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摘　要:应用电导法测定了 LiCl水溶液的活度系数 ,首先在 288～ 308 K温度范围内测定 LiCl在极性水溶剂

中的电导率 , 利用公式计算 LiCl的摩尔电导率 , 应用 Debye-Hǜcker 和Osager-falkenhangen 公式计算 LiCl在水

中的活度系数 , 并讨论了温度和浓度对 LiCl水溶液活度系数的影响。
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　　电解质在溶剂中的活度系数是溶液热力学

研究的基本和重要的参数 ,它集中反映了在指

定溶剂中离子之间及离子与溶剂分子之间的相

互作用 ,对离子溶剂化 、离子缔合及溶液结构改

变的理论研究及其应用具有重要的意义[ 1] 。电

解质水溶液组分活度系数的研究在海洋化学 、

盐湖化学 、污染控制等领域中有着重要的意义 ,

电解质活度系数理论既是国内外溶液热力学理

论研究的热点 ,又是重要的电化学研究领域 ,同

时也是含盐溶液蒸馏 、湿法冶金 、生物化工等工

程上的需要。研究电解质溶液的离子平均活度

系数对于制盐工业 、海水淡化等过程工艺的设

计和开发非常重要[ 2] ,在海湖井矿盐的制备中 ,

如何测定盐溶液的活度是一个必须解决的问

题 ,而盐溶液活度的测定实质上就是测定盐水

溶液组分的活度系数 。在测定电解质溶液活度

系数时一般采用电动势法[ 3]和凝固点降低法 ,

电导法
[ 4]
相对于其它方法来说具有仪器简单 、

操作方便等优点 ,所以用电导法测定电解质水

溶液组分的活度系数是一种简便 、实用的方法 。

在盐湖卤水中 ,含有丰富的锂 ,锂的用途广

泛 ,可利用的盐湖卤水中通常含有 LiCl。本文

应用电导法[ 4]在 288 ～ 308 K温度范围内测定

了 LiCl 在水溶液中的电导率 , 利用 Debye-

Hǜcker和 Osager-Falkenlagen公式计算了 LiCl在

水溶液中的平均活度系数 ,讨论了温度和浓度

对 LiCl水溶液活度系数的影响 ,为 LiCl在水溶

液中的稀溶液研究提供了基础热力学数据 。

1　实验部分

1.1　实验试剂与仪器

去离子水(经石英亚沸蒸馏器提纯);无水

LiCl(分析纯 ,天津市大茂化学试剂厂);DDS-

11A型数显电导率仪(上海雷磁新泾仪器有限

公司);SWQ智能数字恒温控制器和 SYP 型玻

璃恒温水浴(南京桑力电子设备厂)

1.2　实验过程

(1)测定 LiCl水溶液和溶剂水的电导率

用 DDS-11A型数显电导率仪测量 LiCl水

溶液和溶剂水的电导率 , 其中溶液电导率的测
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量使用铂黑电导电极 ,而溶剂水则采用光亮铂

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 、溶度改变。测量的

数据如表1和表2所示。其中C(mol/L)为溶液

中 LiCl的浓度。

(2)水溶剂的介电常数[ 6]及粘度[ 7]数据列

表 1　LiCl水溶液的电导率κ×10-3/(μS·cm-1)测定值

Table 1　Experimental data of the conductivity of the LiCl aqueous solution

C×103/(mol·L-1) 288 K 293 K 298 K 303 K 308 K

1.026 0.088 0.099 0.111 0.121 0.132

1.938 0.155 0.176 0.194 0.214 0.234

3.161 0.241 0.272 0.303 0.336 0.369

5.379 0.396 0.447 0.497 0.549 0.601

6.322 0.450 0.506 0.567 0.619 0.675

表 2　溶剂水电导率κ/(μS·cm-1)测定值

Table 2　Experimental data of the conductivity μS·cm-1 of the pure H2O

体系 288 K 293 K 298 K 303 K 308 K

溶剂 4.30 7.53 10.36 14.07 15.58

于表 3中。

1.3　数据处理

(1)利用表 1 、表 2测定数据 ,根据 λ=(κ液

-κ剂)×10
-3/c 公式[ 4] 计算 LiCl的摩尔电导

率λ值(见表 4)。

(2)应用 Kohlrausch 经验规则[ 5] :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 LiCl在水溶剂中

的无限稀释摩尔电导率 λ0 值(见表 3)。

(3)由下列计算公式
[ 4]
处理数据得到α值

(见表 3),公式为:

α=
A· Z +·Z - 
B 1λ0+B 2

,式中的 A=
1.8246×106

(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
,

式中的

q =
 Z +·Z - 
 Z + + Z - 

·
L
0
++L

0
-

 Z - ·L
0
++ Z + ·L

0
-
, ε

为溶剂的介电常数 , η为溶剂的粘度 , 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 。

(4)根据 lgγ± =α(λ-λ0)- lg(1 +

0.0012νmM)公式[ 4] ,计算电解质 LiCl水溶液的

活度系数γ±。

上式只适用于非缔合式电解质溶液且浓度

在 0.1mol/L 以下 , M 为溶剂的摩尔质量 ,其值

18.01 g/mol。

表 3　纯水的介电常数[ 6]与粘度[ 7]数据和 A、B1、B2、λ0 和α值

Table 3　Experimental data of dielectric constant and viscosity of the pure H2O and A , B1 , B2 ,λ0 ,α

T/K ε η×102 A B1 B2 λ0/(S·cm
2·mol-1) α×103

288 81.95 1.1404 0.5032 0.2263 47.09 90.28 7.453

293 80.10 1.0050 0.5075 0.2282 53.58 96.58 6.711

298 78.30 0.8937 0.5119 0.2302 60.43 105.18 6.048
303 76.55 0.8007 0.5165 0.2322 67.65 107.41 5.578

308 74.83 0.7225 0.5215 0.2345 75.21 115.69 5.096
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表 4　LiCl的摩尔电导率λ/(S·cm2·mol-1)值

Table 4　The molar conductivity of the LiCl electrolyte

C×103/(mol·L-1) 288 K 293 K 298 K 303 K 308 K

1.026 81.58 89.15 98.09 104.22 113.47

1.938 77.76 86.93 94.76 103.16 112.7

3.161 74.88 83.67 92.58 101.84 111.81

5.379 72.82 81.70 90.47 99.45 108.83

6.322 70.50 78.85 88.05 95.69 104.30

表 5　LiCl水溶液的活度系数γ±值

Table 5　Activity coefficient of the LiCl electrolyte

C×103/(mol·L-1) 288 K 293 K 298 K 303 K 308 K

1.026 0.8613 0.8915 0.9060 0.9598 0.9742

1.938 0.8066 0.8614 0.8649 0.9468 0.9931

3.161 0.7677 0.8190 0.8390 0.9308 0.9554

5.379 0.7410 0.7944 0.8146 0.9026 0.9225

6.322 0.7120 0.7602 0.7876 0.8600 0.8747

2　结果讨论

(1)从表 3 、表 5 可以看出 ,当 LiCl水溶液

浓度一定时 ,随温度的升高 ,溶剂的介电常数降

低 ,溶剂的粘度也降低 ,使得离子之间的静电吸

引作用减弱 ,溶剂化自由离子浓度相对增加 ,从

而使电解质溶液的活度系数增加;

(2)从表 5也可以看出 ,当温度一定时 ,随

LiCl溶液浓度的增加 ,溶液中正 、负离子之间的

静电吸引作用增强 ,使得溶剂化自由离子浓度

相对降低 ,导致活度系数逐渐减小 。

3　结　论

利用线性拟合方法求得在288 K 、293 K 、

289 K 、303 K和308 K温度时 LiCl在水溶剂中的

无限稀释摩尔电导率 , 对应值分别为 90.28 、

96.58 、105.18 、107.41 、115.69(S·cm2·mol-1);在

浓度一定时 ,随着 LiCl水溶液温度的升高 ,LiCl

水溶液的电导率 、摩尔电导率 、无限稀释摩尔电

导率和活度系数均增加;在温度一定的条件下 ,

随着 LiCl水溶液浓度的增加 , LiCl水溶液的电

导率升高 ,而其摩尔电导率和活度系数均减小 。
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Fortran program and for useful direction to this

work.
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浓硫酸钠水溶液中的离子对

刘元会 ,房春晖
(中国科学院青海盐湖研究所 ,陕西　西安　710043)

摘　要:不同浓度的Na2SO4水溶液的拉曼光谱显示了 SO2-
4 的四个拉曼活性带:980 cm-1处的 SO2-

4 的对称

伸缩振动模式 v1带 , 1 106 cm
-1处的反对称伸缩振动模式 v3带 , 448 cm

-1处的变形振动模式 v2 带和617 cm-1

处的变形振动模式 v4 带。482 cm-1处的肩膀峰是由于 NaSO-4 离子对的形成对 448 cm-1的 v2 带的影响而形

成的 SO2-4 的一个新的振动峰。 浓 Na2SO4 水溶液中 , 水共享离子对[ Na
+·H2O·SO

2-
4 ]

-是主要的离子对物

种。随着 Na2SO4 水溶液浓度的增加 , Na
+和 SO2-

4 的相互作用增强 , NaSO
-
4 离子对所占的摩尔分数增加。

关键词:Na2SO4 水溶液;拉曼光谱;离子对;水合;摩尔分数
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Determination of the Activity Coefficients of Aqueous Lithium

Chloride Solutions by the Electric Conductivity Method
WANG Wei-dong

(Department of Chemistry and Environmental Engineering of Hubei Normal University , Huangshi 435002 , China)

Abstract:The electric conductivity method was applied for the determination of the activity coefficients of

aqueous lithium chloride solutions at 288 ～ 308K.The molar conductivities of LiCl were calculated for various

concentrations.The calculation of activity coefficients of LiCl was completed by utilizing the Debye-Hackel and

Osager-Falkenhangen formulae.In addition , discussions were made for the effects of concentration and temper-

ature on the activity coefficient of the electrolyte solution of aqueous LiCl.

Key words:Electric conductivity;Electrolyte solution;Activity coefficient;LiCl;H2O
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