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ΠPO ΛOΓOΣ
(ÙË˜ ‰Â‡ÙÂÚË˜ ¤Î‰ÔÛË˜)

¶ÚÔÏÔÁ›˙ÔÓÙ·˜ ÙËÓ ÚÒÙË ¤Î‰ÔÛË ÙÔ˘ ‚È‚Ï›Ô˘  H§EKTPOXHMEIA, ÔÈ
Û˘ÁÁÚ·ÊÂ›˜ ·Ó·Ê¤Ú·ÌÂ fiÙÈ ·˘Ùfi ÁÚ¿ÊÙËÎÂ ÁÈ· ÙÈ˜ ·Ó¿ÁÎÂ˜ ÙË˜ ‰È‰·ÛÎ·Ï›·˜
ÙÔ˘ ÔÌÒÓ˘ÌÔ˘ Ì·ı‹Ì·ÙÔ˜ ÌÂ ÙÔ ÂÚÈÂ¯fiÌÂÓÔ Ô˘ ·˘Ùfi ¤¯ÂÈ ÛÙÔ ÚfiÁÚ·ÌÌ·
ÙÔ˘ TÌ‹Ì·ÙÔ˜ XËÌÂ›·˜ ÁÈ· ÙÔ ÂÍ¿ÌËÓÔ, ÛÙÔ ÔÔ›Ô ‰È‰¿ÛÎÂÙ·È. MÂ ÙËÓ ÚÔ¸-
fiıÂÛË ÏÔÈfiÓ fiÙÈ ÔÈ ÊÔÈÙËÙ¤˜ ¤¯Ô˘Ó ÎÈfiÏ·˜ ·ÎÔ‡ÛÂÈ ‚·ÛÈÎ¿ ËÏÂÎÙÚÔ¯ËÌÈÎ¿
ı¤Ì·Ù· –fiˆ˜ Ë ·ÁˆÁÈÌÔÌÂÙÚÈÎ‹ Û˘ÌÂÚÈÊÔÚ¿ ÙˆÓ ËÏÂÎÙÚÔ¯ËÌÈÎÒÓ ‰È·Ï˘-
Ì¿ÙˆÓ, Ù· Á·Ï‚·ÓÈÎ¿ Û˘ÛÙ‹Ì·Ù· Î·È Ë ÈÔÓÈÎ‹ ÈÛÔÚÚÔ›·– ÛÙËÓ ÚÒÙË ¤Î-
‰ÔÛË ÙÔ˘ ‚È‚Ï›Ô˘ Á›ÓÂÙ·È Ï·ÎˆÓÈÎ‹ ÂÚÈÁÚ·Ê‹ ‹ ·Ï‹ ÌfiÓÔÓ ·Ó·ÊÔÚ¿ ÛÂ
ÛÙÔÈ¯ÂÈÒ‰ÂÈ˜ ËÏÂÎÙÚÔ¯ËÌÈÎ¤˜ ¤ÓÓÔÈÂ˜ Î·È ÌÂÁ¤ıË.

™ÙË ‰Â‡ÙÂÚË ¤Î‰ÔÛË, ˆÛÙfiÛÔ, ÔÈ Û˘ÁÁÚ·ÊÂ›˜ Â¤ÏÂÍ·Ó Ó· ÔÏÔÎÏËÚÒÛÔ˘Ó
ÙÔ ‚È‚Ï›Ô ÚÒÙ·-ÚÒÙ· ÌÂ ÙËÓ ·Ú¿ıÂÛË ÙˆÓ ÎÏ·ÛÛÈÎÒÓ ËÏÂÎÙÚÔ¯ËÌÈÎÒÓ
ıÂÌ¿ÙˆÓ Ô˘ ÏÂ›Ô˘Ó ·fi ÙËÓ ÚÔËÁÔ‡ÌÂÓË ¤Î‰ÔÛË ÁÈ· ÙÔ˘˜ ÏfiÁÔ˘˜ Ô˘
·Ó·Ê¤ÚıËÎ·Ó Î·È ‡ÛÙÂÚ· ÌÂ ı¤Ì·Ù· Ô˘, Î·Ù¿ ÙË ÁÓÒÌË ÙÔ˘˜, ‰ÂÓ Ú¤ÂÈ Ó·
·Ô˘ÛÈ¿˙Ô˘Ó ·fi ¤Ó· ÁÂÓÈÎfi ‚È‚Ï›Ô HÏÂÎÙÚÔ¯ËÌÂ›·˜, ÒÛÙÂ ·˘Ùfi Ó· ·ÓÙ·Ô-
ÎÚ›ÓÂÙ·È Û’ ¤Ó· –fi¯È ÌfiÓÔ ÊÔÈÙËÙÈÎfi– ·ÏÏ¿ Â˘Ú‡ÙÂÚÔ ·Ó·ÁÓˆÛÙÈÎfi ÎÔÈÓfi ÌÂ
ÂÓ‰È·Ê¤ÚÔÓ ÛÂ ËÏÂÎÙÚÔ¯ËÌÈÎ¿ ·ÓÙÈÎÂ›ÌÂÓ·.

MÂ ÛÎÔfi, ÂÍ¿ÏÏÔ˘, Ó· ·ÚÔ˘ÛÈ·ÛıÔ‡Ó ÌÂ Û·Ê‹ÓÂÈ· ·ÎfiÌË Î·È ÁÓˆÛÙ¿
ÎÏ·ÛÛÈÎ¿ ËÏÂÎÙÚÔ¯ËÌÈÎ¿ ı¤Ì·Ù· ÔÈ Û˘ÁÁÚ·ÊÂ›˜ ‰ÂÓ ¤Î·Ó·Ó ÊÚ·ÛÙÈÎ‹ ÔÈÎÔ-
ÓÔÌ›·. ŒÙÛÈ, ÛÙÈ˜ ÂÓÙ·ÎfiÛÈÂ˜ ÂÚ›Ô˘ ÛÂÏ›‰Â˜ ÙÔ˘ ‚È‚Ï›Ô˘ Ô ·Ó·ÁÓÒÛÙË˜ ı·
‚ÔËıËıÂ› ÛÙË Î·Ù·ÓfiËÛË ÙÔ˘ ·ÓÙÈÎÂÈÌ¤ÓÔ˘ ·fi 153 Û¯‹Ì·Ù· Î·È ‰È·ÁÚ¿ÌÌ·-
Ù· –Ô˘ Ë ÚˆÙÔÙ˘›· ÙÔ˘˜ Û˘Ó›ÛÙ·Ù·È ÛÙËÓ ·‡ÍËÛË ÙË˜ ¤ÓÙ·ÛË˜ ÙÔ˘ ÛÎÈ¿-
ÛÌ·ÙÔ˜ ÌÂ ÙËÓ ·ÏÁÂ‚ÚÈÎ‹ ·‡ÍËÛË ÙˆÓ ÙÈÌÒÓ ÙˆÓ Û˘ÓÙÂÙ·ÁÌ¤ÓˆÓ ÌÂÁÂıÒÓ–
25 ›Ó·ÎÂ˜ Î·È ÂÚÈÛÛfiÙÂÚÂ˜ ·fi ¯›ÏÈÂ˜ Û¯¤ÛÂÈ˜ Î·È ÂÍÈÛÒÛÂÈ˜, ÁÈ· ÙÈ˜ ‚·-
ÛÈÎfiÙÂÚÂ˜ ·fi ÙÈ˜ ÔÔ›Â˜ ˘¿Ú¯ÂÈ Ë ··Ú·›ÙËÙË Ì·ıËÌ·ÙÈÎ‹ ÂÂÍÂÚÁ·Û›·.

TÔ ‚È‚Ï›Ô ¯ˆÚ›˙ÂÙ·È ÛÂ ‰‡Ô Ì¤ÚË. ™ÙÔ ÚÒÙÔ Ì¤ÚÔ˜ ÂÚÈÁÚ¿ÊÂÙ·È Ë ÈÛÔÚ-
ÚÔ›· ÛÂ ÔÌÔÁÂÓ‹ Î·È ÂÙÂÚÔÁÂÓ‹ ËÏÂÎÙÚÔ¯ËÌÈÎ¿ Û˘ÛÙ‹Ì·Ù· Î·ıÒ˜ Î·È Ù·
Ê·ÈÓfiÌÂÓ· ÌÂÙ·ÊÔÚ¿˜ Ì¿˙·˜ Î·È ÊÔÚÙ›Ô˘ Ô˘ ·Ú·ÙËÚÔ‡ÓÙ·È ÛÙ· Û˘ÛÙ‹-
Ì·Ù· ·˘Ù¿ ÌÂ ÙË ‰È·Ù¿Ú·ÍË ÙË˜ ÈÛÔÚÚÔ›·˜ ÙÔ˘˜. TÔ Ì¤ÚÔ˜ ·˘Ùfi ·ÔÙÂÏÂ›Ù·È
·fi ÙÚ›· ÎÂÊ¿Ï·È·. TÔ ÚÒÙÔ ·fi ·˘Ù¿ Ú·ÁÌ·ÙÂ‡ÂÙ·È ÙËÓ ÈÛÔÚÚÔ›· ÛÂ
ÔÌÔÁÂÓ‹ ËÏÂÎÙÚÔÏ˘ÙÈÎ¿ ‰È·Ï‡Ì·Ù· Î·È ÙÈ˜ Û¯ÂÙÈÎ¤˜ ıÂˆÚ›Â˜ Ô˘ ÂÚÈÁÚ¿-
ÊÔ˘Ó ÙË Û˘ÌÂÚÈÊÔÚ¿ ÙÔ˘˜. ™ÙÔ ›‰ÈÔ ÎÂÊ¿Ï·ÈÔ ÂÍÂÙ¿˙ÔÓÙ·È ÌÂ ÏÂÙÔÌ¤ÚÂÈÂ˜
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‚·ÛÈÎ¤˜ Î·ÙËÁÔÚ›Â˜ ÈÔÓÈÎ‹˜ ÈÛÔÚÚÔ›·˜, fiˆ˜ Ï.¯ Ë ˘‰ÚfiÏ˘ÛË, Ù· Ú˘ıÌÈÛÙÈÎ¿
Û˘ÛÙ‹Ì·Ù·, Ù· ‰˘Û‰È¿Ï˘Ù· ¿Ï·Ù·, ÔÈ ·ÌÊÔÏ‡ÙÂ˜, ÔÈ ËÏÂÎÙÚÔÏ˘ÙÈÎÔ› ‰Â›ÎÙÂ˜,
ÔÈ ÔÏ˘ËÏÂÎÙÚÔÏ‡ÙÂ˜, ÔÈ ÎÔÏÏÔÂÈ‰Â›˜ ËÏÂÎÙÚÔÏ‡ÙÂ˜ Î·È Ù· ÌÂÙ·ÏÏÈÎ¿ Û‡Ì-
ÏÔÎ·. TÔ ‰Â‡ÙÂÚÔ ÎÂÊ¿Ï·ÈÔ ·Û¯ÔÏÂ›Ù·È ÌÂ Ù· Ê·ÈÓfiÌÂÓ· ÌÂÙ·ÊÔÚ¿˜ Ì¿˙·˜
Î·È ÊÔÚÙ›Ô˘ ÛÙËÓ ÔÌÔÁÂÓ‹ Ê¿ÛË ÂÓfi˜ ËÏÂÎÙÚÔÏ˘ÙÈÎÔ‡ Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜ Î·È ÌÂ
ÙÔ˘˜ ÓfiÌÔ˘˜ Ô˘ ‰È¤Ô˘Ó ·˘Ù‹Ó ÙË ÌÂÙ·ÊÔÚ¿. ¢›ÓÔÓÙ·È Â›ÛË˜ Ù· ˆÌÈÎ¿ ¯·-
Ú·ÎÙËÚÈÛÙÈÎ¿ ÙˆÓ ËÏÂÎÙÚÔÏ˘ÙÈÎÒÓ ‰È·Ï˘Ì¿ÙˆÓ Î·È ÂÍÂÙ¿˙ÂÙ·È Ô ÚfiÏÔ˜ ÙË˜
‰È¿¯˘ÛË˜ ÛÙË ÌÂÙ·ÊÔÚ¿ Ì¿˙·˜ ÛÂ ÔÌÔÁÂÓ‹ Î·È ÂÙÂÚÔÁÂÓ‹ ËÏÂÎÙÚÔ¯ËÌÈÎ¿
Û˘ÛÙ‹Ì·Ù·. TÔ ÙÚ›ÙÔ ÎÂÊ¿Ï·ÈÔ ÂÚÈÁÚ¿ÊÂÈ ÙÈ˜ È‰ÈfiÙËÙÂ˜ ÙˆÓ ËÏÂÎÙÚÔ¯ËÌÈ-
ÎÒÓ ‰ÈÂÈÊ·ÓÂÈÒÓ Î·È ÂÍÂÙ¿˙ÂÈ ÙËÓ ÈÛÔÚÚÔ›· ÛÂ ÂÙÂÚÔÁÂÓ‹ Û˘ÛÙ‹Ì·Ù·
ËÏÂÎÙÚÔ‰›Ô˘/ËÏÂÎÙÚÔÏ˘ÙÈÎÔ‡ ‰È·Ï‡Ì·ÙÔ˜. MÂ ·ÚÎÂÙ‹ ÏÂÙÔÌ¤ÚÂÈ· ·ÓÙÈÌÂ-
Ùˆ›˙ÔÓÙ·È Ë ÈÛÔÚÚÔ›· ÌÂÌ‚Ú·ÓÒÓ Î·È Ù· ÂÎÏÂÎÙÈÎ¿ ËÏÂÎÙÚfi‰È·, ÂÓÒ ÛÔ-
‚·Úfi ÙÌ‹Ì· ÙÔ˘ ÎÂÊ·Ï·›Ô˘ ·˘ÙÔ‡ Î·Ù·Ï·Ì‚¿ÓÂÈ Ë ÂÍ¤Ù·ÛË ÙˆÓ ËÏÂÎÙÚÔ¯Ë-
ÌÈÎÒÓ ËÁÒÓ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜. T¤ÏÔ˜, ¤ÌÊ·ÛË ‰›ÓÂÙ·È ÛÙË ‰ÔÌ‹ Î·È ÙË Û˘ÌÂÚÈ-
ÊÔÚ¿ ÙË˜ ËÏÂÎÙÚÈÎ‹˜ ‰ÈÏÔÛÙÈ‚¿‰·˜ Î·ıÒ˜ Î·È ÛÙ· ÔÊÂÈÏfiÌÂÓ· ÛÙËÓ ‡·ÚÍ‹
ÙË˜ ËÏÂÎÙÚÔÎÈÓËÙÈÎ¿ Ê·ÈÓfiÌÂÓ·.

TÔ ‰Â‡ÙÂÚÔ Ì¤ÚÔ˜ ÙÔ˘ ‚È‚Ï›Ô˘ ÂÚÈÏ·Ì‚¿ÓÂÈ ÙÈ˜ ·Ú¯¤˜ ÙË˜ ÎÈÓËÙÈÎ‹˜ ÙˆÓ
ËÏÂÎÙÚÔ‰È·ÎÒÓ Î·È ÁÂÓÈÎ¿ ÙˆÓ ËÏÂÎÙÚÔ¯ËÌÈÎÒÓ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂˆÓ Ô˘ Ï·Ì‚¿-
ÓÔ˘Ó ¯ÒÚ· ÛÙÈ˜ ‰ÈÂÈÊ¿ÓÂÈÂ˜ ËÏÂÎÙÚÔ‰›ˆÓ / ËÏÂÎÙÚÔÏ˘ÙÈÎÒÓ ‰È·Ï˘Ì¿ÙˆÓ Î·-
ıÒ˜ Î·È ÛÙÈ˜ Û‡Á¯ÚÔÓÂ˜ ÙÂ¯ÓÈÎ¤˜ ÌÂÏ¤ÙË˜ ÙË˜ HÏÂÎÙÚÔ¯ËÌÈÎ‹˜ KÈÓËÙÈÎ‹˜. TÔ
Ì¤ÚÔ˜ ·˘Ùfi ·ÔÙÂÏÂ›Ù·È ·fi ‰‡Ô ÎÂÊ¿Ï·È·. ™ÙÔ ÚÒÙÔ ·fi ·˘Ù¿ –Î·È Ù¤-
Ù·ÚÙÔ ÙÔ˘ ‚È‚Ï›Ô˘– ·Ú¤¯ÔÓÙ·È ÔÈ ·Ú¯¤˜, ÔÈ ÓfiÌÔÈ Î·È ÔÈ ‚·ÛÈÎ¤˜ ÂÍÈÛÒÛÂÈ˜
ÙË˜ HÏÂÎÙÚÔ¯ËÌÈÎ‹˜ KÈÓËÙÈÎ‹˜. ¶ÂÚÈÁÚ¿ÊÔÓÙ·È Î·È ÂÍÂÙ¿˙ÔÓÙ·È ·ÎfiÌË
ËÏÂÎÙÚÔ¯ËÌÈÎ¤˜ ‰Ú¿ÛÂÈ˜ È‰È·›ÙÂÚÔ˘ ıÂˆÚËÙÈÎÔ‡ ‹ ÙÂ¯ÓÔÏÔÁÈÎÔ‡ ÂÓ‰È·Ê¤ÚÔ-
ÓÙÔ˜, fiˆ˜ Â›Ó·È Ï.¯. Ë ËÏÂÎÙÚÔÎÚ˘ÛÙ¿ÏÏˆÛË, Ë ËÏÂÎÙÚÔÛ‡ÓıÂÛË, Ë Î·ıÔ‰ÈÎ‹
¤ÎÏ˘ÛË ÙÔ˘ ˘‰ÚÔÁfiÓÔ˘ Î·È Ë ·ÓÔ‰ÈÎ‹ ¤ÎÏ˘ÛË ÙÔ˘ ÔÍ˘ÁfiÓÔ˘ Î·ıÒ˜ Î·È Ë ‰È¿-
‚ÚˆÛË ÙˆÓ ÌÂÙ¿ÏÏˆÓ. ™ÙÔ ‰Â‡ÙÂÚÔ ÎÂÊ¿Ï·ÈÔ ÙÔ˘ Ì¤ÚÔ˘˜ ·˘ÙÔ‡ – ¤ÌÙÔ ÙÔ˘
‚È‚Ï›Ô˘ – ·Ú·Ù›ıÂÓÙ·È ÛÂ ÂÚ›ÏË„Ë ÔÈ ÛÔ˘‰·ÈfiÙÂÚÂ˜ ÙÂ¯ÓÈÎ¤˜ ÌÂÏ¤ÙË˜ ÙˆÓ
ËÏÂÎÙÚÔ¯ËÌÈÎÒÓ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂˆÓ. ¶ÂÚÈÁÚ¿ÊÔÓÙ·È, ˆÛÙfiÛÔ, ·ÚÎÂÙ¿ ‰ÈÂÍÔ‰ÈÎ¿ Ë
¶ÔÏ·ÚÔÁÚ·Ê›·, Ë Î˘ÎÏÈÎ‹ BÔÏÙ·ÌÌÂÙÚ›· Î·È Ë BÔÏÙ·ÌÌÂÙÚ›· ÂÚÈÛÙÚÂÊfi-
ÌÂÓˆÓ ËÏÂÎÙÚÔ‰›ˆÓ ‰›ÛÎÔ˘ Î·È ‰›ÛÎÔ˘-‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘ Ô˘ ·ÔÙÂÏÔ‡Ó ÙÈ˜ ÈÔ
ÁÓˆÛÙ¤˜ ÔÙÂÓÛÈÔ‰˘Ó·ÌÈÎ¤˜ ÙÂ¯ÓÈÎ¤˜, ÔÈ ÔÔ›Â˜ ÂÊ·ÚÌfi˙ÔÓÙ·È Û‹ÌÂÚ· ÙfiÛÔ
ÛÙËÓ ËÏÂÎÙÚÔÎÈÓËÙÈÎ‹ ÌÂÏ¤ÙË Î·È ÛÙË ‰ÈÂ˘ÎÚ›ÓÈÛË ÙÔ˘ ÌË¯·ÓÈÛÌÔ‡ ÙˆÓ ËÏÂÎ-
ÙÚÔ¯ËÌÈÎÒÓ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂˆÓ fiÛÔ Î·È ÛÙËÓ HÏÂÎÙÚÔ·Ó¿Ï˘ÛË.

OÈ Û˘ÁÁÚ·ÊÂ›˜ ÂÏ›˙Ô˘Ó ÙÔ ‚È‚Ï›Ô ·˘Ùfi Ó· Û˘Ì‚¿ÏÂÈ ÛÙË Û˘ÌÏ‹ÚˆÛË ÙË˜
ÂÏÏËÓÈÎ‹˜ ËÏÂÎÙÚÔ¯ËÌÈÎ‹˜ ‚È‚ÏÈÔÁÚ·Ê›·˜ Î·È ÂÚÈÌ¤ÓÔ˘Ó –fi¯È ¯ˆÚ›˜ ·Áˆ-
Ó›·– ÙËÓ Î·ÏfiÈÛÙË ÎÚÈÙÈÎ‹ ÙˆÓ Â·˚fiÓÙˆÓ.

°È¿ÓÓË˜ MÔ˘ÌÙ˙‹˜
¢‹ÌËÙÚ· ™¿˙Ô˘ £ÂÛÛ·ÏÔÓ›ÎË, I·ÓÔ˘¿ÚÈÔ˜ 1994.
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Σ�. I.11. EÍ¿ÚÙËÛË ÙÔ˘  logÁ±

·fi ÙËÓ ÷̀ I  ˘ÎÓÒÓ ‰È·Ï˘Ì¿ÙˆÓ
(·) NaCl Î·È (‚) KCl.

ÁÓˆÛÙfi, Ù· ÈfiÓÙ· ÙÔ˘ ËÏÂÎÙÚÔÏ˘ÙÈÎÔ‡ ‰È·Ï‡Ì·ÙÔ˜ ‰ÂÓ Â›Ó·È γυµν� ·ÏÏ¿
ÂÚÈ‚¿ÏÏÔÓÙ·È ·fi ατµ�σ	αιρα ÌÔÚ›ˆÓ ‰È·Ï‡ÙË –Ô˘ Û˘Ó‹ıˆ˜ Â›Ó·È ÔÏÈ-
Îfi˜– ÏfiÁˆ ÈÛ¯˘ÚÒÓ ·ÏÏËÏÂÈ‰Ú¿ÛÂˆÓ ‰ÈfiÏÔ˘-ÈfiÓÙÔ˜. H ·ÙÌfiÛÊ·ÈÚ· ·˘Ù‹
·ÔÙÂÏÂ›Ù·È ·fi ‰‡Ô ÛÙÈ‚¿‰Â˜, fiˆ˜ Ê·›ÓÂÙ·È ÛÙÔ Û¯‹Ì· I.12. H πρω-
τε��υσα στι�
δα επιδιαλ�τωσης (primary solvation layer) ÂÚÈÏ·Ì‚¿-
ÓÂÈ ÔÚÈÛÌ¤ÓÔ ·ÚÈıÌfi ÌÔÚ›ˆÓ ÙÔ˘ ‰È·Ï‡ÙË ÛÂ ¿ÌÂÛË ÁÂÈÙÔÓ›· ÌÂ ÙÔ ÈfiÓ, Ù·
ÔÔ›· ¤¯Ô˘Ó Û˘ÁÎÂÎÚÈÌ¤ÓÔ ÚÔÛ·Ó·ÙÔÏÈÛÌfi Ô˘ Î·ıÔÚ›˙ÂÙ·È ·fi ÙËÓ ÂÏ¿¯È-
ÛÙË ÙÈÌ‹ ÙÔ˘ ‰˘Ó·ÌÈÎÔ‡ ·ÏÏËÏÂ›‰Ú·ÛË˜ ‰ÈfiÏÔ˘-ÈfiÓÙÔ˜. AÔÙ¤ÏÂÛÌ· ·˘ÙÔ‡
ÙÔ˘ ÁÂÁÔÓfiÙÔ˜ Â›Ó·È Ù· ÌfiÚÈ· ÙÔ˘ ‰È·Ï‡ÙË Ó· ¯¿ÓÔ˘Ó ÂÓÙÂÏÒ˜ ÙËÓ ÎÈÓËÙÈÎfi-
ÙËÙ¿ ÙÔ˘˜ ÛÂ Û¯¤ÛË ÌÂ ÙÔ ÈfiÓ. ŒÙÛÈ, ÈfiÓ Î·È ÚˆÙÂ‡Ô˘Û· ÛÙÈ‚¿‰· ÂÈ‰È·Ï‡-
ÙˆÛË˜ Û˘ÌÂÚÈÊ¤ÚÔÓÙ·È ÎÈÓËÙÈÎ¿ ˆ˜ ·ÓÂÍ¿ÚÙËÙË ÔÓÙfiÙËÙ· Ì¤Û· ÛÙÔ ‰È¿-
Ï˘Ì·.

Σ�. I.12. ™ÙÈ‚¿‰Â˜ ÂÈ‰È·Ï‡Ùˆ-
ÛË˜ ÈfiÓÙÔ˜.
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H δευτερε��υσα στι�
δα επιδιαλ�τωσης (secondary solvation
layer) ÂÎÙÂ›ÓÂÙ·È ÛÂ ·fiÛÙ·ÛË ÌÈ·˜ ‹ ‰‡Ô ÌÔÚÈ·ÎÒÓ ‰È·Ì¤ÙÚˆÓ ¤Ú· ·fi
ÙËÓ ÚˆÙÂ‡Ô˘Û· ÛÙÈ‚¿‰·. ™ÙÔ ¯ÒÚÔ ·˘ÙfiÓ, ÔÈ ·ÏÏËÏÂÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜ ‰ÈfiÏÔ˘-Èfi-
ÓÙÔ˜ ¤¯Ô˘Ó ·ÚÎÂÙ¿ ÂÍ·ÛıÂÓ›ÛÂÈ, ÒÛÙÂ Ù· ÌfiÚÈ· ÙÔ˘ ‰È·Ï‡ÙË fi¯È ÌfiÓÔ Ó· ‰È·-
ÙËÚÔ‡Ó ÛËÌ·ÓÙÈÎ‹ ÎÈÓËÙÈÎfiÙËÙ· ·ÏÏ¿ ÛÂ ÔÚÈÛÌ¤ÓÂ˜ ÂÚÈÙÒÛÂÈ˜ Ó· ÂÌÊ·Ó›-
˙ÔÓÙ·È ÈÔ ÎÈÓËÙÈÎ¿ Î·È ·fi Ù· ÌfiÚÈ¿ ÙÔ˘ ÛÙÔ bulk Ô˘ ÂÎÙÂ›ÓÂÙ·È ¤Ú· ·fi
ÙË ÛÙÈ‚¿‰· ·˘Ù‹. A˘Ùfi Û˘Ì‚·›ÓÂÈ ‚¤‚·È·, fiÙ·Ó Ù· ÈfiÓÙ· ÙÔ˘ ËÏÂÎÙÚÔÏ‡ÙË
ÂÈ‰È·Ï˘ÙÒÓÔÓÙ·È ÌfiÓÔ ÌÂ ÙË ‰Â˘ÙÂÚÂ‡Ô˘Û· ÛÙÈ‚¿‰·, fiˆ˜ Ï.¯. ÛÙËÓ Â-
Ú›ÙˆÛË ˘‰·ÙÈÎÒÓ ‰È·Ï˘Ì¿ÙˆÓ ıÂÈÔÎ˘·ÓÈÎ‹˜ ÁÔ˘·ÓÈ‰›ÓË˜  [(NH2)3C–SCN].

H ÈÛ¯˘Ú‹ ÚÔÛÎfiÏÏËÛË –‰¤ÛÌÂ˘ÛË ·fi ÎÈÓËÙÈÎ‹ ¿Ô„Ë– ÙˆÓ ÌÔÚ›ˆÓ ÙÔ˘
‰È·Ï‡ÙË ¿Óˆ ÛÙÔ ÈfiÓ ÛÙËÓ ÚˆÙÂ‡Ô˘Û· ÛÙÈ‚¿‰· ÂÈ‰È·Ï‡ÙˆÛË˜ Ô‰ËÁÂ› ÛÙËÓ
ελ�ττωση ÙË˜ ÔÛfiÙËÙ·˜ ÙÔ˘ ‰È·Ï‡ÙË ÛÙÔ ‰È¿Ï˘Ì· Î·È Û˘ÓÂÒ˜, ÛÙË Ê·È-
ÓÔÌÂÓÈÎ‹ ·‡ÍËÛË ÙˆÓ ÛÙÔÈ¯ÂÈÔÌÂÙÚÈÎÒÓ Û˘ÁÎÂÓÙÚÒÛÂˆÓ ÙˆÓ ÈfiÓÙˆÓ Û’ ·˘Ùfi.
A˘Ù‹ ·ÎÚÈ‚Ò˜ Ë ·‡ÍËÛË ÙË˜ Û˘ÁÎ¤ÓÙÚˆÛË˜ Â›Ó·È ÌÈ· ·fi ÙÈ˜ ·ÈÙ›Â˜ ÙˆÓ ·Ô-
ÎÏ›ÛÂˆÓ ÙÔ˘ Û¯‹Ì·ÙÔ˜ I.11.

AÓ ÙÒÚ· Â›Ó·È  n Ù· moles ÙˆÓ ÈfiÓÙˆÓ ÛÙÔ ‰È¿Ï˘Ì·,  ns  Ù· moles ÙÔ˘
‰È·Ï‡ÙË Î·È  nÂ  Ù· moles ÙÔ˘ ‰È·Ï‡ÙË ÛÙÈ˜ ÚˆÙÂ‡Ô˘ÛÂ˜ ÛÙÈ‚¿‰Â˜ ÂÈ‰È·Ï‡-
ÙˆÛË˜ ÙˆÓ ÈfiÓÙˆÓ, ÙfiÙÂ ÁÈ· Ù· ÌÔÚÈ·Î¿ ÎÏ¿ÛÌ·Ù·  x  Î·È  xÂ  ÙÔ˘ Û˘ÓÔÏÈÎÔ‡
·ÚÈıÌÔ‡ ÙˆÓ ÈfiÓÙˆÓ ÛÙÔ ‰È¿Ï˘Ì·, ÚÈÓ ÙËÓ ÂÈ‰È·Ï‡ÙˆÛË Î·È ÌÂÙ¿ ·fi ·˘-
Ù‹Ó ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯·, ı· ¤¯Ô˘ÌÂ

x = n
ns + n  ,     xÂ = n

ns – nÂ  + n

£ÂˆÚÒÓÙ·˜ ÔÏÈÎ‹ ÔÛfiÙËÙ· ËÏÂÎÙÚÔÏ‡ÙË ›ÛË ÌÂ ¤Ó· mole Î·È ıÂˆÚÒÓÙ·˜
·ÎfiÌË fiÙÈ ÔÈ Û˘ÁÎÂÓÙÚÒÛÂÈ˜ ÙˆÓ ÈfiÓÙˆÓ ÂÎÊÚ¿˙ÔÓÙ·È ÛÂ ÌÔÚÈ·Î¿ ÎÏ¿ÛÌ·Ù·,
Ë ÂÈÏ¤ÔÓ ÌÂÙ·‚ÔÏ‹ ÙË˜ ÂÏÂ‡ıÂÚË˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜ Gibbs ÏfiÁˆ ÂÈ‰È·Ï‡ÙˆÛË˜
Î·Ù¿ ÙË ‰ËÌÈÔ˘ÚÁ›· ÙÔ˘ ‰È·Ï‡Ì·ÙÔ˜ ı· Â›Ó·È

¢G¢= ÌÂ – Ì = RT ln 
xÂ
x  = RT ln ns + n

ns – nÂ  + n

A˘Ù‹ Ë ÙÈÌ‹ ÙË˜  ¢G  Ú¤ÂÈ Ó· ÏËÊıÂ› ÂÈÏ¤ÔÓ ˘fi„Ë ÛÙËÓ (I.92), ÔfiÙÂ
ÁÈ· ÙÔ  lnÁ±  ÙÂÏÈÎ¿ ÚÔÎ‡ÙÂÈ

lnÁ± = – 
A z+ z– I

1 + · B I
  + ln ns + n

ns – nÂ  + n
(I.102)

™Ù· ·Ú·È¿ ‰È·Ï‡Ì·Ù· Ô ‰Â‡ÙÂÚÔ˜ fiÚÔ˜ ÙÔ˘ ‰Â‡ÙÂÚÔ˘ Ì¤ÚÔ˘˜ ÙË˜ Û¯¤ÛË˜
·˘Ù‹˜ ··ÏÂ›ÊÂÙ·È, ‰ÈfiÙÈ Â›Ó·È  ns + n >> nÂ   Î·È Û˘ÓÂÒ˜ ı· Â›Ó·È  ns + n õ
õ (ns–nÂ) + n.  ™Ù· ˘ÎÓ¿ fiÌˆ˜ ‰È·Ï‡Ì·Ù· ÌÔÚÂ› Ô  lnÁ±  Ó· ·˘Í¿ÓÂÙ·È ÌÂ

ÙËÓ  ÷̀I,  ·Ó Ô ‰Â‡ÙÂÚÔ˜ fiÚÔ˜ Á›ÓÂÈ ·ÚÈıÌËÙÈÎ¿ ÌÂÁ·Ï‡ÙÂÚÔ˜ ÙÔ˘ ÚÒÙÔ˘ ÛÙÔ
‰ÂÍÈfi Ì¤ÏÔ˜ ÙË˜ Û¯¤ÛË˜ (I.102), Ú¿ÁÌ· Ô˘ Û˘Ì‚·›ÓÂÈ Ï.¯. ÛÙ· ˘ÎÓ¿ ˘‰·-
ÙÈÎ¿ ‰È·Ï‡Ì·Ù· ÙÔ˘ NaCl.
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I.4.4. Θεωρ�α τ�υ Bjerrum για τ�ν εταιρισµ� τ�ν ι�ντων σε πυκν

ηλεκτρ�λυτικ
 διαλ�µατα

™Â ˘ÎÓ¿ ‰È·Ï‡Ì·Ù· ÈÛ¯˘ÚÒÓ ËÏÂÎÙÚÔÏ˘ÙÒÓ ÛÂ ÔÏÈÎÔ‡˜ ‰È·Ï‡ÙÂ˜, Ë È-
ı·ÓfiÙËÙ· ¤Ó· ·ÓÙ›ıÂÙ· ÊÔÚÙÈÛÌ¤ÓÔ ÈfiÓ ÙË˜ ÈÔÓÈÎ‹˜ ·ÙÌfiÛÊ·ÈÚ·˜ Ó· ÏË-
ÛÈ¿ÛÂÈ ÔÏ‡ ÙÔ ÎÂÓÙÚÈÎfi ÈfiÓ Â›Ó·È ÛËÌ·ÓÙÈÎ¿ ·˘ÍËÌ¤ÓË. AÓ Ë ·fiÛÙ·ÛË ·Ó¿-
ÌÂÛ· ÛÙ· ‰‡Ô ÈfiÓÙ· Á›ÓÂÈ ›ÛË ‹ ÌÈÎÚfiÙÂÚË ·fi ÌÈ· κρ�σιµη απ�σταση q,  ÔÈ
ËÏÂÎÙÚÔÛÙ·ÙÈÎ¤˜ ¤ÏÍÂÈ˜ ˘ÂÚÙÂÚÔ‡Ó ÙË˜ ¿Ù·ÎÙË˜ ıÂÚÌÈÎ‹˜ ÙÔ˘˜ Î›ÓËÛË˜.
A˘Ù¿ Û¯ËÌ·Ù›˙Ô˘Ó ÙfiÙÂ –·ÎfiÌË Î·È ÛÂ ÔÏÈÎ¿ ‰È·Ï˘ÙÈÎ¿ Ì¤Û·– ¤Ó· �ε�γ�ς
ι�ντων (ion pair) Ô˘ Â›Ó·È ÂÈ‰È·Ï˘ÙˆÌ¤ÓÔ Î·È Û˘ÌÂÚÈÊ¤ÚÂÙ·È ‰È·ÊÔ-
ÚÂÙÈÎ¿ ·fi Ù· ÂÈ‰È·Ï˘ÙˆÌ¤Ó· ελε�θερα ÈfiÓÙ·. ŒÙÛÈ Ï.¯. Ù· ˙Â‡ÁË ÈfiÓÙˆÓ
ÙˆÓ Û˘ÌÌÂÙÚÈÎÔ‡ Ù‡Ô˘ (1:1, 2:2 Î.Ï.) ËÏÂÎÙÚÔÏ˘ÙÒÓ Û˘ÌÂÚÈÊ¤ÚÔÓÙ·È ˆ˜
·ÊfiÚÙÈÛÙÂ˜ ·ÓÂÍ¿ÚÙËÙÂ˜ ÔÓÙfiÙËÙÂ˜ Ì¤Û· ÛÙÔ ‰È¿Ï˘Ì· ÙfiÛÔ ·fi ÎÈÓËÙÈÎ‹ fiÛÔ
Î·È ·fi ·ÁˆÁÈÌÔÌÂÙÚÈÎ‹ ¿Ô„Ë, ·ÊÔ‡ ‰ÂÓ ÚÔÛÊ¤ÚÔ˘Ó ÛÙËÓ ·ÁˆÁÈÌfiÙËÙ¿
ÙÔ˘. T· ˙Â‡ÁË ÈfiÓÙˆÓ ·˘Ù¿ Â›Ó·È ‰ËÏ·‰‹ ¤Ó· Â›‰Ô˜ ÂÈ‰È·Ï˘ÙˆÌ¤ÓˆÓ
ι�νικ�ν διπ�λων (ionic dipoles).

EÈÏ¤ÔÓ, ÛÂ ‰È·Ï‡ÙÂ˜ ¯·ÌËÏ‹˜ ‰ÈËÏÂÎÙÚÈÎ‹˜ ÛÙ·ıÂÚ¿˜ Ô Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi˜
˙Â˘ÁÒÓ ÈfiÓÙˆÓ ·Ú·ÙËÚÂ›Ù·È Î·È ÛÂ ÈÔ ·Ú·È¿ ‰È·Ï‡Ì·Ù·, ÂÓÒ ÌÔÚÂ› Ó·
Û¯ËÌ·Ù›˙ÔÓÙ·È Î·È τριπλ� ÈfiÓÙ·,  Mz+Az–Mz+  ‹ Ó· ÂÌÊ·Ó›˙ÔÓÙ·È π�λυϊ�-
νικ� Û˘ÁÎÚÔÙ‹Ì·Ù·, ¿ÏÏ· ÊÔÚÙÈÛÌ¤Ó· Î·È ¿ÏÏ· Ô˘‰¤ÙÂÚ·.

°ÂÓÈÎ¿ ÏÔÈfiÓ ÛÂ ÔÏÈÎÔ‡˜ ‰È·Ï‡ÙÂ˜ ÔÈ ·ÏÏËÏÂÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜ ‰ÈfiÏÔ˘-ÈfiÓÙÔ˜
Â›Ó·È ÈÛ¯˘Ú¤˜ Î·È Ù· ÈfiÓÙ· ÚÔÙÈÌÔ‡Ó Ó· ÂÈ‰È·Ï˘ÙÒÓÔÓÙ·È ÌÂ ÔÏÈÎ¿ ÌfiÚÈ·
‰È·Ï‡ÙË, ÂÓÒ ˙Â‡ÁË ÈfiÓÙˆÓ ·Ú·ÙËÚÔ‡ÓÙ·È ÌfiÓÔ ÛÂ ÔÏ‡ ˘ÎÓ¿ ‰È·Ï‡Ì·Ù·.
AÓÙ›ıÂÙ·, ÛÂ ‰È·Ï‡ÙÂ˜ ¯·ÌËÏ‹˜ ÔÏÈÎfiÙËÙ·˜ ‹ ÌË-ÔÏÈÎÔ‡˜ ÔÈ ·ÏÏËÏÂÈ‰Ú¿-
ÛÂÈ˜ ‰È·Ï‡ÙË-ÈfiÓÙÔ˜ Â›Ó·È ·ÛıÂÓÂ›˜ ‹ ·Ó‡·ÚÎÙÂ˜, ÂÓÒ Ù· ˙Â‡ÁË ÈfiÓÙˆÓ Î¿-
ÓÔ˘Ó ÙËÓ ÂÌÊ¿ÓÈÛ‹ ÙÔ˘˜ Î·È ÛÂ Û¯ÂÙÈÎ¿ ·Ú·È¿ ‰È·Ï‡Ì·Ù·. øÛÙfiÛÔ, Ë ¤ÎÙ·ÛË
ÙÔ˘ Û¯ËÌ·ÙÈÛÌÔ‡ ˙Â˘ÁÒÓ ÈfiÓÙˆÓ ÂÍ·ÚÙ¿Ù·È Î·È ·fi ·Ú¿ÁÔÓÙÂ˜, fiˆ˜ ÙÔ
Ì¤ÁÂıÔ˜ Î·È ÙÔ ÊÔÚÙ›Ô ÙÔ˘˜ Î·ıÒ˜ Î·È Ë ‰ÔÌ‹ Î·È ÙÔ Ì¤ÁÂıÔ˜ ÙˆÓ ÌÔÚ›ˆÓ ÙÔ˘
‰È·Ï‡ÙË.

O N. Bjerrum ÔÓfiÌ·ÛÂ ÙÔ Ê·ÈÓfiÌÂÓÔ εταιρισµ� ‹ σ��ευ�η των ι�ντων
(ion-association), ‰¤¯ÙËÎÂ fiÙÈ ˘¿Ú¯ÂÈ ıÂÚÌÔ‰˘Ó·ÌÈÎ‹ ÈÛÔÚÚÔ›· ·Ó¿ÌÂÛ·
ÛÙ· εταιρισµ�να Î·È ÛÙ· ελε�θερα ÈfiÓÙ· Î·È Î·ıfiÚÈÛÂ ÙÚfiÔ ÚÔÛ‰ÈÔÚÈ-
ÛÌÔ‡ ÙË˜ σταθερ
ς εταιρισµ�� (association constant) ÙˆÓ ÈfiÓÙˆÓ ÛÂ ˘-
ÎÓ¿ ËÏÂÎÙÚÔÏ˘ÙÈÎ¿ Û˘ÛÙ‹Ì·Ù·.

H ıÂˆÚ›· ÂÙ·ÈÚÈÛÌÔ‡ ÙˆÓ ÈfiÓÙˆÓ ÙÔ˘ Bjerrum Ô˘ ÔÊÂ›ÏÂÙ·È ÛÙÈ˜ ·ÏÏË-
ÏÂÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜ ÈfiÓÙÔ˜-ÈfiÓÙÔ˜ ÛÂ ˘ÎÓ¿ ËÏÂÎÙÚÔÏ˘ÙÈÎ¿ ‰È·Ï‡Ì·Ù· Â›Ó·È Ê·ÓÂÚfi
fiÙÈ ÂÂÎÙÂ›ÓÂÙ·È Î·È ÛÙËÓ Â›‰Ú·ÛË ÙÔ˘ Ê·ÈÓÔÌ¤ÓÔ˘ ·˘ÙÔ‡ ÛÙÔ˘˜ Û˘ÓÙÂÏÂ-
ÛÙ¤˜ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ·˜ ÙˆÓ ÈfiÓÙˆÓ.

™‡ÌÊˆÓ· ÏÔÈfiÓ ÌÂ ÙÈ˜ ·fi„ÂÈ˜ ÙÔ˘ Bjerrum Ë Ì·ıËÌ·ÙÈÎ‹ Èı·ÓfiÙËÙ·
–Ô˘ Ï¤ÁÂÙ·È πιθαν�τητα Bjerrum– Ó· ‚ÚÂıÔ‡Ó  dni  ÈfiÓÙ· Â›‰Ô˘˜ i ÛÂ
ÛÊ·ÈÚÈÎfi ÊÏÔÈfi, ÛÙÔÈ¯ÂÈÒ‰Ô˘˜ ¿¯Ô˘˜  dr  Î·È fiÁÎÔ˘  dV = 4r2dr,  ÛÂ ·fi-
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ÛÙ·ÛË (·ÎÙ›Ó·) r ·fi ¤Ó· ÈfiÓ ·Ó·ÊÔÚ¿˜ j,  ·ÓÙ›ıÂÙÔ˘ ÊÔÚÙ›Ô˘, ÛÂ Ì¤ÛÔ ‰ÈË-
ÏÂÎÙÚÈÎ‹˜ ÛÙ·ıÂÚ¿˜  Â,  ‰›ÓÂÙ·È ‚¿ÛÂÈ ÙË˜ καταν�µ�ς Maxwell-Boltzmann
·fi ÙË Û¯¤ÛË

P r  = dni
ni

 = exp – U
kT

 dV (I.103)

fiÔ˘  ni  Â›Ó·È Ô ·ÚÈıÌfi˜ ÈfiÓÙˆÓ  i  ÛÂ  1 cm3  ÙÔ˘ ‰È·Ï‡Ì·ÙÔ˜.
EÍ¿ÏÏÔ˘, Ë ‰˘Ó·ÌÈÎ‹ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·  U  ÂÓfi˜ ÈfiÓÙÔ˜  i  ÛÂ ·fiÛÙ·ÛË  r  ·fi ÙÔ

ÎÂÓÙÚÈÎfi ÈfiÓ  j  ‰›ÓÂÙ·È ·fi ÙË Û¯¤ÛË

U = 
zi zj e2

4ÂÔÂ r (I.104)

™˘ÓÂÒ˜, Ë Û¯¤ÛË (I.103) ÁÚ¿ÊÂÙ·È

P r  = dni
ni

 = 4 exp 
– zi zj e2

4ÂÔÂ rkT
 r2 dr (I.105)

Î·È ·Ó ı¤ÛÔ˘ÌÂ

Ï = 
zi zj e2

4ÂÔÂ k T
(I.106)

ı· ¤¯Ô˘ÌÂ

P r  = dni
ni

 = 4 exp – Ï/r  r2 dr (I.107)

H ÔÏÔÎÏ‹ÚˆÛË ÙË˜ Û¯¤ÛË˜ ·˘Ù‹˜ ÌÂÙ·Í‡ ÔÚ›ˆÓ ·Ú¤¯ÂÈ ÙËÓ Èı·ÓfiÙËÙ·
Ó· ‚ÚÂıÂ› ¤Ó· ·ÓÙ›ıÂÙ· ÊÔÚÙÈÛÌ¤ÓÔ ÈfiÓ  i  ÙË˜ ÈÔÓÈÎ‹˜ ·ÙÌfiÛÊ·ÈÚ·˜ ÛÂ ÌÈ·
·fiÛÙ·ÛË ·fi ÙÔ ÎÂÓÙÚÈÎfi ÈfiÓ  j,  Ë ÔÔ›· Ó· ‚Ú›ÛÎÂÙ·È Ì¤Û· ÛÙ· fiÚÈ· ÙË˜
ÔÏÔÎÏ‹ÚˆÛË˜. AÓ Â›Ó·È, fiˆ˜ Â›·ÌÂ, q Ë ÎÚ›ÛÈÌË ·fiÛÙ·ÛË Û¯ËÌ·ÙÈÛÌÔ‡
˙Â‡ÁÔ˘˜, ÙfiÙÂ ÔÔÈÔ‰‹ÔÙÂ ·ÓÙ›ıÂÙÔ˘ ÊÔÚÙ›Ô˘ ÈfiÓ  i  ‚ÚÂıÂ› ·fi ÙÔ ÎÂÓÙÚÈÎfi
ÈfiÓ ÛÂ ·fiÛÙ·ÛË, Ô˘ ÂÚÈÔÚ›˙ÂÙ·È ·fi ÙËÓ ÂÏ¿¯ÈÛÙË ·fiÛÙ·ÛË ÚÔÛ¤ÁÁÈÛË˜
·  Î·È ÙËÓ  q,  ı· Û¯ËÌ·Ù›ÛÂÈ Ì’ ·˘Ùfi ˙Â‡ÁÔ˜ ÈfiÓÙˆÓ. EÔÌ¤Óˆ˜, ÁÈ· Ó· ‚ÚÔ‡-
ÌÂ ÙËÓ Èı·ÓfiÙËÙ· ÂÙ·ÈÚÈÛÌÔ‡ ÙˆÓ ÈfiÓÙˆÓ, Ú¤ÂÈ Ó· ÔÏÔÎÏËÚÒÛÔ˘ÌÂ ÙË
Û¯¤ÛË (I.107) ÌÂÙ·Í‡ ÙˆÓ ÔÚ›ˆÓ  r = ·  Î·È  r = q.  H Èı·ÓfiÙËÙ· ·˘Ù‹ ı· ‰›-
ÓÂÈ ÙÔ ÎÏ¿ÛÌ· ‚ ÙˆÓ ÈfiÓÙˆÓ Ô˘ ÂÙ·ÈÚ›˙ÔÓÙ·È ÚÔ˜ ˙Â‡ÁË. TÔ ÎÏ¿ÛÌ· ·˘Ùfi
Ï¤ÁÂÙ·È Û˘Ó‹ıˆ˜ �αθµ�ς εταιρισµ�� (degree of association) ÙˆÓ ÈfiÓÙˆÓ
Î·È Â›Ó·È

‚ =  
·

q

4 ni exp – Ï/r  r2 dr (I.108)

H ÁÚ·ÊÈÎ‹ ·Ú¿ÛÙ·ÛË ÙË˜ Èı·ÓfiÙËÙ·˜ Bjerrum ‹ ÙÔ˘ ‚·ıÌÔ‡ ÂÙ·ÈÚÈ-
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Σ�.I.13. EÍ¿ÚÙËÛË ÙÔ˘ ‚·ıÌÔ‡ ÂÙ·È-
ÚÈÛÌÔ‡ ‚ ·fi ÙËÓ ·fiÛÙ·ÛË r.

ÛÌÔ‡ ÌÂ ÙËÓ ·fiÛÙ·ÛË ·fi ÙÔ ÎÂÓÙÚÈ-
Îfi ÈfiÓ, fiˆ˜ ÔÚ›˙ÔÓÙ·È ·fi ÙÔ ÔÏÔÎÏ‹-
ÚˆÌ· (I.108), ‰›ÓÂÙ·È ÛÙÔ Û¯‹Ì· I.13.
Afi ÙÔ Û¯‹Ì· ·˘Ùfi Ê·›ÓÂÙ·È fiÙÈ ÛÙËÓ
·Ú¯‹ (ÌÈÎÚ¤˜ ÙÈÌ¤˜ r)  Ô ‚·ıÌfi˜ ÂÙ·ÈÚÈ-
ÛÌÔ‡ ÂÏ·ÙÙÒÓÂÙ·È ·fiÙÔÌ·, ÂÚÓ¿ÂÈ
·fi ÌÈ· ÂÏ¿¯ÈÛÙË ÙÈÌ‹ ÁÈ·  r = q  Î·È
ÛÙË Û˘Ó¤¯ÂÈ· ·˘Í¿ÓÂÙ·È ÌÂ ÌÈÎÚfiÙÂÚÔ
Ú˘ıÌfi ÌÂ ÙËÓ ·‡ÍËÛË ÙË˜ ·fiÛÙ·ÛË˜ r
·fi ÙÔ ÎÂÓÙÚÈÎfi ÈfiÓ. TÔ ÂÌ‚·‰fiÓ ÙÔ˘
ÛÎÈ·ÛÌ¤ÓÔ˘ Â‰›Ô˘ ‰›ÓÂÈ ÙÔ ÎÏ¿ÛÌ·
ÙˆÓ ÂÙ·ÈÚÈÛÌ¤ÓˆÓ ÈfiÓÙˆÓ ÛÙÔ ‰È¿Ï˘Ì·
‹ ÙËÓ Èı·ÓfiÙËÙ· Bjerrum ÁÈ· ÙÔ
Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi ˙Â‡ÁÔ˘˜ ÈfiÓÙˆÓ. H Û˘Óı‹-
ÎË ÙÔ˘ ÂÏ·¯›ÛÙÔ˘

d 4 ni exp – Ï/r  r2

dr
 = 0

‰›ÓÂÈ ÁÈ· ÙËÓ  q  ÙË Û¯¤ÛË

q = r = Ï
2

 = 
zi zj e2

8ÂÔÂ k T
(I.109)

·fi ÙËÓ ÔÔ›· ÌÔÚÂ› Ó· ˘ÔÏÔÁÈÛıÂ› Ë κρ�σιµη απ�σταση σ�ηµατι-
σµ�� �ε�γ�υς ι�ντων.

Afi Ù· ·Ú·¿Óˆ ‚Á·›ÓÂÈ ÙÔ Û˘Ì¤Ú·ÛÌ· fiÙÈ ÁÈ·  r < q,  Ë Èı·ÓfiÙËÙ·
ÂÙ·ÈÚÈÛÌÔ‡ ÂÏ·ÙÙÒÓÂÙ·È ÌÂ ÙËÓ ·‡ÍËÛË ÙË˜ ·fiÛÙ·ÛË˜  r,  ÂÂÈ‰‹ ·˘Í¿ÓÂÙ·È
ÌÂ ·˘Ù‹Ó Ô fiÁÎÔ˜ ÙÔ˘ ÊÏÔÈÔ‡. H ·‡ÍËÛË ·˘Ù‹ ÙÔ˘ fiÁÎÔ˘ Â˘ÓÔÂ› ÙË ıÂÚÌÈÎ‹
Î›ÓËÛË ÛÂ ‚¿ÚÔ˜ ÙˆÓ ËÏÂÎÙÚÔÛÙ·ÙÈÎÒÓ (ÎÔ˘ÏÔÌÈÎÒÓ) ¤ÏÍÂˆÓ. °È· ÙÈÌ¤˜
r > q  Â›Ó·È Ê·ÓÂÚfi fiÙÈ ÙÔ ÔÏÔÎÏ‹ÚˆÌ· (I.108) Á›ÓÂÙ·È ÌÂÁ·Ï‡ÙÂÚÔ ÙË˜ ÌÔÓ¿-
‰·˜. H Èı·ÓfiÙËÙ· Bjerrum fiÌˆ˜ Î·È Ô ‚·ıÌfi˜ ÂÙ·ÈÚÈÛÌÔ‡ Â›Ó·È ÎÏ¿ÛÌ·Ù·,
ÌÈÎÚfiÙÂÚ· ÙË˜ ÌÔÓ¿‰·˜. ™˘ÓÂÒ˜, Ë ÌÂÙ·‚ÔÏ‹ ÙË˜ P(r) Î·È ÙÔ˘ ‚·ıÌÔ‡ ÂÙ·È-
ÚÈÛÌÔ‡ ‰›ÓÂÙ·È ÌfiÓÔÓ ·fi ÙÔ ÙÌ‹Ì· ÙË˜ Î·Ì‡ÏË˜ ‹ ·fi ÙÔ ÔÏÔÎÏ‹ÚˆÌ·
(ÛÎÈ·ÛÌ¤ÓÔ Â‰›Ô) Ô˘ ·ÓÙÈÛÙÔÈ¯›˙ÔÓÙ·È ÛÙ· fiÚÈ·  r = ·  Î·È  r = q.  ™‡ÌÊˆ-
Ó· ÏÔÈfiÓ ÌÂ ÙÔÓ Bjerrum, ÌfiÓÔ στεν�ς περι���ς (short-range) ÎÔ˘ÏÔÌÈ-
Î¤˜ ·ÏÏËÏÂÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜  Ô‰ËÁÔ‡Ó  ÛÙÔ  Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi ˙Â˘ÁÒÓ ÈfiÓÙˆÓ, ÂÓÒ fiÙ·Ó
‰‡Ô ÈfiÓÙ· ·ÓÙ›ıÂÙÔ˘ ÊÔÚÙ›Ô˘ ‚Ú›ÛÎÔÓÙ·È ÛÂ ·fiÛÙ·ÛË  r > q  Ú¤ÂÈ Ó· ıÂˆ-
ÚÔ‡ÓÙ·È ελε�θερα Ì¤Û· ÛÙÔ ‰È¿Ï˘Ì·. EÔÌ¤Óˆ˜, Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi ˙Â‡ÁÔ˘˜ Èfi-
ÓÙˆÓ ÛÙÔ ‰È¿Ï˘Ì· ¤¯Ô˘ÌÂ, fiÙ·Ó Ë ‰È·-ÈÔÓÈÎ‹ ·fiÛÙ·ÛË  r  Â›Ó·È  · ≤ r ≤ q .

H ÂÏ¿¯ÈÛÙË ·fiÛÙ·ÛË · fiÌˆ˜ ‰ÂÓ Â›Ó·È ¿ÓÙ· ÌÈÎÚfiÙÂÚË ·fi ÙËÓ ÎÚ›ÛÈÌË
·fiÛÙ·ÛË  q.  A˘Ùfi Û˘Ì‚·›ÓÂÈ Ï.¯. ÛÂ ˘‰·ÙÈÎ¿ ‰È·Ï‡Ì·Ù·  1:1 ËÏÂÎÙÚÔÏ˘ÙÒÓ,
fiÔ˘ Ë  q  –fiˆ˜ ˘ÔÏÔÁ›˙ÂÙ·È ·fi ÙËÓ (I.109)– Â›Ó·È  3,6 Å (25ÆC),  ÂÓÒ Ë ·
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Σ�. I.14. EÏ¿¯ÈÛÙË ·fiÛÙ·ÛË
ÚÔÛ¤ÁÁÈÛË˜ · ÙˆÓ ÈfiÓÙˆÓ ÌÂ ‹

¯ˆÚ›˜ ÂÈ‰È·Ï‡ÙˆÛË.

ÂÍ·ÚÙ¿Ù·È ·fi ÙË Ê‡ÛË ÙÔ˘ ËÏÂÎÙÚÔÏ‡ÙË Î·È
ÙËÓ ÂÊ˘‰¿ÙˆÛË ÙˆÓ ÈfiÓÙˆÓ ÙÔ˘ Î·È ÌÔÚÂ›
Ó· Â›Ó·È ÌÂÁ·Ï‡ÙÂÚË ·fi  3,6 Å.  H  ·  ÌÔ-
ÚÂ› Ó· ¿ÚÂÈ ÙÈÌ¤˜ Ô˘ Î˘Ì·›ÓÔÓÙ·È ·Ó¿ÌÂÛ·
ÛÙÔ ¿ıÚÔÈÛÌ· ÙˆÓ ÎÚ˘ÛÙ·ÏÏÔÁÚ·ÊÈÎÒÓ ·ÎÙ›-
ÓˆÓ ÙˆÓ ÈfiÓÙˆÓ Î·È ÛÙÔ ¿ıÚÔÈÛÌ· ÙˆÓ ·ÎÙ›-
ÓˆÓ ÙˆÓ ÂÊ˘‰·ÙˆÌ¤ÓˆÓ ÈfiÓÙˆÓ, fiˆ˜ Ê·›ÓÂ-
Ù·È ÛÙÔ Û¯‹Ì· I.14. ™˘Ó‹ıˆ˜ Ë · Â›Ó·È ÌÈÎÚfi-
ÙÂÚË ·fi ÙÔ ¿ıÚÔÈÛÌ· ÙˆÓ ·ÎÙ›ÓˆÓ ÙˆÓ ÂÈ-
‰È·Ï˘ÙˆÌ¤ÓˆÓ ÈfiÓÙˆÓ, Î˘Ú›ˆ˜ ÛÙËÓ ÂÚ›Ùˆ-
ÛË ÙˆÓ ·ÓÈfiÓÙˆÓ, Ù· ÔÔ›· ÌÔÚÂ› Ó· ·Ô-
‚¿ÏÔ˘Ó fiÏË ÙËÓ ÚˆÙÂ‡Ô˘Û· ÛÙÈ‚¿‰· ÂÈ‰È·-
Ï‡ÙˆÛË˜, fiÙ·Ó Û¯ËÌ·Ù›˙Ô˘Ó ˙Â‡ÁË ÈfiÓÙˆÓ.
ŒÙÛÈ, Ë ÂÏ¿¯ÈÛÙË ·fiÛÙ·ÛË ÚÔÛ¤ÁÁÈÛË˜ Â›-
Ó·È ‰˘Ó·Ùfi Ó· ¿ÚÂÈ ÙÈÌ¤˜  3-5 Å  Î·È ÌÔÚÂ›
¿Ú· Ó· Â›Ó·È ÌÂÁ·Ï‡ÙÂÚË ·fi ÙËÓ q, Ô˘ ÛÂ ˘‰·ÙÈÎ¿ ‰È·Ï‡Ì·Ù· ËÏÂÎÙÚÔÏ‡ÙË
1:1 Â›Ó·È  3,6 Å.  TfiÙÂ fiÌˆ˜ Ô Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi˜ ˙Â˘ÁÒÓ ÈfiÓÙˆÓ Â›Ó·È ·‰‡Ó·ÙÔ˜,

Σ�. I.15. ¢˘Ó·ÙfiÙËÙ·  (·<q)  Î·È ·‰˘Ó·Ì›·  (·>q)  Û¯ËÌ·ÙÈÛÌÔ‡ ˙Â‡ÁÔ˘˜ ÈfiÓÙˆÓ.

fiˆ˜ Ê·›ÓÂÙ·È Î·È ÛÙÔ Û¯‹Ì· I.15. ™ÙÈ˜ ÂÚÈÙÒÛÂÈ˜ ·˘Ù¤˜ Î·È ÛÙ· ˘ÎÓ¿
·ÎfiÌË ‰È·Ï‡Ì·Ù· Ù· ÈfiÓÙ· Â›Ó·È ελε�θερα.

I.4.4.1. Πρ�σδι�ρισµ	ς τ�υ 
αθµ�� εταιρισµ�� των ι	ντων. Ÿˆ˜ Â›‰·-
ÌÂ, ÁÈ· Ó· ‚ÚÔ‡ÌÂ ÙÔ ‚·ıÌfi ÂÙ·ÈÚÈÛÌÔ‡  ‚  ÙˆÓ ÈfiÓÙˆÓ Ú¤ÂÈ Ó· ˘ÔÏÔÁ›-
ÛÔ˘ÌÂ ÙÔ ÔÏÔÎÏ‹ÚˆÌ· ÙË˜ Û¯¤ÛË˜ (I.108) ÌÂÙ·Í‡ ÙˆÓ ÔÚ›ˆÓ  ·  Î·È  q = Ï/2,
‰ËÏ·‰‹

‚ = 4  ni  
·

q=Ï 2

e–Ï r r2 dr (I.110)
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°È· Ó· ‚ÚÔ‡ÌÂ ÙËÓ ÙÈÌ‹ ÙÔ˘ ÔÏÔÎÏËÚÒÌ·ÙÔ˜ (I.110), ÂÈÛ¿ÁÔ˘ÌÂ ÌÈ· ÌÂÙ·-
‚ÏËÙ‹  y = – Ï/r,   ÔfiÙÂ ı· Â›Ó·È:

r2 = Ï
2

y2
  ,      dr = – Ï

y2
 dy   Î·È   e– Ï r = ey

 
(I.111)

™’ fi,ÙÈ ·ÊÔÚ¿ ÙÒÚ· Ù· fiÚÈ· ÙÔ˘ ÔÏÔÎÏËÚÒÌ·ÙÔ˜, ı· Â›Ó·È:

°È·  r = q :   r = 
Ï

2
    ‹   

Ï
r  = 2 ,  ¿Ú·  y = 2

°È·  r = · :   y = 
Ï
r  = 

Ï

·
    ‹    y = b ,    fiÔ˘   b =  

Ï

·
 .

MÂÙ¿ ·fi ·˘Ù¿, Ë Û¯¤ÛË (I.110) ·›ÚÓÂÈ ÙË ÌÔÚÊ‹

‚ = 4  ni Ï
3  

y=2

y=b

ey y–4 dy (I.112)

fiÔ˘ b = 
 zi zj e2

4ÂÔÂ k T ·
     Î·È     2 = 

 zi zj e2

4ÂÔÂ k T q
(I.113)

TÔ ÔÏÔÎÏ‹ÚˆÌ· ÙË˜ Û¯¤ÛË˜ (I.112) ·ÚÈÛÙ¿ÓÂÙ·È ÌÂ  Q(b),  ÔÓÔÌ¿˙ÂÙ·È
�λ�κλ�ρωµα Bjerrum Î·È ÔÈ ÙÈÌ¤˜ ÙÔ˘, ÁÈ· ÙÈÌ¤˜ ÙÔ˘  b  ÌÂÙ·Í‡  2 Î·È 80,
˘ÔÏÔÁ›ÛÙËÎ·Ó ·fi ÙÔÓ Bjerrum Î·È ÙÔ˘˜ R.M. Fuoss Î·È C.A. Kraus Î·È
‰›ÓÔÓÙ·È ÛÂ ËÏÂÎÙÚÔ¯ËÌÈÎÔ‡˜ ›Ó·ÎÂ˜. AÓ ÙÒÚ· ·ÓÙÈÎ·Ù·ÛÙ‹ÛÔ˘ÌÂ ÙÔ Ï ·fi
ÙË Û¯¤ÛË (I.106) Î·È ÙÔÓ ·ÚÈıÌfi  ni  ÙˆÓ ÈfiÓÙˆÓ  i  ·Ó¿  cm3  ÌÂ  N C/1000,
fiÔ˘  C  Ë molarity ÙÔ˘˜, Ë Û¯¤ÛË (I.112) ÁÚ¿ÊÂÙ·È

‚ = 4N C
1000

 
 zi zj  e2

4ÂÔÂ kT

3

 Q(b) (I.114)

Afi ÙË Û¯¤ÛË ·˘Ù‹ ÌÔÚÔ‡ÌÂ Ó· ˘ÔÏÔÁ›ÛÔ˘ÌÂ ıÂˆÚËÙÈÎ¿ ÙÔ ‚·ıÌfi ÂÙ·È-
ÚÈÛÌÔ‡ ÙˆÓ ÈfiÓÙˆÓ ÂÓfi˜ Û˘ÌÌÂÙÚÈÎÔ‡ ËÏÂÎÙÚÔÏ‡ÙË ÛÂ ÔÔÈÔ‰‹ÔÙÂ ‰È¿Ï˘Ì¿
ÙÔ˘ Î·È ıÂÚÌÔÎÚ·Û›·, ·Ó Í¤ÚÔ˘ÌÂ ÙË ‰ÈËÏÂÎÙÚÈÎ‹ ÛÙ·ıÂÚ¿ ÙÔ˘ ‰È·Ï‡ÙË.

1.4.4.2. Πρ�σδι�ρισµ	ς της σταθερ�ς εταιρισµ�� των ι	ντων και της
σταθερ�ς α�εταιρισµ�� των �ευγ�ν ι	ντων. H ÁÓÒÛË ÙÔ˘ ‚·ıÌÔ‡
ÂÙ·ÈÚÈÛÌÔ‡ ÂÈÙÚ¤ÂÈ Î·È ÙÔÓ ÚÔÛ‰ÈÔÚÈÛÌfi ÙË˜ ÛÙ·ıÂÚ¿˜ ÂÙ·ÈÚÈÛÌÔ‡ KA
ÙˆÓ ÈfiÓÙˆÓ ÂÓfi˜ Û˘ÌÌÂÙÚÈÎÔ‡ ËÏÂÎÙÚÔÏ‡ÙË.

K·Ù¿ ÙÔÓ Bjerrum Ô ÂÙ·ÈÚÈÛÌfi˜ ÙˆÓ ÈfiÓÙˆÓ ÂÓfi˜ Û˘ÌÌÂÙÚÈÎÔ‡ ËÏÂÎÙÚÔ-
Ï‡ÙË ·Ô‰›‰ÂÙ·È ÛÙËÓ ·ÌÊ›‰ÚÔÌË ‰Ú¿ÛË

Mz+ + Az– 
KA

K–1
A

 [Mz+] [Az–] (I.115)
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·fi Ù· ·ÚÈÛÙÂÚ¿ ÚÔ˜ Ù· ‰ÂÍÈ¿. H ‰Ú¿ÛË ÚÔ˜ ÙËÓ ·ÓÙ›ıÂÙË Î·ÙÂ‡ı˘ÓÛË ¯·-
Ú·ÎÙËÚ›˙ÂÙ·È ˆ˜ α�εταιρισµ�ς (dissociation) ÙˆÓ ˙Â˘ÁÒÓ ÈfiÓÙˆÓ Î·È ÙÔ
·ÓÙ›ÛÙÚÔÊÔ ÙË˜ ÛÙ·ıÂÚ¿˜ ÂÙ·ÈÚÈÛÌÔ‡ (K–1

A ) ÔÓÔÌ¿˙ÂÙ·È σταθερ
 α�εταιρι-
σµ�� (dissociation constant).

AÓ ÏÔÈfiÓ Ë Û˘ÓÔÏÈÎ‹ molarity ÙÔ˘ ËÏÂÎÙÚÔÏ‡ÙË ÛÙÔ ‰È¿Ï˘Ì· Â›Ó·È  C
Î·È Ô ‚·ıÌfi˜ ÂÙ·ÈÚÈÛÌÔ‡ ‚, ÙfiÙÂ ÁÈ· ÙÈ˜ Û˘ÁÎÂÓÙÚÒÛÂÈ˜ ÙˆÓ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ ÛÙË
ı¤ÛË ÙË˜ ıÂÚÌÔ‰˘Ó·ÌÈÎ‹˜ ÈÛÔÚÚÔ›·˜ ı· ¤¯Ô˘ÌÂ:  [˙Â‡ÁË ÈfiÓÙˆÓ] = ‚.C,
[Mz+] = (1–‚)C  Î·È  [Az–] = (1–‚)C.  EÔÌ¤Óˆ˜, Ë ÛÙ·ıÂÚ¿ ÂÙ·ÈÚÈÛÌÔ‡ ı· Â›-
Ó·È

KA = ‚ C

1 – ‚ C ◊ 1 – ‚ C
 = ‚

1 – ‚ 2 C
(I.116)

AÓ Û˘Ì‚·›ÓÂÈ Ë ¤ÎÙ·ÛË ÙÔ˘ ÂÙ·ÈÚÈÛÌÔ‡ Ó· Â›Ó·È ÌÈÎÚ‹, ÙfiÙÂ Â›Ó·È  ‚<<1
Î·È ÌÔÚÂ› Ó· ·Ú·ÏÂÈÊıÂ› ÛÙÔÓ ·ÚÔÓÔÌ·ÛÙ‹. ŒÙÛÈ, Ë (I.116), ·Ó ·ÓÙÈÎ·-
Ù·ÛÙ‹ÛÔ˘ÌÂ Î·È ÙÔ  ‚  ·fi ÙËÓ (I.114), ÙÂÏÈÎ¿ ·›ÚÓÂÈ ÙË ÌÔÚÊ‹

KA õ ‚
C

 = 4N
1000

 
zi zj  e2

4ÂÔÂ kT

3

 Q(b) (I.117)

OÈ ÛÙ·ıÂÚ¤˜ ÂÙ·ÈÚÈÛÌÔ‡ Î·È ·ÊÂÙ·ÈÚÈÛÌÔ‡ ÙˆÓ ÈfiÓÙˆÓ ÌÔÚÔ‡Ó fiÌˆ˜ Ó·
‚ÚÂıÔ‡Ó ÂÈÚ·Ì·ÙÈÎ¿ Î˘Ú›ˆ˜ ·fi ·ÁˆÁÈÌÔÌÂÙÚÈÎ¤˜ ÌÂÙÚ‹ÛÂÈ˜, ·fi ÙÈ˜ ·Ô-
ÎÏ›ÛÂÈ˜ ‰ËÏ·‰‹ ÙˆÓ ÙÈÌÒÓ ÙË˜ ÂÈ‰ÈÎ‹˜ ·ÁˆÁÈÌfiÙËÙ·˜ ÙˆÓ ˘ÎÓÒÓ ‰È·Ï˘Ì¿-
ÙˆÓ –fiÔ˘ Û¯ËÌ·Ù›˙ÔÓÙ·È ˙Â‡ÁË ÈfiÓÙˆÓ– ·fi ÙÈ˜ ıÂˆÚËÙÈÎ¤˜ ÙË˜ ÙÈÌ¤˜. MÂ
Ù¤ÙÔÈÂ˜ ÌÂÙÚ‹ÛÂÈ˜ ÛÂ ˘ÎÓ¿, ˘‰·ÙÈÎ¿  (Â = 78,6, 25ÆC) ËÏÂÎÙÚÔÏ˘ÙÈÎ¿ ‰È·Ï‡-
Ì·Ù· ÚÔÛ‰ÈÔÚ›ÛÙËÎ·Ó Î·È ÔÈ ÛÙ·ıÂÚ¤˜ ÂÙ·ÈÚÈÛÌÔ‡ ÁÈ· ÙÔ Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi ‰È¿-
ÊÔÚˆÓ ˙Â˘ÁÒÓ ÈfiÓÙˆÓ Ô˘ ‰›ÓÔÓÙ·È ÛÙÔÓ ›Ó·Î· III.

ΠINAKAΣ III. TÈÌ¤˜ ÙÔ˘  logKA ÁÈ· ‰È¿ÊÔÚ· ˙Â‡ÁË ÈfiÓÙˆÓ ÛÂ ˘‰·ÙÈÎ¿ ‰È·Ï‡Ì·Ù·
(25ÆC).

Li+ Na+ K+ Ag+ Tl+ Ca2+ Cu2+ Fe3+

OH– –0,08 –0,7 n(*) 2,3 0,8 1,30 12,0

F– 0,4 0,1 1,0 1,23 6,0

Cl– n n n 3,2 0,5 n 0,4 1,5

Br– 1,4 1,0 0,0 0,60

NO–
3 n –0,6 –0,2 –0,2 0,3 0,28 1,0

SO2–
4 0,6 0,7 1,0 1,3 1,4 2,28 2,36

S2O
2–
3 0,6 0,9 8,8 1,9 1,95

(*)  n = ·‰˘Ó·Ì›· Û¯ËÌ·ÙÈÛÌÔ‡ ˙Â‡ÁÔ˘˜ ÈfiÓÙˆÓ
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™ÙÔÓ ›Ó·Î· IV, ÂÍ¿ÏÏÔ˘, Ê·›ÓÂÙ·È Ë Â›‰Ú·ÛË ÙË˜ ‰ÈËÏÂÎÙÚÈÎ‹˜ ÛÙ·ıÂ-
Ú¿˜ ÛÙË ‰˘Ó·ÙfiÙËÙ· Û¯ËÌ·ÙÈÛÌÔ‡ ˙Â˘ÁÒÓ ÈfiÓÙˆÓ ÛÂ ˘‰·ÙÔ‰ÈÔÍ·ÓÈÎ¿ ‰È·Ï‡-
Ì·Ù·  NaBrO3  ÌÂ ·˘Í·ÓfiÌÂÓË ÂÚÈÂÎÙÈÎfiÙËÙ· ÛÂ ‰ÈÔÍ¿ÓÈÔ Î·È Û˘ÓÂÒ˜ Û˘-
ÓÂ¯Ò˜ ÌÂÈÔ‡ÌÂÓË ‰ÈËÏÂÎÙÚÈÎ‹ ÛÙ·ıÂÚ¿.

ΠINAKAΣ IV. TÈÌ¤˜ ÙÔ˘  logKA  ÂÙ·ÈÚÈÛÌÔ‡ ÙˆÓ ÈfiÓÙˆÓ ÙÔ˘  NaBrO3 ÛÂ ˘‰·ÙÔ‰ÈÔÍ·ÓÈ-
Î¿ ‰È·Ï‡Ì·Ù· Û˘ÓÂ¯Ò˜ ÌÂÈÔ‡ÌÂÓË˜ ‰ÈËÏÂÎÙÚÈÎ‹˜ ÛÙ·ıÂÚ¿˜ (25ÆC).

¢ÈÔÍ¿ÓÈÔ
% w/w

Â 1/Â (¥102) logKA
¢ÈÔÍ¿ÓÈÔ

% w/w
Â 1/Â (¥102) logKA

0 78,48 1,27 –0,301 35 48,91 2,05 0,322

10 70,33 1,42 –0,168 40 44,54 2,25 0,436

20 61,86 1,62 –0,046 50 35,85 2,79 0,837

30 53,28 1,88 0,124 55 31,53 3,17 1,072

Afi ÙÈ˜ ÙÈÌ¤˜ ÙÔ˘ ›Ó·Î· IV ÚÔÎ‡ÙÂÈ fiÙÈ ÛÙ· ˘‰·ÙÔ‰ÈÔÍ·ÓÈÎ¿ ‰È·Ï‡-
Ì·Ù· ÙÔ˘  NaBrO3:  (·) Ô logKA  Â›Ó·È ÁÚ·ÌÌÈÎ‹ Û˘Ó¿ÚÙËÛË ÙÔ˘ ·ÓÙÈÛÙÚfi-
ÊÔ˘ ÙË˜ ‰ÈËÏÂÎÙÚÈÎ‹˜ ÛÙ·ıÂÚ¿˜ Î·È  (‚) Ë ÛÙ·ıÂÚ¿ ÂÙ·ÈÚÈÛÌÔ‡ ·˘Í¿ÓÂÈ –‰Ë-
Ï·‰‹ Ô Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi˜ ˙Â˘ÁÒÓ ÈfiÓÙˆÓ Â˘ÓÔÂ›Ù·È –fiÛÔ ÂÏ·ÙÙÒÓÂÙ·È Ë ‰ÈËÏÂÎ-
ÙÚÈÎ‹ ÛÙ·ıÂÚ¿ Î·È Ë ÔÏÈÎfiÙËÙ· ÙÔ˘ ‰È·Ï˘ÙÈÎÔ‡ Ì¤ÛÔ˘.

AÓÙ›ÛÙÚÔÊ· ÏÔÈfiÓ, ‚Ú›ÛÎÔÓÙ·˜ ÂÈÚ·Ì·ÙÈÎ¿ ÙËÓ  KA  ˘ÔÏÔÁ›˙Ô˘ÌÂ ‚¿-
ÛÂÈ ÙË˜ Û¯¤ÛË˜ (I.117) ÙÔ ÔÏÔÎÏ‹ÚˆÌ·  Q(b),  ‡ÛÙÂÚ· ÙÔ ‚·ıÌfi ÂÙ·ÈÚÈÛÌÔ‡  ‚
Î·È Ù¤ÏÔ˜ ÙËÓ ·fiÛÙ·ÛË ÂÏ¿¯ÈÛÙË˜ ÚÔÛ¤ÁÁÈÛË˜,  ·,  ÙˆÓ ÈfiÓÙˆÓ. H ÁÓÒÛË
ÙË˜ · ÂÈÙÚ¤ÂÈ ÙËÓ ÂÍ·ÁˆÁ‹ Û˘ÌÂÚ·ÛÌ¿ÙˆÓ ÁÈ· ÙÔ Ì¤ÁÂıÔ˜ ÙˆÓ ·ÎÙ›ÓˆÓ
Î·È ÙËÓ ÂÈ‰È·Ï‡ÙˆÛË ÙˆÓ ÈfiÓÙˆÓ.

T¤ÏÔ˜, ‚ÂÏÙÈÒÛÂÈ˜ ÙË˜ Û¯¤ÛË˜ (I.117) ¤¯Ô˘Ó ÚÔÙ·ıÂ› ·fi ÔÏÏÔ‡˜ ÂÚÂ˘ÓË-
Ù¤˜ Î˘Ú›ˆ˜ ·fi ·ÁˆÁÈÌÔÌÂÙÚÈÎ¤˜ ÌÂÙÚ‹ÛÂÈ˜ Î·È ‰Â‰ÔÌ¤Ó·. OÈ ÈÔ ÛÔ˘‰·›Â˜
Â›Ó·È: Ë Û¯¤ÛË Ô˘ ·Ó·Ê¤ÚÂÙ·È ˆ˜ πρ�σ�γγιση τ�υ Fu�ss για τ�ν εταιρι-
σµ� των ι�ντων Î·È ‰‡Ô ÔÏ‡ ÂÓ‰È·Ê¤ÚÔ˘ÛÂ˜ ·ÁˆÁÈÌÔÌÂÙÚÈÎ¤˜ ÂÍÈÛÒÛÂÈ˜ –
ÙˆÓ FuÔss-Onsager Î·È ÙˆÓ FuÔss-Onsager-Skiner– Ô˘ ÚÔ¤Î˘„·Ó ·fi ·˘-
Ù‹Ó.

I.4.4.3. Eπ�δραση τ�υ εταιρισµ�� των ι	ντων στ� συντελεστ� ενεργ	τη-
τ�ς τ�υς σε πυκν� ηλεκτρ�λυτικ� διαλ�µατα. O ÂÙ·ÈÚÈÛÌfi˜ ÙˆÓ ÈfiÓÙˆÓ
ÂËÚÂ¿˙ÂÈ ÙË ‰ÚÒÛ· Û˘ÁÎ¤ÓÙÚˆÛ‹ ÙÔ˘˜ Î·È ÙÔ Ì¤ÛÔ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ·˜.
A˘Ùfi ÔÊÂ›ÏÂÙ·È ÛÂ ‰‡Ô ÏfiÁÔ˘˜:  (·) H ÛÙÔÈ¯ÂÈÔÌÂÙÚÈÎ‹ Û˘ÁÎ¤ÓÙÚˆÛË ÙˆÓ
ÂÏÂ‡ıÂÚˆÓ ÈfiÓÙˆÓ Ï.¯. ÙÔ˘ Â›‰Ô˘˜  i  Â›Ó·È ÙÒÚ·  (1 – ‚)C.  (‚) H ·fiÛÙ·ÛË
ÂÏ¿¯ÈÛÙË˜ ÚÔÛ¤ÁÁÈÛË˜ ÙˆÓ ÂÏÂ‡ıÂÚˆÓ ÈfiÓÙˆÓ ‰ÂÓ Â›Ó·È È·  ·  ·ÏÏ¿  q,
·ÊÔ‡ ÌfiÏÈ˜ ·˘Ù¿ ÏËÛÈ¿ÛÔ˘Ó ÙÔ ·ÓÙ›ıÂÙÔ˘ ÊÔÚÙ›Ô˘ ÈfiÓ ÛÂ ·fiÛÙ·ÛË  r ≤ q
‰ËÌÈÔ˘ÚÁÔ‡Ó ˙Â‡ÁÔ˜.
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ŒÙÛÈ, ÛÙ· ˘ÎÓ¿ ËÏÂÎÙÚÔÏ˘ÙÈÎ¿ ‰È·Ï‡Ì·Ù·, fiÔ˘ Û˘Ì‚·›ÓÂÈ ÂÙ·ÈÚÈÛÌfi˜
ÙˆÓ ÈfiÓÙˆÓ, ÔÈ Û¯¤ÛÂÈ˜ (I.99), (I.101) Î·È (I.102) ÙˆÓ Ì¤ÛˆÓ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙÒÓ ÂÓ-
ÂÚÁfiÙËÙ·˜ ·›ÚÓÔ˘Ó ÙÈ˜ ·Ú·Î¿Ùˆ ÌÔÚÊ¤˜

lnÁ± = – 
A z+ z– 1 – ‚ I

1 + q B 1 – ‚ I
(I.118)

lnÁ± = – 
A z+ z– 1 – ‚ I

1 + q B 1 – ‚ I
  + C 1 – ‚ I (I.119)

lnÁ± = – 
A z+ z– 1 – ‚ I

1 + q B 1– ‚ I
  + ln ns + n

ns – nÂ  + n
(I.120)

E‰Ò Ú¤ÂÈ Ó· ÙÔÓ›ÛÔ˘ÌÂ ÁÈ· ¿ÏÏË ÌÈ· ÊÔÚ¿, fiÙÈ Ë ÛÔ˘‰·ÈfiÙËÙ· ÙË˜
ÁÓÒÛË˜ ÙÔ˘ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ·˜ ÙˆÓ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ ÂÓfi˜ ËÏÂÎÙÚÔÏ˘ÙÈÎÔ‡
‰È·Ï‡Ì·ÙÔ˜ Î¿Ùˆ ·fi ÔÚÈÛÌ¤ÓÂ˜ Û˘Óı‹ÎÂ˜ ¤ÁÎÂÈÙ·È ÛÙÔ fiÙÈ ÌÔÚÔ‡Ó ÛÙË
Û˘Ó¤¯ÂÈ· Ó· ˘ÔÏÔÁÈÛıÔ‡Ó Ù· ¯ËÌÈÎ¿ ‰˘Ó·ÌÈÎ¿ Ô˘ Û˘ÓÙÂÏÔ‡Ó ·ÔÊ·ÛÈ-
ÛÙÈÎ¿ ÛÙË ÌÂÏ¤ÙË ÙË˜ ÈÛÔÚÚÔ›·˜ ÛÂ ÔÏ‡ÏÔÎ· ËÏÂÎÙÚÔ¯ËÌÈÎ¿ Û˘ÛÙ‹Ì·Ù·.

I.4.5. Hλεκτρ�λυτικ
 τ�γµατα

H ‰ÔÌÈÎ‹ ÂÈÎfiÓ· ÙˆÓ ËÏÂÎÙÚÔÏ˘ÙÈÎÒÓ ÙËÁÌ¿ÙˆÓ Â›Ó·È ÂÓÙÂÏÒ˜ ‰È·ÊÔÚÂ-
ÙÈÎ‹ ·fi ·˘Ù‹Ó ÙˆÓ ËÏÂÎÙÚÔÏ˘ÙÈÎÒÓ ‰È·Ï˘Ì¿ÙˆÓ Î·È ¯·Ú·ÎÙËÚ›˙ÂÙ·È ·fi
Û¯ÂÙÈÎ‹ ·ÏfiÙËÙ· ·ÚfiÙÈ ˘¿Ú¯Ô˘Ó È‰È·ÈÙÂÚfiÙËÙÂ˜ Î·È ÚÔ‚Ï‹Ì·Ù· Ô˘
¯ÚÂÈ¿˙ÔÓÙ·È ··ÓÙ‹ÛÂÈ˜. ŒÙÛÈ Ï.¯., ÙÔ Â›‰Ô˜ ÙˆÓ ÈfiÓÙˆÓ Ì¤Û· ÛÙÔ Ù‹ÁÌ· ‰ÂÓ
·ÓÙ·ÔÎÚ›ÓÂÙ·È ¿ÓÙ· ÛÙËÓ ·Ó·ÌÂÓfiÌÂÓË ÈÔÓÈÎ‹ ÙÔ˘˜ ÌÔÚÊ‹. °È· ·Ú¿‰ÂÈ-
ÁÌ·, ÛÙ· Ù‹ÁÌ·Ù· ÙˆÓ ·ÏÔÁÔÓÔ‡¯ˆÓ ·Ï¿ÙˆÓ  MX2,  ÂÎÙfi˜ ·fi Ù· ÈfiÓÙ·
M2+  Î·È  X–,  ÛÙËÓ ÂÚ›ÙˆÛË ÙˆÓ ÌÂÙ¿ÏÏˆÓ ÙË˜ II· ÔÌ¿‰·˜ ÙÔ˘ ÂÚÈÔ‰ÈÎÔ‡
Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜ ·Ô‰Â›¯ıËÎÂ Ë ‡·ÚÍË Û˘˙Â˘ÁÌ¿ÙˆÓ ÈfiÓÙˆÓ  M++X–,  Ô˘ Û˘Ì-
ÂÚÈÊ¤ÚÔÓÙ·È ˆ˜ ·ÓÂÍ¿ÚÙËÙÂ˜ ÔÓÙfiÙËÙÂ˜.

MÂÏ¤ÙÂ˜ ÌÂ ·ÎÙ›ÓÂ˜ X ¤‰ÂÈÍ·Ó fiÙÈ ÛÂ ÌÈÎÚ‹ ·ÎÙ›Ó· Á‡Úˆ ·fi Î¿ıÂ ÈfiÓ Ù·
·ÓÙÈı¤Ùˆ˜ ÊÔÚÙÈÛÌ¤Ó· ÈfiÓÙ· ‰È·Ù¿ÛÛÔÓÙ·È ÌÂ Î¿ÔÈ· πλεγµατικ� Ù¿ÍË,
ÂÓÒ Ë Î·Ù·ÓÔÌ‹ ÙÔ˘˜ Â›Ó·È Ù˘¯·›· ÛÂ ÌÂÁ·Ï‡ÙÂÚÂ˜ ·ÔÛÙ¿ÛÂÈ˜. H Ù‹ÍË
ÂÍ¿ÏÏÔ˘ ÂÓfi˜ ÎÚ˘ÛÙ·ÏÏÈÎÔ‡ ÛÙÂÚÂÔ‡ ÌÂ ÈÔÓÈÎfi Ï¤ÁÌ· Û˘ÓÔ‰Â‡ÂÙ·È ·fi ·‡-
ÍËÛË 10-20% ÙÔ˘ fiÁÎÔ˘ ÛÂ Û¯¤ÛË ÌÂ ÙÔÓ fiÁÎÔ ÙÔ˘ ÛÙÂÚÂÔ‡. øÛÙfiÛÔ, ÔÈ ‰È·-ÈÔ-
ÓÈÎ¤˜ ·ÔÛÙ¿ÛÂÈ˜ ÛÙÔ Ù‹ÁÌ· fi¯È ÌfiÓÔ ‰ÂÓ ·˘Í¿ÓÔÓÙ·È ·ÏÏ¿ Â›Ó·È Î·È Ï›ÁÔ
ÌÈÎÚfiÙÂÚÂ˜ ·fi fi,ÙÈ ÛÙÔ ÎÚ˘ÛÙ·ÏÏÈÎfi Ï¤ÁÌ· ÙÔ˘ ÛÙÂÚÂÔ‡. ŒÙÛÈ Ï.¯. ·ÎÙÈÓÔ-
ÁÚ·Ê‹Ì·Ù· X ¤‰ÂÈÍ·Ó fiÙÈ ÛÙÔ ÎÚ˘ÛÙ·ÏÏÈÎfi Ï¤ÁÌ· ÙÔ˘  KCl  Ë ·fiÛÙ·ÛË
K+– Cl–  Â›Ó·È  3,26 Å,  ÂÓÒ ÛÙÔ Ù‹ÁÌ· Â›Ó·È  3,10 Å,  ·ÚfiÙÈ Ë ·‡ÍËÛË ÙÔ˘
fiÁÎÔ˘ Â›Ó·È ÂÚ›Ô˘ 17%.
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MÂ ‚¿ÛË Ù· ÂÈÚ·Ì·ÙÈÎ¿ ·˘Ù¿ ‰Â‰ÔÌ¤Ó· ·Ó·Ù‡¯ıËÎÂ ÁÈ· Ù· ËÏÂÎÙÚÔÏ˘-
ÙÈÎ¿ Ù‹ÁÌ·Ù· Ë ÏÂÁfiÌÂÓË θεωρ�α �π�ν, ÌÂ ÙËÓ ÔÔ›· ÂÚÌËÓÂ‡ÂÙ·È Û‹ÌÂÚ·
Ë ·ÁˆÁÈÌÔÌÂÙÚÈÎ‹ Û˘ÌÂÚÈÊÔÚ¿ ÙÔ˘˜. ™‡ÌÊˆÓ· ÌÂ ÙË ıÂˆÚ›· ·˘Ù‹ Ë ‰ÔÌ‹
ÙÔ˘ Ù‹ÁÌ·ÙÔ˜ Â›Ó·È ÁÂˆÌÂÙÚÈÎ¿ ›‰È· ÌÂ ÙË ‰ÔÌ‹ ÙÔ˘ ÈÔÓÈÎÔ‡ Ï¤ÁÌ·ÙÔ˜, Ìfi-
ÓÔÓ Ô˘ ÙÒÚ· ˘¿Ú¯Ô˘Ó Î·È ÎÂÓ¤˜ ı¤ÛÂÈ˜ (Ô¤˜) ÛÙÔ πλεγµατικ� ÌÔÓÙ¤ÏÔ
ÙÔ˘ Ù‹ÁÌ·ÙÔ˜, fiˆ˜ Ê·›ÓÂÙ·È ÛÙÔ Û¯‹Ì· I.16.

Σ�. I.16. ¶ÏÂÁÌ·ÙÈÎ¿ ÌÔÓÙ¤Ï· ÈÔÓÈÎÔ‡ ÎÚ˘ÛÙ¿ÏÏÔ˘ Î·È Ù‹ÁÌ·ÙÔ˜.

H ‡·ÚÍË ÔÒÓ ÛÙÔ ÏÂÁÌ·ÙÈÎfi ÌÔÓÙ¤ÏÔ ÙÔ˘ Ù‹ÁÌ·ÙÔ˜ ‰ÈÎ·ÈÔÏÔÁÂ› Î·È
ÙËÓ ·‡ÍËÛË ÙÔ˘ fiÁÎÔ˘ ÙÔ˘ ·ÏÏ¿ Î·È ÙËÓ ·˘ÍËÌ¤ÓË ÙÔ˘ ·ÁˆÁÈÌfiÙËÙ·. ŒÙÛÈ,
Î¿ıÂ ÈfiÓ ‰ÔÓÂ›Ù·È ÛÙËÓ πλεγµατικ� ı¤ÛË ÈÛÔÚÚÔ›·˜ ÙÔ˘ Î·È ÌÔÚÂ› Ó· ÌÂ-
Ù·Ë‰‹ÛÂÈ ÏfiÁˆ ÙË˜ ıÂÚÌÈÎ‹˜ ÙÔ˘ Î›ÓËÛË˜ ÛÂ ÎÂÓ‹ ÏÂÁÌ·ÙÈÎ‹ ı¤ÛË Î.Ô.Î. AÓ
·˘Ù‹ Ë ‰˘Ó·ÙfiÙËÙ· ÌÂÙ·‹‰ËÛË˜ Î·Ù·ÛÙÂ› Î·ÙÂ˘ı˘ÓfiÌÂÓË –fiˆ˜ Ï.¯. ÌÂ ÙËÓ
ÂÊ·ÚÌÔÁ‹ ÂÍˆÙÂÚÈÎÔ‡ ËÏÂÎÙÚÈÎÔ‡ Â‰›Ô˘– Á›ÓÂÙ·È Ê·ÓÂÚ‹ Ë ·˘ÍËÌ¤ÓË ·Áˆ-
ÁÈÌfiÙËÙ· ÙˆÓ ËÏÂÎÙÚÔÏ˘ÙÈÎÒÓ ÙËÁÌ¿ÙˆÓ.

™’ fi,ÙÈ ·ÊÔÚ¿ ÙËÓ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ· ÙˆÓ ËÏÂÎÙÚÔÏ˘ÙÒÓ ÛÙ· Ù‹ÁÌ·Ù¿ ÙÔ˘˜, ·fi
ÔÏÏ¿ ÂÈÚ·Ì·ÙÈÎ¿ ‰Â‰ÔÌ¤Ó· –fiˆ˜ Ï.¯. ·fi ·Â˘ıÂ›·˜ ÌÂÙÚ‹ÛÂÈ˜ ÙË˜ Ù¿ÛË˜
·ÙÌÒÓ Ù¤ÙÔÈˆÓ ÙËÁÌ¿ÙˆÓ– ÚÔÎ‡ÙÂÈ fiÙÈ Ù· Û˘ÛÙ·ÙÈÎ¿ ÙˆÓ ÙËÁÌ¿ÙˆÓ ‰Â›-
¯ÓÔ˘Ó È‰·ÓÈÎ‹ Û˘ÌÂÚÈÊÔÚ¿ ÁÈ· ÔÏ‡ ÌÂÁ·Ï‡ÙÂÚÂ˜ Û˘ÁÎÂÓÙÚÒÛÂÈ˜ ÛÂ Û‡Á-
ÎÚÈÛË ÌÂ Ù· ˘‰·ÙÈÎ¿ ‰È·Ï‡Ì·Ù·. A˘Ùfi ÔÊÂ›ÏÂÙ·È ÛÙËÓ ¤ÏÏÂÈ„Ë Ì¤ÛÔ˘ ‰È·-
ÛÔÚ¿˜ Î·È ÛÙÔ ÈÛ¯˘ÚfiÙ·ÙÔ ËÏÂÎÙÚÈÎfi Â‰›Ô Ô˘ ·Ó·Ù‡ÛÛÔ˘Ó ÔÈ ˘„ËÏ¤˜
Û˘ÁÎÂÓÙÚÒÛÂÈ˜ ÙˆÓ ÊÔÚÙÈÛÌ¤ÓˆÓ ÈÔÓÈÎÒÓ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ ÙÔ˘ Ù‹ÁÌ·ÙÔ˜, ÂÓÒ
·fi ÙËÓ ¿ÏÏË ÌÂÚÈ¿ Ë ¤ÓÙ·ÛË ·˘ÙÔ‡ ÙÔ˘ Â‰›Ô˘ ÔÏ‡ Ï›ÁÔ ÌÂÙ·‚¿ÏÏÂÙ·È ÌÂ
ÙËÓ ·‡ÍËÛË ÙË˜ Û˘ÁÎ¤ÓÙÚˆÛË˜ Î¿ıÂ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÔ‡. ŒÙÛÈ, Ë ÂÓÂÚÁfiÙËÙ· ÂÓfi˜
ËÏÂÎÙÚÔÏ‡ÙË  MÓ+AÓ– Û’ ¤Ó· ÙËÁÌ¤ÓÔ Ì›ÁÌ· ÌÂ ¿ÏÏÔ˘˜ ËÏÂÎÙÚÔÏ‡ÙÂ˜ ‰›ÓÂÙ·È

·fi ÙË Û¯¤ÛË

·ËÏ. = 

 Î
Í
Í
È

 ̊
˙
˙
˘  n+

Â
s

j=1
 (nj)+

 Ó+
  

 Î
Í
Í
È

 ̊
˙
˙
˘  n–

Â
s¢

j=1
 (nj)–

 Ó–
 = xÓ+

+ Ø xÓ–
– (I.121)

fiÔ˘ n+, n–, x+, x– Â›Ó·È Ù· moles Î·È Ù· «ÌÔÚÈ·Î¿ ÎÏ¿ÛÌ·Ù·» Î·ÙÈfiÓÙˆÓ Î·È



44

·ÓÈfiÓÙˆÓ ÙÔ˘ ËÏÂÎÙÚÔÏ‡ÙË, ÂÓÒ  (nj)+  Î·È (nj)–,  Ù· moles fiÏˆÓ ÙˆÓ Î·ÙÈÔÓÈ-
ÎÒÓ Î·È ·ÓÈÔÓÈÎÒÓ ÂÈ‰ÒÓ ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯· Ô˘ ˘¿Ú¯Ô˘Ó ÛÙÔ Ù‹ÁÌ·. AÓ Ô Û˘ÁÎÂ-
ÎÚÈÌ¤ÓÔ˜ ËÏÂÎÙÚÔÏ‡ÙË˜ ‚ÚÈÛÎfiÙ·Ó ÌÂ ¿ÏÏÔ˘˜ ËÏÂÎÙÚÔÏ‡ÙÂ˜ ÛÂ ˘‰·ÙÈÎfi ‰È¿-
Ï˘Ì·, Ë ÂÓÂÚÁfiÙËÙ¿ ÙÔ˘ ‚¤‚·È· ı· ÂÍ·ÚÙÈÒÙ·Ó Î·È ·fi ÙÔ Ì¤ÛÔ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹
ÂÓÂÚÁfiÙËÙ¿˜ ÙÔ˘, fiˆ˜ ÚÔÎ‡ÙÂÈ ·fi ÙË Û¯¤ÛË (I.26).

I.5. I�νικ� ισ�ρρ�π�α

I.5.1. Kλασσικ� θεωρ�α της ηλεκτρ�λυτικ�ς δι
στασης

E›Ó·È ÁÓˆÛÙ¤˜ ÔÈ ıÂÙÈÎ¤˜ ·ÔÎÏ›ÛÂÈ˜ ÙˆÓ ÙÈÌÒÓ ÙˆÓ ˆÛÌˆÙÈÎÒÓ È‰ÈÔÙ‹-
ÙˆÓ ÙˆÓ ËÏÂÎÙÚÔÏ˘ÙÈÎÒÓ ‰È·Ï˘Ì¿ÙˆÓ ÛÂ Û¯¤ÛË ÌÂ Ù· ÌË-ËÏÂÎÙÚÔÏ˘ÙÈÎ¿ ‰È·-
Ï‡Ì·Ù· ÙË˜ ›‰È·˜ ÛÙÔÈ¯ÂÈÔÌÂÙÚÈÎ‹˜ Û˘ÁÎ¤ÓÙÚˆÛË˜. O J.H. van’t Hoff ÂÈÛ‹-
Á·ÁÂ ÙÔ ÁÓˆÛÙfi ‰ÈÔÚıˆÙÈÎfi συντελεστ� van’t Hoff,  i,  ÛÙÈ˜ Û¯¤ÛÂÈ˜ ÙˆÓ
ˆÛÌˆÙÈÎÒÓ È‰ÈÔÙ‹ÙˆÓ ÙˆÓ ËÏÂÎÙÚÔÏ˘ÙÈÎÒÓ ‰È·Ï˘Ì¿ÙˆÓ, ÒÛÙÂ ·˘Ù¤˜ Ó·
ÈÛ¯‡Ô˘Ó Î·È ÁÈ· Ù· ‰È·Ï‡Ì·Ù· ÙˆÓ ËÏÂÎÙÚÔÏ˘ÙÒÓ. Ÿˆ˜ Â›Ó·È ÁÓˆÛÙfi, Ô
Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹˜ van’t Hoff ÔÚ›˙ÂÙ·È ·fi ÙÔ ÏfiÁÔ  i = ¢XËÏ./¢Xo,  ÙÔ ÏfiÁÔ ‰Ë-
Ï·‰‹ ÌÈ·˜ ˆÛÌˆÙÈÎ‹˜ È‰ÈfiÙËÙ·˜ ÙÔ˘ ËÏÂÎÙÚÔÏ˘ÙÈÎÔ‡ ÚÔ˜ ÙËÓ ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯Ë
È‰ÈfiÙËÙ· ÌË-ËÏÂÎÙÚÔÏ˘ÙÈÎÔ‡ ‰È·Ï‡Ì·ÙÔ˜ ÙË˜ ›‰È·˜ Û˘ÁÎ¤ÓÙÚˆÛË˜.

NˆÚ›˜ fiÌˆ˜ ‰È·ÈÛÙÒıËÎÂ fiÙÈ Î·È ÛÂ ‰È·Ï‡Ì·Ù· ÁÓ‹ÛÈˆÓ ËÏÂÎÙÚÔÏ˘ÙÒÓ
ÛÙÔ ÓÂÚfi –fiÔ˘ Ë ‰È¿ÛÙ·Û‹ ÙÔ˘˜ Â›Ó·È Ï‹ÚË˜– ÔÈ ÙÈÌ¤˜ ÙˆÓ ˆÛÌˆÙÈÎÒÓ È‰ÈÔ-
Ù‹ÙˆÓ ‰ÂÓ ·ÓÙ·ÔÎÚ›ÓÔÓÙ·È ÛÂ Ï‹ÚË ‰È¿ÛÙ·ÛË. ™Â ÂÂÚ·ÛÌ¤ÓÂ˜ ‰ËÏ·‰‹
Û˘ÁÎÂÓÙÚÒÛÂÈ˜, Ô  i  ¤¯ÂÈ ÙÈÌ‹ ÌÈÎÚfiÙÂÚË ·fi ÙÔÓ ·ÚÈıÌfi  v  ÙˆÓ ÈfiÓÙˆÓ ÛÙÔ
µ�ρι� ÙÔ˘ ËÏÂÎÙÚÔÏ‡ÙË, ÌÂÙ·‚¿ÏÏÂÙ·È ÌÂ ÙËÓ ·Ú·›ˆÛË Î·È ÙÂ›ÓÂÈ ÛÙË ıÂˆÚË-
ÙÈÎ‹ ·˘Ù‹ ÙÈÌ‹ ÛÂ ÔÏ‡ ÌÂÁ¿ÏÂ˜ ·Ú·ÈÒÛÂÈ˜.

AÚÁfiÙÂÚ· Ô N. Bjerrum ÚfiÙÂÈÓÂ ˆ˜ ÈÔ Â‡¯ÚËÛÙÔ Ì¤ÙÚÔ ÙˆÓ ·ÔÎÏ›ÛÂˆÓ
ÙˆÓ ˆÛÌˆÙÈÎÒÓ È‰ÈÔÙ‹ÙˆÓ ÙˆÓ ËÏÂÎÙÚÔÏ˘ÙÈÎÒÓ ‰È·Ï˘Ì¿ÙˆÓ ÙÔ ÁÓˆÛÙfi
ωσµωτικ� συντελεστ� ‹ συντελεστ� Bjerrum,  g,  Ô˘ Â›Ó·È Ô ÏfiÁÔ˜  i/v
Î·È ·›ÚÓÂÈ, fiˆ˜ ÎÈ’ Ô ‚·ıÌfi˜ ‰È¿ÛÙ·ÛË˜, ÙÈÌ¤˜ ÌÂÙ·Í‡  0 Î·È 1  ·ÓÂÍ¿ÚÙË-
Ù· ·fi ÙÔÓ Ù‡Ô ÙÔ˘ ËÏÂÎÙÚÔÏ‡ÙË. O  g  ÙÂ›ÓÂÈ ÛÙË ÌÔÓ¿‰· ÛÂ ÔÏ‡ ÌÂÁ¿ÏÂ˜
·Ú·ÈÒÛÂÈ˜.

Afi ÙËÓ ¿Ô„Ë ÏÔÈfiÓ ÙË˜ ˆÛÌˆÙÈÎ‹˜ Û˘ÌÂÚÈÊÔÚ¿˜, ·ÎfiÌË Î·È Ù· ‰È·-
Ï‡Ì·Ù· ÙˆÓ ÁÓ‹ÛÈˆÓ ËÏÂÎÙÚÔÏ˘ÙÒÓ ÂÌÊ·Ó›˙ÔÓÙ·È Ó· ¤¯Ô˘Ó ¤Ó· 	αιν�µεν�
�αθµ� δι�στασης, Û· Ó· ·ÔÎ·ı›ÛÙ·Ù·È ‰ËÏ·‰‹ Û’ ·˘Ù¿ ÌÈ· Ê·ÈÓÔÌÂÓÈÎ‹
ÈÛÔÚÚÔ›· ‰È¿ÛÙ·ÛË˜. ¶¿Óˆ ÛÙÈ˜ ·Ú·ÙËÚ‹ÛÂÈ˜ ·˘Ù¤˜ ÛÙËÚ›¯ıËÎÂ, fiˆ˜ Â›-
Ó·È ÁÓˆÛÙfi, o S.A. Arrhenius ÁÈ· Ó· ‰È·Ù˘ÒÛÂÈ ÙË ıÂˆÚ›· ÙË˜ ηλεκτρ�λυ-
τικ�ς δι
στασης (electrolytic dissociation) Ô˘ ¤¯ÂÈ ÙÔ fiÓÔÌ¿ ÙÔ˘, Û‡Ì-
ÊˆÓ· ÌÂ ÙËÓ ÔÔ›· Ë ‰È¿Ï˘ÛË ÂÓfi˜ ËÏÂÎÙÚÔÏ‡ÙË ÛÙÔ ÓÂÚfi Û˘ÓÂ¿ÁÂÙ·È ÙË
δι�σπασ� ÙÔ˘ ÛÂ ÈfiÓÙ·, Ê·ÈÓfiÌÂÓÔ Ô˘ Â›Ó·È ÂÓÙÂÏÒ˜ ·ÓÂÍ¿ÚÙËÙÔ ·fi ÙËÓ
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Â·ÎÔÏÔ˘ıÔ‡Û· ËÏÂÎÙÚfiÏ˘ÛË ÙÔ˘ ‰È·Ï‡Ì·ÙÔ˜, ·Ó ·˘Ùfi ‚ÚÂıÂ› ÛÂ Î·Ù¿ÏÏËÏÔ
ËÏÂÎÙÚÈÎfi Â‰›Ô. O Arrhenius ‰¤¯ıËÎÂ ÙËÓ ·ÔÎ·Ù¿ÛÙ·ÛË ıÂÚÌÔ‰˘Ó·ÌÈÎ‹˜
ÈÛÔÚÚÔ›·˜ ·Ó¿ÌÂÛ· ÛÙ· αδι�στατα ÌfiÚÈ· Î·È ÛÙ· ÈfiÓÙ· ÙÔ˘ ËÏÂÎÙÚÔÏ‡ÙË
Î·È Î·ıfiÚÈÛÂ ÙÔ �αθµ� (ηλεκτρ�λυτικ�ς) δι
στασης (degree of disso-
ciation)  ·,  Ô ÔÔ›Ô˜ Û˘Ó‰¤ÂÙ·È ÌÂ ÙÔ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹ van’t Hoff ÌÂ ÙË ÁÓˆÛÙ‹
Û¯¤ÛË

· = i –1
v –1 (I.122)

™‹ÌÂÚ· Ë ıÂˆÚ›· ÙË˜ ËÏÂÎÙÚÔÏ˘ÙÈÎ‹˜ ‰È¿ÛÙ·ÛË˜ ÙÔ˘ Arrhenius ÈÛ¯‡ÂÈ
ÌfiÓÔ ÁÈ· ÙÔ˘˜ ·ÛıÂÓÂ›˜ ËÏÂÎÙÚÔÏ‡ÙÂ˜. ™Ù· ‰È·Ï‡Ì·Ù· ÙˆÓ ÈÛ¯˘ÚÒÓ ËÏÂÎÙÚÔ-
Ï˘ÙÒÓ ÔÈ ·ÔÎÏ›ÛÂÈ˜ ·fi ÙËÓ È‰·ÓÈÎ‹ ˆÛÌˆÙÈÎ‹ Û˘ÌÂÚÈÊÔÚ¿ ‰ÂÓ ÔÊÂ›ÏÔ-
ÓÙ·È ÛÂ ÌÂÚÈÎ‹ ‰È¿ÛÙ·ÛË ·ÏÏ¿, fiˆ˜ Â›‰·ÌÂ, ÛÙÈ˜ ·ÏÏËÏÂÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜ ÌÂÙ·Í‡
ÙˆÓ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ ÙÔ˘˜. EÍ¿ÏÏÔ˘, Û‹ÌÂÚ· ÁÓˆÚ›˙Ô˘ÌÂ fiÙÈ Ë ÂÈÏÔÁ‹ ÙÔ˘ Î·-
Ù¿ÏÏËÏÔ˘ ‰È·Ï‡ÙË Ô‰ËÁÂ› ÛÂ ÌÂÚÈÎ‹ ‰È¿ÛÙ·ÛË ¤Ó·Ó ÈÛ¯˘Úfi ËÏÂÎÙÚÔÏ‡ÙË Î·È
ÛÂ Ï‹ÚË ‰È¿ÛÙ·ÛË ¤Ó·Ó ·ÛıÂÓ‹, Ï.¯. ÛÙÔ ÓÂÚfi, ËÏÂÎÙÚÔÏ‡ÙË.

™Ô‚·Úfi ˘ÔÛÙËÚÈÎÙ‹ ÛÙÈ˜ ·fi„ÂÈ˜ ÙÔ˘ Ô Arrhenius ‚Ú‹ÎÂ ÙÔÓ W. Ostwald,
Ô ÔÔ›Ô˜ ÂÊ¿ÚÌÔÛÂ ÙÔ ÁÓˆÛÙfi ν�µ� της δρ�σης των µα��ν ÛÙËÓ ÈÛÔÚÚÔ-
›· ÙË˜ ËÏÂÎÙÚÔÏ˘ÙÈÎ‹˜ ‰È¿ÛÙ·ÛË˜ Î·È ‰È·Ù‡ˆÛÂ ÙÔÓ ÔÌÒÓ˘ÌÔ ν�µ� της
αρα�ωσης. O ›‰ÈÔ˜ ÔÓfiÌ·ÛÂ ÙËÓ ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯Ë ÛÙ·ıÂÚ¿ ÙË˜ ¯ËÌÈÎ‹˜ ÈÛÔÚÚÔ-
›·˜,  K,  σταθερ
 δι
στασης ‹ ι�νισµ�� (ionization or dissociation con-
stant). H ÔÏ‡ ÁÓˆÛÙ‹ Û¯¤ÛË ÙÔ˘ ν�µ�υ της αρα�ωσης τ�υ Ostwald (ÁÈ·
1:1 ËÏÂÎÙÚÔÏ‡ÙË)

K = ·2 C
1 – ·

 = ·2

1 – · V (I.123)

Ô˘ ÈÛ¯‡ÂÈ ·fiÏ˘Ù· Î·È Û‹ÌÂÚ· ÁÈ· ‰È·Ï‡Ì·Ù· ·ÛıÂÓÒÓ ËÏÂÎÙÚÔÏ˘ÙÒÓ, ‰Â›-
¯ÓÂÈ fiÙÈ Ô ‚·ıÌfi˜ ‰È¿ÛÙ·ÛË˜ ·˘Í¿ÓÂÙ·È ÌÂ ÙËÓ ·Ú·›ˆÛË  V  ÙÔ˘ ‰È·Ï‡Ì·ÙÔ˜
Î·È ÙÂ›ÓÂÈ ÛÙË ÌÔÓ¿‰· ÛÂ ÔÏ‡ ÌÂÁ¿ÏÂ˜ ·Ú·ÈÒÛÂÈ˜.

™‡ÌÊˆÓ· ÏÔÈfiÓ ÌÂ ÙËÓ ÎÏ·ÛÛÈÎ‹ ıÂˆÚ›· ÙË˜ ËÏÂÎÙÚÔÏ˘ÙÈÎ‹˜ ‰È¿ÛÙ·ÛË˜
ÙÔ˘ Arrhenius Î·È ÙÔ ÓfiÌÔ ÙÔ˘ Ostwald, Û’ ¤Ó· ‰È¿Ï˘Ì· ·ÛıÂÓÔ‡˜  1:1  ËÏÂÎ-
ÙÚÔÏ‡ÙË ·ÔÎ·ı›ÛÙ·Ù·È Ë ÈÔÓÈÎ‹ ÈÛÔÚÚÔ›·  BA  B+ + A–,  ÙË˜ ÔÔ›·˜ Ô-
ÛÔÙÈÎ‹ ¤ÎÊÚ·ÛË Â›Ó·È Ë ÛÙ·ıÂÚ¿ ‰È¿ÛÙ·ÛË˜ ‹ ÈÔÓÈÛÌÔ‡ Ô˘ ‰›ÓÂÙ·È ·fi ÙË
Û¯¤ÛË

K = 
·B+ Ø ·A–

·BA
(I.124)

fiÔ˘  ·i  ÔÈ ÂÓÂÚÁfiÙËÙÂ˜ ÙˆÓ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ.
H ÛÙ·ıÂÚ¿  K  Â›Ó·È ıÂÚÌÔ‰˘Ó·ÌÈÎfi Ì¤ÁÂıÔ˜ Î·È ˆ˜ Ù¤ÙÔÈÔ ÂÍ·ÚÙ¿Ù·È Ìfi-

ÓÔÓ ·fi ÙË ıÂÚÌÔÎÚ·Û›· ÁÈ· ÔÚÈÛÌ¤ÓÔ ‰È·Ï˘ÙÈÎfi Ì¤ÛÔ. E›Ó·È ÂÍ¿ÏÏÔ˘ ÁÓˆ-
ÛÙfi fiÙÈ ÁÈ· Ù· ·ÛıÂÓ‹ ÔÍ¤· Î·È ‚¿ÛÂÈ˜ ÛÙÔ ÓÂÚfi Ë ÙÈÌ‹ ÙË˜  K  Â›Ó·È ÌÈ· ‰‡-
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Ó·ÌË ·ÚÓËÙÈÎ‹˜ Ù¿ÍË˜. °È· ÙÔ ÏfiÁÔ ·˘Ùfi, ·ÓÙ› ÙË˜  K,  ‰›ÓÂÙ·È Û˘Ó‹ıˆ˜ ÙÔ
pK  Ô˘ Â›Ó·È ÙÔ ·ÓÙ›ıÂÙÔ ÙÔ˘ ‰ÂÎ·‰ÈÎÔ‡ ÏÔÁ·Ú›ıÌÔ˘ ÙË˜  K  (pK = – logK),
ÔfiÙÂ Ë ‰‡Ó·ÌË ·ÚÓËÙÈÎ‹˜ Ù¿ÍË˜ ÌÂÙ·ÙÚ¤ÂÙ·È ÛÂ ·Ïfi ‰ÂÎ·‰ÈÎfi ·ÚÈıÌfi.
E›Ó·È Ê·ÓÂÚfi fiÙÈ fiÛÔ ÌÈÎÚfiÙÂÚË ÙÈÌ‹ ¤¯ÂÈ ÙÔ  pK  Ï.¯. ÂÓfi˜ ÔÍ¤Ô˜ ÙfiÛÔ ÌÂÁ·-
Ï‡ÙÂÚË Â›Ó·È Ë ÈÛ¯‡˜ ÙÔ˘, ¿Ú· Î·È Ë ¤ÎÙ·ÛË ÙË˜ ‰È¿ÛÙ·Û‹˜ ÙÔ˘.

I.5.2. Σ�γ�ρ�νες απ�ψεις για τ�ν ι�νισµ� ��"ων-�
σεων

I.5.2.1. Πρωτ�λυτικ� θεωρ�α των Brønsted-Lowry. Συ�υγ�α ��!ων-
�-
σεων. ™‡ÌÊˆÓ· ÌÂ ÙËÓ ÎÏ·ÛÛÈÎ‹ ıÂˆÚ›· ÙË˜ ‰È¿ÛÙ·ÛË˜ ÙÔ˘ Arrhenius, ÔÍ¤·
Â›Ó·È ÔÈ ËÏÂÎÙÚÔÏ‡ÙÂ˜ Ô˘ ÛÂ ˘‰·ÙÈÎfi ‰È¿Ï˘Ì· ÂÏÂ˘ıÂÚÒÓÔ˘Ó ÈfiÓÙ·  H+  Î·È
‚¿ÛÂÈ˜ ÔÈ ËÏÂÎÙÚÔÏ‡ÙÂ˜ Ô˘ ÂÏÂ˘ıÂÚÒÓÔ˘Ó  OH–.  H ÂÈÛ·ÁˆÁ‹ ÙË˜ συ�υγ�ας
��"ων-�
σεων (acid-base conjugation) ÛÙÈ˜ ÏÂÁfiÌÂÓÂ˜ πρωτ�λυτικ"ς
αντιδρ
σεις (protolytic reactions) ·fi ÙÔ˘˜ J.N. Brønsted Î·È T.M. Lowry
Ô‰‹ÁËÛÂ ÛÂ Ó¤Ô ÔÚÈÛÌfi ÙˆÓ ÔÍ¤ˆÓ Î·È ‚¿ÛÂˆÓ. ŒÙÛÈ, τα ���α κατ� Brøn-
sted-Lowry Â›Ó·È ‰fiÙÂ˜ ÚˆÙÔÓ›ˆÓ, ÂÓÒ ÔÈ ��σεις κατ� Brønsted-Lowry
Â›Ó·È ‰¤ÎÙÂ˜ ÚˆÙÔÓ›ˆÓ. MÂ ÙÔÓ ÔÚÈÛÌfi ·˘Ùfi ‰ÈÂ˘Ú‡ÓÂÙ·È Ô ·ÚÈıÌfi˜ ÙˆÓ
ËÏÂÎÙÚÔÏ˘ÙÒÓ Ô˘ ¯·Ú·ÎÙËÚ›˙ÔÓÙ·È ˆ˜ ÔÍ¤· Î·È ‚¿ÛÂÈ˜. º˘ÛÈÎ¿ fiÏ· Ù·
ÔÍ¤· Î·È ÔÈ ‚¿ÛÂÈ˜ Î·Ù¿ Arrhenius ¯·Ú·ÎÙËÚ›˙ÔÓÙ·È ˆ˜ Ù¤ÙÔÈ· Î·È Î·Ù¿
Brønsted-Lowry.

Afi ÙÔÓ ÔÚÈÛÌfi ·˘Ùfi ÙˆÓ ÔÍ¤ˆÓ Î·È ÙˆÓ ‚¿ÛÂˆÓ ÚÔÎ‡ÙÂÈ fiÙÈ ÌÂÙ¿ ÙËÓ
·fi‰ÔÛË ÚˆÙÔÓ›Ô˘ ·fi ¤Ó· ÔÍ‡ ÙÔ ÙÌ‹Ì· ÙÔ˘ ÌÔÚ›Ô˘ Ô˘ ·ÔÌ¤ÓÂÈ ·ÔÙÂ-
ÏÂ› ÙË συ�υγ� ‚¿ÛË. ™‡ÌÊˆÓ· ÂÍ¿ÏÏÔ˘ ÌÂ ÙË ıÂˆÚ›· ÙË˜ ÚˆÙfiÏ˘ÛË˜ ÙˆÓ
Brønsted Î·È Lowry, ÌÈ· Î·È Ë ·˘Ù‹ Ô˘Û›· ÌÔÚÂ› Ó· ‰Ú¿ÛÂÈ ˆ˜ ÔÍ‡ ·ÏÏ¿
Î·È ˆ˜ ‚¿ÛË. TÔ ÓÂÚfi Ï.¯. ÛÙËÓ ÚˆÙÔÏ˘ÙÈÎ‹ ·ÓÙ›‰Ú·ÛË

CH3COOH + H2O  H3O+ + CH3COO– (I.125)

‰Ú· ˆ˜ ‚¿ÛË, ·ÊÔ‡ ‰¤¯ÂÙ·È ÚˆÙfiÓÈÔ, ÂÓÒ ÛÙËÓ ÚˆÙÔÏ˘ÙÈÎ‹ ·ÓÙ›‰Ú·ÛË

NH3 + H2O  NH+
4 + OH– (I.126)

‰Ú· ˆ˜ ÔÍ‡, ·ÊÔ‡ ·Ô‰›‰ÂÈ ÚˆÙfiÓÈÔ. A˘Ùfi ÂÍ·ÚÙ¿Ù·È ·fi ÙËÓ Ù¿ÛË ÙÔ˘
‰È·Ï˘fiÌÂÓÔ˘ ÛÙÔ ÓÂÚfi ËÏÂÎÙÚÔÏ‡ÙË Ó· ·Ô‰›‰ÂÈ ‹ Ó· ÚÔÛÏ·Ì‚¿ÓÂÈ ÈÔ Â‡-
ÎÔÏ· ÚˆÙfiÓÈ· ·fi ÙÔ ›‰ÈÔ ÙÔ ÓÂÚfi. Afi Ù· ·Ú·¿Óˆ ÚÔÎ‡ÙÂÈ fiÙÈ Ë
ÈÛ¯‡˜ ÂÓfi˜ ÔÍ¤Ô˜ ‹ ÌÈ·˜ ‚¿ÛË˜ Â›Ó·È ¿ÌÂÛË Û˘Ó¿ÚÙËÛË ÙË˜ ÈÛ¯‡Ô˜ ÙÔ˘ ‰È·-
Ï‡ÙË ˆ˜ ‚¿ÛË˜ ‹ ˆ˜ ÔÍ¤Ô˜ ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯·.

E›Ó·È ·ÎfiÌË Ê·ÓÂÚfi fiÙÈ ÛÂ Î¿ıÂ ÚˆÙÔÏ˘ÙÈÎ‹ ·ÓÙ›‰Ú·ÛË ˘¿Ú¯ÂÈ Û˘Ó-
‰˘·ÛÌfi˜ ‰‡Ô Û˘˙˘ÁÈÒÓ. ŒÙÛÈ, ÛÙË ÁÂÓÈÎ‹ ÚˆÙÔÏ˘ÙÈÎ‹ ·ÓÙ›‰Ú·ÛË

HA + H2O  H3O+ + A– (I.127)

¤¯Ô˘ÌÂ
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1Ë Û˘˙˘Á›·: HA  ´  A–

ÔÍ‡ I ‚¿ÛË I

2Ë Û˘˙˘Á›·: H2O  ´  H3O+

‚¿ÛË II ÔÍ‡ II

Afi ÙËÓ ÚˆÙfiÏ˘ÛË ·˘Ù‹ ÚÔÎ‡ÙÂÈ ·ÎfiÌË fiÙÈ ÙÔ ÈfiÓ  H+  ‰ÂÓ Â›Ó·È γυ-
µν� Ì¤Û· ÛÙÔ ‰È¿Ï˘Ì· ·ÏÏ¿ επιδιαλυτωµ�ν� ÌÂ ¤Ó· ÙÔ˘Ï¿¯ÈÛÙÔ ÌfiÚÈÔ ÓÂ-
ÚÔ‡,  H3O+,  ÙÔ ÁÓˆÛÙfi υδρ���νι� ‹ υδρ�νι� ι�ν (hydronium).

H ·ÓÙ›‰Ú·ÛË (I.127) Â›Ó·È Ë ÚˆÙÔÏ˘ÙÈÎ‹ ÌÔÚÊ‹ ÙË˜ ‰È¿ÛÙ·ÛË˜ ÙÔ˘ ÔÍ¤Ô˜
HA, ÛÙËÓ ÔÔ›· Ô ‰È·Ï‡ÙË˜ (ÙÔ ÓÂÚfi) ‰Ú· ˆ˜ ‚¿ÛË, ·ÊÔ‡ ÙÔ ÔÍ‡  HA  ¤¯ÂÈ
ÌÂÁ·Ï‡ÙÂÚË Ù¿ÛË ·fi‰ÔÛË˜ ÚˆÙÔÓ›Ô˘ ·fi ÙÔ ›‰ÈÔ ÙÔ ÓÂÚfi.

H ÚˆÙÔÏ˘ÙÈÎ‹ ÛÙ·ıÂÚ¿ ÈÛÔÚÚÔ›·˜ ÙË˜ ·ÓÙ›‰Ú·ÛË˜ (I.127) Â›Ó·È

KÚˆÙ. = 
·A– ◊ ·H3O+

·HA ◊ ·H2O

(I.128)

°È· Û¯ÂÙÈÎ¿ ÌÈÎÚ¤˜ Û˘ÁÎÂÓÙÚÒÛÂÈ˜ ÙÔ˘ ÔÍÂfi˜  HA  Ë ÂÓÂÚÁfiÙËÙ· ÙÔ˘ ÓÂÚÔ‡
ÛÙÔ ‰È¿Ï˘Ì· ıˆÚÂ›Ù·È ›ÛË ÌÂ ÙËÓ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ¿ ÙÔ˘ ÛÂ Î·ı·Ú‹ Î·Ù¿ÛÙ·ÛË, ‰Ë-
Ï·‰‹ ›ÛË ÌÂ ÙË ÌÔÓ¿‰·. ÕÚ· Ë (I.128) ÁÚ¿ÊÂÙ·È

K· = 
·A– ◊ ·H3O+

·HA
(I.129)

Î·È Ë  K·  Â›Ó·È Ë ÁÓˆÛÙ‹ θερµ�δυναµικ� σταθερ
 δι
στασης ‹ ι�νι-
σµ�� ÙÔ˘ ÔÍ¤Ô˜ HA. H Û¯¤ÛË ·˘Ù‹ ÁÚ¿ÊÂÙ·È Î·È ÌÂ ÙÈ˜ ÌÔÚÊ¤˜

K· = 
Á

A– ◊ ÁH3O+

ÁHA

 
C

A– ◊ CH3O+

CHA

‹ K· = KC 
Á

A– ◊ ÁH3O+

ÁHA

(I.130)

fiÔ˘  KC  Â›Ó·È Ë ·Ó·ÊÂÚfiÌÂÓË ÛÙÈ˜ ÛÙÔÈ¯ÂÈÔÌÂÙÚÈÎ¤˜ Û˘ÁÎÂÓÙÚÒÛÂÈ˜ (mola-
rities) κλασσικ� σταθερ
 δι
στασης ‹ ι�νισµ�� ÙÔ˘ ÔÍ¤Ô˜ Î·È ÁA–,

ÁH3O+, ÁHA  ÔÈ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ¤˜ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ·˜ ÙˆÓ ÈfiÓÙˆÓ Î·È ÙˆÓ ·‰È¿ÛÙ·ÙˆÓ ÌÔ-

Ú›ˆÓ ÙÔ˘. ™Â Û¯ÂÙÈÎ¿ ·Ú·È¿ ‰È·Ï‡Ì·Ù· ÔÈ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ¤˜ ÂÓÂÚÁfiÙËÙ·˜ ˘ÔÏÔ-
Á›˙ÔÓÙ·È ·fi ÙÔÓ �ρικ� τ�π� των Debye-Hückel. ŒÙÛÈ, ·Ó ÏÔÁ·ÚÈıÌ›-
ÛÔ˘ÌÂ ÙË Û¯¤ÛË (I.130), ·ÏÏ¿ÍÔ˘ÌÂ Ù· ÛËÌÂ›· Î·È ·ÓÙÈÎ·Ù·ÛÙ‹ÛÔ˘ÌÂ ÙÔ˘˜
logÁi   ÌÂ ‚¿ÛË ÙË Û¯¤ÛË (I.97), ÙÂÏÈÎ¿ ı· ¤¯Ô˘ÌÂ

pKC = pK· – 2A I (I.131)

Afi ÙË Û¯¤ÛË ·˘Ù‹ ÚÔÎ‡ÙÂÈ fiÙÈ ÙÔ  pKC  ÂÏ·ÙÙÒÓÂÙ·È ÁÚ·ÌÌÈÎ¿ ÌÂ ÙËÓ
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ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ‹ Ú›˙· ÙË˜ ÈÔÓÈÎ‹˜ ÈÛ¯‡Ô˜, ÂÓÒ Ë ÙÂÙ·ÁÌ¤ÓË Â› ÙËÓ ·Ú¯‹ ÛÙÔ ‰È¿-
ÁÚ·ÌÌ·   pKC – ÷̀ I  ·Ú¤¯ÂÈ ÙËÓ ÙÈÌ‹ ÙÔ˘  pK·  Ô˘ Â›Ó·È ·ÓÂÍ¿ÚÙËÙË ·fi ÙËÓ
ÈÔÓÈÎ‹ ÈÛ¯‡. E›Ó·È Ê·ÓÂÚfi fiÙÈ ÁÈ· ÔÏ‡ ·Ú·È¿ ‰È·Ï‡Ì·Ù·  (I Æ 0)  ı· Â›Ó·È
K· õKC,  ÔfiÙÂ Ë ÌÂÏ¤ÙË ÙË˜ ÈÛÔÚÚÔ›·˜ ÙË˜ ‰È¿ÛÙ·ÛË˜ ÙÔ˘ ÔÍ¤Ô˜ ÂÚÈÁÚ¿-

ÊÂÙ·È ÈÎ·ÓÔÔÈËÙÈÎ¿ ÌÂ ‚¿ÛË ÙËÓ ÎÏ·ÛÛÈÎ‹ ÛÙ·ıÂÚ¿ ÈÔÓÈÛÌÔ‡ ÙÔ˘. E‰Ò Ú¤-
ÂÈ fiÌˆ˜ Ó· ÛËÌÂÈÒÛÔ˘ÌÂ fiÙÈ Î·È ÁÈ· ÔÏ‡ ·Ú·È¿ ‰È·Ï‡Ì·Ù· ÙÔ˘ ÔÍ¤Ô˜ Ë
¯Ú‹ÛË ÙË˜ ıÂÚÌÔ‰˘Ó·ÌÈÎ‹˜ ÛÙ·ıÂÚ¿˜ ‰È¿ÛÙ·ÛË˜ Â›Ó·È ··Ú·›ÙËÙË, ·Ó ÛÙÔ
‰È¿Ï˘Ì· ˘¿Ú¯ÂÈ ¿ÏÏÔ˜ ËÏÂÎÙÚÔÏ‡ÙË˜, Ô ÔÔ›Ô˜ ·˘Í¿ÓÂÈ ÙËÓ ÈÔÓÈÎ‹ ÙÔ˘ ÈÛ¯‡.

EÓÙÂÏÒ˜ ·Ó¿ÏÔÁ·, ÁÈ· ÙËÓ ÚˆÙÔÏ˘ÙÈÎ‹ ·ÓÙ›‰Ú·ÛË ‰È¿ÛÙ·ÛË˜ ÙË˜ ‚¿ÛË˜
A–,   Ô˘ Â›Ó·È Ë Û˘˙˘Á‹˜ ÙÔ˘ ÔÍÂfi˜ HA,

A– + H2O    HA + OH– (I.132)

Ë ıÂÚÌÔ‰˘Ó·ÌÈÎ‹ ÛÙ·ıÂÚ¿ ÈÔÓÈÛÌÔ‡ ı· Â›Ó·È

K‚ = 
·HA ◊ ·OH–

·A–
(I.133)

O Û˘Ó‰˘·ÛÌfi˜ ÙˆÓ (I.129) Î·È (I.133) Ô‰ËÁÂ› ÛÙË Û¯¤ÛË

K·◊K‚ = ·H3O+ ◊ ·OH– = Kw (I.134)

H ÛÙ·ıÂÚ¿  Kw  Â›Ó·È ÙÔ ÁÓˆÛÙfi γιν�µεν� ι�ντων τ�υ νερ�� Ô˘ ÛÙÔ˘˜
25ÆC ¤¯ÂÈ ÙÈÌ‹  1.10–14.  H ÙÈÌ‹ ·˘Ù‹ ‚Ú¤ıËÎÂ ·ÁˆÁÈÌÔÌÂÙÚÈÎ¿ ·fi ÙÔÓ F.
Kohlrausch Î·È ÂÈ‚Â‚·›ˆÛÂ ÙËÓ ·˘ÙÔ‰È¿ÛÙ·ÛË ‹, ÈÔ ÛˆÛÙ¿, ÙËÓ ·˘ÙÔÚˆ-
ÙfiÏ˘ÛË ÙÔ˘ ¯ËÌÈÎ¿ Î·ı·ÚÔ‡ ÓÂÚÔ‡, ÌÂ ‚¿ÛË ÙËÓ ÔÔ›· Î·ıÔÚ›ÛÙËÎÂ, ˆ˜ ÁÓˆ-
ÛÙfi, Ë ÎÏ›Ì·Î· ÙÔ˘ pH ÛÂ ˘‰·ÙÈÎ¿ ‰È·Ï‡Ì·Ù·. Afi ÙË Û¯¤ÛË (I.134) ÚÔÎ‡-
ÙÂÈ fiÙÈ ÁÈ· Ù·  pK·  Î·È  pK‚  ÂÓfi˜ ÔÍ¤Ô˜ Î·È ÙË˜ Û˘˙˘ÁÔ‡˜ ÙÔ˘ ‚¿ÛË˜ ÛÂ
˘‰·ÙÈÎ¿ ‰È·Ï‡Ì·Ù· ÛÙÔ˘˜  25ÆC  ı· ÈÛ¯‡ÂÈ

pK· + pK‚ = pKw = 14 (I.135)

Afi ÙË Û¯¤ÛË ·˘Ù‹ ‚Á·›ÓÂÈ ÙÔ Û˘Ì¤Ú·ÛÌ· ˆ˜ fiÛÔ ÈÛ¯˘ÚfiÙÂÚÔ Â›Ó·È ¤Ó·
ÔÍ‡ (ÌÈÎÚ‹ ÙÈÌ‹ pK·)  ÙfiÛÔ ·ÛıÂÓ¤ÛÙÂÚË Â›Ó·È Ë Û˘˙˘Á‹˜ ÙÔ˘ ‚¿ÛË (ÌÂÁ¿ÏË
Û¯ÂÙÈÎ¿ ÙÈÌ‹  pK‚)  Î·È ·ÓÙ›ÛÙÚÔÊ·.

Afi ıÂÚÌÔ‰˘Ó·ÌÈÎ‹ ¿Ô„Ë Ë ÚˆÙfiÏ˘ÛË Ï.¯. ÂÓfi˜ ÌÔÓÔÚˆÙÈÎÔ‡ ÔÍ¤Ô˜
·ÔÙÂÏÂ›Ù·È ÂÓÂÚÁÂÈ·Î¿ ·fi ‰‡Ô ‰ÈÂÚÁ·Û›Â˜:  (·) ÙËÓ ·fiÛ·ÛË ÙÔ˘ ÚˆÙÔ-
Ó›Ô˘, Ë ÔÔ›· ··ÈÙÂ› ¤Ó· ÔÛfi ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜ P Î·È (‚) ÙËÓ ÂÊ˘‰¿ÙˆÛË ÙˆÓ Èfi-
ÓÙˆÓ Ô˘ ÚÔÎ‡ÙÔ˘Ó, Ë ÔÔ›· Û˘ÓÔ‰Â‡ÂÙ·È ·fi εν�ργειες ‹ θερµ�τητες
ε	υδ�τωσης   QH3O+  Î·È  QA–.  ™˘ÓÂÒ˜, Ë ÌÂÙ·‚ÔÏ‹ ÙË˜ ÂÓı·Ï›·˜ Î·Ù¿

ÙËÓ ÚˆÙfiÏ˘ÛË ÙÔ˘ ÔÍ¤Ô˜ ı· Â›Ó·È

¢H = P + QH3O+ + QA– (I.136)

EÍ¿ÏÏÔ˘, ÁÈ· ÙËÓ Î·ÓÔÓÈÎ‹ ÌÂÙ·‚ÔÏ‹ ÙË˜ ÂÏÂ‡ıÂÚË˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜ Gibbs ÙË˜
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ÚˆÙfiÏ˘ÛË˜ ‹ ÙË˜ ‰È¿ÛÙ·ÛË˜ ÙÔ˘ ÔÍ¤Ô˜ ı· ¤¯Ô˘ÌÂ

   ¢Go = – RT lnK· = 2,303 RT – logK·

‹          ¢Go = 2,303 RT pK· (I.137)

Afi ÙË Û¯¤ÛË ·˘Ù‹ ÚÔÎ‡ÙÂÈ fiÙÈ ÙÔ  pK· –fiÓÙ·˜ Ì¤ÙÚÔ ÙË˜ �ηµικ�ς
συγγ�νειας τ�υ πρωτ�ν��υ (proton affinity) ÌÂ ÙÔ ÙÌ‹Ì· ÙÔ˘ ÌÔÚ›Ô˘ ÙÔ˘
ÔÍ¤Ô˜ Ô˘ ·ÔÌ¤ÓÂÈ ÌÂÙ¿ ÙËÓ ·ÔÛ·Û‹ ÙÔ˘, ‰ËÏ·‰‹ ÌÂ ÙË Û˘˙˘Á‹ ‚¿ÛË ÙÔ˘
ÔÍ¤Ô˜– Î·ıÔÚ›˙ÂÈ ÙËÓ ÈÛ¯‡ ÙÔ˘ ÔÍ¤Ô˜. MÂ ¿ÏÏ· ÏfiÁÈ·, fiÛÔ ÌÈÎÚfiÙÂÚÔ Â›Ó·È ÙÔ
pK·  ÙfiÛÔ ÈÔ ÌÈÎÚ‹ Â›Ó·È Ë ¯ËÌÈÎ‹ Û˘ÁÁ¤ÓÂÈ·  (¢Go)  ÙÔ˘  H+  ÌÂ ÙË Û˘˙˘Á‹
‚¿ÛË  A–,   ¿Ú· ÙfiÛÔ ÈÔ Â‡ÎÔÏË Ë ·fiÛ·ÛË ÙÔ˘  H+  Î·È ÈÔ ÈÛ¯˘Úfi ÙÔ ÔÍ‡.

I.5.2.2. Aυτ�πρωτ	λυση. Kατηγ�ρ�ες διαλυτ�ν σ�µ�ωνα µε τη θεωρ�α
Brønsted-Lowry. T· Û˘ÌÂÚ¿ÛÌ·Ù· ÙË˜ ıÂˆÚ›·˜ ÙˆÓ Brønsted Î·È Lowry
ÁÈ· ÙÈ˜ fiÍÈÓÂ˜ Î·È ‚·ÛÈÎ¤˜ È‰ÈfiÙËÙÂ˜ ÙˆÓ ‰È¿ÊÔÚˆÓ Ô˘ÛÈÒÓ Û˘ÓÔ„›˙ÔÓÙ·È
ÛÙÈ˜ ·Ú·Î¿Ùˆ ÚÔÙ¿ÛÂÈ˜:

(·) OÈ fiÍÈÓÂ˜ Î·È ‚·ÛÈÎ¤˜ È‰ÈfiÙËÙÂ˜ ÙˆÓ ‰È¿ÊÔÚˆÓ Ô˘ÛÈÒÓ ÂÌÊ·Ó›˙ÔÓÙ·È
ÂÍ›ÛÔ˘ Î·Ï¿ ÛÂ ˘‰·ÙÈÎ¿ Î·È ÛÂ ÌË-˘‰·ÙÈÎ¿ ‰È·Ï‡Ì·Ù·.

(‚) ŸÍÈÓÂ˜ ‹ ‚·ÛÈÎ¤˜ È‰ÈfiÙËÙÂ˜ ÌÔÚÔ‡Ó Ó· ÂÌÊ·Ó›˙Ô˘Ó Î·È ·‰È¿ÛÙ·Ù·
ÌfiÚÈ· ·ÏÏ¿ Î·È ÈfiÓÙ·.

(Á) O ÈÔÓÈÛÌfi˜ ÙˆÓ ÔÍ¤ˆÓ Î·È ÙˆÓ ‚¿ÛÂˆÓ ÔÊÂ›ÏÂÙ·È ÛÙËÓ ·ÓÙ›‰Ú·Û‹ ÙÔ˘˜
ÌÂ ÙÔ ‰È·Ï˘ÙÈÎfi Ì¤ÛÔ.

(‰) H ›‰È· Ô˘Û›· ÌÔÚÂ› Ó· ‰Ú· ˆ˜ ÔÍ‡ ·ÏÏ¿ Î·È ˆ˜ ‚¿ÛË ·Ó¿ÏÔÁ· ÌÂ ÙË
Ê‡ÛË ÙÔ˘ ‰È·Ï‡ÙË.

(Â) T· ÈfiÓÙ· ÛÙÔ ‰È¿Ï˘Ì· Â›Ó·È ÂÈ‰È·Ï˘ÙˆÌ¤Ó· ÌÂ ÌfiÚÈ· ÙÔ˘ ‰È·Ï‡ÙË.
(ÛÙ) ¢È·Ï‡ÙÂ˜ ÌÂ Â·ÌÊÔÙÂÚ›˙Ô˘Û· Ê‡ÛË ·˘ÙÔ˚ÔÓ›˙ÔÓÙ·È ‹ ·˘ÙÔÚˆÙÔ-

Ï‡ÔÓÙ·È, fiˆ˜ Ê·›ÓÂÙ·È ÛÙÈ˜ ·Ú·Î¿Ùˆ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜ αυτ�πρωτ�λυσης
(autoprotolysis), fiÔ˘ ‰›ÓÂÙ·È Î·È ÙÔ γιν�µεν� ι�ντων ÙÔ˘˜  K (25ÆC).

H2O + H2O H3O+ + OH– 1.10–14

NH3 + NH3 NH+
4 + NH–

2 2.10–33

C2H5OH + C2H5OH C2H5OH+
2 + C2H5O– 8.10–20

H2SO4 + H2SO4 H3SO+
4 + HSO–

4 1.10–5

HCOOH + HCOOH HCOOH+
2 + HCOO– 6,3.10–7

™ÙÈ˜ ‰Ú¿ÛÂÈ˜ ·˘Ù¤˜ Ù· Î·ÙÈfiÓÙ· Â›Ó·È ÂÈ‰È·Ï˘ÙˆÌ¤Ó· ÚˆÙfiÓÈ· Î·È
ÔÓÔÌ¿˙ÔÓÙ·È ÁÂÓÈÎ¿ λυ�νια (˘‰ÚÔÍÒÓÈÔ, ·ÌÌÒÓÈÔ Î.Ï.).

MÂ ‚¿ÛË Ù· ·Ú·¿Óˆ ÌÔÚÔ‡ÌÂ Ó· ‰È·ÎÚ›ÓÔ˘ÌÂ Ù¤ÛÛÂÚÂÈ˜ Î·ÙËÁÔÚ›Â˜
‰È·Ï˘ÙÈÎÒÓ Ì¤ÛˆÓ.

(·) Aπρωτικ
 µ"σα (aprotic solvents). ™ÙÔ˘˜ ‰È·Ï‡ÙÂ˜ ·˘ÙÔ‡˜ ‰ÂÓ
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˘¿Ú¯ÂÈ Ë ‰˘Ó·ÙfiÙËÙ· ·fiÛ·ÛË˜ ÚˆÙÔÓ›Ô˘ Î·È Û˘ÓÂÒ˜ ‰ÂÓ Â›Ó·È ‰˘Ó·Ùfi
Ó· ˘ÔÛÙÔ‡Ó ·˘ÙÔÚˆÙfiÏ˘ÛË. T· Ì¤Û· ·˘Ù¿ ‹ ‰Â Û˘ÌÌÂÙ¤¯Ô˘Ó ÛÙËÓ ÚˆÙÔ-
Ï˘ÙÈÎ‹ ‰Ú¿ÛË (C6H6, CCl4) ‹ ÂÌÊ·Ó›˙Ô˘Ó ‚·ÛÈÎ¤˜ È‰ÈfiÙËÙÂ˜ [HCON(CH3)2,
(CH3)2SO Î.¿.].

(‚) Πρωτικ
 (‹ πρωτ�γεννητικ
) µ"σα (protic or protogenic sol-
vents). OÈ ‰È·Ï‡ÙÂ˜ ·˘ÙÔ› ¤¯Ô˘Ó ‰˘Ó·ÙfiÙËÙ· ·Ô‚ÔÏ‹˜ ÂÓfi˜ ‹ ÂÚÈÛÛfiÙÂÚˆÓ
ÚˆÙÔÓ›ˆÓ (H2SO4, CH3COOH, HCN).

(Á) Πρωτ�νι��ιλα µ"σα (protophilic solvents). OÈ ‰È·Ï‡ÙÂ˜ ·˘ÙÔ› ¤¯Ô˘Ó
Ù¿ÛË ÚfiÛÏË„Ë˜ ÚˆÙÔÓ›ˆÓ. EÌÊ·Ó›˙Ô˘Ó ‰ËÏ·‰‹ ·˘ÍËÌ¤ÓË ‚·ÛÈÎfiÙËÙ·
(˘ÁÚ‹ ·ÌÌˆÓ›·, ·Ì›ÓÂ˜).

(‰) Aµ�ιπρωτικ
 µ"σα (amphiprotic solvents). OÈ ‰È·Ï‡ÙÂ˜ ·˘ÙÔ› ÂÌ-
Ê·Ó›˙Ô˘Ó Î·È fiÍÈÓÂ˜ Î·È ‚·ÛÈÎ¤˜ È‰ÈfiÙËÙÂ˜, ¤¯ÔÓÙ·˜ ÙË ‰˘Ó·ÙfiÙËÙ· Î·È
ÚfiÛÏË„Ë˜ Î·È ·Ô‚ÔÏ‹˜ ÚˆÙÔÓ›ˆÓ (H2O, CH3OH Î.¿.). ™ÙËÓ Î·ÙËÁÔÚ›·
·˘Ù‹ ·Ó‹ÎÔ˘Ó ÔÏÏ¿ ÔÏÈÎ¿ ÚˆÙÈÎ¿ Î·È ÚˆÙÔÓÈfiÊÈÏ· ‰È·Ï˘ÙÈÎ¿ Ì¤Û·.
ŸÏ· ·˘Ù¿ Ù· Ì¤Û· ˘Ê›ÛÙ·ÓÙ·È ·˘ÙÔÚˆÙfiÏ˘ÛË.

OÈ Ô˘Û›Â˜ Û˘ÓÂÒ˜ Ô˘ ‰È·Ï‡ÔÓÙ·È ÛÙ· ‰È¿ÊÔÚ· ‰È·Ï˘ÙÈÎ¿ Ì¤Û· ÂÎ‰ËÏÒ-
ÓÔ˘Ó fiÍÈÓÂ˜, ‚·ÛÈÎ¤˜ ‹ Ô˘‰¤ÙÂÚÂ˜ È‰ÈfiÙËÙÂ˜, ·Ó¿ÏÔÁ· ÌÂ ÙË �ηµικ� συγγ�-
νεια τ�υ πρωτ�ν��υ (proton affinity) ÛÙÔ ÌfiÚÈÔ ÙÔ˘ ‰È·Ï‡ÙË. AÓ Ë Û˘ÁÁ¤-
ÓÂÈ· ÙÔ˘ ÚˆÙÔÓ›Ô˘ Â›Ó·È ÌÂÁ·Ï‡ÙÂÚË ÛÙÔ ÌfiÚÈÔ ÙË˜ ‰È·Ï˘Ì¤ÓË˜ Ô˘Û›·˜ ·fi
fi,ÙÈ ÛÙÔ ÌfiÚÈÔ ÙÔ˘ ‰È·Ï‡ÙË, Ë Ô˘Û›· ·˘Ù‹ ı· ÂÌÊ·Ó›˙ÂÈ ‚·ÛÈÎ¤˜ È‰ÈfiÙËÙÂ˜,
ÂÓÒ ·Ó Û˘Ì‚·›ÓÂÈ ÙÔ ·ÓÙ›ıÂÙÔ ı· ÂÎ‰ËÏÒÓÂÈ fiÍÈÓÂ˜ È‰ÈfiÙËÙÂ˜. ™Ù· Î·ı·˘Ùfi
·ÌÊÈÚˆÙÈÎ¿ Ì¤Û· ÔÈ fiÍÈÓÂ˜ Î·È ÔÈ ‚·ÛÈÎ¤˜ È‰ÈfiÙËÙÂ˜ Â›Ó·È Û˘ÁÎÚ›ÛÈÌÂ˜, ÁÈ’
·˘Ùfi Î·È Â›Ó·È ·ÚfiÛÎÔÙË Ë ·˘ÙÔÚˆÙfiÏ˘Û‹ ÙÔ˘˜.

H ¤ÎÙ·ÛË ÙÒÚ· ÙË˜ ·˘ÙÔÚˆÙfiÏ˘ÛË˜ ÙˆÓ ‰È¿ÊÔÚˆÓ ‰È·Ï˘ÙÈÎÒÓ Ì¤ÛˆÓ
ÂÎÊÚ¿˙ÂÙ·È ÌÂ ÙÔ ÏÂÁfiÌÂÓÔ γιν�µεν� ι�ντων (ionic product) ÙÔ˘ Ì¤ÛÔ˘, ÌÂ
ÙÔ ÁÈÓfiÌÂÓÔ ‰ËÏ·‰‹ ÙˆÓ Û˘ÁÎÂÓÙÚÒÛÂˆÓ ÙˆÓ Î·ÙÈfiÓÙˆÓ Î·È ÙˆÓ ·ÓÈfiÓÙˆÓ
ÙË˜ ·˘ÙÔÚˆÙfiÏ˘Û‹˜ ÙÔ˘, Ô˘ ÁÈ· ÌÂÚÈÎÔ‡˜ ‰È·Ï‡ÙÂ˜ ‰›ÓÂÙ·È ‰›Ï· ÛÙ· ·-
Ú·‰Â›ÁÌ·Ù· ·˘ÙÔÚˆÙfiÏ˘ÛË˜ Ô˘ ·Ó·Ê¤Ú·ÌÂ. ŒÙÛÈ, ·fi Ù· ·Ú·‰Â›ÁÌ·Ù·
·˘Ù¿ Î·È Ù· ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯· ÁÈÓfiÌÂÓ· ÈfiÓÙˆÓ ÚÔÎ‡ÙÂÈ .¯. fiÙÈ ÙÔ  HCOOH
‰Ú· ˆ˜ ·ÛıÂÓ¤˜ ÔÍ‡ ÛÙÔ ÓÂÚfi

HCOOH + H2O    HCOO– + H3O+, KHCOOH > Kw

ÂÓÒ ÛÙÔ ıÂÈÈÎfi ÔÍ‡ ‰Ú· ˆ˜ ·ÛıÂÓ‹˜ ‚¿ÛË

HCOOH + H2SO4    HCOOH+
2 + HSO–

4 KHCOOH < KH2SO4

Î·È Ù¤ÏÔ˜ ÛÙËÓ ˘ÁÚ‹ ·ÌÌˆÓ›· ˆ˜ ÈÛ¯˘ÚfiÙ·ÙÔ ÔÍ‡

HCOOH + NH3    HCOO– + NH+
4, KHCOOH >> KNH3

A’ fiÛ· ÂÎÙ¤ıËÎ·Ó ˆ˜ ÙÒÚ· Â›Ó·È Ê·ÓÂÚfi fiÙÈ Ë ÎÏ›Ì·Î·  pH:  0-14 (25ÆC)
ÈÛ¯‡ÂÈ ÌfiÓÔ ÁÈ· Ù· ˘‰·ÙÈÎ¿ ‰È·Ï‡Ì·Ù·.

°È· Î¿ıÂ ¿ÏÏÔ ‰È·Ï‡ÙË ÌÔÚÂ› Ó· ÔÚÈÛıÂ› ÌÈ· κλ�µακα pH Î·È ¤Ó·
�υδ�τερ� σηµε�� ÌÂ ‚¿ÛË ÙÔ ÁÈÓfiÌÂÓÔ ÈfiÓÙˆÓ ÙÔ˘ ‰È·Ï‡ÙË ·˘ÙÔ‡. ŒÙÛÈ Ï.¯.
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Ë ÎÏ›Ì·Î· pH ÁÈ· Ù· ·Èı·ÓÔÏÈÎ¿ ‰È·Ï‡Ì·Ù· (25ÆC) Â›Ó·È  0 - 19,1,  ÂÓÒ ÙÔ
Ô˘‰¤ÙÂÚÔ ÛËÌÂ›Ô ·ÓÙÈÛÙÔÈ¯Â› ÛÂ  pH  ÙË˜ ·Èı·ÓÔÏÈÎ‹˜ ÎÏ›Ì·Î·˜ ›ÛÔ ÌÂ 9,55,
·ÊÔ‡ ÙÔ ÁÈÓfiÌÂÓÔ ÈfiÓÙˆÓ ÙË˜ ·Èı˘ÏÈÎ‹˜ ·ÏÎÔfiÏË˜ Â›Ó·È 7,94.10–20 (25ÆC).

I.5.2.3. Bασικ!ς αρ�!ς της θεωρ�ας ��!ων-
�σεων τ�υ Lewis. H Û‡Á-
¯ÚÔÓË ¿Ô„Ë fiÙÈ ÛÙË ‰È¿ÚÎÂÈ· ÌÈ·˜ ÔÍÂÈ‰Ô·Ó·ÁˆÁÈÎ‹˜ ·ÓÙ›‰Ú·ÛË˜ ÔÈ ÔÍÂÈ-
‰ˆÙÈÎ¤˜ Î·È ÔÈ ·Ó·ÁˆÁÈÎ¤˜ Ô˘Û›Â˜ ÚÔÛÏ·Ì‚¿ÓÔ˘Ó Î·È ·Ô‚¿ÏÏÔ˘Ó ËÏÂÎ-
ÙÚfiÓÈ·, ·ÓÂÍ¿ÚÙËÙ· ·Ó ·Ú¤¯Ô˘Ó ÔÍ˘ÁfiÓÔ ‹ ˘‰ÚÔÁfiÓÔ ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯·, Ô‰‹ÁËÛÂ
ÙÔÓ G.N. Lewis Ó· ‰È·Ù˘ÒÛÂÈ ÙËÓ ÔÌÒÓ˘ÌË ıÂˆÚ›· ÔÍ¤ˆÓ-‚¿ÛÂˆÓ Î·È Ó·
·Ô‰ÒÛÂÈ ÙÔÓ fiÍÈÓÔ Î·È ÙÔ ‚·ÛÈÎfi ¯·Ú·ÎÙ‹Ú· ÙˆÓ Ô˘ÛÈÒÓ ·˘ÙÒÓ ÛÙËÓ ËÏÂÎ-
ÙÚÔÓÈÎ‹ ‰ÔÌ‹ ÙÔ˘˜.

ŒÙÛÈ, ���α κατ� Lewis Â›Ó·È Ô˘Û›Â˜-‰¤ÎÙÂ˜ ÌÔÓ‹ÚˆÓ ˙Â˘ÁÒÓ ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ
Î·È ��σεις κατ� Lewis, Ô˘Û›Â˜-‰fiÙÂ˜ Ù¤ÙÔÈˆÓ ˙Â˘ÁÒÓ. MÂ ÙÔ˘˜ ÔÚÈÛÌÔ‡˜
·˘ÙÔ‡˜ ÙÔ˘ Lewis, Ô ·ÚÈıÌfi˜ ÙˆÓ Ô˘ÛÈÒÓ Ô˘ ¯·Ú·ÎÙËÚ›˙ÔÓÙ·È ‚¿ÛÂÈ˜ Î·Ù¿
Brønsted-Lowry ·˘Í¿ÓÂÙ·È ÂÏ¿¯ÈÛÙ· ÌÂ ÌÂÚÈÎ¤˜ ÚÔÛı‹ÎÂ˜, fiˆ˜ Â›Ó·È Ï.¯.
Ù· ¿ÙÔÌ· ÙˆÓ Â˘ÁÂÓÒÓ ·ÂÚ›ˆÓ. TÔ Ar  .¯. Ô˘ ‰ÂÓ Â›Ó·È ‚¿ÛË Î·Ù¿  Brøn-
sted-Lowry Â›Ó·È ‚¿ÛË Î·Ù¿ Lewis,  ·ÊÔ‡ ·ÓÙÈ‰Ú¿ ÌÂ ÙÔ  BF3  Ô˘ Â›Ó·È ÔÍ‡
Î·Ù¿ Lewis. AÓÙ›ıÂÙ·, Ô ·ÚÈıÌfi˜ ÙˆÓ ÔÍ¤ˆÓ Î·Ù¿ Lewis Â›Ó·È ÛËÌ·ÓÙÈÎ¿
ÌÂÁ·Ï‡ÙÂÚÔ˜ ·fi ·˘ÙfiÓ ÙˆÓ ÔÍ¤ˆÓ Î·Ù¿ Brønsted-Lowry, ·ÊÔ‡ ÂÚÈ-
Ï·Ì‚¿ÓÔÓÙ·È Û’ ·˘Ù¿ Ô˘Û›Â˜, fiˆ˜  AlCl3, SnCl4, SO2, SO3, O, BF3, Ag+,
Be2+, Cu2+ Î.¿. º˘ÛÈÎ¿ ÛÙ· ÔÍ¤· Î·Ù¿ Lewis ÂÚÈÏ·Ì‚¿ÓÔÓÙ·È fiÏ· ·ÓÂÍ·È-
Ú¤Ùˆ˜ Ù· ÔÍ¤· Î·Ù¿ Brønsted-Lowry.

T· ÔÍ¤· Î·Ù¿ Brønsted-Lowry ·ÔÙÂÏÔ‡Ó Ì¤Û· ÛÙÔ Û‡ÓÔÏÔ ÙˆÓ ÔÍ¤ˆÓ
Î·Ù¿ Lewis ÌÈ· ÍÂ¯ˆÚÈÛÙ‹ ÔÌ¿‰· ÚˆÙÔÓÈˆÌ¤ÓˆÓ Ô˘ÛÈÒÓ Ô˘ Ù˘ÈÎ¿ ıÂˆ-
ÚÔ‡ÓÙ·È ÚÔ˚fiÓÙ· ÂÍÔ˘‰ÂÙ¤ÚˆÛË˜ ÂÓfi˜ ÚˆÙÔÓ›Ô˘ ÌÂ ÌÈ· ‚¿ÛË Î·Ù¿ Lewis.
TÔ HCl Ï.¯. ÚÔ¤Ú¯ÂÙ·È ·fi ÂÍÔ˘‰ÂÙ¤ÚˆÛË ÂÓfi˜ ÚˆÙÔÓ›Ô˘ H+ ÌÂ ÙË ‚¿ÛË
Cl–.

™‡ÌÊˆÓ· ÂÍ¿ÏÏÔ˘ ÌÂ ÙÔÓ Lewis ÔÈ ÎÏ·ÛÛÈÎ¤˜ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜ ÔÍ¤ˆÓ - ‚¿-
ÛÂˆÓ Â›Ó·È ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜ ·ÓÙ·ÏÏ·Á‹˜ ÌÈ·˜ ‚¿ÛË˜ ·fi ÌÈ· ¿ÏÏË

AB(1) + B(2) Æ AB(2) + B(1) (I.138)

·) HCl + NH3 Æ NH+
4 + Cl– ÂÍÔ˘‰ÂÙ¤ÚˆÛË

‚) HCl + H2O Æ H3O+ + Cl– ‰È¿ÛÙ·ÛË

Á) H2O + NH3 Æ NH+
4 + OH– ‰È¿ÛÙ·ÛË

‰) H2O + CH3COO– Æ CH3COOH + OH– ˘‰ÚfiÏ˘ÛË

K·Ù¿ ÙËÓ ÂÍÔ˘‰ÂÙ¤ÚˆÛË (·) Ô Û¯ËÌ·ÙÈ˙fiÌÂÓÔ˜ ‰ÂÛÌfi˜ Â›Ó·È ÔÌÔÈÔÔÏÈÎfi˜
(H3N–H+) Î·È ·fi ÙËÓ ¿Ô„Ë ·˘Ù‹ Ë ·ÓÙ›‰Ú·ÛË ÌÔÚÂ› Ó· ıÂˆÚËıÂ› Î·È
Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi˜ Û˘ÌÏfiÎÔ˘, fiˆ˜ Û˘Ì‚·›ÓÂÈ Ï.¯. ÛÙËÓ ·ÓÙ›‰Ú·ÛË  BCl3 + NH3

Æ H3N–BCl3.
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H ıÂˆÚ›· ÙÔ˘ Lewis Î·Ù¿ÊÂÚÂ ÏÔÈfiÓ Ó· Û˘ÌÂÚÈÏ¿‚ÂÈ Ù· ÔÍ¤· Ì·˙› ÌÂ
Ù· ÔÍÂÈ‰ˆÙÈÎ¿ ÛÙËÓ Î·ÙËÁÔÚ›· ÙˆÓ ËÏÂÎÙÚÔÓÈfiÊÈÏˆÓ Ô˘ÛÈÒÓ, ÂÓÒ ÙÈ˜ ‚¿ÛÂÈ˜
Ì·˙› ÌÂ Ù· ·Ó·ÁˆÁÈÎ¿ ÛÙÈ˜ ˘ÚËÓfiÊÈÏÂ˜ Ô˘Û›Â˜. AÏ¿, ÔÈ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜
ÔÍ¤ˆÓ-‚¿ÛÂˆÓ ÌÔÚÂ› Ó· ‰È·Ê¤ÚÔ˘Ó ·fi ÙÈ˜ ÔÍÂÈ‰Ô·Ó·ÁˆÁÈÎ¤˜ ÌfiÓÔ Û’ fi,ÙÈ
·ÊÔÚ¿ ÙË Ê‡ÛË ÙÔ˘ Û¯ËÌ·ÙÈ˙fiÌÂÓÔ˘ ‰ÂÛÌÔ‡.

øÛÙfiÛÔ, Ë ÁÂÓ›ÎÂ˘ÛË ·˘Ù‹ ‰ËÌÈÔ‡ÚÁËÛÂ Û‡Á¯˘ÛË, ÂÂÈ‰‹ ÛÙË ÁÂÓÈÎ‹ ·ÓÙ›-
ÏË„Ë Ù· ÔÍ¤· Î·È ÔÈ ‚¿ÛÂÈ˜ Â›Ó·È ÌÈ· ÌÂÁ¿ÏË Î·ÙËÁÔÚ›· Ô˘ÛÈÒÓ ÌÂ ÍÂ¯ˆÚÈ-
ÛÙ¤˜ È‰ÈfiÙËÙÂ˜ Î·È Û˘ÁÎÂÎÚÈÌ¤Ó· ËÏÂÎÙÚÔ¯ËÌÈÎ¿ ¯·Ú·ÎÙËÚÈÛÙÈÎ¿. H Û‡Á¯˘ÛË
·˘Ù‹ ‰ÂÓ ·ÔÎ·Ù·ÛÙ¿ıËÎÂ ÎÈ fiÙ·Ó ·ÎfiÌË Ô Lewis  ·Ó·ÁÎ¿ÛÙËÎÂ Ó· Û˘ÌÏË-
ÚÒÛÂÈ ÙÔ˘˜ ‚·ÛÈÎÔ‡˜ ÔÚÈÛÌÔ‡˜ ÌÂ ÚÔÙ¿ÛÂÈ˜, fiˆ˜: B¿ÛÂÈ˜ Â›Ó·È Ô˘Û›Â˜ Ô˘
ÂÍÔ˘‰ÂÙÂÚÒÓÔ˘Ó ¤Ó· ÈfiÓ  H+  ‹ ¤Ó· ¿ÏÏÔ ÔÍ‡Ø ÔÍ¤· Â›Ó·È Ô˘Û›Â˜ Ô˘ ÂÍÔ˘‰Â-
ÙÂÚÒÓÔ˘Ó ¤Ó· ÈfiÓ OH– ‹ ÌÈ· ¿ÏÏË ‚¿ÛË.

™‹ÌÂÚ· ÏÔÈfiÓ, ÁÈ· ÙËÓ ËÏÂÎÙÚÔ¯ËÌÈÎ‹ Û˘ÌÂÚÈÊÔÚ¿ ÙˆÓ ÔÍ¤ˆÓ Î·È ÙˆÓ
‚¿ÛÂˆÓ Á›ÓÂÙ·È ·fiÏ˘Ù· ‰ÂÎÙ‹ Ë ıÂˆÚ›· ÙˆÓ Brønsted-Lowry, ÂÓÒ Ë ıÂˆÚ›·
Lewis ¤¯ÂÈ È‰È·›ÙÂÚË ÛËÌ·Û›· ÛÙËÓ ÂÚÓËÓÂ›· ÙÔ˘ ÌË¯·ÓÈÛÌÔ‡ ÙˆÓ ÔÚÁ·ÓÈÎÒÓ
·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂˆÓ.

I.5.3. Yδρ�λυση αλ
των

T· ¿Ï·Ù· Â›Ó·È ÁÓ‹ÛÈÔÈ ËÏÂÎÙÚÔÏ‡ÙÂ˜ Î·È ÛÂ ˘‰·ÙÈÎ¿ ‰È·Ï‡Ì·Ù· ‰È›ÛÙ·-
ÓÙ·È Ï‹Úˆ˜ ÛÂ ÈfiÓÙ·. T· ¿Ï·Ù· fiÌˆ˜ ÚÔ¤Ú¯ÔÓÙ·È ·fi ÙËÓ ·ÏÏËÏÔÂÍÔ˘‰Â-
Ù¤ÚˆÛË ÔÍ¤ˆÓ Î·È ‚¿ÛÂˆÓ. AÓ Ô ¤Ó·˜ ·fi ÙÔ˘˜ ËÏÂÎÙÚÔÏ‡ÙÂ˜ ·˘ÙÔ‡˜ Â›Ó·È
·ÛıÂÓ‹˜ Î·È Ô ¿ÏÏÔ˜ ÈÛ¯˘Úfi˜, ÙÔ ÈfiÓ ÙÔ˘ ¿Ï·ÙÔ˜ Ô˘ ÚÔ¤Ú¯ÔÓÙ·È ·fi ÙÔÓ
·ÛıÂÓ‹ ËÏÂÎÙÚÔÏ‡ÙË Ú¤ÂÈ Ó· Û˘Ó˘¿Ú¯ÂÈ ÛÙÔ ‰È¿Ï˘Ì· ÌÂ Ù· ·‰È¿ÛÙ·Ù·
ÌfiÚÈ¿ ÙÔ˘,  ·ÊÔ‡ ÛÙÔ˘˜ ·ÛıÂÓÂ›˜ ËÏÂÎÙÚÔÏ‡ÙÂ˜ ·ÔÎ·ı›ÛÙ·Ù·È Ë Û¯ÂÙÈÎ‹
ÈÛÔÚÚÔ›·, Ë ı¤ÛË ÙË˜ ÔÔ›·˜ Î·ıÔÚ›˙ÂÙ·È ·fi ÙËÓ ÙÈÌ‹ ÙË˜ ÛÙ·ıÂÚ¿˜ ‰È¿-
ÛÙ·ÛË˜ ÁÈ· ÔÚÈÛÌ¤ÓË, ÛÙ·ıÂÚ‹ ıÂÚÌÔÎÚ·Û›·. ŒÙÛÈ, ÙÔ ÈfiÓ ÙÔ˘ ·ÛıÂÓ‹ ËÏÂÎ-
ÙÚÔÏ‡ÙË, Ô˘ ÚÔ¤Ú¯ÂÙ·È ·fi ÙËÓ Ï‹ÚË ‰È¿ÛÙ·ÛË ÙÔ˘ ¿Ï·ÙÔ˜, ·ÓÙÈ‰Ú¿ ÌÂ ÙÔ
ÓÂÚfi ÚÔ˜ ·‰È¿ÛÙ·Ù· ÌfiÚÈ· ÙÔ˘ ËÏÂÎÙÚÔÏ‡ÙË Î·È H+ ‹ OH–. TÔ ÁÓˆÛÙfi ·˘Ùfi
Ê·ÈÓfiÌÂÓÔ ÙË˜ υδρ�λυσης (hydrolysis) Ô‰ËÁÂ› ¤ÙÛÈ ÛÂ ‰È·Ï‡Ì·Ù· �υδ�τε-
ρων ·Ï¿ÙˆÓ  (NH4Cl, CH3COONa, KCN)  ÌÂ fiÍÈÓË ‹ ·ÏÎ·ÏÈÎ‹ ·ÓÙ›‰Ú·ÛË
·ÏÏ¿ Î·È �ασικ�ν ·Ï¿ÙˆÓ (CaOHCl, Bi(OH)2NO3)  ÌÂ fiÍÈÓË ·ÓÙ›‰Ú·ÛË ‹
��ινων ·Ï¿ÙˆÓ  (Na2HPO4, KOOC(CHOH)2COOH)  ÌÂ ‚·ÛÈÎ‹ ·ÓÙ›‰Ú·ÛË.

·. H ˘‰ÚfiÏ˘ÛË Ï.¯. ÂÓfi˜ ¿Ï·ÙÔ˜  BA  Ô˘ ÚÔ¤Ú¯ÂÙ·È ·fi ÙÔ ÈÛ¯˘Úfi ÌÔ-
ÓÔÚˆÙÈÎfi ÔÍ‡  HA  Î·È ÙËÓ ·ÛıÂÓ‹ ÌÔÓfiÍÈÓË ‚¿ÛË  BOH  ·ÚÈÛÙ¿ÓÂÙ·È ÌÂ
ÙÈ˜ ·ÎfiÏÔ˘ıÂ˜ ·Ï¤˜ ¯ËÌÈÎ¤˜ ÂÍÈÛÒÛÂÈ˜:

(·)  ¢È¿ÛÙ·ÛË ¿Ï·ÙÔ˜ : BA Æ B+ + A–, Ï‹ÚË˜

(‚)  Y‰ÚfiÏ˘ÛË ÈfiÓÙÔ˜ B+: B++H2O    BOH + H+, K˘

(Á)  Y‰ÚfiÏ˘ÛË ¿Ï·ÙÔ˜: BA + H2O    BOH + A– + H+, K˘



53

Afi ÙÈ˜ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜ ·˘Ù¤˜ Â›Ó·È Ê·ÓÂÚfi fiÙÈ, ÙÂÏÈÎ¿, ˘‰ÚÔÏ‡ÂÙ·È ÙÔ ÈfiÓ
ÙË˜ ·ÛıÂÓÔ‡˜ ‚¿ÛË˜  B+,  ÂÓÒ ·fi ÙÈ˜ ÂÍÈÛÒÛÂÈ˜ (‚) Î·È (Á) ÚÔÎ‡ÙÂÈ fiÙÈ ÙÔ
‰È¿Ï˘Ì· ÙÔ˘ ¿Ï·ÙÔ˜ Â›Ó·È fiÍÈÓÔ  (pH < 7).

H ÛÙ·ıÂÚ¿ ÈÛÔÚÚÔ›·˜ ÙË˜ ·ÓÙ›‰Ú·ÛË˜  (‚)  Ï¤ÁÂÙ·È σταθερ
 υδρ�λυ-
σης (hydrolysis constant) ÙÔ˘ ¿Ï·ÙÔ˜ Î·È ‰›ÓÂÙ·È ·fi ÙË Û¯¤ÛË

K˘ = 
[BOH] [H+]

[B+]
 = 

[B+] [OH–] [H+]
[B+]ØK‚

 = Kw
K‚

(I.139)

·ÊÔ‡ ·fi ÙË ‰È¿ÛÙ·ÛË ÙË˜ ·ÛıÂÓÔ‡˜ ‚¿ÛË˜ Â›Ó·È  [BOH] = [B+][OH–]/ K‚,
fiÔ˘  K‚  Â›Ó·È Ë ÛÙ·ıÂÚ¿ ‰È¿ÛÙ·Û‹˜ ÙË˜ Î·È  Kw,  ÙÔ ÁÈÓfiÌÂÓÔ ÈfiÓÙˆÓ ÙÔ˘
ÓÂÚÔ‡.

O �αθµ�ς υδρ�λυσης (degree of hydrolysis),  ‚, ‰›ÓÂÈ ÙÔ ÎÏ¿ÛÌ· ÙˆÓ
ÈfiÓÙˆÓ  B+  Ô˘ ˘‰ÚÔÏ‡ÔÓÙ·È. AÓ ÏÔÈfiÓ Ë ·Ú¯ÈÎ‹ Û˘ÁÎ¤ÓÙÚˆÛË ÙÔ˘ ¿Ï·ÙÔ˜
Â›Ó·È  Cs,  ÙfiÙÂ ÔÈ Û˘ÁÎÂÓÙÚÒÛÂÈ˜ ÙˆÓ Û˘ÛÙ·ÙÈÎÒÓ ÙË˜ ·ÓÙ›‰Ú·ÛË˜  (‚)  ÛÙËÓ
ÈÛÔÚÚÔ›· ÙË˜ ı· Â›Ó·È:  [B+] = (1–‚)Cs   Î·È  [H+] = [BOH] = ‚Cs.  £¤ÙÔÓÙ·˜
ÙÈ˜ Û˘ÁÎÂÓÙÚÒÛÂÈ˜ ·˘Ù¤˜ ÛÙËÓ (I.139), ·›ÚÓÔ˘ÌÂ ÙËÓ ÂÍ¿ÚÙËÛË ÙË˜ ÛÙ·ıÂÚ¿˜
˘‰ÚfiÏ˘ÛË˜ ·fi ÙÔ ‚·ıÌfi ˘‰ÚfiÏ˘ÛË˜ Î·È ÙË Û˘ÁÎ¤ÓÙÚˆÛË ÙÔ˘ ¿Ï·ÙÔ˜

K˘ = ‚
2Cs

1– ‚
(I.140)

AÓ ÙÒÚ· Ë ‚¿ÛË  BOH Â›Ó·È ÔÏ‡ ·ÛıÂÓ‹˜, Ô ‚·ıÌfi˜ ˘‰ÚfiÏ˘ÛË˜ ÙÂ›ÓÂÈ
ÛÙËÓ ÌÔÓ¿‰·  (‚ õ 1).  TfiÙÂ Â›Ó·È

[H+] = ‚Cs  õ Cs

Î·È pH õ – logCs (I.141)

¢ËÏ·‰‹, ÙÔ  pH  ÙÔ˘ ‰È·Ï‡Ì·ÙÔ˜ Â›Ó·È ÂÚ›Ô˘ ›ÛÔ ÌÂ ÙÔ  pH  ÂÓfi˜ ‰È·Ï‡-
Ì·ÙÔ˜ ÙÔ˘ ÈÛ¯˘ÚÔ‡ ÔÍ¤o˜  HA,  Û˘ÁÎ¤ÓÙÚˆÛË˜ ›ÛË˜ ÌÂ ÙË Û˘ÁÎ¤ÓÙÚˆÛË  Cs

ÙÔ˘ ¿Ï·ÙÔ˜.
AÓ, ˆÛÙfiÛÔ, Ë ‚¿ÛË BOH ‰ÂÓ Â›Ó·È ÙfiÛÔ ·ÛıÂÓ‹˜ Î·È ÈÛ¯‡ÂÈ  Cs >> K˘,  Ô

‚·ıÌfi˜ ˘‰ÚfiÏ˘ÛË˜ Â›Ó·È Û·ÊÒ˜ ÌÈÎÚfiÙÂÚÔ˜ ·fi ÙË ÌÔÓ¿‰· (‚ ≤ 0,1) Î·È
ÌÔÚÂ› Ó· ·Ú·ÏÂÈÊıÂ› ÛÙÔÓ ·Ú·ÓÔÌ·ÛÙ‹ ÙË˜ Û¯¤ÛË˜ (I.140). A˘Ù‹ ·›ÚÓÂÈ
ÙfiÙÂ ÙË ÌÔÚÊ‹

‚ = ÷̀K˘
Cs

 = ÷̀̀ Kw
K‚ØCs

(I.142)

Û¯¤ÛË, Ô˘ ‰›ÓÂÈ ÛÙËÓ ÂÚ›ÙˆÛË ·˘Ù‹ ÙÔ ‚·ıÌfi ˘‰ÚfiÏ˘ÛË˜ ÙÔ˘ ¿Ï·ÙÔ˜ ˆ˜
Û˘Ó¿ÚÙËÛË ÙË˜ Û˘ÁÎ¤ÓÙÚˆÛ‹˜ ÙÔ˘.

EÔÌ¤Óˆ˜ Ë Û˘ÁÎ¤ÓÙÚˆÛË ÙˆÓ  H+  ı· Â›Ó·È

[H+] õ ‚Cs = ÷̀̀Kw Ø Cs
K‚

(I.143)




