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5.2 Przewodnictwo elektrolitow

(przewodnictwo witasciwe, opor wlasciwy, przewodnictwo réwnowaznikowe, prawo niezaleznej
wedréwki jonéw Kohlrauscha)

Obecnosé¢ jondw jest przyczyng przewodnictwa elektrolitycznego roztworéw. Rys. 5.2 przedstawia

ruch jondéw w polu elektrycznym. Jony dodatnie (kationy) przemieszczajg sie w kierunku bieguna
ujemnego, natomiast jony ujemne (kationy) w kierunku bieguna dodatniego (anody).

Rys.5.2. Ruch jonéw w polu elektrycznym zapewniajgcy przewodnictwo elektrolityczne roztworu.

Miarg przewodnictwa elektrolitu jest przewodnictwo wiasciwe, ktére definiujemy jako przewodnictwo
1cm?® roztworu. Przewodnictwo wiasciwe ¥ mozna obliczyé ze wzoru:

K= —

1
(5.18) E-5
gdzie R [om] jest oporem warstewki elektrolitu o przekroju S [cm2] i dlugosci | [cm].

Odwrotno$cig przewodnictwa wiadciwego jest opor wlasciwy r:

1 _E'5

p=—=

(5.19) K

Przewodnictwo roztworu zalezy od stezenia i ruchliwosci jonéw. Ta ostatnia wielko$¢ limitowana jest
rodzajem jonu (wielko$¢, tadunek) oraz rodzajem rozpuszczalnika. Dla roztworéw rozcienczonych
wzrost stezenia powoduje wzrost przewodnictwa. W przypadku roztworéw stezonych wzajemne
oddziatywanie jondw ogranicza ich ruchliwos¢ i moze powodowac zmniejszenie przewodnictwa. Rys.
5.3. ilustruje wptyw stezenia na przewodnictwo wiadciwe wybranych wodnych roztworéw elektrolitow.
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Rys. 5.3. Wptyw stezenia na przewodnictwo wodnych roztwordw elektrolitow.

W celu poréwnania przewodnictwa roztworow wprowadzono pojecie przewodnictwa
réownowaznikowego. Jest to przewodnictwo witasciwe odniesione do przewodnictwa centymetrowej
warstewki roztworu zawierajacej jeden gramorownowaznik substanciji.

Przewodnictwo rownowaznikowe mozna zatem wyrazi¢ wzorem:

A=1000- 2
(5.20) C

gdzie ¢ oznacza stezenie normalne roztworu.

HCI, HNO, i H;50,

Rys.5.4. przedstawia przewodnictwo réwnowaznikowe mocnych elektrolitow (

CH,COOH ) w funkgiji ”‘"'{E

oraz elektrolitu stabego (
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Rys.5.4. Wptyw stezenia elektrolitu na przewodnictwo réwnowaznikowe roztworu.

Przewodnictwo rownowaznikowe elektrolitu zalezy od jego stopnia dysocjacji a oraz ruchliwosci jonow
dodatnich u. i ujemnych u_:

(5.21) M=oy Fu, +v Fu_)

gdzie F jest stala Faradaya, a n. i n. sg iloscig jonéw dodatnich i ujemnych powstatych wskutek
dysocjacji elektrolitu.

lloczyny Fu, =X, i Fu_=A_ nosza nazwe rownowaznikowych przewodnictw jonowych.
Przewodnictwo rownowaznikowe elektrolitu jest wiec proporcjonalne do réwnowaznikowych
przewodnictw jonowych oraz do stopnia dysocjaciji:

(5.22) M=ol A, tr_Al)

Zalezno$¢ przewodnictwa réwnowaznikowego od stezenia elektrolitu jest skomplikowana. W
najprostszym przyblizeniu mozna jg wyrazi¢ rownaniem Debye’a-Huckla-Onsagera:

(5.23) A=Ay - (A +BANE

State A i B sg zalezne od rodzaju rozpuszczalnika. Dla wody w 25°C wynoszg odpowiednio 60,20 i

0,229. Wartos¢ ﬁ”, ktéra mozna uzyskaé przez ekstrapolacje réwnania (5.23) do stezenia
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rébwnego zeru (rozcienczenia nieskonczenie wielkiego “"{E_'\’ 0 ), nosi nazwe granicznego
przewodnictwa réwnowaznikowego. Jest ono sumg granicznych réownowaznikowych przewodnictw

jonowych Mo [ }‘”‘:

(5_24) hﬂ = IJ'+:']“‘I:I+ + I"'—}"I:I—

Opisana zaleznos¢ nosi nazwe prawa niezaleznej wedrowki jonéw Kohlrauscha.

Mowi nam ona, ze w roztworze nieskonczenie rozcienczonym jony poruszajg sie swobodnie bez
wzajemnego oddziatywania.

W miare rozcienczania roztworu ( ”‘E — 0 ) stopien dysocjacji elektrolitu dazy do jednosci. Poniewaz

. A=y . . o ) .
dla roztworow tych , mozna stopieh dysocjacji wyznaczyC przy pomocy pomiaréw

przewodnictwa stosujac zaleznosc:

(5.25)

czyli z ilorazu przewodnictwa rownowaznikowego dla danego stezenia elektrolitu i granicznego
przewodnictwa réwnowaznikowego.

Roéwnanie (5.25) jest stuszne gdy zatozymy, ze ruchliwos$é jondw jest niezalezna od stezenia.
Zatozenie to jest stuszne tylko dla roztwordw rozcienczonych. Z rysunku 5.3 wynika, ze przy wysokich
stezeniach przewodnictwo maleje wraz ze wzrostem koncentracji elektrolitu. W stezonych roztworach
maleje bowiem ,aktywnos¢” jondw co jest spowodowane zmniejszeniem ich ruchliwosci wskutek
wzajemnego oddziatywania. Zatozenie niezaleznej wedrowki jondw nie jest juz stuszne.
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