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Физические основы естествознания: 
некоторые физические аспекты химических наук

25 ноября (среда),  
Растворы и электролиз растворов: как физики в XIX-XX веках
создали физическую химию.
Галина Александровна Цирлина, tsir@elch.chem.msu.ru

2 декабря (среда),   17:05 
Спектроскопия молекул, ионов и радикалов: как"химические" 
частицы откликаются на переменные поля и что из этого может
извлечь физик.
Владимир Исаевич Фельдман

7 декабря (понедельник), 17:05,  Актовый зал
Молекулы в экстремальных условиях, в космосе и на Земле.
Андрей Владиславович Столяров

16 декабря (среда),  17:05
Кристаллическое строение твердых тел
Дмитрий Михайлович Цымбаренко

ОЧЕНЬ ПРОСТАЯ контрольная работа – время проведения обсуждаемо
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Очень сложные системы
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и разнообразными
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Растворы и электролиз растворов: 
как физики в XIX-XX веках создали физическую химию

25/11/2015 tsir@elch.chem.msu.ru

1. “Законы электролиза»

2. Электролитическая диссоциация

3. Движение ионов в растворах

4. Сольватация ионов

5. Другие примеры (краткая информация)



4

http://publ.lib.ru/ARCHIVES/F/FARADEY_Maykl/_Faradey_M..html

Майкл Фарадей
(Faraday)

«Электрический эквивалент» вещества
выделяется при пропускании заряда
F ~ 96500 Кл (1833 – 1834).

“Неделимая единица» электрического
заряда при электролизе, 

Дж. Стони (Stoney), 1874...1894:

”....for which I have since ventured to suggest the name electron. According to 
this determination the electron = a twentiethot (that is 10-20) of the quantity of 
electricity which was at that time called the ampere, viz: the quantity of electricity 
which passes each second in a current of one ampere”

F = NA* e0

Полный текст трудов Фарадея (перевод):
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Электролитическая диссоциация

С. Аррениус, 1887 (нобелевская премия 1903):
- спонтанная диссоциация при растворении
- неполная диссоциация
- применимость закона действующих масс

- осмотическое давление
- давление пара над раствором
- крио- и эбулиоскопия
- тепловой эффект нейтрализации
- кислотно-основной катализ
- электропроводность

Сванте Аррениус
(Arrhenius)

«Теория электролитической диссоциации» - не теория, а концепция,
согласованно объяснявшая много экспериментальных фактов.

Остаются вопросы:
- откуда берется энергия для разрыва ионной связи в кристаллах,
- почему количественно не всегда сходятся оценки числа ионов
по равновесным и неравновесным характеристикам растворов?
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"A New Determination of 
Molecular Dimensions”,

1905
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Уравнение Стокса-Эйнштейна
для коэффициента диффузии
(D) в жидкости с вязкостью η
(1905)

Альберт Эйнштейн
(Einstein)

Джордж Стокс
(Stokes)

?



8

Коэффициент диффузии и электропроводность раствора Λ
Удельная электропроводность раствора

Эквивалентная электропроводность
раствора

Эквивалентные электропроводности
ионов (электрические подвижности,
eсли их умножить на F)

Может быть измерен для
отдельного иона (например,
методом радиоактивных
индикаторов)

? ?

Индекс 0 – «бесконечное разбавление»,
то есть условие отсутствия ион-ионных
взаимодействий
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Ионные эквивалентные электропроводности при
«бесконечном разбавлении»

(когда можно пренебречь ион-ионными взаимодействиями)

Радиус в
кристалле, нм

0.073

0.113

0.133

0.163

0.167

Кристаллографические радиусы зависят от координационного числа (КЧ) 
иона в кристаллической решетке. Здесь – по шкале Аренса, КЧ 6.

?
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Макс Борн (Born)

Ответ на вопрос об «обратном ряде» стоксовских
радиусов,

а также на вопрос о происхождении энергии, 
необходимой для электролитической диссоциации:

СОЛЬВАТАЦИЯ

Ион-дипольное
взаимодействие
(модель Борна)

«Химические»
взаимодействия

Эта и многие другие модели для растворов – континуальные
(предполагают диэлектрическую проницаемость ε постоянной
в любой точке). 

Только ближайшие
к иону молекулы!

Все молекулы
растворителя
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энергия кристаллической решетки
(определение: работа по превращению кристалла в ионный пар)

М. Борн, 1919: ионный кристалл, заряды ионов z1 и z2
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Ион – сфера

Среда – континуум, ε

Работа переноса незаряженной сферы из вакуума в среду – 0

Поддержание электронейтральности

М.Борн, Z. Phys. 1(1920)45
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Реальная и химическая энергии сольватации

( ) ( )s s iG реальная G химическая z FχΔ = Δ +

- из термодинамического
цикла

-масс-спектрометрия
(реперный ион Н+)

- исправленный Борн
- диэлектрическая полость
- пониженная ε
- форма иона

- оценки из энергий сольватации соли

- «молекулярные» расчеты

- энергии переноса ~0.1 В
для воды

Лучшее согласие
для анионов - кажущееся!
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«Диффузионный потенциал», 1890

Макс Планк
(Planck)

Во всей зоне изменения концентрации
- неизменны свойств растворителя
- одинаковы подвижности ионов

Резкая граница двух растворов

Пространственное разделение заряда возникает
из-за различия подвижностей ионов. Поле тормозит
«опережающих» и ускоряет «отстающих» (миграция).
В стационарных условиях все ионы движутся
с равной скоростью, обусловленной
соотношением потоков диффузии и миграции.

C’
C’’

Другие примеры
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Петер ДЕБАЙ
(Debye)

Эрих ХЮККЕЛЬ
(Hückel)

Другие примеры

Ларс Онзагер
(Onsager)
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Диэлектрическая проницаемость
• П.Дебай, 1912 ...(газ) 
поляризация среды ↔ поляризуемость α и
дипольный момент μ молекулы

??? Упрощенное строение диэлектрика
??? Применимость приближений в широком интервале Т

μ [1 D = 10-18 ед. СГС = 3.336*10-30 Кл*м]

α [нм3]: ф-ла Клаузиуса-Мосотти
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См. Г.Фрёлих, Теория диэлектриков. М.: Изд-во ин. лит., 1960, глава 2
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Ионная атмосфера

Обратная дебаевская длина

Коэффициенты активности
Растворимость

Теория Дебая-Хюккеля (1923) 

объемная
плотность
заряда

Потенциал на расстоянии
r от центрального иона

УРАВНЕНИЕ ПУАССОНА

Число ионов в
единице объема
(локальное)

Заряд ионов

Изменение
энергии
центрального
иона из-за
взаимодействия с ионной атмосферой
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Электрофоретический эффект

Закон Стокса

Сила, действующая на ион:

Поправка на подвижность ионной атмосферы:

Релаксационный эффект

Смещение
центра ионной
атмосферы

Ослабление
поля

Движение каждого иона тормозится встречным движением его ионной атмосферы

электропроводность ионной
атмосферы с радиусом = снижение электропроводности

центрального иона из-за торможения
ионной атмосферой

Л.Онзагер (1926)
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Электрофоретический эффект Релаксационный эффект

Уравнение Дебая-Хюккеля-Онзагера (1,1-электролит)

Интерпретация эффекта Вина

и эффекта Дебая-Фалькенгагена

(рост электропроводности при
высоких напряженностях поля X
и высоких частотах переменного
тока ω ; τ – время релаксации
ионной атмосферы)
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Диэлектрическая релаксация

• П.Дебай, 1935 

Поле спадает по закону exp(- t /τ):

См. Г.Фрёлих, Теория диэлектриков. М.: Изд-во ин. лит., 1960, глава 3

( ) ( )
2 2 2 2( )

1 1
оп оп

оп j
ε ε ε ε

ε ε
−  −  

ω = + − ω τ
+ ω τ + ω τ

n2 (n – показатель преломления)

Это уже переход к разговору о спектроскопии и динамике химических
процессов. 

А сейчас нужно достать листочки и ручки для ответов на наши
короткие вопросы.
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ЭТОТ ТЕСТ НЕ ДЛЯ ЭКЗАМЕНА и НЕ ДЛЯ ЗАЧЕТА!!

Укажите приближенные значения (или хотя бы порядки) 
и размерности следующих величин:
1. Длина связи углерод-углерод в органических молекулах.
2. Частота внутримолекулярных колебаний в молекуле воды.
3. Энергия, необходимая для ионизации атома аргона.
4. Плотность графита.
5. Вязкость глицерина. 
6. Частота монохроматического зеленого света.
7. Диэлектрическая постоянная этилового спирта.
8. Радиус иона меди.
9. Энергия радиоволн, на которых вещает "Эхо Москвы".
10. Номер Вашей группы.


