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Theories of Electrolytes� �

W--4#��I.#�G� A--.=4�� ��--^M�� ��--L�� :--��4�� �--��! \ ��--=�!5� 3--4	�B 
UE��� >&.� �<? �r7+r�� ��� �+�-#4#��I.�G� >-q �-#������ �����
� j�#�., W-=; 

 ��
(1988)Wo C �7-( %!�;J.Vant Hoff W-����4�� �-+�	
� �-i�? (i > 1) ; W-(� 
x��
 �UE��� ���X� ��+�	
� _6 �{�i�¤�� B	� Y#; �{��M4! �7L �#Z��0#; j@+�	+ �
 Q

�r7+�r��C 
π = ic RT 

���^!� �7-#M#(x? ��-L�7� %-$I<� W4��� W4#��I.#�G� A.=4�� S.Arrhenius 

(1884) ��-L�7� ����-+ %+B< W4�� j�$I�
� �
 a�i? j�$I�+ QB
 �i�? �'�� , 
 � ,)#L�@H x| C F(>q� 0+�#��(R. Clausius, C. Williams and otheres)C 

H �? �#Z0o �+6 B
�7��� ,����� ,�@+�� A.=41 "#$ �-]4��g6 BM
 j�!7�? _6 �#�
 �? ��
� \ \�#����� j���'
� h	�, ��7-L D�-�+ >-q D7��
� \ Q�7o7+ j�!7��� d'( 

�5 �? D7��
� D@i  �]H x�#1 x��+¤, ��M� P ��#4M�� d'( �
 z��4� jY#�-o �-+ �B-

M+ �&H? ���4�
� D7��
�\ �]  ���$D7-��
� A-.=1 �B
,�-=�!5� �-#��
�  �-��! \ �

 K-L�M41 D7-����� �#	#��4�� ���X� j�=��� h	�� F#< ,�r7+r�� �UE�� ,B��4��
jY#��� �B
 9+ ����J, �-��J j�-!7�? _6 A-.=4�� �-#��
 ,0-#HI�� \ R#=�4�� 9+� 

A.=4�� �#��
 W(� �+�1 N��1 �#��
� ,Q�Bb ��#�� pI�� ,��4.�� �	; /7!���C 
 ��4.�� �	; /7!�< c#��4�� �..=4
� �#4#��I.�G� �#������ ¥�.	!� �
�=1 �? T


7(: 
Mv+ Xv-  v+ M

Z+
 + v- X

2-
    -2 

(i – α )  v + (α)    v – (α) 

7( /�015� ���8 D7�7���: 
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 "#$(Keq)  A.=4�� /�015� %��2 – m >q j�n�0��� j�!7��� �#�57+ 
��..= C
$@+ 7( YH���o7
� j�!7���� ������� j�!7�¦� �����4+ A.=4�� �#��
 /? �C 

 �x57-
� F-�8� 0#H�1 'i`1 �E�?�[C] %-��2 /¤-; �-��8� d'-( �-&+ \ �-.�� , 
�--=�4t F#--< QB--
 '--i`� �7--L A--.=4�� C A--.=4�� ��--#�+ D�--i�6 \ �--+�� �B--M��

 A.=4�� �ox� W(� W4#��I.�G�(α) j�n�0�� �#Z0o �&§ W4�� j�!7�? _6 �..=4
�,�g6 P 
A.=1 �+ �!7.4
� ������ j�!7��� �#�H B-$�� D7-+  ��-L�7� �-]M
 3-	� W-4��� Q��-


 ����	
� �+ �
�=4�� �U#� \ �!�B
� j�#�.��(2) , u#�
� ���-4��H A-.=4�� %��2 N��, 
 /? �H'��� ��B�� �+�1 = v- = v+��4���� : 






i

m
Keq

2

 -3 

� �7�l /? �7�	
� �+v- , v+ \ �-!7.4
� j�-!7�¦� T-.�� �B-	�� �-
 Qx�-�
 7-( 
���g6 BM
 D7��
� B-$�� D7+ u-#; C T-.�� �B-	�� �-L74+ �-
 ��-	4! /? K-� �-M(�

 jY#����ej�n�0o �? j�!7�? %!�H? ��7L f�!7.4
� ��M� P B-$�7� A-.=4�� �-#��
 �-

 �7( %!�; �+�	
 W(�E1 W4��� D7+i : ! 

i = 1 + (v+ + v- - 1) α = 1 + (v – 1) α -4 

 7( %!�; �+�	+ �
 D7�����(i) C  A-.=4�� �-ox� K�-�! /? K-� u-!¤;(α).  
7��� ���B	�� F#��� pI�� �7( %!�; �+�	+ /¤; ,R#=�4�� ����4, 3, 2 �-
 �B-�4	+ P

Q��
� j�n�0� D7��
� �+ �!7.4
� j�!7��� �B
 CT� �+ NE4� YH: 
NaCl  Na

+
  + Clֿ  i  2 

Na2SO4  2Na
+
 + SO4ֿֿ  i  3 

La Cl3  La
3+

 + 3Clֿ  i  4 

Na4Fe(CN6 4Na
+
 + Fe (CN)

-4 
i  5 

�7#M#(x? ��L�7� �I�
� W4#��I.#�G� A.=4�� ���^M� ��L�� �'( C ���^M�� d'(
+ %��7<� s#Z�-#�#.�� �-+ >&H eF]M-+ CR#�B-M+ f[D. Mendelee];���-� h; "-#$ 

 \ B-o7� 5 �*-M�� �7��7�-��� �*-M�� x7-�.�� �-+ ��*-M�� ��7
� d'( �&+ /? ��34
�
��
� \ Bo7� 5 �? Q��=M+ ���$ \ �Z����, 9-+ �-��1�+ D�-$ �? T-
 j�O�I
5� d'( 

o b e i k a n d l . c o m



 ��k

 ,�#!7��� _6 /��	
� j�=�� FZ@
� >q D��4!5��Y-�	�� h-	� B�? u�=! %<7�� \ Q�-.; 
( �&+ �7o�>q j�!7��� d' ����	��, j�O�I
5� d'( �7�	�� �
�  %=4i� , D�-8� \

#!�2 �]^1 j?B� �.��� >�-< %-<� x��+ B	��7-#M#(x? �-��^! �-�? \ , ;  ��-
 W-=
(1925-1912) ��x�© j34
� �#4#��I.�G� ���^M�� \ �^M�� Q��
6 z�x�G, \ y-4$� 

 56 ,���^M�� \ ���� }��! �7o� �B
? �ª� _6�	<�� ��#�$� ��Z�< %��r�+ /�C 
W4#��I#.�G� A.=4�� W
����,7.�  �'�� K����; «57�b /P �'�� 7( W4#��I.#�6 

 �#.�-V �-{ W4�� ��x7����� ���o�� QB
���� ���J /7.� W��< K�'+ �? ��
� \ u4��g6 BM
P
� ���*4+ �#.�V �? �#!7�?�]E	�, ¬$ �+ �#n�0�� Q��
�; �#.�V ���$ \ Bo71 5 ?B�
� "#

�#�! �#!7�?­ �(x��4
� �.�� Qx7��� �+ F�$ �?� ,0o��nP �B$��PF�8� >�H , j�-!7���; 
�I.#�6 Q7-�� �i��-� B-$�7� �]E-	� 9+ ���1�+ �.�V /7.1 �+@	�� Q��E
�6 �#.#1�4-L

e�MH�L �#��]H felectrostatic QB�BV C �+BM	; ��4M16 �-�4M1 j�!7���D7-��
� _, /¤-; 
 _6 �#.�*-�� j�-!7�? ��-=41 K�'-��� �-#����� j�-!7��� 9-+ j�!7�¦� �#�i�B�� �<����

D7��
�,�#.�*�� \ j�!7�¦� �#�i�B�� �MH���� �#��].�� �<���� ����1�  C R-4�1 A�g B	�
 ��=�7��� /7.1 W4��� j�!7��� D7$ K�'
� j�n�0oSolvation , u�*-� �+ �? dY
� �? 

/7-�? �-H D7$ �@U���, /7-��� D7-$ ��®���-� u�*-� �-+ �? (hydration) C �-<�J�
 �-#(Y
� �-=�q�� ��-L�7� R-�1� D7-��
� _6 �-$�1 �7-L Q��E
� �#�i�B�� j�!7���

 �.�*�� \ �#�i�B�� �]4<��� �!x��
�� ���1�e �����+ �;����r –j�-!7��� s�  f K-L�M4�
�'��� �#��M�� ��g�=M�� ¯.
 K 

r
�;� ,P K+7�7H /7!��� �(Coulomb's low)C  

r

eZZ
E

r

BA



2

        -5 

 "#$ZB , ZA �-#Z�B4�5� j�M�*�� �B
 e�-#���� f ,j�-!7#!��� j�-!7#1�.��r – 
/7#!��� /7#1�.�� s� �;��
�, 

r
−K�'-��� �#��M�� ��g�=M�� ,? 7-��  �-#�i�B�� �-<���� /

 \ /�0-15� �-��$ D7-$ ��r�04(5� j�!7��� �<�J 9+ ��L�M+ K�'
� 9+ N��1 j�!7�¦�
-..=1 °B�#-L ,�#.�*�� Qx7������PD7-��
� ��$��-�� ,�H'-4! /? �-M�� u-!?  �-#��
 \ 

O�=�!� °B�#L ,A.=4���P Q�8� �<���� \ G �-#�i�B�� �-<���� /? s-$ \ ,��^M�� (E) 
!G�� �x��8� W���&(H)��! �? Q���r Y{ °B� Y�x �P��7-.4�� �-#��
 D@-i , �-+ �'-(� 

 �? Qx��$ ±��i _6 ��²� �[ ,K�'
�� j�!7��� s� pg��4�� �? �;�M4�� �#��
 _6 a0	�
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 ���

�
 BM
 Qx��$ ³��4+��/���'�� �#, r�-U�� j�!7�� ���gG� BM
 �<���� \ >U4�� �#��
� 
�L �´�#�H N��1�#��
 ���, %-!�; �-��^! ��-L? �
 %#M� �7M#(x? ���^! /? �$@�� 

��� �==�
� �#���
� \ �7(4 jx7-J F-2 ,�-#��&#
� j�r�U�� u�*1 �#���
� /? j34
� W
A�g B	�C 

 ������� 	
 ��� 
���������� ������ � ����� ���� 	
 ����� �!" �# $%���� &'�
(! )�*�� +' ,-' ��. �/ 0'�1�� ��2�*�� � 3(�� ,0�5��� 6���7�� � 8�9��� 	��: 6;' � 

(hydration in aqueous solution or Solvation in the nonaqueous solution) < 
 ��==��� 
==���������� �==����� 0==�>?@ AB==C &==' D�
�E8�9�==�� FA�==@ � ��==���G�          

(1888-1890) �===� E � < 
�H===I�! ���H===�!– V.Kistyakovsky F  ,E J�!�>��===!
I.Kablukov F 1891)F $�7K=�� +=%��� � 0=����������� 0=��LM�� ���N: 8��
 �1%� 

O���B==M' 0N==���� 0==M�2��, 3(==�� 0==��LM� 0�?H==���� �B==P� (salvation theory) 0==��LM��� 
8��M���
� J�� Q���� 0�5�������< 

 �#��M�� ��g�=M�� s� �<@	�� /? YH)
r
 f �-�7+ D7-�b ��7-.4� u-4#���<� K�'-���

M+ %^$7� B<  �].�� x�#4��' ,QB#	� QB+ /6 "#$ �0-
 %-��2 u-� ��
� (DC)=81 B-M
 
18

o
C B#!�#��� h�� 107 – HCN BM
 25

o
C A-#+x7=�� h� , 57-HCOOH B-M
 

25
o
CYM-#� ,A.=4�� �#��
 \ j���'
� a7<? �#���
� d'(� ,  ,j�-!7#4.�� ,j57-�.�� 

 s� �+ ���I1 �#��! ��g�=! F#< F{ ��B�>���� A#�X� h�35 , 20-	� �E-�?� ��B �-+ 
�#4#��I#.�G� j���'
�;��
� �
 >U� �]<��! /? �+ Fq���� C 

�G� s-� °��-8� �-
�=4�� 7-(� a0-U+ F-^
�� ,�#��-M�� �-�g�=M�� ��#< _6 �;�O
�'
� 9+ K�'
� j�n�0op C ,QB-�Bo j�n�0o ��7.4� ����q ��²� Ti�B�� �
�=4�� �'(�P

K�'
� \ j�!7�? _6 A.=4�� ����< /7.1 W4�� �#n�0o j��H�I+ �?C 
����L >V? YH�; /7-.41 5 ,��7��� �#����� j�.�*�� �? �#!7��� ��7
� p�'1 �+BM
 

��8� d'( W=; �.�*�� \ �+�§ Q�7o7
� >q QB�Bo j�!7�? �-�1�
 �
 9�� �'�� K�'
� �
�]E	� �
 �]��;� ).	��� �!7�*
� j�!7��� F#��1 C �#��
 BM
 R�4µ �#��	�� d'(�

 j�r�U�� \ ��`4��/6 "#$ jY#�-��� �-#��	�� �
v-�� 9-+ r�-U�� j�-n�0� j�+B��� 
��7.1 7( m1�M��� ,j�n�0�� ±x�i �#��4�� j�!�I.�G� A�4� K��1 j�M�*� j�!7�? 

o b e i k a n d l . c o m



 ���

+��o7,�g6 P9-�4+ 7( YH ,W4#��I.#�G� A.=4�� N���+  j�x7-���� �-#���
� j�-#��	� 
�#��	� Qx��
� �#����� j���'
� \ �#!7���, ��7-
� >�-.1 W-( �-#��	�� d'-( ¶Z��-�; 

j�!7�? _6 ��x7�����,�-#���
� \ ��4�-
� z�-�4�� u-#�
� , �-��]M�� \� � D7-�b /7-.4
b �? ,����].�� ��7+W4#��I.#�6 D7�,�-<? ��`-4�� N���+ ��� /7.� ;  �-
 ��-M��

'(d j�r�-U�� \ ��`-4�� 9-+ �H'1 5 �7�	�� �
 �#��	�� , A-.=4�� /? �H'-4! /? K-�� 
 �-#!7��� Qx7-����� �-
 K�'��� �#����� j�n�0�� �	=� m1�! 7( W4#��I.#�G�e �-
 �?

W����� >q ��0��f, �'{� �� j�!7��� K��� 9-+ �i�B�� p����� D7iB�� Q3l �!7.4

 K�'
� j�n�0oe��=�7���fB#	� /7.� x7	*�� �'( \� ,�P�8� D@�4L5� �
 C 

>	���?�@����A���B0C���!&�	"� �

 �-#4#��I.#�G� �-��^M�� �-�]+ D7��
� \ j�!7�¦� 9�r74�� �#!�.+6 ��#�$, �-	�1� P
W4#��I.�G� A.=4�� �#L�L�� ���^M��M�  ��P ,�-#������ �#Z��0#=�� �7( %!�; ���^! �


T&-#
� r�-U�� u�*-1 �-��$ \ ��-4���� ,�#Z�7*-
 �-H�$ �-��$ \ D7-��
� \ j�!7���; C
�#��=4�� d'� %$· �#4#��I.�G� �#������ j�r�U�� ���$ s!�7< c#��1 �#!�.+6�C 

 5 ,D7��
� \ j�!7�¦� �#Z�7*	�� 9�r74�� �#��
 Q�.;� �-+�7	�� c-;�71 �? c���41
���]+ j�!7��� s� �MH���� �#��].�� "#$ ,�#�.��, K-!��� �
 Q�2²
� �#��].�� Q7���� 

�#��! QB#	� �i��, �B-o D�-
 A-.=1 �-$@� "-#$ �-�7��� �#4#��I.�G� �#���
� W=; P
-!7��� s-� �MH��-�� �-#��].��� ,Q>U� Y]M#� �;��
�� D�
 j�!7��� 0#H�1� A�'-H j�

�#��
;�'{� 9�r74�� �	#�J \ �(>2`1 R	E� 5 , s	+ aB+ \ 9�r74�� �	#�J �#+ �]^�� 
 Y�&+ °B$ "#$ ,�#!7��� Qx7����� \ j�!7��� 9�r71 �#��
 \ /6 }�b �? d�[ /7�? �H

�M�*�� \ ��H�	+ a�i? j�!7�`�C 
 ��4����1��M�� ��L�7� j�!7�¦� 9�r74�� �#��
 s	4 �MH��-�� �-#��].�� �<���� s� �

j�!7�¦� �#Z�7*	�� �H�8� �<�J�, �'-.(� ,�-�#��� \ �*-<�M��� �-���< j�-<���� d'-(� 
 9-�r74�� s-� �-L� �-��$ /7-.1 �-#4#��I.#�G� �-#���
� \ j�-!7�¦� T-.�� 9�r74��

F^4M
� 9�r74��� WZ�7*	��,I.#�G� �#���
� �	#�J �#�7�X ³�i �.*�� �'(  �-#4#��
�-#4#��I.#�G� �-��^M�� F-]=1 \ ��O�� ��7	� _6 ��²1�, \ j�#-L�L�� _�? W-(� 

B	� Y#; �7��� 9�r74�� �	#�J ���6C 

o b e i k a n d l . c o m



 ���

 �+BM
 j�	�r74�� d'( �&+ c�X �#§ �MH���� �#��].�� Q7��� /? Y�� /7-�? �-H }��
��-L�7� �-��1 �#�.*-�� d'-( �.�� ,�M�*�� �=�4t j�!7�? ��L�7� �#Z�7*-	�� �-H�8� 

WZ�7*
 9�r71 _6 ��4��� ��²1 W4�� j�!7�¦�, x�-J6 ��7-.1 _6 ��²-� �@4-i5� �'( 
FZ�� /7�? �H D7$ ³�i �7�?C 

 j�o�4M4-L�� /���-8� \ �('i`1 5� cZ��8� d'( �7� 5 �7#M#(x? ���^! /? YH
�-#��	
� mZ�-4M�� R��-µ ���^M�� d'{ QB�B
, /6 "-#$7-#M#(x?  �-
�=4�� /? �I-;� �

 W-4��� ,D7��
� \ �#!7��� �H�8�� 9�r74�� �#��	� �2`4� 5 D7��
� \ j�!7�¦� Wi�B��
�#��&#
� j�r�U�� �#��t \ YH �#Z�7*
 �^1, �7-#M#(x� ¶M-�� /�H ��L�� �'( �
� 

j�=� h	� /?� ,0#HI�� �
 B�4	1 5 D7��
� \ Q��=M
� j�!7��� j�=� /? � �#���

 �? j�!7��� �B
 9+ KL�M41 �#�H
p�'-
� j�-!7�? �B	� T.�� �B	�� � C �-���; u-#�
�P

 �7#M#(x�6-4��� j�-!7��� �B-
 9+ KL�M41 /? K� D7����� �#��].�� �#���15� /W 
A.=4�� �ox� ��#�� �!B
��1 /? �.��C 

���� �#��].�� �
�=1 D�$ �? �
 j�!7��� 0H�1 x��4
� 9�; Y-H W	#�J �¸ F{ �MH
¹�! /7.�� �!·?�P D��-�4
� pg�-�4�� �
 e �-H�8 �#Z�7*-	�� \ ��-=�!� W-M	� �'-(�

j�!7���f,�g6 P; �? BM
  �].�� D��
� \ j�!7��� �
º � �7L B]o ¡1 Q���r 9+ ��
� ,0#HI����M�P �M�*�� �=���
 j�!7��� s� D���4
� pg��4�� �
 Cpg�-�4�� �'(� �E-�? 

 9#�4�-� 5 u4�-L�7�  �-].�� �#-�74�� /¤-; K��-�� �'-{� ,z�.4$� �;�O6 �
 ��	�
A--.=4�� j�oxB-� �--�]�
� j�-L�#��� QB
��-
� C �--#������ ��-	�� A--.=4�� ���-M����

D�
 0#H�1 BM
 ��7�i� ,�#4#��I#.�G�,�O�� `�X� /7.� "#$ �P-^$@+� �P, �-���; 
4�� �ox� /¤; �7#M#(x? ���^M� �7-< W-4#��I.#�6 D7-��
 A.=�α� s-� ���I-1 0.75 

 y4$�0.95 0#HI� 0.1 y4$� 0.01��74�� �
 x57+ , �-+ �#���-8� A.=4�� %��2 /?� 
�´��2 �B
 WM	� �'(� ,0#HI�� 9+ QB*� >U41 F#��� d'( C �#���-8� A-.=4�� �ox� /? YH

���1@� �	�1�#jBo� W4�� �+ ��O�� R�4µ �#��].��  �-#��	�� �#4#��I.�G� �#������ 
 0#HI��eQ0H�
� f �-���	
� �+(4) , A-.=4�� �-ox� /? _6 >*-1 �E-�? a�-i? cZ�-�$� P

�7#M#(x? ���^M� ���J �#���8� ��#��� �+ �
? 9<74+ 7( YH �#4#��I#.�G� �#���
P, �+ 
 �7#!�xB#{� /7�� �0=8� >2`4�� �M((H3

+
O) – WZ�
� /7���  �#���
� \ �-#4#��I#.�G�

o b e i k a n d l . c o m



 ���

..  

#HI�� _6 �#�xB1 >U4� ��7���0 �-ox� D@�4-L� _6 Q0-#+ ��E-1 "-#$ ,p�'��� T.�� 
0#HI�� �
 A.=4��C 

 %4*4� K$��
� W=#��� ³��4+5� /? YH� D7-��
� \ N�
e/�-+�x R-#J f B-M

J7�i Bo7� 5 ,B#$� 0#H�1�P=J �=#-+0$ �? �P,=1 �B-	� R-�71 �-ª?�  ,j�-n�0o A-.

>i�� 0#H�1 �+ Fq����, �-]M
 R*-.�� �-#;�H /7-.� /? K� ,��4.�� �	; /7!��� �	�1� 
7-��� W-4#��I.#�G� D7-����� R-=�
� D7����� QB�B
 a�i? j�=�� �	�-�� �-&+ 

 �7E�� x��.!� ,��x��8�e����!5�f ��#�-� �#���-$ /7.1 /? �.�� D7��
� Qx��$ ,
#;�O6 j�=�H �<? �? �&H? /�B-� ,K�'-
�� j�-!7�¦� ��-L�M
� j�-#�.�� ��L? �
 �

�..=4
� >q j�n�0�� p��$ \ 'i��C 
 �#.#-L@.�� �-#4#��I.#�G� �-��^M�� �-�? h<�-M1 �7-O7� R*.1 cZ��8� d'(

,A.=4�� ��M� P�=#	E-�� �#4#��I.#�G� �#������ ��; �]�#��1 �.�� A�g �
, �-���	
�� 
(3)+ N#��1 �#��	�  �Y4
5 ��L�M(α)�-]�#��1 �-.�� j�!7��� �#J�*! �
 , �-#���
� 

 A.=4�� %��2 B$? 34	� �#4#��I.#�G�α  0.05 , �7-#M#(x? �-��^M� R	E-�� }�-�!� 
 j'i?H�-�7��� �-#4#��I.#�G� �#���
� ���^M� QB�B�� �#Ox�� x��$¦� W��
 "��, 

 ��
 W=;(1849) C  >� /�;(Van Lear) NO�?  7-(� x��4
5� \ 'i��� p7��
� 7( �+
 \� �#4#��I.#�G� �#���
� \ �MH���� �I.�G� Q7���(1906)  − j�M#�-� �i�? �>�� 

 �-+�.�� A.=4�� ��I;�e��`-4�� fW-4#��I.#�G� D7-�����, ��-
 \� (1916) »7-q 
(Ghosch) �#4#��I.#�G� �#������ QB�Bo ���^! c�i D��$ �-
 �-�7��� d'-( ��-L? 

j�--$�I<5�;�H'--� ��--�! /�B--� �--.�� ,��].�� �--��^M�� ��--L�� /? Y--H 6 �#.#1�4--L
>i? %$�J %#��I.#�S��P �.#( ����� ��L�7� ��
 \ P.Debye and E.Huckel.   

��$��32���D����&������4"�0"3���&�����E� �

p�'
� N�
� �#J�*! ���6 �.�� ��M� P �-��! ,�x�-���� �UE�� �
 �-��J� ,B-��4��P
L�M
� ������� ��7�i� ,u4��g6 F#��� %-#��I.#�S� �#J�*M�� �+�	+� �#J�*M�� ���G �

 �-#��].�� �-	;�B�� Q7-��� �-���J W(�(e.m.f) ,  N-���� �#J�*-M��  ��-�G ¡�-��� �-H
p�'-��� �-#�#�8� �-#.#+�M��7+>&�� j�=�-�� R�� �#�H ��²1 ������� j5��	
��  \

D7��
� 5 �? A.=1 °B$ ��7L D��6 �? Qx�VG� /�B� ,�#�H, j�=-� ,�7-�	�� �
� 

o b e i k a n d l . c o m



 ���

���--#� �--=�4�
� j�--!7�% D��� x�--�4
�� D�--i�6 �--.�
� �--+ ��--L�� \� ,�����--4+ 
 ���--=M+ �-.#+�M��7+>2��7-!�� �--=�4�
� j�-!7�¦�, �--+�	+ �B�4�--� ��-=�� �'--(� 

 T�	�� �#J�*M��ֿγ.   

  `lnlnln  RTmRTaRT
oo

 

 -6 

  `lnlnln  RTmRTaRT oo   

/6 "#$ �+ @H γ`+ , γ`- �-#�x57��� ���-+ 0-#H�1 B-M
 �#J�*M�� �+�	+ ��  m  C 
T�	�� �#J�*M�� �+�	�� y��1 �'{�C 

 �-+ ���-=M+ �-(���6 �-.�� 5 �=�4�
� j�!7�¦� �#.#+�M��7+>&�� j�=��� �.��
��B�4--L�� j�-O�I;� �;�-O6 /�B--� �-#����4�� F#-��� �--L�xB
� j�>-U4�� ,�-���J �? 

 YZ�� c�	41 �#.#+�M��7+>&�� j�=����jY#���� >�H �B	,j�!7��� �.� WM	�  �-!7.
� 
Q�Y��,-L�#< 9#�4�-! /? �-.�� �'-( �H u �-�; � �-.� W.#+�-M��7+>&�� F#-< �-L74�

 j�!7��������4
� ��7
� d'{ j�n�0�� �.�C 
 ����	
� ��L�7� Bo7! �M(�(6) WZ�-#�#.�� B-]��� F#-< �-L74+ s� �<@	�� (C.P) 

�-=�4�
� ���-o¦� /7-�¦� �#J�*-M��� B-]�� F#<� N���� �#J�*M���, A-.=4�� �B-M�� 
����	
� d'{ �	�1 N���� W4#��I.#�G�: 

Av+  Xv- = v+A
z1+

 + v- X
z1-

 

/6 "#$ �+ @H v+ , v- , j�!7#!��� j�!7#1�.�� �B
 Z1- , Z1+�*-�� �B-
 j�M, 
 Qx��-$ �ox�� �UO BM
 u4�#H�1 \ >U4�� 9+ D7��
� /7.
 WZ�#�#.�� B]�� \ >U4���

 )#-�#o �-���	�� c�	4� �4��2– F-(�� Gibbs – Duhem , �-
 j�-O�I;5� '-i`M�� 
7��� %#��I.#�S� T.�� A.=4�� �#��
� C �-<@
 ¡��4-V� c-#��1 9#�4�-! u-#�
 ��M��P

+ R#	E�� %#��I.#�G�>-i¦� @+�-H A.=4�� �B
 x��4
5� \ 'i�� 9, 3-4	! /��� 
 K�'+ s1��+ �+ /7.4� N�+ B$�7� D7�b(1) p�'+ N�+ , (2)�'.( K4.1� C 

n1 du1 + n1 du2 = 0      -a 

n1 d ln a1 + n2 d ln a2 = 0      -b 

/6 "#$ (n2 , n1)�� �-
 p�'-
�� K�'
� WM	� �'(� /7.��� j57
� �B
 ��7-4 C
 �!'-i? 7-�;(1000 g) �g6 ,K�'-+ n2 = m , n1 = 1000/M1 �-#�57
� C �-���	
� �g6(6) 

o b e i k a n d l . c o m



 ��¢

N��1: 
1000/M1 d ln a1 + m d ln a2 = 0     -7 

 \ D7-����� ,/7-#!��� /7#1�-.�� ,K�'-
� �7-4� D7��
� �i| yM	���1000 g 
�
 ���!� K�'���: 

1000/M1 d ln a1 + m+ d ln a+ + m- d ln a- = 0   -8 

 \ >U4��;(M1) �
 B�4	� 5 K�'��� /7H!7.+ N�
� �PB-$�� �P �? D7-����� /7-H 
���=M+ j�!7#!��� j�!7#1�.�� j�!7.+,����	
� ��; ,��I<@� �M(�� d'( : 

μ1 = Rt ln Pi /P
o

i
 

 /? ����	
� �+ NO�� 7( YH�PiD7��
 0#HI�� �
 B�4	1  �-#=#H �-
 )#-� �.� ,
p�'
� x��4
�, ����	��� D��� /7.
� �g6 (7) ����	
�� (6)/�����4+ , ����� �#��
 B	�� 

�
 ���! Y]M#�: 
m+ d ln a+ + m- d ln a- - m d ln a2 = 0    -9 

N���� @+�H A.=4�� �#��
 �
 ��M��P 

m+ = v+ m   &       m- = v- m    -10 

��	
� D�i�¤�� ��10 ����	
� \ (9)�
 ���!  

v + d ln a+ v`- d ln a`- - d ln a2 = 0 





0ln

2
a

ava
dor

v

constant     -11 

 �#J�*M��(a2) �-���	
� ��-L�7� d��-�6 �-.�� D7����� /7.�H p�'
� N���� (7) 
u..=4� j�x��4
� /�B� C �#J�*M�� �#L�#��� ���8��(a2)
� �+ �(x��4i� �.��  ����	(11) 

QB$�7�� �����+ /7.1� C �g6: 
2

aava
v 


        -12 

 F#-< ��-�G �-#��
 ����J Bo71 5�a- , a+ 7-(� �-+�	+ �iB-! �'-{� , ���-=M+ 
 �#!7��� �L74+a±T� YH s	� �'�� , : 

  v
i

vv

aaa






       -13 

 "#$v = v+ + v- ����	
� �+�  (12)�	
��  ���(13)�
 ���! : 
2

aa
v          -14 

o b e i k a n d l . c o m



 ���

 Y]M+ �H s4#�H �
 ���! ��! �g6§ �#J�*-M�� Y-{�? ,p�'-
� N-�
� �#J�*-! 0-#
 ¡�-��� )=M-� jB-o� W-4�� ,A-.=4�� ���4�-
� �-M#	
� N-�
� �#J�*-! yM	�� ��x57
�


� \ j�!7.
� �#J�*! �&+ j5��	
� )=M�� �#����4���#4#��I.#�G� >q �#���, �0��� 
 �#!7��� �#J�*M�� �L74+ 7(� ��&��(a±) , ����	
�� �<@
 Y{ s4#�.�� @H (14)C  

 �#!7��� �#J�*M�� �L74+ �B�4�! /�� ��!�a± !5��� ,B-��4�� �-��! \ ��-=�
 ��#< ���6 �.�
� �+ �x����� �UE�� �+ s#	4�� �
 �
7O7+ �������(a2) �-�#���� , 

a±  �--���	
� \ Q�7--o7
�(14) C  j�--!7�¦� �#J�*--M�� D��--	+ �iB--! �--M
� /���v-,v+ 
 �#!7��� ��x57
� �L74+�m± �#J�*M�� �#!7��� �+�	+ �L74+� v± T� YH: 

    ...,`,`
11

mvvmvmmvamva
vvvvvv 










    -15 

 D�B�4L5��(a-), (a+) ����	
� \ (13) ����	
� �+ (15)4�� ���M���  F-� ³�-X� >#U
/? x��4
5� 9+ 

lim a+  m+ = v+ m 

    when m  0 

lim a-  m-  v- m 

�
 ���! 

    











  mmvvvva
vvv

`

11

     -16 

�7O7� 

  vvv

vv

1

`





         -A 

 ��#����γ±  /7.1 '-i? �-.��� �-#��&#
� ���8� �
 D7��
� N�+ ����!� 0#§ ��]+
r7+��� d'( 

a`± = L γ`± m 

 "#$(L) x�B�
� ������ %��2   vvv

vv

1



²;�-.4�� �+ �Bb �7! �.� �@+? �� C

T� YH j�<@	�� d'( 'i`��: 

)(` meanmolaltcoefficienactivity
m

a
m 



  

tcoefficienactivitymolarmean
c

a
f C 




  

o b e i k a n d l . c o m



 ���

�<@	�� d'� /@�4+ s�+�	+ �i| �$@+ 7( YH� 

ln γ± = ln f± + ln ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛


o

C

o

M




1000

2  

lnf ± = ln γ`± + ln 
)1(

])([

1

121

xM

xMMM
o







 

 

/6 "#$ M2 , M1 �#n�0�� �4.�� �� C 
– v ��0-�� A.=1 ��L�7� �!7.4
� j�!7��� �B
  C- o ,  D7-��
� �-4;�&H �-� 

��74�� �
 K�'
��, ,�-=�4t j���'-+ QB
 \ D7��
� �L�x� K��4� r7+��� s� ¡�=��� 
 "#$ ,���4t �E�?�M1,j�>U4+ C 

 ������(1)��	
��� 
���� ���� ��� ��	  

Valences 
(cat.anion) 

Salt, v±   vvv

vv

1



  

1 – 1 , 2 – 2 , 3 – 3 NaCl, CuSO4 LaFe(CN)6   2
1

 vv 1 

2 – 1 CuCl2   3
1

2

 vv 1.588 

1 – 2  K2SO4   3
1

12


vv 1.588 

3 – 1 AlCl3   4
1

3


vv 2.279 

1 – 3 Na3Fe(CN)6   4
1

3


vv 2.279 

4 – 1 Tn(NO3)4   5
1

4


vv 3.031 

1 – 4 Na4Fe(CN)6   5
1

4


vv 3.031 

3 – 2  al2(SO4)3   5
1

24
vv


3.561 

 

�� �+ B�B	 /? j?x °�����M�M+y�-
 B-�4	� �#J�*-M�� �+�	+ �L74+  0-#HI�� 
e�#�57
� fy!�? ��#< 'i`��, s-� �-<@
 �M�-Lx 7-� �-L�xB�� �-+ �$@��  γ'± �-���+ 

 21m �+�� ¼��� \ yM�M
� /? B�!e�==�
� �#���
� BM
 �? f�i 'i`�½�Y#�4�+ P A�g� 
? ��7��� ���M���  ����$− �#Z�M2 ,N�
� ����$? – �.V N�
� ����$? (2 , 1)C  

 

o b e i k a n d l . c o m



 ���

 

 

 

 

 

 

 

 

 �-{ �;�E-
� ��7-��� �#!7��� �M�*�� �#��	�� j��H�
� /? D�.V�� �+ �$@
� �+�
�i�� N���� �#J�*M�� �+�	+ �L74+ �
 >2`1, \ �@+�� }7�t >2`1 ¶#��1 �.��� 

.� �#J�*M�� �+�	+ �
 �#���
� 0-#HI�� T-.�� �7-��
� /? 7-�; ,��	�� /7!����� Y]M+ �
�#!7��� Q7���� uM
 >�	4�� �.�� D7��
� \ �@+�� �.�, � �-
 Qx��
 W( �#!7��� Q7���

! �7�l R�!Z�4 j�M�*�� �B
 9��+� /7�? �.� 0#HI�� me²;�.4�� f(z) �-.� Qg7i`
� 
D7��
� \ /7�?C 

��H �#�57
� �!'i? 7�;0#HI�� ��#C �#!7��� Q7��� �g6 (I) >-�	4�� �-.�� D7����� 
T� YH �]M
: 

2

2

1

iii
zmI ∑  

 /7�? �.�(mi) = vi mk "#$ mkN�
� �#�57+  CN���� ���M���� 

kskk
mmzvzvzmzm 2)( 2222    

 �?? /(I) �-+�	
�� ����-+ N-�+ �-H �-#�57+ ��4*1 )(
2

1 22

  zvzvS
k

 
 34	��²;�.4�� �+ s	+ �7M� Q��+ �� %��2, s	1� �#!7��� Q7��� p��$ �.�� ��4���� 

�<@	�� d'( ��L�7�C 

kk

k

kk

k

mSmSI ∑∑  2
2

1
 

 �+�	
� F#<�(sk) D�B�� \ YH ²;�.4�� �=�4�
� �@+¦� (2)C  

o b e i k a n d l . c o m



 ��k

 D�B-!�x� )�7-� ¾�-	�� �+ �H R*4H� B<�G. Lewis and M. Randal /7!�-��� 
�#!7��� Q7��� W����4�� C �#!7��� �#J�*M�� �+�	+ �L74
 ����;P(v±)�-..=4
� Q�Y-��  _6 

 Q7---��� �---+�
 D��� >---U1 j�---!7�?
 �--#!7���(I)D7--��
� \ , /? y--M	�� 

D7��
��74� �'�� �
  ,�#!7�? Q7< 
 '-i`1 j�-!7�? _6 �-��41 ��7-
� �H
 �-	#�J �-
 B�4	� 5 �#J�*! �+�	+
 B-�4	� �-.�� ,Q��-
� 0#H�1 �
 5�
 /7--�¦� ²;�--.4�� �B--
 �--
 �--�;

YH D7��
� \ A.=4
� �7o7
�/7!���� >�	1 �+ NO�� 7( , B-M
 N#�-� /7!�-��� �'( 
 ����1 �? �<?� �==t j�0#H�10.02C  

 

�������	
�������
��������������������������–�
������ �

�#��? j�O�I;� QB
 �
 %	O� ���^M�� d'( : \ �r7-41 j�-!7��� x�-�4
�� W-(�
D7��
� }¿� �M.[ �^8 �? BM
 5?#Z�7*-
 /7-.1  �-
�=4�� /7!�-< c-#��4� �-.�� ,�

�{ W�+7�7.��, /7�? �H D7$ �M�*�� �=�4�
� j�!7��� 9�r71 �#��
 ��L�� �'( �
� 
�#Z��0#=�� �#Z��$G� ������ s!�7< �]#; %+B�4L� W4��, �7-�? �@q �7o� WM	� �'(� 

+ �#!7�? ����L �?�4=/7�? �H D7$ �,M�-V �-+ /7.4� /7�? �H /? Bo� B���  �-=��t �
/7�? 0H�+ �.�, �-=�4�
� Qx�VS� �#��].�� �M�*�� 9�r74�� ��74�+ >q �#Z��$G� d'( 

"#$ j�!7��� d'{ °��8� D���4
� pg��4
� 9O7�� �<�J _6 �7	� �'(� À��=�� \ 34	� 
!7.+�PD7����� )�#o �<�J \ ,��; , �'{� �pg�-�4�� �-<�J p�  �-����4
� ,j�-!7�¦�

--+ K--� j�=--� �B--
 p��--$� �--#.#+�M��7+>&�� j�=�--�� �--H F]=4--! /? �E--;�� �
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��-$G� �-��^M�� ��L� ¶��
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 �-L74�� �-��X� �-���	
� D��-M1 \ ?B-�! F-2 ,�#!7��� �������  �].�� B]��� ����	
�

(2) D�Bo 

Valences Salt Sk 

1-1 KCI 1 

2-2 CuCO4 4 

3-3 Lafe(CN)6 9 

1-2, 2-1 K2SO4 , CaCl2 3 

3-1 , 1-3 LaCl3 , Na3Fe(CN)6 6 

4-1 , 1-4 ThCl4 ; Na4Fe(CN)6 10 

3-2 Al2(SO4)3 15 
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/6 "#$  nn ,  �B-
 �-L74+ WM	� �'(� D7��
� \ j�!7��� j�0#H�1 �L74+ 
 �.� j�+�����FL S C n- , n+ . #HI�� ,F-���� DB	
� \ j�!7��� �.� T.�� 0NA – 

 ,�x��o7;� �B
φt – F-���� DB-	
� \ T-.�� D�-�
� B]o k, dv –/�-+04�7� %-��2  C
 \ Q�7-o7
� j�-!7��� �H ��L�7� Q`*M
� j�M�*�� �7��
 �����+ ,�#M�*�� �;�&.���
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/6 "#$ 0+��� qe –    ,����-L �? �-�o7+ /7-.1 /? �-.�� W4��� �#!�I.�G� �M�*�� 
Zi – /7��� j�M�V �B
 (i) ,7�; %!�H  j�-!7�? �? ²;�.4�� ����$? Q�7o7
� j�!7.
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  �
 ���! �M!¤; ����L� ��o7+n+ = n- = n/7.1�  
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F^4-M+ ���-H u� 34	� /7�¦� �#�
� D��
�, D�B�4-L� �-MM.�� u-!¤; K��-�� �'-{ 
 j�#2�B$G�z, y, x ����	
� \ (18)(� ��; B$�� W2�B$¤�  7(r) ,�H'-4! /? �-M�� /?  φt 

 ����� R�! �
 ��; B�4	�(r) _6 D�-�4!5� B-	�� ,���0-�� °�B-$G� �-
 B�4	� 5� 
����H j�#2�B$6: 
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� 7� �7�	�� �
� �-!34KT  qeφtzi , �-��! B-M
 px�-�41 ���-���� /¤-; u-#�
� 
s#���� ��x�B�
� _6 QB$��, �-#��
 Qx��-$ j�oxB-� ��#�� /7.� NO�7�� �+ �'(� 

R=t D7�b BM
�; ��#��� "#$ (φt) Q>-�H %�#� /7��� 0H�+ D7$ �
r7
� j�!7�¦� 
 �;����� �#��
 ��#< _6 �7	1 "#$(r) ,� '-i`! u#�
�  �-���	
(22) �-���	
� _6 (21) Y-H 

T�: 
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5��	4+ D7��
� /�H 7��P 7-(� W
7-��
� x�B-�
� /¤; 
eii

qnzO ∑̀ ��-4���� 
 ����	
� �+ x�B�
� �'( yV@4�(23) ����	
� N��1� (21)T� YH : 
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��4i@��x                                        φt = x
2
 φt 

 /`� Y�
(x
2
)B-]�� �-
 B-�4	1 5� D7-����� Qx��-8� �-
� 0#HI�� �
 B�4	1  C

 x�B�
��(x) D7��� p7��+ j�B$� 7(� L
-1C  

QÁ4�
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 BM	;r �-�#��� φ�=-� N��-1 P� �-
 ��-�!� ,C2 = 0 C  ��-�G /���C1 , 
==t D7��
� 34	M�;�P>-�H j�-!7��� s-� �;��-
� /7.1� ,�Bo PQ ���-!? 9-+ �-!x��
�� 

���S� ��$�+ >i�� >.=4�� 34	� "#$ ,�(x��<?, /7-�¦� ���-M��� u#�
� qez D0-	M
� 
�� �+ B-]�� u-� /7.� ��Bb@�� R#=�4�� _6 a�i�� j�!7�

r

qeZ

r


  C �-�#< B-M
�
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 C��4��H ����	
� /7.1�: 
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 /7-.1 �+BM
�r > 0 T-.�� �7-��
� /¤-; φt B-]��� φ B-]��� u�-=! /7-�¦� φa 
7(� /7�¦� �#�
� �@U�� 
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�M�*�� �;�&H ���G �7	! /���  D@i �+ φt�#1�� j5��	
� ��B�4L�� : 

r

ezqxx
kt

etrtr










444

22

 -28 

 �+�.4����()e  �;��
�r y4$� �=� �+ >U4
� /7��� 0H�+ �+  f ��-�! �-M!¤;
B$�� /7�? D7$ D����� �#�.�� �M�*�� �
C 

z

e

kz

e
qdrerqxdrr  



∫∫
0

22

0

4  

�@U�� �#!7��� �M�*�� �g6 /7-��� 0H�+ �M�*� �����+ N��� /7��� D7$ �#�
� P
�+@	�� �=���
�, >-�	4�� K4.M�� 1/x �-���	
� \ QÁ-4�
� �-���	
� ��-L? �-
 (24) 

 �+ 5B� �{�i�6�– (ni)0#HI�� : 
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 "#$ x�B�
�∑ CiZ
i
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2
1 �-#!7��� Q7-��� ��-	� (I) �-
 Qx�-�
 �-�#��� d'-(� , 

#HI�� ,�#�i�B�� j@
�=4�� j�<���� s� ¡�=�� x��4
�� D7��
� \ j�!7��� �.� T.�� 0
 ���B	�� �M�*�� 9��+ 9+ KL�M41 "#$Zi C �g6 
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 �!34
� 7�; 
r
− (DC) –  �].�� D0	�� %��2 – W-( �Y-�� �#��-M�� ��g�=M�� 81.3 

 B---M
18
o
C C  /? ��---=�C = 0.01 �---�#��� ��---�! �---M!¤; , (1/x)                   aB---��� 

(25×10
-8

 to 100×10
-8

cm)/7��� j�M�V �B
 �
 QB�4	+ C 
�������	��
���
������������������������� �

 ��-L�7� s	1 W4��� ,D7��
� \ j�!7�¦� Ti�B�� �
�=4�� B]�� �<�J ���G �M
�
G� �#��].��j�!7�¦� �#�g��4�� �#����4�� �#.#1�4L, "#$  /6 >-�	1 _6 ��E-1 �<���� d'(

D7����� )�#o �<�J,  ����	
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 ��#��� �g6(x`) \ Q���0�� 9+ ���01 �E�? α ����	
� 'i`�� , (32)  B-]�� �
 >�	4�� ,
 �7��� �#�
� �@U��φa >U4
� BM
 q`C  
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�=4�� 'nM#$ �<���� \ >U4�� /7-��� 0-H�+ 9-+ �7-��� �#-�
� �@U�� Ti�B�� �

 jY#����(i)
� �@-U�� ��7-.4�� �.-V W-M	� �'-(� ,Q>i�� �M�*�� >U1 9+  �#-�

 �7���e�7��� �#�
� �@U�� j��2 fT� YH u4��4H �.��: 
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 ��#����(E)�7-��� �#-�
� u;@q� B$�� /7�`� c�	41  C x�B-�
� p�-��niNA− 
 "#$– niI� \ j�+���� �B
 �? 0#H�1  B$�� ����	
� \ (35) j�!7��� �H �
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 ����	
��(36 , 35) (Ee) D7-��
 �#���-8� )�-#o �-<�J \ �MH���� �#��].�� W(� 
�FL� �
 �74� ni NAC  

/6 "#$ \ 0-#HI�� QB-�	+ �-��� �-
 Qx�-�
 /7-.4
� �7��� �#�
� �@U�� �<�J 
7��
� "#$� D/6 �+ �H I , x/���8� \ u�i�� �? B�4	1  C /7-�¦� �M�*�� �<�J /? YH

 �M�*-� Q·�-�+ K-L�M4� �-.�� ,D7-����� )�-#o �-<�J �-+ �0o �
 Qx��
 �0H�
�
j�!7��� �B	� Q·��+ KL�M4� D7����� �Bb F�$ p��$ BM
 A�'H� ,/7���C 

�������� ��!�"��#����$�%$�� �


� 0#�41 �#ZB�+ N-���� D7��
� Qx��$ /? W(� ��#�8�� �==�
� �#4#��I.#�G� �#���
�=��� �����+,QB$7�� �����+ �{ �#J�*M�� �+�	+� , 6 �-<���� \ >U� 5 K�'
� �;�O6 /
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 �k�

 ,�Bo �==�
� �#������P/? �? �-<����� Q>-�H j�;��-�� �]E	� �
 QB#	� j�!7��� �H 
4	1 5� �4��2 �#��
 �#�
�=4��R-#=�4�� �
 B�, \ j�-!7��� �-H �-i�� K-!��� �-
� 

 d'-( �-&
� �-4��2 �E�? K�'
� 9+ j�!7�¦� �#�i�B�� �
�=4�� �<�J� @+�H �(�[ D7��
�P
��4�� /7!���� �H'! �==�
� �#���
� \ j�!7���: 

μi.id = f (T) + RT ln mi = 
i

 m + RT ln mi -37 

�4���� ��#��� /¤; WZ�]M�� R=�
� D7��
� \ �μi F4�x�-q7� 9-+ �#�i KL�M41 Pmi , 
;@4i� �!Bo� /? ��$ 7���P ����	
� �
 (37) �-
 m1�-M��� ��-	�� 0#HI�� K��� A�g� 

j�!7�¦� �H����  �].�� �
�=4�� ��M� PY]M#� °��8� px��4�� �
; 7-( ��I-;5� �']; 
�==�
� �#������ ��; C ��#����γiQB-$7�� �����-+ %�-#� D7��
� �'( �&
 , �-���	
�� 

(37)N��1 : 
μi = 

i
 + RT ln ai = 

i
 m + RT ln mi + RT ln mi + RT ln γi` -38 

  μi = μi,id + RT ln ln γi` 

  RT lnγi`= μi – μi,id 

 0+���μi,id� D7��
� x7�1 c����  �-#�57
� )-=! u� �'�� R=�
mi D7-��
� �-&+ 
 �#!7�? �#J�*! �+�	�� W�#�8�γi`Q�7o7+  C x�B�
��– μi – μi,id ¡�-=�� �����-+ /7-.� P

 �#�i�B�� �<�����#.#1�4L6��].�� Eei D7+ B$�7� �7	1 W4�� I C  R��	1 9+ ���J�Pμ \ YH 
 )�#o �<�J ¡��4V�eGf ���G ��4.��� ����� 9+ μi – μi.id ����	
�� 36 �#��].�� �<���� 

 /7.4��� j57
� �B	� �<@	�� 9+ �]�O�=1 K� �MH����IC  
 s� �<@	�� Bo7! /? K� �#ZB�+�x , in����	
� �O�=M�� ,  
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Nq
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x r

Ae
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4

1000
/1


 �
 >�	4�� (x) ����	
� \ (39) ��-�! 
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 �-<���� ¡��4-V� �
 Qx��
 ����	
� �+ v��� c*�� "#$�#.#1�4-L6��].�� B-$�7� 
FL�D7��
  jY#�-��� �-#!7��� j�-+���� �B-	� �-^M�� hU� (I) c*-�� W-M	� �'-(� 

W.#1�4-L6��].�� �-�#HI�� WZ�--#�#.�� B-]��� (i) C  0--#HI�� ��-#���– mi �--#�57
� – 
���X� ����	
� �#!7��� Q7���� (I)>�	4�� W�	4� D7�41 /? K� : 

ii

i

i

Mm

m
C



1000

1000
 

 "#$() D7��
� �;�&H g/cm
3 , BM
 R#=�4�� ���M���� mi Mi << 1000 ���! 

�
: 
Ci = mi o 

 "#$oW�M�� K�'
� �;�&H , �#!7��� Q7��� ����	+ \ >�	4�� �'( D�i�¤�� I  
I` = 

1
/2 Σ mI Zi

2
 o = I o  

 0--+����I �--#�57
� D@--i �--+ >--�	4�� �--#!7��� Q7--��� >*--� (mi)"--#$ ,                          
I` = 

1
/2 Σ mI Zi

2  C  /7.1 , R=t R#=µ BM
 a�! ��!� = o = 1 /7-.1�  I`=I C 
 ��#��� ���M��� u!? �H'4M��(I), (I)�-#Z��0#=�� �-#���
� \ �����-4+ >-q /7.1  C��
� �-!x
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 �k�

 �--���	
�(40)/? ��--=� ,I`=I  �--���	
��   ui=ui
∞
+RT ln ai=u

∞
+RT ln(mi+γi) 

 �
 �������;RT :  �g6 
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
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 Q��
�;Mv+ Xv-W�	4� A.=41 �+BM
  : 
My+ Xy- = v + M

Z+
 + v- X

Z-
 

���! �#!7��� Q7��� �+�	+ �L74
 R��	4�����
 : 

I
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 /? 7�;T = 298
o
C /7.1 , (r)  �����+78.25 �����+ %��&�� /7.#; P0.5117C  
 ����	
��(42) ����� /7!��� �#Z�]M�� ����	
� – Q7��� �+�	
 �#����1 ���^! D�? �.#( 

 �#!7���γ`±  �+�	
��(A)�4	� Qx��8� �
 B ��M� P �-�g�=M�� �?  �-].�� D0-	�� %-��2 �

 �#��M��(r) ، ��� ��-��� /7!�< �? ����	+ x��4i– /? a�-! �-==t j�0-#H�1 B-M
 �-.#( 

 F#�4�-
� �-��� �-#
� �-<@
 R�!2
1

)(Iγ`± =   log m1�-M�� z1 z2 �-=�4t �@-+� 
@	� �-#
� �-<@
 A�'H� ²;�.4�� �-�g�=M�� �-<

�=�4t j���'
 �#��M��C 
 �--<���� �--<� �--&H? �--���	+ ¡��4--V5�

#.#1�4L6��].��� �-���	
� �B�4�-! j�!7�¦�    

ax
x

zq

r

me

a 


1

1


 �--���	
� �--+ 5B--� 

r

me

a

zq


    x�B-���� >�	1 ���G ��4����

log γ± ; �<� �&H? �+�4�� �'( W�	4>U: 

Log γ`± = 
rBa

rA
zz

1
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 �kk ..  

 "#$B>U1 >U41 �P-=#=J �P �-ox� 9-+ 
Qx��8�,   ����-1 �-#Z�
� �-#������ ���-M��� 

(0.32-0.33)×10
8

  /7--��� �--�< �--L74+
(3.4)×10

-8
cm m1�!� (Ba) '-i²� ��-�
� \ 

 �-#Z�
� �-#������ ���-M���� QB$7���I = I` 
 �'{� 

Log γ`± = 
r

rA
zz

1
21

 j�---n�0��� �#����4---L5� p��---8�
 p�'
� D7$ K�'��� �#�����e j��#��-1

 c*�� a�i?(Cl) ����B-� ����	
� \ �iB� 
–�.#( f C ����	
� m1�!� 

Log γ`± = Cl
rBa

rA
zz 

1
21     -45 

 %��&�� "#$C �.V �#���¹ x�4Â (3) �#J�*M�� �+�	+ �L74+ F4�x�q7� �Y4
� s�� 
 �
2

1

I ��M� P� �=�4t j@+�	+ QB
 �
 F(� �.#( ����B 

  `lg1
21

oIA
ZZ

 




 `lg
`1

`
2 21 o

BaI
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


 `lg
`1

`
3 21 oCl
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 %��7&�� A�g�C, Ba, A �.*��� (4) �Y4-
5 �-X� �-	#�J s-�� �'��� log γ`± 
�
2

1

I�4t j�0#H�1 BM
 �=, BM
 �X� �#+� (I0)²;�.4�� �=�4t �@+� C  
�������	
����
��
��	���
 


 �-��^M��� �-��X� j5��-	
� %�4V�#.#1�4-L6��].����*-M�� �-+�	+�  �E-�?� �#JP
�#���15� �#��].�� ��M� P ��B�4-L�� @+�-H A.=41 �#4#��I.#�G� �#���
� /? ��I;� �


�^M�� �#-L�L�� j�O�I;5� �-�#.#1�4-L6��].��� j�-!7��� x7�-1 D�-i�6 9#�4�-1� 
 �#o�0��(ionic pairs)A-.=41 ¾ W-4�� j�-n�0�� u�*-1 /�-#$�� h	� \ W4�� , , �'-( 

 7.M#*M�#L u���M1 �+ D�? WZ�
� x7�4��Semmenchenko 1922 B4�!��� �
 @�4�+ 
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 �k�

Bronsted 19267#1�H pI�� �+BM
 �#!7��� ±��r�� /7.41 "#$  Y]E	� 9+ /7#!?� /
 y4$
� �o�8� �;��
� �+ �<? /7.1 Y]M#� �;��(Lcr)�#1�� ����	
� d'� s	1� : 

KT

eZZ
L

r

Cr 3

2

21  

=�4t s!7�� �#	O7�� �<����s �-o�8� �;��-
� �.4�� �M#	+ �;��+ BM
 �M�*�� \ 
 x�B���� �����+2kt ,K�U4�� �#;�H %�#� �#H�8� �<����� D���4
� pg��4�� �
 , /? YH 

Fq�-�� �-
 , �].�� �#�74�� \ zx�*1 5 ��4���� �#o�r ���$ \ QB#�+ �^1 j�!7��� 
�ª? �+�#�#�$ j�n�0o %�#� , /7-��� 0-H�+ D7$ j�!7��� �B
 p��$ �.�
� �+� 

 �o�8� �;��
� A�1 s� Q��E
� �M�*�� ��+�8�LCr[ �;��-+ �-<? s� A�'H�  s-� �-M.
�� �0H�+ ��7!e ���!??����4�� x��< f, ,�-#!7��� ±��r�� �B
 s	! c����� �'( �
� 

�-�4.�� �-	; /7!��� ���J �{ A.=4�� %��2� A.=4�� �ox�P, B-M
 �Y-�� �-o�8� �;��-
� 
25

o
C   �-+ 3-H? %�#� ²;�.4�� ���$�(3.57 A

o
) ,W-M	� �'-(� /?  �-#!7��� ±��r�� 

 ,�Bo Q>U�PD7��
� \ A.=1 Bo7� YH, \� Q>-�H j�M�*-� ��+�$ j�!7�� ���M���� 
 /7.1 ,Q>U� �#��! ��g�=! �{ j���'+(Lcr)3H? /7.1 9#��4�� �#��
� ,�#��
 ��#< �{  C

x��<�� ���!? \ ¶�M�� 9+ ���0�� /7�¦� ����� R�! �
 B�4	� �E�? 9��4�� /? YHP 
9+ /7.� �'(��;��
� Q���r  �#��b \ @&�; j�!7�¦� �#����4�� [LaFe(CN)2] u� ���4t 

  �]H D0
 %��2( < 57)  /¤; \ ��-=�!5� 9+ ��1 �#o�0�� j�!7�¦� A.=4�� %��2
���^M�� 9+ c���+ �'(� �#��M�� ��g�=M��, s� �+ ���I� A.=4�� %��2 \ ¶�M�� �'(� 10

-

5
, 10

-3 d0#H�1 D7�b \� , m = 0.1x� ,  �+ >U4� �7��� ±�0�� A.=4�� �o0.3 y4$� 
0.03 �#��M�� ��g�=M�� \ ��=�!5� 9+ r �#��! ��g�=! �{ W4��� �#Z�
� �#���
� \ Cr=81 

�0o 34	� >U� 0#H�1 BM
 �#!7��� ±��r�� a74b�P�Z�
� �+ C 
�#
��x �? �#2@2 j�!7�? ��7.1 �!34
� 7�;;�+B-M
 /7-.41 �#2@&��;  �7-��� ±�0-�� 

T� YH "��&�� �+ pI��: 
Bֿ A

+
 + Bֿ  [B A B]ֿ 

B
+
 Aֿ + B

+
  [B A B]

+
 

��� ����	
� ���
� ���� ����
��� ��� ����� ��

� �����
� ������ ��� ��� !�
 ����"
#� $% ��&�'
� ������ �� (�) �� ������ ����*+
� $,�* ������ -.��� �� /0�12
� 3�)�2
�: 

⎥⎦

⎤
⎢⎣

⎡ 




BA

BA
BA ][2  

+B�4�-� B-< W-2@&�� %��2 ���^!� W2@&�� x7�4��;/� >�-=4�  Qg�*-�� j�-#M�M
�

.. 
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 �k�

�#��].�� j5��1@�,  }7-�t �-&+ �-�#�< �#��-! �-�g�=! 9-+ D7����� ���M���;e ��-
�– 
/��H7�� f �#!7�? ±��r? �7o� Ã#LI� D7�7�� �#!�.+6 _6 �#��].�� �#���15� F#< ��	1

@2�A.=4�� %��2� 0#HI��� ,�#2, j�-�7���� d'( �&
 LiCl2
-
 , AgCl2

-
, BaCl

+ B-o71 
Qx7��� d'( �
 �#Z�
� �#���
� \,j��H�I+ ��7.1 yM	�� C 
�
���
���
��
��
����
��
�����
 


��-+ �.V �
 jv; B< �#4#��I.#�G� �#���
� \ �´��#H�1� j�n�0��Ä, ��-�G 
7
� ������ Q�.;��.*
� d'{ Q�7o,}��M�� �'( h	� 34	! /��� C 

 �#��-! �-�g�=! u-� �Z�-L \ %-��g?� �#!7�? �#.�V Qx7��� �n#( �
 Q��+ /7.1 �+BM

 °B-� K�'-��� �-#����� �#Z�M&�� j�n�0��� Qx7����� N��� �!7.
� j�!7��� /¤; ,�#��


�g�¹ Y]M#��P �#����1 ���i�� 9+ B$�7 Cpg��4�� �'(� d'-(� pg�¹ a7< �
 m1�! D���4
� 
T� YH �]M
 >�	4�� �.��: 

3

2

r

e
F

i
  

 "#$μi – , K�'
� ��0� W����� �0	�� e2 – /7��� �
 �M�*��  CCr – s� �;��
� 
u� ���4
� p��<�� ���J?� /7���,]<��4V� ��7]��� �+ ����	
� d'(� � ��M� P /7!�-< �-


9+ K+7�7H�#o�0�� p��<�� D7J C 
 ,�#���
� j�#��
 \� ���1K�'-
� j�n�0o K!��� pI�1� j�!7��� ��-M� P �-


c��M1� ��1 Qx��8�� �#	O7�� �<���� ,pg�¹ m1�!, W-4��� ,}�UE-!� u�$��� D7��
�� 
7$ /7.4� F2 ,j�!7��� D7$ K�'��� ±�+B!� �#��
 34	1D�7! �H Q �-+ N�L /7�? �? 

�n�0��-	1 �#��	�� d'( ,/7��� D7$ ���1�+� j� �--�e��=�7�-�� fSolvation C dY-
�
 ���i �	#�J u� ��=�7��� /71���– �-.�� K�'-
� 9-+ /71�3�� �
�=4� _��� Q7�X� 

WZ�--#�#H �--
�=1 u--!? �--
 dx�--�4
� C /7--��� �7#!7���--� ��--	1 �--!7.4
� j�--!7���
Iyoniumions  C 

ionethoxoniumOHHCOHHCH

ionsIyonium

ionmhydroxoniuOHOHH









25252
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a�i�� j�!7�¦� u�*� /7.4
� /7��� }��1x� �
 m1�M�� KH�I
��C 
D7-��
� j�-!7�� ��$��-
� �(�7^�� h	� 34	M��, D7-��
� j�=-� \ >U4��-; 
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 �k�

 W�M�� KH���� KH�I
� j�=�� �!x��+e ��
�–N�
�  f D7-����� �4��2 ��4.� D04Â �+BM

\ Q���0�� 9+ ���0� �#	#�J K�'
� �?0#HI�� /7�? , \ T-.�� >-U4�� p��-$ B-M
 �-.�� 
 p�'��� ��4H QB$� �H �#�7�ieD7+ �.�f, >-U41 �B-o R-=�
� D7-��
� j�=�; P

�7O7�,�g6 u�]; �]��� �+ �'(� P j�-!7��� s-� �;��-
� /7-.1 ���-^�� d'( �&+ \ 
� ,��H xB�� Q>�H  �2`41 5K�'-
� \ j�-!7��� �-	=� a�-i�� j�!7���"-#$ ,�-ª6   

�+�§ ��O��,   K�'-
 �-#�H �? �-
 0-#HI�� Q���0� px��4�� \ ���=M
� j�!7��� ?B�4;
D��	41 j�n�0�� ?B�1�D7+ �.� p�'
� >2`1 ���� K�'
� j�!7�? );�M1 ���0�� C 

�� !" �
#"$%�
&�'(��
 

 ��(�^�� F�8� p��$ �.��φ2D7+ ���g6 BM
 p�'��� B-$�� ��I-;� �-
  /? 

 �? ,N�
� D7�b �
 �UEM� 5 K�'
�6/: 
V = n1 v1

o
 + n2 φ2 

 "#$(n2 , n1) ,��7-4�� �
 p�'
�� K�'��� j57
� �B
 - V D7-��
� F-�$ –

v1
o
 F�$  D7W�M�� K�'��� B$��,D7
 F�8��  B$�� 5 j�-!7��� 9<�7�� \ p�'��� 

}�UE!@� ����< >q �? �#��
 �UEM1,$ �!x���� D7
 F� B$�� 9-+ Qx7����� \ N�+ �+ 
 ��(�^�� F�8� D7
 B$��D7��
� \ N�
� �'{ j�!7�? �+ C/? �.��� }�UE-!� s-	! 

D7
 D04�
� K�'
�B$�� p�'+ N�+ �+ , \ ��-=�!5� \ B(�7*-�� h-	� a�! YH� 
 D�B-�� \ �@-+�� h	�-� F�8�(4) C �� �-��'
� �@-+¦� �-��(�^�� �7-�8� �B-�4�

���gG� \ �x57
�C 
 ����(4)  

Salts Volumes, Cm
3
×mol

-1
 

 v1
o
 v2 v1

o
 – v1

o
 

CuSO4 44.27 - 4.9 - 49.2 

MgSO4 45.12 - 1.7 - 46.8 

K2CO3 56.93 8.55 - 48.38 

NaOH 18.78 - 3.75 - 22.53 

K2Cr2O7 109.30 92.45 - 16.38 

NaCl 27.02 16.28 - 10.74 

LiCl 20.50 17.02 - 3.48 
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 �-#!7��� �.�*-�� �x57-
� F-�8� �-<�J �-!x���� Qx��8� �? �<���� p��$ �.��
 N���� D7��
� Qx��$�(u) , (QSO)K-#1I�� �-
 , Qx��-$ W-( s-4�#��� s-� ¡�-=��� 
 Q�8� j�!7�¦� D7��
�B$�� D7
 Q�Y�� e ��=�7��� Qx��$– Qsolv. Cf  

Qsolv  = - u + Qsolv  
����L �? ��o7+ /7.1 Y�x ��#��� d'( ��M� P Y-Z�� ��#��� d'( /? YH ,D7��
� �7! �
P

����L;Q�x�J Qx��$ yM	��  C D�Bo(5)  
 ����(5)  

Salts Qsolv. KCl mol
-1

 

 in water In CH3OH In C2H5OH 

LiCl - 213 - 216 - 217 

NaCl - 186 - 189 - 190 

NaBr - 175 - 179 - 178 

NaI - 134 - 170 - 169 

KI - 144 - 146 - 148 
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 9#��4�� �#��< D��� �7M��;(polar association)>U-� 3-4	� �0-	�� ��&�� �+?� �P 
e9#��� W��< >q fnonpolar associationC  
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