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Глава I ЭЛЕКТРОХИМИЯ

Лабораторнаяработа1 а

Определениеконстантыдиссоцуксуснислотыациий

	Краткаятеория:
	 
	 
	 
	 
	– металлыиихрасплавыкоторых
	 
	 

	ПровродаI ники
	 
	 

	электричпереноситсяво.к
	нами
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	ПровIIоданики
	– растворыирасплавыэлектролитов
	 
	 

	ионнымтипопроводимости.
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	Электролиты –ве щества,которыераствореилирасплаве
	 
	 

	распнионыадаются
	 
	 
	 
	–электзаряически
	женныечасти
	цы,

	способныексамостоятел
	ьномусу
	ществэтихованиюсредах.
	 
	 

	Сильныеэлектролиты
	–вещества,практичеполноскитью
	 
	 

	диссоциипрующиеастворениивод(
	 
	 
	 
	 
	 
	NaCl, HCl, HNO3
	ит.

	д.).
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	Слабыеэлектролиты
	диссоциируютнаионычастично
	 
	 

	(органичекислотыеров,вода,амм, и)акПолнота. дород
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	дисслабогооциацииэлектролитахарактчественноризуется
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	степеньюдиссоциацииα
	– отношениечисламолекул,распавшихся
	 
	 

	наионы(
	Nр),кобщемучислмолекулэтогоэлектролита,
	 
	 
	 
	 

	введенныхраствор(
	 
	 
	 
	Nо):
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	α= Np/No
	 
	 
	(1.1)
	 
	 

	Степеньдиссоциации
	αвыражаютдоляхединлицы
	 
	 

	процентах.Степеньдиссоциацииэлектролитазависитот
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	концентрации,
	емператураствора,ха кы, ераворителя
	 
	 
	 
	 

	присутствияраствореодноименныхионов.
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	α,концентрацией

	Завимежстепенимоду тьсоциациию
	 
	 
	 
	 

	Сиконстантойдиссоциации
	КДэлектвыражаетсяолита
	законом

	разведенияОствальда
	 
	 
	 
	:
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	(1.2)
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	где Со –концентрациякислотыдодиссоциации,
	 
	 
	 
	 
	α –степень

	диссоциациикисловрас. тыворе
	 
	 
	 
	 
	 
	0С КД = 1,85·10-5.
	 

	Дляуксукиснлойты
	 
	 
	 
	 
	притемпературе25
	 
	 






3













	Дляоченьслабогоэлектролита
	 
	α<<1 ,итогдавеличиной
	αв

	знаможноенателепренебречь(
	 
	законразбавленияОс
	твальда):

	 
	КД≈С
	оα 2 или
	 
	 
	 
	 
	(1.3)

	 
	 

	 
	Электрическийток
	естьупорядоченноеперемещение
	 

	заряженныхчастиц.
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	Всякийпров,поотдникоромуечетто,представляет
	 

	негоопределенное
	сопротивление R,кот,согласзакороеноу
	lиобратно

	Ома,п
	рямопр порциональнодлинепроводника
	 
	 
	 
	 
	 

	пропорциоплощадисечениальноя
	 
	 
	 
	 
	 
	S;коэффициентом

	пропорциональностиявляется
	удельнсопротивление
	материала

	ρ –сопротпрово,имеющвленд см1исечениенукаго1
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	см2:
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 



(1.4)

где ρ –удельнсопр,Омо(·)тивление.

Величина W,обратная сопротивлению,называется электропроводностью – количественмерыспособностий раствоэлектролип аоводтокизависитрическийтьот геометрическихпараметровпроводника:

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	(1.5)
	 

	где æ –удеэлектрьная, оличественнаяпроводность
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 

	характеристикаспособнпровпроводитьдн ков
	 
	 
	 
	 

	электрическийтокОм(
	 
	 
	-1·см -1)илиСм(·
	 
	-1)См(
	–сименс)При.
	l =

	1 сми
	S =
	1 см2 æ = W.Физичесмыслуде кийьной
	 

	электропроводности –этоэлектропроводностьпроводникадлиной
	 
	 

	1 смплощадьюпоперечногосечения1
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	см2.
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	Зависимостиудеэлектрьнойотконцентрациипроводности
	 
	 

	водныхрастворовнекоторыхэле
	ктролитовпредставленынарис.
	1.



Рис.1Зависимости. удеэльнойектропроводности

отконцентрацииводныхраствнек торыхров электролитов.

	При c→0величинастремитсяæкудельной
	 

	электропроводностичистводы, составляетйрая
	 
	 

	приблизительно10
	-5 См/иобусловленаприсутствиемионов
	 

	Н3О+иОН -,возникающихпричастичнойдиссоциац
	ииводы.С

	ростомконцентрацииэлектролитауде ектропроводностььнаяæ
	 

	сначаувел,чтоичиваобъясняетсяувелчионовслачением
	 
	 

	(носителейза)раствореяда.Однако,чембольшеи внов
	 
	 
	 

	раствосильнее,темпроявляетсяион
	 
	 
	-ионноевзаимодействие,

	приводящеекзамедлдв жения,атакжеиюових
	 
	 
	 

	ассоциации.Поэтомупочтивсегдазависимостьудельной
	 
	 

	электротконцентпроводнэлектрпроходчерезациилитасти
	 
	 

	максимум.
	 
	 
	 

	Моэльнаяектропроводность
	(эквивалентная

	электропроводность) λ
	–этоэлектроп
	роводностьобъема

	ра,ствоодержащего1
	 
	мольили( 1
	грамм-эквивалент)

	растворвещизаключестванногомеждуэл ,нногоктродами
	 
	 

	находящимисярас 1.тоянии
	 
	Вреальныхсистемахмольная

	электропрвсегдазависитотконцентрацииводрис(.2)ость.
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Рис.2. Зависимостиэквиваленэлектропроводностиотной

	концентрацииводныхраствнекэлектролитовторыхров.
	 

	Размерность λ – Ом(
	-1·см 2·моль -1)илиОм(
	-1·см 2·г -экв-1).

	λ= æ· υ
	 
	(1.6)

	где υ – разведениераствора
	, величиобратнаяко ,центрации

	(см 3 ·моль -1):
	υ =1000/C
	(1.7)

	 



	Рис.3Зависимость. эквивалентнойэлектропроводности
	 

	 
	раствораKClотразбавления.
	 

	При с→0
	(или v→) величина
	λстремитсяксвоему

	предельномузначению
	λо,отвечающемуотсутствиюион
	-ионных

	 
	6
	 









	взаимодей.Дляиллюэтогочастоиспвийрации
	 
	 
	ользуют

	графическоепредставление
	 
	координатах λ=f(1/c)рис. (
	3)В

	раслабытворахэлектролитов,гдеион
	 
	 
	-ионныевзаимодействия
	 

	приводяткобразованиюнейтральныхмолекулужеприочень
	 
	 
	 
	 

	низкихконцеионов,выходтрациях
	 
	 
	λнапредел
	 

	экспериментальнонаблюдат
	ьнеудается.
	 
	 

	Разведение,прикотдостигаетсяроммаксимальноезначение
	бесконечным,

	молярнойэлектропров,условноназываетсядности
	 

	асоответствующаяемуэлектропроводность
	 
	λ∞называется

	молярнойэлектропприбесконечномразведениивод стью
	 
	 
	.

	Величину λ∞рассчитываютпозначениям
	 
	λ∞длясильных
	 

	электроли,содержащихсоотионыветствующиеов:
	 
	 
	 

	λ∞(CH3COOH) = λ∞(CH3COONa) + λ∞(HCl) - λ∞(NaCl)
	(1.8)

	Электропроводносэлектролитаскладывиз тсяь
	 
	 
	 

	электропроводностикатионаани.П можнонаэтому
	 
	 
	 

	рассматривать λ∞,каксвойствосуммарноеаддитивное( ):
	 
	 

	 
	λ∞ =λ + +λ -
	 
	(1.9)
	 

	Уравнениеявляется(1выражением.9)
	 
	 
	закКольраушана
	:

	мольнаяэлектраствопрэлектролитапводность
	 
	 
	 

	бесконечразведенииравнасумпомдвижностейионов:
	 
	 
	 

	λ+ = Fu+ –подвижностькатиона,м(
	 
	2 ·Ом -1 ·моль -1);
	 

	λ- = Fu- –подвижаниона,м( ость
	 
	2 ·Ом -1 ·моль -1);
	 

	F –числоФарадея96
	487 Кл(/моль),
	 
	 

	u+и u- –абсолютны еподвижностикатионааниона,
	(м 2·В -

	1·с -1).
	 
	 
	 
	 

	Знаязначениямолярнойэлектропроводностиприданномпри
	 
	 
	 

	бесконечномразведемож иях
	 
	вычислитьстепендиссоциации
	 

	по формулеАррениуса
	:
	 
	 
	 

	α=λ/
	λ∞
	(1.10)
	 

	Цель работы:
	Спомощьюизмеренияудельной
	 
	 

	электрастворовдностиопруксукиинтервалейлты
	 
	 
	 

	концентраций0,0125
	М 0,1 М,рассчитатьмольную
	 

	электропроводность,степеньиконстантудиссоциацииукс сной
	 
	 

	кислоты.Сделатьзаключениеприменимостизаконов,
	 
	 
	 

	справедливыхдляразбраствороввленных,дляописаниясвойств
	 
	 
	 

	раствораизученногослабогоэлектролита
	 
	 
	−уксуки.снлойты
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	Оборудование:
	Портативныйизмерите
	льэлектропроводности

	температурыдлястандартныхизмере,мерныецилийндры
	 

	стакдлярастворовныуксукиидистиллированноййло ы
	 
	 

	воды.
	 
	 
	 

	Реактивы:
	0,1 M СН3СООН,дистиллированнаявода.

	Порядок работы:
	 

	1.
	Измеритьтемпервоздухалаботуираторииу
	писатьв

	 
	тетрадь.
	 
	 
	 

	2.
	Промытьэлектродсячейкойдистиллированнойводой
	моль л–1.

	 
	растворомуксуконцентрациийки л ты0,1

	3.
	Спомощьюерногоцилиндраналитьвстакан50
	млраствора

	 
	уксуконцентрациийкислоты0,1
	 
	моль л–1.



4.Опуститьэлектродячейкой встаукансукисинлотой измеритьудеэльнуюектраствопр. оводностьра

		5. Отлитьизстакана25
	 
	млрастворакислотыдобавитьстакан
	 
	 
	 

		25 млдистилливодыполучили(рованнойствор
	 
	 
	 
	 

		концентрацией0,05
	моль/л)Тщательно. перемешатьраствор,
	 
	 
	 

		измеритьег
	оудеэльнуюектропроводность.
	 
	 
	 

		6. Отлитьизстакана25
	 
	млраствора,добавить25
	 
	мл

		дистиллированнойводыполучили( раконцентрациейтвор
	 
	 
	 
	 

		0,025 моль л-1)Вновь. измеритьудеэльнуюектропроводность
	 
	 
	 

		раствора.
	 
	 
	 
	 
	 
	 

		7. Отлитьизстакана25
	 
	млраствора,добавить25
	 
	мл

		дистилливодыполучили( раованнойсконцентрациейтвор
	 
	 
	 
	 

		0,0125 моль л-1)Вновь. измеритьудельную
	 
	 
	 
	 

		электраствопроводностьра
	 
	 
	 
	 

		Таблица1.
	 
	 
	 
	 
	 

		t =С
	°
	 
	 
	 
	 
	 

		C
	 
	V
	æ
	λ
	α
	К
	__

		 
	К

		моль л−1
	см3 моль−1
	Ом−1 см−1
	Ом−1 см2 моль−1

		 

		 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

		0,1
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

		 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

		0,05
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

		 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

		0,025
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

		 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

		0,0125
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	8. Результатыизмеренрасчетовзаписатьй
	рабочуютетрадь.



9.Рассчитатьзначения разведения,моэлнойектропроводности, степениконстантыдисспформуламциации,приведенным врабочейтетради.

	Величину λ∞рассчитать,используяд
	вижностиан онов

	катприоновзмтемпературеренной.Прилож(
	ние
	5).

	10. Результатыработыпредстввидегрзависимостейвитьфиков:
	æ = f (С);

	а)удеэлектьнойотразведенияопроводности

	б)мольнойэлектотразведенияопроводности
	λ = f (V);

	в)степени диссоциацииотразведения
	α = f (V).



Вопросыкработе1

1.Привестипримерыпроводниковперввтрода.гого Причинадиссоцэлектролитовнаионыдц польном растворителе.Чтоявляетсяноситзарядаэтихлем проводниках?

2.Понятия:электропроводность, удеэлектропроводностььная, молярнаяэлектропроводность.Дайтеразмерностиэтих величин.

3.Какизменястепдисетсяньлабогооциацииэлектролитас ростомконцентрацииегораствора?

4.Откакихфакторовзависитэлектраствопроровдность электролитов?

5.Объяснитьпр зменениячиныудеэлектропроводностиьной расильныхтворовслабыхэлектролитовприизмененииих концентрации.

6.Объяснпризчмольнойиенениятьныэлектропроводности расильныхтворовслабыхэлектролитовприизмененииих концентрации.

7.СформулироватьзакК льрнонезависимойуша подвижноматематичионов.Записатьвыражениеское этогозаконаиуказатьегопрактизначение. ское

8.СформулируйтезаконразведенОствальдазап яшите математичвыражэтогозакона.ениеское

	9. Вчемзаключаетфизичеся
	кийсмыслразведения?



10.Чтоназывастепдиссоцетнью?Какяфакторыиациие влияютнастепеньдиссоциации?
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11. Чтоназываетконстантойдис?Написяоциациивыр жениять

дляконстантдиссоциациидля НCOOH , H2CO3попервойи второйступеням.

Задкра1ботечи

1.Какаявзаимосвязьсуществмеждстепекоуетнстантойью дисслабыхоциацииэлектролитов?

2.Каксоотношениевомеждуабсолютнойскоростьюдвижения ионовподвижностью?

3.Рассчитатьмольнуюэлектропроводность CH3COOKпри

	 
	бесконечномразведенион,еслиподв жности
	 
	ов CH3COO−и

	 
	К+ равны40,9
	Ом−1 см2 моль−1и 75,3
	Ом−1 см2 моль−1,

	 
	соответственно.
	 
	 
	 

	4.
	Вычислитьпредемоэлектрическуюярнуюьную
	 
	Ca+2и

	 
	проводимость CaCl2при25°С,еслиподвижностиионов

	 
	Cl-соответственноравны11
	9 Ом−1 см2 моль−1и
	 

	 
	76,3 Ом−1 см2 моль−1.
	 
	 
	 

	5.
	Рассчитконценрасэлектртьворарацию,еслиеголита
	 
	 
	 

	 
	разведение50000
	см3 моль−1.
	 
	KOH,

	6.
	Показрасчетом, израстворовкойтьэлектролитов
	 

	 
	KBr, HBrодинаковойконцентрацииимеетнаибольшую
	 
	 
	 

	 
	мольнуюэлектропроводность.
	 
	 
	 

	7.
	Рассчстепеньдиссоциациитать
	растворамуравьинойкислоты
	 

	 
	концентрации0,05
	М,есликонстантаеедиссоциацииравна
	 
	 

	 
	1,8 10−4.Счи,чтос атьдиссоциацииепеньмногоменьше
	 
	 
	 

	 
	единицы.
	 
	 
	 
	 

	8.
	Степеньдиссоциацкислотымуравьравн0,3ойа.
	 
	 
	 

	 
	Рассчитатьмольнуюэлектропровмуравьинойкисл дность
	НСОО−и
	Н+равны
	ы,

	 
	еслиподвижностиионов
	 
	 

	 
	56,4 Ом−1 см2 моль−1и350 Ом−1 см2 моль−1,соответственно .
	 

	9.
	Абскоростиолютныедв женияонов
	К+и ОН−при298
	К

	 
	равны7,62
	10−4 см2 В−1 с−1и
	20,5
	10−4 см2 В−1 с−1,

	 
	соответ.Расмольсчитатьтвеэленуюно
	 
	ктропроводность

	 
	гидроксидакалияприбесконечномразведении.
	 
	 
	 

	10. Рассчитатьудеэльнуюектпроическуюводимость0,001
	 
	 
	М

	 
	растворе HCl,еслиабсолютныескорости
	 
	H+и Cl-равны

	 
	32,4 10−4 см2 В−1 с−1и6,8 10−4 см2 В−1 с−1.
	Мраствора AgNO3

	11. Моэлектрическаяярнаяпроводимост
	ь0,1
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	равна94,3
	См см2/моль.Определиудеэ ьнуюектрическую

	проводимостьэтогожераствора,еслирасстояниемежду
	 

	электродамиравно3
	смиповерхнкаждэлектродагость

	7 см2.
	 
	KBr, K2SO4и Li2SO4

	12. Дляпредельноразбраствороввленных

	молярнаяэлектрическпровоответдимоавнаястьвенно

	151,6;
	307,7; 237,2 См см2/моль.Вычислитемолярную



электпроводимостьическуюдляпредельноразбавленного раствора LiBr.

13.Эквивалентнэлектропроводностьбесконечноазбавленныхя

растворов KCl, KNO3, и AgNO3при25°Сравна,соответственно,

	149,9,и 133,4145,0
	См см2/моль.Каэковавивалентная

	электропроводностьбесконечноразбавленногораствора
	AgCl

	при25°С?
	 

	14. Рассчитайудеэльнуюектпроводимостьеическую0,16
	М

	растворапропкислотыприоновой298
	К,если



Кд(С2Н5СООН)=1,34 10-5.

15.Вычислитепредемоэлектрическуюярнуюьную проводбензойнойки,мосеслислопредетмоыьлярнаяьная

	 
	электричпроводимэлектрскаяостьлитов
	 
	NaBr, HBr,и

	 
	C6H5COONaсоответственноравны: 128,5
	 
	Ом−1 см2 моль−1,

	 
	428,2 Ом−1 см2 моль−1и82,5
	Ом−1 см2 моль−1.

	16.
	Моэлектрическаяярнаяпроводимостьрастворамуравьиной
	 
	 

	 
	кислотыприСразведении25° 1024
	 
	л/мольравна

	 
	143,5 Ом−1 см2 моль−1,априбесконечномразведении
	–

	 
	406,5 Ом−1 см2 моль−1.Опреконстантудиссоциацииелите
	 

	 
	кислоты.
	 
	 
	 

	17.
	Вычислитестепеньконстантудиссоциациимасляной
	 
	 

	 
	кислоты,еслиудеэ ектрическаяьнаяпроводимостьраствора
	 
	 

	 
	маслянконцентрациейки ты0,0156
	 
	моль/равна

	 
	1,81 10-4 Ом-1 см-1.
	 
	 

	18.
	Вычисмолярнуюэ ектитепроводимостьическуюхлорида
	 
	 

	 
	барияв 1
	0%-водномраствплотность( ре1,092
	г/мл).

	 
	Удельнаяэлектрическпроводимостьэтогорастяорана
	 
	 

	 
	0,0073 Ом-1 см-1.
	 
	 

	19.
	Удельнаяэлектрическаяпроводимостьраствора, 1,5
	 
	л

	 
	которнахого4,43дится
	гхлоруксуснойкислоты,равна
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