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Как вывести систему из равновесия 4.1

Создать градиент
концентрации без
изменения состава

раствора

Диффузия

Вызвать направленное
перемещение ионов

наложением
электрического поля

Миграция

Изменить состав раствора
по отношению к
равновесному

Химическая реакция



Диффузия 4.2
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коэффициент диффузии при бесконечном разведении
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4.2

Миграция
градиент электрического поля

grad
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электрическая подвижность

напряженность поля
0при 0 i ic u u→ →

электрическая подвижность при бесконечном разведении



Диффузия + миграция 4.2

При равновесии: jД + jМ = 0

i i iz F constμ = μ + ϕ =

электрохимический потенциал
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Электропроводность 4.3

lR
s
ρ

=
1 [См/м]l

sR
= =
ρ

ъ удельная электропроводность

2[Cм м /г экв]
z c z c+ + − −

Λ = = ⋅
ν ν

i
ъ ъ

эквивалентная
электропроводность

Определяется:
1) Числом носителей заряда (ионов) – растет с

концентрацией
2) Подвижностью носителей заряда – снижается с

концентрацией

2[Cм м /моль]
c

′Λ = i
ъ

молярная
электропроводность

Сильные электролиты: 0 const cΛ = Λ −

эмпирическая формула Кольрауша (1900)

Слабые электролиты: 1lg lg
2

const cΛ = − K
c
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α ≈⎜ ⎟
⎝ ⎠

0при 0c → Λ→Λ



Электропроводность 4.3

+ −Λ = λ + λ Fu+ +λ = Fu− −λ =

ионные электропроводности (подвижности)

0 0 00c + −→ Λ = λ + λ предельные электропроводности
(подвижности)

Закон Кольрауша: катионы и анионы переносят
электрический ток независимо друг от друга
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Двухэлектродная
ячейка

U = ΔE1 + ΔE2 + iR

Электропроводность
Четырехэлектродная

ячейка

ΔE1, ΔE2 → 0

jд → 0

Переменный ток
малой амплитуды



Числа переноса 4.4-4.5
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Числа переноса 4.4-4.5

• Измерение диффузионного потенциала

• Метод движущейся границы

2
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cFVt
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0 0 0
i itλ = Λ — предельная электропроводность иона

Модель: макроскопический шарик в вязкой жидкости
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Mathias Hecht, W. Ronald Fawcett, J. Phys. Chem. 1995, 99, 1311-1316

Стоксовские соотношения
работают

Li

Cs

Перенос воды
при движении
ионов



Аномальная
электропроводность

(эстафетный механизм)
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Т.Гротгус (1805 г.)



Электрофоретический эффект 4.6
Ионная атмосфера движется навстречу движущемуся иону
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(Л. Онзагер)

для 1,1-электролита



Ларс Онзагер
(1903-1976)

Уравнение Дебая-Хюккеля-Онзагера
0 0(2 )э pb b cΛ = Λ − + Λ

электрофоретический релаксационный
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Формула Шедловского



Эффект Вина

Эффект Дебая-Фалькенгагена

Высокая
напряженность

электрического поля

Высокая скорость
движения ионов

Ионная атмосфера
не успевает

формироваться

X = 20-40 МВ/м
1

iu X τ >
ъ

0Λ→Λ

Высокая частота
переменного

тока

Симметрия ионной
атмосферы не
нарушается

Отсутствует
релаксационный

эффект

2π
ω >

τ

CaCl2

SrCl2

BaCl2

5.5 кВ

S. M. Gadzhiev, 
O. M. Shabanov, 
A. O.Magomedova, 
S. A. Dzhamalova, 
Russian Journal of
Electrochemistry, 
39(2003) 1083–1088.



Ионная ассоциация

разведение

Неводные растворы с ε < 35

M+

M+•A-

M+•A-•M+

вода-диоксан
нитрат тетраизоамиламмония

сольватированный
электрон

M + aNH3 = [M(NH3)a-x]+ + e–(NH3)x

И.А.Каблуков
(1857-1942)


