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含单一电对混合电解质溶液的电位研究
朱建华

公

�化工系 �

提 要
� 本文利用对纯电解质溶液的研究结果 探讨了含单一电对混合电解质溶液的电位变化规律

，
对

实脸测得的���气��砂�体系的数据进行了回归分析
，
得到了计算电对活度系数比的关系式

，
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并能在较宽的离子强度范围 ����
�

�� �内
，
满意地估算溶液的电位值

，

浪的电位其定了基础
。

关抢勿
�
电解质溶液

，
电位

� 前 言

·

扩 �
，

为研究含多个电对棍合�电解质溶

众所周知
，
溶液可分为电解质溶液和非电解质溶依两大类

。

在化工生产
，
电化学分析

，
海水淡化处理以及金属萃取过程中

，
人们常遇到 电 解 质 溶

液
，
且其绝大多数又为混合电解质溶液

。

所以对电解质溶液的研究深得人们的重视
。

近年来
，
由于对化工生产进行自动控制大势所趋

，
以及自动控制的程度亦愈来愈高

，
而

对 含有混合电解质溶液的化工生产过程
，
有用溶液电位进行自动控制的趋势， 另外在电化学

分 析中
，
亦要用溶液电位判别终点

。

为此必须对混合电解质溶液的电位进行研究
，
特别是对

含 有多个电对的混合电解质溶液进行研究
，
揭示各个电对对溶液电位的贡献

，
从而得到对 目

标 电对的浓度进行控制的理论依据
。

但由于在混合电解质溶液中离子的相互千扰很大
，
所以

首 先研究含有单一电对的混合电解质溶液电位
，
籍以揭示混合电解质溶液的电位与其中电对

的电极电位的关系
。

单一电对的电极电位
，
可借助于�

�����方程式进行计算
�

甲 二 。 。 �

丫
‘。
器 ��一��

式中
� 甲

。
为电对的标准电极电位

��、 ��分别为电对氧化态和还原态的活度
。

由于活度无法直接测定
，
故常引入活度系数的概念

�

这样单一电对的电极电位计算式转化为
�

� 二 �一 � ��一��

。 二 。 · �

鹭
�。 二二

�

哄
�。 玉

� 护
一

�� � � � �
��一��

� 化工系无机��的阮万魁
、

李俊峰和李爱芹同学参加了实验工作
。

本文����年��月��日收到
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式中
� � 。 、 。 �分别为电对氧化态和还原态的浓度

，
可以直按测定

�

� 。 、 ��分别为电对氧化态和还原态的活度系数
。

由上式可知
，
对已知浓度的电对

，
若知其活度系数

� 。

和
一

���，
就刊算出该电对的电极电位

。

这

样
夕

对含单一 电对了昆合电解质溶液的电位研究实际上转化为了对 目标电对的氧化态和还原态

在溶液中的活靡系数的研沙艺
。 ‘ ， ， ’ �

� ‘
�

向
一

电解质溶液活度系数的研究可以追溯到木世纪初
。

早在����年���了�一������就提出

了离子互吸理论 〔 ‘ “， 并导出了用于计算纯电解质溶液中离子平均活度系数的�
����一���一

儿��公式
，
经过简化

，
得到了著名的�

“ �〕��一����
“ �极限公式

�

�� �
�� 一 � �

� ，���侧�
�

��一��

但极限公式仅适用于极稀溶液
，
溶液浓度稍高就会与实验值产生较大的偏差

。

为此
，
一方面

有人修改计算方法� 另一方面有人采用新的物理模型
，
试画把这个理论从低浓推广到高浓溶

液
。

这些人中主要有��
����� ������， ���毛�����

， �����， � �� ����“ ��合���� ���

���。 �飞����������， ����� ��� ��� ������ ������
，
�� 、 ��� ������等

。

在 拟 出 的

适用于高浓电解质溶浓的许多经验公式中
，
以���������公式最为出色华

’ 。

其公式可用在真

正的高浓溶液
，
但因其中含有许多经验参数

，
难称之为理论

。

上述研究仅限于对纯电解质溶液平均活度系数的计算而言
，
且均以使公式的适用范围扩

少到高浓为 目的
。

而对纯电解质溶液中单个离子的活度系数和混合电解质溶液中电解质的平

均活度系数或单个离子的活度系数怎样估算却涉及甚少
。

随着对电解质�吝液认识的深化
，
人们试图用统计力学处理电解质���

。

但是对严格的统计

力学理论得出的结果直接计算并不是实际可行的
。
因而要采用近似方法进行计算 �‘ �， 但就近

似计算的结果来讲
，
仍有严重的缺点

，
它们不仅费铁耗时

，
而且结果亦极为复杂

，
不能把实

验数据以简洁的方程表达出来
。

因此其应用极为有限
。

由于严格的统计力学不便�
’

几用
， ����年�� ����建立 了一个半经验的统计力学电解质溶液

�

‘

理论 〔�了� 这个理论把�
“ �了“

一����“ �理论引伸到高浓的酸
、

碱
、

盐溶液， 并建立了一 个可

用
一

于计算纯的或湿台电解质溶浓热力学性质的普遍方程
。

在该方程中
，
他除了考虑离子间长

程静电作用外
，
还考虑了短程的

“
硬心效应

”
��� �� ���

� ��’���� ��的作用以及三 离 子间

的相互作用
。

根据从川 �‘ ��的普遍方程
， ‘

可以导出计算纯的或混合电解质溶液中单个离子活

度系数以及电解质平均活度系数的计算公式
。

遗憾的是
， ������并没有给出公式中有关系数

的数值或其测定
、

计算方法
。

因此实际上无法用来计算纯的或混合电解质溶液中任一离子的

活度系效
。

为此
，
万青华大学对混合电解质溶液中单个离子活度系数的计算方法亦进行了研究内

，
并

提出了一种从�一�价纯电解质溶液的单个活度系数 ��工�� �测定数据以及其它有关平 均 离

子活度系数 ����� �的实验数据估算�一�价混合电解质溶液中任一离子的单个离子活度 系

数的方法
。

但是对于非对称型电解质或含有多种离子的混合电解质溶液
，
除了计算 繁 杂 之

外
，
有时还难以凑效

。

因此对含有多个电对的混台电解质平液中各电对氧化态和还原态离子

的活度系数进行研究
，
并以简洁的形式表达出来

，
使之便于计算

， 以用于工业生产的在线自

动控浮钊是很有必要的
。
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，
和，声��月�

�

� 实验设计及仪器
�

�

� 实验设计

因�
。 ‘ �
��

。 “ ‘
电对的酸性水溶液在常温

、

常压下比较稳定
， �

。 “ 十
被空气氧化的逮度很慢

，

本实验采用�
。 “ 十
��

。 “ 十
作为被研究电对

。

为了考查溶液离子强度对电对的电极电位的影响
，
除了改变�

。 �十 、
�

。 “ �
浓度以达到便溶

液的离子强度变化外
，
还可添加不同量的惰性电

�

解质
，
以得到同 一 �

。 �十 、
�

。

针浓度下离子强

度不同的溶态
· �

一
，

、

考虑到各物质在水中的溶解度
，
实验选用�

。
��� �

‘

�
� ‘

��� 、 ��
�硫酸 亚 铁 按 � 和

�
�

�� ‘ ��� � �
�
�硫酸铁按 �作为提供溶液中�

。 “ ·
�

���
“ 卜

电对的试剂
，
而���作为惰性电解

质用于调节溶液的离子强度
。

配制铁比�
。 �十

��
。 � ‘

为����， ��卜 ����等比例的溶液
，
在每种铁比溶液中分别声 加

不同量的���基准试剂
，
最后配成一系列离子强度不同的溶液‘ 溶液中��工的浓度由称重结

果和所配溶液体积直接计算， 而溶液中的�
。 “ ，

用����
�

还原后
，
再用重铬酸钾法测定 �’�，

溶液中��
�十

浓度
，
直接用重铬酸钾法测定

。

把配制好尽浓度已知的溶液谈入��℃的恒温水浴

中使之温度恒定
，
然后再进行电位测试

。

�
。

� 实验仪器的选型及实验测试

为了利用基础数据
，
并避免温度对溶液电位的影响

，
本实验在�� ℃恒 温条件下进行

。

实

验用的谊温仪为���型超级恒温水浴
。

���型
一

甘汞电极为双盐桥式甘汞电极
夕
当用作参比电极时可消除大部分液接电位

，
且 可

用作高精度分析
，
故本实验采用���型甘汞电极作为参比电极

。

为了测试含有�
。 “ 十
��

。 � �

电对混合电解质榕液的电位
，
应选用惰性电极作为指示电极

。

本实验中采用���型铂电极作为指示电极
。

溶液电位的检测指示由��一�型 自动电位滴定计承担
。

油子甘汞电极的内阻较铂电极的

内阻高
，
故将���型甘汞电极接在原玻漓电极的插孔上

，
而将���型铂电极接在原甘汞电极的

接线柱上
夕
以减小测量误差

。

将温度已恒定卯待测溶液倒入小烧杯中
，
并将其置于恒温水浴中测溶液电位

，
待 �� 一

�型电位自动滴定计的指针柏对稳定时记下笋指殊的电位值

� 实验数据处理

�
�

� 数据关联式的导出
’ 、

‘

对形如�
、 ，
�

， 一

的纯电解质溶液
，
设

�

林
、
协� 、

林一

分别为电解质
，
正

、

负离子的化学位
， � 、 � 十 、

� 一

分别为电解质
，
正

、

负离子 的

活度
，
则有

�

卜 二 林
� � ���� �

� 林� ‘ ，血， 。 十 �的红� 十

协� � � � 。 � ���� � �

��一��

��一��

�
�

�一��

对于非缔合式电解质
夕

其化学位等于正
、

负离子的化学位之和
�
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件 � ” �卜十 � ” 一林
�

故有
� � 二 。 十

叶
� � � ，�

设�士为电解质正负离子的平均活度
，
则有

�

� � �
� �

协

也即
�土 二 �� � ，� 一 � 一 ， 一

�’ 尹’

式中 ” � 。 ， � 。 �

引入平均活度系数的概念
，
则有

�

�士 � �� 十，� � � 一 ，一
��，，

而对����
����

‘
��

进行类推则可得
�

�士 ��巫�� �氏 � � 一 �阳
一� 一 ����一急�

同理对�� ���
� �� ��� �

�
�

亦有
�

�土 吕�皿�� �凡忍� � ��加�一� � �����二�

由 ��一��及 ��一��两式可褥，

��一��

��一��

��一��

��一��

��一��

��一��

�����

�����

� �丝塑艺�二业旦过
� 土 ��， � 土 �贾�

��一���

为简化计算
，
假设

��八‘ � � �土��，

则有
�

�凡��

�而名� 一

‘ 二主鱼迎 、 �

、 � 士�五�
‘ ��一���

上式两边取对数便有
�

��

嵘
二 �〔，‘ ��‘，，一 ‘���《，，〕

��一

��一���

由�
����一����

��的活度系数公式

���士 � 一 ��一���
�� � 冰 了�

式中
� � 二 �一

。

�
。
���

乙 �

����

�泥�￡ �

互��
’

吞力豆了

� �
。
����� ���

��� �
�， �

� 二 ��一 �
�北�￡ �

一

面顽沃
一 声

�

����，
， “

� ��
。
��

���，�

在一定温度下同一溶液的�
、
�为常数

，
假 定

�为定值
。
则将��一���代入��一�幻整理可得

�

�、 ” � �尹

挤了

�十 � �
斌丁

��一���



第� 朱建华
�
含即一电对汇合电解质滚浓的电位研究

式中 �，
为与原�

，
�
� ，��

��。
，�及 �

� ，� �
��。 �有关的常数值

。

此即为导出用于计算含有单一 厂匕对混合电解质溶液中电对氧化态和还原态活度系数的关联式

�
�

� 实验数据处理

对配制的各组�
� “ � 、

�。 “ �

浓度一定 �也即��
� “ �
���

。 ��

一定 �
，
但溶液离子强度不 同 的

一系列待测溶液
，
在其温度恒定后进行电位测定

，
得到的实验结果如表�所示

。

表� 溶液电位测定结果 实验温度
�

�� ℃

前
、

‘

才
、

�

夕
���

��弓� ��
�

����

叮多迎卫�旦�工

����� ���

一一
����� ��� � 一一

一一一一一
。。 � 。 。 。 。

�
。 �

������ 一一

�����
�

弓��弓 �
。

似����

电位 �� � �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
。

��� �
。

��� �
�

��� �
。

���

液溶组成 �
�� � �

饰
�吕�� 〔��������

，

伽
���一��

�

������

��
���二�

�

������

��
������

���二�
�

����

��工

�宫�������
�

。

���� �
。

���� ，�
�

��铭 �
。

���� �
�

���� �
�

�

���� ��
�

����

电位��� � �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
。

��� �
。

��� �
�

��� �
。

���

滚液组成 介
�����

�

������
，

��������
�

�������

�
﹃

一��
��一

�一� 〔
�

越立
一

�

� 乓” 邹。旦三全皿����，

�

��� 一
一

������二���

电位�

�
。

���� �
�

���� 了
，

����

护��饰
������

�

����

�
。

���� � �
。

���� �
。

���� ��
�

����

� �
�

��� �
。

�工匕 �
�

��� �
，

��� �
。

��� �
。

��� �
�

���…一阮�
�

�
溶掖组成

�� �
���

���������

��
�

卜��
�

������
，

��名��一。 �
�

������
，

����
�

������

��
��今�饰

名����
�

����

�
�

���� �
�

���� �
�

���� �
�

���� �
�

���� �
。

���� ��
�

����

” …电位� 〔 ‘
� �

�
�

�溶
掖组成

�
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
。

��� �
。

���

��
�����

，
�弓���

�� � �� ��‘ “ ��

������
，

你
�笨�二�

�

�����

饰
������

��名���
�

����

���� �
�

���� �
�

��弓弓 �
。

���� �
。

���� ��
。

����

��� �
。

���

����

��� �
。

��� �
。

���

� 一

�
。 · ，�� ��

。

���

溶浓组成

���

��
�����

�

������
，

�����一��
�

������
，

饰
��小��

�

������

��
��十�

产

你
一����

�

����

��一�
。

����

�
。

���

�
�

���� �
�

���� �
。

���� �
。

���� �
。

���� �
�

����

�
�

��� �
。

��� �
。

��� �
。

��� �
�

���

��
一��二�

�

������
，

��梦多�声井�
，
丝��叫

。

�
�

���

��。 ��二�
�

�����

��健之才�之毖纫塑贝三
�

工���一撇御制一叫���
�一

�

电一溶�一�
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根据�
��� ��方程式

， ��
“
�时�

。 “ �
��

。 “ 十
电对氧化态和还原态的活度系数可由下式计算

�

，�
眷
��。

�

�
一 。 。

砚。 ��
、

甲 一 甲 一 � �

��
。

�”�“ ’�试卜〕 ��一���

而被测溶液的电位�为
�

� � 甲 一 印甘汞

故有
� 甲 二 � � 甲甘永

��
“
�时

� 甲甘汞 二 �
。
����� ， 印

“ � �
�

���， �’ �

整理得
�

��一���

��一���

��
��� �� ��

。

���� �

� �
一 �

�

���蚀
〔� 一 �

。

���吕一 �
。
�����盆弃坐西

�

、 ���厂
��一���

利用此式
，
根据表�中的实验结果和溶液组成

，
即可算出溶液中�

。 “ 于
��

� “ 月’

电对的活度系数之

比��
���� �

�决��

裘 � 电对的活度系数比及溶液离子强度

︷

���一��一
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，�，月�泞�吮川��，�，�� ，吧�目��
，
�，� �

��
‘，�卜�

一
，，��������口，、 ����，门，����，，��

�

为�防止�
户。 “ � 、

�
。 �十

形成�
。
��� ��和�

。
�

溶液时
，
要加入少许 �

一

�。 �� ‘
用于调节溶液酸度

的贡献
。

溶液的离子强度�按其定义式

�� ��
沉淀

，
在配制硫酸铁钱和硫酸亚铁铁

， 一

庄 卜算溶液的离子强度时
，
亦应考虑�

����

�二
� � �

� � — 名汤落七 � 乙 �

�
��一���

进行计算
。

对实验数据进行预处理的结果如表�所示
�

在木文导出的 ��一���式中
，
对离子间距 � “ ，

我们仅知其数量级而无法精确确定其 值
，

故把�
� ”

作为一个参数�， 。

对实验数摒的预处理结果采用������
���非线性参数估值算法 ���

用 ��一�魂�式分组进行拟合
，
得到适合各组的优化参数�

尹 、

�，值 。

表� 分组拟合结果

一口
一矛汤一士一
�心

、�田，门

一
，

一�
�几咋

一一
晰�曰�勺��侧月�

� �

�
’·
���

�
”�

·

��， 。

��� ��
。
��� ��

�

���

止
。

巴�二
一

竺乙
�

二�
�

�弓�

菠�
。

���

�
。

��� �
。

��� �
。

��� �
。

���

， 人
一 卜坪

一

份 二�，护，，� ，
一

一 “

一
�

一
�

况，”曰�州 �代翻 ， ，，�曦甲沪峨一�一
�护” ��，���刊，���用�

由表�可见
夕
各组的参数�

产 、

工

、

于值并不相等 ，
这说明式 ��一�� �无法满意地拟合所有的

实 验数据
。

其原因也十分清楚
，
引用的 �����一������的结论

，
如前言中所评述的那 样

�

，

其仅考虑了离子间的静电引力
，
并把溶液中离子 间 距飞视为常数

，
而忽略了离子间的短程 力

及多离子间的相互作用
，
故显然仅运用于稀的纯电解质溶液

，
而对浓的混合电解质溶液不 再

适用
。

因此必须对其进行修正
。

将各组数据拟合得到的优化参数�
尹 、

��值对不含惰性电解质���的溶液离子强度�作图
，

得到图�
。

�、 、 飞 百

�

阵 场「 夕

由图�可见
，

故 ��一�� �式可修正为
�

��

枷

图� 参数�，、
�，与�的关系图

� 产 、
�产
与�的关系近似于负幂指数关系

，

�����
一 ����‘

·

侧了
�

�� ���了已
二

环 ���侧万
��一���
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将卖验数据全部输入计算机
，
对上式中的四个参数进行估算

，

����年

得到下列结果
�

���������� ���������� �

��� �
�

������

���
�

�������

��� 一�
�

������

��� �
�

������

叶��� � ���，一�����一��

�二�
�

���� �
�

������

�幻
�

���� �
、

������

���
�

���� �
�

������

�幻
�

���� �
�

������

��� 生
�

���� �
�

������

��� �
�

绍� �
一

������

��� �
�

���� �
�

������

���
�

��“ �
�

������

���
�

��能
�

�
�

������

����
� �

���� �
�

������

���� �
一

���� �
。

������

���� �
一

��里� �
�

������

���� �
�

���� �
�

������

���� �
�

���� �
。

������

���� �
�

���� �
�

������

�
���� �

�

��妇
’

�
�

������

���� �
�

���� �
�

������

���� �
�

���� �
�

������

���� �
�

��� �
�

������

���� �
�

���� �
�

������

���� �
�

���� �
�

������

���� �
�

���� �
�

������

���� �
�

���� �
�

������

���� �
、
���弓 �

�

������

���� �
�

���� �
�

������

〔��� �
�

���� �
�

������

���� �
�

���� �
�

������

���� �
�

�教� �
�

������

����
�

���� �
。

������

����
�

��� �
�

������

����
�

���� �
�

������

���� �
�

���� �
�

������

���� �
�

�幼� �
�

�����

���� �
。

���� �
�

�����

���� �
�

���� �
。

�����，

山
����� �

�
。
�月����

一�
�

�����弓

一�
�

������

一�
。

������

一�������

。

�������

�

�������

�
。

������

�
�

������

�
。

������

�
。

�����

�
�

������

��
。

�����

��
�

�����

���
�

����

一�
。

������

一�
。

������
�

一�
。

������

��
�

������

一�
。

������

一�
�

�����

一�
。

������

一�
。

�����会

一弓
。

������

一�
�

������

一�
、

������

一�
。

������

一�
。

�����

一�
。

������

一�
。
������

一
。

�������

�
�

������

�
�

������

�
。

������

�
�

������
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����

����

‘���

����

����

����

����

�
。

����

�
。

����

�
。

����

�，����

�
。

����

�
�

����

�
。

����

�
。

������

�
。

������

�
。

������

�
�

������

�
�

������

�
�

������

�
�

������

一�
。

������

一�
�

������
。

�������

�
。

��池��

�
�

����妇

�
�

����如

�
。

�����

由计算机输出结果可知
，
拟合的最大相对偏差为 土��

�

��� �而平均相对偏差为�
�

���
。

由此可见
，
修正后的数据关联式 ��一�� �能较好地拟合实验数据

，
并因其形式简洁 而 使其

具有较强的实用性
。

� 实验结论及展望

通过实验及对实验数据的处理
，
可得到以下结论

�

�
�

� 随溶液离子强度的增大
，

�� “ 辛的活度系数增大的速度高于�
。 “ �
的活度系数增大速度，

对�
。 “ � 、

�
� “ 十
浓度比一定的溶液

，
随着溶液浓度的增大或惰性电解质的添加

，
�

。 “ �
��

。 “ �
电对

的电极电位增大
。

�
。 ’

� 本文提出的数据关联式 ��一�� �中
，

参数����
、
� ���的物理意义分别为硬应效应

和多离子间相互作用对离子活度系数的影响以及离子强度对离子间距�的 影响
，
因而该式比

�����一����
��理论更接近于实际

，
从而能满意地拟合实验数据

，
因 形式简洁便于计算而

实用性较强
。

�
�

� 当溶液浓度极稀时
，
��一�� �式可外推得到

�

���

�，�
‘�

黯
� ����斌

一

‘

与�
����一�二�

��极限公式趋于一致
，
从而佐证了提出的数据关联式 ��一���在较宽的离

子强度范围 ����
�

�� �内均可适用
，
并能对所研究的体系进行令人满意的预测

。

后续的研究应加入另一 电对替代本文研究体系中的惰性���
，

加入的电对能与�
。 “ 十
�民

“ 十

电对反应
。

在反应平衡时测取溶液电位
，
并测算各离子的平衡浓度

，
·

然后计算溶 液 的 离 子

强度
，
最后采用本文提出的方法进行数据处理

。

并将其结果与本文的研究结果进行比较
，
进

而揭示混合电解质溶液电位与其中某一电对的电极电位的关系
，
提出多电对混合电解质溶液

电位的计算方法
，
为化工生产的电位自动控制莫定坚实的理论基础

。

致谢
�
在实验过程中

，
得到化工系无机化工教研室

、
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。 ·
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。
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