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福汞齐中金属福活度系数的测定

瞿 进 诸 询 治

摘 要 本文采用 电动势法 测定镐 永 齐中金属镐的活度
。

以硫 酸亚永 电极和 10 %

镐汞 电极分别作为参考电极
,

测 得六 种不 同浓度的液相镐永 齐电极在饱和硫酸镐溶

液中的 电极势
。

由不同的参考电极测定的各电极的 电极势位
,

其一致性在士 2 微伏

以 内
。

最后求得金属镐活度为 1 的镐永齐
,

在活度为 1 的镐 离子容液中 的 电 极 势

鲡认
d (。 g a(

一 d一 1) 为 一 0
.

41 1 5 4 0 伏
,
以 及不 同浓度的液相镐永齐中镐的活度 系数

竹 d ( H : , 。

液相镐永齐中镐含量从零直 到饱和
,

其活 度系数接近 1或稍大于 1
。

在处理非理想溶液的热力学问题时
,

eL w is 首 先引进了校正浓度即活度的概念
。

当非电

解质溶液和电解质溶液使用活度概念后
,

凡是由理想溶液所导得的各个热力学方程式
,

皆可

用之于非理想体系
。

溶液中溶质和溶剂标准态的规定
,

有关热力学方面的专著
“ ’ 已有详述

,

这里不再重复
。

过去
,

我们曾以电化学测定数据计算过指定温度下标 准电池热力学函数的变化值
【2 1 ;

计算了硫酸镐溶液活度为 1的标准电池

C d
一
H g ( C d 1 0% ) }C d SO

`

溶液 (
a = 1 ) .H g Z SO

`
(固 ) I工{ g (液 )

在 2 5 oc 时的 E
。 : 。

为 0
.

9 6 6 8 1 0伏
。

硫酸亚汞电极的电极 势
e “ H : 一 H g Z s o ; 则采用 了 B e e k ’ “ ’ 和

S h a r m a
等人

〔峨’
实验结果的平均值

, 2 5 oC 时为 + 0
.

6 14 6 6 0伏
,

由此 2 5℃时 “ 。 C d一 H 。 。。 d , 。 % ) 则

为
一 0

.

3 5 2 1 5 0伏
。

固体金属镐电极的标准电极势
,

是指该电极对活度为 1的镐离子所产生的电极势
,

它与

1 0%镐汞齐电极之间的电势差别
,

可通过测定电池

C d (固 ) 】C d SO
`
(溶液 ) 1C d

一
H g (C d l o % )

的电动势获得
。

H ul e七七和 G e tm a n `” ’

曾先后测得了该电池的电动势值
,

且得到下列电动势温

度关系式
:

E = 0
。

0 5 0 4 8 7 一 0
。

0 0 0 2 4 3 6 ( t 一 2 5 )

用我们推算的
￡“ 。 d 一 ; ,。 : 。 d , 。 )值代入上式

,

有
` “ e d (固 ) = 一 0

.

3 5 2 1 5 一 0
.

0 5 0 4 9 = 一 0
.

4 0 2 6 4 (伏 )

这与手册上
L”

·

记载的25 ℃时 C d
Z 于 + 2 。 妥= 七 C d反应的标准电极势数据 ( 一 。

.

4 0 2 6伏 )一致
。

镐原子活度为 l 的液态禾齐电极在活度为 l的硫酸镐溶液中的电极势“
。 C d愁

+ 。 d一 。 : (a c d 二 1)
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过去尚未测定过
。

木文则系统地进行了不同含镐量的液态汞齐电极在指定温度下对饱和硫酸

镐溶液的电极势的测定
,

从而求得非电解质溶液 (液相镐汞齐 )中溶质 (镐 )的活度系数
。

一
、

含镐量不同的汞齐电极的电极势

1
.

电池电动势的测定

我们设计了由两个参考电极与多个待测电极构成的多电极单液电池
。

其中
,

一个参考电

极是汞
一

硫酸亚汞电极
,

另一参考电极 为 含镐

10 %的两相汞齐电极
。

被研究的电极则是不同

含镐量的液相汞齐电极
,

福的含量用质量摩尔

浓度表示
,

电解液为饱和硫酸镐溶液
。

这种多

电极电池的玻璃壳体如图一所示
。

在这种电池中
,

选取汞
一

硫酸亚汞电 极 为

参考电极
,

与待研究的镐汞电极
,

可组成下列

电他— 电池 1
~

—
:
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若用含 C d 10 % 的汞齐电极作参考电极
,

与待

研究的液相镐汞电极
,

则构成电极 浓 差 电 池

—
电池 2

—
:

C d
一
H g ( C d l o % ) }

图一 多电极电池的玻壳
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若由含镐 10 % 的镐汞齐与汞硫酸亚汞电 极 构

成电池
,

则就是饱和韦斯顿标准电 池—
电 池 3

—
:

。 , 二 , _ , 。 、 , 。 。 / 、 一 。 , 。 ~ 8
, ,

~
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1 。
~

, 。二 ,

*
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。 I 丫 T _ 。八 一二 ,
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上述电池 1和电池 2的电动势值在恒温条件下用精密电位差计测定
。

作为参比标准的精密

标准电池
,

其标准电动势值是与中国计量科学研究院的国家伏特基准组比较传递而来的多精密

电位差计是上海电工仪器厂生产的 U J21 型
,

另配用上海电表厂生产的 A C n 型光电放大式检

流计 ; 使用的 HW
一 1型恒温油槽系中国计量科学研究院仪器厂生产

,

该油槽的控温精度优于

。
.

0 05 ℃ ; 温度测定使用二等标准铂电阻温度计
。

表 1所列出的电动势值是在 25 ℃恒温时
,

三次测定记录 (每隔 12 小时测 一 次 ) 的 平 均

值
,

各次测定值的复现性都在 ltZ V 以内
。



表 1

液 相 汞 齐 电 极 中

液相湘汞齐电极对不同参考电极的电动势

25
o

C 时 的 电 动 势 值 ( V )
_

_垄 的 浓 度 ` m ,
_

_ {
_ 电 池

一

`
巨一曳 丝

`

2
一

0
。

0 0 5 1 0 0
。

9 5 8 3 6 0 0
。

0 6 0 0 6 4

0
。

0 1 1 2 2 0
。

9 6 8 4 5 6 0
。

0 4 9 9 7 0

0
。

0 4 5 4 5 0
。

9 8 6 4 13 0
。

0 3 2 0 1 3

0
。

0 9 6 5 6 0
。

9 9 6 0 9 1 0
。

0 2 2 3 3 4

0
。

18 5 2 9 l
。

0 0 4 4 8 1 0
。

0 1 3 9 4 0

0
.

4 5 6 1 6 l
。

0 1 6 3 9 9 0
。

0 0 2 0 2 4

含 C d% (重量 ) 1
。

0 1 8 4 2 7 0
。
0 0 0 0 0

2
.

参考电极的电极势

在 25 ℃时
, .

上述两个参考电极在中性饱和硫酸镐溶液中的电极势
,

我们由实验 值 推 算

得
“ ’

: e 。
笼
` c d ( H : = 一 0

.

3 7了9 5 5伏
,
云。卜

H: 2 5。 。 = + 0
.

6 4 0 4 6 7伏
。

3
.

不同含铜 t 的液相汞齐电极的电极势

因电池 1 和电池 2的各参考电极的电极势已定
,

故可从表 1所列两个电池的电动势值计

算出不同含镐量的液相永齐电极的电极势
。

表 2 列出了两个参考电极分别对各个浓度的液相

镐汞齐电极测得的电极电势值
。

测定结果的一致性很好
,

电极势的最大测差仅 4微伏
。

表 2 25
“

C时不同含姗盆的液相汞齐电极在中性饱和硫酸翎溶液中的电极势

液 相 汞 齐 电 极 中

镐 的 浓度 ( m )

液相镐汞电极的电极势 ( V )

从电池 1 推算

0
。

0 0 5 1 0 一 0
。

3 1 7 8 9 3

0
。

0 1 1 2 2 一 0
。

3 2 7 9 8 9

0
。

0 4 5 4 5 一 O
。

一 O
。

3 4 5 9 4 6

0
。

0 9 6 5 6 3 5 5 6 2 4

0
。

1 8 5 2 9

0
。

4 5 6 1 6

一 0
。

3 6 4 0 1 4

一 0
。

3 7 5 9 3 2

从电池 2 推算

一 0
。
3 1 7 8 9 4

一 0
。

3 2 7 9 8 8

一 0
。

3 4 5 94 5

一 0
。

3 5 5 6 2 4

一 0
。

3 6 4 0 1 8

一 0
。

3 75 9 3 4

37



二
、

汞齐中金属锡的活度

不同含镐量的液相汞齐电极构成的电极浓差电池

C d
一
H g ( C

,

) 】C d SO
`
(水溶液 ) IC d

一
H g ( C

Z

)

的电动势H ul e tt L7 ’ 已系统测定过
。

若汞齐中镐的浓度在 0
.

0 0 0 1%一 1%之间
,

则该电极浓差

电池的电动势都符合

, 一
R T

,

C
,

力 二 - 二二二二 I n 一一二二一一

艺户 七 1
( 1 )

的关系式
,

它表明含镐量在 1% 以下的镐汞齐中
,

镐的活度系数接近相等
。

表 2所列的电极势
,

也就是镐汞电极同饱和硫酸锡溶液接触时
,

与标准氢电极组成的原
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一
,
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.
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的电动势
:

: = 。右 一 `左 二

(
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一
因标准氢电极的电极势规定为零

R T
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,
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一器
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: = 一

`
。
一 ;一

+

器
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1
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在 25 ℃ 时饱和硫酸镐溶液的浓度为

( 2 )式中

R T

2 F

3
。

6 7 8 9 m

In a c d Z十

, 丫土 C d s o ; = 0
.

0 3 6 4 6 。

又因牲
C d : 0 4

( 2 )

= 丫e 。 2 十 ,

故

器
, n 一

2 ` = 。
·

0 2 5 8” `

代入 ( 2) 式得
:

E = 一 ￡。 e d

19 了
。 d 。 I: :

罗
十 e。 ( H: + 0

.

0 2 9 5 5 lg m Cd ( H̀ )丫 e d ( H g ,
一 0

.

0 2 5 5 0 5

E + 0
.

0 2 5 5 0 5一 0
.

0 2 9 5 5 ] g m
。 d 。二 g ) + 云

。 。 d毛
十 。 d 《 H: )

0
。

0 2 9 5 8
( 3 )

当 m
。 d 、 二 g

一
o 时

, 了c d 、 H ; )

一
1

,
19 丫

。 d ( H g )

一
。 ,

因此
一 云

0 o d
厂

+ e d ( H g 。 = 五 + 0
.

0 2 5 5 0 5 一 o
.

o2 9 5 s l g m
C d 〔H g ) ( 4 )

将电池 4 测得的电动势值 E ( 即表 2 中从两个参考电极测算得到 的
“ cd 东

十〔 d ( ;王: )
的 平 均

值
,

但符号改为正值 ) 和相应的汞齐浓度 cm
d (。 )

代入 (4 ) 式
,

所求得的值作为纵坐 标
,

另

以了m
。 d 《 , , `

为横坐标作图
,

得图二所示的曲线
,

外推到 m Cd (。 g = 0 时
,

求得
。 “ c d
厂

+ e d (H g )

“ 一 0
.

4 1 1 5 4 0伏
。

这是指金属镐活度为 1 的液相汞齐电极同镐离子活度为 1 的溶液 接 触 时

产生的电极势
,

它与固体镐电极在镐离子活度为 1的溶液巾产生的电极势
,

并非同一概念
。

后者 「“ ’ ,

其 25 ℃时的电极势应为 一 0
.

4 0 2 6 4伏
。

将前述的 云
。 C d Z

,
` C d 〔H g )

值代入 ( 3) 式
,

即得出各种 浓度的液相镐汞齐中镐的活度系数
,

见表 3
。

测定结果表明
,

锦汞齐由镐的浓度从零直到饱和
,

其活度系数接近 1或稍大于

3a
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图二 外推法确 定
。 o e d ’ + , c d 〔 H ` ,

表 3 25 ℃时不同浓度的液相娜汞齐中娜的活度系数

液 相 汞 齐 电 极 中

锡 的 浓 度 ( m )

一 犷( d Z + , e d 一I王g )

( V )

丫e d (。: : )

0
。

0 0 5 1 0

0
。

0 1 1 2 2

0
。

0 4 5 4 5

0
。

0 9 6 5 6

0
。

1 8 5 2 9

0
。

4 5 6 1 6

0
。
5 2 7 7 5色

0
。

3 1 7 8 9 4

0
。

3 2 7 9 8 9

0
。
3 4 5 9 4 6

0
。

3 5 5 6 2 4

0
。

3 6 4 0 16

0
。

3 7 5 9 3 3

0
。

3 7 7 9 5 9

0
。

9 9 7 8

0
。

9 9 5 2

0
。

9 9 4 1

0
。

9 9 3 9

0
。

9 9 5 4

1
。

0 2 2 4

l
。

0 3 4 7

*

10 %锅永齐 (重量 ) 在 25 ℃ 时其液相永齐中镐的浓度
。
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