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Проведен расчет коэффициентов активности в водных растворах хлорида и сульфата алюминия при
298 K по обобщенной теории Дебая–Хюккеля с использованием экспериментальных концентраци-
онных зависимостей статической диэлектрической проницаемости. Получено полуколичественное
согласие с экспериментальными данными, в том числе воспроизведена немонотонная зависимость
коэффициентов активности от концентрации. Показано, что обобщенная теория Дебая–Хюккеля
применима к описанию термодинамических свойств растворов 3,1- и 3,2-валентных электролитов.
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ВВЕДЕНИЕ
Обобщенная теория Дебая–Хюккеля (ОТДХ),

учитывающая концентрационную зависимость
статической диэлектрической проницаемости
растворов электролитов, расширяет область при-
менимости формализма Дебая–Хюккеля на три
порядка по концентрации с выходом в область
концентрированных растворов по крайней мере
на качественном уровне, а в некоторых случаях
достигается количественное согласие с экспери-
ментальными данными по коэффициентам ак-
тивности до концентрации 6–7 моль/кг [1–4].
При этом описание проводится без оптимизации
параметров модели, т.е. носит априорный харак-
тер. Это означает, что в расчетах используются
экспериментальные данные по статической ди-
электрической проницаемости, полученные ме-
тодами диэлектрической спектроскопии [5, 6], а
параметры, относящиеся к размерам ионов, од-
нозначно оцениваются на основе кристаллогра-
фических радиусов ионов.

ОТДХ позволяет количественно проанализи-
ровать взаимосвязь диэлектрических и термоди-
намических свойств растворов электролитов, а
также интерпретировать поведение коэффициен-

тов активности как результат конкуренции межи-
онных взаимодействий и взаимодействий ион–
вода. Кроме того, анализ отклонений расчетных
результатов от экспериментальных данных поз-
воляет судить о степени ионной ассоциации рас-
творов электролитов и ее изменении в рядах со-
лей с изменением катиона или аниона. Эти ре-
зультаты были получены ранее при анализе
растворов 1,1-валентных электролитов, главным
образом галогенидов щелочных металлов [1–4].

В настоящей работе в рамках ОТДХ проанали-
зированы коэффициенты активности в растворах
хлорида и сульфата алюминия при 298 K. Ион
алюминия Al3+ известен как сильно гидратиро-
ванный: по результатам дифракционных мето-
дов, в его водном окружении выделяются по край-
ней мере две гидратные сферы [7, 8]. В отношении
ион-ионных корреляций строение растворов AlCl3 и
Al2(SO4)3 существенно различается. Так, в ди-
электрических спектрах 0.4 М раствора AlCl3 не
наблюдается низкочастотных вкладов [9], тогда
как в 0.15 М растворе Al2(SO4)3 обнаруживается
область низкочастотной релаксации ионных пар
[9, 10], из-за которой статическая диэлектриче-
ская проницаемость растворов сульфата оказыва-
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ется больше, чем у чистой воды. В работе [11],
авторы которой исследовали водные растворы
Al2(SO4)3 в интервале концентраций 0.012–
0.65 моль/л, эту область удалось разделить на три
вклада, отвечающих ионным парам трех видов
(контактные, связанные и разделенные раствори-
телем), и рассчитать их распределение. В спектрах
КР растворов AlCl3 (0.21–3.14 моль/л) не наблю-
даются ионные пары, тогда как фрагмент Al–O–
SO3 явно проявляется в растворе Al2(SO4)3 [12].

Таким образом, в данной работе ОТДХ впер-
вые применяется к описанию коэффициентов ак-
тивности компонентов растворов солей с много-
зарядными ионами, проявляющих существенно
разные степени ионной ассоциации.

МОДЕЛЬ

Обобщенная теория Дебая–Хюккеля, разви-
тая в работе [1], основана на классических подхо-
дах, связанных с применением линеаризованного
уравнения Пуассона–Больцмана и процедуры за-
ряжения по Дебаю [13, 14], но учитывает измене-
ние диэлектрической проницаемости раствора с
концентрацией. Концентрационная зависимость
диэлектрической проницаемости  описывается
с помощью функции f(κ0):

(1)

где ε0 – диэлектрическая проницаемость чистого
растворителя, κ0 – обычным образом определен-
ная обратная длина Дебая:

(2)

В уравнении (2) e0 – элементарный заряд, k –
постоянная Больцмана, T – температура, V –
объем раствора, Ni – число частиц i-го типа, zi –
зарядовое число иона.

Коэффициент активности воды γw и рацио-
нальный среднеионный коэффициент активно-
сти γ± полностью диссоциированного электроли-

та  состоят из двух вкладов, отвечающих
ион-ионым взаимодействиям (индекс 1) и взаи-
модействиям ион–вода (сольватация, индекс 2):

(3)

(4)

Вклады для коэффициента активности воды
определяются по формулам:

(5)
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где  – парциальный мольный объем воды, NA –
число Авогадро, a – расстояние наибольшего
сближения ионов, R± – средний ионный радиус.
Функции σ1(κ0, a) и σ2(κ0) выражаются с помо-
щью интегралов, конкретный вид которых при-
веден в [1–4].

Вклады в рациональный среднеионный коэф-
фициент активности γ± равны:

(7)

(8)

где  – среднеионный парциальный объем, а
функция χ1(κ0, a) выражается с помощью интегра-
ла, явный вид которого приведен в работах [1–4].

Для сравнения результатов расчета с экспери-
ментальными данными рациональные коэффи-
циенты активности γ±, рассчитанные по уравне-
ниям (4), (7) и (8), конвертировали в моляльную
шкалу, используя стандартную формулу [15]. Да-
лее под величиной γ± будет пониматься моляль-
ный коэффициент активности.

АНАЛИЗ ДАННЫХ И РЕЗУЛЬТАТЫ 
МОДЕЛИРОВАНИЯ

Экспериментальные значения коэффициентов
активности в водных растворах AlCl3 и Al2(SO4)3
при 298 K взяты из [15]. Плотности растворов, не-
обходимые для перехода между различными кон-
центрационными шкалами взяты из [16, 17].

Экспериментальные значения статической
диэлектрической проницаемости растворов AlCl3
заимствованы из работы [18], а Al2(SO4)3 – из ра-
боты [11]. Для диэлектрической проницаемости
чистой воды использовано значение из [19]. Дан-
ные по статической диэлектрической проницае-
мости растворов солей алюминия были аппрок-
симированы выражениями, приведенными в
табл. 1. Зависимости диэлектрической проницае-
мости растворов от концентрации показаны на
рис. 1. Следует отметить, что диэлектрическая
проницаемость растворов AlCl3 определяется
водной подсистемой, тогда как диэлектрическая
проницаемость растворов Al2(SO4)3 учитывает
также вклады контактных, связанных и разделен-
ных растворителем ионных пар.
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Параметр наибольшего сближения ионов a и
средний ионный радиус R± рассчитывали по фор-
мулам:

(9)

где R+ и R– – радиусы катиона и аниона. Для
оценки размеров ионов Al3+ и Cl– использовали
радиусы Полинга [20], а для иона  – радиус
Маркуса [21]. Значения этих радиусов приведены
в табл. 2.

Имеющиеся специфические для данных си-
стем экспериментальные функции (плотность и
диэлектрическая проницаемость) и однозначно
рассчитанные параметры (a, R±) позволяют про-
вести прогнозирование коэффициентов активно-
сти компонентов растворов солей алюминия по
уравнениям (3)–(8), т.е. расчет с заранее установ-
ленными значениями параметров модели.

, ,
2

R Ra R R R + −
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Результаты расчета коэффициента активности
воды и среднеионного коэффициента активности
в растворах AlCl3 и Al2(SO4)3 изображены на рис. 2
и 3 по сравнению с экспериментальными данны-
ми [15]. Расчет качественно воспроизводит кон-
центрационную зависимость коэффициента ак-
тивности воды и среднеионного коэффициента
активности, при этом немонотонный характер
этой зависимости интерпретируется как след-
ствие изменяющегося с концентрацией баланса

Таблица 1. Концентрационная зависимость статической диэлектрической проницаемости ε растворов солей
алюминия при 298 K, ε0 = 78.36 [19], cs – молярная концентрация соли (моль/л), cs,max, ms,max – максимальная мо-
лярная концентрация и моляльность соли в экспериментальных данных по ε, Δν – интервал частот, в котором
измерена комплексная диэлектрическая проницаемость раствора, использованная для определения статиче-
ской диэлектрической проницаемости, модель означает уравнение, использованное для экстраполяции ком-
плексной диэлектрической проницаемости к нулевой частоте: CC (выражение Коула–Коула), 5D (пять функ-
ций Дебая)

Соль Зависимость ε(cs) cs,max, моль/л ms,max, 
моль/кг

Δν, ГГц Модель Ссылка

AlCl3 2.0 2.1 13–25 СС  [18]

Al2(SO4)3 0.65 0.66 0.2–89 5D  [11]

3/2
0  40.4 18.5s sс сε = ε − +

0  75.6 101s sc cε = ε + −

Рис. 1. Статическая диэлектрическая проницаемость водных растворов AlCl3 (а) и Al2(SO4)3 (б) при 298 K: 1 – экспе-
риментальные данные [18, 11], 2 – расчет по уравнениям из табл. 1, cs – молярная концентрация соли.
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Таблица 2. Ионные радиусы Полинга (RP) [20] и Мар-
куса (RM) [21]

Ион RP, Å RM, Å

Al3+ 0.5 0.53

Cl– 1.81 1.81

– 2.32
4SO −
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вкладов ион-ионного взаимодействия и сольва-
тации. Для растворов AlCl3 модель занижает сред-
неионный коэффициент активности по всей ис-
следованной области концентраций, а для
Al2(SO4)3 – до концентрации 0.8 моль/л.

В целом различия в стехиометрии и структуре
двух растворов мало отражаются на качестве опи-
сания их коэффициентов активности в рамках
ОТДХ. Вероятно, это является следствием спо-
собности формализма Дебая–Хюккеля к взаим-
ной компенсации эффектов различных факторов

строения и взаимодействия в растворах электро-
литов. При этом в случае растворов Al2(SO4)3 не-
явно (через экспериментальную диэлектриче-
скую проницаемость) учитывается влияние ион-
ной ассоциации на термодинамические свойства.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что обобщенная теория Дебая–
Хюккеля позволяет полуколичественно прогно-
зировать коэффициенты активности в растворах

Рис. 2. Коэффициент активности воды (а) и среднеионный коэффициент активности (б) в водных растворах хло-
рида алюминия при 298 K: 1 – расчет по обобщенной теории Дебая–Хюккеля, 2 – экспериментальные данные [15],
ms – моляльность соли.
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Рис. 3. Коэффициент активности воды (а) и среднеионный коэффициент активности (б) в водных растворах суль-
фата алюминия при 298 K: 1 – расчет по обобщенной теории Дебая–Хюккеля, 2 – экспериментальные данные [15],
ms – моляльность соли.
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3,1- и 3,2-валентных электролитов на основе их
диэлектрических свойств.
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