
Лекция 3
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Неравновесные явления в 

растворах электролитов



Неравновесные явления

2

Изменение концентрации 

растворенного вещества 
Наложение электрического 

поля

Изменение состава раствора 

по отношению к равновесному

𝑗d = −𝑘d𝑐𝑖grad𝜇𝑖

𝑘d =
𝑙2

2ℎ𝑁𝐴
exp −

∆𝐺≠

𝑅𝑇

Химическая 

реакция

(кинетика)

𝑗m = 𝑐𝑖𝑣𝑖 𝑣𝑖 =
𝑧𝑖
|𝑧𝑖|

𝑢𝑖𝑋

𝑋 = −grad 𝜑

𝑗m =
𝑧𝑖
|𝑧𝑖|

𝑐𝑖 𝑢𝑖 𝑋 = −
𝑧𝑖
|𝑧𝑖|

𝑐𝑖 𝑢𝑖 grad 𝜑
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Диффузия
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𝑗d = −𝑘d 𝑐𝑖 grad 𝜇𝑖

𝑗𝑖 = −𝑘d𝑐𝑖
𝑑𝜇𝑖
𝑑𝑥

= −𝑘d𝑐𝑖
𝑑

𝑑𝑥
𝜇𝑖
0 + 𝑅𝑇ln𝑓𝑖𝑐𝑖

o Одномерная диффузия

= −𝑘d𝑐𝑖
𝑅𝑇

𝑓𝑖𝑐𝑖

𝑑

𝑑𝑥
𝑓𝑖𝑐𝑖

= −𝑘d𝑅𝑇
𝑑𝑐𝑖
𝑑𝑥

−
𝑘d𝑅𝑇𝑐𝑖

𝑓𝑖

𝑑𝑓𝑖
𝑑𝑥

= −𝑘d𝑅𝑇
𝑑𝑐𝑖
𝑑𝑥

−
𝑘d𝑅𝑇𝑐𝑖

𝑓𝑖

𝑑𝑓𝑖
𝑑𝑐𝑖

𝑑𝑐𝑖
𝑑𝑥

= −𝑘d𝑅𝑇 1 +
𝑐𝑖
𝑓𝑖

𝑑𝑓𝑖
𝑑𝑐𝑖

𝑑𝑐𝑖
𝑑𝑥

𝐷 = 𝑘d𝑅𝑇 1 +
d ln𝑓𝑖
d ln𝑐𝑖

𝑗d = −𝐷
d𝑐𝑖
d𝑥

1855 г.

Первый закон Фика

4.2



Миграция
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𝑗m = −
𝑧𝑖
|𝑧𝑖|

𝑐𝑖𝑢𝑖grad𝜑 𝑗 = 𝑗d + 𝑗m

o Движущая сила – градиент электрохимического потенциала

электрическая подвижность м2/(В·с)

ഥ𝜇𝑖 = 𝜇𝑖 + 𝑧𝑖𝐹𝜑

o В условиях равновесия: 𝑗𝑑 + 𝑗𝑚 = 0; grad𝜇𝑖 = −𝑧𝑖𝐹grad𝜑

𝑗d = −𝑘𝑑𝑐𝑖grad𝜇𝑖= 𝑧𝑖𝐹𝑘𝑑𝑐𝑖 grad𝜑

𝑘d =
𝑢𝑖

|𝑧𝑖|𝐹

𝑗m = −
𝑧𝑖
|𝑧𝑖|

𝑐𝑖𝑢𝑖grad𝜑 𝑗d = −𝑗m

𝐷𝑖 = 𝑘d𝑅𝑇 1 +
𝑑ln𝑓𝑖
𝑑ln𝑐𝑖

𝐷𝑖 = 𝑢𝑖
𝑅𝑇

|𝑧𝑖|𝐹
1 +

𝑑ln𝑓𝑖
𝑑ln𝑐𝑖

▪ При бесконечном разбавлении: 𝐷𝑖
0 =

𝑅𝑇

|𝑧𝑖|𝐹
𝑢𝑖
0

▪ (связь коэффициента диффузии при бесконечном разведении с 
электрической подвижностью)

Уравнение Нернста-Эйнштейна

4.2



Диффузионный потенциал

5
5

с1 > c2

∆𝜑дифф=
𝐷− − 𝐷+

𝑧+𝐷+ + |𝑧−|𝐷−

𝑅𝑇

𝐹
ln
𝑐2
𝑐1

▪ Коэффициенты диффузии катионов и 

анионов не равны

∆𝜑дифф𝑗+ = −𝐷+grad𝑐+ −
𝑧+𝐹

𝑅𝑇
𝐷+𝑐+grad𝜑

𝑗− = −𝐷−grad𝑐− −
𝑧−𝐹

𝑅𝑇
𝐷−𝑐−grad𝜑

𝐷+ < 𝐷−

4.2



Электропроводность
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𝑅 =
𝜌𝑙

𝑠

▪ Сопротивление проводника:

▪ Удельная электропроводность: 𝜅 =
𝑙

𝑠𝑅
𝜅𝑅 =

𝑙

𝑠
постоянная ячейки

▪ 𝜅(H2O) = 0.55*10-5 См/м (25 °C) 

U = DE1 + DE2 + iR

DE1, DE2 → 0

jд → 0

Переменный ток 

малой амплитуды

Четырехэлектродная

ячейка

Двухэлектродная

ячейка

4.3



Зависимость электропроводности от концентрации
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Λ =
𝜅

𝑧+𝜈+𝑐
=

𝜅

𝑧−𝜈−𝑐

[Cм · м2/г·экв] [Cм · м2/моль]

▪ Эквивалентная 

электропроводность

Λ = 𝛼 𝜆+ + 𝜆−

𝜆+ = F𝑢+ 𝜆−= F𝑢−

▪ Ионные электропроводности

Λ0 = 𝜆+
0 + 𝜆−

0

▪ При бесконечном разведении

Предельные электропроводности 

(подвижности) ионов 

4.3



При бесконечном разведении
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Эквивалентная электропроводность
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▪ Слабый электролит: Λ = 𝛼 𝜆+ + 𝜆−

▪ Сильный электролит: Λ = 𝜆+ + 𝜆−

▪ При бесконечном разведении: Λ0 = 𝜆+
0 + 𝜆−

0

Λ = Λ0 − const 𝑐 Закон Кольрауша

o Электрическое число переноса – доля тока, переносимая ионами вида i

𝑡+ =
𝑖+
𝑖
=

𝜆+
𝜆+ + 𝜆−

𝑡− =
𝑖−
𝑖
=

𝜆−
𝜆+ + 𝜆−

o В бинарном электролите: 𝑡+ + 𝑡− = 1

4.3



Сольводинамические радиусы
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▪ Рост электропроводности при повышении T и увеличении радиуса иона 

▪ Ион – макроскопический шар в вязкой жидкости (?)

𝑣 =
𝑃

6𝜋𝜂𝑟

сила

вязкость
𝑣0 =

𝜆𝑖
0𝑋

𝐹

𝜆𝑖
0𝑋

𝐹
=
|𝑧𝑖|𝑒0𝑋

6𝜋𝜂𝑟

𝜆𝑖
0 =

|𝑧𝑖|𝑒0
2𝑁𝐴

6𝜋𝜂𝑟𝑖

сольводинамический

(стоксовский) радиус

4.5



Сольводинамические радиусы
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rst (Br-) = 1.17 Å

rcr (Br-) = 1.82 - 1.96 Å 𝜆𝑖
0𝜂 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 =

𝑧𝑒0𝐹

6𝜋𝑟𝑖
𝜆𝑖
0 =

|𝑧𝑖|𝑒0
2𝑁𝐴

6𝜋𝜂𝑟𝑖

Правило Вальдена

𝐷𝑖
0 =

𝑅𝑇

|𝑧𝑖|𝐹
2
𝜆𝑖
0 =

𝑘𝑇

|𝑧𝑖|𝑒0
2𝑁𝐴

𝜆𝑖
0

𝐷𝑖
0 =

𝑘𝑇

6𝜋𝜂𝑟𝑖

Mathias Hecht, W. Ronald Fawcett, J. Phys. Chem. 1995, 99, 1311-1316

KI ▪ для больших квазисферических частиц

Ур-ние Стокса-Эйнштейна

4.5



Электрофоретический эффект

12

Ионная атмосфера движется навстречу движущемуся иону

Подвижность ионной атмосферы радиусом 𝑟atm =
1

𝜅

Δ𝜆э =
|𝑧𝑖|𝑒0

2𝑁𝐴𝜅

6𝜋𝜂
=
|𝑧𝑖|𝑒0

3𝑁𝐴
6𝜋𝜂

2𝑁𝐴 ∙ 10
3

𝜀0𝜀𝑘𝑇

1/2

𝑐 = |𝑧𝑖|𝑏э с

𝜅 =
𝑒0
2

𝜀𝜀0𝑘𝑇
෍ 𝑛𝑖0𝑧𝑖

2

4.6



Релаксационный эффект
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Конечное время 

распада/формирова-

ния ионной 

атмосферы (t)

Смещение центра 

ионной атмосферы

Ослабление 

электрического поля

X X−D

(Л. Онзагер)

𝜆𝑖 = 𝜆𝑖
0 − |𝑧𝑖|𝑏э с 1 −

Δ𝑋

𝑋
≈ 𝜆𝑖

0 − 𝑧𝑖 𝑏э с − 𝜆𝑖
0 Δ𝑋

𝑋

Δ𝑋

𝑋
=

2 − 2 𝑒0
2𝜅

24𝜋𝜀𝜀0𝑘𝑇
=

2 − 2 𝑒0
3

24𝜋𝜀𝜀0𝑘𝑇

2𝑁𝐴 ∙ 10
3

𝜀0𝜀𝑘𝑇

1/2

𝑐 = 𝑏р с

4.6



Уравнение Дебая-Хюккеля-Онзагера
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электрофоретический релаксационный

0 0 2
1

p э

c
b c b

aB c
 =  −  −

+

▪ Уравнение Онзагера-Фуосса

0

0
(2 )

1

э pb b c

aB c

+ 
 =  −

+

Λ = Λ0 − (2𝑏э + 𝑏рΛ
0) с

▪ 1-1 электролит, с ≤ 0.001 М

▪ В водных растворах при 25 ⁰С:

Λ = Λ0 − (60.4 ∙ 10−4 + 0.23Λ0) с

(аналогично II прибл. ДХ)

▪ Уравнение Робинсона-Стокса с < 0.1 моль/л

Λ = 𝛼Λ0 − 𝛼(2𝑏э + 𝑏рΛ
0) 𝛼с слабый эл-т

4.6



Уравнение Дебая-Хюккеля-Онзагера
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4.6



Уравнение Дебая-Хюккеля-Онзагера

1616

Низкие концентрации

Высокие концентрации

4.6



Ионная ассоциация
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разведение

неводные растворы с  < 35

M+

M+•A-

M+•A-•M+

вода-диоксан

нитрат тетраизоамиламмония

сольватированный электрон

M + aNH3 = [M(NH3)a-x]
+ + e–(NH3)x

4.7



Домашнее задание - 3
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Группа 5

Группа 4

Группа 3

Группа 1
Группа 2

Задание

Проанализировать данные по
электропроводности в рамках теории 
ДХО.
Найти параметр а, рассчитать из него 
коэффициенты активности и сравнить 
с экспериментальными данными по 
коэффициентам активности (их взять 
из справочника CRC Handbook)
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