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Равновесные свойства растворов электролитов

- откуда появились коэффициенты активности

- модель ион-ионных взаимодействий

- ионные пары и ассоциаты

- ионные жидкости

https://mipt.ru/education/chairs/physics_and_techno logy_of_nanostructures/
education/workflow/chemistry_fall2015.php
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Э.А.Мелвин-Хьюз (E.A. Moelwyn-Hughes), Физическая химия, т. 1.
М., Изд-во ин. лит., 1962.

П. Эткинс, Дж. де Паула, Физическая химия, т.1, М., Мир, 2007.

Общие термодинамические соотношения

dE dQ PdV= − /dS dQ T=

;       H E PV G H TS= + = −

Первый закон Второй закон
(только обратимые процессы!!)

Энтальпия Свободная энергия Гиббса

При постоянном составе системы

          i i
i

dG VdP SdT dG VdP SdT dNµ= − = − +∑
При изменении содержания i-ых
компонентов системы

µ - химический потенциал
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При постоянных Т и Р протекает химическая реакция

А + В ↔ С

i =      1        2          3

0i i
i

G dNµ∆ = =∑

 ; A B C A B CdN dN dN µ µ µ= = − + =

условие равновесия

0 0ln             lni i i i i iRT c RT aµ µ µ µ= + = +
Идеальная система
(нет взаимодействий)

с - концентрация

Реальная система

а = f*c - активность

Термодинамическая константа для любого химического равновесия
- комбинация стандартных химпотенциалов.

коэффициент активности
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Уже есть:
эксперимент по термодина-
мическим свойствам и
электропроводности

Еще нет:
никакой модели ион-ионных
взаимодействий

Еще долго не будет:
спектроскопических
свидетельств и
молекулярных расчетов
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Arrhenius:
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Из данных
по электро-
проводности

a ≤ 1 ??

Из данных
по эбулио-
и крио-
скопии
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Средняя активность и активность ионного соединения (например, соли)

Три концентрационные шкалы для коэффициентов активности

Плотность растворителя Молярная масса растворителя

Индивидуальные коэффициенты активности не могут быть
определены экспериментально! – только средние.
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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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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

Изменение

энергии

центрального

иона из-за
взаимодействия с ионной атмосферой
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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
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Н.Бьеррум, 1926

2
0 02 * 0

min
0 0

( ) 4 exp ;
4 8

j i ji
j

z e z z ez e
P r r c r

kT r kT
π

πε ε πε ε
 

= − = − 
 

0* 0

0

exp
4

ji
j j

z ez e
c c

kT rπε ε
 

= − 
 

Между центральным ионом i и соседями j нет ионной атмосферы

Вероятность найти j на поверхности сферы радиуса r

23
0

0

4000
exp
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i jA
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kTa

π
πε ε

 
= −  

 

Р.М.Фуосс, 1958

3.6 Константа ионной ассоциации
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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)
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Ионные жидкости

этил-метил-
имидазолиум
хлорид
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Room temperature ionic liquids (RTIL)

Второе поколение

Высокая
вязкость

Низкая
электропроводность
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Еще RTIL – много возможностей для варьирования свойств и
трудоустройства органиков-синтетиков

Диэлектрическая спектроскопия показывает, что в ионных жидкостях
есть не только ионы.


