9 Prevodnost elektrolitskih raztopin

Pri tej vaji se bomo seznanili s pojmom. elektrolitske raztopine, s silo, ki deluje na nabit
delec v elektricnem polju ter s poymi gibljivosti in ionskega toka. Naucili se bomo dolociti
specificno prevodnost elektrolitske raztopine in ugotovili, da je specificna prevodnost razto-
pine sorazmerna koncentraciji tonov v njej.

V zivih sistemih prevajajo elektri¢ni tok raztopine elektrolitov, tj. snovi, ki z raztaplja-
njem v vodi razpadejo (disociirajo) na ione. Za razliko od kovin, kjer so nosilci elektricnega
toka prosti elektroni, prevajajo elektri¢ni tok v elektrolitskih raztopinah ioni. Kadar so no-
silci elektricnega toka ioni, govorimo o ionskem toku. Ionski tok tece med dvema mestoma,
¢e med tema mestoma obstaja razlika elektrokemijskih potencialov, to je vsote kemijskega
potenciala in energije iona v elektri¢nem potencialu. Ce je elektrolitska raztopina v termo-
dinamskem ravnovesju (povsod v raztopini so enaki temperatura, tlak in koncentracija),
je razlika kemijskih potencialov enaka ni¢, na ionski tok pa vpliva le razlika v elektricnem
potencialu.

Tonski tokovi igrajo v zivih organizmih pomembno vlogo pri bioelektri¢nih pojavih, kot
je prevajanje sunkov po zivénih vlaknih, in tudi v celicnem metabolizmu. Pomembni so
na primer tokovi ionov H*, K*, Na™ in C1~. Marsikdaj si pomagamo z merjenjem ionskih
tokov tudi pri kliniénih in laboratorijskih preiskavah (dolo¢anje prevodnosti delov telesa,
dolo¢anje ionov v elektrolitih).

9.1 Elektrolitske raztopine

Posamezni ioni lahko nosijo razli¢no stevilo osnovnih nabojev. Ker so molekule elektriéno
nevtralne, nastane pri disociaciji vedno enako sStevilo pozitivnih in negativnih nabojev; ni
pa nujno, da je Stevilo pozitivno nabitih ionov (kationov) enako $tevilu negativno nabitih
ionov (anionov), primer je reakcija

Na,SO, = 2Nat + SOi_ .

Koncentracija posamezne vrste ionov zato ni nujno enaka koncentraciji raztopine elektro-
lita. Vzeti pa smemo, da v razredcenih raztopinah moc¢nih elektrolitov disociirajo vse
molekule elektrolita, zato je koncentracija posamezne vrste ionov v tem primeru enaka kar
celostevilénemu veckratniku koncentracije raztopine elektrolita.

9.2 Sila na ion v elektriécnem polju

Ce na ione ne deluje zunanje elektri¢no polje, se ti v snovi, kjer so razporejeni enakomerno,
gibljejo le termi¢no. Povprecna vrednost vsake od komponent hitrosti je takrat enaka nic,
tako da se ioni v povprecju ne premikajo. Ce pa je v raztopini elektri¢no polje (E), ki ga
npr. ustvarimo z v raztopino potopljenima elektrodama, prikljuceni na izvir napetosti, pa
deluje na vsak ion s celotnim nabojem Zey sila

F = ZeyE . (9.1)



kjer je Z valenca, ki dolo¢a veckratnik osnovnega naboja, ey pa je osnovni naboj (1,6 x
10719 As). Zaradi te sile se kationi (Z > 0) gibljejo v smeri elektriéne poljske jakosti, torej
proti negativno nabiti elektrodi (katodi); anioni (Z < 0) pa se gibljejo v nasprotni smeri
elektricne poljske jakosti, proti pozitivno nabiti elektrodi (anodi). Elektricni tok, ki tece
skozi raztopino, je vsota toka anionov in toka kationov.
Na gibajoce se ione deluje tudi sila upora F,,. Toni se pri gibanju skozi topilo zaletavajo
v molekule topila in tako izgubljajo kineti¢no energijo ter se upocasnjujejo. V prvem
priblizku lahko za silo upora na en ion uporabimo kar linearni zakon upora za kroglico
(glej stran 35):
F, = —6mrt (9.2)

kjer je r radij kroglice, ki jo zapolnjuje ion skupaj z vezanimi molekulami vode (ioni v vodi
so namre¢ hidrirani), n pa je viskoznost tekocine.
Ce je ionski tok stacionaren, vemo, da sta sila elektricnega polja in sila upora enako
veliki, in velja
F+F, =0,
ZeoE = 6mrnv .

Povprecna hitrost ionov je torej sorazmerna z elektricno poljsko jakostjo (E )

T E =jE 9.5
v 67rn PE, (95)
kjer sorazmernostnemu koli¢niku ()
ZGO
= 9.6
p 6mrn (96)

pravimo gibljivost. Za katione (Z > 0) je gibljivost pozitivna, kar pomeni, da se gibljejo
v smeri elektri¢nega polja, za anione (Z < 0) pa je negativna, ker se gibljejo v nasprotno
smer.

Linearna povezava med v in E je splosna, sorazmernostni koli¢nik v izrazu (9.2) pa velja
tocno le, ¢e je gibajoci se delec zares kroglica, ki je dosti vecja od molekul topila. Zato
predstavljajo izrazi, ki smo jih izpeljali za gibljivost (enacba 9.6), le prvi priblizek. Vendar
je tudi iz te preproste enacbe za gibljivost razvidno, kako vplivajo na gibljivost ionov v
raztopini njihova vrsta ter lastnosti raztopine, ki jih opisuje viskoznost 7. Presenetljivo
imajo manjsi ioni pogosto vecji hidracijski ovoj (in s tem ) kot ve¢ji in je posledicno
njihova gibljivost manjsa kot pri vecjih ionih.

9.3 Ionski tok in specificna prevodnost

Obravnavamo raztopino, v kateri je vec razlicnih vrst ionov. Z indeksom 7 oznac¢imo posa-
mezno vrsto ionov; Z; naj bo valenca teh ionov, ¢; pa njihova koncentracija (v kmol/m?).
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Najprej opazujemo le eno vrsto ionov (), ki prispevajo k celotnemu elektricnemu toku.
Gostota elektri¢nega toka (j;) je sorazmerna z gostoto naboja (n.;) in s povprecéno hitrostjo
ionov (v;): j; = ne; v;. Gostota naboja pa je podana s produktom naboja posameznega iona
(Ziep) in Stevila le-teh na enoto prostornine. To $teviléno gostoto izrazimo kot produkt
koncentracije (¢;), ki nam pove stevilo molov ionov na enoto prostornine, in Avogadrovega
stevila (IV4), ki pove stevilo delcev v enem molu. Skupaj lahko zapisemo:

j;' = ZieociNAz_)} . (97)

Po enacbi (9.5) pa lahko hitrost v gornjem izrazu izrazimo kot produkt jakosti elektri¢nega
polja in gibljivosti ionov (5;):
j_; = ZieociNAﬁiE . (98)

V enachi (9.8) prepoznamo splosnejso obliko Ohmovega zakona:

—

kjer je o; specificna prevodnost ionov vrste 7. Enota za specificno prevodnost je (Qm)™*,
pogosto pa se zanjo uporablja tudi enota S/cm, kjer je S oznaka za enoto Siemens in velja
1S =1/Q. Iz enacb 9.8 in 9.9 vidimo, da lahko pri toku v elektrolitih prispevek ene vrste
ionov k elektri¢ni prevodnosti izrazimo kot

o; = ZieociNAﬁi . (910)
Ce predpostavimo, da velja izraz (9.6), lahko zapisemo

NAe% Z?CZ
oG = ————.

e (9.11)
Tu je r; polmer kroglic, ki predstavljajo hidrirane ione vrste .

Iz izrazov (9.8) in (9.10) vidimo, da je prispevek posamezne vrste ionov h gostoti ele-
ktricnega toka vedno pozitiven, tako za katione (Z; > 0, 5; > 0), kot za anione (Z; < 0,
Bi < 0). Z drugimi besedami: v elektricnem polju se kationi gibljejo v smeri elektri¢nega
polja, kar predstavlja pozitiven elektricen tok, anioni pa se gibljejo v nasprotno smer, kar
pa zaradi njihovega negativnega naboja spet predstavlja pozitiven elektri¢ni tok. Tudi iz
izrazov (9.10) in (9.11) za elektricno prevodnost vidimo, da je ta vedno pozitivna.

Za celotno gostoto elektricnega toka moramo sesteti prispevke vseh posameznih vrst

ionov
=37 = Naco (z w) ook 0.1

Skupna elektricna prevodnost je torej enaka

o = ZO'Z' = NA@O Z chzﬁz = NAe% Z ZECZ . (913)

67n
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Iz enacbe (9.13) je razvidno, da je prevodnost sorazmerna s koncentracijo elektrolita (c),
ki je disociiral, saj so koncentracije posameznih vrst ionov (¢;) sorazmerne s koncentracijo
elektrolita. Vidimo tudi, da je prevodnost (o) tem manjsa, ¢im vecja je viskoznost topila.
Ker se viskoznost ponavadi manjsa s temperaturo, raztopine pri visjih temperaturah bo-
lje prevajajo elektricni tok kot pri nizkih, torej imajo pozitiven temperaturni koeficient
specificne prevodnosti.

Da je enacba (9.9) res posplosena oblika Ohmovega zakona, kot ga poznamo za tok
po zicah, se hitro prepricamo. Spomnimo se, kako je jakost homogenega elektricnega
polja izrazena z napetostjo, £ = U/l, in gostota elektricnega toka s tokom, j = I/S.
Potrebujemo Se zvezo med upornostjo (R) in specificno prevodnostjo ravnega vodnika
dolzine [ in preseka S:

R=tg=—+. (9.14)

Pri tem je & specifiécna upornost, £ = 1/0. Ko zvezo med specifi¢no prevodnostjo in uporom
vodnika (o = [/RS) vstavimo v splosni Ohmov zakon (en. 9.9), se dolzina zice [ in njen
presek S pokrajsata, ostane pa [ = U/R.

9.4 Dolocanje specificne prevodnosti in specificne upornosti

V prejsnjem poglavju smo spoznali, da je specificna prevodnost elektrolitske raztopine so-
razmerna koncentraciji ionov v njej (enacba 9.13). Destilirana voda je prakti¢no izolator,
morska voda pa elektriéni tok dobro prevaja. Meritev specificne prevodnosti vode nam
tako lahko sluzi kot groba ocena celotne koncentracije ionov v vodi. Ceprav natanéno
koncentracije in vrste ionov v raztopini na ta na¢in ne moremo dolo¢iti (k specifiéni prevo-
dnosti prispevajo ioni vseh vrst, pri ¢emer pa se gibljivosti razli¢nih ionov lahko razlikujejo
tudi za ve¢ kot faktor 2), pa je meritev specificne prevodnosti zelo hitra in preprosta v
primerjavi z razlicnimi kemijskimi metodami.

Specificne prevodnosti raztopine ponavadi ne dolo¢imo neposredno iz splosnega Ohmo-
vega zakona (enacba 9.9), saj je jakost elektricnega polja in gostoto elektricnega toka
tezko neposredno izmeriti. Lazje je izmeriti elektriéni upor raztopine (R) in nato iz njega
izracunati specificno upornost (£) in specificno prevodnost (o) raztopine.

Specifiéna upornost je lastnost snovi, upor nekega vodnika pa je odvisen tudi od njegove
velikosti in oblike. Vedno pa velja, da je upor vodnika preprosto sorazmeren specificni
upornosti snovi, iz katere je vodnik narejen:

R=ké=~, (9.15)

kjer je k sorazmernostni koeficient, ki je odvisen le od geometrije vodnika, upostevali pa
smo tudi, da je specificna prevodnost obratna vrednost specificne upornosti. Iz enacbe
9.14 vidimo, da je k za dolgi ravni vodnik kar /S.

Oblika elektri¢nih tokovnic toka v ionski raztopini je ponavadi bolj zapletena od oblike
tokovnic v dolgem ravnem vodniku, zato je koeficient k v raztopinah tezko izracunati,
njegova vrednost pa ni enostavno [/S. Specifitno prevodnost raztopine pa lahko vseeno
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enostavno dolo¢imo, ¢e imamo pri roki standardno raztopino z znano specificno prevodno-
stjo (09). V posodo z elektrodama nalijemo dolo¢eno kolic¢ino standardne raztopine, jo
povezemo Vv elektricni tokokrog in izmerimo njen upor R, ter izracunamo sorazmernostni
koeficient (enacba 9.15), k = 0¢gRy. Nato postopek ponovimo Se z natanko enako koli¢ino
neznane raztopine ter izmerimo tudi njen upor R,. Ker je v obeh primerih v posodi enaka
koli¢ina raztopine, bo v obeh primerih enaka oblika tokovnic elektricnega toka in zato tudi
enak koeficient k. Ker smo koeficient k dolocili ze s pomocjo standardne raztopine, lahko
specificno prevodnost neznane raztopine (o,) brez tezav dolo¢imo s pomocjo enacbe 9.15,
o = k/R,. Iz specificne prevodnosti lahko po potrebi izra¢unamo $e specificno prevodnost
& =1/0,.

Zelo cisto destilirano vodo, iz katere smo odstranili ¢im ve¢ ionov, imenujemo tudi
deionizirana voda. Specificna prevodnost take vode je priblizno 0,1 pS/cm, pri ravnanju
z njo pa moramo biti previdni, saj se lahko hitro "umaze” z nezelenimi ioni (npr. zZe
z raztapljanjem CQOg iz zraka). Destilirana voda iz lekarne ni nujno tudi deionizirana.
Za primerjavo: specificna prevodnost vodovodne pitne vode je reda velikosti 400 pS/cm,
gaziranih mineralnih vod pa nekaj tiso¢ uS/cm (k prevodnosti gaziranih vod zelo prispeva
tudi raztopljeni CO,), specificna prevodnost kovin pa je reda velikosti 0,5 MS/cm.

Naloga: 1. Izmerite odvisnost specificne prevodnosti raztopine NaCl od koncentracije.

Potrebscine: izvor izmenic¢ne napetosti
posoda z elektrodama

dva multimetra, enega uporabljamo kot voltmeter, drugega pa kot am-
permeter

stikalo
dva razdelilca
vezne zice

raztopine NaCl razliénih koncentracij
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Izvedba

1) Specificno prevodnost raztopine dolocite preko meritve upora. Upor raztopine (R)
dolocite v posodi z elektrodama in sicer preko meritve toka (1) skozi raztopino in
padca elektri¢ne napetosti na raztopini (U), saj iz Ohmovega zakona sledi R = U/I.
Napetost na raztopini (U) odcitate z voltmetrom. Ker je upor voltmetra zelo velik
v primerjavi z uporom raztopine, je tok izmerjen z ampermetrom enak toku, ki tece
skozi raztopino (I).

Kot voltmeter in ampermeter boste uporabili multimetra, ki ju boste ustrezno nasta-
vili (multimeter je instrument, s katerim lahko merimo razli¢ne elektriéne kolicine,
lahko je npr. voltmeter, ampermeter, merilec frekvence ...). Izvor izmeniéne napeto-
sti, multimetra, stikalo in posodo z elektrodama zvezite po sliki 9.1. Za ampermeter
gumb na multimetru zavrtite na polozaj mA~, zici pa povezite z vhodoma COM in mA. Z
gumbom SELECT izberite merjenje izmeni¢ne napetosti (na zaslonu mora biti oznaka
AC, ki je okrajsava za alternating current, tj. izmeni¢ni tok, DC pa je okrajsava za
direct current, tj. enosmerni tok). Za voltmeter gumb na multimetru zavrtite na
merilno obmocje V~, Zici pa povezite z vhodoma COM in VHz(). Izmeni¢no napetost
uporabljamo, ker enosmeren tok v raztopini povzroci elektrolizo. Tokokrog naj bo s
pomocjo stikala sklenjen le v ¢asu odé¢itavanja toka in napetosti.

Cago napolnite z vodovodno vodo iz pipe v laboratoriju.

Dolocite upore razlicnih raztopin, pri ¢emer pazite, da posodo z elektrodama z vsako
raztopino napolnite do enake viSine.

Dolocite upore razliécnih raztopin, pri ¢emer pazite, da pri vseh raztopinah posodo
z elektrodama napolnete z enako prostornino, tj. do enake viSine. Pomagate si z
oznako na posodi. Napako zaradi kapljic raztopine, ki kljub vsemu ostanejo po stenah
posode, zmanjsamo, ¢e izvedemo meritev najprej z najmanj koncentrirano raztopino,
nato pa jemljemo zapovrstjo vedno bolj koncentrirane elektrolitske raztopine. Po
meritvi vsako raztopino odlijemo nazaj v njeno steklenico. Da se ne zmotimo, iz
katere steklenice smo raztopino vzeli, to pustimo med meritvijo odprto.

Ko koncate meritev z vodovodno vodo, jo iz posode z elektrodama odlijete nazaj v
¢a8o, Caso pa izpraznite v umivalnik. Gumba na multimetrih zavrtite v polozaj OFF.
Posode z elektrodama raje ne nosimo po laboratoriju, da se ne poskoduje.

Izmerjena U in [ ter izracunana R in o za razlicne raztopine zapisujemo v razpre-
delnico.

Upor izracunamo iz Ohmovega zakona. Specificne prevodnosti raztopin izra¢cunamo
iz izmerjenega upora 10 mM raztopine NaCl (Ry) in podatka, da je specificna prevo-
dnost 10 mM raztopine NaCl enaka 1000 puS/cm (0y), iz katerega lahko izra¢unamo
koeficient k£ za nas primer. Iz enacbe 9.15 sledi k = o¢Ry. Ostale specificne pre-
vodnosti lahko nato brez tezav izra¢unamo iz zveze o, = k/R,. Na grafu narisite
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Slika 9.1: Shema wvezave za merjenje specificne prevodnosti raztopine. Ampermeter je
oznacen z A, voltmeter z V, izvor napetosti z U, razdelilca pa s ¢rnima pikama. Z volt-
metrom izmerimo napetost na raztopini (U), z ampermetrom pa tok skozi raztopino (1) —
upor voltmetra je v primerjavi z uporom raztopine zelo velik, zato ves izmerjen tok zares
tece skozi raztopino.

odvisnost specificne prevodnosti raztopin NaCl od koncentracije. Je odvisnost res
sorazmerna?’
Dodatna vprasanja

- Ali se specificna prevodnost vodne raztopine poveca, ¢e vodi dodamo sladkor (npr.
glukozo)?

- Kako se spremeni upor raztopine, ¢e jo v posodo z elektrodama nalijemo vec ali
manj?

- Bi bila vezava voltmetra in ampermetra s slike 9.1 uporabna tudi za merjenje uporno-
sti destilirane vode, katere upornost v primerjavi z upornostjo voltmetra ni majhna?
Bi bilo mogoce upornost destilirane vode kljub vsemu izmeriti z drugacno vezavo
(spomnimo se, da ima ampermeter majhen upor)?
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