Debye-Hickel-Theorie fur lonen in Losung
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Debye-Hickel-Theorie fur lonen in Losung
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Wechselwirkungsenergie
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Aktivitatskoeffizient eines Elektrolyten
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Bei chemischer Reaktion eines lons muR zusétzliche Energie|&
aufgewendet werden zum Aufbrechen der Solvatationshlle
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: : _ einschlieBlich Effekt
Ideale Bedingungen, Reaktions-

raten proportional zu Konzentrationen
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Aktivitatskoeffizient eines Elektrolyten

Damit sich linke und rechte Seite der Gleichung auf gleiche
Bedingungen beziehen, ziehe von AG Solvatationsenergien ab
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Zufallige thermische

Bewegung von Molekdlen

Einteilung des Raumes
In kleine Zellen

Teilchenflul pro Zeit
durch die Zellengrenzen,
z.B. am rechten Rand
entlang der x-Richtung:
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Diffusion
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Ficksches Gesetz
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Kontinuitatsgleichung

Wie andert sich | ¢ |6
Konzentration in der Zeit? YTl e ¢
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Kontinuitatsgleichung
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Grolie C j
Konzentration C —Dgradc
Warme P =pC,T | —xygrad T
Ladung Pq PqV
Masse p pv
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=—-Dgradc

Ficksches Gesetz
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ot

(t,x,y)=0

Kontinuitatsgleichung
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— = Ddivgradc = DAc

Diffusionsgleichung
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Diffusionsgleichung
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Diffusionskoeffizienten

j=—-Dgradc

Ficksches Gesetz

%erivj(t,x, y)=0

Kontinuitatsgleichung

% = Ddivgradc = DAC

Diffusionsgleichung

In Wasser bei 20°C

Substanz M (g mol!) D (cm? s1)
Sucrose 342 4.586x106
Ribonuklease 13700 1.19x10-6
Lysozym 14100 1.04x106
Hamoglobin 68000 6.9x107
Kollagen 345000 6.9x108
Urease 480000 3.46x10’
Myosin 493000 1.16x107
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Fundamentallosung der Diffusionsgleichung
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Mittelwerte der Fundamentallosung
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Mittelwerte der Fundamentallosung

c(t,r)= L exp| — -
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mittleres Entfernungsquadrat <X2> — 2Dt
wachst proportional zur Zeit
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Diffusion auf molekularer Ebene:
Langevin-Gleichung

Paul Langevin
1872 — 1946

Teilchen wird stochastisch durch
umgebende Moleklle herumgestol3en

. dv
Bewegungsgleichung: ma = —yv+&(t)«— Zufallskraft
D S N
I I
Tragheitskraft Bremsung

(Masse x Beschleunigung) (Reibungskoeffizient x Geschwindigkeit)

zeitliche Mittelwerte: (£(t))=0 und (& (t))=(& (1)) =(&(t)) = f
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Reibungskoeffizient: Stokes-Beziehung

Reibungkraft =yv | y =6mnr Stokes-Beziehung
44 far sphéarisches Teilchen
/ \ bel kleinen Geschwindigkeiten
_ - Teilchenradius
Viskositat n hydrodynamischer Radius
|
Kraft zwischen Flussigkeits- dv, [ ] o —
schichten ungleicher F, = An x
Geschwindigkeit Y
] - L
Flache zwischen Schichten

Geschwindigkeitsgradient M, o =0.001Pa-s
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Auswertung der Langevin-Gleichung
(x-Komponente)

Umstellung (v, nach links): m dc;/tx +W, =E&, (t)

_
©dt

. . - - 2
Multiplikation mit x und m<x-d X>+y<x-%>=<x°ix (t)>

Geschwindigkeit: v

Mittelwertbildung:

_ o I

-sEeE) b

|
PC Il firr Biochemiker
Eberhard-Karls-Universitat Tubingen, Institut fiir Physikalische und Theoretische Chemie, Prof. Dr. J. Enderlein, http://www.joerg-enderlein.de




Auswertung der Langevin-Gleichung
(x-Komponente)

38

Vertauschen von zeitlicher Ableitung und Mittelwertbildung:

() 800)

2 dt’ 2 dt
Diffusions- <x2> _ 2Dt Gleichvertel- m<v2> _ KT
gleichung lungssatz 2 \ * 2
Stokes-Einstein-Beziehung zwischen Diffusions- D-kT
koeffizient, Reibungskoeffizient und Temperatur == "%
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