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摘　要：应用电导率仪在２８８～３０８犓温度范围内测定了犔犻犆犾在纯有机溶剂（异丙醇）中的电导率；利用公式

计算了犔犻犆犾的摩尔电导率；按犓狅犺犾狉犪狌狊犮犺经验公式，使用犗狉犻犵犻狀软件进行线性拟合，作图外推求得犔犻犆犾在异丙

醇中的无限稀释摩尔电导率λ０值；并讨论了犔犻犆犾在异丙醇中的电导率、摩尔电导率、活度系数和相对偏摩

尔自由能随溶液浓度和温度的变化关系及其温度对犔犻犆犾溶液无限稀释摩尔电导率的影响。
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　　氯化锂（犔犻犆犾）及其衍生产品用途广泛，近

年来氯化锂在生物学、医学等领域得到广泛应

用。医学上用于治疗糖尿病、遗传研究；生物学

中用于分离提取犚犖犃及少量质粒犇犖犃的提取

和纯化；作为诱变剂，广泛应用于食品、医药、环

保等行业选育优质菌种，培育高产菌株，合成医

药中间体，对菌种进行遗传改造；在有机结构分

析方面，犔犻犆犾是一种重要的阳离子添加剂；在新

材料领域，广泛应用于甲壳素（质）的生产；在空

调机和除湿机中作为吸附剂和除湿剂。另外，

因氯化锂及其衍生产品在受控核聚变反应、铝

锂合金、锂离子电池、光通信中的非线性光学材

料等方面的需求大幅增长，增加了对原料氯化

锂的需求，而且这种趋势越来越明显，从而使得

氯化锂的生产显示出前所未有的良好市场前

景［１］。

青海盐湖卤水中的锂盐是以犔犻犆犾形式存

在，如果能够直接从盐湖卤水中提取犔犻犆犾，必然

会大幅度降低生产成本，同时也解决了盐湖资

源开发中氯的污染问题，使盐湖资源得以综合

开发利用。从盐湖卤水中直接提取高纯氯化锂

最重要的方法之一为溶剂萃取法，异丙醇是一

种非常经济实用的萃取溶剂，异丙醇萃取法可

制得纯度为９９９％的犔犻犆犾［１］。

本文在２８８～３０８犓温度范围内测定了犔犻犆犾

在有机溶剂异丙醇中的电导率，利用公式λ＝

（κ液－κ剂）×１０
－３／犆计算了犔犻犆犾的摩尔电导

率，按犓狅犺犾狉犪狌狊犮犺经验公式：λ＝λ０（１－β 犆），

使用犗狉犻犵犻狀软件进行线性拟合，作图外推求得

犔犻犆犾在异丙醇中的无限稀释摩尔电导率λ０值；

并讨论了犔犻犆犾在异丙醇中的电导率、摩尔电导

率、活度系数和相对偏摩尔自由能随溶液浓度

和温度的变化关系及其温度对犔犻犆犾溶液无限

稀释摩尔电导率的影响，为研究犔犻犆犾在异丙醇

中的热力学性质提供了基础数据。

１　实验部分

１１　实验试剂和仪器

无水犔犻犆犾（分析纯，天津大茂化学试剂厂）；
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异丙醇（分析纯，天津市广成化学试剂有限公

司）。犇犇犛－１１犃型数显电导率仪（上海雷磁）；

犛犠犙智能数字恒温控制器、犛犢犘型玻璃恒温水

浴（南京桑力电子设备厂）；犆犛５０１型超级恒温

器（重庆试验设备厂）；犘犆犕－犐犃型介电常数测

量仪（南京大学应用物理研究所）；乌氏粘度计。

１２　实验过程

１２１　测定犔犻犆犾混合溶液和溶剂的电导率

使用犇犇犛－１１犃型数显电导率仪测定混合

溶液（犔犻犆犾－异丙醇）和纯溶剂（异丙醇）在不同

温度和不同浓度下的电导率，其中溶液电导率

的测定使用铂黑电导电极，而溶剂则采用光亮

铂电导电极测定，测定数据如表１所示。其中

犆（犿狅犾／犔）为溶液中犔犻犆犾的浓度。

１２２　测定溶剂的粘度及介电常数

使用犘犆犕－犐犃型介电常数测量仪和乌氏

粘度计测定溶剂的介电常数和粘度（数据列于

表３中）。

表１　犔犻犆犾溶液的电导率（κ液?μ犛·犮犿
－１）测定值

犜犪犫犾犲１　犕犲犪狊狌狉犲犱狏犪犾狌犲狊狅犳狋犺犲犲犾犲犮狋狉犻犮犮狅狀犱狌犮狋犻狏犻狋狔狅犳犔犻犆犾狊狅犾狌狋犻狅狀（κ狊狅犾?μ犛·犮犿
－１）

犆／（犿狅犾／犔） ２８８犓 ２９３犓 ２９８犓 ３０３犓 ３０８犓

０００１０８５ ９６１ １０８５ １２２０ １３２４ １４４１

０００２１２３ １７６４ １９６０ ２１５０ ２３５ ２５６

０００３０２９ ２２６ ２５２ ２７６ ３０１ ３２５

０００３９７７ ２８１ ３１２ ３５４ ３８５ ４１５

０００５１９ ３３３ ３６６０ ４０６ ４４０ ４７４

００１０２８ ５３６ ５９５０ ６５０ ７０２０ ７５５

００１９８２ ８２０ ８９９０ ９８０ １０５８ １１３２

００３０２９ １１１３ １２２２ １３１０ １４３３ １５２５

００３９７７ １３６０ １４８８ １６２３ １７４２ １８６０

００５１８１ １５９２ １７３９ １８９７ ２１１０ ２２５０

表２　有机溶剂（异丙醇）电导率测量值

犜犪犫犾犲２　犕犲犪狊狌狉犲犱狏犪犾狌犲狊狅犳狋犺犲犲犾犲犮狋狉犻犮犮狅狀犱狌犮狋犻狏犻狋狔狅犳狅狉犵犪狀犻犮（２犘狉狅狆犪狀狅犾）狊狅犾狏犲狀狋

犜／犓 ２８８ ２９３ ２９８ ３０３ ３０８

κ剂／（μ犛·犮犿） ０２５ ０３１ ０３７ ０４４ ０５２

表３　溶剂介电常数与粘度测定数据及数据处理

犜犪犫犾犲３　犕犲犪狊狌狉犲犱狏犪犾狌犲狊狑犻狋犺狋犺犲犻狉狋狉犲犪狋犿犲狀狋狅犳犱犻犲犾犲犮狋狉犻犮犮狅狀狊狋犪狀狋犪狀犱狏犻狊犮狅狊犻狋狔狅犳狋犺犲狊狅犾狏犲狀狋

犜／犓 ε η×１０３ 犃 犅１ 犅２ α×１０２

２８８ １８９１ ３２０６ ４５３９８ ２０４１４ ３４８６６ １２３５

２９３ １６８２ ２７４３ ５２７３８ ２３７１４ ４２８４５ １１６４

２９８ １４７８ ２３６０ ６２４２１ ２８０６８ ５２６６５ １１１６

３０３ １２７３ ２０３８ ７６１６６ ３４２４９ ６５１７０ １０９６

３０８ １０５４ １７００ ９８６４６ ４４３５７ ８５１５０ １０８２

１３　数据处理

１）由下列公式［４］计算得到α值（见表３）。

α＝
犃·｜犣＋·犣－｜
犅１λ０＋犅２

，其中犃＝１８２４６×１０
６

（ε犜）３?２
，

犅１＝
２８０１×１０６·｜犣＋·犣－｜·狇

（ε犜）３?２·（１＋ 狇）
，
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犅２＝
４１２５·（｜犣＋｜＋｜犣－｜）

η（ε犜）１?２
，

犅１式中的

狇＝
｜犣＋·犣－｜
｜犣＋｜＋｜犣－｜

·
犔０＋＋犔

０
－

｜犣－｜·犔
０
＋＋｜犣＋｜·犔

０
－
，

ε溶剂的介电常数，η溶剂的粘度，犜热力学温

度，λ０电解质无限稀释摩尔电导率，犔
０
＋、犔

０
－是

正、负离子的无限稀释摩尔电导率，犣＋、犣－是

正、负离子的电荷数；

２）根据λ＝（κ液－κ剂）×１０
－３／犆公式［４］

求犔犻犆犾的摩尔电导率λ（数据在表５中）；

３）应用犓狅犺犾狉犪狌狊犮犺经验规则［５］，λ＝λ０（１－

β 犆），以λ～ 犆作图，使用犗狉犻犵狀软件外推求

得电解质溶液的无限稀释摩尔电导率λ０（数据

在表４中）；

４） 根据犾犵γ± ＝α（λ－λ０）－犾犵（１＋

０００１ν犿犕）公式［４］及前数据计算电解质溶液活

度系数γ±（数据在表５中）。其中 犕为溶剂的

摩尔质量，ν为一个电解质分子的正、负离子数

目的总和，即ν＝ν＋＋ν－；犿为电解质溶液的

浓度（犿狅犾?犽犵），上式只适用于非缔合式电解质

溶 液 且 浓 度 在 ０１ 犿狅犾／犔 以 下，犕 ＝

６０１０犵／犿狅犾。

表４　电解质犔犻犆犾的无限稀释摩尔电导率λ０?（犛·犮犿
２·犿狅犾－１）值

犜犪犫犾犲４　犜犺犲犿狅犾犪狉犮狅狀犱狌犮狋犻狏犻狋狔犪狉犻狀犳犻狀犻狋犲犱犻犾狌狋犻狅狀狅犳犔犻犆犾犲犾犲犮狋狉狅犾狔狋犲（λ０?犛·犮犿
２·犿狅犾－１）

犜／犓 ２８８犓 ２９３犓 ２９８犓 ３０３犓 ３０８犓

λ０／（犛·犮犿
２·犿狅犾－１） ９２５６ １０４１ １１５６ １２５６ １３６７

表５　电解质犔犻犆犾溶液的摩尔电导率λ／（犛·犮犿２·犿狅犾－１）和活度系数数值

犜犪犫犾犲５　犜犺犲犿狅犾犪狉犮狅狀犱狌犮狋犻狏犻狋狔（λ?犛·犮犿２·犿狅犾－１）犪狀犱犪犮狋犻狏犻狋狔犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋狅犳犔犻犆犾狊狅犾狌狋犻狅狀

　　　犜／犓

犆?（犿狅犾?犔）　　　

２８８犓 ２９３犓 ２９８犓 ３０３犓 ３０８犓

λ γ± λ γ± λ γ± λ γ± λ γ±

０００１０８５ ８６３ ０９８２２ ９７１ ０９８１３ １０９０ ０９８３０ １１８０ ０９８０７ １２８０ ０９７８４
０００２１２３ ８１９ ０９６９９ ９０９ ０９６５１ ９９５ ０９５９２ １０８６ ０９５７６ １１８１ ０９５４５
０００３０２９ ７３８ ０９４７７ ８２２ ０９４２８ ８９９ ０９３５７ ９７９ ０９３２０ １０５６ ０９２５１
０００３９７７ ７００ ０９３７４ ７８５ ０９３３４ ８７６ ０９３００ ９５７ ０９２６７ １０３０ ０９１９１
０００５１９ ６３７ ０９２０６ ６９９ ０９１２１ ７７５ ０９０６１ ８３９ ０８９９４ ９０３ ０８９０３
００１０２８ ５１９ ０８８９７ ５７５ ０８８１８ ６２８ ０８７２０ ６７８ ０８６３１ ７２９ ０８５２０
００１９８２ ４１３ ０８６２３ ４５２ ０８５２３ ４９３ ０８４１３ ５３２ ０８３０９ ５６９ ０８１７８
００３０２９ ３６７ ０８５００ ４０２ ０８３９９ ４３１ ０８２７０ ４７２ ０８１７４ ５０２ ０８０３２
００３９７７ ３４１ ０８４２８ ３７３ ０８３２５ ４０７ ０８２１０ ４３７ ０８０９３ ４６６ ０７９５２
００５１８１ ３０７ ０８３３５ ３３５ ０８２２９ ３６５ ０８１１０ ４０６ ０８０１８ ４３３ ０７８７５

２　结果与讨论

２１　犔犻犆犾溶液电导率随溶液温度和浓度的变

化关系

　　由表１可知，温度一定时，在低浓度范围

内，随电解质犔犻犆犾溶液浓度的增加，溶液电导

率增加，这是因为在低浓度范围内，当温度一定

时，随犔犻犆犾溶液浓度的增加，单位体积内正、负

离子的数目增加，溶剂化自由离子浓度相对增

加，从而导致溶液电导率逐渐升高。

在浓度一定时，随溶液温度的升高，犔犻犆犾溶

液电导率增加。因为，当浓度一定时，随犔犻犆犾

溶液温度的增加，溶液的粘度和介电常数均减

小，离子迁移速率加快，从而导致溶液电导率逐

渐升高。

２２　犔犻犆犾摩尔电导率与溶液温度和浓度的关

系

　　由表５可知，当温度一定时，随浓度的增
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加，电解质犔犻犆犾的摩尔电导率降低。因为，当

温度一定时，在单位体积内正、负离子的数目一

定的情况下，随犔犻犆犾溶液浓度的增加，正、负离

子之间静电吸引作用增强，溶剂化自由离子浓

度相对降低，导致犔犻犆犾的摩尔电导率逐渐减

小。在浓度一定时，随电解质溶液温度的增加，

电解质犔犻犆犾的摩尔电导率增加。因为，当浓度

一定时，随犔犻犆犾溶液温度的增加，溶液的粘度

和介电常数减小，离子迁移速率加快，从而导致

摩尔电导率逐渐升高。

２３　犔犻犆犾溶液无限稀释摩尔电导率与溶液温

度的关系

　　随着犔犻犆犾溶液温度的增加，犔犻犆犾溶液无限

稀释摩尔电导率逐渐增加并与温度成线性关

系：λ０＝犃犜＋犅。

从表４中选取数据，作犔犻犆犾溶液无限稀释

摩尔电导率随温度变化的关系图。由图１可

见，随电解质溶液温度的增加，犔犻犆犾溶液无限稀

释摩尔电导率增加。因为，随犔犻犆犾溶液温度的

增加，溶液的粘度和介电常数减小，离子迁移速

率加快，从而导致无限稀释摩尔电导率逐渐升

高。

图１　犔犻犆犾电解质溶液无限稀释摩尔电导率

与溶液温度的关系图

犉犻犵１　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆狅犳狋犺犲犿狅犾犪狉犮狅狀犱狌犮犻狋狏犻狋狔犪狋犻狀犳犻狀犻狋犲

犱犻犾狌狋犻狅狀狅犳犔犻犆犾犪狀犱狋犺犲狊狅犾狌狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

２４　犔犻犆犾溶液活度系数随浓度和温度的变化

关系

　　由表５中的数据可见，在同一温度时，犔犻犆犾

溶液浓度增加时，电解质溶液活度系数降低。

因为当温度一定时，随浓度的增加，正、负离子

之间静电吸引作用增强，溶剂化自由离子浓度

相对降低，导致活度系数逐渐减小［４］。在同一

浓度下，随温度的增加，犔犻犆犾溶液活度系数降

表６　犔犻犆犾的相对偏摩尔自由能（珔犌犅，犚）

犜犪犫犾犲６　犚犲犾犪狋犻狏犲狆犪狉狋犻犪犾犿狅犾犪狉犳狉犲犲犲狀犲狉犵狔狅犳犔犻犆犾

犿／（犿狅犾?犽犵）
相对偏摩尔自由能珔犌犅犚／（犽犑／犿狅犾）

２８８犓 ２９３犓 ２９８犓 ３０３犓 ３０８犓

０００１０８５ ３２７７６ ３３３４９ ３３９１０ ３４４９０ ３５０７２

０００２１２３ ２９６２２ ３０１６０ ３０７０５ ３１２２９ ３１７６１

０００３０２９ ２８０３０ ２８５４２ ２９０６７ ２９５７５ ３０１００

０００３９７７ ２６７７９ ２７２６５ ２７７４８ ２８２３１ ２８７３９

０００５１９ ２５５９１ ２６０８０ ２６５５８ ２７０４１ ２７５３９

００１０２８ ２２４８１ ２２９１５ ２３３６１ ２３８０５ ２４２６４

００１９８２ １９４８７ １９８８２ ２０２８６ ２０６８９ ２１１１２

００３０２９ １７５２５ １７８８７ １８２６９ １８６３４ １９０３２

００３９７７ １６２６１ １６６０４ １６９５６ １７３１３ １７６８８

００５１８１ １５０４８ １５３７７ １５７０６ １６０２７ １６３８４

低。这是由于温度的升高，由表３可知有机溶

剂异丙醇的介电常数和粘度均降低，离子之间

的静电吸引作用增强，溶剂化自由离子浓度相

对降低而造成的，故导致犔犻犆犾溶液活度系数逐

渐减小。

２５　犔犻犆犾溶液的相对偏摩尔自由能（珔犌犅，犚）随

溶液温度和浓度的变化规律［２］

　　指定温度，溶剂和浓度的犔犻犆犾的相对偏摩

尔自由能（珔犌犅，犚）为
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珔犌犅，犚＝珔犌犅－珔犌
０
犅＝２犚犜犾狀犿＋２犚犜犾狀γ±

上式中珔犌犅为犔犻犆犾的偏摩尔自由能，珔犌
０
犅为犔犻犆犾

在标准态下的偏摩尔自由能。据上式求得犔犻犆犾

的珔犌犅犚（犽犑／犿狅１）数据列于表６中。

从表６中可见，在一定温度、溶剂中，犔犻犆犾

浓度增加时，犔犻犆犾的相对偏摩尔自由能（珔犌犅，犚）

增大（负值增小），这是因为根据公式：珔犌犅，犚＝

珚犎犅，犚－犜珔犛犅，犚，在一定温度、溶剂中，浓度增加

时，（珚犎犅，犚／犿）犜，犡＞０，（珔犛犅，犚／犿）犜，犡＜０，焓、

熵协同效应所致［２］。

由表６数据得出，在一定浓度、溶剂中，温

度升高，犔犻犆犾的相对偏摩尔自由能（珔犌犅，犚）减小

（负值增大），这是因为随着温度升高，体系混乱

度增加，（珚犎犅，犚／犜）犿，犡＜０，（珔犛犅，犚?犜）犿，犡＞

０，所以根据犌＝犎－犜犛，随温度的升高，犔犻犆犾的

相对偏摩尔自由能减小，也是焓、熵协同效应所

致［４］。

３　结　论

在低浓度范围内，浓度不变时，随着温度的

升高，电解质犔犻犆犾溶液的电导率、摩尔电导率

均增加；当温度一定时，随浓度的增加，犔犻犆犾溶

液的电导率增加，而犔犻犆犾的摩尔电导率降低。

随着温度的升高，犔犻犆犾溶液的无限稀释摩尔电

导率增加并与温度成线性关系。随温度和浓度

的增加，犔犻犆犾溶液的活度系数均降低；犔犻犆犾的相

对偏摩尔自由能随温度的增加而减小，随浓度

的增加而增大。
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