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水溶液中盐酸一醇相互作用的热力学参数

1. 盐酸-1，2一丙二醇一水体系 (278.15--318.15K)

卓克垒*王键古卢雁卢锦梭
(河南师范大学化学系，新乡， 453002) 

本工作在 278.15-318.15K (间隔 IOK) 下，测定了无液接电池

Pt，H 2 毡 ，p -(}) I HC1(m E) I AgCI- Ag 

Pt ，H 2 毡 ，p勺 I HC1(m E ),PG(m N) I AgC1 - Ag 

的电动势，其中 PG 为 1 ，2-向|二醇， mE=0.005-0.1mo1' kg- I , mN=0 .4-lmo1' kg- I . 实验数

据用来计算 HC1-PG-HzO 体系的盐效应常数 ks 反 HC1-PG 的对相互作用的热力学参数人N

l~ l:N' S EN' h EN 和 C p. EN)' 结果表明k s > 0, g EN > 0, S EN > 0, h EN > 0, C p剧 <0. 应用结构
丰tj_E:l二作用模型解释了这些参数的符号反其随温度变化的规律

关键词:盐效应，对相互作用，热力学参数，结构相互作用

近年米，人们对水榕液中盐和小的极性非电解质分子的相互作用产生了广泛的兴趣，对

它的研究有助于人们了解和探索与之相似的更复杂的生物体系内分子相互作用的本质[1]
研究盐效应的实验方法有溶解度法、分配法、蒸气压法、冰点法和电动势法[2] 由于极

性分子在水中的溶解度一般较大(或完全互溶)，所以溶解度法不适于这类体系的研究;应

用分配法不易找到合适的参考溶剂以达到较高精度;蒸气压法只有当非电解质的浓度较高时

方能得到可靠的实验结果，但浓度高会导致强的自相互作用;应用冰点法实验温度又限制到

榕液的冰点;而电动势法能够在较低的浓度下准确测定溶液的热力学性质，因此是研究水溶

液中一些电解质和极性非电解质分子相互作用的有效于段，目前此法仍未得到广泛应用[3.4]
从研究内容来讲，过去对盐效应的研究大都局限于盐效应常数 ks (或相互作用自由

能)的实验测定和理论计算[5，6] 为了全面而深入地研究电解质和非电解质的相旦作用，在前
期工作[7-川的基础上，我们拟用电动势法对水榕液中 HCI一醇的相互作用的热力学参数作系
统研究.本工作在 278.15-318.15K (间隔 10K) 下测定了无液接电池

Pt，H2怡 ，p勺 I HCl(m E) I AgCl- Ag (A) 

Pt，H2怡 ，p勺 I HCl(mE),PG(m N) I AgCI-Ag (B) 

的电动势.这里m E 和m N 分别表示 HCl 和 PG (1，2一丙二醇)在纯水中的质量摩尔浓度，

m E =O.005-0.1rnol' kg- l, m
N 

=0.4-1rnol' kg一 1 这些实验结果用来计算盐效应常数 ks

及 HCI-PG 分子对相互作用的热力学参数人N (g EN' S EN' h EN 和C p剧 ) ，并用结构相互作

用模型对这些结果进行了讨论 . 

1993年 l 片 4日收到.修改稿于 1993年4月 19 日收到.国家自然科学基金资助的课题.
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实 验

试剂 二次蒸榴水电导率为1.0- 1.2x 1O-4S' m- I • 盐酸由上海振兴化工二厂生产，优

级纯，恒j弗蒸悔之次，每次取中间 1/3 馆分，冲稀后作贮液，用 AgCI 重量法标定，其浓

度为1.0804mol . kg -1 ，五个平行样品的相对标准偏差为 0.013%. 1，2一丙三醇 LÌl 那州市化学

试jflJ -.厂生产，分析纯，用无水硫酸饷干燥后，倾析井减压蒸榴.

仪器 UJ-25 型电位差计(上海电表厂) ，最小读数1O-6V. BC-9 型标准电池(上海电

工仪器广). AC-B/4 型直流复反射式检流计(上海电表厂).福廷式气压计(长春).自制双

层夹套水浴恒温槽， Beckmann 温度计(德国)指A其温度波动小于 ::!:0.02K. 电池是杨家振

等人[12J设计的带有等温四重预饱和器的玻璃仪器.

电极 氢电极是按 Hill 和 Ives[13J的方法制备. AgCI-Ag 电极是按 Bates[14J的方法制备的

热解电解型电极，制成盯在 O.lmol' kg-1HCl 中熟化一周.所选用的一对电报的偏电势为

0.02mV. 用 Bates[1坷的方法测定 AgCI-Ag 电极在纯水中的标准电动势为:

T/K 

E;/V(实验值)

E;/V(文献值[16J)

278.15 

0.23414 

0.23410 

在实验误差内与文献[16]值一致.

288.15 

0.22864 

0.22857 

298 .1 5 

0.22243 

0.22238 

308.15 

0.21570 

0.21566 

318.15 

0.20830 

0.20836 

电动势的测定 所有的测试吸都用重量法配制，并做了必要的空气浮力校正.测定前把

电极浸入待测梅液中过夜.通氢气(高纯氢) 2-3h 后开始测定，每次测定四个电池的电动

势，取其平均但.然后每隔 15min 测一次.平衡的判据是，四个电池的相对偏差小于

0.05mV，连续四次测定值的偏差小于 0.05mV. 不同温度下测定的次序是 298.15 ， 278.15 ，

288.15 ， 298.15 ， 308.15 ， 318 .1 5 ， 298 .1 5K，三次 298.15K 时的电动势偏差小于 0.05mV.

溶液的蒸气压，利用文献[17J数据按我们的方法[18J求得.将所有电动势的测定值都校正到

氢气分压为 10 1.325kPa 时的数值，列于表1.

表 1 不同温度下电池 (A) 和(剧的电动势 (E/V)

mN T (K) 
(mo1' kg- I

) 278.15 288.15 298.15 308.15 318.15 

mE (HCI) I mol . kg -1 = 0.005000 

。.0000 。.49162 0.49538 0.49852 0.50104 0.50305 

0.3674 。.49104 0 .49492 0.49811 0.50072 0.50275 

0.6202 0.49064 0.49459 0.49785 0.50052 0.50255 

0.8846 0.49014 0.49418 0.49755 0.50025 0.50233 

mE (HCI) I mo1 . kg -1 = 0.009999 

0.0000 0.45956 0.46224 。 46424 。 46573 0.46657 

0.2199 0.45921 0.46198 0.46404 。 46557 0.46641 

0.3974 。‘45895 0.46176 0 .46392 0 .46543 0 .46629 

。.6821 0.45843 0.46134 。 46360 0.46519 0 .46614 

mE (HC l) /mo1' kg- I =0.030016 

0.0000 0 .40935 0 .4 1027 0 .41049 0 .41018 。.40929

0.4090 0.40859 0.40970 0.4 1009 0.40981 0 .40901 

0.6344 0.40821 0.40935 0.40984 。 40957 0.40X79 

1.0137 0.40761 0.40891 0.40946 0.40931 0.40862 



化学学报 ACTA CHIMICA SINICA [994 . 463 . 

(续表l)

308.15 318.15 

0.38483 0.38320 
0.38443 0.38285 

。.38412 0.38259 

0.36806 0.36592 

0.36772 0.36568 

0.36755 0.36548 

0.36730 0.36524 

0.35038 0.34770 

0.35004 0.34743 

0.34985 0.34722 

0.34965 0.34706 

In N T (K) 
(mol . kg~l) 278.15 2R 8.15 298.15 

m~ (HC l) / mol . kg~1 = 0.049997 

0.0000 0.38632 。.38637 0.38584 
。.4038 0.38557 0.38585 0.38539 
0.9805 0.38476 0.38518 0.38497 

In lc (HC1)/mol' kg~I=0.070000 

0.0000 0.37119 0.37073 0.36970 
0.4052 0.37052 0.37025 0.36932 
0.7177 0.36992 0.36986 0.36907 
1.0587 0.36945 0.36945 0.36874 

mE (HC l) /mol' kg~I=0.10000 

0.0000 0.35507 0.35411 0.35255 
0.4131 0.35437 0.35358 0.35214 
0.6965 0.35397 0.35328 0.35188 
1.0399 0.35345 0.35287 0.35161 

理 论 关 系

盐效应常数及其与温度的关系 按照 Briggs 等人[19]的处理方法，对本工作所研究的体

系可以导出下式

中 !'!.E
n 一一→一一=一一:: = Am.. + Bm~m.. + Cm 

Y: 2k 
、
‘
..• ,, 

11 4
，
.
‘
、

其中 L和Y~ 分别表示 HCl 在 PG-水和纯水中的平均活度系数， !'!.E 表示电池 (A) 和 (B) 电

动势之差值， k=RT/F， A , B 和 C是待定系数.在微机上，应用最小二乘法进行多元线

性拟合得到 A ， B 和 C值，列于表 2 中，其中 A 的偏差在 O.OOlkg . mol- 1 左右， B 和 C 的

相对偏差稍大，但我们所关心的是 A 值.

表 2 不同温度下式(1)的系数

T (K) A (kg' mor l) B (kg2 . mol~2) C (kg2 . mol~2) σ(mV) R 

278.15 0.0368 -0.0129 一0.0018 0.06 。.99

288.15 。.0266 0.0292 。.0002 0.03 0.99 

298.15 0.0206 一0.0258 -0.0007 0.05 。.98

308.15 0.0181 -0.0274 -0.0021 0.05 0.97 

318.15 0.0151 -0.0223 -0.0018 0.05 0.96 

σ-拟合标准偏芳;; R-复相关系数

根据交叉偏微分关系[20J

+
二

节
'
-
N

h-m J-2 
UV 

♂lnY l\I 
=(一_'1')

am E "'N.T.P 

其中 YN 表示非电解质在电解质水榕液中的活度系数， v 表示 lmol 电解质电离出的离子的摩

尔数，由式(1)导出
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ln 一工手一 =2Am. 十 4Cm.m ‘十 Bm 二, 
Y 卢 Eι 川 ι

其中Y ;表示非电解质在纯水中的活度系数.显然有

ln(y", I y:) 
lim 川川 = 2A = k~ 

m N• on1E J 

通过尝试发现，对 HCI-PG一水体系其ks 随温度的变化关系可以表示为

(2) 

(3) 

ks=aIT+b 十 cT (4) 

其中 a， b 和 c 是待定系数.在微机上用最小二.乘法进行多元线性拟合得:α= 678.8kg . K . 

mol-1, b = -4.209kg . mol-1, c = 0.0066kg . K-1 . mol- 1，拟合标准偏差 σ=0.0021kg'

mol- 1，复相关系数 R=0.997.

对相互作用的热力学参数 对相互作用自由能参数 gEN 和盐效应常数 ks 的关系已被证

明为[5.21]

ksRT 
gEN =2v 

对相互作用的热力学参数亦遵从基本热力学关系[5] 从式 (4) ， (5) 得

gEN =k飞。 + bT+ cT
2

) 

SEN = -k'(b +2cT) 

h EN=KF(a-cT2) 

c
p ‘ EN = - 2k'cT 

其中k' = R I (2v). 由此求得的ks 及fEN 值列于表 3 中.

表 3 不同温度下水溶液中 HCI-PG 的盐效应常鼓及对相互作用参披

T ks gEN TS EN hEN 
(K) (kg' mol-1) (1 . kg . mol-2) (1 . kg . mol-2) (1 . kg . mol-2) 

278.15 0.0736 42.6 303 346 
288.15 0.0532 31.8 236 268 
298.15 0.0412 25.5 161 187 
308.15 0.0362 23.2 83 103 
318.15 0.0302 19.9 一3 16 

结果与讨论

CP. EN 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

(1' kg . mol-2K-1) 

一7.7

一7.9

-8.2 
一8.5

-8.8 

实验规律 由表 3 数据可见， ks 和fEN 以及它们随温度的变化规律如 F:
1. ks 和 gEN 均为正值，且随温度的升高而减小.表明在水溶液中 HCl 对 PG 起盐析作

用，随温度的升高盐析作用减小.

2. S EN 和 h EN 均为正值 (318.l 5K 时 SEN 的值接近于零)，且随温度的升高而线性减小.
表明对相互作用是一个情增和吸热过程.

3. Cp, EN 均为负值，且随温度的升高而线性减小.表明随温度的升高对相互作用的热效
应减小.

ks 的最低点对式 (4) 求导得:dks/dT=-aT-2+c， d2ks/dT2=2aT3>0. 表
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明在 dks / dT= 0处为人的最低点.由此求得 Tmin = 320K, ks. min = O.030kg' mol- l 

Desnoyers 等[22)从理论上预测盐 (NaCl ， CsCl)一醇(甲醇，乙醇)一水体系的 kS•min 在 50t 左
右，而实验证实为 60

0

C 左右.这和本文所得的结果相近.

结构相互作用 对相互作用的热力学参数表示溶液中榕质分子(或离子)从无限远接近

到特定的距离时对热力学函数的贡献.当两个水化的梅质分子(或离子)相互接近时，除了有

通常的静电、诱导和色散作用外，溶质分子(或离子)的水化结构也要发生变化，这种结构

变化称为结构相互作用.结构相互作用对于对相互作用的热力学函数的贡献很重要，尤其对

SEN 、 hEN 、 CP.Et、J 和 VEN 的贡献更大.

固 I 离子一分子的结构相互作用模型

离子-分子的结构相互作用模型表示于图1，其中 I 表示离子， N 表示非电解质分子，

a'为离子的原水化区， a 为其第二水化区， b 为非电解质分子的水化区， c 为 I 和 N 的水化

区的交盖 (overlap) 部分， d 为水化区部分"熔解"而释放出的"自由水"需要指出，电解质

和非电解质分子的对相互作用包括电解质电离出的各离子与非电解质分子间的对相互作用.

本文求得的fEN 是 H+-PG 和Cl--PG 对相互作用的热力学参数的平均值.

众所周知，水是一种靠氢键形成的缔合式液体.当离子进入水中时，便形成水合离子.

有机非电解质分子或有机大离子进入水中将增强其周围水的结构(氢键更易形成，"冰山"结

构加强)l23). 所以 PG 分子的水化区 (b 区)中水的结构性比溶液中的"自由水"的结构性强.
当 PG 分子和 H+或Cl-的水化区交盖时， a , b 区将部分转化为 c， d 区(分别表示为 a→c ，

d 和 b→ c， d). 由于它们属于憎水一亲水性相互作用， a 和 b 区水结构是不和谐

(incompatibility) 的，所以 a， b→c 过程表现为水的结构破坏效应，即表现为斥力[24) 如前
所述， b→d 过程相当于"冰山" "熔解"，因此 b→c ， d 过程是一个 b 区水化区部分"熔解"的

过程.这就有氢键的破坏并伴有分子的无序性增大.b一吨， d 过程的效应是结构相互作用的

主要部分，结构相互作用的总效应由该过程决定.这就是 hEN>O 和 SEN>O 的原因.随温度

的升高， b, c 区与 d 区的结构性均将变差.但温度升高会对结构性强的区域 (b 区)影响更

为显著，等于是减小了 b 区与 c， d 区之间水结构性的差别.因而，随温度的升高， b• c , d 
过程表现为较小的"冰山""熔解"效应.这就是 hEN 和 SEN 随温度升高而减小的原因.热容是

反映热效应随温度变化的趋势. CP.EN<O 表明随温度的升高对相互作用的热效应变小.这一

点和 Viss町等人[25)对憎水一亲水性相互作用的分析是一致的.

静电相互作用对 ks 和 gEN 的贡献较大，但随着非电解质分子或离子的有机部分加大，

结构相互作用的贡献相对增大.从醇的介电常数比水小，可以预测静电相互作用对 ks 和 gEN

的贡献为正值.结构相互作用的贡献中，氢键的破坏(吸热)使自由能升高，同时无序性增

大 c脑增)使自由能降低.两者相比，前者为大，结构相互作用对 ks 和 gEN 的贡献也为正

值.显然静电作用和结构相互作用对 ks 和 gEN 的贡献是一致的，为正值.其中结构相互作用

对温度的影响比较敏感.
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Thermodynamic Parameters of Interaction of H CI with Alcohols in Water 

1. HCl一1，2-Propanediol-Water System at 278.15-318.15K 

Zhuo , Ke一Lei * War毡， Jian一Ji Lu, Yan Lu, Jin-Suo 

(Department ofChemistry , Henan Normal University , Xinxiang , 453002) 

Abstract 

The emfs of cells without气junction

Pt ，H2 毡，p+)|HCl(mE)|AgCl-Ag

Pt，H2怡 ，p-&) I HCl(mE),PG(m N) I AgCI-Ag 

have been measured at 10 degree intervals from 278.15 to 318.15K, where PG refers to 1,2-

propanediol, mE = 0.005- O.lmol . kg一 1 ， mN=0 .4-1mol . kg-1
• The emf data were used to 

calculate salting constant ks for HCl+PG+H2û system and thermodynamic parameters of 

pair interaction, fEN (gEN' hEN , SEN' and Cp ,EN) between HCl and PG in water. It has been 

shown that ks > 0, gEN > 0, hEN > 0, SEN > 0 and Cp,EN < O. The signs of these parameters and the 

temperature dependence of them have been interpreted by the model of structural interaction. 


