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摘 要 测定 T尿素一 L i e 一
、

尿素一 N a e l
、

尿素一 K c z
、

尿素一 C u C 12
、

尿素一 N ic l Z、

尿素一 N a c l

一 c u
cl

Z 、

尿素一 N a
cl 一 iN cl Z

熔体的电导率
,

研究了温度
、

浓度
、

碱金属离子大小对电导的影

响
.

在所研究的温度范围内 ( 100 ~ 136 ℃ )
,

上述体系的电导率与温度成直线关系
.

尿素一碱金

属氛化物熔体的电导率随阳离子半径增大而减少
,

且与阳离子半径平方的倒数成线性关系
.

尿素一 e u e 12 ( 0
.

1一 1
.

0 m o
一 d m 一 ’ )的电导率在 0

.

s m o l
·

d m 一 `

附近出现最高点
.

在 0
.

7 4 m o l
·

d m一 , 化物浓度附近
,

摩尔电导的顺序是 L ic l> N a c l> K c l>
合

c Uc , 2

>
合

N ic ! 2
·

关键词 尿素一金属氧化物
,

熔盐电导

分类号 0 6 4 6

尿素的熔点为 1 32 C
,

它与碱金属卤化物组成的体系
,

熔点可降低 24 一 1 04 C 〔` 〕
.

尿素

价格便宜
,

利用其熔融热可用于热能贮存
〔 2〕

.

近年来
,

尿素与某些金属氯化物组成的熔体

应用于 电镀
〔 3〕

.

表面金属化川
,

但有关这些熔体的电化学性质的数据却十分缺乏
.

本文测

定尿素与 L ic l
,

N a C I
,

K c l
,

c u c l
Z ,

N IC 12

组成的熔体的电导
,

研究温度
、

浓度
、

离子结构对

电导的影响
.

1 实 验

尿素及无机盐均为分析纯
.

IL CI
,

C u
CI

: ,

iN cl
:

由相应的含水盐被 真空脱水而获得
.

所

用化合物均保存在盛有 P
2
0

5

的干燥器中
.

采用玻璃电导池测定电导
,

其电极为镀铂黑的铂片
,

电导池常数为 1 或 10
.

测量时电

导池置于恒温油溶中
,

温度偏 差 ( 士 0
.

I C
.

用 D F 一

88 1 型数字 电导率仪测定电导
.

对尿

素熔体进行多次测量
,

其在 1 36 C下的电导率为 4
.

71 士 。
.

02 m s
· c m 一 ` ,

表明测量数据是

可靠的
.

2 结果与讨论

2
.

1 尿素一Mcl ( M 一 iL
.

N a .

K )熔体的电导率

在 1 08 ~ 1 36 C范 围内测定尿素 (有过冷现象
,

低至 1 08 C 仍呈液态 )
、

尿素一 iL cl
、

尿

收稿 日期
:
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,
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素一N a
c l

、

尿素一 Kc l熔体的电导率
,

如图 l 所示
,

与温度具有线性关系
.

在尿素熔体中加

入 3
.

6 m of %碱金属氯化物
,

使电导率明显增加
,

达 4 ~ 6 倍
.

增加碱金属氯化物浓度
,

熔体

的电导率增加 ( 图 1 的 b 与
e , 。
与 f)

.

采用最小二乘法得到熔体的电导率与温度的关系式

列于表 1
,

可见线性关系很好
,

标准误差 (S
.

D
.

) 小
,

相关系数 (
;
)均大于 0

.

99
.

表 l 尿素一M e l ( M = L i
,

N a ,

K )熔体的 电导率

T a b
.

1 C o n d u e t i v i t i e s o f u r e a 一 M C I ( M = L i
,

N a
.

K ) m e l st

衬一 A十 Z刃
,

系 统 5
.

D
.

A / m s
· e m 一 `

B / m s
· e m 一 ’ · `

C 一 ’

汤任八匕5g
d八Ug一11nU

.

…
nnUU门口OC O ( N H Z ) 2

C O ( N H Z ) 2一 L IC I ( 3
.

6 m o l % )

C O ( N H Z ) 2一 N a C I ( 3
.

6 m o l% )

C O ( N H Z ) 2一 K C I ( 3
.

6m o l % )

C O ( N H Z ) 2一 L IC 一( 8
.

6m o l 写 )

C O ( N H Z ) 2一 N a C I ( 6
.

7 m o l% )

一 8
.

2 7

一 1 7
.

9 9

一 1 0
.

2 7

一 1 0
.

4 7

一 2 5
.

1 3

一 1 9
.

5 0

0
.

0 9 4 9

0
.

3 19 1

0
.

2 2 1 1

0
.

1 9 8 9

0
.

4 0 7 1

0
.

3 2 4 7

0
.

1 5

0
.

1 4

0
.

9 9 8

0
.

9 9 3

0
.

9 9 7

0
.

9 9 9

0
.

9 9 9

0
.

9 9 9

对于含 同一摩尔分数的 M CI 熔体
,

其 电导率是按 照 iL cl
,

N ac l
,

K cl 的次序减少
,

这和

IL CI
,

N a cl
,

K cl 熔体的电导率依次减小的顺序是一致的
〔5〕

.

碱金属离子的大小对电导率是

有影响的
.

iL 十 ,

N a + ,

K + 的离子半径为 0
.

7 6
,

1
.

02
,

1
.

38 人 〔的 ,

依次增加
,

因而电导率大小的

次序为 iL + > N +a > K +
.

N ak a m盯 a 和 il ho
〔7 〕
根据前人测定的数据

〔5 〕 ,

得到碱金属 卤化物 ( M X ) 熔体的 电导率

(劝和 M 十
的半径平方的倒数 (

, 一 ’
)成直线关系

、 、 和 (瓜
’ “
十` ’

·

“
)成直线关系的经验规律

,

并从 N e w t o n ia n
方程推出

、 = (入勺
2

/
a
) ( C , /

, 乡+ C
: / , 失)

式中 工 为载流子浓度
,
q 为离子 电荷

, 。 ,

心
,

C 、

为常数 (在一定温度及组成下 )
.

若 心 /味 》

C
:

/
: 灸

,

且
,
~ 2 时

,

有

、 = (人亏
Z
C M /

a
) ( l / , 裁)

上述式子解释了实验事实
.

因此
,

可以认为 M x 熔体中 M
十

与 x 一

离子在电场下是独立 自

由移动的
.

用尿素一 L i c l ( 3
.

6 m o l % )
、

尿素一 N a e l ( 3
.

6 m o l % )
、

尿素一 K e l ( 3
.

6 m o l% )熔体 1 36
,

1 2 8
,

1 2 0
`

C 的数据
,

作
、 一瓜

’

图及
、 一 ( ` 2 “

+ `
’

·

”
) 图

,

均 为线性关系
.

例如
、 一瓜

2

图 (图

2 )
,

可见点与线的偏差很小
,

最小二乘法所得线性方程的相关系数大于 0
.

99
.

上述结果说

明在碱金属氯化物浓度不大时
,

尿素 一 M CI 熔体中 M + ,

lC
一

离子也是独立 自由移动的
.

与

M x 熔体不同之处
,

在于直线不是通过原点的
,

这是 因为熔体 中还有大量尿素
,

而且熔融

的尿素具有一定的导电能力
.

2
.

2 尿素一 M
`
c l

Z
( M

`
= C u ,

N i )熔体的电导

尿素一 c u c l : ( 3
.

1 m o l% )
、

尿素一 N ic l
:
( 3

.

6 m o 一% )
、

尿素一 N a C I ( 6
.

7 m o l% ) 一 c u C 1
2

( 2
·

g m o l% )
、

尿素一 N a c l ( 6
.

7 m o l% ) 一 N i e l
Z
( 2

.

g m o l% )熔体的电导率随温度变化为线
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图 1 尿素
一 M cl ( M二 iL

,

N a ,

K )熔体的电导率与

温度的关系

R e l a t io n s be t w e e n e o n d U e t iv i t i留 o f U r e a 一
M C I

(M = L i
,

N a ,

K )m e lst a n d t e m pe
r a t u r e

图 2 尿素一 Mcl 熔体的
、
与 、

, 、

与 ` 2

的关系

F is
.

2 R e l a t i o n s 比 tw e e n 衬 a n d r M ,

咫
n d , ` 2 o f u r

ae

一 M C I m e lst

性关系
,

如图 3 所示
.

用最小二乘法得到的线性方程列于表 2
,

标准误差小
,

相关系数达到

0
.

9 9 9
.

熔体中有 C u cl
:

的
、 比相应有 iN cl

:

的略大一些
.

熔体中除含 C u
cl

:

或 iN a
:

外还有

N a
cl 时

,

电导率增大
,

可是并非简单的加和
,

而是较加和数值为低
.

显然在试验的浓度范围

内
,

第二种盐的加入
,

已影响到离子的自由移动
.

在 0 一
浓度较大时

,

c u , +
或 iN +2 与 a

一
可

能有络合作用
,

其电导率便会低于同一金属的简单离子的电导率
.

表 2 尿素一 lM cl
:

及尿素 一 N a
Q 一 M

`
cl

:

熔体的电导率

T a b
.

2 C o n d u e t i v i t ies
o f u r

ea 一 M
,
C 12 ( M

,

= C u ,
N i ) a n d u r

ca 一 N a C I一M
`
C I: m e lst

托一 A + 石口
,

体 系 5
.

D
.

月 / m
·

S
· e m 一 ’ B / m

·
S

· e m 一 ’ ·

℃ 一 ’

C O ( N H Z ) 2一 C u C 12 一 2 1
.

7 9 0
.

3 4 7 3 0
.

1 6 0
.

99 9

CO ( N H Z ) 2一 N I C 12 一 1 7
.

9 0 0
.

3 05 5 0
.

1 5 0
.

9 9 9

C O ( N H Z ) 2一 N a C I 一 C u C 12 一 3 5
.

9 7 0
.

5 2 7 1 0
.

2 7 0
.

99 9

C O ( N H Z ) 2一 N a C I一 N IC 12 一 3 0
.

53 0
.

4 6 5 9 2 3 0
.

9 9 9

在 0
·

6 ~ 5
·

l m o l% ( 0
·

1~ 1
.

0 m o l
·

d m 一 3
) c u c l

:

范围内
,

尿素一 e u e l Z

熔体的电导率随

浓度 的变化如图 4 a 所示
.

在 1 3 0
,

1 2 5
,

1 2 0 C 3 个温度下
,

少于 0
.

s o m o l
·

d m 一 3 e u e l
:

时
,

随

浓度增大电导率增加
; 在 0

.

8 0 m of
·

d m 一 3 C u o
:

附近
,

电导率最大
; 此后

,

电导率随浓度增

大而减少
.

导致 电导率降低的原因
,

可能是 C u ’ 十
与 cl

一

缔合
,

或 c u , 十
与尿素相互作用的结

果
.
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c 广
m ol

·

L
一 1

图 3 尿素一 M
`
e一2

、

尿素一 N a c l一M
`
c 一: 熔体的

电导率与温度的关系

F ig
.

3 R e la t i o n s be t w ee n e o n d u e t i v i r ies
o f u r ea

M
`
C 12

, u r e a 一 M
,
C I 一 M

`
C 12 m e l st a n d

t e m ep r a t u r e

图 4 a( )电导率与 c u
cl

:
浓度的关系

,

(b )摩尔电

导与 C u a :

浓度的关系

R e la t io n
be t w e e n ( a ) co

n d cu t iv i t ies a时

〔C u C 12〕 ( b ) m o la r co
n d u e t iv iUes an d

〔C u C I: 〕

尿素一 C u
cl

Z

(0
.

1 ~ 1
.

Om of
·

d m 一 3
)熔体的摩尔电导随浓度变化见图 4b

.

最初摩尔电

导随浓度增加下降很快
,

在 0
.

4~ 0
.

s m o一 d m 一 3

范围内下降缓慢
,

约在 0
.

s m o一 d m 一 3
(对

应于图 a4 最高点 )以后又降低较快
.

摩尔电导随浓度增加而下降
,

这一点与水溶液
、

非水

溶液的情况是类似的
.

表 3 列出尿素一 L ie l
、

尿素一 N a c l
、

尿素一 K c l
、

尿素一 C u C I:
、

尿素一 N IC I
:

熔体在 0
.

7 4

m ol
·

d。 一 3

附近时的摩尔电导
.

从表 3 可见
,

摩尔 电导的顺序是 IL CI > N a CI > K CI > 1 2/

uC 1C
2

> 1 2/ iN c1
2

.

前三者是 1一 1 价电解质
,

后二者是 2一 1价电解质
.

在相同电荷情况下
,

l一 1价电解质的导电能力大于 2一 1 价 电解质的导电能力
,

这是合理的
,

因为 2一 1 价电

解质中离子间的库仑力较大
,

故活动能力较低
.

表 3 尿素一 M C I 和 M
`
C一: 在 1 3 0 C 时的摩尔电导

T a b
.

3 M o la r e o n d u e t iv i t ies
o f u r ae 一 M C I a n d M

`
C I: a t 1 30 ℃

M C I和 M
,
C 12

e
/ m

o
一 dm 一 3

L IC I N a C I
K e l

合
e U e ; 2

合
N ie 12

0
.

7 6 0
.

7 5 0
.

7 4 0
.

7 2 0
.

7 3

蝙 / S
· e m Z , m o一 ’

3 0
.

9 2 4
.

7 2 0
.

9 1 7
.

2 1 4

上述泉素一金属氯化物熔体的电导与离子在熔体中的状态
、

结构密切相关
.
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