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OZNACZANIE LICZB PRZENOSZENIA JONÓW K+   I   OH–

Zagadnienia: przewodnictwo elektryczne wodnych roztworów elektrolitów, elektroliza, prawa Faradaya 
dotyczące elektrolizy, równania chemiczne reakcji elektrodowych, bilans materiałowy dla procesu elektrolizy, 
liczby przenoszenia, ruchliwość jonów.

Całkowity ładunek elektryczny  Q, który przepłynął w czasie elektrolizy przez roztwór elektrolitu można 
rozłożyć na dwie składowe: ładunek przeniesiony przez kationy q+, oraz ładunek przeniesiony przez aniony 
q–, Q = |q+| + |q–|. Stosunki
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noszą nazwę liczb przenoszenia odpowiednio kationów i anionów. Liczby przenoszenia jonów są ułamkami 
całkowitego ładunku Q przeniesionego przez każdy z rodzajów jonów. Z definicji liczb przenoszenia wynika, 
że:
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W myśl praw Faradaya wielkości ładunki przeniesione przez kationy i  aniony,  q+ i  q–,  oraz całkowity 
ładunek oraz Q możemy przedstawić wyrażeniami:

q+= z+ n+ F,    q– = z– n– F,    Q = nF (3)

gdzie F jest stałą Faradaya, n+ i n– to liczby moli jonów kationów (o ładunku z+) i anionów (o ładunku z–), które 
przewędrowały do katody i anody, zaś n = |z+|n+ + |z–|n– jest całkowitą liczbą moli ładunku, który przepłynął 
przez układ. Dla liczb przenoszenia jonów otrzymujemy następujące wyrażenia:
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Całkowitą liczbę moli ładunku  n = |z+|n+ + |z–|n– wyznacza się w kulometrze, a następnie oblicza się 
całkowity ładunek Q = nF, który przepłynął przez roztwór w czasie elektrolizy. Wielkości n+ i n– wyznacza się 
w naczyniu elektrolitycznym Hittorfa  mierząc  stężenia elektrolitu  w sąsiedztwie  elektrod  po  zakończonej 
elektrolizie.  Warunkiem  jest,  że  wykluczone  zostanie  mieszanie  się  elektrolitu  w  poszczególnych 
przestrzeniach  elektrodowych,  i  że  elektrody  nie  będą  reagować  z  elektrolitem  lub  też  z  produktami 
elektrolizy.
W celu wyznaczenia liczb przenoszenia jonów K+ i OH– w ćwiczeniu poddaje się elektrolizie rozcieńczony 
roztwór  KOH  (np.  0,1  M  [M  =mol  dm-3])  w  naczyniu  elektrolitycznym  Hittorfa,  w  którym  przestrzenie 
elektrodowe  można  za  pomocą  kranów  odizolować  od  siebie  i  od  przestrzeni  środkowej.  Do  pomiaru 
całkowitego ładunku przepływającego przez naczynie elektrolityczne w ćwiczeniu służy kulometr  gazowy 
wodorowo-tlenowy, w którym wyznacza objętość wydzielonego wodoru.  

Instrukcja obsługi zasilacza laboratoryjnego PS 5003L jako źródła prądu o stałym natężeniu 
1. przed włączeniem zasilacza do sieci,  oba potencjometry znajdujące się po prawej stronie aparatu i 



opisane jako „Voltage”  skręcić w prawo do oporu  czyli do pozycji maksymalnej. Zapewnia to skorzystanie 
z maksymalnego napięcia wyjściowego zasilacza. 
(W innym trybie pracy potencjometry te  posłużyły by do regulacji napięcia.)

2. do zacisku czerwonego podłączyć przewód znajdujący się stosowanym obwodzie po stronie elektrody 
dodatniej (anody). Z kolei do zacisku czarnego podłączyć przewód znajdujący się stosowanym obwodzie 
po stronie elektrody ujemnej (katody). 

3. wcisnąć przycisk „power” łącząc w ten sposób zasilacz z siecią

4. ustawić żądane natężenie prądu  potencjometrami znajdującymi się pod napisem „Current”  najpierw  
zgrubnie potencjometrem opisanym jako„coarse”.  i następnie dokładnie potencjometrem opisanym jako„fine” 
Wartość natężenia prądu wyświetli się na ekranie wskaźnika cyfrowego po lewej stronie przyrządu.

Opis wykonania ćwiczenia 4

I. Kulometr wodorowo-tlenowy tzw. „aparat Hoffmana” (z roztworem Na2SO4) 
1) Proszę z aparatu Hoffmana nigdy nie wyjmować wtyczek bananowych od przewodów łączących 
elektrody do obwodu pomiarowego.
2) Przed rozpoczęciem elektrolizy należy wypuścić z kulometru wodorowo-tlenowego zawarte w nim gazy. 
Poziomy menisków roztworu w obu częściach aparatu powinny znajdować się na tej samej wysokości, w 
górnej części w przedziale od 2 do 6 ml. Zapisujemy tę wartość.

Sposób otwierania i zamykania kranów w górnej części aparatu  pokazuje ASYSTENT.
3) Należy pamiętać, aby delikatnie odkręcać i zakręcać każdy z kranów, przytrzymując przy tym palcami 
rurki szklane bezpośrednio przy kranie. (Nakrętki odkręcamy zawsze w lewo)

II. Elektrolizer trójkomorowy - naczynie elektrolityczne Hittorfa (z roztworemKOH).

1) Trójkomorowe naczynie elektrolityczne Hittorfa przemyć wodą destylowaną i następnie przepłukać 
roztworem 0,1 M KOH wlewając do każdej z komór (1), (2) i (3) po około 5 cm3 tego roztworu.

2) Do części środkowej (2) naczynia elektrolitycznego Hittorfa nalewamy 10 cm3 roztworu 0,1 M KOH , 
który będzie poddawany elektrolizie. Nakładamy  na tę część pełną nakrętkę „A” (białą) i delikatnie 
przykręcamy aż do lekkiego oporu. Bezzwłocznie, do dwóch cylindrów miarowych nalewamy po 25 cm3 
roztworu KOH i przelewamy je kolejno do komór (1) i (3).
3) Odkręcamy nakrętkę „A” z komory środkowej i dolewamy 25 cm3 roztworu KOH. 
Uwaga: komora środkowa pozostaje otwarta w czasie elektrolizy.
4) Następnie na komory 1 i 3 nakładamy kolejno nakrętki z otworami współśrodkowymi typu „B” (czerwone) 
i delikatnie przykręcamy. 
5) Przystępujemy do zamocowania elektrod w elektrolizerze Hittorfa. (elektrody przechowywane są w 



osobnej kolbie stożkowej). Łączymy kontakt metalowy jednej elektrody z przewodem przyłączonym do 
aparatu Hoffmana i dopiero wtedy umieszczamy ją w otworze nakrętki „B” na komorze 3. 
6) Pozostałą elektrodę też najpierw łączymy z przewodem i następnie umieszczamy w nakrętce „B” na 
komorze 1. Drugi koniec przewodu połączonego z tą elektrodą pozostaje wolny.
Po tej operacji odczekujemy około 5 minut aż do wyrównania się poziomów menisku we wszystkich trzech 
komorach elektrolizera. 
III  Wykonanie pomiaru
1) Przed włączeniem zasilacza PS5003L do sieci, oba potencjometry znajdujące się po prawej stronie 
aparatu i opisane jako „Voltage” muszą być skręcone w prawo do oporu. Zapewnia to skorzystanie z 
maksymalnego napięcia wyjściowego zasilacza. 
2) Jednocześnie oba potencjometry znajdujące się po lewej stronie aparatu i opisane „Current” muszą być 
skręcone w lewo do oporu. 
3) Do zacisku czerwonego podłączyć przewód (czerwony) znajdujący się w obwodzie po stronie 
elektrody dodatniej (anody). Z kolei do zacisku zielonego podłączyć przewód (niebieski) znajdujący się w 
stosowanym obwodzie po stronie elektrody ujemnej (katody).

4) Wcisnąć przycisk „power” łącząc w ten sposób zasilacz z siecią i natychmiast ustawić żądane 
natężenie prądu, najpierw zgrubnie delikatnie przesuwając w prawo potencjometr znajdujący się nad 
napisem „coarse” i następnie dokładnie potencjometrem opisanym jako„fine”. Wartość natężenia prądu 
powinna wynosić 0,04 A – wyświetli się na ekranie wskaźnika cyfrowego po lewej stronie przyrządu. 
Elektrolizę należy prowadzić około 60 minut.
5) Kończąc elektrolizę wyłączamy przycisk „power” i odłączamy przewody od zacisku (+) i (–) zasilacza.
6) Następnie z komory (1) i komory (3) trójkomorowego elektrolizera Hittorfa wyjmujemy elektrody, i 
przenosimy je do osobnej pustej kolby stożkowej i wyjmujemy z nich wtyczki bananowe. 
7) Odkręcamy nakrętki „B”( czerwone) z komory 1 i 3 i płuczemy je wodą.
8) Następnie otwór komory (2) i (3) zamykamy nakrętkami typu „A” (białe) i wylewamy roztwór
z komory (1) do pierwszej zlewki na 250 ml.
9)  Natychmiast  po  tej  operacji  zdejmujemy  nakrętkę  „A”  z  komory  (3)  i  wylewamy  jej  zawartość  do 
następnej zlewki.
10) W aparacie Hoffmana (tj. w kulometrze wodorowo tlenowym) określamy objętość wydzielonego wodoru 
(VH). Należy w tym celu wyrównać poziom cieczy w ramieniu kulometru zawierającym wodór i w kulistym 
naczyniu środkowym kulometru (przez zmianę położenia węża) oraz odczytać poziom menisku roztworu. 
Wartość VH jest określona przez różnicę między poziomami menisku przed i po elektrolizie.
11) Wyjmujemy elektrody przeniesione wcześniej do kolbek stożkowych i płuczemy pod silnym 
strumieniem wody bieżącej oraz wodą destylowaną a następnie umieszczamy ponownie w czystej kolbie 
stożkowej.

12)  Suchymi  pipetami  z  roztworów  w  zlewkach  pobieramy kolejno  po  2  próby  (każda  po  5  cm3)  do 
miareczkowania roztworem 0,1 M HCl. Miareczkujemy też roztwór wyjściowy.  Korzystając z otrzymanych 
wyników  miareczkowania  należy  obliczyć  początkowe  stężenie  jonów  OH– (c0),  oraz  po  elektrolizie  w 
przestrzeni anodowej (cA) i katodowej (cK).
13)  Następnie  odkręcamy nakrętkę  „A”  z  komory środkowej  (2)  i  wylewamy z  niej  roztwór  do  zlewu.  
Naczynie kilkakrotnie płuczemy wodą zachowując ogromną ostrożność 
14) Należy zmierzyć temperaturę otoczenia, T, oraz ciśnienie atmosferyczne pa. Z tabeli 1 odczytać dla danej 
temperatury  wartość  prężności  pary  wodnej,  pw,  nad  Na2SO4 znajdującym się  w  kulometrze  i  obliczyć 
prężność cząstkową wodoru  pH =  pa –  pw. Jeśli temperatura otoczenia jest inna niż wymienione w tabeli 
należy  założyć,  że  pw  zmienia  się  liniowo  pomiędzy  najbliższą  mniejszą  i  najbliższą  większą wartością 
temperatury podaną w tabeli 1 (tj. należy zastosować interpolację liniową)

Tab. 1. Prężność pary wodnej pw nad  roztworem Na2SO4 w zależności od temperatury T
_______________________________________________________
T  [K] 273 283 293 303 313 323
_______________________________________________________
p [mmHg] 4,5  9,1 17,2 31,3 54,5 91,2



Obliczenia
Z równania Clapeyrona dla gazów doskonałych oraz z równań reakcji przyelektrodowych w kulometrze 

wynika, że całkowita liczba moli ładunku, n, który przepłynął przez układ może być wyrażona wzorem:
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gdzie R jest stałą gazową.
Z bilansu materiałowego procesów zachodzących w naczyniu elektrolitycznym wynika, że przyrost liczby 

moli  jonów OH– w przestrzeni  katodowej  jest  taki  sam jak  ubytek  liczby moli  jonów OH– w przestrzeni 
anodowej, i że są one równe iloczynowi nt+:

(cK – c0) VK = (c0 – cA) VA = nt+ (6)

Objętości  przestrzeni  przyelektrodowych,  VK i  VA,  można  wyeliminować  z  tego  równania  przez 
wprowadzenie objętości sumarycznej V = VK + VA, otrzymując:
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Łącząc równania (5) i (7), otrzymujemy dla liczby przenoszenia kationów K+ następujące wyrażenie:
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Znając liczbę przenoszenia t+ możemy obliczyć liczbę przenoszenia t–  anionów wodorotlenowych OH–, t– 

= 1 – t+.

_______________________________________________________ 
Uwaga: do wzoru (8) podstawiamy wartość VH w m3, zaś  pH w Nm-2.
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