DR. VERMES MIKLOS

Az elektrolit-oldatok elektromos vezetokepessége

Valamely anyag elektromossagot vezetd képességét, a fajlagosa ellenallas (p), mint
anyagalland6 jellemzi. Hasabalakl, 1 cm hossziisagl, ¢ cm” keresztmetszet teriiletli vezetd
ellenallasa (R) egyenesen aranyos a hosszusaggal és forditva aranyos a keresztmetszet
teriiletével:

R= pi.
q
A p anyagalland a fajlagos ellenallds, megadja, hogy 1 cm-es hosszisaga és 1 cm’-es
alapteriilet mellett, vagyis 1 cm’-kocka esetében hany ohm az illetd anyag elektromos
ellenallasa. p mértékegysége ohm-cm®/cm, révidebben ohm-cm. *

A fajlagos ellendllas szamértéke igen tadg hatarok kozott mozog. A legjobb
szigeteléanyagoknal 10°-10%-as értéket is elér. Kozonséges hémérsékletli fémek fajlagos
ellenallasa 10°-10™ ohm-cm kozott van. Szilard és folyékony vegyiiletek esetében 10°—10°
ohm-cm ko6zotti értékek észlelhetok. Amint ismeretes, az elektrolitek (sok, savak, bazisok
vizes oldatai) elég jol vezetik az elektromos aramot, fajlagos ellenallasuk 1 és 1000 ohm-cm
kozott szokott lenni, ha az oldatok elérik az 1 %-os toménységet. Ennek oka, hogy az
elektrolitek vizes oldataiban i6nok (elektromos toltésti atomok vagy gyokok) tszkalnak, és
kozvetitik az dram vezetését.

Az elektrolit-oldatok aramvezetését vizsgalva a legels6 kérdés, hogyan fligg az oldat
fajlagos ellendlldsa az oldat toménységétdl? A fajlagos ellendllds egyrészt a toltéshordozd
ionok  stiriségétdl, masrészt adott fesziiltség melletti mozgasi  sebességiiktol
(mozgékonysaguktol) fligg, ezekkel forditva aranyos. De az elméleti megfontoldsok elott
lassuk a kisérleti tényeket. Az ebbdl a targykorbol kiirt palyazatra bekiildott dolgozatok
egyikében, Naray-Szabd Gabor ¢és Varsanyi Istvdn dolgozataban taldlhatok az 1.
tablazatunkban szereplé adatok. Az 1. rovat a natriumklorid oldat szazalékos toménységét, a
2. rovat az oldat ohm-cm-ben kifejezett fajlagos ellenallasat adja meg, ugyancsak ezt tlinteti
fel az 1. abra folytonos vonala. Azonnal lathato, hogy nagyobb toménység mellett kisebb a
fajlagos ellenallds.
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1,17 48,8 57 ¢
2,34 26,4 61,8
3,51 18,16 63,5 e
4,68 14,54 68 5%
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Ez vérhat6 is, hiszen tdményebb oldatban nagyobb az i6nok stirlisége, €s emiatt ugyanilyen
aranyban csokkennie kell a fajlagos ellenallasnak. Forditott ardnyossagot, a grafikus dbraban
hiperbolat varunk. Ez elsd latasra teljesiil is, de ranézésre nehéz megallapitani, vajon a gorbe
tényleg hiperbola-e. Ezért 1. tdblazatunk 3. oszlopdban és az 1. dbra szaggatott vonalaval
feltintetjik a pc szorzatot; ha a fajtagos ellendllds tényleg forditva aranyos az oldat



toménységével, akkor allandd értéket kell kapnunk. A valésidg az, hogy a szorzat nem
konstans, a forditott ardnyossag csak durva kozelitéssel valosul meg.

Hogy tisztabban lassunk, vizsgaljuk meg a 2. tablazatban és 2. dbraban a natriumklorid
oldatokra vonatkoz6é hiteles adatokat Kohlrausch és Malthy 1899-bdl szdrmazd mérései
alapjan. (A pontozott vonal Naray-Szabo ¢s Varsanyi észleléseit tiinteti fel.) Lathato, hogy kis
toménységeknél, kb. 0,1 % alatt nagyjaban teljesiil a forditott aranyossadg, de nagyobb
toménységeknél semmiképpen sem. A tdményebb oldatok mindig rosszabbul vezetnek, mint
ahogyan az a forditott aranyossdg alapjan vérhaté volna, mert pc szorzat folyamatosan
novekszik. Az egészen hig oldatokra vonatkozé 2. a. abrank mutatja, hogy ekkor a forditott
aranyossag milyen jol teljesiil.

Elo H,«"Hrﬁ’_"f‘_d e
2. tablazat g~ -
50 LEC
1. 2. 3. 4.
c % p [ohm-cm] pc p elméleti
[ohm-cm]
0,001 54000 54 53400
0,0025 21800 54,5 21500
0,005 11020 55,1 10820
0,01 5540 55,4 5460
0,05 1140 57 1132
0,1 580 58 582
0,25 244 61 248
0,5 125 62,5 135
1 66 66 66
2,5 29,0 72,5 38,4
5 15,4 77,0 28,7
10 8,7 87,0
25 4,9 123

2. a. adbra

Mi lehet a forditott aranyossagtol vald eltérés oka? Ezt Debye €s munkatarsai 1923-
ban deritették ki. SOk oldataban (példaul az altaluk vizsgalt natriumklorid oldatban) a feloldott
anyag teljes mennyisége aramvezetésben kozremikddod idnok alakjaban van jelen, amelyek
mindegyike részt vesz az 4ram vezetésében. EbbOl a fajlagos ellenallds szdmara a
toménységgel vald szigori forditott aranyossadg kovetkezne. Azonban valtozik az i6nok
mozgékonysaga. Ennek oka az ionok kozotti elektrosztatikus vonzéerd. Az ellenkezd toltéstl,
egymassal 0Osszekevert i6nok kolcsonds elektrosztatikus erejébdl egy akadalyozd erd
szarmazik, amely anndl inkdbb zavarja az i6nok mozgéisat, minél toményebb az oldat. A
Debye altal talalt osszefliggés igy adja meg a fajlagos ellendllasnak a toménységtol vald
fliggését:

B A
P 1=BJo)

A és B az illetd elektrolitre jellemzd allandok, szerepelnek benniik az idnok vegyértékei,
radiuszai, surlodasi egyiitthatoi, a hdémérséklet, az oldoszer dielektromos 4allanddja.
Natriumklorid esetében, eddig hasznalt egységeink mellett 4 = 53, B = 0,282. Az is lathato,
hogy kis toménység esetében az Osszefiiggés kozeledik a tiszta forditott ardnyossaghoz. Hig
oldatoknal az elmélet a tapasztalattal jol megegyezd eredményeket ad, de toményebb



oldatoknal nagy az eltérés (2. tablazat 4. oszlopa). Ennek az az oka, hogy az elméleti képlet
levezetése csak elhanyagolasokkal volt lehetséges.

Amit most lattunk, az minden s6 oldatara érvényes, tekintet nélkiil arra, hogy a
kérdéses sO erds vagy gyenge savbol, illetve bazisbol szdrmazik-e. Mindezek a sok kristalyos
alakjukban 16nokbdl épiilnek fel, amelyek oldddas utan szabadon tisznak a vizben, és 1étrejon
a natriumklorid esetében megismert jelenség. De taldlunk az elektrolitek kozott masként
viselkeddket is. Nézzilk meg az idézett palydzatra benyujtott dolgozatok egyikében Nagy
Dénes Lajos és Szegi Andras méréseit ammoniumhidroxid oldatokra vonatkozoan (3. tablazat
¢s 3. abra). Itt mar nyoma sincs a forditott aranyossagnak, p gorbéje minimumon fut at, pc
rendkiviil emelkedik; azonkiviil a fajlagos ellenallasok sokkal nagyobbak, mint a sok
esetében.

3. tdblazat
1. 2. 3.

c % p [ohm-cm] pc
0,531 1760 935
1,062 1540 1635
2,125 882 1860
4,25 645 2740

8,5 975 8280

17 2000 34000

Ugyanezt latjuk Kohlrausch 1876-bol szdrmazd, ammoéniumhidroxidra vonatkozo
¢észleléseinél (4. tablazat 1. és 2. rovata, a 4. abra folytonos vonala; a pontozott vonal Nagy
Dénes Lajos és Szegi Andras adatait mutatja).

4. tablazat
1. 2. 3. 4.
c % p [ohm-cm] pc p elméleti
[ohm-cm]
0,00025 115600 0,299 107200
0,0005 72000 0,223 71800
0,001 47500 0,166 48200
0,005 19380 0,0906 17700
0,01 13700 0,0638 12500
0,05 5800 0,0285 5600
0,1 3956 0,0202 3960
0,25 2484 0,0128 2508
0,5 1834 0,00905 1670
1 1372 0,00638 1255
2,5 1009 0,00405 792
5 915 0,00285 562 4. abra
7,5 955 0,00233 460
10 1115 0,00202 395
15 1616 0,00165 324
20 1950 0,00143 307




Itt egészen mas a kisérleti eredmény, mint natriumklorid esetében, ¢€s a forditott ardnyossag
teljes hianya mas megokolast kivan. Mar 1887-ben Arrhenius és 1888-ban Ostwald megadtak
a jelenség magyarazatat. Az ammoniumhidroxid oldatban tilnyomoérészt NH4OH molekulak
vannak jelen, ezek semlegesek, nem mikddnek koézre az dramvezetésben. Az
ammoniumhidroxid molekulak kis része szétesik ammonium- €s hidroxid-idonokra:

NH4OH = NH4" + OH,
ezek a toltott 10nok kozvetitik azutdn az dramvezetést. Az i6nokra torténd szétesés igen kis
mértékil, és fligg az oldat tdménységétdl. Ostwald a termodinamikan alapuld tomeghatés
torvényével megmutatta, hogy a disszociacid foka (o a disszocialt molekuladk tortrésze) a

toménység kovetkezo fliggvénye:
. ~K +VK*+2Ke

c
Itt K a vegyiiletre jellemz allando, ammoniumhidroxid esetében K = 2:107. 4. tablazatunk 3.
oszlopa feltlinteti a disszociacié fokokat. Lathato, hogy példaul 1 %-os ammoéniumhidroxid
oldatban a molekulaknak csak 0,638 %-a esik szét ionokra, igy az oldat aramvezetés
szempontjibél olyan, mintha 0,00638 %-os volna. FErthetd, miért nagyobb az
ammoniumhidroxid oldatok fajlagos ellendllasa, mint a hasonld tdménységli sooldatoké.
Toményebb oldatokban tobb az ammoniumhidroxid molekula, de kis hdnyaduk esik szét
ionokra, és ezért rossz az aramvezetés. Nagyon hig oldatokban elérehaladottabb a
disszociacid, de az Osszes molekuldk szama kevesebb. A fajlagos ellendllas Arrhenius és
Ostwald szerint a toménység ilyen fiiggvénye:

o A

— K +VK? +2Kc
Itt K és A az anyagra jellemz6 allandok, ammoniumhidroxid esetében 4 = 8 és K = 2:107. 4.
tablazatunk 4. oszlopa és 4. abrank szaggatott vonala ezeket az elméletileg szamitott fajlagos
ellenallasokat tiinteti fel. A megegyezés hig oldatoknal, 1 % alatt j6. Toményebb oldatoknal a
fajlagos ellendllds a tapasztalat szerint Gjra emelkedik, mert itt is az az elektrosztatikus
erohatés 1¢ép fel, amelyet sooldatok esetében mar megismertiink.

Az ammoéniumhidroxidhoz hasonlé viselkedést tapasztalunk a gyenge savak és gyenge
bazisok oldataindl, az tgynevezett gyenge elektroliteknél. Annak idején a kémikusok és
fizikusok elészor a gyenge elektrolitek viselkedését magyaraztdk meg a fenti modon, és
ugyanilyen alapon akartdk megokolni az erds elektrolitek, a sooldatok viselkedését is, ami
természetesen nem sikeriilt. Végiil is, majdnem fél évszazad multdn Debye adta meg ezek
szdmara a helyes magyardzatot. Végiil meg kell jegyezniink, hogy az erés savak, koztiik a
kétbazist savak bizonyos szempontbol dtmeneti helyet foglalnak el a két csoport kdzott. Az
elméleti szamitasok kiilonben is csak hig oldatokra vonatkoznak.

*Hasznalatos még a fajlagos ellenallas ohm'mm?/m egysége is, példéul tankonyviinkben.

Az oldatok vezet6képességérol sz016 palyazat eredménye

A palyazat igen eredményesen zarult: 12 dolgozat érkezett be, kozottiik tobb igen szép munka,
amelyekben mas és mas érték volt megtalalhatd. Kiemelkedd, hogy sok palyazo igen leleményesen allitotta
Ossze kisérleti berendezését. A legtobb dolgozat értékét a kisérleti 6sszeallitas elkészitése és annak pontos leirasa
adta meg. A kapott eredmények mar tobb kivanni valot hagytak hatra. A probléma szempontjabol elsésorban a
fiiggéseket abrazold gorbék menete érdekes, az adatok nagysaganak abszolit egyezése nehezebben teljesithetd
kovetelmény. A versenyzok tobbsége toményebb oldatok vizsgalataval foglalkozott. Az elmélet szempontjabol
higabb oldatok mérése volna érdekes, de itt hatart szabott a kisérleti berendezések tokéletlensége és a
rendelkezésre allo viz sajat vezetése. Mivel a laboratoriumi desztillalt viz fajlagos ellenallasa kb. 36000 ohm-cm,
a budapesti (10° keménységii) vizvezetéki vizé pedig 2600 ohm-cm, ezek az értékek megszabtak, mekkora



higitasig lehetett eljutni. A mérés tudomanyos vizsgalatoknal szokasos eljardsa Wheatstone-hiddal és
valtéarammal dolgozik a polarizacié okozta hiba elkeriilése céljabol, de Ohm tdérvényével is hasznalhatod
értékeket kaphatunk, ha nagyobb valtofesziiltséggel dolgozunk, amely mellett a néhany voltos polarizacios
fesziiltség elhanyagolhatd. Ehhez azonban lehet6leg hosszh és vékony edényre van sziikségiink. Tobb versenyzd
alapjaban véve helyes elméleti magyarazatot flizott észleléseihez. (Lasd Az elektrolit-oldatok elektromos
vezetoképessége cimii cikkiinket.)

I. helyezést és 100-100 Ft jutalmat nyert 2 dolgozat:

Naray-Szabo Gabor és Varsanyi Istvan a Bp. X1. Jozsef Attila g. [V/B. o. tanuléi Wheatstone-hiddal mértek 7
sooldatnal; mindegyiknél aranylag sziik toménységi hatarok kozott (0,2n—n) 5 értéket észleltek. Adataik a gorbék
menetét és az eredmények tényleges értékeit tekintve hasznalhatok. Foglalkoztak 5 sdkeverék esetével is, ahol
megvizsgaltak, érvényes-e a linearis keverési szabaly. Elméleti megjegyzéseik is helytalloak.

Nagy Dénes Lajos és Szegi Andras a Bp. 11. Rakoczi Ferenc g. III/B. o. tanuloi Ohm térvénye alapjan mérték az
ellenallasokat. Kémiai szempontbol jol megvalasztott 5 elektrolitet tanulmanyoztak elég nagy (kb. 0,002n—10n)
toménységi hatarok kozott. A higabb oldatokat kivéve adataik az értékek menete és tényleges nagysaga
tekintetében hasznalhatok. Egy esetben a hémérséklettdl valo fiiggést is megvizsgaltak. Elméleti megallapitasaik
részben helytalloak.

II. helyezést és 5050 Ft jutalmat nyert két dolgozat:

Tattay Emdke és Tardos Csilla a Bp. XI. Kaffka Margit g. IV/A., ill. D. o. tanul6i Ohm térvényével mérték az
ellenallasokat 10 elektrolit esetében kb. 0,5 %-t6l az elérhetd legtoményebb oldatokig, igen sok Iépésben.
Ugyesen, j6 gyakorlati érzékkel dolgoztak, elég jo kémiai ismeretek birtokdban. Munkajuk érdeme, hogy
egyszerl eszkozzel és modszerrel legtobbszor hasznalhatd eredményeket kaptak az adatok menetét és tényleges
értékét tekintve. Sajat maguk is realisan itélték meg adataik pontossagat.

Szabo Anna és Szdkefalvy-Nagy Katalin a Szeged, Tomorkény Istvan 1g. IV/B. o. tanuldi iigyesen Osszeallitott
Wheatstone-hiddal dolgoztak. Dolgozatuk értéke a kisérleti berendezés 6sszeallitasaban mutatkozo otletesség. 10
elektrolit esetében sok oldatot mértek 0,1 %-t6l nagy toménységig. Legtobb mérési sorozatuk az adatok menetét
tekintve elfogadhato, de az abszolut értékeket tekintve nem.

A t6bbi palyazé dolgozatiban is sok iigyes 6tlet volt talalhato. Felsorolasuk betiirendben: Ambrus Arpad
¢és Halasi Pal, Nagykanizsa, Landler Jend g. III/C. o. t., Bonis Katalin és Glirtler Anna, Bp. V. Veres Palné Ig.
IV/A. o. t., Fazekas Eva és Kott6 Judit, Bp. V. Veres Palné 1g. IV.A. o. t. Harmatta Janos Bp. II. Rakéczi Ferenc
g. IIL o. t., Kormendi Alpar és Mihalyi Zoltan, Bp. II. Rékoczi Ferenc g. II/D. o. t., Lévai Arpad és Poleszak
Gyorgy, Székesfehérvar, Jozsef A. g. ITI/C. o. t., Sereg Eva és Nagy Kalméan, Miskolc-Diosgyér, Kilidn Gyorgy
g. IV/D. o. t.. Székacs Gyorgy, Nagykanizsa, Landler Jen6 g. IV/D. o. t.

Megjelent a Kozépiskolai Matematikai Lapok XXII. kdtet 5. szamaban, (1961. évi 5. szam)
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