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- электропроводность и ее зависимость от концентрации
- ионная атмосфера

- теория Дебая-Хюккеля-Онзагера

- Стоксовские соотношения

- сольвогидродинамические радиусы

- «особые случаи» транспорта ионов

Лекция 2 (22.04.2015)

Вопросы по e-mail: tsir@elch.chem.msu.ru

http://www.elch.chem.msu.ru/rus/prg3.htm
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Na+*S2O8
2- Cs+*S2O8

2-

Cольватно-разделенная пара Cольватно-неразделенная пара

(внешнесферная ассоциация –
-только электростатические
взаимодействия)

(внутрисферная ассоциация –
- есть взаимодействия неэлектро-
статической природы)

Ионная ассоциация –
«предельный» случай ион-ионного взаимодействия
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Диэлектрический спектр при

ионной ассоциации:
водный раствор La[Fe(CN) 6]

Ионные пары –
- тоже диполи
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Неорганический ЯМР как метод изучения ионной ассоциации

Диметоксиэтан (7.2)

Смеси с диоксаном

(5.8)

(4.1)

LiBF 4

19F
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Между центральным ионом i и соседями j нет ионной атмосферы

Вероятность найти j на поверхности сферы радиуса r
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3.6 Константа ионной ассоциации
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Удельная электропроводность

Электропроводность 4.3

Эквивалентная электропроводность

Закон Кольрауша
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0.785

??

?

Только ли ионная ассоциация

приводит к появлению «неактивных»
частиц (молекул)?

«ions independent on one another”
и «ions firmly combined with one
another” – это не все возможные

случаи взаимодействия

Для концентрированных растворов

возникают также проблемы частичной

десольватации и изменения свойств

свободного растворителя
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Электрофоретический эффект
4.5, 4.6

Закон Стокса

Сила, действующая на ион:

Поправка на подвижность ионной атмосферы:

Релаксационный эффект

Смещение

центра ионной

атмосферы

Ослабление

поля

Движение каждого иона тормозится встречным движением его ионной атмосферы

электропроводность ионной

атмосферы с радиусом = снижение электропроводности

центрального иона из-за торможения
ионной атмосферой
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Электрофоретический эффект Релаксационный эффект

Уравнение Дебая-Хюккеля-Онзагера (1,1-электролит)

Интерпретация эффекта Вина

и эффекта Дебая-Фалькенгагена

(рост электропроводности при
высоких напряженностях поля X
и высоких частотах переменного

тока ω ; τ – время релаксации
ионной атмосферы)
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Ионные электропроводности (подвижности)

Сильные электролиты:
предельные электропроводности

Правило Вальдена-Писаржевского

Уравнение Нернста-Эйнштейна

Уравнение Стокса-Эйнштейна

4.4 – 4.5

электрические подвижности

Числа переноса (доля тока, 
переносимого ионами одного вида) 

коэффициенты диффузии: 
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Нарушения правила Вальдена – полезная информация

вода диоксан

Cульфат
магния

Хлорид

натрия
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«Прыжковый» транспорт – нельзя считать радиус по Стоксу!

Кристаллографический радиус увеличивается!

Стоксовский радиус увеличивается!
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J. Phys. Chem. 99 (1995) 1311

Правило Вальдена-Писаржевского

Стоксовские

соотношения

лучше работают

для крупных

квазисферических

частиц
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Как же выбирать ионные радиусы для расчетов по

Дебаю-Хюккелю-Онзагеру?

J. Kielland, Individual activity coefficients of io ns in aqueous solutions.
J. Amer. Chem. Soc. 59 (1937) 1675-1678.

“ Kielland parameter” ( усредняется по аниону и катиону)

- не меньше кристаллографических

- обычно не больше стоксовских

В исследовательской практике – только на основании совместного
анализа данных по электропроводности и коэффициентам активности.

В пользовательских расчетах – с проверкой по всем доступным
справочным данным для соответствующего электрролита.



15

Ионная ассоциация в неводных средах – рост
электропроводности при образовании «тройников»
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Данные 19F ЯМР

Электропроводность

LiBF 4

Диметоксиэтан + диоксан
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Ячейки для измерения электропроводности
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Ранние конструкции ячеек


