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ВСТУП
Кредитний модуль “Рівноважні та нерівноважні явища в розчинах електролітів” дисципліни «Технічна електрохімія» є теоретичною дисципліною із дисциплін за вибором ВНЗ, що викладаються кафедрою ТЕХВ. Предметом кредитного модуля є вивчення теоретичних питань електрохімічного процесу і чим він відрізняється від хімічного; класифікація електричних систем та особливості процесів, основних положень теорії подвійного електричного шару на межі розподілу електрод-електроліт, основних закономірностей кінетики електродних процесів, які мають місце у технології електрохімічних виробництв. 

Згідно з вимогами програми навчальної дисципліни студенти після засвоєння кредитного модуля мають знати:
· що уявляє собою електрохімічний процес і чим він відрізняється від хімічного;
·  з яких складових частин має бути утворена електрохімічна система для можливості перетворення в ній хімічної форми енергії в електричну, чи навпаки;
·  класифікацію електричних систем та особливості процесів, які відбуваються в них    в стані рівноваги та при її порушенні;
·     основні закономірності кінетики електродних процесів;

·     світові тенденції розвитку сучасної електрохімії.

      та вміти:
· записувати електрохімічні реакції та електродні процеси, складати схеми електрохімічних кіл згідно з міжнародною конвенцією;
·  розраховувати електродні потенціали та електрорушійні сили (ЕРС) електрохімічних систем в рівноважних умовах в залежності від параметрів процесу (температури, тиску, концентрації іонів та ін.);
·     використовувати теорії та положення сучасної електрохімії для 

· аналізу й опису різноманітних електрохімічних процесів;

·  розраховувати кінетичні характеристики електрохімічних реакцій;

·  використовувати одержані знання для рішення завдань теоретичної та прикладної електрохімії, користуватися літературою зі спеціальності.
ЛАБОРАТОРНА РОБОТА №1  «ВИЗНАЧЕННЯ ЧИСЕЛ ПЕРЕНОСУ»
Мета роботи:        Засвоєння методики визначення чисел переносу в  розчинах                                 

                                   електролітів. Дослідження залежності чисел  переносу від      

                                   природи  електроліту та його концентрації.

1.1 ЗАГАЛЬНІ  ТЕОРЕТИЧНІ  ВІДОМОСТІ
Перенос електричного струму в розчинах електролітів здійснюється усіма видами присутніх в ньому йонів, в залежності від величини заряду, рухомості йонів та їх концентрації. Доля струму, яка переноситься через розчин йонами даного і – го сорту, називається числом переносу цього виду йонів ti. 
Числа переносу для будь – яких розчинів електролітів визначаються співвідношеннями:    
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де  Іі – струм, який переноситься йонами даного сорту, ∑Іі  – сумарний струм, який переноситься всіма присутніми в електроліті йонами, λі – рухливість йонів і – го сорту, zі – заряд і Сі – концентрація.

Для бінарного електроліту числа переносу катіонів та аніонів можна представити відповідним співвідношенням:
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Сума чисел переносу всіх видів йонів в розчині дорівнює одиниці:

∑tі  =1,        або         
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Знаючи числа переносу, можна розрахувати йонні рухливості при нескінченному розведенні розчинів та ЕРС (електрорушійну силу) електричних ланцюгів, встановити наявність взаємодії розчинених часток однієї з іншою та розчинником. Визначення чисел переносу є цікавим з точки зору  перевірки теорії «електропровідності сильних електролітів», а також при визначенні термодинамічних характеристик розчинів. Існує три групи експериментальних методів визначення чисел переносу: масометричний (метод Гітторфа), метод рухливої межі та метод, який базується на вимірюванні ЕРС електрохімічних систем.

1.2 МЕТОДИКА ВИКОНАННЯ РОБОТИ

1.2.1 Прилади,  обладнання та реактиви
Джерело струму В-24М, Б5-46 або інші стабілізовані джерела постійного струму 
із регульованими напругою і струмом.

Амперметр постійного струму М-104, М-1104 або аналогічний класу точності 0,2.

Ваги аналітичні ВЛР-200.
Мідний кулонометр.

Комірка Фіндлея для визначення чисел переносу за методом Гітторфа.

Комірка для визначення чисел переносу в лугах та кислотах.

Комірка для визначення чисел переносу йонів водню методом рухомої межі.

Склянки, піпетки електролітичні містки.

1.2.2 Алгоритм виконання роботи

Визначення чисел переносу проводиться одним або двома методами. За вказівкою викладача виконуються різні варіанти наведених нижче задач.
Задача 1.   Визначення чисел переносу йонів в розчинах хлоридів лужних та 

                   лужноземельних металів методом Гітторфа.

 Варіанти:  
             1. Визначення чисел переносу йонів в 0,1 – 0,5 Н розчинах KCl або NaCl;

             2. Порівняння чисел переносу йонів в 0,1Н LiCl, NaCl, KCl;

             3. Порівняння чисел переносу йонів в 0,01 – 0,1 Н CaCl2.
При виконанні задачі використовують закріплену в штативі комірку з оргскла (рис.1), яка складається з двох електродних камер – анодної (1) та катодної (2) та проміжної камери (3), яка з’єднана з електродними камерами трубками з кранами (4). Ці крани дозволяють після вимикання струму відокремити електроліт середньої камери від аноліту та католіту. Кадмієвий анод (5) та мідний катод (6) встановлюється у відповідних камерах комірки на шліфах.
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Рис. 1.1. Комірка Фіндлея для визначення чисел переносу за методом Гітторфа. 
Схема установки
Перед початком досліду комірку необхідно ретельно промити дистильованою водою та ополоснути досліджуваним розчином, підготувати електроди, зачистивши їх тонким наждачним папером. Концентрацію розчину, який підлягає дослідженню, уточнюють титруванням проби розчину (2 – 3 мл), яку попередньо зважили на аналітичних терезах, 0,1Н розчином нітратнокислого срібла. В якості індикатора використовують 2% розчин K2CrO4. Концентрацію визначають як середнє значення з результатів трьох титрувань. 
В катодну камеру, підготовленої до роботи комірки, заливають 40% розчин Cu(NO3)2 (або CuCl2 чи CuSO4 – за вказівкою викладача) до рівня « с – с » так,  щоб краплі цього розчину не попали на стінки посудини вище зазначеного рівня. Анодну та середню камери заповнюють досліджуваним електролітом зі сторони анодної камери. Поступово обережно доливають цей розчин в камеру (1), так щоб витискуваний в камеру (2) досліджуваний розчин збігав по стінці, при цьому не змішуючись з розчином Cu(NO3)2 та створюючи чітку межу контакту електролітів. Катодну камеру заповнюють до рівня « в – в ». Необхідно слідкувати за тим, щоб в з’єднувальних трубках комірки не утворювались повітряні пробки, а межа « с – с » була досить чіткою. Якщо розчини змішалися, заповнення камери (2) розчином Cu(NO3)2, а потім і досліджуваним розчином  слід повторити.
Напруга на комірці складає 120 В. Кількість електрики, яка пройшла через комірку визначається мідним кулонометром ( К ). Підготовлений до роботи, вкритий шаром свіжо осадженої міді та зважений на аналітичних терезах, катод мідного кулонометра вмикають в ланцюг, не занурюючи його в електроліт до перевірки схеми викладачем  та початку досліду. Струм вмикають при зашунтованому кулонометрі і під наглядом викладача. Поступово збільшуючи на джерелі струму (ДС) вихідну напругу, встановлюють необхідну силу струму (30 – 50 мА). При більшій силі струму можливий розігрів електроліту, що викличе конвективне перемішування розчину і порушить умови проведення досліду. Вмикнувши кулонометр (зануривши катод в розчин), починають електроліз, який триває 1,5 – 2 години.
Після закінчення електролізу установку знеструмлюють, одночасно дістають з електроліту катод кулонометра, промивають його дистильованою водою, спиртом (для попередження окиснення міді), висушують в потоці теплого (40 – 60 ºС) повітря та зважують. Одразу ж після закінчення електролізу закривають крани (4), потім через крани розташовані в нижній частині зливають в окремі склянки розчини з анодної та середньої камер. Склянку (чи бюкс об’ємом ≈ 100 мл),  в який зливають аноліт, попередньо зважують на аналітичних терезах.
Розчин з середньої камери провіряють на наявність в ньому йонів кадмію (до проби розчину додають декілька крапель  1% розчину (NH4)2S, який з йонами кадмію утворює жовтий осад CdS. Склад розчину середньої камери  за час електролізу не повинен змінюватися. Тому, якщо в ній з’явилися йони кадмію, дослід на визначення чисел переносу слід повторити, зменшивши силу струму або час електролізу. Якщо проба з сульфідом амонію виявилася негативною, то приступають до аналізу розчину аноліту.

Зваживши на аналітичних терезах бюкс зі злитим в нього розчином з анодної камери, визначають сумарну масу аноліту після електролізу Gа. Титруванням окремих наважок (2 – 3 мл) цього розчину 0,1Н розчином AgNO3 визначають кількість грам – еквівалентів Cl- - йонів в даній наважці аноліту. Титрування проводять не менше трьох разів, а для розрахунків використовують середнє значення. Якщо на титрування gа г аноліту пішло Va мл 0,1Н AgNO3, то загальний вміст Cl – йонів в Gа г розчину становитиме
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.                                              (1.4)
Для розрахунку чисел переносу необхідно визначити зміну кількості                   грам – еквівалентів  Cl - йонів у розчині аноліта за час електролізу 
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число г-еквівалентів Cl – йонів у вихідному електроліті. Якщо на титрування gг початкового розчину, наприклад розчину NaCl, пішло Vмл             0,1Н AgNO3, то води в цій кількості розчину буде 
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,                                            (1.5)
де ЕNaCl - еквівалентна маса NaCl.
Концентрація  Cl – іонів , виражена кількістю г - екв Cl – іонів, що припадають на 1г розчинника, визначається співвідношенням:

[image: image18.png]


, г-екв/1г H2O.                                  (1.6)
Загальну кількість води в розчині аноліту розраховують за результатами аналізу розчину аноліту після електролізу, враховуючи збільшення його маси за рахунок анодного розчинення кадмієвого анода за реакцією:

[image: image20.png]Cd — Cd** + 2e



.

Якщо на катоді кулонометра під час досліду виділилося gCu грам міді, то загальна кількість еквівалентів (Фарадеїв) електрики, що пройшла через розчин, що випробовується дорівнює [image: image22.png]1,8 — eKB




, де 31,8 - еквівалентна маса міді. При цьому, в аноліті утворилася така ж кількість еквівалентів CdСl2 ([image: image24.png]Ncact,



) маса якого [image: image26.png]Jeact, = Neact, * Ecact,



, де [image: image28.png]Ecaci,



 - еквівалентна маса CdCl2, а [image: image30.png]Neact, = N



.
Таким чином, після електролізу в розчині міститься [image: image32.png]Zne- — Neact, = Mvac



    г-екв NaCl, маса якого [image: image34.png]Inact = Mwact * Enact



 г. 
Отже, в розчині міститься всього [image: image36.png]— Geact, — Ivact = Gu,o



 грам води. Якщо вважати, що кількість води в розчині до і після проходження струму не змінилася, то кількість г-еквівалентів Сl - йонів у вихідному розчині дорівнює [image: image38.png]


 г-екв. Зміна числа г - еквівалентів Cl - йонів за час електролізу ([image: image40.png]Ang-



), віднесеного до загальної кількості еквівалентів що пройшла через розчин електрики, і буде числом переносу Cl - йонів:

[image: image42.png]


; [image: image44.png]


                                     (1.7)
Отримані дані зводять до таблиці 1.1:

	#№
	Титрування вихідного
	Титрування аноліту після електролізу
	Приріст катода кулонометра

(Gк, г,

n, г-екв
	GН2О

 в ga, г
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Задача 2.                 Визначення чисел переносу ОН– і Н+ йонів в розчинах 
                                  лугів та кислот методом Гітторфа.
         Варіанти:

1. Визначення чисел переносу ОН– йонів в 0,05 - 0,5Н розчинах КОН, NaOH або 
    LiОН (Ni електроди);
2. Визначення чисел переносу Н+ йонів в 0,02 - 0,05Н розчинах сірчаної кислоти 
    (Pb електроди).

При електролізі розчинів лугів і кислот у комірці з нерозчинними електродами на аноді протікає процес утворення O2 за рахунок розряду ОН– йонів або води, а на катоді відбувається виділення Н2 за рахунок розрядження води або Н3О+ йонів. У переносі струму беруть участь йони електроліту - М+ і ОН– йони, або Н+ йон та аніони А–.
При проходженні 1F електрики зміна кількості лугу чи кислоти в приелектродних шарах становить  [image: image51.png]Mgy~



 чи [image: image53.png]Any+



 г – еквівалентів. Якщо відома загальна кількість еквівалентів електрики, що пройшла через розчин, [image: image55.png]In



, то числа переносу

[image: image57.png]


  і  [image: image59.png]


,  або    [image: image61.png]Ang+
n




  і  [image: image63.png]


.           (1.8)
Електродними камерами для визначення чисел переносу у лузі або кислоті (рис.1.2) слугують склянки (1) і (2), об'ємом 100 мл кожна, які з'єднані U – подібним   сифоном (3), заповненим тим же електролітом, що і електродні камери. Внаслідок малого поперечного перерізу сифона розчин у ньому при проходженні струму нагрівається сильніше, ніж у склянках, і у виступаючій над склянками частині сифона знаходиться більш тепла (легша) рідина, що запобігає конвективному перемішуванню розчинів у електродних камерах. У склянках розміщують нікелеві (в лужних розчинах) або свинцеві (в кислоті) електроди (4) і (5) площею 30 х 20мм2 кожний.
Послідовно з коміркою включають кулонометр і міліамперметр, силу струму регулюють ЛАТРом на вході випрямляча.
Вимиті й висушені склянки зважують з точністю до 0,01г і, встановивши їх на піддоні поруч, заливають на 3/4 об’єму електролітом. Склянки з'єднують сифоном, що заповнюють електролітом, обережно засмоктуючи його зі склянок за допомогою гумової груші, що приєднується до патрубка сифона. Заповнивши сифон, закривають кран на патрубку і від'єднують грушу. У склянках встановлюють електроди, готують до роботи мідний кулонометр і збирають схему. Після перевірки схеми викладачем опускають у розчин катод кулонометра і, поступово збільшуючи вихідну напругу на ЛАТРі, встановлюють зазначену силу струму (40-60мА). Електроліз ведуть 1-1,5год. У цей час титруванням наважок (по 5-10мл) 0,02Н розчином HCl або NaOH по метилоранжу визначають концентрацію вихідного електроліту (в г-екв. на 1г розчину), як середнє з двох-трьох титрувань. 
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Рис.1.2. Комірка для визначення чисел переносу в лугах та кислотах

Закінчивши електроліз, відкривають кран патрубка сифона, зливають з нього розчин в обидві склянки, витягують зі склянок електроди й сифон і дають розчину збігти з них у відповідні склянки. Зважують на аналітичних вагах катод мідного кулонометра, а також (з точністю до 0,01 г) склянки з розчинами електроліту. Масу розбавленого розчину електроліту приймають рівною його об’єму. Концентрацію аноліта і католіта після електролізу визначають титруванням окремих наважок        (5-10мл), для розрахунків використовують середнє з результатів трьох титрувань значення концентрації в г-екв/г розчину. Числа переносу ОН– іонів розраховують за формулою:
                  [image: image65.png]k' (Vk—Vo)Tuc'F
)




                      (1.9)
де Gк та Ga – маса (об'єм) католіту та аноліту, V0,Vк, та Va - кількість НСl в мл, що пішла на титрування 1г вихідного розчину лугу, розчинів католіта і аноліта відповідно; THCl - титр соляної кислоти; F - чило Фарадея, Q - кількість електрики, що пройшла через комірку за час електролізу, і яка визначається за кулонометром. Якщо протягом досліду за час [image: image67.png]


 сила струму підтримувалася постійною,то [image: image69.png]


, с.

Експериментальні дані зводять у таблицю1.2:

	№
	Титрування початкового розчину
	Титрування католіту
	Титрування аноліту
	[image: image70.png]ton-





	
	Наваж-ка, г
	V, мл 0,02н HCI
	V0
мл/г
	Наваж-ка, г
	V,мл 0,02н HCl
	Vк мл/г
	Наваж-ка, г
	V, мл 0,02н HCl
	Va мл/г
	


  Задача 3.        Визначення чисел переносу йонів водню методом рухомої межі.

           Варіанти:

1. Визначення чисел переносу йонів водню в 0,05 - 0,1Н  розчині соляної або 
     сульфатної кислот.

2. Порівняння чисел переносу йонів водню в 0,1Н HCl та H2SO4
3. Визначення чисел переносу йонів водню в сумішах (1:1) 0,05Н розчинів HCl 
    та KCl.
Якщо при визначенні чисел переносу в розчинах кислот у якості анода використовувати метали, які анодно розчиняються в цiй кислоті зі 100% виходом за струмом, то індикаторний електроліт, що має спільний з кислотою аніон, можна отримати електролізом безпосередньо в ході досліду. При цьому, внаслідок дуже високої рухливості йонів водню, рухливості катіонів випробуваного й індикаторного електролітів будуть різними. Концентрація індикаторного електроліту (солі) Сin, що утворюється, автоматично досягає величини, що відповідає саморегулюючому відношенню Кольрауша: [image: image72.png]


, де  ti і tin - числа переносу електроліта, що випробовується та індикаторного відповідно. При цьому виникає межа поділу між індикаторним розчином і кислотою, що має вихідну концентрацію Сi, яка протягом досліду зберігається достатньо чіткою.
Найпростіша комірка для визначення чисел переносу за цим методом являє собою вертикально розташовану прокалібровану за обсягом скляну трубку з діленнями через 0,05мл. Знизу в трубку на гумовій або тефлоновій втулці встановлюється кадмієвий анод, зверху встановлюється платиновий катод. Для підтримки заданої температури комірку поміщають в повітряний термостат.
Залежно від варіанту завдання готують по 100 мл відповідних розчинів і титруванням визначають їх концентрацію. Комірку промивають хромовою сумішшю, водою, ополіскують дистильованою водою, розчином, що випробовується і заповнюють її цим розчином, попередньо підфарбованим в рожевий колір 2 – 3 краплями метилоранжа. Комірку підключають до стабілізованого джерела струму послідовно з чутливим міліамперметром, мідним кулонометром  і високоомним (3000-4000Ом) реостатом.
Після перевірки схеми викладачем при зашунтованому кулонометрі встановлюють задану силу струму ( 7 - 10мА ). Через 1 – 2 хв після вмикання струму над анодом розчин забарвлюється в слабко жовтий колір, утворюючи чітко виражену межу розділу з пофарбованим у рожевий колір розчином кислоти. Під дією електричного поля межа розділу переміщується у бік катода. У момент проходження границею довільно обраної експериментатором '' нульової " поділки комірки включають секундомір і одночасно – кулонометр. Протягом досліду підтримують постійну силу струму. Якщо межа розділу розмивається, дослід необхідно повторити, зменшивши силу струму або підібравши відповідну концентрацію електроліту. Дослід закінчують через 45 – 60 хв. Чітко вимірюють об'єм, пройдений межею розділу за цей час, визначають за кулонометром і, для співставлення, за рівнянням [image: image74.png]


 сумарну кількість електрики, яка пройшла через комірку або число еквівалентів [image: image76.png]yn



. Числа переносу розраховують за рівнянням:
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де [image: image80.png]


 - об’єм  в мл, пройдений межею за час [image: image82.png]


, с; С - концентрація досліджуваного електроліту, г-екв/л; [image: image84.png]


 - сила струму, А; F - число Фарадея, 96500 Ас(Кл).
Виміряні числа переносу співставляють з даними, наведеними в довідниковій літературі, або розрахованими за рухливостями йонів; визначають відносну похибку експерименту. 
Дослідні дані представляють у вигляді таблиці 1.3:

	Склад розчину
	С

г-екв/л
	[image: image85.png]



мА
	[image: image87.png]


, c
	[image: image88.png]



мл
	[image: image90.png]


∑n за кулоно-метром
	[image: image92.png]Xq; =TIt



 А∙год, А∙с
	tH+ експ.
	 tH+ [image: image94.png]


 табл.
	похибка%


Задача 4.               Визначення чисел переносу методом вимірювання ЕРС    

                                концентраційних ланцюгів.
           Варіанти:

1. Визначення чисел переносу в 0,001 - 1,0М  розчинах ZnSO4 або CdSO4;

2. Визначення чисел переносу в 0,001 - 1,0М  розчинах ZnCl2 або CaCl2;
3. Визначення чисел переносу в 0,001-0,1М AgNO3;
4. Визначення чисел переносу йонів водню в розчинах HCl.
Визначення чисел переносу методом вимірювання ЕРС зводиться до вимірювання ЕРС ланцюга з переносом або до співставлення ЕРС ланцюгів з переносом і без переносу однакового складу. При цьому, концентрація електроліту в одному напівелементі залишається постійною, в другому – її  змінюють на незначну величину, використовуючи не менше 5 – 7  концентрацій для побудови графічної залежності.
Для виконання завдання складають концентраційний ланцюг з переносом типу [image: image96.png]|MA MA
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ЕРС якої може бути виражена наступним рівнянням:
[image: image98.png]E, =Vt~ In™

ZFa



,                                               (1.12)
де [image: image100.png]


 - загальна кількість позитивних і негативних частинок, які мають відповідні заряди z: [image: image102.png]V="V,+V_



; для 1 – 1 зарядних електролітів [image: image104.png]


, та  [image: image106.png]


, [image: image108.png]


 - число переносу йонів, по відношенню до яких електроди є незворотними; а1 та  а2 – активності електроліту.
Якщо в концентраційному ланцюзі використовуються електроди, оберотні по відношенню до аніонів, то перед рівнянням ставлять знак " + ". При не суттєвій розбіжності активностей в правому і лівому напівелементах розрахунок ti за рівнянням [image: image110.png]


 можна проводити також замінивши відношення a1 / a2 середньою активністю [image: image112.png]


,  яку можна розрахувати з концентрацій C1 і С2, знайшовши за довідником відповідні їм значення середніх коефіцієнтів активностей [image: image114.png]


.
Якщо необхідні для таких розрахунків дані відсутні, проводять вимірювання значень ЕРС аналогічного ланцюга без переносу, наприклад подвійного ланцюга
[image: image115.png]My(Hg) |MSO,
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в якому у правому і в лівому напівелементах протікає одна і та ж електрохімічна реакція в протилежних напрямках. ЕРС такого ланцюга обчислюють як різницю двох ЕРС простого ланцюга для відповідних концентрацій C1 та С2 розчину MSO4. 
[image: image117.png]My(Hg) |Mso4| PbS0,, Pb
3-6%




        При a1 >  a2
[image: image119.png]E=E ~E,=V_In%



.                                         (1.13)
Із співставлення рівнянь для ЕРС концентраційних ланцюгів з переносом і без однакового складу знаходять        [image: image121.png]


.

      У разі дослідження розчинів хлоридів металів використовують простий ланцюг [image: image123.png]My (Hg)|MCl,|AgCl, Ag



.
У третьому варіанті завдання складають ланцюг з переносом

[image: image124.png]Ag|AgNO;||AgN0;]Ag
C, C,




При виконанні четвертого варіанту - концентраційний ланцюг з переносом [image: image126.png]Ag,AgClIHCI||HCI|AgCLAg

a, a;




Комірка для вимірювання ЕРС ланцюгів з переносом (риc.З) складається з двох сосудів (А і В), через які безперервно, з однаковою швидкістю, протікає електроліт відповідних концентрацій, і проміжного сосуду (Д), заповненого розчином більшої концентрації. У кожний з напівелементів на шліфах встановлені скляні трубки, в торці яких впаяні пористі скляні фільтри. У трубки наливають по 0,5 - 1,0 мл амальгами досліджуваного металу однакової концентрації (3 – 6 %) і занурюють в амальгаму платинові струмопідводи, запаяні у скло. Контакт амальгами з досліджуваним розчином здійснюється через скляний фільтр. Безперервне протікання розчинів через напівелементи забезпечує стабільність границі поділу і, отже, сталість значень величини дифузійного потенціалу.
 Заміри можна проводити також у комірці, складеної з двох напівелементів, з'єднаних шліфом (при цьому в правому напівелементі, рис.3,б, концентрація електроліту повинна бути вище, ніж у лівому), або краном. Приготування амальгами проводиться в витяжній шафі в спеціально відведеному для роботи зі ртуттю місці за методикою, описаною в Додатку.

                                  [image: image337.emf]+
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Рис.1.3. Типи комірок для вимірювання чисел переносу методом ЕРС

Концентрації вихідних 0,5 - 1,0М розчинів солей цинку і кадмію перевіряють титруванням 0,1М розчином трилону Б в присутності індикатора – еріохрома  чорного Т. Розчин, що титрується, нейтральної солі, до якого додається 2 – 10 мл буферного розчину (рН 10) у кінці титрування набуває синього забарвлення. 1мл 0,1М розчину трилону Б відповідає 6,358мг цинку або 11,24мг кадмію. Шляхом послідовного розведення вихідних розчинів готують, за погодженням викладача,     5 – 6  робочих розчинів зазначених концентрацій.

ЕРС концентраційних ланцюгів вимірюють електронним вольтметром. Спочатку вимірюють ЕРС ланцюгів з переносом, в яких концентрація розчину в напівелементі В ( рис.3), весь час залишається незмінною, а концентрація розчину в напівелементі А змінюється у вказаних межах, починаючи від найбільш розбавленого розчину. Потім, замінивши напівелемент В свинцево – сульфатним, який виготовляється аналогічним чином, але з нанесенням на 3 – 6 % амальгаму свинцю шару пасти PbSO4, складають простий ланцюг:
[image: image127.png]My(Hg) |MSO,| PbS04,Pb(Hg)
3-69% 3-6%




Пасту PbSO4 готують розтиранням 1 – 2 г солі PbSO4 з 2 – 3  каплями ртуті, з добавкою декількох крапель розчину, що випробовується для зволоження маси.
ЕРС простого ланцюга вимірюють для всіх значень концентрації електроліту, які були досліджені в ланцюгах з переносом, не раніше ніж через 15 – 20 хв після складання ланцюга.
Результати експерименту представляють у вигляді таблиці 1.4:

	   №
	Концентрація електроліту

С, г-екв/л
	ЕРС ланцюга з переносом, В
	ЕРС простого ланцюга, В
	ti



1.3 КОНТРОЛЬНІ ПИТАННЯ ДЛЯ ДОПУСКУ ДО ВИКОНАННЯ РОБОТИ
1. Дати визначення поняттю «число переносу»?
2. Навести основні формули для визначення чисел переносу?
3. Які методи визначення чисел переносу існують?
4. Суть «Методу Гітторфа» для визначення чисел переносу в розчинах солей?
5. Суть «Методу рухомої межі» для визначення чисел переносу в розчинах кислот?
6. Типи комірок для вимірювання чисел переносу методом ЕРС?

7. Які фактори впливають на величину «чисел переносу» ?
8. В яких  випадках «числа переносу» більші одиниці?

Лабораторна робота №2  «ВИЗНАЧЕННЯ КОЕФІЦІЄНТІВ  АКТИВНОСТІ ЕЛЕКТРОЛІТІВ   МЕТОДОМ ВИМІРЮВАННЯ ЕРС»
Мета роботи:   Визначення середніх коефіцієнтів активності HCl  

                                  методом вимірювання ЕРС. Дослідження залежності

                                  їх величини від концентрації електроліту.

2.1 ЗАГАЛЬНІ  ТЕОРЕТИЧНІ  ВІДОМОСТІ

Коефіцієнт активності - це величина, яка характеризує ступінь "недосконалості" властивостей реальних розчинів та  формально відображає сили взаємодії в них в умовах рівноваги. Для нескінченно розведених розчинів [image: image129.png]


, а активність α може бути виражена концентрацією (моляльністю);  [image: image131.png]a=fm=m



. Оскільки не можливо визначити активність окремих йонів, зазвичай розчини електролітів характеризуються середньою активністю 
[image: image133.png]


                                                    (2.1)

та середніми коефіцієнтами активності 
[image: image135.png]forfe=



.                                                                                     (2.2)
При цьому середня активність [image: image137.png]


, де [image: image139.png]


 – середня йонна концентрація, яка може бути визначена рівнянням: 
[image: image141.png]


.                                                     (2.3)
Відповідно до першого наближенням теорії Дебая – Гюккеля  для розбавлених (до 0,01Н) розчинів [image: image143.png]


, де [image: image144.png]


– йонна сила розчину, 
[image: image146.png]


,                                                         (2.4)

 а h – коефіцієнт, який враховує діелектричну сталу і температуру електроліта.

Для бінарного 1 – 1  валентного електроліту при 25°С у водному розчині зберігається співвідношення  [image: image148.png]lgfy = —0,509y7 = —0,509vm




.
У розбавлених розчинах (m < 0,1) моляльні концентрації m практично не відрізнити від молярних C, моль/л. У випадку більш концентрованих розчинів для розрахунків коефіцієнтів активності використовують напівемпіричні рівняння, наприклад:

[image: image150.png]lgf, = —"2210 (7 < 0,1),260 lgf, = —2EE 4 B (g =011



)        (2.5)

де В - емпірична константа, яка враховує сили взаємного відштовхування йонів у розчинах.
При визначенні  [image: image152.png]


 вимірюють ЕРС ланцюга без переносу або простого хімічного ланцюга, складеного з електродів, зворотних по відношенню до катіонів та аніонів даного електроліту. Так для визначення [image: image154.png]


 соляної кислоти складають ланцюг з водневого та хлорсрібного електродів, занурених в розчин HCl:
[image: image155.png](-)Pt,H,

HCL
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ЕРС такого ланцюга дорівнює різниці рівноважних потенціалів правого і лівого електродів: E = [image: image157.png]Ecimagct — €t om,



. Підставивши в це рівняння вираз рівноважних потенціалів хлорсрібного  і водневого електродів:
[image: image158.png]o LI _eo .. RO, ant
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і провівши незначні перетворення з урахуванням того, що для бінарного 1 – 1  валентного електроліта [image: image160.png]


  і що при атмосферному тиску, [image: image162.png]


 [image: image164.png]


, отримаємо вираз:
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.                (2.6)
Після заміни [image: image168.png]Aipct = Mypcr* fena



 і натуральних логарифмів десятковими, а також постійних [image: image170.png]23Ry —



:

[image: image172.png]


                           (2.7)
або                     
[image: image174.png]E =gt — 2b°lgMynci — 2b°lgfina



,                             (2.8)
звідки                   [image: image176.png]Leraga-[E+26°lgmpal

l9fenct = 250



.                                                 (2.9)
При розрахунках [image: image178.png]


 по цьому рівнянню замість величини стандартного потенціалу хлорсрібного  електрода, яка для даних умов експерименту не може бути взята з таблиць, підставляють стандартну  ЕРС 
[image: image180.png]E® = &%~ agct — €% 1,



,                                       (2.10)
яку визначають дослідним шляхом та екстраполяцією лінійної ділянки залежності [image: image182.png](E +2b°lgm,)



  від  [image: image184.png]


  ( рис.1а) на нульову концентрацію.

Таким чином, розрахунок коефіцієнтів активності для кожної досліджуваної концентрації  HCl  проводиться за рівнянням:

[image: image186.png]


 .                                                     (2.11)
[image: image187.png]}





а                                                           б
Рис.2.1. Графічне визначення величини стандартної ЕРС

(стандартного потенціалу хлорсрібного електрода) при застосуванні першого наближення Дебая – Гюккеля (а) та напівемпіричного рівняння (б) 

При побудові графіка (рис.2.1б) для визначення [image: image189.png]E°



 можна величину [image: image191.png]lgfs



 виразити напівемпіричним рівнянням, яке містить доданок B∙m. Тоді величину [image: image193.png]E°



 отримують екстраполяцією на [image: image195.png]


 лінійної ділянки залежності  
[image: image198.png][E +2b°lgm, — 2b°
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  від  [image: image200.png]


                 (2.12)
Тангенс кута нахилу [image: image201.png]


 прямолінійної ділянки графіка дає можливість визначити величину емпіричного коефіцієнта В: [image: image203.png]B— tgu/an



. Це дозволяє обчислювати середні коефіцієнти активності HCl для будь-яких інших концентрацій HCl за рівнянням:
[image: image206.png]19finc = —
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[image: image209.png]


                   (2.13)
При використанні розглянутого методу екстраполяції необхідно мати надійні значення ЕРС, виміряні з точністю до п'ятого знаку: комірка повинна бути термостатована ( ± 0,1°С). 
                             2.2 МЕТОДИКА ВИКОНАННЯ РОБОТИ
2.2.1 Прилади,  обладнання та реактив
Джерело струму В-24М, Б5-46 або інші стабілізовані джерела постійного струму із регульованими напругою і струмом.
Амперметр постійного струму  М-1104 або аналогічний класу точності 0,2.
Ваги аналітичні ВЛР-200.
Комірка для визначення коефіцієнтів активностей електролітів методом вимірювання ЕРС систем.
Склянки, піпетки електролітичні містки.

2.2 .2 Алгоритм виконання роботи

Для вимірювання ЕРС простого хімічного ланцюга, що складається з водневого (1) та хлорсрібного (2) електродів, використовують комірку (рис.2), будова якої дозволяє легко змінювати електроди, електроліт і підтримувати над розчином водневу атмосферу. Для отримання добре відтворюваних результатів рекомендується застосовувати  свіжепідготовлені електроди.
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Рис.2.2. Комірка для вимірювання ЕРС простих хімічних ланцюгів

Перед початком роботи комірку без електродів промивають хромовою сумішшю і кілька разів дистильованою водою. Потім комірку та електроди кілька разів ополіскують досліджуваним розчином і заповнюють її цим розчином до рівня, при якому площина платини водневого електрода була б занурена в розчин приблизно наполовину. Досліджуваний розчин заливають також у гідрозатворну склянку ( Г3).  
Для створення над розчином водневої атмосфери і насичення газом водневого електрода через комірку протягом всього досліду необхідно пропускати водень. Оскільки, водневий електрод надзвичайно чутливий до слідів кисню, домішок сірководню або інших каталітичних ядів, краще за все використовувати водень, отриманий електролізом і який пройшов спеціальну очистку. 
У комірку водень подається через промивну склянку, заповнену розчином кислоти тієї ж концентрації, що і в комірці.

Вимірювання ЕРС проводять в 5 – 7  розчинах HCl в інтервалі концентрацій від 0,0005 до 0,1Н (наприклад 0,0005; 0,001; 0,0015; 0,002; 0,005; 0,01; 0,05 і 0,1Н), які готують послідовним розведенням 0,2Н розчину дистильованою водою у мірних колбах на 100 мл. 
Точна концентрація вихідного розчину встановлюється титруванням розчином 0,1 Н NaOH з використанням  метилоранжу і потім враховується при розрахунку середньої моляльної концентрації  HCl  в кожному досліді.

Вимірювання ЕРС проводять електронним вольтметром через 20 – 30 хвилин після початку пропускання водню через комірку. 
Протягом наступних 30 хвилин  періодично,  кожні 5 – 8  хв, роблять вимірювання записуючи в робочому зошиті час виміру і значення ЕРС. Вимірювання припиняють приблизно через 40 – 60  хв від початку пропускання водню, якщо значення ЕРС при повторному вимірюванні через 2 – 3 хв відрізняється від попереднього не більше ніж на 0,3 – 0,5  мВ.

Експериментальні та розрахункові дані заносять в таблицю 2.1:
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2.3 КОНТРОЛЬНІ ПИТАННЯ ДЛЯ ДОПУСКУ ДО ВИКОНАННЯ РОБОТИ
1. Дати визначення поняттю «коефіцієнт активності»?

2. Дати визначення поняттю «іонна сила розчину»?

3. Як пов’язані між собою «іонна сила розчину» та «коефіцієнт активності » електроліту?
4. Навести основні формули для визначення коефіцієнтів активностей ?
5. Від чого і як залежить «коефіцієнт активності електроліту»?
6. Як і чому змінюється коефіцієнт активності в залежності від концентрації?
7. Як впливає введення індиферентного електроліту на величину  «коефіцієнта активності електроліту» ? 
8. Схема вимірювання ЕРС системи при визначенні «коефіцієнта активності електроліту» ?

9. Розрахунок похибки вимірювань ?

Лабораторна робота №3  «ВИМІРЮВАННЯ І ЕЛІМІНУВАННЯ ДИФУЗІЙНОГО 
                                                    ПОТЕНЦІАЛУ»
Мета роботи:          Експериментальне визначення дифузійного потенціалу                                                                                                                                

                                    на межі двох гомойонних або гетеройонних розчинів.

                                    Ознайомлення з методами елімінування дифузійного  

                                    потенціалу.
3.1   ЗАГАЛЬНІ  ТЕОРЕТИЧНІ  ВІДОМОСТІ

Дифузійний потенціал ([image: image217.png]Pa



) виникає на межі двох різних за концентрацією або за складом контактуючих електролітів внаслідок просторового розділення зарядів із – за різної швидкості дифузії і різної рухливості катіонів та аніонів в розчині.

Наближені значення [image: image219.png]Pa



 можна отримати на підставі певних припущень про будову перехідного шару, про характер зміни у ньому активностей і чисел переносу, а також використовуючи нетермодинамічні припущення для визначення коефіцієнтів активності окремих йонів.

Найчастіше для розрахунку [image: image221.png]Pa



 використовують рівняння Гендерсона, яке базується на припущенні про незалежність рухливості йонів в перехідному шарі від концентрації. За Гендерсоном в перехідному шарі здійснюється поступова плавна зміна складу від розчину I до розчину II – так зване рідинне з'єднання типу безперервного ряду сумішей. Загальне рівняння Гендерсона має вигляд:
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(3.1)
де [image: image225.png]


 і [image: image227.png]


 - рухливості і концентрації i-го сорту йонів, [image: image229.png]


 - валентність йонів, яка підставляється в рівняння зі своїм знаком, індекси (') та ('') відносяться відповідно до першого і другого розчинів.

Таке рівняння є спрощеним, тому що в ньому використовуються концентрації, а не активності, і воно відноситься до ідеальних, тобто до дуже розведених, розчинів. 

Рівняння Гендерсона є спрощеним в двох окремих випадках.

У першому випадку, при контакті двох розчинів Z+/Z– – зарядних   електролітів з одним загальним йоном та однаковою концентрацією, рівняння для розрахунку [image: image231.png]Pa



 набуває вигляду:
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(3.2)

де [image: image235.png]


 - гранична еквівалентна електропровідність, Z – алгебраїчна величина заряду не загального йона – йону, концентрація якого змінюється. Так, наприклад, для розчинів CuCl2|ZnCl2  Z = 2, а для розчинів HCl|HNO3 Z = –1 .

У другому випадку, якщо контактують розчини одного й того ж  Z+/Z– – зарядного електроліту різної концентрації C1 і С2, то дифузійний потенціал дорівнює

[image: image237.png]








(3.3)
Рухливості йонів в цьому випадку повинні відповідати концентраціям йонів в розчинах. Якщо замість рухливостей використовувати числа переносу йонів, то рівняння приймає наступний вигляд:
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(3.4)
Як випливає з наведених рівнянь, найбільшим [image: image241.png]Pa



 повинен бути для розчинів, що містять йони водню або гідроксилу, які володіють аномально високою рухливістю. Якщо рухливості йонів близькі, то величина [image: image243.png]Pa



 буде наближатися до нуля.

Дифузійний потенціал завжди виникає в складних хімічних і концентраційних ланцюгах другого роду. Залежно від взаємного напрямку електрохімічних полів електродів і межі розділу розчинів [image: image245.png]Pa



 буде або збільшувати, або зменшувати різницю електродних потенціалів цих ланцюгів:              
[image: image247.png]


.                                               (3.5)
Наприклад, для аніонного ланцюга (I)
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 збільшує загальну різницю потенціалів, і
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Для катіонних концентраційних ланцюгів, наприклад ланцюга II:
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(II)
зменшує EII:
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[image: image260.png]RT  cp+

[



                                                               (3.8)
Елімінування дифузійного потенціалу.

Величина [image: image262.png]Pa



 зазвичай не перевищує кількох десятків мілівольт. Тому в технічній електрохімії дифузійний потенціал, як правило, не враховується. Однак, при визначенні різних термодинамічних величин методом вимірювання ЕРС, або при визначенні стандартних електродних потенціалів, або інших електрохімічних констант, коли вимірювання проводяться з точністю до десятих часток мілівольта, величина [image: image264.png]Pa



 може істотно вплинути на результати вимірювань. Оскільки, розбіжність між дослідженими і розрахованими значеннями [image: image266.png]Pa



 часто складає кілька мВ, тобто перевищує можливу похибку досліду, встановлення чіткої величини [image: image268.png]Pa



 поки є неможливим. Тому при точних вимірах ЕРС прагнуть попередити виникнення [image: image270.png]Pa



 в досліджуваних системах шляхом заміни, де це можливо, ланцюгів з перенесенням ланцюгами без переносу. У тих випадках, де це неможливо, прагнуть елімінувати дифузійний потенціал, щоб зменшити ступінь невизначеності, пов'язаний з включенням його величини в вимірювані потенціали.

Величину [image: image272.png]Pa



 можливо зменшити, якщо електроди з'єднати через проміжний розчин електроліту, йони якого – аніони і катіони – мають  однакову рухливість. Такий метод елімінування [image: image274.png]Pa



 називається методом сольового містка. В якості проміжного електроліту використовують розчини KCl, NH4NO3 і еквімолекулярні (1,8Н) суміші хлориду та нітрату калію. Однак, метод сольового містка не повністю усуває [image: image276.png]Pa



 і не придатний у тих випадках, де потрібна висока точність визначення потенціалів.

Інший метод зменшення [image: image278.png]Pa



, запропонований Нернстом, полягає у введенні до обох контактуючих розчинів надлишку індиферентного електроліту з йонами однакової рухливості. Завдяки високій концентрації інертного електроліту струм через межу розділу будуть переносити переважно його йони, а [image: image280.png]Pa



, внаслідок однакової рухливості цих йонів, буде близьким до нуля. Однак добавка індиферентного електроліту змінює активність речовин, що беруть участь в електродних реакціях, і, як результат, величину ЕРС досліджуваної електрохімічної системи.

Вплив індиферентного електроліту може бути враховано екстраполяцією значень ЕРС до нульової йонної сили.

3.2 МЕТОДИКА ВИКОНАННЯ РОБОТИ

3.2.1 Прилади,  обладнання та реактиви
Комірка для визначення та елімінування дифузійного потенціалу;

Платинові електроди;

Хлор-срібні електроди порівняння;

Катодний вольтметр;

Склянки, піпетки, шпатель, хінгідрон, розчини кислот різної концентрації.

3.2.2 Алгоритм виконання роботи

Експериментальне визначення [image: image282.png]Pa



 зводиться до вимірювання ЕРС відповідних електрохімічних ланцюгів. Так [image: image284.png]Pa



 на межі двох гомойонних розчинів можна визначити з величин ЕРС концентраційних кіл аніонного (ланцюг I) та катіонного (ланцюг II) типів з однаковими електролітами. Різниця ЕРС цих ланцюгів, як випливає з рівнянь (5) і (6), дорівнює
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                               (3.7)
Інший метод визначення [image: image290.png]Pa



 заснований на співставленні ЕРС однакових за складом концентраційних ланцюгів другого роду та здвоєного хімічного ланцюга без переносу
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ЕРС   якого становить            [image: image294.png]2RT, cp
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                                         (3.9)
З експериментальних значень ЕРС ланцюгів (I) і (III) з рівнянь (3.6) та (3.9)

[image: image296.png]Yo = E; — 2





            

(3.10)
Не обов'язково повністю складати ланцюг (III), досить виміряти ЕРС простого хімічного ланцюга (IV): 

[image: image297.png](+) Ag,AgClHCI|H,, Pt (=)
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для двох концентрацій С1 і С2 (EС1 і EС2). ЕРС здвоєного ланцюга становить 
[image: image299.png]Enp = Ec, — Ec,






    

(3.11)
Для експериментального визначення [image: image301.png]Pa



 на межі двох гетеройонних розчинів з одним загальним йоном та однаковою концентрацією електролітів, застосовують концентраційні ланцюги другого роду з електродами, зворотними по відношенню до загального йона. ЕРС такого ланцюга буде дорівнювати [image: image303.png]Pa



, оскільки потенціали електродів рівні один одному і їх різниця дорівнює нулю. Наприклад, для ланцюга

[image: image305.png]Ag,AgClHCIMClAgCL Ag
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(V)
[image: image307.png]



      (3.12)

Якщо [image: image309.png]Aci-(acty = Qi (uet)



, коли СHCl ≈ СMCl і [image: image311.png]fruct = fema



, тоді [image: image313.png]E,



.
Для отримання відтворюваних даних при визначеннях [image: image315.png]Pa



 необхідно створити стійку межу розділу між контактуючими електролітами концентраційного ланцюга. Це може бути досягнуто у комірці з проточним електролітом, схематично представленим на рис.1. Межа розділу створюється через скляний фільтр (1), що омивається з двох сторін безперервно протікаючими під час досліду розчинами, які заливають у напірні бюретки (2) та (3). Швидкість протікання розчинів регулюється кранами (4) і (5). Відкривши крани (6) і (7), можна наповнити відповідними розчинами (їх концентрації вказані на малюнку) воронки (2') і (3'). У кожній з воронок встановлюється по дві пари напівелементів (хлорсрібний і хінгідронний або водневий електроди).

Така конструкція установки дозволяє одночасно вимірювати ЕРС чотирьох електрохімічних ланцюгів, нумерація яких відповідає нумерації ланцюгів, розглянутих вище:
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Рис.3.1. Схема установки для вимірювання дифузійного потенціалу

Вимірювання ЕРС проводять за допомогою електронного вольтметра.

За вказівкою викладача виконується одне з наступних завдань:
Завдання 1.  

 Визначити дифузійний потенціал на межі поділу розчинів солянокислих або сульфатнокислих розчинів двох – трьох концентрацій методами вимірювання ЕРС концентраційних ланцюгів аніонного та катіонного типів, а також ланцюгів з переносом і без переносу. Визначити зменшення сумарної величини [image: image327.png]Pa



, якщо рідинне з'єднання замінити сольовим містком.
Завдання 2.    

Визначити дифузійний потенціал на межі поділу розчинів сульфату цинку, або кадмію, міді або двох – трьох концентрацій методом вимірювання ЕРС концентраційних ланцюгів. Визначити зменшення сумарної величини [image: image329.png]Pa



, якщо рідинне з'єднання замінити сольовим містком.
Завдання 3.   

Виміряти дифузійний потенціал на межі поділу розчинів KCl та інших хлоридів лужних металів при однаковій концентрації електролітів.
Завдання 4.  

 Оцінити відсоткову частку дифузійного потенціалу в ЕРС різних ланцюгів з перенесенням. Визначити вплив рідинного з'єднання на стабільність і величину [image: image331.png]Pa



 в часі.

Експериментально отримані значення [image: image333.png]Pa



 співставляють з розрахованими теоретично за рівнянням Гендерсона.
Результати вимірювань і розрахунків наводять у вигляді таблиці 3.1:
	№

п/п
	Склад і концентрація контактуючих розчинів
	ЕРС ланцюгів, В
	Значення дифузійного потенціалу [image: image335.png]



	Похибка, % 

	
	
	з переносом
	без переносу
	
	

	
	
	EI
	EII
	EIV
	
	

	
	
	
	
	
	експ
	розрах
	


3.3 КОНТРОЛЬНІ ПИТАННЯ ДЛЯ ДОПУСКУ ДО ВИКОНАННЯ РОБОТИ
1. Дати визначення поняттю «стандартний електродний потенціал»?

2. Навести рівняння Нернста для розрахунку рівноважного потенціалу електрода?
3. Навести стандартну загальноприйняту класифікацію електродів?
4. Дати визначення поняттю «дифузійний потенціал»?
5. Дати класифікацію електричних ланцюгів? Що таке ланцюги з переносом та без переносу електричного заряду?

6. Навести основні формули для визначення дифузійного потенціалу?
7. Які методи елімінування дифузійного потенціалу ви знаєте?
8. Лабораторна схема для вимірювання та елімінування дифузійного потенціалу? 
9. Принцип роботи лабораторної схеми та вимірювань?
10.Від чого залежить величина «дифузійного потенціалу» і чи є він бажаним явищем?
4 Зміст звіту
При оформленні протоколів лабораторних робіт студенти мають дотримуватись чіткої послідовності написання та формування звіту про виконану роботу. Послідовність має бути наступною:
 - титульний аркуш;
-  короткі теоретичні відомості в яких наведено лабораторне приладдя та робочі  

    схеми, основні формули розрахунків;
· завдання;
· лабораторна схема вимірювання, яка використовується в даній лабораторній роботі для проведення вимірювань відповідно до отриманого завдання;
· результати експериментальних вимірювань зведені до таблиць наведеного зразка;
· графічне відображення отриманих даних виконане на міліметровому папері у відповідному масштабі;
·  результати розрахунків та похибки отриманих експериментальних даних;
·  висновки;
· перелік використаних літературних джерел.
5 Техніка безпеки при виконанні лабораторної роботи

При виконанні лабораторної роботи необхідно дотримуватись загальних правил техніки безпеки у хімічних лабораторіях.

5.1 Загальні положення.
Інструкція поширюється на роботи студентів в хімічних лабораторіях «КПІ ім. Ігоря Сікорського».
При виконанні робіт студентами джерелом небезпеки є:

Хімічні речовини, що можуть викликати отруєння, опіки.

Скляний посуд може стати причиною травми.

Природний газ, може викликати отруєння та опіки.

Електричне обладнання може призвести до враження електричним струмом.
5.2 Вимоги безпеки перед початком роботи.
Навести порядок на робочому місці. Перевірити наявність та робочий стан:
-   спецодягу (халат, гумові рукавиці);
-   засобів індивідуального захисту (маска, окуляри);
-   засобів гасіння пожежі (вогнегасник, азбестова ковдра, пісок);
-   роботу вентиляції; освітлення.

5.3 Вимоги безпеки під час роботи.
Студент повинен виконувати тільки роботи, лише згідно з учбовим планом за методичним посібниками і приступати до виконання завдання тільки після дозволу викладача.
При виконанні завдання користуватися посудом, приладами і реактивами, які запропонував викладач. Брати посуд, реактиви з інших столів -забороняється.
Хімічні речовини для досліду слід брати в кількостях, які вказані в методичних вказівках з проведення досліду, або за вказівкою викладача.
Перед тим, як взяти реактив,необхідно уважно прочитати етикетку на склянці, щоб запобігти помилці, яка може призвести до небажаних наслідків. Не відволікайтесь самі і не відволікайте інших від роботи сторонніми розмовами.
Не беріть речовини руками; використовуйте для цього фарфорові ложечки, совочки, шпателі.
Насипайте чи наливайте хімічні речовини у витяжній шафі над декою. Не всипайте (не вливайте) реактив, що залишився туди, звідки його брали
Не куштуйте реактиви на смак, оскільки будь-який з них може викликати отруєння.
Щоб визначити запах реактиву, не нахиляйтесь над склянкою і не вдихайте сильно пари чи газ. Для цього треба легким рухом долоні над горлом склянки направити пари чи газ до носу і вдихнути дуже обережно.
Всі роботи, зв'язані з виділенням парів та газів, проводьте у витяжній шафі.
При нагріванні рідин тримайте посуд (колбу, пробірку) отвором від себе і не направляйте їх на сусіда.
Під час досліду не заглядайте в посуд чи пробірку зверху, оскільки може статись викид продуктів реакції. Обережно без різких рухів знімайте колби і стакани з нагрівальних приладів, захистивши руки рушником. Великі стакани переносьте двома руками, щоб великий і вказівний пальці спирались на бортик стакану.
Склянку з гарячою рідиною не закривайте щільно пробкою, до тих пір поки вона не охолоне.
Нагріваючи рідину не залишайте її без нагляду,навіть на короткий термін.
При розбавленні концентрованих кислот водою обережно приливайте кислоту у воду, а не навпаки!
При цьому користуйтесь термостійким або фарфоровим посудом. Тонкий термостійкий посуд має характерний знак.
Щоб запобігти опіку ротової порожнини не втягуйте розчини кислот та лугів в піпетку ротом. Користуйтесь піпетками з уловлювачем, або виконуйте всмоктування гумовою грушею.
При роботах з концентрованими кислотами та лугами слід користуватись гумовими рукавицями та захисними окулярами. Розчинення лугів виконуйте у фарфоровому посуді, додаючи воду маленькими порціями, при постійному перемішуванні. Кусочки лугів беріть тільки пінцетом чи щипцями.
Не виливайте в раковини залишки кислот, лугів та інших реактивів, а зливайте їх у спеціально приготовані і підписані склянки.
Роботу з органічними розчинниками виконуйте у витяжній шафі.
Посуд, в якому мають виконуватися досліди з органічними розчинниками, повинен бути чистим та сухим.
Нагрівання легкозаймистих речовин виконуйте тільки на водяній чи повітряній банях.
Перед початком роботи з легкозаймистими речовинами, загасіть всі пальники та вимкніть електричні обігрівачі, що знаходяться поблизу.
При роботі з розчинниками, пов'язаною з нагріванням, не залишайте робоче місце без нагляду.
Правильно користуйтесь витяжною шафою. Для цього:
•    створки витяжної шафи під час роботи тримайте максимально зачине​ними (опущеними), з невеликим зазором для тяги;
•    відкривайте створки тільки на час обслуговування встановлених у витяжну шафу приладів;
•     підняті    створки    витяжної    шафи    закріпляйте    за    допомогою вмонтованих пристроїв.
Правильно користуйтесь газовим пальником :
•  піднесіть запалений сірник до верхнього отвору пальника і відкрийте газовий кран;
•   слідкуйте за тим, щоб полум'я було синьо-фіолетовим;
•   в усіх випадках не залишайте включені газові пальники без нагляду;
•   після закінчення роботи вимкніть газовий кран.  Правильно ведіть нагрівання речовин у пробірці:
•   нагрівайте дуже обережно;
.• грійте пробірку над полум'ям пальника, а потім нагрівання ведіть у верхній частині полум'я, не торкаючись дном пробірки кінця газового пальника.
Дотримуйтесь правил особистої гігієни:
•   під час роботи в хімічній лабораторії не пийте воду і не приймайте їжі;
•   після закінчення роботи ретельно вимийте руки.
Якщо робочий стан приладів чи установок викликає підозру або ви помітили, тріщини на посуді, негайно припиніть роботу і повідомте про це викладача.
5.4 Вимоги безпеки після закінчення роботи.
4.1. Прибрати робоче місце.
4.2. Вимкнути обладнання.
4.3. Спочатку електричні прилади, а потім газ, воду.
4.4. Витяжну вентиляцію вимкнути через 30 хвилин після закінчення роботи.
4.5. Зняти спецодяг та засоби захисту. 4.6 Вимити руки.

5.5 Вимоги безпеки в аварійних ситуаціях.
Зупинити роботу в усіх випадках виникнення аварійних ситуацій, пов'язаних з відключенням приточно-витяжної вентиляції, загоряннях, отруєннях, опіках.
Сповістити керівника робіт.
В разі травм викликати медичну допомогу (тел. 103).
При аваріях, пов'язаних з загоранням: загасити вогонь піском, вогнегасником, азбестовою ковдрою.
У разі потреби, викликати пожежних (тел.101), аварійну газу  (тел. 104).

5.6 Особливі вимоги щодо виконання лабораторної роботи
Із врахуванням того, що літієві джерела є досить потужні та безпечні при використанні за відсутності електролітів необхідно прийняти заходи щодо неможливості потрапляння електроліту як на акумулятор так і на робочий стіл чи руки студентів.

Перед увімкненням схеми (замиканням розрядного кола) ОБОВ’ЯЗКОВО показати зібране коло викладачу або інженерному персоналу.

Слід уникати можливого закорочування виводів досліджуваного акумулятора.
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Таблиця 1. Фундаментальні фізико-хімічні сталі                               ДОДАТОК 

	Назва величини
	Позначення
	Рівняння
	Значення величини

	Швидкість світла у вакуумі
	с
	—
	2,99792458·108 м/с

	Прискорення вільного падіння 
	g
	−
	9,80665 м/с2

	Гравітаційна стала
	G
	−
	6,6720·1011 Н м2/кг2

	Магнітна стала
	µ0
	−
	4π·10–7 Гн/м = 1,2566370614·10–6 Гн/м

	Електрична стала
	ε0
	-
	8,85418782·10-12 Ф/м

	Стала Планка
	h
	−
	6,626176·10–34 Дж·c

	Елементарний електричний заряд
	e
	−
	1,6021892·10–19 Кл

	Маса спокою електрона
	me
	−
	9,109534·10–31 кг = 5,4858026104 а.о.м.

	Енергія спокою електрона
	−
	meс2
	0,5110034 МеВ = 8,18724110–14 Дж

	Атомна одиниця маси
	а.о.м.
	m(12C)/12
	1,6605655·10–27 кг

	Число Авогадро
	NA
	−
	6,022045·1023 моль-1

	Число Фарадея
	F
	NAe
	9,648456·104 Кл/моль

	Стала Больц​мана
	k
	−
	1,380662·10–23 Дж/К

	Універсальна газова стала
	R
	kNA
	8,31441 Дж/(моль·К)

	Молярний об’єм ідеального газу за нормальних умов (Т = 273,15 К, Р = 101325 Па)
	Vн
	RT/p
	22,41383·103 м3/моль

	Радіус електрона 
	re
	−
	2,817938·10–15 м

	Магнітний момент електрона
	µe
	−
	9,284777·10–24 Дж/Тл

	Стала Стефана − Больц​мана
	σ
	2π5k4
—————
15h3c2
	5,67032·108 Вт/(м2 К4)

	Атмосфера нормальна
	−
	−
	101325 Па

	Потрійна точка води
	−
	−
	273,16 К


Таблиця 2.  Префікси для позначення похідних одиниць метричних  

                   систем, кратних і часткових головній одиниці

	Префікс
	Множник
	Скорочене позначення
	Префікс
	Множник
	Скорочене
позначення

	
	
	укр.
	міжнар.
	
	
	укр.
	міжнар.

	дека
	10
	да|
	da
	деци
	10–1
	д
	d

	гекто
	102
	г
	h
	санти
	10–2
	с
	с

	кіло
	103
	до
	до
	мілі
	10–3
	м
	m

	мега
	106
	М
	M
	мікро
	10–6
	мк|
	µ

	гіга
	109
	Г
	G
	нано
	10–9
	н
	n

	тера
	1012
	Т
	T
	піко
	10–12
	п
	p

	пета
	1015
	П
	P
	фемто
	10–15
	ф
	f

	екса
	1018
	Е
	E
	атто
	10–18
	а
	а


Таблиця 3. Одиниці молекулярної фізики

	Величина
	Символ
	Позначення одиниці
	Розмірність у СІ

	
	
	укр.
	міжнар.
	

	Молярна маса
	M
	кг/моль
	kg/mol
	кг/моль

	Молярний об’єм
	Vm
	м3/моль
	m3/mol
	м3/моль

	Об’ємна концентрація 
	n
	м-3
	m−3
	м-3

	Масова концентрація речовини
	ρ
	кг/м3
	kg/m3
	кг/м3

	Молярна концентрація речовини
	с
	моль/м3
	mol/m3
	моль/м3

	Моляльність
	b, m
	моль/кг
	mol/kg
	моль/кг

	Густина
	ρ
	кг/м3
	kg/m3
	кг/м3

	Коефіцієнт дифузії
	D
	м2/с
	m2/s
	м2/с

	Коефіцієнт внутрішнього тертя (коефіцієнт в’язкості)
	η
	Па·с
	Pa·s
	кг/(м·с)


Таблиця 4. Теплові одиниці

	Величина
	Символ
	Позначення одиниці
	Розмірність у СІ

	
	
	укр.
	міжнар.
	

	Температура
	T
	К
	K
	К

	Температура за Цельсієм
	t, θ
	°С
	°С|
	°С|

	Градієнт температури
	dT/dx
	К/м
	K/m
	К/м

	Теплота, кількість теплоти
	Q
	Дж
	J
	м2·кг/с2

	Коефіцієнт теплопровідності
	κ
	Вт/(м·К)
	W/(m·K)
	м·кг/(с3·К)

	Коефіцієнти тепловіддачі і теплопередачі
	K
	Вт/(м2·К)
	W/(m2·K)
	кг/(с3·К)

	Термічний опір
	R
	К/Вт
	K/W
	К с3/(м2·кг)

	Теплоємність
	С
	Дж/К
	J/K
	м2·кг/(с2·К)

	Питома (масова) теплоємність
	с
	Дж/(кг·К)
	J/(kg·K)
	м2/(с2·К)

	Молярна теплоємність
	Сμ
	Дж/(моль·К)
	J/(mol·K)
	м2·кг/(с2·К·моль)

	Питома теплоємність при сталому об’ємі
	CV
	Дж/(кг·К)
	J/(kg·K)
	м2/(с2·К)

	Ентропія
	S
	Дж/К
	J/K
	м2·кг/(с2·К)

	Енергія
	E
	Дж
	J
	м2·кг/с2

	Внутрішня енергія
	U
	Дж
	J
	м2·кг/с2

	Ентальпія
	H
	Дж
	J
	м2·кг/с2

	Вільна енергія Гельмгольца
	F
	Дж
	J
	м2·кг/с2

	Вільна енергія Гіббса
	G
	Дж
	J
	м2·кг/с2

	Хімічний потенціал
	µ
	Дж/моль
	J/mol
	м2·кг/(с2·моль)

	Електрохімічний потенціал
	µ~
	Дж/моль
	J/mol
	м2·кг/(с2·моль)


Таблиця 5. Електричні і магнітні одиниці
	Величина
	Символ
	Позначення одиниці
	Розмірність у СІ

	
	
	укр.
	міжнар.
	

	Електричний заряд
	q
	Кл
	C
	А·с

	Лінійна густина заряду
	τ
	Кл/м
	C/m
	А·с/м

	Поверхнева густина заряду
	σ
	Кл/м2
	C/m2
	А·с/м2

	Об’ємна густина заряду
	ρ
	Кл/м3
	C/m3
	А·с/м3

	Напруженість електричного поля
	E
	В/м
	V/m
	м·кг/(А·с3)

	Електрична індукція
	D
	Кл/м2
	C/m2
	А·с/м2

	Електрична стала
	ε0
	Ф/м
	F/m
	А2·с4/(м3·кг)

	Абсолютна діелектрична проникність
	εа, ε
	Ф/м
	F/m
	А2·с4/(м3·кг)

	Відносна діелектрична проникність
	ε, εr
	1
	1
	1

	Потік електричної індукції
	Ψ
	Кл
	C
	А·с

	Електричний потенціал
	φ
	В
	V
	м2·кг/(А·с3)

	Напруга, різниця потенціалів
	U, ∆φ
	В
	V
	м2·кг/(А·с3)

	Електрорушійна сила (ЕРС)
	ε
	В
	V
	м2·кг/(А·с3)

	Електроємність
	C
	Ф
	F
	А2·с4/(м2·кг)

	Електричний дипольний момент
	p
	Кл·м
	C·m
	А·с·м

	Вектор поляризації (поляризованість)
	P
	Кл/м2
	C/m2
	А·с/м2

	Діелектрична сприйнятливість
	χ
	1
	1
	1

	Сила струму
	I
	А
	А
	А

	Густина струму
	J
	А/м2
	A/m2
	А/м2

	Електричний опір
	R
	Ом
	Ω
	м2·κг/(А2·ρ3)

	Електрична провідність
	σ
	См
	S
	А2·с3/(м2·кг)

	Питомий електричний опір
	ρ
	Ом·м
	Ω·m
	м3·κг/(А2·с3)

	Питома електрична провідність
	γ, σ
	См/м
	S/m
	А2·с3/(м3·кг)

	Рухливість іонів
	b
	м2/В·с
	m2/(V·s)
	А·с2/кг

	Напруженість магнітного поля
	H
	А/м
	A/m
	А/м

	Магнітна стала
	µ0
	Гн/м
	H/m
	м·кг/(А2·с2)

	Абсолютна магнітна проникність
	µа,µ
	Гн/м
	H/m
	м·кг/(А2·с2)

	Відносна магнітна проникність
	µ, µr
	1
	1
	1

	Магнітна індукція
	B
	Тл
	T
	кг/(А·с2)

	Магнітний потік
	Φ
	Вб
	Wb
	м2·кг/(А·с2)

	Магнітний момент
	pm
	А·м2
	A·m2
	А·м2

	Вектор інтенсивності намагнічення (намагніченість)
	M
	А/м
	A/m
	А/м

	Індуктивність і взаємна індуктивність
	L
	Гн
	H
	м2·кг/(А2·с2)

	Магнітна сприйнятливість
	κ, χ
	1
	1
	1

	Магніторушійна сила
	F
	А
	A
	А

	Магнітний опір
	Rm
	А/Вб
	A/Wb
	А2·с2/(м2·кг)

	Ємнісний опір
	XC
	Ом
	Ω
	м2·κг/(А2·с3)

	Індуктивний опір
	XL
	Ом
	Ω
	м2·κг/(А2·с3)

	Імпеданс, повний електричний опір
	Z
	Ом
	Ω
	м2·κг/(А2·с3)

	Об’ємна густина енергії електромагнітного поля
	w
	Дж/м3
	J/m3
	кг/(м·с2)

	Вектор Пойнтинга
	I, S
	Вт/м2
	W/m2
	кг/с3


Таблиця 6. Позасистемні одиниці, їх зв’язок з одиницями СІ

	Найменування величини
	Одиниці вимірювання

	
	Найменування
	Позначення
	Співвідношення з одиницею СІ

	
	
	укр.
	міжнар.
	

	Довжина
	мікрон
	мк
	µ
	1 мк = 10–6 м

	
	ангстрем
	Å
	Å
	1 Å = 10–10 м

	Маса
	тонна
	т
	t
	1 т = 103 кг

	
	центнер
	ц
	q
	1 ц = 100 кг

	
	атомна одиниця маси
	а.о.м.
	u
	1 а.о.м. = 1,66·10–7 кг

	Час
	хвилина
	хв
	min
	1 хв = 60 с

	
	година
	год
	h
	1 год = 3600 с

	
	доба
	доба
	d
	1 доба = 86 400 с

	Об’єм
	літр
	л
	L (l)
	1 л = 10–3 м3

	Сила (вага)
	кілограм-сила
	кгс
	kgf
	1 кгс=9,81 Н

	
	тонна-сила
	тс
	Tf, tf
	1 тс=9,81·103 H

	Робота
	ват-год
	Вт-год
	Wh
	1 Вт-год = 3,6·103 Дж

	Енергія
	електрон-вольт
	еВ
	eV
	1 еВ = 1,60·10–19 Дж

	Теплота
	калорія
	кал
	cal
	1 кал = 4,19 Дж

	Потужність
	кінська сила
	к. с.
	h. р.
	1 к. с. = 735,5 Вт

	Тиск
	бар
	бар
	bar
	1 бар = 105 Па

	
	міліметр ртутного стовпчика
	мм рт. ст.
	mm Hg
	1 мм рт.ст. = 133,3224 Па

	
	міліметр водяного стовпчика
	мм вод. ст.
	mm H2O
	1 мм вод. ст. = 9,81 Па

	
	стандартна атмосфера
	атм
	atm
	1 атм = 1,01325·105 Па


Таблиця 7. Похідні одиниці СІ, що мають власні найменування

	Величина
	Одиниця
	Вираження похідної одиниці

	
	Найменування
	Позначення
	через інші одиниці СІ
	через основні та додаткові одиниці СІ

	
	
	укр.
	міжнар.
	
	

	Частота
	герц
	Гц
	Hz
	–
	с–1

	Сила, вага
	ньютон
	Н
	N
	м·кг·с-2
	м·кг·с-2

	Тиск, механічне напруженя, модуль пружності
	паскаль
	Па
	Ра
	Н/м2
	м–1·кг·с–2

	Енергія, робота, кількість теплоти
	джоуль
	Дж
	J
	Н·м
	м2·кг·с–2

	Потужність, потік енергії
	ват
	Вт
	W
	Дж/с
	м2·кг·с–3

	Електричний заряд
	кулон
	Кл
	C
	А·с
	А·с

	Електрична напруга, електричний потенціал, електрорушійна сила
	вольт
	В
	V
	Вт/А
	м2·кг·с–3·А–1

	Електрична ємність
	фарада
	Ф
	F
	Кл/В
	м–2·кг–1·с4·А2

	Електричний опір
	ом
	Ом
	Ω
	В/А
	м2·кг·с–3·А–2

	Електрична провідність
	сименс
	См
	S
	Ом-1
	м–2·кг–1·с3·А2

	Магнітний потік, потік магнітної індукції
	вебер
	Вб
	Wb
	В·с
	м2·кг·с–2·А–1

	Магнітна індукція, густина магнітного потоку
	тесла
	Тл
	T
	Вб/м2
	кг·с–2·А–1

	Індуктивність
	генрі
	Гн
	H
	Вб/А
	м2·кг·с–2·А–2
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