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ЕЛЕКТРОПРОВIДНIСТЬ
ВОДНИХ РОЗЧИНIВ ВУГЛЕКИСЛОТИУДК 544.623.032.73

Дослiджено систему CO2 + H2O зi змiнним вмiстом вiльної вуглекислоти вiд концен-
трацiй близьких до насичення, до атмосферної. Встановлено залежностi концентрацiй
iонних компонент такої системи вiд pH. Одночасними вимiрюваннями електропровiд-
ностi i pH показано, що внесок iонних компонент карбонатної водної системи в еле-
ктропровiднiсть розчину адитивний i задовольняє закон Кольрауша з похибкою, яка не
перевищує ±0,5%.
Ключ о в i с л о в а: воднi розчини електролiтiв, електропровiднiсть, карбонатна водна
система, потенцiометричний метод.

1. Вступ

Дослiдження транспортних властивостей водних
розчинiв електролiтiв мають вагоме значення для
розробки теорiї таких систем з точки зору iоно-
молекулярної, електрон-ядерної чи iнших суча-
сних моделей [1], [2]. Однiєю з таких транспорт-
них фiзико-хiмiчних властивостей є електропро-
вiднiсть, технiка вимiрювання якої вважається то-
чною i надiйною [3]. Але, теорiя електропровiд-
ностi розчинiв електролiтiв сьогоднi не дає унi-
версальних спiввiдношень, якими б можна було
користуватись у широкому дiапазонi концентра-
цiй. Часто використовують емпiричнi спiввiдно-
шення [4] i це є доказом того, що теорiя водних
розчинiв електролiтiв повинна вдосконалюватись
як на теоретичному рiвнi (розробка моделей), так
i на приладовому рiвнi, i звичайно, у зв’язку з
цим, є цiнним кореляцiя мiж теоретичними роз-
рахунками та експериментальними результатами.
Електропровiднiсть водних розчинiв електролiтiв
є також важливою фiзико-хiмiчною характеристи-
кою, яка нормується практично у всiх нормативно-
технологiчних документах, пов’язаних з водними
системами i використовується для контролю ба-
гатьох технологiчних процесiв, зокрема, у водопi-
дготовцi дистильованої i деiонiзованої води в енер-
гетичнiй, хiмiчнiй, металургiйнiй та багатьох iн-
ших галузях промисловостi [5]. Останнiм часом,
поряд iз кондуктометричним методом, все бiльш
широко використовуються потенцiометричнi мето-
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ди для визначення iонної (iоноселективнi електро-
ди) i газової (газоселективнi електроди) компонен-
тiв водних систем. Оскiльки водопiдготовчi уста-
новки не є герметичними (iзольованими вiд атмо-
сфери), то одночасний багатопараметричний кон-
троль такої водної системи, який виконувався у
данiй роботi дасть можливiсть встановити внесок
у електропровiднiсть за рахунок вiльної вуглеки-
слоти, i таким чином, полегшити аналiз небажа-
них iоногенних факторiв, якi погiршують якiсть
дистильованої (деiонiзованої) води. Результати та-
кої роботи можуть бути корисними також у пошу-
ку зразкових мiр i середовищ для вимiрювальної
технiки [6].

2. Теоретичнi вiдомостi

Кiлькiсть компонент карбонатної водної системи
(КВС) визначається реакцiями гiдролiзу компо-
нент вугiльної кислоти (1)–(3), рiвнянням дисоцiа-
цiї води (4):

CO2 +H2O � H2CO3, (1)

HCO−
3 +H2O � OH− +CO2 +H2O, (2)

CO2−
3 +H2O � OH− +HCO−

3 , (3)

H2O � H+ +OH− (4)

та рiвняннями, що описують дисоцiацiю вугiльної
кислоти (5), (6):

H2CO3 � H+ +HCO−
3 , (5)
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Рис. 1. Змiна електропровiдностi в процесi сатурацiї та
дегазацiї СО2 (1 ), змiна за рахунок витоку електролiту з
електрода порiвняння (2 )

HCO−
3 � H+ +CO2−

3 . (6)

Кiлькiснi спiввiдношення мiж компонентами
КВС за умов термодинамiчної рiвноваги встанов-
люються на пiдставi виразiв для констант дисоцi-
ацiї вугiльної кислоти по першiй i другiй ступенях
(7), (8), константи дисоцiацiї води (9) i рiвняння
електронейтральностi (10):

𝐾1 =
HCO−

3 H
+

CO2
, (7)

𝐾2 =
CO2−

3 H+

HCO−
3

, (8)

𝐾𝑤 = H+OH−, (9)

[𝐻+] = [HCO−
3 ] + 2[CO2−

3 ] + [OH−], (10)

де 𝐾1, 𝐾2, 𝐾𝑤 – константи дисоцiацiї вугiльної
кислоти першого та другого ступеня i константи
дисоцiацiї води, вiдповiдно. Компоненти в дужках
означають концентрацiї, без дужок – активностi.
У роботi [7] показанi температурнi залежностi цих
констант, якi для 𝑡 = 25 ∘C становлять: 𝐾1 = 1,72 ·
10−4, 𝐾2 = 4,40 ·10−11, 𝐾𝑤 = 1,00 ·10−14. Розв’язу-
ючи систему (7)–(10), можна знайти кiлькiснi зна-
чення компонент КВС (НСО−

3 , CO2−
3 , СО2), увiв-

ши незалежний параметр H+.
Таким чином, компоненти iонної пiдсистеми, якi

будуть давати внесок у електропровiднiсть розчи-
ну, згiдно з (2)–(6) будуть такi: HCO−

3 , СО2−
3 , Н+,

OН−. Згiдно з (1)–(6) видно, що при сатурацiї СО2

електропровiднiсть розчину буде зростати, а при
дегазацiї – зменшуватись, див. рис. 1. На основi
закону Кольрауша запишемо:

𝜒 =
(︀
𝐶HCO−

3
𝜆HCO−

3
+ 2𝐶CO2−

3
𝜆CO2−

3
+

+𝐶H+𝜆H+ + 𝐶OH−𝜆OH−
)︀
, (11)

де 𝐶 – концентрацiя компонента, вказаного в iнде-
ксованiй позицiї, 𝜆 – iоннi рухливостi компонентiв,
вказаних в iндексованiй позицiї, якi брали з [8].

У випадку сатурацiї i дегазацiї деiонiзованої во-
ди CO2 у наших експериментах водневий показник
змiнюється у дiапазонi pH = 4–5,6 (рис. 2) i вiдпо-
вiдно, змiнюються компоненти карбонатної систе-
ми за спiввiдношеннями:[︀
OH−]︀ = 𝐾𝑤

𝛾OH− H+

, (12)

[︀
HCO−

3

]︀
=

H+

𝛾H+

−
𝐾𝑤

H+𝛾OH−
+

(︀∑︀
𝑖 𝐴𝑖 −

∑︀
𝑗 𝐾𝑗

)︀
1 +

𝐾2 𝛾HCO−
3

H+ 𝛾CO2−
3

,

(13)

[︀
CO2−

3

]︀
=

H+

𝛾H+

−
𝐾𝑤

H+𝛾OH−
+
(︀∑︀

𝑖 𝐴𝑖 −
∑︀

𝑗 𝐾𝑗

)︀
1 +

H+ 𝛾CO2−
3

𝐾2 𝛾HCO−
3

.

(14)

Коефiцiєнти активностей вiдповiдних компо-
нент 𝛾 розраховувались за рiвнянням Дебая–
Хюккеля першого наближення, оскiльки концен-
трацiї компонент не перевищують 10−3 M, [𝐴𝑖] i
[𝐾𝑖] – концентрацiї анiонiв i катiонiв фонового еле-
ктролiту, вiдповiдно.

Iз виразiв (12)–(14) видно, що внесок компонент
КВС в електропровiднiсть можна виразити лише
через активнiсть iонiв водню, тобто 𝜒 = 𝜒(𝑎H+), i
таким чином, у такiй системi електропровiднiсть
можна розрахувати за активностями iонiв водню,
вимiрюючи pH. Графiчнi зображення залежностей
(12)–(14) вiд pH показанi на рис. 3–5.

Також у таких дослiдженнях необхiдно врахову-
вати внесок витоку електролiту з електрода, порiв-
няння яких наведено на рис. 1 пунктирною лiнiєю.
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Рис. 2. Змiна водневого показника в процесi сатурацiї та
дегазацiї CO2

Кiнетику витоку електролiту з електрода порiвня-
ння дослiджували окремо i також контролювали у
кожному дослiдi по початковим i кiнцевим дiлян-
кам кривої електропровiдностi.

3. Експериментальна частина

Експерименти виконували на спецiально виготов-
леному вимiрювальному аналiзаторi якостi водних
систем (АЯВС) [9]. У термостатовану кювету за-
ливають деiонiзовану воду i за необхiдностi дода-
ють електролiт KCl. В цю ж кювету помiщають
pH-електрод, електрод порiвняння, давачi елект-
ропровiдностi та температури. Розчин термоста-
тують при температурi 25 ± 0,1 ∘С. Через роз-
чин пропускають вуглекислий газ до досягнен-
ня концентрацiї СО2 близької до насичення. При
пропусканнi вуглекислого газу постiйнiсть витра-
ти контролюють за допомогою ротаметра. Пiсля
досягнення концентрацiї СО2, близької до насиче-
ння, розчин дегазують шляхом його перемiшуван-
ня механiчною мiшалкою. Сигнали вiд давачiв за
допомогою спецперетворювачiв i багатоканально-
го АЦП записувалися в базу даних комп’ютера.
Таким чином, базою даних такого експерименту
були значення: електропровiдностi (𝜒, мкСм/см),
рис. 1; pH (од.), рис. 2, та температури.

4. Аналiз результатiв

На рис. 1, 2 показанi експериментальнi кривi еле-
ктропровiдностi 𝜒 та рН. З рис. 3–5 випливає, що
в даних дослiдах основний внесок iонних компо-

Рис. 3. Залежнiсть концентрацiї iонiв гiдрокарбонату вiд
рН

Рис. 4. Залежнiсть концентрацiї гiдроксил-iонiв вiд рН

Рис. 5. Залежнiсть концентрацiї карбонат-iонiв вiд рН
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Рис. 6. Експериментальнi та розрахованi значення еле-
ктропровiдностi в процесi сатурацiї та дегазацiї CO2

Рис. 7. Вiдносна похибка електропровiдностi

нент КВС в електропровiднiсть вуглекислотного
розчину дає iон гiдрокарбонату. Вмiст карбонат-
iонiв i гiдроксил-iонiв сумарно не перевищують
0,1%. На рис. 6 показана крива електропровiдно-
стi, яка була вимiряна кондуктометром i значе-
ння електропровiдностi (прямокутники), розрахо-
ванi за активностями iонiв водню, по спiввiдноше-
нням (11)–(14).

З рис. 6 випливає, що у дослiджуваному дiапа-
зонi електропровiдностей 50–90 мкСм/см розрахо-
ванi значення електропровiдностей адекватно опи-
сують змiну електропровiдностi, помiряну конду-
ктометром.

На рис. 7 показанi залежностi нев’язок вiд ча-
су, якi мають динамiчний характер. Цiлком мо-

жливо, що нев’язки пов’язанi з нерiвноважними
процесами, як вiдгук гiдрокарбонатної системи на
змiну в нiй CO2. З рис. 7 видно, що вiдносна по-
хибка мiж вимiряними та розрахованими значен-
нями не перевищує ±0,5%, що є цiлком задовiль-
ним результатом для вимiрювальної технiки, яка
використовувалася в даних кондуктометрично-
потенцiометричних дослiдженнях.

5. Висновки

Внесок в електропровiднiсть iонних компонент до-
слiджуваної системи є адитивним i задовольняє
закон Кольрауша про незалежнiсть рухливостей
окремих iонних компонентiв.

Результати дослiджень дають можливiсть ствер-
джувати, що одночасне знаходження потенцiоме-
тричного i кондуктометричного давачiв у гальва-
нiчно зв’язаному середовищi, яким є розчини еле-
ктролiтiв, не дає суттєвого (в межах ±0, 5%) вза-
ємовпливу i, таким чином, дозволяє виконувати
комплексне потенцiометрично-кондуктометричне
вимiрювання.

Експериментальнi дослiдження дали можли-
вiсть розробити спосiб калiбрування кондуктоме-
тричного давача, використовуючи розчин iз змiн-
ним вмiстом дiоксиду вуглецю як калiбрувальний
i з допомiжним вимiрюванням рН розчину [6].

1. И.Р. Юхновский, М.Ф. Головко, Статистическая тео-
рия классических равновесных систем (Наукова думка,
Киев, 1980).

2. Г.А. Крестов, Термодинамика процессов в растворах
(Химия, Ленинград, 1984).

3. В.М. Лобо, Прецизионные измерения электропроводно-
сти водных растворов электролитов. Электрохимия, 27,
вып. 5, 613 (1991).

4. Б.П. Голубев , П.П. Щербаков, С.Н. Голубев, Уравнение
для расчета электропроводности водных растворов и ра-
сплавов солей. Труды МЭИ (1978).

5. СНиП 2.04.02-84. Водоснабжение. Наружные сети и
сооружения (Изд. лит по строительству, Москва, 1985).

6. В.З. Кочмарський, В.Р. Гаєвський, Спосiб калiбруван-
ня кондуктометричного давача, Пат. №10423, Україна,
G01N27/06. №U2005 03925, 15.11.2005, Бюл. №11.

7. С.С. Заводнов, Карбонатное и сульфидное равновесие в
минеральных водах (Гидрометеорологическое издатель-
ство, Ленинград, 1965).

8. Ю.Ю. Лурьє, Справочник по аналитической химии
(Химия, Москва, 1989).

262 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2015. Т. 60, № 3



Електропровiднiсть водних розчинiв вуглекислоти

9. В.Р. Гаєвський, В.З. Кочмарський, Метрологiчнi дослi-
дження i випробовування аналiзатора водних систем
“АЯВС” Збiрник статей III наук.-техн. конф. (УДАВГ,
Рiвне 1997), ч. 5.

Одержано 13.05.14

В.Р. Гаевский

ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ
ВОДНЫХ РАСТВОРОВ УГЛЕКИСЛОТЫ

Р е з ю м е

Исследована система CO2+H2O с переменным содержани-
ем свободной углекислоты от концентраций, близких к на-
сыщению до равновесных атмосферной. Установлены за-
висимости концентраций ионных компонент такой системы
от pH. Одновременными измерениями электропроводности
и pH показано, что вклад ионных компонент карбонатной
водной системы в электропроводность аддитивный и удов-

летворяет закону Кольрауша с погрешностью, не превыша-
ющей ±0,5%.

V.R.Gajevskiy

ELECTRIC CONDUCTIVITY
OF CARBON DIOXIDE AQUEOUS SOLUTIONS

S u m m a r y

The system CO2 + H2O with the concentration of free carbon

dioxide varying from those close to the saturation one to the

equilibrium one under environmental conditions has been stu-

died. The dependences of ionic component concentrations on

the solution pH are determined. Simultaneous measurements

of the electric conductivity and the pH of the solution show that

the contributions of ionic components in the carbonate-water

system to the electric conductivity of the solution are additive

and satisfy the Kohlrausch law with an error not exceeding

±0.5%.
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