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I. ВВЕДЕНИЕ

Метод кондуктометрии (измерение электропроводности) находит широкое примене-
ние как в фундаментальных исследованиях растворов электролитов, так и при
решении многих прикладных задач. Это один из наиболее простых и в то же время
точных методов исследования и анализа веществ. Он дает возможность проводить
исследования в широкой области температур, давлений, концентраций электролита (от
сильно разбавленных до расплавов) и практически в любых растворителях. То
обстоятельство, что электропроводность растворов электролитов может быть изме-
рена с высокой точностью при низких концентрациях, позволяет применять
достаточно строгие теории и модельные представления, которые дают информацию о
состоянии частиц в растворе, их эффективном размере, подвижности и ассоциации.
Сочетание кондуктометрического метода исследования с измерением чисел переноса
позволяет получить транспортные характеристики индивидуальных ионов без каких-
либо допущений.

К настоящему времени опубликовано множество монографий и обзоров, посвящен-
ных описанию кондуктометрического метода исследования [1—9]. Однако в большин-
стве из них основное внимание уделяется теории и практике измерения сопротивления
растворов электролитов и в меньшей степени теоретической интерпретации
получаемых результатов. В связи с этим в данном обзоре основное внимание уделено
теоретическому описанию зависимости электропроводности растворов электролитов
от концентрации, температуры, давления, свойств растворителя, а также вопросам
математической обработки результатов эксперимента с точки зрения выбора
подходящего алгоритма для отыскания интересующих нас параметров.

II. ЗАВИСИМОСТЬ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ ОТ КОНЦЕНТРАЦИИ

Теория растворов электролитов в настоящее время не позволяет описать с единых
позиций концентрационную зависимость электропроводности раствора электролита во
всей области состгГвов. Существуют разные подходы к интерпретации электропро-
водности сильных и слабых электролитов.
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1. Разбавленные растворы сильных электролитов

Теоретические вопросы интерпретации концентрационной зависимости электропро-
водности разбавленных растворов электролитов рассмотрены в работах Онзагера.
Теория Онзагера построена на гипотезе о том, что предельная скорость иона ν
обусловлена действием трех сил: 1) внешней силы еЕ; 2) средних межионных сил Fр,
обусловливающих так называемый релаксационный эффект торможения; 3) силы
электрофоретического торможения F3, вызванного тем, что движение центрального
иона происходит не в неподвижной среде, а в среде, перемещающейся ему навстречу

где . — скорость движения иона под действием электрофоретических сил Fэ; щ —
по- ижность иона при бесконечном разбавлении:

где F — число Фарадея, ζ — заряд иона.
Силы, вызывающие торможение иона, могут быть определены через функции рас-

пределения (/) и парные потенциалы взаимодействия (£/)• Таким образом, теоре-
тическая проблема электропроводности сводится к оценке этих величин. Парные
функции распределения /ψ/β можно вычислить, решив уравнение непрерывности,

-» —»
где Vy, Vjt — скорости двух частиц; Vp и Ve — операторы «набла», действующие в

окрестностях точек Ρ и Q.
В работе [10] приведено уравнение непрерывности, которое содержит функции

распределения двух, трех и четырех частиц. Аналогичное уравнение получено
Эбелингом [11, 12] непосредственно из уравнения Лиувиля [13]. Это позволяет устано-
вить взаимосвязь между подходом Онзагера к решению задачи электропроводности с
точки зрения диффузии и подхода к проблеме электропроводности в рамках
статистической физики.

При наложении слабых электрических полей на систему (что имеет место при
измерении электропроводности) можно считать, что скорость заряженной частицы
прямо пропорциональна напряженности электрического поля Е. Это ограничение
позволяет упростить решение уравнения непрерывности путем введения следующих
аппроксимаций:

/ij =fij

Ψί = ψ; + ψ;.

где'у,-— потенциал средней силы;/0, ψ° — величины, соответствующие равновесному
состоянию;/! ψ1 — вклады, обусловленные наличием внешнего электрического поля.
Связь между функцией парного распределения и потенциалом средней силы может
задаваться уравнением Пуассона—Больцмана. Выбор Уц.А/ соответствующих

граничных условий для решения уравнения непрерывности и различная степень
точности этого решения в конечном счете и определяют существующее многообразие
уравнений концентрационной зависимости мольной электропроводности (уравнения
Питтса [14], Фуосса, .Онзагера, Скиннера [15], Фуосса и Хсиа [16], Квинта и Вилларда
[17],Чена[18]идр.).
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В наиболее общем виде все уравнения электропроводности, основанные на теории
Дебая—Хюккеля —Онзагера, можно представить так:

(1)

где ЛХРС и ДХэл отвечают соответственно за релаксационный и электрофоретический
вклады в электропроводность. Расшифровку величин дЛРС и ДХэЛ можно найти в ори-
гинальных работах.

Примитивная модель рассматривает поведение твердой заряженной неполяри-
зуемой сферы радиуса д,- в континууме, диэлектрическая проницаемость ε и вязкость η
которого такие же, как в объеме растворителя. При использовании уравнений, осно-
ванных на примитивной модели, первоначально предполагают, что электролит
полностью диссоциирован, а ассоциация учитывается на втором этапе с помощью
соотношения действующих масс. Диэлектрическое насыщение не учитывается и
объемное значение ε используется вплоть до г = а у = R (расстояние наибольшего
сближения ионов).

Разложив вклады ΔΧΡί и Δλ^ в ряд по концентрации, можно привести уравнение (1)
к виду

λ = λ° - Sc1'2 + ЕсХпс + /jc + 1гс'г +..., (2)

где S = α°λ° + β°, (2a)

e*E\X°-hE2, (26)

h = σ^λ0 + σ2, (2в)

/2 = σ3λ
ο + σ4. " (2г)

Коэффициенты 5 и Е' можно рассчитать из следующих соотношений:

а о = Ь* 1/г

 = *^о,29282 = 8,2042 · 105(εΓ)"%, (За)
3VF1 + 1/V2 3V? у '

(ε7)"^, (36)р = = 8

Зю\Сус

Е\ = 2JL- = 2,9437 · 1012(εΓ)~3, (Зв)
24с

¥гГ = 43,3244η"1 (εΓ)"2, (Зг)
16\с

β = ab = (zef/zkT = 1,6712 · Ю^(еГ)"1, (Зд)

σ 3 = — ΖΕ[Δ3, σ 4 = —ΖΕ 4 Δ 4 , Z = - |L .
Vc

Выражения для Δ] - Δ4 и значения h, полученные с помощью различных теорий,
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следующие:
Питтс [14] Квинт—Виллард [17]

Δι = - +1,7718 + In Ζ, Α,=- + \ — \ + 0,9074 + In Z,
b b bl Ьъ

Δ 2 = - +0,01387 —In Ζ, Δ 2 = - ί - + ——1,6764 —21nZ,
О Ъ Όυ

L +6,2928, Δ3 = Lb b

Δ 4 = ^ - + 1,25248, Δ 4 = — — 3,7844,
pob ЪЬ

h=\; h = 2;

Фуосс—Хсиа[16] Фуосс—Жюстис—Чен [19]

Д! = ! + - | · — -L+ 0,9074 +In Ζ, Δ, = - + 4 " у + 0,9074 + ΙηΖ,

Δ2 = | | + 0,01422 — I n Z, A2=\ + ^-
ЪЬ b ЪЬ
3^4 + £ « £ . = « * ί + Μ ™ + 0,6094.

b

-1,29226 + ^ g - 2,2194j,
Ζλ°

При повышении концентрации и снижении диэлектрической проницаемости раство-
рителя возрастает роль взаимодействий ион—ион. Это приводит к ассоциации ионов,
которая снижает электропроводность растворов электролитов. Тогда уравнения (1) и
(2) с учетом степени диссоциации электролита α примут вид:

(4)

λ = α[λ° - S(ac)1/2 + Facln(ac) + /,οκ: + /2(ac)3/2 +...]. (5)

Однако исследователей больше интересует нахождение не .степени диссоциации
электролита, а константы ассоциации:

„ (1 - a)Y> .,.
к* = —::—2 . (6)

где ул — коэффициент активности ионных пар (обычно принимается равным единице);
γ± — среднеионный коэффициент активности, который чаще всего рассчитывают с
помощью теории Дебая—Хюккеля

(7)
1 + KKJ

где q = β/2.
Необходимо отметить, что при использовании уравнений (4) и (5) расшифровку
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коэффициентов необходимо проводить с учетом того, что с,· = ас. Фуосс [20] показал,
что для данной серии параметров λ°, Кл, R значения электропроводности; рассчи-
танные по уравнению (1), всегда меньше, чем по точному выражению (2), и хорошо
согласуются между собой только до значений kR в 0,2.

Жюстис [21] предложил сделать параметр 12 в уравнении (5) подгоночным и таким
образом учесть все неточности, связанные с вычислением интегральной показательной
функции. Следует отметить, что применимость уравнений (4) и (5) ограничивается
максимальной концентрацией электролита, вытекающей из условия kq ~ 0,5.

.Фуосс [22], Ли и Уитон [23—25] предложили уравнения электропроводности,
основанные на более реалистической физической картине, чем примитивная модель. В
модели Ли и Уитона вокруг иона выделяются три области: в первой (α;· < г < Rj, где

о,- — кристаллографический радиус иона) молекулы растворителя ориентируются в
электрическом поле иона и имеется эффект диэлектрического насыщения; во второй>
(Rj< г < Rj, где Rj — косфера Герни иона [26]) структура растворителя еще

модифицирована под влиянием поля иона и значение диэлектрической постоянной не
совпадает с объемной; в третьей (г > Rj) свойства растворителя такие же, как в
объеме.

Таким образом, авторы учитывают эффекты диэлектрического насыщения, а так-
же включают концепцию об ионной ассоциации с самого начала. В итоге они полу-
чили уравнение

=α|λο[ι (8)

\(t) =1-1,91421356 - 1,35355ί - 0,198ί2 - 3*a7r[(l + l/V2)/] + 4*3*27>(') -

1/л/2)Гг[(3+1/У2>]

«2(0= 0,436886-0,3085/к

где t = kR, ρ* = β0(οτ)1/2,

*o = 1 + t, λ, = 1 + / + fill, k2 = 1 + tl V2, * 3 = 1 + ttii + /2/4.

В работе [27] коэффициенты С\ - C s представлены в виде ряда по t и Ы с
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точностью 0,01% в области 0,005 < / < 0,7.

Ci = - 0,09753 + 0,08185/ - 0,044144/2 +0,01114/3,
C2 = 0,11798 - 0,18737/ + 0.09052/2 - 0.02393/3 + 0,083581η/,
Сг = - 0,19454 + 0,39764* - 0.37557/2 + 0;25118/3 - 0.07843/4 - 0,102961η/,
С4 = - 0,04724 + 0,06445/ - 0.07419/2 + 0.01784/3 + 0,124281η/ + 0,09863/ln/,
С5 = 0,84185 - 0,90051/ + 0.07809/2 - О.О5333/3 + 0,500971η/ + 0,45252/ln/.

В работах [22, 28] Фоусс предложил уравнение, учитывающее образование
сольваторазделенных и контактных ионных пар

М+ + Α"Κι(Μ+... А-Ж2М
+А-.

Если αϊ — доля свободных ионов, а а 2 — доля контактных ионных пар, то уравнение
электропроводности примет вид

] (9)
Образование сольваторазделенных ионных пар описывается выражением

( l-a iXl-Oa)
А1= 2 2

car У±

а контактных пар из сольваторазделенных —

ν »2

Кон тганта ассоциации равна

Все короткодействующие эффекты, по мнению Фуосса, отражены одним парамет-
ром Кг, который может быть вычислен по формуле

где ΔΕ, — разность энергий ионов в состояниях r = Rnr = a.
Анализ экспериментальных данных с использованием уравнения (9) сводится к

решению уравнения λ = Х(с, λ°, R, Es). Величина Κι рассчитывается при условии, что
R известен, по уравнению Фуосса для константы ассоциации — уравнение (28).

Эбелинг с соавт. [29—31] на основе положений неравновесной термодинамики и
статистической физики, используя среднесферическое приближение и закон
действующих масс, предложил следующее уравнение электропроводности:

λ = αλ°[1 + 5Rd(/, b) + 5Int(/, b) + SEn(t, b)], ' (10)

где

s*a{t>b)=шЛ2 ~2b+^tb ~ '4 - с^ттг12 -2b+2VI' -

3(1 + ΓΛ)2Κ V2 J \ 2 j
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p - 2л/2 - At -

+
2b exp(f)

—E\ —j= \-t Et-t\ + \\-- + -,= --— exp — = -
2 '{ V2J Λ (, b л/2 ft J Я V2j

i(-x) = 0,577215665 + ln(-x
n=iл я ! R

При расчете степени диссоциации используется значение константы ассоциации, полу-
ченное по уравнению Эбелинга [32]

а2т

K.=S103nR3N Σ -,—А г, (И)1

 mt2(2»i)!(2m-3) V '

а феднеионный коэффициент активности — из среднесферического приближения

1ηγ±= 12-£τ|ι + 2ί-(1 + 2/)^]. (12)

Нужно подчеркнуть, что все приведенные выше уравнения описывают концентра-
ционную зависимость только симметричных электролитов.

Выбор того или иного теоретического уравнения для расчета λ°, K^nR достаточно
субъективен. Большинство этих уравнений дает практически одно и то же значение
λ°, в то время как Кл согласуются между собой только по порядку величины. В связи с
этим для корректного анализа зависимости кондуктометрических параметров от
температуры и радиуса иона все экспериментальные данные должны быть обработа-
ны на основе одного и того же уравнения.

Для получения надежных значений λ° и Кл важен не только обоснованный выбор
теоретического уравнения, но и математический подход к его решению.

Все представленные выше уравнения можно привести к виду

Xi=f(Ci,z, η, Τ, ЫД°,£ а,Д),

где λ,- — молярная электропроводность симметричного электролита с зарядом иона ζ
при молярной концентрации с,·; ε, η — диэлектрическая проницаемость и вязкость
растворителя при температуре Τ; λ°, Kv R — неизвестные параметры.

Таким образом, задача сводится к тому, чтобы найти такие значения λ°, ΚΛ, R,
чтобы рассчитанные на основе теоретических уравнений значения электропроводности
были как можно ближе к экспериментальным. При этом будем иметь в виду, что
обработка экспериментальных данных с использованием приведенных выше уравне-
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ний электропроводности может производиться только для определенного интервала
концентраций. Так как указанные уравнения основаны на концепции образования
ионных пар, то верхний предел концентрации ограничен тем значением, при котором
ассоциатами более высокого порядка можно пренебречь. Приближенная оценка
верхней концентрационной границы (без учета степени диссоциации) может быть
осуществлена исходя из соотношения kq я. 0,5 [10], что соответствует стлх = 1,4 · 10^
(ε7)3. Нижний предел концентрации ограничен экспериментальными возможностями и
чаще всего равен (0,5-l,0)10"4 мольдм"3. Кроме того, важно, чтобы значения, нижней
и верхней границ концентрационного интервала различались как минимум на порядок.

С математической точки зрения отыскание неизвестных параметров (λ°, ΚΛ, R) сво-
дится к решению переполненной системы нелинейных уравнений: а) концентрационной
зависимости электропроводности (уравнения (5), (8), (10) или другие); б) закона дейст-
вующих масс (уравнение (6)); в) выражения для среднеионного коэффициента
активности (уравнения (7), (12)). Решение системы таких уравнений осуществлялось
путем минимизации функции

σ(λ) = Σω,·(λΓ - λΓ" f/(n - m -1), (13)

где η — число экспериментальных точек; т — число неизвестных параметров; ω,- —
весовой коэффициент.

Часто ω,- принимают равным 1, но так как точность экспериментальных данных
снижается с уменьшением концентрации раствора, то Кей с соавт. [33] предложил
брать значение весового коэффициента пропорциональным ст. Более строго весовой
коэффициент для каждой точки должен рассчитываться исходя из суммарного сред-
неквадратичного отклонения ω = 1/σλ.

Решение задачи минимизации функции σ(λ) наиболее часто осуществляется с ис-
пользованием нелинейного метода наименьших квадратов (МНК), реализация кото-
рого не является сложной проблемой при наличии современной компьютерной техники.

В то же время необходимо отметить, что расчеты по МНК требуют знания
производных по искомым параметрам. Аналитическое дифференцирование таких
сложных зависимостей, какими являются уравнения электропроводности, сопряжено с
определенными трудностями. Поэтому для нахождения этих производных часто
используют методы численного дифференцирования, что, однако, приводит к уве-
личению затрат машинного времени. В связи с этим для производных по λ° и"Кл

можно использовать приближенные уравнения

у2

±са

Если используется уравнение Ли—Уитона, то

ffk V Ε,со.

где Ejca соответствует выражению в первых квадратных скобках уравнения (8).
Если используется уравнение вида (5), то

1 - ао{ас)Уг + £i(ccc)ln(ac) + <згас

Если используется выражение (1), то
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Таким же образом могут быть получены производные по λ° и из уравнения (10).
При решении подобных задач могут возникнуть случаи, когда производные по Кл и

R имеют противоположные знаки. В результате этого поиски минимума могут про-
должаться бесконечно долго. Кроме того, для ряда теоретических уравнений
электропроводности (Фуосса—Хсиа, Фуосса (1975 г.)) на зависимости σ(λ) =/(/?) в
области физически разумных значений R могут наблюдаться два минимума [10], что,
по мнению авторов, связывается с внутренней несогласованностью самих уравнений.
Также при решении конкретных задач часто возникает ситуация, когда существует
большой диапазон пар значений Кл и Л, дающих практически одно и то же значение
σ(λ). Поэтому возникают трудности при анализе данных в таких системах.

Устранение перечисленных выше трудностей возможно или путем сканирования по
R,предложенное Фуоссом{22] (при этом значения λ°,КллЯ выбираются в результате
анализа зависимости σ(λ) = /(/?)). или путем сведения задачи к двухпараметровой,
выбирая физически обоснованное значение R (чаще всего бьеррумовское расстоя-
ние — сумму кристаллографических радиусов ионов и диаметра молекулы
растворителя). Здесь следует отметить, что многие недостатки отсутствуют при
решении задачи минимизации методами прямого поиска (Пауэла, деформированного
многогранника, Розенброка, покоординатного спуска и др. [34]). Однако в отличие от
МНК методы прямого поиска не позволяют найти стандартные ошибки искомых
параметров.

Для решения задачи минимизации функции (13) необходимо знать начальные при-
ближения по искомым параметрам. Для λ° оно может быть найдено: а) графической
экстраполяцией функции λ,- =f{cl2) на нулевую концентрацию; б) из правила Вальдена
(λ^ηο = const); в) из уравнения Фуосса—Крауса [35] или Шидловского [36, 37]. Первое
приближение для Кл может быть выбрано или из уравнения Оствальда (после задания
λ°)

„ (λψ(1-λ/λ°)
* а = сХ2

или из уравнений Фуосса—Крауса и Шидловского. Первое приближение по R чаще
всего задают равным сумме кристаллографических радиусов ионов.

В литературе можно найти и другие подходы к решению уравнения электропро-
водности. Они основаны на выборе аналитической зависимости между Кл uR, в
результате чего задача минимизации сводится к двухпараметровой. Однако при этом
следует иметь в виду, что выбор должен определяться той же моделью, которая
заложена в теоретическом уравнении электропроводности. Наиболее часто такой
подход применяют авторы работ [12, 29, 30, 38], используя связь между Кл uR вида
(11). В то же время при использовании уравнения Ли—Уитона наиболее оправдано
выражение для К&, учитывающее близкодействие (32). Поэтому количество неизвест-
ных параметров не уменьшается, а просто происходит замена одного (ΚΆ) на другой

(Ю-
Широко применяется также подход, развитый Жюстисом [21], к решению

уравнений типа (5). Он предлагает сделать подгоночными параметрами величины λ°,
Кл, 1%, при этом для расчета значений 1\ и γ± расстояние R принимается равным рас-
стоянию Бьеррума (<?).

Описание алгоритмов и компьютерных программ для анализа кондуктометрических
данных можно найти в ряде оригинальных работ [25,27,39—41].

Все приведенные выше уравнения описывают концентрационную зависимость
электропроводности симметричных электролитов. Для растворов несимметричных
электролитов (особенно ассоциированных) или для смесей электролитов урав-
нений гораздо меньше, хотя такие растворы встречаются чаще (природная вода,
технологические растворы и т.д.). Первые попытки количественного описания
электропроводности несимметричных электролитов предприняты в работах Ригелато
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и Дависа [42], Фуосса, Эдельсона [43]. Полученные уравнения для ассоциированных
2—1 (или 1—2)-электролитов основаны на предельном законе Онзагера и на принятии
ряда других допущений. В дальнейшем Квинт и Виллард [17], Марфи и Кохен [44],
Чей [18] в рамках примитивной модели более корректно произвели расчет вкладов от
электрофоретического и релаксационного эффектов в электропроводность растворов
несимметричных и смешанных электролитов. Итоговое уравнение электропровод-
ности можно найти в оригинальных работах. Здесь приведем уравнение Ли и Уитона
[23, 24], полученное на основе их новой модели раствора, содержащего s видов
заряженных частиц:

S S

р=2 ν=1

(14)

Расшифровку коэффициентов этого уравнения можно найти в работе [24]. Однако
даже такое сложное уравнение является только приблизительным, а выражения для
Cj, и Vj не полными.

Самый простейший случай, для которого может применяться уравнение (14),
является случай с 2-—1-электролитами, ионы которых ассоциированы по схеме

К2+ + А-*->КА+.

Для такого раствора в уравнении (14) имеется пять неизвестных параметров: значения
предельной электропроводности трех ионов, Кл и/?. При таком большом количестве
неизвестных параметров решение уравнения становится неоднозначным: В работах
[27,45] показано, как можно свести количество неизвестных параметров к трем, а в
работе [41] приведен алгоритм расчета сложноассоциированных и несимметричных
электролитов.

Выше представлены наиболее часто используемые теоретические подходы к
описанию электропроводности разбавленных растворов слабоассоциированных
электролитов. Отметим еще раз, что все приведенные уравнения дают прак-
тически одно и то же значение λ°, в то время как значения Кл согласуются
между собой только по порядку величины. Относительно параметра а (или R)
априори можно ожидать, что его величина будет зависеть от вида уравне-
ния, поскольку он определяется выбором граничных условий и математичес-
кими приближениями, сделанными авторами. Также нельзя ожидать, что пара-
метр R будет иметь реальный физический смысл при использовании уравне-
ний, основанных на примитивной модели из-за несоответствия самой модели реаль-
ной картине. Поэтому экспериментатор должен помнить, что сопоставлять
кондуктометрические параметры можно только в том случае, если они получены на
основе одного и того же уравнения.

В последнее время появился ряд статистико-механических теорий, позволяющих
достаточно строго описывать транспортные свойства растворов электролитов вплоть
до средних концентраций [30,46—49]. Однако уравнения, полученные в этих теориях,
достаточно сложны для практического использования.
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2. Концентрированные растворы электролитов

В настоящее время нет теоретически строгого уравнения для описания электропро-
водности концентрированных растворов электролитов. Поэтому для интерпретации
транспортных свойств таких растворов существуют три основных подхода: 1) «расши-
рение» уравнений для разбавленных растворов путем введения эмпирических членов;
2) использование уравнений для расплавов солей; 3) описание экспериментальных
данных чисто эмпирическими или полуэмпирическими уравнениями. Среди первой
группы уравнений наиболее широко используется скорректированное на вязкость
уравнение Робинсона и Стокса [1, 50], учитывающее влияние релаксационного
эффекта, оцененного Фалькенгагеном с соавт. [51],

1 + ка ) η

где F = [ехр(0Д929*а) - 1]/(0,2929*а).
Уравнение (15) удовлетворительно описывает электропроводность некоторых солей

в воде вплоть до концентраций 5—6 моль · л"1 [52, 53], в то время как для других
солей, даже при концентрациях меньше 1 моль · л"1, не наблюдается удовлетво-
рительного согласия [54]. Это уравнение, по всей видимости, хорошо работает до тех
пор пока отношение η/ηο остается малым [55]. В противном случае при расчете
коэффициента β° (уравнение (36)) необходимо использовать значение вязкости раст-
вора данной концентрации. Авторы работы [56] предлагают расширить применимость
уравнения (15), используя при расчете коэффициентов значение как вязкости
раствора, так и диэлектрической проницаемости (в результате чего величины β0, Щ, к
становятся концентрационно зависимыми). Если расчет по уравнению (15) дает
значение электропроводности ниже, чем экспериментальные, то это указывает на
наличие ионной ассоциации, учет которой может быть произведен путем введения
степени диссоциации α в уравнение (15)

λ =

где λ'(αο) дается уравнением (15) с фактической ионной концентрацией, равной ас,
значение α может быть найдено путем серии приближений или из закона действующих
масс. Уравнение (10) позволяет описывать концентрационную зависимость электро-
проводности сильных электролитов в воде вплоть до концентрации ~ 1М.

Среди второй группы уравнений следует выделить уравнение Вогеля—Фульт-
чера—Таммана, описывающее температурную зависимость транспортных свойств
стеклообразующих жидкостей и расплавов солей

В Л

T-Tof
где А и В — константы, То — значение идеальной или теоретической температуры
стеклования.

Если растворимость электролита достаточно высока, на изотермах электропро-
водности от состава реализуется максимум, местоположение и высота которого
определяются природой компонентов раствора. Для описания таких зависимостей
наиболее широко используется эмпирическое уравнение Кастелла и Амиса [57]:

к ( пг λ I·./ \2 a

гДе Kmax и mmu\ — значения удельной электропроводности и концентрации, отвечаю-
щие экстремуму на зависимости к =fim); амЬ — эмпирические коэффициенты.



Среди эмпирических зависимостей, описывающих удельную электропроводность
растворов электролитов, можно отметить корреляционное уравнение, учитывающее
целый ряд параметров растворителя и соли [53]

к = А exp ja£W(r+ )2 + ЬАы1{г_ f + li\c/(r+ f + d/(r_ )2] + e/e\/i\0V$, (16)

где A — коэффициент пропорциональности, DN—донорное число, AN — акцепторное
число, μ — дипольный момент растворителя, а, Ъ, с, d, е — эмпирические коэффи-
циенты.

Для ряда случаев уравнение (16) упрощается. Так, для 1М растворов литиевых
солей в апротонных растворителях сольватацией анионов можно пренебречь, поэтому
уравнение (16) принимает вид [53]

к = Aexp(a£W + bp + c/t)/T\0V(*,

где эмпирические коэффициенты постоянны для данной соли во всех апротонных
растворителях.

В работе [58] на основе представлений о том, что электролитические свойства раст-
воров электролитов определяются процессами ассоциации электролита

пА < *> > А„ < Кг ) aAf + bBf- (17)

и взаимодействия его с растворителем

тА + IS <-» AJS,**cA* + dBc~, (18)

получены уравнения изотерм электропроводности бинарных жидких систем элект-
ролит—растворитель.

Для систем без взаимодействия

(19)

где Кд, Т|д, VA — удельная электропроводность, вязкость и мольный объем электро-
лита соответственно; V — мольный объем раствора; л — стехиометрический коэффи-
циент равновесия (17), ХА — мольная доля электролита.

Для систем со взаимодействием

я/2 ym/2/ι ν \fc
О лл \1~ЛА)

где Qi — постоянная, определяемая значениями констант Къ иАГ4 равновесия (18),
мольным объемом и проводимостью образующегося электролита AJSt (Qi находится
из эксперимента расчетным путем); т и / — стехиометрические коэффициенты
равновесия (18).

Уравнения (19) и (20) получены при следующих допущениях: 1) механизм переноса
тока иономиграционный; 2) подвижность ионов обратно пропорциональна вязкости
раствора; 3) константы равновесий (17) и (18) меньше 1 · 10"3; 4) отношение коэф-
фициентов активности различных частиц в растворе мало меняется с концентрацией.

Данные уравнения адекватно описывают изотермы электропроводности широкого
круга систем, образованных алкиламмониевыми солями с растворителями различной
природы в области концентраций от расплава соли до разбавленных растворов ( 1 —
2 мол.%).

Кроме того, в литературе предложен еще ряд эмпирических и полуэмпирических
уравнений для описания удельной электропроводности растворов [59—67]. Некоторые
из этих уравнений относятся только к конкретным системам.
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3. Растворы слабых электролитов

Для растворов слабых электролитов наблюдается резкое падение λ с ростом
концентрации, что прежде всего связано с сильной агрегацией токопроводящих частиц.
Для таких систем ионность среды становится малой, поэтому межионные эффекты
Дебая—Хюккеля—Онзагера дают относительно слабый вклад, и электропроводность
раствора в таком случае описывается более простыми уравнениями. Наилучшими из
них являются уравнения Фуосса—Крауса [35] и Шидловского [36, 37]

ι ι/УДг) .
β λ 0 + (λ0)2 '

где Ζ = sVAi/λ0, S — предельный коэффициент Онзагера,

для метода Фуосса—Крауса и

S(Z) = h 1+ ^
ίΖγ ζ

2) \2

для метода Шидловского. Коэффициенты F(Ζ) и 5(Ζ) можно найти в работах [68] и [69]
соответственно. В первом приближении степень диссоциации α рассчитывается по от-
ношению α = λ/λ°. Тогда зависимость 1/λ5(Ζ) от cXf±S(Z) является линейной, и из нее
можно найти значение Ка и λ°. Полученные таким образом значения являются первым
приближением для константы ассоциации и предельной электропроводности, на осно-
вании которых рассчитывается новое значение степени диссоциации по соотношению
α = λ5(Ζ)Α°. Расчет проводится до заданной точности степени диссоциации (обычно
1 • 1(И) методом последовательных приближений.

Для очень слабых электролитов наклон зависимости 1/λΛ(Ζ) =/(cA/̂ SXZ)) становится
настолько крутым, что возникает неопределенность в экстраполяционной процедуре и
приводит к большим погрешностям величин Ка и λ°. В этом случае значение λ°
оценивают, используя закон Кольрауша о независимости ионной миграции и комби-
нируя значения предельной электропроводности сильных электролитов. Например,
для раствора уксусной кислоты в воде можно записать

. 0 . 0 . 0 . 0
^СНзОООН = ЛНС1 + A.CH3COONa ~ ^Nad-

Отметим, что уравнение (21) выведено при условии, что в результате ионной
ассоциации образуются только ионные пары. Однако в растворителях с низкой ди-
электрической проницаемостью возможны процессы присоединения ионов к ионной
паре с образованием ионных тройников:

МА+А

Такие процессы наиболее характерны для растворов электролитов с крупными
органическими ионами [70,71]. Обычно принимают, что константы равновесия обоих
процессов равны между собой (Κι = К2 = Кт). В этом случае данные чаще всего
анализируют, используя уравнение Фуосса—Крауса [35]
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где λ° — предельная электропроводность ионных тройников. Чтобы получить значе-
ние константы ассоциации образования тройников Кт, величины λ° рассчитывают опи-

. 0

санным выше методом исходя из электропроводности сильных электролитов, а Ат

находят, используя приближение λ° = 3λ,..

Другой подход к определению Κτα λ°τ предложен Берониусом [72]. Если обозначить

равновесные концентрации ионов М+ и А~ через щс, а М2А
+ и МА2 через агс, то урав-

нение электропроводности запишется

где m — коэффициент, учитывающий понижение проводимости за счет межионного
взаимодействия,

m = (λ° - Scp + EcL In a + /,c, + I2c%\/\°,

m может быть рассчитан с помощью соотношений (2), (3), с, = с(ах + α2). Выражения
для констант ассоциации имеют вид

Однако и здесь для расчета λτ и Кт необходимо сначала определить значения λ° и Кл.
В работе [41] предложен совокупный метод и описан алгоритм обработки

кондуктометрических данных для случая сложноассоциированных электролитов, ис-
пользующий формализм Бриккли для описания химических равновесий в растворе,
модифицированный метод Ньютона второго порядка для оптимизации искомых
параметров и уравнение Ли и У итона для- концентрационной зависимости молярной
электропроводности электролита.

Ш. Предельная мольная электропроводность ионов

Значение предельной электропроводности ионов можно рассчитать исходя из
величины λ° соответствующего электролита и предельного числа переноса fi одного
иона, образующего данный электролит. Для бинарного электролита

λ°_ = (!-/>.

Аналогичные уравнения можно записать, если известно ί_.
Измерение чисел переноса в неводных растворителях связано с большими трудно-

. 0

стями, поэтому часто используют косвенные методы расчета λΗοΗ> П Р И этом вводят
различные допущения. Анализ этих методов проведен в работах [73, 74]. Автор
статьи [73] считает, что физически более обоснованным является метод, в котором
принимается произведение λ°η0 больших иоиов тетраалкиламмония (начиная с
в различных органических растворителях и при разных температурах.
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Физическим обоснованием служит гипотеза о том, что большие ионы тетраалкил-
аммония не сольватируются в органических растворителях при любой температуре.
В работе приводятся следующие косвенные методы деления на ионные состав-
ляющие:

(λ°* ) " (λ° )н
ΉθΗ2θ

(сн3), со ~ ^ л ± / н 2 о ·η ,
1 3 ' 2 2 Т1о(сн3)2со

-0,267,

( Β » 4 Ν + )

0,208

0,206

0,209,

0,201

0,233

X изо -Am3BuN') л-РЮН.л-BuOH
изо- Am, BuN

JEtOH

= λ'

л-РЮН,л-ВиОН <H e» l<N > - к о н
+ = ΖΡ2/6πΝ40[η,- (0,0103ε + г,)],

_,где М иА : f/зо-Am4N и изо-Am B~,Bu Ν + Η Β Ρ Π F~,

Bu4N
+ HPh4B",MeOctdN+ nOctdSO4 ,изо - Am3BuN+ иРЬ4В ,Me3PhN+ и PhSO3,

B U 4 N + H Bu4B",Ph4As+HPh4B";

λ° =1,08λ°

λ =1,01λ
Ph 4B* изо -Am4B

Анализ чисел переноса ионов в ряде растворителей проведен в работах [75—77], но
данные относятся в основном к температуре 289 К. Исследования температурных за-
висимостей чисел переноса единичны [78—80].

Зависимость предельной ионной электропроводности от различных факторов удоб-
но анализировать в форме выражения для коэффициента трения ξ (кГ/с)

(22)

где Ν& — число Авогадро.
Различные теории дают следующие выражения для коэффициентов* трения сфери-

ческих ионов радиусом /?,-.

Значения коэффициентов можно найти в оригинальных работах, ссылки на которые
приведены рядом с названием модели.
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Континуальные модели

1. ξ = ξν =
Учтены только силы вязкого трения [1].

(Ze)2(e-ejx
—— —-» % t x A P АР2. ξ = ξυ + Δξ, Δξ = Β
Λ·ε(2ε +1)

Учтены силы вязкого и диэлектрического трения [81].

3. ξ = ξ ν + Δξ,

Δξ = ηοΛχο Ха/^хоУ (значения а-, можно найти в [82]),

R?/Rx0^>0, ξ = ξ τ = 1 5 , 6 2 4 ^ ,

Rf /Rx0 »1, Δξ=

_(Ze)2t-e
R τε 2

Учтены силы вязкого и диэлектрического трения [83—85].

3.1. ξ = ξ ν +Δξ + Δξ ω ι .

R?/Rx0»h

Учтено влияние диэлектрического насыщения [86].

3.2. ξ = ξν + Δξ + ΑξΒΒ,

At ь I

RR =КХОЦ/'Г\Я> ЛЯ — «вращательная» вязкость;

R*/Rxo -* 0, ξ = ξτ = 14,О89лЛ^о ПРИ ^л ~* °°>

ξ = ξτ- = 15,624ηΛ 0̂ при RR -» 0.

Учтено влияние так называемой «вращательной» вязкости [87].

3.3. ξ = ξ ν + Δξ + Δξ...

#//?,ο»ι.

4πε \ дР ;
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Учтено влияние электрострикции [88].

4. ξ = ξ

Дебаевский механизм релаксации дополнен нелокальной трансляционной диффузией
молекул вдоль градиента неравновесного поляризационного поля [89].

5. ξ =

R?/Rx0>h Δξ

Rf/Rx0 < 1, Δξ = χ• 15,624ηΛ^0,

Ион имеет конечную поляризуемость, скачкообразное изменение поляризации γ по-
верхности иона. Растворитель может иметь более одного времени релаксации [90].

6. ξ =
R

Учитывается рассеяние энергии в полярных жидкостях. Граничные условия на поверх-
ности иона определяются электрическим (ке) и гидродинамическим (λΑ) параметрами
[91].

Континуально-молекулярные модели

= 4πη0σ Δ Ι — — 1

j

2σ 2co

ε*

—ι

σ ту
2 η 3 φ

—ι

— — 1

6MS

1),

— приЛ<г<о, ρ,η,ε,τ— в объеме,
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(ρ/ρ,)Δ + (/?,/σ)4[ΐ + 4Δ(4σ/*,. - 1) - ( 4 σ / * , - 3)(р/рд

При εΛ = ε

_ l(ze)2 (ε —ε. .)τ σ
3 2 ε(1 + 2ε) R?

При zR = ε, р й = ρ

_ l(zg)2 ( ε - ε , ) τ σ [Δ + (/?,/σ)4[ΐ + Δ(ΐ2σ//?,-1)],
ξ ΰ 2 ε(1 + 2ε) Λ,4] 1 + Δ(σ/Λ,- — 1

_ ΐ(ζ^) 2 (ε — ε Μ ) τ ι

Учитывается локальное изменение свойств растворителя вблизи иона [92].

Учитывается ближний порядок вокруг иона. Принимается во внимание конечный раз-
мер молекулы растворителя [93].

Молекулярные людели [94—96]

5 и Я — соответственно мягкие и жесткие силы между ионом и молекулами раство-
рителя; %"н обусловлен жестким взаимодействием частиц как твердых сфер; %нн =

= 4ττη/?,·; ξ5·* соответствует мягким взаимодействиям;^5^— ( ( ^ j )xi;'\y) ) ~

среднестатистическое колебание мягкой составляющей силы; 7/. — характеристи-
ческое время затухания; £?s, ξ™ — перекрестные члены.

Как отмечалось в обзоре [4], уравнение Стокса «не работает» пока ионный радиус
не достигает размеров 5,5 А в воде и 10 А в таких растворителях, как сульфолан.
Причина этого — в гидродинамической модели, которая рассматривает растворитель
как бесструктурный континуум. Было много попыток развития эмпирических и
теоретических модификаций теории Стокса, среди которых необходимо отметить
работы [1, 97]. В рамках континуальных моделей признано, что ион испытывает не
только гидродинамическое, но и диэлектрическое трение. Движущийся ион ориен-
тирует диполи растворителя вокруг себя и они возвращаются обратно к беспорядоч-
ному распределению по истечении какого-то времени (время диэлектрической
релаксации т). Таким образом, на ион действует дополнительная электростатическая
сила.

Проверка континуальных моделей, учитывающих диэлектрическое трение, была
проведена для большого числа электролитных систем как в протонных, так и
апротонных и смешанных растворителях [82, 98, 99]. Результаты таких расчетов
разочаровывают, особенно в случае ионов малого размера, для которых эффект
диэлектрического трения наибольший (на рис. 1 для примера приведены эксперимен-
тальные и теоретические зависимости λ° в метаноле от 1//?,·. Введение диэлектри-
ческого насыщения дает слишком малый эффект, чтобы значительно улучшить
результат. Кроме того, ни одна из континуальных теорий не может объяснить
физическую природу изучаемых явлений.
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г,о
Рис. 1. Экспериментальная (/) и теоретические (2—5) зависимости

величины XjT)o в метаноле от обратного радиуса иона при 298, 15 К [83].

Теория: 2 — Стокса, 3 — Цванцига, 4 — Хаббарда — Онзагера, 5 —
Волинеса

Идеальная теория ионной электропроводности должна объяснять движение иона с
учетом взаимодействия ион—растворитель, структуры растворителя, окружающего
ион, и движения молекул растворителя. Волинес начал [94—96] развивать такое
молекулярное приближение. Численные расчеты [95], использующие только твердо-
сферные радиальные функции распределения и ион-дипольные потенциалы пока-
зывают, что расчетные значения электропроводности малых ионов (как и в конти-
нуальных теориях) больше экспериментальных (см. рис. 1). В недавно вышедшей
работе [100] проведено теоретическое изучение коэффициента диэлектрического
трения с молекулярных позиций. Такой подход в принципе аналогичен подходу Воли-
неса, но имеет и ряд отличий.

Необходимо отметить, что при интерпретации электропроводности широко приме-
няется произведение Вальдена. Как считают авторы статьи [101], одной из причин
использования произведения λ°η0 является ошибочное чувство того, что после умно-
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жения электропроводности на вязкость, снимается вопрос о влиянии вязкости на
движение иона и можно обсуждать влияние других факторов. Однако к такому
подходу необходимо относиться осторожно. Так как на ионе имеется заряд,
то пренебрежение влиянием температуры, давления, природы растворителя
на электростатическое взаимодействие иона и растворителя может привести
к необоснованно большому акценту на структуру чистого растворителя. В то
же время в работе [102] показана корректность использования вальденовского
произведения для диагностики структурных особенностей растворителей.
Закономерности изменения величины λ°τ|ο ο τ свойств растворителя и размера
иона изучены в [103].

В ряде работ [82, 101] подчеркивается, что обсуждение кондуктометрических дан-
ных необходимо проводить с учетом коэффициента остаточного трения

где ξ — общий ионный коэффициент трения (определяется из уравнения (22)); ξν —
стоксовский коэффициент трения при скольжении.

В континуальных теориях Δξ отражает главным образом диэлектрическое трение.
В теории Хаббарда—Онзагера выражение для Δξ включает как диэлектрические, так
и вязкостные свойства растворителя, в то время как в теории 1Дванцига — только
диэлектрические свойства из-за раздельного описания вязкостного и диэлектрического
трения.

Формула для коэффициента остаточного трения также согласуется с формализмом
молекулярной теории Волинеса. При этом делаются следующие допущения: состав-
ляющая коэффициента трения, обусловленная жесткими столкновениями приравни-
вается стоксовскому коэффициенту трения ξ/7// = ξ^; перекрестные члены ξ5// и %HS не
учитываются. Тогда Δξ = ξ5 5. Хотя, как показано в [100, 104], пренебрежение
перекрестными членами — необоснованное упрощение.

Б молекулярно-континуальной теории Чена—Адельмана [92], в отличие от конти-
нуальных теорий, вклад диэлектрического! трения мал даже для ионов небольшого
размера. Однако введенная функция Δ, характеризующая степень сольватации иона,
не определяется на основании микроскопических данных а выбирается путем соот-
ветствия экспериментальным кондуктометрическим данным, а значит является
подгоночным параметром.

Если аппроксимация иона сферой — слишком грубое допущение, применяют другие
геометрические приближения для описания конфигурации иона (эллипсоиды, диски,
цилиндры и т.д.). Уравнения для расчета ξ таких конфигураций ионов можно найти в
обзоре Спиро [4].

В работе [105] на основании теории диэлектрического трения Хаббарда—Онзагера
и теории диэлектриков Онзагера—Кирквуда—Фрелиха предложена новая количест-
венная характеристика (Θ) влияния иона на динамическую структуру растворителя.
Величина θ рассчитывается на основании значений предельной мольной электропро-
водности ионов и хорошо коррелирует с другими характеристиками ионной сольва-
тации (энергией ближней сольватации ионов по Самойлову (Δ£,) и коэффициентом В
уравнения Джонса—Дола).

Одним из количественных методов описания температурной зависимости
электропроводности является кинетический, использующий теорию переход-
ного состояния. В работе [106] показано, что на базе этой теории возможны
различные способы расчета термодинамических характеристик ионной миграции.
Здесь мы приводим один из возможных вариантов расчета. Если движение
иона рассматривать как миграцию через жидкость посредством серии перескоков
от одного положения равновесия к другому, расстояние между которыми равно /,
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то можно записать

* - - Й - * ^ ( 2 3 )

где A — постоянная Планка; AGjfi — свободная энергия Гиббса активации электропро-

водности. ].
Если предположить, что / = (YM/NA)

 3, то путем дифференцирования выражения
(23) по температуре и давлению, можно получить следующие соотношения:

(24)

где α — коэффициент термического расширения; β — изотермическая сжимаемость
растворителя. Выражение (24) получено в предположении, что энтропия активации
электропроводности не зависит от температуры.

Данные по'электропроводности позволяют также рассчитать ряд физико-хими-
ческих характеристик растворов, знание которых в свою очередь дает возможность
решить многие прикладные задачи [2, 4]. Так, используя закон Стокса, можно
определить радиус движущегося сольватированного иона (стоксовский радиус):

R
6πΝΑηολϋ

а по значению Я, можно рассчитать число сольватации иона

у V •· л

_ к с К Р _

л , = — -

гД е ^кр — объем иона с кристаллографическим радиусом /?кр; Кс — объем сольва-
тированного иона радиуса Rs.

Было также предложено [97] радиус сольватированного иона рассчитывать,
используя полуэмпирическое соотношение, основанное на законе Стокса:

где г у = 0,85 А для диполярных неассоциированных растворителей и гу = 1,13 А для
протонных и других ассоциированных растворителей.

Предельная мольная электропроводность индивидуального иона связана с его пре-
дельным коэффициентом диффузии £),· уравнением Нернста—Эйнштейна:

ЯП?
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Предельный коэффициент диффузии электролита

о RTz++\z_\ λ°λ°-
~ " F z + l z _ l Ιζ_Ιλ°+ + ζ+λ°_"

Знание данных по электропроводности позволяет рассчитать константу самодиссо-
циации (автопротолиза) воды (Kw = сн+сОн-) и других чистых растворителей. Исходя
из того что ионность среды в чистом растворителе мала (λ = λ°), можно записать

K = i-fHl = ̂ £ . (25)
1000 1000

о о
Значение λ° получают так же, как для слабых электролитов, например, λΗ Ο Η = Яна+

' * [ - λχα· Аналогично выражению (25), для насыщенных растворов малораство-

римых, полностью диссоциированных 1—1-электролитов в первом приближении можно
записать

Х°снас λ»ΠΡ*

1000 1000

Если электролит ассоциирован в растворе, то

Таким образом, есть возможность расчета ПР малорастворимых солей.

IV. ПАРАМЕТРЫ ИОННОЙ АССОЦИАЦИИ

В уравнения электропроводности растворов электролитов константа ассоциации
вводится с помощью закона действующих масс. Поэтому константа ассоциации, полу-
ченная в результате решения этих уравнений, является экспериментальной вели-
чиной, свободной от выбора модели ассоциации ионов, но зависящая от выбора модели
ионной проводимости. Следует сразу оговориться, что получаемая таким образом
константа ассоциации отнесена к молярной шкале концентраций. Однако для сравне-
ния процессов ассоциации ионов в различных растворителях и разных температурах
целесообразней пользоваться константой ассоциации, отнесенной к шкале мольных
долей (KJX)), которая связана с Кл в шкале молярной концентрации соотношением

С другой стороны, Кл может быть рассчитана на основе различных теорий ионной
ассоциации.

Константа ассоциации связана с функцией распределения, которая задает распреде-
ление ионов противоположного знака вокруг центрального иона. Эта функция распре-
деления связана с потенциалом средней силы соотношением:

Существует много способов отыскания соответствующих функций распределения и
потенциалов средней силы. Однако во всех есть сходные предпосылки. Во-первых,
считают, что потенциал средней силы может быть представлен в виде суммы дально-
(кулоновской) и короткодействующей частей. Действительно, такое разделение оправ-
дано при малых концентрациях. Во-вторых, пог< ;циал средней силы, соответствую-
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Ри" 2. Представление катион-анионного потенциала [10,
115]
а — реальный потенциал; б — эквивалентная примитивная
модель с кажущимся расстоянием между твердыми сферами
а' (1) и одна из пргчгтейших моделей, учитывающих как
дально-, так и близкодействующие составляющие (2)

щий короткодействующей составляющей, заменяют парным потенциалом, описываю-
щим это взаимодействие. Второй шаг также обосновывается малыми концентрациями
и малыми расстояниями между ионами противоположного знака, когда их можно
рассматривать как ионную пару.

В связи с таким разделением потенциала средней силы решается чаще всего
сначала задача, соответствующая дальнбдёйствующей части, как наиболее значимая
в образовании ионной пары, и лишь на втором этапе вносятся параметры, харак-
теризующие близкодействующую часть [22, 107, 108]. В последнее время появляются
работы [23, 24, 109, ПО], в которых с самого начала рассматриваются оба вида
взаимодействия. Однако нужно заметить, что соблюсти строгость в этом вопросе
довольно сложно из-за возникающих математических трудностей, поэтому ряд авто-
ров жертвуют физической и математической строгостью в пользу практически легко
анализируемых результатов.

Не останавливаясь подробно на различных теориях ионной ассоциации, можно
отметить, что для большинства из них аналитическое выражение для расчета констан-
ты ассоциации может быть представлено в виде:

4πΝΑ *

1000
е х Р — Т̂ Г (26)

где (В(г) — весовая функция, определяющая вес спаренного состояния ионов в зависи-
мости от расстояния между ними. Чаще всего для представления реального потен-
циала U± (рис. 2, а) используется или примитивная модель с кажущимся расстоянием
между твердыми сферами а' (рис. 2, б), или модельный потенциал, учитывающий как
дально-, так и близкодействующую составляющие (например такой, как на рис. 2,6).
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Уравнения для расчета констант ассоциации в рамках примитивной модели учи-
тывают лишь электростатическое взаимодействие ионов (JUJkT = 2qlr) и различаются
между собой выбором значения верхнего предела интегрирования и выражения для
со(г). Так, в теории Бьеррума R определяется расстоянием q между ионами, при
котором энергия электростатического взаимодействия равна 2кТ. Значение со(г) = 1
при α =ε г « q и 0)(г) = 0 при г > q.

В результате выражение для Кл имеет вид

V —

1000

где β(6) = 7о

(2q\, 4ττΝ
— \dr =

\r 1000

\z+z_\e

zkT
Q{b), (27)

Значение Q(Jb) при различных b

табулированы в [1].
В теории ионной ассоциации Фуосса рассматриваются только контактные ионные

пары и величина г принимается равной 4/за. Значение ш(г) = 1 при а « г « 4/зД.
00(г) = 0 приг > А/За. Тогда константа ассоциации

( 2 8 )

Более обоснованный выбор весовой функции ω (г), позволяющий в рамках
примитивной модели получить выражение для константы ионной ассоциации, сделан
Эбелингом [12,32]

При этом верхний предел интегрирования (см. уравнение (26)) равен °°. В результате
получено уравнение (10).

Однако наиболее адекватное описание ионной ассоциации можно получить, исполь-
зуя модельный потенциал, учитывающий как дальнодействующие, так и близкодейст-
вующие эффекты. При этом возможны различные представления суммарного потен-
циала как функции расстояния

U±{r)

кТ

кТ

оо, г « а

— = const, а « г « /?' (29)

2?
^- + ~(UI = const), a*r*R·

'' 2q_

г

(30)

R! =s r « R,

(31)
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В зависимости от допущений, которые делают авторы, можно найти другие
обозначения для величины U± : W ± [110], d± [111], vt [112]. Нижний предел
интегрирования а в уравнении (26) равен «твердосферному» контактному расстоянию
между ионами, рассчитанному из кристаллографических радиусов. Верхний предел
интегрирования R может задаваться различными способами: приравниваться расстоя-
нию Бьеррума q; совпадать с расстоянием, полученным при решении уравнения
электропроводности; выбираться каким-либо иным способом. Промежуточное
расстояние R' чаще всего задается так: R' = а + S, где S равно одному или нескольким
диаметрам молекулы растворителя или какому-нибудь ее фрагменту. Эффективный
диаметр молекул растворителя ds можно рассчитать из его мольного объема Vs

или из геометрических параметров молекул растворителя. Если для U± использовать
модельный потенциал вида (30), то выражение для К, будет

к ^
1000

Тогда
R ,

ехр
U

±

kT

К — (4π α/1000) J r exp(2q/r)dr

R' 2

( з 2 )

(33)
(4пЛ71000)|г exp(2q/r)dr

а

Часто выражение (33) записывают в виде

ехр
U

Έ

R ,
Q*v(—2q/r)dr

{4πΝ 11000)Jr2 exp(2<?/r)dr ~{4πΝ /1000)/r2 exp(2q/r)dr

К —К (/?')
R·

где Кл (R") и Кл (а) рассчитывают, используя или уравнение Бьеррума (27), или
уравнение Эбелинга (28).

Выбор того или иного вида функциональной зависимости для U± (г) (уравнение (31))

[113,114] расширяет концентрационный интервал применимости уравнения, но сильно
усложняет задачу. Поэтому широкого практического применения при анализе кон-
дуктометрических данных оно пока не нашло.

Знание констант ионной ассоциации при различных температурах позволяет рассчи-
тать все термодинамические характеристики этого процесса по следующим соотно-
шениям:

ДС° = -RT In Ка,

dT
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Если потенциал парного взаимодействия задается выражениями (29)—(31), то AGa

можно представить как комбинацию двух вкладов: дальнодействующего (кулонов-
ского) и близкодействующего.

Таким образом, из приведенного обзора видно, что с использованием метода
кондуктометрии растворов электролитов можно получить достаточно корректным
путем важную информацию о состоянии и подвижности ионов в растворителях раз-
личной природы и в широком диапазоне изменения параметров. Этому прежде всего
способствуют хорошие теоретические разработки в данной области физической химии
растворов и экспериментальные возможности самого метода.
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CONDUCTIVITY MEASUREMENTS OF ELECTROLYTE SOLUTIONS

Safonova L.P., Kolker AM.

Theories of electrolyte solutions electroconductivity of various power and ion association models have been
summarized. Mathematical methods of experimental data adoption have been discussed. Various theories describing the
dependence of top ion electroconductivity from the properties of dissolved substance and the solvent have been
analyzed.
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