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Растворы электролитов



Ион-дипольные взаимодействия
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▪ Осмотическое давление 𝜋 = 𝑖𝑐𝑅𝑇

▪ Давление пара над раствором ∆𝑝 = 𝑖
𝑝
0
𝑀

0

1000
𝑐

▪ Крио- и эбулиоскопия

▪ Тепловой эффект нейтрализации

▪ Кислотно-основной катализ

С.Аррениус, 1887 г.

▪ Спонтанная диссоциация при растворении

▪ Неполная диссоциация

▪ Применимость закона действующих масс

▪ Ионы не взаимодействуют 

друг с другом

Физические причины диссоциации?

Закон разведения 

В. Оствальда (1888 г.)
𝐾 =

𝛼2𝑐

1 − 𝛼

Кислота: HA  H+ + A–

Основание: MOH  M+ + OH–

𝑀𝐴 = 𝑀+ + 𝐴− 1 − 𝛼 𝑐 + 𝜈𝛼𝑐 = 𝑐[1 + 𝛼(𝜈 − 1)]

1.1-1.4



Энергия кристаллической решетки
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Макс Борн

Модель Борна (1920 г.)

𝐹 = −
𝑧1𝑧2𝑒0

2

4𝜋𝜀0𝑟
2 +

𝐵

𝑟𝑛+1

(n > 1)

Δ𝐺кр = 𝑁𝐴𝐴
𝑧1𝑧2𝑒0

2

4𝜋𝜀0𝑟0
1 −

1

𝑛

A - константа 

Маделунга

A = 1.7476 (NaCl)

n = 7.5 (NaCl)

Δ𝐺кр
NaCl = 762 кДж/моль

+ -

Δ𝐺кр
𝑁𝑎𝐶𝑙 = 757 кДж/моль

2.2



Энергия сольватации (М. Борн, 1920)
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2.3

Энергия переноса иона из вакуума в растворитель

▪ Ион – заряженный шар ri

▪ Диэлектрический континуум ε

▪ Работа переноса незаряженной частицы в среду W2 = 0

▪ Электронейтральность раствора

−Δ𝐻𝑠 = 𝑁𝐴
𝑧𝑖
2𝑒0

2

8𝜋𝜀0𝑟𝑖
1 −

1

𝜀
−
𝑇

𝜀2
d𝜀

d𝑇

Уравнение Борна-Бьеррума

Δ𝐻𝑠
NaCl(эксп) =– 768 кДж/моль Δ𝐻𝑠

NaCl(Борн) =– 1121 кДж/моль

разряд в вакууме

п
е
р

е
н

о
с

заряжение в среде

Δ𝐺𝑠 = −𝑁А

𝑧𝑖
2𝑒0

2

8𝜋𝜀𝑜𝑟𝑖
1 −

1

𝜀

Δ𝐻 = Δ𝐺 − 𝑇
𝑑(Δ𝐺)

𝑑𝑇



Реальная и химическая энергия сольватации
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Δ𝐺𝑠(реальная) = Δ𝐺𝑠(химическая) + 𝑧𝑖𝐹𝜒
 0.1 В 

для воды

Δ𝐺𝑠
(реал)

= −Δ𝐺субл − Δ𝐺ион + 𝑧𝑊𝑒 − 𝑧𝐹Δм
р
𝜓

измеряется рассчитывается

M
ΔGсубл

Mz+

ze–

ΔGион

–zWe

Mz+

𝑧𝐹Δм
р
𝜓

Δ𝐺𝑠
(реал)

ΔG = 0

2.4



▪ Все виды взаимодействий между частицами сводятся к отклонению экспериментально найденных 

активностей от соответствующих концентраций

▪ Нельзя измерить коэффициент активности отдельного иона → коэффициент активности соли

▪ Средняя активность:

Ион-ионные взаимодействия
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𝑀𝜈+𝐴𝜈− ⇆ 𝜈+𝑀
𝑧+ + 𝜈−𝐴

𝑧−

𝜇𝑠 = 𝜈+ 𝜇+ + 𝜈_ 𝜇_

𝜇𝑠 = 𝜇𝑠
0 + 𝑅𝑇ln

𝑎𝑠

𝑎𝑠
0

𝜇+ = 𝜇+
0 + 𝑅𝑇ln

𝑎+

𝑎+
0 𝜇− = 𝜇−

0 + 𝑅𝑇ln
𝑎−
𝑎−
0

𝜇𝑠
0 = 𝜈+𝜇+

0 + 𝜈_𝜇−
0

𝜇𝑠 = 𝜇𝑠
0 + 𝑅𝑇ln 𝑎+

𝜈+𝑎−
𝜈− = 𝜇𝑠

0 + 𝑅𝑇ln𝑎𝑠

𝑎± = 𝑣 𝑎𝑠 𝜈 = 𝜈
+
+ 𝜈

−

3.1



Коэффициенты активности
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Разные шкалы 

Молярность (с)                    Моляльность (m)                 Мольные доли (N)

𝑎𝑖 𝑚 = 𝛾𝑖𝑚𝑖𝑎𝑖 𝑐 = 𝑓𝑖𝑐𝑖 𝑎𝑖 𝑁 = 𝑓𝑖
𝑁𝑁𝑖

𝑎+ 𝑚 = 𝛾+𝜈+𝑚

𝑎− 𝑚 = 𝛾−𝜈−𝑚

𝑎𝑠 𝑚 = 𝐿𝜈𝛾±
𝜈𝑚𝜈

𝑎± 𝑚 = 𝐿𝛾±𝑚
𝐿 =

𝜈
𝜈+
𝜈+𝜈−

𝜈−

o Стандартное состояние: гипотетический раствор, в котором активности всех 
ионов равны единице и одновременно отсутствует ион-ионное взаимодействие

𝑓±
(𝑁)

= 𝛾±(1 + 0.001𝜈𝑀0𝑚) 𝑓± = 𝛾±
𝜌0𝑚

𝑐

3.1



Коэффициенты активности
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3.2



Ионная атмосфера
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3.2



Ионная атмосфера
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▪ Электролит полностью диссоциирован

▪ Растворитель – континуум 𝜀s

▪ Только электростатические взаимодействия

▪ Ионы – мат. точки

▪ 𝑧𝑖𝑒0𝜑 << kT

𝜅 =
𝑒0
2

𝜀𝜀0𝑘𝑇
෍ 𝑛𝑖0𝑧𝑖

2
𝜑 =

𝑧𝑖𝑒0
4𝜋𝜀𝜀0

𝑒−𝜅𝑟

𝑟

▪ Первое приближение Дебая-Хюккеля:

обратная дебаевская длина

▪ Изменение энергии иона за счет ионной атмосферы: Δ𝑈 = −
𝑧𝑖
2𝑒0

2𝜅

8𝜋𝜀𝜀
0

3.2



Приближения теории Дебая-Хюккеля
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1) Ионы – материальные точки
Ионная сила

2) Конечный размер ионов

3) Дополнительный эмпирический параметр

lg 𝑓±
𝑁 = −

|𝑧+𝑧−|ℎ 𝐽

1 + 𝑎𝐵 𝐽
+ 𝐶𝐽; 𝑐 ≤ 1 ÷ 2 моль/л

𝑅𝑇 ln 𝑓𝑖
𝑁 = 𝑁𝐴∆𝑈 = −𝑁𝐴

𝑧𝑖
2𝑒0

2𝜅

8𝜋𝜀𝜀0

lg 𝑓±
𝑁 = −

𝑧+𝑧− ℎ 𝐽

1 + 𝜅𝑎
= −

𝑧+𝑧− ℎ 𝐽

1 + 𝑎𝐵 𝐽
c ≤ 0.1 моль/л

ℎ =
1.825 ∙ 106

𝜀𝑇 3/2

л/моль1/2 ∙ 𝐾3/2

𝐵 =
5.03 ∙ 1011

𝜀𝑇
м−1 ∙ (л/моль)1/2∙ 𝐾1/2

ln𝑓𝑖
𝑁 = −

𝑧𝑖
2𝑒0

2

8𝜋 𝜀𝜀0𝑘𝑇
3
2

Σ 𝑛𝑖0𝑧𝑖
2 = −

𝑧𝑖
2𝑒0

2

8𝜋 𝜀𝜀0𝑘𝑇
3
2

2 ∙ 103𝑁𝐴 𝐽 ; 𝐽 =
1

2
Σ𝑐𝑖 𝑧𝑖

2

lg 𝑓𝑖
𝑁 = −𝑧𝑖

2ℎ 𝐽 ; lg 𝑓±
𝑁 = − 𝑧+𝑧− ℎ 𝐽 ; 𝑐 ≤ 0.01 моль/л

3.3



Эффективные радиусы

12Jacob Kielland, J. Am. Chem. Soc., 1937, 59 (9), pp 1675–1678

Радиусы:

кристаллографические, 

стоксовы, эмпирические и т.д.



Handbook of Chemistry and Physics
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Ионная ассоциация
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Экспериментальная диагностика - измерение 

электропроводности



Ионная ассоциация

15

Н.Бьеррум (1926 г.)

Вероятность найти соседа (j) на поверхности сферы радиуса r

2

02 *

0

1
( ) 4 exp

4

i j

j

z z e
P r r c

kT r

 
=  −   

2

0

min

08

i jz z e
r

kT
= −



Р.М. Фуосс (1958 г.)

23
0min

0 min min

4000
exp

3 4 (1 )

i jA
асс

z z er N
K

kTr Br J

 
= −   + 

Притяжение 

неэлектростатической

природы

r < rmin –

образуется ионная пара

Поправка на ионную силу

3.6



Домашнее задание - 2

16

Приведены коэффициенты активности в водных растворах солей.
Определите параметр второго приближения теории Дебая-Хюккеля. 
Проанализируйте величины параметра «а» с учетом сольватации ионов. 
(получившиеся графики либо присылайте на почту, либо приносите с собой на ноутбуках, 
чтобы можно было посмотреть)

Группа 1 Группа 2 Группа 3 Группа 4 Группа 5



Справочные материалы
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