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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

１１　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。

１２　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。

１２２　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。

１３　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）

００２０ ００１０ ０００５ ００００７ ００００５

Ｋ液／×１０
３（μＳ·ｃｍ－１）

１∶１∶１ １０９９ ０６４６ ０３６０ ００５７ ００４２

２∶１∶１ １１５５ ０６８２ ０３８２ ００６３ ００４６

３∶１∶１ １２０６ ０７２１ ０４０１ ００６８ ００５１

４∶１∶１ １２５８ ０７６３ ０４２４ ００７２ ００５４

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） １３５ １８８ ２４８ ３１１

　　（２）利用表 ３、表 ４数据，根据 ｌｇγ± ＝

ａ（λ－λ０）－ｌｇ（１＋０００１·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

０１ｍｏｌ／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 ３５５５ ２４５０２１６３２１０７３３８ ３２４４２ ４０７２ ８６０４ ４２１１

２∶１∶１ ４４．１２ １９７５６１１８０５０５３０８ ３６１１７ ３０５４ ９４０９ ２８７２

３∶１∶１ ５４６５ １４７９１０８５６３０３８５０ ４３３４５ ２４４３ １０２３２ １．８１１

４∶１∶１ ６３２１ ０９８６００６８８４０３０９５ ６０４５９ ２０３６ １０７６８ １０７９

　　（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 ０００５ ０．０００７ ０．０００５

λ γ± λ γ± λ γ± λ γ± λ γ±
１∶１∶１ ５４８８ ０７３８０ ６４４７ ０８１０６ ７１７３ ０８７０１ ７９５０ ０９３８５ ８１３０ ０．９５５０
２∶１∶１ ５７６６ ０７８５０ ６８０１ ０８４１１ ７６０２ ０８８７１ ８７３１ ０９５６１ ８８２４ ０．９６２０
３∶１∶１ ６０１８ ０８３８０ ７１８５ ０８８０３ ７９７０ ０９０９８ ９３６０ ０９６４３ ９７０４ ０９７８２
４∶１∶１ ６２７５ ０８９３７ ７５９９ ０９２３９ ８４１８ ０９４３１ ９８４１ ０９７７２ 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）

００２０ ００１０ ０００５ ００００７ ００００５

－Ｇ珚Ｂ，Ｒ／（ｋＪ·ｍｏｌ
－１）

１∶１∶１ ２１２４１ ２４２６０ ２７３９６ ３６９２０ ３８５２８

２∶１∶１ ２０９３０ ２４０７４ ２７２９８ ３６８２６ ３８４９１

３∶１∶１ ２０６００ ２３８４５ ２７１７１ ３６７８３ ３８４０７

４∶１∶１ ２０２７６ ２３６０１ ２６９９０ ３６７１７ ３８３７０

２　结果讨论

１ＮａＣｌ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。

２ＮａＣｌ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］。

３３０３Ｋ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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