allandé
hémérsékleten is valtozik az oldészer dsszetételével.
Mivel az OH-gyok dipélusmomentuma a viz- és a
metanolmolekulaban alig kiilonbézik egymastél
(a0 = 1,85 - 10-18, pcy o = 1,68 - 1018 cgs egy-
ség), és az ionok erGterének az oldészer mole-
kulaira gyakorolt hatasa féleg a OH-gyokre ossz-
pontosul, feltehetd hogy az ionok vonzé hatasa a
metanolmolekuldkra kézel ugyanakkora, mint a

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

* Az a feltevés, hogy a szolvatdcié véltozdsa a hgmérsék-
let emelkedésének hatdsdra éppen kompenzédlna a viszkozitds
valtozdsat az ionok kozvetlen kizelében, nem latszik valé-
szintinek,
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vizmolekuldkra. A metanolmolekuldk azonban
nagyobbak lévén a vizmolekuldknal, az ionokkal
vandorlé szolvatburok mérete né a metanol-
tartalommal, ami A% csékkenése iranyaban hat.

HCl- és KOH-oldatokban A7 valtozasa a viz-
tartalommal — a szolvatacié fokan és az ionoknak a
vizszerkezetre kifejtett hatasan kiviill — a vezetd-
képességnek a protonatmenettdl szarmazoé részével
is kapecsolatban all, s8t nagyobb viztartalmd
oldatokban ez utébbi hatas dominal.

A viszkozitas hatdsa a protondtmenet okozta
vezetGképességre a folyamat mechanizmusatél,
illetve attél fiigg, hogy mely részfolyamat a sebes-
ségmeghatarozé. Ha — mint Conway, Bockris és
Linton* vélik — az oldészermolekulaknak az ionok-
16l a viz-, illetve metanolmolekuldkra atugré
protont kévetd elforduldasa a sebességmeghatarozo,
akkor a protonatmenettsl szarmazé mozgékonysag
(u,) forditottan aranyos a viszkozitassal, és annal

kisebb, minél nagyobb az oldészermolekulik
mérete :
1
e i )

hol a és b az oldészermolekulak hossz-, illetve
keresztméretét jellemzd szamok.

Mindezek alapjan An valtozasat a viztartalom
valtoztaval a kovetkezd moédon értelmezhetjiik :
A 7ICl-oldatban észlelheté minimumnak megfeleld
helyen A 7 alig nagyobb, mint KCl-oldatban, mert
itt a ,,hidrogénionok” vezetSképességét lényegében
a H,0t*-ionok hidrodinamikai vandorlasa okozza.
A viztartalom névekedtével A7y ndvekszik, nem-
csak abszolit értékben, hanem a KCl-oldatokéhoz
képest is. Ez a névekedés a szolvatburok méretének
valtozasan kiviil, (ami a KCl-oldatokban észlelhetd
valtozasokért felelfs) a protondtmenet mechaniz-
musaban bekévetkezd atalakulasfolyomanya. Mivel

a protondtmenet uatjan vandorlé ,»hidrogénion”

kornyezetében a viztartalom novekedtével a meta-
nolmolekuldkat mind nagyobb mértékben helyet-
tesitik a kisebb vizmolekulak, melyek elforduldsa
konnyebben megy végbe, A7 niévekedése nincs
ellentétben Conway, Bockris és Linton elméletével.
Kvantitativ 6sszehasonlitas azonban egyelére nem
lehetséges, mivel a molekulak elfordulasaval kap-
csolatos  potencialisenergia-valtozasok  metanol
jelenlétében még nem ismeretesek. — A 90 mol-9;
viztartalomnal mutatkozé maximum nyilvan ugyan-
azon okokra vezethet§ vissza, minta viszkozitas,
illetve hdmérsékleti koefficiense, illetve a vezetd-
képesség hémérsékleti koefficiensének maximuma :
feltehetéen a metanolnak vizzel alkotott laza
asszocidcios vegyiiletének keletkezésére. Erre mutat
az is, hogy a maximumok alacsonyabb hémérsék-
leten nagyobbak, mint magasabb hémérsékleten,
ami megfelel az asszociaciofok csokkenésének a
hémérséklet emelkedésével. — A metanoltartalom
novekedtével mind tébb szabad metanol van az
elegyben, s ennek folytan az asszocidtum. gajatsagai
mindinkiabb hattérbe szorulnak.

A An szorzat nbvekedése HCl-oldatban a
minimumtél balra, a CH,OH, -ionok utjan val6
protonatmenet gyakoribba vélasanak kovetkez-
ménye.

KOH-oldatokban A% nem mutat minimumot,
hanem kevés vizet tartalmazé oldészerelegyekben
alig tér el a KCl-oldatoknak megfelels értékektdl.
Mintegy 20 mél-%, viztartalomtol kezdddéen azon-
ban nagyobb mértékben névekszik, de nem éri el
a HCl-oldatokban észlelhetd értéket. Ez meg-
egyezésben van azzal, hogy tiszta metanolban és
kevés vizet tartalmazé elegyekben a OH -ion
csupan hidrodinamikai véandorlas ttjan vezeti az
elektromossagot, a protonatmenet csak nagyobb
viztartalmi oldatokban kezd hatékonnya valni.
Kis metanoltartalmi oldészerelegyekben KOH-
oldatokban is maximumon megy at A 7, ez azonban
igen lapos és valamivel kisebb metanoltartalomnal
van, mint HCl-oldatokban.

A HCI- és KOH-oldatok ezen eltéré sajatsagai-
nak okaiba némi betekintést ad Conway, Bockris
és Linton* elmélete. Eszerint a ,,hidrogénionok™ és
hidroxilionok protonatmenet ttjan valé aram-
vezetésében egyarant a kornyezd oldészermolekulak-
nak a kovetkezd Atmenet sziamara kedvezd el-
fordulasa a sebességmeghatarozé. A H;O " —H,0 eset-
ben azelfordulast el6idézé erd egyrésztazionnak az
oldészer dipélus-molekuléira kifejtett hatasa, mas-
részt az el6z6 protonatmenet folytan egymassal
szembekeriilt két OH-kotés taszitasa. Az elméleti
szamitasok szerint tiszta vizben ez ut6bbibol adédik
az elfordulést el6idéz6 dsszes erd 3/, része. Az OH -
ionnal kapesolatos protonatmenetnél viszont nem
keriill szembe két OH-kotés, az elfordulast els-
idéz6 erd tehat csak a OH -ionoknak az olddszer
dip6lus-molekulaira gyakorolt hatasa. Mivel az
elmélet szerint vizben a mozgékonysagok a hatéerék
négyzetgydkével aranyosak, varhaté hogy az OH -
ion protonatmenettdl szirmazé mozgékonysiga

A, 5 SN A
/— = - —-szerese a ,hidrogénion”-énak.
4 2 :

Ebbél a szempontbdél vizsgalva a A% szorzat
valtozasat, arra a kovetkeztetésre kell jutnunk, hogy
a HCl-oldatokban fellépd éles maximum féleg az OH-
kotések szemben-allasaval kapesolatos ergtél szar-
mazik, a KOH-oldatokban észlelhet§ lapos maxi-
mum pedig az ion — dipélus hatasra vezethetd
vissza.

Ha elfogadjuk azt a nézetet, hogy a ,,hidrogén-
ion”’ és hidroxilion protonatmenet okozta mozgé-
konysaganak nagysagviszonya a fentiek értelmében
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7. abra
A Ht- és OH -ion extravezetSképessége viszonydnak valto-
zdsa a viztartalommal 5 és 25 C°-on HCl és KOH kiilon-
b6z6 viztartalmi metanolos 0,01 n oldatdban



attol fiigg, hogy milyen viszonyban van a szemben
allo OH kotések taszitéereje az ionoknak az oldé-
szer-dipolusokra kifejtett erejével, akkor a mozgé-
konysagok valtozasab6l kovetkeztethetiink ezen
er8k valtozasara. Mivel a ,hidrogénion” proton-
atmenet okozta vezetSképességét kozelitileg a
Age—Ake kiilonbség, a hidroxilionét a Agou—
—Ax ¢ kiilonbség adja meg, e két erd viszonyarél a

H— ka1 . T 4
L . hanyados tajékoztat, melynek fiiggését

Ang—Axa
az oldészer dsszetételétsl a 7. abra mutatja. Tiszta
vizben e hanyados 25 C°-on 0,44, kézelité meg-
egyezésben Conway, Bockris és Linton elméleti
szamitasaival. 5 C°on e hanyados csak valamivel
kisebb : 0,42. A metanoltartalom fiiggvényeként az
extravezetiképességek fenti viszonya két mini-
mumon (egy élesebben 86 mdl-9;, és egy laposabban
30—40 mol-9, viztartalomnal és két maximumon
(65—70 és 10 moél-9, viztartalomnal) latszik at-
menni. Meg kell azonban jegyezni, hogy a kis viz-
tartalmid oldatokra vonatkozé hényados értéke
nemcsak kisérletileg bizonytalan (mivel nagy
szamok kis kiilonbségébél vannak szamitva), hanem
elvileg sem iranyadé6. Kis viztartalmd oldatokban
ugyanis a OH -ionokkal kapcsolatban nem jén
létre szamottevé mértékben protonatmenet ttjan
valé vezetés, s ezért a széban levd hanyados nem ad
betekintést az eréviszonyokba. — Az extravezetd-
képességek hanyadosanak alakulasabdl nagy viz-
tartalmi oldatokban arra lehet kivetkeztetni, hogy
az ionoknak az oldoszer dipélusaira gyakorolt
hatasa az OH-ionok egymasra kifejtett hatasiahoz
viszonyitva csokken a metanol hozziadésara, s a
86 mol-9, tajan észlelheté minimum a metanol és
viz. kozott létrejovE asszociatum rovasara irhaté.

Kisérleteink . fent targyalt eredményei nem
allanak ellentétben Conway, Bockris és Linton
elméletével, azonban még nem elégségesek a
protonatmenet mechanizmusinak kiilonssen
pedig a sebességmeghatarozé 1épés természetének —
tisztazasara. Folyamatban levd tovabbi kisérle-
teinkkel, mas alkoholok vizzel valé elegyeiben
uralkodé viszonyokon kiviil, nem ionizalé oldé-
szereknek vizzel alkotott elegyeiben kivanjuk
vizsgalni a protonatmenet iitjan valé vezetés kiala-
kulasat, tovabba kézelebbrél tanulméanyozzuk a
hémérséklet hatasat, figyelemmel a viz szerkeze-
tének hémérsékletvaltozas hatasara bekivetkezd
atalakulasara.

ﬁsszefoglalés
Metanol—viz elegyekben oldott 0,01 n HCI-

oldatok moléaris vezetSképességének mint a viz-
tartalom fiiggvényének minimuma 5 C°-on 20
mol-9%, 25 C°-on 12 mél-9, viztartalmi oldatban
(1. abra). van. E minimalis vezetSképesség gyakor-
latilag a H;0 "-ionok hidrodinamikai vandorlasinak
felel meg. A metanoltartalom névekedtével a
CH,0H,-, a viztartalom névekedtével a H,O'-
ionok tutjin valé protonatmenet néoveli a vezetd-
képességet. A KOH- és KCl-oldatokban 40—60
mol-9, viztartalomnal van a vezetSképességnek
lapos minimuma, ami a viszkozitds maximumaval
yan osszefiiggésben.
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A OH -ionok mintegy 25 mél-9, viztartalomig
hidrodinamikai vandorlassal vezetik az aramot, a
viztartalom tovabbi novekedésével fokozatosan
elgtérbe 1ép a protonatmenet.

A vezetSképességhémérsékletikoefficiense mind-
harom vizsgalt elektrolit oldataban novekszik a
viztartalommal 80—90 mdél-9,-ig (3. abra), azon
tal csokken.

A, hidrogénion” és hidroxilion extravezet§-
képességének  (vagyis a A, g+ = Agag— Axka
illetve A, ou- = Ayon — Ak kiilonbhségnek) a hé-
mérsékleti koefficiense (3. abra) altalabannagyobb,
mint a teljes vezetSképességé. El6bbi mintegy
10—80 mol-9%, vizkoncentracié-intervallumban
kevéssé fiigg a viztartalomtsl, ennél kisebb és
nagyobb viztartalommal csokken. A hidroxilion
extravezetSképességének hémérsékleti koefficiense
mintegy 75 mol-9, viztartalmd oldatban mutat
maximumot.

Metanol —viz elegyekben 0,01 n HCI-, KOH- és
KCl-oldatok viszkozitasa 5 és 25 C°-on kozelitdleg
egyenld egymassal (4. abra). A viszkozitas hGmérsék-
leti koefficiense széles intervallumban kézelitdleg
linearisan valtozik a viztartalommal (5. abra),
kis viz-, illetve metanoltartalmi oldatokban azon-
ban rohamosan csokken.

A vezetSképesség aktivalasi energidjanak hozza-
vetdleges értéke (6. abra) a tiszta metanolnak meg-
felel6 mintegy 2,3 Kkal./mél értékrél egyen-
letesen ng HCl-oldatban 4,6-ig KOH-oldatban
5,1-ig, KCl-oldatban 4,6-ig, mely értékeket 75—85
mol-9, viztartalomnal érik el, majd djra csokken az
aktivilasi energia. Hasonl6an véltozik a viszkozitas
aktivalasi energidja 2,2—5,8 Kkal./mdl értékig 85
moél-9; viztartalmi oldatokban, majd dGjra csokken.
— A ,,hidrogénion™ extravezetéképességének akti-
valasi energiaja 30—80 mol-9, viztartalomig koze-
litéleg fiiggetlen a viztartalomtél, azon til csokken.
A hidroxilion extravezet8képességének aktivalasi
energidja nagyobb, s 65 mél-9, viztartalomnal
maximuma van (mintegy 6,4 Kkal./mal)

A An szorzatnak HCl-oldatban mintegy 6
mol-%, viztartalomnal minimuma s 92 mél-9%,-nal
maximuma van. KOH- és KCl-oldatokban A7
altalAban monoton valtozik a viztartalommal,
csupan nagy viztartalomnal mutatkozik igen lapos
maximum (4. abra). A hémérséklet, 5 és 25 C°
kozott, mintegy 15 mél-9, viztartalomig gyakorlati-
lag nincs hatassal A7 értékére, a viztartalom tovabbi
novekedtével az 5 C°-nak megfelel§ érték fokozato-
san nagyobba vialik. a 25 C°-on mérthez képest
(4. abra). A kiilonbség f6leg HCl-oldatokban nagy.

A kisérletek arra engednek kovetkeztetni, hogy
az ionok elektromos erdtere a vizsgalt oldatokban a
metanol szerkezetére nincsen a vizsgalt szemponthbdél
szamottevd hatassal, a viz szerkezetét fellazité
hatas viszont annal nagyobb, minél nagyobb a viz-
tartalom.

A, hidrogénion” és hidroxilion extravezetd-
képességének hanyadosabdl arra lehet kovetkez-
tetni, hogy tiszta vizes oldatokhoz metanolt adva,
az ionoknak az oldészer dipélus-molekuléira gyako-
rolt hatasa csékken a szembenill6 OH-kétések egy-
masra kifejtett taszité hatasahoz képest.
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Uber den Wanderungsmechanismus der Wasser-
stoff- und Hydroxylionen I. Leitfiihigkeit von Salz-
siiure, Kaliumhydroxyd und Kaliumchlorid und
deren Viskositit in Methanol-Wassergemischen bei
5° und 25° C. T. Erdey-Griz, E. Kugler und A. Reich

Die molaren Leitfihigkeiten der 0,01 n HCI
Lésungen in Methanol-Wassergemischen weisen
in Abhingigkeit vom Wassergehalt ein Minimum
auf. Dieses Minimum liegt bei einer Temperatur von
5° C bei einem Wassergehalt von 20 Mol9%,, bei
einer Temperatur von 25° C bei einem Wasser-
gehalt von 12 Mol%,. (Siehe Abb. 1.) Diese minimale
Leitfahigkeit entspricht praktisch der hydrodyna-
mischen Wanderung der Hydroxoniumionen. Bei
einer Zunahme des Methanolgehaltes wird die Leit-
fihigkeit durch den Protoneniibergang von den
CH,;0H; -Tonen, bei der Zunahme des Wasser-
gehaltes durch den Protoneniibergang von den
H,0 *-Tonen erhoht. Bei KOH- und KCl-Lésungen
liegt das flache Minimum der Leitfihigkeit bei
einem Wassergehalt von etwa 40—60 MolY,, dieses
steht mit dem Maximum der Viskositit im Zu-
sammenhang,.

Die OH -Ionen leiten den Strom bis zu einem
Wassergehalt von etwa 25 Mol%, durch hydro-
dynamische Wanderung, wobei bei weiterer Zu-
nahme des Wassergehaltes der Protoneniibergang
graduell in den Vordergrund tritt.

‘Der Temperaturkoeffizient der Leitfihigkeit
nimmt in den Losungen aller drei untersuchten
Elektrolyte mit dem Wassergehalt bis zu etwa
80—90 Mol9, zu (siehe Abb. 3), dariiber hinaus
jedoch ab.

Der Temperaturkoeffizient der Extraleitfihig-
keiten des ,,Wasserstoffions” und Hydroxylions
(d. h. der Differenzen von A, g+ = Ayg — Age
bzw. A, on- = Axon — Axa) liegt im allgemeinen
hoher als der der totalen Leitfihigkeit (siehe
Abb. 3). In dem Intervall von etwa 10—809, Wasser-
gehalt ist ersterer von den Wassergehalt annéhernd
unabhiingig, wihrend er bei niedrigeren oder hihe-
ren Wassergehalten abnimmt. Der Temperatur-

koeffizient der Extraleitfihigkeit des Hydroxylions

weist bei einem Wassergehalt von etwa 75 MolY
ein Maximum auf.

Die Viskosititen der 0,01 n Lésungen von
HCI, KOH und KCIl in Methanol-Wassergemischen
sind bei Temperaturen von 5° und 25° C einander
annihernd gleich (siche Abb. 4). Der Temperatur-
koeffizient der Viskositit ilindert sich mit dem
Wassergehalt in einem breiten Intervall anndhernd
linear (siche Abb. 5), wihrend er in Liésungen
geringen Wasser- bzw. Methanolgehaltes rapid
abnimmt.

2*

Der approximative Wert Jder Aktivierungs-
energie der Leitfihigkeit (siehe Abb. 6) nimmt von
dem, dem reinen Methanol entsprechenden Wert
von 2,3 kecal/Mol gleichmiéssig zu und zwar in den
HCl-Loésungen bis zu 4,6, in KOH-Losungen bis
zu 5,1 und in KCl-Lésungen bis zu 4,6 kcal/Mol.
Diese Werte werden bei einem Wassergehalt von
etwa 75—85 Mol%, erreicht, wihrend iiber diesem
Wassergehalt die Aktivierungsenergie wieder
abnimmt. In einer idhnlichen Weise i#indert sich
die Aktivierungsenergie der Viskositdt von 2,2 bis
zu einem Werte von 5,8 kcal/Mol in 85 Mol9,
wassergehaltigen Lgsungen, um dariiber hinaus
wieder abzunehmen. Die Aktivierungesenergie
der Extraleitfihigkeit des ,,Wasserstoffions” ist in
einem Intervall von 30—80 Mol%, Wassergehalt
von diesem annidhernd unabhingig, wihrend sie
daritber hinaus abnimmt. Die Aktivierungsenergie
der Extraleitfihigkeit des Hydroxylions ist grosser,
und weist bei einem Wassergehalt von 65 Mol%,
ein Maximum auf (ungefihr 6,4 kcal/Mol).

Das Produkt A% weist in HCl-Lésungen bei
einem Wassergehalt von 6 Mol%, ein Minimum und
bei einem Wassergehalt von 92 Mol%, ein Maximum
auf. In den KOH- und KCIl-Losungen dndert sich
das Produkt A7 in allgemeinen monoton mit dem
Wassergehalt, und erst bei einem hohen Wasser-
gehalt kann ein dusserst flaches Maximum be-
obachtet werden (siche Abb. 4). Bis zu einem Wasser-
gehalt von etwa 15 Mol9%, und in einem Temperatur-
intervall von 5°—25° C wird der Wert des Pro-
duktes /7 von der Temperatur praktisch nicht be-
einflusst, wihrend bei weiterer Zunahme des Wasser-
gehaltes der dem 5° C entsprechende Wert im Ver-
gleich mit dem bei 25° C gemessenen Wert graduell
zunimmt. (Siehe Abb. 4.) Die Differenz zeigt be-
sonders in den HCl-Losungen hohe Werte.

Die Versuche zeugen dafiir, dass das elektrische
Kraftfeld der Tonen in den untersuchten Lésungen
auf die Struktur des Methanols keinen wesentlichen
Einfluss ausiibt, wihrend die, die Struktur des
Wassers auflockernde Wirkung um so stirker wird,
je héher der Wassergehalt ist.

Aus dem Quotienten der Extraleitfahigkeiten
des »Wasserstoffions« und Hydroxylions kann ge-
folgert werden, dass beim Versetzen der reinen
wisserigen Losungen mit Methanol die Wirkung
der Ionen auf die Dipolmolekiile des Losungs-
mittels, im Vergleich mit der Stosswirkung der ein-
ander gegeniiberstehenden OH-Bindungen, ab-

nimmt.

Budapest, Eétvis Lordnd Tudomdnyegyetem Fizikai-
Kémiai Tanszéke.
FErkezett : 1957. 1. 10.
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