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摘 要 采用连续滴定童热法测定 了四元体系�
���一���一����

�
一�

�� ���
�

��� 时在离子

强度为�
�

�一 ��
�

��范围内的 热容
、

稀释热和相对表观摩尔烩值
�

结果表明
，

随该体来离子强度的减
，
�

、 ，

其热容值增大 表观摩尔烩值减小
�

该休系的稀释过程为放热
，

稀释热的大 小取决于稀释起始

离子强度与最终离子强度之问的差值
�

关健词 氮化物稀释热 热容 相对表观摩尔结

前 百

我国盐湖资源十分丰富
，

按照化学成分可将盐湖卤水分为三类
�

碳酸盐类型
、

硫酸盐类型
、

氯化物类型
·

青藏高原察尔汗盐湖属于氯化物型盐类
，

主要含量是 � �
��

、
���

、

����
�

，

因此 可

简单地用四元体系 � �
��一���一� ���

�

一�
�� 来描述

�

张逢显等同志己对 ��� � � ��
“ �
����一

� �� 四元体系的相关系进行了研究���
�

本文采

用连续滴定量热法研究了���
·

��� 时该体系总溶质重量摩尔浓度�
�

����一 �
�

����� 。 �
·

��一 ，

时的热容
、

稀释热和表观摩尔焙
�

从而对氯化物型盐湖卤水体系的物理化学性质有更全面深刻

的 了解
，

为该类型盐湖的进一步开发利用提供有关热化学数据
�

实 验

试剂
�� �
�� 为基准试剂

�

��� 为 �
·

� 级 ����
， ·

�� �� 为 �
·
� 级 经重结晶

�

实验用水均

系二次蒸馏水
�

体系合成
�

根据 ���
，

� �
，

��
’�
����一

� �� 四元体系的相关系的共饱点比例���
，

准确称

取定量的 � ���
、
���

、

�����
·

�� �� 和 � ，�
，

置于����� 烧杯中
，

在��℃恒温水浴中恒温溶解
�

待全部溶解后
，

冷却至��℃按共饱点比例补充 � �� 至恒重
�

取样进行化学分析
�

该体系 � 十
用

四苯硼钠重量法测定
，

� �’� 、

��
一
用容量法滴定

，

��� 以准确称取的理论值计算
�

结果为 � �
��

�
�

���������� ��� �
�

����������
，

����
��

�

�����引���
，

总溶质质量摩尔浓度 为�
�

����

������
，

总离子强度 �� ��
�

����
�

仪器
�

瑞典 �������一型精密量热仪
，

其温度传感器是热敏电阻 �� 一 ����翎 和二级恒温

水浴 ��
�

���士 �
�

���℃
�

实验操作
�

采用分步连续稀释法
�

第一步准确取原溶液 ���
�

������
，

置于量热仪的�����

��



量热瓶中
，

再将瓶体装入金属密封套内
，

在��
�

���士 �
�

����水浴中恒温�小时
，

保持中速搅拌
�

先在���和����� 电热功率 下各一次升温标定实验和一次降温实验
，

以测定体系的热容 �，

���
·

� 一 【�和牛顿冷却常数 � �����
一 ‘ ·

� 一 ‘�
，

计算方法与文献「��同理
，

平衡�小时后
，

用蠕动泵

恒速向量热瓶中注入���� 恒温 ���
�

��士 �
�

��
‘

��的二次蒸馏水进行稀释热测定
�

根据 ���
，

��� 式计算出稀释体系在不 同离子强度 ��下的热容 � ���
·

� 一 ’ ·

��
一 ’�和稀释热 么�� ���

·

���一 ��仁�习�

、
�
廿、�����山

廿‘口、叹了� � �万�����一 �� 十 ����
����

·
�」

八�� � 一 �
一 ’
��

��。
��

�� 一 �
。 〕 � ���

��，
一 �

，

�� ����
�

������
。

一 � �〕�
其 中

，

�就为 �时刻稀释体系的总重量 ����� �
。

为量热瓶热容 实验测得的常数 ���
·

� 一 ‘��

�� 。
���为稀释过程中热容的增加速率 ���

·

� 一 ‘ ·
�

一 ‘�
，

� 。
一 �

�
一�

，�� 为溶液中各溶质的总摩

尔数 �����
�� 。 ，

为滴定 �时刻体系的总热容 ���
·
� 一 ‘��� �，，

为滴定 �时刻体系的温度 �� ���
。

为

滴定起始温度 ���
��

，

为体系平衡温度 �� ���
。

为稀释剂温度 �� �
�

第一步稀释结束后 再从量热瓶中称取��
�

����
，

进行第二次稀释 实验操作和计算方法

与第一步稀释相同
，

同理进行第三步
，

第四步稀释
，

直至溶液的离子强度 �小于�
�

�
，

该体系的相对表观摩尔焙几 值的求得方法是
�

首先测出溶液从起始离子强度 ���竹
�

�����

稀释
，

到最终离子强度 ����
�

��玲�的稀释热 八�����
一，���

，

根据稀释热与表观摩尔焙的关系叫
�

八����
，

� ����
�
��
一

“
�、

���

则有
甲
� � 一 八�� ���� 一��十

‘�
�� ���

式中生
、
为最终离子强度 �、 下 的表观摩尔焙飞 ��

�

� �� 溶液离子强度小于 �
�

�时 稀释热

�‘八��� �很小
，

不用实验测定
， “
� �

值可由 �����一��
����极限公式 〔‘一 �〕求得

�

年
�，
一 ���‘��仁��十 �‘

厂��一 ‘
一 �����」� ��� ��� � ���

己� ��八
��，����� �‘���一 �一� �‘��� ‘

一 ��
。

��
一

于 �‘尸��」 ���

其甲
，

、 。
是 ����。 一� 、 ���极限斜率 ��

。
一�

·

� 。 ��一牛
�� ��尹� �

�、
�、
分别是离子数和电荷

广 、 ” 一 �

� 一 一
� � � � 一 � � � �

一
’
卜，� ’ 丁 、

一 � ” ‘ 一 � ”
’

�一 ” 一，

”
’ 、

一
， � � 月 �

�
’一， �

�
’ 「 ’

以
’ ，

、�产、��八︶了��、

数 �� 。
一 �

�

������
·
��

·
��。 �一 ������ 和 � 是调整参数

，

可根据稀释热求得
�

八����
，

� ���� 一 八 “
� ��

�

� ���

�入
‘

生 一 �日八��
�

���� ���
��

一 ‘
一 �即�� �少��八�一 � � � �八护

了，
�八��

方程 ��� 适合于使用无限稀释溶液离子强度在 。 一 �
�

�范围丙的稀释热来求得 � 和 � 值
，

但在

实验中 溶液离 子强度小于�
�

�时 稀释热 八��很难精确测定
�

因此用离子强度 �在�
�

�一 �
�

�

范围内的稀释热实验数据 八�记
，

结合 ���与 ��� 式
�

用最小二乘法处理 伍
耳
�一 ��� ����� �其中

八�
�

�
�

是 ��

饰
。
一�讹���项的差值�对 八�� ，

���� 的线性关系
，

外推求得 � 和 � 值
·

将 � 和 � 值代入 ���式计算出各体系的稀溶液在离子强度 �，时的表观摩尔焙值飞
�

，

再结

合 ���式及稀释热实验值 八�� 得出���
�

��� 时在不同离子强度 �，下的表观摩尔焙飞
�

结果与讨论

表 �列出了 � �
�� 一���一� ���

�一 � �� 四元体系溶液���
�

��� 时在不同离子强度下的热

容 � ������
·
� �

，

从初始离子强度 �
。
���

�

�����稀释到 ����
�

�����的稀释热 八����������及表

观摩尔焙飞
�

表�中 ��为稀释体系每千克 � �� 所含溶质的总摩尔数
�
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对表中不同离子强度所对应的 � �����、
·

罗

� �
，

�����������及表观摩尔焙
‘
� �����

�一�红
一

岁

图如下
�

考

从图 ���看
，

����一���一�����一�
�� 体

系的热容随着溶液浓度 ��和离子强度 �的减

小而增加
�

即溶液稀
，

热容越大
，

逐渐接近 � ��

的热容 ��
�

��������
·

��
�

这是所有溶液的普遍

规律
�

图 ���表 明
，

该体系从初始离子强度 ���

����到最终离子强度 �
�

����之 间的各稀释热

八��为负值
，

表示稀释过程均为放热
�

忆��为

负
�

体系放热 �八�� 为正
�

体系吸热�
�

稀释热人

小主要取决于离子强度差
，

离子强度差越大
，

稀

释热 �����越大
�

��

图� 热容与离子强度变化曲线



二�����另︶曰

气︸�三��国口�二�

一
嘀

� �
�

图� 稀释热与离子强度的关系曲线 图� 表观摩尔焙随离子强度的变化曲线

图 ���反映出该体系的表观摩尔焙飞 ��������值与体系离子强度之间的关系几乎是线性

关系
，

随着溶液离子强度 �的减小
甲
� 值 减小

�

这一变化规律与碱土金属单一电解质溶液的变

化规律相似
�

总之
，

本文采用连续滴定量热法
，

研究了 ����一���一����
�

一�
�� 这一典型氯化物盐湖

体系���
�

��� 时
，

在离子强度为�
�

�一��
�

��范围内热容
、

稀释热和相对表观摩尔烩
，

从而对该

体系的物化性质有更深刻的认识
，

对今后的开发 综合利用都有着重要的指导意义
�
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