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引　言

电导是衡量电解质溶液和固体电解质导电性质

的重要指标，因此构成电解质的离子的导电性，不

论是处在溶液或固体中都是十分重要的研究课

题［１，２］．磷酸及其酸式钠盐水溶液行为相当复杂，

各种离子物种的存在对溶液的电导都有较为显著的

影响．Ｔｓｕｒｋｏ等
［３］测定了７个温度下磷酸及其部

分酸式盐水溶液的摩尔电导率，并采用 Ｑｕｉｎｔ

Ｖｉａｌｌａｒｄ
［４］混合电解质电导理论对这些电解质水溶

液的电导进行了计算．近来作者提出了电解质水溶

液中电解质整体和离子物种电导新方程［５，６］，该方

程是仅含一个参数的指数方程，其形式简单、计算

方便，原则上适用于各种电解质溶液，通过对某些

不对称电解质，如酒石酸氢钠和酒石酸氢钾［５］水溶

液的电导研究表明，此方程预测的精度略高于三参

数ＱｕｉｎｔＶｉａｌｌａｒｄ方程．本文旨在在此基础上进一

步对三元中强酸磷酸及其酸式钠盐水溶液的电导进

行预测，从而拓宽新方程的应用范围．

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００３－０６－３０．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺犲狉：Ｐｒｏｆ．ＮＩＬｉａｎｇ．

　

１　基本原理

１１　磷酸水溶液中的离解和缔合平衡

磷酸是一种典型的三元中强酸，水溶液中物种

之间存在着一定的离解和缔合平衡，相应的平衡常



数为

犓１＝
［Ｈ＋］［Ｈ２ＰＯ

－
４］

［Ｈ３ＰＯ４］
犉１，犓２＝

［Ｈ＋］［ＨＰＯ２－４ ］
［Ｈ２ＰＯ

－
４］

犉２，

犓３＝
［Ｈ＋］［ＰＯ３－４ ］
［ＨＰＯ２－４ ］

犉３ （１）

式中

犉１＝
犳Ｈ＋犳Ｈ２ＰＯ

－
４

犳Ｈ３ＰＯ４
，犉２＝

犳Ｈ＋犳ＨＰＯ２－４
犳Ｈ２ＰＯ

－
４

，

犉３＝
犳Ｈ＋犳ＰＯ３－４
犳ＨＰＯ２－４

（２）

犳犼为犼组分的活度因子，其值与溶液的总离子强

度犐有关．由于磷酸及其酸式钠盐水溶液的浓度较

低，为此在计算各组分的活度因子时，作者采用了

Ｇｕｎｔｅｌｂｅｒｇ的活度因子公式
［７］．计算中所需磷酸

的三级电离平衡常数直接引自文献 ［３］．

１２　电导方程

作者在文献 ［５］中得到了如下离子物种的电

导新方程

λ犼＝λ
∞
犼ｅｘｐ［－犃犼槡犐／（１＋槡犐）］ （３）

式中　犃犼 为新方程的参数，可由各离子物种的

Ｏｎｓａｇｅｒ斜率犛犼除以其极限摩尔电导率λ
∞
犼
直接求

得，即犃犼＝犛犼／λ
∞
犼 ．计算中所需的离子物种的极限

摩尔电导率、Ｏｎｓａｇｅｒ斜率和电导新方程的参数等

一并列于表１中．

２　电导预测结果

２１　磷酸水溶液的电导预测

设磷酸水溶液的浓度为犮，第一级和第二级电

离度分别为α１和α２，则当磷酸水溶液达到平衡时，

溶液的总离子强度为犐＝犮α１ （１＋２α２），按平衡常

数的表达式可得到α１和α２为

α１＝
１
２
－犓１＋ 犓

２
１＋４犮犉１（１－α

２
２槡 ）

犮犉１（１－α
２
２

［ ］）
（４）

α２＝
１
２
－（ｃα１犉２＋犓２）＋ （犮α１犉２＋犓２）２＋４犓２犮α１犉槡 ２

犮α１犉
［ ］

２

（５）

磷酸溶液的总摩尔电导率为

Λ＝α１λＨ＋（１）＋α１α２λＨ＋（２）＋α１（１－α２）λＨ２ＰＯ
－
４
＋２α１α２λ１／２ＨＰＯ２－４

＝ΛＨ＋（１）＋ΛＨ＋（２）＋ΛＨ２ＰＯ
－
４
＋ΛＨＰＯ２－４ （６）

式中　ΛＨ＋（１）、ΛＨ＋（２）分别为磷酸的第一、二级电

离过程中的氢离子对溶液总摩尔电导率的贡献［１］
．

表２列出了不同浓度下磷酸溶液电导的预测结果．

表３列出了磷酸溶液的摩尔电导率预测结果与文献

实验值的平均偏差．
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２２　磷酸二氢钠水溶液的电导预测

设磷酸二氢钠水溶液的浓度为犮，磷酸二氢根

离子的电离度为α，未电离的磷酸的分数为β，由

此可求得溶液的总离子强度为犐＝犮（１＋２α－β）．按

平衡常数的表达式，可得到

α＝
１
２ －

犓２
犮犉２
－（ ）β ＋ 犓２

犮犉２
－（ ）β

２

＋
４犓２（１－β）

犮犉槡［ ］
２

（７）

β＝
１
２ １＋

犓１
犮犉（ ）

１
－ １＋

犓１
犮犉（ ）

１

２

－４α（１－α槡［ ］） （８）

磷酸二氢钠溶液的总摩尔电导率为

Λ＝λＮａ＋ ＋（α－β）λＨ＋ ＋（１－α－β）λＨ２ＰＯ
－
４
＋２αλ１／２ＨＰＯ２－４

（９）

表３列出了磷酸二氢钠溶液的摩尔电导率预测

结果与文献实验值的平均偏差．

犜犪犫犾犲３　犘狉犲犱犻犮狋犻狅狀狉犲狊狌犾狋狊犳狉狅犿狀犲狑犈狇（３）

犪狀犱犮狅犿狆犪狉犻狊狅狀狑犻狋犺犙狌犻狀狋犞犻犪犾犾犪狉犱犲狇狌犪狋犻狅狀
［４］

Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ
Ｒａｎｇｅｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

×１０３／ｍｏｌ·ｄｍ－３

ＭＤ

ａ ｂ

Ｈ３ＰＯ４ ０．４８２２１—４．２６９４４ １．６５ １．６６

ＮａＨ２ＰＯ４ ０．６６９２１—６．０３８２７ ０．１７ ０．１２

Ｎａ２ＨＰＯ４ ０．３８１７１—３．３０３３８ １．０９ ０．９４

　　Ｎｏｔｅ：ＭＤ—ｍｅａｎｄｅｖｉａｔｉｏｎ；ａ—ｔｈｉｓｗｏｒｋ；ｂ—ｒｅｓｕｌｔｓｃａｌｃｕ
ｌａｔｅｄｂｙＴｓｕｒｋｏ犲狋犪犾

［３］．

２３　磷酸氢二钠水溶液的电导预测

磷酸氢二钠溶于水后，其阴离子易发生水解反

应，第一步可以认为是完全电离，第二步和第三步

则达到水解平衡．设磷酸氢二钠的浓度为犮，第二

步、第三步的水解度分别为α１和α２，由此可求得

溶液的总离子强度为犐＝犮（３－α１）．根据水解平衡

的原理，可得到两步的水解度分别为

α１＝
１
２
－

犓Ｗ
犮犉５犓２（１－α

２
２）［ ＋　 　　

（犓Ｗ／犓２）２＋４犮犉５（１－α
２
２）犓Ｗ／犓槡 ２

犮犉５（１－α
２
２

］）
（１０）

α２＝
１
２ － １＋

犓Ｗ
犮犉４犓１α（ ）

１
＋ １＋

犓Ｗ
犮犉４犓１α（ ）

１

２

＋
４犓Ｗ
犮犉４犓１α槡［ ］

１

（１１）

式中

犉４＝
犳Ｈ３ＰＯ４犳ＯＨ

－

犳Ｈ２ＰＯ
－
４

，犉５＝
犳Ｈ２ＰＯ

－
４犳ＯＨ－

犳ＨＰＯ２－４
（１２）

溶液的总摩尔电导率为

Λ＝２λＮａ＋ ＋α１（１＋α２）λＯＨ－ ＋α１（１－α２）λＨ２ＰＯ
－
４
＋

２（１－α１）λ１／２ＨＰＯ２－４ （１３）

表３列出了磷酸氢二钠溶液的摩尔电导率预测

结果与文献实验值的平均偏差．

３　结　论

考虑磷酸溶液中二级电离平衡、磷酸二氢钠溶

液中磷酸二氢根离子的电离和与氢离子的缔合平

衡、磷酸氢二钠溶液中磷酸氢根和磷酸二氢根离子

的水解平衡，用近来提出的电导新方程分别计算了

它们在不同浓度下的摩尔电导率，其结果不仅与文

献数据基本吻合，而且与Ｔｓｕｒｋｏ等人用四参数

ＱｕｉｎｔＶｉａｌｌａｒｄ方程所得的计算结果具有较好的一

致性．
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