
WYKŁAD 13 
Przewodnictwo roztworów elektrolitów. 

Konduktometria 
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Skąd wiadomo, że w roztworach 
wodnych elektrolitów istnieją jony? 
Eksperymenty konduktometryczne 
wykazują przepływ prądu przez 
roztwory elektrolitów, a przepływ prądu 
wymaga nośników ładunku. 
 
 
Indywidua chemiczne obdarzone 
nośnikami ładunku: 
• kryształy jonowe 
• roztwory elektrolitów 
• ciecze jonowe 
• zjonizowane gazy 

Przewodnictwo elektrolitów 
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Roztwory elektrolitów wykazują 
przewodnictwo elektryczne 
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Jednostką oporności elektrycznej jest Ω (om).  

Oporność jest wielkością charakteryzującą  reakcję ośrodka na przepływ prądu elektrycznego. 

Wynika z rozpraszania elektronów przewodnictwa na deformacjach i defektach sieci 

krystalicznej.  

http://portalwiedzy.onet.pl/6825,,,,om,haslo.html


• Przewodniki I rodzaju (metale): nośnikami ładunku są elektrony 
• Przewodniki II rodzaju: nośnikami są jony 

 
 
 

UWAGA: z ruchem jonów związany jest ruch masy 

Przewodnictwo właściwe, k 
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Przewodnictwo właściwe, k, danej substancji zależy od: 
• ilości nośników ładunku elektrycznego (ni) 
• ładunku jednostkowego nośnika (np. wartościowości jonu) (zi) 
• ruchliwości nośników ładunku w danym ośrodku (ui) 



Przewodnictwo właściwe 

II prawo Ohma dla roztworów elektrolitów 

gdzie 

Przewodnictwem właściwym elektrolitu k nazywamy zdolność przewodzenia 
prądu przez jednostkową objętość roztworu umieszczonego pomiędzy elektrodami 
o jednostkowej powierzchni efektywnej 
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Przewodnictwo molowe 

Przykład : Przewodnictwo właściwe 0.1 M roztworu wodnego KCl wynosi 
0,012852 Sm-1. Oblicz przewodnictwo molowe KCl w tym roztworze. 
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Przewodnictwo właściwe  



Przewodnictwo elektrolitów . 
wpływ stężenia 

Zależność przewodnictwa właściwego od stężenia 
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Przewodnictwo elektrolitów. 
wpływ stężenia 
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przewodnictwo molowe  



Przewodnictwo elektrolitów . 
wpływ stężenia 
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przewodnictwo molowe  



Przewodnictwo molowe graniczne 

2013-06-03 nanotechnologia II rok 10 

przewodnictwo molowe  



Przewodnictwo molowe graniczne 

Przykład : Oblicz graniczne przewodnictwo molowe CH3COOH. 
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Wzory Arrheniusa i Ostwalda 
W rozcieńczeniu 
nieskończenie wielkim 
każdy elektrolit jest 
zdysocjowany 
całkowicie, natomiast 
w roztworze 
rzeczywistym tylko w 
stopniu a 
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Prawo rozcieńczeń Ostwalda to przybliżona zależność stopnia 

dysocjacji słabego elektrolitu od jego stężenia 

               

 

przewodnictwo 
molowe  



Ruchliwość jonów 
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Ruchliwość jonu, u, to szybkość wędrówki jonów w jednostkowym polu elektrycznym 

gdzie u [ms-1] - szybkość wędrówki jonu w polu E, E [Vm-1] -natężenie pola 
elektrycznego 

Można pokazać, że 

gdzie - stała Faradaya; z - ładunek jonu (liczba ładunkowa) 

Przewodnictwo jonowe 

przewodnictwo molowe  



Wzory Arrheniusa i Ostwalda 

Czy rzeczywiście w rozcieńczeniu nieskończenie wielkim każdy elektrolit jest 
zdysocjowany całkowicie? 

Co oznacza termin „mocny 
elektrolit”? 
Oblicz amax dla HCN w 
roztworze wodnym 2013-06-03 nanotechnologia II rok 14 



Liczby przenoszenia jonów 
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Liczby przenoszenia (t) określają ułamki ogólnego ładunku elektrycznego (jaki 
przepływa przez dany roztwór) przenoszone przez kation(y) i anion(y). 

Tab. Liczby przenoszenia kationu (t+) w wodnych r-rach elektrolitów 



 
 ELEKTROCHEMIA  
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 PRZEMIANY CHEMICZNE POWODUJĄCE  
PRZEPŁYW PRĄDU ELEKTRYCZNEGO  

 
 PRZEMIANY CHEMICZNE WYWOŁANE  
PRZEPŁYWEM PRĄDU.  

ELEKTROCHEMIA dział chemii i fizyki badający przemiany chemiczne wywołane  
prądem i przemiany chemiczne powodujące przepływ prądu  elektrycznego.  



REAKCJE ELEKTROCHEMICZNE 
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REAKCJE ELEKTROCHEMICZNE: reakcje utleniania i redukcji, w których  
wymiana elektronów zachodzi poprzez przewodnik elektronowy - elektrodę  
 
PRZEWODNIK ELEKTRONOWY: metal, stopy metali, grafit  
przewodniki przewodzące prąd elektryczny  
poprzez elektrony  
 
 
PRZEWODNIK JONOWY - ELEKTROLITYCZNY : roztwory elektrolitów,  
stopione elektrolity  
przewodniki przewodzące prąd za pośrednictwem jonów  



PÓŁOGNIWO 
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http://home.agh.edu.pl/~wisla

/Ogniw_t.pdf 

PÓŁOGNIWO: przewodnik elektronowy - elektroda zanurzona w roztworze 
elektrolitu lub innym przewodniku jonowym  



Podział ogniw 
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OGNIWO CZY ELEKTROLIZER 
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http://www.uwm.edu.pl/kchem/dosw/bromki/bromki.html 
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http://www.uwm.edu.pl/kchem/dosw/bromki/bromki.html 



Podział ogniw 
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OGNIWO ELEKTROCHEMICZNE 
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OGNIWO ELEKTROCHEMICZNE: zespół dwu półogniw o określonej konstrukcji  



OGNIWO ELEKTROCHEMICZNE 
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SCHEMATYCZNY ZAPIS REAKCJI 
ELEKTROCHEMICZNYCH 
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Ogniwa galwaniczne –ogniwo Daniella 

http://www.chemia.dami.pl/lic
eum/liceum12/elektrochemia2
.htm nanotechnologia II rok 26 

http://www.google.pl/search?q=ogniwo+galwaniczne+cu+z
n&hl=pl&rlz=1T4TSEH_plPL368PL383&tbm=isch&tbo=u&so
urce=univ&sa=X&ei=NQCqUdX0Do3Vsgbf3YG4Dw&ved=0C
D4QsAQ&biw=1518&bih=600&sei=TQCqUci2KsLRtAaN0IDY
DQ 

Ogniwo galwaniczne jest to układ złożony z dwóch półogniw (elektrod) i spełniający 
warunek, że po połączeniu półogniw zewnętrznym przewodnikiem metalicznym 
następuje w nim przepływ elektronów.  
 

Wytwarzanie prądu elektrycznego 
w ogniwach osiągamy w wyniku 
reakcji chemicznej jakie zachodzą 
na elektrodach ogniwa. Tymi 
reakcjami są reakcje utleniania i 
redukcji, które zachodzą w 
izolowanych od siebie naczyniach. 
Przykładami ogniw są różnego 
rodzaju elektrochemiczne źródła 
energii dostępne w handlu 
(ogniwa, baterie, akumulatory).  

- + 



Ogniwa galwaniczne –ogniwo Daniella 
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W takim układzie zaobserwujemy 
przepływ prądu elektrycznego przez 
włączony w obwód miernik prądu 
elektrycznego (wskazówka miernika 
wychyla się), rozpuszczanie się 
elektrody cynkowej i wytrącanie się 
osadu w naczyniu z elektrodą 
miedzianą. Okazuje się, że 
obserwowane efekty są wynikiem 
reakcji utlenienia i redukcji jakie 
zachodzą w naczyniach. 
 
utlenianie: Zn(s) --> Zn2+

(aq) + 2e 
redukcja: Cu2+

(aq) + 2e --> Cu(s)  
 
Sumaryczna reakcja biegnąca w 
ogniwie jest następująca. 
Zn(s) + Cu2+

(aq) --> Zn2+
(aq) + Cu(s) http://www.chemia.dami.pl/liceum/liceum12/ele

ktrochemia2.htm 

Utlenianie zachodzi na elektrodzie zwanej anodą, a 
utlenianie cząstki uwalniają do niej elektrony. 
Redukcja zachodzi na drugiej elektrodzie, nazywanej 
katodą, a cząstki ulegające redukcji pobierają od niej 
elektrony. Sumaryczna reakcja powoduje przepływ 
elektronów w zewnętrznym przewodniku łączącym 
obie elektrody.  



Ogniwa galwaniczne –ogniwo Daniella 
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W miarę upływu czasu płytka cynkowa zużywa 
się, a na płytce miedzianej wydziela się świeży 
osad miedzi. W wyniku wydzielania się jonów 
miedzi na elektrodzie miedzianej stężenie ich w 
roztworze maleje. Wywołuje to stopniowy 
spadek potencjału elektrody miedzianej. W 
sąsiednim roztworze natomiast stężenie jonów 
cynku rośnie w miarę przepływu prądu, rośnie 
więc również stopniowo potencjał cynku. 
Wyrównanie ładunków w roztworach następuje 
wskutek dyfuzji jonów SO4

2- przez przegrodę 
(lub klucz) od CuSO4 do ZnSO4. Gdy potencjały 
obu elektrod zrównają się, praca ogniwa ustaje. 
Zatrzymanie pracy ogniwa ustaje również gdy 
wyczerpie się cynk metaliczny lub jony Cu2+. To 
że praca ogniwa ustaje z chwilą wyczerpania 
jednego z reagentów jest sprawą oczywistą.  

http://www.chemia.dami.pl/liceum/liceum12/ele
ktrochemia2.htm 

Klucz elektrolityczny (U-rurka wypełniona masą 
porowatą nasycona innym roztworem, najczęściej KCl 
lub KNO3)  

Czy klucz elektrolityczny jest konieczny? Jest on potrzebny po to, aby utrudnić dotarcie jonu Cu2+ do cynku metalicznego, gdzie 
bezpośrednia wymiana elektronu spowodowałaby zakłocenie pracy ogniwa w wyniku reakcji 
Cu2+

(aq) + 2e --> Cu(s). Ponadto porowate wypełnienie klucza ma zabezpieczyć dyfuzję jonów SO4
2- z jednej części do drugiej i 

wyrównanie ładunków w roztworach. W przeciwnym razie roztwór w części anodowej stałby się dodatnio naładowany (ponieważ 
gromadziłyby się jony Zn2+), a część katodowa byłaby naładowana ujemnie ( w wyniku zużycia Cu2+). Tego rodzaju rozmieszczenie 
ładunków spowodowałoby zanik prądu.  



Ogniwa galwaniczne –ogniwo Daniella 
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W miarę upływu czasu płytka cynkowa zużywa się, a 
na płytce miedzianej wydziela się świeży osad miedzi. 
W wyniku wydzielania się jonów miedzi na 
elektrodzie miedzianej stężenie ich w roztworze 
maleje. Wywołuje to stopniowy spadek potencjału 
elektrody miedzianej. W sąsiednim roztworze 
natomiast stężenie jonów cynku rośnie w miarę 
przepływu prądu, rośnie więc również stopniowo 
potencjał cynku. Wyrównanie ładunków w 
roztworach następuje wskutek dyfuzji jonów SO4

2- 
przez przegrodę (lub klucz) od CuSO4 do ZnSO4. Gdy 
potencjały obu elektrod zrównają się, praca ogniwa 
ustaje. Zatrzymanie pracy ogniwa ustaje również gdy 
wyczerpie się cynk metaliczny lub jony Cu2+. To że 
praca ogniwa ustaje z chwilą wyczerpania jednego z 
reagentów jest sprawą oczywistą.  

http://www.chemia.dami.pl/liceum/liceum12/ele
ktrochemia2.htm 

Klucz elektrolityczny (U-rurka wypełniona masą 
porowatą nasycona innym roztworem, najczęściej KCl 
lub KNO3)  

Czy klucz elektrolityczny jest konieczny? Jest on potrzebny po to, aby utrudnić dotarcie jonu Cu2+ do cynku metalicznego, gdzie 
bezpośrednia wymiana elektronu spowodowałaby zakłocenie pracy ogniwa w wyniku reakcji 
Cu2+

(aq) + 2e --> Cu(s). Ponadto porowate wypełnienie klucza ma zabezpieczyć dyfuzję jonów SO4
2- z jednej części do drugiej i 

wyrównanie ładunków w roztworach. W przeciwnym razie roztwór w części anodowej stałby się dodatnio naładowany (ponieważ 
gromadziłyby się jony Zn2+), a część katodowa byłaby naładowana ujemnie ( w wyniku zużycia Cu2+). Tego rodzaju rozmieszczenie 
ładunków spowodowałoby zanik prądu.  



Podsumowanie -PRZEBIEG PROCESÓW 
ELEKTROCHEMICZNYCH  
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Siła elektromotoryczna ogniwa 
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Wielkością charakteryzującą ogniwo galwaniczne, jest różnica potencjałów między 

elektrodami (ściślej różnica potencjałów wewnętrznych przewodów łącznikowych), 

wtedy gdy ogniwo jest w równowadze, a więc, gdy nie płynie przez nie prąd 

wypadkowy (ogniwo otwarte). Wielkość ta nazywa się siłą elektromotoryczną ogniwa i 

oznaczana jest symbolem SEM lub E. 

Siłę elektromotoryczną ogniwa mierzy się za pomocą elektronicznego woltomierza w 

jednostkach potencjału, czyli woltach a jej wartość zależy od natury samych 

reagentów, jak i ich stężeń oraz temperatury. 

 

 

Istnieją tysiące możliwych rozwiązań ogniw galwanicznych. Dlatego umówiono się, że 

będzie się porównywać ich SEM w warunkach standardowych. Dla tych warunków 

wartość SEM nazywana jest standardową siłą elektromotoryczną i oznaczana jest 

symbolem Eo. 

 

Eo = Eo
(katoda) - E

o
(anoda) 

 

 

Na przykład standardowa siła elektromotoryczna ogniwa 

Fe(s)|Fe2+
(aq)||Ag+

(aq)|Ag(s)       E
o = 1,24 V 

Jest różnicą potencjału elektrody srebrowej i potencjału elektrody żelaznej w 

warunkach standardowych. 



Potencjał metalu na granicy faz 
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Elektroda wzorcowa –elektroda 
wodorowa  

2013-06-03 nanotechnologia II rok 35 



Elektroda wzorcowa –elektroda 
kalomelowa 
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SZEREG NAPIĘCIOWY METALI 
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stabelaryzowane według rosnących wartości potencjały normalne metali Eo 

zmierzone względem standardowej elektrody wodorowej  



SZEREG NAPIĘCIOWY METALI 
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KONSEKWENCJE WYNIKAJĄCE Z POŁOŻENIA 
METALU W SZEREGU NAPIĘCIOWYM METALI  

2013-06-03 nanotechnologia II rok 39 



2013-06-03 nanotechnologia II rok 40 



Elektrolizer 
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Elektroliza 
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PRZYPOMNIENIE: z ruchem jonów związany jest ruch masy 

I prawo elektrolizy Faradaya: 
Masa substancji wydzielonych na elektrodzie podczas elektrolizy jest 
proporcjonalna do wielkości ładunku, który przepłynął przez elektrolit. 



Elektroliza 
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II prawo elektrolizy Faradaya 
Ładunek Q potrzebny do wydzielenia lub wchłonięcia masy m na elektrodzie 
podczas elektrolizy jest dany zależności: 

Łącząc oba prawa Faradaya otrzymujemy, że: 

   kulometria 
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Kulometria 
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Kulometria - zespół metod elektrochemicznych , opartych na zastosowaniu praw 
elektrolizy Faradaya, określających zależność pomiędzy ilością przepływającego przez 
obwód  ładunku  a ilością substancji ulegającej elektrolizie . Wyróżniamy dwa rodzaje 
kulometrii[1]: 
• potencjostatyczną - pomiar prowadzony w warunkach stałego potencjału  
• amperostatyczną - pomiar prowadzony w warunkach stałego prądu. 
•   
Pomiar ładunku elektrycznego prowadzi się za pomocą  kulometru. 

Kulometr jest naczyniem, w którym przebiega elektroliza, tak skonstruowanym, że można 
dokładnie zmierzyć ilość jej produktów. Na przykład w kulometrze srebrowym można 
dokładnie zważyć osadzone na elektrodzie srebro, a w kulometrze gazowym zmierzyć 
objętość wytworzonych w czasie elektrolizy gazów (wodór i tlen). Znając ilość produktów 
elektrolizy, oblicza się na podstawie prawa Faradaya  wielkość ładunku elektrycznego, który 
przepłynął przez kulometr. Pośrednio, dzieląc tę wielkość przez czas przepływu prądu, można 
określić jego natężenie. 
Źródło „http://pl.wikipedia.org/w/index.php?title=Kulometr&oldid=35765719”  

http://pl.wikipedia.org/w/index.php?title=Kulometr&oldid=35765719
http://pl.wikipedia.org/w/index.php?title=Kulometr&oldid=35765719
http://pl.wikipedia.org/w/index.php?title=Kulometr&oldid=35765719
http://pl.wikipedia.org/w/index.php?title=Kulometr&oldid=35765719
http://pl.wikipedia.org/w/index.php?title=Kulometr&oldid=35765719


Elektroliza 
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Elektroliza wody  - prowadzi do jej 
rozkładu na wodór cząsteczkowy i 
tlen cząsteczkowy 

Przykład : Ile moli H2 wydzieli się, 
jeżeli przez elektrolizer wypełniony 
wodą przepłynie ładunek 96500 C? 



Elektroliza 

2013-06-03 

Utlenianie zachodzi na elektrodzie 
zwanej anodą, a utlenianie cząstki 
uwalniają do niej elektrony. Redukcja 
zachodzi na drugiej elektrodzie, 
nazywanej katodą, a cząstki ulegające 
redukcji pobierają od niej elektrony. 
Sumaryczna reakcja powoduje 
przepływ elektronów w zewnętrznym 
przewodniku łączącym obie elektrody.  

47 

Elektrody aktywne elektrochemicznie 

Elektrony są oddawane 
jednej elektrodzie w wyniku 
reakcji utlenienia, a 
pobierane są z drugiej 
elektrody w toku reakcji 

redukcji. 
 

W przypadku układów jednonaczyniowych, 

zamiast klucza elektrolitycznego stosuje się 

przegrodę porowatą (diafragmę), która 

spełnia taką samą rolę jak klucz 

elektrolityczny. 

 



Elektroliza 
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Procesy zachodzące na elektrodzie nieaktywnej 



Elektroliza 

2013-06-03 nanotechnologia II rok 49 

Przykład : Napisać sumaryczne reakcje elektrolizy wodnych roztworów 
następujących elektrolitów zachodzące w elektrolizerze z elektrodami 
platynowymi. 



Powłoki galwaniczne 
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Powłoki galwaniczne 
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Powłoki galwaniczne 
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Konduktometria 
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Konduktometria . Zastosowania w 
chemii 
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• Wyznaczanie stałej równowagi dysocjacji słabych elektrolitów . Prawo 
rozcieczeń Ostwalda 

• Wyznaczanie granicznego przewodnictwa molowego . Prawo Kohlrauscha, 
prawo rozcieczeń Ostwalda 

• Miareczkowanie kwasowo-zasadowe 
• Miareczkowanie strąceniowe 
• Wyznaczanie rozpuszczalności soli trudnorozpuszczalnych 
• Wyznaczanie liczb przenoszenia 



Konduktometria . zastosowanie w 
chemii 
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Konduktometr (lub miernik konduktancji) - przyrząd pomiarowy, używany w konduktometrii do 
pomiaru przewodności roztworów elektrolitów. Jest on stosowany do orientacyjnych pomiarów 
zanieczyszczenia, zasolenia wody oraz w miareczkowaniu konduktometrycznym. 



Konduktometria 
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Miareczkowanie konduktometryczne 
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Miareczkowanie konduktometryczne - w chemii analitycznej  chemiczna 
technika miareczkowania polegająca na pomiarze zmian przewodnictwa 
elektrycznego analizowanego roztworu w trakcie stopniowego dodawania 
do niego odczynnika miareczkującego. Znajduje zastosowanie w przypadku 
roztworów silnie zabarwionych lub mętnych, a także w reakcjach, w których 
tworzą się kompleksy. 
 
Miareczkowanie konduktometryczne przeprowadzane jest zwykle w 
układzie kwas-zasada. O przewodnictwie układu kwas-zasada decydują 
głównie bardzo ruchliwe jony hydroniowe, a zatem jest ono funkcją pH 
układu. 
 



Alkacymetryczne miareczkowanie 
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• Alkacymetryczne miareczkowanie mocnego 
kwasu mocną zasadą 
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• Alkacymetryczne miareczkowanie mocnego 
kwasu mocną zasadą 



Miareczkowanie słabego kwasu mocną 
zasadą 
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• Alkacymetryczne miareczkowanie słabego kwasu mocną 
zasadą 

Przy miareczkowaniu słabych 
kwasów, nie zauważa się 
początkowego spadku 
przewodnictwa, gdyż od razu 
powstaje mocny elektrolit. 
Pomimo tego po osiągnięciu 
punktu równoważnikowego, 
stężenie jonów 
hydroksylowych i ciągłe 
zwiększanie się sumy stężeń 
wszystkich jonów, powoduje 
powstanie wyraźnego 
załamania w punkcie 
zobojętnienia na krzywej 
miareczkowania 
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Miareczkowanie słabego kwasu  słabą 
zasadą 
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• Alkacymetryczne miareczkowanie słabego kwasu  słabą zasadą 
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Przykład : Pokaż na wykresie G vs VNaOH przebieg alkacymetrycznego 
miareczkowania mieszaniny słabego kwasu i mocnego kwasu  zasadą. 
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Miareczkowanie strąceniowe 



Rozpuszczalność soli trudnorozpuszczalnych 
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Korzystamy z zależności: 

jeżeli sól jest trudnorozpuszczalna to c jest na tyle małe, i możemy założyć, że: 

wtedy 

oraz 

Ponieważ sól trudnorozpuszczalna wnosi do roztworu niewiele jonów, przewodnictwo 
takiego roztworu jest porównywalne z przewodnictwem wody, z której ten roztwór 
wykonano. Należy to uwzględnić  przyjmując, że: 

Pomiar G wykonujemy dwukrotnie w tym samym naczynku, najpierw dla czystej wody, 
następnie dla roztworu badanej soli 



Wyznaczanie liczb przenoszenia 
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Metoda Hittorfa PRZYPOMNIENIE: z ruchem jonów związany 
jest ruch masy 


