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Gбrkamli аlitп, gёxal пiiallim, qayýtkeE iпsап

oLiHijSEYN дёд оri ogtu QULiYEyiN
aziz xatirasiпa ithaf оluпur

оп sбz

Oxuculara taqdim olunan bu kitab <Nэzэтi
elektrokimyanrn эsaslaTt>> fэnninin birinci hissэsi kimi паzаrdэ
tutulmuýdur чэ ali tohsilin magistг pillasinda tadTis еdilэп
<Elektrolit mэhlчllаrt паzэriууэlаri> fanninin рrоqrаmmа uyýun
оlагаq yazrlmrgdlr.

Kitab giriq чэ beg fэsildэп iЬаrэtdir. Kitab yazrlarkan
rrэzэrэ altnmrgdrr ki, oxucu fiziki kimyanln пэzаri эъаslагl ilэ
tапr;dlг чэ ona gбrа dэ fiziki kimyanrn аksэг fundamental
IbrmullaTr gжartltqslz verilmigdir.

Baxllan hаdisэlэгiп fiziki mаhiууэtiпiп oxucuya daha
aydrn. olmast ti9iin kitabda эksэr qanun чэ fоrmчllаriп riyazi
9lxar rgr чегilir, Riyazi аmэliууаtlагrп gэtinlik dэrэъаsi
universitetin kimya fаktiltэsiпdэ 1Jlэьэlэrа tэdris olunan ali
r ly aztyy а| kursuna uyýundur.

Eiektrolit mэhlчllаrtпlп termodinaikast qeyri-elektrolitmаhlullаrlпtп termodinamikaslndan ' 
бzii.r"-"*su,

хiisчsiууэtlэriпа gбrэ farqlэndiyindon kitabda birinci Гэsil
elektrolit mohlullartnrn tетmЪdiпйikаstпа hоsr editmigJ;T.
. Turqu чэ osas, Ьчfеr mэhlчl паzэriууэlэri analitik kimya
kursunda бyranildiyindan kitabda Ьахllmаmigdrг.

. Elektrokimyэvi kinetikada k69liriilmэ рrоsеslогi miihiimrоl ovnadlýlndan kitabda elektrolit mэhlulliгlnda kdgiiriilmэ
pToseslarina (diГГtrziya, rniqrasiya, konveksiya, termodifiuziya )эtrаflr baxlhnt;dlr.

3



Kitabda iUPAC-rn tёчsiуэ etdiyi tегmiп ча

igаrэlэmэlэrdапistifаdэеtmаУэ9аlrqrlmrg,mi.iхtаliГfiziki
ii"*iyy"tt.ri" vahidlari miimkiin qэdэr Beynalxalq vahidlar

Sistemindэ (BS) veTilmigdir.-.- 
тrqd*i-Ъlrrоuп bu kitab talrii ki, qtisursuz deyildir. опа

gбrа dэыkitаьа aid iradlartnt, qeyd чэ tэkliflаriпi bildiracak

ý"xrt"r" аччэlсэdэп sэmimi tagakktirrimii bildiriram.
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Giri9
trokimyanrn predmeti уа asas anlayl;larr

enerjinin kimyэvi va elektгik fоrmаlаrlпrп
q lr gerzrilmasinin iimumi qanunauyýunluqlarmr ёуrапir.
F-rc:dпii:tin bu ciir mi,iаууапlэgmаsi опа asaslanmrgdш ki, kimуэчi
геаksiуа nalicasinda elektrik enerjisi almaq mtimktindtir. Digэr
tзr;l1ёап xal:ici сэrэуаIr mэпЬэуiпiп elektrik enerjisini sэrf еtmэklэ
hэпtjп kim_чэчi reaksiyani эks istiqamэtdэ aparmaq оlаr, уэпi
cicktrik eneriisi kimyavi епеrjiуэ gечrilir.

Еlеl.:tгоkimуа haqqrnda daha aydrn tэsэччrir уаrаtmаq
,,:ciin kiinyavi чэ elektrokimyэvi reaksiyalar arastndakt farqi
tirtilllvэn еtmэk lааmdrr. Вчпuп tigЁn istanilэn oksidlagmэ-
rt duksiya reaksiyastna baxaq, Oksidlaqmэ-гeduksiya reaksiyala-
l i'ia qoýulmuE оksidlаgmэ чэ reduksiya proseslэri kimi baxmaq
,riаr. i\{_эs.

тlз F+2сu+___+ Tl++2Cu2+ (А)
r,,;iitsi,yaslnda Tl3+ ionlart reduksiya olunur, Сu+ ioniarr isa ok-
s ld lr9ir

Bu reaksiyant kimyavi чэ elektrokimyэvi рrоsеs kimi
ili]iiгшаq olar. Наг bir halda рrоsеslэr бzliпэmахsus xarakterik
хususiууаtlаrэ malik оlurlаr. Reaksiya kimуэчi рrоsеs kimi Ьа9
vcrilikdэ, эчr,аlа qargrlrqlr tаsirdэ olan hissэсiklаr toqqugmalrdlr-
1..,,rG1.

Toqqupma antnda qargrlrqlr tэsirdэ olan hissасiklэr bir-
hiriпа о qэdаr yaxtnlagtr ki, elektronun Ьir hissacikdan digэriпэ
k;:qidi пriimkiin оlur. Bu kegidin Ьа9 чеrmэsi hissэсiklэriп enerji
chtiyatrndan va prosesin аktiчlаgmэ enerjisindan asiltdlr. Aktiv-
lэi;rпа eneгjisi kimyavi reaksiyanrn tabiэtindan asiltdr чэ ion reak-
siyalarr tigtin аdэtэп kigik qiуmаtlоrэ malik оlur. Bu zaman elek-
tгопuп yolu gox qrsa olur ki, bu da kimyavi рrоsеslэriп ikinci ха-
r.tllterik xi,isusiyyэtidirJ

ToqquEma ,.u?iiyu hэсmiпiп istэпilэп пёqtэsiпdа, his-
sэсiklаriп istэпilэп qargrlrqlr чэziууэtiпdа bag чеrir. Опа gоrа dэ
eiel:tron kеgidlэri fэzаdа istэпilэп istiqamatdэ Ьа9 verir. Qargrlrqh
t,;lsirdэ olan hissэсiklаriп toqqugmalarlnln nizamsrzlrýr va elek-
trоlr lcegidlэrinin istiqamэtsizliyi kimyavi proseslarin iigiincii ха-
r а1< ierik xtisusiyyэtidiг.
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Bu хiisusiууэtlэr пэtiсэsiпdэ kimуэчi ргоsеslэriп enerji ef-

fеktlэri istilik formastnda ifаdэ olunurlar,^-__-_ 
(дi ieaksiyasrnr elektrokimyavi iisulla da aparmaq olar.

Bunun i.igtin prosesin Ьа9 чеrmэ qэrаiti dayi9ilmэlidir.
"_^__ 

Бiraiiimiz kimi, eloktrik enerjisinin -altnmast 
va Уа sэrf

olunmasr Ьэmiqэ elektionlarrn nizamlr hэrэkэtiпiп пэtiсэsi olan

elektrik сэrэуашпrп kеgmэsi ila аlаqэdаrdtr. Вuпuп iigiin kimуэчi

reaksiyanrn gеtmэ 
'araitini 

еlэ dэуiýmаk lazrmdrr ki, elektron ke-

qiat"ri пizайsrz obayrb mtiэууьп Ьir istiqаmэtdэ.ьа9 versin.

Бы ъБiа." elektrift сэrэуапtпtп_ enerjisindan.is.tiГadэ etmak

;Й elektrokimyэvi proseslbrda elektronutr reduksiyaedicidэn

"triаьяiriсiуэ 
Ёеgidiпisьэtэп uzun yolla ьа_я vellэlidir. дпсаq

q"iqiriq1, tэsiidэ oian hissэсiklэr toqqu'duqda elektronun keqid

i.i1r БЁчtik ola ьilmэz. ona gбrэ dэ elektrokimyэvi prosesda ok_

iйqаrii"i-чэ rеduksiуаеdiсiъэkапса ayrrlmalrdrr va elektronla-

,i" iЁа"r.riуаеdiсidэпЪksidlэqdiriсiуэ kegidi metal.naqillэr чаsitэ-

;iirъ;';"rЬэШdir (9эk.l). Сu+ ionlart olan mэhlulа salrnmr' pla-

tin lбчhэ elektronlarr qabul edir:

Cu+ -> Cu2+ + е

Elektronlar metal naqil vasitэsilэ Tl3* ionlart olan mahlula

salrnmrg digэr platin lёчhэуJ kеgirlэr. Bu ltivhada reduksiya pro-

sesi bag verir: ТlЗ+ +2Ъ-- Tl+ .

Ъеlэliklа, platin lочhэlаrdэ baq чеrоп bu iki proses пэtiсэ_

sinda
тlз+ +2Cu+_> Tl+* 2Сtт2*

reaksiyast bag чеrir.
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ýэkil l. ТlЗ+ +2Cu
trоkimуэчi sistemin sxemi

G R

Pt Pt

+--, Tl++ 2Cu2+ kimуэчi гcaksiyasr Ьа9 чеrэп elek-

).

Elektrokimyэvi reaksiyalarr ча tamiz kimyэvi рrоsеslэгi
miiýaiyyэt еdэп Гrziki hadisalar xeyli fаrqlэпirlэr. Elektiokimyэvi
reaksiyalar iigtin oksidlэqdiгici чэ гeduksiyaedicinin elektrodun
sэthiпэ, гeaksiya mahsullartnln isэ elektroddan mэhlчluп hэсmiпэ
istiqarnatlэnnrasi miihiim эhэmiууаtэ malikdir. Bu fэrqlэriп пэ-
tiсэsidir ki, reaksiyalarr еlеktгоkimуэчi iisulla apardrqdi kimyavi
епегjiпiп xeyli hissэsi elektrik епеrjisiпэ gечгiliг.

. Elektгokimyavi proseslaT xarakterik хiisusiууаtlэrа malik
olduqlartndan elektrokimyaya fiziki kimyanrn ауrЙ bOlmasi ki-
пli Ьахthг. Eleklplimva elektrokimyэvi reaksiyalaTrn fiziki xas-
SэIэrlпt буrэп ir.|l,|ektrokimyanr iig hissэуЭ Ьбlmэk оlаr: 1) Elek-
trolit nazariyyalori birГazalr sistеmlэr olan elektrolitlэrin tarazhq
чэ qeyгi-tarazlrq хаssаlэriпi буrэпir; 2) Elektrokimyavi termodi-
namika yiiklii fаzаlаr sэrhаddiпdэ tarazlrýrn timumi gэrtlаriпi бу-
rэпir; 3) Elektrokimyэvi kinetika yiiklii hissaciklaгin fаzаlаr аrйl
sоrhэdlаIi kеgmэsiпiп mexanizmini чэ kinetik qanunauyýunluqla-
гt nt буrэп ir.

._ Enerjinin kimуэчi чэ elektrik Гогmаlаrtпtп qargrlrqlr gev-
rilmэsi yalnrz еlеktrоkimуэчi sistеmlэгdэ baq чеrir. Ona gбrэ dэ
onlarrn буrапilmэsi elektrokimyanln predmetini tэ;kil edir. on
azr bir elektrokimyэvi oksidlagma чэ Ьir elektrokimyavi reduksiya

,|

*j-q
I

I

l
CuC1

I

I

I

тlсlз



Ieaksiyasl Ьа9 чеrэп qapalr fэzа hissэsiпэ elektrokimyavi sistem

deyiliTt.
ElektTokimyэvi sistemin sxemi gэkil l-dэ verilmigdir чэ

aýaýrdakr tarkib hissэlатiпэ malikdir:"i) 
Eiektrokimyэvi sistemda ion kegiriciliyinэ malik miihit
elektroiit adlantr;

2) Еlеktrоlitlэ tamasda (kontaktda) olub oksidla9diTici чэ re-

duksiyaedici ila elektTon miiЬаdilэsiпdэ o1an, hcmqinin ха-
riсi dбчrэуэ elektTon чеrэп чэ xarici dёчrэdэп elelttron
alan metal 16чhаlэтэ elektrod deyilir;

3) Elektrodlarl Ьirlэ;diгэп чэ опlаr аrаslпdа сэrэуапlп ke9-

mэsiпi tamin еdэп metal naqil xarici dбчrа adlanlr,
ЕlеktIоkimуэчi sistemda kimуэчi enerjinin elektrik enerji-

sino чэ уа tarsini gечrilmэ miimktindiir. Ozba9rna Ьа9 veron

kimуэчi ieaksiyanrn enerjisini elektrik епеrjisiпэ qечirэп elektro-

kimуэчi sistеmlэтэ qalvanik element чэ уа саrауапlп_ kimyavi mсп-

bayfdeyilir. Burada elektronlarr xaTici dбчrэуэ gопdэrэп elektrod
mапfi eiektroil чэ уа anod аdlапtr, Xarici dбчrэdэп elektTon qobul

еdэп elektrod miisbat elektrod va уа katod adlanlr.]
XaTici mапЬэпiп elektlik enerjisi hеsаЫпа kimyэvi gevril-

mэ Ьа9 чеrэп elektrokimyэvi sistеmlэrэ elektrolizcr чэ уа elektro-

litik чаппа deyilir (BuTada elektrik enerjisi kimyavi епеrjiуэ 9ечгi-
lir). Reaksiya igtirakqrlarlndan elektronlaTl qэtrul edoir elektrod
апоd va уа miisbat elektrod, reaksiya igtirakgrlarrna elektTon чсrэп
еlеktгоd katod чэ уа mапfi elektrod аdlапtг. Anod yaxrnlrýlnda
olan elektrolit hissэsi anolit, katod yaxrnlrýlnda olan elektrolit
hissэsi katolit adlanlr,

Giiriindiiyй kimi, qalvanik еlеmепtdэ чэ elektrolizerda ka-
tod чэ anodun уiiklэтiпiп igaTalori Гэrqlэпir. Ancaq, hэr iki halda
anod reaksiya igtirakgrsrndan elektron аhr, katod гeaksiya igti-

rakgtstna elektron чеriг. опа gбrэ dэ sэthiпdа oksidlaqma baq ve-

rап elektrod апоd, reduksiya Ьа9 veran elektrod katod adlanrr,

1 Odabiyyatda rаst galinon <clektrokirnyovi elenent),, <elektrokirnyavi dбчrо>

teпninlali elektrokilnyэvi sistcrna ekvivalentdiT.
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Fasill. ELEKTROLiT MэHLULLARI
TERMODiNAMiKASININ ЭSASLARI

Elektrolit mahlullart tigiin termodinamik tэпliklэr qeyr!
elektrolit mэhlullаrI iigiin uyýun tэпliklэтэ охgагdtг. Fэrq уЪiпrzопdап iьаrэtdjr ki, elektrolit mэhlullaгlnda hэllеdiсi чэ disiosia-
siya еtmэmig elektrolit molekullaгrndan ba;qa hamqinin bi,itiin
пбч ionlara da komponent kimi Ьахrlrr. Elektiolit mahlullarrnda
ionlartn qatllrqlarr bir-biri ilэ elektroneytгallrq gэгti ila olaqalidir:

|п,z, =0
burada п, -i ionunun mol sayl; z,-i ionunun yiikiidiiг.

Elektrolit mahlullarlnrn tэrkiЬiпi molyallrq m, mol hissэ х,
molyarlrqla с ifаdэ еdirlэr.

ý1.1. Aktivlik ya aktivlik amsalr
Termodinamiki sistemin idealhqdan kэпаrа gtxmasl mэh-

lulun kоmропепtlэri araslndakr qargrlцlr tasir qiivvalari ilэ gэrt-
lспir. Real mahlullaTda ideal mэhluilа;dап fэrqli оlаrаq mole-
kullar miiсууэп оlgiiуэ чэ kimуэчi struktura (mas, , dipol йо-"п-
tinc malik оlа Ьilэr) mаlikdiгlэr. Buna gбта dэ yaxrnlagdrqda Ьiг-
Ьiriпэ tэsir еdirlэr, аdэtэп, сэzЬ olunurlar; srx yairnligdrqda
(molekullaTln бlgiisii ilэ miiqayisэ оluпап mэsаfэd"; bi.-bi.ioi d"Г
еdirlэr (itаlэуirlаr). Ona gбrа da rеаl sistеmlэr ideal Ъistеmlаr iigiin
qtxartlmrg sаdэ qапuпlага tabe olmurlar. Molekulyar mэhlчllаrdа
hisscciklэT алаsrпdа qar9Ilrqlr tэsir опlаr агаstпdа Ьэsаfа artdlqca
kaskin zэiflэуiт, Ancaq, ionlar elektrik yйkiina malik olduqlaTin-
dап.hэttа ki9ik qatrttqlaгda elektrostatii< kulon qtiwэlэri hъsаьr-
na Ьiг-ьiriпэ tэsir еdiтlэr. Bu qiiwэlэr molekuilaTarasr tэsir
qiiччаlэriпdэп daha boyiik tэsir radiusuna malik olduqlarrndan
elektTolit mahlullarrnda ideallrqdan kanara gtxma molekulya,
mэhlullага поzэгэп daha kigik qatrlrqda bag verir.

Real mэhluliаrtп хаssэlэriпi tasvir etmak tigiin Lyuisin ak-
tivlIk iisulundan istiгаdэ еtmэk эlчеri;lidiг. Вч zaman formal ola-
rаq qэЬul edilir ki, ideal mэhlullаr iiqtin yazllmrg termodinamik
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tэпliklэrdэ qatrlrq ачаziпэ aktivlik yazdlqda alrnmrg tэпliklэr

tэсriiЬi пэtiсэlэтlэ dэqiq чуýчпlа9r.
ideal mэhluldа komponentin kimyavi potensialr

р, =(
аG

- р| + R/ lпс,
0п

(1,1.1)

(1.1.з)

tэпliуi ilэ miiэууэпlаgir. Burada G- Gibbs enerjisi; д| -i Kompo-

nentinin Standart kimyэvi potensiah; R-universal qaz Sabitidir,
Lyuisin aktivlii< iisuluna gбrа rеа1 mэhlullаrdа komponen-

tin kimуэчi potensialr aqaýrdakr tanliklэ miiаууэпlэgir:

р =рО+RТllпq (i,i,2)

Umumi halda aktivlik qatrlrýrn lunksiyasrdlr а - f (с),
Praktikada bu asrlrlrýl

sada miinasibэti ilэ ifada еtmэk alveTiglidir, Burada / - aktivlik

amsaltdrr (gэrtэ gбrа С -) 0 olduqda, 1 -) l oluT),

Aydrndrr ki, bu halda mэhlчlчп qeyri-ideallrýr.ilэ эlаqаdаr

olan gэtiпliklэr аrасlап qalxmtr, sadoca olaraq_aktivlikdan aktiv-

lik эЬsаhпа keqiriliT. 
-Aktivlik 

omsalr qatllrqdan astlt olur:

у - р(с). р(с) funksional asllrlrýrnr tэсriiЬi чэ пэzатi miiаууэп

etmak оlаг.
Qeyd etmak lazlmdrr ki, aktivlik amsalt_ adstz kэmiууэtdir

u. onun- [iуmэti qatrlrýrn hanst qkalada verilmasindan asrlrdrT,

Мtiхtэlif qkalalarda verilmig aktivlik amsallart araslndakl miqdari

"tuq" 
.tunaurt halrn sеgilmэsi ilэ miiаууэпlаgir: biitiin gkalalarda

,Ьrrrr,, duru mэhlullагdа aktivlik эmsаlr чаhidэ ЬэтаЬэгdiт, Веlэ-

liklэ

. pi= р|,,+ RТlпх,У,.,= Р!,, + RТ]Iпm,У,,= 
1r.r.о1

= р|.+ RТirпс,у,.

а=rс
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Burada f i,",Ti,|n уа yi,c.i komponentinin rasional, molyal
чэ mоlуаr aktivlik эmsallarrdrr.

. . ý1.2. Elektrolitin оrtа aktivliyi
Aktivlik iisulunun elektrolit mэhluliarrna tatbiqi dztiпэ

mэхsus хiisчsiууэtlога malikdiг.
Mahlulda ч* sayda miisЬэt М'* ionuna чэ ч_ sayda

mапfi l'- ionuna dissosiasiya eden М,,А"_ еlеktrоlrtiпэ baxaq:

М,,An,iv_M"- +ч_Д'-; ч =ч_+ч+ (1.2,1)
ionlarrn kimуэчi potensiah

р_ _ р| + Л7lпа* 0.2.2)

р_ _ р! + R7lna_ (1.2.З)
tэnliklari ila, biitovliikdэ elektrolitin kimуэчi potensiah

р = р0 +Л7lпс 0.2.4)
tэпliуi ilэ miiэууэпlаgir. Tarn dissosiasiya etmi9 elektгolit,ii9iitl

р =ч+р++ч_р, (1.2.5)
веlэliklа, qiivvatli elektrolit mэhluluпчп хаssаlэri еlеktrо-

пеуtrаl elektrolitin va уа iопlагrп kimуэчi роtепsiаllагr ilэ
mtiэууэпlэ9iг. Qеугi-miiэууап kэmiууэt olan ionlirtn kimуэчi ро-tensialt эчаziпа elektгolitin orta kimyavi potensiah anlayi9lnr Ъа-
xil еdэk.

. . Elektrolitin оrtа kimyavi potensiah verilmig goraitda, veril-
mig sistcmda orta hesabla 1 mоI iona (опlаrlп yiikrini,in igаrэsiпdэп
asllr оlmауаrаq) dii;on Gibbs епеrjisi ila miiayyanla;ir:

v_p| +v_p!
+ ЛZЬ(о;tоI,1 (1.2,6)р* =(u-p_ *u_p_

V

а

ll

("y":f (|,2,7)



igаrэlэmэsi aparaq. а* kэmiууэti elektrolitin orta aktivliyi

adlanrr. Goriindiiyti kimi, elektrolitin orta aktivliyi kation чэ

anionun aktivliklarinin orta hапdэsi qiymatidir. (1.2.5) - (1.2"7)

tапliklэriпdэп аlrrrq:

lt :vlt*, = (О nvRTlrna* (1 .2.8)

Ьurаdа

ро =ч-р: +v_р:
(1 .2.4), (l .2. 8) tanliklarindan

а = а\ = ai- а'_, altntr.

Qatrlrýrn ifаdэ iisulundan asth olaraq (1,2.8)

mtiхtэlif formalarda yazrla Ьilаг:

р - р: +чRТ|па,*= |l2 + уftГlп Q,+:

, = р: +uRTlrna,*

х, m, с indekslэri qatrlrýrn mоl hissasi х, molyalhc, m.

molyarlrqla с ifаdэ olunduýunu gёstarir.
Elektrolitin orta aktivliyi оrtа qatrlrýtn оrtа aktivlik ailsa-

lrna hasilina Ьэrаьэrdir:

Qrх = XxTrxi d*X= ИxT*ti Qr* = CxT"t; (1.2.10)

Orta qatrltq чэ оrtа aktivlik эmsаllаrt оrtа аktiчiiуэ ох9ат

оlаrаq ionlar i.iqtin uyýun kэmiууаtlэriп оrtа hспdэsi qiуmэtiпа
ЬэrаЬэrdir, Mas: , ,l , ,l

** =\*'--*:- |; r, =V|y|- F ; (1,2.1 l)

. Molyallrq va уа molyarlrq ;kalalartnda оrtа qatrltýr аdаtэп

elektrolitin qatrhýr ila iГаdэ еdirlэr. Эgэг mэhluluп molyallrýt m-

dirsa, onda m+=ч+m,m_=ч_m olduýundan (1,2,11) tэпliуiпэ

gбrэ
/ ,l , ,|

mr =fui- *:- F = mVi,v,_- )i : *ut 0.2.12)
Мiiхtэlif qatrlrq qkalalarrnda verilmig standart kimуэчi 1>о-

tensiallar чэ orta aktivlik эmsаllаrt аrаstпdа эlаqэ yaratrnaq tigiin

tэrriiyi

(i.2,9)

|2



m.
Y+ = 

-_-- 
*, 

ип +|000f м| 100ар- МrсУМ|
(1.2.13)

с
чс+ (

tэпliуiпdэп istifada еdэk. BuTada Ml vo М, hatledici чэ
olektrolitin mоlуаr ki,itlэsi, Р - mэhlulчп .r*йДrdr..

Qox duru mэhlullаrdа m чэ с 9ох kigikdir чэ 1 000/М ilэ
nriiqayisadэ onlarr пэzэrа almamaq оlаr.

хО = m|M,ll000 = c:MI f|000 ро
buTada Ро - hэllеdiсiпiп srxhýrdlr.

Qox duгu mэhlullаrdа Tt"rTx.rTt" -) 1, ona gбга dэ
р= р!+чRТlпх| =дj +иRzlп(lОООхlf М,1=

= д"0 + иЛZ ln(l 0 0О ро х! f М,)
Uyýun olaraq

pi _ pi - чRТ |п(|00Оl М )
р! = pi -иДZlп(1000 polM,) (1.2.14)

,,. л, , Bu tэп|ikIэri (J.?19) tanIiyindэ пэzэгэ alsaq mi,iхtэliГ qatlhq
ýt<аlа|агIпdа оrtа aktivlik эmsаlIаrl агаsIпdа эlаqj alarrq.

lпу,,:lпу.* +lп(1+ vmM,fl000) =

=1пr,х + |п[рlро + c(vM., - Mr)l|OO} pol
lп у.* == lпу"- + lп(рf ро + cMrfl000 ро) 1r.z. rs;

. (1.2.15) tэпliуi Ьiг qatrhq gkalaslnda verilmig огtа aktivlik
эmsаltitdап digэг qkalada огtа iktivlik эmsаitпl trеsЪЙiаmаgа im-kan чеrir. Molyarlrq gkalasrndan чэ уа molyaгilq JKJuпnu t 

"-gidlar iiqiin mэhlчlчп (р) * (рr) brtt.al";nln s,xl,qlu.r m"lum
o1nralrdrr.

E]ektrolitin оrtа aktivliyi orta qattlrýrn огtа aktivlik эmsа_irna hasilina ЬэrаЬэr olduýundan (t,Z.S) t;Jyiniu9а!,auK, tl-iyazInaq оIаr:

Iз



р-р0

р= pto^ + vRT |пm! + vRТ |пт,! 
(1.2.16)

= 7,r! + чД7lп с* +vRТ|пу.,t

ilk iki toplanan ideal (hipotetik) mэhluldа elektrolitin
kimyavi potensiallnl gdstэrir

р,,а = р2 +vRT |пm; р".а = р2 + чRI ln с,;

Мэhlчldа izаГr kimyэvi potensial F- Pi,t =vRT|n/- mэh-

luldalcr qaTgrltqlr tэsirlэгiп- ionlarln Ьir-Ьiri чэ hэllеdiсi molekul-

iui, iБ, ri"йqinin hэllеdiсi molekullartntn Ьir-Ьiri ilэ (ionlar oldu.
qJu Ь" qurj,trqh tasir dэуigir) бlgiisiidiiг, Qox duTu. mэhlullaTda
iЬlu, ururrndu qar;rlrqlr iэjir praktiki yoxdur.va.halledicinin xas-

i"r"ii -lг dayiqii. bela mэhlчllаrdа оrtа aktivlik эmsаlr чаhidэ

ЬэrаЬэr qэЬul olunuT.
Standart hal kimi mэhlчluп еiэ hipotetik hah qэЬul ediliT

ki, biitiin tеmреrаtuг чэ tэzуiqlаrdэ orta qatlhq чэ orta aktivlik
uubia, b"rub"' olsun. Standart halda btitiin temperaturlarda

Т,+,T,t,T"+ = 1 olan duгч mэhlullаrdа elektrolitin раrs!
al mоlуаr entalpiyasr, hacmi, istilik tutumu standart hal kimi se-

9ihiq Ъipotetik mэhlчldаkr bu kэmiууэtlатiп qiymatlэri ilэ iist-
iista diigiiT,

(t.z,t t) tапliуiпdэп gdrtindiiyii kimi molekrrlu _goxvalentli
iопlаrа dissoiiasiya еdэп ёIеktrоliilэг 1-1 valentli elektrolitlera

n"r.r"n aktivlik йsаllагrпа daha gticlii tэSir gбstэIirlэr, Bu tэsiгi

пэzэrэ almaq iigiin Lyuis va Rendal adi qatlhq эчэziпа ion qiivvэ-

.i i- К"-iууЪtЙi daxil еtmiяlэr. lon qiivuэsi agaýrdakr kimi
miiЪууапlэ9ir:

l_ , 't=-)mz- vеуа 1_L| c,zz l|.2,1'l|-2Ц"
Sonuncu tэпliуэ gбrэ 1-1 valentli elektrolit tiqiin ion

qiiwasi qatrlrýa ЬаrаЬэrdir (t =m);1_2 чэ уа 2-1 valentli elek-

trolit iigiin I=3m, z-z valentli Ьiпаr elektTolit iigiin I = mz' ,

buru elektrolitlэгin оrtа aktivlik эmsаllаrtпt iоп qiivvэsi

qaydasrntn kёmэуi ila qiуmэtlапdirmэk оlаr, Bu qaydaya gёrа

l4



dчru mahlullarda elektrolitin оrtа aktivlik emsalr yalnlz mаhlчlчп
iоп qiiwosindan asllr olub, mahlulda olan digar iопйrrп tabiatindan
astlr deyil..Bu qayda mahlulun qatrhýr 0,01-Ъ,02 moi/kq-dan kigik
olduqda doýrudur, ancaq bu qaydadan taqribi оlаЙq 0,1-0,2
mol/kq qatrlrqlaTtna qadar istifаdэ etmak оtаг.

ý 1.3. Огtа aktivlik amsalrnrn tacriibi qiymatlari
orta aktivlik эmsаllаrtпtп qiуmэtlэri 9oxlu 

-sayda 
elektгo-

litlэr iigiin miixtaliг tempelatuIlarda genig qatlhq intervalrnda
mi-iаууап o1unmugdur.

Miixtэlif elektrolitlaT iigiin orta aktivlik эmsаhпlп
(у^) Й -аеп tэсriiЬi asllrlrýr (qэkil 1.1) agaýrdakrlarl dеmэуэ

imkan чеrir. Qox duru rпэhlullаrdа 1Й artdrqca ,Z,* hаmigэ
azalrr. Xatti hissэlэriп bucaq эmsаlr (mеуl bucaýrnrn tangensi)
elektrolit ionlarrnln yЁktindan asrlrdrr. ЁlеktrоЙiп qatrligrnrn
artmasl эуriпiп daha da эyilmasi ilэ пэtiсэlапir. Вir 9ох еlейtго-
litlэr tigiin tacriibi эуrilоr minimumdan kеgirlэг, orta aktivlik эm-
salr ЬэzэП bбyiik qiуmэtlаr altr. Мэs., 5,5 m uranil реrхlогаt
mahlulunda Т.+ =1460 . Вэzi elektrolitlar iiqtin /",+ qatrlrq art-
dtqca yalnlz azaltr.

6
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l. UOdClOц)z
5. LаСlз

Baxrlan tэсriiьi asrhlrqlarln xaтakteri iопlаrlп tэьiсti чэ

mэhluldаkr qarýlhqh tэsiгlаrlа ýэrtlэпir. Hidratlagmanrn tasirini

9oxyiiklti ioniaTa malik еlеktrоlitlэr iigtin orta aktivlik эmsаllагtпt

rпtiqауisэ еtmэklэ miiэууэп еtmэk оlаr. Мэs., IаСl, iigiin оrtа

aktivlik аmsаhпlп qiуmэti КrЛе(СN)u щtiп uyýun qiуmэtdэп

xeyli bбyiikdiir. Bu, lаЗ* kationunun bбyiik ёlgiilii Ле(О/)',
anionundan daha giiclii hidratlaqmastntn neticэsidir,

Ayclrndlr ki, Т.+= fdЙ asrhhqlaTtna чеrilэп ;эrhlэr
чэsfi хаrаktеr dagtytr.

Qeyd еtmэk lazrmdш ki, elektrolitik dissosiasiya dагэса-

sindan iэiqli оlаrаq aktivlik эmsаltпtп miiхtэiiГ iisullarla tayin
olunmug qiymatlэri iist-iistэ diiqiiT.

yuibrrda gdstaTdiyimiz kimi, Ьэzi haliarda orta aktivlik
эmsаltшп qiуmэtiчаhiddэп bбyiik oluT. Bu, iопlаrаrаst qargrltqlr

tэsir qt-ivvaljri ila qэrtlэпэп aktivlik amsaltntn fiziki mэпаsr ilэ
эkslikiэgkil etmir. Нэqiqэtэп da sonsuz durulaqmada iопlаr Ьir-
ьiriпdэп gox uzaqda уъrlэgirlэr чэ опlаг arastnda qarqrlrqlr tэsir
qiivvэlaTi yoxdur. Мэhlчl бziinii ideal sistem kimi араrrr, qatllrq

iktiulikd.n Гэrqlапmir чэ uyýun olaTaq aktivlik эmsаh vahida Ьэ-

rаьаr olur. Qaillrq artdrqca iопlаr yaxrnlagrrlar, onlar arastnda
qargrltqlr tasir qtivvэlaTi- birinci пбчьэdа qar9llrqlr сэzьеtmэ
qtwэlJri yalanlr va aktivlik omsalt azaltr. Qatrhýrn miiэууап
qiymatindi cazbetma qiiччэlаri ila yanagl itэlэmа .qiiччэlаri dэ

ЙЬуаапа qtxtr. Bu qiiwЫэr bir-biгini tarazlagdtTdrqda (bu, iопlаг
araЪrnda qargrlrqlr tJsirin olmamastna ekvivalentdir) aktivlik эm-

salr уепidэп чаыdэ Ьаrаьэr olur, Daha ytiksak qatrlrqlr mэhlul-
larda ionlaT araslnda itэlаmэ qiiччэlэri iistiinliik taqkil еСir чэ ak-

tivlik amsah vahiddan bбyiik qiуmаtlэr аlrr,
Elektгolitin qatrlrýi artdrqca hэlledicinin aktivliyi hэmi9э

azalrr. оччэlсэ bu azalma ciizi olur, опч пэzэrэ almamaq оlаr,
апсаq daha qatr mэhlчllаrdа azalmanln qiуmэti bбyiik olur,

3.LiBr 4.NaCl
?.NazSOl 8.ZnClz

2.CaC|z
6.КNоз

lб



Fasil 2. KLASSiK ELEKTROLiTiK
DissоsiАsiуд lчazakiyyasi

ý2. 1 Elektrolit mаhlчllаrrпdа iопIаrlп miivcudluýu-
пuп tacriibi tasdiqi

Elektrolit mahlullarrnda sэгЬэst yiiklii hissэciklarin- ionla-
rtп mcivcud olmasr еlmdэ Ьirdэп-Ьirэ tэsdiq olunmamrgdrr. Elek-
trokimyantntn inkigafinrn ilkin mэrhаlаlэriпdэ ion anlaytgtndan
istifаdэ olunmamr9drr. Elektrolitin ionlara dissosiasiyasrnln
nrLimkiinliiyiinii ilk gбstэrэпlаrdап Ьiri dэ Faradey olmugdur
(XIX эsriп 30-cu illari). Ancaq, Fаrаdеуэ gёгэ iопlаrа dissosia-
siya yalnrz elektrik sahasinin tэsirindan Ьа9 чеrir. Вчгаdап da Fа-
гаdеу tэгэfiпdап taklif olunmu9 <elektrolit>> tеrmiпiпiп hэгГt mэ-
nast c]ziini,i gоstэIir (yunanca (еlеktгiklэ раrgаlапmа>). Sопrаlаr
mi-iayyan edildi ki, ionlartn эmэlэ gэlmэsi haqqrnda Fаrаdеуiп
tаsэччiirlэгi zэif elektrolit mahlullaTrnda elektгik sahэsinin qox
bciyiik gагgiпliklагiпdэ бziinii doýruldur. Mahlulda ionlartn
mбvcud olmastnt Klauzius (t857-ci il) ЬirЬа9а tэsdiq etmigdir. О
miiаууэп etmigdir ki, Om qanunu 9ох kigik garginliklэrda dэ бdэ-
rrilir (о, роlуаrlа;mауап elektrodlarla sabit сэгауапdа бlgmэlэг
араrmr;drr). Elektrik sahэsi olmadan mahlulda elektгolitin qis-
mэп ча уа tam dissosiasiya etmэsini aýaýrdakr tэсгiiЬi faktlaг da
(dolayrsr ilэ) tэsdiq еdirlэr.

l. Osmos tazyiqi. Маhlullаr пэzаriууэsiпdап mэlum ol-
duýu kimi, duru mэhlчllаrdа osmos tazyiqi z mэhlчluп mоlуаr
qatrlrýrndan с a9aýldakr kimi asrlrdrг:

т -cRT (2.1.1)
Qeyri-elektгolit mahlullarl iiglin (2. l . l ) tanliyi iizrэ hesab-

lanmr9 qiymatlaг tacriibi пэtiсэlэrэ yaxgr uyýunlagrr. Elektrolit
mahlullarr iigtin osmos tэzyiqinin tэсriiЬi qiуmэtlэri (2.1.1) tэпliуi
iizга hesablanmrg qiуmэtlэrdап xeyli bdyiik olur. Bu uygunsuz-
luýu Гоrmаl оlаrаq aradan qaldrrmaq iigiin Vапt-Ноff (2. 1 , l )
tапliуiпэ еmрiгik i amsallnt daxil etmayi tэkliГ etmiqdir. Elektrolit
mэhlчllаrr iigiin osmos tazyiqi agaýrdakr tэпliklэ mtiэууапlа9ir:

т = icRT
вalo Diivlot universite
ELMi кtАвхлN^

{i

(2,1.2)



(2.1.1) чэ (2.1.2) tanliklэTinin miiqayisasi gбstаrir ki,
molyar qatrlrqlarr eyni olan elektrolit mэhluluпdа osmos tazyiqi
qeyTi-elektrolit mэhlulundakrndan biiynk olur. Osmos tэzyiqi
mohlulun vahid hэсmiпdэki hэll olan mаddэ hissэсiklэriпiп sayr
ilэ miiэууэпlэgdiуiпdэп dеуэ Ьilэrik ki, eyni mоlуаr qatrlrqlr elek-
trolit mahlulunda hэllоlап mаddэ hissэciklaTinin sayr qeyri-
elektrolit mэhlulundakrndan goxdur.

2. Mahlul iizarindo doymu; Ьuхаr tezyiqi. DuTu mэhlul iizэ-
riпdэ hэlledicinin doymuq Ьчхаг tэzуiqiпiп nisbi azalmasr hэllо-
lan mаddэпiп mоl hissэsina Ьэrаьэrdir:

h-Р -х2уеуаЬр=рr,х, (2.1.3)
D

Burada pr ча p-tamiz hэllеdiсi чэ mahlul iizэriпdэ hэllеdiсiпiп
doymuq buxar tэzyiqidir; xz- hall olan mаddэпiп mо1 hissэsidir.

х2
п|+п2

(2.1.3) tэпliуi tizrэ hesablanmlg tazyiqin nisbi azalmasr
qeyTlelektrolit mэhlullаrr tiqiin tэсriiЬi паtiсэlэrlэ yaxgr uyýunla9-
sa da, elektгolit mэhlчllаrr iigiin alrnmtg tэсriiЬi qiуmэtlэrdап
xeyli kiqik olur. Osmos tэzуiqiпdэ o1duýu kimi, bu halda da
uyýunsuzluýu aTadan qaldlrmaq iigtin (2.1.3) tэпliуiпа i (i >1)

vuruýunu daxil еtmэk lazrmdtr.
3. Маhluluп donma tеmреrаtчrцпчп azalmasr va qaynama

tеmреrаturчпчп artmasr. Hall olan mаddэпiп эlачэ olunmast hэl-

lеdiсiуэ пэzэrэп mэhlulчп donma temperaturunu azaldrг (А7]),

qaynama temperaturunu аrПrrг (А{ ).

Duru mэhlullarda donma temperaturunun azalmasl чэ
qaynama temperaturunun artmasl mэhlulчп molya1 qatllrýrndan
agaýrdakr kimi asrlrdrг:

Ан",,1 .1000
RTi,,

^Td 
-
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bTn=,rrRT|,'_;,.* (2.1.5)о ьн u*,, 
. 1 000

Ьurаdа Tn,t,Tn,t- hэlledicinin donma чэ qaynama tempe-

rаturu; М 
",,l ,bHbu,.l - hэlle,dicinin xtisusi аrimэ vэ Ьuхаrlапmа

istiliyidir.
Donma ча qaynama tеmреrаtчrlаrrшп tэcriibi tayini gё-

stэrir ki, elektrolit mahlullarr iigiin ЬТо чэ bTn qiуmаtlэri
(2.1.,4), (2.1.5) tэпliklэri iizrэ hesablanmtg qiуmэtlаrdэп чэ eyni
qatilrqlr qeyri-elektrolit mahlullarr i.igtin taprlmrg tэсri,iьi qiуmэt-
lаrdэп xeyli bбyiikdrir. Bu halda da uyýunsuzluýu aradan qharr-
maq iigtin (2,|,4) чэ (2.1.5) tапliklаriпэ i izotonik эmsаlшl daxil
еtmэk laamdr.

4, NеуtrаIIаgmа reaksiyalarlnrn istilik effekti. Duru mаh-
lullаrdа qtivvэtli turpunun qtivvэtli asasla пеуtrаllаgmа reaksiya-
srnrn istilik efГekti turgu ча эSаýrп kimуэчi tэЬiэtiпdэп prakiiki
olaraq asrlt olmayrb, sabit kamiyyэtdir (200C-da М nryt х57,З
kC/mol), Bunu turgu va эSаSlп dissosiasiyasr haqqmda tэsэччiirlа-
rа gоrэ btittin neytralla;ma reaksiyalarl zamanl

Н+ + ОН- -+ НrО
prosesinin getmasi ila izah еtmэk olar ki, bunun da пэtiсэsiпdэ
istilik effekti turqu va эSаSlп tэЬiэtiпdэп astlt olmaytb, sabit qalrr.

5. Тurguпuп elektrik keqiriciliyi ча katalitik tasiri аrаъrпdа
paralellik. Verilmig qatrlrqda turgunun elektrik ke9iriciliyi bёytik
olduqca hаrпiп turqu mtirаkkэЬ еfirlэriп hidrolizi prosesina daha
giiclri katalitik tэsir gёstarir. Bu paralelliyi turgulairn dissosiasiya
еtmэsi чэ turgu mahlullarrnrrr elektrik ke9iriciliyinin чэ kataliiik
aktivliyinin dissosiasiya zamant эmэlэ gаlэп hidгogen ionlartntn
qattltýrndan astlt olmasl iiэ izah еtmэk olar.

yuxartda gostarilan tэсrtiьi faktlar elektrik sаhэsi olmadr-
qda Ьеlэ elektrolit molekullartntn dissosiasiya etdiyini siibut edir.
Вu faktlar S.Arreniusa 1887-ci ildэ elektrolitik dissosiasiya пёZа-
riууэsiпi vermasi iigiin эsаs olmugdur.
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ý2.2. Elektгolitik dissosiasiya nazariyyasinin
,ё asas miiddaalarl
/ Arr".rirr. пэzэriууэsiпiп эsаs miiddэalarr a9aýrdakrlardrr:ts'i.Вэzi mаddэlаi- uyýun hэlledicida 1mэs. suda) hall edil-

dikdэ чэ уа эгidildikdэ эks yiiklii hissасiklэтэ- iопlаrа раr9аlа-
пrrlаr. Вч mаddэlаrа elektrolitlar dеуiliг. Iопlаrа parqalanma
pTosesi elektrolitik dissosiasiya, Ьчrаdап da Arreniusun пэzэ-
riууэsi elektгolitik dissosiasiya пэzэriууэsi adlanrr.

Вir elektгolit molekulunun dissosiasiyasr naticэsinda эmэlа
gэlэп ionlaTln sayt, bu ionlarrn yiikiiniin igaTasi va qiуmэti elek-
irolitin tэЬiэtiпdап asrlrdr. Agaýrdakr elektrolit почlэri fэrqlапdi-
rilir.

а)Вiпаr еlеktrоlitlэr iki iona раrgаlапtrlаr. Mas. NaCl,
CuSOq. NaCl Ьiг-Ьir ytiklil, CuSO+ iki-iki yiiklii elektrolit adla-
ntr. Вчпlаr uyýun olaraq 1.1 уе 2-2 elektrolit dэ adlandrrrltrlar.
вiпаr elektrolitlar simmetrik еlеktrоlitlэrdir.

Ь) Теrпат еlеktrоlitlэr dissosiasiya пэtiсэsiпdа iig ion эrгrаlэ

gэtirirlэr. Bunlara 1-2 (mas. NazSOa) чэ 2-1 elektroiitlar (mэs,

CaClz) aiddir.
с) Кчаrtегпаr elektrolitlar 4 iona раг9аlапrгlаr. Bunlara 1-

3 (mэs. КзРО+) чэ 3-1 elektrolitlar (mэs. Аl(NОз)з) аiddirlэг.
Теrпат чэ kvarternar еlеktгоlitlэr qeyri-simmetrik еlеktrоlitlэr-
dirlэr.

2. Еlеktrоlitlэr hэll еdildikdэ ionlara qismэп pargalantrlar.
TaTazlrq halrnda iопlаrа раr9аlапmr9 molekullartn payrna elek-
trolitik dissosiasiya dэrэсаsi deyilir чэ 0 ila igаrэ olunur:

пп
Л п+па

n- ionlara dissosiasiya etmig, N-hэll оlmuý, по - dissosia-
siya еtmэmig molekullarrn i-imumi sayrdlr.

Ogar mэhluldа elektгolitin molyar qatrlrýr с, dissosiasiya
dэтэсэsi а olarsa, onda dissosiasiya еtmэmig moiekullartn payt

1 - а , onlarrn qatlhýl (1 - а! olar. Эgэr biT elektrolit mоlе-

kulu dissosiasiya zamanl у ion аmэlэ gatirirsa, mэhltrldа ionlarln
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qat l$l чdс о]аr. Веlаliklэ, mэhlчldа hissэciklaTin i,imumi mоlуаr
qarrhýr (I - а| + vac = cfl + а(и - l)] оlчr.

[t+а(и-r)]'iГаdэsi elektrolitin dissosiasiyast пэtiсаsiпdэ
mэhluldа hissэciklarin i,imumi mоlуаr qatrhýlnrn пе9э dэfэ art-
drýrnl gбstэrir va fiziki manaslna gёrэ viпьйогfчп izotonik аm-
salrna ekvivalentdjг. опа gсirа da Аrrепiчs пэzэгiууэsiпэ g<iга

l=l+а(и-l) Q.2.1)
а >0,v >l olduýundan i > 1 оIчr vэ (2.2.1) tanliyi mэh-

lullагIп kolliqativ хаssэlаriпэ aid tэсrtiЬi пэtiсэlэгэ aydtn izah чеrа
bilir.

Elektrolitik dissosiasiya prosesinin digar miqdагi хаrаk-
teristikasr elektrolitik dissosiasiya sabitidir. бissosiasiya sabiti К
iIэ dissosiasiya dэrэсаsi d arasrndakt эlаqэпi МАl м z+ 

+ Az-
tэпliуi iizra dissosiasiya еdэп МА binar elektroliti misalrnda
mtiаууэп еdэk.

Elektrolitin iimumi mоlуаr qatrlrýl с оlаrsа, onda tarazlrq
hallnda

lм.ц1= c(t - а): [r"-]=[о"-1= *
Аrrепius пэzэгiууаsiпэ gбrэ МА elektiolitinin elektrolitik

dissosiasiya sabiti

=lr*[о"-]
[м,s]

22 ак а с

(t- a).r (2,2.2)

с

Arrenius паzаriууаsiпэ gбrэ dissosiasiуа dэтэсаSlп dan
Гаrqli olaraq dissosiasiya sabiti elektrolitin qatlhýrndan asllr ol-
maylb , эsаsэп elektrolitin tabiэti ilэ miiэууапlэgir. Buna gdrэ
(2.2.2) tэпliуiпdап dissosiasiya dэrэсаsiпiп qatrhqdan asrlrl tglnl
miiэууэп еdэ bilarik. а>0 oldu ýunu паzаrэ alsa

К2+4Кс-К

1-а
Bu tэпlik Ostvald tэrэI]пdап miiаууапlэ;dirilmigdiг чэ

mоlуаr qatrlrýa tэгs kаmiууэt И = f durulasma adlandlýrndan

sonuncu tэnlik ostvaldln durulagma qanununu iгаdа edif,

а
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Bu tэпliуэ gбrэ с -+ 0 чэ уа К -> со olduqda d -> |,

чэпi elektrolit tam dissosiasiya edir. Digэr tэтэfdэп К2 << 4Кс
iэrti бdэпildikdэ (dissosiasiya sabiti 9ох kigik olub чэ qatllrф 9ох
kigik olmadlqda)

о * л[Еl" Q.2.4)

(2.2.2)-(2.2.4) tэпiiklаri simmеtгik еlеktrоlitlэr iigiin

doýrudur. Фyri-simmetrik еlеktтоlitiэr iigiin uyýun tапliklэr nis-

ьаtэп miirэkkаьdir.
3. ionlar arasrnda qarqrlrqlr tэsir qiiччаiэri tasir gбStэrmir

чэ elektrolit mahlullaTl бzlJTini ideal qaz siStemlali kimi aparrrlar,

Bu miiddэa elektrolitik dissosiasiya пэzэriууэsi miialliflari tэrэ-

fiпdэп ЬiгЬа9а dеуilmэmiqdir. Ancaq пэzэriууапiп btitiin miqdart

mtiпаsiьэtlэriпiп эsаstпdа durur.
Miiэllimi V.Ostvald tэгэfiпdап giiclii miidafia чэ inki;af

etdirilэn ArTeniusun пэzаriууэsiпi tezliklэ эksэг kimyagrlar qэЬul

еtmiglэr. Nэzэriууэпi qэЬчl еtmэуэп аl-imlэriп .(D,LMendeleyev
va Ь) asas irаdrъ idi ki, natrium va kalium ioniarl su ilэ Teak-

siyaya giтпrэlidirlэт, опа gбгэ da mэhlчldа natrium. чэ kalium

iohin boucud ola Ьilmэz. Агтепiчs isэ gёstэrirdi ki, natrium
atomu чэ ionu miiхtэlil епеrji ehtiyatlartna malik iki miixtэlif
mаddаlэrdir.

Arreniusun пэzэriууэsi izotonik amsaltn fiziki manastnl

mtiэууэп еtmэklа yanagr elbktгolit mэhlullаrtпа aid bir srrа hadi-

,"l"ii dэ izah edirdi. Мэs., 9ох qatt оlmауап iki elektrolit mэhlulч
qarrgdrrrldlqda istilik eflfektinin mЁ9аhidа olunmamast bu пэzэ-

,iуу. Ьu*rЙпdап aydtndtr. Веlэ ki, hэr iki mэhlul ionlardan iba-

,"tdi, u" опlаr qarцdrrrldlqda heg Ьir ргоsеs Ьаý чегmir, Yalnrz,
ьэhlullаrrп qurýrtrф, duruia;masr пэtiсаsiпdэ elektгolitlarin dis-

sosiasiya dаrэсэiагiЪэуiqdiуiпdэп kigik istilik effekti (dissosiasiya

istiliyi) miiqаhidэ oluna Ьilэr.' 'Elektrolitik dissosiasiya пэzэriууэsi grimiig- 1- nitrat mэh-

lulunun xloru tэrkiЬiпdэ xlor saxlayan bazi duzlагdап (mэs,,

NaCl) qбkdiirdtiyiinii, Ьаzilэriпdэп (mэs., NaClO).qёltdtirma-
diyini aian izah edir. Aydrndrr ki, birinci halda mэhluldа cl- ionu

mbvcuddur, ikinci halda xlol atomu miirэkkаЬ ionun (СlО-з) tэr-

kiьiпdэdir,
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ý2.3 KIassik elektгolitik dissosiasiya nazariyyasinin
r _ gatl9mazhqlaгI

, / Elektrolirik dissosiasiya паzэriууэsi yaгadrldrqdan sопrа
aloa etclyl па]llууэtlаr Ьбуilk idi, Ancaq, bununla yanagr qe; l
еtmэk laztmdlT ki, пэzэriууэуа опчп gatrgmazlrqlarrni tэsdiq 

"dэ.ciddi uýursuzluqlar da xasdrr. Аrrепius пэzэriууаriпiп эsаsап iki
9atlýmazhДlnl gбstarmak olar.

Birinci gatlgmazlrq onunla эlаqаdагdrr ki, пэzэrrууэ lon-
larla su ча digэr hэlledicilэrin moleku arI arasldakl qaгgllrqh tэsi-
г1 уэпi ion-dipol qaгgrlrqh tэsiriпi пэzэга аlmrr. Мэhluldа elek-
trоlitlэriп ionlagmastnr dЪДurап sаЬэЬ ion-dipol qargrlrqh tasiri
olduýundan Аrгепiчs пэzэrlууэýl е lektгolit mэhluIlаrlпtп эmэlа
gэlmаsiпi чэ onlarln davamlrlrýrnr izah eda Ьilmir.

Агrепius пэzаriууэsiпiп ikinci gatrqmazltýr mahlulda ionlar
arastnda qargdtqlr tas lrь ton-ion qargrhqlr tэsirini пэzаrа alma-
maqdrr. iопlаr а ideal qaz molekullarr kimi baxrldr ýtndan onlar
araslndakr qar;rhqh tэsiг пэzэrэ alrnmrr ki , bu da fiziki baxrmdan
anlagrlmazdlr. Веlэ ki, эks yiikli,i iопlаr aгastnda Kulon qiiччэlагi
ilэ gэrtlэпэп сэzЬеtmэ, еуni yiiklii iопlаr arasrnda italэmэ qarýl-
lrqlr tэsiri пrбvcud olmahdrr. ion-ion qar;llrqlr tэsirinin паzэrа
altnnramast Аrrеп tus пэzэгtууаsiпiп miqdarl miiпаsiЬэtlэriпiп ро-zulmastna gэtirir. Мэs., ciddi tэdqiqatlar gtista ki, elektIolitikгlf

iSsosiasiya sabiti К sabit qalmaylb, elektrolitin qattlrýrndan asth
оlагаq da Bu qiivvatli elektrolit mэhlullаr lnda daha aydln
gбriiпiir:

ll

d

Elektrolitik dissosiasiya dаrэсэsi fiziki mэпаsrпа gбгэ stfiг-
dan kiqik чэ. чаhiddэп bёyiik ola Ьilmэz, hamginin чеriГmi; elek-
tгоIit lпэhluIч iigiin onun qiуmэti tэуiп olunma iisulundan astlt
olmayaraq sabit оlmаhdrr. Ancaq, лrгепius пэzэгiууаsi, ion-ion
qargrlrqll tesirini пэzэrэ almadlýlna gбгэ miiхtэlif tisutlaita 1mэs.mэhlчllаrrп kolliqativ хаssэlаriпэ, elektrik kegiгiciliyinin, elektrik

с mol/l 0,000l 0,001 0,0l 0,1
KKc,r, l02 mo1/l 1,28 4,56 l 5,10 53,49
Кля4оя.l05, mol/l 1,06 l,56 l,68 l,92

1,:



hагэkэt qiivvэsinin бlgiilmэsiпа gбrэ) eyni. biT elektгolit mэhlulч
;;i; Ь'";r"; edilmii elektгoПiik dissosiasiya dэrэсаsiпiп qiy-

"i"t]"л 
ьi.lьiriпdэп fэrqlапir. Elektrolitin qatllrýr artdtqca чэ

.i"Klroritin эmаlэ gэtirdiуi ionun yiikii Ьёуiidtikсэ dissosiasiya dэ-

rэсаsiпiп miхtэliг iisullаrlа miiэууэп olunmu; qlуmэtlэrl arasln-

auK, r"rq <1э bбyiiyiir. Xiisusan, qiivvэtli.elektгoli t mahlullarr iigtin

Б" iй h"ьu bdytiK otur. Вэzi qivvэtli elektrolitlaTin.qatr mэh-

i"rr^ii","..b.q. isulu iIэ tэуiп оluпmч; dissosiasiya dэгасэsiпiп

Oy-.t ""Ьiа.iэп 
bбyiikdiir. Arrenius паzэriууэsi baxlmlndan Ьu

ha[ о evri -mi,imkiindiiT.^._- ' 'нл оlmuý mаddэ hissэсiklэгiпiп bir-biri чэ halledici mо-

lekullarr ilэ qaгqrirqh tasirinin пэzэrэ altnmamast Arrenius паzэ-

.irйri"i, 
"ru, 

i"nqia уеri idi. Мэs,, Аrrепius чэ Yant-Hoffdan
i"'.l,ii.l"r^o (опlаr^ mэhlчllаrа mexaniki qarrqlq kimi baxrrdrlar)

ЙЪ'па.t"у.r'b"ll oIan mаddэ ilэ hэllеdiсi araslndakl qarýlltqh tэ-

sira kimуэчi kimi baxlrdr. i,A.Kablukov ionlaгtn solvatlaqma

;;i";i;;;1 daxil еdатэk Аrгепiчs пэzэriууэsi ilэ Mendeleyevin

mэhiчilаrrп kimyavi пэzоriууэsiпi эlаqэlэпdiгdi,'-^---- 
ЬБпrulu, ion-dipol 

-чэ 
ion-ion qar9rlrqlr tasirinin miqdaTr

пэzэrэ altnmaslna сэhdlэг miiаsiг elektrolit mэhlullаrl пэzэгiууэ-

sinin lогmаlаqmаstпа gэtiriЬ 9шаrdr,
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Fasil 3. ELEKTROLiT MaHI,ur,LARINDA
iош-пiроr. QARýILIQLI iosiпf -

ý3. 1. Elektrolit mаhlullаrrпш аrпаlа g"]Iln, -.*urrizmlaгiЕlеktrоlitlэгiП vardi; etdiyimiz- zаiГ чэ qtivvэtli
еlеktrоlitlэrа boliinmasi опlаrtп suda qisman va уа tаmаmilэ
iопlаrа djssosiasiya еtmэsi ila аlаqаdаrdiг. Ancaq Йаlumdur ki,qeyri-su halledicilэrda ionlar эmэlъ gэlmауэ da Ьilэr, Ьэzэп da,
эksiпэ zэiГеlеktrоlit iопlага tam dissоЪiаsiуа ediT.

Elektrolitlarin daha iimumi tasniгati elektrolit molekulu чэ
уа kristalrnda rаьitэlэriп tаьiэtiпэ gбrэ verilc Ьilэr. iьп гаьitэti
kristallarda. kTistal qэfэsiп diiyйn пdqtэlэгiпdа bi. чэ уаgoxatomlu kation чэ апiопlаr уеrlэgirlэr. ion kristal qэfэsi эmэlэ
gэtirэп elektrolitlcT hoqiqi elekirolitlъr va уа ionoforlaJ adlanrrlar.
ttrIStalda IonlaIln olmasrnl .еlеktrоп stxlrýlntn paylanmaslna gёrэ
tэсriiьi tayin etmok gаtiпliklэr ttjrэdir (dalýa 

' 
Гuпksiуаlайrп

superpozisiyasr пэtiсэsiпdэ altnmtq ele-ktron irxhýrnrn
kristalloqгafik paylanmast аtоmlаг ча iопlаr .igtir, 9ох yuxrn
qiуmэtэ malik оlur). Опа gбrэ da praktikada kristataa ionlarln
olrnastnln siibutu agaýIdakl хаssаlэrъеsаь оluпur:

- Adi 9оrаitdа Ьаrk чэ ugucu оlmауап mаddэlагdiг;
. . . .:P?rk ha]da pis, эridildikdэп sопга yaxgl elektrik
ke9iriciliyinэ malikdirlar;

. . 
- Atomlarr nizanlr уеrlэ9эп tigбlgiilii qaГasa malikdirlar. Bu

qэIаSdэ lStэпtIЭп ionun istапilэп istiqаmэtdэ эп yaxln qon9usu эks
ytiklanmi; ion оlur.
._ Digаr elektrolitlэr tamiz halda роlуаr molekullardan
iьаrэt_ оluгlаr va uyýun halledicidэ ьэtt eaitiikaa ioniar эmэlэ
gэtiriгlэr, Вuпlаrа potensial elektrolitlar u. уо ionog"ni"r deyilir.
Bu mаddаlэг Ьэrk, mауе va qaz hallnda ola Ьifiгlаr.ъпlаr аdаtэп
agaýr эrimэ чэ qaynama tеmреrаtчrчпа malik оlurlаr.

. Нэqiqi чэ potensial elektTolitlari suda hall еtdikdэ ionlaгrn
аmэlэ gэlmаsi milхtэlif mехапizmlэrlа baq чеrir. potensial
еlеktrоlitlэl suda hэll edildikda onlar hidritlaqlrlar va su ilэprotolitik qaгqrlrqh tэsiгdэ оlчrlаr.
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HCl + 4н2О ,i,:{_--_--)

н
ъ

n'L
..н -Cl
+НrО

нзо* + [cz(H,o).I

(с[- iопчпчп dбrd elektron ciitiiniin olmast опчп dбrd dопоr-

;й;.;,;; iabit"sina malik hidrat эmэlэ gэtirmэsiпэ imkan verir),
-'---' 

Дri"*ц НзО+ чэ tСl(НэО)+]- ionlaTr da_ hidrаtlаglrlаr,

Ber"riйi xroiia turgusu mjhlulu аmэlа gэldikdэ H-ci rabitasinin

;;;^;; iiqiin lazrm оlап епеrji (432 kC/mol) hidгoksonium

ib"""a" suyun рrоtопlа, [Сl(НzО)ц]- ionunda Cl- ionunun su

Й.ЙК"iru.,'ilэ qargrltqli iэsir епеrjisi чэ НзО+, [Cl(HzO)c}
iorrlurrnrn hidratlaqma епеrjilэri ilэ kompensasiya olunur,'"-* 

Йrqiqi eleitrolitlar- suda hэll edildikdэ kristal qаГэsiп

ativtin пЪqtэtэтiпdэki ionlar suya kеgirlэт, Kristalr taýkil edan

;;й ;; 'suyun polyaT molekullarr araslndakr qarqrlrqlr tasiT

LБi"ra" ,abitjl"rin qrгrlmasr чэ iопlаrtп mэhlulа kеgmэsi ilэ

n"ii""t"nir. Bu zaman kristal qэfasi ionlara paTgalamaq iigiiл

i;;;;;i;" епеrji (qэГэs enerjisi) i,onlartn hidTatlagma епетjilэri ilэ

kompensasiva оluпuг."--'-' q.уri-* hэllеdiсilэrdэ ionlartn эmэlэ gэlmаsi hэllеdiсiпiп

*urr"riй.r, astlt olaTaq protolitik dissosiasiya mexanizmi чэ уа
iinri Ki-v"ui rеаksiуаlЪi пэtiсаsiпdа baq vera Ьilэr. Elektrolitik
;i;;;ri;rii^ molekuiunda Ьоliiпmэmi9 elektTon_.ciltlari olan

оЬ-Й БrЬ.п чэ aploton hэllеdiсilэrdэ baq veTir, Hidгoksil чэ уа
iйiп Ъ."оturrпа malik olduqlarlndan ргоtоп hэllеdiсilаr

oioiooabnb, хаssэуэ malikdirlэi чэ hэm hэllеdiсi molekullart

;;;;i;d", hэm d" Йэ1l olan mаddэ ilэ hidrogen rаЬitэsi эmаlэ

sэtirэ bilirl"r. Gоstэrilэпlаr elektrolitin hэll olmasl чэ

Eirrbiiuriy^r,nu чэ iопlагtп solvatlaqmastna imkan чеrir, Роlуаr

;;;a"; hэllеdiсilэriп (mэs., dimetilsulioksid, dimetilformamid,

2,|J

Мэs:



nltrometan, asetonitril чэ S.) tэýil
Ьсiiiiпmэmi9 elektron ciitlbrinin
hаllеdiсilэriп molekullarl kationu
mэhlullаrr аmаlэ gatirir

i yalnlz опlаrlп molekulunda
olmasr ilэ ;аrtlэпir.
yaxgl solvatlagdlrlr ча

Bu
ion

. ý3.2. Krista| qоfаs enerjisiKrjstal qсГэs eneriisi. qаЪsi dаДltiа!, уэпi onu rэgkilеdэ.п ionlarl vakuumda Ёir-ььi"а"п -ion;;;' i;;; mэsаГэdэуеrlа;dirmоk iiciin laztm оlап_ епегjidir. i;;;"l Й;; enerjisi lmоl mаddэуэ hesablanrr чэ аdэtэп Д" i9ur" otunri.. 
"- -'

^G 
- Gibbs enerjisinin dэуiqmаsi;

И - gбгi,ilэп i;dir.
.. . KTistaI qаfэs enerjisini hеsаЫаmаq iictin М.Воrпчп tэkliГetdiyi model i,isulundan istifada .d;k. 

-а'.;;L;;Ёii, 
Ki-yrulЬiгlаgmа kifауэt qэdаr соа КtiгэсiКlэrd;;;;;;;^g;Йi9dir чэ

kation чэ anionlarln уiiklэri z +е чо z_e -dir. ОЙа эksytiklti
iопlаr ciitii alastnda elektrostatik Kulon qarEllrqlt tэsir enerjisi

z *z_e2

Еь-лG-_|4/

оIur, 
4пеоr

Вuгаdа е - elektronun yiikii; €о, elektrik sabiti
(со = 8,854Z. l0-" F .rп-r): r- пtiчэIэrаrаst mэsаГаdir. Real
IР"19:лП:: Ьiг,iоп goxlu.sayda digэг ionlarla qaгqllrqll 1аsirdэolur. опа gога dэ yekun kulon enerjisini hеsаЫаmаq sonsuzslranln саmlэпmэsiпi tэlэь edrr. Мэi., хсirэk duiunun kristalqаfэsiпdэ mэгkаzi natlium ionu yaxrnlrqda y.rt"qrn uii, *to, ionuila, sonra qэГаs tillэгiпiп mаrКэzЙаэ уеr'tЙ ;;'й; iuiriurn lonu,]1l ,on|u kiiпсlэгdэ уегlэ9эп ,эkir" *roi-ibnu 

'ii","]ubu 
,on.uqопýu еlеmепtаr qэI'эslэriп mаrkаziпdэ уеrlа9эп allt паtrium ionuila чэ s. qar;rlrqlr tэsirdа оlчr. Опа gбrэ d;i;l;;';;;;;rqh tэsircnerjisi aqaýrdakr kimi iГаdэоlчпчr:" 

-- -- "-'vl' ЧЦl9r
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^ z,z_ez(6 9_Д_9- ] (з.z.r)

Мбtаrizаdэki 'ifud. Mud,lu"q sabiti .М adlanrr, Р" ,"!il]l
oio*.ii" i.ri.tur qэfэsiп tiрiпdэп asrlr оluЬ, опч сmэlа gэtlrэп

Н'riЙ^;Б;;j; astlr deyil, Natrium_xlorid tipli iizlэrа

mэrkэzlа;mig kubik qэГаslэr iiciin м = |,l4lo,
iorrluru kifuyrt qаdэт cod kiiгэсiklэr &imi Ъахsаq onda

K.rr., 
'quiiiiiqii 

t,i,Пin] пiiчэlэr arast mэsаfэ azaldrqca kэskiп

"rЙ r"j""i"-qiivvalэri da аlачэ olunur (ionlarln еlеktrоп

Ь;"Ы';;Йi,п Бi.-Ыriп, 9ох yaxtnlagmaslna mапе oluT), Bu

qargrlrqlr tэsiriп enerjisini { ГunKsiyasr ila ifada еtmэk оlаr,

BuTada В чэ п sabitlэTdiT . п - 5 +|2, Onda kristal qэfэs enerjisi

agaýrdaki ifadэ ilэ miiэууэпiэgir
N,4 М ,z*z_e

(з.z,z)

d(^Go,) _ 0
dr

(ззз)

adlanlr.* Мэlum

AG* =

Niiчэlэrаrаsr tarazltq

Mz rz_e2

'в
4псоr

mэsаfэsiпdа

r

)
iy

(,, )

оlduЁuпdап sonuncu tэпliуа gбгэ

d(^G,, ) __ _N oMz.z ,е' + "Х = о
dr 4ltcoro- r0

Buradan Д
4гсоп

Bu iiаdэпi (3.2.2.) tэпliуiпdэ пэzэrа alaq, onda

ra

N nMz,z _е2 
( 1

^G*, 
= 

'-дr:]:j- 
[l 

_ -

Sonuncu ifada Born-Lande tэпl

sаЬitlэri (3.3,3) tэпliуiпdэ пэzэrэ alsaq

tm tэzyiqda qэfэs enerjbini gбstэrir (ОК

28
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ьс"{ъсl mоt)= 1,з89.105 *;(, - i)* в.з.4)

,"_,л лj1: 
О) 

':"l]rl:d: ro mаsаfэsiпi рikоmеtгlэ (1рm=l0-12rп)
lIаоа еtsэk, onda istifаdэ etdлiyirniz бIgiilэга uyýun оIаrаq tэпliуiп,аД чr:q qafasin ki,locoulla ifidэ olunbu;rn;'i;;;' "'-'
enerjisini чеrir.

ro kamiyyati rепtgепstrчktчг analizin k<imэуi ila, zkamiyyati kristalrn slxlima.st сilgmэlэriпdэп h.r";i;;" yolu ilэmiiэууоп еdilэ bilar. B"rinq ,!brt"imй"rii"'i"lbsiz qazkonГlqurasiyalr ionlardan,,ЙЫJ gЫ.r, Ё;.i"g*"i".'ig.i,, n-nin
:lrj"lilj.."rечп iопlаrа aid otun 

".Йр;iik 
;Ь;l;;;;' 

";,а 
qiymatiKlml gcittirmak оlаг. Вu sabitlэi 

""d";.з.i;; 
"чегilmigdir.

BeЫiklo, КД ve CaF, Ьirlэgmэlэri iigiin n-nin qiy-"tini tapmaq
y_no, л: чэ lr konfiqurasiyalarl iigi,in sаЬitlэriп оrtа qiymatini

ýiT* 
laamdtr. Вч halda, uyýun оlагаq, В u" i,iqiy-"tl"rl

(3,3.3) tапIiуiпdа п-пiп qiymatini hcsablamaq oru;ij;iН;'
оlчпап sabitIJr

QэГэs enerjisini hesablama.q iigtin istifаdэ olunan (3,3.З)tanliyi kristal strukturun xarakteristikasi-"Ъiun"*'fuua.lrrnq
sabitindэn asrhdlг. А. F. Kapustinskini;i;Йi 

"ЙЙ
лGk,&с l mоI) =1,2la. ю5 ! t,z-t, -+Ц-l (з.з.5)r. +r_( r +r l

forlylu. Madelunq чэ п sаЬitlэriпа"п ьtlй. .i-rarn q.Г.,enerjisini hesab,lamaýa imkan verir. Buruau r- u.-,] kation чэ

Sabit опчп ti SabitIle 5 Кr 10Ne 1 ХсАr 9
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anioniarlnkristalkimyaviradiuslaTr(pikometrlэ)'ykimyэvi
;irйý;;;i' iоrmul чаhidiпdэ оlап ionlarrn sayrdtr,

Gibbs-Hetmholts tэпliуiпэ giirэ

ЬG-ЬН+Т

АНr = дlч0 +

proses пэtiсэsiпdэ

Bu tanlik gбstэriт ki, Т=0 olduqda AGo = Ано , Buradan

sбriiпiiг ki, kгistal qаfэsiп enerjisi Т=0 lеmреrаturdа kristal

i"i".'"'."ilrpty".ia,r], т>0 tempcraturlarda_. kristal qаГэs

Jni"rplyurrni iresablamaq iiqtin КiгхhоГ tэпliуiпdэп istiГadэ

olunmalrdr,

a^G
ат

ЬС,

l ьс,ат
0

istilik tutumlartntn mоlуаr

вэrk duzun istilik tutumunu

dэvismasidir,*"''''--Kiirtat 
qэfаs entalpiyasr iigiin tэпliуi agaýrdaki kimi yaza

Ьilэrik. тТ
bI!r,o, =Al1o.o, + IC rk*,or,.,)dT - JCo(o-*r,)dr 

(3,3,6)

0

Sаdэ ionlaTdan аmэlэ gэlmiq ( mэs,, qаlэчi .metallalln
hаlоgепidlэri) duzlar iigiin iопйтrп istilik tutumunu biT atomlu

( \ \
ideal qazrn istilik tutumunu l С_ = аД | бэrаЬаr gбtiirmэk olar,

\, 2 )
Onda (3.3.6) tэпliуiпdэki ikinci hэdd 29В К temperaturda

z.1 п. 298 - |2,1kC o|acaq
2

hаmigэ tэстiiЬi tэуiп еtmэk olar, Веlаliklэ,

istэпilэп tеmреrаtur ti9iin hesablamaq оlаr ,

Дllо, kэmiyyatini

kamiyyati tacriibi yolla alrnml9 termodinamik

^н-
l ,kl

mэlчmаtlаrlп
hеsаЬlаmаlаrl

kбmэчi ila dэ miiэууап еdilэ bilaT ki, bu da пэzэrt

п 
--dizgiinliiyiinii 'уохlаmаýа imkan verir, Bu
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iisulla Ад..о,' hesablamaqla tanrg oimaq iiciin hэr hansr birduzun Ьtг mоIuпuп Ьэsit mаddаlэrdэп эmэIэ gэImэsiпэ baxaq.М[эs: meta!lik па(riumIа хlоr qaztndan паtriчm-хIоridiп эmаlэgэlmэsi.
Agaýrdaki termodtnamik tsiklin kёmауi ila natrium -хlогid iigrin Al1*. kаmiууэtiпi mtiэууэп еtmэk Jlаr:

Nа (Ьаrk)

l,,,
Na (qaz)

* 
|СЦ Цu"1-- -,--дасl (kr)

1дн.
Cl (qaz)

+е
^н

f
l ^Н| 

-е

+ ^IIk,Na'(qaz) Cl'(qaz)

АН | kэпriууэti эks i9аrэ ila giitiiгiilmiig паtгiчmuп
iorrla;nra eneгjisina ЬэгаЬэгdir. Entalpiya dэуigikliуi ЬН, xlor
atomunun aks igатэ ila gбtiirtilmtig elektrona hэrisliуidir. АД,kэrпiуvэti qaz hallnda olan natriumun kondenslagmэsinin istilikеГГеkti, АДо_ хlоr atom.laгtnln ..k.*b;;;;;;;nln istilik
еГlеktidiг, Ан5 metallik natriumun qaz hallnda хlоr ilareaksiyastntn istilik еГlеktidir. ТэсrtiЬi ola.uq mti"yy"n edilmi9dirkц АД, =-496, Nt r=365. Дllr=-199. лri r::1;i;-'N! r=_41\kc/mol. Hess qanununa gбrа qapalr teгmodinamik tsikldo
ZbH, - 0 оIdчдuпdап

^Д," 
=-(Affl + ЛН2 + ьН, + м{о+ 

^д5)= 
7.12kс6оl

Allnmrg. bu qiуmэt_ (3.,З.6) tanliyi tizrэ hesablamadanаllпал,qiуmэtlа yaxýl uygunlaglr. в.,-""r.rТ bЁ]uitu,ootuпnd Lizgii п Itiytin ii tэsdiq еdir. 
-'

ВсlэlikIэ. kгisl,аI оаГаsiп daýrlmasr zamant ionIartn эmэIэgэ l m as i qox bciyii k епеrji sаrГ, iriJ;;;;.'Ё r'.,i'.r;j'lTr"., l" rru
зl



enerjisi ila kompensa olunmasa elektrolitin dissosiasiya dатэсэsi

srfra Ьэrаьэr оlmаhdrг.

ý 3.3 Solvatlaýma eneriisi.
iопчп solvatlagma enerjiii bir mоl ionu vakuumdan

u.rir.is i,lij.diсiуэ iОgtirэп zЪmап mii9аhidэ оlчпап епеrji

;;;;а,"r.' Ь"а 
-gбrа dэ solvatlagma Gibbs .e.neTjisi iопuп

Hil"iJ" t Ci..i u"'uuK,ru-aukr (Gi.") Gibbs епеrjilэriпiп Гагq irra

ьэrаьэrdir:
bG,,"=G,,-G,,u (з,з,1)

istэпilэп fazantn, о ciimladan mэhluluп (hэiledicinin) sэthi

'rb"o"rlnj, 
ytii.lti u" potya. hirsэсiklэr izаГt (aTttq) qatrlrýa malik

;ffiЬr:"Й;Ъ;; j"l yiKrti ЬЪ,"сiklэт oian ionlar vakuumdan

i"iЁаi"*Ъ K"idikdэ vakuum- mэhlul sаrhэdiпdэki potensiallar

Й"i i7 l К.Ьmэli olduqlarrndan kбqЁгiilmэ i9i

-W, - ЬG,,,+ z,Fx, (3,3,2)

оlчr. (7 (хiг sэthi potensial adlanrr),' 
м"ычtu 1 mol elektTolit daxil etdikdэ kation. чэ anionlar

uutu.,--T"'bЙt 
-r"ib"Clnl 

kеgэ,kэп gбriilэп elektrik iglэri Ъir-

hirlэгiпi oarstltqlt kоmрепsэ 
' 
еdirlэr,* опа gбrэ da elektгolitin

;;ii,";;il;;"ёБЬ,'l"J,Li,i kation va anionlaTtn kбqtirйlmэ

Ё}i"j;;r.Й"ii"i-^ Cibbs enerjilarinin сэmiпа ЬоrаЬэr оhtr:' 
^G"=_ZW, 

=rдG,,, (3,3,3)

' Analoji olaraq elektrolitin so

entropiyast uyýun kation чэ апiопlагtп

епtгорiуаtаrrпЙ сэmiпэ ЬаrаЬэr оlчг,

АЁ1" = f Al1,," (3.3.3,) АлS"

Elektroliiin hэll olmasr solvatlaEmtq.ionlann аmэlэ gэlп-rэsi

lr" *tiiЫЙi-оluпчr. ayd,"Crr ki, hэllоlmапtп Gibbs ener;tst

iiёrirЫ""rl"gmапrп Gibb, enerjisi чэ krista1 qэfэs епеriilэгiпiп

fэrqiпэ ЬэтаЬэrdir:

lvatlagma entalpiya чэ

solvatlagma entalpiya чэ

= 

'^S,," 

(з.з.з,)

з2



bGo = bG, - bGo, (з.з.4)

^G" 
< 

^Gk, 
olduqda elektrolit hall olur. Нэllоlmа

zalnanl 
^G" 

= 
^G*" 

ЬэrаЬаrliуi alda olunduqda, hэllоlmа
dауапш чэ doymuq mэhlчl altnlr.

kondenslaqmi; sistemlardэ otaq tempeIaturunda AG чэ
Д11 епеrjilэriпiп qiymэtlari araяndakr fэrq kigikdir. Ona gбrэ
dэ, hallolma entalpiyaslnt (ДЯо ) * kristal qэfаs entalpiyastnr
(,lяо, ) ьihэtlа (3.3.4) tэпliуiпdап Gibbs solvatlagma enerjisini
hesablamaq olar. Aydrndш ki, daha daqiq hesablama aparmaq
iigi.in hallolma ча kristal qэfэs entropiyalarrndan istifadJ еtmэk
]aztmdrr.

_ Solvatlagma Gibbs eneTjisini чэ entalpiyaslnr birbaga tayin
сtmэk mйmkiin_oImadlýrndan onda bu flunksiyalarrn qiуmэtlэiiпi
eleкtгoIltln tonlart агаslпdа qэrti olaraq Ьбlmэk lazrm gоlir.
Ehtirnal еtmэk оlаr ki, sulu mahlullaTda hidratlarrnln radiusueyni olan kation чэ anionlarln hidTatlagma entalpiyalarr
ЬэrаЬэrdir. _Suyun dipolu 25 pm asimmetriyaya malik
olduýundan hidratla;mrg anionda Ju molekulu аЙопа 25 рmyaxtn, hidratla9mlg kationda kationdan 25 рm uzaqda уеrlа;ir.Ona gбrэ kationun еГГеktiч radiurr, oirrn kristalioqrafik
radiusundan 25 рm bciyiik, anionun radiusu onun kristalloqrafik
radiusundan 25 pm kigik olur,

Bu ehtimaldan grxtg еdаrэk, qэЬul olunur ki, (Migenko),
МА elektroliti iigiin rM + 25 = rA - 25 olduqda
Al1"," = АЁl",u. Bu ;эrtа sezium yodid Cs -/ yaxqr сачаЬ чеrir:
rr -169рm Уа rJ, =216рm. Uyýunolaraq r.* +25=1,94рm
чэ rr_ -25 =19l'рm. Onda, sezium yodidin hidratlagma
entalpiyaslntn qiymatindэn (дl/, = -560,6kc /mоl) altrlq:
АН,,.r = М 

,.L_ = -280,ЗkС / mоl. Bu qiуmэtlэгdэп чэ digэr

еlеktгоlitlэтiп hidratla;ma entalpiyalaгrnrn qiуmэtlаriпdап

JJ



istiflada еtmэklэ digэr ionlarrn hidratla9ma entalpiyalarr
hеsаЬlапш.

Solvatlaqmanrn termodinamik Гunksiyalarrnr пэzэri oiaraq
birinci yaxlnlagmada Born hesablamt;drT. Воrп mоdеliпэ gбта

iоп|аr z,e уiikiiпэ, r, radiusuna malik kiirэсiklэr, hэllеdiсi а
dielektгik niifuzluýuna malik biitбv bircinsli miihitdiT. ionlarrn
vakuumdan miiЫtэ kбqiiгiilmэsi pTosesi iig mаrhэlэуо bбliinnr: l)
ion vakuumda yiiksiizlэgir; 2) yiikstiz kiirэсik vakuumdan
hallediciyэ k69iiriiliiT; 3) kiiтэсik hэllеdiсidэ уiiklэпir. (qэ.k 3. l).

'ц|
Wz=0

'у,

ýak. 3.1. Воrп moilelina giiга ionun solvatlaqma 'eneriisini hеsаЫаmаq
iiqflп sxem

Опа gбrэ dэ
AG,," =Щ+l|r+[|, (З.З.5)

Yalnlz elektlik iglэriпэ baxrldrýrndan, yiikstiz kiiTэciyin
vakuumdan miihita k69iiriilmэ iqi И, -0. 1 чэ 3 mэrhэlэlатiпdэ

gбгiilэп iglэгi (W, чэ Щ) hesablamaq iigiin elektrostatikanrnrn

эsаs qanunlarrndan istifada olunur.

Щ 1 mol ionun vakuumda yiiksiizlэqma igidir. Вiг ionun

уtiksiizlэgmэ igi onun эks iqаrэ ila gбtiiTiilmiiq уiiklэпmэ igiпэ

ЬэrаЬэrdir. r, radiuslu ion-kiiTaciyin уiiklэпmэ igi
,,"_ ",2 . )2

!*r=!r#3=;* (зз6)

з4



Burada ga чэ q - ionun sэthindo elektrostatik potensial va
yiikdiir.

Uyýun olaraq l mol ion iigiin

-NA
8теоц

(3.3.6) tэпliуiпdэп istifаdэ
olan hэlledicida l mol ionun yiikla

lцз
" s*Fп

еdэrэk dielektrik niiftizluýu а
пmа i;ini miiаууэп еdэ Ьilэгik:

z; е'

л Zi€

2 2z е

l

(3.3.7)

(3.з.8)

ll/|

N

"л__ 
-л!;,]:,r],",э 

(З.3.8) tonliklarini (3.3.5) ifаdэsiпdэ пэzэго alsaqбогп tэпllуlпl alarlq:

дG,," = -Mn.r|"' (l-|\'8o"n4[' ;) (3,з,9)

Bu tэnlikdэn gбriiпiir ki,,solvatlaýma Gibbs enerjisi hэmiqа

menfidir (^G,," < 0), ctinki ; .l ionun гadiusu kigik, yiikti

bбyiik 
. 
olduqca onun solvatlagma Gibbs eneгjisinin miitlэqqiуmэti daha bбyiik olur.

"л,,,л.,1]_1f ] _taniiyini .. 
temperatura gбrэ differensiallamaqla

SolvatIaýma entгopiyasI ii.ýiin agaýrdakI iГаdэпi аlагtо:

os, , = _[ аоG," ] =,. ,id L( аэ\-/l \ ат ),- " 
^ вr",: ?lai ), (з,3,10)

Gibbs- Helmholts va (3.3.9), (з.3.10) tэпliklэтiпdэп
istifadэ еtmэklэ solvatlaqma .otuфiyurr'tigiln lГча. uiuirq,

М,," =АG,,, +ZA.S,, =

2

2

n 
8оеоr,

ld€|
l, ar'

7 l
1 т

Sonuncu Воrп-Вуеrrum tэпliуi adlanr.

з5
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Born mоdеliпэ gбrо hesablanmrg hidratla;ma епетjilэri

kiгауэt qadar bбyiik эdэdi qiуmэtэ malikdirlэr чэ elektrolit
mahiullart эmаlэ gэlэrkэп kTistal qэгэsiп daýrlmasrnt tamamila
tэmiп eda Ьilэтlэr. Bu, Воrп пэzогiууэsiпdэп altnan 9ох miihiim
чэsfi пэtiсэdir ki, elektTolit mэhlullаrtпlп оmэlэ gаlmэsiпiп чэ

davamlrlrýrnrn эsаs sэЬаЬiпiп iопlаrtп solvatlagmast olduýunu
gбstэrir.

Воrпuп solvatlaqma паzэriууэsiпi miqdari yoxlamaq Ё9i-iп

elektroliti эmэlа gэtirап ionlaT iigiin hesablanmt9 solvatlaqma
епеrjilэriпi сэmlэmэklэ elektrolitin solvatlaqma enerjisini tapaq,

Mas. (3.3.1 1) tэnliyi tizrэ hesablamalar gostэTir ki, suda

М",ло* --735,З; ДЁlr,., =-38S,Э\;

Onda М,.N"сг _ -|121,|kC l rпоl .

solvatlagma enerjisini agaýrdakr termodinamik tsikldэn da

tapmaq оlаr:

N acl (kfl __!r-b___; уо, 1n1

JAH
- 

^Hh
Na- (а

+ Cl (q)

.Lдн+

+сг
s,C1

а

АДп - sonsuz duru duz mэhlчllаrlпа ekstrapolyasiya

olunmuq hэllоlmапrп istilik effektidiI. Bu tsikldэn
М r, * М 

,,rо* 
* M",cl- - АН, :0

М,,Nосl = М,"о* * M,,ct_ = ЬНь- ЬН

-4-172=-'768kC lmоl

зб



. _ _ 
Gtirtindiiyr.i kimi, natrium-xloridin Воrп modeline gбrэ

hesablanmrg hidratlagma enerjisi эdэdi qiуmэtсэ uyýun tэсriiЬi
qiуmэtdап xeyli bбyiikdr,ir, Bu, onu gбstэгir ki, Boin modelinin
эsаsl_апdrýr miiddaalaT tэqriЬi xarakter daqryrr. Doýrudan da,
(3.3.9) tanliyi bi,itбv bircinsli miihit (kontinium) tigtin ahnmrgdriva Ьuгаdа mйhitin molekulyar qurulugu пэzэrэ аhпmrr.
нэqiqэtdэ ionlar оlgiilэтi опlаrlа eyni tэrtiьdэ olan halledici
molekullarr ilэ эhаtэ оlчпmuglаr. Опа gоrэ da hэlledici
molekullaгr araslnda ionun Гоrmа чэ бlgtisrinэ dэqiq uyýun gэlап
bogluqlar уаrапа bilmaz. uyýun olaTaq ionun 

- 
mJrkэzi ila

hclledici molekullarr aгaslndakt hэqiqi mэsаfа ionun
kristаlkimуэчi radiusundan fэrqlэпir. Йаmgiпiп hэlledici
molekullartntn dipollaгr ionun эtrаfiпdа istiqаmэtlэпdiklэгiпdэп
bilavasita ionun yaxrnlrýrnda mtihitin dielektlik ntiГuzluýu
dэyiýiT. Runa gбrэ dэ (3.3.9) уiiksэk dэqiqliуэ malik deyil.
Bundan ba9qa bu tэпlik solvat komplekslarinin эmэlэ gаlmэsiпdэ
igtirak edan kimyavi tipli гаЬitэlэri пэzэrэ аlmtг.

Qeyd etmak laztmdtr ki, iопIаrrп rеаl чэ kimyavi
solvatlagma епеrjilэri fаrqlапirlэr. Yalnrz ion чэ hэlledici dipoilart
arastndakt qar9llrqh tэsiri паzэrа аlап va 1 mоi iona aid еdilэп
sarbast enerji dayigikliyi kimyavi solvatla9ma eneTjisi
(Gi'') adlanrr. 1 mol ionun vakuumdan hэllediciya kdgiiriilmэsi

zamant епегji udugu real solvatlagma епегjisi (G]"'/) adlantr:

ЛG:'l - bGk'^+z,F1
ziЛl - elektIik toplananr аdlапtr, Еlеktrоlitlэr iigi,in

elektroneytrallrq gэгtiпэ gore |v,z, = 0 Чэ Уа |v,z,Fx =g
olduýundan eIektrolitin solvatla9ma enerjisi onu tэ;kil еdэп
ionlarln геаl чэ уа kimyavi Solvatlaýma епеrjilэriпiп сэmiпэ
ьаrаьэr olur.
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Fosil 4, ELEKTROLiT MaHLULLARINDA
iоъi-iош QARýILIQLI TэsiRi
ion-dipol qarqrlrqlr tasiri elektrolit mahlullartnrn omolo

golmosini vo davamltlrýtnr fiziН izah еdir. Ancaq, elektrolit
mohlullaгrnrn xassэlэrini miqdaTi ifаdэ etmok tigiin ion-ion qar;r-
lrqlr tosirini do паzоrэ almaq lazrmdrr. Birinci fosildan aydrndrг
ki, aktivlik omsaltnt toyin etmaklэ elektrolit mohlulunun xassolo-
rini miiэууап etmok оlаr. Эgаr, aktivlik omsaltnt nozori hesabla-
maq miimkiin olsaydr, onda elektrokimyovi sistemlordo tarazhýr
чэ Ьа9 чеrоп proseslori uyýun tэnliklorla ifada etmok olar.

Aktivlik эmsaltntn hesablanmast probleminin tam holli hо-
lэlik mэlum deyil. Elekkolit mahlullartntn miiayyon qurulug mо-
dellэrinin yaradtlmast rеаl monzarani sadэlэqdirir. Bu da homin
modela asason altnan noticolorin az va уа gox tэqribi olmasr ilo
поtiсоlэпir. eloktrolitlorin aktivlik эmsаhпtп hesablanmastnrn daha
sado tisulunu '1923-cii ilda Debay vo Htikkel toklif еtmiglэг. Onla-
rtn nazoriyyэsi оwеlсэ sulu mohlullar iigiin yaradrlmlq, sопrаlаr
susuz mohlullara, orintilэra va Ьэrk elektrolitlэrэ totbiq olunmug-
dur.

ý4.'l , Elektrolit mоhlullаrlпlп Апепius, Q*oý,
Debay-Hiikkel modellori

Aпenius nazoriyyesinin tigiincii postulatlna gбrэ ionIar ага-

srnda qargrltqlr tasiг yoxdur vo elektrolit mohlullarr ёzlorini ideal
qaz sistemlэri kimi aparrrlar.

Bu postulatdan gбrtiпiir ki, ionlar mohlulda xaotik уеrlо-
girlor vo опlаr aTastnda qarqrlrqlr tэsir olmadrýrndan, mohlulun qa-

trlrýrndan asrlr olmayaraq, orta aktivlik omsahntn qiymoti vahido
ЬэrаЬоr olmaltdtr. Ancaq bu, tocriibi faktlarla uyýun gэlmir vo
mэhlullаrrп Arrenius modelinin diizgiin olmadlýrnr gёstarir.
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Hind alimi Qxoga gбrо (1918-1920) mohlulda iопlаг elek-
trolitirr bark halda kristal qofasindo yerlogdiklori kimi paylanlrlaT.
Fэrq onda olur ki, qongu ionlar arastndakt mosafo kristaldakl ma-
safodon bёyiik оlur, Hollolma prosesi gigmo ilo identiklogdirilir.
iопlаr arasrndakr faza holledici molekцllarr ila dоlur. ionlar аrа-
srnda qargrhqlr tasir qiivvalэri elektfostatik tobiotlidir чо dielektrik
niifuzluýu vo iопlаг arast mэsаfа artdrýrndan zоiflэуir.

Bu vo digor postulatlaпn kёmoyi ilэ Qxog mэhlullarrn sаr-
bost епегjisiпi, aktivlik omsalrnr, durulaqma istiliyini vo s. hesab-
lamaq tigiin tonliklar almr;drr, Dчru mэhlullarda bu tonliklor
tocrtibo ila vosfi uyýunlagrrlar. Ancaq Qxogun nazoriyyosi mah-
lullarrn qurulugu haqqrnda miiasir malumatlarla uyýun golmir vo
пэzоriууоdоп alrnan bir gox nэticolar tacriibi faktlaTla okslik tog-
kil edir. Мэs., bu поzоriууэуо gёrо mohlulun potensial епец'isi
yalnrz mohlulun dielektrik niifuzluýuna gбrэ temperaturdan astlr-
dtr. Hэqiqotda mоhlчlчп potensial enerjisi birbaga temperaturdan
astlrdrT. Qxoq nozariyyosinin tocriibi noticolarla чуфп galmoma-
sinin esas sobobi nozariyyodo istilik hэrэkotinin паzого аltпmа-
rпаstdtг. Вu, mohlullarda iопlапп kristal qofosdokino охgаr ni-
zamlt paylanmastnt pozmaltdtr.

osas mtiddэalarr Debay vo Htikkel tarafindon verilon elek-
trolit mohlullartntn miiasir nazoriyyэsi Qxoq nozariyyasini tak-
millоgdiгmаklэ yaradrlrnr;dlr, Debay va Hiikkel Qxogun asas
ideyasrnr- mohlulda iопlапп paylanmast kTistaldakrna ox;ar оluг
va hоr bir ion эsаsап oks yiikli.i digor ionlaTla ohata olunur- qabul
etmiglor. Ancaq mohlulda kristaldan forqli оlагаq, istilik horekati
nэticosinda, ionlar kristal qэfasin dtiytin ntiqtaloTindэ deyil, hаr
hanst morkezi iопuп оtгаfrпdа sfera halrnda уегlо;irlэr. Моhlцllаr-
da irolilomэ horokoti iisttinliik togkil etdiyindon mоrkэzi ionu
ohato еdэп sferaya daxil olan ionlar digar ionlarla fasilэsiz уеrlо-
rini doyiEirlor. Bela statistik sfera ion atmosferi adlanrr. Мэhlчldа
biitiin iопlаr еупi qiymatlidir чэ hоr Ьir ion-ion atmosferi ila эhаtо
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olunmuýdur. Hornginin hor Ьir mоrkоzi ion digor hоr hansr Ьir io-

пuп ion atmosferinin torkibino daxildir (sok. 4.1).
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ýэkil 4.1. Debay чэ Hiikkelэ gбrо ion atrnosferinin modeli

Debay vo Hiikkelэ gбrо mэhz ion atmosferinin olmasl Teal

elektrolit mэhlullallm idaeldan foTqlэndirir. Real mahlullarda ala-

чэ qargrlrqlr tosir enerjisi morkozi ionlarla ion atmosferloTinin qar-

grlrqlr tosir епеrjilэriпiп comini oks etdirir. Ona gбrо do Debay-

Hiikkel поzаrilуэsiпdо aktivlik эmsаhпlп hesablanmast bu enerji

iigiin mэhlulчп birbaga toyin oluna bilan xassolorindon astlt olan

ifadonin taptlmastna gotirilir.

ý4.2. Debay vo Hi,ikkelo gёrо aktivlik
omsahnln hesablanmast

Debay vo Hiikkel пэzэriууоsiпdа verilmiq nбv ionunun ak-

tivlik omsalrnrn hesablanmast agaýrdakr osas miiddoalara osaslantr.

Эwэlа, qэbul оlчпчг ki, iопlаr atastnda yalnrz tэmiz elek-

trostatik (Kulon) qtiwэlori tosir gёstorir. (Bu ehtimal duru пrоh-

lullar iigiin dоýruduг, giinki, Кulоп qiiwolori ionlaг aTastnda tosir

40



gбstэrоП digar qargrlrqlr tosir qiiwolorindon daha gox uzaýa tosiT
giistardiklorindon digor qarqrhqlr tosirlori поzоrо almamaq оlаr).

Qэbul olunur ki, vahid hосmdэ ionlartn sayt elektrolitin
qatrlrýr ila diiz miitonasibdir. Yoni, eIektrolit biitiin qatlltqlarda
tam dissosiasiya etmi9dir (оgаr elektrolit natamam dissosiasiva
edorsa, onda lresablama formullarlnda yalnlz pargalanmrq elektro-
litirr qatrlrýr пэzоrа altntr).

ionlar arastndakI qargrlrqh tэsiri hesabladlqda Debay vo
Hi,ikkel mэhluluп dielektrik niifuzluýunu halledicinin dielektrik
niifuzluýuna Ьоrаьэr gtittirtirlar, (ionlarrn yaxrnlrýlnda holledici
moIekullarl istiqamэtlonmigdiT vo aydrndrг ki, bela strukturlagmrg
toboqodo hэlledicinin dielektrik ni,ifuzluýu molekullarr nizamslz
уегlо9mi9 holledicinin dielektrik ntifuzluýundan farqlonecэkdir.
Опа gciro dэ mohlulun dielektrik ntifuzluýunun hэlledici ilo eyni
gcittiriilmosi, yalnrz ion atrafrnda strukturlagrnr; tobэqanin qalln-
lrýlnrn iопlаг arast masafadon gox kigik olduýu duru mohlullar
iigiin doýrudur).

iопlаrrп rnohlulda paylanmasr ion atmosfeTi modelinэ
uyýundur. ion atmosferindo yt-ik srxlrýInrn paylanmast Maksvell-
Bolsman qanununa uyýundur. ion atmosferinin yiikii, оrtа hesabla,
ododi qiymэtco rnorkozi ionun yiiktinэ ЬоrаЬаr olub, igаrосо ok-
sdiг. (Bu yiikii iоп atmosferinin btjtiin hocmindo ЬоrаЬоr yayýrn
paylanmr; kimi qobul etrnэk оlаr, 9Ёnki, verilmig morkazi ion эt-
raflndakt ion atmosferinin iопlаrr yliklэrinin Ьiг hissosi ilэ verilmiq

_ ion atmosfeTinin yiikiinti аmэlо gotirirlэr. Ytiklarin digor hissolori
digэr mэrkozi ionlar аtгаfiпdа ion atmosferinin yi,iklarinin amolo
gэlmosina sоrf оluпчrlаr. Dоýrudап da hэr Ьir iоп goxlu sayda
digаг ionlarrn iоп аtmоsfегiпэ daxilciir).

Debay- Hiikkel поzэriууэsiпdа qэbul olunur ki, ionlar аrа-
srndakl mosafo iопlапп radiusundan 9ох bciyiikdiir, опа gсiго do
iопlагrп бlgiisrinii nozoro almamaq ve onlara elektrik yiikli,i hondэ-
si nбqtolar kimi baxmaq olar.
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ion atmosferi ilo olaqoli olan enerji elektrik tэbiatli ol-

duýundan elektrik ytiklorinin slxlrýr va ion atmosferinin yaTatdrýl

potensiahn funksiyasldrr. ion atmosferi statistik yrýrn olduýundan

ьчгаdа yiikiin paylanmastntn diskTetliyini поzаrо almayrb puasson

tonliyindan istifada etmak оlаг. YiiКin hacmi srxlrýr Р vo mоr-

kozi iondan r mosafado potensial р arastndakt оlаqэ iigiin Puas-

sоп tonliyi koordinatlaгrn sferik sisteminda agaýrdakr kimidir:

d2p.2dcp р- Y +- -, (4.2,1)
dr' r dr t€о

BuTada. s -holledicinin dielektrik ntifuzluýu, Со - elektrik

sabitidir.
Puasson tonliyina iki паmэlum kэmiyyot- pvo р daxil-

dir. Опlап mtioyyon etmok ii9йn bu iki kэmiyyati olaqэlandiron

ikinci tonlik mаlum olmalrdlr. Debay vo HЁkkel ikinci tonliyi

a;aýrdakr kimi аlmt9lаг.

Morkэzi iondan r mэsafosindэ уеrlоqэп kiqik бИ hocrni-

na baxaq. Эgаr бV hocmindo i ionlaTrnrn lokal qatrlrýr r,

(ior/m3), iqarosini пэzоrэ almaqla yiikii z,eo ( ео -еlеktrопuп

yiiНidiir) оlагsа, onda dИ hэсmiпiп ytikti (Lи,z,ео)Л', Ь"

hacmdo yiikiin hacmi sr xIrýr

р=|пppо (.2.2)

olar. Lokal( п, ) va hocmi ( и,о ) qatrlrqlarr Bolsman tonliyi ilo ala-

qolandirilir: 
_w

fli = П,0€ kT

Вчrаdа k-Bolsman sabiti, Т- miitlaq temperatur, W -

veTilmiq ionun qatrlrýrnr hосmi qatrlrýa nazaran dэуiqmэk iigiin

zamana gora qэтаrlаgmrg elektrik vo digог qiiwoloro qar;r goriil-



masi lazlm golan iýdiг. Debay- Hi-ikkel nozoriyyosinda yalnrz
Kulon qiiwэlori nazoro altndlýrndan |Г = Z,eoCP . Uyýun olaraq

пi = пiо ехр(- z ieo(p / kT)
р =Zn,ozieoexp(-zieop/ kT) В.2.3)

_ Ogar (4.2.3) tonliyini (4.2.1) tonliyindo уеriпа qoysaq,
onda ahnan ifadani inteqrallamaq miimkiin deyil. Опа gciro do
tonliyi sadologdirmok й9iiп Debay vo Hrikkel qobul etmiglar ki,
elektrostatik qargrlrqlr tasir eneгjisi termiki епеq.idоп 9ох kigikdir
zieo(p << kT. Bu, imkan чеriг ki, eksponenti srraya pargalayrb

,zPop
ekT =,-#,-*,(+,)

2

+

strantn yalnlz ilk iki iizvlindon istifado olunsun. onda (4.2.3) tan-
liyindon

р* Zn' "

р=|п,оz,ео-ffZr,rr?,
altnrr.

Bu tanliyin saý torofindaki birinci hodd elektroneytralhq
qartino gбrэ (bu, hocmi ionun бlgiisiindэn xeyli bбyiik olan istэ-
пilэп e[ektгolit mohlulu tigiin doýrudur) srfra Ьоrаьаrdir.

|п,оz,ео _О
Onda

7
е0 2 q (4,2.4)

(4.2.4) tanliyini (4.2.1)-da nazoro alsaq

dzo 2 da#*а:!= х'Qar rar
Burada

к]

4з

(4.2.5)



2
ео

€€оkТ Z"^'| (4.2,6)

(4.2.5) tonliyino yeni y=pr dэуigопi daxil etsak tonlik

standart hala diigiir:
t2аV 7

drz 
= Х-У

va

у=др r +дrеr
ча уа д.r'

ср _ ^Le т +'_^2 ez, (4.2.7)rr
hэllаriпа malik оlur.

Вч tanliklardo Д, vo Д, inteqrallama sabitloridir. l, vo

l, sabitlorini r -+ со vo r -) 0 sarhad gartlorindon taprrrq. Ау-

drndtr ki, moTkэzi iondan sonsuz uzaqltqda (r -+ со) morkazi io-

nunun yiikiintin yaratdrýr potensial srfra ЬоrаЬэrdir. Eyni zamanda

sonsuz uzaqltqda ion atmosferi mбvcud olmadrýrndan ion atmosfe-

riпiп уагаtdrýr potensial da stfra ЬэrаЬоrdir. Yani, а + 0 . (4.2.7)

tonliyinda r -+ coolduqda birinci hadd hэqiqatэn stfra ЬоrаЬэr

1

оlчr. Bu halda ikinci hэdd srfra qevrilmir, giinki, r artdlqca ;
komiyyatinin azalmastna поzэrоп е*/' funksiyast daha siiratli аr-

trr. Demali, р -+ 0 qortinin ёdonilmasi iigiin l, = 0 qobul etmok

laztmdr.
l, sabitini tapmaq tigiin r -) 0 qэrtiпdэп istifada оluпuт.

Эgоr mэhlчl kifayat qэdэг dчrчdчrsа, опdа markazi ion yaxrn-

lrýrnda (r + 0) potensial ancaq mэrkazi iопuп yiikii z,eo ilo

z
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miioyyon olunacaqdrr. Qiinki, r -) 0 sогtiпdо ion atmosforinin
ionlarrna qadar olan mоsаfэ r -dan 9ох bбyi,ik olacaqdrr.

r mэsafosindo potensial
2о

' 4песоr
tonliyi ilэ miiayyonlagir.
Digоr torefdon r -+ О gortinda (4.2.7) tonliyindan

,р,_,=Г\"-"1 =lr l
- J r_о

=!(,- n- \tnl'-.) -+
(4.2.В) va (4.2.9) tэnliklorlnin -tiquyiJurindэn ahrrq

(4.2.tj)

(4.2.9)

(4,2.10)

А|
Z i€0

4пеq
Вч ifadani (4.2.7) tonliyindэ nozoro alsaq

а - Z,€o 
"-z,4rсеоr

_ Ion-ion qaг;rlrqlr tаsiгiпi hesablamaq iigiin iimumi potensial
ср d,eyt|, опuп bir hissasi olan чо ion atmosferi torofindon morkozi
ionun yerlogdiyi уеrdэ yaradrlan potensial р" ohomiyyata malik-
diT. сро iоп atmosferinin potensiah adlanrr. Вч potensialr hesabla-
maq tigiin elektгik saholorinin supeгpozisiyasl prinsipindan istifado
оluпur, Вч prinsipa gtiго n0qtavi yiiklor ii9iin

а" -Lр-р,1,-о ( 4.2,11)
Burada р, mэrkazi iопчп уагаtdlýr potensialdtr

1,С0
Qi

п€€о4 r
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(4.2.10) уо (4.2.12\ tonliklorini (4-2,11) formulunda yaz-

saq alanq
г u-n -|1о = 

z,eo 1 (4.1 .1 з)
4тссо| ' J, ,о

Limitin qiymotini tapmaq tigЁп Lopital qaydasrndan istifado

etmok vo уа eksponenti Slгауа aylrmaq olar (Lopital qaydasrnr tot-

biq etdikdo r:0 qiymotindo е-r -1 оldчЁчпu пэzаrа almaq

lazrmdrr). Bu halda

-- l| 1

v
}L

rJ0

2е
р"=_*-z F.2.14)

4п€€о

alrnrT. (4.2,'12) vo (4.2.14) tэnliklorinin miiqayisosi gёsta-

rir ki, ion atmosferi markazi iona yiikii - z,eo olub чо nёqtavi

l
markazi iondan l mэsafosindэ yerloýan nazik sferik tobaqonin

z
1

gбstordiyi tosiTi gtistarir, Buna gбrо da - komiyyoti ion atmosfe-

rinin radiusu adlanrr.

Bu radiusu handosi baga diigmэk lazrm deyil. lon atmosfe-

riпiп rаdiusu fiziki kэmiyyot kimi ciddi deyildikdэ, qеуri-

mohdudduг. Ancaq morkozi iondan uzaqlagdtqca mэrkэzi ionun

yaratdrýr sahonin potensialr azaltr vo miiayyon mаsаfэdа bu ро-

tensialtn tosirini nazoro almamaq olur. l kimi miiayyon olunan
z

ion atmosferinin radiusu ancaq onu gбstarir ki, tnэrkozi ionun

yerlaqdiyi пбqtоdэ ion atmosferi elo potensial уаrаdrr ki, hamin

vo
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potensiah yiiki,i ion atmosfeTinin yйkiina borabor , radiusu f olan

nazik sferik tabэqo yaradrr. Z

Brr komiyyэt elektrostatik nozariyyoda, xiisusэn do ionun
potensial enerjisinin hesablanmastnda bбyiik оhоmiууэtо malikdir.

(4.2.6) tonliyindo { qatllrýIndan
tп'

kmоl
--;- 

qattltýrna ke-

goki с, =и,/t0O0Ц. onaa

1
2

1 €€о RT
Z л2ze |Nnc,r|.lo'1

20 д

(4,2.15)

ccoRT

zе!мп.lоЗ. ,

Tanlikdon gбrrindiiyii kimi, 1 kэmiyyoti ionlarrn qatt-z"
lrýrndan vo yiiki,indan, tешреrаfurdап, hэlledicinin tabiэtindon (я
vasitasilэ) asrltdrr.

Cэdvol 4.1-da sulu mэhlчllаr iigiin (с = 78,3 ) 29В К
temperaturda hesablanmrg ion аtmоsfеri radiuslaпnln qiуmаtlэri
чсrilmigdiг.

ion atmosferi radiusunun hеsаЫапmlq o,r-J,,uJiu' 
О'''

(1lD.l0|0(m)
Elektrolitin
valentlik tipi

qahl krпоl/mз
1,0 0,1 0,01 0,00,1 0,0001
3,0 9,6 з0,5 96,4 з04

_L

2

2с1
2
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1-?,2-1 1,8 5,6 19,3 55,8 176

1,5 4,8 ,l5,3 48,2
,1-3; 3-'l 3,9 39,4 124

Codvoldon gбriiпiir ki, awola ionun valentliyi artdlqca at-

mоsfеriпiп radiusu kiqilir. ikinci, 0,00'1 kmol/m3 qatrlrqlr mahlui-

da ion atmosferinin radiusu iопчп radiusundan bir tortib чэ da-

ha 9ох bбyiikdiirso, 0,'1 kmоVmЗ vo yiiksok qatllrqlarda ionun

radiusu бlgtisiindo vo ondan hotta kigik olur ki, bu da fiziki qеугi-

miimkiindiir. Yiiksok valentlikli iопlаrа malik elektrolitlэr iiqiin Ьu

qahhq hoddi daha kigikdir.
iопlаr arast qarýlhqh tosirin hesablanmastna baxaq, Qeyd

etdiyimiz kimi, Debay-Htikkel nozoriyyosinin biTinci yaxtnlaqma-

stnda iопlаг aTastndakt qarýlhqtl tэsiгiп elektrostatik tabiatli ol-

duýu поzаrdо tutчlчr. Вuпа gбrо da ionlar arastndakt qar;rlrqlr to-

sir enerjisi ion atmosferinin yaratdrýr elektrik sahosindo rnorkozi

ionun ytiklonmo enerjisi kimi toyin еdilэ bilor.

Malumdur ki, Р potensiallr sаhаdэ hissociyin srfrrdan {

уйКiпо yiiklanma епеrj isi

tBn
q

0

1

InOn
qa

q

0

|q' 1

2с 2
(4.2.16)

Bela ki, q = cq; с- tutumdur.

Mэrkozi ionun yiikiinii va (4.2.14) tonliyindon ion atmo-

sferinin potensialrnr (4.2.'16) ifadэsindo пэzоrо alsaq

z'е'
b|J =-Р z g.2.17)

8rrсоо'-

alanq.
ionun ion atmosferinin elektrik sahosindэ ytik[onmo elek-

trik iginin qiymotinэ osaslanaraq verilmig nov ionlarrn aktivlik

omsalr iiqi,in ifado almaq olar.
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Bildiyinriz kimi, qatrlrq mol hisse ilo ifado olunduqda i io-
пuпчп kimyovi potensialr

р, * р: +ЛZlпq = д9 +Д7lпх, + RТitпу, (4.2.1S)
Tonliyin saý tэrofindoki ilk iki hodd ideal mohlulda i iопч-

пuп kimyovi potensialtnt mtiэууоп edir. Опа gбrэ da

P,,ua - |ri,ibot - RT lп у t
Debay- Hiikkel nozoriyyosinda nazorda tutulur ki, real

mоlrlчllапп ideal mohlullardan konara glxmast ionlar vo ion atmo-
sferlori arastndakr qarqrlrqlr tosir ilo gоrtlэпiг. Вчтаdап

RTlny,_N".^U _-Nn::-o х (4.2.19)
бп€€о

л(4.2.6) tonliyini va ft = 
- 

mчпаsibatini пэzоrо alsaq,
NA

(4,2.19) formulundan veгilmi; iопчпuп aktivlik эmsalr iigtin De-
Ьау- Hiikkel nozoriyyэsinin birinoi yaxlnlaqmada эsas tanliyini
alanq.

2 z
0

ze
|пу =_ - I ozп 2

l3

,8T(ccokT)
22

2.1оЗ N дI

(4.2.20)

sayt ilэ

еz
]

(iоп\. (mоl\
[7,,1 'r"О" 

olunmaslndan mоIуаг qatrlrýa 
[fJ к.о."к uou"

и, komiyyetini 1000с,lУ, ilэ ачэz etmok lazrmdrr),

8п(есоkТ)1
(Mahlulun qatIhýrnrn vahid hacmdэki iопlапп

Ic,zf mahlulun ion qriwosidir.1
2

Вurаdа / =
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Sabitlorin qiymotini пэzоrо alrb, onluq lоqаriГmа kegsak
(4.2.2О) tэnliyini daha yrýcam 9akildo yazarrq:

|gу, =-"?ъЛ (4.2.21)

burada h
1,825.106 к

3

1
l

l2

mоl2
(4.2.21) tanliyi ayrrlrqda gбtiirЁlmtig iопчп aktivlik amsa-

lrnt miiоlryэп edir ki, опчп qiymotini tocriibi бlgmok mrimkiin
deyil. Oksor hallarda elektrolitin orta aktivliyini bilmok tolob olu-
nur. Оrtа aktivlik omsalr iigiin ifadeni tapmaq iigiin (1 .2.11) ton-
liyini loqaгifmloyib, ahnan foTmulda (4,2.21) ifadasini nazoro
alaq:

|су, = -hЛ |4.2,22)

Elektroneytralhq ýоrtiпэ gбro vnz* = -у z_ . Onda

|g r, -|z," |пЛ F.2,23)

Sulu mohlullarda standart 298 К temperaturda е = 78,3 .

Onda

h -з
(zв,з.zяв);

1,825,106 =.,,,(YI,
olduýundan Debay-HЁkkel nozoriyyasinin birinci уахtп-

lagmasrnda sulu mэhlullаг iigiin

|gr, - -0,5llr_, |Л (.2,24)

аlапq.

(4.2.2З) tanliyini tacrtibi nэticalaTla mtiqayiso etmak оlаг.

Bu zaman пэzаrэ almaq laamdrr ki, Debay-Hiikkel пэzоriууэsi

(,T)i

v*z|+v_r?
ч. +ч

v, +v

эU

l



orta гasional aktivlik amsahnr hesablamaýa imkan чеrir, elektrolit
mвhlullarr tigiin tocnibi поtiсэlоr adoton molyalhq vo molyarhq
gkalalarrnda чегiliг. опа gбrо do (1 .2.15) tonliyi iizra аlачэ hе-
sablamalaT араrmаq laztmdlr. (1 .2.15) tэпliуiпэ gtira duru mоh-
lullarda (lи<0,01) 7,.* =f-1 =fц olduýundan olava hesabla-
mаlаrа ehtiyac yoxdur.

(4.2,2з) tanliyinin i,istiin соhэti оdчr ki, опdа empirik sa-
bitlor уохdчr. Bu tonliyin kбmoyi ilo empirik mi,ioyyanlogmi;
Lyuis-Rendal qaydaslnt osaslandtrmaq оlаr. Bu qaydaya gсiтэ:

ElektrolitIorin biitiin 9ох durula;mrg mэhlчllаrrпdа ion
qiivvaloгi Ьаrаьоr olduqda еупi tip valentlikli elektrolitlorin оrtа
aktivlik omsallarr odedi qiymэtca Ьоrаьоr оlчr.

(4.2.2З) tonliyino gбro 1 -сопst,z+z_=coпst olduqй
|gr* = "onrt 

olur, giinki, bu tопliуэ daxil оlап digar kэmiууаtlэr
universal sabitlardir.

Debay-Hiikkel nazoriyyosi duru mohlullarda aktivlik эm-
salrntn elektгoIitin valent tipindэn чэ tеmреrаfurdап asllrlrýrnr
doýru verir. Aktivlik amsalt iigiin ifаdэdэп istifado etmaklэ qatl-
1rýrn ki9ik qiymotlorindo, mэhlчlчп btitiin paTsial molyal termodi-
namiki xassolэrini (molyal entropiya, molyal hэсm, istilik tutumu,
stxtlma чэ termiki geniglonma va s.) hesablamaq olar. Nаzэriууэ
elektTolit mohlullarr durulagdrqca istiliyin ayrllmasr effektini du-
rtrlaqma zamant ionlar araslndakt qar;rlrqh tosirin azalmasl ilo izah
edir. Nвzoriyyayo gбrа duru mehlullarda durulа9mа istiliyi 16
ilэ miitanasibidir ki, bu da tacгiiboda tosdiq olunur.
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ý4.3 Debay vo Hiikkel nozoгiyyosinin
inki9af etdirilmasi

Debay vo Hiikkel nozariyyэsi elektrolit mohlullarrnrn gox

kigik qatrlrqlarrnda tacriibi пэtiсэlоrlа yaxgr uyýunlaqlr. Qatrlrq
artdrqca поzэriууо ilo tocriibo arastndakt forq do аrtrг. Ona gбго

do nazariyyani tokmillagdirmэk zoruroti уаrапlr. itK
tokmillagmoni поzагiууэ mriallifl ari бzlоri еtmigiэr.

Debay vo Hi,ikkel birinci yaxtnla9mada ionlartn rаdiuslаrшt
nozoro almamrg, ionlar arastnda yalnrz Kulon qargrhqlr tosirinin
mбчсud olduýunu qobul etmiqlвr, ikinci yaxrnla;mada Debay vo

Hiikkel iопlапп ёlgiilorini пэzэrо almlglaT. Bununla опlаr iопlаr
arastnda qeyri-kulon qargrhqlr tosirlэrin mбvcud olduýunu пэzоrа
аlmtglаr, Bela Н, oks yi.iklЁ ionlaT Ьiг-Ьiriпо yaxrnla,sdrqda

elektrolitin tэbiotindan asth olan miioyyon qiymэtdon kigik
mаsаfоlэrdэ iопlаг arastnda опlаrlп bir-birino yaxrnlaqmastna

mапе olan qiiwolэr meydana 9txlr.
Debay vo Hiikkel nozoriyyosinin ikinci yaxtnla;maslnda

ionlaTa mэrkоziпdэ iопчп yiikiino ЬэrаЬоr yЁk yerloqon с
diametTli kiiro kimi baxrlrr. Fiziki baxtmdan bu, solvatlaqmrq iona

uyýun golir чэ solvat toboqэsinin dielektrik ni,ifuzluýu hэlledicinin
biitiin kiitlosindoki kimidiг.

iопчп diametri с hэr bir n<iv ion iigiin individual
komiyyэtdir va onun qiymotini hesablamaq чэ уа asllt olmayan

tэoriibi yolla tayin еtmэk miimkiin deyil. Faktiki olaraq bu

segilmig elo Ьir sabit komiyyэtdir ki, onun qiymatini formulda

уеriпэ qoyduqda aktivlik эmsalr tigiin hesablanan qiymot

tасriiЬэуэ uyýun gэlir, Bundan bagqa, solvatlaqmlq ionlara

baxlldlýrndan ionun diametri anlayt;t tam ciddi deyildir. Digor
tэrofdan verilmiq elektrolit (va уа qarrqrýr) mohlulunda biitiin пбч

ionlar ii9iin а kamiyyэti eyni qiymato malikdir. Belolikla,
а faktiki olaraq miiэууоп orta komiyyэtdir. Вuпа gбrо do fiziki
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lrronastna gбrо 4 komiyyotino ionlarrn elektrik morkozlorinin bir-
ьiriпэ maksimal yaxrnlagdrýr mosafo kimi baxrlrr.

Aktivlik omsah iigiin tonliyin grxarllr9r birinci yaxlnla9maya
analojidir. А| sabitinin vo ion atmosferinin potensiallnln
mйayyonlo;mosi fагqlопir. Belo ki, ikinci yaxrnla5mada r -+ 0
sэгhоd ;эrtiпdап istifadэ еtmэk olmaz. Вч halda

л=*-* (4.з.1)

оlur. iоп atmosferinin potensiah 
Lrp - p,L-. gortindo

miioyyэnIoqir. Orta aktivlik omsalt iigiin alrnan yekun tonlik
agaýtdakr kimi olur:

|rЛ hJ7z Z
|gr, - - +

l+ 1а |+аВЛ
(4.з.2)

burada

в= "oQMu.t
5,03.10ll

=-=--:.-m
"! 

сТ

l
\,

)
lз

0 l
,&

l
,

mol
(ceokT)'

Gtjпiпdtiлi kirni, В sabiti temperaturdan чэ halledicinin
tэЬiэtiпdоп (dielektrik niifuzluýundan) asrlrdrr. 250C-do suda

в = 0,з28.10lо ,. .( J-\'
\mоl )

а раrаmеtriпiп qiymэtini aktivlik omsalrnrn qatrltqdan
tocriibi asrlrlrýlna Býason hesablamaq olar, (4.З.2) tonliyini
a9aýrdakl kimi yaza bilarik:

tg у - f Л - -b|z,z _|- аВ \gy -

Bu tэnliya gbra \gyrf Л kamiyyoti lg1*-ilon xotti
asrlrdr. Bu xottin mеуl bucaýtndan а kэmiyyotini hеsаЫаmаq

I
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olar. Mos., m=0,'1 qatlhЁtndan kiqik qatrlrqlarda 250C-do natrium-
xloridin sulu mohlullarl iigiin 1-2% doqiqlikla а =0,4Впm.

Qeyd etmэk lazrmdtr ki, а8 hasili odadi qiymotco vahid
tэrtibindodir. Ona gбrо da daqiqlik tэlаЬ еtmэуэп hesablamalarda
(4.3.2) tanliyini aqaýrdakl goНldo do totbiq etmok оlаr:

hь_;_lл
|еу, = _-+ (4.з.3)

t+,.,f
Bu tэnlik 1 = 0,1 qiymatinadok эksоr elektrolitlorin

xassolorini yaxgr ifada edir,
Debay-Hiikkel nazoriyyosinin ikinci yaxlnlagmast

nozoriyyonin totbiq olunduýu qatlltq diapazonunu geni9londirso do

aktivlik amsalrnrn qatrlrqdan asrlrlrýrnr tam tosvir еdэ bilmir.
Mos., (4.3,2) tэпliуiпэ gбrа ion qtivvasinin biiyiik qiymatlorindo

lg1* komiyyati -|z-z_lИlаЪ hodtlinэ yaxtnlaqtr. ТосriiЬэlог isa

gбstorir ki, elektrolitin bбyiik qahlrqlannda ion qiiwэsi artdtqca

lg 1, komiyyoti do artrr (qэkil 4.2). Mas. 11ClQ -iin sulu

mahlulunda m=16 olduqda Jrt =500.
Qeyd etdiyimiz kimi (ý1 .3) aktivlik эmsаhпlп vahiddon

kigik olmasr hissэciklor arastnda cozbetma, aktivlik omsallnrn
vahiddan Ьбуйk olmasr hissaciklar arastnda itэlэmа qargrlrqlr

tesirinin bёyiik olduýunu giistэrir. ionlarrn бlgiilorinin паzаrо
altnmast itolэmo qiiwolorinin паzогэ altnmastdtr ki, iопlаr а
karhiyyatindon kigik mаsаfоуэ yaxrnlaqa Ьilmэzlоr. Опа gёrэ da

паzоriууапiп ikinci yaxrnlagmasrnda (9эkil 4.2) aktivlik omsallntn
azalma siiroti az оlчr va tocriibi naticэlori daha bdyiik qatrlrq

intervalrnda tosvir etmayo imkan чеrir. Ancaq qatt mэhlчllаrdа su

molekullarrnrn эksariyyati ionlarla alaqadadir, опа gtirо da

elektrolitin yeni miqdarrnrn mэhlчlа эlача olunmast solvat

tэЬэqэlэriпiп daýrlmasr ilo (ion-dipol qargllrqh tэsir qiiwolorinin
dэf olunmasl ilэ) mii;ayiat olunurlar. Bu, iопlаr arastnda
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cazbetmayЭ поzоrоП itolamo qargrlrqh tэsirlorinin bбyiik
olduýunu gёstorir vo у, > | olur. Beloliklo, qatr mohlullarda
aktivlik omsall kэskin аrtlr. Mэhlullarrn bбyiik qatrlrqlaгlnda
aktivlik оmsаhшп artdrýtnt gбstormak iigiin (4.3.2) tonliyino
fоrmаl оlаrаq С1 empirik toplanant elavo оlчпчr:

h л
|sу, - - +CI (4.3.4)|+аВЛ

Ьurаdа С- sabit.dir vo fiziki monast уохdur. (4.З.4) tonliyi
Debay-Hiikkel nэzariyyosinin iigiinci,i yaxrnlagmasldtг. а уо С
sabitlarini empirik sеgmаНэ m - |+2 qatrhqlarlna qоdэr
aktiv[ik amsallartnr hesab!amaq оlаr (gok.4.2).

*оо

0,0

-0,,1

-0,2

2
\Г(mol"'il'")

ýokil 4.2. 200С- tеmреrаtчrdа паtгium-хlогid iigiin orta aktivlik
omsalrnln ( lg 1* ) ion qtlwosindэn asrlrlrýr.

дЁ
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Dailolor tосгiiЬi noticolordiг. 1,2,3,4 эуrilогi чуýuп оlаrаq (4,2,23),

(4.3.3), (4.3.2), (4.3.4 ) tBnliНori iizro hеsаЬlапmщdrr. а=0,4 пm; С=0,055,

ikinci yaxlnlaqmada aktivlik эmsаhпlп miio)ryon

edilmosindo Debay vo Hiikkelin biitiin hesablamalarr solvatlagmrq

ionlara aiddir. Ancaq aktivlik omsahnt tосrйьi noticelardon

hesabladrqda qatrltýr solvatlagmamlg elektrolitin miqdarr ila ifado

edirlor vo biitiin hollediciyo (ýarbostD kimi Ьахrlrг. Uyýun оlаrаq

bu halda formal olaraq solvatlagmamrg ionlar (baxmayaraq ki,

mohlulda yoxdurlar) iigiin aktivlik эmsаlt hesablanrr, Beloliklэ,
aktivlik omsallnln пэzэri ifadэlorini tэсriiЬi qiymэtlorlo miiqayiSa

etmok iigiin solvatlagmrg ionlar tigiin altnmtg qiymэtlor

solvatlaýmamlý hissociklor iigiin hesablanmalrdrr. Bu уепidэп
hesablama birinci пбчЬоdо yiiksok qatrlrqlar iiglin vacibdir, gtinki

bu qatrhqlarda solvatlagrna noticэsindo Ksorbast> holledicinin
miqdartntn azalmast ijziinii daha gox gбstэrir.

Solvatlagmrg vo solvatlaqmamtg ionlartn aktivlik amsallarr

araslndakl olaqэni miiэууэп еdэп ifadani Robinson vo stoks
(194В) vermiбlaT. опlаr qobul etmiýlor ki, biT mol holl olan tam

dissosiasiya etmig elektrolitlo / mol holledici olaqэdedir.

Mahlulda bir mol holl olan rnaddoyo s mol holledici diiqi,ir. Onda

(s - /) mol holledici solvatlaqmada igtirak etmir, <sэTbostdir>.

эgоr Ьiг mol elektrolit ч* mol kationa чо у_ mol aniona

dissosiasiya edirso (ч* +ч_ =у) чэ bir mol kationla /*, anionla

/_ mol hэlledici birlэgmiqsa, onda / = у*/* + у /_ olur.

Robinson vo Stoks qabul etmi;lor ki, solvatlagma

holledicinin kimyovi potensiahna tosir etmir чэ solvatlagma

daracasi / qatrlrqdan asrlrl deyil. Опlаrrп aldrýr yekun tonlik

beledir: 
l l"-,,_/\

|gу!t,оl,)=|gr*+L|gа" *tgl ]ij I- ч \ s+ч /
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burada ао - hэlledicinin aktivliyidir.
(4.З,2) tanliyindun lg /*t"o,") komiyyэtini поzоrа alsaq

",,,|ПЛ
1+аВЛ -1lgoo -tgv

|gyt = - s+ч-l
s+y

(4.3.5)

(4.3.5) vo (4.3.2) tonliklarindon gбriiпi,ir ki, Robinson vo
Stoks tanliyi iizro hesablanmrg aktivlik amsallanntn qiymotlBri
Debay-HiiКel aktivlik эmsallarrnrn qiymotlarindon bбytik оlчг.

. s+y-l(i-inki, ао < l vo -- - 
< 1. Elektrolitin qatllrýr агtdlqса bu

.ý+ч
forq daha bбyiik оlur.

Robinson vo Stoks tonliyine hэlledicinin aktivliyi (asrlr
оlшауап risullarla toyin edilir) vo / parametri (tocriibi пэtiсоlаrа
uyýun olaraq segilir) daxildir. Beloliklo, Robinson va Stoks
fotmulu Debay-Hiikkel nэzoriyyosinin ti9i,incti yaxrnlaqma tэnliyi
kimi tocriibodэn mtiаууопlэ9ап sabitlэro malikdir.

Hesablamalar араrmаq iigiin аdэtап (4.3.5) tonliyinin

formasl Ьir qodor doyigdiгilir. s = 1Чоо t ,л - hэlledicinin
Мпm

mоlуаr ktitlэsi, ru - mэhlulчп molyalhýIdrr) olduýunu паzаrо
alsaq

Ь.,_lпЛ

'r 
r - = -'# 

rч л - |rr 
оо- lgft + 0,00 1(ч - l) м,mlg,з.6)

Fiziki mэпаsrпа gбrо / рагаmеtri solvatlagma ododi, а
parametTi ionlarrn daha gox yaxrnlaqdtýl masafodir. Agaýrda
miixtolif elektrolitlэr iigiin Robinson vo stoksa gбrо su
mohlulIarrnda hesablanmrg чэ aktivlik amsaltntn паzоri vo tэсrtiьi
qiymotlori araslnda daha yaxgr uyýunluýu tamin еdоп а уо l
раrаmеtrlоriпiп qiymotlari verilmigdir:
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HCl
HBr
HJ

l
в,0
в,6
10,6

а,пm
0,45
0,52
0,57

KCl
КВr
KJ

RbCl
RbBr
RbJ

l
1,9
2,1
2,5

1,2
0,9
0,6

а,пm
0,36
0,38
о,42

0,35
0,з5
0,36

LiCl
LiBr
LiJ

7,1
7,6
9,0

0,43
0,46
0,56

NaCl З,5 0,40
NaBr 4,2 0,43
NaJ 5,5 0,45

Вчгаdа а раrаmеtri iigiin alrnmrg qiymatlar Г)еЬау чэ
Hiikkelin ikinci yaxrnla9masrndakt qiymatlэrla kifayэt qэdаr

uyýunla9rr. Gбriindiiyii kimi, / vo а parapmetrlorinin qiyпiotlori

eyni Ьir anionda Н' > Li' > Na* > К* > ЛЬ* straslnda azaltr.

Anionlar iigiin а va / ратаmеtгlаri aTastnda uyýunluq gбzlanilmir.
Bu ehtimal еtmэуэ imkan чегir ki, апiопlаr kationlarпr solvat

taboqolorino ntifuz eda bilirlor. Vеrilmig qiуmэtlагdоп hэmginin
gбriiniir ki, / solvatlagma эdadi ionlara gбrэ additiv deyildir:
t(Mac t1) - t(Kct) = 1,ь; /(лавr)) - t{KBr) = z,t;

l(Па;l)- i(Kr) = З,О . Bu Robinson-Stoks nэzoriyryosinin
gatrqmazhýrdrT.

Robinson vo Stoks tanliyi 1-1 valentli elektrolitloгin

aktivlik omsaltnt 4 mоl f l qatrhla qоdэr 1% daqiqliklo

hesablamaýa imkan чеrir.
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ý 4.4. Aktivlik amsallartnm hesablanmastntn
empirik iisullart

Qoxlu sayda elektrolitlar iigrin aktivlik оmsаllаппrп tэcrtibi
qiymotlori yiiksok qatlhqlara qodor mоlumdur чэ onlan uyýun
malumat kitablarrndalr tapmaq оlаr, Эgаr tэcriibi пэtiсаlаrdап
istifado etnradon elektгolit tigrin aktivlik omsalrnr hesablamaq
gorakdirsa, duru mohlullar Ёgtin опuп qiymatini Debay va
Htikkelin birinci vo ikinci уахrпlаýmаlаппdап istifado etmoklo
hssablamaq оlаr.

Debay vэ Htikkelin nazori tonliklori osastnda bir пе9э
уаrrmеmрirik tэnliklor tэklif olunmuqdur ki, опlаrdап aktivlik
arnsaltnt hesablamaq ri9tin istifada еtmэk olar, опlаrdап biri
aktivlik amsalt ila qatrlrq araslndakt эlaqoni kifayot qodar yaxýl
mtiayyonla9dirir;

z,z+- л
|gr* = - -a,\z-z_|Л (4.4.1)

amsaltnt

1+ I
Nisboton qatr rnэhlullarda aktivlik

qiyrnatlondirmak,Ёgtin Devis tonliyindon istifadэ olunur:

|gY* = -h|r-r_ (*-u') (442)

вu tэпlik ion qiivvosi 0,5-о qador olan mahlullarda aktivlik
amsaltttt +|0уо doqiqliklэ hesablamaýa imkan чеrir. Bomsaltnt
segrnakla bir 9ох hallarda ytiksok qatrlrqlarda da aktivlik
omsaltntn hesablanmrg va cadvol qiymotlori arastnda yaxýl
ttyýunluq oida etmok miimНindtir. umumiyyotla, tocriibi
rraticalэrdon istifado etmodikda qatr mohlullarda aktivlik
omsaltntn hesablanmastnda boytik sэhчlаrо yol verila bilor. Вuпа
gёrо da duru mahlullar iigiin tacriibi molumatlar vardtrsa, onda
cnlardan istifada etmokla
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l, " lпJt|еr.=_++аI +bI" +cI' (4.4.3)
t+л/1

tipli tonliklorda empirik amsallan miioyyon etmok оlаr. Bu
empirik эmsаllапп sabit qaldrýlnl qobul etmaklэ nisbatan daha

yiiksэk qatrlrqlarda aktivlik amsaltnt qiymotlondirmak olar.

OgBr tarkibindo miixtalif duzlar olan iki mohlul tigiin

qatrlrýrn оrtа qiymotlorindo aktivlik эmsаllаппtп qiymotlari yaxln
olarsa, опdа belo analogiya yiiksok qatrlrqlar tigiin do saxlanthr
(hoqiqatdэ hэmigа belo оlmчr). Ona gётэ dэ bozon aktjvlik
omsaltntn belo qiymotlэndirilmasi kiayot qodor qonaotbэxq olur.

Bir 9ох hallarda eleklrolitin qatrltýr dayiqdikdo aktivlik
amsaltnln dэyigmosi problernini holl etmэk iigiin aгtrqlamasr ilo
indifferent vo уа fon eloktroliti оlачэ еtmэklэ ion qiiwosinin sabit

saxlanmast iisulundan istifada еdirlэr, Bu halda qebul еtmэk оlаг

ki, har biT ionun ion atmosferi osasan Гоп elektroliti ionlaTtndan

tэqkil olunmugdur. Эsаs elektrolitin agalr qatllrqlarrnda mohlulun

ion qtilvosi чэ ionlann aktivlik omsalr fon elektrolitinin qatllrýl ilэ
mýoyyonloqir, osas elekholitin aktivliyi isa опuп qatrlrýrna

miitonasib olur. Fоп elektrolitlэri kimi mэhlulun digor
komponentlari ilэ kimyavi qargrlrqlr tosiro girmэуоп (komplekslэr

эmаlо gоtirmоуоп) elektrolitlэr tэtbiq olurrur. Mos, FIClOo,

NaNO., NaClOo elektrolitlori 3-5 m qatrtrýrna kimi totbiq

оluпuгlаr. Bu elektrolitlor iigiin orta aktivlik amsallartntn
qiymatlэri mэlчmаt kitablannda verilmigdir.
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Fosil 5. ELEKTROLiT MaHLULLARINDA
KoQURoLMo PROSESLOM

Elekrokimyavi reaksiyalarda еlеllrопlаr, ionlar, bozen do
neytral hissaciklэr igtirak edirlor. Bir gox hallarda elektrokimyovi
пrоlеsiп siiroti reaksiya igtirakgllarrnrn elektrod sathino, reaksiya
molrsuIlartntn elektrod sothindon da9tnma si,iroti iIo miiэууопlо9ir.
Buna gtira do elektrolit nrohlullarrnda hissaciНaгin dagInma
(kё9iirtilrna) qanunauyýunluqlarInl bilmok vacibdir.

Elektrolit mohlullarrnda maddo ахlпt (J) diiгd i,isulla Ьа9
чеrо bilэr:

diffuziya - sistemin daxilindo vo уа sistemla etraf mrihit
arastnda kimyэvi potensiallar forqi olmasl noticэsindo madda da-
ýlnmasl;

miqrasiya - elektfik sahэsinin tosiri noticosinda elektrik
yfi klii hi ssociklэrin dagrnmast;

konveksiya - хагiсi mexaniki qi,ir,Talэrin tosiri noticosin-
do (mos., qarrgdrrma) maddэ da9tnmasr;

istilik mtibadilasi - sistemin hissolari vo уа sistemlo эtrаf
miihit arasrnda temperatur fэrqi noticosinda madda daqtnmast.

Beloliklo J =Jun + J,r, +Jko,,u+Jlu,п

Bir 9ох hallarda iimumi axrn tenliyi sadolaqir. izotermik
ýoraitdo .I,",,,, = 0. Bork elektrolitlэrdo "/ и- = 0 . Yiiksiiz his-
sociklar iigiin -/.,u, = 0. Аýаёrdа hor Ьir axlna ayгrhqda baxtlaca-
qdlr.
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ý 5.1 Elektrolit mohlullannrn elektrik kegiriciliyi

ý 5.1.1 Naqillorin tosnifatr

Fаrаdеуiп verdiyi tэsnifata gбrо elektrik naqillarinin iH
osas tipi faгqlondirilir:birinci чэ ikinci ntiv naqillor. Mtiasir ta-

sэwiirlarэ gбrэ birinci пбч naqillardo elektrik kegiriciliyini
elektronlar, ikinci ntiv naqillordo ionlar tэmiп edirlэr.

Elektron naqillarinin xassolorini bork cisimlorin zonalar

nozariyyэsi miioyyon edir. izola olunmug atomun energctik sэ-

viyyolori disket qiymotloro malikdir vB bu saviyyaloro elck-

trопlаr kvant mexanikastntn qanunlartna uylun оlагаq dоlurlаr,

Ancaq аtоmlапп Ьir-Ьiriпэ yaxtnlagmast еlеktrопlаr aTastnda qаr-

gllrqlr tosirэ sobob olur va ayrrhqda gotiirйlmiiq еlеktгоп saviyyo-

lorinin voziyyoti doyigir. Nэhауэt kristal qafэsi эmэlэ goldikdo

ilkin atomlarln elektron saviyyalori qovuýaraq energetik zonalar

оmоlэ gаtirirlэr.
Эgэr verilmig temperatuTda kristalrn biitiin епегgеtik zona-

lart tamamilo dolmugdursa чэ Ьiг-Ьiri ilo tirtiilmtirso, onda maddo

izolyator оlur. Belo kristalda yiiНin yerdoyi;mosi ii9iin elektron

Ьir zonadan digэrina kegmolidir ki, Ьuпuп iigiin goxlu enerji saTf

etmok lazrmdtr. Adaton izolyatorlann xisusi elektrik mйqavimoti

|О8 Оm. sm -don bёyi.ik olur.
Metallar aks xassolaro malikdirlэr, onlarda energetik sa-

viyyolor natamam dolrnuqdur, Metallar еlеktгопlагtп valent zопа-

srndan kegiricilik zonastna kigik enerji kegidi ilэ xarakterizo olu-

nurlar. Опа gtiго do hotta gox аýаЁl temperaturlaTda bela metalla-

пп kegiricilik zопаlаппdа kifayэt qаdоr goxlu elektronlar olur ki,

bu da mеtаllаr tigiin xarakterik olan yiiksэk elektrik kegiriciliyini

уагаdrr. Zoif birlogmiq bu еlеktrопlаr еlеktrоп qazr эmаlэ gotirir-
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lоr va xaTici elektrik sahasinin tosiTi noticasindo onlann ilkin хао-
tik horokati saho istiqamotindэ istiqamotlэnir.

Metallaгln elektrik kegiriciliyi temperafur artdrqca azahr.
Вuпчп sobabi оdur ki, tеmреrаtur artdlqca elektronlarrn istiqa-
motlonmi9 harakotino miiqavimэt gбstoron kTistal qafas ionlarlntn
roqsi enerji effekli kegiricilik zonasrnda y[ikda9rylctlann sayrnln
аrtmаst effektino паzаrоп tisttinltik toqkil edir. Metallarda xrisusi
mriqavimat 10{ +l0-3Ои.sи togkil edir.

Elektron naqillorin xiisusi qrupunu уаrrmkеgiriсilоr tagkil
edirlar. Вч maddolorda valent elektronlarr kimyovi rabitadodirlar
(valent zonastnt эmаlо gotirirlor), ancaq хагiсdоп enerji verdikda
(mos, igrq tasirindon) опlаr daha yiiksak energetik sэчiууэ olan
kegiricilik zonaslna kego Ьilirlаr. vаlепt еlеktrопlап zonast ilэ ke-
9iricilik zonaslnln araslnda qadaýan olunmug zona yerlogir. Bu zo-
папlп eni Д" kegiricilik zonastndakl эп agaýr elektron saviyyasi-
пiп ene{isi ila valent еlеktrопlап zonaslnln ап yiiksok saviyyasi-
пiп enerji forqina ЬоrаЬоrdir.

Тэmiz уаrrmkе9iriсi materiallar (mas., germanium, silisi-
um) mэxsusi kegiriciliyo malikdirlor. Maxsusi kegiricilik onunla
ýаrtlопir ki, istiliyin vo уа iqlýIn tosirindon elektronlar hэуасап-
landrqda valent zonastndan ke9iricilik zonaslna kegirlar. Вч elek-
trопlаr elektrik sahosi tasirindon hагаkоt edarэk-yartmkegiricinin
elektron kegiriciliyini tomin edirlor. Еlеktrоп kegiгicilik zonaýlna
kegdikdo valent zonastnda bog yer- <degik> qalrr. Degik vahid
miisbot yiikэ ekvivalent оlur va elektrik sahosinin tэsiri nэticasin-
do horokot edorok (опчп уеriпэ valent zonastndan еIеktrопlапп
kegmasi naticosindэ degik ke9iгicilik zonasl elektronlanntn aksinэ
hоrэkоt edir) degik kegiriciliyini tomin edir.

Belalikla, maxsusi ke9iricilikli yarrrnkegiricido iki tip
yiikdaqrylcrlar (еlеktrопlаr чэ degiklor) оlчr vo bu yarrmke9irici-
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lоrdэ ke9iricilik zonastndakt elektronlarln sayl valent zonastndakt

degiklarin sayrna ЬэrаЬэr olur.
Yarrmkegiricilor aýqar kegiriciliyinэ do malik оlчr. Aqqar

kegiriciliyini baqlrca olaraq qatrgrqlar miiэууоп еdirlэr. Эgоr qatt-

grq elektron donorudursa (gеrmапiчm vo silisium iigtin bunlar Ье-

ginci qrup elementlaridir, mоý., arsen, stibium) onda kegiricilik
zonaslnln aqaýrsrnda yeni elektron sэviyyosi уаrапtr. Ke9iricilik
zonaslnln эп agaýr sэчiууэsi ilэ bu yeni sэчiууэ arastndakr enerji

forqini Ео ilo igaTa edok. Bu komiyyot qadaýan olunmug zolaýrn

enindэn xeyli kigikdir. вuпа gбrэ do elektronlar bu zonadan kegi-

Ticilik zonaslna asan kegirlar ча yarrmkegiricinin elektrik keqirici-

liyinin asaslnl ta;kil edirlor. Соrауап da;ryrcrlarr elektronlar, уэпi
monfi yi.iklti (к neqativ>)-hissэciklar olduýundan ьеlэ yarrmkegi-

riсilэr n- tip аdlапtrlаr.
Эgоr qatrqtq olektron akseptorudursa (germanium чэ silisi-

um i.igiin iigiincii qrup elementlori), onda yeni energetik zona bila_

vasito valent zonaslnln tistiinda уаrашr. valent zonastndan elek-

tronlar yeni zonaya asanltqla kegirlar чо bunun noticasindэ valent

zonastnda degiklэr уаrапlr. Bu mtisbэt yiiklii deqiklэr (<pozitiv>)

yanmkegiricinin osas yiikdaýryrctlan оlurlаr va ьеlэ yarrmkegi-

ricilэr p-tip yarrmkegirici adlanrrlar.

Metallarla miiqayisoda yarrmkegiricilorin miiqavimэti

bбyiikdtir, giinki onlarda coroyanln axmasl aktivloqmo enerjisi tэ-

lob edir. Yarrmkegiricilэrin elektrik kegiriciliyi temperatur artdrqca

artrr.

ion kegiriciliyina elektrolit mohlullarr vo orintilori, bork

elektrolitlor, kolloid sistemlor vo ionlaqmrg qazlar malikdirlar.

ikinci nov паqillаrdэ elektrik yiiНino malik biittin поч hissэciklar

уЁk daqryrctst ola bilerlor. Эgэr hаm kation, hom do апiопlаr yiik
daqtytrsa, onda elektrolit Ьiроlуаr kegiriciliyo malikdiT. Эgоr ytik

daqtytctst hоr hansr пбч ion - kation va aniondursa, onda elektrolit

uпiроlуаr kation vo уа anion kogiriciliyino malikdir.
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_ Ikinci n,iiv паqiliэriп elektrik ke9iriciliyi geni9 htidudda
dayiqir. Ancaq, onlarrn elektrik kegiгiciliyi metallardan Ьiг nega
tortib agaýI оlчr. Вч naqillarin etektrik kegiriciliyi temperatur агt-
dtqca arttr, gtinki qlzdrrrldrqda iопlапп бzlti mtlhitdъ harakati
asanlaqtr. ion ke9iricilikli naqillordo ytik daglmasl mаddэ daprn-
mast ilo gэrtlandiyindan, bu naqillэrdэ etektгik соrоуапlпlп ахmа-
sl torkibin doyigmosino sobob olur.

,--ý.1.1.Z. Xiisusi чо mоIуаr elektrik kegiriciliyi
tдQаЬчI edok ki, J*n J** vo J,",* kэmiyyatlari srfra ЬоrаЬог-

dir. Опdа J=J.,o..

Elektrolit mohlullarrnda elektrik sahosinin tosiri nэticosin-
do ionlartn da9tnmast elektrik coroyanrnt doýurur.

Elektrolit mohlullarlntn elektrik согэуапrпr kegirmo qabi-
liyyoti, уопi elektrik kegiriciliyi elektrolit vo halledicinin tobiэtin-
don, qatrlrqdan, temperaturdan чэ digar faktorlardan asrlrdrr,
Xiisusi чэ mоlуаr elektrik ke9iгiciliklori fоrqlэпdiriliг.

Elektrolit mаhlчlчпчп xtisusi elektrik kegiriciliyi с saholori
Ьir kvadrat mеtr olub чо bir-biгindan bir metr mэsafoda раrаlеl
yerlaqon iki elektrod arastndakr mahlulun elektrik kegiriciliyinэ
deyilir.

xtisusi elektrik kegiriciliyi xtisusi mriqavimэtin tarsi olan
komiyyэtdir:

1

р
Xiisusi miiqavimot agaýrdakr tonliklo mriэууэпlэ9ir;

*= r:
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burada Л - naqilin iimumi mtiqavimoti, Om; / -naqilin

uzunluýu, m; S - naqilin оп kosiyinin sahosidir, m2.

лsl
Aydrndlrki, р=7, *=Б
Alrnan tonliklэr gбstэrir. ki, xiisusi mtiqavimot vo xiisusi

elektrik keciriciliyinin vahidi agaýldakr kimidir:

lp]=O-,*; lа7-оm-' ,m-' = Sm,m'
Теmреrаtчruп 1К аrtmаst xiisusi ele}lrik ke9iгiciliyini 2-

2,57о artrrrr. Bu, mahlulun бzliiliiyiiniin azalmast vo ionlann

hidartla;ma darocosinin kigilmosi, homginin zaif elektrolitlэг ii9iin

onlaTtn dissosiasiya dэrосоsiпiп artmast ilэ izah оlчпur (tempera-

tur artdrqda holledicinin dielektrik niifuzluýunun azalmast hesabl-

na dissosiasiya dorocosinin azalmasI H9ik оlur).Fl
Dчru mohlullarda xtisusi elektrik keqiricfiilnin temperatur-

dan asrlrlrýr
I

а, =e,n,[ +а(т - zэв)+ B(T-29s)']
F -0,О|6З(а - 0,0174)

empirik tonliyi ilo miiэyyonlagir. Вurаdа а чэ

Belektrolitin tabiotindэn asrlr olan omsallardlr. Qiiwэtli tur9ulaT

tigiin с = 0,0164, qtiwэtli osaslar iigiin а = 0,0190, duzlar tigiin

а =0,0220.
zaif elektrolit mэhlullаrrпdа elektrolit molekulIarrnrn ionla-

ra pargalanmasr mohlulun hocmini arttnr. Ona gdra da tarazhýrn

yerdэyigmosinin Le-ýatelye-Braun prinsipinэ gбrо tazyiqin artma-

sr elektrolitin dissosiasiya daracosini чэ buna gёrа da elektrik ke-

9iriciliyini azaldrr. Aydrndrr ki, kondensloqmi9 sistemlэrda tozyiq

tэsirindэn hэсm dayigmasi qox kiqik olduýundan zoif elektrolit

mэhlullartnrn elektrik kegiriciliyina tozyiqin hiss olunacaq tasiri

yiiksэk tэzyiqlэrda baq verir. Mas., tozyiqin 2000 atm aпmasr

sirkэ turgusunun xtisuýi elektrik kegiriciliyini 40% azaldrr.
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Mahlullarrn elektrik kegiriciliyini iiyrondikda mоlуаr elek-
trik ke9iriciliyindan istifado etmak olveriglidir. Molyar elektrik
kegiriciliyi А Ьiг-Ьiriпdэп bir metr mэsafodo paralel yerlo;on iki
elektrod arastnda olan чо terkibindэ bir mol elektrolit saxlayan
mahltrlun elektrik keqiriciliyina deyilir.

I Xйsusi vo mоlуаr elektrik kegiriciklari arasrndakr эlaqo

b=6уl.=9 (5.1.1)
с,п

tonliyi ilo mi,ioyyonla9ir. Вurаdu И'" +ork# 1 mol

elektrolit olan mahlulun mЗ-Iо hecmi; ,.-Щ-t" ifadэ olunan
m-

qatrhqdlT. Praktikada BS vahidlordon tбrоmа vahidlardэn istifada
еtmэk olaT,

Mos., b]=S,z,srz''; [л]=5,'o,sm2 .mo|-';[c]=molll.

Orrda (5.1 .1 ) tonliyi agaýrdakr fогmауа diigiir:
1000е

с
Моlуаr elektrik ke9iriciliyi mohlulun qattltýr azaldlqca аrtrr

чо с -) 0 olduqda miioyyan htidud maksimal qiуmэtiпэ А' (vo

уа А0 ) уахlпlа9rг. А* ( N )- sonsuz durulagmada mоlуаr elektrik
kegiriciliyi аdlапrг.

Molyar elektrik kegiriciliyinin yazrlrqr agaýrdakr kimi tбч-

siyyo olunur: А(оэМgСlr,НrО,298К) - 258Sm. sm2mоl-|

Л(0,1 Д gN О з, Н 2О,298 к) - 1 09,1 Sm . s п2 m о/ - l . MoteTizodo
elektrolitin molyar qatrlrýl ( о igaгosi sonsuz durulagmanr gбstэ-
rir), elektrolitin formul vahidi, hэllcdici чо temperatur gбstarilir.

Моlуаr elektrik kegiriciliyinin temperatur astlrlrýr

А. = Arn,[ + а(r -29sЛ
tэnliyi ilo miiэууапlэgir. Bu tonlik kigik temperafur inter-

valr tigiin doýrudur vo burada а - elektrik kegiriciliyinin tempera-
tчг оmsаltdtг.
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Mэhlullarrn molyar elektrik kegiriciliyinin ionlartn horokat
srirotindon asrlrlrýrna baxaq. Qobul edak Н, elektrolit mahlulu en

kasiyinin sahosi s *2 olan gti;э boruya doldurulmugdur, elek-
trodlar arastnda mэsаfэ l m, оп1,аr arastnda potensiallar forqi Е
И-dur. Elektrolit mahlulda Mu_Ar_:u*M'* +ч_М'- tanliyi tizrэ

dissosiasiya edir. Elektrolitin qatrlrýr сm molf mЗ, dissosiasiya

dorэcosi а, kation vo anionlartn horokot stiroti ц'* чо u'_

mf saп-dir. Воruпuп en kasiyindon 'l saniyэda kegon ЁНiп
miqdarrnr hesablayaq. Kation vo апiопlаrtп mahlulda qatrlrýr

ач+сп уо аv_ rrЧ olacaq. Вir saniyodo Ьоruпuп еп kэsiyin-
m'

dап ач*с^sи* mоl kation kegacak ча опlаr ач+сmsu'*z*F Kl
elektrik yi.iНi daqryacaqlar, gtinki, 't mol kation z*.F' К/ yiik da-

qryrr. Эks istiqamotdo anionlar aFv_|z_|u'_sc* К/ уЁk daglyacaq-

lar, Сэrоуап qiddoti .[ mohlulun еп kosiyindan '1 sапiуэdэ kegon
timumi ЁHin miqdarr olduýundan kation va апiопlаrrп 1 saniyodo
daqrdrqlarr yiiklarin camina ЬоrаЬоrdir:

I = аF(ч *z *u'* + v -|z _|u'-b, 
^

iопlапп hоrэkоt siiroti и* чо u'_ sahonin gorginliyi Ell
ilo diiz miitonasibidir:

u u
ЕЕ

уа u =ul - -l
1,1+ чо u_ iопlапп elektrik hэrokiliyi (mtitohaпikliyi)

adlanrr. Вuпlаrа gox vaxt sadoca ionlann horokiliyi do deyilir,
Bildiyimiz kimi, elektrolit mohlulunda ionlar onlan ohata

еdоп hissociklor tэrоfiпdэп mrixtalif tosirlэro mэruz qaldrqlarrn-
dап daim уеrdоуi;mо edirlar. Xarioi elektrik sahosi olmadlqda bu

уеrdоуi;mоlоr xaotik хаrаktеr dagryrr. Elektrik sahosi olduqda
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ionlarln xaotik horokoti osason saxlansa da Ьir istiqamot iistiinltik
togkil edir. MrisbBt iопlаr mэпfi elektroda, manfi iопlаr miisbot
elektroda doýru уеrdэуigmэ (miqrasiya) edirlor. Вч da elektrik
yiiklorinin dagtnmasmt tomin edir. verilmig пёч ionun nizamh ha-
rokotinin orta stirotinin eloktrik sahasi goгginliyino olan nisbatintl
homin ionun hэrokiliyi (эwэllаr mtitloq stiroii) deyilir. Sаhэпiп
gorginliyi vahidэ ЬоrаЬаr olduqda iопчп siirэti чэ horэkiliyi adadi
qivmotca ЬеrаЬаr оlчr.

Sonuncu tэnlrklardon alrrrq:

I=aF(v*z*u,-r_p_й+ (5.1.2)

Digar torefdon R miiqavimotini mоlуаr elekrik ke9iriciliyi
А ilo ifadэ etmok оlаr е, = 1ус_ olduýundan

l

1

Р=- уоа
l

р ý ýлс
Om qanununa gtirэ

(5.1.2) vo
liyindon alrrrq:

I=E=ESc,nRl
(5.1,3) tanliklэrinin saý tоrаflоriпiп

(5.1.3)

ЬэrаЬэr-

h=aF(v_z_u_+v_|z_|u_) (5.1.4)

tl,- F|z,|u, (5.'l .5) hasilina ionun elektгikke9iriciliyi deyiliг.
(дl= rzr, ionun ekvivalent elektгik kegiriciliyidir).

Onda А =a(vj'+v_),_)
Qiiwotli elektrolitlor iigiin
t\=vj"r +vJ",
Sonsuz durulagmrg mэhlчllаr iigiin о=1 olduýundan
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Ё =ч_Ц+ч_t (5.1.6)

burada Ii vo Д] sonsuz durula9mada iопlаrlп elektrik

ke9iriciliyidir.- 
(d,1.ol tanliyi hom qiivvotli, hom do zoif elektrolit mаh-

lullarr iigiin doýru olub, КоIrаuquп ionlartn horokotinin biT-

brindon astlt olmamast qапчпчпч ifado edir, Bu qanuna giiro son-

suz durulagmada ionlar bir-birindon asth olmayaraq hоrаkэt еdiг-

lor чэ mohlulun molyar clektrik kegiriciliyi ionlarln elektrik kegi-

riciliklorinin соmiпэ Ьэrаьатdir,

Bozi hallarda ekvivalent elektrik kegiTiciliyi Д* anlayrqtn-

dan istifada оluпur.

Z ч
1,1ч

(ElelrlroneytTallrq gэгtiпа giiгэ zпч* =|" _|, _)

Опdа (5.1.4) tэnliyindon alrnq:

Г ="F(rt +u_)= q (Л-_+ Л-_)

Sonsuz durulagmada

t" =ti +l!
ifadasini alrrrq.
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ý 5.1 .3. Mohlultann elektrik kegiriciliyinin elektrolitin
voholledicinintobiэtindon asrlrlrýr

Elektrolit mohlullarrnrn elektrik kegiriciliyi birinci пбчьа-
do elektrolitin чэ holledicinin tebiэtindon astltdtr. Эgаr sonsuz
durulaqdrrllmrý sulu mэhlullаrdа ekvivalent elektrik kegiriciliyinin
qiymotlэrini miiqayisэ etsэk
А *(turgu) > А * (эsаs) > А " (duz) mtigahida edorik. Elektrik kegi-

гiciliyino elektrolitin tabiatinin, daha dэqiq desok, onu omolo goti-
rоп ionlann tobiotinin tasirini mtiоууоп etmak tigiin sonsuz duru-
laýmada iопlапп elektrik kegiriciklэrina baxaq (codvol 5.1).

ionlarrn mоlуаr elektrik kegiriciliyi опlапп ytiktindon asrlr-
drr. Mrixtolif ionlarr miiqayiso edorkan bu faktoru aradan qaldrr-
maq tigiin mоlуаr elektrik kegiriciliyini ionun уriнiпэ bkiliirlor.

;\ylas. А*(rО;-)=160,04, л'r+sо;-) =B0,0Z. Belaliklo, ionun\2 " )
elektгik keqiriciliyinin yalnrz ionun horokiliyindon asrlrlrýl поzаrэ
аltпtr,

Codvaldon gбrtintir ki, Ё/* vo оН- ionlarrntn elektrik
kegiriciliyi digar ionlardan xeyli ytiksokdir. Eyni zamanda bu ion,
lartn rekombinasiyasl hэlledicinin (suyun) molekulunu verir.

1.L

11
фý}

-{ о}, }



Сэdчэl 5.1

Sопsцz durulagmrg sulu mohlullarda29B K-do ionlann mоlуаr
elektrik kegiriciliyi

Iоп /f ,Оm-| .mоl-| . sm2 0

|*u, Ь
0

АГstоь'

н* 349,8

Li* зв,7 0,6в 2,37

Na* 50 1 0,9в 1,вз

к* 73,5 1,33 1,25

Cs* 77,2 1,65 1,19

NH; 73,5 1,25

| со"
2

59,2 1,о4 3,09

LZn "
2

52,8 0,вз 3,46

он- 19в,3

F- 55,4 1,2з 1,66

76,4 1,в,1 1 20

J- 76,8 2,2а 1,19

Nо; 71,5 1,2в

Clo4
в7,4 1 36

l
2

So 4

80,0 2,3а

l
2
со 3

69,3 2,65

* Cэdvolda hэrnqinin iопlапп kristalloqraГrk va t<Stoks>l rаdiчslап da verilmiq-
dir.

Вuпа analoji olaraq sulfat tur;usunun hэlledici olduýu mohlullarda
чsос- ionlartntn elektrik kegiriciliyi digor ionlartn elektrik

" 50 vo 100 dofo biiytik оlur. Bu оtir miinasibatlar
-'* ionu omola gotirэn digэr holledicilor

Cl-



tigiin do xaTakterikdir. Вчrаdап giiriinr.ir ki, hэlledicinin бz-бziiпо
ionlagma mэhsulu olan iопlаг iigiin hэrоkоt mexanizmi digar ion-
lаrdап mahiyyэtca fаrqlэпir. Bu mexanizmin ideyasl qritqus to.a-findan 1В09-сч ildo verilmiqdir чэ sопrаdап iпКiЕur еЙ.iЫgаl.
{Qrotqusun elektTolitik раrgаlапmа n"r".iyyu.in" gЪrэ mohlulda
suyun elektrolizi zamant hidrogen va oksigenin dalnmasr su mo-lekullarrnrn pargalanmasl aktlanntn Ьir-ЬiЙi .u""iu.".i yolu it.
Ьа9 чеrir).

Halledici iопuпuп harokot mexanizmi iki yolla bag чеriг.Birinci halda, btitiin ionlarda olduýu kimi, ion elektrik sahosinin
tasiri naticosinda halledici kiitlosinэ поz9rэп уеriпi dэуigir (elek-
tro.miqrasiya baq чеrir). Bu yolla elektrik kеgirЙiПуl ctizialr. ikinci
halda qongu holledici molekuluna protonun augrn-u., 

-i.tlqurnub

lanmig kimyovi reaksiya ilэ Ьа9 чегir:

Н- ion iigiin

rl

l

о...о_н --->н-о...н-

нн
I

ryНнн
,t ,] t i-о... н -о --э о- я ... о-

LI

i

н -o-;I
О 11' iоп iigiin

- 11(5.1.6a)

(5.1.6.ь)

Веlэ mаrhэlаlоr naticosindэ hissacik fozada уеriпi kifayot
qаdог. doyigmir, ancaq ytik uzaq mеsаfэуо бtЁrtiliiг (estafet mexa-
nizmi),

Protonun su molekulunda ОН- qahýrndan qopma enerjisilridroksoniurn ionunda su rnolekulundun- qop-u Ъпеr;isiпdоп
bбyikdiir. Опа gбrа do (5.1.6а) aktlartntn .btirn}, is.i.Оь) .Kru-
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rlndan bёyiikdtir vo поtiсэdэ Н* iопlаrtпtп elektrik kegiriciliyi ОН-

ionlanndan ЬёуЁk olur.
iопlапп hоrоkэt siiroti sаhэпiп gorginliyi чэ mtihitin

miiqavimэti ilэ gагtlапir. Mtihitin miiqavimoti опuп iizliiltiyЦ va
hэrоkоt cdon ionun ёlglistindon astltdtr. Sferik simrnetrik ionlar
iigiin Stoks qanununa gё,rа

fll: -!- (5.1.7)
бмц

yazmaq оlаr. Вurаdа чtrrrf 1_iапuп sЁrоti, radiusu чо опа

tэsir edan qtiwэdir; ry-miihitin бzlffidiir.
Вч fоrmul miihitin molekulyar qurulu;unu поzэrа almadan

Hiraciyin fasilosiz miihitdo hаrоkэti iigtin grxarrldrýr tigiin Ьu for-

mulu ionlartn horakotino tэtbiq etmэk tam ciddi deyil. Yoni Stoks

formulu radiusu holledici molekullarrnrn radiusundan ЬёуЁk
Hirociklar iigrin doýrudur. Ancaq уепа dэ iddia еtmэk оlаr ki,
ёlgiisti halledici molekullarrnrn tilgtisii ilo eyni tartibda olan ionla-
пп sЁrэti f artdrqca artacaq, radius artdrqca azalacaq (5.1,7) tan-

liyi tacriibi поtiсоlаrlа yaxqr uyýunlagrr, Gёrtintir паzэrо altnlnay-

ап mtixtolif fаktоrlаr bir-birini kompensa edir),

iопlапп elektrik horokiliyi haqqrnda malumatlar gostorir ki,
(codvol 5.1.), iопlапп kristal qofosdэki rаdiuslап rnohlullarda

saxlantlmtr, Мэs., kristal qafosda qolavi metal ionlaгtntn radiusu

Li*. Nan, К*, Cs* strastnda qапuпаuуýuп аrttr.

Эgоr sulu mohlullarda ionlartn бlgtilorinin doyi;masi bu

сi,ir olsaydt, onda litium iопlаппtп stirэti ап boyiik, sezium iопlаrr-

ntnkt ап kigik olardr. Hoqiqatdo iso aksinэdir, Li* ionundan Cs*

ionuna kegdikdo mоlуаr elektrik kegiriciliyi arttr, yoni bu istiqa-

matdo ionlann horokiliyi (siirati) artrr (ionlar tigtin mоlуаr eiektrik

kegiriciliyi .L, - F|z,|и, ). Bu onu gбstоrir ki, sulu mэhlullarda Cs*

ionundan Li* ionuna dоýru ion radiusu Ьёуriуiir. Aydrndrr ki, Ьu

Ъбуiimо hidratlaqmantn noticosidir. Hidratlagmrg Li* ionlarlnln rа-
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diusu hidratlaqmtg Cs* ionlannrn rаdiчsчпdап (r",.*") bбyiik olur.
(cэdvol 5.1 )

(5.'l .7) tonliyindan

ДОr/О = 
"onr, 

_'У(
бо[

(5,1.в)r, r
alrnrr. А0 sonsuz durula;mada (srflr qahlrqda) molyar

elektrik kegiriciliyi; 70 - tomiz holledicinin бzliiltiyiidiir. (5.1 .8)
tonliyinin saý tоrэfiпdэki kаmiууэtlэr tеmрогаtчr vo hэlledicinin
tobiotindэn asrlr deyil, Эksоr elektrolitlar iigiin AOz70 hasilinin
tenrpeгaturdan asrlrlrýr А0 vo ?0-in temperatur asllrlrýrndan qox
zoifdir. (Ozliiliiyiin 17 deyi9mэsi mоhlulчп temperaturunun doy-
i;rnasi hesabtna bag verir, Теmреrаtur doyigdikda АО uu ryО kэs-
kin dayiqirlar. Lakin onlarrn hasilinin dэyigmesi zoif olur). KTistal
qafэSda radiusu bбyiik olan, yoni pis solvatlagan ionlar saxlayan
elektrolitlor tigtin АOryo =сопSt qaydasl daha yaxgl бdэпilir.
Analoji ifadoni ion elektrik kegiriciliyi iigiin do yazmaq оlаr:

Х9,qО - "onrt
Bu qayda Lit ionuna totbiq olunmur (radiusu kigikdiг, yaxgr

solvatla9lr).

Qeyd edak ki, miixtэlif halledicilэr ii9iin Д070 = сопst
qaydasr praktiki olaraq бdonilmir.
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ý 5.1.4. Mohlullann elektrik kegiriciliyinin
elektrolitin qatrlrýtndan asrlrlrýr

Verilmig elektrolit mоhlчlu tigiin elektrik kegiriciliyinin qa-

trlrqdan asrlrlrýr iki faktorla olaqodardrr: 1) elektrolitin dissosiasiya
dеrосэsi; 2) iопlаr arastnda elektrik qarprlrqlr tэsiri.

Mohlulda elektrolitin qatrlrýr artdrqca dissosiasiya dorэcosi
azdrt ча ionlar araslnda elektrostatik qarqrlrqlr tэsir gticlonir. Nэ-
ticoda mоlуаr elektrik kegiriciliyi аzаlш.

Моlуаr elektrik kegiriciliyinin qatrlrqdan astlrlrýrnr ifado
еdэп Ёmumi tэnliyi mtiоууэп edak. Вuпuп rigtin (5.1.4) ifadosini

А* : F(v-z-ui +u_|r-|"|)
ifadosino bolok. Onda alartq (elektroneytrallrq gэrtiпо giira

I l.
v*z*:v_|z_|)

д u, +u

А- ui +u-
vo уа

ly= фпff (5.1,9)

Вurаdа f о = ":t 
u= 

ifadosi elektrik kegiriciliyi gmsаh
u. +u

аdlашr.
zaif elektrolitlarin duru mаhlullаппdа ionlar arastnda elek-

trostatik qargrlrqlr tosir zoifdir. Опа gбrо do

u +u Nu? +u'f-T_

Uyýun olaraq fn=|. Onda (5.1,9) tanliyindonA=cД*

л
л*

(5.1.10)

чэ уа
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Bcloliklo, zaif elektrolitloгin duru mohlullarlnda mоlуаr
elektrik kegiriciliyi qatrlrqdan astlt olaraq ona gбго doyigir ki, dis-*::.1yi dorocasi а qatrhqdan asrlr olaraq a"yiqlr. Bu* gdrа dozoif elektrolitlorin dissosiasiya daracasini onlarrn mohlullarrnrn
clektrik kegiriciliyino gбrэ tByin etmak olar. zoif elektrolitin
mоlуаr elektrik kegiriciliyinin qatllrqdan asrltlrýrnr ifado edak, Bu-
пчп iigiin kiitlalorin tosir qanununa gбrа qatrhqla dissosiasiya da-
racosi arastnda asIhlrýl miiоууоп edэk. Bir-bii valentli zaif elek-
trolit|orin dissosiasiyasl tigiin tarazlrq sabiti

к Qra-

а
Burada а* = а_ -- сq yi ; 4 -dissosiasiya etmami; mole-

kullarrn aktivliyidir. а - с(| - d)r. 1 = l qobul etsak
zсdк qагl11 u|7-а

Zoif elektrolitlorin dчrч mohlullart tigiin /t ^, 
1 , onda

к а2

1,- а
olur. Buradan

кd--
2с

t+9 -tк
а -nln kigik qiуmэtlэгiпdо 7-а *| olduýundan

1 ,10) tэnliyinda Sопuпсu tanliklari пэzаrо alsaq

ах к
с
(5.

к
zL,

l+Ц -tк
л
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Е
J

1. А- (1-aBl olduqda)

allnq. Sonuncu ifаdэlэrdэп gбrtiпiir ki, qatrlrq artdrqca zaif
elektrolitin molyaT elektrik ke9iriciliyi koskin azalrr.

(5.1 .1 1 ) tonliyindo (5.1 .10) ifadosini поzоrэ alsaq

к: t'" 
ulu,o.

Л'(Л- -,,\)
Tonlikdo miixtэlif gечrilmэlэr aparsaq

I= L+-]-лс
л л, д",к

ifadosini alanq. Gtiriindiiyti kimi, !=7(Лс) asrtrlrýr
д

1 
-di.. x"ttin

.\-

meyl bucaýrnrn tangensi tCa =;fi

Ьilэrоk А' va К -пlп qiymotlarini hesablamaq оlаr. Ancaq nazo-

ro almaq laztmdtr ki, bu ciir taprlmtg dissosiasiya sabiti termod!

namiki deyil. sonuncunu elektrik kegiriciliyino aid molumatlardan

daha mtirakkab iisulla hosablamaq olur.
Zoif elektrolitlorin qah mohlullarrnda elektrik kegiriciliyi

omsaltnt ve elektrolit ionlartntn aktivlik omsahnt nazoro almaq

laztmdtr.

Qiiwэtli elektrolitlar iigtin а з 1 olduýundan (5.1.9) ton-

liyindэn
л=лл- (5.1.12)

Beloliklo, qiiwэtli elektrolit mahlullarrnda mоlуаг elektrik

ke9iriciliyinin qatrlrqdan astlt olaraq doyiqmasi elektrik kegiгiciliyi

xottidir. Xэttin ordinat oxundan kosdiyi раr9а

Опlагrп qiymotlorini
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omsah ilo, yэni elektrostatik qarglhqlr tosirlorinin опlапп hэrоkоt
siirotino tosiri ilo gartlanir.

Qiiwotli elektrolitlэrin mоlуаr elektrik kegiriciliyi zэif
elektrolitlarэ nazoran qatrlrqdan dаhа az asrlrdlr (gokil 5.1). Bu
опuпlа izah оluпur ki, qiilTotli elektrolit mahlulunda elektrik kegi-
riciliyi arnsalr zoif elektrolit mohlulunda dissosiasiya dоrвсоsiпа
поzэrоп qatrIrqdan daha zoif asrlrdrr.

0,01 mol/l qatrlrqlardan agaýI qatrlrqlarda mоlуаr elektrik
kegiriciliyinin qatrhqdan asrlrhýl Коlrачýчп empirik kvadTat kбk
qanunu ila mtiэууэпlэgir:

л = д' - lrб (5.1,1з)
Вчrаdа l holledicinin tabiotindon vo temperaturdan asllt

olarr amsaldtr.

А - J7 koordinatlarrnda bu tэnliyo dtiz xott чуЁчп gаlir.
Miixtolif qatrlrqlarda tосгiiЬi tэуiп olunmuý А -пrп qiymatlorina

/-\
osason qurulumu; Д =/[л/с/ asrlrllgrnr с=0 qahlIýrna ekstra-

polyasiya etmoklo А'-un qiymotini tapmaq olar.

с

ýokil 5.1. Zоifчэ qiiwotli elektrolitloгin molyar elektrik kegiriciliyi-
nin elektrolitin qаПlrфпdап asrlrlrýr.
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zoif elektrolit mohluliarrnda А vo JБ ururrnda xotti asrlt-
lrq mii;ahido оluпmur. ТосriiЬэ gбstorir ki, qatrlrq azaldrqca А
9ох zaif arttr, yalntz 9ах, ki9ik qatrlrqlarda arttm stiratli оlur. Bu
ozrinэmaxsusluýa gбrо zoif elektrolitlэr tigtinA--un qiymoti
(5.1.6) tanliyino gбrо taprlrr. ipnlar iigiin чуýuп qiуmэtlэr molu-

mat kitabrndan goti,iriiliir. A*-un qiymotini kombina tisulu ilo do
tapmaq olar, МЭs, 

;H::]H,o;; + л?сl * лъ",
Вu iisulu qtiwэtli elektrolitlara do tatbiq etmak оlаr.

Qiiwэtli elektrolit mэhlullarrntn xi,isusi elektrik kegirici-
liyinin qatrlrqdan asrlrlrýrna baxaq. (5.1.1) vo (5.1.12) tanlikla-
rindon alrrrq:

п= c^fnlf
Bu tanlik miirokkob xarakter daqryrr. Duru mahlullarda

fbo| vo xtisusi elektrik kegiriciliyi qatrhqla dtiz miitonasib ola-

raq arttr. Qatrlrq artdrqca/n azalt vo driz miitonasiblik pozulur.

Bёyiik qatrlrqlarda /n -nrn azalmast qatrlrýrn artmastndan daha

stiratli Ьаq verorso, onda а - f (с.) asrlrlrqlannda maksimum

miigahida olunur (lokil 5.2).

Qi,iwotli elektrolitlorin elektrostatik nozoriyyasi osastnda
Debay, Hiikkel vo Onzager qiiwatli elektrolitlэrin 9ох duru mоh-
lullarrnrn mоlуаr elektrik kegiriciliyi tigtin ifado almrqlar. Elektro-
litin qatrlrýr doyiqdikco qi.ivvotli elektrolit mоhlullаrlшп mоlуаr
elektrik kegiriciliyinin dэyigmosi ionlar arasr elektrostatik qarqrlrqlr

tosirin ionlann harokotini langitmosi ilэ izah olunur. Mohlulun
qatrlrýr artdrqca ionlar bir-birino yaxrnlagrrlar чэ опlаr arastnda
elektrostatik qargrlrqlt tasir giiclэnir. Вu zaman ionlarrn elektrosta-
tik qarprlrqlr longimosini dоýurап iki effekt nozoro altntr: olektro-
foretik (kataforetik) vo relaksasiya.
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Elektroforetik effekti baga dtigmok tigrin nazaro alaq ki,
eleklrolit mэhluluпdа hоr bir ion ion atmosferi ilэ оhаtэ оtuпйuý-
dur. ion ча ion atmosferinin ytiklэri adэdi qiymotco Ьэrаьэr чэ
iqаrосо эksdir. xarici elektrik sahosinin tasiri nэticosindэ morkazi
ion ча ion atmosferi oks istiqamэtlordэ horakot edirlar. Mahluldэ
btittin iопlаr hidratlagdlqlanndan mоrkэzi ionun u, stirati ilo horo-
koti tэrрэпmаz mtihitdэ deyil, u_ (ion atmosfeгinin horakot siir.-
ti) siirэti ilo horokat edon mrihitdo Ьа9 чеrir. Siirtiinmo qtivvosi
hissociyin horakat siiratinэ miitonasib olduýundan roal mэhlullаr-
da

yrual =k,(u,+ч,")
ideal mahlulda srirt{inmэ qtiwosi

Y,a*t = krDi
tanliyi ila rniioyyonlogir. Вurаdа k, daxili siirhinma оmýа-

lrdrr. Elektrik kegiriciliyinin azalmasl stirtiinmo qriwэsinin artmast
ila mйtanasibdir. Эgоr bu effekt nэticosind" *o1yu, elektrik kegi-
riciliyinin azalmastnt ДА, iqаrа etsok, onda

iоп atmosfe.inln ,o^*i ;{Р;::;н*оэ harakot et-
masi naticasindo уаrапап alava siirti,inmэ qйvvosi elektroforetik
si.irtrinmo qriwasi, bu qiiwonin tosiri neticasindo langitma effekti
elektroforetik effekt adlanrr.
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I// ýон
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NaOH

)а

8,Sm.sm-'

c,nrol/l

ýэkil 5.2, Qtivvэtli elektrolitlorin xiisusi elektrik kegiriciliyinin elsk-
trolitin qatrlrýrndan asrlrlrýl

Relaksasiya longitmo effekti do ion atmosferinin ionrrn ho-

rakotino tosiri ilo olaqodardrr. Xarici elektrik sahэsirrin tasiri пэ-
ticэsindo morkazi ion ion atmosferinin morkazindon kanara gtxtr.

iопuп yeni yerinda опuп atrafinda уепi ion atmosferi уаrапtr, Эч-
vэlki ion atmosferi daýrlrr, ton atmosfeninin эmоlо golmosi vo

daýrlmasr 9ох boytik, lakin sonlu siirоtlэ baq verir. Bu siirat relak-

sasiya miiddэti ila xarakterizo olunur. Relaksasiya rniiddotino ion
atmosferinin эmаlэ galmэsi чо уа daýrlmasrntn si.irot sabitinin tor-

si olan kэmiууэt kimi baxmaq оlаr. Relaksasiya mi.iddoti mohlu-

lun ion qtiwosindon, ёzliiltiytindon vo dielektrik niifuzluýundan

astltdrr vo agaýrdakr tonliklo miiэууопlаgir:

"=#
Burada &, - mohlulun daxili sfirtrinma omsah; Ё -Bolsman

sabiti ; T-miitloq tеmреrаtur; ! -O"buy-Hiikkel nozariyyesino goro
z

0,

0,

0
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ion atmosferinin xarakteristik radiusudur. Bir-bir valentli elektro-
litlarin sulu mahlullan ii9iin tonlik a9aýrdakl gaklo diigiir:

" 
= 

l 
19-,о

с Ь""]
Ьurаdа с - elektrolitin mоUl ilo ifado olunmug qafihýtdrr

0,1 М NaCl mohlr,rlu tigiin z = |О-9 sап, О,001 М NaCl mohlulu
yid: .1 = 10-7 sап. Вu gtistorir ki, ion atmosferi ani уаrапmlт.
Еlеktгik sahosinin tasiri naticэsinda markazi ion hаrэkоt etdikdo
miioyyon bir mЁddэt kegir ki, bu mi,iddэtdo kбhпэ ion atmosferi
daýllrnlr, уепi ion atmosferi уаrапmlr. Вчпа g<iro da ionun аrха-
srnda homi;o эks igarali yiiklorin artlqlrýr olur vo bu halda уаrа-пап cozbetmэ elektrik qiivvalэri iопuп harokвtini longidiT. Bu,
relaksasiya longitmэ effekti adlanrr. Вч effekt noticosindo mоlуаr
clektrik kegiriciliyinin doyigmosini АА, ila igara etsak, onda ve-
rilrnig qatrlrqda elektrik kegiriciliyi

л=л0 *(лл, +апr) (5.1.14)
Debay vo Hiikkel АА, чэ АА, tigiin ifаdаlэr almtglar,

опlаrrп hеsаЬlаmаlап Опzаgеr torafindan tэkmillэqdirilmi9dir.
Onzager поzаrа almtqdtr ki, ionlarrn hэrэkаti diiz xott iizrэ bag
чеrmir vo iоп atrnosferi statistik qurumdur. iопlапп бlgtisiinii пэ-
zora almadrqda ekvivalent elektrik kegiriciliyi iigiin Опzаgеr ton-
liyi a9aýrdakr kimidir:

|r_z_|.Г' А oq

L2T1,1 neRT l+ 
^!q

ionlartn tilgiisiinii пэzэrо al

-b#:]"',,",
drqda bu tonlikda 7 ачоziпэ

z
1+ ха

ifadasi gбtl,inilr,ir. Вurаdа я-holledicinin dielektrik

ni,ifuzluýu; 7 - halledicinin iizltiliiyiidiir (puaz);
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|","_| 1О_ + 2О_
q

z l0 л0А -tZ /ь

Simmetrik еlеktrоlitlэг tigiin 4 = 0,5 .

Вir-Ьir valentli qiiwotli elektrolitlor iigiin

л=N -(в,п'+4!7 (5.1.16)

В, va В, hэlledicinin tobiotindon vo tеmрегаtчrdап asrlt

эmsаllаrdrr. Sчlч mohlullar tigiin 29ВК tеmреrаtчIdа В, =0,23;

Дz =60,65. Bu halda паzоrо altntr ki, molyar elektrik kegiriciliyi

va qatrlrq [А j = Slа . 

"r' 
, поt-'; |cl_ mоl f l vahidlaTi ilo verib

mi9dir.
_ (5.1.15), (5.1.16) tonliklori duru mahlullar iigtin Коlrаu-

qun kvadгat ktlk qanununu (5.1.'l3 tonliyi) поzэri эsaslandlrlr.
Gбrundiiyti kimi, Опzаgег tanliyindэn verilmig elektrolit tigiin
Kolraug tonliyindoki А sabitini hesablamaq olar.

Onzager tэnliyi Kolraugun kчаdгаt ktik qanununun totbiq
olunduф qatrlrqlarda tосгйЬi поtiсэlоrlэ yaxqt чуфпlаgtr. Qatllrq
artdrqda tэсrйЬi noticalэrlo uyýunla;ma pislэqir. Еmрirik sabit
olan iопlапп оrtа diametrini va ёzltili,iytin tocriibi qiymotlarinin
паzэrо altnmast Onzager tanliyinin nisbotэn daha yiiksэk qatrlrqlr
mahlullara tatbiqinэ imkan чеrir, Ancaq bu halda аllпап tonliklor
miirokkэb olduqlarrndan onlarrn praktiki ohamiyyoti az оlur. Mos.
Опzаgег-Fuоss tonliyindэ

д = д0 - (U,no * вrМ * Eclgc + Ic (5.1.17)

yeni hэdlэr эlача оlчпur. Burada Е va i sabitlardir.

Qatr rnohlullar iigiin empirik formullardan istifado edilir.
ТэсrtiЬi поtiсоlагlо yaxql uyýunlaqan formullardan biri dэ ýidlov-
ski tonliydir:
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А = А0 - Ф,пО * u,},Б * 
"" 

* во1 (5.1.1s)
Вurаdа В- empirik sabitdir. Вr, Вr,с,а komiyyэtlori

(5,1 .1 5)- (5.1 .16) tanliklorindaki kirnidir.
Elektrolit malrlullartnrn elektrik kegiriciliyi nozoriyyosindo

istonilon tip elektrolit iigiin A-nin qatrlrqdan aslhltýr qапчпа-
шуýчпluqlаrrпr eyni уапаgmаdап tosvir etmoya galrglrlar. Onzager
va Fuossa gёrо

л =о[л' - (B,rr. + B,)Jci + ср(са)) (5.1.19)
tonliyi hэm zaid ham do qiiwotli elektrolitlorэ totbiq oluna

bilar. а ki9ik olduqda tonlikda ikinci va rigiinci,i hodlori паzэrэ
almamaq olar. Bu halda zaif elektrolitlor iigtin хаrаktеr оlап
(5 1.10) tonliyi alrnlr. а -) 1 olduqda (5,1,19) tэnliyi qtiwotli
elektrolitloгin xassalэrini tasviг еdэп Onzager-Fuoss tonliyinэ gev-
rilir.

ý5,1 ,5 Vin vo Debay -Falkenhagen effektloгi
Qiivvotli elektrolitlэrin elektrik kegiriciliyi zэif elektrik sa-

holorindo (1OаV/m) sahonin gorginliyindon asllr deyil. Elektrik
sahosinin yiiksok gorginliklarinda (1 O?V/m) vin elektrik kegiгici-
liyin artmaslnl miiqahido etmigdir. О, mi,iэууап etmigdir ki, elek-
tTik sahosinin gэrginliyi artdrqca elektrik kegiгiciliyi аrtlr vo gвr-
ginliyin Ьёуйk qiymatlarindo N-а yaxrnla;rr. Bu, Vinin birinci
effekti adlanrT,

Debay-HtikkebOnzager nozariyyosi bu effekti a9aýrdakr
kimi izah edir. Elektrik sahosinin piksok garginliklarinda iопlаr
9ох yriksok lrоrоkэt siiratina malik оlurlаr чо ionun эtrafrnda ion
atniosferi аmаlо gэlо bilmir (ionun yeni yerindo onun otraftnda
ion atmosferi уаIапапа qodar ion ion atmosferindon kопаrа 9жrr).
Ion atmosferi уагапа bilmadiyindon onunla olaqadar olan еlеLlrо-

85



foretik vo relaksasiya longitmo effektlori itocokdiT.

(lп, = g;дл, = о). onda (5.1.14) tэnliyindon А _ А0 ahnrr.

Zoif elektrolitlэrin mohlullannda da elcktrik kegiTiciliyi
elektrik sahosinin gorginliyi artdrqca аrtlr. Vinin ikinci effekti ad-
lanan bu hadisэ elektTik sahosinin zoif elektrolitlorin dissosiasiya-
stna tasirini aks etdirir. Mas., zэif НА turýusunun sulu mohlulunda
dinamik

н,l+ нrо!нrо* + А-

tarazhýr mdvcuddur. Burada \ чэ \ - turqunun dissosiasiyasrnrn
vo ionlartn rekombinasiyastnin sЁrоt sabitloridir. Опlаrrп nisboti
turýчпuп dissosiasiya sabitini verir:

K,c=kalk,
Опzаgеr gбstэrmiqdir ki, dissosiasiya siiroti xarici elektrik

sahasinin tosiri ilo агttr, rekombinasiya siirэtina isa eleklrik sahasi
tasir gбstarmir. Ona gбrа do sahonin gorginliyi аrtdlqса ko , hоm-

9inin \ агtrr. Noticэdo zaif elektrolitin dissosiasiyasr giiclanir vo
опчп elektrik ke9iriciliyi аrttr. Опzаgеr tаrоfiпdап hesablanmtg
dissosiasiya sabitlorinin nisbi aTtrmr Vinin tocrtibi miigahidalori ila
yaxgl uyýunlaqrr.

Debay vo Fаlkейаgеп gбstэrmiglar ki, dayigon elektrik
sahosinin rэqs periodu ion atmosferinin relaksasiya miiddoti ilo
eyni tогtiЬdэ olduqda elektlolit mohlullaпnrn elektrik kegiTiciliyi
artmaltdtr. Sonradan bu, tэсrtiЬоdо miiqahidэ оluпuЬ va Debay-
Falkenhagen effekti adlanrr. Hoqiqatan do elektrik sahasinin tez-
liyi 1MHs vo daha biiyiik olduqda mоlуаr elektrik ke9iriciliyi аrtrr

u" N -dun bir qadar ki9ik qiymoto malik оlчr. Вч effekt da ion
atmosferinin mбvcudluýu ila qortlonir. Bela ki, elektrik sahasinin
ytiksak tezliklarindo iопlаr mэhlulda irэlilornэ hэrаkэti deyil, sa-

ha istiqamatina раrаlеl istiqamatdo roqsi hаrэkэt edirlor. Bu halda

mэrkэzi ion ion atmosferindan kопаrа grxa bilmir. Noticoda ion
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atmosfcri daýrlmrT vo praktiki olaraq simmetrikliyini saxlayrr. Bu-
na gciro do ion atmosferinin asimmetrikliyi ilo ýortlonon (ion at-
mosferinin yaranmasl чо daДllmasl ilo gortlanan) relaksasiya lo-
ngidici effekti itir. АА, - 0 . Onda (5,1.14) tanliyindon

А=N -ДАr
altntr.
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ý5.1.б iопlапп kбgiiriilma adadi чо опlаrrп
f tayiniisullarl
bElektrolit mэhlullагrпdа yiik daqryrcllarr ionlardtr. Veril,

miq elektTolit mэhlчlчпdа kation va anionlartn hэrэkiliklэтi
(miitlэq siirэtlэгi) miiхtэlif olduýundan, опlаrrп dagldlqlarr elek-
tTik yiikfrniin miqdarr miiхtэliГ placaq.

Нэrаkiliklэri Ьбуйk olan iопlаr yiikiin daha 9ох hissэsini
daglyacaqlar. VeTilmig niiv ionun dagrdrýr yiikiin hissэsiпэ hэmiп
ionun k69iiriilmэ эdаdi deyiliг. Yэпi, verilmig n<iv ionun daqldrýr
yiikiin miqdarrntn iimumi dagtnan yiikйn miqdarrna olan nisbэti-
пэ hэmiп ionun kбgiiriilma adedi deyilir. Kation чэ anionlar iigiin
k69iirtilma эdэdi uyýun olaraq /* va l_ ilэ iqara оlчпчr.

а- (5.1 .20)- Q,+Q_
buTada Q* чэ Q_ kation чэ anionlartn dagrdlýr yiikiin

miq-darldrT,
Bu tэпlikdап l* + f_ = 1 alrnrr. Umumiyyatlэ, yiikda-

qtylcrlarrntn saytndan asrh olmayaTaq

,,=Ч, Ir, -l -r (5.1.2l),о 
)

(5.1. 2) tэпliуiп dэ Q - 1,у ( т -zamandrr) olduýunu пэzэrэ

alsaq, onda
Esc^ _

-L

l

Q_ = аFч |, |ч_Ч ,-l -| - l
Axlrrnct iГаdэlэri (5.1.20) tanliyindэ уеriпэ qoyub, еlеktцо-

neytrallrq ýэrtiпа gбrэ u-;-=u_|"_1 .riЙ* r,.rrr" urJoq

agaýrdakr ifadalaTi alarrq:

, _--Ц-,," Qt+Q-

а ч z u.aF

вв



г u
t

(l, _ r",)

(5,1,22)

(5.1.23)

ч9uп

+ u. +u +u u+

Вч tэпliklэrdэп gбTtindйyii kimi, hаrэkiliklэri bбyiik olan
ionlar yi,ikiin daha gox hissasini dаglуrrlаг.
у Ancaq, Ьч mэhluluп elektroneytrallrýrnrn pozulmaslna

dГll, katod чэ anod эtrаfiпdа elektгolitin qatllrýrnrn mtixtэlif ciir
dауigmэsiпа sэЬэЬ oluT. l
, iопlаrlп kogiiriilfuЪdэdi ilэ ionlarrn elektrik kegiriciliyi

V, = Г2,|r, ) araslnda аlаqэ Ьеlэdir:

1* Fzru* zu z t-

) Flz lu |, lu lz| -| - l -l - | -

ionun ekvivalent elektrik kegiriciliyi

lL ц t.

t

lu t

Qi,ivvэtli elektrolitlar tigii п Ь=v*).* * и_2_ olduýundan

v*),* =t,1\ чэ ч_)._ = t_h (5.1.24)
Ekvivalent elektrik kеgiriсilэri iigtin

.t _t,N чэ 2'=r.d
Zэif elektrolitlэ, tigtin Ь., ifаdэlаг agaýrdakr gэklэ diiqiir:

av,1 =t h va at, -| 1у

iопlаrlп k69iiriilma эdэdi izоlэ olunmug ionu deyil, veril-
nig elektrolitda оlап ionu xarakterizэ еdiг. Опа gбra dэ eyni Ьir
ionun miiхtэlif elektrolitloгda kбgtiriilmэ эdаdlэri miiхtэlif olaca-
qdrT. ionlarln kсigiirtilmэ эdэdi elektrolitin пбчiiпdэп ba;qa, hаm-
ginin elektrolitin qatrlrýrndan da aslhdrr. ТэспiЬi пэtiсэlэrэ эsаsэп
agaýrdakr qaydalarr miiэууап еtmэk olar: l) аgэr k69tiriilma эdэdi
li * 0,5 оlаrsа, onda qahlrqdan gox zэif aslhdrr; 2) эgэr

kdgiiriilmэ эdэdi l, < 0,5 , onda qatrlrq artdlqca k69tiriilmэ эdэdi
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kiqilir; 3) эgэr /, > 0,5, onda qatrlrq artdrqca kёgiiriilmэ эdэdi

аrtш.
Qeyd еdэk ki, k0gtiriilmэ эdэdiпiп qatrlrqdan asilt olaraq

dэуigmэsi elektrik kegiriciliyinin qatrlrqdan asrlt оlаrаq dэуigmэ-
siпdэп zэif оlur. 0,2 mоl/l qatrlrqlardan agaýrda kёgiiriilma эdэdi-
nin qatrlrqdan asrlrh$ 9ох zэif olur. Qatr mahlulda iопuп
k69iiriilmэ эdэdi mэпfi kэmiууэt va уа vahiddan boyiik ola tlilar.
Вu, аdэtэп iопuп miirэkkэЬ kоmрlеkslэr эmэlэ gэtirmэsi ilэ izah
оluпur. Мэs, kalium-sianid artrqlrýrnda gotiiri,ilmtiý giimtiq-sianid
mэhluluпdа giimii9iin k69tirtilma эdэdi mэпfidir. Bu mэhluldа
giimiiq kompleks anionun tэrkiЬiпэ daxildir чэ elektrik sаhэsi tэ-
siriпdэп anoda doýru hэrэkэt edir.

К69tirtilmэ adadina qatrlrýa пэzэrап temperatur daha giiclti
tэsir gбstэrir. Теmрегаtur artdtqca ionlarrn hэrэkiliklэri dэ аrtrr,
ancaq bu arttm miixtaliГ ionlar tigi.in miixtэlif оlur . Ona gбrа dэ
kogtirtilmэ эdэdi temperaturdan asilt o!ur. ТэсriiЬi mэlumаtlаrа
эsаsэп aqaýrdakr пэtiсэlаrэ galmak olar: tеmреrаtрr artdtqca
ionlarrn kogtirtilma эdэdlэri ЬаrаЬоrlэgirlаr. Yэпi, ti} 0,5 olarsa,

tеmреrаtur artdrqca aza|v; /, < 0,5 olarsa, temperatur artdtqca

аrttr; /, х 0,5 olarsa, temperaturdan gox zaif asrlrdlr. Ancaq, na-

zэrэ almaq lazrmdtr ki, Ьu паtiсаlэr timumi xarakter dаqtуш r,э

onlardan kапаrаgжmаlаr mtimktindiir,
Кбgiirtilmэ adэdini miiхtэlif i,isullarla tayin еdirlэr: Hittorf

iisulu ilэ, hэrэkэt еdэп sаrhэd iisulu ila va kёgiirtilmэ olan qatrlrq
dбчrэlэriпiп kёmэуi ilэ (II hissэdэ baxilacaq).

Hittorf iisulunda elektroliz zamanl katod чэ anod atrafinda
elektrolitin qatrlrýrnrn dэуiqmаsiпэ gбrа ionlartn kбgiiriilmэ аdэ-
dini tayin еdirlэr. Bildiyimiz kimi, elektrik sаhэsiпdэ kation va

anionlartn hэrэkэt siirэtinin mtiхtэlif olmast onlartn miixtэlif miq-
dаrdа elektrik yiikii kеgirmэsiпа sаьэь olur. Bu, mэhluluп elek_

tгoneytrallrýrnrn pozulmast ilэ deyil, katod чэ anod эtrafinda
elektiolitin 

-qatilrýrnrn miixtalif сiir- dэуiqmэsi ila пэtiсэlэпir. iоп-
larrn kоgtirtilmэ эdэdi ilэ katod чэ anod эtrаfiпdа elektrolitin qa_

trlrýrnrn dэyigmasi arasrnda эlаqэпi mi.iаууэп еtmэk iigtin elektro-
liz prosesinin material balansrnr tartib etmak lааmdlr. ýakil 5.3-
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н'уэ cl- ionlarlntn material balansrnr tartib еdэk.
Мэhluldап tF yi.ik kеgdikdэ katod Ьdlmэsiпdэ elektгoliz пэtiсэ-
siпdэД* ionlarlntn miqdarr 1 mol azalr. Orta Ьбlmэdап katod
Ьбlпэsiпэ I* mol 11* ionu daxil olur, katod Ьбlmэsiпdэп orta

Ьсilmэуа /_ mol С/- ionu ke9ir. Веlэliklэ, katod Ьбlmэsiпdэ I1n

чэ С/- ionlartntn material balanslnt alrrlq:

-|Н* +t,H* -t_Cl- =-(1 -r_)fl- -t_Cl-
(5. l .2l ) iГаdэsiпi пэzэтэ alsaq, alarlq

-l_H- -t_СГ =-t_HCl
ВеlэlikIэ, elektrolizerdan 1F elektrik yiikr.i kegdikda katod

Ьбlmэsiпdэ HCl-un miqdarr l_ mol azalrг.

91

dэ xlorid tuг9чsч mэhlчluпчп elektroliz sxemi veгilmigdir. Elek-
trоdlаr iпегt metaldan (Pt) hazrTlanml;drг. Еlеktrоdlаr arast faza
iki nrasamali diaГTaqma чаsitэsilэ iig hissэуэ bбliinmiigdiir: katod,
orta чэ anod Ьёlmэlэri. Оgэr mahluldan l fаrаdеу yiik kеgаrsэ,
опdа Fаrаdеу qапчпчпа gбга еlеktгоdlаrdа l mоl Д* чэ 1 mol
Ci'- ionlaгr уi,iksiizlа9эсаkdiг:

Katodda н- +Z -->L н-2,
Anodcla Ct- -;-+ 1Cl.

2,
Bu zaman mэhluldа /* mol 11* kationu anod Ьt]lmэsiп-

dэп katod Ьбlmэsiпэ чэ l_ mоl С/ anionu katod Ьёlmэsiпdэп
anod bбlmasina ke9ir. Kationlar mahlulun verilmi9 en kэsiуiпdэп
anoddan katoda doýru l_Л yiikii, апiопlаr isэ aks istiqamatdэ

l_F yiikii kеgiriгlаr. Kation чэ апiопlаг Ьirlikdэ elektrolit mэh-

lulunun еп kаsiуiпdэп t*F + t_F = 1Л kulon elektrik yiikti ke9i-
rirlэr.



Pt katod Pt апоd

д

I

I

l
I

I

t-Сtф
I

I

l

1с[}

W

.]d_ t*Htl<-т- t

-_J+

lH

l.сt

kalod bбlmsi orta Ьailmэ дпоd Ьбlmsi

ýakil 5.з ]L1* va С/- ionlannrn k69iirйlmа adadini tayin etnrak

tgtin,FlC/ mаЫчlчпчп elektroliz sxemi

Elektrolizerdэn lF yiik kegdikda anod Ьоlmэsiпdэ Cl-
ionlanntn miqdarr elektroliz пэtiсэsiпdэ 1 mol aza]lt. orta bol-

mэdап anod Ь6lmэsiпэ /_ mol С/- ionu daxil olur. Anod bol-

mаSiпdэп оrtа Ьбlmэуэ /* mol 1У* iопu kegir, Nэtiсэdа anod

Ь6lmэsiпdэ Н* уа Cl- iопlаrtшп mаtеriаl Ьаlапsrш altrtq:

-t*H* -|Cl- +t_Cl- =-t*H* -(1- t_)Cl- _

=-t*H* -t*CI- _-t*HCl
Material balansrndan gбriindiiyti kimi, еlеktrоlizеrdэп 1F

elaktrik ytikii kegdikda anod Ьбlmэsiпdэ HCl-un miqdarr /* mоl

aza],t,
Orta Ьоlmэdэ HCl-un miqdarr dэуiqmir. Qiinki, orta Ьбl-

mауэ daxil olan чэ orta Ьоlmэdап 9lxan .I1* чэ С/- ionlarrnrn
miqdarlarr ЬэrаЬэrdir:

-t*H* +t*H* +t_СГ *t_Cl- =0
Оgэr elektrolizerdan Q kulon elektrik yiikii kegdikdэ ka-

tod Ьбlmэsiпdэ HCl-un miqdarr Дпо mol, anod Ьоlmэsiпdэ Дио

mol azalarsa, onda agaýrdakr mi,iпаsiЬаtlэr dоýгu оlаr:
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FЬпо FЬп tЬп kt__ (5.1.25)
а а Ьпt+

(5-1.25) tэпliуi elektrodlar iпегt material olduqda (holl ot-
nrayan olduqda) dоýrчdчг.

Elektrodlar inert material olmadlqda Ьэzэп yalnrz bir io-
nrrn kоgiiriilmэ эdadini bu iisulla toyin еtmэk оlчr. Мэs., elek-
trоdlаr mis olduqda Счsоц mэhlчluпчп elektrolizi zamant ka-
lodcla Сч2П ionu уiiksiizlэgiг:

Сu2' +2ё -+Сч
Anodda misin hall olmasr Ьа9 чеrir:

Сч -+ Сu2' +2ё
Bu еlеktrоlitdэп 1F elektrik yrikti keqdikdэ anoddan anod

,l

Ьсilmэsiпэ |mot Си'* ionu kegir. Katod Ьбlmэsi.rd" 1 mоl2 -- -- "'--"'-- 2 "'"'
Си 2* iопu yiiksiizlэ;ir, уэпlСч2* ionlannrn miqdarl elektToliz

пэtiсэsiпdэ l -ol azulш
2

Ctl2' vо SOo2- ionlaгtnln kёgtiriilmэsi-

ni пэzаrэ alsaq, katod чэ anod Ь6lmэlагiпdа Сu2* уэ ,SOo2- ion-
Iаrtпlп material balansl аgафdаkr kimi olaT:

katod Ьсilmэsiпdа

- LCu'* *,,2-
,* _l -ls-2!cu

2

=t Lcur'+r _1so?-=r 12 -2 ' -2

о4=

1

,
t Cu2n Sq CuSOo

1-t --2
1

-2
anod Ьбlmэsiпdэ

!ru' -,*Lcu" +/ :so;- =) -.,

о2

CuSOn



Bu halda (5.1,25) tэпliуi avazina aqaýrdakr ifаdэпi alarlq:

FЬпо _ FЬп" (5.1.26)t-2Q2Q
Ьчrаdа Ьпч - Ьпо; Ьп,. - katod bdlmasinda elektTolit

miq-darlnrn azalmast (mol); Аr"- anod Ьdlmэsiпdэ elektToiitin

miqdaгrntn (mol) artmasldrr.^ нittоiг tiiulunu uýuria tэtьiq еtmэk iiqiin еlэ еtmэk lazlm-

аrr Kl, еiекtrоtlzеrdэп el&trik сэrауапr keqdikdэ еlеktrоd-mэhlui

,"iьrайа" аlччэ ргоr"sl", (mэs., hэllеdiсi mоlеkulшruп elektToli
zэ uЁгаmаsl) bas vermasin. Bundan baýqa elektrik carayanlnln

.i"йt?"iir"ra., kbqmo miiddэti 9ох uzun olmamaltdrr, Эks halda

m.rum"li diaГraqmadan diffuziya пэtiсэsiпdа elektrolit qatrlrýrntn

ЬэrаЬэrlэgmэsi Ьа9 veriT.
НiitоrГ tlsulu ilэ tэуiп olunan k69iiriilmэ эdаdlэri hэ<liqi

devil. ciinki Ьч iisul ionlailn solvatlagmastnt пэzэrэ almtr, опа
gБi;Ъ" Нittо.г iisulu ilэ tэуiп olunan kбgiiriilmэ эdаdlаri zahiri

kбсfi riilmа adodlari аdlапrrlаr.---' ' 
Aydrndrr ki, Hittorf iisulunda elektrolit miqdarrnrn dэуiq-

masi (Аи) tэсri,iЬа aparrldrqda qatrlrýrn dауiqmаsiпэ gоrэ taplllf,
OaпtrЁln ilэчismаsi iiэ daýrnan kation чэ апiопlаrrп miqdarrndan

biЙ brrniinin bu ion tэrэГtпdэп solvat tэЬэqэsi gаkliпdэ dа9г

папЪаllеdiсi molekullartnln miqdarrndan asrlrdrr,

Miixtalif пёч ionlaTln solvat tэЬэqэlэriпdэ olan hэllеdiсi

molekullarrnrn sayr miixtalifdiг чэ elektrodda ion ytiksiizlэgdikda

soivat tэьэqэsi sэrьэstlэgir. Вчпа hэiledici molekullarrnrn elek-

iйаiurч dofru da9rnmaы ki*i d" baxmaq olaT va bu da qatrhýrn

Jачismэsiпа*tэsiт g<istэrir. Нэllеdiсi molekullarrnrn dagrnmastnl

"йirotit 
mahluluia iопlаrа dissosiasiya еtmэуэп mаddэ (mэs,

;;;;;"r' эlача еtmэklэ siibut еtmэk olar, Оgэr elektroliz пэtiсэ-

,йJ, 
-йrfi"аьi 

molekullaTtntn daqtnmasl baq чеrmэsэуdi, onda
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katod vo anod Ьбlmэlэriпdэ эlачэ olunan qeyri- elektrolitin qаtг
lrýr dэуi9mэmэlidiг. Ancaq, tacrйba giistэiii ki, kutod vo anod
ьоlmэlаrtпdа qeyri-elektrolitin qatrhýl dэуigir. Bu, hэlledicinin
daglnmasrnl gбstэrir.

эgэт kation чэ anionun solvat tаьэqаsiпdэki su molekul-
lаrпrtп sayt п+ уеп- olarsa, onda еlеktrоlizеrdэп 1 faTadev elek-
trik yiikii kegdikdэ katod Ьёlmэsiпdэ suyun mol sayt

v = т,п. -т п
qэdэг dэуi;iг. Burada rt чэ 7_ haqiqi k69tiriilmэ аdаdlэ-

ridiг. Anod Ьбlmаsiпdэ suуuп mоl Saylnln dэуigmэsi
т _п - т+п+ - -у оlur.

Yorri, katod Ьёlmэsiпdа suyun mol sayl па qэdаг artrrsa,
anod Ьdlmэsiпdэ о qodar azalrr чэ эksiпэ. Оgэг kаiiопlаг Дсli
hidratlagrrsa, onda у > 0 va katod Ьёlmэsiпdа suyun mol sayt
аrttг. Оgэr апiопlаr giicli,i hidratla;trsa, onda у < 0 чэ anod
Ьбlmэsiпdэ sulrrn mol sayr artlr.
_ _. Нэqiqi (r) va zahiri (t) k69i,iriilmэ эdаdlэri arastnda эlаqэ
Ьеlэdir:

хл
т_ - t_ - зуi

х|

Burada .т, чэrl ilkin mэhluldа elcktTolitin va suyun mol
sayldrr.

Оgэr su anodda tорlапlгsа, onda у<0: т* (l* чэ
т_ > t_.

Эgэr su katodda toplantrsa, onda

у> 0; T*>t+ уь с_ <t_
Jr.l kiqik olduýundan duru mэhlчllаrd а t vо t arasrndaktJl

fэrq qatr mahlullara пэzэfап daha az olur.
Qeyd etmak lааmdr ki, у kэmiууэtiпiп qiymэtini

mtiэууап еtmэk gox gatindir. Опа gбгэ dэ pгaktikada HittoTf
од

х,T+=t++lyi
х| {5.1.2,1)



tisulu ilэ taprlmrq kёgiirtilmэ аdаdlэriпiп qiуmэtlэriпэ dtizэliglэr

еtmirlэr. Хiisusэп dэ пэzэrэ almaq laamdir ki, эksэr еlоktго-

r.Й""i рrоsеslэriп gеtmэ pэraitini _miiаууэп _еtmэk iigiin mэhz

ЙЙt dЁуi1, zahiri logtirtifm" аdэdlэriпiп qiуmэtlэriпi bilmak
vacibdir.

Harakat еdап sarhad iisulu ilэ kбgiirtilmэ эdadini tayin et-

mэk iigiin tadqiq olunan чэ kбmэkgi (indikator) mahlullar arasrn-

JuKi фrrr-u i"ih"ddinin sabit elektrik сэrэуапr tasirindэn уеr-
dэуi9Йsi mii'ahida оluпur. Вu iisulda daqiq пэtiсэlэr.аlmаq iigiin

;йrй; sэrhаddi aydrn olmalrdrr. Вчпчп iigtin agaýrdakl qаrtlэrа

аЬэl оluпmаltdш: u; Эg", kationun kogtirtilma эdэdi буrэпilаrsэ,

onJu h", iki elektrolitin anionu eyni olmalrdrr чэ эksiпа; ь) kё_

*rKii mэhluluп elektrik kegiriciliyi tэdqiq оluпап nrahlulun elek-

liiK t"qi.i"iliyindэn az olmalrdrr; с) srxlrýt az olan mэhlui уuхаrl-
J" уЬir.sаiriЙэшdir; d) hэr iki mэhluluп qattlrýr mtiэууап nisbat_

dэ olmalrdrr.
мэhlullаrdап biri rangli oiduqda iki mэhlul arasrndakt

sэrhаd daha aydrn mtiэууапlаqir. Ноr iki mэhlu} rangsiz olub, stx-

trqЙrrпu gбrэ fэrqlэпdikdо опlаr arastndakt sarhэd ptiasrndшma

эйsаilаrrпrп fэrqliliуiпа gбrа miiэууапlэgir,
Mahlullarrn qatrliqlarr nisbэtini miiаууап 9trn9k iig{in 9эki1

5.4-э baxaq. ЭччэlсЪ tэdqiq olunan elektrolit МА kбmэkgi NД
elektrolitind"r, pq хэttiпdэ aydrn sэrhэdlэ ayrrirr. Мэhluldап х

iuruJ*y еlеktriЁ уЪКfi Keqdikdэ ауrrirrrа sаrhэddi rs хэttiпа yerini

dэуiqir, Вu zaman ayrtima sarhэddi tam aydm olmalrdrr. Uyýun

olaraq pq чэ rs хаtlэri araslnda qalan v hасmiпdэ Мд elektroliti

NA elektroliti ilэ эчаz оluпur, rS miistэчisiпdэп daqtnan м*
ionlanntn miqdarr /r*х mol оlur. М* ionlartnln bu miqdarr

оччэlсэ V hacmini tutduýund ап t 

"*х 
= ctV olur (с, - МА e|ek,

trolitinin qatrlrýrdrr). Дпаlоji olaraq pq mtistэvisindan daqtnan

N1 ionlarrnrn miqdarl /"*.r mol чэ /"*х =CzV olur (с, - Nд

elektrolitinin qatrlrýrdrr). Bu tэпliklаri Ьir-Ьiriпэ Ь6lsэk, alartq
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с2 t"*
(5.1,28)

с| tM*

Bu tэпlikdэп gбriindiiyii kimi, elektгik kogiriciliyi чэ
kбqiiriilmэ эdаdi kigik olan kёmэkgi ion daha az qatrhqda
g<itiiriilmэlidir.

(5. 1.28) gэrtiпi tidэmэk tigiin aydrndrr ki, tэdqiq olunan io-
nun kбqiiriilmэ эdэdiпiп tэqriЬi qiymoti эччаlсэdап mэlчm оlmа-
hdrr, Мiiэууэп edilmigdir ki, (5.1,28) gэrti 10ОZ dэqiqlikla ildэп-
dikdэ ayTrlma ýоIhэddi aydtn оlчr. Вчпчп sэЬэЬi оdчr ki, kбmэk-
gi elektrodun elektrik kegiriciliyi kigik olduýundan ауr mа sэr-
hэddiпdэп aqalrda (kбmak9i mahlulda) potensial qradiyenti ау-
rrlma sаrhэdiпdап yuxaTldakr (tadqiq olunan mэhluldakl) poten-
sial qradiyentindэn bбytik оlчr. Вчпа gбrэ da ayrrlma sаrhэddiп-

dап aqaýrda olan istэпilэп М* ionu siirэtlопэсаk, ауr mа sэrhэd-

dindon yuxartda olan istэпilэп N* iопч yavaqryacaqdlr.

Iэl9

Jt*

N4

,-I ,

NA

А
s

q

ýakil ý .4, KiiqiirЁlma adadinin harakat еdап sarhad iisiilii ilo tayini.

Нэrаkэt еdэп sэrhэd iisulunda Mt ionunun k69iirtilmэ
аdэdi lr-x = сrИ tэпliуiпdэп tap lr. ? ýапiуэ эгziпdэ dбvradan I
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аmреr Sabit саrэуап kеgэrsа, dёчгэdэп kеgэп ytiktin miqdarr

х - I Tf F faradey olduýundan

t, ="rVF (5.1.29)*IT
olur. Qeyd еdэk ki, Ьч iisulda tэdqiq olunan чэ kоmэkgi

mэhlul anlayrglarr nisbidir, (5.1.29) tэпliуiпdэ .лf* ionlarrmn qa_

trlrýrnr yazmaqla bu iопuп kёgi.irtilmэ аdэdiпi hesablamaq оlаr.- Наrэkэi edan sэrhэd va Hittorf tisulu ilэ miiэууэп еdilэп
k69iiriilmэ эdэdlэri bir-biri ila yaxgr uyýunla9rrlar.
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ý 5.1.7 Konduktometriya
Elektrik kogiriliciyini ёlgmа iisulu, baqqa sбzlа kondukto-

mеtriуа, elektrolit mэhlullаrrшп xassolorini буrэпmауiп geniq
yayrlmtq iisullarrndan biridir. Konduktometriya elektrolit mahlulla-
rlпlп xassalorini istanilon holledicida, geni; tеmреrаfur, tazyiq va
qatrlrq intervalrnda ёуrапmэуо imkan verir. Agaýrdakr tаlаЬlоrэ
оmоl etdikdo mоhlullапп miiqavimotini 0,01% dэqiqliklo бlgmаk
mtimНindi.ir: а) tеmреrаturu doqiq tonzimlamok; Ь) elektrodlarln
polyarlaqmastnt аrаdап qaldrrmaq; с) doqiq olgma cihazlarrndan
istifada еtmэk.

Birinci nov naqillэrda olduýu Hmi mahlullarrn miiqavimo-
tini kcirpti iisulu ilo <il9tirlоr. Olgmэni ham sabit, hom do dayi;on
соrоуап vasitosila aparmaq оlаr. Sabit coroyanda оlgmо metodika-
sl nisboton sadodir, yalnrz о sistemlэrdэ tatbiq etmэk olur ki, ho-
miп sistem iigtin uуýuп роlуаrlаgmауап elektrodlar segmok
miimНin olstrn. Bu, elektrodlarrn hаr ikisi mohluldakr ionlarrn bi-
riпо gora drjпэr olduqda miimНindtir. Qox az miqdarda mahlullar
,Ёgiin yalnrz Ьir iona gcira dопоr elektrodlar segmak miimНindiir.
Вu sobobdэn praktikada dауiqэп соrоуапdа ёlgmо metodikasr ge-
nig istifada olunur. Bu halda futum ча induksiya effektlorini kom-
pensasiya etmok чо уа паzэrэ almaq kimi gotinliklor оrtауа glкr.

Mahlullarrn miiqavimatini 0lgmok tigiin kбrpiilor. Оlgmоlаr
figrin adoton Uitston koгptisiindan istsfadэ edirlэr. ýokil 5.5-do
sabit соrоуапdа i;loyon Uitston korpiistiniin sxemi verilmi;dir. Bu-
rаdаR, паmоlum miiqavimatdir. ф mtiqavimotini doyi;moklэ ela

rniiqavirnat segilir ki, G qаlчапоmеtriпdэп согауап axmastn, Bu,
А va В nciqtalэrinin potensiallarr Ьir-Ьiriпа ЬоrаЬоr olduqda

mtimkiindiir vo Ьu halda R|l R2 = & /Л4 boraborliyi ёdэпilir.
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R] R2

R з R"

ýokil 5.5. Sabit соrоуапdа elektrik kegiriciliyini бlgmаk iigiin

ktiгpiiniin sxemi

Вч borabarlikdon R, miiqavimotini toyin etmok оlаг. Og-

оr& =&оlаrsа, onda Лl = Лzоlчr.

Dayiqan сэrоуап kбгрiisii (qokil 5,6) dэyigan sinusoidal
gorginlik generatonr vo еlеlrtrоп slflr-indikatoru (osilloqгaf) ila
tochiz olunmugdur, Dэуiqап сэrвуап dбчrэlаriпdэ iilgmolarin
miiTэkkobliyi onunla эlаqэdаrdrr ki, bu dбчгэlаrdа aktiv (omik)

miiqavimatdon ba9qa hamigo feaktiv (tutum vo induktiv") mtiqa-

vimэtlori mtivcuddur. Buna gёrэ do ktirpiinЁ tam balanslagdrrmaq

iigiin yalnrz aktiv miiqavimoti deyil, hamginin reaktiv miiqavimoti
da kompensasiya etmok laztmdtr. induktiv miiqavimoti minimuma
endirmak tigiin konduktometrik бlgmоlэтdэ xiisusi induktivsiz
maýazalardan istifadэ etmэk, Ьiгlэ9diriсi naqillэri miimkiin qэdor
qlýa giitiirmok laztmdlT. Elektrokimyэvi qab hэmigо agaýrdakt tig

toplanandan ibarot tutuma malikdir: а) elektrodlarrn sothindoki

' iНnci n0v naqillor iigiin induktiv miiqavimat хаrаktег deyildir
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ikiqat elektrik tэbaqolaTinin tutumu ; Ь) elektrokimyovi qab vo
опu эhаtо edan termostat arastnda tutum ; termostatda su ovozina
ytingiil уаý gбtifumoklo bu tutumu azaltmaq оlаr ; с) qabdakr
mahlul ila elektrodlara gоlэп паqillэr araslnda tutum ; Ьч tutumu
azaltmaq i,igiin naqillar arastndakt mosafoni arhrmaq laztmdtr.

ýaНl 5.6. Elektгik kegiriciliyini doqiq бlgmаk iigiin kiirpii. Д,,Л2
(1k0m) чэ Л, minimal tufuma malik mйqavimotlardir; С, doyi;on hava

kondensatoru; ,S, uo S, elektrik а9аrlапdrr; doyiýan Д" miiqavimэti vB

С" kondensatoruna malik yeTlo birlo9dirmo sistemi mопЬвпiп tezlik xotalannt

vo indiqatorun HiyЁnii aradan qaldшmaq tigiindtiг.

Dэyigon cafoyan k<irpi,isiindo srfir-indikator kimi gi,ia borulu
cihazlarln tвtbiqi clektгokimyovi qabln tam miiqavimэtinin-
impedanstnln hэm aktiv, hаm do reaktiv tэýHledicisini toyin et-
mоуо imkan чегir. (impedans elektrik dcivrasinin чэ уа elektro-
kimyэvi ddvronin dэуigэп соrоуап miiqavimotidiг. impedans yal-
nrz aktiv miiqavimэt iiqiin hoqiqi kэmiyyэtdir: Z _- R . С tutumuna
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malik kondensatorun impedans t Z _|ioC, burada О - dэуigап

соrоуапlп bucaq tezliyi, l = JL ; bu ,соrоуапlа gorginlik ara-

stnda 900 faza siirtiqmosino gotirir. I tomiz induktivliyi

Z -iaL impedanstna malikdir. Gtirtindiiyii kimi, iimumi halda

impedans kompleks komilyotdir vo iki impedansrn ЬэrаЬоrliуi

hоm опlапп hэqiqi, ham do xoyali hissolorinin bэrabarliyini talob

edir.)
Дrча С, (9oki1 5.6) dayiqdirilmokle kбrрii balanslaqdrпhr.

Bu gorta indikatorda siqnalrn olmamast cavab чеrir, Вu lralda А vo

В ntiqtolorindo potensiallar amplituda gбrо ЬэrаЬег olub, fazaya

gёrа iist-iistэ dtigiirlэr vo Z, f Z, = Z, lZ, miinasibэti бdonilir,

Adotan paTazit olaqoloTi (соrауапlаrr) aTadan qaldlrnlaq iigiin

бlgmэ qчrфsuпчп elementlarini miimkiin qadaT simmetrik yerla;-

dirirloT. Mas: ktiгpiiniin qollarrnrn R, vo Л, miiqavimatlori eyni

gtittiгйliir. Опа gбrа da kбrpiiniin miiqavimoti va tututnu balans-

laqdrrlldrqda elektrokimyavi qabrn miiqavimэti эdodi qiymotco .R,

miiqavimatina ЬэrаЬат olur. Кбrрiidо k<imэkgi budaqlanmalar ёl-

gmоlоriп dвqiqliyini аrtlrmаýа xidmot edir. Опlаr haqqrnda mo-

lumatlart uyýun эdobiyyatlarda tapmaq olar.

Praktikada bozi hallarda mohlullarln elektrik kegiriciliyini
бlgоrkап ikiqat elektrik tabэqosinin aktiv чэ tutum miiqavimatlэ-

rini пэzэrо аlmtrlаr. Bu, a9aýrdakl hаllаrdа miimkiindiir. Bildiyi-
miz kimi, kondensatorun tutum miiqavimэti doyigon соfэуапlп

tezliyi vo kопdепsаtоrчп tufumu hasili ila tars miitonasibdir. Нэm-

ginin, kondensatorun tutumu onun sothinin sahэsi ilo diiz mtitэпа-

sibidiг. Digor tаrэfdэп omik miiqavimэt sathin sаhэsi ilo tars

miitonasibdir. Buradan gбriiniir ki, ikiqat elektTik tabэqosinin

miiqavimatini praktiki olaraq srfra endirmek i,i9iin doyi;on соrоуап

yiiksok tezliya, elektTodlar bбyiik sotho malik olmalrdrrlaг- Bunun

iigiin, аdэtап, dl9mэlэri 1000_2500 Hs tezliНэrinda арапrlаr,
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elektrodlarrn sathini platin qаrаsl iio бrtmаklа опlапп sothlarinin
sаhаlагiпi ЬёуЁdiirlэг,

Oyronilon mэhlullаrrп miiqavimoti 50-100 Om olan kon-
duktometrik qablarrn totbiqi yaxýl поtiсоlэr чеrir. Elektrodlarrn
sothini yaxýl platinloqdirdikda elektrodlarrn sahosi
50 100, 1

- - (sm') intervalrnda olduqda daha yaxgr noticэlor altntr,
лл\/
(Л- mэhluluп mriqavimatidir, Оm).

Elektrik kegiriciliyini ёlgmэk tigiin istifadэ olunan kon-
duktometrik qablar ёl9mопiп maqsadindon astlt оlаrаq mrixtalif
fоrmауа malik olurlar (qakil 5.7.) Elektrodlarrn polyarizasiyastnt
aradan qaldrrmaq va опlапп futumunun impedansa tasirini azab
tmaq tigrin elektrodlar platin qarasl ilo бrttiltir. Elektrik kegiriciliyi
az olan mэhlullarda elektrodlar bir-birino уахlп, elektrik kegitrici-
liyi y.tiksok olan mэhlullаrdа elektrodlar bir-birindan uzaq mosa-
fado yerla9diriliгl.

1 Elektгik kegiriciliyini бlgmok iigiin qablar kimyavi davamlt qii;эlordan, daha

doqiq olgmolor tigtin kvarsdan haztrlamr.
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ýokil 5.7. Konduktometrik qаЬlапп bozi konstruksiyalan

104

Eleklrolit mahlulunun miiqavimoti R metal naqillэrdэ оЬ
,ll

duýu kimi R = l' tanliyi itэ miiоууэпlоgir.
&s

BuTada ае -mэhlчlчп xiisusi elektгik kegiriciliyi; l-
elektrodlar arast masafo;s- elektrodun sahasidir. Elektrolit mah-
lullannln mtiqavimati homginin elektrodlarln formastndan чэ qаr-

grlrqlr уегlаqmоsiпdэп, qabda mэhlчlчп hocmindon asrlrdrr. Bu,
elektrik sahosindэ qiiwo хэtlэriпiп paylanmast ilo (gokil 5.В)
qэrtlопir ki, поtiсэdэ elektrik corayanr noinki elektrodlarrn bir-
birina убпоlmig sэthlorindэn, homginin onlartn аrха tэrаflаriпiп
miiэууап hissэsindэn do kе9iг,



ýokil 5.8. Eloktrodlar агаstпdа elellrik sahosindo qtiwo xatlsrinin
paylanmasr

Ona giiro do elektrolit mэhlullагr iigtin
1lп=!'L
@,,

olur. /- qabrn quruluqundan astlt olan эmsaldtr.
Ogor ёlgmо mйddatindo B,l vo s sabit qalarsa, опdа

- = { olur.
л

К- qabrn sabiti adlanlr.
К kэmiyyotini xiisusi elektrik kegiriciliyi mэlчm olan elek-

trolit mohlulu ilo doldurulmug qabln miiqavimotini ёlgmokla tэуiп
еdirlоr. Bu moqsod iigiin adoton kalium-xlorid mohlullarlndan isti-
fada edirlor (codvol 5.2). Bu mаhlчllаr ytiksok tomizliyo malik
kalium-xloriddon vo yaxýl tamizlonmig sudan yiiksok doqiqliНa
haztrlantr. Konduktometrik suyun xi-isusi elektrik ke9iriciliyi
1O{Оm'l,sm-1 yaxlnlrýlnda olmalrdrr (Belo tэmizlik darocэsini эl-
do еtmэk gox gotindir).

Cadvol 5.2.
Standartkalium-xlorid mohlullaTtntn xiisusi elektrik kegiTiciliyi
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с,
(180с)

rnovl @ , ОrLl,sm-l
00с 180с 250с

1 0,06520 0,09788 0,1 1 139
0"l 0,007141 0,01 1 1 72 0,012862
0,01 0,0007740 0,001221 1 0,0014094

Dчru mohlullarda el€ktrolitin бziintin elektrik kegiriciliyini
mЁоууап etmok tigiin mahlulun elektrik keqiriciliyindon suyun
elektrik kegiriciliyini glxmaq laztmdrr. Ancaq bu zaman hэr iH
clektrik kegiriciliyinin additivliyini qobul etmok ionlarrn hidrat-
lagmasr sabobindэn gox da daqiq deyildir. Belolikla, elektrolitin
elektrik keqiriciliyi miioyyon xataya malik olur ki, bu xotantn
qiymoti elektrolitin qahhýrndan aslh olur. Konduktometrik qabrn

sabitinin standart mahlulun qatrlrýrndan (zoif do olsa) asrlrlrýr bu

хэtа ilo gortlonir. Bu xotanr mtimktin qэdоr аrаdап qaldrrmaq iigiin
konduktometrik qabrn sabitini tapmaq iigiin istifado olunan stan-

dаrt mahlulun qatrlrýl elektrik kegiriciliyi бyronilon mohlulun qa-

trlrýrna yaxrn olmahdrr.
Konduktometгik titrlama. Bir gox hallarda mэhlчllаrrп

elektrik kegiriciliyi miqdarr analizdo indikator rolunu oynaytr.

Mas., mahlulda verilmig ionlarrn miqdarrnr Ьч mohlula uyýun tit-
rапt аlачэ etdikda elektrik keqiriciliyinin doyigmosino osason

miiэууоп etmok оlаr. Qiinki, mohlulun elektrik kegiriciliyi qatt-

lrqla miitэnasibidir vo titTant olava etdikdo xэtti doyiýir. Ekviva-
lent. nбqtosindo elektrik kegiriciliyini tэmiп eden iопlапп tobioti,

bozen da опlапп miqdan koskin dэyigdiyindэn bu пбqtэdэ qlrrlma

mtiqahido olunur. Веlэ analiz i,isulu konduktomotTik titrlama adla-

пlr.
Konduktometrik titrlamo adi titrlomэ tisullarr ilo miiqayi-

sado miiоууэп iistiinltikloro malikdir. Bu iistiinltiklэr agaýrdakrlar-

drr: bulantrlr чэ rэпgli mahlullarla iqlamэk оlur; adotэn yiiksak

doqiqliya malik оlчт; ela reaksiyalardan istifada etmok

miimkiindtir ki, опlаr iigiin rongli indikatorlar mбvcud deyil чэ s.
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Konduktometrik titrlomodon yalnrz srrf analitik moqsodlor iigtin
deyil, hornginin mrixtolif fiziki-kimyэvi раrаmеtrlоri todqiq etmok
riqi,in dэ istifado oluna Ьilэr.

Konduktometrik titrlamoyo aid biT nego niimunoyo baxaq.
sada пiimчпэ kimi, q{ivvotli turýчпчп qiiwotli osasla titrlanmэsini
gбstoTmak оlаr. Bu zanran 9ох horoki hidrogen iопlап titrantrn
daha az heraki olan kationlart ilв очэz оlчпчr. Noticodo ekviva-
lent nбqtosina yaxrnlaqdlqca mаhluluп elektrik kegiriciliyi azalrr.
Ekvivalerrt ndqtosindon sопrа elektrik kegiriciliyi агtrr, giinki, tit-
fant kationlanndan bagqa mahlulda hidroksid anionlartmn da mi-
qdап arttr. Тitrlаmэ zamanl mэhlчluп elektrik kegiriciliyinin day-
i;mosi sxematik olaraq gэk. 5.9-da verilmiqdir. Bu va уа sonrakt
gakillorda qrafiklэr qurulаrkоп ionlarln elektrik kegiriciliyinэ ad-
ditiv kamiyyot kimi baxrlmrg ча sчуuп dissosiasiyasr naticosinda
hidrogen чэ hidroksil iопlаппtп аmэlо golmasi пэzоrе altnmamlg-
drr. Hэqiqэtdo oyrido ekvivalent nбqtэsi yaxrnlrýrnda kegid sвlis
оluг. Ekvivalent nёqtosinin yerini konduktometrik ayrinin hоr iki
diiz xэtli hissolarini kosiqэnэ qэdоr ekstrapolyasiya etmoklo ta-
рrrlаr. Konduktometrik titrlоmаdэ yalnlz ekvivalent nбqtosini
tapmaq tolob olunduýundan konduktometrik qabl dэrосэlоmэуо
ehtiyac yoxdur vo ordinat oxunda elcktrik kegiriciliyinin бlgiilэn
qiymatini yazmaq olar. Тitrlэmа zamanr mэhlulun hacmi gox ge-
nig doyi;momэlidir, опа gбrо do titrantln qatllrýl miiml<tin qador
ЬбуЁk olmalrdlr.
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V,ml
ýoНl 5.9. flA turEusunun ВОН osasr ilo kondulilometrik titrlomo oyri-

sinin sxcmatik tosviri. Qmq xotlor iопlапп elektrik kegiriciliyinэ veгdiyi payt;

biitбv xott mоЫulчп timumi elelr:trik kegiriciliyini (bu рауlапп сэmidir) gбsto-

rir,

Zaif turgunu (mos. sirko) qiiwэtli osasla titrladikdo hidrog-

en ionlaтlnln azalmasl паtiсэsiпdэ аWоlсэ elektrik kegiriciliyi

azahr. sonla аmэlо golon duzun (опчп qatlhЁl titrlomэ naticasin-

do аrtrr) elektrik kegiriciliyi бz tэsirini gбStоriг чо агtmа miiýahidэ

olunur. Ekvivalent nбqtosindэn Sопrа qalovi агhq qaldrýindan

elektrik keqiriciliyinin агtrmr daha stiгatli оlur (qakil 5,1O-da 2 va

4 kasiklorindon iЬаrэt oyri). 3 vo 4 kosiklaгinin kombinasiyasr

gox zoif turqunun (mоs. boTat, fenol) qtivvэtli эSasla titгlэmо оуri-

sini gбstarir. Bu halda ilk andan elektrik kegiriciliyi praktiki olamq

altnan duzun elektrik keqiriciliyi ila miiэууопlэgir. Duzun elektrik

kegiriciliyi turgu апiопч vo titrant kationunun elektrik ke9iriciklari

comino barabofdi[. iki disýosiasiya sabiti Ьir-Ьiriпdэп xeyli fаIq-

lonon ikiэsaslr turgчпu titrladikda titrlomo эугisiпdо iki qrrrlma

miigahidэ olunur ki, опlаr пеуtrаllаgmапlп iki mэrhаlаSiпэ uуЁчп

galirlar. Asidometrik titrlama ayrilori analoji fоrmауа malik oiur-
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lаr, ancaq опlаrm meylliyi ekvivalent пёqЬsiпо qэdor kigik, sопга
boytik olur(Z}- ,1Ьо-)

Zoif tчrgulап titrlэdikdo elektrik kegiriciliyinin doyigmosi
altnan duzun hidrolizi noticosindэ miiTokkoblagir. Bunun поtiсэ-
sindo ОН- ionlarl afirq ekvivalent nёqtosina qador ciz tosirlorini
gбstorirloT vo ekvivalent nбqtosi otrafrnda xett,ilik pozulur. Bu
halda da ekvivalent nбqtasi ekstrapolyasiya ilo tapllrr. Вч halda
daqiqliyin эvvolki haldakr kimi olmasl tigtin xotti hissado пбqtэlо-
rirr sayr xeyli qох olrnahdrr.
Titrlama oyrilorindэ xatlarin meylliklorinin qiymoti чэ i;arosi
titrlэnocak maddonin, titrantln ча titrlomo mahsullannln elektrik
kegiriciliyindan astlrdtг. Mas. 1 va 4 xotlвrindэn iЬаrэt titrlamo
эугisi (qokil 5.10) titrlonecok maddo vo titrant yiiksek elektrik
kegiriciliyinэ, titrlomэ mohsulu az elektrik ke9iriciliyina malik
оlап hala uyýundur.

Elektrik kegiriciliyi yiiksok olan maddani titrlэdikdэ titrant
vo mohsulun elektгik kegiгiciliyi az olduqda 1 чэ 5 xotlorindan
ibarot оугiпi alrrrq. Эgаr titfant va mohsulun elektrik keEiriciliyi
gox azdlrsa, onda ekvivalent nбqtosindon sonra iimumi elektrik
kegiriciliyinin azalmast miigahido oluna bilor (1 va б xatlorinin
kornbinasiyasr ).

Mtixtalif mi,ibadila reaksiyalanna-gdНintii чо уа соrоуап1
pis kegiron koпlleks ion аmэlо gэlэп reaksiyalara osaslanan titr-
lonto zamanl yuxandaktlara analoji эуrilоr altntr. Ancaq bu halda
meyllik az olur чо ekvivalent nбqtэsinin tэуiп etmok gotinlaýir.
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V,ml

ýаН1 5.10. Konduktometrik titrlomo оуrilаriпiп sxematik tosviri (mot-

по Ьах).

ytiksoktezlikti konduktometriya. konduktometrik titrlomo-

da elektrodlar analiz olunacaq mэhluldа yerla;diTilir. Вu zalnan

titrlomo zamanl оmоlэ gаlоп gciНintiilor, mэhluldа olan sothi ak-

tiv maddolor elelrtrodun sothini tutaraq analizdэ sohvo sabob ola

bilэrlor. Вчпdап bagqa elektrod materialt reaksiyaya katalitik tasir

gostэro Ьilоr, aqressiv miihitlordo ёlgmоlоrdэ elektrod mtihita da-

vamh materiallardan haztrlanmalrdrr.

Ytiksэktezlikli (-106Hs) titrlomэ Ьu gatr'mazltqlardan ха-

lidir. вu titrlomada igэrisindo todqiq olunacaq mоhlul oian qab

(qiiqo чо уа plastmasdan haztrlantr) qabrn divarlanna stx soykonэrt

iki metallik lёчhа arastnda (kondensator tipli) чэ уа induksiya ma-

karast daxilindэ yerlэqdirilir. konduktometrik titrlamado соrоуап

qiddotinin doyiqmasi yalnrz rnahlulun elektrik kegiriciliyinin day-

iqmosi ilo elaqadardtг. YiiksoktezliНi titrlomэdo carayan ýiddeti-

nin doyiqmosi homginin mohlulun digar fiziki xassalorindon

(mоs., dielektrik niifuzluýundan) asrlr оlчr. опа gбrо dэ yiiksэk-
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tezlikli konduktometriyadan elektrik kegiriciliyinin tayinindo isti-
fado оlчпmчr. Ancaq ytiksэk tezlikli titrlamo noticoiorini qrafik
ifado etsok, adi konduktometrik titrloma oyrilarino analoji oyrilaT
alarrq ki, bu оуrilаr uуýчп ekvivalent nбqtolorinda maksimum vo
уа minimumlara malik оlчrlаr. Bir gox hallarda yiiksoktezlikir
konduktometгiya digэr risullardan daha ytiksak hassashýa malik
olur.
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ý5.2. Elektrolit mohlullarrnda diffuziya

ý5.2.'1 Molekulyar diffuziyanln osas qanunlart

Qeyd etcliyimiz kimi, difffuziyantn harэkotverici qiiwэsi

kimyovi potensial qradientidir (ogor kimyэvi potensial yalnrz х

istiqarnotinda doyiqorso, orrau {). Апсаq diffuziya tэnliklэrirrdo
ах

(dс\ .

qatrlrq qradientl | } | igtiгak edir (чегilrпig istiqamotdo diffuziya
\ах )

edon maddonin qatrlrq qradientinin srfrrdan forqli olmasr опчп

kimyвvi potonsialr qradientinin srflrdan fаrqli olduýunu oks

etdirir).

- Ovvolc
Storocoylm!z
miirэkkab рr

о qeyгi-elektrolitlэrin diffuziyastna baxaq, Sonra gб-

kimi, (ý5.2.2), elektrolitlarin diffuziyasr daha

oses olub, adi diffuziya vo miqrasiya рrоsеslоriпiп

noticasidir.
Diffuziya sistemin tэTkibinin eyni olmamast noticosindo

ьа9 чеrir чэ miqdагi olaraq Fik qanunlart ila ifаdэ olunur, Fikin

birinci qanununa gсirэ, diffuziya istiqamotina реrрепdikчlуаr

miistovidon mаddэ axrnt qatrlrq qradienti y| ia dtiz miitonasib-

dir:
dc

dх
Вчгаdа D- diffuziya omsaltdtr, Bu fоrmuldа mапfi i;arosi

опч gбstогir ki, diffuziya prosesi qatrlrlrn azalmast torafo istiqa-

matlonmiqdir. J- vahid zamanda, vahid sahodan diffuziya edon

m.adda miqdandrr. опа gбrо da yuxandakt tonliyi aqaýrdakr kimi

dэ yazmaq оlаг:

dп = _oSЦdt (5.2.1)
dt

J =-D
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Вurаdа dn- miioyyon х охч istiqamotindo diffuziya еdэп
maddonin miqdarr; dt- diffuziya miiddoti; S- х охчпа регрепdi-
kulyar olub diffuziya Ьа9 чеrап miistavinin sahasidir.

(5.2.'I) tonliyindon diffuziya siiretini mtioyyon etmok olar.
dп J^

D" =,-=-D,s+ F.2.2)"dtdx
Diffuziyaya aid оksоr tacriibalorin analizi Fikin ikinci qa-

nununa osaslanrr. Fikin ikinci qanunu birinci qanundan аhпtr vo
diffuziya istiqamotino perpendikulyar miistэvido qattltýrn zaman-
dan astlrltýtnr nltioyyon еdir:

dc _ d2c

т= u а", (5.2.з)

Diffuziya stasionaT xarakter aldrqda, yoni qahlrq yalntz mа-
safadon asrlt olaraq doyi9ib, zamandan asrlr olmadtqda

dc_=U
dt

olduýundan, sonuncu tonliyo gбrа

dc
-=а=сопst o|ur.
dx

Sonuncu ifadoni inteqrallasaq с = со + ах alanq. Burada
с0 х = 0 koordinatrna uyýun qatrhqdrr.

Buradan gёriiпrir ki, stasionar diffuziya zamanr diffuziya
istiqamotindo qahltýrn doyigmosi xotti оlur vo qatllrq qradientini
agaýrdakr kirni hesablamaq olar:

o=dc _с-со
dхб

Btrrada d -x-in son qiymatidir. Вч ifadoni (5.2.2) tэnliy-
indo nozoro alsaq alarrq:

оо = р53-! F,2.4)6
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Difflrziyanln horokotverici qiiwosi kimyovi potensial qra-

dienti, diffuziyant saxlayan stirtiinmo qiiwэsi olduýundan diffu-
ziya эmsаh ilэ siirttinma omsalr k" arastnda miioyyon оlаqэ vardtr.
Bu olaqo Eyngteynin tanliyi ilo miiоууэпlэqir:

(5.2.5)

ý5.2.2. Elektrolit mohlullannda diffuziya omsall
Agaýrda gdstагосоуimiz kimi, elektrolit mэhlullarrnda elektrik
potensialr qradienti yaranmasl iigiin Ьirсо diffuziyanrn olmasl ki-
fayotdir. Qэbul edok ki, mahluldan eloktrik саrоуап1 axmlr vo
konveksiya yoxdur. Elektrolit mэhlчlчпdа ion siirttinmo omsaltntn
(lq) ionun siirotino ( u ) hasilinin iопчп yiikiino elektгik sahosinin
giistordiyi qiivvoyo boTabar olana qоdог siirotlonir. Bu halda

k,o = |z|eE'

Burada .Е' elektгik sahosinin gэrginliyi, z-ionun ynkiidiiг.

iопчп elektrik hэrokiliyi u=OlE' olduýundan ionun stirtiinIna

эmsаlt
1-1_

k, =rr (5.2.6)
u

Bu tonliyi (5.2.5) ifadasindo поzоrо alsaq i ionunun elek-

trik horэkiliyi vo diffuziya omsalt araslnda olaqo alartq:

D= ,RT
k.N.n

, ,FDu -|z |-- ,-l' '"л7
Sonuncu ifado Nernst-Eynqteyn tonliyi

(5.2.7)

adlantr vo duru

mоhlullаг ti9iin doýrudur (Л = еlr, ) .

(5.1.5) tanliyini sопчпсч ifadэda пэzаrо alsaq i iопuпuп

diffuziya amsaltnt iопчп elektrik kegiriciliyi ilo ifada edirik:

RT
22 F2

D
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Umumi halda kation ча апiопlаrtп horokiliklori еупi deyil,
ona gбrо do l** 2_. Uyýun olaraq onlarln diffuziya omsallarl
forqli olur D* * D_. Вчпа gtirэ dэ qatlhýln eyni bir qradientindo
miisbэt чо mопfi ionlartn diffuziya siirotlaTi miixtolif оlur.

Fоrz edak ki, хlоrid turýusunun qatrlqlarr с чо c-dc olan iki
mohlulunun sorhэddi yaradllmrgdrr. Onda mйоууап mi,iddot orzin-
do duru mоhlчlа doýru diffuziya edan hidrogen ionlartntn sayt xlor
ionlartnIn saylndan gox olacaqdtr, giinki, 2rr_ > 2.,, . Bunun na-

ticosindo duru mahlul miisbat, qatr mahlul mапfi yi,iklanocэkdir
(biitiin hallarda duru mohlul daha haroki ionun yiikiino malik olur)
vo onlar arastnda potensiallar forqi yaranacaqdtr. YaTanan potensi
allar forqi siirotli hidrogen ionlartnrn horokэtini Iongidocok, yavag
xlor ionlartntn horokotini siirotlondirocokdir. Potensiallar forqinin
пriiayyon qiymotindэ oks фklii ionlartn horokat si,irotlari boTabor
olacaq чэ elektrolitin diffuziyasr dissosiasiya etmamiý molekulla-
гrп diffuziyasr kimi olacaqdrг. ionlarIn harokiliyinin mйxtэlifliyi
noticosindo mohlul daxilinda yaranmlý stasionar potensiallar forqi
diffuziya potensialr (р, )adlanrr.

Stasionar diffuziya prosesindo kation vo anionlartn siiratlori
ЬоrаЬаr оlur. Onda binar elektrolitlor iigiin diffuziya эmsalr

D (5.2.9)

istonilon tip elektгolitin diffuziya эmsalr ilo onu togkil edon
ionlarrn diffuziya omsallart аrаstпdа alaqo beladir:

г) _(", +V_l)о_о_
(5.2.10)

Yчхапdа qeyd etdiyimiz kimi, diffuziya оmsаllаrl ti9iin al-
drf;rmlz ifadolar duru mэhlullar iigtin doýrudur. Ayrrlrqda
goti,iriilmtiq ionun 9ох dчru mohlullarda diffuziya omsaltnt hesab-
lamaq i,igtin (5.2.В) tanliyindэn istifada etmok olar. Qox duru
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mahlullarda elektrolitin diffuziya эmsaltnt hesablamaq ii9iin
Nernst tonliyindon istifada оlчпчr:

л0 л0
lLr+ lL-

Г 2llSm lll

[ "", ]

), ).
0 0

Burada ,f,| "u )О_ - sonsuz durulagmada kation vo anio-

nun ekvivaient еlеktгik kegiriciliyidir ( Sи . sm2 f ekv ).

Bu tonliyi sonlu qahlrqh mаhlullаrа tэtbiq etrnak tigiin iki
diizoli9i miitloq паzоrа almaq laztmdrr. Эwоlа, diffuziya kimyovi
potensial qradienti ilo mi.ioyyon edildiyindon elektrolitin orta ak-
tivlik amsalrnr поzаrо almaq laztmdtr. ikincisi, ion atmosferinin
tosiri поzаrо altnmaltdtr. Elektrik kegirmo hadisosindon forqli ola-
raq diffuziya zamant kation vo апiопlаr eyni istiqamatdo lrorakot
etdiklorindon iоп atmosferinin simmetriyasl роzulmuг. Вu halda
relaksasiya efГekti агаdап qalxrr, elektroforetik effekt azactq da

olsa qalrr ki, опuп qiymэti duru mahlullm iigtin Onzager tanliyi ilo
hеsаЬlапlr. Doqiq tocrЁbolar gбstarilen diizoli9lori nazaro aldtqda
Nernst tэnliyinin diizgiinliiytinii tasdiq ediT.

Qeyd edok ki, elektrokimyevi sistemlorda madda da;rnma-
stnt ёуrэпоrkэп vo Ьiг 9ох sonaye elektrolizerloгindo fon elektro-
liti totbiq olunur. Fоп elektroliti indifferent olub elektгokimyovi
prosesdo igtirak etmir, yalntz mohlulun elektrik ke9iliciliyini artr-

rll: Fоп elektrolitinin Ьбфk qahlrýrnda kigik qatrlrqlr elektrolitin
ionlartntn diffuziyasr noticosinda yaranan diffuziya potensiah qra-

dienti kifayot qэdоr kigilir vo onu nozoro almamaq оlаr. Вч halda
kiqik qatllrqlr elektrolit ionlartntn daqlnmasl osason diffuziya чо

konveksiya noticosindo bag чеriг, miqrasiyanrп tэsirini пэzэrо al-
mamaq оlаr. Bu garaitdo baxtlan ionlartn diffuziyasr Fik qanunla-
rtna tabe olur чэ onlartn diffuziya omsallan fоп elektrolitinin qatr-

lrýrndan asth оlur.
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ioniarln diffuziya omsaltntn temperatur asrlrlrýr a9aýrdakl
tonlik ilo miiэууопlа9ir:

D'0 
= 

"onr,т
burada ry - mohlulun бzliiliiyйdrir. Вч tanlik gcisterir ki,

tempeгatur bir dоrэсо selsi artdrqda ion diffuziya эmsalr 2-3%
аrtIr.

Сэdчэl 5.3.
250С-dэ sonsuz duru sчlч mэhlullarda bozi

iопlапп diffuziya omsallart
iоп Zi 4.10'

,п2 frоп

iоп z1 4.10'
s,п' fsап

н 1 9,312 он- 1 5,260
Li, 1 1,0з0 сг 1 2,о32
Nrr* l 1,334 вг 1 2,0в4
к- ,1 1,957 J, 1 2,о44
NHo 1 1,954 NO." 1 1,902
Agt 1 1,648 нсоо- 1 1 ,454
Tl 1,989 сцсоо- 1 1,089
Mg- 2 0,706 SOo '- 2 1,065
(-а 2 о,792 Fе(СN)6З' ? 0,896
SЁ, 2 0,791 Fе(СN)ч' 2 0,7з9
Ва* 2 0,847 JOo- 1 1,448
7 2' 0,71 cl04, 1 1,792
La3* 3 0,617 ВrОз 1 1,4в5
Со(NН.)чЗ' 0,908 HS04.. 1 1,330
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Cadvol 5.3-da miixtolif ionlartn sonsuz dчrч sulu mohlul-
lаrdа difhrziya эmsаllаrtпtп qiymotlari verilmigdir. Codvaldon
gбriindn$i kimi, oksar iопlаrrп diffuziya amsallanntn qiymotlori

-1+2.10-5 s-'f ,an uru"rnda уеrlэqiт. Hidrogen vo hidroksil

iопlаrr istisna tagkil edirlor.

ý5,3. Konvektiv diffirziya
Ахаr elektrolitlordo maddonin чэ yiikiin da;rnmasr ilo Ьа9

чеrоп elektrokimyovi proseslor elektrokimyavi kinetikada vo tex-

nologiyada miihi,im rol oynaylr. Эgэг qatrlrq diiqgiisii yoxdursa,

onda konveksiyantn tosiri ciizidir vo maddo dagrnmasl yalntz mi-
qrasiya ilo miiayyanlogir. Эgоr mаddэ daqlnmasr qatrltq qradienti-

nin yaranmastnr doýurursa vo miqrasiyantnrn tоsiгi 9ох kigikdirsэ
(mas., indifferent elektrolitin bбytik qatrlrýrnda), onda maddo da-

ýlnmasl axar mayedo diffuziya ila, baqqa sбzla, konvektiv diffu-
ziya ilo miiayyэnlo9ir.

HoTekotsiz mаhlчldап maddonin опuп sorf olunduýu elek-

trodun sathino daqlnmast prosesi maddonin qatrlrýrnrn dэyiqdiyi

diffuziya toboqosinin qalrnlrýrnrn fasilosiz dayigmosi ilo rniiqaiyot

оluпur. Real goraitdo mауе еlеklгоlit heg vaxt tогрэпmэz qalmtr,

hэmiqэ qangdlTrlrr. Qarlqdrrrlma хагiсi tэsirdоп (mas., qartgdtrtct

ila, elektroda elektrolit mэhlulu axtnt чеrmэklа, elektrodun haTo-

kot etmasi ila, elektrolizerdэn qaz axtntnt buraxmaqla), mэhlчluп
qatrltýlnrn hэcrndo vo elektrod sothindo forqli olmasrndan vэ уа
elektrod sothindo qaz ayrrlmasr пэtiсаsiпdэ Ьа9 чеrэ Ьilог.

Elektгolitin qartqdtnlmast ona gаtiгir ki, elektrolit hacmin-

da maddanin qahhЁl eyni olur, yalnrz bilavasito elektrod sэthiпэ

toxunan nazik elektгolit tobэqэsindo qatrlrq qradienti olur. Qarrq-

drrma intensiv olduqca, bu tэboqonin qallnlrýr ki9ik оlur. Belolik-
lo, геаl qэгаitdо elektTod sathino maddo dagtnmast zamant konvek-

siya homiqo diffuziya ilэ vo аksiпэ miigayiэt olunur.

1 
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Biz yalnrz stasionar halda ЬаЕ veron, уэпi 0c,fOt _0 оlап
konvektiv diffuziya ргоsеslаriпо baxacaýrq. Bundan olavэ qabul
edok ki, rnaye iimumilikdo siikunэtdadir vo уа ЬоrаЬоr siiTotli ho-
rаkаtdаdir ча mауе stxllmazdtr.

Konveksiya ilo gагtlопоп maddo axtnt mayenin harakl
siirotinin (u,,) qatrlrýa (с) hasilino ЬоrаЬоrdir чэ digor axtnlar
kimi vahid zamanda sahosi vahid olan sothdэn kegan maddo mi-
qdarrnI miiayyan edir:

J ьпу = Dmс

Aydrndrr ki, konvektiv axlnt miioyyon etmok iigiin Ьоrk
maddo (elektrod) sothino yaxlnlaqdrqca mауепiп horokot siirotinin
dayigrno qanunlartnl bilmak lazImdrr.

Maye-bark cisim saгhaddindo 9ох nazik harokatsiz mауе
toboqosi nrcivcud оlчг. Elektrod sathindэn uzaqla;drqca mауепiп
hоrаkэt siiroti artlr vo nisbatan bёytik mоsаfэdэ mayenin
hacпrdoki siirэtina ЬоrаЬэr оlчr. Elektrod sathindon uzaqlaqdrqca
rпауепiп harokot siiratinin doyi9mэsi 9okil 5.1'l-da verilmi9dir.

Е

||,, 1},,,

ýokil 5.1 1. Вогk cisim yaxrnlrýInda
а) mayenin hоrеkоt sfrrotinin

х
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Ь) Prandtl ve diffuz tоЬэqоlоriпiп qaltqltýtmn doyiqrno sxcmlori

Вэrk cisim sothi yaxlnlrýrndakr dayiqэn horokot siirotli
mауе toboqosi Prandtl toboqosi ча уа hidrodinamik tэboqa

adlanrr. Bu toboqanirr qalrnlrýr 9эkil 5.11-do dо, ilo igaro

olunmugdur. Мауе mfiоууоп бzltiliiyo malik olduýundan Prandtl
tobaqэsinin qalrnlrýr hоr yerdo eyni оlmuг. Mos,maye bark
lбvhoyo paralel va horizontal ахlrsа (lбvha mayenin
igorisindэdir),onda mayenin lбvhoyo gatdrýr niiqtoda Prandtl
toboqosinin qahnlrýr slfrrdrr,gtinki,siiTtiinmэ qiiwalэTi tnaye

toboqэsini bu nбqtodan baqiayaraq lэngidirlor. Lёчhа boyunca (х

kooTdinatr) Prandtl tobэqasinin qalrnlrýr

("u)'
^-l l-[%J

ifadosinэ uyýun olaraq агtll. Burada Y -Hnenratik бzliiliik;
uо Prandtl teboqosinin hiidudlarrndan kanarda mayenin hэгоkоt

siiratidir.
Prandtl toboqosini Ьэrk cisim sothina maddo dagtnmastntn

molekulyar diffuziya ilэ bag verdiyi toboqэ ila (diffuz taboqasi)
qartgdtrmaq olmaz.

Эgоr lбчhа sathino diffuziya Ьа9 verirsa, опdа mayenin
hidrodinamik toboqэdo harokati поtiсэsiпdэ Prandtl tоЬэqоsiпiп
lбчhэуэ 9ох yaxln olmayan hissэlorindo qatrlrq mayenin

hocmindoki qапhýа с0 ЬаrаЬоr olur. Yalnrz Prandtl tobaqasinin
igэrisindo уетlэýоп J qalrnlrqlr nazik tаЬэqэdо qatrlrq bilavasito

fаzаlаr sorhoddi yaxrnlrýtndakl mohlulun qatrirýr с- -а azalt, с'
qatllrýrnrn qiymoti sэrhaddin xassalэTindon (mоs.

potensialrndan) astlt оlчг. Д kэmiyyoti diffuz tэboqosinin vo уа
Nemst tabэqasinin qalrnlrýr adlanrr. Stasionar halda fazalartn

6r, (5.3.1)
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ayrllma sarhaddi уахrпhЁlпdа qatlltq qradienti (sэrhado
реrрепdikulуаr istiqamatda) a;aýrdakr tonlikla miiayyonla9ir:

locl
tы]

_ Со - С

,y=0
6

Hoqiqotdo hidrodinamik tabaqado siirotlorin paylanmast
elodir ki, hоr yerda maddo daqtnmasl prosesi konvektiv diffuziya
xarakteri da;tyrr.

Plandtl toboqэsinin xarici hissosindэ mayenin horokat
siiгoti bбyiik olur vo konvektiv dа;tпmа diffuziya dagtnmaslndan
bбyrik olur. Bork cisim sothino yaxtn mауе tabэqэsindo mауепiп
harokot si,iгoti kigik olduýundan maddanin diffuziya dagtnmast
iistйnliik tэ9kil еdiг.

BoTk cismin sathi yaxrnlrýlnda mауепiп hоrаkэti mohlulun
ozliiliiyiindon, elsktrodun yerla9mosindon vo s. asllt olan diffuz
tэЬэqопiп qalrnlrýrna tosir edacakdir.

Bork lбчhоуэ paralel istiqamotdo lаmiпаr horizontal axtnda
diffuz toboqэnirr qalrnlrýlnrn lёvha boyunca dayigmosi 9okil 5,11
b-cia gбstэrilmigdir. Mayenin l<ivhoyэ 9atdlЁl nбqtoda d _ 0, so-
пrа Ьэrk sath bolrinca diffuz toboqonin qahnhёl эwаl siirotli, so-
пга yavaý аrtlr, nohayэt praktiki sabit qalrr (Prandtl tobaqasinin
qalrnlrýr kimi).

Levis gёstarmigdir ki,

(5.3.2)

6 _ |g,,zrB .DЗuо-1 (5.3,3)
Brrrada k- miitanasiblik amsalr olub, З-о bэrabardir.

l
6 /л\з

-g|- 

|4, \u)
Вurаdап (5.3.1 ) tonliyino gёго

llI
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Sulu mohlullar ii9iin diffuziya эmsаh D о |0-9 rпz l sап ,

kinematik бzliiltik у =|О-6 m2 /sси olduýundan (5.3.2) tonliyina

*oru а ас 0.1 оlчr." бо,

Laminar axrnda Рrапdtl taboqosinin qallnhЁl

m
ё,, = l-" Iuo

tanliyi ilo
uzunluýudur,

miiэууопlаgir, Вuгаdа i miistovi lсiчhэпiп

Malum olduýu kimi, laminar axtnda mауе tаЬэqаlэri biT-

birino qarrqmadan miixtalif siiratlo hэrэkоt ediTlor. Bu hal yalnrz

9ох kigik axrn siirэtlоriпdэ miimkiindiiг. Bбyiik siirotlэrdo axtntn

lаmiпаr хаrаktеri pozulur vo tulbulent хаrаktеr аlrr. Turbulent
axtnda hэгэkаt еdоп mауеdэ burulýanlaT omo1o golir,

Reynolds 1B83-cii ilda gбstarmigdir ki, hamar divarh Ьоru-

da maye axlnlnln lаmiпаr хаrаktеri Reynolds эdodi Re miiэууоп
qiymotdan bбyiik olduqda tчrЬulепt xarakterli оlur. Reynolds эdа-

di va уа kriteriyasr dlgiisiiz раrаmеtr olub, aqaýrdakr kimi
miioyyanlogir

(5.3.4)
цч

Ьчrаdа r -Ьоruпuп radiusu, р-mауепiп srxlrýr, ry-dzliiliikdrr (Ьо-

zоп dinamik бzli,iltik adlandrnlrr va kinematik бzlriliiklo bela ola-

qэlondirilir: u =L ).
р

(5.3.4) tanliyindon gбrtiniir ki, borunun гadiust vo mауепiп

srxlrgr bбytik oliib, mayenin бzliiliiyi kigik olduqca daha kigik

siiгэtlэrdо laminar axtn turbulento kegir.

цg=DоlР=Dоr



Мауе axlntnda / uzunluqlu miistovi lбvha olduqda Rcy-
nolds odэdi

К" = Ц olur.
ч
Reynolds odэdinin kTitik qiymati sistemin formasrndan 9ох

astlrdtr. Mos., hаmаr miisievi lбчhо Ьорпса axtn iigiin опчп kri-
tik qiymoti toqribon 1 500-diir. Ancaq mауе - bork sэrhэdiпdо
mапеоlаr olduqda, mas., soth hаmаr olmadtqda onun qiymoti
xeyli аzаhг.

Turbulent axrnda diffuziya toboqasinin qallnhgl

5 * уОlуl%ор%uо-оэ (5.з.5)

(5.3.3) vo (5.3.5) tonliklorinin miiqayisэsi gcistэrir ki, dif-
fuziya tэboqasinin qalrnlrýr turbulent axtnda lаmiпаr axlna nazo-
rоп х koordtnatrndan daha az, Lb-dan daha 9ох astlt olur.

Qaгtqdtrmantn intensivliyindon astlt olaraq drffuziya tobo-

qosinin qalrnlrgrnr toqribi hesablamaq Ёgiiп empirik б - kO-P
qar

ifadosindon istifado etmok olar. Вчrаdа k - tacrЁbodon miioyyan
edilan rntitonastblik omsah; 0оо.- чаrt9mа siirotidir
(qarrqdrrrcrntn frrlапmа siiгоti чо уа molrluldan buraxtlan qaztn
miqdarr ilo diiz miitonasibdrr); F - sabit olub laminar axrn iigiin
0,5 , turbulent axtn riqrin toqribэn 0,9-dчr.

Diffuziya tobэqosinin qaltnltgtntn mayenin axin si,irэtindon
astlrltgtnt bilmok elektrod sothtna maddo daqrnmastnt mi,iэууап
еtmоуэ itnkan чеrir.

Miixtolif elektrokimyэvi iqlorda flrlапап diskdэn istifado
ehriok sorfalidir. Ftrlanan diskdo Prandtl tobaqasinin qalrnlrgr dis-
kin mоrkоziпа kimi mоsаfэdэп asrlr olmayrb agagrdakI kimi
miiayyonlaqir:

ll5



_ .l
6 о, 

_3,6\v l а)Э

Вuгаdа kinematik tizliiliiyi,in vahidi sи'/sclz ; а , firlantna

siirotinin vabidi radfsaп - dir.
Diskin sothino perpendikulyar istiqamotdo qatrlrq qradiy-

enti
ll l

, (с, - с-)
dc

-0,62D зч бal
dy

У=0

- Ьuгаdа с'- disk sothindaki qatrlrq (у=0); с0- hосmi qatrh-

qdrT.

Ftriапап diskdo diffuziya taboqosinin qalrnlrgr a;agrdakr

diisturla miioyyэnlogir: 
l l _l

6 _1,6|DЗчбсо 2

ý5.4 Termodifftlziya
Эgог mahlulun hocmindo tеmреrаtчr qradiyenti yaradrb

sa,onda hall olan maddonin hосmdэ ЬоrаЬэr paylanmast pozulur,
Bu hadisэ termiki diffuziya adlantr. Temperatur stasionar рауlап-
drqda qatrlrýrn da stasionar paylanmast qorarlaqtr, Ancaq bu halda
termiki diffuziya miivcuddur. ig burasrndadrT ki, qatrhq qradiyenti-

nin olmast molekullarrn (ionlarrn) adi difГuziyasrnr dоýurчr. Вuпа
uyýun olaraq qatrlrýrn stasionaT paylanmast oks istiqamotdo Ьа9

чеrоп чэ temperatur qTadiyenti ilo gоrtlопап diffuziya ilo tomin

оlчпur ki, bu da termiki diffuziya (termodiffuziya) adlanrr.

Elektrolitdan elektrik соrэуапr kegdikdo istilik аупlrr. Coul
qапчпuпа gёrо ауrrlап istiliyin miqdaгl соrэуап giddoti I, еlеktrо-

litin mriqavimэti R va сэrоуапtп kegma miiddэtindon т astlrdrr:
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Q * I'RT
Эgоr elektrolitdo qatrltq qradiyenti yoxdursa, daha daqiq

desok, elektгolitin biitiin nбqtэlorindo xrisusi miiqavimot eynidir-
so, onda hэсmiп bijtiin nбqtalorindo qrzma eyni olur vo natica<la
tеmрегаtur qradiyenti уагапmlr.

^t:C

2

4

з00 600 900 1200
Elektro]iz miiddati, sап

ýoНl. 5.12. Eleklroliz zamanr quTýugun(1), rnis (2), platin(3) elek-
lrodlarda vo mahlu]un hосmiпdэ (4) tempeTaM dayigmoloгi

Ancaq, elektrokimyovi геаksiуа zonaslnda- birinci va ikinci
пбч naqillэrin ayrllma sarhэddindo vэziyyot ba;qa ctirdiir. Elek-
tTokimyavi leaksiyanln Ьа9 чеrmэsi az уа уа gox miqdalda isti-
liyin ayrllmasr ila miiqayiat olunduýundan reaksiya zonaslnda
temperatur Ьir tаrоfdэп ayrrlan istiliyin miqdarr ila, digэr tэтоfdоп
bu istiliyin elektrolitdo vo elektrodda yayrlmasr ilo mi,iayyenlogir.
Hossas termometr чо уа termoelementlэr vasitosilэ reaksiya zona-
Slnda temperaturun birbaga бlgiilmosi gбStorir ki, qrzma hэqiqotэn
da Ьа9 чегir, ancaq qaTarlaqan temperatuг forqi bбyiik deyildir.
Mos, sulfat tчIýusчпuп suda mohlulundan sabit сэrауап kegirsok
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чо elektrolitda va katodda temperaturu ёlgsak,qakil 5.'12-da gбsta-
rilon asrhlrýr alarrq. Katodlartn temperaturu belo dэуi;ir: awolco
katodun qlzmasl elektrolito пэzоrоп intensiv оlur, sonra katod vo
elektrolit araslnda praktiki оlагаq sabit temperatm fэгqi qэrаrlаgrr.

Hidrogen ionlartntn reduksiyasr Teaksiyastntn istilik effekti birЯk
olduqca temperatur forqi do bёytik оlur. Ahnmlg noticalэr massiv
elektrodun tеmреrаtчruпч xarakterizв edir va bilavasitэ reaksiya
zonasInda tеmреrаtчru gcistormir.

Hal-hazrrda Teaksiya zonaslna maddonin iimumi dagtnma-
stna termodiffuziyanrn verdiyi miqdarr рау haqda molurnatlar уох-
duг. Hesab edilir ki, bu рау gox kigikdir va саrоуап srxlrýtndan
astlt olmayaraq elektrokimyavi sistemda Ьа9 чеrоп рrоsеslэrо
izotemik рrоsеslаr kimi baxrlrr, Buna uyýun olaraq termodiffuziya
axlnt J,",n,=0,
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