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Leitfahigkeit von Elektrolytlosungen



1. Einleitung und Theorie

Die dektrische L eitfahigkeit ist eine physikalische Grof¥, die den Transport von el ektrischer
Ladung quantitativ beschreibt. Ausgehend vondem wohlbekannten Ohm’ schen Gesetz:

1
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kann man de Leitfahigkeit, o, as die dem Widerstand, R, umgekehrte Grole definieren. Die
Messeinheit wird deher Q™ sein, auch als Siemens, S, bekannt (1 S=1 Q™).

Der Transport der Ladung findet mittels Ladungstrager statt. Gewohrlich  kdnren
Elektronen, lonen oder Protonen als Ladungstréger fungieren. So sind in Metallen die
Ladungstrager Elektronen, in Gasen sind es lonen und Elektronen und in
Festkor perelektrolyten (Agl, CaF,, ZrO,) und Elektrolytlésungen sind eslonen.

Die Leitfahigkeit ist abhdngig vom Ladungstrager-Typ, vom Leiter-Typ und von anderen
Parametern wie z.B. der Temperatur. Hier wird nu auf Phdnomene und ptysikalische
Gro%en in Elektrol ytl 6sungen eingegangen.

Elektrische Leitfahigkeit in Elektrolytldsungen

Viele Salze, Basen undSauren sind potentielle Elektrolyte. Lost man solche Stoffe in einem
Losungsmittel wie beispielsweise Wasser, so zerfalen sie zu Kationen undAnionen. Sowohl
Kationen als auch Anionen sind Ladungstréger. Bei der so genannten Elektrolyse, wandern
die positiven Kationen zur Elektrode mit kleinerem Potential (zur negativen Elektrode),
wahrend de negativen Anionen zur Elektrode mit grolerem Potential (zur positiven
Elektrode) wandern. Neben dem Ladungstransport gibt es hier also auch einen
Stofftransport. Reicht die Spannurg aus, kommt es zu elektrochemischen Reaktionen der
lonen an den Elektroden: Die Anionen geben Elektronen an de Anode ab und werden
hierbei oxidiert. Die Kationen nehmen auf der anderen Seite Elektronen auf und werden
hierbei reduziert

U=0V per Def. d

Abbildung 1 Anordnung der lonen an den beiden Elektroden

Bel der Leitfahigkeitsmesaing sollte jedoch kein Netto-Strom durch den Kreislauf flief3en,
da jeder Stofftransport Veranderung der Konzentrationsverhdtnisse in der Lésung bedeuten
wiurde. Deshalb undaufgrund anderer hier nicht gebrachter Griinde wéhlt man namalerweise



eine 300 Hz-Wedhsel strom-L eitfahigkeitsmesaung als Methode. Eine Leitfahigkeitsmesszelle
besteht aus zwei mit Platinschwarz platinierten Pt-Elektroden im Abstand von nomalerweise
1 Zentimeter. Diese werden in de zu vermessende L 6sung voll standig eingetaucht.

Platinierte Elektroden

Spannungsabfall an
einem Widerstand R
ist proportional zu |

Abbildung 2 Schematische Dar stellung einer Leitfahigkeitszele

Esist experimentell belegt, dassder Strom, der zwischen zwei Elektroden fliefdt, grofder wird,
je groRer die Flache A der Elektroden ist und dasser abnimmt, wenn der Abstand | zwischen
den Elektroden zunimmt. Da Strom und Leitfahigkeit direkt propationa sind, wird auch
letztere in gleicher Weise von desen Grolen beanflusd:
o= aspezl—A (2
Die Propationdlitétskonstante, osez, in Gleichung (2) wird as spezfische Leitfahigkeit
bezeichnet undin Sm™(oder Scm™) ausgedriickt, wahrend dbs Verhaltnis:
I
C=— 3
A (©)
als Zellkonstante bezeichnet wird. Diese ist experimentell durch Eichung mit geeigneten
Lésungen (gewdhnlich KCI Losungen) zuganglich undcharakteristisch fur die Zelle.

Wird die spezifische Leitfahigkeit durch de molare Konzentration, ¢, der Losung dividiert:

A = 9 spez [S-cm® -mol™] (4)

mol
C

bekommt men de so genannte molare Leitfahigket, Ayn,. Sie ist definiert als die
Leitfahigkeit einer Losung, de an Mol Elektrolyt enthdt und de sich zwischen zwel
planparallelen Platten mit einem definierten Abstand von 1cm befindet. Wird statt der
molaren de nomale Konzentration (Aquivalent/l) eingesetzt, bekommt men de
Aquivalentleitfahigkeit, Aeg.

Esware zu erwarten, dassdie molare Leitfahigkeit unabhangig von der Konzentration ist, was
aber experimentell nicht beobadtet wird. Ein Grund ciflr ist, dassbei manchen Elektrolyten,
wie z.B. Essgsaure, die Anzahl der Ladungstrager nicht propational zur Konzentration des
Elektrolyten ist. Ein anderer Grundsind de Wedselwirkungen zwischen den lonen, de dazu
fuhren, dassdie Leitfahigkeit nicht proportional zur Anzahl der anwesenden lonenist.




Nadh lhrem Verhaten urterscheidet man zwischen starken Elektrolyten, bei denen de
molare Leitfahigkeit nur schwach mit steigender Konzentration abnimmt, und schwachen
Elektrolyten bei denen de molare Leitfahigkeit brisk bei steigender Konzentration abfallt
(siehe Abbildung. 3).
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Abbildung 3 Konzentrationsabhangigkeit der L eitfahigkeit von schwachen und starken Elektrolyten:
a) starker Elektrolyt b) schwacher Elektrolyt

Starke Elektrolyten. KOHLRAUSCHeS Gesetz.

Diese sind kamplett dissoziiert in Losung, so dassdie Konzentration der lonen propartional
Zu der Konzentration des Elektrolyten ist. Dazu gehéren ionische Verbindungn wie KCl,
NaCl, MgCl,, CuSO, etc. undstarke Sauren wie H,SO,4, HCI, HCIO4 ua

Der Erlanger Physiker Friedrich KOHLRAUSCH hat bewiesen
dass bei niedrigen Konzentrationen starke Elektrolyten dem so
genannten K ohlrauschen Gesetz folgen:

Amol = Am()l,oo - K\/Z (5)

Amol » bekommt man, wenn man den molaren Leitfahigkeitsverlauf
auf eine Kornzentration von Null extrapoliert. Die molare
Leitfahigkeit nach deser Extrapalation ist aber nicht die des reinen
Ldsungsmittels, sondern de molare Leitféhigkeit einer idealen
Losung, wenn es keine Wedsalwirkung zwischen den
Ladungstragern in der Losung gabe.

Kohlrausch nannte diese erhdtene Grole (molare)
Grenzletfahigket Amglo:

= lim O-spez (C)

A

mol o

c—0 c (6)

Nadh einigem Probieren und Experimentieren stellle KOHLRAUSCH fest, dass sch de
Grenzleitfahigkeit eines Salzes erredinen liel3, wenn man annahm, dass die molaren
Grenzletfahigkeit sich additiv aus zwei Antellen zusammensetzt, aus einem kationischen
Antell undeinem anionischen Anteil .



A

WO A+ UNdA—. die molaren Grenzleitfahigkeiten des Kations bzw., des Anions snd undv
undv. das Verhdtnis zwischen den Kationen undAnionen im Elektrolyten angeben ( z.B. ist
v+ =v.=1fur HCI, NaCl oder BaSO, aber fur ZnCl, haben wir v, = 1 undv. = 2).

Dieses Gesetz nennt man heute das KOHLRAUSCH-Gesetz der unabhangigen
lonenwanderung bei kleinen Verdinnungen.

=V, A, +Vv A, )

mol ;0 +77+ 0

Esist dieses Gesetz, das es erlaubt, die molare Grenzleitfahigkeit fir eine Verbindung aus den
molaren Grenzleitféhigkeiten anderer Substanzen auszurechnen z.B.

AmOLOO(NaCI) = Am0|’oo(KC|) + AmOLw(NaBr) - Amol,oc(K Br) (8)

Schwache Elektrolyten. OsTwALDsches Verdinnungsgesetz.

Dazu gehoren schwade Brarsted Séuren (z.B. Esggsaure), so wie schwache Brgnsted Basen
(z.B. Ammoniak), die in Lésung nicht vollkommen dsziiert sind. Die starke Abhéngigkeit
der Leitfahigkeit von der Konzentration, de bel schwachen Elektrolyten beobachtet wird, ist
auf das Gleichgewicht zurlckzufiihren, das sch bel der lonisierung einstelt, wie z.B. bei
Esggsaure:

HAc+H,0 A H;O" + Ac ©)

Sei Cp die Konzentration des shwadhen Elektrolyten, wie z.B. einer Essgsaure-Losung unter
der Annahme keiner Protolyse (diese kennen wir durch ursere Einwaage). Wenn bei der
Protolyse én HAc-Molekill zerfallt, entsteht genau ein Ac-lon und ein H3O". Zerfélt ein
Anteil o der HAc-Molekille Cy, so enstehen aCo Ac-lonen und aCy H3O" lonen. Hierbei
bleiben von der urspriinglichen Konzentration Cy genau Co-a.Co und sozii erter HAc-Molekile
dbrig.

Konzentrationen Vor Im Gleichgewicht
mol/L Gleichgewichtseinstellung
c(HAC) Co Co(1-0)
c(AC) 0 aCo
C(H30+) 0 aCO

Im_Gleichgewicht gilt das Massenwirkungsgesetz (MWG), d.h. de thermodynamische
Gleichgewichtskonstante K, ergibt sich zu:

X - a(Ac )a(H;0")
“7 a(HAc)

=const(T) # f(p) (10)

wo a(X) die Aktivitét der Spezies X in Losung darstellt.
Im Limit einer unendich verdinrten Losung sind de Aktivitdten gleich grol3 wie die
Konzentrationen:

a(X) = f c(X) (11




weil angenommen werden kann, dassder Aktivitatskoeffizient f ~ 1 ist. Deshalb setzen wir
ins MWG datt den Aktivitdten nun de in der Tabelle berechneten Glechgewichts
konzentrationen ein:

2
Ky~ K, = ¢ @ 12
Col-a) °(1-a)
Da im Falle der schwadhen Elektrolyten nu ein Tell der Molekile
disziiert, wird de Leitfahigkeit Amg kleiner sein als die des kompl ett
disoziiert Elektrolyten A*pq. Darum muss man letztere mit «o
multi plizieren.

Amol =a- A*mol (13)

Im Fale der Grenzleitfahigkeit geht die Konzentration gegen 0, somit schwindet die
Konzentrationsabhéngigkeit und gleichzeitig steigt o auf 1 im Limit unendicher Verdinnung.

=1-A

mol .o

Am()l,oo (14)

Nimmt man an, dass bei stark verdiinrten Losungen A',, ~ A’

mot» 1S4, uNd dvidiert dann
Gleichung (13) durch Gleichung (14), so erhélt man:

A
mol —a (15)
A

mol o0

Wird letzteres in den Gleichgewichtsausdruck (12) eingesetzt, so ergibt sich, das
OSTWAL Dsche Verdinnungsgeset z:

K= (A Aj\)A Co "




2. Experimenteller Tell
Zie

& Bestimmung der Zell konstante;

& Uberprifung der Konzentrationsabhéngigkeit der Leitfahigkeit eines garken
Elektrolyten (KCI);

& Uberprifung des Kohirauschen Gesetzes und Bestimmung der molaren
Grenzleitfahigkeit fur KCl,

& Uberpriifung der Konzentrationsabhéngigkeit der Leitfahigkeit eines shwachen
Elektrolyten (CH3COOH) und Bestimmung der thermodynamischen Gle chgewichts-
konstante fur CH;COOH.

Versuch A

Aus einer Stammlésung (KCI) mit bekannter Konzentration (genau 50 ml pro Gruppe!) stellt
man folgende Verdinnungreihe her:

1:1 12 14 1.8 116

Man misd die Leitfahigkeit der Lésungen beginnend mit der am meisten verdinrten. Die
Messwverte werden im Datenblatt elngetragen.

Bestimmung der Zellkonstante

Fir die Bestimmung der Zell konstante steht eine 0,01M KCI Standardl6sung zur Verfligung.
Man entnimmt davon 25mL und misd die Leitfahigkeit. Der Wert wird im Datenblatt

eingetragen.
Versuch B

Aus ener Stammlésung (CH3COOH) mit bekannter Konzentration (genau 50 mL pro
Gruppe!) stellt man folgende Verdiinnungsreihe her:

1:1 1.2 14 1.8 116

Man misg die Leitfahigkeit der Lésungen beginnend mit der am meisten verdinrten. Die
Messwverte werden im Datenblatt eingetragen.



3. Auswertung

Bestimmunq der Zellkonstante

Die spezifische Leitfahigkeit der Standardl 6sung kann man aus der Gleichung:

o (S-em™)=0.0007+3-10° -#(°C) (17)

spez

ausrechnen (die Temperatur wird einmal fur die 0.0IM KClI gemessn), um dann de
Zéellkonstante zu bestimmen. Das Ergebnisim Datenblatt eintragen.

Versuch A

Millim eter-Papier (A4) undLined werden dazu bendtigt!

Man berechne die Konzentrationen der Losungen sowie die spezifische und de molare
Leitfahigkeit undtrage die Werte ins Datenblatt ein. Es werden folgende Diagramme estellt:

ospez = f(C);
Amo = f(C);
Amo = f(c¥?)

Aus dem letzten Diagrammwird de molare Grenzleitfahigkeit bestimmt.
Versuch B
Wie bel Versuch A werden auch hier die Konzentrationen, de spezifische und de molare

Leitfahigkeit berechnet. Hinzu kommen nach de Werte des Dissziationsgrads und de der
thermodynamischen Gleichgewichtskonstante. Es werden folgende Diagramme estellt:

Ospez = f(C);
Ama = f(C);
HogK = f(c¥?)

Aus dem letzten Diagrammwird de thermodynamische Gle chgewichtskonstante bestimmit.



Datenblatt Leltfahlgkelt Datum: Name: Matrikelnr.:

1) Bestimmungder Zellkonstante C:
Standardlésung: 0,01M KCI t/°C = 6/ puS= Gypez/ USem™ =

C=

2) Versuch A: Stammldsung: [KCI] =

Tabelle 1 Bestimmung der Grenzleitfahigkeit wasgiger KCI

Verdiinnung [KCI]/ [KCIY?/ o/ Opez/ Amol !

mol-I™" mol V4?2 uS uS-em™ mS-cm**mol ™

1:1

1:2

1:4

1:8

1:16

Reines Wasser

Auswertung:
Erstellen Sefolgende Diagramme:

& OgezVS. [KCI]
& Amo| VS. [KCI]
= Ama VS[KCI]Y?

Bestimmen Se aus dem letzten Diagramm die molare Grenzleitfahigkeit durch lineare Extrapolation:

Am0|,oc (K CI) =




Datenblatt L eitfahigkeit paum:
3)  Versuch B: Stammlosung: [CH3COOH] =

Name:

Matrikelnr.:

Tabelle 2 Bestimmung der Gleichgewichtskonstante K . der Dissoziation von CH3;COOH in wasgiger L 6sung

Verdinnung

[CH3COOH]
mol-I?

[CH;COOH]Y?

c/uS

Ospez/
puSem™

Amol /
mS-cm?mol ™

o= A/Am0|,00

Kc=f(a)/
mol-1*

-logK ¢

1:1

1.2

1:4

1:8

1:16

Reines Wasser

Auswertung:

Daten:

Ao(H, 29&K) = 349.6Scm*mol ™
Ao(ACO", 29&K) = 40.9Scm*mol ™

Erstellen Sefolgende Diagramme:

= Amol VS. [CH3COOH]
% -logK ¢ vs [CH3COOH]Y?

Vergleichung Sie die Ergebnisse mit den unter Versuch A erhaltenen.

Bestimmen Se die thermodynamische Gleichgewichtskonstante K, durch Extrapolation von -Hog(K ) fur [CH3COOH]1’2 =0

Ka=

10




