Лекция № 8
  ТЕОРИЯ  ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКОЙ  ДИССОЦИАЦИИ. 
СЛАБЫЕ  ЭЛЕКТРОЛИТЫ

      Удельная электропроводность электролитов





     В растворах электролитов перенос электричества осуществляется движением ионов. В электрическом поле анионы движутся  к положительно заряженному электроду, а катионы к отрицательно заряженному электроду. Рассмотрим цилиндрическую трубку с площадью поперечного сечения S cм2, в  которой  находится  одно – однозарядный  электролит  с  концентрацией  С    г-экв/л, степенью диссоциации α и скоростью движения ионов ω+  и  ω-. Тогда за одну секунду в сторону отрицательно заряженного электрода пройдут все катионы, содержащиеся в цилиндре с образующей ω+ или   г-экв катионов, а в сторону положительно заряженного электрода все анионы, содержащиеся в цилиндре с образующей ω- или  г-экв анионов. Поскольку один г-экв ионов переносит 1F электричества, то катионы за 1с перенесут , а анионы   кулонов электричества. Общее количество электричества, прошедшее через электролит составит :

                                      q =  It                                      (1)

     где I – сила электрического иона, А;
           t – время пропускания электрического тока. 
Поскольку t = 1c  то 



           q = I =   +                                (2)

или



               i =  =   + ,                            (3)

     где i – плотность тока, А/см2.
     С учётом того, что ωi = kiE  и  li = kiF  уравнение (3) можно представить в виде:




                i =  (ω+ +ω-) = (k+ +k-) =  (l+ + l-)         (4)

     Растворы электролитов относятся к проводникам второго рода, для которых применим закон Ома для участка цепи:


                             U = IR = I                                 (5)

     где U – падение напряжения на участке цепи, В; 
            R – сопротивление проводника, ом; 
            l – длина проводника, см; 
            ρ – удельное сопротивление проводника, ом·см;
            s – площадь поперечного сечения проводника,см2.
     Уравнение (5) можно привести к виду:




                                 =·                                     (6)

или

                                  i = E,                                       (7)

     где Е = U/l – напряжённость электрического поля,B/см; 

           - удельная электропроводность электролита,ом-1см-1.
       Сравнение уравнений (7) и (4) даёт:




              =  ( k+ +k-) =  ( l+ + l-)                (8)

     Как видно из уравнения (8) удельная электропроводность слабых электролитов должна возрастать с увеличением концентрации. В области малых концентраций, где величина  α  достигает значительных величин, удельная электропроводность увеличивается с повышением концентрации электролита. Однако при достаточно большой концентрации раствора электропроводность начинает уменьшаться  с увеличением концентрации. Это связано с тем, что с увеличением концентрации электролита степень диссоциации слабого электролита уменьшается и вследствие этого уменьшается число ионов в растворе, что приводит к снижению электропроводности.                              
     С повышением температуры удельная электропроводность возрастает, что связано с увеличением скорости движения ионов. Уравнение зависимости  электропроводности от  температуры имеет вид: 




                    =   [1 - (Т – 291)]                        (9)





  Эквивалентная электропроводность электролитов

       Эквивалентной электропроводностью λ называется электропроводность 1г-экв электролита, помещённого между плоско – параллельными электродами, находящимися  на расстоянии 1 см друг от друга. Если концентрация электролита выражена в г-экв/л, то  объём, в котором находится 1 г-экв электролита( разбавление) определится из уравнения:


                                        V =                                     (10)

     Тогда уравнение для эквивалентной электропроводности будет иметь вид:


                                             λ = V  =  α(l+ + l-),                           (11)

     где λ – эквивалентная электропроводность электролита, ом-1·см 2.
     Для предельно разбавленных электролитов справедливо α → 1 и  Тогда для предельно разбавленных  растворов электролитов имеем:

                                                   λ∞  =  l+ +  l-,                                  (12) 

     где l+ и l- - предельные подвижности ионов;
           λ∞ - предельная электропроводность.
     Уравнение (12) получило название закона Кольрауша или закона независимого движения ионов. Оно справедливо как для слабых, так и для сильных электролитов.     
     Из сопоставления  уравнений (11) и (12) следует:


                                     α =  ,                                       (13)

     где λ – электропроводность электролита при данной концентрации.
     Рассмотрим процесс диссоциации  слабого одно – однозарядного электролита в растворе с концентрацией С и степенью диссоциации α:

                                           KtAn  =  Kt+ +  An-                                               (14)

     Константа диссоциации такого электролита выражается уравнением:


                                   К =                                         (15)

С учетом уравнения (13) получим:


                               К =                                    (16)
После преобразования можно записать:





                             =  + ·.                              (17)
     








     Уравнение (17) дает возможность рассчитывать К и на основе измерения электропроводности раствора электролита в зависимости от его концентрации. Обычно величины К и определяют из графика, построенного в координатах 1/ - (рисунок 1), где тангенс угла наклона прямой к оси абсцисс tg =  , а величина отрезка, отсекаемого прямой на оси ординат, представляет собой отношение .

                             


     
                      
            

                                                 α           
                                                     

                          
                                                                                   λС                                                                                       

                                                                       


Рисунок 1 - Зависимость   от   для слабого электролита
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