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6. ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ РАСТВОРОВ 

 

6.1. Удельная и эквивалентная электропроводность 

 

Проводники электрического тока делятся на электронные (или проводни-

ки первого рода) и ионные (или проводники второго рода). 

К проводникам первого рода относят металлы, находящиеся в твёрдом и 

расплавленном состояниях. Передача электричества в них осуществляется 

движением электронов электронного газа, при этом прохождение тока не 

сопровождается химическими изменениями материала. 

К проводникам второго рода принадлежат растворы электролитов (со-

лей, кислот и оснований), а также некоторые вещества, главным образом со-

ли, находящиеся в расплавленном состоянии. Передача электричества в них 

осуществляется движением как положительных, так и отрицательных ионов 

(рис. 1). 

 
Рис. 1. Схема передачи электричества в слое раствора электролита толщиной l, заключённом 

между двумя электродами площадью S. Электрический ток в растворе электролита имеет две 
составляющие: I+ (движение катионов к катоду); I- (движение анионов к аноду) 

 

Плотность электрического тока j (А/м
2
) зависит от значения напряжённо-

сти электрического поля Е (В/м) в данной точке, в изотропных проводниках 

совпадает с Е по направлению. Эта зависимость выражается законом Ома: 

κj E ,(2) 

где (χ)  – удельная электропроводность, (Омм)
1

 или См/м. 

Удельная электропроводность  (χ) – это величина, обратная удельному 

электрическому сопротивлению: 
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1
κ

ρ

l Ll

R S S
   . (3) 

Удельная электропроводность раствора электролита – это электро-

проводность объема раствора, заключенного между двумя параллельными 

электродами площадью по 1 м
2
, расположенными на расстоянии 1 м друг от 

друга. 

Удельная электропроводность раствора электролита зависит от количест-

ва и скорости движения присутствующих заряженных носителей (эквивален-

тов ионов): (χ)  = e n (u + u),(4) 

где e – элементарный заряд, Кл (1,6022  10
-19

); n – количество эквивален-

тов ионов в единице объёма раствора электролита, 1/м
3
; u и u – абсолютные 

скорости движения эквивалентов катиона и аниона, м
2
/(Вс). 

Количество эквивалентов ионов n связано с молярностью электролита С 

(моль/м
3
) соотношением α An zC N , (5) 

где  – степень диссоциации электролита; NA – постоянная Авогадро, 

1/моль (6,0221  10
23

); z – число эквивалентности электролита. 

Величина z для электролита К +А , диссоциирующего в растворе на ио-

ны по схеме К+ А  + К
z+

 + - A
z--

,(6) 

определяется по формуле 
   zzz . (7) Например, для сульфата 

алюминия +3 2

2 4 3Al (SO )  z = 32 = 23 = 6. 

Абсолютной скоростью движения эквивалента иона (u или u ) назы-

вается его скорость при напряжённости электрического поля 1 В/м. Абсо-

лютные скорости движения эквивалентов катиона u+ и аниона u измеряются 

в м
2
/(Вс) и определяются соотношениями: 

U l
u




 


 и U l
u




 


,(8) 

где U+ и U – скорости движения эквивалентов катиона и аниона, м/с;  

l – расстояние между электродами, м;  – разность потенциалов, В. 

Зависимость удельной электропроводности растворов некоторых электро-

литов от молярности представлена на рис. 2. В разбавленных растворах силь-

ных и слабых электролитов рост  с молярностью обусловлен увеличением 

числа ионов, переносящих электричество. В области концентрированных 

растворов повышение молярности сопровождается увеличением вязкости 



 

4 

                  

раствора, что снижает скорость движения ионов и электропроводность. Кро-

ме того, у слабых электролитов в концентрированных растворах заметно 

снижается степень диссоциации, а в растворах сильных электролитов возрас-

тает влияние взаимного притяжения ионов, что также вызывает уменьшение 

электропроводности.  

 

Рис. 2. Зависимость удельной электропроводности (χ)  растворов некоторых электролитов от 

молярности С при температуре 25 С  

 

Сольватированные ионы в растворе находятся в непрерывном хаотиче-

ском движении. При приложении к такому раствору электрического поля 

появляется упорядоченное движение ионов к противоположно заряженным 

электродам. Возникает электрический ток, который, в отличие от металлов, 

где заряд переносится электронами, обеспечивается переносом зарядов как 

положительно заряженными частицами (катионами), так и отрицательно 

заряженными анионами. Раствор обладает ионной проводимостью и поэтому 

относится к проводникам второго рода.  
Способность раствора проводить электрический ток характеризуют 

удельной и эквивалентной электропроводностью. Удельная электропровод-
ность (χ) – это электропроводность 1 м

3 
раствора, помещенного между двумя 

параллельными электродами площадью 1 м
2
 на расстоянии 1 м. Эквивалент-

ная электропроводность (λ) – это электропроводность раствора, содержаще-
го одну молярную массу эквивалента (1 кг-экв) и помещенного между оди-
наковыми электродами, расположенными на расстоянии 1 м. Удельная элек-
тропроводность пропорциональна силе токов, создаваемых при данных ус-
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ловиях движением катионов (iK) и анионов (iA). Эти токи, в свою очередь, 

пропорциональны скорости ионов (UK и UA): iK = α ⋅ с ⋅ F ⋅ UK и iА = α ⋅ с ⋅ F ⋅ 
UА.  

Тогда χ = α ⋅ с ⋅ F ⋅ (UK + UA) = α ⋅ с ⋅ (lК + lА), где lК и lА – подвижности 

катиона и аниона. Подвижность иона l = F ⋅ U пропорциональна скорости его 
движения и зависит от природы иона, а также от температуры и концентра-
ции раствора. В бесконечно разбавленном растворе ионы не взаимодейству-
ют, и подвижность становится величиной постоянной, зависящей только от 
природы иона и температуры.   

В стандартных условиях подвижность (Ом
–1

 ∙ м
2
/моль или См ∙ м

2
/моль, 

где См = Ом
–1 

– Сименс) – табличная величина. Значения подвижностей наи-

более распространенных ионов приведены в табл. 6.1. 

В общем случае скорости движения эквивалентов катиона и аниона в рас-

творе электролита неодинаковы, поэтому были введены величины, характе-

ризующие долю электричества, переносимую ионами данного вида. Эти ве-

личины называются числами переноса ионов, обозначаются соответственно 

t+ и t- и определяются следующими соотношениями: 

0, 0,

0, 0, 0, 0,

λ

λ λ

u
t

u u

 



   

 
 

, 0, 0,

0, 0, 0, 0,

λ

λ λ

u
t

u u

 



   

 
 

, 1t t   . 

Из табл. 6.1 видно, что основная часть ионов имеет близкие значения l, 

только ионы водорода (точнее, ион гидроксония Н3О
+
) и гидроксила обла-

дают аномально высокой подвижностью. Связано это с тем, что все осталь-

ные ионы перемещаются путем обычной миграции, тогда как эти два иона – 

с помощью эстафетного механизма: Н3О
+
+ Н2О → Н2О + Н3О

+
ОН

–
 + Н2О → 

Н2О + ОН
–
. 

 
Таб лица  6.1. Предельные значения подвижности ионов при 298 К  

(Ом–1 ∙ м2/моль) 
 

Катионы lК Анионы lА 

Ag+ 6,91 Br– 7,81 

1/3Al3+ 6,30 CH3COO– 4,09 

1/2Ba2+ 6,36 1/2CO3
2– 6,93 

1/2Ca2+ 5,95 1/2C2O4
2– 7,36 

1/2Co2+ 5,28 Cl– 7,63 

1/2Cu2+ 5,66 HCO3
– 4,45 

H+ 35,00 HCOO– 5,40 

K+ 7,35 HS– 6,50 
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Na+ 5,03 I– 7,88 

NH4
+ 7,35 NO3

– 7,14 

1/2Ni2+ 5,40 OH– 19,90 

1/2Zn2+ 5,66 1/2SO4
2– 7,98 

. 
Такой механизм миграции оказывается гораздо более эффективным, так 

как ионы перемещаются не сами по себе вместе с гидратной оболочкой, а 
передают по эстафете лишь свой заряд. Эстафетный механизм движения свя-
зан с разрывом связей. Ковалентная связь в молекуле воды много прочнее 
связи в ионе гидроксония, поэтому подвижность гидроксила существенно 
ниже. Удельная электропроводность зависит от концентрации как для силь-
ных, так и для слабых электролитов (рис. 3). 

 

 
 

Рис. 3. Зависимость удельной электропроводности χ  
от концентрации для растворов сильного (1) и слабого (2) электролита 

Как для сильного, так и для слабого электролита в разбавленных раство-

рах электропроводность с ростом концентрации повышается. В разбавлен-

ных растворах lК и lА от концентрации не зависят, α – постоянна и рост элек-

тропроводности обусловлен только ростом концентрации ионов. Для силь-

ного электролита α ≈ 1 при всех концентрациях раствора. Для него при более 

высоких c ионов становится в растворе много, их концентрация возрастает и 

они начинают взаимодействовать, образовывать, как говорят, ионную атмо-

сферу. Электростатическое притяжение ионов приводит к тому, что умень-

шается их подвижность. Причем, уменьшение подвижности с ростом кон-

центрации происходит достаточно круто, что приводит к резкому падению 

электропроводности раствора сильного электролита при больших концен-

трациях (рис. 3, кривая 1). 
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Для слабого электролита повышение концентрации приводит к ослабле-

нию зависимости χ от c. При максимальных концентрациях эта зависимость 

исчезает, значение χ практически достигает предела. Ионов в концентриро-

ванных слабых электролитах мало, электростатическое взаимодействие не-

существенно, подвижность постоянна. Но здесь с ростом c уменьшается сте-

пень диссоциации α = (КД / с)
1/2

, что и приводит к такой зависимости χ от c. 

Анализ изотерм позволяет сделать выводы, изложенные ниже: 

Удельная электрическая проводимость максимальна у растворов сильных 

кислот и несколько меньше у растворов сильных оснований, что объясняется 

полной диссоциацией этих электролитов и высокой подвижностью ионов 

Н3О
+
 и ОН

–
. 

Наименьшие значения во всем интервале концентраций имеет удельная 

электрическая проводимость растворов слабых электролитов (СН3СООН) в 

связи с низкой концентрацией ионов в их растворах. 

Удельная электрическая проводимость растет с концентрацией до неко-

торых максимальных значений, что отвечает увеличению количества ионов в 

единице объема раствора. Достигнув максимума, удельная электрическая 

проводимость начинает снижаться, несмотря на рост концентрации электро-

лита. Подобный характер зависимости χ = f(с) связан у сильных электроли-

тов с уменьшением подвижности ионов из-за возрастающего по мере увели-

чения концентрации раствора межионного взаимодействия, а у слабых элек-

тролитов – со снижением степени электролитической диссоциации, а значит, 

с уменьшением количества ионов. 

При снижении концентрации электролита до очень малых значений (при 

с → 0) удельная электрическая проводимость растворов электролитов стре-

мится к удельной электрической проводимости чистой воды (10
–6

–10
–5

 

См/м). 

Увеличение температуры повышает удельную электрическую проводи-

мость, так как возрастают подвижность ионов и степень электролитической 

диссоциации слабого электролита. 

 

6.2. Молярная электрическая проводимость 

 

Для объяснения процессов, происходящих в растворах и обусловленных 

свойствами растворенного вещества, вместо удельной электрической прово-

димости часто используют молярную электрическую проводимость (эквива-

лентная электропроводность), обозначаемую символом λ. 
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Молярная электрическая проводимость электролита (λ) равна удельной 

электрической проводимости его раствора с концентрацией 1 моль/м
3
. 

Между значениями удельной и молярной электрической проводимости 

существует соотношение: λ = χ / c, где χ – удельная электрическая проводи-

мость, См/м; с – концентрация электролита в растворе, моль/м
3
. Молярная 

электрическая проводимость в СИ выражается в См · м
2
/моль. Поскольку в 

аналитической практике молярная концентрация с выражается в молях, де-

ленных на дециметр кубический (1 моль/л = 10
3
 моль/м

3
), то λ = χ / c = χ / 

1000 c (См · м
2
/моль). Влияние концентрации на величину молярной элек-

трической проводимости наиболее четко проявляется, если построить зави-

симость ее от разбавления, т. е. от величины 1/с, характеризующей объем 

раствора, содержащий 1 моль электролита. Как видно из рис. 4, значение 

молярной электрической проводимости любого электролита при разбавле-

нии раствора (при с → 0) увеличивается, стремясь к постоянной и специфи-

ческой для каждого электролита величине, называемой предельной моляр-

ной электрической проводимостью и обозначаемой λ°. 

Предельной молярной электрической проводимостью электролита (λ°) 

называется значение молярной электрической проводимости его бесконечно 

разбавленного раствора. 

Увеличение λ при с → 0 связано у слабых электролитов с ростом степени 

диссоциации при разбавлении раствора (α → 1 при с → 0), т. е. связано с 

увеличением количества ионов, образуемых 1 моль электролита при данной 

температуре. Так как даже при очень большом разбавлении полная диссо-

циация слабого электролита не достигается, то экспериментально значения 

λ° для слабого электролита не могут быть измерены. Значения этих величин 

находят расчетными методами. 

 
Рис. 4.  Зависимость молярной электрической проводимости λ  

от разбавления для растворов сильного (1) и слабого (2) электролита 

 

У сильных электролитов при бесконечном разбавлении уменьшается ме-

жионное взаимодействие, подвижность ионов достигает предельных значе-

ний u°, поэтому молярная электрическая проводимость перестает зависеть от 
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концентрации и становится постоянной величиной. Практически это наблю-

дается уже при концентрациях 10
–5

–10
–4

 моль/дм
3
, что позволяет определять 

значения λ° сильных электролитов экспериментально (рис. 5). 

 

 
Рис. 5. Зависимость молярной электрической проводимости от разбавления 

Молярная электрическая проводимость при данном разбавлении λ всегда 

меньше значения предельной молярной электрической проводимости λ°. 

Отношение λ/λ° характеризует:  

для слабого электролита – степень его диссоциации при данной концен-

трации раствора α = λ/λ°; 

для сильного электролита – коэффициент электрической проводимости 

при данной концентрации fэл = λ/λ°. 

Коэффициент электрической проводимости характеризует меж-ионные и 

ион-дипольные взаимодействия в растворе. При разбавлении fэл →1. 
При бесконечном разбавлении каждый сорт ионов, присутствующих в 

растворе, переносит электричество независимо от других ионов и вносит в 
суммарную электрическую проводимость раствора определенный и посто-
янный вклад, пропорциональный заряду, подвижности и концентрации ио-
нов. В соответствии с этим вводится понятие о предельной молярной 
электрической проводимости ионов – катионной λ°+ и анионной λ°–. 

Предельной молярной электрической проводимостью иона называется 

количество электричества, переносимое 1 моль ионов данного сорта в беско-

нечно разбавленном растворе в однородном электрическом поле напряжен-

ностью 1 В/м через поперечное сечение раствора площадью 1 м
2
 за 1 секун-

ду. 

Предельную молярную электрическую проводимость иона можно рас-

считать по формуле 
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λ°± = u°zqeNA = u°±lzF = 96 500 u°±z, 

где u° – предельная подвижность иона, м
2
/(В ∙ с);  

z – заряд иона;  

qe = 1,6 · 10
–19

 Кл – величина элементарного заряда;  

NA = 6,02 ∙ 10
23

 моль
–1

 – число Авогадро;  

F = 96 500 Кл/моль – число Фарадея.  

Значения u°± и  λ°± для ионов, входящих в состав биологических систем, 

приведены в справочнике. 

Значения предельной молярной электрической проводимости ионов по-

зволяют рассчитать предельную молярную электрическую проводимость 

данного электролита на основании закона Кольрауша. 

Предельная молярная электрическая проводимость данного электролита 

равна сумме предельных молярных проводимостей ионов, входящих в его 

состав. 

В общем виде применительно к электролиту типа KtnAnm, диссоциирую-

щему по уравнению KtnAnm ↔ nKt
m+

 + mАn
n–

 закон Кольрауша записывается 

так: 

λ°(KtnAnm) = nλ°+ (Kt
m+

) + mλ–°(An
n–

), 

где n и m – формульные индексы; λ°+ (Kt
m+

) и λ°– (Ап
n–

) – предельные ионные 

проводимости катиона и аниона соответственно. 

На основе экспериментально определенной величины λ для исследуемого 

раствора и величины λ°, вычисленной для соответствующего электролита по 

закону Кольрауша, можно рассчитать: 

1) степень диссоциации слабого электролита в растворе а = λ/λ°; 

2) константу его диссоциации К – сα
2
/(1 – α) = с(λ/λ°)

2
/(1 – λ/λ°); 

3) коэффициент электрической проводимости сильного электролита в 

растворе fэл = λ/λ°. 
Зависимость электрической проводимости от природы электролита и его 

концентрации позволяет использовать это свойство для изучения поведения 
электролитов в растворах, для исследования механизмов реакций, проте-
кающих с участием электролитов, для количественного определения ряда 
веществ. Введение электродов в анализируемые системы позволяет вести 
непрерывный контроль за ходом многих процессов, в том числе и биохими-
ческих. 

Кондуктометрией называется метод анализа, основанный на определении 
электрической проводимости жидких сред. 

Кондуктометрическое титрование – это метод физико-химического ана-
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лиза растворов, основанный на измерении электропроводности исследуемо-
го раствора при добавлении к нему титранта. В исследуемом растворе могут 
протекать разнообразные химические реакции (реакции нейтрализации, оса-
ждения, замещения, окисления-восстановления, комплексообразования и 
др.). Кондуктометрическое титрование применяют для анализа водных и 
неводных растворов, физиологических и биологических жидкостей, окра-
шенных растворов, растворов с малой концентрацией или растворов, содер-
жащих несколько растворенных веществ. Измеряемой величиной является 
удельная электропроводность – величина, отражающая состав и свойства 
раствора. В результате протекающих при титровании реакций изменяется 
состав раствора. Ионы с одной подвижностью заменяются на ионы с другой 
подвижностью, что вызывает изменение удельной электропроводности. 
Кондуктометрическое титрование слагается из трех основных действий: 

1) измерения удельной электропроводности титруемого раствора при до-
бавлении к нему отмеренного количества рабочего раствора – титранта; 

2) построения по этим данным графической зависимости удельной элек-

тропроводности (ось ординат) от объема раствора титранта (ось абсцисс); 

3) установления точки эквивалентности по скачкообразному изменению 

характера кривой титрования (резкое изменение наклона). 

Можно построить график зависимости сопротивления R от объема тит-

ранта. Сопротивление R меняется при титровании в обратном порядке по 

отношению к электропроводности, линии будут кривыми, но абсцисса точ-

ки, отвечающей моменту эквивалентности, остается на том же месте.  

 

Характер зависимости  сильных и слабых электролитов от концентрации 

был исследован Ф. Кольраушем в XIX в. Некоторые из полученных им дан-

ных приведены на рис. 6. 

Рост  с увеличением разведения для слабых электролитов (например, 

СН3СООН на рис. 6) можно объяснить с помощью классической теории 

электролитической диссоциации Аррениуса, согласно которой с увеличе-

нием разведения степень диссоциации  электролита возрастает и в пределе 

стремится к 1. Тогда 

0

λ
α = 

λ

. 

Константу диссоциации Кд бинарного слабого электролита в соответствии 

с законом разбавления Оствальда (1888) можно определить по формуле 
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 

2 2

д

0 0

α λ

1 α λ λ λ

С С
K  

 

. 

Зависимость  от концентрации для слабых электролитов выражается 

уравнением 

ln  = const – 1/2 ln C. (19) 

 

 
Рис. 6. Зависимость молярной электропроводности  некоторых электролитов от корня 

квадратного из молярности С при температуре 25 С  

Зависимость  от концентрации для сильных электролитов (KCl, CaCl2 и 

LaCl3 на рис. 6) можно объяснить с помощью электростатической теории 

сильных электролитов, которая была разработана в 1923–1926 гг. П. Дебаем, 

Э. Гюккелем и Л. Онзагером. Согласно этой теории снижение  при переходе 

от бесконечно разбавленного раствора к растворам конечных концентраций 

связано с уменьшением скоростей движения ионов. Это объясняется появле-

нием эффектов торможения ионов, возникающих за счёт сил электростатиче-

ского взаимодействия между ионом и его ионной атмосферой. При изучении 

зависимости учитываются два эффекта  релаксационный и электрофорети-

ческий 
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