
Индивидуальные задачи по электрохимии

для студентов 411 группы (2018)

До семинара 21 марта нужно либо решить выбранную задачу, либо
сформулировать в чем состоит проблема, препятствующая решению.

Семинар – в комн. Ц-02а на кафедре электрохимии в 9.00.

На семинаре каждый рассказывает свое решение (или начало решения +
возникшие проблемы), регламент ~5 мин.

После семинара до 1 апреля включительно нужно записать решение
и прислать по электронной почте tsir@elch.chem.msu.ru.
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Подвижность ионов в разных растворителях. THF – тетрагидрофуран,
DO – 1,4-диоксан, электролит – NaI. Табулированы свойства смесей с
водой для разных мольных долей сорастворителя.

(а) Авторы этого эксперимента обработали данные с учетом ионной ассоциации
и получили предельные эквивалентные электропроводности; проанализируйте их
отклонение от формулы Стокса; в чем возможные причины отклонений?
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[1] Phys Chem Liquids,
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(b) Сравнить зависимости от концентрации электролита с рассчитанными по
уравнению Онзагера; оценить константы ассоциации по уравнению Фуосса и
используйте их для интерпретации найденных различий.



Li(Hg) —2195.1±0.3
9.5±1.1
Na(Hg) —1958.92±0.23 
16.33±0.01
K(Hg) —1975.47±0.27 
29.90±0.42
Rb(Hg) —1969.94±0.28
37.21±0.44
Cs(Hg) —1950.18±0.34 
40.59±0.47
Tl(Hg) —293.67±0.09
19±0.23
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Стабильность амальгам.

Табулированы стандартные потенциалы (В, в шкале н.в.э.) для систем
М+/M(Hg) при 25 C. Italic – наклоны зависимостей log коэффициента
активности М в амальгаме от мольной доли М в амальгаме.

(а) Определить стандартные энергии образования
перечисленных амальгам, используя справочные
данные для систем М+/M.

(b) Рассчитать равновесные потенциалы тех
же систем в водных растворах хлоридов металлов

при их концентрации 0.01 моль/кг и мольной доле
металла в амальгаме 0.01.

(А) Рассчитать равновесный потенциал системы Тl2O3/Tl(Hg)
при рН 10 и мольной доле таллия в амальгаме 0.02.3-4

(В) Оценить стандартные потенциалы тех же
систем в диметилсульфоксиде.
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КСl

Табулированы потенциалы системы К+/К(Hg) относительно AgCl/Ag(1M KCl)
(x – мольная доля калия в амальгаме).

(а) Определить коэффициенты активности калия в амальгаме для всех x, 
используя стандартный потенциал по данным [2]. Провести линейную
аппроксимацию зависимости log (коэффициент активности), х.

[3] J Chem Thermodynam
9 (1977) 997 - 1004

(b) Сравнить с величиной наклона аналогичной зависимости из [2].
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Ионные радиусы (кристаллохимические данные) и экспериментальные
оценки энергии гидратации при 25 С. 

(а) Рассчитать энергии гидратации по Борну, сформулировать тенденции для
отклонений от эксперимента.
(b) Найти данные по подвижности тех же ионов в водных растворах, определить

стоксовские радиусы и

сопоставить их с приведен-
ными в таблице ri. 

(с) Прокомментировать
корреляцию Стоксовского

радиуса с энергией сольва-
тации и отклонения от нее.



m γ m γ m γ
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Статические диэлектрические

проницаемости и плотности

растворителей

Табулированы коэффициенты активности для растворов NaCl разной
Моляльности m в трех средах:

Вода Смесь 1:1 (мас.)  Формамид

(а) Определить параметры второго и третьего приближений Дебая-Хюккеля
для этих систем.
(b) Проанализировать величины параметра «а» с учетом геометрии молекул
растворителей.
(с) Проанализировать величины параметра «С» в рамках подхода Робинсона-
-Стокса.

[5] Fluid Phase Equilibria 275 (2009) 116–126
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Табулированы равновесные потенциалы (В, в шкале бис-бифенилхрома)
для систем М+/М(Hg), оцененные из эксперимента при постоянных ионной
силе и активности катионов, 25 С.

(а) Каждому участнику для одного из растворителей рассчитать по этим данным
энергии сольватации.
(b) Cопоставить их с результатами расчета по модели Борна, проанализировать
причины различий, связанные с неэлектростатическими взаимодействиями.

(с) По модели Борна оценить смещение потенциала использованной
системы сравнения в указанных растворителях (относительно
гипотетической системы сравнения, в которой вообще нет сольватации).
(d) Оценить потенциалы этой системы сравнения в шкале часто исполь-
зуемого для неводных растворов электрода сравнения AgNO3/Ag при
той же активности потенциалопределяющих ионов. 
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Табулированы эквивалентные электропроводности

растворов ZnSO4 разной молярности в воде и ее смесях с этиленгликолем:

Вода 1:1 (мас.)          1:9 (мас.)
с Λ с Λ с Λ

Плотности, вязкости, статические диэлектрические
проницаемости растворителей

(а) Сравнить экспериментальные
зависимости с рассчитанными по

уравнению Онзагера.

(b) Проанализировать выявленные
различия, используя оценки
констант ионной ассоциации по

уравнению Фуосса.

[7] J Chem Thermodynamics
38 (2006) 1422–1431

25 С

(с) Прокомментировать
выбор параметра «а».
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9 Приведены экспериментально определенные предельные электропро-
водности (25 С) электролитов в этиленгликоле.

(а) Рассчитать предельные ионные электропроводности и сравнить их с
аналогичными в водных растворах.

(b) Рассчитать стоксовские радиусы всех исследуемых ионов в этиленгликоле
и в воде.

(с) Дать прогноз величин электропроводности 0.05 М растворов солей в этилен-
гликоле с учетом выполненных в [14] оценок констант ассоциации (л/моль):



10,11 Для комплексов Ni(2+) c этилендиамином (en) и глицином (gly) ступенча-
тые константы устойчивости в растворе 3 М LiClO4 и 25 С составляют:

logK:         L=en            L=gly            L=en          L=gly

NiL
NiL2
NiL3

В воде В смеси воды с диоксаном

(мол.доля 0.2)

[9] J Coord Chem 15 (1987) 237-306

(а) Рассчитать стандартные потенциалы систем NiL/M, NiL2/M и NiL3/M для
водных растворов (один участник исследует en, другой glu).
(b) Определить границу интервала рН, в котором в растворе 0.1 М Ni(NO3)2
в присутствии 0.1M L не образуется гидроксид никеля.

(с) Используя данные [1], оценить стандартный потенциал
Системы Ni(2+)/Ni для указанной смеси с диоксаном.
(в) Используя результат (с), рассчитать стандартные потенциалы
систем NiL/M, NiL2/M и NiL3/M для указанной смеси с диоксаном и
сравнить результаты (а) и полученные величины.
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Табулирована зависимость стандартного потенциала оксидно-серебря-
ного электрода (относительно н.в.э.) от температуры.

(а) Определить зависимость произведений растворимости AgOH и Hg(ОН)2  от
температуры.

(b) Определить разность потенциалов оксидно-серебряных и оксидно-ртутных
электродов в растворах 5М NaOH и 5M KOH при 25 С.

[10] Pure&AppI Chem, 
66 (1994) 641 – 647
[11] Int J Hydrogen Energy
10 (1985) 233-243

(с) Определить равновесные потенциалы оксидно-серебряного и оксид-
но-ртутного электродов в растворе 10М КОН


