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混合溶剂中多组分电解质溶液

热力学性质的研究

1. 5-450

0 下氯化氢一氯化纳-1， 2一丙二晖一水体系

杨家扩梁春余蔡东张犁天
(辽宁大学化学系p 沈阳〉

在E定 1， 2-丙二~摩尔分数互为 0.05 的商合溶剂中p 在 ι-45OC 温度范围内测定无液接电池

Pt, H2(latm)IHCl(mA) , 1, 2-CaHð (OH)2(X) , H 20(1-X) I AgOl-Ag (A) 

Pt, H2(1 atm) I HCl(mA) , NaCl(mB) , 1, 2-C3日以OHMX)， H20(1-X) I AgOI-Ag (B) 

的电动势.利用电池 A 的电动势确定混合溶剂中 Ag-AgOl 电极的标准电极屯势p 利用电池 B 的电

动势确定了 HOl 在混合溶剂的多组分电解质溶液中的活度系数γι 指出了在恒定总离子强在下

HOl仍然服从 Harned 规则，在溶液组成恒定时， logYA 是温度 T 的线性函数 HOl 的相对偏摩尔

拮遵守类似的 Harned 规则，计算了丑01 的一级、二级和总介民效应.

在水和有机搭剂组成的?昆合溶剂中多组分电解质榕液的热力学性质，不论对溶液理论研

究p 还是对生产实践都是具有十分重要意义的课题.自从 1937 年 Akerlör 等C1J用电动势法研

究了。-500C 温度范围内 HOl-NaOl-MeOH-H20 体系以后，只有 Khoo 等C2， 3J 在 250C 下保

持总离子强度 I=1.00mol kg-1 时，研究了 HCI-NH♂I-MeOH-H20 和 HCl-KCI-MeOH­

Eρ体系.为此3 我们在 5-450C Thil度范围内2 测远无液接电池

Pt, H2 (1 的皿) IHCl(刑A) ，工， 2-CsH õ (OH)2(X) , H20(1-X) I AgOl-Ag (A) 
和

且， H2(1的m) IHCl (mA) , NaCI(mB) , 1, 2一CsHõ(OH)2(X)， H20(1-X) I AgCl-Ag 

(B) 

的电动势.其中 mA 和刑B 分别为 HCl和 NaCI 的质量摩尔浓度.X 代表 1， 2-C3H 5 (OH)2 

在混合溶剂中的摩尔分数. 在本实验中始终保持混合溶剂组成不变， X=0.05. 我们利用电

池 A 的电动势p 得到 Ag-AgOl电极在该提合溶剂中的标准电极电势非k 利用电池 B 的电动

势3 得到了 HCl在混合溶剂中多组分电解质溶液的活度系数 η. 实验结果表明3 在恒定总离

子强度下， HCI 在各个温度时仍然服从 Harned 规则.并发现 log7A 与绝对温度 T 呈线性关

系，计算了 HOl的总介质效应和相对偏摩尔培 LA， 同时，指出了 LA 和 NaOl的浓度之间存在

着类似的 Harned 规则.

实验

本实验所用的水p 是将离子交换水经双蒸仪蒸馆，再经石英亚沸蒸锢器茶馆而制得3 其 I也

19i15 年 9 月 25 日仪到.



化学学报 ACTA CH工MICA SINWA 1987 .221 • 

导率 0.9→-1. 2 x 10• Sm-1. 1， 2-03H:>(OH}2 是沈阳试剂二厂的分析级试剂p 经活化过的 4A

分子筛脱水，在 10mmHg 减压下经两次蒸馆3 每次都取中间馆分 1/3. 折射率为 lf1L'=

1. 4314，文献值 nL5 = 1. 4314 [4J，密度为:1 .0326，文献值1. 0328. 盐酸是北京化工厂的优级纯

试弗L 恒沸蒸馆取 1/3 的中间馆份.用 AgOl重量法标定，五个平行试样的相对标准偏差

<0.02%. NaOl是沈阳试剂一厂的基准级试剂3 在 170
0

0 下烘 3h 后，放入干燥器中备用.

Ag-AgCl电极为热解电解型的，用 B的es 等的方法E5JP 测定其在水洛液中的标准电极电势:

T /K 278.15 288.15 298.15 308.15 318. 15 

w E~JV 0 . 23412 O. 22855 0.22236 0.21549 0.20845 

在实验误差市围内与文献值符合很好.

所用电池是自行设计的带有三重恒温预饱和器的玻璃仪器.恒温水浴的温度起伏不超过

土0.0200. 所有测试溶液都是在测量前用称重法配制p误差在土0.02界之内.每种溶液在不

同温度下测定次序是 298.15， 318.15, 308.15, 298.15, 288.15, 278.15 和 298.15 K，三次

298.15瓦的电动势偏差不超过 0.06mV. 同一种潜液的四个电池的电动势偏差不超过 0.1

mV. 用经标准局校准过的福廷式气压计测量大气压3 并把大气压读数作了温度、纬度和高度

的校正. 在只考虑水蒸气压力影响的条件下2 将所有电动势的读数校正到氢气分压为 1时四

时的读数.电动势测寇的其他细节和我们以前工作一样[6J

用比重管分别测定 278.15， 288.15, 298.15, 308.15 和 318.15K 时含 1， 2-0"Hü (OH)2 

摩尔分数 X=0.05 的混合溶剂的密度为

T/K 278.15 :~88.15 298.15 308.15 318.15 

ρ/g'cm-a 1. 0167 1. 0139 1. 0108 1. 0075 1. 0025 

结果与讨论

Ag-AgCl电极在混合溶剂中标准电极电势 tþ~~ 的确定 表 1 中列出了 HCl的质量摩尔

浓度在 0.003--0 .05皿ol.kg-1 范围内电池 A 的电动势，其中每一个数值都是四个电池电动

势的平均值. 在 1， 2-0aHõ (OH)2 摩尔分数 X=0.05 t昆合溶剂中，电池 A 的质量摩尔浓度

的标准电动势 SE~， 用下式外推获得:

E~=E十 2k log 1i吊一一丝生i王王一 - 2k log (1 +0. 002mM) 
1 寸 Bå Vmp

=SE~， -2b'lη(1) 

式中d为离子间最近距离p 根据文献 [7J 取 å=5， R 为气体常数， k= (RTln10)/F , F 为
Faraday 常数， A 和 B 为 Debye-Hückel 常数2 计算 A 和 B所需要的介电常数是根据文献

[8J 数据内插得到.M 为混合溶剂的平均分子量

M= _Mw(l-X) 十M，X (2) 
式中 Mw， ]}ls 分别为水和 1， 2-0aHõ (OH) 2 分于量， b 为经验常数pρ 为混合溶剂密度. 以

E~ 对切作图很好的直线(图 1)，直线截距为电池 A 的标准电动势2 并且 SE?，， = φ2、 SE且值也

列入表 1 中.

Harned 规则 在恒定总离子强度 I=mA十饥B 为 0.1， 0.5, 1. 0, 2.0, 3.0mol.kg-1, 

NaCl离子强度分数 YB=刑A/I 分别为 0.0， 0.2, 0 .4, 0.6 和 0.8 时3 测得的四个电池 B 的电

动势平均值列入表 2. 根据公式



ACTA CHIMICA SINICA 1987 化学学报.222. 

电池 (A) 的电动势和标准电动势表 1

318.15K 308.15K 298. .l5K 288.15K 278.15K 102 刑A
(mol.kg-1) 

0.51015 0.50751 0.50408 0.50007 。 .495310.3316 

。 .459340 .45870 0.45725 0.45487 0.45142 0.8745 

O.220h--o: 
-0-

b 忏气?

t<l I 
。.2OO~气~

3咀~

。.452950.45226 0.45088 0.44832 。 .445181.ω。
318.15K 

..n.----{)o 

。 .39~J7+0.40069 0.40083 。 .400120.39853 2.867 r伊"""-0'"

0.1现)

0.3吕7010.38819 0.3S865 0.3882甚0.38710 3.710 
。 .0100 0.0200 0.0300 O.ω00 

m/mo!.kg-' 
0.37313 0.37495 0.3ï568 0.37554 0.37474 4.939 

各种不同温度下同与 m

的亘线关系

图 1
0.19294 0.20057 0.20746 0.21346 0.21869 SE~t/V 

(3) 

得到 logYA 数值列入表 2 中.在指定温度下用 logYA 对响B 作图3 得很好直线.图 2 是

298.15K 时 logYA 和 mB 之间的关系. 在微机上进行 logYA 对响B 的线性回归处理，相关系

数大都在 0.97 以上.这说明在本实验范围内， HOl仍然近似遵守 Harned 规则:

logγA=logγ1α:AmB 

式中 γ1 为与 NaOl十HCI 混合物具有相同离子强度的 HCl 单独存在时的活度系数. αA 为

Harned 作用系数.线性回归得到的电和相关系数 R都列入表 2. 图 3 为 αA 与总离于强度

I 的关系.由图可见，但随 I 的变化规律，与 NaCI-HCl的水溶液体系类似[9J

logγA 与温度的关系 在溶液组成不变的情况下， logYA 对绝对温度 T是线性关系(图

4)，可用经验公式

(4) 

logb=÷阴， -E)jk-Iog(l-YB)

logYA =a十bT ~) 

表示3 式中 α， b' 为经验常数.在微机上用最小二乘法处理，得到的矶 b' 和相关系数 R 列入

表2 的最后三列.从公式 (4) 和 (5) 可知， Harned 作用系数也与 T 之间也必然是线性关系.

利用本文和文献 [10J 数据，在微机上作也与 T 的最小二乘法线性拟合，都可得到很好的直

线.

。.30

l 

l au 

. 
~ 0.20 

0.10 

云叭

-0.11: 

mR/mo!-kg- ‘ 

, 

•• 

-, 
Har且ed 系数 αA 随总离子强度的变化

Q-278.15Kj ( -298. 15K; 

.-318.1fi瓦

图 8

1 

2.7 

在恒定总离子强度时 logγA 与 mB 关系(298.15豆?

1-1 为 3.1皿ol.kg-1 j 2-1 为 2.0mol.kg-1;

忌-1 为1. 0 皿ol.kg-1; ←I 为O.5mol.1王g-lj

5-1 为 0.lmol.kg-1

图 2
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(α= → αA) 

l/mol. 278.151王 288.15K 298.151王 308.15K 318.15K log γA=α +b'T 

kg-1 YB 
E/V logγA E/V 10gγA E/V I。只 γA E/V 10只 γA E/V logγA a -Ilx 10守 -R 

、

。 .0000 0.31112 -0.1102 0.34095 一 0.1150 0.33965 -0.1173 0.3:175韭 • 0.1202 0.3'3584 -0.1319 0.0260 O. 主86 0.952 

0.2000 0.31672 -0.1115 。 .34605 -0.1113 0.34529 一 0.1166 0.3是367 -0.1218 0.3韭196 -0.1320 0.0353 0.516 0.943 

0.4000 。 .3，ï438 一 0.11 日4 0.35429 -0.1207 0.33413 一0.1288 0. :1月215 一 0.1287 0.35022 一 0.13 1-9 0.0041 。 .410 0.968 
0.1 0.6000 0.3日 140 一 0.1212 0.36韭92 -0.1257 0.36465 -0.1297 0.36317 -0.1308 0.361;')5 -0.1306 一 0.0218 0.359 。 .985

0.8000 0.3818韭 -0.1287 0.38315 一 0.1346 0.38418 -0.1442 0.3冉270 -0.1400 0.3~1冉岳 -0.1468 -0.0韭18 0.416 0.899 

a=0.238 , R= -0.979 α=0.268 ， R= -0.923 α=0.335 ， R= -0.938 α=0.2主3， B=-0.970 a=0.172, R= -0.888 

0.0000 。 .26796 I -0.1454 0.26165 I -0.1570 I 0.2 .3 731 I -0. .1币1- 6 I 0.2 '52S6 I -0.1736 0.0494 0.697 0.995 

0.2000 0.273613 I -0. 14-83 0.27102 I -0.1539 0.26761 I -0.1589 I 0.263;37 I -0.1657 I 0.2')900 I -0.1738 0.0主96 0.709 0.96是

。 .40(10 0.38073 一 0.1501 0.2788韭 -0.1563 0.27524 I -0.1610 I 0.27129 一 0.1664 I 0.267 ;38 I -0.1769 0.0278 0.637 0.987 
0.5 

。 .6000 。 .29101 I -0.lfí52 0.28897 I -0.160韭 0.28601 1-0.1639 I 0.2~2tG ! -0.1 日97 I 0.27月48 ← 0.1776 -0.00 -11 0.5韭1 0.990 

0.8000 0.BOH03 I -0.1589 0.30G53 I -0.163寻 。 .30426 川77 I 0 川。 I 一队 1732 I 0.29769 I -0.1792 -0.0185 。 .503 0.997 

a=0.03旺 ， R=-O.988 α=O.OilO月 ， R=-0.996 时也钮> R= -0.则俨0.0叫 R=-0.933!a=0.0叫 R=-O.968
0.0000 0.23098 -0.1114 0.22746 0.]224 0.22260 -0.1280 0.21726 一 0.1365 0.21204 一 0.1512 0.1岳9 0.937 0.988 

0.2000 0.23685 -0.1161 0.23316 • 0.1291 0.22877 -0.1317 0.22377 -0.1413 0.21807 -0.1506 0.137 0.912 0.980 

0.4000 0.24454 一 0.]233 0.24]01 0.1300 0.23673 -0.1365 0.23200 -0.1主61 0.22662 -0.1559 O.lð韭 0.813 0.995 
1.0 0.6000 0.25529 -0.lil :36 。 .25L!υ1 0.1383 0.24787 -0.1生26 0.2韭316 -0.1韭94 0.23860 一 0.1627 0.0675 0.713 0.973 

。 .8000 。， 272日1 I -0.1:390 0.2704主 -0.1488 0.26710 I -0.1546 。 .26292 i -0.1601 0.25847 1 ~-O.1696 。.062610.728 I 0.995 

α=0.0360 ， R= -0.995 a=O.031O, R= -0.967 a~0.0321 ， R=-0.971 α=0.0279 ， R"'= 一 0.975 a=0.024il, R=-0.9巧4

0,0000 0.18500 。 .0012 0.18(\,,7 -0.0125 0.17'生85 -0.0254 0.16870 -0.040生 0.16236 -0.0588 0.432 1.54 0.998 

0.2000 0.19232 … 0.0137 0.18748 一 0.0254 0.18167 一 0.0347 0.17553 -0.0是78 0.16885 一 0.0618 0.316 1.19 0.998 

0.4000 0.20110 一 0.0307 0.19623 -0.0393 0.19089 -0.0501 。 .18477 一 0.0609 0.17846 一0.0754 0.280 1. 11 0.996 
2.0 0.21260 -0.0469 0.20768 一 o .0 f\46 0.20249 -0.0601 0.19643 一 0.0682 0.1906号 -0.0839 0.198 。 .876 0.979 。 .6(l()门

O.~:OO门 0.23099 ← 0.0飞，30 。 .2才6且υ -O.O(ì气2 0.22216 -0.0758 0.2169韭 -0.08;'4 0.2108;'i 一 0.09:14 0.155 0.7:, 0 0.995 

a=O.O韭19， R=-0.999 a=0.0350, R= -0.999 a=0.0316, R=-0.996 a=0.0276, R=-0.990 a=0.0 :328 , R=-0.9S8 

一-
0,00(1) 0.15]30 0.]:1 :1+ 0.14fi ,,1 0.1172 0.13912 0.J003 0.13'310 0.0838 0.12316 0.0598 0.610 1.33 0.997 

0.200门 0.15882 0.1138 0.15320 0.0984 0.14680 0.0841 0.14007 0.0661 0.13311 0.0韭53 0.586 1. 69 。 .997

0.4000 0.16894 0.0846 0.16313 。 .0740 0.15699 0.0604 0.15017 0.0-160 0.14:)36 0.0265 0.488 1.44 0.994 
3.0 

。 .AOOO 0.18140 0.O，~97 0.17'i76 0.0~16 。 .17018 0.0369 0.163!'í0 0.0251 0.15日!H 0.007" 0.426 1 月 1 0.993 

0.8000 0.200生6 0.0375 0.19542 0.0:102 。 .18993 0.0205 0.1840韭 0.0075 0.17771 -0.0067 。 .349 1.11 。 .993

a=O.O韭10 ， R=-0.999 a=0.0368 , n=- :J .ggg a=O.:lt月， 71口 -0.998 a:3.03 '-l0, R=-0.999;a=0.0286, R=-0.998! 

电池 (B) 的电动势及 t!ì 酸的活度军费裴 2
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介质效应 介质对电解质活度系数的影响3 通常用介质效应表示.按照 Owen 定义口1]

log子 =logγ。十log 芸
10 r 
式中 γ， 70 和 γ。都是以纯水为溶剂的无限稀释榕液作

为参考态的电解质平均活度系数， γ。表示纯水为溶

剂， 70 表示无限稀释状态.γ善为以混合溶剂的无限稀

释溶液作为参考态的电解质平均活度系数.log (γ/γ。)

为总介质效应J logγ。为一级介质效应， log(γ铸/γ。)为

二级介质效应.

由电池 A 的标准电动势可以得到一级介质效应

(6) 

0.0 o.a 

278.15 288.15 298.15 308.15 318.15 

T/K 

E
一一

一
站

时
半

仇
川

均 (7) 

图 4 在恒定溶液组成时 log'}'A 二级介质效应可以从表 2 中的混合溶剂中各浓度下

与 T 的关系 HOl 的 log讯和文献口2] 的相同浓度下纯水搭剂中
H01 的 log说得到，进而得到总介质效应.表 3 给出了 YB=O 时各个温度下总、一级、二级介

质效应的计算值.从表中数据可见p 第一，总介质效应和二级介厨效应都随温度升高而下降3

这可能由于温度升高2 洛质-溶剂和溶质一溶质之间作用减弱所致.第二2在指定温度下p 二级

介质效应随浓度变化在 1=0.5 和 1=1. 0mol.kg-1之间有一个最低点，这说明在混合溶剂中

和在水中 log7A 随着浓度变化的趋势是很类似的.

HOl的相对偏摩尔蛤 LA 利用公式 (8)可以求出混合物中 HOI 的相对偏摩尔始 LA.

表 3 各温度下的介质鼓应

I/mol.kg- 1 

TfK 介E主效应
0.1 。 .5 1.0 2.0 3.υ 

一级 0.1399 。 .1399 0.1399 0.1399 o .1:l99 

278.15 二级 -0.0136 一 0.0357 -0.036韭 -0.0187 0.0:227 

.~ 0.126:1 0.1042 0.1035 0.1212 0.1172 

一级 0.1320 0.1320 。 .1320 0.1320 0.1320 

288.15 二级 -0.1070 一 0.0365 -0.0388 -0.0295 一0.0202

'时u 0. 11.50 0.0955 0.0932 。 .1025 0.1118 

一级 0.1259 0.1259 0.1259 0.1259 0.1259 

298.15 二级 -0.0175 -0.0376 -0.0373 -0.0303 -0.0195 

总 0.108韭 0.0883 。 .0886 0.0956 0.106韭

一级 0.1220 0.1220 0.1220 。 .1220 0.1220 

308.15 二级 一 0.0181 一 0.0395 -0.0384 -0.0315 一 0.0176

，出山 0.1039 0.0925 0.0836 0.0905 0.10生4

一
一级 0.1228 0.1228 。 .1228 0.1228 0.1228 

318.15 二级 -0.035甚 -0.0433 -0.0461 -0.0369 -0.01515 

'间山、 0.097'生 0.0795 0.0767 0.0859 0.1043 
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LA.= -2Inl0.R叫呼叫，刑
在恒定总离子强度条件下，以 LA 对 IB 作圈，可以得到直线t

(8) 

LA=L~+QIB (9) 
其中 Q 在指定温度下是常数， L1 为 YB=O 时 HOI 的相对偏摩尔后.由此可见p在恒定总离子

强度条件下， HOl的相对偏摩尔后是 NaOl离子强度的线性函数. 我们称这种关系为相对偏

摩尔娃的 Harned 规则 p 除总离子强度为 0.1 mol.Ag-l 外，本文的 LA 对 IB 作图都是很好的

直线.这与 Macask过l[9J等在水溶液中所得结论一致.

本课题是中国科学院科学基金资助的课题.
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Therìnodynamic Properties of MuIticomponent 

Electrolyte Solutions in Mixed SoIvents 

I. The System HOI-NaOl-l, 2-03H5(OH)2-H20 at 5-450。

Yang Jìa-Zhen势 Lìang Chnn-Yn Cai Dong Zhang Li-Tian 
(Depart伽nt ofCh拥is仰， LiaO'l!ing U nive州仰， Shenyang) 

Abs古rac古

This paper reports elec忧omotive←force measurem en七日 of the ce11: 

P飞 H2 (1 时m) IHOl(刑A) ， 1, 2-0aH õ(OH)2(X) , H 20(1-X) I AgOI-Ag CA) 

and 

pιH2 (1的时 IHOl(叫， NaCl(叫， 1， 2-0aH5 (OH)2(X) , H 20(1-X) I AgOI-Ag 

(B) 

b的ween 5 and 45cO for I = mA十刑B=O.l， 0.5, 1. 0, 2.0, 3.0 and X=0.05. The 

s七and盯dpo抽卫毛ial of the AgOI-Ag elec毛rode in mixed solvents is obtained from ùell 

A. Ac也ivi毛y coefficien七日 γA of HOl ìn 也e HOI-NaOl-l, 2-0aHõ(OH)2-H20 system 

have been ob也ained from cell B. The resnl切 show 由的 HOl obeys Harned's Rule and 

log γ'A is a linear function of T. The primary, seωndary， and total medium effects have 

been calcul的ed and 也e resul恼 in也ca怕也hat related partial molar enthalpies of HOl 

obey a si皿ilar Harned' s Rule. 


