Лекція 2.  РОЗЧИНИ ЕЛЕКТРОЛІТІВ


П ЛА Н
1. Теоря розчинів сильних електролітів.

2.Розрахунок коефіцієнтів активності іонів.

3.Слабкі електроліти. Термодинамічна константа дисоціації.

4. Единна кількісна теорія дисоціації електролітів М.А. Ізмайлова
Для розрахунку середнього коефіцієнта активності використовують рівняння першого наближення, або граничний закон теорії Дебая – Гюккеля:
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де Z+ Z- - заряди катіонну та аніону, І – іонна сила розчину, 

А – константа, що залежить від густини ρ та діелектричної проникливості ε розчинника та температури;
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Для водного розчину при 25 °С значення А становить 0,510 моль – ½ . кг ½

Для розрахунку коефіцієнтів активності окремих іонів використовують (1.19) у вигляді:
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                (1.21)

Рівняння (1.19) справедливе до іонної сили близько 0,01 моль.кг -1.


Врахування того, що іони мають кінцеві розміри, дозволило одержати рівняння другого наближення теорії Дебая-Гюккеля:
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де параметр В пов'язаний з ефективним діаметром іонів у розчині. Рівняння (1.22) справедливо до іонної сили близько 0,1 моль.кг -1.


Наближеною формою співвідношення (1.22) є рівняння Гюнтельберга:
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в якому параметр В вважається рівним 1 для всіх електролітів. Це рівняння задовільно описує поведінку багатьох електролітів до концентрації порядку 0,1 моль.кг-1.


Для описання подальшого росту коефіцієнту активності зі збільшенням концентрації розчину в рівняння (1.23) вводять емпіричний параметр С і одержують рівняння третього наближення теорії Дебая-Гюккеля :
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При відповідному підборі параметрів В та С це рівняння дозволяє описати експериментальні дані по коефіцієнтам активності до іонної сили порядку 1 моль.кг-1.


Рівняння Харнеда та Оуена містить ще емпіричний параметр D та має вигляд:
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Це рівняння задовільно описує експериментальні данні по коефіцієнтам активності до іонної сили порядку декількох моль.кг-1.
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