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摘　要：应用电导法测定了在３０３Ｋ时ＮａＣｌ在混合溶剂（水 －乙醇 －丙酮）中的活度系数，计算了 ＮａＣｌ在

混合溶剂中的相对偏摩尔自由能，讨论了 ＮａＣｌ电解质溶液活度系数及其相对偏摩尔自由能随浓度的变化

关系。
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　　活度系数集中反映了指定溶剂中离子与溶

剂分子之间的相互作用，而相对偏摩尔性质反

映了实际电解质溶液偏摩尔性质与其标准态的

偏差［１］。随着生物化工的发展，有机物水盐溶

液热力学性质的测定及研究日益受到重视。本

文应用电导法在３０３Ｋ时测定了 ＮａＣｌ在混合

溶剂（水－乙醇 －丙酮）中的活度系数及其相

对偏摩尔自由能，讨论了浓度对电解质溶液活

度系数及其相对偏摩尔自由能的影响。为研究

有机物水盐溶液体系提供了基础热力学数据。

１　实验部分

１１　试剂与仪器

二次蒸馏水（经石英亚沸蒸馏器提纯）；

ＮａＣｌ（分析纯，四川成都金山化工试剂厂，经两

次重结晶）；乙醇（分析纯，武汉市江北化学试

剂厂）；丙酮（分析纯，湖北省化工科技开发公

司华飞化学试剂厂）；ＤＤＳ－１１Ａ型数显电导率

仪（上海雷磁）；ＳＹＰ型玻璃恒温水浴（南京桑

力电子设备厂）；ＣＳ５０１型超级恒温器（重庆试

验设备厂）；ＰＣＭ－ＩＡ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　混合溶液和混合溶剂电导率的测定

使用ＤＤＳ－１１Ａ型数显电导率仪测定混合

溶液（ＮａＣｌ－水－乙醇－丙酮）和混合溶剂（水

－乙醇－丙酮）在指定温度不同浓度下的电导

率，其中混合溶液电导率的测量使用铂黑电导

电极，而混合溶剂则采用光亮铂电导电极测量，

实验过程中电导电极放在密闭的电极管中，以

防溶剂挥发、浓度改变。测量的数据如表１、表

２所示，其中 Ｃ（ｍｏｌ／Ｌ）为混合溶液中 ＮａＣｌ的

浓度。

１２２　混合溶剂粘度和介电常数的测定

使用ＰＣＭ－ＩＡ型介电常数测量仪和乌氏

粘度计测定３０３Ｋ时混合溶剂介电常数和粘

度，测量数据见表３。

１３　数据处理

（１）根据λ＝（Ｋ液 －Ｋ剂）×１０
－３／Ｃ公式［２］

求ＮａＣｌ的摩尔电导率 λ（见表４），应用 Ｋｏｈｌ

ｒａｕｓｃｈ经验规则［３］γ＝γ０（１－βｃ），以λ～ｃ
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表１　３０３Ｋ时ＮａＣｌ－水－乙醇－丙酮混合溶液的电导率测定值

Ｔａｂｌｅ１　ＭｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＮａＣｌｉｎｍｉｘｅｄｓｏｌｖｅｎｔｏｆｗａｔｅｒ，ｅｔｈｙｌａｌｃｏｈｏｌａｎｄａｃｅｔｏｎｅａｔ３０３Ｋ

水－乙醇－丙酮

（体积比）

Ｃ／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

００２０ ００１０ ０００５ ００００７ ００００５

Ｋ液／×１０
３（μＳ·ｃｍ－１）

１∶１∶１ １０９９ ０６４６ ０３６０ ００５７ ００４２

２∶１∶１ １１５５ ０６８２ ０３８２ ００６３ ００４６

３∶１∶１ １２０６ ０７２１ ０４０１ ００６８ ００５１

４∶１∶１ １２５８ ０７６３ ０４２４ ００７２ ００５４

作图，使用Ｏｒｉｇｉｎ软件进行线性拟合，外推得到

３０３Ｋ时ＮａＣｌ在（水 －乙醇 －丙酮）混合溶剂

中的无限稀释摩尔电导率λ０值（见表３）。

表２　３０３Ｋ时混合溶剂（水 －乙醇 －丙酮）的电导率

测定值

Ｔａｂｌｅ２　Ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｍｉｘｅｄｓｏｌｖｅｎｔ

ｏｆｗａｔｅｒ，ｅｔｈｙｌａｌｃｏｈｏｌａｎｄａｃｅｔｏｎｅａｔ３０３Ｋ

水－乙醇－丙酮（体积比）１∶１∶１２∶１∶１３∶１∶１４∶１∶１

Ｋ剂／（μＳ·ｃｍ
－１） １３５ １８８ ２４８ ３１１

　　（２）利用表 ３、表 ４数据，根据 ｌｇγ± ＝

ａ（λ－λ０）－ｌｇ（１＋０００１·ｖｍＭ）公式
［２］，计算

ＮａＣｌ在混合溶剂（水－乙醇 －丙酮）中的活度

系数γ±（见表４），其中：

ａ＝
Ａ·｜Ｚ＋·Ｚ－｜
Ｂ１λ０＋Ｂ２

；　Ａ＝
１．８２４６×１０６

（εＴ）３／２
；

Ｂ１＝
２．８０１×１０６·｜Ｚ＋·Ｚ－｜·ｑ

（εＴ）３／２·（１＋ｑ）
；

Ｂ２＝
４１．２５·（｜Ｚ＋｜＋｜Ｚ－｜）

η（εＴ）１／２
，

其 中 Ｂ１ 式 中 的 ｑ ＝
｜Ｚ＋·Ｚ－｜
｜Ｚ＋｜＋｜Ｚ－｜

·

Ｌ０＋＋Ｌ
０
－

｜Ｚ－｜·Ｌ
０
＋＋｜Ｚ＋｜·Ｌ

０
－

。ε为混合溶剂的介电

常数，η为混合溶剂的粘度，Ｔ为热力学温度，

λ０为电解质无限稀释摩尔电导率，Ｌ
０
＋、Ｌ

０
－是

正、负离子的无限稀释摩尔电导率，Ｚ＋、Ｚ－是

正、负离子的电荷数。其中，Ｍ为混合溶剂的

平均摩尔质量（ｇ／ｍｏｌ）；ｖ为一个电解质分子的

正、负离子数目的总和（即ｖ＝ｖ＋＋ｖ－）；ｍ为电

解质溶液的质量摩尔浓度（ｍｏｌ／ｋｇ）。以上各

式只适用于非缔合式电解质溶液且浓度在

０１ｍｏｌ／Ｌ以下。

表３　３０３Ｋ时水－乙醇－丙酮混合溶剂介电常数与粘度测定数据及数据处理数值

Ｔａｂｌｅ３　Ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｓａｎｄｔｈｅｉｒｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｏｆｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｃｏｎｓｔａｎｔａｎｄｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｗａｔｅｒ，ｅｔｈｙｌａｌｃｏｈｏｌａｎｄａｃｅｔｏｎｅ

ｍｉｘｅｄｓｏｌｖｅｎｔａｔ３０３Ｋ

水－乙醇－丙酮
（体积比）

ε η×１０３ Ａ Ｂ１ Ｂ２ Ｍ／（ｇ／ｍｏｌ） λ０／（ｓ·ｃｍ
２·ｍｏｌ－１） ａ×１０３

１∶１∶１ ３５５５ ２４５０２１６３２１０７３３８ ３２４４２ ４０７２ ８６０４ ４２１１

２∶１∶１ ４４．１２ １９７５６１１８０５０５３０８ ３６１１７ ３０５４ ９４０９ ２８７２

３∶１∶１ ５４６５ １４７９１０８５６３０３８５０ ４３３４５ ２４４３ １０２３２ １．８１１

４∶１∶１ ６３２１ ０９８６００６８８４０３０９５ ６０４５９ ２０３６ １０７６８ １０７９

　　（３）指定温度、溶剂和浓度，ＮａＣｌ的相对偏

摩尔自由能为［４］：

Ｇ珔Ｂ，Ｒ＝Ｇ珔Ｂ－Ｇ珔^Ｂ＝２ＲＴｌｎｍ＋２ＲＴｌｎγ±。

上式中 Ｇ珔Ｂ为 ＮａＣｌ的偏摩尔自由能，Ｇ珔^Ｂ

为ＮａＣｌ在标准态下的偏摩尔自由能。计算得

ＮａＣｌ相对偏摩尔自由能（Ｇ珔Ｂ，Ｒ）结果见表５。

７
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表４　３０３Ｋ时ＮａＣｌ电解质的摩尔电导率λ／（Ｓ·ｃｍ２·ｍｏｌ－１）值和活度系数ν±值

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｍｏｌａｒｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙλ（Ｓ·ｃｍ２·ｍｏｌ－１）ａｎｄｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔγ±ｏｆＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎａｔ３０３Ｋ

水－乙醇－丙酮

（体积比）

Ｃ／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

０．０２０ ０．０１０ ０００５ ０．０００７ ０．０００５

λ γ± λ γ± λ γ± λ γ± λ γ±
１∶１∶１ ５４８８ ０７３８０ ６４４７ ０８１０６ ７１７３ ０８７０１ ７９５０ ０９３８５ ８１３０ ０．９５５０
２∶１∶１ ５７６６ ０７８５０ ６８０１ ０８４１１ ７６０２ ０８８７１ ８７３１ ０９５６１ ８８２４ ０．９６２０
３∶１∶１ ６０１８ ０８３８０ ７１８５ ０８８０３ ７９７０ ０９０９８ ９３６０ ０９６４３ ９７０４ ０９７８２
４∶１∶１ ６２７５ ０８９３７ ７５９９ ０９２３９ ８４１８ ０９４３１ ９８４１ ０９７７２ １０１．７８ ０．９８５４

表５　３０３Ｋ时ＮａＣｌ－水－乙醇－丙酮混合溶液的相对偏摩尔自由能

Ｔａｂｌｅ５　ＶａｌｕｅｓｏｆｒｅｌａｔｉｖｅｐａｒｔｉａｌｍｏｌａｒｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆＮａＣｌｉｎｍｉｘｅｄＳｏｌｖｅｎｔｏｆｗａｔｅｒ，ｅｔｈｙｌａｌｃｏｈｏｌａｎｄａｃｅｔｏｎｅａｔ３０３Ｋ

水－乙醇－丙酮
（体积比）

Ｃ／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

００２０ ００１０ ０００５ ００００７ ００００５

－Ｇ珚Ｂ，Ｒ／（ｋＪ·ｍｏｌ
－１）

１∶１∶１ ２１２４１ ２４２６０ ２７３９６ ３６９２０ ３８５２８

２∶１∶１ ２０９３０ ２４０７４ ２７２９８ ３６８２６ ３８４９１

３∶１∶１ ２０６００ ２３８４５ ２７１７１ ３６７８３ ３８４０７

４∶１∶１ ２０２７６ ２３６０１ ２６９９０ ３６７１７ ３８３７０

２　结果讨论

１ＮａＣｌ电解质溶液活度系数与浓度的变

化关系。从表４中可见，在同一温度下，随浓度

的减小，电解质溶液活度系数增加。当温度一

定时，ＮａＣｌ浓度减小时，溶液中正、负离子之间

的静电吸引作用减弱，溶剂化自由离子浓度相

对增加，导致活度系数逐渐增加。

２ＮａＣｌ的相对偏摩尔自由能与浓度的变

化关系。从表５中可见，在一定温度，溶剂中，

ＮａＣｌ浓度增加时，Ｇ珔Ｂ，Ｒ值增大（负值减小），这

是因为根据公式 Ｇ珔Ｂ，Ｒ＝珚ＨＢ，Ｒ－Ｔ珔ＳＢ，Ｒ，在一定温

度，溶剂中，浓度增加时，（珚ＨＢ，Ｒ／ｍ）Ｔ，Ｘ＞０，

（珔ＳＢ，Ｒ／ｍ）Ｔ，Ｘ＜０，焓、熵协同效应所致
［１］。

３３０３Ｋ时 ＮａＣｌ在不同溶剂比的混合溶

剂中活度系数及相对偏摩尔自由能的变化情

况。从表４中数据可见，在一定浓度、温度条件

下，电解质ＮａＣｌ溶液的活度系数随混合溶剂中

水的摩尔分数的增加而增大。这是由于混合溶

剂中水的摩尔分数的增加，使得混合溶剂的介

电常数增加，粘度减小。水（Ｈ２Ｏ）是兼具电子

对接受体（ＥＰＡ、能形成氢键）和电子对给予体

（ＥＰＤ，利用氧原子）双重性质的非凡溶剂，介电

常数较大，离解性能较强，对 Ｎａ＋和 Ｃｌ－（氢键

接受体）均能产生较强的溶剂化作用。因此，

随着混合溶剂中水的摩尔分数的增加，混合溶

剂的介电常数递增，从而使混合溶剂中Ｎａ＋和

Ｃｌ－之间的静电引力相互作用减弱，溶剂化自

由离子的浓度增大，故活度系数随混合溶剂中

水的摩尔分数增加而增大。

从表５中数据可见，在一定浓度和温度条

件下，ＮａＣｌ的相对偏摩尔自由能随混合溶剂中

混合溶剂中水的摩尔分数的增加而增大，这是

由于在相同的浓度条件下，随混合溶剂中的增

加，使得 ＮａＣｌ的活度系数也增加，依据公式

Ｇ珔Ｂ，Ｒ＝２ＲＴｌｎｍ＋２ＲＴｌｎγ±，则相对偏摩尔自由

能也随水的摩尔分数值增加而增大。

３　结　论

在一定温度溶剂中，随溶液浓度的减小，

ＮａＣｌ在混合溶剂（水－乙醇 －丙酮）中的活度

系数增加。浓度增加时，ＮａＣｌ的相对偏摩尔自

由能值增大（负值减小），在一定浓度、温度下，

电解质ＮａＣｌ溶液的活度系数和相对偏摩尔自

由能随混合溶剂中水的摩尔分数的增加而增

大。 （下转第１４页）
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