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Thermodynamik von Elektrolytlösungen
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die chemischen Potentiale der Kationen und Anionen darstellen.
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Die Aktivität einer Ionenart kann thermodynamisch nicht ermittelt werden und im 
Allgemeinen auch nicht berechnet werden. Man erhält stets nur mittlere Aktivitäten!
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Die Aktivität einer Ionenart kann thermodynamisch nicht ermittelt werden und im 
Allgemeinen auch nicht berechnet werden. Man erhält stets nur mittlere Aktivitäten!

Abweichungen vom idealen Verhalten treten bei weitaus geringeren
Elektrolytkonzentrationen auf als in anderen Lösungen, weil

• elektrostatische Wechselwirkungen auftreten ( langreichweitig)
•Während chemische WW kurzreichweitig sind (van der Waals)
•Coulombsche WW hängen nur von Ladung und Abstand, nicht aber von der 
Identität der Ionen ab.



Thermodynamik von Elektrolytlösungen

−+= ++−
⊗ /ln/ aRTelektrolyt µµ

TD kann keine Aussagen über die Größe der Leitfähigkeits- und Aktivitäts-
Koeffizienten machen. 

Diese stellen nur Korrekturglieder dar

Empirische Regel ( Lewis and Randall)

Der Aktivitätskoeffizient hängt von der Ladung und Konzentration aller in der 
Lösung vorhandenen Ionen ab, nicht von der Art!!

Die Ionen mit der Ladungszahl 2+ (Ca2+) üben auf a einen größeren Einfluss aus, 
als 2 x Na+
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Empirische Regel ( Lewis and Randall)

Der Aktivitätskoeffizient hängt von der Ladung und Konzentration aller in der 
Lösung vorhandenen Ionen ab, nicht von der Art!!

Die Ionen mit der Ladungszahl 2+ (Ca2+) üben auf a einen größeren Einfluss aus, 
als 2 x Na+

Definition der Ionenstärke: I = 0.5  ∑ ii zc 2

Die Ionenstärke ist eine zweckmässige Größe

IzAzf −+± −=lgEmpirische Regel: I < 0.01 mol l-1
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Empirische Regel ( Lewis and Randall)

Definition der Ionenstärke: I = 0.5  ∑ ii zc 2

Die Ionenstärke ist eine zweckmässige Größe, weil

IzAzf −+± −=lgEmpirische Regel: I < 0.01 mol l-1
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Debye Hückel
Grenzgesetz



Debye – Hückel Theorie

Mit Hilfe der statistischen TD und molekulartheoretischer Vorstellungen ist es 
Möglich, genaue quantitative Aussagen über Aktivitäts- und 
Leitfähigkeitskoeffizienten zu erlangen

• Die Debye – Hückel Theorie ist nur für verdünnte Elektrolyte gültig:

Warum sinkt der Aktivitätskoeffizient mit steigender Konzentration?

Wie  wechselwirken gelöste Ionen ?

Voraussetzungen: 

• es gibt nur interionische und elektrostatische Wechselwirkungen

• die Debye- Hückel Theorie gilt nur für starke Elektrolyte



Debye – Hückel Theorie

Vorstellungen: 

Das einzelne Ion ist 
solvatisiert und

von einer Wolke entgegengesetzt 
geladener Ionen umgeben!
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Die Coulombschen WW führen zu einer Nahordnung

Struktur ist zeitliches Mittel.
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Warum gibt es keine Fernordnung?

•Das Lösungsmittel als Dielektrikum schirmt das Potential stark ab

•Die thermische Bewegung verhindert eine weitreichende Ordnung

d.h.
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Gesucht wird die Ladungs- und Potentialverteilung um ein Zentralion:

Zusammenhang zwischen dem elektrostatischen Potential und der 
Ladungsdichte wird durch die Poisson- Gleichung beschrieben

Näherung: Eindimensionale Betrachtung

Kugelsymmetrie
+

r
(1)
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Zusammenhang zwischen dem elektrostatischen Potential und der 
Ladungsdichte wird durch die Poisson- Gleichung beschrieben

Näherung: Eindimensionale Betrachtung
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Die räumliche Verteilung der Ionen um ein Zentralion wird durch die Boltzmann-
Verteilung beschrieben ( Verteilung von Teilchen in einem Potentialfeld) 
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Die räumliche Verteilung der Ionen um ein Zentralion wird durch die Boltzmann-
Verteilung beschrieben ( Verteilung von Teilchen in einem Potentialfeld) 

Die Ladungsdichte ist dann die Summe der Ionendichten multipliziert mit der Ladung 

(2)

(1) Poisson Gleichung
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Die Ladungsdichte ist dann die Summe der Ionendichten multipliziert mit der Ladung 

(2)

(1) Poisson Gleichung

Kombination von (1) und (2) führt zu einer Differentialgleichung, welche nur noch
Das Potential enthält:

Boltzmann Verteilung

kT >> zeφ(r)

Wenn 

Voraussetzung!!

Dann kann man eine Reihenentwicklung vornehmen. ( Taylorreihe)
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Reihenentwicklung kann nach dem ersten Glied abgebrochen werden

An dieser Stelle ist es sinnvoll, auf die Definition der Ionenstärke zurück zu 
greifen.

Und es gilt
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Die zu lösende Differentialgleichung lautet dann ( Kombination Poisson/Boltzmann:

Es gibt nur einen Parameter in
der Gleichung:
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Es gibt einen Parameter in
der Gleichung: [r]

1/ Radius der Ionenwolke

Die zu lösende Differentialgleichung zum guten Schluss!!!

Dimension einer Länge
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