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等压法对电解质溶液热力学性质研究的综述

张 望 如匕 燕

( 中国科学院盐 湖研完所 西安二部 西安 7 1 0 0 4 3)

摘要 本文叙述了等压测定法的基本原理和等压设备的发展状况
,

等压法对二元
、

三元
、

多元水

盐体系在各个不同温度下热力学性质的研究进行了总结
,

从而进一步证实了 iP t ze r
方程对水盐体系

的适用性
。

对 Z d a n
vo

s ik i规则的发展进行了概括
。

经过七十多年的发展和完善
,

电解质溶液理论己取得了一定的成绩
。

现在电解质浓溶液的

热力学性质已能定量地得到描述
,

相应地
,

研究电解质溶液热力学性质的实验手段也得到了进

一步的发展
。

等压法是研究水盐体系热力学性质的重要方法之一
,

它具有准确度高
、

限制条件少
、

室温

下实验装置简单操作容易等优点
,

因此
,

等压法被广泛地用于室温下水盐体系热力学性质的研

究
。

但是
,

当研究体系的温度偏离室温较远时
,

由于等压杯内溶济的挥发或由于空气中的水蒸

汽等压杯上的冷凝使得平衡浓度的测量误差增大
,

近年来
,

为了解决这个问题国内外学者对等

压装置作了不断改进
,

从而使等压法应用的温度范围得以扩展
。

等压法的基本原理

等压法是研究溶液热力学性质的最有效的方法之一
,

它具有准确度高
,

应用范围广的特

点
,

被广泛地应用于溶液热力学特别是水盐体系热力学性质的研究
。

设有某一待测溶液
,

以 A 代表其内部溶剂
,

其中含有 1
,

2
,

3
,

…
,

i 种溶质
,

其质量摩尔浓度

分别为 m
; ,

m
: ,

m
: , ·

… m
,

一分子的各种溶质能电离出的离子数分别为
v , , v : , v : ,

…
, v ; ,

则该待

测溶液中溶剂 A 的化学势用下式表示
,

际
l
= 拼 A` ,

一 O
·

0 0 1中R T M
八三V

.

M
,

( 9 )

其中 中为待测溶液的渗透系数
,

M A 为溶剂的分子量
。

设 另有一个渗透系数帅
’

)为 己知的单组分电解质纯溶液
,

其内部溶剂为 A
,

其质量摩尔

浓度为 m
` ,

一分子的该电解质能 电离出 的离子数分别为
v ’ ,

则其中溶剂 A 的化学势亦可用

同样的形式表示如下
,

际
2
=

。 八` ,

一 0
.

0 0 1巾
’

R
尸

I
’

M
入
V

` zn ’

( 1 0 )

当待测溶液和这一渗透系数己知的溶液 (在等压法中将其称为参考溶液 )在一定温度下达

到热力学平衡时必有 队
l
一 。 A Z

的关系
,

由此可得
,

中二
v

m
:

= 中
`

v
、

m
`
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或

中= 中
’

v ’

m
`

/艺
v ,

m
:

( 1 1 )

等压法就是根据 以上原理创立的
,

只要测得在一定温度下和参考溶液呈热力学平衡的待

测溶液和参考溶液的浓度就可利用 ( 1 1) 式计算出待测溶液的渗透系数
。

为了测定等压平衡时各溶液的浓度
,

须将一定量的各溶液放入抗腐蚀性能强传热性能好

的等压杯中
,

再将各等压杯放入密闭的等压箱中
.

抽尽等压箱 内的空气
,

将等压箱在恒温浴 内

保存足够长的时间使内部的溶液达到热力学平衡
,

然后通过平衡前后溶液质量的变化来计算

溶液的平衡浓度
。

在测得了各溶液的平衡浓度后将各渗透系数值和相应的浓度代入关于渗透系数的 iP t ez r

方程通过多元线性回归即可得到所需的 iP t z e :
参数

,

再将 iP t ez
:
参数代回关于活度系数的

iP t ez r
方程

,

即可得到各溶液中有关溶质的平均活度系数
,

在得到了一个溶液的活度 系数和渗

透系数后利用吉布斯一杜亥姆公式即可求得该溶液的一切热力学量
。

超额吉布期 自由能
:

G
e x

一 n w v m R T ( 1一中+ In y 士 ) ( 12 )

溶质的偏摩尔焙
:

H 。 = H o O
一 v R T Z

( a ln 丫* /刁T )
: 、卜 。

( 1 3 )

溶质的偏摩尔热容

e
,
·

, ,
一 C

。 。 O一 v R ( T
Z
护In 丫士 /开

了
+ ZT刁In 丫二 /盯 ) rn

,

, )

( 14 )

溶质的偏摩尔体积

V
。
一 V

o o
一

卜v R T (刁In y 士 / a P )
m

.

:
( 15 )

溶质的偏尔嫡

s
。
一 s 。 ` ,一 R l n v , · , v Z· Z

m一
v
R l n v 士 一

v
R T ( 。 In v 丫士 /。 T ) am

,
。

( 1 6 )

等压设备的发展

1 9 1 7 年
,

OB
u s

ife ld 将各种固体盐分别放入不 同的圆柱形玻璃容器 (我们称之为等压杯 )
,

再将这些玻璃容器安装在一个保干器 (我们称之为等压箱 )中的锡板 (我们称之为传热块 )上
,

在各个玻璃容器 中加入水
,

排掉保干器中的空气并将其在 18 C 的恒温下保存 2一 4 天使内部

的水蒸汽发生转移达到平衡
,

以此来测定平衡后各玻璃容器 中的盐水的物质的量的比川
。

这可

以说是最早的等压测定法
,

这套实验装置也就成为最早的等压装置了
。

当然
,

由于玻璃的导热

性能差
,

并且缺乏合适的传热介质
,

达到平衡的时间将会是很长的
,

最起码 2一 4 天是远远不够

的
。

因此
,

OB us if el d 的测量误差相当大
,

在溶剂的蒸汽较小时误差高达 10 %
。

在此之后
,

许多人在这原始的等压装置的基础上作了各种各样的改进
,

从而使等压测定的

精度越来越高
,

应用范围越来越广
。

首先
,

iS cn ha ir 将盛溶液的等压杯换成 四方棱柱形的铜镀银等压杯
,

将这些等压杯靠在一

起安置在一块厚度为 2
.

sc m 的铜镀银传热块的凹槽中
,

并在等压杯和传热块之间涂以稀的氢

氧化钠溶液
。

这些改造大大地改善了设备的传热性能
。

后来
,

iS n C all i: 又和 R o ib ns on 一起在等

压箱上增设了一套动力系统
,

从而使等压箱在实验过程中能够来回移动加快了溶剂的挥发与

转 移
。

他俩又为等压杯设计了杯盖以减少称量时溶剂的挥发
,

不过这些盖是靠重力盖在等压杯

上的 〔’ 二 。
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M as no 第一次引入金属等压箱并对等压杯作了两点改进
,

一是在等压杯中放入耐腐蚀的

金属球
,

当等压箱在实验过程中来回移动时金属球起到了搅拌溶液的作用从而加快溶剂的挥

发与转移
,

缩短达到平衡的时间
,

二是重新设计等压杯的杯盖
.

使每个杯盖能合适地盖到相应

的杯之上并且具有一定的密闭性
〔’ 〕 。

cS
a ct ha r d 第一次使用白金等压杯

,

他用不锈钢来制作等压箱
,

并且将等压箱内部结构重

新设计以减小传热块与箱体的接触面积
,

这些改进增强了设备的耐腐蚀性和热缓冲性
〔 ,〕 。

通过以上改进的等压设备 已基本上能满足室温下的等压研究
,

但当测量温度偏离室温较

远时
,

等压设备必须作进一步的改进
。

当测量温度低于室温时
,

设备本身无需作大的改进
,

但为了防止空气中的水蒸汽在等压杯

上的冷凝
,

在打开等压箱后所有的操作必须快速进行
。

实验表明
,

只要操作迅速由于空气中的

水蒸汽在杯上的冷凝而造成的误差完全可 以忽略
。

对于测量温度高于室温的等压实验
,

为了防止较高温度下溶剂的挥发等压杯的杯盖必须

枉打开等压箱之前盖上
,

这就对等压装置提 出了更高的要求
,

不少溶液化学工作者在这方面作

了大量的工作
,

取得了可喜的成绩
。

G jr ot h ie m 和 V io gt
,

w
·

在等压箱内设计了注塞式加盖装置
,

可以使杯盖在等压平衡后打

开等压箱之前盖上
〔` 〕 。

中国科学院盐湖研究所的姚燕在等压箱内设计了螺旋式移动加盖装置
,

在移动过 程中完全与大气融 绝
,

比前者更灵活可靠
,

从而解决了较高温度下的等压实验问

题 〔 2二 。

美国的 O a k iR d g e 国家实验室设计出的适用于高温等压实验的等压设备是 目前世界上最

先进的等压设备
。

它将电子天平设计到等压箱之内
,

当达到等压平衡之后
,

通过外部无线电遥

控无需打开等压箱
,

可以在平衡状态下完成称量工作完全消除了称量时溶剂挥发损失的问题
。

若将更多的溶剂注入等压箱或从等压箱中移走部分溶剂
,

则可以使下一步平衡实验继续进行
。

目前该装置可以用于高达 2 50 C 时的等压实验
〔 ’ 〕 。

等压法对水盐体系热力学性质的研究

等压法 自创立之 日起就对溶液热力学特别是水盐体系热力学研究起着重大的作用
。

多年

来
,

溶液工作者们用等压法研究了许多水盐体系的热力学性质
,

使水盐体系热力学变得更加丰

富多彩
。

( 1) 等压法对二元水盐体系热力学的性质研究

半个多世纪以来
,

等压法被广泛地应用于研究各个温度下纯盐体系的热力学性质
,

获得纯

盐体系的 iP t ez r
参数

,

测定纯盐 在水中的溶解度
。

尽管研究纯盐体系的热力学性质的方法很

多
,

但 由于等压法具有准确度高的特点
.

故从等压法所获得的数据最具有权威性
。

自七十年代以来
,

Jos e l
)
h A

.

I之a o i 和其合作者在二元水盐体系热力学性质的等压研究上

做了大量的工作
,

他们先后用等压法研究了近二十种碱土金属和稀土金属的氯化物
、

硝酸盐
、

硫酸盐 25 C 时的热力学性质和溶解度
,

为水盐体系热力学的发展和电解质溶液理论的发展奠

定了基础
。

他们所测定的体系列举如下
〔 ’ 5

·

2 ’ · “
·

2“
·

2 9〕 :

C a 一 C l一 1 1:
O ; M g 一 C I一 H

:
O ; I

砂 a 一 C I一 H : ( ) ;

P r
一 C I一 H

: ( ) ; N d 一〔
’

l一 H :
O ; S n

卜 C I一 I王:
( ) ;

E u 一 C I一 --J l界) ; G d 一 C I一 H Z
( ) ;

`

f b 一 C I一 H式) ;

I) y 一 ( 1 1一 I
一

l: ` )
: I { o 一 C I一圣I: ( ) ; E r 一 C I一 H :

O ;



T m 一 C I一 H
Z
O ; Y b 一C I一 H

Z
O ; L u 一C I一 H Z

O ;

Y 一C I一 H
Z
O ; N i一C I一H

Z
O ; P r 一 N O厂 H

Z
O ;

L u 一 N O
3
一 H

Z
O ; H O 一 N O厂 H

Z
O ; E r 一N O厂 H

Z
O ;

Y 一N O
3
一 H ZO ; L u 一 5 0

,
一 H

Z
O ;

H
.

F
.

H ol m es
,

.R .E M es m er 等人 自八十年代以来用等压法研究了 iL
,

N a ,

K
,

C s
的硫酸盐

水溶液在 1 10 ~ 2 2 5 oC 的温度范围内
、

K
,

C a ,

M g 的氯化物在 1 0 9 ~ 2 0 l oC 的温度范围内
、

L i
,

C s

的氯化物在 1 10 一 200 ℃ 的温度范围内
、

iL
,

C s ,

K 的氯化物在 22 5一 25 0℃的温度范围内和

C a CI :
的水溶液在 25 一 2 53 ℃的温度范围内的热力学性质

,

获得了这些体系在不同温度下的

P i t z e r
参数并研究了其随温度的变化关系

〔 , 0
·

2 0
,

, 2
·

2 , 〕 。

和 H
.

F
.

H o lm e s ,

R
.

E
.

M e s m e r
等人的工作

相类似
,

A
.

N
.

C a m p be n 也曾研究过 iL 一 lC 一 H ZO 体系在 50 ~ 150 ℃的温度范围内的热力学性

质
。

W
.

V o i g t
,

K
.

G r jo t h e m 等人在九十年代研究了 L i
,

C s ,

C a
的氯化物在 15 5℃下 〔 2 , , 、

N a C I
,

L IC I
,

L IN O
。 ,

M g C I
: ,

M g B r : ,

K C I
,

K B r
等在 l 0 0 0C 下 〔 ,”

的热 力学 性质
。

H
.

F
.

H o lm e s ,

R
.

E
.

M e s m e r ,

A
·

N
·

C a m p b e ll
,

W
·

V o i g t 和 K
·

G r jo t h e m 等人的工作开创 T 水盐体系高温热力学性

质等压研究的新时代
。

此外小 T
.

M oo k e ,

T
.

M
.

D va is 等人在较高温度下二元水盐体系热力学性质的等压研究上

也做过不少工作
。

J
.

T
.

M co k e
在七十年代就用等压法研究过 iL

,

N a ,

K
,

aB 的氯化物在 80 ℃时

的热力学性质
〔303

,

T
.

M
.

D va is 在八十年代研究了 iL
,

K
,

C a
的氯化物 45 ℃

,

50 ℃两个温度下的

热力学性质
〔 , 2〕 。

( 2) 等压法对三元水盐体系热力学的性质研究

三元体系热力学的性质研究具有重要意义
。

因此按照 iP t ez r 理论
,

任何复杂的多元体系的

热力学性质都可 以用从三元体系获得的参数来计算
。

自八十年代以来
,

美国 O a k R id g e 国家实验室的 H
.

F
.

H o lm e s 和 R
.

E
.

M e s m e r
相互合作

以氯化钠为参考研究了一系列三元水盐体系在 1 10 ~ 2 50 ℃的温度范围内的渗透系数和活度

系数
,

得到了不同温度下的 iP t z e r 混合参数并与温度进行了关联
。

他们的研究表明 iP t ez r
方程

可以很好地描述高温下的三元水盐体系的热力学性质
。

H ol m es 等将 iP t ez
r 混合参数对体系热

力学量的贡献称作混合效应并讨论 了各种混合效应随温度的变化关系
。

H
.

F
.

H ol m e S 和 R
.

.E

M es m er 所研究的三元水盐体系部分列举如下
〔`

· ’ ,
, ’

,
3 ,

·

35
,

36j
:

N a C I一 C a C 12一 H
Z
O ; C oC 1

2
一 N IC I: 一 H ZO ;

N a C I一 C s C l
z
一 H ZO ; C s C I一 aB C 12一 H ZO ;

N a C I一 L IC 12一 H
Z
O ; M g C 12一 N ISO

,
一 H

Z
O ;

N a ZS O
I
一 N a H SO

,
一 H

Z
O

中国科学院盐湖研究所的姚燕等人多年来一直致力于含铿水盐体系热力学性质的研究
,

她们用等压法研究了 L IC I一 M g C I: 一 H
Z
O ; L i

Z

OS
,
一 M g s O

,
一 H

Z
O ; L i e l一 L i

Z
SO

,
一 H Z

O ; L i
Z
SO

,

一 K ZSO
唯
一 H

Z
O 等许多含锉的三元水盐体系在 25

,

50
,

75 ℃等温度下的渗透系数
,

引入高次静

电项用多元线性回归的方法求取了 iP t ez
r
混合参数

,

用 iP t ez :
方程或 S ca t c h ar d 方程计算了电

解质的平均活度系数
,

预测了有关盐的溶解度
。

在这些研究中姚燕等人还对 Z d an vo sk ii 规划提

出了扩展式或修正式
,

分别如下
:

Z d a n o v s k ii 规则的扩展式
:

m ( : )

/ m
。 ( , )

+ m
( 2 )

/ m
r ( 2 )
一 m

r ( l ,
m

( 2 )

/ 〔m
o ( , )

m
r ( 2 ) 〕一 l ( 17 )

在式 ( 1 7) 中 m
: ; l , ,

m (r : )

分别表示实验中低溶解度组分最大浓度分数的一混合溶液中组分
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1
,

2 的浓度
; m 川

,

m
( 2 )

分别表示任一混合溶液中组成 1
,

2 的浓度
,

m
。 ( , )

表示溶解度较大的那

一组分的纯盐的浓度
。

Zd a n o v s k ii 规则的修正式
:

m
〔 1 )

/ m
。 、 l ,

+ m ( 2 〕 / m
。 ( 2

厂 bm
( : )

m
( 2 )

/m = l ( 1 8 )

在式 ( 1 8 )中
,

m 一 m
、 , 。

+ m
、 2 , ,

b 是一个与水活度
,

温度有关的常数
` 2

,
3

,

5
·

3 ,
, ` 。 , 。

J
.

A
.

R a r d 用等压法研究了 2 5 C 时 N a C I一 M g C I
: H :

O
、

N a Z
SO

;

一 H
Z
S O

;
一 H

:
O 等体系的活

度系数和渗透系数并和其它方法相比较
,

获得了一致的结果
。

J
.

A
.

R ar d 的研究表明这些体系

的热力学性质都能很好地符合 P i t z e r
方程和 S e a t e h a r d 方程 〔, ` , ’ 5 〕 。

M
.

T od
o r o v i e 和 R

.

N in r o v ie 用等压法研究了 2 5 ℃时 M g ( N O )
3
一 M g SO

,
一 H

Z
O 体系的渗

透系数并分别用 iP t ez r
方程

、

S ca ct h a dr 方程和 iK m 方程计算了溶质的平均活度系数
,

得到了

比较一致的结果
。

他们还提 出了形如 ( 1 8) 式的 Z d an vo sk ii 规则修正式
,

但他们将 b 看成一个与

温度和水活度无关的常数
〔’ 又〕 。

( 3) 等压法对多元水盐体系热力学的性质研究

这里所说的多元水盐体系是指离子数为四个以上的水盐体系
。

w
.

v o i g t
,

B
.

H a u g
s
d e l 和 K

·

G r jo t h e im 等人用等压法研究了 1 0 0
·

3℃时如下两个四元交互

体系 iL + ,

N a 十 / / lC
,

N O
3

一 H
:
0

、

iL + ,

N a + / / Br
一 ,

N O
3

一 H
Z
O 以及与它们相应的三元子体

系的热力学性质
,

他们用二元子体系所得到的 P itz
e r
参数代人 iP t ez r

方程计算了四元交互体

系的渗透系数
.

用 M
c k a y ~ P e r r in g 方程计算了四元交互体系中电解质的平衡活度系数

、

在这

些研究中 W
.

V io g t 等人着重讨论了所谓的渗透系数的加合偏差
。

、

设交互体系 { (1 一 y ) A + y B }渗透 系数的实验值为 电
,

另设与该交互体系具有相 同的浓度

的 A
,

B 的纯溶液的渗透系数分别为 中
A “
和 中

。 。 ,

则 W
.

V io gt 等人定义 八中为渗透系数的加合偏

差
。

八中一中
:

一 (1 一 y )中尸一 Y中
B “

( 1 9)

w
.

v io gt 等人发现 么中的值与交互体系中两个组分对之间的转换反应的吉布斯自由能的

变化 入 G 有关
,

由较稳定的一个组分对形成的交互体系的 入中总是负值
,

由较不稳定的一个组

分对形成的交互体系的 人中总是正值
,

亦即对于转换反应

M X + M Y

一
M Y + N X

若 入G > o
,

则 由 M X 和 N Y 形成的 M + ,

N +
刀 X

一 ,

Y
一 H

2
0 交互体系的 八中< O

,

由 M Y
,

N X 形成的交互体系 M
+ ,

N +

// X 一 ,

Y
一

H Z
O 的 八中> o 〔` 6 〕 。

J
u r g e n s e id e l 和 K : , t r i n R o s s n e r 研究了 2 5

`

c 时 K C I一 M g S O
,
一 H Z

O 体系的渗透系数
,

发现

该体系能较好地符合 p it z e r

方程和 S e a t c ll a r d 方程 〔川
。

东北大学的 Z一 C
.

W a n g 等人在 2 5
`

C 时研究了一系列形如 N a C I一 N H
生
C I一 B a C I

:
一 H Z

O

的 四元体系
.

研究的主要目的是检验 dZ
a
no vs iik 规则对该类体系的适用情况

,

结果发现该类四

元体系能较好符合 Zd a n vo sk ii 规则而不用修正
〔’ 2〕 。

结束语

为使 电解质溶液理论得到进一步 的发展
,

必须积累更多的准确可靠的实验数据
。

这就对实

验提 出了更高的要求
,

已有的实验手段必须作进一步的改进
,

新的实验手段应不断提 出
,

各种

实验手段之间应相互补充
,

协调发展
。

弓8



可以说等压法的创立与发展对电解质溶液理论的发展与完善发挥了重大作用
。

但正如以

上所说
,

等压法本身还必须进一步发展与完善
。

目前高温等压实验的设备问题仍然是一个有待

于解决的问题
。

虽然美国 O ak iR d ge 国家实验室设计 出了能够应用于 2 50 ℃的高温等压设备
,

但这种设备构造复杂
,

技术要求高
,

难以普及
。

由于缺乏足够的有关溶液密度的数据
,

高温等压

实验等压杯内的蒸汽相校正的精度还有待提高
;
低温等压实验做得还很少

;
如何用等压法测定

含硼的复杂体系的热力学性质是有待解决的问题
。

我们相信
,

通过广大溶液工作者的不懈努力
,

等压法定会 日趋完善
,

它必将和其它方法一

起为电解质溶液理论的发展积累更多准确可靠的数据
,

打下更坚实的基础
,

电解质溶液理论的

发展必将进入一个果实累累的时代
。
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