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摘要 电动势法测定水盐体 系的平均活度 系数是进行热力学性质研究 的 一个重要方 面
�

近年来
，

运用 ������ 离子相互作用模式在更高的浓度和更广的温度范围内来预测水盐体系的溶解度和 热

力学性质比
�〕 �

本文是对 ��℃ 时电动势法对 ����一��
��� ‘

一�
�� 体来中 ���� 的平均活度系数 行士

�����测定闭的继续和补充
�
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前 言

用锉离子选择性电极和 ������� 电极组成无液接电动势池
�

��一��� ����� ��
��

、

��
��� �

�� ����������
，

测定了离子强度 �
�

��一 �
�

�� ��
·
��一 ‘ ，

温度分别为 ���
、
��℃ 、

��℃时 ����在

混合溶液中的平均活度系数
�

由实验数据采用多元线性回归法分别求取了 ������
离子作用参

数
� ��，

、

��
� 、

甲
�，、
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、
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和 ������方程的系数 ���
·

同时也计算了 ��
��� �

在该体系中的平均活度系

数和混合溶液的渗透系数
�

实 验

仪器和试剂 ��一��� 为本所研制���
，

������� 电极为热解电解型���
，

电池装置构成形

式类似文献川
�

��一 �
�

���型恒温水浴
，

控制实验溶液温度
，

精度为�
�

��℃
�

美国 ����� ���离

子计测量电池电动势
，

精度为�
�

����

实验所用蒸馏水的电导小于 �� ��一 ‘�
·

� 一 ’ �

不同质量摩尔浓度的单盐储备溶液用 �
�

�
�

级的 ����
·

� �� 和 ��
��� ‘ ·

� �� 经二次重结晶后配制
，

其准确浓度分别由 ���� 和 ���� �

重量

法标定
，

三个平行分析结果相对偏差��
�

���
�

实验溶液由相应浓度的储备溶液按一定比例称

重配制
，

称量误差士 �
�

�����
，

且实验溶液在测定前用 ���� 预先饱和
�

实验方法和步骤 实验测定电池构成如下
�

��一 ���� ������
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，
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其中 �
， 、
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分别表示混合溶液中 ���� 和 ��
��� �

的质量摩尔浓度
�

在测定每一个离子强度混合溶液中���� 的 丫�时
，

首先测定一系列浓度的 ���� 溶液 �这时

� �
一 ����

·
��一 ‘�的电池电动势

，

以确定电池的标准电动势 � 。
和实际响应斜率 �

�

纯 ���� 溶液

不同温度下的活度系数取 自文献圈中数据的计算拟合
�

然后测定混合溶液的电池电动势
，

按待

测定实验溶液的 ��
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离子强度分数 ��一 �
�

�
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�
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�
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�
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�
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�
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�的顺序进行
，

这里
，
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电池电动势的测量是在实验溶液恒温后
，

由与离子计连接的打印机定时�分钟打印出电动

势值
，

取连续五次读数变化镇�
�

��� 时为最终平衡电动势
�

结果与讨论

电极对的性能 纯 ���� 溶液的活度和平均活度系数由下式给出
�
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分别表示 ����单盐溶液的

活度
、

质量摩尔浓度和平均活度系数
�

图�和表�表

明了本实验所用的电极对具有 良好的 ������线

性响应
�

����在 ���� 和 ��
��� 、
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度系数 实验 �士���
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献川知
，
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、
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方程 ��� 中右边括号内
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�
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，
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牲
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结果列于表�
�

���� 在混合溶液中的 ��丫士
����
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�� 随着温度的升高
，

���士���
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降低 ��� �相同时
，

随着 �。
的增 加

，

��丫士
�二，
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·
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一 ‘�较小时

，

�。
的变化对 ��丫士����无明显的影响

，

但随着 �的增大
，

曲线的斜率改变较大
，

日
�

�

越大
，

这种改变越明显
�

电解质溶液理论方程的应用与检验

������方程

���丫� � ���丫���� 一 叭
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丫� 表示组分 � 在混合溶液中的平均活度系数
�

丫�。��
表示与混合溶液相同离子强度时单盐 � 溶

液的活度系数 �、 �

为方程系数
�

表 �列 出了 �℃ 、

��℃ 、

�� ℃时 ������方程系数和标准偏差
，
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����遵
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�

������方程

取实验 牲
����

，

根据文献队 ’ · ’ 。 〕报导的方程
，

其

中包括高次静电项
“ 。 和

� ��
，

用多元线性回归的

方法求取 ������
作用参数 。 和 冲 列于表�
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日
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�
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