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多组分电解质溶液热力学

III. HCI-NiCb-H20 体系。~450C)

杨家旷梁春余初明晨
〈辽宁大学化学系，沈阳〉

在恒定总离子强度下y 测定了无液接电池 Pt， H 2 (1 atm) IHOl(刑斗， Ni01 2 (例B) , 

H20 I AgOI-Ag(A) 的电动势. 总离子强度 I 从 0.5 到 5.0mol.kg-\ 温度为 5"，45
0

0. 刑A

和 mB 分别为混合物中 HOl和 Ni012 的质量摩尔浓度.混合物中 HOl 的活度系数 γA 按下式

计算:

叫{与互-log [ (叫 (1号)]2 J} (1) 

式中 k= (RTln10)jF , R 为气体常数， T 为绝对温度， F 为法拉第常数， 'YB 为混合物中 Ni0l2

的离子强度分数， 'YB=3mB/(响A十3响s) ， EO 为电池的标准电动势.实验结果表明， HOl在各

个温度下都较好地符合 Harned 规则(lJ

logγA=logγ?\ +QA'YB (2) 

式中 γ1 为与混合物具有相同离子强度的 HOl单独存在时 HOl的平均活度系数. QA 为

Harned 作用系数. 同时还发现在溶液组成恒定时， log 'YA 与绝对温度 T 有很好的线性关

系.

实验

分析纯氧化镰用石英亚沸蒸榴器制备的蒸馆水三次重结晶纯化p 配成贮液，浓度用 AgOl

重量法标定.五个平行样品的相对标准偏差在 0.05% 之内.所有测试洛液都在临用前用称重

法配制3 称量偏差不超过 0.03%. 将自行设计的带有两重恒温预饱和器的玻璃电池置于 25土

0.0200 的水浴中，并测定其电动势，然后依次测定电池 A在 5、 15、 25、 35、 4500 时的电动势，

在测量过程中温度波动不超过土0.02
0

0. 三次 25
0

0 的电动势值的偏差小于 O.lmV. 其他

试剂的纯化、标定、电极制备以及测量仪器和操作细节见前文[2J 电动势读数都校正到氢

气压力为 1的m 时的数值. 不同温度下电池 A 的标准电动势，按照 Bates 等阳的方法确

定，在 5、 15、 25、 35 和 4500 时的 EO 分别为 0.23438、 0.22880、 0.22234、 0.21563 和
0.20847V 
二
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HCI-NiCi2-H20 体系的电动势 E 和 HCI 的活度系数 γA(S "， 45 0C)

I 278.15瓦 2…|刻8.15K 308.15 K 318.15 K log γA=a+b1' 
YB 

E(γ) 问γA I E(V) I 帕A(mol, kg-1 E(V) I logγA E(飞T) logγA E(V) 。 -R 

0.00仪} 0.27968 -0.1094 0.~7628 一 0.1136 。 .27229 -0.1212 0.26744 -0.1229 0.26270 -0.1300 0.031 0.505 0.988 
0.2000 0.28720 一0.1141 0.28419 一0.1194 。 .28036 -0.1259 0.27557 -0.1260 0.27085 -0.1312 -0.002 0.408 0.972 

0.50 0.4000 0.29608 一0.1160 0.29329 一 0.120韭 0.29021 -0.1306 0.28605 一0.1331 0.28183 -0.1396 0.051 0.599 0.986 
0.5996 0.30847 一0.1231 0.30603 -0.1266 。 .30316 -0.1349 0.29945 -0.1375 0.29561 -0.1436 0.022 0.519 0.990 
0.8001 0.32786 -0.1290 0.32635 -0.1346 0.32424 一 0.1433 0.32117 -0.1454 0.31757 -0.1477 0.004 0.482 。 .965

O.∞00 0.24317 -0.0796 0.23863 一0.0854 0.23360 -0.0952 0.22823 -0.1033 0.22205 -0.1091 0.135 0.769 0.996 
0.2000 0.25078 -0.0852 0.24657 -0.0914 0.24202 -0.1029 0.23638 • 0.1065 0.23091 -0.1158 0.127 0.763 0.991 

1.以) 0.4000 0.26039 -0.0937 0.25657 -0.0999 0.25211 -0.1096 0.24725 一0.1168 0.24181 一0.1236 0.120 0.767 。 .998
0.5996 0.27335 一0.1059 。 .26988 -0.1115 0.26614 -0.1230 0.26143 -0.1276 0.25641 -0.1341 0.096 0.725 0.991 
0.8∞1 0.29352 -0.1189 0.29072 -0.12剑 0.28748 -0.1336 0.28354 -0.1387 0.27957 -0.1477 0.083 0.723 0.995 

0.0000 0.19783 -0.0535 0.19236 -0.0685 0.18646 -.0.073Q 0.18008 -0.0865 0.17323 一0.0976 0.241 1.062 0.993 
0.2000 0.20675 -0.0377 0.20149 一 0.0479 0.19592 、.0.0613 0.18979 -0.0712 0.18329 一0.0842 0.286 1.163 0.999 

2.00 0 .4000 0.21797 一0.0104 。 .21314 -0.0215 0.20768 -0.0351 0.20185 -0.0466 0.19589 一 0.0609 0.341 1.261 0.999 
0.5996 0.23260 +0.0127 0.22819 0.0019 0.22322 -0.0143 0.21772 -0.0265 0.21211 回-0.0396 0.383 1.330 0.999 
0.8001 0.25308 0.0301 0.24996 0.0183 。 .24480 0.Oo:l2 0.24035 -0.0105 0.23524 -0.0234 0.408 1. 358 0.999 

0.0000 0.16454 0.1556 0.15920 0.1322 0.1524J ο.1140 0.14491 0.1010 0.13778 0.0813 0.653 1.798 0.996 
0.2000 0.17475 0.1266 0.16906 0.1094 0.16343 0.0843 0.15630 0.0713 0.14922 0.0541 0.635 1.831 0.996 

3.00 。 .4000 0.18646 0.0990 0.18100 0.0835 0.17488 0.0660 0.16805 0.0537 0.16038 0.0443 0 .484 1.392 0.994 
0.5996 0.20226 0.0611 0.19719 0.0471 0.19200 0.026ií 0.18548 0.0164 0.17912 O.∞10 。 .480 1.509 0.996 
。 .8∞1 0.22485 0.0262 0.22005 0.0170 0.2]548 一 0.0022 0.20981 一 0.0128 0.20444 -0.0298 0 .422 1.418 0.995 

0.0000 0.13609 0.2885 0.12952 0.2668 0.12335 0.2347 0.115:17 0.2176 0.10807 0.1917 0.964 2 .428 0.997 
0.2000 0.14814 0.2427 0.14169 0.2238 0.13579 0.1929 0.12790 0.1186 0.12052 0.1565 。 .848 2.176 0.995 

ι∞ 0 .4000 0.16088 0.2059 。 .15岳78 0.1879 0.14903 0.1,596 0.1岳162 0.1450 0.13484 0.1217 0.794 2.113 0.996 
0.5996 0.17768 0.1.588 0.17197 0.1427 。 .16642 0.1178 o .1,594B 0.1041 0.15319 0.0815 0.697 1.932 0.991 
0.8001 0.20084 0.1188 0.19600 0.1024 0.19090 0.080日 。 .18496 0.0655 0.17907 0.0463 0.625 1.819 0.999 

O.∞00 。 .4298 0.10258 0 .4055 0.0955;' 0.3727 0.08801 0.3445 0.08021 0.3155 1.237 2.896 0.999 
0.2000 0.12264 0.3769 0.11614 0.3504 0.1092:, 0.3305 0.10218 0.2920 0.09468 0.2643 1.166 2.836 0.999 

5.00 0 .4000 0.13691 : 0.3261 0.13092 0.2997 0.12461 0.2691 0.11722 0.2476 0 , 11005 0.2211 1.054 2.621 0.999 
0.5996 0.15467 。 .2709 0.14876 0.2488 。 .14272 。 .2212 0.13609 0.1984 。， 12914 0 , 1751 0.944 2.420 0.999 
0.8υ。1 0.1785,,) i 。 .2二?-8 I 0.J7338 0.2033 0.16770 I 0.1798 。， 1619g 0.1565 0.15613 。 .1311 0.871 2.322 0.999 
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结果与讨论

Harned 规则 表 1 为不同温度下电池 A 的电动势和按式 (1)计算得到的 HOl的 logγA

数据. 以 log ì'A 对 NìOl!) 的离子强度 lB 作图得一条很好的直线. 用最小二乘法以 log ?'A 对

YB 作线性回归y 相关系数 B 都在 0.98 以上(表 2). 结果表明p 在 5 "，45 00，总离子强度 0.5 "，

õ.Omol.kg-1 范围内， HOl 遵守 Harned 规则[式 (2) J. 在恒定温度下， Harned 作用系数 Q.\

对 I 作图也得一条很好的直线p 相关系数 R 都在 0.999 以上.

HCI-NiCI2-H!)O 体系中 HCI 的 Harned 系数 QA(S "， 4S OO)

I 1.00 I 2.00 I 3.0o I 4.00 I 5.00 

(JA I • O.O:!41 I -.(人斗认 i I -0.10B8 -0.1622 I -0.2117 I -0.2590 

R I 0.98" I 0.988 I 0.997 I O. !l98 0.999 I 0.999 

二 I CJ.\ 仁川F 厂-0.04~~ T' 工函 I -0.1464 I~川仁FF
I 0.973 I O.~兴)0 I 0.997 0.996 I 0. 甘99 0.999 

-一一一-一-\-一一一「一一←一←一-一「一一一一←一- \.一一-----1 一一一一-一-1-----

Q，、 -0.026 (ì υ.0↓1)5 I -0.t99tì I0.14510.1917 I 

「厂厂τ… 1-- ~… 1- ..~…，-， 1' -0 附 1 0.9ω1-0 甘99

QA I -0.028:, I ← 0.0460 一ι.u9同 4 I -0.1413 I -0.1894 I • 0.2348 

丁〔「「…-仁二97 r 0.995 I 099川 0.999
Ch_ I -0.0239 I • 0.0478 I -0. 价;:; I 斗J.1332 \ -0.1829 I -0.229υ 

RI 0.981 I 0.989 I 0.997 I 0.981 I 0.999 I 0.999 

表 2

0.50 1 (mo].kg-1 ) 

一一一一-1一

2ι~. .1 [)K 

2臼仨 lf;K 

2ï8.15K 

~~t )♀ .]n王

318.15K 

HCl活度系数与温度的关系 在总离于强度 I 和离子强度分数 YB 保持恒定的条件下，

用 log γA 对温度 T 作图得一条很好的直线.因 1 中仅画出了 I 为1. 0、 3.0 和 5.0mol.kg-1

的直线3 相关系数都在 0.98 以上.可用经验公式

logγA=α十 bT (3) 

来表示这种关系，其中 α 和 b 分别为截距和斜率，是与总离子强度和、混合物组成有关的常数.

用最小二乘法作线性回归所得的 α 和 b 及相关系数列入表 1 的最后三列.用式 (3) 处理

Ba tes[4. 0J, Roy[6-8J 和且也zer[9J 等的实验数据3 其线性相关系数也都在 0.99 以上.

HCl的相对偏摩尔蜡 利用电动势数据计算了混合电解质溶液中 HOl 的相对偏摩尔始

嚼
'
=
-
7
4

o
a
1曲
‘
.

L A : 

T <}Dm2( ôln ì' 飞L.= -2RT2( 一一~主 l
4 ---- \θT jP.I.llø 

在总离子强度 I 和 NìOI!) 离子强度分数 YB 恒定时，根据式 (3) 可以得到

(旦旦~)P.I. Il U = θT /P.I.llp 

在恒定总离子强度 I 时3 以表 1 中的 b 值对协作图3 得一条直线，可用经验公式表示

b=c十例如 (6) 

其中 c 和m分别为直线截距和斜率p 是经验常数.我们同时也处理了前人口A创的 HOI-KOl­

H!)O 体系， HOl-Oa0l2-H20 体系和 HOl-La0l3-H20 体系的 5"，4500 的数据I b 对 YB 作图都
是一条很好的直线，直线相关系数皆在 0.99 以上.

.712. 
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图 1 HCl-NiClγH20 体系中 logγA 与温度关系

O.O~O.8 代表离子强度分数 YB 值

在恒定总离子强度条件下，把式 (5) 和 (6) 代入式 (4) 中，得到

L A = -2RT2 1n l0(c十f叩B) (7) 

当 YB=O 时，

LA(YB=O) = _.2RT2clnl0 (8) 

将式 (8)代入式 (7)特

LA=LA(YB=O创) - 2RT2mYB ln 10 (仰9)

由该式可见，在总离子强度 I 和温度 T 恒定时， HOα1 的相对偏摩尔娃 LA 是盐的离子强度分数
岁弥B 的线性函数.虽然p 用电动势法测定体系热始对测量误差十分敏感，其准确度不及量热法，但

至少对本文的体系，其准确度在实验误差范围之内， HCl的相对偏摩尔始符合类似的 Harned.

规则与 Maoaskill 等人(4 ， GJ 的结论一致.
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Thermodynamics of Multicomponent Electrolyte Solutions 

III. The Sys古em HCI-NiC12-H20 的 5 to 45 0 0 

Yang Jia-Zhen伶 Liang Ohun-Yu Ohu Ming-Ohen 
(Depa俨t勿!ent oj Che7TItÏst俨缸， Liacming University, Shenyang) 

Abstrao古

Eleotromotive foroe meaSuremen也s have been made on HOI-Ni01 2-H20 mi芷bure a~ 

5, 15, 25, 35 and 45 0 0 at six differen古 ionio streng出 from o. 5 to 5. (1 mol.kg-1.γhe 

r倒u1七s show 也时乱的ivity ooeffioien切 ofHOI， γA， obeys Harned.'s rule under 血。 oondil，ion

men也ioned above. The re1ationships b的ween log γA and abso1ute t3mper的ure， T , are 

expressed by an empirical formula logγA=α+bT. 'l'he rela也ive partial mo1al en也halpio.'l of

H01，儿， are proportìona1 也o the ionio 时reng比 fraotion of N i 012, ?JB; 时， oonstan ~ to L: t 1 

ío口 io ,'L r ,'llg uh 日 nd 也emp巳1飞~ Lure. 
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