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Первые количественные результаты: Гитторф, Кольрауш 
 
Аномальная электропроводность (Каблуков) 
 
Стандартизация методик 
 
Стоксовские модели 
 
Исследования неводных растворов 
 
Модель Онзагера 
 
 Эффекты Вина и Дебая-Фолькенгагена 



Grothuss mechanism 
(1805) 

Hittorf (1853): изображение этого 
эстафетного механизма 

Poggendorff's Annalen, 89 (1853) 177  

Johann Wilhelm Hittorf  
(1824 –1914)  



Poggendorff's Annalen, 89 (1853) 177 

две части стеклянного 
цилиндра ( a > b) 

анод  (металл тот же, 
что выделяется на катоде) 

Гитторф: числа переноса 

катод 
стекло 

проволока 
(держатель) 

Определялись числа переноса 
ионов меди в CuSO4, 
ионов серебра в AgNO3 (в воде  
и спирте), Ag2SO4, AgCH3COO, 
ионов железа в FeSO4.  

Взвешивание металла + 
анализ раствора 



Александр Степанович Савельев 
(1820 – 1860) 

 
«О гальванической  
проводимости жидкостей» 
Ученые записки Казанского университета, 1853 
 
Измерения проводимости растворов 
серной кислоты, обнаружение вклада 
поляризации электродов. 

Роберт Эмильевич Ленц  
(1833 -1903) 

 
«О гальваническом сопротивлении  
водных растворов солей водорода,  
калия, натрия и аммония».  
СПб., типогр. Имп. Акад. Наук, 1878 
 
Эквивалентная  
электропроводность? 



Annalen der Physik und Chemie  
60 (1897) 315- 322 

Friedrich Wilhelm Georg  
Kohlrausch  (1840 – 1910) 

Gottingen Nachrichten, 1876, 213 

Числа переноса 

Электрические 
подвижности 

Скорости 
механического 
движения 

Методика измерения 
электропроводности: 
платинированная платина 



Иван Алексеевич 
Каблуков  

(1857-1942) 

1891 

«Аномальная электропроводность» 
растворов кислот в спиртах 

История неорганической химии в 
Московском университете, М.: 
2009. 



Картина художника Ф.Решетникова 
«Почетный академик И.А.Каблуков 

занимается  
со студентами-стахановцами» 

И.А.Каблуков стал 
прототипом главного 
героя С.Я.Маршака 
«Вот какой  
          Рассеянный 
С улицы Бассейной» 
          
 

И.А.Каблуков с А.В.Раковским, 
В.С.Зайковым, М.Я.Коганом, 

Н.Н.Петиным 



Из учебника Аррениуса (1902): 
 
исследуемый раствор – в мостике М, 
а в сосудах  К и К1 – неполяризуемые 
цинковые электроды врастворах сульфата  
цинка. 
Развитие методик  

Кольрауша и Гитторфа: 

Температурные зависимости 
 
Связь с коэффициентами диффузии 
 
Смешанные растворы 
  
Сложные ассоциаты 



Ann. der Physik 

17 (1905) 549-560 

Р – радиус сферы (ri) 

k – коэф. трения () 

K – сила  
скорость 

шарика (Стокс) 

число частиц через 

единицу площади в 

единицу времени 

  – концентрация частиц  

поток 

диффузии 

в граммах 

или 

в числе частиц 

 

Уравнение  

Стокса-Эйнштейна 

4.5 

Если силу и скорость выразить 

через поле (заряженная ч-ца): 

Индекс 0 –  «бесконечное  

разбавление» 

Уравнение Нернста-Эйнштейна 



1902 

1908 

Владимир Александрович 
Плотников 
(1873-1947) 



Оборудование В.А. Плотникова: 
 
ячейка Нернста для определения 
чисел переноса, закрытая ячейка 
для измерения электропроводности. 

растворы AlBr3, SbBr3, PBr5, диэтилового эфира, ICl3, иода! в жидком броме;  
растворы хлоруксусной кислоты, AlBr3, а также вместе с галогенидами в неполярных  
растворителях; растворы в СS2. 



AsBr3 в эфире 

Разведение 
(обратная 
Концентрация) 

Эквивалентная  
электропроводность 

P. Walden , Ueber die Molekulargrosse und elektrische Leitfähigkeit einiger geschmolzenen 
Salze (1914) Izv Imp. Acad Sci Ser VI 8(6):405–422: ethylammonium nitrate 
 
C. Von Schall , Uber Organische und Geschmolzene Salze (1908) Z Elektrochem 14:397-416: 
chinolinium-alkyl triiodides 
 
Plotnikov VA, Conductivity of ethyl bromide solutions (1902) Zh RFKhO 34:466-472 

? Приоритет в обнаружении ионных жидкостей ?  



Лев Владимирович 
Писаржевский 
(1874 – 1938) 

Павел Иванович Вальден 
<Paul Walden> 
(1863 – 1957) 

Правило  
Вальдена-Писаржевского 

  1905-1906     ~ 1904 - 1906 

Александр Николаевич Саханов 
(1886 - 1976 ) 

1914 



Lars Onsager 
(1903 – 1976) 

Дебай и Хюкель в рамках модели ионной атмосферы  
(1923) получили: 

Экспериментальное подтверждение: 
T. Shedlovsky, The electrolytic conductivity of 
some uni-univalent electrolytes in water at 
25°, J. Amer. Chem. Soc. 54(1932):1411-1428 

Первое приближение Д-Х 

Второе прибли- 
жение Д-Х 



Эффект Дебая - Фалькенгагена – повышение электропро- 
водности при высокой частоте (1928) 
 

Z. Elektroch. 34 (1928) 562-565 

Hans Falkenhagen 
(1895 – 1971) 

Peter Debye 
(1884 – 1966) 



Эффект Вина – повышение электропро- 
водности в электрическом поле (1928-29) 
 

Max Carl Werner Wien 
(1866 – 1938) 



Theodore Shedlovsky 
(1898 – 1976) 

J. Amer. Chem. Soc. 54 (1932) 1405 - 1411 

Онзагер 

Шедловский 
В - эмпирическая 
константа 


