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kehrt (vgl. Tab. 2): A wichst stirker mit der Tem-
peratur als D /T. Dies kann wegen der beobachteten
negativen Temperaturabhéngigkeit von u«, nicht von
einer mit der Temperatur zunehmenden Dissoziation
des TICI herriihren, sondern es ist anzunehmen., daf
die Kopplung der Kationen untereinander mit der
Temperatur ansteigt.
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Zur Phanomenologie der isothermen Diffusion in Elektrolyten

Von A. KLEmm

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Chemie (Otto-Hahn-Institut), Mainz
(Z. Naturforschg. 17 a, 805—807 [1962] ; eingegangen am 21. Juni 1962)

Beweglichkeitskoeffizienten bzw. Beweglichkeiten eignen sich zur Darstellung der Teilchen-
Transporteigenschaften von isothermen Elektrolyten, wenn eine der Komponenten des Elektrolyten
als Bezugssystem von Natur aus pradestiniert ist. Fehlt eine solche Komponente, so ist die Dar-
stellung durch Reibungskoeffizienten vorzuziehen. Eine frithere Berechnung der Selbstdiffusion in
reinen Salzen mit zusammengesetzten Bewegungseinheiten (unter Vernachldssigung der ,,Austausch-

diffusion®) wird verbessert.

Der durch Gradienten elektrochemischer Poten-
tiale bewirkte Transport geladener Teilchen in elek-
trisch neutralen, isothermen und isobaren Gemischen
148t sich unter Verwendung von Beweglichkeits- oder
Reibungskoeffizienten durch folgenden Formalismus
beschreiben:

Auf ein Mol der Teilchenart i wirke die Kraft

Ki= -\ (£ F z D) (1)

(u=chemisches Potential, F =Farapaysche Kon-
stante, z= Wertigkeit, @ = elektrisches Potential).
Auf Grund der GisBs—Dunemschen Beziehung und

wegen der Neutralitat ist
N
3 7Ki=0, (2)

4

(N = Zahl der Teilchenarten, y = Molenbruch,

N

Y y;=1). Wir verwenden die Transportgréfen
Ji=7i(vi—vy) (3)

7
(v = Geschwindigkeit, z=Bezugssystem).

einem Mol Gemisch pro Zeiteinheit erzeugte Entro-
pie

Die in

1 i
P = TZZ.]iKiZO (4)

ist wegen (2) unabhingig von der Wahl des Be-
zugssystems x. Um die Summe in (4) um das letzte
Glied zu reduzieren, wihlen wir die Teilchenart N
als Bezugssystem.

Fir langsame Bewegungen sind die linearen An-
satze

N—1
vi(vi—vy) =D B v Ki, (5)
N-1 "
Ki= — Z it Yx (U —vy) (6)
R

berechtigt, wo i=1, 2, ..., N—1, und wo fir die
Beweglichkeitskoeffizienten B und die Reibungs-
koeffizienten r nach Onsacer ! die Beziehungen

(7),(8)

bestehen. ¥ wird somit eine positiv definite quadra-
tische Form:
N—1N—-1 N—1N—1
TY9= Z ZB{;;‘/;;K,‘K;‘: —Z Z Tik]i]k =>0.
T T T
(9)
Die Diagonal-Koeffizienten Bj; und r; kann man
eliminieren, indem man auf NV beziigliche Koeffizien-
ten B;y und r;y durch die Gleichungen

N
ZBik7k=0, Bixyxy=Byiyi. (10),(11)
%

N

Z rix V=0,
%

Bix v =B vi>

Tik =Tki

(12),(13)

TiN =TXi
einfiihrt und die Gleichungen
:
0=>"Biy 7 K; baw. 0= — D i 7k (vi—oy)
k k

1 L. O~sacer, Trans. N. Y. Acad. Sci. 46, 241 [1945].
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von (5) bzw. (6) subtrahiert. Man erhilt so
N
vi(vi—vy) =" By yx (K —Ki) —Biyyn Ky, (14)
k
bzw.. wie schon friiher gezeigt 2,

P
Ki=z rie Vi (vi—vg) . (15)
%

Aus dem definiten Charakter von (9) folgen Un-
gleichungen fiir die Komponenten der (N —1)-
dimensionalen Tensoren zweiter Stufe B und r.
So istim Fall N =3

B;y =0, Byy=0. 7By By—75B,°>0,

(16 a,b, c)
T11T22 — 12" = 0.
(17 a,b, ¢)
Ungleichungen, welche auch die Koeffizienten B;y
und r;y enthalten, ergeben sich durch Hinzuziehen
der Gln. (10), (11), (12) und (13). So ist im
Fall N=3:
V3 Big+ 72 Bis < 0. 7y By 473 By <0,
e Bgo +71 B3y <0, (18 a, b, c)
71 By By + 72 Bay Bog+ 73 By By = 0; (184)

YaT13+72T12 =0, 717a1+ 73723 =0,

(19a,b, ¢)
1T18T12+ 72 Tor Tog + 7375273 = 0. (19d)

Eine der drei Ungleichungen (18a,b,c) bzw.
(19 a, b, c) bringt dabei nichts Neues. weil sie eine
Folge der anderen beiden und der Ungleichung
(18d) bzw. (194d) ist.

Die Beweglichkeitskoeffizienten sind zur Beschrei-
bung von Transportvorgéngen in Gemischen geeig-
net, in denen eine Teilchenart (N) z. B. durch ihre
Haufigkeit besonders ausgezeichnet ist. wobei man
dann von Gl. (5) ausgeht und meistens nur die
Diagonal-Koeffizienten B;; berticksichtigt. Dagegen
eignen sich die in Gl. (15) vorkommenden nicht-
diagonalen Reibungskoeffizienten r;, zur Beschrei-
bung von Transportvorgingen in Gemischen, in
denen keine Teilchenart besonders ausgezeichnet ist.

YeTse+ 71731 = 0,

Als Beispiel fiir den Gebrauch der Beweglichkeits-
koeffizienten betrachten wir die verdiinnte Losung
eines vollstindig dissoziierten Salzes mit markier-
ten und unmarkierten Kationen (Teilchenarten 1

2 A. Kiemy, Z. Naturforschg. 8 a, 397 [1953].

A. KLEMM

und 2) und Anionen 3 in einem Losungsmittel 4.
Bei geniigender Verdiinnung ist beim Selbstdiffu-
sionsexperiment nach (1) und (5)

vy—vy=—B  RT\/Iny,. (20)

Da der Selbstdiffusionskoeffizient D, der Kationen
durch

vy —vy= —D, Viny, (21)
definiert ist, erhdlt man die Beziehung
B;y=D./RT. (22)

Ist statt der Konzentrationsgradienten ein elektri-
sches Feld vorhanden, so ist

vy—vy=—By Fz, \V D, (23)
und da die Beweglichkeit b, der Kationen durch
vi—v=—-b,VV P (24)
definiert ist, folgt
Byy=b,[Fz.,. (25)
Der Vergleich von (22) und (25) liefert die NernsT—
Eixsteinsche Beziehung
b,/[F=z,D,/RT. (26)
Als Beispiel fiir den Gebrauch der Reibungskoef-
fizienten betrachten wir ein reines geschmolzenes
Salz, bestehend aus markierten und unmarkierten
Kationen (Teilchenarten 1 und 2) und Anionen 3.
Dann ist ry3=ry;. und es folgt aus (19c¢) und
(194d)
ri3 =0, (27 a, b)
Verwendet man statt der Indizes 1. 2, 3 die Indizes
+ und — vermoge der Gleichungen

(71+72) ri2+73713 = 0.

Tig=T,.+, T1g=Ty_, (2833b)
(7’1+7’2)/}"3:Z—/Z+ > (29)

so erhélt man statt (27) die Ungleichungen
re.20, (z_[z,)(risfr )+120, (29a,b)

welche zum Ausdruck bringen, daB die Aquivalent-
leitfahigkeit /1 und der Selbstdiffusionskoeffizient
D ., positiv sind, denn es ist %3

A ziHzo
P (30)
2+ Dy — Z+tz- Z-Tes
und = = /<2Lr$ﬂ ) (31)

Wenn man als Gemischkomponenten auch zusam-
mengesetzte Teilchenarten, wie z. B. Ionenkomplexe

3 W. Larry, J. Chem. Phys. 30. 682 [1959].
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oder ein Kristallgitter, zulaft, dann ist bei der Be-
rechnung der Selbstdiffusionskoeffizienten zu beach-
ten, dal} zwischen manchen Teilchenarten ein Aus-
tausch der markierten und unmarkierten Atome statt-
findet, der einen in den Ansitzen (5) und (15)
nicht enthaltenen Beitrag zum Diffusionsvorgang lie-
fert. Dies hat z. B. zur Folge, dal in Systemen mit
dem Kristallgitter als ausgezeichneter Komponente
N die Nerxst—Einsteinsche Beziehung (26) nie er-
fullt ist, wenn die markierten und unmarkierten
Ionen zeitweise Bestandteile des Gitters sind. Welche
Korrekturen an der Beziehung (26) in gewissen
einfachen Modellfdllen der Ionenwanderung im Git-
ter anzubringen sind, haben u.a. Barpeen und
Herrineg, Compaan und Havex und McComBie und
Lip1arp angegeben *. Die allgemeine Phinomenologie
der Selbstdiffusion in reinen Salzen mit zusammen-
gesetzten Teilchenarten ist bisher nur unter Vernach-
lassigung der ,,Austauschdiffusion® behandelt wor-
den . Da die Ableitung nicht ganz korrekt war, soll
sie hier nochmals in verbesserter Form wiedergege-
ben werden:

Wir betrachten markierte () und unmarkierte
(") Kationen (+) mit den Molenbriichen 7.+ und
7" (P74 =Y+ 7+ +y-=1), die in der z-
Richtung gegeneinander diffundieren. Der Austausch
der markierten und unmarkierten Kationen zwischen
den Komponenten i des Salzes (2 yi.'=y.’,

2

2 y;,v=y,") erfolge nur senkrecht zur makro-
2

skopischen Diffusionsrichtung und so rasch, daf}
stets

7[+'/7’i+:y+'/7+- (32)
Im Mittel ruhen die Kationen, die Anionen und die
Komponenten i. Der Diffusionskoeffizient D, der
Kationen ist mit den Geschwindigkeiten vj,’ der zu
den Komponenten %k gehorenden markierten Katio-

4 A. B. Liprarp, Handb. der Physik Bd. 20, S. 246, Verlag
Springer, Berlin 1957.
5 A. Kiemy, Z. Naturforschg. 15a, 173 [1960].
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nen durch die Beziehung

—D+dln7+'/dz=vu=;}’/.-Jilu’/}b (33)
verkniipft. Der Ausdruck fiir das Kraftegleichgewicht
fiir die zur Komponente i gehorenden markierten
Kationen heif3t

dlny;., | o
~RT 7?2 + 2 Yrrris (vp—viy7)

z k=i

T Vi T (U,'.,.” - ’Ui+’)

+Yi-Ticiv' (Vi —v3,7) =0. (34)

In (34) eliminieren wir den Konzentrationsgradien-
ten mittels (32) und (33) und berticksichtigen, dal}

=0, vi, "= — (Vis'[Vis") v;.r und v;_=0.

Auch entspricht es der Bedeutung der Reibungs-
koeffizienten, wenn wir rj;.’=ry; fir k=i setzen.

Fiithren wir schlieBlich ein

rii= (Pia Tismia’ + iz Ticis) Vi (35)
so ergibt sich aus (34)
DR'T’ D Vhe Vka'— 2 VkTik Vi =0.  (36)
+ 7+ k k

Die Determinante der in dem Gleichungssystem (36)
den v;,’ zugeordneten Koeffizienten-Matrix A muf}
verschwinden:

Det A—0, —2s D 5

Ai7= ks RT

% VETik (30

wo

Da sich der Wert einer Determinante nicht andert,
wenn man zu einer Zeile alle iibrigen addiert, folgt
aus (37):

lz+ =Z++Z— S‘ i+ (38)
RT 2 T

Fiir die Anionen sind in (35) und (38) die Indizes
+ und — zu vertauschen.

Die Verbesserung lauft also darauf hinaus, dal}
in der Arbeit® der Faktor »; iiberall dort, wo er
auftritt, wegzulassen ist.



