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NaCl在混合溶剂(1 , 2-丙二醇和水)
中热力学性质的研究

王卫东 ,李金艳
(湖北师范学院化学与环境工程学院 ,湖北 黄石　435002)

摘　要:应用电导法测定了 NaCl在混合溶剂(1, 2-丙二醇和水)中的活度系数 , 讨论了电解质溶液活度系数

与浓度的关系 ,并计算了 NaCl在混合溶剂中的相对偏摩尔自由能 ,对其相对偏摩尔性质的某些变化规律作

了初步的讨论。
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　　电解质在混合溶剂中的活度系数及其相对

偏摩尔性质是溶液热力学研究的重要参数 。活

度系数集中反映了指定溶剂中离子之间及离子

与溶剂分子之间的相互作用 ,而相对偏摩尔性

质则反映了实际电解质溶液偏摩尔性质与其标

准态的偏差 。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 。它们对于离子溶剂化 、离子缔合及溶液结

构理论的研究与应用具有重要的意义
[ 1]
。

本文应用电导法
[ 2]
在298.15 ～ 313.15K温

度范围内测定了 NaCl在混合溶剂(1, 2-丙二醇

和水)中的电导率 ,利用公式计算和讨论了

NaCl在混合溶剂中的平均活度系数 , 并讨论

了浓度对电解质溶液活度系数的影响 。计算了

NaCl在混合溶剂中的相对偏摩尔自由能 ,对其

相对偏摩尔性质的某些变化规律作了初步的讨

论 , 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

NaCl(分析纯 ,四川成都金山化工试剂厂 ,

两次重结晶后 ,在 500 K下培烧 5 h后置于干燥

器中备用);1, 2-丙二醇(分析纯 ,天津化学试剂

六厂三分厂);二次蒸馏水(经石英亚沸蒸馏器

提纯)。 DDS-11A型数显电导率仪(上海雷

磁);SWQ智能数字恒温控制器 、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-Ⅰ A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)混合溶液 、混合溶剂电导率的测定。

使用 DDS-11A型数显电导率仪在恒温水浴中

测定混合溶剂 [ 1, 2-丙二醇和水(1, 2-丙二醇与

纯水体积比 1∶4)] 、混合溶液(NaCl-水 -1, 2-

丙二醇)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。浓度

c(mol/L)为溶液中 NaCl的浓度 。电导率测量

的数据列于表 1、表 2中。

(2)使用PCM-Ⅰ A型介电常数测量仪 ,
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表 1　混合溶液(NaCl-1, 2-丙二醇 -水)的电导率测定值

Table1　MeasureddataoftheconductivityofNaClinmixedsolutionofwaterand1, 2-propanediol.

c/(mol/L)
κ
液
/(μS·cm-1)

298.15 K 303.15K 308.15 K 313.15 K

0.001 73 87 97 109

0.002 137 159 178 198

0.003 204 234 264 294

0.004 260 299 337 376

0.005 323 369 414 462

0.010 618 702 788 874

0.020 1 195 1 357 1 523 1 696

0.030 1 822 2 090 2 340 2 600

0.040 2 370 2 680 3 000 3 330

0.050 3 010 3 390 3 780 4 190

表 2　混合溶剂(1, 2-丙二醇和水)(1, 2-丙二醇与纯水体积比为 1∶4)电导率测量值

Table2　Measureddataoftheconductivityofthemixedsolventofwaterand1, 2-propanediol

(thevolumeratioof1, 2-propanediolandwateris1∶4)

T/K 298.15 303.15 308.15 313.15

κ剂 / (μS· cm
-1) 10.11 11.41 12.85 14.52

乌氏粘度计测定混合溶剂(1 , 2-丙二醇和水)

(1, 2-丙二醇与纯水体积比 1∶4)的介电常数及

粘度 ,测量数据列于表 3中。

表 3　混合溶剂(1, 2-丙二醇和水)(1, 2-丙二醇与纯水体积比为 1∶4)的介电常数与粘度数据

及 A、B1 、B2、M和 α值

Table3　Measureddataofdielectricconstant, viscosity, A, B1 , B2 , M, andαofthemixedsolventofwaterand

1, 2-propanediol(thevolumeratioof1, 2-propanediolandwateris1∶4)

T/K ε η×103 A B1 B2 α×103

298.15 75.32 1.739 1 0.542 2 0.243 8 316.56 1.628

303.15 72.45 1.507 6 0.560 6 0.252 0 369.25 1.442

308.15 70.11 1.308 3 0.574 6 0.258 4 429.02 1.273

313.15 68.12 1.149 8 0.585 6 0.263 3 491.27 1.132

1.3　数据处理

(1)根据 λ=(κ液 -κ剂 )×10
-3
/c公

式
[ 2]
,利用表 1、表 2中的数据 ,求得 NaCl的摩

尔电导率 λ(数据见表 4)。应用 Kohlrausch经

验规则
[ 3]
:λ=λ0(1-β c),以 λ～ c作图 , 使

用 Origin软件进行线性拟合 ,外推得到不同温

度时 NaCl在混合溶剂(1, 2-丙二醇和水)中的

无限稀释摩尔电导率 λ0值(数据见表 4)。

(2)利用表 3、表 4数据 , 根据 lgγ± =α

(λ-λ0)-lg(1 +0.001· vmM)公式
[ 2]
, 计算

NaCl在混合溶剂(1, 2-丙二醇和水)中的活度

系数 γ±(数据见表 4), 其中:

α=
A·  Z+·Z- 
B1λ0 +B2

;A=
1.824 6×10

6

(εT)
3 /2 ;

B1 =
2.801×10

6
·  Z+·Z- · q

(εT)
3 /2
·(1+q)

;

B2 =
41.25·( Z+ + Z- )

η(εT)
1/2 。 B1式中的

q=
 Z+· Z- 
 Z+ + Z- 

·
L
0
+ +L

0
-

 Z- ·L
0
+ + Z+ ·L

0
-

。 ε
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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 。 M为混合

溶剂的平均摩尔质量 (g/mol), M=(m1 +

m2)/(n1 +n2)≈29.630 8g/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)。以上公式只适用于非缔合式电解质溶液

且浓度在 0.1 mol/L以下 。

表 4　混合溶液(NaCl-1, 2-丙二醇 -水)的摩尔电导率 、无限稀释摩尔电导率 、活度系数

和相对偏摩尔自由能值

Table4　Molarconductivity, themolarconductivityatinfinitedilution, theactivitycoefficientandrelativepartialmolar

freeenergyofNaClinmixedsolutionofwaterand1, 2-propanediol.

c/(mol/L) T/K λ/(S·cm2·mol-1) λ0 /(S·cm
2·mol-1) γ

±
- G

B, R
/(kJ/mol)

0.001

298.15 62.890 67.222 0.983 8 34.327
303.15 75.590 77.195 0.994 6 34.848
308.15 84.150 86.121 0.994 2 35.425
313.15 94.480 98.351 0.989 9 36.022

0.002

298.15 63.445 67.222 0.985 8 30.881
303.15 73.795 77.195 0.988 7 31.384
308.15 82.575 86.121 0.989 5 31.897
313.15 91.740 98.351 0.982 8 32.450

0.003

298.15 64.630 67.222 0.990 2 28.848
303.15 74.197 77.195 0.989 9 29.334
308.15 83.717 86.121 0.992 8 29.803
313.15 93.160 98.351 0.986 4 30.320

0.004

298.15 62.473 67.222 0.982 1 27.463
303.15 71.898 77.195 0.982 3 27.922
308.15 81.038 86.121 0.985 0 28.369
313.15 90.370 98.351 0.979 2 28.860

0.005

298.15 62.578 67.222 0.982 5 26.355
303.15 71.518 77.195 0.981 0 26.804
308.15 80.230 86.121 0.982 6 27.238
313.15 89.496 98.351 0.976 9 27.710

0.010

298.15 60.789 67.222 0.975 6 22.953
303.15 69.059 77.195 0.972 8 23.353
308.15 77.515 86.121 0.974 5 23.729
313.15 85.948 98.351 0.967 6 24.151

0.020

298.15 59.245 67.222 0.969 4 19.548
303.15 67.280 77.195 0.966 5 19.891
308.15 75.508 86.121 0.968 2 20.210
313.15 84.074 98.351 0.962 3 20.570

0.030

298.15 60.396 67.222 0.973 0 17.520
303.15 69.286 77.195 0.972 4 17.817
308.15 77.572 86.121 0.973 5 18.105
313.15 86.183 98.351 0.967 1 18.433

0.040

298.15 58.997 67.222 0.967 3 16.123
303.15 66.715 77.195 0.963 5 16.413
308.15 74.679 86.121 0.964 7 16.677
313.15 82.887 98.351 0.958 2 16.983

0.050

298.15 59.998 67.222 0.970 4 15.001
303.15 67.572 77.195 0.965 7 15.277
308.15 75.343 86.121 0.966 0 15.527
313.15 83.510 98.351 0.959 2 15.826
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　　(3)指定温度 、溶剂和浓度的溶液中 , NaCl

的相对偏摩尔自由能为
[ 1]
 GB, R = GB - G

0
B =

2RTlnm+2RTlnγ±。上式中  GB为 NaCl在混合

溶剂(1, 2-丙二醇和水)中的偏摩尔自由能; G
0
B

为 NaCl在标准态下的偏摩尔自由能 。计算可

得 NaCl相对偏摩尔自由能( GB, R),结果见表

4。

2　结果与讨论

2.1　NaCl在混合溶剂(1, 2-丙二醇和水)中活

度系数与浓度的关系

　　从表 4中选取数据 , 分别作 298.15 ～

313.15 K4个不同温度下电解质 NaCl在混合

溶剂中活度系数随浓度的变化关系图 1。由图

1可以看出在同一温度下 , NaCl溶液的活度系

数 γ±随溶液浓度变化呈现出有规律的变化 ,即

随浓度的增加 ,活度系数 γ±逐渐减小 , 且γ±-

C曲线逐渐趋向平缓 ,即曲线斜率随浓度增大

而逐渐减小 。因 1, 2-丙二醇的粘度较大 , NaCl

在混合溶剂(1, 2-丙二醇和水)中的溶解度远远

小于其在水中的溶解度 。当温度一定 , NaCl浓

度增加时 ,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 , 而当浓度很大时 , 浓度微小的变化

对活度系数变化影响不大
[ 4]
。

图 1　不同温度时混合溶液的活度系数

与浓度的关系图

Fig.1　Relationofactivitycoefficientandconcentration

ofthemixedsolutionatdifferenttemperature

2.2　NaCl在混合溶剂(1, 2-丙二醇和水)中的

相对偏摩尔自由能

2.2.1　NaCl在混合溶剂中的相对偏摩尔自由

能( GB, R)随溶液浓度的变化规律

　　指定温度 、溶剂和浓度的 NaCl的相对偏摩

尔自由能为
[ 1]
 GB, R = GB - G

0
B =2RTlnm +

2RTlnγ±式中  GB为 NaCl的偏摩尔自由能; G
0
B为

NaCl的标准态下的偏摩尔自由能 。据上式求

得 NaCl的  GB, R,见表 4。由表 4中数据可以看

出 ,在一定温度 、溶剂中 ,  GB, R<0,说明  GB <

 G
0
B。本文实验结果表明 ,在一定温度 、溶剂中 ,

浓度增加 ,  GB, R增大(负值减小),这是因为浓度

增加(  HB, R/ m)T, X>0, (  SB, R/ m)T, X<0,焓 、

熵协同效应所致
[ 1]
。

2.2.2　NaCl在混合溶剂中的相对偏摩尔自由

能( GB, R)随温度的变化规律

　　由本文实验结果得出(见表 4中数据),在

一定浓度 、溶剂中 ,温度升高 ,  GB, R减小(负值增

大),这是因为随着温度升高 , 体系混乱度增

加 , (  HB, R/ T)m, X<0 , (  SB, R/ T)m, X>0,根据

G=H-TS,随温度升高 , TS值增大的幅度大于

H值增大的幅度 ,所以相对偏摩尔自由能减小 ,

也是焓 、熵协同效应所致 。

2.3　在298.15 K时 NaCl在不同溶剂比的混合

溶剂(1, 2-丙二醇和水)中的活度系数及

相对偏摩尔自由能

2.3.1　298.15 K时 NaCl在不同溶剂比混合

溶剂中的活度系数

　　使用 DDS-11A型数显电导率仪在恒温水

浴中测定不同溶剂比混合溶剂(1, 2-丙二醇和

水)、混合溶液(NaCl-水 -1, 2-丙二醇)的电

导率 ,电导率测量数据列于表 5中 。

根据 λ=(k液 -k剂)×10
-3
/c公式利用表

1、表 2、表 5中的数据 ,求得 298.15K时在不同

溶剂比混合溶剂(1, 2-丙二醇和水)中电解质

NaCl溶液的摩尔电导率 λ值(见表 7), 应用

Kohlraush经验规则
[ 3]
λ=λ0(1-β c),以 λ～

c作图 ,使用 Origin软件进行线性拟合 ,外推得

到 298.15K时在不同溶剂比混合溶剂中 NaCl
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溶液的无限稀释摩尔电导率 λ0值(见表 7),应

用 lgγ±=α(λ-λ0)-lg(1 +0.001vmM)公式

和表中的数据(见表 6、表 7)计算得 298.15 K

时不同溶剂比混合溶剂中电解质 NaCl溶液的

活度系数 γ±, 其中 M=(m水 +m醇)/(n水 +

n醇)。

表 5　298.15 K时不同溶剂比混合溶剂的溶液(NaCl-1, 2-丙二醇 -水)电导率 [ κ液 /(μS· cm
-1)]测定值

Table5　MeasureddataoftheconductivityofNaClinthemixedsolutionofwaterand1, 2-propanediolwithdifferentvolumeratioat298.15K

c/(mol/L) 0.000 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 0.010 0.020 0.030 0.040 0.050

　溶剂体积比　 1∶1 4.21 34 61 86 109 131 255 501 748 945 1 153

(1, 2-丙二醇∶水)1∶2 6.32 53 97 142 184 225 424 826 1 218 1 601 1 977

表 6　298.15K下不同溶剂比混合溶剂(1, 2-丙二醇和水)的介电常数与粘度测定数据及 A、B1、B2 、M和 α值

Table6　Measureddataofdielectricconstant, viscosity, A, B1 , B2 , Mandαofthemixedsolventofwaterand1 , 2-propanediolwithdifferentratio

溶剂体积比
(1, 2-丙二醇∶水)

ε η×103 B1 B2 A M/(g/mol) α×103

1∶1 58.71 4.975 2 0.354 2 125.33 0.787 9 47.054 5 5.744
1∶2 66.52 2.800 5 0.293 7 209.18 0.653 3 37.374 7 2.923
1∶4 75.32 1.739 1 0.243 8 316.56 0.542 2 29.630 8 1.628

表 7　 298.15 K下 NaCl电解质在不同溶剂比混合溶剂中的摩尔电导率 、无限稀释摩尔电导率 、活度系数和相对偏摩尔自由能值

Table7　Molarconductivity, themolarconductivityatinfinitedilution, theactivitycoefficientandrelativepartial

molarfreeenergyofNaClinthemixedsolutionofwaterand1, 2-propanediolwithdifferentvolumeration

溶剂体积比
(1, 2-丙二醇∶水)

c/(mol/L) λ/(S·cm2·mol-1) λ0 /(S·cm
2·mol-1) γ± - GB, R/(kJ/mol)

1∶1

0.001 29.790
0.002 28.395
0.003 27.263
0.004 26.198
0.005 25.358
0.010 25.079
0.020 24.840
0.030 24.793
0.040 23.520
0.050 22.976

33.445

0.952 7 34.486
0.935 2 31.142
0.921 2 29.207
0.908 3 27.850
0.898 1 26.800
0.894 4 23.384
0.890 8 19.968
0.889 4 17.965
0.873 7 16.627
0.866 6 15.562

1∶2

0.001 46.680
0.002 45.340
0.003 45.227
0.004 44.420
0.005 43.736
0.010 41.768
0.020 40.984
0.030 40.389
0.040 39.867
0.050 39.414

48.775

0.985 9 34.317
0.977 0 30.925
0.976 1 28.920
0.970 8 27.520
0.966 3 26.437
0.953 2 23.068
0.947 5 19.662
0.943 0 17.675
0.939 0 16.270
0.935 4 15.183

1∶4

0.001 62.890
0.002 63.445
0.003 64.630
0.004 62.473
0.005 62.578
0.010 60.789
0.020 59.245
0.030 60.396
0.040 58.997
0.050 59.998

67.222

0.983 8 34.327
0.985 8 30.881
0.990 2 28.848
0.982 1 27.463
0.982 5 26.355
0.975 6 22.953
0.969 4 19.548
0.973 0 17.520
0.967 3 16.123
0.970 4 15.001
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　　从表 7可以看出 ,在一定浓度 、温度下 ,活

度系数随溶剂比中水含量的增加而增大 ,这是

因为水是兼具电子给予体(EDP,利用氧原子)

和电子接受体(EPA,形成氢键)双重性质的非

凡溶剂 ,粘度小 、介电常数较大 ,对正负离子的

溶剂化作用较强 , 而 1, 2-丙二醇介电常数较

小 ,对正负离子的溶剂化作用相对较弱 。所以

随着 X(混合溶剂中醇的摩尔分数)的减小 ,混

合溶剂中水物质量的增加 , 1, 2-丙二醇物质量

的减小 , 混合溶剂的介电常数增大 , 粘度减

小;正 、负离子间静电作用减弱 ,溶剂化自由离

子的浓度增大 ,溶剂化作用增强 ,混合溶剂的溶

剂化作用增强 , 从而导致 NaCl的活度系数

(γ±)随 X减小而增大
[ 5]
。

2.3.2　NaCl在不同溶剂比的混合溶剂中的相

对偏摩尔自由能

　　指定温度 、溶剂和浓度的 NaCl的相对偏摩

尔自由能为
[ 1]
 GB, R = GB - G

0
B =2RTlnm+

2RTlnγ±。式中  GB为 NaCl的偏摩尔自由能;

 G
0
B为 NaCl的标准态下的偏摩尔自由能 。据上

式求得 NaCl在不同溶剂比的混合溶剂(1, 2-丙

二醇和水)中的相对偏摩尔自由能  GB, R值(数

据见表 7)。

从表 7中数据可以看出 ,一定浓度 、温度

下 ,相对偏摩尔自由能随混合溶剂中水含量的

增加而增大。根据公式  GB, R = GB - G
0
B =

2RTlnm+2RTlnγ±,在 T、m一定的情况下 ,随

混合溶剂中水含量的增加 ,活度系数 γ±值增

大 ,则  GB, R增大。所以 ,在一定浓度 、温度下 ,

NaCl的相对偏摩尔自由能随混合溶剂中水含

量的增加而增大 ,即相对偏摩尔自由能随混合

溶剂中 X(醇的物质的量的分数)的减少而增

大
[ 5-6]

。

3　结　论

在 298.15 ～ 313.15 K温度范围内 NaCl在

混合溶剂(1, 2-丙二醇和水)中的电导率随浓度

和温度的增加而增加;在同一温度下 , NaCl溶

液的活度系数 γ±随溶液浓度的增加而逐渐减

小;在一定温度 、溶剂中 ,随溶液浓度的增加 ,

NaCl溶液的相对偏摩尔自由能增大;在一定浓

度 、溶剂中 ,随溶液温度的增加 , NaCl溶液的

相对偏摩尔自由能降低;在一定浓度 、温度下 ,

NaCl溶液的活度系数和相对偏摩尔自由能随

混合溶剂中水含量的增加而增大 。
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VegetationandClimateChangesBasedonthePollenRecordsin
Gansu-QinghaiAreasincetheLastDeglaciation

WEIHai-cheng
1
, MAHai-zhou

1
, PANAn-ding

3
, SHANFa-shou

1
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Abstract:ThepaperanalysesthehighresolutionpollenrecordsofDalianhailake, Qinghailake, Su-

jiawanandDadiwansedimentinGansu-Qinghaiareasincethelastdeglaciation.Anddisscusestheclimate

change, cold-dryclimateincidentsandvegetationdistributionfromeasttowestinthisarea.Itisshown

thatthelateglacialbeganbetween15.2 ～ 14.6kaBP, theclimatewascoldandhumidduringtheearly

period, coldanddryduringthelateperiod, andtotallyunstable;meadows-desertsteppevegetationdevel-

opedfromeasttowest.InearlyHolocenetheclimatewastemperateanddry, shrubmeadows-meadowap-

pearedinthisarea.DuringthemiddleHoloceneclimatewaswarmandwet, coniferandbroad-leavedde-

ciduousmixedforestdeveloped.Climatebecamecoldanddrysince3.9 ～ 3.4 kaBP.Inearlyperiodcli-

matewasrelativelywarmandwet, meadows-shrubmeadowvegetationdevelopedineastofthearea;in

lateperiod(2.3 ～ 0kaBP)climatewasdryandcold, vegetationinvolvedtomeadows-desertsteppe.

Keywords:Gansu-Qinghaiarea;Lastdeglaciation;Pollenrecord;Environmentalchange;A/Cratio
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StudyonThermodynamicsofNaClinMixedSolutionof
Waterand1 , 2-Propanediol

WANGWei-dong, LIJin-yan

(CollegeofChemistryandEnvironmentalEngineering, HubeiNormalUniversity,

Huangshi, 435002, China)

Abstract:TheactivitycoefficientofNaClinmixedsolutionofwaterand1, 2-propanediolweremeasured

usingconductivitymethod, andtherelationshipbetweenactivitycoefficientandconcentrationofmixedso-

lutionwerediscussed.TherelativepartialmolarfreeenergyofNaClinmixedsolutionwerecalculatedand

changelawofrelativepartialmolarpropertieswerediscussedpreliminarily.

Keywords:Conductivitymethod;Activitycoefficient;Relativepartialmolarenergy;Mixedsolvent;

NaCl
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