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Электропроводности концентрированных растворов 
гидроокисей натрия и калия, их карбонатов и 

смесей NaOH4 КОН при 25 С

Изучение троп роводиост и копией:рисованных щелочных ра-
i створов предс1ав.-яе1 как 1еоре1пческий. так и практический интерес. 

Число работ в этом направлении небольшое. В международной кри- 
I ической таблице jij даются интерполяционные значения электропро- 
годностп некоторых .мицсвтрированных щелочных растворов. .‘Лета, 
Кабати и Шег |2] он'. еделили электропроводность I 10 Н рас ворон 
NaOH и ROH при 30■(.. и указывают, что их данные совпадаю! с дач­
ными таблицы. С другой стороны, шачеиня но электропроводности 
для растворов N.sUH. определенные Строковым [3] и . -.юном [II 
при 2-5:С. ниже шниых, приведенных в МКТ. .Чайные же Даркена не. 

‘совпадают с данными С роков:։. Из приведенных литературных дан­
ных видно, что удельная электропроводность растворов NaOH и KQH 

’■проходит через максимум. Однако имеющиеся материалы недоста­
точно удовлетвори։ельпы для количественных расче ов а :։с дают 
полного представ.՚!< ՚ւ.ւя •> зпвиснмости электропроводности <՝•■՛ концен- 

I tpannn.
В настоящей работе сопоставлены данные ко электропроводности 

•ов КаОН при _'5 (՛.. полученные. авторами, с данными СтрО- 
KOIM1 и Даркена. Так как Даркен и Меер изучали только лишь не­
сколько концентраций рис։воров КОН, то сопоставление в этом слу- 

Гч«՛.՛ не имеет смысла. Следует указать, что наши значения по элен- 
гропроволностн рас воров Na»CO9 (без внесения поправки на гндро- 

| лиз) совпадают с данными CipoKoaa. Измерения же электрон ровод- 
носгн растворов К..С»Э,а н смесеи NaOli-КОН. насколько нам известно 
и • литературы, почти е производились.

Экенепг.'./енгн".а,.՛;'՛)/ чаешь. I ‘змерешь՝ элек՜՛ ронроаодностн про- 
I взводилось в аппарате пегч- ленного ока, состоящего из двух частей; 

генератора па 1000 не։?. гсх. п ус։։.|нтеля, питающихся от одного и того 
первичного переменного нинряженпн. Диапазон итори’шого перс- 

!’ менного напряженич лао возможность регулировать напряжение oi 
I 0 ло 6 воль Динара। сконструирован преимущественно для ячеек с 

палым Сопротивление ч. Был использован мост МВЛ-47. При вычисле­
нии элек’гпоироводно.лп рас ворон NaOH и КОН введена поправка
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на содержание карбонатов в них. В случае же Na2CO3 н К.-СО3 вве­
дена поправка на i идролиз [5].

Обсуждение опытных данных. На фиг. 1 сопоставлены данньн 
по электропроводности для растворов NaOH при 25"С. полученный 
авторами, с данными Строкова и Даркена. Данные Даркена и Меера 
(черные кружки) для разбавленных растворов и Строкова (треуголь­

ники) -для концентрированных сов­
падают с нашими данными (свет - 
лые кружки). Литературные данные 
для разбавленных растворов NaOH 
представлены на фигуре в виде 
звездочек. Прямая же вычислена на 
основании уравнения Дебая Гюк- 
келя—Онзегера. Надо заме гит ь, ч го 
Даркен и Меер изучали преиму­
щественно разбавленные, а Стро­
ков —- концентрированные растворы, 
причем ими не введена поправка 
на содержание СО3՜ . Можно ска 
зать, что кривая, начерченная на 
основания наших данных, дао։ пол­
ную зависимость между электро­
на оводностью и концентрацией ра­
створов NaOH при 253С. Из фи 
гуры видно, что отклонения от нре- 

1 Дебая -Гюккеля — Онзегера явля­
ются „первого типа*. В настоящее время установлено, что вообще 
расхождения не могу։ быть устранены эмпирическими поправками [6; 
или поправками, предложенными Усамовичем [7-] за счет вязкости 
среды. Для данного случая такого типа поправки не могут быть вве- 
деиы. ввиду 1OI-O, что кривая в области концентрации растворов выше 
0.5 11 имеет З-образную форму с явными точками перехода при 
4,5 Н.

Кроме того, детальное изучение изменения наклона кривой по 
называет, что при концентрациях 0,5, 1. 4,5 и 9 11. невидимому.
происходят структурные превращения в растворах.

Значения удельных электропроводностей растворов NaOH. КОН. 
Na.СО, и К2СО обобщены в таблице 1. Зависимость удельной элек­
тропроводности от концентрации раствора показана па фиг. 2. 
фигуры видно, что кривые удельной электропроводноеiи шетворов 
NaOH и КОН проходят через заостренный максимум: первая при 4,5 11. 
а вторая при б Н. Кривая удельной электропроводности растворов 
Na2CO3 проходит через расплывчатый максимум при концентрации 
4,5 Н. Кривая же раствора К2СО3 не имеет определенного максимума

Появление максимума на кривой удельная электропроводность- 
концентрация является одним из интересных вопросов электрохимни.
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растворов {8]. Подробное изучение этого явления связано с вы.'-cii'- 
иисм природы сил. которые определяют взаимодействие между полами 
с одной стороны, и электролитом с растворителем с другой 19, 10. 
II. 12]. Согласно Курникову |13], максимальное значение электропро­
водности вообще указывает на наличие химического в '.аим.одейсгния 
н образования химических соединений п растворе. Как видно из фиг. 
ход кривых удельной элекгропро- 
водности зависит от вида анион։։.
Максимумы же кривых для NaOH 
u Na։COa имеют одинаковое зна­
чение, г. е. зависят от кантона. По 
всей вероятности, то же самое 
Цржно сказать п относительно ра- д 
створов КОН и К>СО;€. Таким обра- ՜ 
.юм, при рассмотрении вопроса мак­
симума надо выдвигать на первый 
Илан электрические силы взаимо­
действия. По мнению авторов, здесь 
химические соединения можно пред­
ставить в виде ионных пар р2]. в 
результате чего удельная элекдро- 
проводноС‘Ь постепенно пздзе. . Од­
нако нельзя утверждать, что гут 
пе играю г роли силы взаимо­
действия другого типа ГЬ пилимому, изменение степени гидрат л։ и 

’(объемный эффект) и изменение диэлектрической постоянной влиьр. 
на электропровод ног ib в об..лети конценграцин до максимума.

На фиг. 3 показана азпость эквивалентных электропроводное* и 
катионов и анионов. 11зкривой A-,<tiu - Ах.,он видно, что разность меж ; 
ионными электропроводностями катионов для 1-5 И растворов чнши 
35—10 ом см*. ՝;. е. в два раза больше, чем в случае разбавленк». 
растворов. При концентрации раствора 0.5 Н разность Хк- Х.\а равна 
22 ои՜1 см-, что близко к значениям для бесконечно разбавленных 
растворов. Интересно, что разность между ионными электропровод­
ностями ОН и ’/•> СО3 ՜ увеличивается с разбавлением растворов 
при концентрации 0,5 II, Хон՜ — X. ։СОЯ равна 110 ом. ’с'зг. Взяв Хо։ 
равной 198 см 'см? [14], получаем ионную электропроводность дли 
',2 €О8՜՜, равной 58 ом՜' см?. 3ia величина на 11 ом՜' см? ниже, чем 
определенная Монком [5].

Выше было отмечено, что для одного к того же аниона хо. 
кривой электропроводное и не зависит от вида катиона, несмотря ни 
различие в их подвижностях. Поэтому изучение вопроса аддитивно г, 
электропроводности NaOH и КОИ в концентрированных растворах 
весьма интересно.

В таблице 2 приведены опытные данные электропроводности ра 
створов NaOH наряду с КОН.
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Уд'-ЛЫСИ." ».1։!КТрОНрОВОДНО1ТП K/'HUCl-:TpiipOB2lfHl.l,X щелочи их
расти։?; ов при 2 ■' С

Таблица 1

МлОН кон Ыа.СОл к.со3

корм. o.v-1 е.ч -։ ПОрМ. о.ч 1 r.։f-i порм. (1.W 1 CW-1 норм. ՛ ՝м - (глг -1

18.4Х о .os; i 1.96 0.215 5.28 0.0931 6,96 0.243
Iv.i 8 0,091 14.22 <>.259 5.02 0.0979 5.U) 0.241
Hi, 1.0 О.. 11 13.80 O.27S 4.16 0.0390 3? о 0.200
14,52 0,124 12.51 0.328 3.84 0,099 > 2. S3 0,179
12,87 0.159 1! .(1<> ։».3>8 3.4 э O.PS(K) 2,.6 0.140
11.64 0.1 -5 9,82 it.446 3.22 0.G943 1.90 0.129
11.12 0.181 9.14 О.М 2.11 0 Օ տՏՅ 1.41 О.ШЗ
9.76 0,225 7.95 о,528 1.85 0.0/42 0.98 0.0747
8.4S и.279 7.02 0..54S ! ,36 0,0623 0.746 0,060!
8,OS 0 304 5.71 (1.5(9 И. «6 0.0(55 0 34 • 0.0453
7.50 0.316 >.!• 0.471 0.718 0.(1101 О, । 8 0,0374
6.64 0.3.5 2.5! 0.369 0.536 0.0309 0.3 Խ 0,0.3(17
5,4.1 0,376 1.50 0,247 0,346 0.0224 0.231 0.0214
ծ. 25 0.343 н.;н (1,153 0.250 0.0179 0.1 И U.0134
•1,49
4.0)
3. 3 
з.н 
2,38 
1.79 
0.99.
0.40 1 
0,320 
0.120

(1,3 Ki 
0,3 մ՛.
0.382
0.360 
11,3 5
0.275
Օ.1Տ25 
0.0811 
0.» 660 
0.0262

И. 55 
0,351 
0.280

0.1.0 
0,078 
0.V62

0,0-175 0.00448 (1,049 0,0043

Здесь Gn.uh и Скоп копнен։рации отдельных ком онеачов, 
'Հ,хм.—измеренная удельная электропроводность смеси, э 7., - удель­
ная эле : . ос ь, вычисленная на оснований и- енпя

As-ни Հ..4 ,:յ>ւ Лко!|СкО!:---'Х։ 1000. (I)

образо при вычислении ֊чниза 
нентов надо иметь в килу сумма

Здесь Л - ti< вн։к։ лен г на:֊. ?лек- 
՛. ропроводность каждого компонен- 
ia, йычйсленнпя по закон} незави­
симого движения ионол. Каг и с..е- 
дова. и ожнд.ч.ь, I'i.p-if ыаче- 
нис уде. ьной -յ.Հ-Հ ропрово:: пости 
смеси выше, чем его измеренное 
значение. Причина :»։։кл։рч։1С1ея r 
юм. что !i у эйпенпи il) не учиты­
вается влияние суммарного заряда 
всех ка՛ ионов на движение ионов. 
Вероятность нахождения в ионной 
а т м осф( ՛ ре по. I ож и тельных зарядов, 
Na п К*иово1»‘ одинаково. Таким 

леш ной электропроводности компо­
тную концен»рацию раствора.
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Пусть и будет число молекул NaOH, а <7 число молекул КОН 
в од:.о I < •/’ раствор». Доиуонм. что каждый нон Na+ участвует в 

эдектроприпи locni средн а б днсоцштроваиных молеку. NaOH, а 
каждый пол К՜— средн а б молекул КОН. Обозначим удельную 
элекгропроно. нос. I» а б молекул NaOH через 7. 4յՕ«. и 11 - '' моле­
кул КОН 7. оц. Ввиду того, что и растворе имеются </ молекул 
NaOH н б молекул КОН. п> удельная <.е:;гроп он* д осп» смеси бу­
дет ри нно

X saf»n <г у Х°кон б 
а 4- б а 4֊ б

(֊)

Выражая чш ՝.<> молекул нх концентрациями, ио.тучпем следую­
щее ныражикнс

7. N.iOII С\М)»|
С

j 7. коп Окон (3)

или

А юон Cs*pn 4- А кон Скин 7. 1000. (Ո

где 7. нА удельная н эквивалентная y.iexi рояронодносгь каждого 
компонента им: суммарной концентрации смеси С

В таблице 2 приведены элек­
тропроводности смесей NaOi 14-KOri, 
вычисленные из уравнения (4). Как 
видно. TCopeiшческие значения хо­
роню совладают с эксперименталь­
ными данными, чти показано так­
же графически на фиг. 4. Кривая լ$ 
NaOH 4-KQH получена согласно '5 
уравнения (4). а кружками указаны * 
эксперпмен альиые данные.

В заключение отметим, что 
если зависимость между удельной 
электропроводностью и ко центра- 
цией комп։ leu .он прямо, инейная, 
то урлииеню (I) и (I) дают о..ни и 
те же значения удельной электро­
проводное in смесей. Вин-у тою.
чю при 'о,-пшенной зависимости вообще не наблюдается, то для пра­
вильной ири-'нт ирочки нсс ’-дования в области лдди. пв-юстп электро- 
проводиост iinr.oa пгнмс енпе уравнения (4) более удовлшнори- 
только, чем уравнения (I).
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Удельные электропроводности смесей NaOll КОЛ при 25вС
/аулапа 2

CNnOH Сион С’ '4 NaOlf ■/•'КОН 7°Г R3W. ‘■4т.-0|| *(1»

•Ղ 22 3.47 6.79 0,344 0.588 0,165 0.464 O.8S0
”.9»> 3.12 6.11 0.366 0.5S0 0,177 0,480 0.832
2.66 2,78 5.14 0.382 0.581 0.4S5 0,485 (1,801
.'.32 2.43 4,75 0.3 J0 0.569 0,180 0.47, 0.740
I.9J 2.08 4.07 0,346 0.5 <8 0,465 0.463 0.695
J .66 1.74 3.-10 0.358 0,194 ։> НО о. 43 0.621
0.996 1.01 2.03 0.295 0,352 0.333 ь. 133 0.4IO

Выводы

1 И (учены электропроводной и различных растворов ХаОН, КОН, 
\с СО. и K,.('O;i ло состояния насыщения при 25СС.

2 . Изучены электропроводности смссеп ХаОНЦ-КОН и показано, 
ч о явление аддитивноеги электропроводное։]» компонентов можно вы­
разить уравнением

АОХаОН <՝•՝. ,։1|| Д' КО|| Окон ՜ 1000.

• л.е \ -эквивалентная электропроводность каждого компонент, вычис­
ленная при суммарной концентрация смеси.
Химический институт 

11 Армянской ССР
Пос.-упц.чч 12 V 1951
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>>'• *b. VuiGt|b|itnG7 Տ*. Վ. •Bpi(*nju։Gf Ա». Я*. 1.‘«ри6։шП, II.. 1>*. ’('.«MupiuiG

ԽԻՏ ՃԻՄՆԱՅԻՆ LnMTfWubPb b< NaOH-f-KOH 
ԻԱՌՆՈհՐԴՆեՐհ ԷԼեԿՏՐԱ£ԱՂՈՐԴանՈԻ03ՈԻՆԸ 25 C-nNJ

1Լ (Г Ф О Ф П I՛ 1Г

Հ NaOH-/», КОИ-/'. Na^CO,-.֊/'. \\ՀՀ)..֊/' tut յ^՚հԼրի, ինշ- 

ո/Լր նաև MaOH KOI! /i.zazzibz/l yn/'b/.yi/z 1,ք I-If ու քոս հա ՛քոր If ակա՚հո t jilt ՛հր

in if I 3nt jij է արվեք, որ КаОН-/' А | ( Iftifi'h անի ffniftif fill /J tn ц j>

անրրքւսն չորս կետերով, րնէք uftin մ 'hjntpin Լյո! րեքի f֊.l I, ti ր ի ու յ ի if •/. if и i if ր 

jujuii քածույթնհքւի if I, и/ ր n t if »/z կւհրեքի վԼրարՀհեք n I if if n i tl'li /. ր ով> Հհւյքէ-

նւէւկնԼրի կա րծ [i.f‘4'/ ■ ՝/. • կորերում if n յ n i p յո r A> ui'bli •/ ող tl in .fin fit! n 1 if կե •

"ihfij՛ ’< /1 z/ նա կան nfnnntiinttp I f /. If in ր n n ... in >։• /z if ութերի z/zz. z/zzz^z/aa 1/Jyzzz Ъ Zz /, 

իրնների ilft^h, у tn if m“i։ tn fi in fi ft nil nt tfni'h 4111 յ if 1, ft ի tn n mi tn if n t if ft:

Տրվեք Լ NaOlI KOH fn in ti’h in ft if flit ini jfj’bh ր ft I; fh If tn ft tn հուրք nfi if nt If tn - 

նւււ jni'h'li (X ) in fi in in հա ftnntf հեսւԼքաէ 'linfi 'nil if inn tn ft tn tf ft

ՀՕ, i Л ՝/■

Iifip III tn ft ր l.fi if n I il Լ n n if n ր mlfni'h if n t if nt fi ու յ/ւ՚հ nn վ ու n nt ր n i մ ft if hftin- 

՞1""/ чр ,\ b \ 1) fl /.*!> If Ji 1/ "h I: fi If UIJ in է/՛h n I l> ե՚հ Ոք pi, i л ( . If ոն fl l.'h nt ft ni ՝ 

ijI'Ui ոէ.ն1ւէքրոք կաք պոն 1Հհ ill’ll lift ft Լ fl. կա fi in » m 4 и ft tj ու կ ոՀե nt p յ nt 'b ft, in ц յա-

I,111 p ni'l:\jn 1 ր If n il՝ Ոք n'til.'h nt/i Լ / It կ tn fnnnit if n քոք nt կ ni'h in թ յ n 1 ՝h ft խոււէնււք (Чр» ր',,4~

հսւնու ր (_,t If!

Ain i/Г ll’h ‘hnfi հա if

-nttrliiipt 'Ւոքէձ՚հւոկւո՚հ iiiijյաf'hb /• ր համքէ՝հկ- 

t! fit1 հաշվված in ե, p'lff .ուկաէէուկլւ

pfiutit in tn ftp/, fnj in մ I.It ուէվււրէսկուն ՛. tn վ nt n m ft ա մ ի ւյ ոո՚վված in jnl I. jihl. րի tj: 

Ъчр հավուո in pin if 'ti tn ’n/i fi'hif հանրական ft’lnn jP. իսկ ч n ij nրու կ in 'll '.ւովոոոո- 

(Пч if p 'IP'" ւ1աո՝Կւովոքւ ւքհոքր՚Կ
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