
История электрохимии. 6. Ионная ассоциация 

От аномальной электропроводности – к формулировкам представлений 
о ионных парах.  Разделение с эффектами вязкости. 
 
Дипольные моменты – вероятно, первая физическая характеристика. 
 
Тройники и комплексные ионы 
 
Модели для константы ассоциации (диссоциации) 
 
Учет ионных пар в уравнении для зависимости электропроводности от 
концентрации 
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Растворы в метиламине 

Salts dissolved in a weak  ionizing solvent may be expected to give solutions in which  
the self- ionization of the salt shows itself conspicuously . Methylamine, such a  
solvent, dissolves silver nitrate abundantly, forming solutions, which,  
when very concentrated, are possessed of a high degree of viscosity.  
The conductivity of  the most concentrated solutions … for the  
most part,  due to the autoionization of the salt.  
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…assuming a complex   
electrolyte, containing n  
molecules of solute 

NaI в тетрагидрофуране 
Log(разведение 1/с) 



Для минимума 
электропроводности 
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V – разведение).  
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Разведение 1/c 



Поправки на вязкость: гораздо лучше работают для крупных ионов 

Большой, движется 
по Стоксу 
 
Не по Стоксу, чувст- 
вителен к «препят- 
ствиям» 
 
Туннелирует, не чувст- 
вителен к препятствиям 
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CdSO4 

NaCl Отклонения от 
уравнения Онзагера 

Образуются 
ионные пары 



Смеси вода-диоксан, tetraisoamylammonium nitrate 
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Тройники появляются 
при снижении диэле- 
ктрической проница- 
емости 
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Расчеты Бьеррума (1926): 
распределение заряда вокруг 
центрального иона радиусом a 
при диэлектрической проницаемости D 
20 и концентрациях 0.5 – 3 мМ. 

а 

3 мМ 

0.5 мМ 

N.Bjerrum, Dan. Vidensk. Selsk. 7 (1926), No 9 
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La[Fe(CN)6] 

Пара может образоваться 
если сумма радиусов меньше q, 
т.е. при низких D. 



Аналоги ионной ассоциации: 
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Упрощенный вариант уравнения  
Фуосса для константы диссоциации. 

Для обработки данных по электропровод- 
ности нужно учесть зависимость двух 
слагаемых от параметра а  
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