
强电解质溶液的理论简介

1. 表观解离度和离子氛

1923年，德拜(Debye)和尤格尔(Huckel)提出了关于强电解质溶液的理论。他

们认为强电解质在溶液中是完全电离的。在溶液中，每个离子都被反号的离子所

包围，由于正、负离子之间的相互作用，使离子分布不均。若中心离子为正离子，

则其周围有较多负离子，部分电荷相互抵消后，余下的电荷在距中心离子不远处

形成一个球形的负离子氛。反之，亦然。也就是说，在强电解质溶液中，每一个

离子的周围带相反电荷的离子有相对的集中，反电荷过剩，形成了一个反电荷的

氛围，称为“离子氛”，如图 6.1所示。由于每个离子附近都被较多反号电荷离子

所包围，所以离子在溶液中并不完全自由。当电流通过电解质溶液时，阳离子向

阴极移动，但它的“离子氛”却向阳极移动。显然，此时离子的移动速度会比毫无

牵挂的离子慢，测得的溶液的导电性就比完全电离的理论模型要低一些，产生一

种电离不完全的假象。因此强电解质在溶液中是全部电离的，但由溶液导电性实

验测得的电离度都小于 100%。表 6.1给出一些强电解质的表观解离度数值，由

此可见，实验测出的解离度均小于 100%，故把强电解质在溶液中的实际解离度

称为表观解离度。

图 6.1 离子氛示意图

表 6.1 强电解质的表观解离度(298K,0.10mol/L)

电解质 KCl ZnSO4 HCl HNO3 H2SO4 NaOH Ba(OH)2

表观解离度% 86 40 92 92 61 91 81

http://www.so.com/s?q=%E7%94%B5%E8%A7%A3%E8%B4%A8%E6%BA%B6%E6%B6%B2&ie=utf-8&src=wenda_link


2. 活度和离子强度

为了定量地描述强电解质溶液中离子间牵制作用的大小，引入活度的概念。

我们把电解质溶液中离子实际发挥作用的浓度称为有效浓度，即为活度（activity）。

通常用α表示，它和离子的浓度有如下关系：

αi=γici （6.22）

式中：αi为第 i种离子的活度；ci为第 i种离子的浓度；γi为第 i种离子的活度系

数。一般情况下，αi＜ci，所以γi＜1。显然，溶液越稀，离子间距离越大，正、

负离子间的牵制作用就越弱，活度与浓度的差值就越小。尤其是当溶液的离子浓

度很稀，离子所带的电荷也少时，离子之间的牵制作用就降低到微弱的程度，这

时活度就接近于浓度，即活度系数γi接近于 1。可见，活度系数表示了溶液中离

子之间相互牵制作用的大小。

离子的活度系数除了受其本身浓度和电荷的影响外，同时还受到溶液中其它

离子的浓度及电荷的影响。为了说明这些影响，引入离子强度的概念。离子强度

定义为，
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 （6.23）

式中：I 为离子强度，ci和 Zi分别代表离子 i 的浓度及电荷数的绝对值。溶液中

离子的浓度越大，离子所带的电荷数越多，离子与它的离子氛之间的作用越强，

离子强度越大，活度系数就越小。当离子浓度很小，且电荷数小时，离子强度就

很小，此时离子间的牵制作用就降低到极微弱的程度。当 I＜10-4时，γ≈1，这

时离子的活度就近似等于它的浓度。

德拜-休克尔从理论上导出电解质离子的活度系数与离子强度的关系：

IZA ii
2lg  6.24）

在 298K的水溶液中，A 值为 0.509。式（6.24）只适用于极稀的溶液。对于

最简单的 1-1价型电解质（如 NaCl），其适用浓度也不能超过 0.02mol·kg-1。

在德拜-休克尔之后，一些学者根据实验提出了一些修正公式，使其适用浓

度不断提高。1961年戴维斯在实验数据基础上，将德拜-休克尔方程修改为：
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 （6.25）

https://baike.baidu.com/item/%E6%B4%BB%E5%BA%A6/1031911
https://baike.baidu.com/item/%E6%B4%BB%E5%BA%A6%E7%B3%BB%E6%95%B0
https://baike.baidu.com/item/%E6%B4%BB%E5%BA%A6%E7%B3%BB%E6%95%B0
https://baike.baidu.com/item/%E7%A6%BB%E5%AD%90%E6%B0%9B


该式对离子强度高达 0.1～0.2mol·kg-1的许多电解质均可得到较好的结果。

电解质溶液的浓度和活度之间是有差别的，严格来说，都应该用活度来进行

计算。但对于稀溶液、弱电解质溶液和难溶性强电解质溶液，可使用浓度来代替

活度。


