
第八章 电解质溶液

教学目的与要求:

使学生了解和掌握理解离子在外电场下的迁移情况，明确电导、电导率、

摩尔电导率、迁移数、离子淌度与离子独立移动定律等概念及其关系式，了解

强电解质溶液的德拜—尤格尔互吸理论、翁萨格电导理论的基本观点与公式推

导，强电解质溶液的化学势的表示方法，了解离子活度、平均活度、和平均活

度系数的概念。

重点与难点:

离子在外电场下的迁移情况，电导、电导率、摩尔电导率等概念，迁移数、

离子淌度与离子独立移动定律等概念及其关系式， 强电解质溶液的德拜—
尤格尔互吸理论、翁萨格电导理论的基本观点与公式推导，强电解质溶液的化学

势的表示方法，了解离子活度、平均活度、和平均活度系数的概念。

电化学是研究电能与化学能相互转化以及相关规律的科学。

电化学在各行业中的应用：

１．电解金属、冶炼―电解铜以及其他金属，电镀。

电解法合成化学物质。

２．化学电源—化学电池。

３．金属的腐蚀机理研究及腐蚀的防护。

４．在基础理论研究中的应用。

电化学科学的内容：电解质溶液理论，可逆电化学过程，非平衡电化学过程。

§8.１ 电化学的基本概念和法拉第定律
基本概念

导体的分类：第一类导体（电子导电体）， 金属，石墨，导电能力随温度的升高而降低。

第二类导体（离子导体）， 电解质溶液，导电能力随温度的升高而增加。

电化学装置：电解池，将电能转化为化学能的装置。

原电池：将化学能转化为电能的装置。

电极的分类：正极和负极――以电势高低来划分。

阴极和阳极――以电极反应来划分。

电化学装置的结构和特点：

电解池： （１） 2CuCl 溶液的电解

电极反应：
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阳极（氧化）
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离子的迁移方向：正离子向负极移动，负离子向正极移动（离子受电场力

的作用）。

电池： 44 CuSOZnSO  电池

电池反应：

正极（阴极）    sCueaqCu  22

负极（阳极）    aqZnesZn  22

总反应        sCuaqZnaqCusZn   22

离子的迁移方向：正离子向正极移动，负离子向负极移动（离子受化学

力的作用）。

关于电极名称的规定：

（1）按电势高低划分：电极电势高者的为正级，电极电势低者为负极。

（2）按电极反应的类型划分：发生氧化反应的电极为阳极，发生还原反应的

电极为阴极。

Faraday电解定律

Faraday归纳了多次的实验结果，于 1833年总结出了一条定律，称为 Faraday

电解定律：（1）通电与电解质溶液，在电极上发生的反应的物质的量与通过的电

量成正比；（2）若将几个电解池串联，通入一定的电量后，在各个电极上发生反

应的物质的量都相等。

nQ 

通电量与反应所涉及的电子的电量相同
ZnFLZenQ 

112319 9650010022.610602.1   molCmolCLeF
( 本 书 采 用 相 当 于 原 电 荷 所 荷 电 量 的 电 解 质 作 为 基 本 单 位 , 如

SOCuH
2
1,

2
1, 2

等。

电流效率：由于电极上常发生副反应或次级反应，所以要电解一定数量的物

质所通过的电量要比理论计算所需要的电量多一些，两者之比为电流效率。

%100
实际所需要的电荷量

量定律计算所需要的电荷按
电流效率

Faraday

或可表示为
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%100
质量定律计算所得的产物的按

电极上产物的实际质量
电流效率

Faraday

例题

§8.２ 离子的电迁移率和迁移数
离子的电迁移现象

离子的电迁移现象：在电场的作用下，离子移动，并在电极上发生氧化还原

反应，从而引起电极附近溶液浓度改变的现象，称为离子的电迁移现象。

以惰性电极来说明离子的电迁移现象：

１．正负离子的迁移速率相同    vv ，电解池通过４F的电量

通电后，阴阳两极的溶液的浓度的改变量相同。

２．正离子的迁移速率是负离子的迁移速率的 3倍    vv 3 ，电解池通过

４F的电量

－通电后，阳极部溶液浓度的改变量是阴极部溶液浓度的改变量的 3倍。

从以上的例子可以归纳出两条规律：

１．通过的电量＝阴极或阳极发

生的反应引起的电荷迁移＝

溶液内任一截面通过的正负

离子所带的电量之和。

２ ．

 
 

 
 





 
r
r

Q
Q

负离子的迁移速率

正离子的迁移速率

负离子传导的电量

正离子传导的电量

阴极部物质的量的减少

阳极部物质的量的减少

离子的迁移率和迁移数

离子的迁移率：离子在电场中的运动速率除了与离子的本性（包括离子半径，

离子水化程度，所带电荷等）有关外，还与电势梯度有关。离子的迁移速率可以

表示为：

dt
dEur   dt

dEur  

式中  uu , 分别为在单位电势梯度时离子的迁移率（或称离子淌度：在单位电势梯

度时离子的移动速度）：

离子的迁移数：一种离子所传导的电量与总电量之比为该离子的迁移数（t）
urt ,, 之间的关系

设：有长为 l，截面积为Ａ的电解质内有浓度为  3mmolc 的电离度为α电解

质 yxNM
，正负离子的移动速度为  rr ,

－，通过电解池的电流为Ｉ

由电离平衡
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   yccxc
yNxMNM zZ

yx


 

1

即溶液中正负离子的浓度为  yccx , 。

单位时间（秒）正离子传导的电量（流）
 FcZxArIQ   

单位时间（秒）负离子传导的电量（流）
 FcZyArIQ   

单位时间传道的总电量（流）
 FyZrxZrcAQQQ   

应用电中性条件 )(   yZxZ 离子的迁移速率与迁移率的关系








 





uu
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


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
 





uu

u
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很显然
1  tt

当正负离子不止一种时，有
1   tt

离子迁移数的测定

1．Hittorf 法

2．界面移动法

§8.3 电解质溶液的电导
电导、电导率、摩尔电导

物体的导电能力常用电阻（R）表示，而对于电解质溶液，其导电能力则用

电导（G）表示。电导的单位：西门子（S），或
1 （姆欧）。用电导表示时，欧

姆定律可以写成

UIRG /1  

导体的电阻与其长度，成正比，与其截面积成反比，用公式表示为

A
lR 

上式中  为固体的电阻率，其含义中边长为 1m的固体所具有的电阻，单位为

m 。而溶液的电导率为电阻率的倒数，其含义为边长为 1m的固体所具有的电

导


 1


其单位为
1mS ，这样，一个溶液所具有的电导可以计算为

l
AG 

摩尔电导率（Λｍ）：为了评价各种离子的导电能力，引入摩尔电导律（Λｍ）

的概念。
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定义：在距离单位长度（１ｍ）的两个平行电极之间，放置含１mol电解质

的溶液，该溶液的电导称为这种溶液的摩尔电导率Λｍ．摩尔电导率与溶液的电导

率可通过下式计算

 
cl

c
A

Gm

 



)1(

)1(
根据定义

在上式中 c的单位：
3mnol ,Λｍ的单位：

12  molmS .

在由多价离子构成的电解质溶液中，摩尔电导的含义要特别指定，如对于

4CuSO 溶液，
 4CuSOm 与会









42
1 CuSOm

的含义是不同的。

电导的测定：

１．电导池的结构

２．韦斯顿电桥的结构及测定原理

３．电导池常数。由于电导池的 lA和 不易测定，可将已知电导率的KCl溶
液注入电导池（其电导率已用其它准确的方法测定）中进行测定，求出
















G
K

A
l

cell

1

后，再用测定的电导池常数测定未知溶液的电导率。

电导率，摩尔电导率与浓度的关系

电导率与浓度的关系: 强电解质溶液的电导率随着浓度的增加而升高。当

浓度增加到一定程度后，解离度下降，离子运动速率降低，电导率也降低，如 H2SO4

和 KOH 溶液；对于中性盐来说，由于受饱和溶解度的限制，浓度不能太高，如 KCl；

弱电解质溶液电导率随浓度变化不显著，因浓度增加使其电离度下降，粒子数目

变化不大，如醋酸。电导率与溶液浓度的变化关系如下图所示：

摩尔电导率与浓度的关系：由于溶液中导电物质的量已给定，都为 1mol，所
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以，当浓度降低时，粒子之间相互作用减弱，正、负离子迁移速率加快，溶液的

摩尔电导率必定升高。但不同的电解质，摩尔电导率随浓度降低而升高的程度也

大不相同。

随着浓度下降， m 升高，通常当浓度降至
3001.0  dmmol 时， m 与 c成直

线关系，德国科学家 Kohlrausch 总结的经验式为：

Λｍ＝Λｍ

∞
（１－ c ） 以下时， 与 之间呈线性关系。德国科学家 Kohlrausch 总结的经验式为：

Λｍ

∞为无限稀释的摩尔电导或极限摩尔电导，对强电解质可以用外推法求得，但

对弱电解质不能用外推法求得。

离子的独立运动定律和离子的摩尔电导律

Kohlrausch 根据大量的实验数据发现了一个规律：在无限稀释的溶液中，离

子的运动是独立的，不受其它共存离子的影响。

如 333 ,,,,, LiNOLiClKNOKClHNOHCl 三对电解质的

m 的差值相等。由此，

他认为通电于电解质溶液，电流分别是由正离子和负离子共同传导的。离子的摩

尔电导率可以由电解质的摩尔电导率及离子的迁移数来求。即





  ,, mmm  





  mmm tt 

两式相比较，得



  mm t  ,




  mm t  ,

由离子的独立运动定律，可以求得弱电解质的

m 。

离子的摩尔电导率与离子的迁移率的关系

由公式：  FyZrxZrcAQQQI   

其中 dt
dEur   dt

dEur  

在电导池中，电位的下降是均匀的

l
E

dl
dE



代入公式

  F
l
EyZuxZucAI   

由

  yZxZ

  F
l
EuucxZAI   

由




xZc
A
l

E
I

c
A
lG

cm '

)(

'

)(

'


（注：在这里， 'c ＇是将各种电解制都换算成１价电解质后的浓度，如 HSO４
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的浓度是ｃ，则 '2cc  ）

将Ｉ的表示式代入
 Fuum    +

当 ｃ→０， α→１

 Fuum 



 

和 



  ,, mmm 

相比较
Fum 



 , Fum 


 ,

在浓度不太高时，也可近似有
Fum  , Fum  ,

这样，可由可测定的量计算不可以直接测定的量。

H＋
和 OH－

的极限摩尔电导大的原因：

电导测定的一些应用

１．检验水的纯度 普通蒸馏水的电导率为
13101   mS ， 二次蒸馏水

的电导率可小于
14101   mS

２．计算弱电解质的电离度和电离常数

一个弱电解质的

m 可以计算和查出，在一定的浓度下的弱电解质的摩尔

电导率

Λｍ可以测定，如果不计离子间相互作用的影响，（弱电解质的浓度很小），则可认

为弱电解质Λｍ和
，


m 的差别完全是由电解质的浓度不同造成的，则有。




m

m






由此可以求出弱电解质的电离度和电离常数 aK

如ＡＢ型的电解质的浓度为ｃ ＡＢ → Ａ＋＋Ｂ－

ｃ（１－α） ｃα ｃα

)(1

)(

1

222

mmm

m

m

m

m

m

a
c
c

c
c

c
c

K





























上式可以改写成

2)(

)(11



mc

m

mn K
c
c









以 n
1

1/Λｍ对
)(




c
c

m
作图，截距为


m
1

，根据直线的斜率可以求出 cK 。

３．难溶盐的溶度积的测定

难溶盐的溶度积很小，其水溶液的电导率应是盐的电导率和水中原有的电导
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率（由于水的电离）之和。
 (难溶盐)=  (溶液)-  (H2O)

由公式 Λｍ( 难溶盐)=  (难溶盐)/c

可以求出饱和难溶盐溶液的浓度，从而计算出溶度积。

4．电导滴定

§8.4 电解质的平均活度和平均活度因子

强电解质溶液中粒子的相互作用：1. 离子之间的相互作用；2. 离子与溶剂分

子之间的相互作用。

在稀溶液中，仅考虑离子的相互作用对溶液性质的影响。

电解质的平均活度与平均活度因子
在非电解质溶液中，溶质Ｂ的化学势可以表示成为：

,,ln BmBB aRT 




m
ma B

BmBm ,,  1lim ,0


 BmmB


在电解质溶液中，溶质Ｂ的化学势可以采取和非电解质溶液中溶质Ｂ的化学

势相同的形式，但由于电解质发生了电离，就存在离子的化学势，活度与活度系

数，它们的关系可导出如下。

设：有电解质





  ZZ AMAM  ,,

电解质的化学势 ,,ln BmBB aRT 

电解质中各离子的化学势也可以采取同样的形式
  ,ln   aRTT

  ,ln   aRTT

电解质的化学势应为各离子的化学势之和

  B

     
























,,

,

,,

ln)(
lnln

ln

aaRT
RTTaRTT

aRT BmB

上边两式相比较，则有
   B



 
,,,, lnln aaRTaRT Bm

所以有


 
,,,, aaa Bm

由于单独离子的活度无法测定，定义离子的平均活度如下
   





 a
  

根据活度，浓度及活度系数之间的关系

－

 



 








 ,)()()1(
,
mm

mm
ma
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则有 mmmm     








  ,,,

   





 

上边，  ,m 分别为离子的平均浓度和平均活度系数。

在强电解质溶液中， m 可以由电解质的浓度进行计算，  可以进行测定，

所以 a 可以确定，但   , 是无法测定的，  aa ,
－也是无法确定的。

离子的平均浓度是一个容易混淆的数值，可通过以下的例子说明：

设电解质的浓度为ｍ

对１：１型的电解质（NaCl）
  mmm

对２：１型或１：２型的电解质 (NaSO4. CaCl2)
mmmmm 33 4 










 

对１：３型的电解质
mmmm 4 27 






对２：３型的电解质(Al2(SO4)3)
mmmmm 55 32 10832  






书中表 8．8列出了几种类型的电解质的平均活度系数，从中可见：１．电解

质的活度系数随浓度而变化，２．在浓度较小的范围办，相同类型的电解质的平

均活度系数在浓度相同时相近，在ｍ →０时相同。３．在相同浓度时，对不同的

电解质来说，价数溶液与理想溶液偏差越大。

由此说明，在稀溶液中，影响电解质的平均活度系数的主要因素为ｃ和Ｚi，

而离子价数的影响比浓度更大。

离子强度

离子强度 I定义为每种离子 B的质量摩尔浓度 Bm 乘以该离子的价数 Bz 的平

方所得的诸项和的一半。用公式表示为


B

BB zmI 2

2
1

路易斯根据试验进一步指出，活度因子与离子强度的关系在稀溶液中符合下

列的经验式

I常数log

离子强度的概念最初是从实验数据提到的一些感性认识中提出来的，它是溶

液中由于离子电荷所形成的静电场的强度的一种度量。以后在根据 Debye—

Huckel理论所导出的关系式中，很自然出现了与离子强度有关的一项，并且Debye

—Huckel 的结果与 lewis所得到的经验式的关系是一致的。

§8.5 强电解质溶液理论简介
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Debye—Huckel 离子互吸理论

在研究电解质溶液时，发现电解质溶液的依数性要比同浓度时的非电解质溶

液的依数性大得多。1887年阿仑尼乌斯提出了电离学说后，曾用电离度的概念对

电解质溶液与非电解质溶液的性质的差别进行解释，这种解释对弱电解质溶液来

说是比较好的，但对于强电解质来说，就得到了互相矛盾和与实验事实不相符的

结果。如（1）强电解质不服从稀释定律；（2）用不同的方法—电导和凝固点下降

法，测定强电解质的电离度时，所提的数值即使在相当稀的溶液中也不相符，其

不符的程度不能用实验误差来说明；（3）经典的电离学说不能解释强电解质溶液

的摩尔电导与浓度的关系。

在经典的电离学说中，没有考虑离子之间的相互作用。这对于弱电解溶液来

说，其解离度很小，溶液中离子的浓度不大，所以离子之间的相互作用所引起的

偏差不会很大，一般可以忽略。对于强电解质来说，由于其完全电离（X—射线结

构分析已证明了这一点），离子的浓度可能比较大，离子之间的相互作用不能忽略。

另外，离子在溶液中是溶剂化的，在经典的电离学说中也设有考虑这个因素。

Debye—Huckel 于 1923 年提出了强电解质溶液理论，他们认为强电解质是

溶液中完全电离，强电解质溶液与理想溶液的差别主要是由于离子之间的静电引

力造成的。为了能从定量的角度分析离子的静电相互作用，他们又提出的离子氛

模型。

离子氛是德拜-休克尔理论中的一个重要概念。他们认为在溶液中，每一个

离子都被反号离子所包围，由于正、负离子

相互作用，使离子的分布不均匀。若中心离

子取正离子，周围有较多的负离子，部分电

荷相互抵消，但余下的电荷在距中心离子

处形成一个球形的负离子氛；反之亦然。一

个离子既可为中心离子，又是另一离子氛中

的一员。

由于整个溶液是电中性的，所以在一

个离子氛中，中心离子与离子氛离子的所带

的电量的和为零。对一个中心离子来说，其离子氛离子所带的净电荷是按一定的

规律分布在中心离子为中心的空间中。

离子氛看作是球对称的，根据这种图象，就可以把离子之间的相互作用看成

是中心离子与离子氛离子之间的相互作用。这样就把溶液中大量离子的相互作用

的问题大大地简化了。在这个模型的基础上，再加上几个假定，从而导出了稀溶

液中离子的平均活度的公式，这些假定是：

１．离子在静电场下的分布可以用玻兹曼公式表示，并且电荷密度与电位之
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间的关系遵守泊松公式。

２．离子呈球对称形，在极稀溶液中可以看作点电荷。

３．离子之间只存在库仑引力，其相互作用的吸引能小于热运动的能量。

４．溶液的介电常数与溶剂相差不大。

根据这些假定，导出了稀溶液中离子 i活度因子 i 的公式

IAz ii
2log 

式中 A为与温度有关的常数， iz 为第 i种离子的电荷。由上式可以导出电解

质中离子的平均活度系数

由

   





 
取对数

IzzA

I
zzzz

A

I
zz

A





















 









 




















22

loglog
log

logloglog

按照德拜－休克的推导过程，式中的  应为 ，x （即浓度以摩尔分数表示的

活度因子），而我们通常使用的是 ，m （以质量摩尔浓度表示），它们之间的关系

为：

 Bx，m m 012.01logloglog ,  

在稀溶液中

x，m ,  
如把粒子看作平均直径为的带电小球，可以把上述极限公式修正为

IaB

IzzA




 

 1
log

式中Ａ，Ｂ为常数。

德拜－休克极限公式和实验结果的比较

对德拜－休克极限公式的进一步修正

IaB

IzzA




 

 1
log

+bI
ｂ为实验拟合常数，这是一个半经验的公式。

Debye—Huckel—Onsager 电导理论

盎萨格（Onsager）将德拜－休克的离子氛理论应用到有外加电场作用的电解

质溶液，将科尔劳施的关于摩尔电导与浓度的经验关系提高到理论的高度，形成

了德拜－休克－盎萨格电导理论。

他认为，在没有电场时，离子氛是球对称的，离子氛中的电荷以球对称的形
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式分布于离子氛中。在ｃ→０时，离子之间相距很远，可以认为离子的运动不受

与其共存的其它离子的影响，这时的摩尔电导率为

m 。但在一般情况下，离子氛

的存在影响着中心离子的运动，此时的摩尔电导为 m ，

m 与 m 的差别是由两种

原因引起的：

1．驰豫效应 在电场的作用下，如中心离子向负极移动，而离子氛离子向正

极移动，在中心离子向正极移动时，原来的离子氛就变成了不对称的离子氛。但

由于离子之间的作用不大，原来处于中心后边的部分还没有完全拆散，面在中心

离子前边的新的离子氛又没有完全建立起来，这样，后边的没有拆散的离子氛就

要对中心离子的运动产生一种使其运动速率变小的作用，这种作用就称为驰豫作

用。这种作用使离子的运动速度减小，使摩尔电导降低。

2．电泳效应 在外加电场的作用下，中心离子要作定向运动，而周围的离子

氛离子又要向相反的方向运动，又由于离子都是水化的，当离子运动时，就要带

着结合的溶剂水分子一块运动，这就相当于一个人在逆水行舟，使运动速率减小，

这种作用称为电泳效应。

考虑到上述两种作用，可以推算出在某一定浓度的摩尔电导率 m 和无限稀释

时的摩尔电导率

m 之间的定量关系为

  cqp mmm
  

括号中第一项       2/122 /23/ RTeFzp  是由于电泳效应使摩尔电导率的降低

值，它与介质的介电常数（）和粘度（）有关。括号中的第二项
      2/122 /224/ RTRTeFzq  ，是由于驰豫电泳效应而使摩尔电导率的降低

值，式中 b是与电解质的类型有关的常数，对 1－1价型的电解质，其值为 0.5。

可见这两种效应都与溶剂的性质和温度有关。当溶剂的介电常数较大且溶液比较

稀时，用上式计算的结果与实验值颇为接近。

在稀溶液中，当温度和溶剂一定时，和有定值，上式可以改写成
cAmm  

式中 A为常数，和实验得到的结果相同。

Debye—Huckel 极限公式的推导
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