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Задачей теории является построение теории сильных электролитов, правильно описывающей термодинамические свойства сильных электролитов в широком интервале концентраций. При малых концентрациях теория должна приводить к результатам, следуемым из метода Дебая-Хюккеля и из нее должны органично вытекать закономерности изменения гидратных чисел от концентрации электролита, достаточно хорошо изученные исходя из анализа ультраакустических экспериментов. Предложено выражение для свободной энергии Гиббса электролитов, в котором взаимодействия растворителя и растворенного вещества приводят к появлению суммы трех членов – (G1, (G2, (G3. Член (G1 включает в себя взаимодействия, рассчитанные по модифицированному методу Дебая-Хюккеля, в который введены поправки на размер ионов и на зависимость диэлектрической постоянной от концентрации электролита. (G2 отражает вклад взаимодействий гидратной оболочки с ионами и изменений, происходящих при включении молекул растворителя в гидратную оболочку. Выражение для (G2 получено таким, чтобы из условия минимума свободной энергии Гиббса следовала бы экспериментальная зависимость гидратного числа от концентрации. (G3 – член, учитывающий возможность расположения ионов различных знаков в разных сочетаниях Проверка теории, проведенная на примерах водных растворов хлоридов лития и натрия, показала превосходное совпадение рассчитанных коэффиуиентов активности с опытными значениями в широком интервале концентраций. Проведена оценка вкладов в активность каждого из членов, входящих в свободную энергию Гиббса в зависимости от концентрации электролита [1,2].
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	Рис. 1. Зависимость коэффициента активности f( хлоридов лития (A) натрия (B) при 298,15 K (1 – первое приближение теории Дебая-Хюккеля, 2 – второе приближение теории Дебая-Хюккеля, 3 – экспериментальные данные, 4 – результаты с учетом зависимости чисел гидратации электролитов от концентрации)
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