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В настоящем сообщении представлено дальнейшее развитие теории, предложенной в работах [1-3], позволяющее обобщить ее на случай высоких концентраций электролитов. Согласно [1-3], вклад взаимодействий в свободную энергию Гиббса электролитов можно представит в виде суммы трех членов:
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где 
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 – вклад от взаимодействий ионов, учитываемый по модифицированному методу Дебая-Хюккеля, 
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 – член, учитывающий взаимодействия частиц в сольватных оболочках, 
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 – вклад от возможной хаотичности расположения положительных и отрицательных ионов. Из полученного выражения для 
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 следует правильная, соответствующая опыту, зависимость сольватного числа 
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 от концентрации 
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 и хорошее соответствие экспериментальным данным значений активностей электролитов вплоть до моляльностей 
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. Был проанализирован вопрос о влиянии вкладов в термодинамические функции электролитов различных взаимодействий и установлено, что при высоких концентрациях наибольший вклад принадлежит взаимодействиям растворителя, входящего в сольватные оболочки ионов. В связи с этим, для расчетов термодинамических свойств растворов при 
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, была развита уточненная теория расчетов вклада в термодинамические функции ближайшего окружения ионов в растворе, согласно которой член 
[image: image10.wmf]2

G

D

 состоит из энтропийной части 
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, зависящей от сольватного (гидратного числа) 
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, характеризующего первую сольватную оболочку, не изменяющегося с концентрацией, и энергетической части 
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, определяемой изменением общего сольватного числа 
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. Показано, что возможно построение теории, правильно передающей зависимость сольватного числа от концентрации в случаях, когда 
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 пропорционально 
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 в степенях 3/2 или 2. Для каждого из этих случаев был проведен расчет коэффициентов активности водных растворов восьми соединений для высоких концентраций, проведено их сравнение с опытом при использовании метода наименьших квадратов и установлено, что более предпочтительной является указанная зависимость пропорциональная квадрату 
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, следующая из общих теоретических рассуждений. 

Разработанный метод позволяет правильно описывать зависимость коэффициентов активности растворов сильных электролитов при высоких концентрациях, а установленная зависимость энергии гидратной оболочки от числа входящих в нее молекул растворителя, дала возможность предложить соотношение для энергии сольватации электролитов, уточняющее известную формулу Борна.
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