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OSNOVE FIZIKALNE KEMUJE

Elektrokemija
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Gibanje iona kroz
otopinu

Vodljivost elektrolitnih otopina

Zakon o neovisnom putovanju iona

14.5. 2026.



Elektricna vodljivost

VODICA: R= pi Otpor, otpornost
A
ELEKTROLITNIH OTOPINA
1 14
VODLJIVOST G=—=——
R pl
1 1/
PROVODNOST K=— p— R=——
Jo, K A
[ K,
ﬁg:SDTSI,(\I'ITéMETRIJSKE GELUE K. = z = R = K”

14.5. 2026.




Ovisnost provodnosti o koncentraciji elektrolita

PROVODNOST

1

Yo, K A

l cell

Kcell - = — R=

A K
MOLARNA LK
PROVODNOST ~

A(c)

— Jaki elektroliti

Slabi elektroliti

c



OVISNOST PROVODNOSTI O KONCENTRACHI ELEKTROLITA
PRAKTIKUM: KONDUKTOMETRUA |

JAKI ELEKTROLITI A(e)
KOHLRAUSCHOV ZAKON Ay
A=A, —bJe
Je
TRANSPORTNI BROJ - odredivanje molarne provodnosti pojedinog iona
. + K+ K+
t(K+) — Z(K ) - t(K+) — f’O( ) - — ﬂfo( )
(K" +i(Cl) A K)+4,(ClI")  A,(KCD)
dtr=1 = 1=t(K")+(Cl)
. Zm MZm MZm
t(Mzm ) _ Z(M ) t(Mzm ) _ mﬂ’O( ) _ mﬂ’O( )

(M) +i(A) C mA,(M*)+ad (A*) A (M, A,)



ZAKON O NEOVISNOM PUTOVANJU IONA

- C

A,M A )=mA,M™)+al,(A™)

R,

R,

G

cell C

PRIJENOSNI BROJ (Hittorfova metoda) — odredivanje molarne provodnosti iona

i(K") B A, (K™)

{K7) = (K )+i(CI) H(K5)

dr=1 = 1=t(K")+(Cl)

i

A(KH) = 1K) AKCI)

(M) — M) my(M*)

" 4K+ A4 (CI) A, (KCl)

_ mAy(M™)

M) +i(AT) =

mA,(M™ ) +a,(A*) A,M A )



Molarne provodnostiiona u vodi pri beskonacnom razrjedenju pri 25 °C
Zasto je molarna provodnost H* i OH™ iona znatno veca od drugih iona slicnog hidrodinamickog radijusa?

Ao/S cm? mol—1

Ao/S cm? mol—!

kation anion
H" 349.6 OH" 199,1
Li' 38,7 F 55,4
Na' 50,1 Cl 76,4
K* 73,5 Br 78,1
Rb" 73,8 I 76,8
Cs' 77,2 CO;* 138,6
Mg”* 106,0 NO;~ 71,5
Ca*" 119,0 SO,* 160,0
Sr** 118,9 CH;COO™ 40,9

NH," 73,5 HCO," 54,6

Moramo prouciti o c¢emu sve ovisi molarna provodnost pojedinog ional!




OVISNOST PROVODNOSTI O KONCENTRACUI ELEKTROLITA

PRAKTIKUM: KONDUKTOMETRUA I

SLABI ELEKTROLITI

A=aA,

1/4

c(H) =c(A) = & co(HA)
1/Aq

Kc _ a Ciy
|-
OSTWALDOV ZAKON
l _ 1 N Ac,,
2
A A, KA,

14.5. 2026.




Gibanje iona kroz otopinu: O CEMU OVISI MOLARNA PROVODNOST IONA?

14.5. 2026.
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Gibanje iona kroz otopinu: O CEMU OVISI MOLARNA PROVODNOST IONA?

o
El. sila Fa= QT =zeE
Trenje Fe=fv

Jakost struje:

10.
[i: cgl :.'jé’L ci A v;
dr

Vodljivost:

G, = 1 _ :,.zezl(”i _-1
El o
Provodnost:
| zle’Le,
K. =G —=
A f

14.5. 2026.

L.’
E=—
[
0 ze
V= U =—=
E
1 2
-—0
-—0Q povriina
presjeka 4
-—O
< >
ds = vdt
. 22 2 2 2
)_h_-iel l_ZeL
G = =
¢; f by

A =zeul =z F

naboj, radijus, viskoznost
+ temperatura

10



GROTTHUSSOV MEHANIZAM

\0 H O/
/ N\
N o/
H/
H\ ---------- H — o/
H/



Ravnoteze u
otopinama elektrolita

Disocijacija slabih elektrolita

Procjena koeficijenta aktiviteta ionskih vrsta u otopini:
Debye-Huckelova teorija

14.5. 2026.
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RAVNOTEZE U OTOPINAMA ELEKTROLITA

SLABI ELEKTROLITI

DISOCIACIA

HA 2 H +A

PROTONACIJA

H +A" 2 HA

K, —uobicajena oznaka za
konstantu ravnoteze disocijacije kiseline
(a od engl. acid)

pK =-logKk,
K° a(H )a(A") K - c(H)c(A)
: a(HA) : c(HA)

Ovdje su s a i c oznacCeni ravnotezni aktiviteti odnosno koncentracije!

xHo _ a(HA) _ 1 KH c(HA) _ |
a(H)a(A) g (HY(A) g
a,:%'_i



primjer: octena kiselina

KO — a(H (aq))a(CHSCOO (aq)) — 1’ 75 _10—5 pK — 4’ 76

CH,COOH(aq) & H(aq)+CH,COO (aq)

a(CH,COOH(aq))
o H,COOH
H*(aq) + CH,COO (aq) 2 CH,COOH(aq) KM = f’(C COOH@I) 5 71,0
a(H" (aq))a(CH,COO" (aq))
primjer: sumporasta kiselina
H,S0,(aq) 2 H*(aq)+HSO, (aq) k° = A (20)a(fS0, (aq)) _, 54,102 pK, =1,80
a(H,S0;,(aq))

o a(H' > )

HSO, (aq) 2 H'(aq)+S0, (aq) k°, = A (@)aB0,” @) _ ¢ 5 s pK, =7,20

a(HSO;" (aq))

14.5. 2026.



IONSKE INTERAKCIJE

1
E = 00, £=EE,
dre 1
o C,
M = Mg T AL, Hiiqg = H, +RT In—

C

w,=u +RTIn-+RTIny, =  Au,=RTly,

C

a, =y, — — /uz',r:/uio_i_RTlnai

14.5. 2026.

Otapalo &

voda 78.4
etanol 243
metanol 32.6
aceton 20.7
benzen 2.3

cikloheksan 2.0
kloroform 4.8




DEBYE-HUCKELOVA TEORIJA

MODEL

1. loni su nabijene tvrde kugle koje se kre¢u u otapalu konstantne permitivnosti.

el

2. Sveinterakcije izmedu iona osim elektrostatskih su zanemarive; Ap, = Ap

1

3. Svakiion u otopini (centralniion) okruzen je ionskom atmosferom
(statistiCki rasporedeni anioni i kationi).

4. lonska atmosfera ima ukupni naboj koji je jednak po iznosu
(a obrnutog predznaka) naboju centralnog iona.

REZULTAT:
_eF ?(mol dm™)"? N
" 27In10Q2¢RTY>

Az2\1./ mol dm™
1+aB\/[c / mol dm™ L 2k
eRT JI,

log%' -~

1 2 1 2
IONSKA JAKOST OTOPINE [, = Ezcizi [, = Ezbizi
i I

14.5. 2026.

b
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IZRACUN IONSKE JAKOSTI

I (NaCl, ¢ =1x10"mol dm™) :%(szz tc. z°)

Na* | Ccrfor
1
_ 2 2
- 5 (CNaC1ZNa‘r + CNaCIZCl* )
1
= E (2¢yacr)
= Cxacl

I,(Na,SO,, c=1x10"mol dm™) = %(szz +c

z2 )
Na* S0, 7s0,*”

1

— 2 2
- 5 (2CNazSO4 ZNa+ + CNaZSO4 23042-

1
= 5 (2CNaZSO4 + 4cNaZSO4 )

= 3cNaZSO4

2
2+ZMg2+ + C

z? )
Mg S0, 750,

1
I, (MgSO,, ¢=1x10"mol dm™) = E(C
1 2 2
) (Cugso, Iy T OMgs0, %50 - )
1
= 5 (4CMgSO4 + 401\/1gso4 )
= 4CMgSO4

14.5. 2026.

)

I (NaCl, ¢=1x10"mol dm*) =1x10"mol dm™’

I, (Na,SO,, ¢c=1x10"mol dm™) =3x10"mol dm™>

I,(MgSO,, ¢=1x10"mol dm~) =4x10"mol dm™’

17



DEBYE-HUCKELOV ZAKON - prosireni i grani¢ni (DHLL)

Az21, /mol dm™

logy, =-
1+aB\/ I /mol dm™
Razrijedene otopine:
I <5x10”mol dm™ I, <1x10”mol dm™
aB ~1 aB\/IC /mol dm™ <1

Az2\I, / mol dm™
1+y/, / mol dm

logy, =— logy, =—Az’ \/IC / mol dm™

PROSIRENI GRANICNI (DHLL)

Analogni izrazi vrijede na molalnosnoj skali (/, umjesto /)



DEBYE-HUCKELOV ZAKON (prosje&ni aktivitet i koeficijent aktiviteta)

ELEKTROLIT MX a, =,/a,,.a, =\layx Ve =V Vs

1

ELEKTROLIT M,,X, Z = (al’\"/IZM a;‘(ZX )m+x Z _ (7/1\”/"IZM 7/;2)( )m+x
3
_ _A|Z+Z_|\/]C/mol dm logZ=—A|Z+Z_|\/IC/m01 dm

logy, =
] 1+y/, / mol dm



OVISNOST KOEFICIJENTA AKTIVITETA O IONSKOJ JAKOSTI

19 7. 0

14.5. 2026.

- 0.05

- 0.1

- 0.15

lg}/_i = —A|Z+Z_|\/[c / mol dm™

—  dlz.z |\JI,/mol dm™
gy, =- >
1+y/1. / mol dm

0.5 1 1.9

\ (1/e°)

20



IZRACUN KOEFICIJENTA AKTIVITETA

c¢(NaCl)=1x10"mol dm™ I (NaCl, ¢ =1x10"mol dm~) =1x10"mol dm™
IONSKI: logy, =logy, =—Azl.2\/lc / mol dm™
——0,509+/1x10~ mol dm~ / mol dm
=-0,0161

PROSJECNI: logy, =—Al|z.z |\/1./mol dm™

=-0,509+/1x10mol dm / mol dm">
~-0,0161

7/_ _ 10—0,0161
=0,964

14.5. 2026.
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IZRACUN KOEFICIJENTA AKTIVITETA

¢(Na,S0,) =1x10"mol dm™ I (Na,SO,, ¢ =1x10"mol dm~) =3x10"mol dm™
IONSKI: log Vgt = ~Az” \/IC / mol dm™ log Vsop = —Az? \/IC / mol dm™
——0,5094/3x10*mol dm~ / mol dm" = —0,509%4v/3x10" mol dm ™ / mol dm"*
=-0,0279 =-0,112
]/ — 10—0,0279 7/ _ 10—0,112
Na* so.>”
=0,938 =0,773
PROSJECNI: log 7, =—A|z+z_|\/lc/mol dm™
= —0,509%2y/3x10~mol dm™ / mol dm
=-0,0558
7/_ — 10700558
=0,879

14.5. 2026.



IONSKO SPARIVANJE

 Doseg procesaionske asocijacije pri odredenoj temperaturi ovisi o koncentraciji
elektrolitne otopine, naboju iona i permitivnosti otapala.

24 2- N o a(MgSO, (aq)) _
Mg~ (aq) +SO,” (aq) = MgSO,(aq) K, = (Mg (aq)a(SO,> (aq)

La*"(aq)+S0O,”  (aq) =2 LaSO,*(aq) K° a(LaSO,” (aq))

. S ———=4,5x10°
a(La™" (aq))a(S0,™ (aq))




Pitanja za ponavljanje

Objasnite sto je vodljivost, provodnost i molarna provodnost.
Kako vodljivost ovisi o koncentraciji elektrolita.

Sto je to molarna provodnost pri beskona&nom razrijedenju?
Kohlraushov zakon za jake elektrolite.

Ostwaldov zakon za slabe elektrolite.

Kako se mjeri provodnost otopine?

Kada vrijedi zakon o neovisnom putovanju iona kroz otopinu?

Sto je elektriéna pokretljivost iona?

wope =ow e ge B by

Kako molarna provodnost ovisi o veli¢ini iona?

10. Kako moZete objasniti temperaturnu ovisnost elektri¢ne vodljivosti iona?



Pitanja za ponavljanje

11. Kako se objasnjava visoka molarna provodnost vodikovog iona?
12. étoje prijenosni broj iona?

13. Kako se odreduje provodnost pojedinog iona?

14. Kako se racuna ionska jakost otopine?

15. Sto je prosjecéna relativna aktivnost iona u otopini?

16. Sto je prosjeéni aktivnosni koeficient iona u otopini?

17. Navedite osnovne pretpostavke Debye-a i Hluckela u njihovom modelu
ionskih interakcija.

18. Kako se moZze izraCunati aktivhosni koeficijent iona u otopini?



ELEKTROKEMIJSKI
CLANCI

Elektrolizni i galvanski ¢lanci
Nernstova jednadzba

Mjerenje pH



ELEKTROKEMIJSKI CLANCI - ELEKTROLIZNI CLANCI
* GALVANSKI CLANCI

DANIELLOV CLANAK: zn anoda uronjena u otopinu Zn2* iona, Cu katoda uronjena u otopinu Cu2* iona,
pri Cemu anodni i katodni prostor mogu biti odvojeni ...

a) SOLNIM MOSTOM b) POLUPROPUSNOM MEMBRANOM

- ‘————~\\\ KCl(aq,sat.) //,,_———’ + _

ZnS0O,(aq) CuS0,(aq)
Zn B Cu
Zn(s) | Zn*"(aq) || Cu®" (aq) | Cu(s) Zn(s) | Zn*"(aq) | Cu®" (aq) | Cu(s)
™ SOLNI MOST POLUPROPUSNA
MEMBRANA
L, anoda (oksidacija): Zn(s) = Zn**(aq)+2e” ELEKTROMOTIVNOST CLANKA
D, katoda (redukcija): Cu*(aq)+2e~ — Cu(s) E=U+1r
) - Clankom tee zanemariva struja:

Ukupno: Zn(s)+Cu~"(aq) — Zn~ (aq)+Cu(s)

E=Ap=0,—¢ e

21.5.2026.



NERNSTOVA JEDNADZBA

dw, = ApdQ = EAQ

Promjena Gibbsove energije jednaka je maksimalnom nevolumnom radu — u ovom slucaju elektricki rad!
(podsjetnik — predavanje vezano uz Gibbsovu energiju!)

dG =dw,

dG =-Eidt
=—-EdQ (d0=edN, =Fzdn,=Fzd¢)

=—Fzd¢E /i (ArGEd—G)
dé dé

AG=-zFF — E:—ArG
z F

21.5.2026.



NERNSTOVA JEDNADZBA
Zxr(; :::E:lﬁ A%
= Z(vl. u +v,RT Ina,)

=> (v, i)+ RT Y (v;Ina,)

1
AG=AG°+RT In a' -

AG° RT o
E =- rG — lnHaiV" E° = — ArG
zF  zF 7 - F
E =E°—E1nHaiV Daniellov Clanak:
2B F o RT a(Cu) a(Zn*")

2F a(Zn) a(Cu®)

] g RT Ve c(Zn™")
Cemu odgovaraju E° katode i anode? =£" - F Yoo c(Cu2+)

E° = E°(katoda) - E°(anoda) = stand. pot. clanka

21.5.2026. 30



ELEKTRODNI POTENCIJAL

= elektromotivnost ¢lanka u kojem je elektroda Ciji se elektrodni potencijal definira
spojena kao katoda, a anoda je standardna vodikova elektroda.

Vodikova elektroda: H*(aq) | Ho(g) | Pt H*(aq) + e — Y2 Hy(g)

Standardna vodikova elektroda: p(H,(g)) =p°=10°Pa; a(H*(aq))="1

E = E° = 0; dogovorno, pri svim temperaturama

Elektromotivnost ¢lanka: E=E«-E,\

Standardna elektromotivnost ¢lanka: E°=E"° —E,°



VRSTE ELEKTRODA

‘ M(s)

M (aq)

ELEKTRODA
PRVE VRSTE

metal M uronjen u

otopinu soliiona M#*

21.5.2026.

‘ M(s)

MumAa(s)

A (aq)

le ( a q)
M™(aq)

ELEKTRODA
DRUGE VRSTE

metal M obloZen slojem
slabo topljive soli
metala M,,A, uronjen u
otopinu soliiona A%~

REDOKS
ELEKTRODA

inertan metal
(npr. Pt) u otopiniiona
razlic¢itih oks. stanja

32



ELEKTRODA 1. VRSTE:
Bakar uronjen u otopinu Cu?*iona: Cu?*(aq) | Cu(s)

Elektrodna reakcija: Cu?*(aq) + 2e- — Cu(s)

Potencijal polu¢lanka na kojem se odvija redukcija:

RT
E(Cu?*(aq)/Cu(s)) = E'(Cu?*(aq)/Cu(s)) — E In[a(Cu(s)/a(Cu?*(aq))]

RT . -
E(Cu2+(aq)/Cu(S)) - EO(CU2+(8C])/CLI(S)) + E ln a(CU2+(aq)) Potencual-gdzredbenl ion:
u2t

ELEKTRODA 2. VRSTE:
Srebro prekriveno srebrovim kloridom i uronjeno u otopinu Cl™ iona:

Cl-(aq) | AgCL(s) | Ag(s)

Elektrodna reakcija: AgCl(s) + e-— Ag(s) + Cl=(aq)

Potencijal polu¢lanka na kojem se odvija redukcija:

E = E'(AgCI(s)/Ag(s)/Cl{aq) - - n UCT (@)a(Ag(s)
F a(AgCl(s))

o RT oo o o
E = E°(AgCl(s)/Ag(s)/Cl-(aq)) - = ln a(Cl(aq)) Potencijal-odredbeni ion:
cU



REDOKS ELEKTRODA:

Platina uronjena u otopinu u kojoj se nalaze Sn?* i Sn4* ioni:
Sn?*(aq), Sn**(aq) | Pt(s)

Redukcijska reakcija: Sn4*(aq) + 2e- — Sn2*(aq)

Potencijal polu¢lanka na kojem se odvija redukcija:

E(Sn, SnIP(s)) = E'(Sn*", Sn?/Pi(s)) - XL “gnigag
adn (a

Potencijal-odredbeni ioni:
Sn?* i Sn*

Indikatorske elektrode

- potencijal im je odreden koncentracijom pojedinih vrsta prisutnih u
analiziranom sustavu koju zelimo odrediti

- U Clanku s referentnom elektrodom



REFERENTNE ELEKTRODE

Elektroda srebro/srebrov klorid:

Cl-(aq) | AgCL(s) | Ag(s)

E = E°(AgCl(s)/Ag(s)/Cl-(aq)) - 1;—T ln a(Cl~(aq))

Kalomelova elektroda: (kalomel = zivin(l) klorid, Hg,Cl,)

Hg(l), Hg,CL, (s) | KCl(aq)

Hg,Cl,y(s) + 2e- — 2Hg(l) + 2Cl-(aq)

E = E°(Hg,Cly(s)/Hg(l)/Cl-(aq)) - ];—T ln a(Cl~(aq))

21.5.2026.
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0...80°C

O
g!
=S
™~
2o
P
d‘(
=)
<

E
S
-
D
=
(o

>

21.5.2026.

Ag(s)

Ag(s)/AgCI(s)

KCl(aq)

solni
most

porozni
cep

Hg

kalomel pasta:
Hg,CL, Hg, KCI

zasi¢ena otopina
KCl

kristali
KCl

porozni cep
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lon-selektivne elektrode

« Membranske elektrode; na membrani se uspostavlja ravnoteza reakcije izmjene
iona izmedu otopine i ¢vrste faze u membrani

* QOgsjetljive su naione sadrzane u membrani (npr. ione vodika, natrija, kalija, bakra,
zeljeza, cinka, kalcija, olova, kloridne, fluoridne, cianidne ione, ...), koji su prisutni
i u analiziranoj otopini (potencijal-odredbeni ioni)

Staklena elektroda osjetljiva na vodikove ione

Ag(s)

AgCI(s)

HCl(aq)

staklo

=SiOH + H* — =SiOH,"

=SiOH — =SiO- + H*



[ 10X NE
| 0608°°0/p) "OHd g ‘
00L'£€20'9 L ym—r
WYHOHOW XY ="

0008"""0/p1"*"0 Hd
00105109
wyolleW

OX We 100y BY jay ettt e e

A e e . .t
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- odredivanje vrijednosti pH

pH=-Iga(H")

- elektromotivnost Clanka sastavljenog od staklene i referentne elektrode:

Bazdarenje ili kalibracija (odredivanje parametara E;i s)
¢lanka staklena elektroda-referentna elektroda provodi
se mjerenjem E za dva ili viSe standardnih pufera
(otopina poznatih vrijednosti pH)

21.5.2026.



Pitanja za ponavljanje

co o A s e e

_ A A A a a W
g A WO N = O °

Sto je galvanski ¢lanak?

Shematski prikaz galvanskog ¢lanka?

Sto je elektromotivnost, a §to elektrodni potencijal?

Sto je standardna elektromotivnost, a $to standardni elektrodni potencijal?
Cemu je jednaka Gibbsova energija reakcije élanka?

Nernstova jednadzba.

Kako temperatura utjeCe na elektromotivnost ¢lanka?

Sto je standardna vodikova elektroda?

Opisite plinske elektrode.

. OpiSite elektrode prve vrste.

. OpiSite elektrode druge vrste.

. OpiSite redoks elektrode.

. Cemu sluze referentne elektrode?
. Staklena elektroda.

. Sto je pH i kako se mjeri?



