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Петер ДЕБАЙ  

(Debye) 

1884-1966 Эрих ХЮККЕЛЬ  

Hückel  

1896-1980 

Ион-ионное взаимодействие 

Ларс Онзагер 

  (1903-1976) 
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Средняя  активность и активность ионного соединения (например, соли) 

Три концентрационные шкалы для коэффициентов активности 

Плотность растворителя Молярная масса растворителя 

Активность – «эффективная» концентрация для неидеальной  

системы 
3.1 
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Ионная атмосфера 

Обратная дебаевская длина 

Коэффициенты активности 

Растворимость 

3.2 – 3.4 
Теория Дебая-Хюккеля (1923)  

объемная 

плотность 

заряда 

Потенциал на расстоянии 

r от центрального иона 

УРАВНЕНИЕ ПУАССОНА 

Число ионов в  

единице объема 

(локальное) 

Заряд ионов 

В сфере радиуса, равного дебаевской 

длине – много ионов (усреднение). 

 

Расстояния между ионами много больше 

расстояния   их максимального сближения 
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Изменение  

энергии 

центрального  

иона из-за 

взаимодействия с  ионной атмосферой 

0 

Полный заряд ионной атмосферы 

Коэффициент активности отдельного иона 
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1 - первое приближение («предельный закон» Дебая-Хюккеля) 

2 – второе приближение  

(параметр а – расстояние между центрами ионов) 

3 - третье приближение  

(эмпирический параметр С) 

Коэффициенты активности в теории Дебая-Хюккеля 

ионная 

сила 

раствора 

Как считать в смешанных электролитах 

- см. в параграфе 3.4 



6 

Эмпирические поправки к физическим моделям  

 

(по поводу уравнения Дэвиса, памятного из курса аналитической химии) 
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См. также о подходе 

Робинсона-Стокса (1948) 

в конце параграфа 3.3; 

 

о различных эмпирических 

и полуэмпрических подходах 

- в параграфе 3.7 
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- электропроводность и ее зависимость от концентрации 

 

- ионная атмосфера  

         - теория Дебая-Хюккеля-Онзагера 

 

- Стоксовские соотношения 

 

- сольвогидродинамические радиусы 

 

- «особые случаи» транспорта ионов 

Лекция 2 (18.02.2021) 

Вопросы по e-mail: tsir@elch.chem.msu.ru 

http://www.elch.chem.msu.ru/rus/wp/index.php/opotok/ 
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Ячейки для измерения электропроводности (1/R) 

Двухэлектродная схема 

Четырехэлектродная схема 

R = V/I 

(закон Ома) 
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Ранние конструкции ячеек 
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Удельная электропроводность 

Электропроводность 4.3 

Эквивалентная электропроводность 

Закон Кольрауша 

        

        l 

s 

Снижение L с ростом с – следствие 

ион-ионных взаимодействий 
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Na+*S2O8
2- 

Cs+*S2O8
2- 

Cольватно-разделенная пара Cольватно-неразделенная пара 

(внешнесферная ассоциация – 

-только электростатические 

взаимодействия) 

(внутрисферная ассоциация – 

- есть взаимодействия неэлектро- 

статической природы) 

Ионная ассоциация –  

«предельный» случай ион-ионного взаимодействия 

3.6: здесь можно посмотреть соотношения для констант ионной ассоциации 
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Диэлектрический спектр при 

ионной ассоциации: 

водный раствор La[Fe(CN)6] 

Ионные пары – 

- тоже диполи 
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Неорганический ЯМР как метод изучения ионной ассоциации 

Диметоксиэтан (7.2) 

Смеси с диоксаном 

(5.8) 

(4.1) 

LiBF4 

19F 
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?? 

? 

Только ли ионная ассоциация  

приводит к появлению «неактивных» 

частиц (молекул), как полагал Аррениус? 

«ions independent on one another” 

и «ions firmly combined with one 

another” – это не все возможные 

случаи взаимодействия 

Для концентрированных растворов  

возникают также проблемы частичной 

десольватации и изменения свойств 

свободного растворителя 
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Электрофоретический эффект 

4.5, 4.6 

Закон Стокса 

Сила, действующая на ион: 

Поправка на подвижность ионной атмосферы: 

Релаксационный эффект 
Смещение 

центра ионной 

атмосферы 

Ослабление 

поля 

Движение каждого иона тормозится встречным  

движением его ионной атмосферы 

электропроводность ионной  

атмосферы с радиусом  = снижение электропроводности 

центрального иона из-за торможения 

ионной атмосферой 

L. Onsager 

Электропроводность раствора определяется 

подвижностями каждого из ионов 
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Электрофоретический эффект Релаксационный эффект 

Уравнение Дебая-Хюккеля-Онзагера (1,1-электролит) 

Интерпретация эффекта Вина 

 

 

 

и эффекта Дебая-Фалькенгагена 

(рост электропроводности при  

высоких напряженностях поля X  

и высоких частотах переменного 

тока w ; t – время релаксации 

ионной атмосферы) 



18 

Ионные электропроводности (подвижности) 

Сильные электролиты: 

предельные электропроводности 

Правило Вальдена-Писаржевского 

Уравнение Нернста-Эйнштейна 

Уравнение Стокса-Эйнштейна 

4.4 – 4.5 

электрические  подвижности 

Числа переноса (доля тока,  

переносимого ионами одного вида)  

коэффициенты диффузии:  
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Нарушения правила Вальдена – полезная информация 

вода диоксан 

Cульфат 

магния 

Хлорид  

натрия 
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«Прыжковый» транспорт – нельзя считать радиус по Стоксу! 

Кристаллографический радиус увеличивается! 

Стоксовский радиус увеличивается! 
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J. Phys. Chem. 99 (1995) 1311 

Правило Вальдена-Писаржевского 

Стоксовские 

соотношения  

лучше работают 

для крупных 

квазисферических 

частиц 
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Ионная ассоциация в  неводных средах – рост  

электропроводности при  образовании «тройников» 
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Данные 19F ЯМР 

Электропроводность 

LiBF4 

Диметоксиэтан + диоксан 
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Как выбирать ионные радиусы для расчетов по 

Дебаю-Хюккелю-Онзагеру? 

J. Kielland, Individual activity coefficients of ions in aqueous solutions. 

J. Amer. Chem. Soc. 59 (1937) 1675-1678. 

“ Kielland parameter” (усредняется по аниону и катиону) 

- не меньше кристаллографических 

 

- обычно не больше стоксовских 

В исследовательской практике – только на основании совместного 

анализа данных по электропроводности и коэффициентам активности. 

 

В пользовательских расчетах – с проверкой по всем доступным 

справочным данным для соответствующего электрролита. 


