Valamely anyag elektromossagot vezets képességét a fajlagos ellenallas (o), mint anyagallandoé jellemzi. Hasabalaku,
I cm hosszusagi, ¢ cm? keresztmetszet teriilet vezet ellenalldsa (R) egyenesen ardnyos a hosszusaggal és forditva

aranyos a keresztmetszet teriiletével:
l
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q

A o anyagallando a fajlagos ellenallas, megadja, hogy 1 cm-es hossziisagi és 1 cm®-es alapteriilet mellett, vagyis
1 ecm®-kocka esetében hany ohm az illeté anyag elektromos ellenallasa. o mértékegysége ohm - cm?/cm, révidebben
ohm - - cm. []

A fajlagos ellenéllas szameértéke igen tag hatarok kozott mozog. A legjobb szigetelanyagoknal 1018 —10%°-as értéket
is eler. Kozonséges hémeérsékletii femek fajlagos ellenallasa 1078 — 107* ohm - cm koz6tt van. Szilard és folyékony
vegyiiletek esetében 10% — 10%hm - cm kozotti értékek észlelheték. 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 iénok (elektromos toltést
atomok vagy gyokok) uszkalnak, és kozvetitik az dram vezetését.

Az elektrolit-oldatok aramvezetését vizsgilva a legels6 kérdés, hogyan fiigg az oldat fajlagos ellenallasa az oldat
toményseégétsl? A fajlagos ellenéllas egyrészt a toltéshordozd i6nok strtségétsl, masrészt adott fesziiltség melletti
mozgési sebességiiktsl (mozgékonysaguktol) fligg, ezekkel forditva aranyos. De az elméleti megfontolasok elstt lassuk
a kisérleti tényeket. Az ebbdl a targykorbdl kiirt palyazatra bekiildott dolgozatok egyikében, Naray-Szabo Gabor
és Varsanyi Istvan dolgozatdban talalhatok az 1. tdblazatunkban szereplé adatok. Az 1. rovat a natriumklorid oldat
széazalékos toménységét, a 2. rovat az oldat ohm - cm-ben kifejezett fajlagos ellendllasat adja meg, ugyancsak ezt tiinteti
fel az 1. abra folytonos vonala.

1. tablazat
1. 2. 3.
0
c% | ohm-cm | oc
117 | 488 57
2,34 | 26,4 61,8
351 | 18,16 63,5
468 | 14,54 68
5,85 | 12,23 71,5
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1. dbra

Azonnal lathato; hogy nagyobb toménység mellett kisebb a fajlagos ellenallas. Ez varhato is, hiszen toményebb ol-
datban nagyobb az iénok stirtsége, és emiatt ugyanilyen aranyban csokkennie kell a fajlagos ellenallasnak. Forditott
aranyossagot, a grafikus abraban hiperbolat varunk. Ez elsé latasra teljesiil is, de ranézésre nehéz megéllapitani, vajon
a gorbe tényleg hiperbola-e. Ezért 1. tablazatunk 3. oszlopdban és az 1. dbra szaggatott vonalaval feltiintetjiik a oc
szorzatot; ha a fajlagos ellenallas tényleg forditva ardanyos az oldat toménységével, akkor allando értéket kell kapnunk.
A valbsag az, hogy a szorzat nem konstans, a forditott aranyossag csak durva kozelitéssel valosul meg.

Hogy tisztabban lassunk, vizsgaljuk meg a 2. tablazatban és 2. &braban a natriumklorid oldatokra vonatkozo hiteles
adatokat Kohlrausch és Malthy 1899-bsl szarmazo mérései alapjan. (A pontozott vonal Naray-Szabo és Varsanyi
észleléseit tiinteti fel.) Lathato, hogy kis toménységeknél, kb. 0,1% alatt nagyjaban teljesiil a forditott aranyossag,
de nagyobb toménységeknél semmiképpen sem. A toményebb oldatok mindig rosszabbul vezetnek, mint ahogyan

! Hasznalatos még a fajlagos ellenallas ohm - mm?/m egysége is, példaul tankdnyviinkben.



az a forditott ardnyossag alapjan varhat6 volna, mert oc szorzat folyamatosan novekszik. Az egészen hig oldatokra
vonatkozo 2. a. abrank mutatja, hogy ekkor a forditott aranyossag milyen jol teljesiil.

2. tablazat
1. 2. 3. 4.
<% 0 oc | o elméleti
ohm - cm 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
2,5 290 | 72,5 38.4
5 154 | 770 28,7
10 8,7 | 87,0
25 49 | 123
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2. dbra

Mi lehet a forditott ardnyossagtol valo eltérés oka ? Ezt Debye és munkatarsai 1923-ban deritették ki. Sok oldataban
(példaul az altaluk vizsgalt natriumklorid oldatban) a feloldott anyag teljes mennyisége dramvezetésben kézremkods
i6nok alakjaban van jelen, amelyek mindegyike részt vesz az aram vezetésében. Ebbdl a fajlagos ellenallas szamara a
toménységgel valo szigoru forditott ardnyossag kovetkezne. Azonban valtozik az i6nok mozgékonysiga. Ennek oka az
ionok kozotti elektrosztatikus vonzoders. Az ellenkezd toltésii, egymassal Osszekevert ionok kolesonos elektrosztatikus
erejébdl egy akadalyozo erd szarmazik, amely annél inkdbb zavarja az i6bnok mozgésat, minél téményebb az oldat. A
Debye altal talalt Osszefiiggés igy adja meg a fajlagos ellenallasnak a toménységtsl valo fiiggését:

A

{Q:i

(1= Bve)

A és B azillet§ elektrolitra jellemz6 allandok, szerepelnek benniik az iénok vegyértékei, radiuszai, surlodési egyiitthatoi,
a hémeérséklet, az oldoszer dielektromos allandoja. Natriumklorid esetében; eddig hasznalt egységeink mellett A = 53,
B = 0,282. Az is lathato, hogy kis tOménység esetében az Osszefiiggés kozeledik a tiszta forditott aranyossaghoz. Hig
oldatoknal az elmélet a tapasztalattal jol megegyezs eredményeket ad, de toményebb oldatoknél nagy az eltérés (2.
tablazat 4. oszlopa). Ennek az az oka, hogy az elméleti képlet levezetése csak elhanyagolasokkal volt lehetséges.
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2. a. dbra

Amit most lattunk, az minden s6 oldatira érvényes, tekintet nélkiil arra, hogy a kérdéses s6 erds vagy gyenge
savbol, illetve bazisbol szarmazik-e. Mindezek a sok kristalyos alakjukban ionokbol épiilnek fel, amelyek oldodas utan
szabadon Usznak a vizben, és létrejon a natriumklorid esetében megismert jelenség. De talalunk az elektrolitek kézott
mésként viselkedGket is. Nézziik meg az idézett palyazatra benyujtott dolgozatok egyikében Nagy Dénes Lajos és
Szegi Andras meéréseit ammoniumhidroxid oldatokra vonatkozdan (3. tablazat és 3. &bra). Itt méar nyoma sincs a
forditott aranyossagnak, o gérbéje minimumon fut at, gc rendkiviil emelkedik; azonkiviil a fajlagos ellenallasok sokkal
nagyobbak, mint a sék esetében.

3. tablazat

1. 2. 3.
% 0 oc
ohm - cm

0,531 1760 936
1,062 1540 1635
2,125 882 1860
4,25 645 2740
8,5 975 8280
17 2000 34000
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3. dbra

Ugyanezt latjuk Kohlrausch 1876-bol szarmazo, ammoniumhidroxidra vonatkozé észleléseinél (4. tablazat 1 és 2. ro-
vata, a 4. abra folytonos vonala; a pontozott vonal Nagy Dénes Lajos és Szegi Andras adatait mutatja). Itt egészen
mas a kisérleti eredmény, mint natriumklorid esetében, és a forditott aranyossag teljes hidnya méas megokolast kivan.
Mar 1887-ben Arrhenius és 1888-ban Ostwald megadték a jelenség magyarazatat. Az ammoéniumhidroxid oldatban
tiulnyomorészt NH4OH molekuldk vannak jelen, ezek semlegesek, nem miikddnek kozre az aramvezetésben. Az ammo-
niumhidroxid molekulék kis része szétesik ammonium- és hidroxid-i6nokra:

NH4OH = NHfOH™,

4. tablazat



1. 2. 3. 4.
<% 0 oc o elméleti
ohm - cm 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
7,5 955 | 0,00233 460
10 1115 | 0,00202 395
15 1616 | 0,00165 324
20 1950 | 0,00143 307
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4. dbra

ezek a tOltott i6nok kozvetitik azutan az dramvezetést. Az ionokra torténd szétesés igen kis mértéki, és fiigg az oldat
tomeénységétsl. Ostwald a termodinamikan alapulo tomeghatés térvényével megmutatta, hogy a disszociacio foka (a a
disszocialt molekulak tortrésze) a toménység kovetkezos fliggvénye:

K +VK?+2Kc

c

a

Itt K a vegyiiletre jellemz6 alland6, ammoniumhidroxid esetében K = 2 - 107°. 4. tablazatunk 3. oszlopa feltiinteti
a disszociacio fokokat. Lathato, hogy példaul 1%-os ammoéniumhidroxid oldatban a molekuldknak csak 0,638%-a esik
szét ionokra, igy az oldat aramvezetés szempontjabol olyan, mintha 0,00638%-o0s volna. Erthets, miért nagyobb az
ammoéniumhidroxid oldatok fajlagos ellenallasa, mint a hasonlé toménységi séoldatoké. Téményebb oldatokban tébb az
ammoéniumhidroxid molekula, de kis hanyaduk esik szét i6nokra, és ezért rossz az aramvezetés. Nagyon hig oldatokban
elérehaladottabb a disszociacio, de az Osszes molekulak szama kevesebb. A fajlagos ellenallas Arrhenius és Ostwald
szerint a toménység ilyen fiiggvénye:

A
T TR+ VKT 1 2Ke
Itt K és A az anyagra jellemz6 allandok, ammoéniumhidroxid esetében A = 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 ellenallas a tapasztalat szerint Gjra emelkedik, mert itt is az
az elektrosztatikus er6hatas 1ép fel, amelyet s6oldatok esetében mar megismertiink.

Az ammoniumhidroxidhoz hasonlé viselkedést tapasztalunk a gyenge savak és gyenge bazisok oldatainal, az ugy-
nevezett gyenge elektroliteknél. Annak idején a kémikusok és fizikusok elGszor a gyenge elektrolitek viselkedését ma-
gyardztak meg a fenti médon, és ugyanilyen alapon akartdk megokolni az erds elektrolitek, a sdéoldatok viselkedését
is, ami természetesen nem sikeriilt. Végiil is, majdnem fél évszézad multan Debye adta meg ezek szdmara a helyes
magyarazatot. Végiil meg kell jegyezniink, hogy az erds savak, koztiik a kétbazisa savak bizonyos szempontbol Atmeneti
helyet foglalnak el a két csoport kozott. Az elméleti szamitasok kiilonben is csak hig oldatokra vonatkoznak.




