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Âúâåäåíèå

Ñúùåñòâóâàíåòî íà ÷îâåêà è çàîáèêàëÿùàòà ãî ïðèðî-
äà å íåìèñëèìî áåç ðàçòâîðèòå è â ÷àñòíîñò áåç ðàçòâîðè-
òå íà åëåêòðîëèòèòå. Èçó÷àâàíåòî íà òÿõíàòà ìèêðî-
ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà å åäíà îò íàé-âàæíèòå çàäà÷è íà
õèìèÿòà, òúé êàòî ïðèëîæåíèåòî èì â ðàçëè÷íèòå îáëàñòè
íà íàóêàòà è òåõíèêàòà å îãðîìíî – îò õèìè÷íèòå òåõíîëî-
ãèè è ÿäðåíàòà åíåðãåòèêà äî áèîëîãèÿòà è ìåäèöèíàòà.
Îñíîâíèòå õèìè÷íè ïðîèçâîäñòâà íà êèñåëèíèòå, îñíî-
âèòå è òåõíèòå ñîëè, êàêòî è òåõíîëîãèèòå, èçïîëçâàíè
âúâ ôëîòàöèîííàòà, õèäðîìåòàëóðãè÷íàòà, õàðòèåíàòà,
õðàíèòåëíî-âêóñîâàòà è ôàðìàöåâòè÷íàòà ïðîìèøëå-
íîñò ñå îñíîâàâàò íà ïðîòè÷àíåòî íà ðåàêöèè â ðàçòâîðè
èëè èçïîëçâàíåòî íà ðàçòâîðè. Åëåêòðîõèìè÷íèòå èçòî÷-
íèöè íà òîê, åëåêòðîëèçíèòå êëåòêè è ãàëâàíîïëàñòèêàòà
ñå áàçèðàò íà ðàçòâîðèòå è ñâîéñòâîòî íà éîíèòå íà ðàç-
òâîðåíîòî âåùåñòâî äà ïðåíàñÿò åëåêòðè÷åñêè òîê. Ðàç-
òâîðèòå íà íÿêîè íåîðãàíè÷íè ñîëè, Gd(NO3)3, â òåæêà
âîäà ñå èçïîëçâàò â ÿäðåíàòà åíåðãåòèêà êàòî ìîäåðàòîðè
íà áúðçèòå íåóòðîíè. Ðàçâèòèåòî íà ñúâðåìåííèòå âèñî-
êè òåõíîëîãèè íàëàãà ðàçðàáîòâàíå íà ñúâðåìåííè òåî-
ðèè çà ñòðóêòóðàòà íà òå÷íîòî ñúñòîÿíèå è çàäúëáî÷åíî
èçó÷àâàíå è ïîçíàâàíå ñâîéñòâàòà íà ðàçòâîðèòå. Âñè÷êè
áèîëîãè÷íè ïðîöåñè â ðàñòèòåëíèÿ è æèâîòèíñêèÿ ñâÿò,
â òîâà ÷èñëî è â ÷îâåøêèÿ îðãàíèçúì, ñå èçâúðøâàò â
ðàçòâîðè. Ïîðàäè òîâà ïðîãðåñúò â òàêèâà íàóêè êàòî
áèîëîãèÿòà, ôàðìàöèÿòà è ìåäèöèíàòà å òÿñíî ñâúðçàí
ñ ðàçâèòèåòî íà íàóêàòà çà ñòðîåæà è ñâîéñòâàòà íà ðàç-
òâîðèòå. Â ðåäèöà ó÷åáíèöè [1–9], ìîíîãðàôèè [10–20]
è îáçîðè [21–27] ñà îïèñàíè îñíîâíèòå ôèçèêîõèìè÷íè
ñâîéñòâà è îñîáåíîñòè â îòíàñÿíèÿòà íà ðàçòâîðèòå íà
åëåêòðîëèòèòå, èçïîëçâàíèÿò ìàòåìàòè÷åí àïàðàò, òåî-
ðèèòå çà ñòðîåæà è ñòðóêòóðàòà íà ðàçòâîðèòå [6,11,28],
êàêòî è èçïîëçâàíåòî íà åëåêòðîòðàíñïîðòíèòå ñâîéñòâà
íà éîíèòå â ðàçòâîðèòå çà ðåøàâàíå íà ðàçëè÷íè íàó÷íè
è ïðèëîæíè çàäà÷è [29–35].

Öåëòà íà íàñòîÿùàòà ðàáîòà å, îñíîâàâàéêè ñå íà ñîá-
ñòâåí îïèò [36–50], ïðèäîáèò ïðè èçñëåäâàíå åëåêòðî-

òðàíñïîðòíèòå ñâîéñòâà íà íÿêîè õàëêîãåíèòè è õàëêî-
ãåíàòè â ðàçòâîðè íà îáèêíîâåíà è òåæêà âîäà, äà ñå
èëþñòðèðà ïðèëîæåíèåòî íà ñúîòâåòíèÿ ìàòåìàòè÷åí
àïàðàò çà íàìèðàíåòî íà îñíîâíèòå õàðàêòåðèñòèêè íà
éîíèòå è èíòåðïðåòàöèÿòà íà óñòàíîâåíèòå íà òàçè áàçà
çàêîíîìåðíîñòè â îòíàñÿíèÿòà íà ðàçòâîðèòå íà åëåê-
òðîëèòèòå, êàêòî è èçïîëçâàíåòî íà ìåòîäà íà êîíòàêò-
íàòà êîíäóêòîìåòðèÿ çà ðåøàâàíåòî íà ðàçëè÷íè íàó÷íè
è ïðèëîæíè çàäà÷è.

Êëàñèôèêàöèÿ íà åëåêòðîëèòèòå

Âåùåñòâàòà, êîèòî ïðîâåæäàò åëåêòðè÷åñêèÿ òîê, ñå
íàðè÷àò ïðîâîäíèöè. Â çàâèñèìîñò îò ïðèðîäàòà íà íî-
ñèòåëèòå íà òîêà ïðîâîäíèöèòå ñå äåëÿò íà ïðîâîäíèöè
îò ² ðîä è ïðîâîäíèöè îò ²² ðîä. Êúì ïðîâîäíèöèòå îò ²
ðîä ñïàäàò ìåòàëèòå, ñïëàâèòå è âúãëåðîäíèòå âëàêíà,
ïðè êîèòî ïðåíàñÿíåòî íà åëåêòðè÷åñêèÿ òîê ñå èçâúðø-
âà îò ñâîáîäíî äâèæåùèòå ñå â êðèñòàëíàòà ðåøåòêà
åëåêòðîíè. Ïðè ïðîâîäíèöèòå îò ²² ðîä, êàêâèòî ñà ðàç-
òâîðèòå íà ðåäèöà êèñåëèíè, îñíîâè è ñîëè, êàêòî è òåõíè-
òå ñòîïèëêè, åëåêòðè÷åñêèÿò òîê ñå ïðåíàñÿ îò ïîëîæè-
òåëíî è îòðèöàòåëíî çàðåäåíè ìàòåðèàëíè ÷àñòèöè, äâè-
æåùè ñå â ïðîòèâîïîëîæíè ïîñîêè, íàðå÷åíè îò Ôàðàäåé
éîíè. Ñúãëàñíî ïúðâèÿ çàêîí íà Ôàðàäåé êîëè÷åñòâîòî
åëåêòðè÷åñòâî, íåîáõîäèìî çà îòäåëÿíåòî íà åäèí ãðàì-
åêâèâàëåíò îò éîíèòå (ïîëîæèòåëíè èëè îòðèöàòåëíè), å
åäíî è ñúùî è ðàâíî íà 96480 êóëîíà. Íàé-îáùî òîé
ìîæå äà ñå çàïèøå ïî ñëåäíèÿ íà÷èí [2,6,11]:

m = (M/⏐z⏐F)Iτ , (1)

êúäåòî: m – ìàñàòà íà îòäåëåíîòî ïðè åëåêòðîëèçàòà
âåùåñòâî, g; z – çàðÿä íà éîíà; F – êîíñòàíòà íà Ôàðàäåé
(F = NÀe = 9.648×104 C mol–1); I – ñèëà íà òîêà, À; τ –
âðåìå, s. Òúé êàòî â ðàçòâîðà êîëè÷åñòâîòî íà ïîëîæè-
òåëíèòå è îòðèöàòåëíèòå çàðÿäè íà éîíèòå å åäíî è ñú-
ùî, ðàçòâîðúò å åëåêòðîíåóòðàëåí. Â òàçè âðúçêà âåùå-
ñòâàòà, êîèòî ïðè ðàçòâàðÿíåòî ñè ñå õàðàêòåðèçèðàò ñ
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éîííà ïðîâîäèìîñò, ñå íàðè÷àò åëåêòðîëèòè. Õàðàêòåð-
íà îñîáåíîñò íà òåçè ðàçòâîðè å, ÷å êîëèãàòèâíèòå èì
ñâîéñòâà îò êîíöåíòðàöèÿòà íå ñå ïîä÷èíÿâà íà çàêîíè-
òå, èçâåäåíè çà èäåàëíèòå ðàçòâîðè. Ðàçòâîðèòå íà åëåê-
òðîëèòèòå ñå îòíàñÿò òàêà, êàòî ÷å ëè ñà ïî-êîíöåíòðè-
ðàíè â ñðàâíåíèå ñ èäåàëíèòå ðàçòâîðè, ñúäúðæàùè ñú-
ùîòî êîëè÷åñòâî ðàçòâîðåíî âåùåñòâî. Çà äà ñå èçáåãíå
òîâà íåñúîòâåòñòâèå, Âàíò Õîô âúâåæäà òàêà íàðå÷åíèÿ
èçîòîíè÷åí êîåôèöèåíò (i > 1), ñ êîéòî äà áúäàò óìíîæå-
íè äåñíèòå ñòðàíè íà óðàâíåíèÿòà, îïèñâàùè ñúîòâåò-
íèòå êîëèãàòèâíè ñâîéñòâà íà ðàçòâîðèòå íà åëåêòðîëè-
òèòå. Òàêà íàïðèìåð çàâèñèìîñòòà íà îñìîòè÷íîòî íà-
ëÿãàíå p íà ðàçòâîðèòå íà åëåêòðîëèòèòå îò êîíöåíòðà-
öèÿòà è òåìïåðàòóðàòà ñå îïèñâà ñ óðàâíåíèåòî:

π = icRT , (2)

à óðàâíåíèåòî, èçðàçÿâàùî ïîíèæåíèåòî íà òåìïåðàòó-
ðàòà íà çàìðúçâàíå (êðèîñêîïèÿ), ðåñï. ïîâèøàâàíå
òåìïåðàòóðàòà íà êèïåíå (åáóëèîñêîïèÿ) â çàâèñèìîñò
îò êîíöåíòðàöèÿòà íà ðàçòâîðèòå íà åëåêòðîëèòèòå ñå
çàïèñâà ïî ñëåäíèÿ íà÷èí:

ΔT = iEm1000/MG = iEc , (3)

êúäåòî: Å – êðèîñêîïñêà (åáóëèîñêîïñêà) êîíñòàíòà, m –
ìàñà íà ðàçòâîðåíîòî âåùåñòâî, M – íåãîâàòà ìîëíà ìàñà,
G – ìàñà íà ðàçòâîðèòåëÿ, è ñ – êîíöåíòðàöèÿ íà ðàçòâîðà,
èçðàçåíà â ìîëàëíîñòè.

Ïúðâàòà òåîðèÿ, êîÿòî ñðàâíèòåëíî äîáðå îïèñâà
îñîáåíîñòèòå â îòíàñÿíèÿòà íà ðàçòâîðèòå íà åëåêòðî-
ëèòèòå, å òåîðèÿòà çà åëåêòðîëèòíàòà äèñîöèàöèÿ, ðàç-
âèòà îò Ñâàíòå Àðåíèóñ [2,6,9,14]. Òÿ ñå áàçèðà íà ñëåä-
íèòå òðè ïðåäïîñòàâêè:

1. Ìîëåêóëèòå íà åëåêòðîëèòà ïðè ðàçòâàðÿíå â ïîä-
õîäÿù ðàçòâîðèòåë ñïîíòàííî äèñîöèèðàò, îáðàçóâàéêè
ïîëîæèòåëíî è îòðèöàòåëíî çàðåäåíè éîíè, ÷èéòî
ñóìàðåí çàðÿä å íóëà è ðàçòâîðúò å åëåêòðîíåóòðàëåí.
Íàé-îáùî éîíèòå ïðåäñòàâëÿâàò àòîìè èëè àòîìíè
ãðóïè, êîèòî ñà çàãóáèëè ÷àñò îò ñâîèòå åëåêòðîíè è ñà
ñå ïðåâúðíàëè â ïîëîæèòåëíî çàðåäåíè ÷àñòèöè, íàðå-
÷åíè êàòèîíè, èëè ñà ïðèåëè äîïúëíèòåëíî åëåêòðîíè,
ïðåâðúùàéêè ñå â îòðèöàòåëíî çàðåäåíè ÷àñòèöè, íàðå-
÷åíè àíèîíè. Òúé êàòî éîíèòå èìàò ðàçëè÷íî îò àòîìèòå
è àòîìíèòå ãðóïèðîâêè êîëè÷åñòâî åëåêòðîíè, òåõíèòå
ñâîéñòâà ñà ñúâúðøåíî ðàçëè÷íè. Òàêà íàïðèìåð Cl–

éîí, çà ðàçëèêà îò ãàçîîáðàçíèÿ õëîð, íå ïðèòåæàâà öâÿò,
ìèðèñ, òîêñè÷íîñò è èçáåëâàùè ñâîéñòâà. Â çàâèñèìîñò
îò áðîÿ íà éîíèòå, íà êîèòî äèñîöèèðà ìîëåêóëàòà íà
ðàçòâîðåíîòî âåùåñòâî, åëåêòðîëèòèòå áèâàò áèíåðíè,
òåðíåðíè è êâàðòåðíåðíè. Áèíåðíèòå åëåêòðîëèòè
äèñîöèèðàò íà äâà éîíà. Àêî òå ñà åäíîçàðÿäíè, êàêòî
ïðè NaCl, åëåêòðîëèòúò ñå íàðè÷à åäíî–åäíîçàðÿäåí è
ñå îáîçíà÷àâà êàòî 1–1 åëåêòðîëèò. Àêî éîíèòå ñà
äâóçàðÿäíè, êàêòî ïðè ZnSO4, òî òîé ùå áúäå äâó–
äâóçàðÿäåí èëè 2–2 åëåêòðîëèò. Áèíåðíèòå åëåêòðîëèòè

âèíàãè ñà ñèìåòðè÷íè åëåêòðîëèòè. Òåðíåðíèòå åëåê-
òðîëèòè ïðè äèñîöèàöèÿòà ñè äàâàò òðè éîíà; íàïðèìåð
åäíî–äâóçàðÿäíè (Na2SO4) è äâó–åäíîçàðÿäíè (CaCl2),
îáîçíà÷àâàíè ñúîòâåòíî êàòî 1–2 è 2–1 åëåêòðîëèòè.
Êâàðòåðíåðíèòå åëåêòðîëèòè äèñîöèèðàò ñ îáðàçóâàíå-
òî íà ÷åòèðè éîíà, êàòî íàïðèìåð K3PO4, êîéòî å åäíî–
òðèçàðÿäåí, èëè Al(NO3)3, êîéòî å òðè–åäíîçàðÿäåí, è ñå
îáîçíà÷àâàò ñúîòâåòíî êàòî 1–3, ðåñï. 3–1 åëåêòðîëèòè.
Òåðíåðíèòå è êâàðòåðíåðíèòå åëåêòðîëèòè âèíàãè ñà
àñèìåòðè÷íè åëåêòðîëèòè.

2. Ïðè ðàçòâàðÿíå íà åëåêòðîëèòà äèñîöèàöèÿòà
íåâèíàãè ïðîòè÷à íà 100%, ò.å. ïúëíî. Âúçìîæíî å ñàìî
÷àñò îò ðàçòâîðåíèòå ìîëåêóëè äà ñå íàìèðàò âúâ âèä íà
éîíè. ×àñòòà îò ìîëåêóëèòå, êîèòî ñå ðàçïàäàò íà éîíè â
ìîìåíò íà ðàâíîâåñèå, ñå äåôèíèðà êàòî ñòåïåí íà
åëåêòðîëèòíà äèñîöèàöèÿ è ñå îáîçíà÷àâà ñ α:

α = ni/(ni+na) , (4)

êúäåòî ni è na ñà ñúîòâåòíî áðîÿò íà éîíèçèðàíèòå è íåéî-
íèçèðàíèòå ìîëåêóëè. Àêî ïðè ðàçòâàðÿíåòî ñè âåùåñòâî-
òî íå äèñîöèèðà (α = 0), òî ñå îòíàñÿ êàòî íååëåêòðîëèò,
àêî îáà÷å α ≅ 1, òî òîãàâà ñúåäèíåíèåòî ñå îòíàñÿ êàòî
ñèëåí åëåêòðîëèò. Êàòî ñå èìà ïðåäâèä òîâà, ìåæäó èçî-
òîíè÷íèÿ êîåôèöèåíò i íà Âàíò Õîô, áðîÿ íà éîíèòå, íà
êîèòî äèñîöèèðà ìîëåêóëàòà íà åëåêòðîëèòà k, è ñòåïåí-
òà ìó íà äèñîöèàöèÿ a ñúùåñòâóâà ñëåäíàòà âðúçêà:

i =      1 + (k−−−−−1)α . (5)

3. Ñèëè íà âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó éîíèòå â ðàçòâîðà
îòñúñòâàò è ðàçòâîðèòå íà åëåêòðîëèòèòå ñå îòíàñÿò
ïîäîáíî íà èäåàëíè ãàçîâè ñìåñè. Òàçè ïðåäïîñòàâêà
ïî-êúñíî àðãóìåíòèðàíî å áèëà îòõâúðëåíà.

Ñïîðåä Âàëäåí [9,14] â ðàçòâîðèòåëè ñ ãîëÿìà ñòîéíîñò
íà äèåëåêòðè÷íàòà ïðîíèöàåìîñò ε (öèàíîâîäîðîäíà
êèñåëèíà, ôîðìàìèä, âîäà, ñÿðíà êèñåëèíà è äð.) ñòåïåí-
òà íà åëåêòðîëèòíà äèñîöèöèÿ α èìà ñòîéíîñò, áëèçêà äî
åäèíèöà è íàìàëÿâà áúðçî ñ íàìàëÿâàíå äèåëåêòðè÷íàòà
ïðîíèöàåìîñò íà ðàçòâîðèòåëÿ. Â çàâèñèìîñò îò ñòîé-
íîñòòà íà äèåëåêòðè÷íàòà ñè êîíñòàíòà ðàçòâîðèòåëèòå
ñå ðàçäåëÿò íà òðè ãðóïè: âèñîêî ïîëÿðíè (ε>40), ìåæäèí-
íè èëè ñðåäíî ïîëÿðíè (15<ε<40) è ñëàáî ïîëÿðíè (ε<15),
â êîèòî ïðàêòè÷åñêè íå ïðîòè÷à éîííà äèñîöèàöèÿ. Ñëå-
äîâàòåëíî â çàâèñèìîñò îò ïðèðîäàòà íà ðàçòâîðèòåëÿ
äàäåíî âåùåñòâî ìîæå äà ñå îòíàñÿ êàòî ñèëåí èëè ñëàá
åëåêòðîëèò. Òàêà íàïðèìåð ïðè ðàçòâàðÿíåòî íà HCl âúâ
âîäà ñå îñúùåñòâÿâà éîííî ðàâíîâåñèå, êîåòî ñóìàðíî
ìîæå äà ñå ïðåäñòàâè ïî ñëåäíèÿ íà÷èí:

HCl + H2O → Cl– + H3O
+ .

Â äåéñòâèòåëíîñò îáà÷å òî ñå îñúùåñòâÿâà â äâà åòà-
ïà: ïðåíîñ íà ïðîòîí îò êèñåëèíàòà êúì ðàçòâîðèòåëÿ
(éîíèçàöèÿ) è ðàçäåëÿíå íà òàêà ïîëó÷åíèÿ éîíåí äâîé-
íèê íà ñúîòâåòíèòå ïðîñòè éîíè (äèñîöèàöèÿ) [8,19]:
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HCl + H2O    → Cl–H3O
+    → Cl– + H3O

+ .
éîíèçàöèÿ äèñîöèàöèÿ

Éîííèÿò äâîéíèê Cl–H3O
+ ñúùåñòâóâà ãëàâíî ïîðàäè

äåéñòâèåòî íà åëåêòðîñòàòè÷íè ñèëè íà âçàèìîäåéñòâèå
ìåæäó éîíèòå. Ñòåïåíòà, â êîÿòî ïðîòè÷à ïðîöåñúò íà
éîíèçàöèÿ, çàâèñè îò êèñåëèííî-îñíîâíèòå ñâîéñòâà íà
ó÷àñòíèöèòå â ïðîöåñà (HCl, H2O, Cl– è H3O

+). Äèñîöèà-
öèÿòà íà ïîëó÷åíèÿ éîíåí äâîéíèê Cl–H3O

+ äî ñúîòâåò-
íèòå éîíè ñå îïðåäåëÿ ïðåäè âñè÷êî îò ïîëÿðíîñòòà íà
èçïîëçâàíèÿ ðàçòâîðèòåë, ìÿðêà çà êîÿòî å íåãîâàòà
äèëåêòðè÷íà êîíñòàíòà ε. Î÷åâèäíî, àêî ðàçòâîðèòåëÿò è
ðàçòâîðåíîòî âåùåñòâî ñà íåóòðàëíè ìîëåêóëè, ñ óâå-
ëè÷àâàíå ïîëÿðíîñòòà íà ðàçòâîðèòåëÿ, ðåñï. íåãîâàòà
äèåëåêòðè÷íà êîíñòàíòà, ùå íàðàñòâà è ñòåïåíòà íà äèñî-
öèàöèÿ. Âîäàòà, áèäåéêè ñèëíî ïîëÿðíà (ε = 78.5 ïðè
25°Ñ), èçòåãëÿ ãîðíîòî ðàâíîâåñèå ñèëíî íàäÿñíî è ïðàê-
òè÷åñêè êîíöåíòðàöèÿòà íà éîííèòå äâîéíèöè Cl–H3O

+ â
ðàçòâîðà å ìèíèìàëíà. Àêî ñå çàìåíè âîäàòà ñ ëåäåíà
îöåòíà êèñåëèíà, êîÿòî å ñëàáî ïîëÿðåí ðàçòâîðèòåë (ε =
6.1), òî â ðàâíîâåñèå ñå íàìèðàò ñàìî éîííè äâîéíèöè
îò òèïà                              . Ïîëÿðíîñòòà íà ðàçâîðèòåëÿ â
îùå ïî-ãîëÿìà ñòåïåí ñå îòðàçÿâà âúðõó ðàâíîâåñèåòî â
ñëó÷àèòå, êîãàòî êèñåëèíàòà ïðåäñòàâëÿâà îòðèöàòåëíî
çàðåäåí éîí, êàòî íàïðèìåð               èëè                . Â òîçè
ñëó÷àé åëåêòðîñòàòè÷íèòå ñèëè, êîèòî çàäúðæàò éîíèòå
â éîííèÿ äâîéíèê, ñà ïî-ãîëåìè è ïîðàäè òîâà äèñîöèà-
öèÿòà ìó äî ñúîòâåòíèòå ïðîñòè éîíè å ñèëíî çàâèñèìà
îò ïîëÿðíîñòòà íà ðàçòâîðèòåëÿ. Ñ ïîâèøàâàíå äèåëåê-
òðè÷íàòà ïðîíèöàåìîñò íà ðàçòâîðèòåëÿ ñòåïåíòà íà äè-
ñîöèàöèÿ ðàñòå ìíîãî ïî-ñèëíî â ñðàâíåíèå ñúñ ñëó÷àè-
òå, êîãàòî âçàèìîäåéñòâèåòî ïðîòè÷à ìåæäó íåóòðàëíè
ìîëåêóëè. Àêî îáà÷å êèñåëèíàòà å ïîëîæèòåëíî çàðåäåí
éîí (    ), òîãàâà ïðîöåñúò íà éîíèçàöèÿ âîäè äî
îáðàçóâàíåòî íà åäíà íåóòðàëíà è åäíà çàðåäåíà ÷àñòèöà,
ìåæäó êîèòî ïðàêòè÷åñêè íå äåéñòâàò ñèëè íà åëåêòðî-
ñòàòè÷íî âçàèìîäåéñòâèå:

         + H2O → NH3 + H3Î
+ .

Â ñëó÷àÿ äèñîöèàöèÿòà íå çàâèñè îò äèåëåêòðè÷íàòà
êîíñòàíòà íà ðàçòâîðèòåëÿ, à çàâèñè ñàìî îò êèñåëèííî-
îñíîâíèòå ñâîéñòâà íà ó÷àñòíèöèòå â íåãî. Òîâà ïîêàç-
âà, ÷å íå ñàìî äèåëåêòðè÷íàòà êîíñòàíòà íà ðàçòâîðèòå-
ëÿ, íî è õèìè÷íàòà ïðèðîäà íà ðàçòâîðåíîòî âåùåñòâî
èãðàå âàæíà ðîëÿ ïðè ïðîòè÷àíåòî íà åëåêòðîëèòíàòà
äèñîöèàöèÿ. Â òàçè âðúçêà Âàëäåí [6,14] êëàñèôèöèðà
âåùåñòâàòà â òðè ãîëåìè ãðóïè – ñèëíè, ñðåäíî ñèëíè è
ñëàáè åëåêòðîëèòè. Òåçè, êîèòî ïîêàçâàò ñòîéíîñòè íà α,
áëèçêè äî åäèíèöà, íåçàâèñèìî îò ïðèðîäàòà íà ðàçòâî-
ðèòåëÿ ñå êëàñèôèöèðàò êàòî ñèëíè åëåêòðîëèòè. Òàêèâà
ñà îáèêíîâåíî âåùåñòâàòà, èçãðàäåíè îò éîíè ñ ãîëåìè
ðàäèóñè. Òåçè âåùåñòâà â ïîâå÷åòî ðàçòâîðèòåëè ñà
ïî÷òè íàïúëíî äèñîöèèðàíè, ò.å. ñòîéíîñòòà íà êîå-
ôèöèåíòà α å áëèçêà äî åäèíèöà. Êúì ñëàáèòå åëåêòðî-
ëèòè ñå îòíàñÿò âåùåñòâàòà, ÷èéòî êîåôèöèåíò α å ìíîãî

NH4
+

NH4
+

HCO3
− H2PO4

−

Cl–ÑÍ3ÑÎÎH2
+

ïî-ìàëúê îò åäèíèöà è ÷óâñòâèòåëíî ñå ïðîìåíÿ ïðè
ñìÿíàòà íà ðàçòâîðèòåëÿ. Êúì òÿõ îáèêíîâåíî ñå îòíàñÿò
âåùåñòâàòà, ÷èèòî êàòèîíè íÿìàò åëåêòðîííàòà îáâèâêà
íà èíåðòåí ãàç (Ag+, Zn2+, Cd2+ è äð.). Ïðè òåçè éîíè
åëåêòðîííàòà îáâèâêà ìîæå äà áúäå äåôîðìèðàíà,
ïîðàäè êîåòî ëåñíî âñòúïâàò âúâ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ äðó-
ãè éîíè èëè ñ ðàçòâîðèòåëÿ. Âåùåñòâàòà, êîèòî çàåìàò
ìåæäèííî ïîëîæåíèå è ñòîéíîñòèòå íà α çàâèñÿò îò
ïðèðîäàòà íà ðàçòâîðèòåëÿ, íî ñå èçìåíÿò â ìíîãî ïî-
ìàëêà ñòåïåí îò òåçè ïðè ñëàáèòå åëåêòðîëèòè, ñå íàðè-
÷àò ñðåäíî-ñèëíè åëåêòðîëèòè. Ñëåäîâàòåëíî ìîæå äà
ñå êàæå, ÷å àêî âçàèìîäåéñòâèÿòà ìåæäó éîíèòå ñå
îãðàíè÷àâàò ñàìî äî åëåêòðîñòàòè÷íè, òî âåùåñòâàòà ñå
îòíàñÿò êàòî ñèëíè åëåêòðîëèòè. Àêî âúâ âçàèìîäåé-
ñòâèÿòà â íÿêàêâà ñòåïåí âçåìàò ó÷àñòèå è õèìè÷íè ñèëè
è ñå îáðàçóâàò êîâàëåíòíè èëè âîäîðîäíè âðúçêè, òî
òàêèâà âåùåñòâà ñå îòíàñÿò êúì êëàñà íà ñëàáèòå èëè
ñðåäíî-ñèëíèòå åëåêòðîëèòè.

Ìàêàð ÷å â ðåäèöà ñëó÷àè ðàçäåëÿíåòî íà åëåêòðîëèòè-
òå íà ñèëíè è ñëàáè äà å óäîáíî, çà òåîðåòè÷íè ðàçãëåæäà-
íèÿ òî å íåïîäõîäÿùî. Ïî-ïîäõîäÿùî å åëåêòðîëèòèòå
äà ñå ðàçãëåæäàò êàòî àñîöèèðàíè è íåàñîöèèðàíè.

Ïðè íåàñîöèèðàíèòå åëåêòðîëèòè ñå ïðåäïîëàãà, ÷å â
ðàçòâîðà òå ñúùåñòâóâàò ïîä ôîðìàòà íà ïðîñòè êàòèî-
íè è àíèîíè ñ ðàçëè÷íà ñòåïåí íà ñîëâàòàöèÿ. Ñìÿòà ñå,
÷å â òåçè ðàçòâîðè íå ñúùåñòâóâàò ìîëåêóëè íà ðàç-
òâîðåíîòî âåùåñòâî è ÷å îòñúñòâàò êàêâèòî è äà ñà âðúç-
êè ìåæäó ïðîòèâîïîëîæíî çàðåäåíèòå éîíè. Ïðîòîòèï
íà òàçè ãðóïà å NaCl è äðóãèòå õàëîãåíèäè íà àëêàëíèòå
ìåòàëè, êàêòî è õàëîãåíèäèòå è ïåðõëîðàòèòå íà àëêàëî-
çåìíèòå ìåòàëè è íÿêîè ïðåõîäíè åëåìåíòè. Îñíîâåí
êðèòåðèé çà ïðèíàäëåæíîñòòà íà åëåêòðîëèòà êúì òîçè
êëàñ å îòñúñòâèåòî íà êàòåãîðè÷íè äîêàçàòåëñòâà çà îáðà-
çóâàíåòî íà êàêâèòî è äà ñà ôîðìè íà àñîöèàöèÿ. Îáèê-
íîâåíî çà òåçè åëåêòðîëèòè ñå èçïîëçâà ïî-êðàòêèÿò
òåðìèí ñèëíè åëåêòðîëèòè.

Çíà÷èòåëíî ïî-ìíîãîáðîéíà å ãðóïàòà íà àñîöèèðà-
íèòå åëåêòðîëèòè. Ïðè òÿõ ðàçòâîðåíîòî âåùåñòâî ìîæå
äà ñúùåñòâóâà êàêòî ïîä ôîðìàòà íà íåäèñîöèèðàíè
ìîëåêóëè, òàêà è êàòî éîíè. Êúì òîçè êëàñ ïðèíàäëåæàò
âñè÷êè êèñåëèíè è õèäðîêñèäè ñ èçêëþ÷åíèå íà õèäðî-
êñèäèòå íà àëêàëíèòå ìåòàëè. Àñîöèàöèÿòà ìîæå äà áúäå
â ðåçóëòàò íà ÷èñòî åëåêòðîñòàòè÷íî ïðèâëè÷àíå ìåæäó
ïðîòèâîïîëîæíî çàðåäåíèòå éîíè. Â çàâèñèìîñò îò
êîíöåíòðàöèÿòà íà ðàçòâîðåíîòî âåùåñòâî â ðàçòâî-
ðèòåëÿ òî ìîæå äà ñå îòíàñÿ êàòî íåàñîöèèðàí èëè àñî-
öèèðàí åëåêòðîëèò. Ïðè êîíöåíòðàöèÿ, ïî-ìàëêà îò 0.3
mol dm−−−−−3 ZnI2 ñå îòíàñÿ êàòî íåàñîöèèðàí åëåêòðîëèò,
äîêàòî ïðè ïî-âèñîêè êîíöåíòðàöèè â ðàçòâîðà ñúùå-
ñòâóâàò            éîíè, êîèòî îáðàçóâàò àñîöèàòè ñ Zn2+

éîíè. Îò êàçàíîòî ñëåäâà, ÷å íå ìîæå äà ñå íàïðàâè ðÿçêà
ãðàíèöà ìåæäó ñèëíèòå è ñëàáèòå åëåêòðîëèòè.

Áéåðóì óñòàíîâÿâà, ÷å â êîíöåíòðèðàíè âîäíè ðàçòâî-
ðè íà åëåêòðîëèòè, êàêòî è ïðè èçïîëçâàíåòî íà íåâîäíè
ðàçòâîðèòåëè ñ íèñêè ñòîéíîñòè íà äèåëåêòðè÷íàòà ñè
êîíñòàíòà ε è óìåðåíà êîíöåíòðàöèÿ íà åëåêòðîëèòà, å

2–ZnI4
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Ôèã. 1. Çàâèñèìîñò íà ñïåöèôè÷íàòà åëåêòðîïðîâîäíîñò îò êîí-
öåíòðàöèÿòà ïðè ïîñòîÿííà òåìïåðàòóðà çà íÿêîè ñèëíè è ñëàáè
åëåêòðîëèòè.

–

–

âúçìîæíî îáðàçóâàíåòî íà éîííè äâîéíèöè îò òèïà Ê+À–

(íàïðèìåð Cl–Í3O
+). Òå ñå ïîëó÷àâàò â ðåçóëòàò íà ÷èñòî

åëåêòðîñòàòè÷íè (êóëîíîâè) âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó êà-
òèîí è àíèîí, ïîðàäè êîåòî âðúçêàòà ïîìåæäó èì å ïî-
ñëàáà â ñðàâíåíèå ñ òàçè â íåäèñîöèèðàíèòå ìîëåêóëè
íà ñëàáèÿ åëåêòðîëèò. Îáà÷å âðúçêàòà, êîÿòî ñâúðçâà äâà-
òà éîíà â äâîéíèê, å äîñòàòú÷íî ñèëíà, çà äà çàãóáÿò îáðà-
çóâàùèòå ãî éîíè ñâîÿòà ñàìîñòîÿòåëíîñò è äà çàïî÷íàò
äà ñå îòíàñÿò êàòî íåçàðåäåíà ÷àñòèöà. Ñïîðåä Ôóîñ è
Êðàóñ â êîíöåíòðèðàíèòå ðàçòâîðè, îñâåí íåçàðåäåíè
éîííè äâîéíèöè, ñå îáðàçóâàò è çàðåäåíè éîííè òðîéíè-
öè îò òèïà           è Ê2À

+. Òÿõíîòî âúçíèêâàíå ìîæå äà ñå
îáîñíîâå êàòî ðåçóëòàò îò àñîöèàöèÿòà íà äâà éîííè
äâîéíèêà ñ ïîñëåäâàùà éîíèçàöèÿ â ñúîòâåòñòâèå ñúñ
ñõåìèòå [8,11,14]:

Ê+À– + Ê+À– → (Ê+À–)2 →           + Ê+ ,
Ê+À– + Ê+À– → (Ê+À–)2 → Ê2À

+ + À– .

Ñ äîïóñêàíåòî çà ñúùåñòâóâàíå íà éîííè äâîéíèöè è
òðîéíèöè â ðàçòâîðèòå ìîæå äà ñå îáÿñíè ïîÿâÿâàíåòî
íà ìàêñèìóì â õîäà íà êðèâèòå, èçðàçÿâàùè çàâèñèìîñò-
òà íà ñïåöèôè÷íàòà åëåêòðîïðîâîäíîñò íà ðàçòâîðèòå
îò êîíöåíòðàöèÿòà, êîéòî å ñëàáî èçðàçåí ïðè ñëàáèòå,
íî ÿñíî èçðàçåí ïðè ðàçòâîðèòå íà ñèëíèòå åëåêòðîëèòè.

Ñïåöèôè÷íà è åêâèâàëåíòíà åëåêòðîïðîâîäíîñò

Åëåêòðîïðîâîäíîñòòà å èìàíåíòíî ñâîéñòâî íà ðàç-
òâîðèòå íà åëåêòðîëèòèòå. Îñíîâíèòå ïàðàìåòðè, êîèòî
ãî õàðàêòåðèçèðàò, ñà ñïåöèôè÷íàòà è åêâèâàëåíòíàòà
åëåêòðîïðîâîäíîñò, åêâèâàëåíòíàòà åëåêòðîïðîâîäíîñò
íà éîíèòå ïðè áåçêðàéíî ðàçðåæäàíå, êîåôèöèåíòèòå
íà äèôóçèÿ è àêòèâèðàùàòà åíåðãèÿ íà òðàíñëàöèÿ íà
éîíèòå îò åäíî êâàçèðàâíîâåñíî ïîëîæåíèå â äðóãî
[1–6]. Òåçè ïàðàìåòðè èìàò íå ñàìî òåîðåòè÷íî, íî è
ïðèëîæíî çíà÷åíèå, òúé êàòî äàâàò èíôîðìàöèÿ çà
ñòðóêòóðàòà íà ðàçòâîðèòå è çàâèñèìîñòòà è îò òåìïåðà-
òóðàòà è äàâàò âúçìîæíîñò äà ñå ïðåöåíè êàê íàé-èçãîä-
íî ìîãàò äà ñå ïðîâåæäàò åëåêòðîõèìè÷íèòå è åëåêòðî-
ëèçíèòå ïðîöåñè.

Îñíîâíî ñâîéñòâî íà ðàçòâîðèòå íà åëåêòðîëèòèòå å
òÿõíàòà åëåêòðîïðîâîäíîñò, êîÿòî ñå äåôèíèðà êàòî
êîëè÷åñòâîòî åëåêòðè÷åñòâî, èçðàçåíî â êóëîíè, êîåòî
ïðîòè÷à ïðåç åäèí ïðîâîäíèê çà åäèíèöà âðåìå ïðè
íàïðåãíàòîñò íà åëåêòðè÷íîòî ïîëå 1 V cm–1. Åëåêòðî-
ïðîâîäíîñòòà, ðåñï. ñúïðîòèâëåíèåòî íà åäèí åëåêòðî-
ëèò ñå äåôèíèðà ïî ñúùèÿ íà÷èí, êàêòî è ïðè ïðîâîäíè-
öèòå îò ² ðîä. Ðåöèïðî÷íàòà ñòîéíîñò íà ñïåöèôè÷íîòî
ñúïðîòèâëåíèå äàâà ò.íàð. ñïåöèôè÷íà åëåêòðîïðîâîä-
íîñò k ñ äèìåíñèÿ S cm–1. Òÿ ñå äåôèíèðà êàòî åëåêòðî-
ïðîâîäíîñòòà íà ñëîé ðàçòâîð, íàìèðàù ñå ìåæäó ïðî-
òèâîïîëîæíèòå ñòåíè íà êóá ñ äúëæèíà íà ðúáà 1 cm, è
çàâèñè êàêòî îò ïðèðîäàòà íà ðàçòâîðåíîòî âåùåñòâî è
ðàçòâîðèòåëÿ, òàêà è îò òåìïåðàòóðàòà è êîíöåíòðàöèÿòà
íà åëåêòðîëèòà.

ÊÀ2

ÊÀ2

Çàâèñèìîñòòà íà ñïåöèôè÷íàòà åëåêòðîïðîâîäíîñò
îò êîíöåíòðàöèÿòà ìèíàâà ïðåç ìàêñèìóì, êîéòî å ÿñíî
èçðàçåí ïðè ñèëíèòå åëåêòðîëèòè è ïî-ñëàáî èçðàçåí è
ðàçëÿò ïðè ñëàáèòå åëåêòðîëèòè (ôèã. 1).

Íàëè÷èåòî íà ìàêñèìóìà ïðè ñèëíèòå åëåêòðîëèòè å
ñâúðçàíî ñ äâà ïðîòèâîïîëîæíè åôåêòà – ñ íàðàñòâàíå
êîíöåíòðàöèÿòà íà åëåêòðîëèòà íàðàñòâà áðîÿò íà òîêî-
íîñèòåëèòå (éîíèòå) è åëåêòðîïðîâîäíîñòòà íà ðàçòâîðà.
Ïðè ïî-âèñîêè êîíöåíòðàöèè íàðàñòâà âèñêîçèòåòúò íà
ðàçòâîðà è áðîÿò íà éîíèòå, êîèòî ñå äîáëèæàâàò òâúðäå
ìíîãî åäèí äî äðóã, âçàèìîäåéñòâàò ñè åëåêòðîñòàòè÷íî,
êàòî àáñîëþòíèòå èì ñêîðîñòè íàìàëÿâàò èëè ïúê ñå îá-
ðàçóâàò éîííè äâîéíèöè èëè òðîéíèöè. Òåçè åôåêòè ïî-
íèæàâàò åëåêòðîïðîâîäíîñòòà, â ðåçóëòàò íà êîåòî êðèâè-
òå ìèíàâàò ïðåç ìàêñèìóì. Ïðè ñëàáèòå åëåêòðîëèòè ñ
íàðàñòâàíå íà îáùàòà êîíöåíòðàöèÿ ðàñòå è áðîÿò íà
éîíèòå â ðàçòâîðà, íî ïðè ìíîãî âèñîêè êîíöåíòðàöèè
ïîðàäè íàìàëÿâàíå ñòåïåíòà íà åëåêòðîëèòíàòà äèñîöèà-
öèÿ íàìàëÿâà è êîíöåíòðàöèÿòà íà éîíèòå. Ïðè ïîâèøà-
âàíå íà òåìïåðàòóðàòà ìàêñèìóìúò â õîäà íà êðèâèòå ñå
èçìåñòâà êúì ñòðàíàòà íà ïî-âèñîêèòå êîíöåíòðàöèè íà
åëåêòðîëèòà. Ñïîðåä Îíçàãåð áëèçêèòå ñòîéíîñòè íà ñïå-
öèôè÷íàòà åëåêòðîïðîâîäíîñò è êîíöåíòðàöèÿòà, ïðè
êîèòî ñå íàáëþäàâà ìàêñèìóìúò â õîäà íà êðèâèòå çà ðå-
äèöà ñèëíè íåîðãàíè÷íè êèñåëèíè è îñíîâè, êàêòî è íà-
ìàëÿâàíåòî íà κ ñ óâåëè÷àâàíå íà êîíöåíòðàöèÿòà, ñå
äúëæè íà ôàêòà, ÷å ãîëÿì áðîé âîäíè ìîëåêóëè ó÷àñòâàò
â õèäðàòàöèÿòà íà ñúîòâåòíèòå éîíè, ïîðàäè êîåòî òå íå
ìîãàò äà ó÷àñòâàò â ñúçäàâàíåòî íà âîäîðîäíè ìîñòîâå,
÷ðåç êîèòî äà ìèãðèðàò ïðîòîíèòå, ðåñï. õèäðîêñèäíèòå
éîíè â ñúîòâåòñòâèå ñ ïðåäëîæåíàòà îò Ãðîòõóñ ñõåìà
[18,19].

Íàðóøàâàíåòî íà ñòðóêòóðàòà íà âîäàòà âîäè äî íà-
ìàëÿâàíå íà àíîìàëíî âèñîêàòà ïîäâèæíîñò íà ïðîòîíè-
òå è õèäðîêñèäíèòå éîíè è íàðàñòâàíå íà åíåðãèÿòà èì
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Ñõåìà íà Ãðîòõóñ

                                       Í                             Í                            Í                            Í
    |          +       |           →            |      +      |

Í–Î+–Í         Î–Í              Í–Î          Í–Î+–Í

                   Í                Í               Í            Í
                   |         +      |       →    |      +    |

   Î–Í            Î–            Î–         Î–Í

íà ìèãðàöèÿ. Ñëåäîâàòåëíî ìàêñèìóìúò â õîäà íà êðèâè-
òå å îòðàæåíèå íà îñîáåíàòà ñòðóêòóðà íà ðàçòâîðà è
íàñòúïâàùèòå â íåãî ïðîìåíè ñ óâåëè÷àâàíå êîíöåíòðà-
öèÿòà íà ðàçòâîðåíîòî âåùåñòâî. Ñ÷èòà ñå, ÷å íàä òàçè
êîíöåíòðàöèÿ ñå ïðîìåíÿ ñòðóêòóðàòà íà ðàçòâîðèòåëÿ,
êàòî íàïðèìåð ñòðóêòóðàòà íà âîäàòà ïðåìèíàâà îò êâà-
çèêðèñòàëíà òåòðàåäðè÷íà êúì ñúùåñòâåíî íîâà, êîãàòî
å âúçìîæíî ñúùåñòâóâàíåòî íà ñòðóêòóðà, ïîäîáíà íà
òàçè íà òå÷íèòå áåçâîäíè êèñåëèíè. Ïðè òîâà ìåõàíèçìúò
íà ìèãðàöèÿòà íà ïðîòîíèòå è õèäðîêñèäíèòå éîíè ñå
ïðîìåíÿ îò ùàôåòåí êúì íåùàôåòåí, êàêúâòî å ìåõàíèç-
ìúò íà äâèæåíèåòî íà îñòàíàëèòå éîíè â ðàçòâîðà.

Â õîäà íà òåìïåðàòóðíàòà çàâèñèìîñò íà ñïåöèôè÷íà-
òà åëåêòðîïðîâîäíîñò ñúùî ñå íàáëþäàâà ìàêñèìóì.
Îòíà÷àëî κ íàðàñòâà ñ ïîâèøàâàíå íà òåìïåðàòóðàòà
ïîðàäè ïîíèæàâàíå âèñêîçèòåòà íà ðàçòâîðà, ñëàáî ïîâè-
øàâàíå ñòåïåíòà íà åëåêòðîëèòíàòà äèñîöèàöèÿ íà ñëàáè-
òå åëåêòðîëèòè è íàìàëÿâàíå õèäðàòàöèÿòà íà éîíèòå.
Íàä îïðåäåëåíà òåìïåðàòóðà îáà÷å òÿ íàìàëÿâà ïîðàäè
óâåëè÷àâàíå íà àñîöèàöèÿòà ìåæäó éîíèòå, òúé êàòî äè-
åëåêòðè÷íàòà ïðîíèöàåìîñò íà âîäàòà íàìàëÿâà ñ ïîâè-
øàâàíå íà òåìïåðàòóðàòà.

Âëèÿíèåòî íà íàëÿãàíåòî âúðõó ñïåöèôè÷íàòà åëåê-
òðîïðîâîäíîñò íà ðàçòâîðèòå íå ìîæå äà ñå îöåíè åäíî-
çíà÷íî. Íàé-îáùî íåãîâîòî äåéñòâèå å ïðîòèâîïîëîæíî
íà âëèÿíèåòî íà òåìïåðàòóðàòà: ïðè íåãîâîòî íàðàñòâàíå
íàðàñòâà è âèñêîçèòåòúò íà ðàçòâîðà. Ñëåäîâàòåëíî ñ óâå-
ëè÷àâàíå íà íàëÿãàíåòî åëåêòðîïðîâîäíîñòòà íà ðàçòâî-
ðà òðÿáâà äà íàìàëÿâà, àêî ôàêòîðúò óâåëè÷àâàíå íà âèñ-
êîçèòåòà îêàçâà ïî-ñèëíî âëèÿíèå îò èçìåíåíèåòî ñòå-
ïåíòà íà äèñîöèàöèÿòà, çà äà ñå ñïàçè ïðèíöèïúò íà Ëüî
Øàòåëèå–Áðàóí çà òîçè ðàâíîâåñåí ïðîöåñ, îñîáåíî ïðè
ñëàáèòå åëåêòðîëèòè.

Òúé êàòî åëåêòðîïðîâîäíîñòòà çàâèñè îò êîíöåíòðà-
öèÿòà, óäîáíî å òÿ äà ñå îòíåñå êúì åäèíèöà êîíöåíòðà-
öèÿ, êîåòî äàâà âúçìîæíîñò äà ñå ñðàâíÿâàò ðàçëè÷íèòå
åëåêòðîëèòè. Îñîáåíî ïîäõîäÿùî å êîíöåíòðàöèÿòà äà
ñå èçðàçÿâà â g-equiv dm–3, ïðè êîåòî â ñúïîñòàâÿíèòå
ðàçòâîðè ñå íàìèðàò õèìè÷åñêè ñðàâíèìè êîëè÷åñòâà
íà ðàçëè÷íè âåùåñòâà. Åêâèâàëåíòíàòà åëåêòðîïðîâîä-
íîñò Λ èìà äèìåíñèÿ S cm2 g-equiv–1 è ñå äåôèíèðà êàòî
ïðîâîäèìîñòòà íà ñëîé åëåêòðîëèò ñ äåáåëèíà 1 cm,
êîéòî å ïîìåñòåí ìåæäó äâà åäíàêâè åëåêòðîäà ñ òàêàâà
ïëîù, ÷å îáåìúò íà ðàçòâîðà, íàìèðàù ñå ìåæäó òÿõ, äà
ñúäúðæà 1 g-equiv åëåêòðîëèò. Âðúçêàòà ìåæäó åêâèâà-
ëåíòíàòà è ñïåöèôè÷íàòà åëåêòðîïðîâîäíîñò ñå äàâà ñ
îòíîøåíèåòî:

Λ = κ1000/c , (6)

êúäåòî ñ å êîíöåíòðàöèÿòà íà ðàçòâîðà, g-equiv dm–3. Îò
ãîðíîòî óðàâíåíèå ñòàâà ÿñíî, ÷å åêâèâàëåíòíàòà åëåê-
òðîïðîâîäíîñò ùå çàâèñè îò ñúùèòå ôàêòîðè è ïî ñúùèÿ
íà÷èí, êàêòî è ñïåöèôè÷íàòà åëåêòðîïðîâîäíîñò. Â òàá-
ëèöà 1 ñà ïðåäñòàâåíè ñòîéíîñòèòå íà åêâèâàëåíòíàòà
åëåêòðîïðîâîäíîñò íà íÿêîè éîíè âúâ âîäà ïðè 25°Ñ.

Çà ñìåñè íà ðàçòâîðè íà äâà åëåêòðîëèòà åêâèâàëåíò-
íàòà åëåêòðîïðîâîäíîñò ñå äàâà ñ èçðàçà [13,14]:

Λñìåñ = Λ1c1/(c1+c2) + Λ2c2/(c1+c2) =
(Λ1c1+Λ2c2)/(c1+c2) , (7)

ò.å. òÿ å ïðîïîðöèîíàëíà íà êîíöåíòðàöèÿòà íà îòäåëíè-
òå åëåêòðîëèòè è òÿõíàòà åêâèâàëåíòíà åëåêòðîïðîâîä-
íîñò.

Ñëàáè åëåêòðîëèòè

Îñîáåíîñòèòå â îòíàñÿíèÿòà íà ñëàáèòå åëåêòðîëèòè
ñå äúëæàò íà òÿõíàòà íåïúëíà äèñîöèàöèÿ è óñòàíîâÿâà-
íåòî íà ðàâíîâåñèå ìåæäó íåäèñîöèèðàíèòå ìîëåêóëè
è éîíèòå, íà êîèòî òå ñå ðàçïàäàò. Òåçè äèñîöèàöèîííè
ðàâíîâåñèÿ ñå ïîä÷èíÿâàò íà çàêîíà çà äåéñòâèå íà
ìàñèòå íà Ãóëäáåðã è Âààãå. Òàêà íàïðèìåð çà åäèí ñëàá
áèíåðåí åëåêòðîëèò, êàêúâòî å îöåòíàòà êèñåëèíà, å â
ñèëà ñëåäíîòî ðàâíîâåñèå:

ÑÍ3ÑÎÎÍ → ÑÍ3ÑÎÎ– + Í+

Àêî ñ å èçõîäíàòà àíàëèòè÷íà êîíöåíòðàöèÿ íà
ÑÍ3ÑÎÎÍ, à α å ñòåïåíòà íà åëåêòðîëèòíàòà é äèñîöèà-
öèÿ, ðàâíîâåñíàòà êîíöåíòðàöèÿ íà êàòèîíèòå è àíèîíè-
òå å ñúîòâåòíî αñ, à ðàâíîâåñíàòà êîíöåíòðàöèÿ íà íåäè-
ñîöèèðàëàòà ÑÍ3ÑÎÎÍ å ñ – αñ. Òîãàâà äèñîöèàöèîííà-
òà êîíñòàíòà Kd ìîæå äà ñå çàïèøå ïî ñëåäíèÿ íà÷èí
[2,3]:

Òàáëèöà 1. Åêâèâàëåíòíàòà åëåêòðîïðîâîäíîñò ïðè áåçêðàéíî
ðàçðåæäàíå (    , S cm2 g-equiv–1) íà íÿêîè éîíè  âúâ âîäà ïðè 25°Ñ
[11].

Êàòèîí Àíèîí

H+ 349.8 OH− 198.30
Li+ 38.6 F− 55.40
Na+ 50.1 Cl− 76.35
K+ 73.5 Br− 78.14
Rb+ 77.8 I− 76.80
Cs+ 77.2 71.46
Ag+ 61.9 64.60
Tl+ 74.7 55.70

73.5 40.50
Be2+ 45.0 67.30
Mg2+ 53.0 54.50
Ca2+ 59.5 44.50
Sr2+ 59.4 69.30
Ba2+ 63.6 800.00

λ±
o
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o
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Kd = cCH3COO−−−−−cH+/cCH3COOH = α2c2/c(1−−−−−α) = α2c/(1−−−−−α) . (8)

Âèæäà ñå, ÷å ìåæäó ñòåïåíòà íà åëåêòðîëèòíà äèñî-
öèàöèÿ α è äèñîöèàöèîííàòà êîíñòàíòà Kd ñúùåñòâóâà
êîëè÷åñòâåíà âðúçêà. Êîëêîòî ïî-ñèëåí å åëåêòðîëèòúò,
òîëêîâà â ïî-ãîëÿìà ñòåïåí äèñîöèàöèîííîòî ðàâíîâå-
ñèå å èçòåãëåíî êúì ïðîäóêòèòå, ðåñï. äèñîöèàöèîííàòà
êîíñòàíòà èìà ïî-ãîëÿìà ñòîéíîñò. Òúé êàòî ïðè äàäåíà
òåìïåðàòóðà α çàâèñè ñàìî îò ïðèðîäàòà íà ðàçòâîðåíî-
òî âåùåñòâî è ðàçòâîðèòåëÿ, äåëåíåòî íà åëåêòðîëèòèòå
íà ñëàáè è ñèëíè å óñëîâíî. Åäíî è ñúùî âåùåñòâî â
äàäåí ðàçòâîðèòåë ìîæå äà ñå ïðîÿâÿâà êàòî ñëàá, à â
äðóã – êàòî ñèëåí åëåêòðîëèò. Ïðè÷èíàòà çà òîâà å, ÷å
ðàçëè÷íèòå ðàçòâîðèòåëè ïðåäèçâèêâàò â ðàçëè÷íà
ñòåïåí åëåêòðîëèòíà äèñîöèàöèÿ ïîðàäè ðàçëè÷íàòà ñè
äèåëåêòðè÷íà ïðîíèöàåìîñò ε. Íàé-ñèëíà äèñîöèàöèÿ
ïðåäèçâèêâàò ðàçòâîðèòåëèòå ñ âèñîêà ñòîéíîñò íà
äèåëåêòðè÷íàòà ñè ïðîíèöàåìîñò (ε = 60–80). Òàêèâà ñà
ìðàâ÷åíàòà êèñåëèíà, âîäàòà, öèàíîâîäîðîäíàòà
êèñåëèíà, ôîðìàìèäúò è äð. Ïî-ñëàáà å äèñîöèàöèÿòà â
åòèëîâ àëêîõîë è àöåòîí (ε = 20–35). Â áåíçåí, òîëóåí è
êñèëåí (ε =  2–6 ) äèñîöèàöèÿ ïî÷òè íå ñå íàáëþäàâà.

Êàòî ñå èìà ïðåäâèä ïðåäïîëîæåíèåòî íà Àðåíèóñ,
÷å çà ñëàáèòå åëåêòðîëèòè å âàëèäíî ñúîòíîøåíèåòî
α = Λ/Λî, êúäåòî Λ å åêâèâàëåíòíàòà åëåêòðîïðîâîäíîñò
íà ðàçòâîðà ñ äàäåíà êîíöåíòðàöèÿ, à Λî å åêâèâàëåíò-
íàòà ìó åëåêòðîïðîâîäíîñò ïðè áåçêðàéíî ðàçðåæäàíå,
òî çà äèñîöèàöèîííàòà êîíñòàíòà ìîæå äà ñå çàïèøå:

Kd = (Λ2/Λo2)c/[1–(Λ/Λo)] = Λ2c/Λo(Λo–Λ) , (9)

à èçðàçúò çà äèñîöèàöèîííàòà êîíñòàíòà, Kd, íà åäèí ñëàá
åëåêòðîëèò, äèñîöèèðàù n éîíè, ìîæå äà ñå çàïèøå ïî
ñëåäíèÿ íà÷èí [2]:

Kd = cn–1Λn/Λon–1(Λo–Λ) . (10)

Ñëåä èçâåñòíî ïðåîáðàçóâàíå íà óðàâíåíèå (9) ñå
ïîëó÷àâà çàêîíúò íà Îñòâàëä çà ðàçðåæäàíåòî [11–17]:

1/Λ = 1/Λo + Λc/KdΛ
o2 . (11)

Ïîëó÷åíîòî óðàâíåíèå èçðàçÿâà ëèíåéíà çàâèñèìîñò
íà 1/Λ îò Λñ, îò êîÿòî ñå âèæäà, ÷å ñ íàìàëÿâàíå íà
êîíöåíòðàöèÿòà Λ ðàñòå è ïðè áåçêðàéíî ðàçðåæäàíå
ñòàâà íåçàâèñèìà îò íåÿ. Òàçè ãðàíè÷íà ñòîéíîñò ñå
íàðè÷à åêâèâàëåíòíà åëåêòðîïðîâîäíîñò ïðè áåçêðàéíî
ðàçðåæäàíå è ñå áåëåæè ñ Λî. Îò îòðåçà îò îðäèíàòíàòà
îñ ñå èç÷èñëÿâà Λî, à îò úãëîâèÿ êîåôèöèåíò íà ïðàâàòà
– Kd. Ïî òîçè íà÷èí îáà÷å å âúçìîæíî äà ñå íàìåðè
ñàìî ñòîéíîñòòà íà Λî, íî íå è òåçè íà åêâèâàëåíòíèòå
åëåêòðîïðîâîäíîñòè íà êàòèîíèòå       è àíèîíèòå       ïðè
áåçêðàéíî ðàçðåæäàíå. Çà òÿõ å â ñèëà çàêîíúò íà Êîëðàóø
çà íåçàâèñèìîòî äâèæåíèå íà éîíèòå [11–17]:

Λ = λ+ + λ−−−−− . (12)

λ+
o λ−

o

λ+
o λ−

o

γ±
2

γ±
2

√cΛ

γ±
2

Gd
o

Òîâà óðàâíåíèå ïîêàçâà, ÷å Λ å àäèòèâíà âåëè÷èíà,
êîÿòî ìîæå äà ñå èçðàçè êàòî ñóìà îò ñúîòâåòíèòå éîííè
åëåêòðîïðîâîäíîñòè λ+ è λ–. Çàêîíúò çà íåçàâèñèìîòî
äâèæåíèå íà éîíèòå íà Êîëðàóø å âàëèäåí è çà áåçêðàé-
íî ðàçðåäåíè ðàçòâîðè, ò.å.:

Λî =       +       . (13)

Ñúãëàñíî ãîðíîòî óðàâíåíèå ñòîéíîñòòà íà åêâèâà-
ëåíòíàòà åëåêòðîïðîâîäíîñò íà êàòèîíà ïðè áåçêðàéíî
ðàçðåæäàíå  çàâèñè îò ïðèðîäàòà ìó, òåìïåðàòóðàòà è
âèñêîçèòåòà íà ðàçòâîðà, íî íå çàâèñè îò ñòîéíîñòòà íà
íà àíèîíà è îáðàòíî.

Çà äà ñå óâåëè÷è òî÷íîñòòà íà ïðåñìÿòàíèÿòà çà íà-
ìèðàíå ñòîéíîñòèòå íà Λî è Kd, îáèêíîâåíî ñå èçïîëçâà
óðàâíåíèåòî íà Ôóîñ–Êðàóñ [14,51–53]:

F(z)/Λ = 1/Λî + cΛ       /F(z)Λî2Kd  , (14)

êúäåòî: F(z) – ôóíêöèÿ íà Ôóîñ; Λ – åêâèâàëåíòíà åëåê-
òðîïðîâîäíîñò íà ñúîòâåòíèÿ ðàçòâîð ñ äàäåíà êîíöåí-
òðàöèÿ ïðè Ò = const; Λî – åêâèâàëåíòíà åëåêòðîïðîâîä-
íîñò ïðè áåçêðàéíî ðàçðåæäàíå;      – ñðåäåí êîåôèöèåíò
íà àêòèâíîñò íà éîíèòå, è Êd – êîíñòàíòà íà äèñîöèàöèÿ.
Íà áàçàòà íà èç÷èñëåíèòå ïî óðàâíåíèå (11) ñòîéíîñòè
íà Λî ñe ïðåñìÿòàò è ñòîéíîñòèòå íà ôóíêöèÿòà íà Ôóîñ
– F(z), â ñúîòâåòñòâèå ñ èçðàçà [53]:

F(z) = 1 − S        /Λî3/2 , (15)

êúäåòî: S = AΛî + B. Êîåôèöèåíòèòå À è Â çàâèñÿò îò
ïðèðîäàòà íà ðàçòâîðèòåëÿ è òåìïåðàòóðàòà è ñå èç÷è-
ñëÿâàò ïî ôîðìóëèòå:

A = 8.204×105/(εT)3/2  è  B = 82.501/η(εT)1/2, (16)

êúäåòî: ε – äèåëåêòðè÷íàòà ïðîíèöàåìîñò è η – âèñêîçè-
òåò íà ðàçòâîðèòåëÿ ïðè ñúîòâåòíàòà òåìïåðàòóðà. Âúç
îñíîâà íà ïðåñìåòíàòèòå ñòîéíîñòè íà F(z) ñå èç÷è-
ñëÿâàò ñòîéíîñòèòå íà ñòåïåíòà íà åëåêòðîëèòíàòà
äèñîöèàöèÿ α è ñðåäíèÿ êîåôèöèåíò íà àêòèâíîñò íà
éîíèòå  çà âñÿêà åäíà êîíöåíòðàöèÿ è òåìïåðàòóðà â
ñúîòâåòñòâèå ñ óðàâíåíèÿòà:

α = Λ/ΛîF(z) è  −log     = 2β(αc)1/2 , (17)

êúäåòî: 2β = 727.07/ε3/2 . (18)

Àêî áúäàò èç÷èñëåíè ñòîéíîñòèòå íà Kd çà ðàçëè÷íè
òåìïåðàòóðè, èçïîëçâàéêè óðàâíåíèåòî íà ðåàêöèîííà-
òà èçîòåðìà íà Âàíò Õîô [27,54–59]:

Δ     = − RTlnKd , (19)

ìîãàò äà ñå èç÷èñëÿò ñòîéíîñòèòå íà èçìåíåíèåòî íà
åíåðãèÿòà íà Ãèáñ  çà âñÿêà åäíà òåìïåðàòóðà. Àêî òåçè
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Òàáëèöà 2. Òåìïåðàòóðíà çàâèñèìîñò íà äèñîöèàöèîííèòå
êîíñòàíòè Kd ïðè 25îÑ íà íÿêîè ñëàáè êèñåëèíè âúâ âîäà,
îïèñâàùà ñå ñ óðàâíåíèåòî: –logKd = A/T – B + CT [11].

Åëåêòðîëèò Kd À Â Ñ

Îöåòíà êèñåëèíà 1.75×10–5 1170.48 3.1649 0.0134
Áåíçîåíà êèñåëèíà 6.30×10–5 1590.20 6.3940 0.0176
Áîðíà êèñåëèíà 5.83×10–10 2237.94 3.3050 0.0169
Âúãëåíà êèñåëèíà, Ê1 4.44×10–7 3404.71 14.844 0.0328
Âúãëåíà êèñåëèíà, Ê2 4.69×10–11 2902.39 6.4980 0.0238
Ëèìîíåíà êèñåëèíà, Ê1 7.45×10–4 1255.60 4.5640 0.0117
Ëèìîíåíà êèñåëèíà, Ê2 1.73×10–5 1585.20 5.4460 0.0164
Ëèìîíåíà êèñåëèíà, Ê3 4.01×10–7 1814.90 6.3660 0.0224
Ìðàâ÷åíà êèñåëèíà 1.77×10–4 1342.85 5.2740 0.0152
ßíòàðíà êèñåëèíà, Ê1 5.35×10–5 1206.25 3.3270 0.0117
ßíòàðíà êèñåëèíà, Ê2 2.30×10–6 1679.13 5.7040 0.0192

ñòîéíîñòè ñå ïðåäñòàâÿò ãðàôè÷íî, ìîæå äà ñå èçâåäå
åìïèðè÷íî óðàâíåíèå, îïèñâàùî çàâèñèìîñòòà íà           îò
òåìïåðàòóðàòà. Òàçè çàâèñèìîñò ìíîãî äîáðå ñå îïèñâà
ñ ïîëèíîì îò âòîðà ñòåïåí:

        = a + bT + cT2 . (20)

Èçïîëçâàéêè âðúçêèòå ìåæäó ðàçëè÷íèòå ôóíêöèè íà
ñúñòîÿíèåòî, ìîãàò äà ñå èç÷èñëÿò è ñòîéíîñòèòå íà            ,
.        ,          â ñúîòâåòñòâèå ñ óðàâíåíèÿòà:

.       = – d       /dT , (21)

çàìåñòâàéêè â ãîðíîòî óðàâíåíèå  ñ íåãîâîòî ðàâíî è
äèôåðåíöèðàéêè ñïðÿìî òåìïåðàòóðàòà, ñå ïîëó÷àâà:

        = – b – 2cT . (22)

Êàòî ñå èìà ïðåäâèä, ÷å

        =          – Τ         , (23)

ñëåä çàìåñòâàíå ñ èçðàçèòå çà     è     è èçâåñòíî
ïðåîáðàçóâàíå çà         ñå ïîëó÷àâà:

         = a – cT2 . (24)

Êàòî ñå èìà ïðåäâèä, ÷å:

        = ΔΗ ο/dT , (25)

òåìïåðàòóðíàòà çàâèñèìîñò íà         ìîæå äà ñå ïîëó÷è,
äèôåðåíöèðàéêè óðàâíåíèå (24) ñïðÿìî òåìïåðàòóðàòà:

        = – 2cT . (26)

Ãîðíîòî óðàâíåíèå äàâà âúçìîæíîñò äà ñå óñòàíîâè
êàê ñå èçìåíÿ òîïëîñúäúðæàíèåòî íà ñèñòåìàòà ïðè äè-
ñîöèàöèÿòà, èëè êàêâà å ðàçëèêàòà ìåæäó òîïëîñúäúð-
æàíèåòî íà éîíèòå è íåäèñîöèèðàíèòå ìîëåêóëè ñ èçìå-
íåíèå íà òåìïåðàòóðàòà. Îò óðàâíåíèå (19) ñëåäâà, ÷å
òåìïåðàòóðíàòà çàâèñèìîñò íà lnKd ùå ñå îïèñâà ñ
óðàâíåíèåòî:

lnKd = – 1/R(a/T + b + cT) . (27)

Â òàáëèöà 2 ñà ïðåäñòàâåíè ñòîéíîñòèòå íà äèñîöèà-
öèîííèòå êîíñòàíòè íà íÿêîè ñëàáè êèñåëèíè âúâ âîäà â
çàâèñèìîñò îò òåìïåðàòóðàòà.

Äèôåðåíöèðàéêè óðàâíåíèå (27) ñïðÿìî òåìïåðàòó-
ðàòà è ïðèðàâíÿâàéêè ïîëó÷åíîòî íà íóëà, ìîæå äà ñå
èç÷èñëè òåìïåðàòóðàòà Òmax, ïðè êîÿòî ñòîéíîñòòà íà Kd
å ìàêñèìàëíà, ò.å. Òmax =        . Â ñúîòâåòñòâèå ñ óðàâ-
íåíèå (24) ïðè òàçè òåìïåðàòóðà           ñòàâà ðàâíî íà íó-
ëà. Çà ðåäèöà ñëàáè êèñåëèíè òÿ ñå îêàçâà áëèçêà äî ñòàé-
íàòà òåìïåðàòóðà. Òàêà íàïðèìåð çà ÑÍ3ÑÎÎÍ òÿ å 22.5°Ñ.

ΔGd
o
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o

ΔGd
o

oΔHd

oΔSd

oΔSd

ΔGd
o

oΔHd

oΔHd
oΔSd

oΔSd

oΔHd

oΔHd

ΔCp
o

ΔCp
o

ΔCp
o

√a/c

Ìàêñèìàëíàòà ñòîéíîñò íà Kd ìîæå äà ñå èç÷èñëè â
ñúîòâåòñòâèå ñ óðàâíåíèåòî:

lnKd(max) = – 1/R(b + 2       ) . (28)

Ïî òîçè íà÷èí ìîæå êîëè÷åñòâåíî äà ñå îïèøå
òåðìîäèíàìèêàòà íà åëåêòðîëèòíàòà äèñîöèàöèÿ íà
ñëàáèòå åëåêòðîëèòè.

Ñèëíè åëåêòðîëèòè

Ðåäîì ñ áåçñïîðíèòå óñïåõè íà òåîðèÿòà çà åëåêòðî-
ëèòíàòà äèñîöèàöèÿ íà Àðåíèóñ òÿ ñå íàòúêâà è íà íÿêîè
íåïðåîäîëèìè òðóäíîñòè, êîèòî îáóñëàâÿò íåîáõîäè-
ìîñòòà îò ïî-íàòàòúøíîòî é ðàçâèòèå. Òàêà íàïðèìåð òÿ
íå ìîæå äà îáÿñíè ñòîéíîñòèòå íà α > 1 çà êîíöåíòðè-
ðàíèòå ðàçòâîðè íà ñèëíèòå åëåêòðîëèòè. Ñïîðåä çàêîíà
çà äåéñòâèå íà ìàñèòå äèñîöèàöèîííàòà êîíñòàíòà Kd
òðÿáâà áúäå âåëè÷èíà, êîÿòî íå çàâèñè îò êîíöåíòðàöèÿ-
òà íà åëåêòðîëèòà. Òîâà îáà÷å íà ïðàêòèêà å âÿðíî ñàìî
çà ðàçòâîðè íà ìíîãî ñëàáè åëåêòðîëèòè. Ïðè ñèëíèòå
åëåêòðîëèòè ïîðàäè ãîëÿìîòî êîëè÷åñòâî éîíè, îñîáåíî
â ïî-êîíöåíòðèðàíèòå ðàçòâîðè, éîíèòå ñå îêàçâàò
òîëêîâà áëèçî åäèí äî äðóã, ÷å ìåæäó òÿõ çàïî÷âàò äà
äåéñòâàò åëåêòðîñòàòè÷íè ñèëè, îáóñëîâåíè îò åëåêòðè-
÷åñêèòå èì òîâàðè. Äåéñòâèåòî íà òåçè ñèëè èìà êàòî
ðåçóëòàò çàáàâÿíå äâèæåíèåòî íà éîíèòå êúì ñúîòâåò-
íèÿ åëåêòðîä è íàìàëÿâàíå åëåêòðîïðîâîäíîñòòà íà ðàç-
òâîðà. Éîíèòå, ÷èÿòî ïîäâèæíîñò å íàìàëåíà ïîðàäè
íàëè÷èåòî íà ìåæäóéîííè âçàèìîäåéñòâèÿ, ïðîÿâÿâàò
â ðàçòâîðà è ïîíèæåíà õèìè÷íà àêòèâíîñò. Îñâåí òîâà,
êîëêîòî ïî-ãîëÿìà å êîíöåíòðàöèÿòà íà ðàçòâîðà, ò.å.
êîëêîòî ïî-áëèçî ñå íàìèðàò éîíèòå åäèí äî äðóã,
òîëêîâà ïî-ìàëêà å åëåêòðîïðîâîäíîñòòà íà ðàçòâîðà.
Îò êàçàíîòî ñòàâà ÿñíî, ÷å ñ ðàçðåæäàíåòî íà åäèí ðàç-
òâîð íà ñèëåí åëåêòðîëèò íå ñå óâåëè÷àâà áðîÿò íà éîíè-
òå, ðåñï. ñòåïåíòà íà åëåêòðîëèòíà äèñîöèàöèÿ, à ñå íà-
ìàëÿâà äåéñòâèåòî íà ìåæäóéîííèòå ñèëè ïîðàäè óâå-
ëè÷àâàíå ðàçñòîÿíèåòî ìåæäó éîíèòå. Òîâà âîäè äî óâå-
ëè÷àâàíå íà òÿõíàòà ïîäâèæíîñò è åëåêòðîïðîâîäíîñò

√ac



56

Ë. Ò. Âëàåâ / Õèìèÿ è èíäóñòðèÿ 77 (2006) 49–75

íå ñòàâàò äîìèíèðàùè è êîåôèöèåíòúò íà àêòèâíîñò
ñòàâà ïî-ãîëÿì îò åäèíèöà. Ïðè γ± < 1, à± < 1, ò.å. éîíúò ñå
îòíàñÿ òàêà, êàòî ÷å ëè íåãîâàòà êîíöåíòðàöèÿ å ïî-ìàëêà
îò àíàëèòè÷íàòà ìó êîíöåíòðàöèÿ. Êîãàòî γ± = 1, à± = 1,
ò.å âñè÷êè éîíè ñà ñâîáîäíè è òÿõíàòà êîíöåíòðà-öèÿ å
ðàâíà íà àíàëèòè÷íàòà èì êîíöåíòðàöèÿ è ðàçòâî-ðúò ñå
îòíàñÿ êàòî èäåàëåí. Çà ñèëíèòå åëåêòðîëèòè òàêàâà
ñèòóàöèÿ ñå ïîëó÷àâà ïðè áåçêðàéíî ðàçðåæäàíå íà ðàç-
òâîðèòå, êîãàòî ðàçñòîÿíèÿòà ìåæäó éîíèòå ñà òîëêîâà
ãîëåìè, ÷å äåéñòâèåòî íà ìåæäóéîííèòå ñèëè ìîæå äà
ñå ïðåíåáðåãíå. Ïðè ñëàáèòå åëåêòðîëèòè òàêàâà ñèòóà-
öèÿ å íàëèöå è ïðè çíà÷èòåëíè êîíöåíòðàöèè íà åëåêòðî-
ëèòà ïîðàäè ìàëêàòà ìó ñòåïåí íà äèñîöèàöèÿ, ðåñï.
ìàëêèÿ áðîé íà éîíèòå â ðàçòâîðà. Ñëåäîâàòåëíî ìîæå
äà ñå êàæå, ÷å êîëêîòî ïî-ñëàáî äèñîöèèðà åëåêòðîëèòúò
è êîëêîòî ïî-ðàçðåäåí å ðàçòâîðúò, òîëêîâà ïî-ìàëêè ñà
ìåæäóéîííèòå âçàèìîäåéñòâèÿ è îòêëîíåíèÿòà îò çàêîíà
çà äåéñòâèå íà ìàñèòå. Ïîðàäè òîâà çà ðàçòâîðèòå íà ñëà-
áèòå åëåêòðîëèòè çàêîíúò çà äåéñòâèå íà ìàñèòå å íàïúë-
íî ïðèëîæèì, äîêàòî çà ðàçòâîðèòå íà ñèëíèòå åëåêòðî-
ëèòè òîé å íåïðèëîæèì. Çà äà ñå ñïàçâà çàêîíúò çà äåé-
ñòâèå íà ìàñèòå è â òåçè ñëó÷àè, âìåñòî àíàëèòè÷íàòà
êîíöåíòðàöèÿ íà éîíèòå òðÿáâà äà ñå èçïîëçâà òÿõíàòà
àêòèâíîñò, ïîðàäè êîåòî èçðàçúò çà äèñîöèàöèîííàòà
êîíñòàíòà ñå çàïèñâà ïî ñëåäíèÿ íà÷èí:

Kd = (cK+cA–/cKA)(γK+γA–/γKA) . (32)

Ñëåäîâàòåëíî àêòèâíîñòòà ñå ðàçëè÷àâà îò àíàëèòè÷íà-
òà êîíöåíòðàöèÿ íà éîíèòå ïî òîâà, ÷å â íåÿ å îò÷åòåíî
íàëè÷èåòî íà ñèëè, êîèòî äåéñòâàò ìåæäó ÷àñòèöèòå è ñå
ïðîÿâÿâàò â ðåàëíèòå ðàçòâîðè. Êîåôèöèåíòèòå íà àêòèâ-
íîñò õàðàêòåðèçèðàò ñèëèòå íà âçàèìîäåéñòâèå, ïðîÿâÿ-
âàùè ñå ìåæäó ÷àñòèöèòå â óñëîâèå íà ðàâíîâåñèå â
ðàçòâîðà, ïðè îòñúñòâèå íà äèôóçèÿ è ïðîòè÷àíå íà
åëåêòðè÷åñêè òîê. Àêòèâíîñòèòå íà éîíèòå, êàêòî è ñúîò-
âåòñòâàùèòå èì êîåôèöèåíòè íà àêòèâíîñò íå ìîãàò äà
ñå îïðåäåëÿò ïîîòäåëíî, òúé êàòî íå ìîãàò äà ñå ïðîâåäàò
èçìåðâàíèÿ ñ ðàçòâîðè, ñúäúðæàùè ñàìî êàòèîíè èëè
ñàìî àíèîíè. Ïîðàäè òîâà ñå âúâåæäàò ò.íàð. ñðåäíè éîí-
íè àêòèâíîñòè à± è ñðåäíè éîííè êîåôèöèåíòè íà àêòèâ-
íîñò γ±. Çà åäèí íåñèìåòðè÷åí ÊmAn, êîéòî äèñîöèèðà
íà mKn+ è nAm– éîíà, ñðåäíèÿò éîíåí êîåôèöèåíò íà
àêòèâíîñò γ± ñå äàâà ñúñ ñëåäíèÿ èçðàç [8,14,15]:

γ± =                                  , (33)

à çà ñðåäíàòà ìó éîííà àêòèâíîñò à± ñúîòâåòíî:

a± =                                       . (34)

Àêî ëîãàðèòìóâàìå èçðàçà çà ñðåäíèÿ êîåôèöèåíò íà
àêòèâíîñò, ïîëó÷àâàìå:

logγ± = (mlogγKn+ + nlogγAm–)/(m + n) =
[mn/(m + n)]logγKn+γAm– . (35)

m+n√γm
Am–Kn+γ n

m+n√am
Am–Kn+an

íà ðàçòâîðà. Ñëåäîâàòåëíî íàëèöå ñà îñíîâàíèÿ äà ñå
ñ÷èòà, ÷å ïðåäïîñòàâêèòå, ïðè êîèòî å ðàçâèòà òåîðèÿòà
çà åëåêòðîëèòíàòà äèñîöèàöèÿ íà Àðåíèóñ, íå ñà êîðåêò-
íè çà ðàçòâîðèòå íà ñèëíèòå åëåêòðîëèòè. Îòêëîíåíèÿòà
â ñòîéíîñòèòå íà Kd çà åäèí 1–1 åëåêòðîëèò, èç÷èñëåíà â
ñúîòâåòñòâèå ñ èçðàçà:

Kd = cK+cA–/cKA , (29)

ñà çíà÷èòåëíè. Îêàçâà ñå, ÷å ïðè ïî-êîíöåíòðèðàíè
ðàçòâîðè íà ñëàáè åëåêòðîëèòè è çà âñè÷êè ðàçòâîðè íà
ñèëíè åëåêòðîëèòè ñòîéíîñòòà íà äèñîöèàöèîííàòà
êîíñòàíòà çàâèñè îò êîíöåíòðàöèÿòà íà ðàçòâîðèòå. Òîâà
ïîêàçâà, ÷å â ãîðíèÿ èçðàç íå òðÿáâà äà ó÷àñòâàò ñòîéíî-
ñòèòå íà êîíöåíòðàöèèòå íà öåëèòå è äèñîöèèðàíèòå
ìîëåêóëè, à äðóãè âåëè÷èíè, ïðè êîèòî çàêîíúò çà äåé-
ñòâèå íà ìàñèòå å â ñèëà. Çà òàçè öåë Ëþèñ âúâåæäà
ïîíÿòèåòî àêòèâíîñò íà éîíèòå à è ïðåäëàãà â èçðàçà çà
äèñîöèàöèîííàòà êîíñòàíòà äà ñå èçïîëçâàò íå êîí-
öåíòðàöèèòå, à àêòèâíîñòèòå íà êàòèîíèòå, àíèîíèòå è
öåëèòå ìîëåêóëè â óñëîâèå íà ðàâíîâåñèå, ò.å.:

Kd = aK+aA–/aKA . (30)

Äåôèíèðàíàòà ïî òîçè íà÷èí êîíñòàíòà ñå íàðè÷à
òåðìîäèíàìè÷íà äèñîöèàöèîííà êîíñòàíòà, äîêàòî â
ïúðâèÿ ñëó÷àé òÿ ñå íàðè÷à êîíöåíòðàöèîííà äèñîöèà-
öèîííà êîíñòàíòà. ×ðåç àêòèâíîñòèòå ñå îò÷èòàò åëåê-
òðîñòàòè÷íèòå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó éîíèòå íà ðàçòâî-
ðåíîòî âåùåñòâî è âçàèìîäåéñòâèÿòà èì ñ ìîëåêóëèòå
íà ðàçòâîðèòåëÿ, êàêòî è íÿêîè äðóãè ÿâëåíèÿ, êîèòî íå
ñå îò÷èòàò ñ êëàñè÷åñêàòà òåîðèÿ çà åëåêòðîëèòíàòà äè-
ñîöèàöèÿ íà Àðåíèóñ. Àêòèâíîñòòà íà éîíèòå ñå èçðàçÿ-
âà ñ ïðîèçâåäåíèåòî îò òÿõíàòà àíàëèòè÷íà êîíöåíòðà-
öèÿ è êîåôèöèåíòà èì íà àêòèâíîñò γ±:

a± = γ±c± . (31)

Êîåôèöèåíòúò íà àêòèâíîñò γ± îò÷èòà ñòåïåíòà íà
âëèÿíèåòî íà âñè÷êè ìåæäóéîííè ñèëè, êîèòî ïðåäèç-
âèêâàò èçìåíåíèÿ íà ïîäâèæíîñòòà íà éîíèòå â äàäåíèÿ
ðàçòâîð è âëèÿÿò âúðõó ñïîñîáíîñòòà èì äà âñòúïâàò â
õèìè÷íè âçàèìîäåéñòâèÿ. Òîé ìîæå äà èìà ñòîéíîñòè
êàêòî ïî-ìàëêè îò åäèíèöà, òàêà è ïî-ãîëåìè îò åäèíè-
öà. Ñ óâåëè÷àâàíå íà êîíöåíòðàöèÿòà ïîñòåïåííî íàìà-
ëÿâà ïîðàäè ñáëèæàâàíå íà éîíèòå è âúçíèêâàíå íà ñèëè
íà âçàèìíî ïðèâëè÷àíå, äîñòèãàéêè îïðåäåëåíà ìèíè-
ìàëíà ñòîéíîñò, çàâèñåùà îò ïðèðîäàòà íà åëåêòðîëèòà
è òåìïåðàòóðàòà íà ðàçòâîðà. Ïðè îïðåäåëåíà êîíöåí-
òðàöèÿ íàðåä ñúñ ñèëèòå íà ïðèâëè÷àíå çàïî÷âàò äà äåé-
ñòâàò è ñèëè íà îòáëúñêâàíå, êîèòî âçåìàò ïðåâåñ íàä
ñèëèòå íà ïðèâëè÷àíå è êîåôèöèåíòúò íà àêòèâíîñò
çàïî÷âà äà íàðàñòâà. Êîãàòî òåçè ñèëè ñå èçðàâíÿò, òîé
ñòàâà ðàâåí íà åäèíèöà, êîåòî â èçâåñòíà ñòåïåí å åêâè-
âàëåíòíî íà îòñúñòâèå íà âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó éîíèòå.
Â îùå ïî-êîíöåíòðèðàíè ðàçòâîðè ñèëèòå íà îòáëúñêâà-
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Êîåôèöèåíòúò íà àêòèâíîñò íà éîíèòå çàâèñè íå ñàìî
îò êîíöåíòðàöèÿòà íà éîíèòå íà äàäåíèÿ åëåêòðîëèò, íî
è îò òåõíèÿ çàðÿä è êîíöåíòðàöèÿòà íà ñòðàíè÷íèòå éîíè,
êîèòî ïðèñúñòâàò â ðàçòâîðà. Ñòîéíîñòòà íà logγ± å ìÿðêà
çà ðàáîòàòà ïî ïðåíîñà íà åäèí ìîë ðàçòâîðåíî âåùåñòâî
îò åäèí ðåàëåí ðàçòâîð â èäåàëåí, ò.å. logγ± îïðåäåëÿ ðàç-
ëèêàòà â åíåðãèéíèÿ çàïàñ íà âåùåñòâàòà â ðåàëíè è èäå-
àëíè ñèñòåìè ïðè åäíàêâè óñëîâèÿ. Ïðè÷èíèòå, ïîðàäè
êîèòî logγ± ñå ðàçëè÷àâà îò íóëà, ðåñï. γ±, ñå ðàçëè÷àâà
îò åäèíèöà, ìîãàò äà áúäàò êàêòî ôèçè÷íè, òàêà è õèìè÷-
íè. Ïúðâàòà å, ÷å èçìåíåíèåòî íà êîíöåíòðàöèÿòà íà ðàç-
òâîðåíîòî âåùåñòâî âîäè äî èçìåíåíèå áðîÿ íà ÷àñòèöè-
òå â ðàçòâîðà ïîðàäè îáðàçóâàíå íà ïðîäóêòè íà ïðèñúå-
äèíÿâàíå èëè ñîëâàòè. Âòîðàòà å, ÷å ñå èçìåíÿ åíåðãèÿòà
íà ÷àñòèöèòå â ðàçòâîðà ïîðàäè ñúùåñòâóâàíå íà âçàè-
ìîäåéñòâèÿ êàêòî ïîìåæäó èì, òàêà è ñ ìîëåêóëèòå íà
ðàçòâîðèòåëÿ.

Èçïîëçâàéêè âðúçêàòà ìåæäó àíàëèòè÷íàòà êîíöåí-
òðàöèÿ íà ðàçòâîðà ñ è ñðåäíàòà àêòèâíîñò íà éîíèòå à±
çà ñðåäíèÿ êîåôèöèåíò íà àêòèâíîñò íà éîíèòå γ± ñå
ïîëó÷àâà:

γ± =                        . (36)

Ïî-êúñíî ñå óñòàíîâÿâà, ÷å ñðåäíèÿò êîåôèöèåíò íà
àêòèâíîñò íà éîíèòå â ñèëíî ðàçðåäåíè ðàçòâîðè çàâèñè
îò êîíöåíòðàöèÿòà íà âñè÷êè éîíè, ïðèñúñòâàùè â ðàç-
òâîðà, è îò òÿõíàòà âàëåíòíîñò, íî íå è îò õèìè÷íàòà
ïðèðîäà íà åëåêòðîëèòà. Â òàçè âðúçêà Ëþèñ è Ðåíäàë
[8,18,19] âúâåæäàò ïîíÿòèåòî éîííà ñèëà íà ðàçòâîðà ².
Òÿ å ìÿðêà çà åëåêòðè÷íèòå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó
âñè÷êè éîíè â ðàçòâîðà è ñå äàâà ñ èçðàçà:

² =                , (37)

êúäåòî: c± å êîíöåíòðàöèÿòà íà âñè÷êè éîíè â ðàçòâîðà,
à z± å òåõíèÿò åëåêòðè÷åñêè çàðÿä èëè âàëåíòíîñò, âçåò ïî
àáñîëþòíà ñòîéíîñò. Îò òîâà óðàâíåíèå ñëåäâà, ÷å ïðè
1–1 åëåêòðîëèòèòå éîííàòà ñèëà ñúâïàäà ñ òÿõíàòà àíàëè-
òè÷íà êîíöåíòðàöèÿ, äîêàòî çà åäèí 2–2 åëåêòðîëèò òÿ å
÷åòèðè ïúòè ïî-ãîëÿìà îò àíàëèòè÷íàòà èì êîíöåíòðà-
öèÿ. Òúé êàòî çàðÿäúò íà éîíèòå å áåçðàçìåðíî ÷èñëî,
ñëåäâà, ÷å äèìåíñèÿòà íà éîííàòà ñèëà ² ùå áúäå òàêàâà,
êàêâàòî å äèìåíñèÿòà íà êîíöåíòðàöèÿòà, ò.å. mol dm−−−−−3.
Âðúçêàòà íà êîåôèöèåíòà íà àêòèâíîñò íà éîíèòå γ±,
òåõíèÿò çàðÿä z± è éîííàòà ñèëà ² ñå äàâà ñ óðàâíåíèåòî:

logγ± = − A⏐z+z−−−−−⏐      , (38)

èçâåñòíî êàòî ãðàíè÷íî óðàâíåíèå íà Äåáàé è Õþêåë
èëè ïðåäåëåí çàêîí íà Äåáàé–Õþêåë [10–17], êúäåòî êîí-
ñòàíòàòà À å ôóíêöèÿ íà äèåëåêòðè÷íàòà êîíñòàíòà ε,
âèñêîçèòåòà η íà ðàçòâîðèòåëÿ è àáñîëþòíàòà òåìïåðàòó-
ðà Ò íà ðàçòâîðà. Òîâà óðàâíåíèå å âàëèäíî, êîãàòî ðàç-
òâîðúò å òîëêîâà ñèëíî ðàçðåäåí, ÷å ðàäèóñúò íà éîííàòà
àòìîñôåðà ñå îêàçâà ìíîãî ïî-ãîëÿì îò ðàçìåðà íà öåí-

a±/c
m+n√mmnn

∑c±z±/2
2

√I

Òàáëèöà 3. Ñòîéíîñòè íà ïàðàìåòúðà D çà íÿêîè éîíè âúâ
âîäíè ðàçòâîðè ïðè 25°Ñ [18].

Éîí D, C

Ag+, Cs+,       , Rb+, Tl+ 2.5
K+, Br−, CN−, Cl−, I−, 3.0
        ,        ,        , F−,       , HCOO−, OH−, SCN−, 3.5
        ,         ,      , Na+,          ,         ,       , 4.0
      , CH3COO−,        ,         , Pb2+, 4.5
Ba2+, Cd2+,               , Hg2+, S2−, Sr2+, Cl3CCOO− 5.0
Ca2+, Co2+, Cu2+, Fe2+, Li+, Mn2+, Ni2+, Sn2+, Zn2+, C6H5COO− 6.0
Be2+, Mg2+ 8.0
Al3+, Ce3+, Fe3+, H+ 9.0
Ce4+, Sn4+ 11.0

NH4
+

NO3
−

BrO3
− ClO3

− ClO4
− IO4

− MnO4
−

Fe(CH)6
4−

SO4
2− CO3

2− C2O4
2− SO3

2−
HCO3

− CrO4
2− IO3

− H2PO4
− HPO4

2− PO3
3− HSO3

−

òðàëíèÿ éîí è òîé ìîæå äà ñå ðàçãëåæäà êàòî ìàòåðèàëíà
òî÷êà. Ïðè ìíîãî íèñêè êîíöåíòðàöèè íà ðàçòâîðèòå íà
åëåêòðîëèòèòå òîâà óðàâíåíèå èçðàçÿâà åäíà ëèíåéíî
íàìàëÿâàùà çàâèñèìîñò íà logγ±  îò     , îò êîÿòî ñëåäâà,
÷å ñ óâåëè÷àâàíå íà éîííàòà ñèëà ², êîåôèöèåíòúò íà
àêòèâíîñò γ± íàìàëÿâà. Òîâà îçíà÷àâà, ÷å ïðè íàëè÷èåòî
íà ñòðàíè÷íè éîíè â ðàçòâîðà ñòîéíîñòòà íà äèñîöèàöè-
îííàòà êîíñòàíòà íà äàäåíèÿ åëåêðîëèò ùå íàìàëÿâà.
Òàçè ëèíåéíà çàâèñèìîñò ñå ñïàçâà ïðè êîíöåíòðàöèè
íà ðàçòâîðèòå äî ² = 0.01 mol dm−−−−−3. Ãîðíîòî óðàâíåíèå
ñúùî òàêà ïîòâúðæäàâà, ÷å ïðè áåçêðàéíî ðàçðåäåíè
ðàçòâîðè, êîãàòî éîííàòà ñèëà ² íà ðàçòâîðà å ðàâíà íà
íóëà, êîåôèöèåíòúò íà àêòèâíîñò å ðàâåí íà åäèíèöà.

Ïðè ïî-âèñîêè êîíöåíòðàöèè íà ðàçòâîðèòå íà åëåê-
òðîëèòèòå (² > 0.01 mol dm−−−−−3) ïðåäåëíèÿò çàêîí íà Äå-
áàé–Õþêåë äàâà òâúðäå ãîëåìè îòêëîíåíèÿ îò îïèòíèòå
äàííè. Ïðè éîííà ñèëà íà ðàçòâîðà íàä 0.01 mol dm−−−−−3

ðàäèóñúò íà éîííàòà àòìîñôåðà ñúùåñòâåíî íàìàëÿâà
è ñòàâà ñúèçìåðèì ñ òîçè íà öåíòðàëíèÿ éîí, ïîðàäè
êîåòî ðàçìåðúò íà ïîñëåäíèÿ íå ìîæå äà ñå ïðåíåáðåã-
íå. Òîâà âîäè äî íàìàëÿâàíå ñòîéíîñòòà íà γ± ñ ïîâèøà-
âàíå íà éîííàòà ñèëà â ïî-ìàëêà ñòåïåí â ñðàâíåíèå ñúñ
ñëó÷àÿ, êîãàòî öåíòðàëíèÿò éîí ñå ðàçãëåæäà êàòî ìàòå-
ðèàëíà òî÷êà. Òîãàâà çàâèñèìîñòòà logγ± îò     ïðåìè-
íàâà â íåëèíåéíà, êîÿòî äîáðå ñå îïèñâà ñ ò.íàð. ðàçøè-
ðåíî óðàâíåíèå íà Äåáàé–Õþêåë [10–17,60–62]:

logγ± = – (A⏐z+z−−−−−⏐     )/(1+BD      ) , (39)

êúäåòî D å ðàçñòîÿíèåòî, äî êîåòî ìàêñèìàëíî ìîãàò äà
ñå ïðèáëèæàò éîíèòå, èëè ðàçìåðúò íà ñîëâàòèðàíèòå
éîíè â ðàçòâîðà, èçðàçåíî â C. Â òàáëèöà 3 ñà ïðåäñòàâå-
íè ñòîéíîñòèòå íà ïàðàìåòúðà D çà íÿêîè éîíè.

×èñëèòåëÿò â äÿñíàòà ÷àñò íà óðàâíåíèå (39) îò÷èòà
âëèÿíèåòî íà äàëå÷íî äåéñòâàùèòå êóëîíîâè ñèëè, à
çíàìåíàòåëÿò âíàñÿ ïîïðàâêà íà ñèëèòå, äåéñòâàùè íà
ìàëêè ðàçñòîÿíèÿ ìåæäó éîíèòå â ðàçòâîðà. Òîâà óðàâ-
íåíèå âå÷å íå èçðàçÿâà ëèíåéíà çàâèñèìîñò è ïîçâîëÿâà
äà ñå èç÷èñëÿò êîåôèöèåíòèòå íà àêòèâíîñò íà éîíèòå
ñàìî â îíàçè îáëàñò íà êîíöåíòðàöèè, â êîÿòî òîé íàìà-
ëÿâà ñ íàðàñòâàíå íà éîííàòà ñèëà. Îò ãîðíîòî óðàâíå-
íèå ñúùî òàêà ñëåäâà, ÷å ïðè ìàëêè ñòîéíîñòè íà ² ÷ëå-
íúò ÂD      å ïî-ìàëúê îò åäèíèöà è óðàâíåíèåòî ñå ïðå-√I

√I√I

√I

√I
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Ôèã. 2. Îáëàñò íà ïðèëîæèìîñò íà óðàâíåíèÿòà íà Äåáàé è Õþêåë
[18].

(39) ïðè D  = 5.3 C, à êðèâà ñ – íà óðàâíåíèå (40) ïðè D =
4.3 C è Â′ = 0.133 mol dm–3. Ïðè êîíöåíòðàöèè íàä
2–5 mol dm–3 ãîðíèòå óðàâíåíèÿ ñòàâàò íåïðèëîæèìè,
òúé êàòî â êîíöåíòðèðàíèòå ðàçòâîðè ïðèäîáèâàò çíà÷å-
íèå íÿêîëêî ðàçëè÷íè, íî âçàèìîñâúðçàíè ôàêòîðà, êàòî
íàïðèìåð îáðàçóâàíåòî íà éîííè äâîéíèöè è òðîéíèöè.
Èçâîäúò íà òåîðåòè÷íè óðàâíåíèÿ, ïðèëîæèìè â øèðîê
êîíöåíòðàöèîíåí èíòåðâàë, èçèñêâà ñúçäàâàíåòî íà ïî-
ñúâúðøåíè ïðåäñòàâè çà ìîëåêóëíèÿ ñòðîåæ íà ðàçòâî-
ðèòå íà åëåêòðîëèòèòå, çà ïðèðîäàòà íà òåçè ñèëè, êîèòî
íàðåä ñ êóëîíîâèòå ñèëè è ñèëèòå íà òîïëèííîòî äâèæå-
íèå ñå ïðîÿâÿâàò ìåæäó âñè÷êè ÷àñòèöè â ðàçòâîðà.

Â òàáëèöà 4 ñà ïðåäñòàâåíè ñðåäíèòå êîåôèöèåíòè íà
àêòèâíîñò γ± íà íÿêîè ñèëíè åëåêòðîëèòè ïðè 25°Ñ.

Ñ ïîìîùòà íà ñðåäíèòå êîåôèöèåíòè íà àêòèâíîñò íà
éîíèòå ñïîëó÷ëèâî ñå îáÿñíÿâà çàâèñèìîñòòà íà ñêî-
ðîñòíàòà êîíñòàíòà íà éîííèòå ðåàêöèè îò íà÷àëíàòà êîí-
öåíòðàöèÿ íà ðåàãèðàùèòå éîíè, êàêòî è îò íàëè÷èåòî
íà èíäèôåðåíòåí åëåêòðîëèò â ðàçòâîðà. Áàçèðàéêè ñå
íà òåîðèÿòà íà Äåáàé è Õþêåë, Áðüîíñòåä è Áéåðóì ðàç-
âèâàò ñâîÿòà òåîðèÿ çà âëèÿíèåòî íà éîííàòà ñèëà íà
ðàçòâîðèòå âúðõó ñêîðîñòòà íà õèìè÷íèòå ðåàêöèè [19],
èçâåñòíà êàòî ïúðâè÷åí ñîëåâè åôåêò. Â îñíîâàòà íà òàçè
òåîðèÿ ëåæè ïðåäïîñòàâêàòà çà ïðîòè÷àíåòî íà éîííàòà
ðåàêöèÿ ñ îáðàçóâàíåòî íà àêòèâèðàí êîìïëåêñ Õ, êîéòî
ñå íàìèðà â ðàâíîâåñèå ñ ðåàãåíòèòå À è Â.

AzA + BzB ↔ XzX → P .

Çàðÿäúò íà àêòèâèðàíèÿ êîìïëåêñ Õ ñå ôîðìèðà îò
ñóìàòà îò çàðÿäèòå íà ðåàãèðàùèòå éîíè (zX = zA + zB).
Ñêîðîñòòà íà ðåàêöèÿòà ñå ëèìèòèðà îò íàé-áàâíèÿ
ñòàäèé – ïðåâðúùàíåòî íà àêòèâèðàíèÿ êîìïëåêñ Õ â
ðåàêöèîííèÿ ïðîäóêò Ð, ò.å.:

w = κcX . (41)

ðúùà â óðàâíåíèå (38), êîåòî îçíà÷àâà, ÷å ìåæäó    è
logγ±ñå óñòàíîâÿâà ëèíåéíà çàâèñèìîñò. Ïîíèæåíèåòî
íà ñòîéíîñòòà íà êîåôèöèåíòà íà àêòèâíîñò â òàçè îáëàñò
ñå èíòåðïðåòèðà êàòî íàìàëÿâàíå íà ðåàêöèîííàòà
ñïîñîáíîñò íà éîíèòå âñëåäñòâèå äåéñòâèåòî íà ìåæäó-
éîííèòå ñèëè. Ïðè ïî-âèñîêè êîíöåíòðàöèè çàâèñè-
ìîñòòà ñå îòêëîíÿâà îò ëèíåéíàòà, òúé êàòî  ÂD          ñòà-
âà ñðàâíèì ñ åäèíèöà. Àêî ÷ëåíúò ÂD ñòàíå ïî-ãîëÿì îò
åäèíèöà, åäèíèöàòà â çíàìåíàòåëÿ íà óðàâíåíèå (39)
ìîæå äà ñå ïðåíåáðåãíå è òîãàâà       â ÷èñëèòåëÿ è çíàìå-
íàòåëÿ ñå ñúêðàùàâàò è logγ± ñòàâà ðàâåí íà íÿêàêâà
êîíñòàíòà, ò.å. ãðàôè÷íàòà çàâèñèìîñò íà logγ± îò       ñòàâà
óñïîðåäíà íà àáñöèñíàòà îñ. Èçâåñòíî å îáà÷å, ÷å ïðè
êîíöåíòðàöèè íà ðàçòâîðèòå íàä 0.1 mol dm−−−−−3 â õîäà íà
çàâèñèìîñòòà logγ± îò     ñå íàáëþäàâà ìèíèìóì, êàòî
ïðè îùå ïî-âèñîêè êîíöåíòðàöèè ñòîéíîñòòà íà logγ±
ìîæå äà ñòàíå çíà÷èòåëíî ïî-ãîëÿìà îò íóëà, ðåñï. γ± –
ïî-ãîëÿìà îò åäèíèöà. Òàêà íàïðèìåð â ðàçòâîð íà HCl ñ
êîíöåíòðàöèÿ 12 mol dm−−−−−3 êîåôèöèåíòúò íà àêòèâíîñò å
îêîëî 17. Òîâà ïîêàçâà, ÷å â êîíöåíòðèðàíèòå ðàçòâîðè
íà åëåêòðîëèòèòå íàñòúïâàò ñúùåñòâåíè èçìåíåíèÿ â
ñòðóêòóðàòà íà ðàçòâîðèòåëÿ. Åäíà íàãëåäíà ïðåäñòàâà
çà ïðè÷èíèòå, êîèòî âîäÿò äî òîâà, å ñëåäíàòà: ïðè âèñîêè
êîíöåíòðàöèè õèäðàòèðàíåòî íà éîíèòå íà åëåêòðîëèòà
âîäè äî òîâà, ÷å îêîëî òÿõ ñå îðèåíòèðàò è íàòðóïâàò
ãîëÿìà ÷àñò îò âîäíèòå ìîëåêóëè, êîèòî ïîâå÷å íå ìîãàò
äà ñå ðàçãëåæäàò êàòî ÷àñò îò ñâîáîäíèÿ ðàçòâîðèòåë. Â
ðåçóëòàò íà òîâà êàòî ÷å ëè ñå ïîâèøàâà êîíöåíòðàöèÿòà
íà ðàçòâîðåíèÿ åëåêòðîëèò, à ñòðóêòóðàòà íà ðàçòâîðèòå-
ëÿ âñå ïîâå÷å çàïî÷âà äà íàïîäîáÿâà ñòðóêòóðàòà íà ðàç-
òâîðåíèÿ â íåãî åëåêòðîëèò. Çà èç÷èñëÿâàíå ñòîéíîñòèòå
íà êîåôèöèåíòèòå íà àêòèâíîñò íà éîíèòå ïðè êîíöåí-
òðàöèè äî 1 mol dm–3 êúì ðàçøèðåíîòî óðàâíåíèå íà Äå-
áàé è Õþêåë Ãóãåíõàéì äîáàâÿ åäíà åìïèðè÷íà êîðåê-
öèÿ è òî äîáèâà âèäà [11–17]:

logγ± = −[(A⏐z+z−⏐     )/(1+BD      )] + B′I  , (40)

êúäåòî Â′ ñå íàðè÷à ñîëåâè êîåôèöèåíò, à ÷ëåíúò Â′² îò÷è-
òà ñîáñòâåíèÿ îáåì íà éîíèòå â éîííàòà àòìîñôåðà è
èçìåíåíèÿòà â äèåëåêòðè÷íèòå ñâîéñòâà íà ðàçòâîðèòåëÿ
ïîä âëèÿíèå íà åëåêòðè÷åñêîòî ïîëå íà éîíèòå. Äåáàé è
Õþêåë ïîëó÷àâàò ÷ëåíà Â′², èçõîæäàéêè îò ïðåäïîëîæå-
íèåòî, ÷å äèåëåêòðè÷íàòà ïðîíèöàåìîñò íà ðàçòâîðèòåëÿ
ñå èçìåíÿ ñ ðàçñòîÿíèåòî îò öåíòðàëíèÿ éîí. Òîâà ïîëó-
åìïèðè÷íî óðàâíåíèå ïîçâîëÿâà äà ñå ïîëó÷àò ïîëîæè-
òåëíè ñòîéíîñòè çà logγ± â îáëàñòòà íà âèñîêèòå êîíöåí-
òðàöèè, êúäåòî ïðîèçâåäåíèåòî Â′² âå÷å ñòàâà ïî-ãîëÿìî
ïî ñòîéíîñò îò ïúðâîòî ñëàãàåìî. Íà ôèã. 2 å ïðåäñòàâåíà
îáëàñòòà íà ïðèëîæåíèå íà óðàâíåíèÿòà íà Äåáàé è Õþ-
êåë çà êîåôèöèåíòèòå íà àêòèâíîñò íà HCl âúâ âîäíè ðàç-
òâîðè ïðè 25°Ñ.

Ïëúòíàòà êðèâà íà ôèã. 2 ñúîòâåòñòâà íà åêñïåðèìåí-
òàëíèòå äàííè çà èçìåíåíèåòî íà ñðåäíèÿ êîåôèöèåíò
íà àêòèâíîñò íà HCl âúâ âîäíè ðàçòâîðè ïðè 25°Ñ. Êðè-
âà à ñúîòâåòñòâà íà óðàâíåíèå (36), êðèâà b íà óðàâíåíèå

√I

√I

√I

√I

√I

√I√I
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Òàáëèöà 4. Ñðåäíè êîåôèöèåíòè íà àêòèâíîñò γ± íà íÿêîè ñèëíè åëåêòðîëèòè ïðè 25°Ñ [11].

Åëåêòðîëèò Êîíöåíòðàöèÿ, mol â 1000 g H2O

0.001 0.002 0.005 0.01 0.05 0.1 0.5 1.0

HCl 0.966 0.952 0.928 0.904 0.830 0.796 0.758 0.809
HNO3 0.965 0.951 0.927 0.902 0.823 0.785 0.715 0.720
H2SO4 0.830 0.757 0.639 0.544 0.340 0.265 0.154 0.130
KCl 0.965 0.952 0.927 0.901 0.815 0.769 0.651 0.607
KBr 0.965 0.952 0.027 0.903 0.822 0.777 0.665 0.625
KI 0.965 0.951 0.927 0.905 0.840 0.801 0.710 0.680
Na2SO4 0.887 0.847 0.778 0.714 0.530 0.450 0.270 0.200
MgSO4 – – – 0.400 0.220 0.180 0.088 0.064
CuSO4 0.740 – 0.530 0.410 0.210 0.160 0.068 0.047
ZnSO4 0.700 0.610 0.480 0.390 – 0.150 0.065 0.045
CdSO4 0.730 0.640 0.500 0.400 0.210 0.170 0.670 0.045

Â ñúîòâåòñòâèå ñúñ çàêîíà çà äåéñòâèå íà ìàñèòå çà
ðàâíîâåñíèÿ ñòàäèé íà ïðîöåñà òðÿáâà äà ñå èçïîëçâà
èçðàç çà ðàâíîâåñíàòà êîíñòàíòà K, çàïèñàíà ÷ðåç êîåôè-
öèåíòèòå íà àêòèâíîñò íà èçõîäíèòå ðåàãåíòè è àêòèâèðà-
íèÿ êîìïëåêñ:

K = (cX/cAcB)(γX/γAγB) , (42)

îòêúäåòî ñëåäâà, ÷å:

w = κKcAcB(γAγB/γX) = kocAcB(γAγB/γX) . (43)

Â ïðèñúñòâèå íà éîíè ñ ðàçëè÷íè êîíöåíòðàöèè ñêî-
ðîñòòà íà ðåàêöèÿòà ìîæå äà ñå èç÷èñëè, èçïîëçâàéêè
ïðåäåëíèÿ çàêîí íà Äåáàé–Õþêåë (óðàâíåíèå 38) ïî
ñëåäíèÿ íà÷èí:

logw = logko – A[(     +    ) – (zA+zB)2]     =
logko + 2zAzBA     . (44)

Ïîëó÷åíîòî óðàâíåíèå èçðàçÿâà åäíà ëèíåéíà çàâè-
ñèìîñò íà logw îò      , êàòî íàêëîíúò íà ïðàâàòà çàâèñè îò
çíàêà è ñòîéíîñòòà íà ïðîèçâåäåíèåòî zAzB, êîéòî ìîæå
äà áúäå êàêòî ïîëîæèòåëåí, òàêà è îòðèöàòåëåí (ôèã. 3).

Àêî ðåàãèðàùèòå éîíè ñà ñ åäíîèìåííè çàðÿäè, çàâè-
ñèìîñòòà å ðàñòÿùà è ñêîðîñòòà íà ðåàêöèÿòà íàðàñòâà ñ
íàðàñòâàíå íà ² (ïîëîæèòåëåí êàòàëèòè÷åí åôåêò). Òàêà
íàïðèìåð çà ðåàêöèÿòà:

           + 2I– → Ι2 + 2

zAzB = 2 (ïðàâà b), êîåòî îçíà÷àâà, ÷å ñêîðîñòòà íà òàçè
éîííà ðåàêöèÿ ùå íàðàñòâà ñ óâåëè÷àâàíå éîííàòà ñèëà
íà ðàçòâîðà. Îáðàòíî, çà ðåàêöèÿòà:

H2O2 + 2H+ + 2Br– → 2H2O + Br2

zAzB = –1 (ïðàâà e), êîåòî îçíà÷àâà, ÷å ñêîðîñòòà íà
ðåàêöèÿòà ùå íàìàëÿâà ñ óâåëè÷àâàíå éîííàòà ñèëà íà
ðàçòâîðà (îòðèöàòåëíà êàòàëèçà). Àêî åäèí éîí ðåàãèðà

zA
2 zB

2 √I
√I

√I

SO4
2−S2O8

2−

ñ ìîëåêóëà èëè ìîëåêóëà âçàèìîäåéñòâà ñ äðóãà ìîëåêó-
ëà, òîãàâà ïðîèçâåäåíèåòî zAzB = 0 è ñêîðîñòòà íà ðåàêöèÿ-
òà ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñè îò éîííàòà ñèëà íà ðàçòâîðà
(ïðàâà d). Òàêàâà å ðåàêöèÿòà:

CH3COOC2H5 + OH– → CH3COO– + C2H5OH .

Ïî òîçè íà÷èí òåîðèÿòà íà Áðüîíñòåä è Áéåðóì ïîëàãà
îñíîâàòà çà ñúçäàâàíåòî íà îáùè ïðåäñòàâè çà ñúùåñòâó-
âàíåòî íà àêòèâèðàí êîìïëåêñ, ðàçâèòè âïîñëåäñòâèå â
òåîðèÿòà íà Åéðèíã çà ïðåõîäíîòî ñúñòîÿíèå.

Îïèñàíèòå óðàâíåíèÿ, íàïðàâåíèÿò àíàëèç è ïîëó÷å-
íèòå èçâîäè ñà ïðÿêî ñëåäñòâèå îò ôîðìóëèðàíàòà è ðàç-
âèòà îò Äåáàé è Õþêåë ïðåç 1923 ãîäèíà, àêòóàëíà è äî
äíåñ, òåîðèÿ çà ðàçòâîðèòå íà åëåêòðîëèòèòå è ïðîòè÷à-
ùàòà â òÿõ åëåêòðîëèòíà äèñîöèàöèÿ [11–17]. Òå ïðèåìàò
èäåÿòà çà êðèñòàëîïîäîáíîòî ðàçïðåäåëåíèå íà éîíèòå
â ðàçòâîðà, êàòî ñ÷èòàò, ÷å â ðåçóëòàò íà òîïëèííîòî äâè-
æåíèå íà éîíèòå îêîëî âñåêè åäèí îò òÿõ ñå ôîðìèðà
àòìîñôåðà îò éîíè ñúñ çàðÿäè, ïðîòèâîïîëîæíè íà öåí-
òðàëíèÿ éîí. Èçâåñòíî å, ÷å â ðàçòâîðèòå ïðåîáëàäàâàò
ïîñòúïàòåëíèòå äâèæåíèÿ íà éîíèòå, à íå êîëåáàòåë-
íèòå, êàêòî å â éîííèòå êðèñòàëè. Ïîðàäè òîâà éîíèòå,

Ôèã. 3. Çàâèñèìîñò íà ñêîðîñòòà íà éîííèòå ðåàêöèè îò éîííàòà
ñèëà íà ðàçòâîðà: à – zAzB = 4; b – zAzB = 2; c –  zAzB = 1; d –  zAzB =
0; e –  zAzB = –1 è f –  zAzB = –2.
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Âòîðèÿò åôåêò, íàðå÷åí ðåëàêñàöèîíåí, âúçíèêâà
ïîðàäè òîâà, ÷å ïðè äâèæåíèåòî íà éîíà ïðåç ðàçòâîðà
÷àñò îò éîííàòà àòìîñôåðà, êîÿòî îñòàâà çàä íåãî, ñå
ðàçìèâà. Íåéíàòà êîíôèãóðàöèÿ ñïðÿìî öåíòðàëíèÿ
éîí ñå ïðîìåíÿ îò ñôåðè÷íà â ÿéöåâèäíà. Ïëúòíîñòòà
íà çàðÿäà çàä äâèæåùèÿ ñå éîí å ïî-ãîëÿìà îòêîëêîòî
ïðåä íåãî. Çà ñúçäàâàíåòî íà íîâà éîííà àòìîñôåðà å
íåîáõîäèìî èçâåñòíî âðåìå, òúé êàòî òîçè ïðîöåñ íå å
ìèãíîâåí, à èçèñêâà íÿêàêâî âðåìå, íàðå÷åíî âðåìå íà
ðåëàêñàöèÿ. Òîâà ïîðàæäà ïîÿâÿâàíåòî íà ñèëè, íàñî÷å-
íè â ïðîòèâîïîëîæíà ïîñîêà, ñòðåìÿùè ñå äà âúðíàò
öåíòðàëíèÿ éîí â íåãîâîòî èçõîäíî ïîëîæåíèå, â ðåçóë-
òàò íà êîåòî ñêîðîñòòà íà äâèæåíèåòî ìó íàìàëÿâà ñ
âåëè÷èíàòà Λðåëàêñ.. Ãîëåìèíèòå íà åëåêòðîôîðåòè÷íèÿ
è ðåëàêñàöèîííèÿ åôåêò ñà îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëíè
íà ðàäèóñà íà éîííàòà àòìîñôåðà, ðåñï. êîíöåíòðàöèÿòà
íà åëåêòðîëèòà â ðàçòâîðà, êîåòî ñå îò÷èòà â íàìåðåíàòà
îò Êîëðàóø çàâèñèìîñò ìåæäó åêâèâàëåíòíàòà åëåêòðî-
ïðîâîäíîñò íà ðàçòâîðèòå íà ñèëíèòå åëåêòðîëèòè è
êîíöåíòðàöèÿòà èì. Òàçè çàâèñèìîñò ñå îïèñâà ñúñ çàêî-
íà çà êâàäðàòíèÿ êîðåí, êîéòî ñå çàïèñâà ïî ñëåäíèÿ íà-
÷èí [11–17]:

Λ = Λî − À     . (45)

Êîåôèöèåíòúò À çàâèñè îò àáñîëþòíàòà òåìïåðàòóðà
Ò, âèñêîçèòåòà η, äèåëåêòðè÷íàòà ïðîíèöàåìîñò ε íà ðàç-
òâîðèòåëÿ è âàëåíòíîñòòà íà éîíèòå, êàêòî è îò ðàäèóñà
íà éîííàòà àòìîñôåðà. Òîâà óðàâíåíèå èçðàçÿâà åäíà
ëèíåéíà çàâèñèìîñò íà Λ îò       . Äåáàé è Õþêåë òåîðåòè÷-
íî îáîñíîâàâàò ôèçè÷íèÿ ñìèñúë íà êîåôèöèåíòà À, ïî-
êàçâàéêè, ÷å òîé îò÷èòà íàëè÷èåòî íà åëåêòðîôîðåòè÷íè
åôåêòè â ðàçòâîðèòå. Íåãîâàòà ñòîéíîñò ìîæå äà ñå îï-
ðåäåëè åêñïåðèìåíòàëíî, à ìîæå è äà ñå èç÷èñëè ïî
óðàâíåíèåòî íà Îíçàãåð, êîéòî å äàë ïî-íàòàòúøíî ðàç-
âèòèå íà òåîðèÿòà çà åëåêòðîïðîâîäíîñòòà íà ðàçòâîðèòå
íà ñèëíèòå åëåêòðîëèòè. Ñïîðåä íåãî, ïðèëàãàéêè òåî-
ðèÿòà çà ñèëíèòå åëåêòðîëèòè è îò÷èòàéêè îïèñàíèòå
åôåêòè, çà ðàçðåäåíè ðàçòâîðè íà 1–1 åëåêòðîëèòè, êîãà-
òî éîíèòå ñå ðàçãëåæäàò êàòî ìàòåðèàëíè òî÷êè, çàâèñè-
ìîñòòà íà åêâèâàëåíòíàòà åëåêòðîïðîâîäíîñò îò èñòèí-
ñêàòà èì êîíöåíòðàöèÿ ñå îïèñâà ñ óðàâíåíèåòî [11–17].

Λ = Λî – (À + BΛî)      . (46)

Êîåôèöèåíòèòå A è Â îò÷èòàò ñúîòâåòíî âëèÿíèåòî íà
åëåêòðîôîðåòè÷íèòå è ðåëàêñàöèîííèòå åôåêòè. Òåçè
êîåôèöèåíòè çàâèñÿò îò àáñîëþòíàòà òåìïåðàòóðà Ò,
âèñêîçèòåòà η è äèåëåêòðè÷íàòà ïðîíèöàåìîñò ε íà ðàç-
òâîðèòåëÿ è ñå èçðàçÿâàò ïî ñëåäíèÿ íà÷èí [11–17].

Λ = Λî – {82.4/η(εT)1/2 + [8.2×105/(εT)3/2]Λî}       . (47)

Çà ïî-êîíöåíòðèðàíè ðàçòâîðè íà ñèëíè åëåêòðîëèòè
óðàâíåíèåòî íà Îíçàãåð å íåïðèëîæèìî, òúé êàòî ïðè
íåãîâèÿ èçâîä ñå ïîñòóëèðà ìîäåë, ñúãëàñíî êîéòî éîíè-

√c

√c

√c

√c

âëèçàùè â ñúñòàâà íà éîííàòà ñôåðà, íåïðåêúñíàòî ñå
îáìåíÿò ñ äðóãè ñåáåïîäîáíè. Òàçè ñòàòèñòè÷åñêà ñôåðà
ñå íàðè÷à éîííà àòìîñôåðà. Òúé êàòî âñè÷êè éîíè â
ðàçòâîðà ñà ðàâíîñòîéíè, òî âñåêè åäèí îò òÿõ å îáêðúæåí
îò éîííà àòìîñôåðà è â ñúùîòî âðåìå âñåêè åäèí öåíòðà-
ëåí éîí âëèçà â ñúñòàâà íà éîííàòà àòìîñôåðà íà äðóã
éîí ñ ïðîòèâîïîëîæåí çàðÿä. Ñïîðåä àâòîðèòå ñúùå-
ñòâóâàíåòî íà éîííàòà àòìîñôåðà å îíçè õàðàêòåðåí ïðè-
çíàê, êîéòî îòëè÷àâà ðåàëíèòå ðàçòâîðè íà åëåêòðîëèòè-
òå îò èäåàëíèòå ðàçòâîðè. Òîçè ñóìàðåí åôåêò îò äåé-
ñòâèåòî íà éîííèòå àòìîñôåðè âúðõó öåíòðàëíèòå éîíè
ñå îò÷èòà ñ äîïúëíèòåëíàòà åíåðãèÿ íà âçàèìîäåéñòâèå-
òî ìåæäó éîíèòå â ðåàëíèòå ðàçòâîðè.

Îïèòíî óñòàíîâåíèÿò ôàêò, ÷å ïðè ïîñòîÿííà òåìïåðà-
òóðà ñ ïîâèøàâàíå êîíöåíòðàöèÿòà íà åëåêòðîëèòèòå â
ðàçòâîðà íàìàëÿâà íåãîâàòà åëåêòðîïðîâîäíîñò, ìîæå
äà ñå îáÿñíè ñ îáðàçóâàíåòî íà éîííà àòìîñôåðà îêîëî
âñåêè éîí è íàëè÷èåòî íà äâà åôåêòà – åëåêòðîôîðåòè÷åí
è ðåëàêñàöèîíåí. Â ðåçóëòàò íà äåéñòâèåòî íà åëåêòðîñòà-
òè÷íèòå ñèëè îêîëî âñåêè éîí ñå ôîðìèðà ñôåðè÷íà
éîííà àòìîñôåðà îò ïðîòèâîïîëîæíî çàðåäåíè éîíè.
Òàçè éîííà àòìîñôåðà ïðèòåæàâà ñúâúðøåíà ñèìåòðè÷-
íîñò ïîðàäè óðàâíîâåñÿâàíåòî íà ïðèòåãàòåëíèòå ñèëè
íà ïðîòèâîïîëîæíî çàðåäåíèòå éîíè. Ïî òàêúâ íà÷èí â
íåïîñðåäñòâåíà áëèçîñò äî âñåêè êàòèîí ñå îôîðìÿ
îáêðúæåíèå îò îòðèöàòåëíî çàðåäåíè éîíè ñ îïðåäåëåí
ðàçìåð, êîéòî çàâèñè îò êîíöåíòðàöèÿòà íà éîíèòå â ðàç-
òâîðà. Ñ óâåëè÷àâàíå êîíöåíòðàöèÿòà íà ðàçòâîðà ðàäè-
óñúò íà éîííàòà àòìîñôåðà íàìàëÿâà, à îïàêîâêàòà îò
éîíè ñòàâà ïî-ïëúòíà. Ñèìåòðèÿòà íà éîííàòà àòìîñôåðà
ñúùåñòâóâà äîòîãàâà, äîêàòî éîíúò å íåïîäâèæåí, íî
ïîðàäè òîïëèííî äâèæåíå, ïðîïóñêàíå íà åëåêòðè÷åñêè
òîê ïðåç ðàçòâîðà èëè ïðîòè÷àíå íà õèìè÷íà ðåàêöèÿ òÿ
ñå äåôîðìèðà. Ïðè ïðîïóñêàíå íà åëåêòðè÷åñêè òîê ïðåç
ðàçòâîðà öåíòðàëíèÿò éîí è íåãîâàòà éîííà àòìîñôåðà
ñå äâèæàò â ïðîòèâîïîëîæíè ïîñîêè. Ñòðåìÿùèÿò ñå äà
íàïóñíå ñâîÿòà éîííà àòìîñôåðà öåíòðàëåí éîí áèâà
çàäúðæàí îò íåÿ è òîé èçïèòâà îïðåäåëåíî ñúïðîòèâëå-
íèå ïðè äâèæåíèåòî ñè êúì ñúîòâåòíèÿ åëåêòðîä. Åäâà
èçëÿçúë îò ñâîÿòà àòìîñôåðà éîíúò ñúçäàâà íîâà òàêàâà
è òîçè ïðîöåñ ïðîäúëæàâà ïðåç öåëèÿ ìó ïúò. Òúé êàòî
âñè÷êè éîíè â ðàçòâîðà ó÷àñòâàò â òàêúâ ïðîöåñ, ÿñíî å,
÷å òîâà âîäè äî íàìàëÿâàíå ñêîðîñòòà èì íà äâèæåíèå
êúì ñúîòâåòíèòå åëåêòðîäè. Íàìàëåíèåòî å òîëêîâà ïî-
ãîëÿìî, êîëêîòî ïî-ïëúòíà å éîííàòà àòìîñôåðà, ò.å.
êîëêîòî ïî-êîíöåíòðèðàí å ðàçòâîðúò. Îò òîâà ñëåäâà, ÷å
ïðè ðàçðåæäàíåòî íà åäèí ðàçòâîð íà ñèëåí åëåêòðîëèò
íå ñå óâåëè÷àâà áðîÿò íà éîíèòå, ò.å. ñòåïåíòà ìó íà
äèñîöèàöèÿ, à ñå íàìàëÿâà äåéñòâèåòî íà ìåæäóéîííèòå
ñèëè ïîðàäè óâåëè÷àâàíå íà ðàçñòîÿíèåòî ìåæäó éîíèòå,
êîåòî ïúê óâåëè÷àâà òÿõíàòà ïîäâèæíîñò. Äåéñòâèåòî íà
îïèñàíèòå ñèëè å åêâèâàëåíòíî íà óâåëè÷àâàíå âèñêîçè-
òåòà íà ðàçòâîðèòåëÿ, ïîðàäè êîåòî ñêîðîñòòà íà äâèæå-
íèå íà öåíòðàëíèÿ éîí â ðàçòâîðà íàìàëÿâà ñ âåëè÷èíàòà
Λåëô. Òîçè ïðîöåñ îáóñëàâÿ è ò.íàð. åëåêòðîôîðåòè÷åí
åôåêò íà éîíèòå â ðàçòâîðà.
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Òàáëèöà 5. Àëãîðèòúì çà ïðåñìÿòàíå íà êîåôèöèåíòèòå â óðàâíåíèåòî Λ = Λο−Sc1/2+Eclnc+J1c+J2c3/2 çà m : n âàëåíòíè åëåêòðîëèòè
ïî Îíçàãåð [11–17], Ôóîñ–Îíçàãåð [63–82], Ïèòñ [83] è Ôàëêåíõàãåí–Êðåìï [84]

Êîåôèöèåíò Îíçàãåð (1) Ôóîñ – Îíçàãåð (2) Ïèòñ (3) Ôàëêåíõàãåí – Êðåìï (4)

S S = S1Λο+S2 (çà âñè÷êè ìîäåëè)
S1 ≡ Β1 = (⏐z+z–⏐eo

2κ/3εkTc1/2)(q/1+q1/2)  è  S2 ≡ Β2 = (⏐z++z–⏐)Jeo108κ/6πηCc1/2 (çà âñè÷êè ìîäåëè)

Å 0 Å = E1Λο−2E2 Å = E1Λο−E2 Å = E1Λο

Å1 = (κab)2/24c  è  Å2 = S2κab/16c1/2 (çà ìîäåëè 2,3,4)

J1 0 J1 = σ1Λο+σ2 (çà ìîäåëè 2,3,4)
σ1 = [(κab)2/12c][−1/b3+2/b2+2/b+ σ1 = [(κab)2/12c][2/b+1.7718+ σ1 = [(κab)2/12c][−1/b3+1/b2+9/4b+

+0.9074+lnκa/c1/2]        +lnκa/c1/2] +0.96+lnκa/c1/2]
σ2 = S2[S1+11κa/12c1/2−(κab/8c1/2)× σ2 = S2κa/c1/2[1+(b/8)(0.01387− σ2 = S2κa/c1/2

×(1.017+lnκa/c1/2)        −lnκa/c1/2)]

J2 0 J2 = σ3Λο+σ4 (çà ìîäåëè 2,3) 0
σ3 = √2(κab)3/24c3/2[1/b3+2/b2− σ3 = (κab)3/6c3/2[1.2929/b2+

−1.0776/b]        +1.5732/b]
σ4 = S2(κa)2/c σ4 = [S2(κa)2/c](1+0.07828b)

Êîíöåíòð. ≤10–3 ≤10–1 ≤10–1 ≤10–1

èíòåðâàë,
mol dm–3

Òî÷íîñò íà 0.1 0.02 0.02 0.05
ïðåñì., %

 Ïàðàìåòðè κ2 = [4πeo
2N(v+z+

2+v−z−2)c]/1000εkT;   b = ⏐z+z–⏐eo
2/aεkT;   q =  [⏐z+z–⏐/(z++⏐z–⏐)][(λ+

o+λ−
o)/(z+λ−

o+⏐z–⏐λ+
o )] (çà âñè÷êè ìîäåëè)

Îáîçíà÷åíèÿ: Λ – åêâèâàëåíòíà åëåêòðîïðîâîäíîñò íà ðàçòâîðà, S cm2 g–equiv–1; Λo – åêâèâàëåíòíà åëåêòðîïðîâîäíîñò íà ðàçòâîðà ïðè áåçêðàéíî ðàçðåæäàíå,
S cm2 g–equiv–1; λ+

o, λ−
o –  åêâèâàëåíòíà åëåêòðîïðîâîäíîñò íà éîíèòå ïðè áåçêðàéíî ðàçðåæäàíå, S cm2 g–equiv–1; B1 – êîåôèöèåíò, îò÷èòàù ðåëàêñàöèîííèÿ åôåêò;

B2 – êîåôèöèåíò, îò÷èòàù åëåêòðîôîðåòè÷íèÿ åôåêò â òåîðèÿòà íà Äåáàé – Õþêåë; q – ôóíêöèÿ çà ïîäâèæíîñòòà â òåîðèÿòà çà ðåëàêñàöèîííèÿ åôåêò; z+, z– – çàðÿä
íà êàòèîíèòå è àíèîíèòå; ν+, ν– – áðîé ìîëîâå êàòèîíè è àíèîíè, îáðàçóâàùè ñå îò 1 mol åëåêòðîëèò; eo –çàðÿä íà åëåêòðîíà, 4.80223×10–10 e.s.u.; ε – äèåëåêòðè÷íà
ïðîíèöàåìîñò íà ðàçòâîðèòåëÿ; η – âèñêîçèòåò íà ðàçòâîðèòåëÿ, Ð; k – êîíñòàíòà íà Áîëöìàí, 1.380257×10–16 erg K–1; T – àáñîëþòíà òåìïåðàòóðà, K; κ – ïàðàìåòúð
â òåîðèÿòà íà Äåáàé – Õþêåë, cm–1; N – ÷èñëî íà Àâîãàäðî, 6.0238×1023 mol–1; F – êîíñòàíòà íà Ôàðàäåé, 96493 abs C g–equiv–1; Ñ – ñêîðîñò íà ñâåòëèíàòà,
2.997902×1010 cm s–1; S, E, J1, J2 – êîåôèöèåíòè â óðàâíåíèåòî íà Ôóîñ – Îíçàãåð; à – ðàçñòîÿíèå íà ìàêñèìàëíî ñáëèæàâàíå íà éîíèòå, cm; b – ïàðàìåòúð íà Áéåðóì.

òå ñå ðàçãëåæäàò êàòî ìàòåðèàëíè òî÷êè. Ïðè ðàçðåäåíè-
òå ðàçòâîðè, êîãàòî ðàçñòîÿíèåòî ìåæäó îòäåëíèòå éîíè
å ìíîãî ïî-ãîëÿìî â ñðàâíåíèå ñ ðàçìåðà íà ñàìèÿ éîí,
òàêîâà äîïóñêàíå å îïðàâäàíî, íî ïðè ïî-êîíöåíòðèðà-
íèòå ðàçòâîðè òàêîâà òðåòèðàíå å íåêîðåêòíî. Ïðè òàêèâà
ñëó÷àè øèðîêî ñå èçïîëçâà óðàâíåíèåòî íà Øåäëîâñêè
[11,34,35] èçâåäåíî íà áàçàòà íà óðàâíåíèå (46):

Λî = (Λ + A     )/(1 – B     ) . (48)

Øåäëîâñêè óñòàíîâÿâà, ÷å çà âîäíè ðàçòâîðè íà ñèëíè
1–1 åëåêòðîëèòè ñòîéíîñòòà íà èçðàçà, ñòîÿù â äÿñíàòà
÷àñò íà óðàâíåíèå (48), íå å ïîñòîÿííà, òàêà êàêòî áè
ñëåäâàëî äà áúäå îò óðàâíåíèå (46), à ñå èçìåíÿ ëèíåéíî
ñ èçìåíåíèå íà êîíöåíòðàöèÿòà, ïî÷òè äî ñ = 0.1 g-equiv
dm–3. Âúç îñíîâà íà åêñïåðèìåíòàëíè äàííè çà Λ, ïîëó÷å-
íè ïðè ðàçëè÷íè ñòîéíîñòè íà ñ, ñå ïîñòðîÿâà ãðàôè÷íî
çàâèñèìîñòòà Λ = f(c), êîÿòî, åêñòðàïîëèðàéêè ÿ êúì ñ→0
ñå ñòðåìè êúì Λî. Ñ ðàçâèòèåòî íà åëåêòðîííîèç÷èñëè-
òåëíàòà òåõíèêà âñå ïî-÷åñòî ñå èçïîëçâà ïðåäëîæåíîòî
îò Ôóîñ è Îíçàãåð [63–82] ïîëóåìïèðè÷íî óðàâíåíèå:

Λ = Λî −−−−− (A + BΛî)     + Eclnc + J1c + J2c
3/2 . (49)

√c √c

√c

Â òîâà óðàâíåíèå ñå îò÷èòà ðàäèóñúò íà éîííàòà àò-
ìîñôåðà D èëè ðàçñòîÿíèåòî, äî êîåòî ìàêñèìàëíî ìîãàò
äà ñå ïðèáëèæàò éîíèòå â ðàçòâîðà, âúâåæäàéêè ðåäèöà
äîïúëíèòåëíè ÷ëåíîâå. Êîåôèöèåíòèòå E, J1 è J2 ñúäúð-
æàò òåìïåðàòóðàòà Ò, âèñêîçèòåòà η, äèåëåêòðè÷íàòà ïðî-
íèöàåìîñò ε íà ðàçòâîðèòåëÿ, çàðÿäà íà éîíèòå z±, êàêòî
è ðàäèóñà íà éîííàòà àòìîñôåðà D.  Óðàâíåíèåòî å âàëèä-
íî çà ðàçòâîðè íà íåàñîöèèðàíè åëåêòðîëèòè. Çà äà ñå
óâåëè÷è òî÷íîñòòà íà ïðåñìÿòàíèÿòà è çà äà áúäå ïðèëî-
æèìî è çà àñîöèèðàíè åëåêòðîëèòè, âìåñòî êîíöåíòðà-
öèÿòà å ïî-êîðåêòíî äà ñå èçïîëçâà àêòèâíîñòòà íà
ðàçòâîðèòå, ïðè êîåòî òî äîáèâà âèäà [72,75,76,79,82]:

Λ = Λî − (A + BΛî)       + Eγclnγc + J1γc + J2γ
3/2c3/2 . (50)

Ñòîéíîñòèòå íà êîåôèöèåíòèòå À, Â, E, J1 è J2 ìîãàò äà
ñå èç÷èñëÿò òåîðåòè÷íî, èçïîëçâàéêè ïðåäñòàâåíèòå â
òàáëèöà 5 óðàâíåíèÿ [40], êàòî çà ñúïîñòàâêà ñà ïðèâå-
äåíè è àëòåðíàòèâíèòå óðàâíåíèÿ íà Îíçàãåð [11–17],
Ïèòñ [83] è Ôàëêåíõàãåí–Êðåìï [84].

Âúç îñíîâà íà çàâèñèìîñòèòå, ïðåäñòàâåíè â òàáë. 5,
óðàâíåíèåòî íà Ôóîñ–Îíçàãåð (46) çà íåñèìåòðè÷íè 1-2
åëåêòðîëèòè â ðàçãúíàòà ôîðìà ìîæå äà ñå çàïèøå  [47]:

√γc
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Ñúâðåìåííàòà êîíöåïöèÿ â òåîðèÿòà çà åëåêòðîïðî-
âîäíîñòòà íà ðàçòâîðèòå íà åëåêòðîëèòèòå ñå çàêëþ÷àâà
â îïèòèòå çà íàìèðàíå íà åäèíåí ïîäõîä çà îïèñàíèå íà
çàêîíîìåðíîñòèòå â èçìåíåíèåòî íà Λ îò êîíöåíòðàöèÿ-
òà, áåç îãëåä íà òîâà äàëè åëåêòðîëèòúò ñå îòíàñÿ êàòî
ñèëåí, èëè ñëàá. Ïðè ïîâèøàâàíå íà êîíöåíòðàöèÿòà è
íàìàëÿâàíå ñòîéíîñòòà íà äèåëåêòðè÷íàòà ïðîíèöàåìîñò
íà ðàçòâîðèòåëÿ íàðàñòâà çíà÷èòåëíî ðîëÿòà íà éîí-éîí
âçàèìîäåéñòâèÿòà. Òîâà âîäè äî òÿõíàòà àñîöèàöèÿ è
íàìàëÿâàíå åëåêòðîïðîâîäíîñòòà íà ðàçòâîðà. Â òàçè
âðúçêà Ôóîñ è Îíçàãåð [17] ïðåäëàãàò ñëåäíîòî îáîáùå-
íî óðàâíåíèå:

Λ = a[Λî − (A + BΛî)        ) + ϕ(ac)] . (52)

Êîãàòî åëåêòðîëèòúò ñå íàìèðà â ñúñòîÿíèå, ïðè êîåòî
ñòåïåíòà íà åëåêòðîëèòíà äèñîöèàöèÿ å ìàëêà (α << 1),
ò.å. ñòîéíîñòèòå íà âòîðîòî è òðåòîòî ñëàãàåìè ñà ìàëêè
â ñðàâíåíèå ñ Λo è ìîãàò äà ñå ïðåíåáðåãíàò, ïîëó÷àâàìå
ñúîòíîøåíèåòî íà Àðåíèóñ Λ = αΛo, ðåñï. α = Λ/Λo, êîå-
òî å âàëèäíî çà ñëàáèòå åëåêòðîëèòè. Àêî ñòåïåíòà íà
äèñîöèàöèÿ íàðàñòâà è α → 1, ãîðíîòî óðàâíåíèå ñå
òðàíñôîðìèðà â óðàâíåíèåòî íà Ôóîñ è Îíçàãåð, îïèñ-
âàùî îòíàñÿíèÿòà íà ñèëíèòå åëåêòðîëèòè.

Ñúùåñòâóâàò ðåäèöà ïðåêè äîêàçàòåëñòâà çà íàëè÷èåòî
è âëèÿíèåòî íà åëåêòðîôîðåòè÷íèòå è ðåëàêñàöèîííèòå
âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó éîíèòå â ðàçòâîðèòå, çàêëþ÷àâà-
ùè ñå â óñòàíîâåíèòå îò Âèí è Äåáàé–Ôàëêåíõàãåí åôåê-
òè [6,14]. Åôåêòúò íà Âèí ñå çàêëþ÷àâà â óâåëè÷àâàíå íà
åêâèâàëåíòíàòà åëåêòðîïðîâîäíîñò íà ðàçòâîðèòå â åëåê-
òðè÷åñêî ïîëå ñ ãîëÿìà íàïðåãíàòîñò (20–200 kV cm–1).
Ïðè òåçè óñëîâèÿ éîííà àòìîñôåðà âúîáùå íå óñïÿâà
äà ñå îáðàçóâà, ïîðàäè êîåòî èç÷åçâàò âñè÷êè åôåêòè íà
çàäúðæàíå, ñâúðçàíè ñ íåÿ. Òîçè åôåêò å ïðèñúù êàêòî

√ac

çà ðàçòâîðèòå íà ñèëíèòå (åôåêò íà Âèí ² ðîä), òàêà è çà
ðàçòâîðèòå íà ñëàáèòå (åôåêò íà Âèí ²² ðîä) åëåêòðîëèòè.
Â ñëó÷àèòå íà ñèëíè åëåêòðîëèòè, ïðè âèñîêà íàïðåãíà-
òîñò íà ïîëåòî, éîíèòå ñå äâèæàò ìíîãîêðàòíî ïî-áúðçî,
îòêîëêîòî ñå îáðàçóâà òÿõíàòà éîííà àòìîñôåðà. Îòñúñò-
âèåòî íà òàêàâà èçêëþ÷âà çàäúðæàùîòî âëèÿíèå íà åëåê-
òðîôîðåòè÷íèÿ è ðåëàêñàöèîííèÿ åôåêò, ïîðàäè êîåòî
åêâèâàëåíòíàòà åëåêòðîïðîâîäíîñò Λ äîñòèãà ñòîéíîñòòà
íà åêâèâàëåíòíàòà åëåêòðîïðîâîäíîñò ïðè áåçêðàéíî
ðàçðåæäàíå Λî äîðè è â êîíöåíòðèðàíè ðàçòâîðè. Â ñëó-
÷àèòå íà ñëàáè åëåêòðîëèòè óâåëè÷àâàíåòî íà åëåêòðî-
ïðîâîäíîñòòà å ñâúðçàíî ñ óâåëè÷àâàíå ñòåïåíòà èì íà
äèñîöèàöèÿ. Åôåêòúò íà Äåáàé–Ôàëêåíõàãåí èëè äèñïåð-
ñèÿ íà åëåêòðîïðîâîäíîñòòà ñå çàêëþ÷àâà â òîâà, ÷å â
åëåêòðè÷íî ïîëå ñ ìíîãî âèñîêà ÷åñòîòà åëåêòðîïðîâîä-
íîñòòà íà ñèëíèòå åëåêòðîëèòè ñå ïîâèøàâà. Òîâà ñå îáÿ-
ñíÿâà ñ îáñòîÿòåëñòâîòî, ÷å â òàêîâà ïîëå éîíúò íå ìîæå
äà ñå îòäàëå÷è îò öåíòúðà íà éîííàòà ñè àòìîñôåðà, à
èçâúðøâà ñàìî êîëåáàòåëíî äâèæåíèå îêîëî òîçè öåíòúð.
Â òîçè ñëó÷àé îòñúñòâèåòî íà àñèìåòðèÿ â éîííàòà àòìî-
ñôåðà èçêëþ÷âà ðåëàêñàöèîííèÿ åôåêò, ïîðàäè êîåòî
åëåêòðîïðîâîäíîñòòà íà éîíèòå íàðàñòâà. Âëèÿíèåòî íà
åëåêòðîôîðåòè÷íèÿ åôåêò îáà÷å îñòàâà. Ïîðàäè òîâà ñ
óâåëè÷àâàíå ÷åñòîòàòà íà òîêà, ïðè êîÿòî ñå íàáëþäàâà
åôåêòúò íà Äåáàé–Ôàëêåíõàãåí, åêâèâàëåíòíàòà åëåêòðî-
ïðîâîäíîñò íàðàñòâà ñàìî äî ñòåïåí íà óäîâëåòâîðÿâàíå
íà óðàâíåíèåòî çà êâàäðàòíèÿ êîðåí íà Êîëðàóø. Òîâà
ïîòâúðæäàâà, ÷å êîåôèöèåíòúò Â â óðàâíåíèåòî íà Îíçà-
ãåð íàèñòèíà îò÷èòà ñàìî ðåëàêñàöèîííèòå âçàèìîäåé-
ñòâèÿ. ×åñòîòàòà íà òîêà, ïðè êîÿòî çàïî÷âà äà ñå íàáëþ-
äàâà òîçè åôåêò, çàâèñè îò âðåìåòî íà ðåëàêñàöèÿ, êîåòî
ñå îêàçâà â ïðàâîïðîïîðöèîíàëíà çàâèñèìîñò îò êîíöåí-
òðàöèÿòà íà ðàçòâîðà, òúé êàòî òîãàâà éîííàòà àòìîñôåðà
å ïî-ïëúòíà è ïî-òðóäíî äåôîðìèðóåìà.
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u+
ο

t±
o

Ñòîéíîñòèòå íà àáñîëþòíèòå ñêîðîñòè íà äâèæåíèå
íà õèäðîêñîíèåâèÿ è õèäðîêñèäíèÿ éîí ñà çíà÷èòåëíî
ïî-âèñîêè îò òåçè íà îñòàíàëèòå éîíè ïîðàäè òîâà, ÷å
òÿõíîòî äâèæåíèå å ðàçëè÷íî îò ïðîñòîòî ïðåäâèæâàíå
íà éîíèòå â åëåêòðè÷åñêî ïîëå. Òðàêòîâêàòà íà îñîáåíèÿ
ìåõàíèçúì íà äâèæåíèå íà õèäðîêñîíèåâèÿ è õèäðîêñèä-
íèÿ éîíè â ðàçòâîðèòå ñå äàâà â òåîðèèòå íà Ãðîòõóñ
(ùàôåòåí ìåõàíèçúì) è Áåðíàë (êðèêåòåí ìåõàíèçúì).
Êàêòî ñå âèæäà îò òàáëèöà 6, àáñîëþòíàòà ñêîðîñò íà
äâèæåíèå íà õèäðîêñîíèåâèÿ éîí å 32.7×10–4 ñm2 V–1 s–1,
äîêàòî çà õëîðèäíèÿ éîí òÿ å 6.76×10–4 ñm2 V–1 s–1.

Ñòîéíîñòèòå íà ïðåíîñíèòå ÷èñëà íà éîíèòå      , ïîêàç-
âàùè êàêâà ÷àñò îò îáùîòî êîëè÷åñòâî åëåêòðè÷åñòâî ñå
ïðåíàñÿ îò êàòèîíèòå, ðåñï. îò àíèîíèòå, ïðè áåçêðàéíî
ðàçðåæäàíå. Çà áèíåðíè åëåêòðîëèòè òå ñå èç÷èñëÿâàò
âúç îñíîâà íà ïðåäëîæåíîòî îò Õèòîðô [2,5,6,9] ñúîòíî-
øåíèå:

    =     /(     +     ) =      /(     +     ) ,
ñúîòâåòíî     = 1 –     . (57)

Çà ðàçòâîðè, ñúäúðæàùè ñìåñ îò áèíåðíè åëåêòðîëè-
òè, ïðåíîñíîòî ÷èñëî íà i-òèÿ éîí ñå äàâà ñ îòíîøåíèåòî:

    =     /∑    =    /∑    . (58)

Ñ ïîâèøàâàíå íà òåìïåðàòóðàòà àáñîëþòíèòå ñêîðî-
ñòè íà äâèæåíèå íà éîíèòå íàðàñòâàò, ñòðåìåéêè ñå äà
ñå èçðàâíÿâàò, à ïðåíîñíèòå èì ÷èñëà ñå ñòðåìÿò êúì
0.5. Òàêà íàïðèìåð çà ðàçòâîðè íà HCl ïðè 25°Ñ ñòîéíîñò-
òà íà ïðåíîñíîòî ÷èñëî íà Cl– éîíè å çíà÷èòåëíî ïî-
ìàëêî îò 0.5, à çà H3O

+ – ïî-ãîëÿìî îò 0.5. Ñ ïîâèøàâàíå
íà òåìïåðàòóðàòà ñòîéíîñòèòå èì ïî÷òè ñå èçðàâíÿâàò.
Àíàëîãè÷íè íà ãîðíèòå äâå óðàâíåíèÿ ñà â ñèëà è çà áè-
íåðíè åëåêòðîëèòè ñ êðàéíè êîíöåíòðàöèè. Çà íåàñîöèè-
ðàíè 1–1 åëåêòðîëèòè ñòîéíîñòèòå íà ïðåíîñíèòå ÷èñëà
çàâèñÿò îò êîíöåíòðàöèÿòà íååäíîçíà÷íî. Òàêà íàïðèìåð
çà êàòèîíè ñ ïðåíîñíî ÷èñëî, áëèçêî äî 0.5, ïîâèøàâàíå-
òî íà êîíöåíòðàöèÿòà íå âëèÿå âúðõó íåãîâàòà ñòîéíîñò.
Àêî îáà÷å ñòîéíîñòòà íà ïðåíîñíîòî ÷èñëî å ïî-ãîëÿìà
îò 0.5, ñ ïîâèøàâàíå íà êîíöåíòðàöèÿòà òî íàðàñòâà, äî-
êàòî ïðè ñòîéíîñòè, ïî-ìàëêè îò 0.5, ñ ïîâèøàâàíå íà
êîíöåíòðàöèÿòà ñòîéíîñòèòå íà ïðåíîñíèòå ÷èñëà íàìà-
ëÿâàò.

t±
o u+

ο u+
ο u–

ο λ+
o λ+

o λ−
o

t+
ot–

o

ti
o ui

o λi
oui

o λi
o

Êèíåòèêà íà éîíèòå â ðàçòâîðà

Âúç îñíîâà íà íàìåðåíèòå ñòîéíîñòè íà åêâèâàëåíòíè-
òå åëåêòðîïðîâîäíîñòè íà éîíèòå ïðè áåçêðàéíî ðàçðåæ-
äàíå      , çà äàäåí åëåêòðîëèò ïðè ðàçëè÷íè òåìïåðàòóðè
ìîæå äà ñå îõàðàêòåðèçèðà è êèíåòèêàòà èì â ðàçòâîðà,
êàòî ñå èç÷èñëÿò êîåôèöèåíòèòå íà äèôóçèÿ     , àáñî-
ëþòíèòå ñêîðîñòè íà äâèæåíèå      , åôåêòèâíèÿò ðàäèóñ
reff., õèäðàòàöèîííîòî ÷èñëî ns, èçìåíåíèÿòà íà åíåðãèÿ-
òà íà òðàíñëàöèÿòà íà âîäíèòå ìîëåêóëè îò õèäðàòíàòà
èì îáâèâêà         , êàêòî è èçìåíåíèåòî íà åíåðãèÿòà íà
Ãèáñ          , åíòðîïèÿòà         , è åíòàëïèÿòà               íà àêòè-
âàöèÿ ïðè äâèæåíèåòî èì â ðàçòâîðà [11–17,27,35].

Äâèæåíèåòî íà éîíèòå â ðàçòâîðà ñå èçâúðøâà ïîðàäè
ñëåäíèòå äâå ïðè÷èíè: ïúðâî – ïîä äåéñòâèå íà åëåêòðè÷-
íîòî ïîëå (ãðàäèåíò íà åëåêòðè÷åñêèÿ ïîòåíöèàë), è âòî-
ðî – â ðåçóëòàò íà ðàçëè÷íèÿ õèìè÷åí ïîòåíöèàë, ñúîò-
âåòíî ðàçëèêèòå â êîíöåíòðàöèèòå â îòäåëíèòå ÷àñòè íà
ñèñòåìàòà. Ïðåíîñúò íà éîíèòå â åëåêòðè÷åñêî ïîëå ñå
íàðè÷à ìèãðàöèÿ, à ïðåíîñúò íà éîíèòå ïîä äåéñòâèå íà
ãðàäèåíòà íà õèìè÷íèÿ ïîòåíöèàë – äèôóçèÿ. Êàòî ñå
èìà ïðåäâèä, ÷å àáñîëþòíèòå ñêîðîñòè íà äâèæåíèå íà
éîíèòå u+ è u– ñà ìíîãî ìàëêè ïî ñòîéíîñò, â åëåêòðîõè-
ìèÿòà ÷åñòî ñå èçïîëçâàò F-êðàòíî ïî-ãîëåìèòå âåëè÷èíè
λ+ è λ–, íàðå÷åíè éîííè ïîäâèæíîñòè èëè åëåêòðîïðî-
âîäíîñòè íà éîíèòå, êîèòî ñà ÷èñëåíî ðàâíè íà ïðîèçâå-
äåíèåòî îò çàðÿäà íà éîíèòå z±, àáñîëþòíèòå ñêîðîñòè
íà äâèæåíèå u+ è u– è êîíñòàíòàòà íà Ôàðàäåé, F, ò.å.:

λ+ = z+u+F   è   λ– = ⏐z–⏐u–F . (53)

Îò çàêîíà íà Êîëðàóø çà íåçàâèñèìîòî äâèæåíèå íà
éîíèòå ñëåäâà, ÷å:

Λ = λ+ + λ– = F(z+u+ + ⏐z–⏐u–) , (54)

îòêúäåòî ìîãàò äà ñå èç÷èñëÿò àáñîëþòíèòå ñêîðîñòè íà
äâèæåíèå íà éîíèòå u± ïðè äàäåíà êîíöåíòðàöèÿ íà
ðàçòâîðà è ãðàäèåíò íà ïîòåíöèàëà 1 V cm−−−−−1. Êàòî ñå èìà
ïðåäâèä, ÷å:

Λî =      +      = F(z+      + ⏐z–⏐    ) , (55)

ìîãàò äà ñå èç÷èñëÿò è àáñîëþòíèòå ñêîðîñòè íà äâèæå-
íèå íà éîíèòå ïðè áåçêðàéíî ðàçðåæäàíå,      , èçïîëçâàé-
êè ñëåäíîòî ñúîòíîøåíèå:

      =     ⏐z±⏐F . (56)

×èñëåíèòå ñòîéíîñòè íà àáñîëþòíèòå ñêîðîñòè íà
äâèæåíèå íà éîíèòå u+ è u– çàâèñÿò îò òÿõíàòà ïðèðîäà è
òåìïåðàòóðàòà, êîèòî ñ èçêëþ÷åíèå íà Í+ è ÎÍ– éîíè
èìàò ñòîéíîñòè îò ïîðÿäúêà íà (6±2)×10–4 ñm2 V–1 s–1. Â
òàáëèöà 6 çà ñúïîñòàâêà ñà ïðåäñòàâåíè ñòîéíîñòèòå íà
àáñîëþòíèòå ñêîðîñòè íà äâèæåíèå íà íÿêîè éîíè ïðè
18°Ñ.

D±
ο

λ±
o

u±
ο

ΔEtr.
o

ΔGo
≠ ΔSo

± ΔHo
≠

λ+
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o u+
ο u–

ο

u±
ο λ±

o

Òàáëèöà 6. Ñòîéíîñòè íà àáñîëþòíèòå ñêîðîñòè íà äâèæåíèå
íà íÿêîè éîíè (    = 104, cm2 V s) ïðè 18°Ñ.

Êàòèîí     ×104 Àíèîí     ×104

H+ 32.70 OH– 18.00
K+ 6.66 Cl– 6.76

6.66 Br– 6.97
Na+ 4.56 I– 6.85
Li+ 3.46 F– 4.83
1/2Mg2+ 4.72 6.38
1/2Cu2+ 5.35 1/2 7.40

NO3
−

SO4
2−

NH4
+

u±
ο

u+
ο u–

ο
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Òàáëèöà 8. Ñòîéíîñòè íà êîåôèöèåíòèòå íà äèôóçèÿ Dm×105, cm2 s–1 íà íÿêîè åëåêòðîëèòè âúâ âîäà ïðè 25°Ñ è ðàçëè÷íè êîíöåíòðàöèè

Eëåêòðîëèò Êîíöåíòðàöèÿ, mol dm–3

≈ 0 0.001 0.002 0.003 0.005 0.007 0.01

LiCl 1.366 1.345 1.337 1.331 1.323 1.323 1.312
NaCl 1.610 1.585 1.576 1.570 1.560 1.555 1.545
KCl 1.993 1.964 1.954 1.945 1.934 1.925 1.917
RbCl 2.051 – 2.011 2.007 1.995 1.984 1.925
CsCl 2.044 2.013 2.000 1.992 1.978 1.969 1.958
MgCl2 1.249 1.187 1.169 1.158 – – –
CaCl2 1.335 1.263 1.243 1.230 1.213 1.201 1.188
SrCl2 1.334 1.269 1.248 1.236 1.219 1.209 –
BaCl2 1.385 1.320 1.298 1.283 1.265 – –

Òàáëèöà 7. Ñòîéíîñòè íà êîåôèöèåíòèòå íà äèôóçèÿ     íà íÿêîè
åëåêòðîëèòè â áåçêðàéíî ðàçðåäåíè âîäíè ðàçòâîðè ïðè 25°Ñ
[18].

Êàòèîí     ×105, cm2 s–1 Àíèîí     ×105, cm2 s–1

H+ 9.315 OH– 5.289
Li+ 1.030 F– 1.475
Na+ 1.334 Cl– 2.033
K+ 1.958 Br– 2.081
Rb+ 2.072 I– 2.045
Cs+ 2.060 1.902
Ag+ 1.648 1.720
Be2+ 0.600 1.486
Mg2+ 0.706 1.078
Ca2+ 0.792 1.792
Sr2+ 0.792 1.185
Ba2+ 0.847 0.923
Zn2+ 0.703 1.065

D±
o

D+
o D–

o

NO3
−

ClO3
−

BrO3
−

IO3
−

ClO4
−

HCO3
−

CO3
2−

SO4
2−

o

       = RT     /⏐z±⏐F = RT     /⏐z±⏐
2F2 , (59)

êúäåòî: z± – çàðÿä íà éîíèòå, F – êîíñòàíòà íà Ôàðàäåé, à
îñòàíàëèòå ïàðàìåòðè èìàò îáè÷àéíèÿ ñè ñìèñúë. Â òàá-
ëèöà 7 ñà ïðèâåäåíè ñòîéíîñòèòå íà êîåôèöèåíòèòå íà
äèôóçèÿ  è  íà íÿêîè éîíè ïðè 25°Ñ.

Ïðåäåëíèÿò ìîëåí êîåôèöèåíò íà ñàìîäèôóçèÿ íà
åëåêòðîëèòà  ïðè áåçêðàéíî ðàçðåæäàíå ñå ïðåñìÿòà
÷ðåç ôîðìóëàòà íà Íåðíñò–Õàðòëè [6,13,14,87–91]:

       =             (z+ + ⏐z–⏐)/(z+      + ⏐z–⏐      ) =
RT           (z+ + ⏐z–⏐)/z+⏐z–⏐F2(⏐z–⏐      + z+     ) , (60)

êúäåòî:        è         – êîåôèöèåíòè íà ñàìîäèôóçèÿ íà éîíè-
òå ïðè áåçêðàéíî ðàçðåæäàíå, à z+ è z– – ñòåõèîìåòðè÷íè
êîåôèöèåíòè ñúîòâåòíî íà êàòèîíèòå è àíèîíèòå. Â òàá-
ëèöà 8 ñà ïðåäñòàâåíè ñòîéíîñòèòå íà êîåôèöèåíòèòå íà
äèôóçèÿ íà íÿêîè åëåêòðîëèòè âúâ âîäà ïðè 25°Ñ è ðàç-
ëè÷íè êîíöåíòðàöèè.

Îò ïðîèçòè÷àùîòî îò çàêîíà íà Ñòîêñ óðàâíåíèå
[11,14,27,97–91]:

rStokes = ⏐z±⏐eF/6πη      = ⏐z±⏐F2/6πNAη      , (61)

ìîæå äà ñå èç÷èñëè õèäðîäèíàìè÷íèÿò (ñòîêñîâ) ðàäèóñ
rSt. íà äâèæåùèÿ ñå ñîëâàòèðàí éîí, ïîçíàâàéêè åêâèâà-

D±
o u±

ο λ±
o

Dm
o

D+
o D–

o

D+
o D–

o D+
o D–

o

λ+
o λ−

o λ+
o λ−

o

λ±
oλ±

o

Äèôóçèÿòà å åäèí îò íàé-âàæíèòå íåîáðàòèìè ïðîöå-
ñè âúâ ôèçèêîõèìèÿòà íà ðàçòâîðèòå. Êàêòî äèôóçèÿòà,
òàêà è åëåêòðîïðîâîäíîñòòà â ðàçòâîðèòå íà åëåêòðîëèòè-
òå ñå îáóñëàâÿ îò ïîäâèæíîñòòà íà éîíèòå. Îñíîâíèòå
ðàçëè÷èÿ ìåæäó òÿõ ñà ñëåäíèòå: åëåêòðîïðîâîäíîñòòà å
ñâúðçàíà ñ äâèæåíèåòî íà ïîëîæèòåëíî è îòðèöàòåëíî
çàðåäåíè éîíè â ïðîòèâîïîëîæíè ïîñîêè, äîêàòî ïðè
äèôóçèÿòà òå ñå äâèæàò â ïîñîêà îò ïî-âèñîêàòà êúì ïî-
íèñêàòà êîíöåíòðàöèÿ; åëåêòðîïðîâîäíîñòòà ïðè áåç-
êðàéíî ðàçðåæäàíå ñå õàðàêòåðèçèðà ñ òîâà, ÷å ðàçëè÷íè-
òå éîíè ñå äâèæàò íåçàâèñèìî åäèí îò äðóã, äîêàòî ïðè
äèôóçèÿòà òå ñà ïðèíóäåíè äà ñå äâèæàò ñ åäíàêâè ñêîðî-
ñòè, òúé êàòî â ïðîòèâåí ñëó÷àé áè ñå ðåàëèçèðàë ðàçëè-
÷åí åëåêòðè÷åñêè çàðÿä â îòäåëíè ÷àñòè íà ðàçòâîðà; äî-
êàòî åëåêòðîïðîâîäíîñòòà ñå ðåàëèçèðà ïîä âëèÿíèå íà
âúíøíî åëåêòðè÷åñêî ïîëå, òî äèôóçèÿòà ñå ðåàëèçèðà
ïîðàäè íàëè÷èåòî íà êîíöåíòðàöèîíåí ãðàäèåíò â ðàç-
òâîðà è ïðîòè÷à ñïîíòàííî äî èçðàâíÿâàíå êîíöåíòðà-
öèèòå âúâ âñÿêà åäíà òî÷êà îò îáåìà. Â îáùèÿ ñëó÷àé
ïîäâèæíîñòòà íà êàòèîíèòå è àíèîíèòå å ðàçëè÷íà
(             ≠     ), ïîðàäè êîåòî è êîåôèöèåíòèòå íà äèôóçèÿ íà
éîíèòå ùå áúäàò ðàçëè÷íè (       ≠           ). Ïîðàäè òîâà ïðè
åäèí è ñúù êîíöåíòðàöèîíåí ãðàäèåíò ñêîðîñòòà íà äè-
ôóçèÿ íà êàòèîíèòå è àíèîíèòå å ðàçëè÷íà. Ïî-ïîäâèæ-
íèòå éîíè ñå ñòðåìÿò äà ñå äâèæàò ïî-áúðçî â ñðàâíåíèå
ñ ïî-ìàëêî ïîäâèæíèòå, êîåòî âîäè äî ñúçäàâàíåòî íà
ìèêðîñêîïè÷íî ðàçäåëÿíå íà çàðÿäèòå è âúçíèêâàíå íà
ãðàäèåíò íà åëåêòðè÷åñêèÿ ïîòåíöèàë â ðàçòâîðà. Òîâà
åëåêòðè÷åñêî ïîëå óñêîðÿâà äâèæåíèåòî íà áàâíèòå éîíè
è çàáàâÿ äâèæåíèåòî íà áúðçèòå éîíè â ðàçòâîðà. Âñëåä-
ñòâèå íà ïî-íàòàòúøíîòî óâåëè÷àâàíå íà ïîòåíöèàëà
ñêîðîñòòà íà äâèæåíèå íà ðàçíî çàðÿäíèòå éîíè ñå èçðàâ-
íÿâà è äèôóçèÿòà íà åëåêòðîëèòà ùå ïðîòè÷à àíàëîãè÷íî
íà äèôóçèÿòà íà íåäèñîöèèðàíè ìîëåêóëè. Ïî òîçè
íà÷èí äèôóçèÿòà íà åëåêòðîëèòà â ðàçòâîðà ñå îñúùåñòâÿ-
âà â ðåçóëòàò íà äåéñòâèåòî íà äâà ãðàäèåíòà: êîíöåíòðà-
öèîíåí ãðàäèåíò è ãðàäèåíò íà ïîëåòî, ñâúðçàí ñ äèôóçè-
îííèÿ ïîòåíöèàë ìåæäó éîíèòå [6,11,13].

Çà äà ñå èç÷èñëÿò ñòîéíîñòèòå íà ïðåäåëíèòå êîåôè-
öèåíòè íà ñàìîäèôóçèÿ íà éîíèòå ïðè áåçêðàéíî ðàç-
ðåæäàíå         ñå èçïîëçâà âðúçêàòà ìåæäó ïîäâèæíîñòòà
è êîåôèöèåíòà íà äèôóçèÿ íà éîíèòå, êîÿòî ñå äàâà ñ
óðàâíåíèåòî íà Íåðíñò–Àéíùàéí [13,27,85–88]:
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λ+
o λ−

o
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o
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ëåíòíàòà ìó åëåêòðîïðîâîäíîñò ïðè áåçêðàéíî ðàçðåæ-
äàíå. Âàëäåí è Ïèñàðæåâñêè [11,14,27] óñòàíîâÿâàò, ÷å
àêî ðàäèóñúò íà éîíèòå íå çàâèñè îò ðàçòâîðèòåëÿ, òî
ìåæäó âèñêîçèòåòà íà ðàçòâîðà è åêâèâàëåíòíàòà åëåê-
òðîïðîâîäíîñò ïðè áåçêðàéíî ðàçðåæäàíå ñúùåñòâóâà
îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëíà çàâèñèìîñò, ò.å.:

Λîη = const . (62)

Òàçè çàâèñèìîñò å èçâåñòíà êàòî ïðàâèëî íà Âàëäåí–
Ïèñàðæåâñêè. Òúé êàòî óðàâíåíèåòî íà Ñòîêñ å èçâåäåíî
ïðè ïðèåìàíåòî, ÷å ñôåðè÷íèÿò éîí ñå äâèæè â ïëúòíàòà
ñðåäà íà ðàçòâîðèòåëÿ, òî ïðèëîæèìîñòòà íà ïðàâèëîòî
ñå îãðàíè÷àâà ñàìî çà ñëó÷àèòå, êîãàòî ðàäèóñúò íà éîíà
å ìíîãî ïî-ãîëÿì îò òîçè íà ìîëåêóëàòà íà ðàçòâîðèòåëÿ.
Ïðàâèëîòî íà Âàëäåí–Ïèñàðæåâñêè å âàëèäíî ñòðîãî çà
åäíîâàëåíòíè éîíè ñ ãîëÿì ðàäèóñ, êîéòî ìîæå äà å îáó-
ñëîâåí êàêòî îò ìíîãîàòîìíîñòòà íà éîíà (CH3COO–,
                è äð.), òàêà è îò íàëè÷èåòî íà åíåðãè÷íà õèäðà-
òàöèÿ, ò.å. ïðè éîíè ñ ìàëêè ðàäèóñè, íî ñèëíî õèäðàòèðà-
íè (Li+, Âå2+, La3+) éîíè.

Çà íàìèðàíå íà åôåêòèâíèòå (õèäðàòèðàíèòå) ðàäèóñè
reff. íà éîíèòå Ãèë [92,93] ïðåäëàãà ñëåäíîòî óðàâíåíèå:

reff. = rStokes + 0.0103ε + ry , (63)

êúäåòî: ε – äèåëåêòðè÷íà ïðîíèöàåìîñò íà âîäàòà, ry –
ïàðàìåòúð, ðàâåí íà 0.85 çà íåàñîöèèðàíè ðàçòâîðèòåëè
è 1.13 C çà àñîöèèðàíè ðàçòâîðèòåëè, èìàùè âèñîêè
ñòîéíîñòè íà ε (âîäà). Â òàáëèöà 9 ñà ïðåäñòàâåíè ñòîéíî-
ñòèòå íà êðèñòàëîãðàôñêèòå, õèäðîäèíàìè÷íèòå è åôåê-
òèâíèòå ðàäèóñè íà íÿêîè éîíè ïðè 25°Ñ.

Èçïîëçâàéêè íàìåðåíèòå ñòîéíîñòè çà åôåêòèâíèÿ
ðàäèóñ íà éîíèòå è óðàâíåíèåòî [34,35,95]:

ns = 4π(       −      )/3VL , (64)

êúäåòî VL å îáåìúò, êîéòî çàåìà âîäíàòà ìîëåêóëà (12.2
C3), à rcryst. å êðèñòàëîãðàôñêèÿò ðàäèóñ íà éîíèòå, êîéòî
ìîæå äà ñå èç÷èñëè ñòîéíîñòòà íà õèäðàòàöèîííîòî èì
÷èñëî ns.

Åäèí îò êîëè÷åñòâåíèòå ìåòîäè çà îïèñàíèå íà òåìïå-
ðàòóðíàòà çàâèñèìîñò íà åëåêòðîïðîâîäíîñòòà å êèíå-

reff
3 rcr

3

+N(C2H5)4

òè÷íèÿò, êîéòî èçïîëçâà ðåçóëòàòà îò òåîðèÿòà íà Åéðèíã
[96,97] çà ïðåõîäíîòî ñúñòîÿíèå (àêòèâèðàíèÿ êîìïëåêñ).
Ñúãëàñíî òàçè òåîðèÿ àáñîëþòíàòà ñêîðîñò íà âñÿêî åäíî
âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ÷àñòèöè ìîæå äà ñå ïðåäñòàâè
êàòî ïðåõîä îò íà÷àëíî ñúñòîÿíèå â êðàéíî, ïðåìèíàâàé-
êè ïðåç åäíî ïðîìåæäóòú÷íî ñúñòîÿíèå (àêòèâèðàí êîì-
ïëåêñ), îòãîâàðÿùî íà âúðõà íà êðèâàòà ïîòåíöèàëíà
åíåðãèÿ – ðåàêöèîíåí ïúò, íà êîåòî ìîãàò äà ñå ïðèïèøàò
îïðåäåëåíè òåðìîäèíàìè÷íè ñâîéñòâà. Òîçè ìàêñèìóì
ðàçäåëÿ íà÷àëíîòî è êðàéíîòî óñòîé÷èâî ïîëîæåíèÿ,
õàðàêòåðèçèðàùè ñå ñ îïðåäåëåíè ìèíèìóìè íà ïîòåí-
öèàëíàòà åíåðãèÿ. Íà îñíîâàòà íà òàçè òåîðèÿ ìîæå äà
ñå ïðåñìåòíàò òåðìîäèíàìè÷íèòå õàðàêòåðèñòèêè íà
éîííàòà ìèãðàöèÿ, êàòî íàïðèìåð èçìåíåíèåòî íà åíåð-
ãèÿòà íà Ãèáñ , åíòðîïèÿòà  è åíòàëïèÿòà  íà îáðàçóâàíå
íà àêòèâèðàíèÿ êîìïëåêñ îò ðåàãèðàùèòå âåùåñòâà â
ñòàíäàðòíî ñúñòîÿíèå [98–108]:

k = (χkBT/h)exp(–         /RT) , (65)

êúäåòî: k – ñêîðîñòíà êîíñòàíòà íà ðåàêöèÿòà,       –
èçìåíåíèå åíåðãèÿòà íà Ãèáñ ïðè îáðàçóâàíåòî íà àêòè-
âèðàíèÿ êîìïëåêñ îò ðåàãåíòèòå, à îñòàíàëèòå ïàðàìåòðè
èìàò îáè÷àéíèÿ ñè ñìèñúë. Òúé êàòî ìèãðàöèÿòà íà
éîíèòå å åäèí îò íà÷èíèòå çà ïðåìåñòâàíå íà ÷àñòèöèòå,
ñúãëàñíî êèíåòè÷íàòà òåîðèÿ çà éîííàòà åëåêòðîïðîâîä-
íîñò è â ñúîòâåòñòâèå ñ òåîðèÿòà çà àáñîëþòíèòå ñêîðî-
ñòè íà ðåàêöèèòå, éîíèòå â ðàçòâîðèòå íà åëåêòðîëèòèòå
ìèãðèðàò â ðàçòâîðà çà ñìåòêà èçâúðøâàíåòî íà ñåðèÿ
ïðåñêîöè (êâàíòîâàíè ïðåõîäè îò åäíî óñòîé÷èâî êâàçè-
ðàâíîâåñíî ñúñòîÿíèå â äðóãî), ïðè êîåòî âñåêè åëåìåí-
òàðåí ñêîê ñå ðåàëèçèðà íà ðàçñòîÿíèå L, ñâúðçàí ñ
èçâåñòíî èçìåíåíèå íà ïàðöèàëíàòà ìîëíà ñâîáîäíà
åíåðãèÿ íà àêòèâàöèÿ        . Ïî òàçè ïðè÷èíà éîííàòà
åëåêòðîïðîâîäíîñò ïðè áåçêðàéíî ðàçðåæäàíå  ïðåä-
ñòàâëÿâà âåëè÷èíà, íåïîñðåäñòâåíî ñâúðçàíà ñúñ ñâîé-
ñòâàòà íà éîíèòå è ðàçòâîðèòåëÿ è ìîæå äà ñå òðåòèðà
êàòî ñêîðîñòíà êîíñòàíòà íà ïðîöåñà íà ïðåíîñà íà éîíè,
ìèãðèðàùè â ðåçóëòàò íà êâàíòîâàíè ïðåõîäè îò åäíî
óñòîé÷èâî ðàâíîâåñíî ñúñòîÿíèå â äðóãî. Ïðè òàêúâ
ïîäõîä òðàíñëàöèîííèÿò êîåôèöèåíò c îò÷èòà ïðèíöèï-
íàòà âúçìîæíîñò çà ïðåìåñòâàíåòî íà éîíà ïî òðèòå
êîîðäèíàòè â ïðàâà è îáðàòíà ïîñîêà. Ïîðàäè òîâà òîé

ΔGo
≠

ΔGo
≠

ΔGo
≠

Òàáëèöà 9. Êðèñòàëîãðàôñêè rcr., õèäðîäèíàìè÷íè rSt. è åôåêòèâíè reff. ðàäèóñè â C íà íÿêîè éîíè ïðè 25îÑ [94].

Êàòèîíè rcr. rSt. reff. Àíèîíè rcr. rSt. reff.

H+ – 0.28 2.82 OH– 1.76 0.46 3.00
Li+ 0.60 2.38 3.82 F– 1.36 1.66 3.52
Na+ 0.95 1.84 3.58 Cl– 1.81 1.21 3.32
K+ 1.33 1.25 3.31 Br– 1.95 1.18 3.30
Rb+ 1.48 1.18 3.29 I– 2.16 1.19 3.31
Cs+ 1.69 1.19 3.29 2.64 1.29 3.35
Be2+ 0.31 4.09 4.59 2.88 1.42 3.41
Mg2+ 0.65 3.47 4.28 3.08 1.65 3.51
Ca2+ 0.99 3.10 4.12 3.30 2.22 3.74
Sr2+ 1.13 3.10 4.12 2.66 2.66 3.94
Ba2+ 1.35 2.90 4.04 2.90 2.30 3.79

NO3
−

ClO3
−

BrO3
−

IO3
−

CO3
2−

SO4
2−



66

Ë. Ò. Âëàåâ / Õèìèÿ è èíäóñòðèÿ 77 (2006) 49–75

èçâåñòíè ïðåäè òîâà ñòîéíîñòèòå íà Vm è  çà ñúùàòà òåì-
ïåðàòóðà. Àêî ñå ïðåäñòàâè ãðàôè÷íî çàâèñèìîñòòà íà
èç÷èñëåíèòå ñòîéíîñòè íà        îò òåìïåðàòóðàòà è ñå
íàìåðÿò êîåôèöèåíòèòå íà òîâà åìïèðè÷íî óðàâíåíèå,
ìîæå äà ñå èç÷èñëè ñòîéíîñòòà íà             , äèôåðåíöèðàé-
êè ïîëó÷åíîòî óðàâíåíèå ñïðÿìî òåìïåðàòóðàòà, èìàé-
êè ïðåäâèä, ÷å:

          = –d         /dT . (72)

Èçïîëçâàéêè óðàâíåíèå (67) è çíàåéêè ñòîéíîñòèòå
íà             çà ðàçëè÷íèòå òåìïåðàòóðè, ìîæå äà ñå èç÷èñëè
è ñòîéíîñòòà íà          .

Ñòðóêòóðà íà âîäàòà è âîäíèòå ðàçòâîðè

Êàòî ñå èçõîæäà îò êîëè÷åñòâåíèÿ ñúñòàâ íà âîäàòà
(11.11% âîäîðîä è 88.89% êèñëîðîä), òðÿáâà äà ñå ïðèåìå,
÷å íàé-ïðîñòàòà è âúçìîæíà ôîðìóëà òðÿáâà äà áúäå
Í2Î. Îïèòúò îáà÷å ïîêàçâà, ÷å ìîëåêóëíà ìàñà, ðàâíà íà
18, îòãîâàðÿùà íà òàçè ôîðìóëà, ïðèòåæàâàò ñàìî âîäíè-
òå ïàðè ïðè âèñîêè òåìïåðàòóðè. Äîðè è ïðè 100°Ñ òÿõ-
íàòà ïëúòíîñò îòãîâàðÿ íà ïî-ãîëÿìà ìîëíà ìàñà. Ñòîé-
íîñòòà íà ìîëíàòà ìàñà, íàìåðåíà çà òå÷íàòà âîäà, å
ìíîãî ïî-ãîëÿìà îò 18 è ðàñòå ñ ïîíèæåíèå íà òåìïåðà-
òóðàòà. Òåçè ôàêòè äàâàò îñíîâàíèå äà ñå ïðèåìå, ÷å â
òå÷íî ñúñòîÿíèå âîäàòà ñúäúðæà íàðåä ñ ïðîñòèòå ìîëå-
êóëè è ïî-ñëîæíè îáðàçóâàíèÿ ñ îáùà ôîðìóëà (Í2Î)õ.
Òàêèâà àñîöèàòè ñå îáðàçóâàò è ðàçïàäàò íåïðåêúñíàòî.
Àñîöèàöèÿòà íà âîäíèòå ìîëåêóëè ìîæå äà ñå îáÿñíè ñ
ïîëÿðíîñòòà íà âîäíèòå ìîëåêóëè è âúçìîæíîñòòà çà
îáðàçóâàíå íà âîäîðîäíè âðúçêè [8,11,13,18,19].

Ïîëÿðíîñòòà íà âîäíàòà ìîëåêóëà ñå äúëæè íà íåñè-
ìåòðè÷íîòî ðàçïîëîæåíèå íà âîäîðîäíèòå àòîìè ñïðÿ-
ìî êèñëîðîäíèÿ àòîì. Âñëåäñòâèå íà òîâà, öåíòðîâå íà
òåæåñòòà íà ïîëîæèòåëíèòå è îòðèöàòåëíèòå çàðÿäè â
ìîëåêóëàòà íå ñúâïàäàò, à ñà ñúñðåäîòî÷åíè â ðàçëè÷íè
òî÷êè îò çàåìàíèÿ îò íåÿ îáåì. ßñíî å, ÷å òàêèâà àñèìåò-
ðè÷íè ìîëåêóëè ùå ïðåäñòàâëÿâàò äèïîëè è ìàêàð è äà
ïðèòåæàâàò åäíî è ñúùî êîëè÷åñòâî ïîëîæèòåëíî è îòðè-
öàòåëíî åëåêòðè÷åñòâî, ùå ïðîÿâÿâàò åëåêòðîñòàòè÷íè
äåéñòâèÿ è íàâúí îò ìîëåêóëàòà. Íà òåçè èìåííî åëåêòðî-
ñòàòè÷íè ñèëè, äåéñòâàùè ïðèòåãàòåëíî ìåæäó âîäíèòå
ìîëåêóëè, ìîæå äà ñå îòäàäå òÿõíàòà ñïîñîáíîñò äà àñî-
öèèðàò. Çà àñîöèàöèÿòà íà âîäíèòå ìîëåêóëè äîïðèíàñÿò
è îáðàçóâàùèòå ñå âîäîðîäíè âðúçêè.

Áëàãîäàðåíèå íà òîâà, ÷å âúâ âñÿêà âîäíà ìîëåêóëà
èìà ïî äâà âîäîðîäíè àòîìà è ïî äâå íåñïîäåëåíè åëåê-
òðîííè äâîéêè ïðè âñåêè êèñëîðîäåí àòîì, ñúùåñòâóâà
âúçìîæíîñò âñÿêà åäíà âîäíà ìîëåêóëà äà ó÷àñòâà â
îáðàçóâàíåòî íà ÷åòèðè âîäîðîäíè âðúçêè ñ äðóãè
ñúñåäíè âîäíè ìîëåêóëè. Òàêà â êðèñòàëíàòà ñòðóêòóðà
íà ëåäà âñåêè êèñëîðîäåí àòîì å îáêðúæåí îò ÷åòèðè
àòîìà âîäîðîä – äâà ñâúðçàíè êîâàëåíòíî è äâà ñâúðçàíè
ñ âîäîðîäíè âðúçêè (ìîñòîâå). Ïðè òîâà ñå îáðàçóâà
òåòðàåäðè÷íà ñòðóêòóðà ñ íåîáèêíîâåíî ðåõàâà (àæóðíà)
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ïðèåìà ñòîéíîñò 1/6, à óðàâíåíèåòî íà Åéðèíã äîáèâà
ñëåäíèÿ âèä:

      = (⏐z±⏐eoFL2/6h)exp(–          /RT) , (66)

êúäåòî: ⏐z±⏐ – âàëåíòíîñòòà íà éîíà, åî – çàðÿä íà åëåêòðî-
íà, F – êîíñòàíòà íà Ôàðàäåé, L – ñðåäíî ðàçñòîÿíèå íà
ïðåñêîê íà éîíà ìåæäó äâå êâàçèðàâíîâåñíè ñúñòîÿíèÿ,
è           – èçìåíåíèå íà èçîáàðíèÿ ïîòåíöèàë íà 1 mol
éîíè ïðè òîçè ïðåñêîê. Ïîñëåäíèòå äâå âåëè÷èíè ìîãàò
äà áúäàò èíòåðïðåòèðàíè êàòî êèíåòè÷íè ïàðàìåòðè íà
ïðîöåñà íà éîííàòà åëåêòðîïðîâîäíîñò. Ñëåäâà äà îòáå-
ëåæèì, ÷å òåçè èçìåíåíèÿ â ñèñòåìàòà ðàçòâîðåíî âåùå-
ñòâî – ðàçòâîðèòåë, îòãîâîðíà çà êîèòî å ñòðóêòóðàòà íà
ðàçòâîðèòåëÿ, äîâåæäàò äî èçìåíåíèå íà L è           , ïðè
êîåòî àáñîëþòíèòå ñòîéíîñòè íà òåçè èçìåíåíèÿ ùå áúäàò
ìàêñèìàëíè â áåçêðàéíî ðàçðåäåíè ðàçòâîðè â ñðàâíå-
íèå ñ ðàçòâîðè ñ êðàéíè êîíöåíòðàöèè. Ïî òàêúâ íà÷èí
   ïðåäñòàâëÿâàùà åêñïîíåíöèàëíà ôóíêöèÿ íà     .
ñïðÿìî ðàçòâîðèòåëÿ, ìîæå äà ñå ðàçãëåæäà êàòî ñòðóê-
òóðíî-÷óâñòâèòåëíà âåëè÷èíà. Èìàéêè ïðåäâèä âðúçêàòà
ìåæäó îñíîâíèòå òåðìîäèíàìè÷íè ôóíêöèè íà ñúñòîÿ-
íèåòî [2,9]:

          =           – T          , (67)

óðàâíåíèå (66) ìîæå äà ñå çàïèøå òàêà [98–108]:

      = (⏐z±⏐eoFL2/6h)exp(–          /RT)exp(–          /RT) . (68)

Ïî òîçè íà÷èí ìîæå äà ñå èç÷èñëè íå ñàìî ñòîéíîñòòà
íà        , íî è ñòîéíîñòòà íà âåëè÷èíèòå         è         ,
õàðàêòåðèçèðàùè àêòèâàöèÿòà íà åëåêòðîïðîâîäíîñòòà
â ðàçòâîðèòå íà åëåêòðîëèòèòå. Òúé êàòî íå ñúùåñòâóâà
íåçàâèñèì ìåòîä çà îïðåäåëÿíå äúëæèíàòà íà àêòèâèðà-
íèÿ ïðåñêîê L, îáèêíîâåíî ñå ïðèåìà, ÷å òîé å ðàâåí íà
ðåáðîòî íà êóá, ñúîòâåòñòâàù íà îáåìà íà ìîëåêóëàòà
íà ðàçòâîðèòåëÿ [98–108]:

L = (Vm/NA)1/3 , (69)

êúäåòî: Vm – ìîëíèÿò îáåì íà ðàçòâîðèòåëÿ (m3 kmol–1),
NA– ÷èñëî íà Àâîãàäðî (1 kmol–1). Ìîëíèÿò îáåì íà
ðàçòâîðèòåëÿ ìîæå äà ñå èç÷èñëè îò ñúîòíîøåíèåòî:

Vm = M/d , (70)

êúäåòî Ì – ìîëíà ìàñà (kg kmol–1) è d – ïëúòíîñò íà ðàç-
òâîðèòåëÿ (kg m–3). Òîãàâà, èçðàçÿâàéêè  (S m2 kg-equiv–1)
è F (C kmol–1) è ïðåîáðàçóâàéêè, óðàâíåíèå (67) ìîæå äà
ñå çàïèøå ïî ñëåäíèÿ íà÷èí [98–108]:

            =  RT[ln⏐z±⏐eoF/6h(NA)2/3 + 2lnVm/3 − ln    ] , (71)

îòêúäåòî ìîæå äà ñå èç÷èñëè ñòîéíîñòòà íà              çà
âñÿêà òåìïåðàòóðà íà ðàçòâîðà íà åëåêòðîëèòà, àêî ñà
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îïàêîâêà íà ìîëåêóëèòå. Ïðè òîïåíåòî íà ëåäà îáåìúò
íàìàëÿâà ñ 8.3%, à ïðè 4°Ñ, êîãàòî âîäàòà èìà ìàêñè-
ìàëíà ïëúòíîñò, îáåìúò é íàìàëÿâà ñ îùå 0.012%. Ïðè
òîâà ÷àñò îò âîäîðîäíèòå âðúçêè ñå ðàçðóøàâàò, è â òå÷-
íàòà âîäà â äèíàìè÷íî ðàâíîâåñèå ñå íàìèðàò ìîëåêóë-
íè àñîöèàòè, ñúäúðæàùè äî îêîëî 100 âîäíè ìîëåêóëè,
ïðåäñòàâëÿâàùè îñêîëêè îò ñòðóêòóðàòà íà ëåäà. Îòäåëíè
ìîëåêóëè âîäà ìîãàò áúðçî (~10–11 ñåê) äà ñå ïðèñúåäèíÿ-
âàò êúì àñîöèàòà èëè äà ãî íàïóñêàò. Â òåçè êëàñòåðè
èìà è íåòåòðàåäðè÷íè (îãúíàòè) âîäîðîäíè ìîñòîâå, â
êîèòî âîäîðîäíèòå àòîìè ñå îòêëîíÿâàò îò íîðìàëíîòî
ñè ïîëîæåíèå âúâ âîäîðîäíèòå âðúçêè â òåòðàåäðè÷íèÿ
ñêåëåò íà ëåäà. Ïî òàêúâ íà÷èí îïàêîâêàòà íà âîäíèòå
ìîëåêóëè ñòàâà ïî-ïëúòíà, êîåòî ñå ïðîÿâÿâà â ïîâèøà-
âàíå íà ïëúòíîñòòà, ðåñï. íàìàëÿâàíå îáåìà íà òå÷íàòà
âîäà. Ïðè íàãðÿâàíå íà âîäàòà îò 0 äî 4°Ñ ïðîòè÷à ïî-
íàòàòúøíî ðàçðóøàâàíå íà òåòðàåäðè÷íàòà ñòðóêòóðà
íà âîäàòà è íàðàñòâàíå íà ïëúòíîñòòà é. Åäâà ïðè òåìïå-
ðàòóðè íàä 4°Ñ òîçè åôåêò ñå êîìïåíñèðà îò îáèêíîâåíî-
òî òåðìè÷íî ðàçøèðåíèå, îáóñëîâåíî îò óñèëåíîòî òîï-
ëèííî äâèæåíèå íà ìîëåêóëèòå, ïîðàäè êîåòî ïðè òåìïå-
ðàòóðè íàä 4°Ñ ïëúòíîñòòà íà òå÷íàòà âîäà çàêîíîìåðíî
íàìàëÿâà. Ñ êëàñòåðíàòà ñòðóêòóðà ñå îáÿñíÿâàò è äðóãè
àíîìàëèè íà òå÷íàòà âîäà, êàòî íàïðèìåð âèñîêèòå ñòîé-
íîñòè íà òåìïåðàòóðèòå íà òîïåíå è êèïåíå, òîïëèíàòà
íà èçïàðåíèå, ïîâúðõíîñòíîòî íàïðåæåíèå è ñïåöèôè÷-
íàòà òîïëîåìêîñò, êàêòî è âëèÿíèåòî íà ðàçòâîðåíèòå â
íåÿ âåùåñòâà âúðõó ñòðóêòóðàòà é. Âèñîêàòà òåìïåðàòó-
ðà íà êèïåíå íà âîäàòà ñå îáÿñíÿâà ñ íàëè÷èåòî íà çíà-
÷èòåëíè ìåæäóìîëåêóëíè ñèëè â òå÷íî ñúñòîÿíèå, êîåòî
çàòðóäíÿâà ïðåõîäà íà ìîëåêóëèòå â ãàçîâà ôàçà. Âèñîêà-
òà òåìïåðàòóðà íà çàìðúçâàíå ãîâîðè çà òîâà, ÷å òå÷íàòà
âîäà èìà íÿêàêâà êâàçèêðèñòàëíà ñòðóêòóðà, áëàãîäàðå-
íèå íà êîÿòî ëåñíî ìîæå äà ïðåìèíå â òâúðäî ñúñòîÿíèå
âúïðåêè âèñîêàòà êèíåòè÷íà åíåðãèÿ. Ñ ïîìîùòà íà ìå-
òîäèòå ìèêðîâúëíîâà ñïåêòðîñêîïèÿ è ßÌÐ å óñòàíîâå-
íî íàëè÷èåòî íà áëèçúê è äàëå÷åí ïîðÿäúê â ñòðóêòóðàòà
íà òå÷íàòà âîäà. Ìîðãàí è Óîðúí [11] óñòàíîâÿâàò, ÷å
îêîëî äàäåíà ìîëåêóëà âîäà ñå ôîðìèðà ïúðâà õèäðàòíà
ñôåðà ñ ðàäèóñ 2.9 C, â êîÿòî âëèçàò 4−−−−−5 âîäíè ìîëåêóëè.
Ïðè ðàäèóñè îêîëî 5 è 7 C ñå ôîðìèðà âòîðà è òðåòà õè-
äðàòíè îáâèâêè (äàëå÷åí ïîðÿäúê), âêëþ÷âàùè ðàçëè-
÷åí áðîé âîäíè ìîëåêóëè. Ïðè òåìïåðàòóðè íàä 30°Ñ
ïîðàäè òîïëèííîòî äâèæåíèå íà âîäíèòå ìîëåêóëè âòî-
ðàòà è òðåòàòà õèäðàòíè ñôåðè ñå ðàçðóøàâàò è èç÷åçâàò.
Âúçíèêâà ëîãè÷íèÿò âúïðîñ, êàê ñå èçìåíÿ ñòðóêòóðàòà
íà òå÷íàòà âîäà ïðè ðàçòâàðÿíåòî íà ðàçëè÷íè ñîëè è â
÷àñòíîñò íà åëåêòðîëèòè? Âîäàòà, ìàêàð è â ìàëêà ñòå-
ïåí, ïðèòåæàâà ñâîéñòâîòî ñàìîïðîèçâîëíî äà ñå éîíè-
çèðà, â ðåçóëòàò íà êîåòî ñà íàëèöå èçâåñòåí áðîé ïðîòî-
íè (Í+) è õèäðîêñèäíè (ÎÍ) éîíè:

Í2Î → Í+ + ÎÍ– , ðåñï. Í2Î + Í2Î → Í3Î
+ + ÎÍ– .

Âñåêè åäèí îò îáðàçóâàëèòå ñå éîíè å îáêðúæåí îò
ïîëÿðíè âîäíè ìîëåêóëè, ñ êîèòî ïîñðåäñòâîì âîäîðîä-

íè âðúçêè îáðàçóâà êëàñòåðè îò òèïà                                  è
.                                          è ñëåäîâàòåëíî ãîðíèòå ÷åñòî èçïîëç-
âàíè ñõåìè çà äèñîöèàöèÿòà íà âîäàòà ìîãàò äà ñå ðàç-
ãëåæäàò êàòî ÷èñòî ñèìâîëè÷íè, òúé êàòî íå îòðàçÿâàò
äåéñòâèòåëíîòî ïîëîæåíèå. Âúïðåêè òîâà îáà÷å çà óäîá-
ñòâî îáèêíîâåíî òå ñå çàïèñâàò êàòî Í3Î

+ è ÎÍ–.  Éîíèòå
.           è             èìàò ïèðàìèäàëíà ñòðóêòóðà – öåíòðàëíèÿò
êèñëîðîäåí àòîì å ñâúðçàí ñ òðè âîäíè ìîëåêóëè ïîñðåä-
ñòâîì òðè ñèëíè âîäîðîäíè âðúçêè, â ñúîòâåòñòâèå ñúñ
ñõåìèòå [8,19]:

Êàòî ñå èìà ïðåäâèä ïðåäëîæåíàòà îò Ãðîòõóñ ñõåìà
çà ùàôåòíîòî äâèæåíèå íà òåçè éîíè âúâ âîäíèòå ðàçòâî-
ðè çà ñìåòêà íà îáðàçóâàíåòî è ðàçðóøàâàíåòî íà âîäî-
ðîäíèòå âðúçêè, ñëåäâà, ÷å õèäðîêñîíèåâèÿò è õèäðîêñèä-
íèÿò éîí íå å íåîáõîäèìî äà ìèãðèðàò ìåæäó ìîëåêóëèòå
íà ðàçòâîðèòåëÿ (âîäàòà), êàêòî òîâà ñòàâà ïðè äâèæåíèå-
òî íà äðóãèòå éîíè, çà äà ñå ïðèäâèæàò íà ñúùîòî ðàç-
ñòîÿíèå. Ïîðàäè òîâà åêâèâàëåíòíàòà åëåêòðîïðîâîäíîñò
ïðè áåçêðàéíî ðàçðåæäàíå, ïðåíîñíèòå ÷èñëà, àáñîëþò-
íèòå ñêîðîñòè íà äâèæåíèå è êîåôèöèåíòèòå íà äèôóçèÿ
íà õèäðîêñîíèåâèòå (Í3Î

+) è õèäðîêñèäíèòå (ÎÍ–) éîíè
ñà àíîìàëíî âèñîêè ñïðÿìî îñòàíàëèòå éîíè. Îùå ïî-
èíòåðåñíî å äâèæåíèåòî íà äðóãèòå êàòèîíè è àíèîíè
âúâ âîäíèòå ðàçòâîðè íà åëåêòðîëèòèòå, âëèÿíèåòî èì
âúðõó ñòðóêòóðàòà íà âîäàòà è â ÷àñòíîñò âúðõó íåéíèÿ
áëèçúê ïîðÿäúê.

Êàêòî å èçâåñòíî, âñåêè ðàçòâîð ñå ñúñòîè îò ðàçòâîðè-
òåë è ðàçòâîðåíî âåùåñòâî. Îáèêíîâåíî ðàçòâîðèòåë ñå
íàðè÷à îíçè êîìïîíåíò, êîéòî â ÷èñò âèä ñå íàìèðà â
òàêîâà àãðåãàòíî ñúñòîÿíèå, â êàêâîòî ñå íàìèðà è â
ïîëó÷åíèÿ ðàçòâîð. Àêî è äâàòà êîìïîíåíòà ïðåäè ðàç-
òâàðÿíåòî ñå íàìèðàò â åäíàêâî àãðåãàòíî ñúñòîÿíèå, òî
çà ðàçòâîðèòåë ñå ïðèåìà îíçè êîìïîíåíò, êîéòî å â îòíî-
ñèòåëíî ïî-ãîëÿìî êîëè÷åñòâî. Ìîæå äà ñå êàæå, ÷å ðàç-
òâîðèòå ïî ñâîÿòà åäíîðîäíîñò ïðèëè÷àò íà õèìè÷íèòå
ñúåäèíåíèÿ, à ïî íåïîñòîÿíñòâîòî íà ñúñòàâà ñè íàïîäî-
áÿâàò ìåõàíè÷íèòå ñìåñè. Ñëåäîâàòåëíî ðàçòâîðèòå çàå-
ìàò ñðåäíî ìÿñòî ìåæäó õèìè÷íèòå ñúåäèíåíèÿ è ìåõà-
íè÷íèòå ñìåñè.

Çà äà ñå ïîëó÷è èíôîðìàöèÿ çà ñòðóêòóðàòà íà ðàçòâî-
ðèòå è èçìåíåíèåòî é ñ óâåëè÷àâàíå êîíöåíòðàöèÿòà íà
åëåêòðîëèòà, îáèêíîâåíî ñå èçïîëçâà ëèíåéíàòà ôîðìà
íà óðàâíåíèåòî íà Àðåíèóñ, òðåòèðàéêè ñïåöèôè÷íàòà
åëåêòðîïðîâîäíîñò íà ðàçòâîðà κ ïðè äàäåíà òåìïåðàòó-
ðà êàòî ñêîðîñòíà êîíñòàíòà [109–112]:

lnκ = lnA –      /RT . (73)

Í7Î4 (ÎÍ–·(Í2Î)3)
–

Í9Î4
 (Í+·(Í2Î)4)

+

Í9Î4
+ Í7Î4

–

κEA
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Ôèã. 4. Çàâèñèìîñò íà EA îò êîíöåíòðàöèÿòà çà âîäíè ðàçòâîðè
íà: à – êèñåëèíè, è b – ñîëè.
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16.0

16.5

0.00 0.03 0.06 0.09

c , g-equiv dm –3
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A, 
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 m

ol
 –

1
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Àêî èçìåðâàíèÿòà íà ñïåöèôè÷íàòà åëåêòðîïðîâîäíîñò
ñå èçâúðøàò ñ ðàçòâîðè, èìàùè ðàçëè÷íè êîíöåíòðàöèè,
è ïîëó÷åíèòå ñòîéíîñòè íà ñå ïðåäñòàâÿò ãðàôè÷íî êàòî
ôóíêöèÿ íà êîíöåíòðàöèÿòà, çà ðàçòâîðèòå íà êèñåëèíèòå
è òåõíèòå ñîëè ñå ïîëó÷àâàò ðàçëè÷íè êðèâè, ïðåäñòàâå-
íè íà ôèãóðà 4.

Ïðè ðàçòâîðèòå íà êèñåëèíè ñ ïîâèøàâàíå íà êîíöåí-
òðàöèÿòà çàâèñèìîñòòà ìèíàâà ïðåç ÿñíî èçðàçåí ìèíè-
ìóì. Ïðè÷èíàòà çà òîâà å, ÷å ïðè íèñêè êîíöåíòðàöèè
ïðîòîíèòå, ñúäúðæàùè ñå â ðàçòâîðà, ïîðàäè ãîëåìèòå
ñòîéíîñòè íà ïðåíîñíèòå ñè ÷èñëà è ùàôåòíèÿ ìåõàíè-
çúì íà äâèæåíèåòî ñè íàìàëÿâàò îáùàòà ñòîéíîñò íà àê-
òèâèðàùàòà åíåðãèÿ íà äâèæåíèåòî íà éîíèòå â ðàçòâîðà.
Íàä îïðåäåëåíà êîíöåíòðàöèÿ îáà÷å àíèîíèòå, êîèòî
èìàò çíà÷èòåëíî ïî-íèñêè ñòîéíîñòè íà ïðåíîñíèòå ñè
÷èñëà è íå ñå äâèæàò ïî ùàôåòåí ìåõàíèçúì ðàçðóøàâàò
ñòðóêòóðàòà íà âîäàòà, ñ êîåòî ñå îãðàíè÷àâà è ïðåêúñâà
âúçìîæíîñòòà çà ùàôåòíîòî ïðåíàñÿíå íà ïðîòîíèòå â
ðàçòâîðà. Ïîðàäè òîâà ñòîéíîñòòà íà àêòèâèðàùàòà åíåð-
ãèÿ íà äâèæåíèå íà éîíèòå êàòî öÿëî íàðàñòâà. Ìèíèìó-
ìúò â õîäà íà êðèâàòà ñúîòâåòñòâà íà îíàçè êîíöåíòðàöèÿ
íà êèñåëèíàòà â ðàçòâîðà, ïðè êîÿòî çàïî÷âà äà äîìèíè-
ðà àêòèâèðàùàòà åíåðãèÿ çà äâèæåíèå íà àíèîíèòå è çíà-
÷èòåëíîòî ðàçðóøàâàíå ñòðóêòóðàòà íà ðàçòâîðèòåëÿ,
ïîðàäè êîåòî ùàôåòíèÿò ìåõàíèçúì çà ïðèäâèæâàíå íà
ïðîòîíèòå å ñèëíî çàòðóäíåí. Õîäúò íà êðèâèòå çà ðàçòâî-
ðèòå íà ñîëèòå å ñèãìîèäåí – îòíà÷àëî ñ íàðàñòâàíå íà
êîíöåíòðàöèÿòà íàðàñòâà, à ñëåä òîâà íàìàëÿâà, ìèíàâàé-
êè ïðåç ëîêàëåí ìèíèìóì, ñëåä êîåòî íàðàñòâà. Ïðè÷èíà-
òà çà íàðàñòâàíåòî íà ñòîéíîñòòà íà àêòèâèðàùàòà åíåð-
ãèÿ ïðè ìíîãî íèñêèòå êîíöåíòðàöèè íà ñîëèòå å îãðàíè-
÷àâàíå âúçìîæíîñòòà çà äâèæåíèå íà ïðîòîíèòå, ïîëó÷å-
íè îò ïðîòîëèçàòà íà âîäàòà ïî èçâåñòíèÿ ùàôåòåí ìåõà-
íèçúì, êàêòî è ïî-ìàëêèòå ñòîéíîñòè íà ïðåíîñíèòå ÷èñ-
ëà íà éîíèòå íà ñîëòà. Ñ óâåëè÷àâàíå êîíöåíòðàöèÿòà íà
ðàçòâîðåíàòà ñîë íàðàñòâà áðîÿò íà ñîáñòâåíèòå é éîíè
è òÿõíîòî äâèæåíèå âçåìà ïðåâåñ íàä òåçè íà ïðîòîíèòå
è åíåðãèÿòà çà òÿõíîòî äâèæåíèå ñòàâà äîìèíèðàùà.
Îïðåäåëÿùà â ñëó÷àÿ å àêòèâèðàùàòà åíåðãèÿ íà êàòèî-
íèòå è àíèîíèòå íà ðàçòâîðåíàòà ñîë. Ñëåäîâàòåëíî ïðè-
ðîäàòà íà êàòèîíèòå è àíèîíèòå, íà êîèòî äèñîöèèðà

ñîëòà, è ñúñòîÿíèåòî íà õèäðàòíàòà èì îáâèâêà ùå âëèÿå
ïî îïðåäåëåí íà÷èí âúðõó àêòèâèðàùàòà åíåðãèÿ íà äâè-
æåíèåòî èì â ðàçòâîðà. Íàä îïðåäåëåíà êîíöåíòðàöèÿ
îáà÷å, îòãîâàðÿùà íà ìèíèìóìà â õîäà íà êðèâàòà, ñòîé-
íîñòèòå íà àêòèâèðàùàòà åíåðãèÿ çàïî÷âàò äà íàðàñòâàò
ïîðàäè ñúùåñòâåíè èçìåíåíèÿ â ñòðóêòóðàòà íà ðàçòâî-
ðèòåëÿ (âîäàòà) è óâåëè÷àâàíå âèñêîçèòåòà íà ðàçòâîðà.

Òúé êàòî ðàçìåðúò è çàðÿäúò íà ïðîñòèòå éîíè å ñúèç-
ìåðèì ñ òîçè íà âîäíèòå ìîëåêóëè, ìîæå äà ñå î÷àêâà,
÷å ñòðóêòóðàòà íà âîäàòà ùå ïðåòúðïÿâà çíà÷èòåëíè èç-
ìåíåíèÿ â ðàçòâîðèòå íà åëåêòðîëèòèòå. Â òàçè âðúçêà
Ôðàíê è Åâàíñ [11] óñòàíîâÿâàò, ÷å åíòðîïèÿòà íà ñèñòå-
ìàòà ïðè îáðàçóâàíåòî íà âîäíè ðàçòâîðè íà íåïîëÿðíè
ãàçîâå íàìàëÿâà, êîåòî îçíà÷àâà, ÷å áëàãîäàðåíèå âëèÿ-
íèåòî íà ðàçòâîðåíèòå ìîëåêóëè ñòðóêòóðàòà íà âîäàòà
ñòàâà ïî-ïîäðåäåíà. Òàêà íàïðèìåð â åäíîìîëàðíè ðàç-
òâîðè ñàìî ìàëêà ÷àñò îò âîäíèòå ìîëåêóëè ñå íàìèðàò
íà ðàçñòîÿíèå, ïî-ãîëÿìî îò äâà èëè òðè ìîëåêóëíè äèà-
ìåòúðà îò äàäåí éîí, êîåòî îçíà÷àâà, ÷å òå ùå èçïèòâàò â
çíà÷èòåëíà ñòåïåí íåãîâîòî âëèÿíèå. Ñ ïîâèøàâàíå íà
òåìïåðàòóðàòà òîâà âëèÿíèå, åñòåñòâåíî, å ïî-ñëàáî èçðà-
çåíî, òúé êàòî ñèëèòå, âîäåùè äî ñòðóêòóðèðàíå íà ðàç-
òâîðèòåëÿ, íå ìîãàò ïîâå÷å äà ñå êîíêóðèðàò ñ òîïëèííî-
òî äâèæåíèå. Îêàçâà ñå, ÷å çà âñè÷êè õàëîãåíèäíè éîíè
è éîíèòå íà àëêàëíèòå ìåòàëè (ñ èçêëþ÷åíèå íà íàé-
ìàëêèòå F– è Li+), èçìåíåíèåòî íà åíòðîïèÿòà ãîâîðè çà
çíà÷èòåëíî ðàçðóøàâàíå ñòðóêòóðàòà íà âîäàòà. Òîâà èç-
ìåíåíèå å íàé-ãîëÿìî ïðè íàé-ãîëåìèòå ïî ðàçìåð éîíè.
Òîâà îçíà÷àâà, ÷å ñëåä ïúðâèÿ ñëîé ìîëåêóëè âîäà,
îáêðúæàâàùè äàäåíèÿ éîí, ñúùåñòâóâà îáëàñò, â êîÿòî
ñòðóêòóðàòà íà âîäàòà å íàðóøåíà. Òîâà íàðóøåíèå çàâè-
ñè îò òîâà êàê ñå ðàçïîëàãà ïúðâèÿò ñëîé âîäíè ìîëåêóëè
îêîëî éîíà. Òàêà íàïðèìåð íåïîäåëåíèòå åëåêòðîííè
äâîéêè îò âîäíèòå ìîëåêóëè â ïúðâèÿ ñëîé ñå îðèåíòèðàò
êúì ïîëîæèòåëíî çàðåäåíèÿ êàòèîí, ïðè êîåòî òå ìîãàò
äà îáðàçóâàò ñàìî äâå âîäîðîäíè âðúçêè ñ äðóãè âîäíè
ìîëåêóëè. Ïî òîçè íà÷èí íå ìîãàò äà ñå îáðàçóâàò íîð-
ìàëíèòå çà âîäàòà òåòðàåäðè÷íè ñòðóêòóðè. Çà ìíîãîâà-
ëåíòíèòå åäíîàòîìíè éîíè êàòî Ìg2+ è Al3+ íàìàëåíèåòî
íà åíòðîïèÿòà å ìíîãî ïî-ãîëÿìî, êàòî ÷àñò îò òîçè åôåêò
ñå ðàçïðîñòèðà è âúðõó ñëåäâàùèÿ ñëåä ïúðâèÿ ñëîé ìî-
ëåêóëè âîäà. Ñëåäîâàòåëíî ìîæå äà ñå òâúðäè, ÷å â ðàçðå-
äåíè âîäíè ðàçòâîðè âëèÿíèåòî íà îòäåëíèòå éîíè ñå
ðàçïðîñòèðà è âúðõó îáêðúæàâàùèòå ãî ìîëåêóëè âîäà.
Åíåðãèÿòà íà âçàèìîäåéñòâèå íà âñè÷êè åäíîàòîìíè
éîíè ñ äàäåíà ìîëåêóëà âîäà îò ïúðâèÿ ñëîé å çíà÷èòåëíî
ïî-ãîëÿìà îò òîïëèííàòà åíåðãèÿ. Åíåðãèÿòà íà âçàèìî-
äåéñòâèå ñ âîäíèòå ìîëåêóëè îò âòîðèÿ ñëîé å çíà÷èòåëíî
ïî-ìàëêà îò òàçè çà ïúðâèÿ ñëîé è å ñðàâíèìà ñ òîïëèííà-
òà åíåðãèÿ ñàìî çà ìíîãîâàëåíòíèòå åäíîàòîìíè éîíè ñ
ìàëêè ðàçìåðè êàòî Âå2+, Mg2+, Al3+ è äð.

Äîïúëíèòåëíè ñâåäåíèÿ çà âëèÿíèåòî íà éîíèòå âúðõó
ñòðóêòóðàòà íà ðàçòâîðèòåëÿ ñå ïîëó÷àâàò âúç îñíîâà íà
ïðîâåæäàíå íà èçñëåäâàíèÿ ñ ÿäðåíî-ìàãíèòåí ðåçîíàíñ,
èçìåðâàéêè ñêîðîñòòà íà ñïèí-ðåøåòú÷íàòà ðåëàêñàöèÿ
íà ÿäðàòà íà âîäîðîäà (äåóòåðèÿ) â ðàçòâîðè íà ñîëè â
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Ôèã. 5. Çàâèñèìîñò íà ñòîéíîñòèòå íà ïàðàìåòúðà B′± îò ðàäèóñà
íà éîíèòå ïðè 25°C [113].

H2O èëè D2O [11,113]. Ïðîòîíèòå îò âîäíàòà ìîëåêóëà ñà
ìàãíèòíî åêðàíèðàíè îò åëåêòðîííèÿ îáëàê è âñÿêî âëèÿ-
íèå, êîåòî äåôîðìèðà åëåêòðîííèÿ îáëàê, âîäè äî èçìå-
íåíèå â ÿäðåíî-ìàãíèòíèÿ ðåçîíàíñ. Íà òàçè áàçà å óñòà-
íîâåíî, ÷å íÿêîè éîíè âîäÿò äî ïîëîæèòåëíî, à äðóãè –
äî îòðèöàòåëíî îòìåñòâàíå íà ÿäðåíî-ìàãíèòíèÿ ðåçî-
íàíñ. Êúì ïúðâàòà ãðóïà ñïàäàò äâó- è îñîáåíî òðèâà-
ëåíòíèòå éîíè, íåçàâèñèìî îò ïîëîæèòåëíèÿ èëè îòðèöà-
òåëíèÿ çàðÿä íà ìíîãîâàëåíòíèÿ éîí, êîèòî ïðåäèçâèêâàò
óâåëè÷àâàíå ñòðóêòóðíàòà ïîäðåäåíîñò íà âîäíèòå ìîëå-
êóëè, õèäðàòèðàùè éîíà. Îáðàòíî – îòðèöàòåëíîòî îòìå-
ñòâàíå å óêàçàíèå çà íàðóøàâàíå ïîäðåäåíîñòòà â ñòðóê-
òóðàòà íà âîäíèòå ìîëåêóëè, õèäðàòèðàùè äàäåíèÿ éîí,
êàêâèòî ñå íàáëþäàâàò ïðè éîíèòå ñ ïî-ãîëåìè ðàçìåðè.
Êîëè÷åñòâåíà õàðàêòåðèñòèêà íà òåçè åôåêòè å ñòîéíîñòòà
íà ïàðàìåòúðà B′± [113], ÷èÿòî çàâèñèìîñò îò ðàäèóñà è
çàðÿäà íà éîíèòå å ïðåäñòàâåíà íà ôèã. 5.

Îò ôèã. 5 ñå âèæäà, ÷å ñ óâåëè÷àâàíå ðàäèóñà íà éîíèòå
íà àëêàëíèòå è àëêàëîçåìíèòå ìåòàëè, êàêòî è òåçè íà
éîíèòå íà õàëîãåííèòå åëåìåíòè, ñòîéíîñòèòå íà êîåôè-
öèåíòà B′±, ðåñï. ïîëîæèòåëíàòà õèäðàòàöèÿ íà éîíèòå
ðÿçêî íàìàëÿâà. Ïðè åäíîòèïíèòå îêñîàíèîíè ñ óâåëè÷à-
âàíå íà ðàäèóñà ñòåïåíòà íà ïîëîæèòåëíàòà èì õèäðàòà-
öèÿ íàðàñòâà. Éîíèòå, õàðàêòåðèçèðàùè ñå ñ ãîëåìè
ñòîéíîñòè íà ïàðàìåòúðà B′± ñå èíòåðïðåòèðàò êàòî
ñòðóêòóðîñòàáèëèçèðàùè, à òåçè ñ ãîëåìè îòðèöàòåëíè
ñòîéíîñòè – êàòî ñòðóêòóðîäåñòàáèëèçèðàùè éîíè.

Â ïîòâúðæäåíèå íà èçêàçàíîòî ìíåíèå, ÷å íàìèðàùè-
òå ñå â ðàçòâîðà éîíè ñà íå ñàìî õèäðàòèðàíè, íî è èçìå-
íÿò ñòðóêòóðàòà íà âîäàòà â áëèçîñò äî éîíèòå, å è èçìå-
íåíèåòî íà êîåôèöèåíòà íà ñàìîäèôóçèÿ íà âîäàòà îò

õèäðàòíàòà îáâèâêà íà éîíèòå, ò.å. éîíèòå âëèÿÿò âúðõó
òðàíñëàöèÿòà íà âîäíèòå ìîëåêóëè îò õèäðàòíàòà èì
ñôåðà. Îêàçâà ñå, ÷å ïðè íÿêîè éîíè òîçè êîåôèöèåíò
èìà ïî-ãîëåìè, à ïðè äðóãè éîíè – ïî-ìàëêè ñòîéíîñòè
â ñðàâíåíèå ñ ÷èñòàòà âîäà. Èçñëåäâàíèÿòà ïîêàçâàò, ÷å
ïðè éîíèòå ñ ìàëêè ðàäèóñè (Li+, F–, Be2+, Mg2+ è äð.)
ñòðóêòóðàòà íà âîäàòà â õèäðàòíàòà îáâèâêà å ïî-ïîäðå-
äåíà â ñðàâíåíèå ñ ÷èñòàòà âîäà è ÷å òå â ïî-ìàëêà ñòåïåí
èçìåíÿò ñòðóêòóðàòà â áëèçêî ëåæàùèòå ñëîåâå âîäà.
Îáðàòíî, éîíèòå ñ ãîëåìè ðàäèóñè (Cs+, I– è äð.) â ïî-
ìàëêà ñòåïåí èçìåíÿò ñòðóêòóðàòà íà âîäàòà â õèäðàòíàòà
îáâèâêà íà éîíà, íî çà ñìåòêà íà òîâà â ìíîãî ãîëÿìà
ñòåïåí èçìåíÿò ñòðóêòóðàòà íà âîäàòà â ïðèëåæàùèòå
íà õèäðàòíàòà îáâèâêà ñëîåâå. Áëàãîäàðåíèå ðàçðóøàâà-
íåòî íà ñòðóêòóðàòà íà âîäàòà îêîëî éîíà âèñêîçèòåòúò
é íàìàëÿâà, ïîðàäè êîåòî ïîäâèæíîñòòà íà Cs+ è I– éîíè
å ïî-ãîëÿìà îò òàçè íà Li+ è F– éîíè, à êîåôèöèåíòúò íà
ñàìîäèôóçèÿ íà âîäàòà â ðàçòâîðèòå, ñúäúðæàùè Cs+

èëè I– éîíè, å ïî-ãîëÿì îò òîçè çà ðàçòâîðè, ñúäúðæàùè
Li+ èëè F– éîíè. Ñàìîéëîâ ðàçâèâà ñâîÿòà òåîðèÿ çà ïîëî-
æèòåëíàòà è îòðèöàòåëíàòà õèäðàòàöèÿ íà éîíèòå, áàçè-
ðàéêè ñå íà ôàêòà, ÷å â çàâèñèìîñò îò ïðèðîäàòà íà õèäðà-
òèðàíèÿ éîí ïîäâèæíîñòòà íà âîäíèòå ìîëåêóëè îò íåãî-
âàòà õèäðàòíà îáâèâêà ìîæå êàêòî äà íàìàëÿâà, òàêà è äà
ðàñòå [28,114–124]. Â ñúîòâåòñòâèå ñ òàçè òåîðèÿ õèäðàòà-
öèÿòà íà éîíèòå íå ñå ðàçãëåæäà ñàìî êàòî âúçìîæíîñò
çà ñâúðçâàíå íà éîíà ñ åäíî èëè äðóãî êîëè÷åñòâî âîäíè
ìîëåêóëè, à êàòî âëèÿíèå íà éîíà âúðõó òðàíñëàöèÿòà íà
âîäíèòå ìîëåêóëè îò õèäðàòíàòà îáâèâêà íà éîíà. Äâèæå-
íèåòî íà õèäðàòèðàíèòå éîíè â ðàçòâîðà ñå ñúïðîâîæäà
ñ íåïðåêúñíàò îáìåí íà îáêðúæàâàùèòå ãè ìîëåêóëè
âîäà. Ðàçëè÷íèòå ïî ïðèðîäà éîíè ñå õàðàêòåðèçèðàò ñ
ðàçëè÷íà àêòèâèðàùà åíåðãèÿ çà òðàíñëàöèÿòà íà âîäíè-
òå ìîëåêóëè îò õèäðàòíàòà îáâèâêà íà éîíà îò åäíî êâàçè-
ðàâíîâåñíî ïîëîæåíèå â äðóãî [125–131]. Â ïúðâî ïðè-
áëèæåíèå ïðèâèäíàòà àêòèâèðàùà åíåðãèÿ íà åëåêòðî-
ïðîâîäíîñòòà íà éîíèòå âúâ âîäà  ìîæå äà ñå ïðåäñòàâè
êàòî ñóìà îò àêòèâèðàùàòà åíåðãèÿ, îïðåäåëÿùà ñå îò
âèñêîçèòåòà íà âîäàòà  è äîïúëíèòåëíèÿ ÷ëåí , îò÷èòàù
ðàçëè÷èÿòà ìåæäó âîäíèòå ìîëåêóëè â õèäðàòíàòà îáâèâ-
êà íà éîíèòå è â ÷èñòàòà âîäà, êîéòî ñå ñâúðçâà ñ åôåêòèòå
íà ðàçêúñâàíå íà âðúçêèòå â îáêðúæåíèåòî è îáðàçóâàíå-
òî íà ïîäõîäÿùè âàêàíòíè „äóïêè“ çà ïðåìåñòâàíåòî íà
éîíà. Çà îöåíêà çà ïîäâèæíîñòòà íà âîäíèòå ìîëåêóëè
îò õèäðàòíàòà îáâèâêà íà éîíà ìîæå äà ñå èçïîëçâà ñòîé-
íîñòòà íà èçìåíåíèåòî íà àêòèâèðàùàòà åíåðãèÿ, íåîáõî-
äèìà çà ïðèäâèæâàíåòî íà âîäíà ìîëåêóëà îò õèäðàòíàòà
îáâèâêà íà éîíà è òàçè çà äâèæåíèåòî íà âîäíàòà ìîëåêó-
ëà â ÷èñòàòà âîäà. Ïî òîçè íà÷èí õàðàêòåðúò íà õèäðàòà-
öèÿòà íà éîíà ñå îïðåäåëÿ îò ñòîéíîñòòà è çíàêà íà âåëè-
÷èíàòà, äàâàíà ñ èçðàçà [114–119]:

         =       –       . (74)

Ïðåñìÿòàíåòî íà       ìîæå äà áúäå ïðîâåäåíî íà
áàçàòà íà òåìïåðàòóðíàòà çàâèñèìîñò íà åêâèâàëåíòíàòà
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Ñòîéíîñòèòå íà èçìåíåíèåòî íà åíåðãèÿòà íà òðàíñëà-
öèÿòà           íà âîäíèòå ìîëåêóëè îò õèäðàòíàòà îáâèâêà íà
ðàçëè÷íèòå ïî ïðèðîäà éîíè ìîãàò äà ñå ñúïîñòàâÿò è äà
ñå ïðîñëåäè òåìïåðàòóðíàòà èì çàâèñèìîñò, âúç îñíîâà
íà êîåòî äà ñå íàïðàâÿò ñúîòâåòíèòå èçâîäè çà ñòàáè-
ëèçèðàùîòî èëè äåñòàáèëèçèðàùîòî èì äåéñòâèå âúðõó
ñòðóêòóðàòà íà ðàçòâîðèòåëÿ.

Èçïîëçâàíå íà êîíòàêòíàòà êîíäóêòîìåòðèÿ
çà ðåøàâàíå íà ïðèëîæíè çàäà÷è

Êîíòàêòíàòà êîíäóêòîìåòðèÿ å èíñòðóìåíòàëåí ìåòîä
çà àíàëèç, êîéòî ñå áàçèðà íà èçìåðâàíå èçìåíåíèÿòà íà
åëåêòðîïðîâîäíîñòòà íà ðàçòâîðèòå, íàñòúïèëè ïî ðàç-
ëè÷íè ïðè÷èíè. Òîé å åäèí îò óíèâåðñàëíèòå è ñúâúðøå-
íè ìåòîäè çà èçñëåäâàíå ôèçèêîõèìè÷íèòå õàðàêòåðè-
ñòèêè íà ðàçòâîðèòå íà åëåêòðîëèòèòå. Èçïîëçâà ñå çà
îïðåäåëÿíå åëåêòðîïðîâîäíîñòòà íà ðàçòâîðèòå íà åëåê-
òðîëèòè, êîåôèöèåíòèòå íà äèôóçèÿ íà éîíèòå, îïðåäåëÿ-
íå ñòeïåíòà íà äèñîöèàöèÿ è äèñîöèàöèîííàòà êîíñòàíòà
íà ñëàáè åëåêòðîëèòè, ðàçòâîðèìîñòòà è ïðîèçâåäåíèåòî
íà ðàçòâîðèìîñò íà ìàëêî ðàçòâîðèìè âåùåñòâà, èçó÷à-
âàíå ðàâíîâåñèåòî â ðàçòâîðèòå è êèíåòèêàòà íà àäñîðá-
öèÿ, êîìïëåêñîîáðàçóâàíå è õèìè÷íè ðåàêöèè, êàêòî è
çà òèòðèìåòðè÷íè àíàëèçè. Íàðåä ñ øèðîêîòî ìó èçïîëç-
âàíå â ëàáîðàòîðíàòà ïðàêòèêà òîé ñå èçïîëçâà è â ïðî-
ìèøëåíîñòòà çà íåïðåêúñíàò êîíòðîë è ðåãóëèðàíå íà
ïðîèçâîäñòâåíè ïðîöåñè, ñâúðçàíè ñ èçïîëçâàíåòî íà
ðàçòâîðè íà åëåêòðîëèòè [30–36,132–135].

Êîíäóêòîìåòðè÷íîòî òèòðóâàíå ñå áàçèðà íà èçìåðâà-
íåòî íà åëåêòðîïðîâîäíîñòòà íà àíàëèçèðàíèÿ ðàçòâîð
ïî âðåìå íà îïðåäåëåíèåòî. Â çàâèñèìîñò îò ïðèðîäàòà
íà éîíèòå íà ðàçòâîðà è òèòðàíòà åëåêòðîïðîâîäíîñòòà
íà ðàçòâîðà ñå èçìåíÿ ëèíåéíî äî ìîìåíòà íà äîñòèãàíå-
òî íà åêâèâàëåíòíèÿ ïóíêò. Ñëåä ïðèáàâÿíå íà èçëèøúê
îò òèòðàíòà åëåêòðîïðîâîäíîñòòà íà ðàçòâîðà ñúùî ñå
èçìåíÿ ëèíåéíî, íî ñ äðóã íàêëîí ïîðàäè ðàçëèêàòà â
ïîäâèæíîñòèòå íà éîíèòå. Ìèíèìàëíàòà êîíöåíòðàöèÿ
íà îïðåäåëÿíèÿ ÷ðåç òèòðóâàíå ðàçòâîð å îêîëî 10–4 mol
dm–3, à îòíîñèòåëíàòà ãðåøêà íà îïðåäåëåíèåòî ïðè ïðå-
öèçíî òåðìîñòàòèðàíå å ïîä 1%. Îñíîâíîòî äîñòîéíñòâî
íà ìåòîäà å âúçìîæíîñòòà äà ñå òèòðóâàò ñèëíî ðàçðåäå-
íè, îöâåòåíè è ìúòíè ðàçòâîðè, òúé êàòî çà îïðåäåëÿíåòî
íà åêâèâàëåíòíèÿ ïóíêò íå å íåîáõîäèìî èçïîëçâàíåòî
íà èíäèêàòîðè. Îñâåí òîâà íå å íåîáõîäèìî äà ñå îïðåäå-
ëÿ äèðåêòíî åêâèâàëåíòíèÿò ïóíêò, äîðè íå å íåîáõîäèìî
äà ñå ïðàâÿò èçìåðâàíèÿ â áëèçîñò äî íåãî. Äîñòàòú÷íî
å äà ñå îïðåäåëÿò íÿêîëêî òî÷êè ïðåäè è ñëåä åêâèâàëåíò-
íèÿ ïóíêò è ÷ðåç åêñòðàïîëàöèÿ íà ñúîòâåòíèòå ëèíåéíè
ó÷àñòúöè îò ïðåñå÷íàòà èì òî÷êà äà ñå îïðåäåëè åêâèâà-
ëåíòíèÿò îáåì íà òèòðàíòà. Çà òèòðóâàíåòî ìîãàò äà ñå
èçïîëçâàò ðåàêöèè íà íåóòðàëèçàöèÿ, óòàÿâàíå, êîì-
ïëåêñîîáðàçóâàíå è îêèñëèòåëíî-ðåäóêöèîííè ðåàêöèè,
â ðåçóëòàò íà êîèòî ñå ïðîìåíÿ çíà÷èòåëíî åëåêòðîïðî-
âîäíîñòòà íà ðàçòâîðà. Íà ôèãóðà 6 ñà ïðåäñòàâåíè íÿ-
êîëêî êîíäóêòîìåòðè÷íè òèòðóâàëíè êðèâè [36].

ΔEtr.
o

åëåêòðîïðîâîäíîñò íà éîíèòå ïðè áåçêðàéíî ðàçðåæäàíå
.      è âèñêîçèòåòà íà ðàçòâîðà ηo. Â òàçè âðúçêà îïðîñòåíà-
òà êèíåòè÷íà òåîðèÿ äàâà ñëåäíîòî óðàâíåíèå çà òåìïå-
ðàòóðíàòà çàâèñèìîñò íà âèñêîçèòåòà:

ηo =  Aexp(      /RT)  , (75)

à çà åêâèâàëåíòíàòà åëåêòðîïðîâîäíîñò íà éîíèòå ïðè
áåçêðàéíî ðàçðåæäàíå å âàëèäíî óðàâíåíèåòî:

      =  A′exp(−      /RT) . (76)

Èìàéêè ïðåäâèä óðàâíåíèÿ (75) è (76), ìîæå äà ñå
çàïèøå:

    ηo =  AA′exp(−         /RT) , (77)

êúäåòî       ïðåäñòàâëÿâà ðàçëèêàòà â ñòîéíîñòèòå íà
àêòèâèðàùàòà åíåðãèÿ íà „ñêîêîâåòå“ íà âîäíèòå ìîëå-
êóëè îò õèäðàòíàòà îáâèâêà íà éîíèòå â ðàçòâîðà è â ÷è-
ñòàòà âîäà  (óðàâíåíèå 74). Ãîðíîòî óðàâíåíèå å êîðåêòíî
çà ñèñòåìèòå éîí – ðàçòâîðèòåë, çà êîèòî å âàëèäíî ïðàâè-
ëîòî íà Âàëäåí–Ïèñàðæåâñêè. Â ñúîòâåòñòâèå ñ òåîðèÿòà
íà Ñàìîéëîâ  ìîæå äà èìà êàêòî ïîëîæèòåëíè, òàêà è
îòðèöàòåëíè ñòîéíîñòè. Ïðè îòðèöàòåëíà ñòîéíîñò íà
.         å ïðèåòî éîíèòå äà ñå íàðè÷àò îòðèöàòåëíî õèäðà-
òèðàíè, à êîãàòî  å ïîëîæèòåëíà – ïîëîæèòåëíî õèäðàòè-
ðàíè. Çà ïîñëåäíèòå å õàðàêòåðíî, ÷å ïîäâèæíîñòòà íà
âîäíèòå ìîëåêóëè â áëèçîñò äî éîíà å ïî-ìàëêà â ñðàâíå-
íèå ñ ÷èñòàòà âîäà. Òúé êàòî àáñîëþòíàòà ñêîðîñò íà
äâèæåíèå íà éîíèòå â ðàçòâîðà     å ïðàâîïðîïîðöèî-
íàëíà íà åêâèâàëåíòíàòà åëåêòðîïðîâîäíîñò íà éîíèòå
ïðè áåçêðàéíî ðàçðåæäàíå, âìåñòî      â óðàâíåíèå (74)
ìîæå äà ñå ïîñòàâè      . Òîãàâà ñòîéíîñòòà íà          çà äà-
äåíèÿ éîí ìîæå äà ñå èç÷èñëè â ñúîòâåòñòâèå ñúñ ñëåäíî-
òî óðàâíåíèå:

    ηo =  AA′exp(−         /RT) . (78)

Ëîãàðèòìóâàéêè ãîðíîòî óðàâíåíèå, ñå ïîëó÷àâà:

ln(    ηo) =  lnAA′ −         /RT . (79)

Òàçè çàâèñèìîñò îáèêíîâåíî ñå îïèñâà ñ ïîëèíîìè
îò âòîðà ñòåïåí îò âèäà [89,90]:

ln(    ηo) = a + b/T + c/T2  . (80)

Äèôåðåíöèðàéêè óðàâíåíèÿ (79) è (80) ñïðÿìî Ò, ñå
ïîëó÷àâà:

d[ln(    ηo)]/d(1/T) = −         /R = b + 2c/T , (81)

îòêúäåòî ñëåäâà, ÷å

          = − R[ln(    ηo)]/d(1/T) = − R(b + 2c/T) . (82)
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Ôèã. 6. Êîíäóêòîìåòðè÷íè òèòðóâàëíè êðèâè íà: à – HNO3 ñ
NaOH; b – H2SeO3 c NaOH,  è H2SeO3 ñ Pb(NO3)2

Ïðè òèòðóâàíåòî íà ñèëíà êèñåëèíà ñúñ ñèëíà îñíîâà
(êðèâà à) ñ ïðèáàâÿíåòî íà òèòðàíòà åëåêòðîïðîâîäíîñò-
òà íà ðàçòâîðà ëèíåéíî íàìàëÿâà ïîðàäè èç÷åðïâàíåòî
íà ñèëíî ïîäâèæíèòå Í+ éîíè çà ñìåòêà íà îáðàçóâàíåòî
íà âîäà è âúâåæäàíåòî íà ïî-ñëàáî ïîäâèæíèòå Na+ êà-
òèîíè. Â òî÷êàòà íà åêâèâàëåíòíèÿ ïóíêò åëåêòðîïðîâîä-
íîñòòà íà ðàçòâîðà å ìèíèìàëíà, òúé êàòî îòãîâàðÿ íà
ïúëíîòî èç÷åðïâàíå íà Í+ éîíè îò ðàçòâîðà. Ñëåä òîâà
åëåêòðîïðîâîäíîñòòà íà òèòðóâàíèÿ ðàçòâîð ëèíåéíî íà-
ðàñòâà ïîðàäè âúâåæäàíåòî íà èçëèøúê ñïðÿìî íåîáõî-
äèìîòî ñòåõèîìåòðè÷íî êîëè÷åñòâî îò ñèëíî ïîäâèæíè-
òå ÎÍ– éîíè. Íàêëîíúò íà âòîðàòà ïðàâà å ïî-ìàëúê îò
òîçè íà ïúðâàòà, òúé êàòî ïîäâèæíîñòòà íà ÎÍ– éîíè å
ïî-ìàëêà îò òàçè íà Í+ éîíè. Çà äà ñå èçáåãíå ïðåêîìåð-
íîòî ðàçðåæäàíå íà òèòðóâàíèÿ ðàçòâîð, å íåîáõîäèìî
êîíöåíòðàöèÿòà íà èçïîëçâàíèÿ òèòðàíò äà áúäå íà åäèí
ïîðÿäúê ïî-âèñîêà.

Âúâ âòîðèÿ ñëó÷àé (ôèã. 6, êðèâà b) â õîäà íà òèòðóâàë-
íàòà êðèâà ñå íàáëþäàâàò òðè ëèíåéíè ó÷àñòúêà, îò êîèòî
ñå îïðåäåëÿò äâà åêâèâàëåíòíè ïóíêòà. Ïúðâèÿò ñúîòâåò-
ñòâà íà èçðàçõîäâàíåòî íà Í+ éîíè, ïîëó÷åíè ïî ïúðâàòà
ñòåïåí íà äèñîöèàöèÿ íà ñëàáàòà H2SeO3 êèñåëèíà, à âòî-
ðèÿò – íà ïúëíîòî é íåóòðàëèçèðàíå. Åñòåñòâåíî, îáåìúò
íà òèòðàíòà, îò÷åòåí îò âòîðèÿ åêâèâàëåíòåí ïóíêò, å äâà
ïúòè ïî-ãîëÿì îò òîçè, îò÷åòåí ïðè ïúðâèÿ åêâèâàëåíòåí
ïóíêò. Çà óâåëè÷àâàíå òî÷íîñòòà íà îïðåäåëåíèåòî ñå
èçïîëçâà îíçè åêâèâàëåíòåí ïóíêò, ïðè êîéòî ïðàâèòå ñå
ïðåñè÷àò ïîä ïî-ìàëúê úãúë. Îòíîâî íàêëîíúò íà ïúðâà-
òà ïðàâà å ïî-ãîëÿì îò òîçè íà òðåòàòà ïðàâà ïîðàäè êàçà-
íèòå ïî-ãîðå ïðè÷èíè. Íàêëîíúò íà âòîðàòà ïðàâà çà
ðàçëèêà îò ïúðâàòà å ïîëîæèòåëåí, âúïðåêè ÷å è â äâàòà
ñëó÷àÿ ñòàâà èç÷åðïâàíå íà ñèëíî ïîäâèæíèòå Í+ éîíè.
Îáÿñíåíèåòî íà òîçè ôàêò ñå çàêëþ÷àâà â òîâà, ÷å ïîä-
âèæíîñòòà íà               å ïî-ìàëêà îò òàçè íà             àíèî-
íè. Òúé êàòî úãúëúò ìåæäó ïúðâàòà è âòîðàòà ïðàâà å
çíà÷èòåëíî ïî-ìàëúê îò òîçè ìåæäó âòîðàòà è òðåòàòà
ïðàâà, ïî-òî÷íè ðåçóëòàòè îò àíàëèòè÷íîòî îïðåäåëåíèå
ñå ïîëó÷àâàò ïðè èçïîëçâàíåòî íà îáåìà, îò÷åòåí îò ïúð-
âèÿ åêâèâàëåíòåí ïóíêò.

Â òðåòèÿ ñëó÷àé (ôèã. 6, êðèâà ñ) ïðîòè÷à óòàå÷íà
ðåàêöèÿ ñ îáðàçóâàíåòî íà ìàëêî ðàçòâîðèìèÿ PbSeO3.

HSeO3
−−−−− SeO3

2−−−−−

Åëåêòðîïðîâîäíîñòòà íà ðàçòâîðà è ïðè äâàòà êëîíà íà
òèòðóâàëíàòà êðèâà íàðàñòâà, òúé êàòî îòíà÷àëî ñå èç-
÷åðïâàò ïî-ñëàáî ïîäâèæíèòå           , ÷èåòî ìÿñòî ñå
çàåìà îò ïî-ïîäâèæíèòå            àíèîíè. Ñëåä äîñòèãàíå íà
åêâèâàëåíòíèÿ ïóíêò åëåêòðîïðîâîäíîñòòà íà ðàçòâîðà
íàðàñòâà ïî-ñëàáî, òúé êàòî ñå âúâåæäà èçëèøúê îò
òðóäíî ïîäâèæíèòå Pb2+ êàòèîíè. Îò ñúïîñòàâêàòà íà
ïîñëåäíèòå äâå òèòðóâàëíè êðèâè ìîæå äà ñå íàïðàâè
èçâîäúò, ÷å çà îïðåäåëÿíåòî íà H2SeO3 ïî-ïîäõîäÿù êàòî
òèòðàíò å NaOH, òúé êàòî úãúëúò, çàêëþ÷åí ìåæäó
ëèíåéíèòå ó÷àñòúöè, å ïî-ìàëúê, â ðåçóëòàò íà êîåòî
ìåñòîïîëîæåíèåòî íà åêâèâàëåíòíèÿ îáåì ñå îïðåäåëÿ
ïî-òî÷íî.

Ñ ïîìîùòà íà êîíòàêòíàòà êîíäóêòîìåòðèÿ ëåñíî ìî-
æå äà áúäå îïðåäåëåíà ðàçòâîðèìîñòòà è ïðîèçâåäåíèåòî
íà ðàçòâîðèìîñò íà ìàëêî ðàçòâîðèìèòå ñúåäèíåíèÿ, èç-
ïîëçâàéêè âðúçêàòà ìåæäó ñïåöèôè÷íàòà è åêâèâàëåíò-
íàòà åëåêòðîïðîâîäíîñò íà ðàçòâîðèòå (óðàâíåíèå 5).
Âúç îñíîâà íà èçìåðåíàòà ñïåöèôè÷íà åëåêòðîïðîâîä-
íîñò íà íàñèòåíèÿ ðàçòâîð íà òðóäíî ðàçòâîðèìàòà ñîë
ïðè äàäåíà òåìïåðàòóðà ìîæå äà ñå èç÷èñëè íåéíàòà
êîíöåíòðàöèÿ â ñúîòâåòñòâèå ñ èçðàçà [2,5–7,29–35]:

c = 1000κ/Λ , (83)

à ñëåäîâàòåëíî è ðàçòâîðèìîñòòà è ïðîèçâåäåíèåòî é íà
ðàçòâîðèìîñò ïðè ñúîòâåòíàòà òåìïåðàòóðà. Òúé êàòî â
íàñèòåíèÿ ðàçòâîð íà ìàëêî ðàçòâîðèìàòà ñîë êîíöåí-
òðàöèÿòà íà éîíèòå å ìíîãî ìàëêà, ñëåäâà, ÷å åêâèâàëåíò-
íàòà åëåêòðîïðîâîäíîñò íà éîíèòå λ± ìîæå äà ñå
ïðèðàâíè íà åêâèâàëåíòíàòà èì åëåêòðîïðîâîäíîñò ïðè
áåçêðàéíî ðàçðåæäàíå       . Ïðåäâèä ìàëêàòà ñïåöèôè÷íà
åëåêòðîïðîâîäíîñò íà íàñèòåíèÿ ðàçòâîð íà ìàëêî ðàç-
òâîðèìîòî ñúåäèíåíèå, çà äà ñå óâåëè÷è òî÷íîñòòà íà
îïðåäåëåíèåòî, å íåîáõîäèìî äà ñå íàïðàâè êîðåêöèÿ
ñúñ ñîáñòâåíàòà ñïåöèôè÷íà åëåêòðîïðîâîäíîñò κo íà
èçïîëçâàíàòà çà öåëòà áèäåñòèëèðàíà âîäà. Òîãàâà êîí-
öåíòðàöèÿòà íà éîíèòå ùå áúäå:

c = 1000(κ – κo)/(      +      ) . (84)

Àêî ñ å êîíöåíòðàöèÿòà íà 1–1 åëåêòðîëèòà, ïðîèçâåäå-
íèåòî ìó íà ðàçòâîðèìîñò Lp ùå áúäå:
Lp = c2 . (85)

Â òàáëèöà 10 çà ñúïîñòàâêà ñà ïðèâåäåíè ñòîéíîñòèòå
íà ïðîèçâåäåíèåòî íà ðàçòâîðèìîñò íà íÿêîè ñîëè âúâ
âîäà ïðè 25°Ñ [18,19].

Ñúïîñòàâÿéêè ñòîéíîñòèòå íà ïðîèçâåäåíèåòî íà ðàç-
òâîðèìîñò íà åäíîòèïíè åëåêòðîëèòè (áèíåðíè, òåðíèåð-
íè èëè êâàðòåðíåðíè) îò åäèí è ñúùè ïåðèîä èëè ãðóïà
íà Ïåðèîäè÷íàòà ñèñòåìà, ñå óñòàíîâÿâà íàëè÷èåòî íà
äâå òåíäåíöèè â çàâèñèìîñò îò ðàäèóñà íà éîíèòå èì.
Òàêà íàïðèìåð ïðè õèäðîêñèäèòå íà åëåìåíòèòå îò ²²À
è ²²Á ãðóïà å íàëèöå ÿñíî èçðàçåíà òåíäåíöèÿ íà óâåëè÷à-
âàíå ïðîèçâåäåíèåòî íà ðàçòâîðèìîñò ñ óâåëè÷àâàíe ðà-

SeO3
2−−−−−

NO3
−
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Òàáëèöà 10. Ñòîéíîñòèòå íà ïðîèçâåäåíèåòî íà ðàçòâîðèìîñò Lp íà íÿêîè ñîëè âúâ âîäà ïðè 25°Ñ [18,19]

Be(OH)2 Mg(OH)2 Ca(OH)2 Sr(OH)2 Ba(OH)2 Zn(OH)2 Cd(OH)2 Al(OH)3 Fe(OH)3
6.3×10–22 M3a 1.26×10–11 M3 7.9×10–6 M3 3.2×10–4 M3 5.0×10–3 M3 7.1×10–18 M3 2.3×10–14 M3 2.0×10–33 M4 3.98×10–38 M4

MgCO3 CaCO3 SrCO3 BaCO3 Ag2CO3 Hg2CO3 NiCO3 ZnCO3 CdCO3
1.1×10–5 M2 5.01×10–9 M2 3.16×10–10 M2 3.16×10–9 M2 8.1×10–12 M2 8.9×10–17 M3 6.6×10–9 M2 1.4×10–11 M2 2.51×10–14 M2

MgC2O4 CaC2O4 SrC2O4 BaC2O4 ZnC2O4 CdC2O4 CoC2O4 CuC2O4 PbC2O4
1.0×10–8 M2 4.0×10–9 M2 1.6×10–7 M2 2.3×10–8 M2 2.8×10–8 M2 9.0×10–8 M2 6.0×10–8 M2 2.3×10–8 M2 4.8×10–10 M2

CuCl CuBr CuI AgCl AgBr AgI AgBrO3 AgIO3 Ag2CrO4
1.21×10–6 Ì2 5.21×10–9 M2 1.1×10–12 M2 1.1×10–10 M2 5.2×10–13 M2 8.3×10–17 M2 5.2×10–5 M2 3.0×10–8 M2 1.1×10–12 M3

MnS CoS NiS CuS ZnS Ag2S CdS HgS PbS
1.1×10–15 Ì2 1×10–24 M2 1.0×10–24 M2 1.8×10–41 M2 1.0×10–25 M2 1.0×10–49 M3 1.0×10–27 M2 1.0×10–52 M2 1.0×10–28 M2

a Ñúñ ñèìâîëà Mn å îáîçíà÷åíà äèìåíñèÿòà íà ïðîèçâåäåíèåòî íà ðàçòâîðèìîñò Lp (mol dm–3)n

Òàáëèöà 11. Åëåêòðîííè õàðàêòåðèñòèêè íà íÿêîè éîíè âúâ âîäà [138]

Éîí Éîíèçàöèîíåí Eëåêòðîíåí Oðáèòàëíà rion+ 0.82 Äåñîëâàòèðàùà Ðàçëèêà â Õàðàêòåð íà éîíà
ïîòåíöèàë, eV aôèíèòåò, eV eíåðãèÿ, eV C åíåðãèÿ, eV åíåðãèèòå, ΔE, eV

Al3+ 28.44 18.82 26.04 1.33 32.05 6.01 òâúðä
Be2+ 18.21 9.32 15.98 1.17 19.73 3.75
Mg2+ 15.03 7.64 13.18 1.48 15.60 2.42
Ga3+ 30.70 20.51 28.15 1.44 29.60 1.45
Ca2+ 11.87 6.11 10.43 1.81 12.76 2.33
Sr2+ 11.03 5.69 9.69 1.94 11.90 2.21 ìåæäèíåí
Ba2+ 10.00 5.21 8.80 2.16 10.69 1.89
Li+ 5.39 0.82 4.25 1.50 4.74 0.49
H+ 13.60 0.75 10.38 – 10.80 0.42
Na+ 5.14 0.47 3.97 1.79 3.97 0.00
Cu2+ 17.57 9.05 15.44 1.54 14.99 – 0.55
Zn2+ 17.96 9.39 15.82 1.56 14.80 – 1.02 ìåê
Cd2+ 16.90 8.99 14.93 1.79 12.89 – 2.04
Ag+ 7.57 2.20 6.23 2.08 3.41 – 2.82
Tl3+ 29.30 20.42 27.45 1.77 24.08 – 3.37
Au+ 9.22 2.70 7.59 2.19 3.24 – 4.35
Hg2+ 18.75 10.43 16.67 1.92 12.03 – 4.64
F– 17.42 3.48 6.96 1.36 5.22 – 12.18 òâúðä
OH– 13.10 2.80 5.38 1.40 5.07 – 10.45
Cl– 13.01 3.69 6.02 1.81 3.92 – 9.94
Br– 11.84 3.49 5.58 1.95 3.64 – 9.22 ìåê
I– 10.45 3.21 5.02 2.16 3.29 – 8.71
H– 13.60 0.75 3.96 2.08 3.41 – 7.37

ñòâèåòî íà ìåêè äîíîðè ñ ìåêè àêöåïòîðè íà åëåêòðîííà
ïëúòíîñò, êîãàòî îáðàçóâàùàòà ñå âðúçêà å ïî-ñêîðî
êîâàëåíòíà îòêîëêîòî éîííà. Â ñâåòëèíàòà íà òàçè òåîðèÿ
ÎÍ– éîí, áèäåéêè òâúðä äîíîð íà åëåêòðîííà ïëúòíîñò,
ùå îáðàçóâà çäðàâà õèìè÷íà âðúçêà ñ òâúðäèòå êàòèîíè,
êàêâèòî ñà êàòèîíèòå ñ ìàëêè ðàäèóñè (Be2+, Mg2+, Al3+ è
äð.). Ïî àíàëîãè÷åí íà÷èí S2– è I– àíèîí, èìàùè îòíàñÿ-
íèÿòà íà ìåêè äîíîðè íà åëåêòðîííà ïëúòíîñò (ëåñíî
ïîëÿðèçóåìà åëåêòðîííà ñòðóêòóðà), ùå îáðàçóâà ïî-
çäðàâè âðúçêè ñ ìåêèòå êàòèîíè, êàêâèòî ñà êàòèîíèòå ñ
ãîëåìè ðàäèóñè (Cu+, Ag+, Cd2+, Hg2+ è äð.). Ïîðàäè òîâà,
÷å ïðè îáðàçóâàíåòî íà òåçè ñúåäèíåíèÿ ñå ïîëó÷àâàò
çäðàâè õèìè÷íè âðúçêè ìåæäó éîíèòå, ïðîèçâåäåíèåòî
èì íà ðàçòâîðèìîñò ñå õàðàêòåðèçèðà ñ ìíîãî íèñêè
ñòîéíîñòè è îáðàòíî.

Àêî ñå ïðîâåäàò îïðåäåëåíèÿ íà ïðîèçâåäåíèåòî íà
ðàçòâîðèìîñò íà äàäåíî ìàëêî ðàçòâîðèìî ñúåäèíåíèå
ïðè íÿêîëêî òåìïåðàòóðè, ìîãàò äà ñå èçâåäàò åìïèðè÷íè
óðàâíåíèÿ, îïèñâàùè òåìïåðàòóðíàòà çàâèñèìîñò íà

äèóñà íà êàòèîíèòå. Ñúùàòà òåíäåíöèÿ ñå íàáëþäàâà ïðè
ñóëôèäèòå íà åëåìåíòèòå îò åäèí è ñúùè ïåðèîä. Îáðàò-
íî, ñ óâåëè÷àâàíå ðàäèóñà íà õàëîãåíèäíèÿ àíèîí ïðîèç-
âåäåíèåòî íà ðàçòâîðèìîñò íà ñúîòâåòíèÿ õàëîãåíèä
çàêîíîìåðíî íàìàëÿâà. Òåçè çàêîíîìåðíîñòè äîáðå ñå
îáÿñíÿâàò ñ åìïèðè÷íèòå ðåäîâå íà íóêëåîôèëíîñò è
åëåêòðîôèëíîñò íà éîíèòå íà Ïèúðñîí [19,136] è îáîáùå-
íàòà ïåðòóðáàöèîííà òåîðèÿ íà Êëîïìàí è Õúäñîí
[137,138]. Â çàâèñèìîñò îò äåôîðìèðóåìîñòòà íà åëåêò-
ðîííèòå îðáèòàëè íà éîíèòå Ïèúðñîí ãè êëàñèôèöèðà
êàòî òâúðäè, ìåæäèííè è ìåêè (òàáëèöà 11).

Éîíèòå ñ ìàëêè ðàäèóñè è ñëàáî äåôîðìèðóåìà åëåê-
òðîííà ñòðóêòóðà ñå îòíàñÿò êàòî òâúðäè, à òåçè ñ ãîëåìè
ðàäèóñè è ñèëíà ïîëÿðèçóåìîñò íà åëåêòðîííàòà ñè
ñòðóêòóðà – êàòî ìåêè. Â ñúîòâåòñòâèå ñ òåîðèÿòà íà
Êëîïìàí è Õúäñîí çäðàâè õèìè÷íè âðúçêè ñå ðåàëèçèðàò
ñ ó÷àñòèåòî íà òâúðäè äîíîðè ñ òâúðäè àêöåïòîðè íà
åëåêòðîííà ïëúòíîñò, êîãàòî îáðàçóâàùàòà ñå âðúçêà å
ïî-ñêîðî éîííà, îòêîëêîòî êîâàëåíòíà, è ïðè âçàèìîäåé-
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âñè÷êè òåðìîäèíàìè÷íè ïàðàìåòðè, õàðàêòåðèçèðàùè
åëåêòðîëèòíàòà äèñîöèàöèÿ íà òðóäíî ðàçòâîðèìîòî ñúe-
äèíåíèå.

Ïðåç ïîñëåäíèòå ãîäèíè îñîáåíî àêòóàëíè ñà èçñëåä-
âàíèÿòà íà åëåêòðîëèòè â íåâîäíè ðàçòâîðè ñ èçïîëçâàíå-
òî íà ðàçòâîðèòåëè ñ ðàçëè÷íè ñòîéíîñòè íà äèåëåêòðè÷-
íàòà ïðîíèöàåìîñò (äèîêñàí, àöåòîíèòðèë, äèìåòèëôîð-
ìàìèä, åòàíîë è äð.) [139–143], ñìåñåíè ðàçòâîðèòåëè
(äèîêñàí–âîäà, åòàíîë–âîäà è äð.) [144–151] èëè â òåæêà
âîäà (D2O) [152–156]. Âúâ âñè÷êè ñëó÷àè îáà÷å èçïîëçâà-
íèÿò ìàòåìàòè÷åí àïàðàò è èíòåðïðåòàöèÿòà íà ïîëó÷å-
íèòå ðåçóëòàòè ñà ñúùèòå êàòî îïèñàíèòå â íàñòîÿùàòà
ðàáîòà.

Çàêëþ÷åíèå

Â çàêëþ÷åíèå ìîæå äà ñå êàæå, ÷å ïîçíàâàíåòî íà
ñòðóêòóðàòà è îñîáåíîñòèòå íà ðàçòâîðèòå íà åëåêòðîëè-
òèòå, êàêòî è âëàäååíåòî íà îïðåäåëåí ìàòåìàòè÷åí àïà-
ðàò, å îñîáåíî ïîëåçíî íå ñàìî ïðè ðåøàâàíåòî íà íàó÷-
íîèçñëåäîâàòåëñêè, íî è ïðè ðåøàâàíåòî íà ðàçëè÷íè
ïðèëîæíè çàäà÷è â îáëàñòòà íà àíàëèòè÷íàòà õèìèÿ, ôàð-
ìàöåâòè÷íèòå, åëåêòðîõèìè÷íèòå è õèäðîìåòàëóðãè÷íè-
òå ïðîèçâîäñòâà, óñúâúðøåíñòâàíåòî è ñúçäàâàíåòî íà
íîâè åëåêòðîõèìè÷íè èçòî÷íèöè íà òîê è ðàçðàáîòâàíå-
òî íà àëòåðíàòèâíè èçòî÷íèöè íà åíåðãèÿ, áàçèðàùè ñå
íà åëåêòðîëèçàòà íà òåæêàòà âîäà, ñúäúðæàùà ðàçëè÷íè
åëåêòðîëèòè.
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The present review describes the mathematical apparatus used
to calculate general parameters that characterise electrotransport
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behaviour of ions in solutions. On this basis, values of some
parameters featuring common inorganic ions have been estimated.
The structure of the solutions and the influence of different ions
on the structure of the solvents are interpreted in the light of
Samoylov’s theory of positive and negative hydration of ions.
By using the empirical electrophylic and nucleophylic orders of
ions of Pearson and Klopman’s generalised perturbation theory
of chemical reactivity the observed tendencies in the change of
solubility products of some inorganic compounds are explained.
The presented mathematical apparatus can be used to characterise
non-aqueous and mixed solutions.

Keywords: Electrolyte solution; Mathematical apparatus; Theories
of solution structure.


