Лекция № 9
  СИЛЬНЫЕ  ЭЛЕКТРОЛИТЫ

  Удельная электропроводность сильных электролитов

     Удельная электропроводность сильных электролитов зависит от концентрации и подвижности ионов: 
   



         =  ( k+ +k-) =  ( l+ + l-)                      (1)


     где    - удельная электропроводность, Ом-1см-1;

              - коэффициент электропроводности, учитывающий   
                     электростатическое взаимодействие между ионами;
             С – концентрация электролита, г-экв/л;
             k+ - абсолютная подвижность катионов;
             k- -  абсолютная подвижность анионов;
             l+ - относительная подвижность катионов;
             F – число Фарадея, 96500 Кл..
     Для сильных электролитов с увеличением  концентрации удельная электропроводность достигает максимума, а затем уменьшается. Такая зависимость обусловлена противоположным  влиянием на электропроводность концентрации ионов и эффекта электростатического взаимодействия между ионами. В области малых концентраций рост электропроводности обусловлен ростом числа ионов в растворе вследствие диссоциации электролита. По достижении максимума электростатическое взаимодействие начинает оказывать более эффективное влияние, чем  последующее увеличение концентрации ионов.
     С повышением температуры удельная электропроводность возрастает, что связано с увеличением скорости движения ионов. Уравнение зависимости  электропроводности от  температуры имеет вид: 




                =   [1 - (Т – 291)]                         (2)


     где - удельная электропроводность при температуре Т;

           - удельная электропроводность при температуре 291 К;

           - температурный коэффициент удельной электропроводности.

  Эквивалентная электропроводность сильных 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 V, в котором находится 1 г-экв электролита( разбавление) определится из уравнения:


                                   V =                                      (3)

     Тогда уравнение для эквивалентной электропроводности будет иметь вид:


                                  λ = V                                         (4)

     где λ – эквивалентная электропроводность электролита, ом-1·см 2.
С учётом  уравнения (1)  уравнение (4) принимает вид:


                               λ = (l+ + l-)                                  (5)


     Для предельно разбавленных электролитов справедливо  и  → 1. Тогда для предельно разбавленных  растворов электролитов имеем:

                                λ∞  =  l+ +  l-                                     (6)

     где  λ∞ - предельная электропроводность. 
Из сопоставления уравнений (5) и (6) следует:



                                    =                                           (7)

     где λ – электропроводность электролита при данной концентрации.
     Зависимость эквивалентной электропроводности раствора сильного электролита от концентрации была установлена опытным путём Кольраушем:  


                              λ = λ∞ - А                                     (8)

     где А – постоянная, зависящая от природы растворителя, растворённого 
                  вещества и температуры.


     Построив график зависимости  λ  от  , можно определить предельную электропроводность электролита  и постоянную А. Величина λ∞ определяется отрезком, отсекаемым прямой на оси ординат, а постоянная А представляет собой величину тангенса угла наклона прямой к оси абсцисс (рисунок 1 ).  
     Уменьшение эквивалентной электропроводности сильных электролитов с увеличением концентрации связано с наличием вокруг каждого иона сферы противоположно заряженных ионов, что вызывает  возникновение катафоретического и электрофоретического эффектов (сил), которые оказывают тормозящее влияние на движущиеся  в электрическом поле ионы,
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[bookmark: _GoBack]Рисунок 1 - Зависимость λ  от  для сильного электролита

что и вызывает снижение электропроводности электролита.
     Возникновение катафоретического эффекта объясняется тем, что под действием электрического поля ионы сферы и центральный ион стремятся двигаться в противоположных направлениях.  При этом скорость движения центрального иона уменьшается за счёт электростатического взаимодействия со сферой противоположно заряженных ионов. Вследствие этого уменьшается электропроводность электролита. С увеличением концентрации электролита это взаимодействие увеличивается, а, следовательно, с ростом концентрации будет расти тормозящий эффект.
     Возникновение релаксационных сил обусловлено тем, что во время движения ионов впереди них возникает ионная сфера противоположно заряженных ионов, в то время как старая исчезает. Однако этот процесс не происходит мгновенно. При смещении центрального иона новая сфера ещё не образуется, а старая не успевает исчезнуть. Это приводит к тому, что толщина ионной сферы сзади движущегося иона толще, чем впереди него несимметричное расположение ионов противоположного знака вокруг центрального иона будет вызывать тормозящий эффект, который назвали релаксационным. С увеличением концентрации релаксационный эффект увеличивается, а, следовательно, уменьшается электропроводность.
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