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电解质特性吸附与双电层的性质

电解质界面过剩活度系数的研究

柳 正 辉
( 中国科学院感光化学研究所)

摘 要

本文对稀溶液界面强电解质特性吸附
,

按热力学及双
·

电层模型的理论处理
,

提出

了界面过剩活度系数与吸附量间的关系式
.

因与 iG bbs 界面过剩浓度相适应
,

所以

避免了界面层厚度问题的影响
.

文中论述了其非理想性主要归因于界面有序化分布

时
,

同层同种离子间的静电推斤
,

从而显示用界面活度代巷界面浓度的重要性
.

从上

述关系式可导出 T e MK MH 型吸附等温线等
.

以液汞一 I 溶液为例验证了理论结果
,

并论述从经验界面过剩活度系数枯算一些双电层参量的可能性
.

一
、

引 言

特性吸附电解质在界面上形成双电层
.

在本世纪经历过扩散层
、

紧密吸 附 层
、

内和外

eH lm ho ltz 层等概念的几度发展
,

但新的修正仍然层出不穷 l1[
.

特性吸附电解质双电层模型的

这种复杂情况
,

是本来就有一定争论的吸附层热力学处理 21[ 比较不易充分利用的原因之一 就

电解质活度系数来说
,

在溶液体相中已广为研究和运用
,

但在界面上
,

除了一般按交换反应处

理的离子交换剂过渡层活度系数
,

以及一些表面膜上的活度系数早有研究之外
,

对于特性吸附

电解质活度系数只有很少量的研究 〔31 ,

然而
,

这些界面层活度系数同双电层的性质并没有适当

的联系
.

对于强电解质特性吸附
,

曾经有过
“
分子吸附

妙
界面活度系数的若干细致的研究

“ 一 , , ,
.

在这

些研究中
,

界面层厚度问题得到重视
,

也取得若干定性规律
,

并能运用于吸附分离等
.

困难在

于 : 除非能够设计适当的物理模型并做出理论估算
,

否则就难于取得令人满意的成果
.

水溶液分子吸附的研究表示
: 与溶液体相中溶质活度系数随浓度增高而下降的情况 不

同
.

水中逐步加人优先吸附的组分时
,

吸附量的增加往往伴随着界面活度系数的增大网
.

对

于界面活度系数的这种变化缺乏理论阐释
.

就电解质的特性吸附来说
,

即使当吸附离子的浓度很低时
,

紧密吸附的离子仍集中靠近界

面
,

而有着颇高的界面电势
.

无论如何
,

双电层界面并不服从理想定律叫
.

这就同体相溶液有

着质的差别
.

不但如此
,

其活度系数也是随吸附量的增加而增大
` , ,

这种变化有待于做出适当
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的解释
.

电解质吸附层活度系数的这种特殊变化
,

表现为某些体系吸附等温线的特定形式
.

在极

稀溶液中
,

吸附量也不会同体相浓度成正比
,

而对一些体系可以用 F er u耐 il hc 吸附等温线来表

示 lz[J
.

至于在中等浓度的情况下
,

甚至得到
,

作为决定电势离子浓度对数的函数的吸附量与此

种对数呈直线关系
,

可以称之为 eT MK HH 型吸附等温线
.

这种结果并不局限于许多金属电极

界面的情况
,

而在其他吸附剂上也是可以遇到 的比
’ 月.

对于无机离子在液汞上 特性吸 附的

eT
M阴

H
型吸附等温线

, G ar ha me 在设定正负离子具有同等活度的情况下
,

导得这种型式的近

似结果 15[ .J

特性吸附电解质形成的双电层中
,

紧密吸附层的电势是一个重要参量
,

而这个电势是不能

由实验直接测定的
.

如果说
,

在电极界面的情况下
,

我们还可以推求它 l6[]
,

那么
,

在更广阔的范

围里
,

如何推求这个重要参量
,

就更是研究工作者所关注的了
.

对于电解质特性吸附的种种特

殊现象
,

我们认为主要应探讨电解质吸附层的非理想性
.

我们运用界面层过剩活度系数的概

念
,

引用双电层模型
,

试从电解质自溶液本体向界面作特性吸附时所完成的静电功
,

推求它同

吸附层活度系数的关系
,

从而表达了它对吸附层非理想性的贡献
.

我们选用文献 [ 16] 中测定

结果
,

作为典型数据来验证理论结果
.

二
、

强电解质溶液特性吸附的热力学

考虑强电解质溶液与另一液相 (或固相 )相接触并与之不相混溶
,

在此界面上发生强电解

质离子的特性吸附
,

并设不溶性液体 (或固体 )一侧是热力学惰性的
,

即吸附过程中两相间没有

质和能的交换
.

这就使得不溶性液 (或固 )相及其组分不必以显式出现于我们的热力学方程式

中
.

为简便计
,

我们讨论二组分溶液 (以角注 1表示溶剂
, 2表示溶质 )

.

于是
,

在可逆过程中恒

温恒容下界面 自由能过剩和恒温恒压下界面自由烩过剩一般可以分别写为 :

d sF ~ d F 一 d FI ~ l d A + 执 d城 十 邵 ld 城
,

d口 一 d ` 一 d GI ~ l d A + 约 d武 + 产斌城
. ( l )

式中
,
表示界面

, l 为溶液体相
,
A 是上述液 /液 (或液 /固 ) 界面面积

, 丫是体系过剩的总界面

自由能
,

域
、

成
、
拼 ;

和 拼2
分别为溶剂和溶质在界面的过剩克分子数及其化学势

.

城和 成 定义

如下
:

, 百= , ,

一 , x :

和
, 二~ n Z一 n x 2 .

( 2 )

其中
, , , ;

和
, 2
分别为此溶液

、

溶剂和溶质的总克分子数
, x :

和 x Z

分别为溶液体相中溶剂和溶

质的克分子分数
.

如用 iG bb s
分界面表示法

,

则与 ( 1) 式对应有

d G
` ( ` ) 一 d F

`
( 1) ~ 丫 d A + 醉碑n

舒
` )

.

( 3 )

由于界面定义不同
,

界面改用 式 1 )
,

表示组分 1 界面过剩规定为零
,

因此 而 l()I ~ dn i二 0 ,

或

n百( l) ~ n :

一 : I F = o ,

而
。墨(珍 ~ , : 一 c ZV ~ r ) l) A

.

(斗)

式中 V 为自体相内部直到 jG bsb 分界面的体积
, `
是体积克分子浓度

,

玛
。
是组分 2 的界面过

剩浓度
.

与前一规定法的关系是
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自一自
n一n一一n

( l) 和 ( 3 ) 式的上述讨论隐含
, 拌:

化学势之值与溶液体相一样
.

相化学势
,

川可以简称为界面势
,

引用 ( 3 ) 式得

( 5 )

我们可以定义一个界面

口G
` ( z) 口A

两 ~ 下兀万J 一 1 下乙不歹 ~ 1 灰 十 脚
,

` 护 ,净 2
,
沪 , ,

( 6 )

式中 A Z 三
a 注

口刀轰(
, )
是组分 2 的界面偏克分子面积

.

界面的特性带来了 ( 6 ) 式显示的化学势和

界面势间的特定关系
.

应该指出
,

引用这种界面过剩浓度 r尹
,

就不为富于争论的界面层厚度问题所影响
.

在界

面相活度系数的研究中
,

常采用普通相的概念而不用界面过剩
.

这样做的困难是必须确定界

面层的厚度
.

即使假设是单分子层
,

从理论上也只能认为是近似的情况
,

而且还要假设两组分

的偏克分子面积等于可以确定其值的各自的界面克分子面积
.

这就隐含
,

在界面层中分子取

向不因浓度而变或者偏克分子面积不依存于分子取向
.

此外
,

在这种方法中
,

确定界面层厚度
还是建立适 当模型进行界面活度系数理论处理的先决条件

.

对于强电解质特性吸附
,

电解质离子在界面上形成双电层
,

由于扩散层的存在
,

吸附层将

没有明确的厚度
.

人为地加以规定
,

结果不一定适宜
.

例如可以设想
,

自平界面到溶液中某一
“

相当距离
” 处立一假想平面

,

这时扩散层离子与界面电荷间的作用
,

相当于这些离子集中到此

假想平面时的作用
.

根据 G ou y
一

c h a pm an 理论 .17[
’ 8J ,

可以把这个相当距离表达为溶液离子浓

度
、

价数
、

温度和水的介电常数的函数
.

但是
,

采取这个厚度并照普通的相去计算界面浓度
,

结

果这个界面浓度就将依存于离子相互作用
.

这就难于撇开浓度而只以活度系数来量度由离子
、

相互作用导致的非理想性
,

因此这种做法在活度系数的研究中就不那么可取了
.

此外
,

我们熟

知离子具有水合等复杂作用
,

这都将给各种规定吸附层厚度的办法带来困难
.

因此
,

为了较好地使用活度系数来表达特性吸附强电解质在溶液界面上的非理想性
,

界面

浓度最好是一个不受规定界面厚度所影响的
“

不变量
” .

iG bb s 的界面过剩浓度就刚好是这种

不变量
.

但是为此至少应排除象吸附的情况
.

这是可能的
,

因为我们讨论的是离子的特性吸

附
, ) ,

从而与强电解质在水溶液 自由表面上的负吸附不同
,

并且正如特性吸附电解质各种吸附

等温线所示20j[
,

只要溶液不过浓
,

就不必考虑负的吸附
.

因此我们可以把这个条件列为假设
,

即设定讨论将限于不过浓的溶液
,

而把 ( 3 )
,

( 6 ) 等式做为我们讨论的基础
.

( 3 ) 式隐含
,

组分 1 总是没有界面过剩
,

因此无需考虑它的界面活度系数
.

对于非理想强电解质吸附层的界面势
,

使用 eL w is 介绍的活度系数法
〔川

,

可以定义为
:

拜主~ IL孟
,。
+ 二及 了 I n `玺= 拼墓

, 。
+ , 天 了 I n ( f蕊r望

,
)

.

( 7 )

其中
。蕊是强电解质界面过剩平均活度

, r望
’
是其界面过剩平均浓度

, ,
是其化学式 中离子数之

和
,

几 是其界面过剩平均活度系数
,

以下均略去平均二字
.

川 .0
是标准界面势

.

我们不规定何

时 几 ~ l ,

因为如引言所述
,

既使电解质溶液极稀时
,

界面也不是理想的
.

我们只需规定某一

浓度为参比状态
,

其界面过剩活度系数写为 抢
` ,

以下概用
犷
来代表参比状态

,

其他浓度的界面

过剩活度系数则用同 f梦对比的比值
,

这在运用上并没有困难
.

l) 早期 st
e m 曾做定量处理

` , ’ 1 ,

今泛指在界面上除离子净电荷的简单静电引力外的其他相互作用导致 的离子的吸附
.
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对于溶液体相的化学势
,

仍用惯用形式
,

脚 ~ 川 十 , R T in
a 士

.

( 8 )

与 (7 ) 式一同代入 ( 6 ) 式
,

再引用 iG bb
s
吸附方程式得

:

理v) R T dl fn 至+ r 罗
2, R T dl n r 岁~ (l 一 A Zr望) d币

.

( 9 )

式中价是界面压
,

d价 ~ 一 d l
.

此式表示
,

界面压的变化由左侧所示的两部分所组成
,

而都经

过包括偏克分子面积 A Z

的 (1 一 成 r呈今修正
,

A ;
显然为特性吸附离子所特征

.

( 9) 式左侧第

二项是类如理想状态的粒子对界面压的贡献
,

则应指不带电的粒子
,

其运动单位是分子
,

因此

若要计算这一部分时
,

应恢复 八
。
而系数

, 以 1 代之
.

(9 ) 式的第一项是电解质界面非理想性

对 价的贡献
.

对此
,

试简略地比较一下各种相互作用能
.

我们熟知两个离子净电荷相互作用

能是

U
￡ ~ _ 逻必宜

D d
( 1 0 )

式中
。
是电子电荷

, 忿 ,

和 z :
分别是两个离子的价数

, D 是介电常数
, 浮是粒子的间距

.

而对于

特定化学品类两粒子间的推斥能
、

范德华相互作用能和四极
一
诱导偶极相互作用能

,

在定温下

可以近似地写成 :

, t 。 ,

一 , , 。 C C
’

灯
二二二二

月 a 口 一 `

, 一 — — —沪 尹
( 1 1 )

式中 B
, p 。

,

c 和 c
’

都是常数
.

式中右侧表示粒子间推斥能的第一项和表示四极一诱导偶极相

互作用的第三项
,

只在极近距离才是重要的
.

对于强电解质稀溶液
,

如果 双 l) 高达 2 x 1 0州克

分子 /厘米
, ,

则 J 约为 9入
.

因此
,

至少对于单原子离子来说
,

此时的 u 二 》 u
.

由此可见
,

只

要离子间距不是很小
,

如稀溶液
,

那么撇开电性的粒子间相互作用相对地就可以忽略不计
,

而

可以把 ( 9) 式中包括几 的这一项归因于离子净电荷的静电作用
.

以 价
:

表示离子净电荷电性作用对 币的贡献
,

而以 币
,

表示理想状态分子对 价的贡献
,

我们

可以近似地写成
:

d币 ~ d币
:
十 d币 1.

( 12 )

因此从 ( 9) 式得 :

dl n 几 ~
l 一 A

一

r坚)
, .

~

而万犷
`
“ 反13 )

只要我们能够从理论上估算 币
:

(参见后文 )
,

我们就可以引用上式考察几 的变化
,

在另方面
,

( 9 ) 式还可以写成
:

d In f l
一

-
匕丝止

.

, R T

d l 十 d ln “ * 一 d nI r岁
.

( 1 4 )

积分
,

注意到
,
代表选定的参比状态

,

得

In ( f l /脸
r

)
~ 成 ( 了 一 价 )

丫R T
+ In (

a *
/
a * , ,

) 一 In ( I
’

望, / r宝)
r

)
.

( 1 5 )

对于固体界面上的吸附
,

可以从吸附量
, △勺 / , s 用 iG bb s 吸附方程式图解积分求得 (丫一 补 )

之值
,

即

1 一 了
,

~ 一

刀△劣 ;

劣一a 士

澎a * ,

( 16 )
住、
广l...JT一,天一阴粉ù
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其中 . 和 S 分别是吸附剂的克数和比表面
.

于是
,

引用 ( 1 4 )一 ( 16) 式
,

我们可以从吸附量经

验地估算 几 的变化二 并可以用此结果来验证通过 ( 1 3) 式所做的理论估算
.

在因数 (l 一 A zI’ 呈
’
) 中

,

我们需要估计 A :
之值

,

当 成 r望相当小时
,

由估计 A :
之值带来的

误差
,

对 ln 几 的影响不大
.

对于强电解质稀溶液的特性吸附
,

几 的理论估算必须依赖于设定的物理模型
,

即双电层

的电荷和电势的分布
.

三
、

特性吸附电解质的双电层结构与界面过剩活度系数

设若强电解质只有一种离子作特性吸附
,

那么这种离子就可 以称为初级吸附离子
,

如液汞

界面上 K x 中的 lC 一 ,

Br 一 , I一 等
.

这种初级吸附离子可以更靠近惰性物相的表面 ;而与它符号

相反的离子
,

由于电中性的要求
,

必然也被带人吸附层中
.

按照 即 uI 淤 lzP
2] 的提法

,

在假设界

面是平面之下
,

初级吸附离子的中心形成一个等势的平面
,

称为内 H le m ho ltz 面
.

在此种初级

吸附离子的附近形成反离子氛
,

这种反离子能以靠近表面的极限距离处
,

也能 由该处反离子的

中心组成另一等势平面
,

称为外 H d m ha ltz 面
,

后者即为扩散层的界限
.

这种简化图景称为

G ar ha m e 图景
,

是 etS m 概念 l9IJ 的发展
,

也就与他有别
.

此图景为无机阴离子在液汞界面上特

性吸附的特征
,

本文将限于引用这种模型
.

对于强电解质水溶液的特性吸附
,

为了简便阐明界面过剩活度系数理论
,

我们就采用了这

种图景
,

而不援用 Mott 等修正的概念
〔翻

.

此外还应指出
,

两种离子有时都作特性吸附
,

例如

中yP M K阳洲
.

我们也暂不讨论这些复杂体系
.

早期经验表明
,

惰性物相界面与外 H el m ho ltz 面间的电容
,

近似一常数
,

其值为电解质所

特定 G r ha a m e
引用等势面1司多次反射的方法

,

曾就内外 H d m ho ltz 面间恒定电容的近似性

给予论证15j[
.

于是
,

界面电荷密度 , 与内外两等势面电势 (分别以 少 和 尹 表示 ) 间的关系可

以写为
:

少f 一 少
“
~ 一 斗万更刀少 ( 1夕)叮

,
a一D’

汀

依惯例以溶液体相的电势 为零
,
D

`

代表这两个等势面间水的介电常数
,

其值每因在离子强大

势场内水分子的定向作用而颇小于纯水介电常数 D ,

了 则是各面间距离的函数
,

故 D
尸

和 矿 都

是与吸附力有关的参量
.

由于 目前对有关的精确结构的知识往往是不充分的
,

因此在 ( 17 ) 式

中我们把这些参量合而为
a ,

它代表这种吸附电解质双电层的结构特性
,

可称为特性吸 附 因

子
.

顺便指出
,

即使在均匀界面的情况下
,

其值仍随吸附量而有某种程度的变化
,

这将不在本

文中讨论
.

为了简便
,

设溶质是 1一 l 价强电解质
.

于是
,

对于扩散层
, 。 。 与 护 的熟知关系是

_ 1
.

而石蕊
_ L

即
。

U D

—
~ I

—
, LI 甲二丁 丁,

V 兀 ZR T
( 18 )

式 中
n `

是以分子数 /厘米
3

表示的反离子体相浓度
,
F 是法拉弟常数

,

反是 oB ltz m : n n
常数

.

此

式推导用了三个假设
:
离子体积为零

,

在扩散层中介电常数与离子强度和场 强 都 无关
,

在
.

oB ltz m an n
方程式和 oP iss on 方程式中出现的电势相等

.

于是
,

就可以计算 ( 1 3 ) 式中的 价
; ,

即离子从溶液体相吸附到界面形成双电层时的静电
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( 诱
`

r 诱
`

「必

衡 一 )
。 叮d沙 一 }

, ` d山 十 )
。 “ d认

右侧第一项对应于紧密吸附层的形成
,

`

末一项对应于扩散层
.

后一积分今已习见

V e
附

e y 和 O v e r b ee k 用充电方法导出
『, , , .

借助于 ( 17 ) 和 ( 18 ) 式
,

由上式得

( 19 )

它最早由

、 _
。 _

一 : 二 2丑望 _ , L

刃谜
甲“ 一

` “ `
,

` 一

了
“ ” ` , ,

互汤
’

代入 ( 13夕式
,

得

d In f二
一 l , 成 r望

R T r呈
,

二

f 一
2
二 。 。 左 T

. 二 F 护 ,l
“ I笼“ 戒 J .

—
L̀ i

一—
{ ,

L F 4 R T 」
-

或
J , _ J , , J 二 ( 1 , _ 1 任 夕

Z
r梦

_
_

d _

「
_ _

二 二 丙 R T
` L

F尹 1
“ ” , ’ 士 ` “ , 士 一 一元至魂厂 万于至了 t

` “ U ’

一了一
L’ `

万天亏
,

」
’

这就是 1一 1价电解质特性吸附的界面过剩活度系数与吸附量间的关系式
.

到多价离子的体系
.

如上所述
,

币
*

又由两部分组成
,

今写为
:

劝:
~ 功E , 才 + 中

E , D .

此处

中̀ ,
~ 2二 aa

Z
和 币: , D 二

ZR T _ . L F价
“

—
U o L l i

—F 呜R T

F价
o

( 2 0 )

( 2 1)

( 2 2 )

这种结果容易推广

( 2 3 )

( 2 4 )

首先
,

无论 。 是正值或是负值
,

( 2 4 ) 式表示
,

婉
, A
和 折

.

D
都是正值

.

由 小的定义知
,

离子的

这种分布导致界面自由能的降低
,

即双电层自发形成
.

其次
,

与体相对比
,

界面双电层的形成意味着离子分布比较有序化了
.

带同种电荷的特性

吸附离子在内 H le m ho l tz 面上互相推斥
,

且作用很强
,

( 2 4 ) 式中衡
, ,

值与电荷密度的平方成

正比
,

就反映了推斥作用的强烈因变关系
.

这种作用通过 ( 2 2 )式反映到 d ln 了到 d r望中来
.

设

若 币E , ,

随 r 梦的变化是主要的
, 。 也因 T罗的增加而增加

,

那么 d ln f盆/ d T岁将是正值
,

故知 几

将随 r望的增加而迅速增大
.

在扩散层方面
,

衡
, 。
的表达式 ( 2 4 ) 虽不简单地反映浓度变化

的效应
,

一般并不改变上述推论
.

此点我们以后将从实例看到
.

对比于体相电解质溶液
,

从

eD b-ye H证 kel 极限律来看
,

情况与上述界面层相反
,

起主导作用的是离子互相吸引
,

结果 ln 几

是负值
,

其绝对值随离子强度的平方根而变
,

故 几 随浓度增加而缓慢减小
.

总之
,

上述理论表示
,

特性吸附强电解质稀溶液的界面过剩活度系数
,

将随界面过剩浓度

的增长而迅速增大
,

反映了内区特性吸附离子净电荷间和扩散层反离子净电荷间的推斥作用
`

是界面层非理想性的主要因素
.

因此
,

在电解质特性吸附时
,

我们对待以界面浓度代替界面活

度的做法
,

就必须十分小心谨慎
.

应该指出
,

( 2 2 ) 式的界面过剩活度系数
,

导自界面过剩离子形成双电层所做的静电功
,

它

不是由界面作为普通的相而用三维界面浓度进行估算
.

这种界面过剩活度系数故应与界面过

剩浓度相匹配
,

从而表明了概念上的一致性
.

对于理论处理的其他结果
。

我们将结合下面的实例作进一步的分析
.
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四
、

理论的实验验证

我们选用一种典型数据来检验上述理论
,

并就这种数据的处理显示理论的一些预期结果
,

对各类数据的系列研究将另文发表
.

这种典型数据是 G ar ha m e
对液汞上碘化钾水溶液特性吸附所形成的双电层做 出 的 电容

测定结果叫
.

所 以这样选择
,

因为
:

l) 液汞构成我们所需的惰性物相
, 2 ) 易得纯净表面而

且没有固体表面的许多复杂性
, 3 ) 较易得到精确数据

,
4 ) 碘化钾特性吸附给出较好地近似

的 er M K IJH 型吸附等温线
,

5) 此外
, G ar ha m e 的数据已被广泛接受 .2[ 20] .

如所熟知
,

液汞上碘化钾的吸附
, I一 是特性吸附离子

.

G ar ha m e
在 K l 水 溶 液 活 度 为

。
.

0 2 5一 I N 的区间做出电容测定
,

算出在各外加电势下
巅

电荷密度
、

吸附量
、

内外 H el m ho ltz

面的电势等等数值 leL]
.

本文选用没有外加电荷的情况
,

其结果如表 1所示
.

表 l ( 2 5℃ )

`
性
入产

. .. . .. ., . . .,

一
.

一

一
~

— 一一

一
~

一l

O
。

5 *

O
。

2 5
’沁

n
.

1

0
.

f〕5 *

n 11 , 苏

。
_

} 珍
、

_

命 l
一 少

、

}
一 尸 }

, 。
-

f哩望匣笙
一

}
一…竺…/燮

z一

}一壁
~

生一一

{一止赘竺
一 一

仁一兰毕
一

2氏 `弓

!
’ 6

·

犯 {
2 05 }

“ 了
,

2
}

“
·

浙
’ 6 刀不 }

’ 4
·

2 6
}

` 9 0
}

歹
`

,
·

”

}
“ J , 2

’ “ 理 `
! ’ 2 几2

{
’ 7 9 】

” 弓
·

`

!
,

·

’ s

”
·

’ “
)

”
·

丁4

}
` 6 R

}
叼不

·

6

}
5

· ” `

”
·

只9

}
卜

·

( ) 9

{
’ 5 5

1
_

“ , 八 ,

! {
·

洲

竺
“

·

, 刁
!

`

眨
_

竺
:

)
.

’ 小 ,

! ’

少
·

jI

{
,

·

洲

*

有关数据取 自文献 日 6] 图象
.

“ 六 按文彭 11 6] l( 1 1,) 式计算
,

必
` 值计算时用觉

。 值
.

图 1显示以 109
。 * 对 r 军’ 画出的吸附等温线

,

表明其间近似地存在着直线关系
.

一!1

1
11

!目

!
。

!1
.

!
l!卜!l

l

一 。
,

: 卜

考
咨

/
j

月
.

三
, ·

,
- L

5 I U 士5 2 . )

即
, 丫 1 0 , ,

(克分子 l廖米
;

)

图 1 液汞上碘化钾的吸附等温线
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1
.

吸附电解质的界面过剩活度系数

按热力学关系式 ( 15) 和 ( 16) 算出吸附层碘化钾的n 1几/ 趁
尸

值
,

如表 2 所示
.

计算时选

用 a *
~ 1 为参比状态

.

以 fo g f到危
r

与 瑕
,
画得图 2 ,

可以看出
,

在此浓度范围中
,

界面过剩

活度系数的对数与界面过剩浓度间也近似地存在着直线关系
.

这种经验关系的直线斜率是 :

( dl
n 几 / d瑕 ’ ) . 一 2

.

35 X 10
’ 。 .

我们也可以用所设定双电层模型的各参量代人 ( 2 2 )式求 dl n
几 /

d理 )的值
,

得
:
( dl

n f至/ d r 望沁
,
~ 2

.

44 x lo
’ 0 .

两值约差 4多
,

这在计算容许的误差之内
.

可

以认为
,

经验与计算值有着良好的一致
,

从而为理论提供经验验证
.

表 2

分分分 理
’ 只 10

已̀̀

巾老
, ,
/价

: , ooo
、

巾召又 10 一 `”” 1 一 A
, 厂全

’’
程/ l4’

rrr

克克克分子 /厘 米
22222222222

lllll 1 6
.

4 222 2
.

3 777 1 4
.

0牛牛 0
.

8弓弓弓弓弓弓弓弓
000

.

555 1 4
.

2 666 1
.

8 333 3
.

1000 0
.

8 7 333 111

000
.

2 555 1 2
.

3 222 1
.

4 222 2
.

4 ))) 0
.

8 9 000 0
.

6 3 333

000
.

111 9
.

7 444 0
.

9 7 888 1
.

6 666 0
.

9 1 333 0
.

3 9 999

000
.

0 555 8
、

0 999 0
.

7 8 [[[ 1
.

2 333 0
.

9 2 333 0
,

2 2 000

000
.

0 2 , *** 6
.

3 111 0
.

多9 999 0
.

9 000 0
.

9 4 444 Q
.

t 4 )))

0000000000000
.

() ` }444

*
此行数据对 d l

n

挂Zd心
’ 直线偏离稍大

,

计算直线斜率做出对比时未列入
.

.0一

`

翻11洲l劫
01

理
’ 只 10

` ’

(克分 子 /厘米勺

图 2 液汞上碘化钾吸附 109 挂 /侄
r

。玲
’ 图

现在试把此沐系 KI 的 几和 几的变化加以比较
.

对于 K l 溶液休相
,

当重量克分子浓度
, n *

~ o ,
t至可以规定为 l ,

如是当 。 * ~ l
,

f至= 0
.

6 4 6〔2 5℃ )〔
, ` ,

,

即当浓度增到 i 重量克分

子
,

体相活度系数只降低约 13/
.

对于 K l 吸附层
,

由表 2 可见
,

当休相活度从 .0 0 2弓增到 1 ,

吸

附量增到 2
.

, 倍
,

而界面过剩活度系数并不下降
,

却增到 10 倍以上
.

这种对比
,

为上节末尾的

论述提供了例证
.

对于 d ln f l闷 r呈
’ 的计算

,

都已考虑 ( 14 ) 式中 一儿d丫 这一个关系到界面偏克分子面积的

影响
.

从表 2 中 自 一 成 r少) 一栏的数值可见
,

此修正因子为值不大
,

并且因为广离子平行于

界面的断面又总是圆形而不必考虑取向有无变化等原因
,

因此可以用碘离子的横断面积算出
“
克分子面积

” ,

用以代替 (6 ) 式中所定义的 A : .

设如此做时引入了 10 矛的误差
,

则对 l叮全的

影响不过 1务 上下
,
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应该进一步考察 ln 几 与 r货间的直线关系
.

由 ( 2 2 ) 式看来
,

这种直线关系最多也只是近

似的
,

没有直接的理论必然性
.

但是我们可以就表 2 数据略加考察
.

按 ( 2 4 ) 式算出的 人
.

,
/

衡
, D
列于第三栏

,

浓度越高
,
价E , ,

渐趋主导地位
.

故以 ( r岁)z 除 价: ,

则除低浓度外
,

所得的

币以(程))z 之值近于恒定
.

现在考虑如果真是

币:
/ ( r坚

,
)
2 = 常数

.

( 2 5 )

则

d In 八 ~
1 一 A
烈

, . ,

些互 一
r 望

l 一 A Z
r 望

,

ZR T R T

.

一更二一

( T呈
’
)
2

d r望
’

( 2 6 )

于是
,

若 禹理 ,较 1 为颇小
,

则以 in 几 对 r 少作图可以粗略地得一直线
.

2
.

吸附等温线方程式的一些形式

在特性吸附电解质吸附等温线的推导中
,

可以用 r岁或 , 作为变数
,

( 1 3 ) 和 ( 1 4 ) 式得吸附等温线的一般形式
:

d In 口 ,
_ 1

_

1
.

1
_

d价
F

二二二二乙之
~

—
一二二

一

+

—
· 一二竺匕二一 _

d r岁 1 一 A Z T呈, I’ 岁 ZR T f呈, d T岁
-

简化此式的一种情况是引用条件式 ( 2 , )
,

得

我们将仍用前者
.

从

( 2 7 )

丝些业 ~

d r呈
,

1
_

1 」 _

币厂

—
-

一二丁 〕
.

- - , 半 -丁二苏: 炭犷了 .

l 一 A Zf 呈
, T呈

, R T ( f 呈
,
)
乙

( 2 8 )

假设当 r望’ 足够大
l( 一 A Zr望) r少

比之于作为恒定值的
价`

刀 了 ( r望
’
)
,
为甚小

,

则以 In 。 *
与 r望

对画时可近似地得一直线
,

即熟知的 eT M K。 型吸附等温线
.

实际上如图

假设的低得多的浓度范围
,

已可近似地呈现直线形式

变化结合起来
,

在较低的浓度下就能对 币
E , ,
随 r罗

定
.

因为
( l 一 A Zr呈

,
) r坚

,

所示
,

在比我们所

与 币E , 。
随 r望的

的变化给以补偿
,

使 ( 2 7 ) 式右侧接近恒

当电解质水溶液接近无限稀释时
,
币

:

将远远背离 ( 2 5 ) 式
.

从 ( 2 0 ) 式可见
,

将有碗
, ,

《

衣
, 。 ,

在极限情况下
,

若 尹 足波大
,

衡
, 刀 、 2r 岁R T

,

此时 币 、 币
,
+ 人

, 刀 ,

而得 币 ~ 3r il) R T

的强电解质界面二维伏态方程式的一种极限形式叫
.

对应于此极限式的吸附等温线为 r ;
。 一

K (
况士
)奋

,

即 F er u dn h hc 型吸附等温线方程式
,

其中 K 是一常数
.

3
.

关于特性吸附因子和内 H le m ho ltz 面电势

由 ( 2 1) 等式可见特性吸附因子密切关系到强电解质界面过剩活度系数及其变化
,

因而左

右着吸附层的非理想性
.

若经验地已 知 dl
n f玺/ d r 岁

,

可借助于比较繁复的方法
,

或者当存在

着符合 ( 2 5 ) 式的浓度区间
,

可引用 ( 2 2 ) 式来求出 a 值
.

得到
。
值后

,

可以引用 ( 17 ) 式计算

内 H e lm ho lt z
面电势 必

` .

护 显然是一个重要参量
.

我们可以从表 1 作一粗略估算
.

在 KI 水溶液的 0
.

2习 I N 间
,

衡 / (瑕
’
)
,
有较为接近的数

值
,

浓度越高
,

其值可能更趋恒定
.

今按
深 * 一 I N 估算

,

从上述方法得
a 七 .5 8 X 10 一口 厘米

,

同表 1 的 6
.

06 x 1 0一 10
厘米颇为接近

.

更用 ( 17 ) 式求得 必
`

、 2 00 毫伏
,

基本上也与表 1 的 2 05

毫伏符合
,

这里因而显示着一种新的测定 。 和 尹 方法的可能性
.

致谢 :
本研究承}亘鹰}教授热情鼓励谨致谢意
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