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S adsH e H Solvent+ +  → +                                          (1)
Solvent�E�$��% �(��)-7�#�&��(���!��'6)�����$( �.
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K
ads adsH H H+  →                                                      (2)

adsH

abs

des

K

K

 →
←  absH                                                             (3)
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0,1 2K < 1,K η < 10 2K .
H,'$%���,��''�C�0�����"�'5����,'6$��+���6('��.
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 �,���,��H
abs
�$�6��C'�(��C�'9�?0:

0 /Hi FDC L=                                                                   (4),
5,'�D, L���F�E�$��( '($( '����6�800�C�'�(�,�00).
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�(��7����!'!4���*���/�$���F���,'#�

4. C H ri i i= + 
�5,'� Ci ��� ri –�$6���$(���'�6C��������
�'�6C����'6�!4���C����

ads
�$��( '($( '����

��#� Hθ ��� Hi ����!�,'��� *('6�-(��� �$�!�$(�D
0( / )des

H
abs

K D L C

K
θ +=                                                   1<�3I

/(1 / )H abs H desi FK K L Dθ= +                                        1<43�
���47'!�$�)/�'

1 1 des

des abs

K L

K K K D
= + ⋅ .

��)5�'�4��� *'�)�� �'��#��!'-(� �,D

2( / )H Hi K F K i= ;

( ) 0 0exp /C Hi F RT i i i FKα η ′ ′⋅ − = − ⋅ ,

5,'� 0 1i FK′ = �� 0
0 0 /(1 )Hi i θ′ = − ; 0i �� 0

Hθ E�$��( '($( '�.

���(�6��4!'�����$('&'�%���&���'��#�&���η = 0.
����!'(�� / lg 2 / lgH Cd d i d d iη η= �&��� Hi << Ci  
�6�5.
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���&�'�'4�'/%����6�6�6�&��� / lg 2,303 /Cd d i RT Fη α= 
(�

/ lg 4,606 /Hd d i RT Fη α= ��?��( '($( '���
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<
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� / lg / lgH Cd d i d d iη η= .
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�6�5,������,��9
����'�6C�9�1�3���1�3��'�%�#�&�'�'4�'/%
��!''!D

 / lg Cd d iη   <  / lg Hd d iη   < 2 / lg Cd d iη  .
��,'�%�&�� ��#'(��C'��(%�&�','�*�η
� �6�(��*+

,��"�*� *&���#(%$#��4)$�� �'��*'�'-���6���!'�.
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$(�,�9�1:3���1�3�

��"��9�&�','��η
�"

 = ( )1 2ln 10 / /
F

K K
RT

α   .

�'�+��9�&�','��η
 +

 = ( )1 2ln /10 /
F

K K
RT

α   .
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J������

4��''����6�+�η���!',�'���$(�,�#�����#,����,��6�� 
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&��)/'�*
�(�6��4*$(���,�$(�5�'($#�&�','�%�*9�(�6

&��1:3���,��''�&��('6�'(�&�����'�%�*9�&��C'$$� �$.

$(��� �'��#� �,*�������!'�'��'�&����,*�,����� 

&��(��� 
� �,�!�
�&�� �,�(�6�('!�"'��� �$�!�$(#!�

�����,��&�,&� '�+��$(��5�� �,���,��H
abs
�� (�.

��!��IPZ��'��4$)",�'($#��L6��* �'($#���;%
�/(�� ���.

 �$�!�$(���(�8�'�5��
� *,'�#'!�9����$(�,�������#.

,�
��
abs
�!�"'(���+�,�(%$#���������!���$$(�#�����(

&� '�+��$(��@:A
�/(���$&��%�)'($#� �@�
�<A�,�#���('�.

&�'(�C���86$&'��!'�(��%�����4�-,�'!*+�$�)/�' 


6�5,���� �$�!�$(%� Hi , 0.5
ri ��'�&��+�,�(�/'�'����/���

6���,���(������/�'�6��' �5��800'6(��&�� �,�(�6

,�00)�����4$��4��� ����5�� �,���,�� �$(����)�5��.

��C*����,'���!'(���P��$( ������6�#�6��(����!�"'(

��4�-,�(%$#�&��� *,'�'����,�$(�(�/��� *$�6�9

8�'�5��
�&�� ��#-7'9�&�'�'4�'/%�����/�'!�$(�,��

1�3� �&��C'$$'�����#,��E��(�!*� �,���,��6�6�4*� 4�.

 �-($#� �( '�,)-�0��)
�6��C'�(���)#$%����,�$(�(�/.

���4��%;�!���$$(�#�����(�''�5����C*�$���$( ���!�

Q00'6(�&�,�4'�������9��!&���(�C������6�9

R6��9S
��4)$�� �� �-7�9�6��' �9�800'6(
� �@:A��&.

�','�#'($#�6�6�&��!'")(�/�*9��'�6C����*9�$��9

4��''
�/'!��(�!�*+
����!'�� 
�&��,��"�-7�9$#� 

�4T'!�$)4$(��(�����'���'����)'($#�$ �'�4����*9�4'�.

,�00)�����*9�&��C'$$
�&�� �,#7�9�6�!�6$�!��%.

��9�6��C'�(��C����
abs
�����'6�(���!���$$(�#�����(

&� '�+��$(��$)4$(��(�
�5,'�$6�&�� �-($#�&����6�.

-7�'��(�!*��
�6�6�4*��$(��� �� �-7�'$#�,�#���.

6�&�� ���#�8�'�5������00)�����*9�&��C'$$���/�.

��'($#�$���)����8(�9�&�',,�00)������9�$(�,�'9
�6�.

(���#�!�"'(�&��('6�(%� �&��(� �&���"�*'�$(���.

�*�E�6� +�,��9��� *+�,��9�$(�����!�!'!4���*����.

,�4��#���('�&�'(�C�#�,�$(�(�/����$6)$$( '���
�(�6�

�'#$��
�&�/'!)� �4���6�+�)$�� �#+�86$&'��!'�(����.

4�-,�'!�#�6��(�����!''(�!'$(��@KA
� �,�)5�+�E��'(�@:A�

����/�'�$(�,���1�3�6���'���)'(�$�&�',$(� �'��#.

!�
���� �(*!�� �@J
�:=A��?�5��$����!
�����#,'�d.!'.
(���� �1Fe, Ni, W, Mo, Pt3�$)7'$( )'(�, '�0��!*��,.

$��4��� ����5���(�!����5�� �,���,�D���,&� '�+��.

$(��#�E��r
��(�!*�6�(���9�$ #���*�$�6��6�'(�*!�

�(�!�!���,$��4'�(�
���&�,&� '�+��$(��#��s
��'��!'.

-7�#�$ #���$�6��6�'(�*!���(�!�!��!'(��������".

,�#����0��!�+���6('���)'($#�$ �'9�$('&'�%-���&��.

�'��#�$��( '($( '����θ
�

r���θ
�

s������!�6$�!��%��!

$)!!����!���&���'����θ
�

r + θ
�

s�G���@JA��? #�%�!'",)

��!����$$!�(�'��� �@J
�::A����@::A� *$6������&�',&�.

��"'��'
�/(���(�!*��r��( '($( '��*�����'�6C�-�1�3


0��!���s�E����1�3���$����$&��%�� �(%�(�6�9�&�,+�,


(���� �6��'(�/'$6�+�)�� �'��#+��)"��������/�(%�θ
�

&��r.���s. �,���,)���,��6���(!'(�!
�/(�� �)$�� �#+
8�'�5'(�/'$6�9��'�,����,��$(��&� '�+��$(��)$��.

 �'� r
Hθ G�:�&��0���/'$6�!)�$!*$�)�$��( '($( )'(���.

�#(�-� $'+��6(� �*+�C'�(�� 
����6�(��*+�$&�$�4'�

�,$��4��� �(%$#� �,���,�����6)�'�(��#��,$��4C�#

$(�!)�#(��� �����5�4�(��� ��� �,���"� ���#���.

4�-,�'($#���;%�(�5,�
�6�5,��/�$(�C*� $'+�$��(� 

�,$��4�(� �$&�$�4�*��,$��4��� �(%$#�����47�+�C'�.

(��+����5,��Σθ = rθ + θ
s
 + θ

I

�5,'�θ

s
���θ

i
�E�$('&'�����&��.

�'��#�&� '�+��$(��$��( '($( '����$(�!)�#(���!���

��5�4�(���!�����&�','�%�*+�)$�� �#+

Σθ = 1 ��� rθ + θ
s
 + θ

i
 = 1.

��#�θs�6��(�������#����$�$(� �&�,&� '�+��$(�*+

/�$(�C� �$��)�$('��/'$6�5��0�6(�����'�!�5)(� +�.

,�(%�!��'6)�*���5�4�(��� 
�$(�!)�#(��� ����+

0��5!'�(*����!���+�,#($#�(��%6���(�!*��S.
�/' �,��
�)�� �'��#�1O3���1<3� 6�-/�-(�6��C'�.

(��C�-��!'����s. �,���,�����5,�� ����6�'(� �&��$

6�6�!��4����!���5�4�(��*���$(�!)�#(��*�E�!��'.

6)�*
�&��,)6(*��+�&�' ��7'��#�����0��5!'�(*
��'

$&�$�4�*'�6��C'�(���� �(%$#� �&�,&� '�+��$(��!

$��'
� ��#-(����$)!!���*9�&�(�6�,�00)������$�.

4'���� �(�!�$�)/�'
�6�5,��!�$$�&'�'��$� �,���,�

/'�'��!'!4���)
� �C'��!
���!�(��)'($#�( '�,�0��.

��9�,�00)��'9
���,'9$( �('�%���)�� �'��'

/H abs H desi FDK LKθ=                                                     (6),
5,'�θ

�

��/' �,��
�(�",'$( '���� S

Hθ .
��5,��"'�$6���$(%�( '�,�0����5��!�$$�&'�'��.

$��$)7'$( '����4��%;'�$6���$(��i
r
�6��'(�/'$6���'�.

4��(�!�9�$(�,���1�3
�)�� �'��'�1B3�&����!�'(� �,

H abs Hi FK θ= ,
5,'�θ

�

�$6��''� $'5�
��!''(�$!*$�� r

Hθ .
�'",)��r����S�$)7'$( )'(��� �� '$�'
����'5��6��.

$(��(�� *��"�'($#�4��''�$��"��9��� �$�!�$(%-
��'.

"'�����G� s
Hθ / r

Hθ , /(��$�',)'(����@::A
�(�6��$ #�%�!'",)
θ
�

r���θ
�

s��'���'9����N��''�(�5�
� ��/��'���4�-,�'($#

) '��/'��'� r
Hθ 
�����;%�&�$�'�,�$(�"'��#�''��&�','.
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�'���9� '��/��*���/���'($#���!'(��'� ����$(���'
s
Hθ 
�,�$(�5�#�$��(��;'��#� s

Hθ ≈ r
Hθ  '7'�&����' *$�.

6�+�$('&'�#+���&���'��9��4'�!��0��!�!�� �,���,��

��5,��$6���$(��$(�,���1�3���( '�,�0����9�,�0.

0)����$���!'��!*
��'#$��
�6�6�#����$('&'�'9���&��.

�'��9�E�θ
�

r�����θ
�

s
��5��'(��&�','�#-7)-����%��� '.

,'��'� ��'�6C����)-�$�',)���5�4�(��� �!�"'(�(��.

!���(%�&��C'$$����
� 6�-/�-7�9�&�$�',� �('�%.

�*'�$(�,���1:3���1�3������!��(��$#($#�4'���(������


4'�����(���
�&�����*� @:.K
� :��E�:UA����)5�'� 1I-,
(CH

3
)

2
CS
��!���(������3���5�4��)-(�$(�,�-��,$��.

4C��.�4$��4C�����$(�!)���)-(�����@K
�:�
�:KA����.

4�-,�'($#���$�)/�9
�6�5,��$(�!)�#(����� �,���"�.

 ���#�&��6(�/'$6���'���!'�#'(�6��'(�6)����
���

$)7'$( '���� ��#'(���� Hi @::A���(!'(�!
�/(��800'6(

,�4� �6�$)7'$( '������ �$�(��(��+�6��C'�(��C��� 

�4T'!'�"�,6�9�0��*��F)�6C�#� Hi G�V1?
,�4� 6�

3�!�"'(

�!'(%�86$(�'!)!
�# �#-7�9$#�6�6�!�6$�!)!�!
�(�6

��!���!)!�!���/' �,��
�$6��* �'($#� ��#��'�,�.

4� �6����6��'(�6)������
�$��( '($( '���
� '��/��)
r
Hθ 
��� ��'�)�%(�('�����/�#��� �$�!�$(�� s

Hθ = f( r
Hθ 3

����� Hi ����,�)�� �'��#� Hi G�V1?
,�4� 6�

3�),� �'( ���.

('�%�����('�&�'(��)'($#�&�$�',$( �!�('������6(� .

�*+���$�!4�'9�@:JA�

�'�)�%(�(*�&�� ','��*+� �@�=A�6 ��(� �+�!�/'$.

6�+��$$�',� ���9��,�����/���)6��* �-(
�/(������

s�.�!'(����+�!�5)(�$)7'$( � �(%�)$(�9/� *'�r.���s.
0��!*�+'!�$��4��� ����5�� �,���,������!'�(�5�


$���$(�!�&���"�('�%��5�����#,��&� '�+��$(�� ��.

��$(�'(�8�'�5�#�$ #���+'!�$��4��� ����5�� �,���.

,�����&��%�*'�!�!'�(*�Hr.���Hs. �,���,��$)7'.

$( '���������/����� �$#(��(����#,��&� '�+��$(��

����4�(�+�@:.BA�6��('����%�*!�� '��/���!�
��$.

&��%�)'!*!��,�#�&�� '�6��&��!'��!�$(��!�,'��


$�)"����$�',)-7�'���6���!'���$(�D

.�����'9��$(%��� �$�!�$(�� Hi , 0,5
ri 
�&��+�,#7'9�/'.

�'����/����6���,���(
���4���($'6�-7'9��(�'��6���

�$�� Hi 
�/(��$ #�����6��' *!�800'6(�!�@<AI

.� ���'9��$(%� �� �$�!�$(��  � 6���,���(�+

( )expCi F RTα η⋅ − , Hi ;
.� �� ��'� ���� 4���6�'� 6� , )!� �(��;'��'

( / lg ) /( / lg )H Cd d i d d iη η .
?�',)'(��(!'(�(%
�/(��$�5��$��� @::A
� '��/���

&�(�6��,�00)����&��6(�/'$6���'��� �$�(��(�&����.

,*���!',�'���9�$(�,����Q(���'�$�5��$)'($#�$�(�'4�.

 ���#!��!�,'���IPZ���!�"'(�4*(%���('�&�'(��� �.
���6�6��'�)�%(�(��' *&���'��#��,��5�������'$6��%.

6�+��$+�,�*+�)$�� �9�!�,'���

��,����9���4�('�$�C'�%-��C'�6�� ��!�"��$(�

�$&��%�� ���#�6��('��' 
�$�',)-7�+����!'(�,��IPZ

&�� ','�*�86$&'��!'�(��%�*'��$$�',� ���#�6��'.

(�6��������,�00)���� �,���,��/'�'��$(��%�)-�!'!.

4���)� � �,�*+���8(��'�5��6��' *+���$( ���+�HCl

$�&�$(�#���9������9�$���9�������,����!',�'���9

$(�,���)$(��� �� ���$%� �$��( '($( ���$� '��/���.

!��6��('����%�*+�&���!'(�� 
� *('6�-7�+����6�.

�'(�/'$6�+�)�� �'��9
�$ #�* �-7�+�η, lgi
C
����D

dE/dlgi
C
, / lg

H
dE d C + , (dlgi/dlgC H + )

E
, / lg

H
d d Cη +

,
(dlgi/dlgC H + )η.
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�$&��%�� ��*���$( ��*�$�$(� ��xM HCl + (1 – x)M
LiCl
�&��)/'��*'���$*7'��'!�?

2
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4
1��3

2
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;���*+���$( ���('�'9�$)+�!�+����$(*!� �,���,�!

$�&�$�',)-7'9��C'�6�9�6��C'�(��C��� H
C + �(�(�� �.

��'!�7'��/%-
���  ','��'!�$)+�5��+����$(�5����.

(�#�,��&�$(�#���9������9�$��*
��� ��9�:����#�&��.

5�(� �'��#���$( ��� ��$&��%�� ��$#�8(��'�5��6��%

6 ���0�6�C���R/�,���S�$��$+�,�*!�$�,'�"���'!� �,*

,��=�:<!�$�>�1)$�� ���4'� �,�*'�1)�4�3�$�',*
�+��!�.

(�5��0�/'$6�#��C'�6�3
� �,��E�4�,�$(���#(�����'(�.

6������#,�� solvH + 1?
HCl
�E�=�=:W=�JJ��3��$$�',� ������

"'�'�'���!6��&���6�!��(��9�('!&'��()�'�$�&�!�7%-

&�('�C��$(�(���<K�U!� �, )+�86$&'��!'�(��%�*+

$'��#+D���!'�'��#��(��$�('�%��� �,��5��+����,$'.

�'4�#��5������ �� '$��5�� �,���,��5��8�'6(��,� 

 �(�!�"'���$( ��'�����)/'�*�6��'(�/'$6�'�&���!'(.

�*�&��C'$$��&���&�$(�#���!�&�('�C���'���&'�'��&.

�#"'���
�&�$�',��'� ��($)($( �'�!'"0����5��&�('�.

C�������4��(�!�$(%� �,���,��5��8�'6(��,�
��'���.

�� ����5�����Pt(Pt3� ��(!�$0'�'� �,���,�
�&�,( '�".
,'��� *&����!�$(%-�)�� �'��#��'��$(�������/�'

�� �� '$�#�6��(������ ���� �('/'��'� $'5��86$&'��.

!'�(�����4�/�9�8�'6(��,
���!��� ���*9� ��&�� 6)

���8&�6$�,��9�$!��*�1�( '�,�('�%��Q���!��6��N3


&�', ���('�%�����/�7������",�/��9�4)!�5�9����.
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 *&���#��$%� �#/'96'�$����,'�'��*!��6�(�,�*!��

���,�*!�&��$(���$( �!��$��$&��%�� ���'!� $&�!�.

5�('�%��5��8�'6(��,�����&��(��*�

��00)��-� �,���,��/'�'��$(��%�)-�!'!4���)

1$(��%�?(�3�&��7�,%-���B��$!2���(��7���9��==!6!

��)/����&��!'(�,�6'������N�(��6� ��[21]� �, )+6�!'�.
��9�#/'96'�(�&���' ���(+���
� *&���'���9����$('6��

R���'6$S����('�C���*�&��#����C�����9���,�00)��.
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�
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 �,*3�8(��'�5��6��' *+���$( ���+�HCl�6��'(�/'$.
6�'�&���!'(�*�1(�4��C��:3�)6��* �-(����&��('6�.

��'�����$���!',�'���9�$(�,�'9�����#,��

H��$/'(��$�� �*+�$ �9$( � �,*�&���(��;'��-�6

8(��'�5��6��-�1,�8�'6(��/'$6�#�&����C�'!�$(%
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7'$( '����&���"�'($#���,�� �'!'���� ��'�� �$�.

!*+�86$&'��!'�(�+�&�6�����
�/(��&���) '��/'���

2H OC �$�=
:<�,��=
U�!�$�>� ��$+�,��!�8(��'�5��6��'

6��'(�/'$6�'�&���!'(�*�����&��6(�/'$6���'���!'.

�#-($#���,�#�"'�'�����!6����$(����?(������6�/'.

$( '�����'��(��/�-($#�

����C�&���%������#�6��(������4�-,�'($#�&��

  ','���� �8(��'�5��6��%�:=�!�$�>� �,*
�6�5,���$.

+�,��#�6��C'�(��C�#��
2
�����$/'(��'�6C���1U3���!'(.

����'���!'�#'($#�����)/'��*'�6��'(�/'$6�'�&���.

!'(�*�1(�4��C��:3�&�� ��#-(�$/�(�(%
�/(��$6���$(%

����6��(�����)'($#�$(�,�'9��'6�!4���C���

���'(�/'$6�'�&���!'(�*
�&��)/'��*'� ���)/'�.

�*+���$( ���('�#+
�)6��* �-(
�/(��$!';���*'�$�.

$(� *�$������/��9�?
 �,*

�&�� �,#(�6�$&'C�0�/'$6�!

&���!'(��!����5����C'�Fe/��$( ���
Q6$&'��!'�(��%��#�&�� '�6�� *&����!�$(��6��.
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� *('6�-7�#����!'(�,��IPZ�&�� '�#��$%� � �,.
�*+
�8(��'�5��6��' *+�1

2
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H OC �,��=
:<�!�$�>3��� �$�'.

,�+�����$�� '�$!';����5����$( ���('�#�1J=�!�$�>
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�3��?�$(� �6�!&�'6$��5�

8�'6(����(��$��47�!�$�,'�"���'!�6�!&��'�(� 

x M HCl + (1 – x) M LiCl� ��%��� ����&�� '��/��'�+�
��6�9�&�,+�,�&�� ������C'��(%� *&����!�$(%�6��.

('��' �IPZ� �$�',�+
� �6�(��*+�����&��('6�'(� �)$��.
 �#+���!',�'���5������#,��1�

2
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!�(��)-7'9�$(�,����'6�!4���C����Q6$&'��!'�(��%.

�*'�,���*'�&�� '���6��'�"�,���*!��'�)�%(�(�!�

��� $'+��$$�',� ���*+���$( ���('�#+��� �$�!�.

$(��lgi
k
 = f(η), lgi

H
 = f(η3����'9�*�1��$��:3
�&�� ,�� 

$�� ��('�%���)�6�!���('� ��'�&'�'��&�#"'��#� �.

,���,��� �*&���#'($#� ��  (���9� 6��('��9

( ) ( )1 / lg / lg 2H cd d i d d iη η< < �1(�4���3�

��� $'+���$( ���('�#+�$�('!�"'�$�$(� �!�8�'6(����.

(���� �$�!�$(%� H ri f i= ����'9�����&��+�,�(�/'�'����.

/����6���,���(�1��$���3����6��'C
� �� $'+��$$�',� ��.

�*+�)$�� �#+����'9������� �$�!�$(%� �6���,���(�+
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c
exp (-αFη / RT) – i

H
���1���$���3����&�$�',�'!�$�)/�'

6�800�C�'�(�α�&���#(�&�$(�#��*!����� �*!�=
<�
Q6$&'��!'�(��%�*'��'�)�%(�(*���$���� �6�",�!���.

$( ���('�'��C'�� ���� ��4��$(��η
�$��( '($( )-7�+

6�� *!������$��:�

��� ','��*'������$��:
�������,���*'�&�6��* �-(
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�/(�4*���!�(��)-7�!�

$(�,�#!��,�00)���� �,���,��/'�'��!'!4���)�# �#.

��$%��'�6C�#��
���4��( '�,�0����#�,�00)��#�����8(�

&��C'$$*�&��('6����$�$���!'��!*!��$6���$(#!��

�*&����!�$(%�6��('��' 
�&�',��"'��*+�� (�.

��!��IPZ
��'��� �$#(��(�&����,*�/�$(�C
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��1=
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2
H

4
(OH)

2
 (0,5 MHCl + 0,1 MLiCl);  �E�J=�!�$�>�?

2
�

4
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2
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:�MHCl + 0,9 MLiCl3�
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!� ��
�,$

� ��!�"��
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��$.
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$)!!)�+ =Σθ
�
���!'���� �8(�!�$�)/�'�!�"���$/�(�(%

<�=
�����'�)/�(* �(%�$ #�%�6�")7'9$#�$(��,��(��9

$ �4�,��9�8�'�5����,$��4C���$�����$�',$( �!�1O3

�C'�'��� '��/����?0
�+���6('���)-7�#�6��C'�(��.
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) / (dηηηηη / dlgi

c
7�!� &84�"'%9� &0/!� �/.4*9

* 0,9 MHCl + 0,1 MLiCl, ** 0,5 MHCl + 0,5 MLiCl, *** 0,1 MHCl + 0,9 MLiCl.
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/'��'�D = 5⋅10-5�$!2 $-1 [1, 8, 15].
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