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Wie hängt der Strom von der Geschwindigkeit der Ion en ab?

Strom = Ladung pro Zeit  ( per definitionem)

d. h. die Summe der positiven und negativen Ladungsträger, welche in einer Zeit t  
durch eine senkrecht stehende Fläche A treten: I = I+ + I-
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Feldstärke E = U/l

l

Maximale Laufstrecke in dieser Zeit:

Iv+I t   bzw. Iv-I t v: Ionengeschwindigkeit

Anzahl der Ionen, die den  Bereich in der Zeit t
passieren:

NaIv+I t A c+ bzw. NaIv-I t A c-

c+/-: Konzentration der Ladungsträger



Wie hängt der Strom von der Geschwindigkeit der Ion en ab?

mehrw. Dissoziation: AnBm ν+ Az+ + ν− Bz-

c+ = ν+ c c- = ν− c ν: Stöchiometriefaktoren

NaIv+I t A c ν+ : Anzahl der KatIonen für einen mehrwertigen Elektrolyten, welche in t 
das Volumen passieren

Da jedes Ion Ladungen trägt, ist die gerichtete Bewegung der Ionen mit einem 
Transport elektrischer Ladungen verbunden.

I = dq/ dt

I = I+ + I- I = eNaν+cz+ v+ A  + eNaν-cz- v- A 

F = 96484,56 As / mol

I = FAc ( ν+v+z+ + ν-v-z-)



Wie hängt die Geschwindigkeit der Ionen von der ele ktrostatischen Feldstärke ab?

Auf ein Ion wirkt im elektrostatischen Feld                 eine Kraft
d

U
E = FE = z+e E

Dadurch bewegt sich das Ion und ruft eine entgegengesetzte Reibungskraft hervor:

q

Stokesches Gesetz: Reibungskraft im fluiden Medium ist zur Geschwindigkeit          
proportional 

FR = 6 πr η v+ η: dynamische Viskosität

Stationäre Geschwindigkeit: FE = FR   stellt sich nach einer kurzen Zeit ein

v+ = z+eE / 6 πr η

Es ist sinnvoll, die Ionenbeweglichkeit zu definieren, welche von der Feldstärke unab-
hängig ist : 

u+ = v+ / E = z+e / 6πrη



Wie hängt der Strom von den Beweglichkeiten ab?

I = eNaν+cz+ v+ A  + eNaν-cz- v- A u+ = v+ / E = z+e / 6πrη

I = FAc ( u+ν+z+ + u-ν-z-) E     = FAc ( u+ν+z+ + u-ν-z-) U/ l = 

χ=
AR

l

Zur Erinnerung: spezifische Leitfähigkeit:

AE

I
=

χ = cF ( ν+z+u+ + ν-z-u-)

Die Leitfähigkeit hängt auch von den Beweglichkeiten der Ionen ab

d.h. I ~ U ; Ohmsches Gesetz



Hittorfsche Überführungszahlen - Praktikumsversuch

Problem: Aus Leitfähigkeitsmessungen ist die Äquivalentleitfähigkeit und 
damit die Summe der Ionenleitfähigkeiten zugänglich!

Es ist bekannt, dass sich die Beweglichkeiten der Ionen stark unterscheiden, d.h.
Die Ionensorten werden sich verschieden stark am Stromtransport beteiligen..

Definition:  tb = I+b / I Zur Erinnerung: Diffusion ist ausgeschlossen!!!

∑ = 1it

I = FAc ( u+ν+z+ + u-ν-z-) EZur Erinnerung: Gesamtstrom

Teilstrom I+ = FAc ( u+ν+z+) E



Hittorfsche Überführungszahlen - Praktikumsversuch

I = FAc ( u+ν+z+ + u-ν-z-) EZur Erinnerung: Gesamtstrom

Teilstrom I+ = FAc ( u+ν+z+) E
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Experiment: 

- +
Kationen Anionen

IR = U



Hittorfsche Überführungszahlen - Praktikumsversuch

Experiment: 

- +
Kationen Anionen

IR = U

Elektrolyse: Es wird eine Spannung angelegt, welche  einen Strom erzwingt

Im elektrischen Feld wandern jedoch die Ionen unter schiedlich schnell.

Nach einer definierten Zeit werden die Stoffmengen bestimmt an der Anode und Kathode

Es wird eine Ungleichverteilung entsprechend der Leitfähigkeiten festgestellt



Hittorfsche Überführungszahlen - Praktikumsversuch

Achtung:  Diese Methode gilt nur, wenn

Ein homogenes Feld zwischen den Elektroden anliegt

Keine Diffusion betrachtet wird

In sehr verdünnter Lösung

Aufgabe zur nächsten Woche:

Aktuelle Anwendungen der Bestimmung von Leitfähigkeiten



Nernst – Planck GleichungRealistisch:
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Migration Diffusion

Migration hat nur dann einen bemerkenswerten Einfluss, wenn ∆U sehr groß ist.

Bsp: 

H+CL-

χ= 0.05 Ω−1cm−1

für
0.01 mol/l



Nernst – Planck GleichungRealistisch:

Bsp: 

H+CL-

χ= 0.05 Ω−1cm-1

für
0.01 mol/l

Für einen Strom  J = 5 mA / cm2 ist der Potentialgradient: 100 mV / cm

χ = 0.8 Ω−1cm−1Dagegen für beträgt der Potentialgradient 6 mV / cm

Dies wird erreicht durch      große Konzentrationen
Leitelektrolyt



Nernst – Planck GleichungRealistisch:

H+CL-

χ= 0.05 Ω−1cm-1

für
0.01 mol/l

Für einen Strom  J = 5 mA / cm2 ist der Potentialgradient: 100 mV / cm

χ = 0.8 Ω−1cm−1Dagegen für beträgt der Potentialgradient 6 mV / cm
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Ionenbeweglichkeit: 36,23·10-8 m2/ sV für H+

J m = 96 485,4 As/mol x 10 mol/m3 x 36,23·10-8 m/ sV x 10 V/m = 0.35 mA / cm2   

100 mol/ m3 = 0.21 mA /cm20.6V/m



Nernst – Planck GleichungRealistisch:

H+CL-

χ= 0.05 Ω−1cm-1

für
0.01 mol/l

Für einen Strom  J = 5 mA / cm2 ist der Potentialgradient: 100 mV / cm

χ = 0.8 Ω−1cm−1Dagegen für beträgt der Potentialgradient 6 mV / cm
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Ionenbeweglichkeit: 7,91·10-8 m2/ sV für Cl-

J m = 96 485,4 As/mol x 10 mol/m3 x 7,91·10-8 m2/ sV x 10 V/m = 0.07 mA / cm2   

100mol/m3 0.6 V/m = 0.05 mA /cm2

Wie groß müsste die Leitfähigkeit sein, um nur Migrationsstrom zu haben?



Nernst – Planck Gleichung

χ = 0.0005 Ω-1cm-1

Entspricht einer Leitfähigkeit von Leitungswasser

I.d.R. liegt die Leitfähigkeit in Bächen und Flüssen unter 0.001 Ω−1/cm. 
Dies entspricht bis zu 1000 mg/l gelöster Salze. 



Thermodynamik von Elektrolytlösungen

Wdhlg: Chemisches Potential einer Teilchenart: 
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die chemischen Potentiale der Kationen und Anionen darstellen.



Thermodynamik von Elektrolytlösungen

Für Elektrolytlösungen gilt: −
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Die Aktivität einer Ionenart kann thermodynamisch nicht ermittelt werden und im 
Allgemeinen auch nicht berechnet werden. Man erhält stets nur mittlere Aktivitäten!



Thermodynamik von Elektrolytlösungen

−+= ++−
⊗ /ln/ aRTelektrolyt µµ

Die Aktivität einer Ionenart kann thermodynamisch nicht ermittelt werden und im 
Allgemeinen auch nicht berechnet werden. Man erhält stets nur mittlere Aktivitäten!

Abweichungen vom idealen Verhalten treten bei weitaus geringeren
Elektrolytkonzentrationen auf als in anderen Lösungen, weil

• elektrostatische Wechselwirkungen auftreten ( langreichweitig)
•Während chemische WW kurzreichweitig sind (van der Waals)
•Coulombsche WW hängen nur von Ladung und Abstand, nicht aber von der 
Identität der Ionen ab.



Thermodynamik von Elektrolytlösungen

−+= ++−
⊗ /ln/ aRTelektrolyt µµ

TD kann keine Aussagen über die Größe der Leitfähigkeits- und Aktivitäts-
Koeffizienten machen. 

Diese stellen nur Korrekturglieder dar

Empirische Regel ( Lewis and Randall)

Der Aktivitätskoeffizient hängt von der Ladung und Konzentration aller in der 
Lösung vorhandenen Ionen ab, nicht von der Art!!

Die Ionen mit der Ladungszahl 2+ (Ca2+) üben auf a einen größeren Einfluss aus, 
als 2 x Na+



Thermodynamik von Elektrolytlösungen

−+= ++−
⊗ /ln/ aRTelektrolyt µµ

Empirische Regel ( Lewis and Randall)

Der Aktivitätskoeffizient hängt von der Ladung und Konzentration aller in der 
Lösung vorhandenen Ionen ab, nicht von der Art!!

Die Ionen mit der Ladungszahl 2+ (Ca2+) üben auf a einen größeren Einfluss aus, 
als 2 x Na+

Definition der Ionenstärke: I = 0.5  ∑ ii zc 2

Die Ionenstärke ist eine zweckmässige Größe

IzAzf −+± −=lgEmpirische Regel: I < 0.01 mol l-1



Thermodynamik von Elektrolytlösungen

Empirische Regel ( Lewis and Randall)

Definition der Ionenstärke: I = 0.5  ∑ ii zc 2

Die Ionenstärke ist eine zweckmässige Größe, weil

IzAzf −+± −=lgEmpirische Regel: I < 0.01 mol l-1
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Abweichung vom idealen
Verhalten

Debye Hückel
Grenzgesetz



Debye – Hückel Theorie

Mit Hilfe der statistischen TD und molekulartheoretischer Vorstellungen ist es 
Möglich, genaue quantitative Aussagen über Aktivitäts- und 
Leitfähigkeitskoeffizienten zu erlangen

• Die Debye – Hückel Theorie ist nur für verdünnte Elektrolyte gültig:

Warum sinkt der Aktivitätskoeffizient mit steigender Konzentration?

Wie  wechselwirken gelöste Ionen ?

Voraussetzungen: 

• es gibt nur interionische und elektrostatische Wechselwirkungen

• die Debye- Hückel Theorie gilt nur für starke Elektrolyte



Debye – Hückel Theorie

Vorstellungen: 

Das einzelne Ion ist 
solvatisiert und

von einer Wolke entgegengesetzt 
geladener Ionen umgeben!
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Die Coulombschen WW führen zu einer Nahordnung

Struktur ist zeitliches Mittel.



Debye – Hückel Theorie

Vorstellungen: 

von einer Wolke entgegengesetzt 
geladener Ionen umgeben!

-
-

-

-

-

-

-

+

+

+

+

+

+

+

+

Die Coulombschen WW führen zu einer Nahordnung

Struktur ist zeitliches Mittel.



Debye – Hückel Theorie

Warum gibt es keine Fernordnung?

•Das Lösungsmittel als Dielektrikum schirmt das Potential stark ab

•Die thermische Bewegung verhindert eine weitreichende Ordnung

d.h.



Debye – Hückel Theorie



Debye – Hückel Theorie

Gesucht wird die Ladungs- und Potentialverteilung um ein Zentralion:

Zusammenhang zwischen dem elektrostatischen Potential und der 
Ladungsdichte wird durch die Poisson- Gleichung beschrieben

Näherung: Eindimensionale Betrachtung

Kugelsymmetrie
+

r
(1)



Debye – Hückel Theorie

Zusammenhang zwischen dem elektrostatischen Potential und der 
Ladungsdichte wird durch die Poisson- Gleichung beschrieben

Näherung: Eindimensionale Betrachtung

+
r

Die räumliche Verteilung der Ionen um ein Zentralion wird durch die Boltzmann-
Verteilung beschrieben ( Verteilung von Teilchen in einem Potentialfeld) 



Debye – Hückel Theorie

Die räumliche Verteilung der Ionen um ein Zentralion wird durch die Boltzmann-
Verteilung beschrieben ( Verteilung von Teilchen in einem Potentialfeld) 

Die Ladungsdichte ist dann die Summe der Ionendichten multipliziert mit der Ladung 

(2)

(1) Poisson Gleichung



Debye – Hückel Theorie

Die Ladungsdichte ist dann die Summe der Ionendichten multipliziert mit der Ladung 

(2)

(1) Poisson Gleichung

Kombination von (1) und (2) führt zu einer Differentialgleichung, welche nur noch
Das Potential enthält:

Boltzmann Verteilung

Sie ist lösbar unter der Annahme, dass kT >> zeφ(r)



Debye – Hückel Theorie

Reihenentwicklung kann nach dem ersten Glied abgebrochen werden

Dann erhält man eine lineare Differentialgleichung, welche analytisch gelöst 
werden kann.

An dieser Stelle ist es sinnvoll, auf die Definition der Ionenstärke zurück zu 
greifen.

Und es gilt



Debye – Hückel Theorie

Die zu lösende Differentialgleichung lautet dann:

Es gibt einen Parameter in
der Gleichung:



Debye – Hückel Theorie

Es gibt einen Parameter in
der Gleichung: [r]

1/ Radius der Ionenwolke

Die zu lösende Differentialgleichung



Debye – Hückel Theorie



Debye – Hückel Theorie


