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TRANSZPORTFOLYAMATOK HOMOGÉN ELEKTROKÉMIAI 
RENDSZEREKBEN 
 
Transzport folyamatok legfontosabb összefüggései (ismétlés) 
 
Az entrópiatermelés sebessége folytonos rendszerekben: 
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ahol 
 

kJ : a transzportálódó k-ik extenzív mennyiség fluxusa 

 kF∇ : a kJ  fluxust elindító általánosított er�, az extenzív mennyiségnek 
megfelel� intenzív mennyiség gradiense. 
 
A fluxusok és az er�k összefüggéseit az Onsager egyenletek adják (lineáris 
határesetben, egy dimenzióban): 
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Tekintsük el�ször a fenomenologikus egyenletek közül az elektrokémiában 
kiemelked� fontosságú két egyenletet az Ohm-törvényt és a Fick-törvényt.  
 
Ha két térbeli ponton az elektromos potenciál nem egyezik meg, akkor a két 
pont között elektromos töltések transzportja, elektromos áram keletkezik. A 
jelenséget az Ohm-törvény írja le: 
 

ϕκ∇−=qJ . 
 

Az Ohm-törvény egy dimenzióban: 
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A diffúziót Fick I. törvényével írjuk le. Egy dimenzióban: 
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Általános alakja: 

k
n
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azaz a k-ik komponens anyagmennyiség fluxusa (fluxus s�r�sége) egyenesen 
arányos a k-ik komponens a koncentrációjának gradiensével. 
 
Ha a két jelenség egyszerre jelenik meg, azaz, ha a k-ik komponensre egyszerre 
hat a koncentráció (kémiai potenciál) gradiense és az elektromos potenciál 
gradiense, akkor a k-ik komponens anyagmennyiség fluxusa (Onsager-féle 
formában):  
 

qnqnnn
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n XLXL

~~ +=J , 
 

vagy pontosabban (állandó T-n) 
 

ϕµ ∇−∇−= nqnn
k
n LLJ . 

 
A töltés áramának fluxusa hasonlóan kapható: 
 

qqqnqnq XLXL
~~ +=J  

 
vagy pontosabban (állandó T-n) 
 

ϕµ ∇−∇−= qqqnq LLJ . 
 

A reciprocitási reláció szerint pedig: 
 

qnnq LL = . 
 

A továbbiakban egy dimenzióban dolgozunk. 
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Oldott elektrolitok transzportegyenletei 
 
Elektrolitok diffúziójának két fontos tulajdonsága nem-elektrolitok 
diffúziójával összevetve: 
 

1. A különböz� mozgékonyságú ionok által létrehozott potenciálgradiens 
jelent�s mértékben megváltoztatja az ionok diffúziójának sebességét. 

2. Az ellentétes töltés� ionok makroszkopikusan nem válhatnak szét. 
 
Elektrolitok diffúziójának és az elektromos áram elektrolitok általi vezetése 
összehasonlítása:  
 

1. Mindkét jelenségben ionok mozognak. 
2. A diffúzió során a kationok és az anionok egy irányban mozognak, az 

elektromos áram esetén nem. 
3. Végtelen hígítású oldat esetén az elektromosságot vezet� részecskék 

(kationok és anionok) sebessége egymástól független, míg diffúzió esetén 
együtt mozognak! 

4. Az ionasszociáció csak csekély mértékben csökkenti a diffúziót, ellenben 
er�sen csökkenti az elektromos áram vezetését. 

 
Egyesítsük a két Onsager-féle transzportegyenletet! Most csak az anyagáram 
fluxusára koncentrálunk, ezért az n alsó indexet általában elhagyjuk. További 
feltevés, hogy olyan híg oldatban dolgozunk, hogy az ionok egymás közötti 
kölcsönhatása elhanyagolható. 
 

I. A fluxus és a sebesség kapcsolata: Megmutatható hogy az i-ik 
komponens (ion) fluxusa a következ� kapcsolatban áll az illet� 
komponens sebességével és koncentrációjával: 
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II. A kulcslépés: egyetlen Onsager egyenlet szükséges a töltött részecskék 

anyagáramának sebessége leírására. Legyen ez az i-ik ionra: 
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III. A kémiai potenciál helyett az elektrokémiai potenciált helyettesítettük 
az Onsager egyenletbe, hiszen az általánosított er�t továbbra is a 
következ� egyenlet írja le: 
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IV. Több résztvev� ion esetén (ha nem lenne elhanyagolható a 

kölcsönhatásuk) az Onsager összefüggés alakja a következ� lenne: 
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V. Egyetlen ionra tehát (kicsit egyszer�sítve a jelölést és feltételezve, 

hogy T állandó): 
 

( )ϕµ FzLJ ii
i
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VI. Az i-ik ion anyagárama a kémiai potenciál gradiense és az elektromos 
potenciál gradiense által jön létre. Ez utóbbi azonban a kémiai töltés 
áramának hajtóereje, tehát kereszteffektusról van szó! 
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VII. Tehát a vezetési együtthatókra kapjuk: 
 

i
nq

i
nni LFLz =  

  
VIII. Hasonlóképp lehetne felírni az elektromos töltés transzportjára 

vonatkozó egyenletet, csak akkor dni-t kell dqi függvényében kifejezni 
az entrópia fundamentális egyenletében. 

 
IX. Az eredmény szerint: 

i
qni

i
qq FLzL = . 

 
X. Az Onsager reciprocitás miatt pedig: 
 

i
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i
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XI. A töltés fluxusa tehát egyértelm�en megszabja az anyag fluxusát és 

megfordítva. Ez nyilvánul meg a vezetési együtthatók kapcsolataiban. 
 
XII. Néhány eset diszkussziója: 

 
a. Csak kémiai potenciál gradiens van jelen, elektromos potenciál 

gradiens nincs a rendszerben. Ekkor a kationok, s az anionok egy 
irányban mozognak a nagyobb kémiai potenciálú hely fel�l a kisebb 
felé, így csökkentve a kémiai potenciál gradiensét. Ez a diffúzió. 
Elektromos áram nem jön létre. 

 
b. Csak elektromos potenciál gradiens van jelen, kémia potenciál 

gradiens nincs a rendszerben. Ekkor a kationok, s az anionok 
ellentétes irányban mozognak, a kationok a nagyobb kémiai 
potenciálú hely fel�l a kisebb felé, az anionok fordítva, így 
csökkentve az elektromos potenciál gradiensét. Ez az elektromos 
áram. Diffúzió nem jön létre. 

 
c. Ha kémia potenciál gradiens és elektromos potenciál gradiens is 

jelen van a rendszerben, akkor az anyagtranszporthoz mind a 
diffúzió, mind az elektromos áram hozzájárul. 

 
d. Ugyanúgy mint a c) pontban, ha kémia potenciál gradiens és 

elektromos potenciál gradiens is jelen van a rendszerben, akkor a 
töltéstranszporthoz mind a diffúzió, mind az elektromos áram 
hozzájárul. 
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Oldott elektrolitok transzportja: az elektromos mozgékonyság 
 
Vizsgáljuk meg a teljes transzport egyenletnek azt az egyszer� esetét, ha nincs 
a rendszerben kémiai potenciál gradiens.  
 

I. Ekkor az i-ik ion transzportegyenlete egyszer�södik: 
 

( )ϕµ FzLJ ii
i
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ϕ∇−= FzLJ i

ii  
 

II. Használjuk az el�z� fejezet I. pont egyenletét a komponens 
sebességére: 

 
ϕ∇−= FzLvc i

i
ii . 

 
III.  Definiáljuk az i-ik komponens elektromos mozgékonyságát (ui) 

(mértékegysége: m2V-1s-1) a következ�képpen: 
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Táblázat: Atkins 24.5. 

 
 

IV. A vezetési együttható az elektromos mozgékonysággal kifejezve: 
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L
i

iii = . 
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Oldott elektrolitok transzportja: az elektrolitok diffúziója 
 
Ebben a részben a Fick I. törvény és az i-ik elektrolit anyagtranszportja 
kapcsolatát derítjük fel, ha nincs elektromos potenciál gradiens a rendszerben. 
 
Az alapegyenletet a fenomenologikus transzportfolyamatok vizsgálatánál 
vezettük le nem-elektrolitokra: 

i

i
i c

RT
LD = . 

Egy B elektrolitra: 

B

B
B c

RT
LD =  

 
Elektrolitok esetén a diffúziós együttható kifejezése a cél az elektromos 
mozgékonyságok függvényében. Ehhez B fluxusát kell kifejezni a Fick-
egyenletnek megfelel� formában. 
  

BBB cDJ grad−= . 
 

Az Onsager-féle felírás (állandó T-n): 
 

±−=−= νµµ gradgrad B
B

B
B LLJ . 

 
Els� feladat a vezetési tényez� kifejezése az elektrolit ionjai mozgékonysága 
függvényében. Ezt a  

−−++ += µνµνµB  
 

(vagy igazán pontosan a  

−−++ += µνµνµ ~~
B ) 

 
definícióegyenlet gradiensének kifejezésével tehetjük meg, használva a 
kationra és az anionra vonatkozó Onsager-egyenleteket: 
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A közepes kémiai potenciál gradiense tehát a  

 

−−++± += µνµνµν ~grad~gradgrad  
 

egyenleten keresztül így alakul: 
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Ez az egyenlet egyszer�en átalakítható JB-re: 
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Tehát: 

B
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c
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µ
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A fenomenologikus transzportfolyamatok vizsgálatánál levezettük a 
koncentráció és a kémiai potenciál gradiensének kapcsolatát. Természetesen ez 
az összefüggés csak híg oldatokra igaz: 
 

B
B

B c
c
RT

gradgrad =µ . 
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Az utolsó két egyenlet összehasonlításával: 
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Egy újabb apró átalakítással kapjuk az ún. Nernst-egyenletet, mely a végtelen 
híg oldatban B elektrolit diffúziós együtthatóját adja meg: 
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Egyetlen ionra vonatkozólag természetesen a 
 

±−= µgradi
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diffúziós együttható adódik, ahol 
�

iu az elektromos mozgékonyság végtelen 
hígításra extrapolált értéke. 
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Az elektrolitok diffúziója: a diffúziós potenciál 
 
A diffúzió során az eltér� mozgékonyságú pozitív és negatív töltés� ionok 
mikroszkopikus szinten szétválnak. 

� 
A nagyobb mozgékonyságú ionok el�resietnek, a kisebb mozgékonyságúak 
visszamaradnak. (ld. Nernst-egyenlet!) 

� 
Egy elektromos kett�s réteg jön létre, s a vándorlás irányával megegyez� 
elektromos potenciálgradiens jön létre. 

� 
A potenciálgradiens lassítja az el�l haladó, nagyobb mozgékonyságú ionok 
mozgását, míg gyorsítja a kisebb mozgékonyságúak haladását. 

� 
Példa: NaCl oldat tiszta víz alá rétegzése. 

 
A probléma analízise: 

 
Mivel v+=v- és J+=v+c+, valamint J-=v-c- 
 

−

−

+

+ =
c
J

c
J

. 

 
Az Onsager egyenletek segítségével: 
 

−
−−

−−
+
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++ = µµ ~grad~grad
Fzc

cu
Fzc

cu
, 

 
azaz 
 

( ) ( )ϕµϕµ Fz
Fz

u
Fz

Fz
u

−−
−

−
++

+

+ +=+ gradgrad . 

 
Fejezzük ki az elektromos potenciál gradiensét az egyenletb�l! Ez a potenciál 
gradiens biztosítja, a részecskék haladásának egyenl� sebességét akkor, ha van 
kémiai potenciál gradiens. Ezt az elektromos potenciált nevezzük diffúziós 
potenciálnak.  
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+−
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Egy dimenzióban az anionokra (végtelenül híg oldatokban) például: 
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Biner elektrolit esetén  
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Az egyenletet integrálva a két hely között, ahol a koncentrációk eltérnek 
kapjuk: 
 

1
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+
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Galvánelemekben nagyon fontos a jelenség fellépte! 
 
A diffúziós potenciál ekkor két olyan folyadékfázis érintkezésénél lép fel, mely 
több elektrolitot is tartalmazhat különböz� koncentrációban. Természetesen 
ilyen esetben a diffúziós potenciál számítása sokkal bonyolultabbá válik (ld. 
Kiss L. jegyzet)
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Oldott elektrolitok transzportja: az áram elektrolitikus vezetése 
 
Következ� lépés az Ohm-törvény (Onsager forma) és az i-k komponens 
anyagtranszportja kapcsolatának vizsgálata akkor, ha nincs kémiai potenciál 
gradiens. 
 

I. Az i-ik ion fluxusa:  
ϕ∇−= FzLJ i

ii  
II. A vezetési együttható: 

Fz
cu

L
i

iii =  

III. A fluxus átalakítva: 

ϕgradii
i

ii cu
z
z

J −=  

 
IV. Az anyagfluxus által létrehozott árams�r�ség: 
 

ϕgradii
i i

i
i

i cuzFJzFj � �−==  

V. Az Ohm-törvény: 
ϕκgrad−=j  

 
VI. Az el�z� két egyenlet összehasonlításával a fajlagos ellenállás az 

elektromos mozgékonysággal kifejezve: 
 

�=
i

iii cuzFκ  

 
VII. Ha csak egy nem biner B elektrolit van az oldatban, az ionok 

(jelölésük + és -) koncentrációja: 
 

−−
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=
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ν
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cc
 

 
VIII. A fajlagos vezetés ebben az esetben: 
 

( ) ( )−+−+−− +=+= uuzFcuuFcz BBνκ  
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A moláris fajlagos vezetés definíciója: 
 

( )−+ +==Λ uuzF
cB

κ
. 

 
Ebb�l egyetlen ionfajta moláris fajlagos vezetése:  
 

iii Fuz=λ  
 

Vagy: 
−−++ +=Λ λνλν . 

 
Mind az elektrolitok, mind az ionok moláris fajlagos vezetése estében meg kell 
adni a disszociáció egyenletében az elektrolit egységét! 
 
Példa: MgCl2 . 
 
Nem-teljes disszociáció esetén az összefüggések magukban foglalják a 
disszociációfokot is. Például:  
 

( )−−++ +=Λ λνλνα . 
 

Végtelen hígításban a disszociációfok határértéke egy. Ennek megfelel�en az 
elektrolitok moláris fajlagos vezetésének határértéke nulla koncentrációra 
extrapolálva:  

�����

−−++ +=Λ λνλν . 
 

Ez az ionok független vándorlásának Kohlrausch-féle törvénye. A végtelen 
hígításra vonatkozó adatok jelent�ségét az adja, hogy értékük független az 
összes többi jelenlév� ion min�ségét�l.  
 
A Kohlrausch-féle törvény lehet�séget ad az egyes ionok moláris fajlagos 
vezetésének meghatározására vezet�képességi mérések alapján. Példa: 
Ca(NO3)2 moláris fajlagos vezetésének meghatározása egyéb elektrolitokra 
vonatkozó eredmények alapján:   
 

) KCl(2-) CaCl() KNO(2) )Ca(NO( 2323
���� ΛΛ+Λ=Λ  
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Természetesen létezik más kísérleti módszer is az elektrolitok moláris fajlagos 
vezetésének meghatározására (ld. kés�bb az átviteli szám mérésénél). 
 
Érdekes összefüggést találhatunk a végtelen hígításra vonatkozó diffúziós 
együtthatók és a moláris fajlagos vezetések nulla koncentrációra extrapolált 
határértéke között. Ugyanis egyetlen ionra vonatkozólag ismerjük 
 

Fz
RTu

D
i

i
i

�

=0
,  

valamint 
��

iii Fuz=λ . 
 

Ezért 

0
22

i
i

i D
RT

Fz=�λ . 

 
A 0

iD  diffúziós együttható jó közelítéssel egyezik az úgynevezett 
nyomdiffúziós együtthatóval. 
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Az áram elektrolitikus vezetése: az átviteli szám (az ionok moláris fajlagos 
vezetésének kísérleti meghatározása) 
 
Egy ion átviteli száma (ti) azt fejezi ki, hogy az adott ion milyen arányban vesz 
részt az elektromos töltés transzportjában. Fontos mennyiség, ugyanis 
mérésével meghatározható az ionok elektromos mozgékonysága, valamint az 
ionok moláris fajlagos vezetése is. 
 
Definíciója az áramer�sséggel és az elektromos áram fluxusával: 
 

j
j

I
I

t ii
i == . 

 
Az elektromos potenciál gradiense által létrehozott töltéstranszportra láttuk: 

 
ϕgradiiii cuzFj −= . 

 
Ezért az átviteli szám: 
 

�
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j
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i cuz

cuz
t . 

 
Egyetlen biner elektrolitra: 
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Hasonlóképp kifejezhet� az átviteli szám a moláris fajlagos vezetésekkel is: 

 

�
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Ha egyetlen, két fajta ionra disszociáló elektrolit van jelen az oldatban, az 
átviteli szám kifejezhet� a sztöchiometriai számok segítségével is: 
 

Λ
=

+
=

Λ
=

+
=

−−

++−−

−−
−
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++−−
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t

t
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Biner elektrolitra: 

Λ
=

+
=

Λ
=

+
=

−

+−

−
−

+

+−

+
+

λ
λλ

λ

λ
λλ

λ

t

t
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Mind az átviteli szám, mind az elektrolit moláris fajlagos vezetése 
meghatározható kísérletileg, így meghatározható az ionok elektromos 
mozgékonysága, valamint a moláris fajlagos vezetése is.  
 
Megjegyzések:  
 

- a végtelen híg oldatra extrapolált érték meghatározása az elvi 
szempontból legfontosabb feladat! 

- Az átviteli szám nem az ionokra, hanem az elektrolitra jellemz� 
adat, függ az elektrolit összes ionjának átviteli számától! 

 
Az átviteli szám mérésének a fizikai-kémia laborgyakorlaton is használt 
módszerei (részletekért ld. RM jegyzet): 
 

- mozgó határfelületek módszere 
- Hittorf-módszer 
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Néhány vízben oldott elektrolit kationjának átviteli száma: 
 

Táblázat: Kiss L. 113. oldal 
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Az áram elektrolitikus vezetése: az ionok moláris fajlagos vezetésének 
számítása 
 
Kiindulási pontunk a Stokes-törvény: megadja egy makroszkopikus, v 
sebességgel haladó, r sugarú gömb, � viszkozitású folyadékban történ� 
mozgására a súrlódási er�t (tengelyirányú komponens): 
 

rvFs πη6−=  
 
Ha a makroszkopikus test sebessége állandó, akkor testre ható gyorsító er� 
megegyezik a súrlódási er�vel. Tételezzük fel, hogy a Stokes-törvény 
mikroszkopikus testekre is fennáll, és kezeljük az elektrolitból származó 
ionjainkat gömbökként. Elektromos térben a q töltés� részecskéket (zi 
töltésszámú ionokat) gyorsító er� az elektromos térer�sségb�l számítható. Egy 
dimenzióban: 
 

ϕgradezeEzqEF iiel −=== . 
 

Így tehát a részecske egyenletes sebessége: 
 

ϕ
πη

grad
6 i

i
i r

ez
v −= . 

 
Mivel korábbi definíció alapján (mely nem függött az iránytól): 
 

ϕgradii uv ±= . 
 

A két egyenlet összehasonlításával adódik az elektromos mozgékonyság 
Stokes-törvényen alapuló elméleti értéke (gyakorlatilag végtelenül híg 
oldatokban): 

i

i
i r

ez
u

πη6
=� . 

 
Korábbi definíció alapján megadható a moláris fajlagos vezetés is: 

 

i

i
i r

eFz
πη

λ
6

2

=� . 
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Diszkusszió: 
 

- az elektromos mozgékonyság egyenesen arányos az ion 
töltésszámával 

- az elektromos mozgékonyság fordítottan arányos az ion 
hidrodinamikai sugarával 

- a hidrodinamikai sugár csökken az ion sugarának növekedésével 
- a moláris fajlagos vezetés egyenesen arányos a mozgékonysággal, s 

az arányossági tényez� a töltésszám 
- a moláris fajlagos vezetés négyzetesen arányos a töltésszámmal 

 
Ezek a tendenciák jól nyomon követhet�k a következ� táblázatban is. 
 

Táblázat: Kiss L. 116. oldal 
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Megemlítésre méltó a hidroxónium ionok és a hidroxid ionok kimagaslóan 
magas moláris fajlagos vezetése. A jelenség szokásos magyarázata a Grotthus-
féle protorop vezetési mechanizmus szerint történik. 
 

ÁBRA: Atkins 24.18. 
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Az áram elektrolitikus vezetése: a vezetés függése a koncentrációtól 
(tapasztalati összefüggések) 
 
Az elektromos vezetés függése a koncentrációtól 
 

ÁBRA: Kiss L. 2.7. és 2.8. ábra 
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- a fajlagos vezetés az elektromos mozgékonyság és a disszociációfok 

változásán keresztül függ a koncentrációtól 
- a moláris fajlagos vezetés a koncentráció növelésével csökken 
- Oka: 

i. gyenge elektrolitok esetén: a disszociáció visszaszorulása 
ii. er�s elektrolitok esetén: az ionatmoszférák taszításából 

származó visszatartó er�  
- er�s elektrolitok híg oldataiban érvényes a Kohlrausch-szabály: 

BcA−Λ=Λ �  
- a végtelen híg oldatra vonatkozó moláris fajlagos vezetés 

meghatározható a Kohlrausch-szabályból. 
 

ÁBRA: Kiss L. 2.9. ábra 
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Az áram elektrolitikus vezetése: az er�s elektrolitok vezetésére ható tényez�k 
 
Relaxációs effektus: 
 
Az ionatmoszféra deformálódik az ion el�rehaladásával, így mozgása közben 
el�tte kisebb, mögötte nagyobb az ellentétes ionok mennyisége, ami 
akadályozza az el�rehaladást. 
 

ÁBRA: Atkins 24.21. 
 

 
 
Elektroforetikus hatás: 
 
Az ionok nem mozdulatlan közegben mozognak, hanem az ellenkez� irányban 
mozgó töltések áramában. A hidrátburkok kölcsönhatnak, gátolják a vezetést.  
 
Az els� Wien-effektus: 
 
Nagy térer�sség alkalmazásánál az ionatmoszféra nem tud kialakulni az ionok 
nagy sebessége miatt. A vezetés n� az elektromos térer�sség növelésével, s 
már véges hígítású oldatban is elérheti a végtelen hígításnak megfelel� 
határértéket! 
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A második Wien-effektus: 
 
Gyenge elektrolitok esetén a vezetés növekedése nagyobb, mint a hasonló 
töltésszámú er�s elektrolitoké. Oka, hogy a felgyorsuló ionok nemdisszociált 
molekulákkal ütközve disszociációt eredményeznek, s így ugrásszer�en n� a  
vezetés. 
 
A frekvenciaeffektus: 
 
Nagy frekvenciájú váltóáram hatására az elektrolitoldatok moláris fajlagos 
vezetése n�. Oka, hogy az ionatmoszféra torzulása nem lép fel, nincs relaxációs 
effektus. Az elektroforetikus effektus azonban továbbra is megmarad. 
 
A h�mérséklet hatása: 
 
A h�mérséklet növelésével az oldószer viszkozitása csökken. Mivel a moláris 
fajlagos vezetés fordítottan arányos a viszkozitással, ezért a h�mérséklet 
emelése növeli az elektromos vezetést. Ezt fejezi ki a Walden-szabály: 
 

�º�º=állandó 
 

A h�mérsékletemelés moláris fajlagos vezetést növel� hatásához hozzájárul a 
hidrodinamikai sugár csökkenése, és az ionatmoszféra gátló hatásának 
mérsékl�dése. 
 
Oldószer hatása: 
 

- viszkozitáson keresztül 
- disszociációfok befolyásolásán keresztül 
- szolvatáció mértékén keresztül 

 


