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摘要:基于逆向电渗析原理的热-电转换循环要求工作溶液有较强的导电性和尽可能低的

热分离能耗.因此利用低汽化热的乙醇部分替代高汽化热的水来降低电解质溶液热分离过程

的能耗.为了了解不同电解质在电解质+乙醇+水三元体系中的电导率特性,应用电导率仪

在20~40℃测定了KI、LiCl与LiBr分别在水与乙醇质量比为2∶8和3∶7的溶剂中不同浓

度下的电导率,讨论了温度、浓度、溶剂组成对电解质溶液电导率的影响.结果表明:在测试范

围内,电解质溶液的电导率随浓度、温度的升高而增加,而且溶液浓度越高,温度对其电导率

的影响越大;不同温度条件下同一溶液体系的电导率随浓度变化趋势相同;增加溶剂中水的

比例会显著地提高电解质溶液电导率.
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0 引 言

对低品位热能最直接并高效的利用方式是将

其转换为电能.当前,国内外广泛研究并取得一定

应用的低品位热-电转换技术是有机朗肯循环发

电技术[1],其能量转换路径为热能—机械能—电

能.但该技术还存在诸多问题而难以推广应用.为
此本课题组提出一种基于逆向电渗析原理的,通
过溶液浓差变化实现的热能-化学势能-电能转换

的新方法[2],该热-电转换循环由溶液热分离部分

与逆向电渗析电池(reverseelectro-dialysiscells,
简称REDCs)部分组成,分别实现热能-化学势能

与化学势能-电能的转换.NaCl水溶液因其良好

的导电性能已作为工作溶液广泛应用于REDCs
研究中[3-5],但在热-电转换循环系统中,水的高汽

化热性质会增加热分离过程的能耗,直接降低热-
电转换效率.因此,需要寻找能同时满足热分离过

程热力学特性与REDCs电转换过程电化学特性

的工作溶液替代NaCl水溶液,实现热-电转换循

环的高效运行.
乙醇作为溶剂,与水相比,具有沸点低、汽化

热小的特点,溶解与离解电解质能力弱于水但优

于其他有机溶剂.在综合考虑汽化热、溶剂溶质互

溶能力、导电性能、沸点与黏度等因素并经过大量

筛选实验后,初步选定质量比为2∶8和3∶7的

水/乙醇溶液与KI、LiCl与LiBr3种电解质分别

作为组成工作溶液的溶剂与溶质,并在实验范围

内分析浓度、温度以及溶剂组成对电解质溶液电

导率的影响.考虑到 REDCs内部离子交换膜的

稳定性和耐受性,在第一阶段,仅对20~40℃的

溶液电导率特性进行研究.
有关溶液电导率的研究成果已有很多.Chen

等[6]在25~50℃测定了LiBr、LiCl与LiNO3 在

乙醇等醇类中浓度小于0.08mol/L时的电导率,
讨论了稀溶液电导率与浓度、温度的关系并推算

各溶液体系的极限摩尔电导率.近些年来,离子液

体溶液电导率的研究受到重视.Duan等[7]测定了

3种离子液体在不同溶剂体系中的电导率并分析

了溶剂(水与乙醇)、温度以及浓度等因素对溶液

电导率的影响.Cao等[8]通过实验在20~50℃获

得了离子液体[(OH)2C2pi][C2CO2]在水和乙醇



中浓度从0.05mol/kg至3mol/kg的较为密集

的电导率数据.
不同于离子液体可以与溶剂以任意比例混

合,固体电解质在溶剂中的溶解度是有限的.因
此,对高浓度体系的电解质溶液电导率研究较少.
Maeda等[9]在0.1~400 MPa范 围 内 测 量 了

NH4Cl与NH4NO3 在不同比例的乙醇/水二元

溶剂中溶解后较高浓度下的电导率.但由于测量

的浓度点较少,无法系统分析各种因素对溶液电

导率的影响.综上可知,目前电解质-水-乙醇体系

的电导率研究以分析低浓度溶液电导率规律及推

算极限摩尔电导率为主,对于高浓度溶液电导率

及其影响因素研究则少见报道.
本文基于所建立的溶液电导率综合测试系

统,在20~40℃对KI、LiCl与LiBr分别在水与

乙醇质量比为2∶8和3∶7的二元溶剂中的溶液

电导率进行测量,得到6个溶液体系从低浓度至

高浓度的电导率数据,为热-电转换循环系统内工

作介质选取研究提供基础数据与理论参考.

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

KI(分析纯,天津大茂化学);LiCl(分析纯,天
津大茂化学);LiBr(分析纯,天津大茂化学);无水

乙醇(分析纯,天津光复科技);去离子水(大连化

学物理研究所).KI、LiCl与LiBr使用前在干燥

箱中进行2h/150℃干燥处理,去离子水与无水

乙醇直接使用.
电导率仪及耐腐蚀电极(梅特勒-托利多);磁

力搅拌器(天津欧诺仪);电子分析天平(奥豪斯);
精密热电偶(天津中环仪表);自制隔层溶解釜;自
制精密恒温槽.
1.2 实验过程

溶液电导率测量装置如图1所示.使用电子

分析天平称量电解质、乙醇和水,配制已知质量摩

尔浓度的待测溶液.将自制精密恒温槽与自制隔

层溶解釜相连,恒温槽中的恒温水通过保温良好

的软管通入溶解釜隔层,确保溶解釜中溶液在设

定温度保持恒温.溶解釜置于磁力搅拌器上,通过

磁转子的转动加速溶质的溶解并使得溶液均匀.
电导率仪在使用前经标准溶液校准,待溶解釜内

溶质完全溶解并静置后,测量溶解釜内电解质溶

液的电导率,连续3次测量电导率数值不变则认

为数据有效,记录数据.

1磁力搅拌器;2磁转子;3溶解釜;4电导率仪;5电

极;6热电偶;7温度采集系统;8电解质溶液;9恒温

水;10恒温槽

图1 溶液电导率测量装置

Fig.1 Theapparatusforsolutionconductivity
measurement

1.3 误差及不确定度分析[10-11]

1.3.1 电导率误差分析 测量误差数学模型为

ΔX=Xe+Xt+Xc

式中:ΔX 为电导率误差;Xe 为电导率仪重复测

量误差;Xt为体系温度误差;Xc 为标准溶液标定

误差.
1.3.2 标准不确定度评定 电导率测量过程中

的不确定度由以下3个分量决定.
(1)重复测量引入的不确定度分量

u(Xe)=Smax/3
实验标准差:

Sj = ∑
n

i=1

(Xi-X)2 (n-1)

式中:Smax为实验标准差最大值;Sj 为单次标定实

验标准差;Xi 为第i次测量电导率值;X为n 次测

量电导率平均值;n为测量次数.
每天实验前取标准溶液在实验温度条件下连

续测量电导率10次,计算实验标准差,取最大值

计算标准不确定度.
(2)温度引入的不确定度分量

u(Xt)=xr×α×Δt/3
温度系数:

α= x-xr
xr(t-tr)×100%

式中:x为温度t时的电导率;xr为参考温度tr时

的电导率,本文选用参考温度为25℃,标准溶液

标定电导率12.88mS/cm;Δt为体系温度的准确

度,综合考虑恒温槽温度波动与传感器的精确性,
本实验体系的温度准确度高于0.3℃.

(3)标准溶液标定所引入的不确定度分量

u(Xc)=xr×u/3
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其中u为标准溶液相对误差,取±0.33%.
1.3.3 合成标准不 确 定 度 u(Xe)、u(Xt)与

u(Xc)彼此独立,合成不确定度计算公式为

u(ΔX)= [ ∂ΔX∂Xe
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1.3.4 不确定度计算 各实验温度对应不确定

度分量及合成不确定度数值见表1.

表1 不同温度下的标准不确定度

Tab.1 Standarduncertaintyatdifferenttemperatures

温度/℃
u(Xe)/
(μS·cm-1)

u(Xt)/
(μS·cm-1)

u(Xc)/
(μS·cm-1)

u(ΔX)/
(μS·cm-1)

20 3.2 -38.1 22.2 44.2

30 2.4 -38.9 26.9 47.3

40 2.8 -39.8 31.8 51.0

1.4 方法验证

正式实验前,对18℃的 NaCl水溶液电导

率[12]进行测量并与兰氏化学手册数据[13]比较,测
量值与 文 献 值 如 图2所 示,平 均 相 对 误 差 为

2.32%,证明本文实验获得的电导率数据可用于

工程计算.

图2 18℃时NaCl水溶液电导率测量值与

文献值对比

Fig.2 Comparisonofliteratureconductivityand
measured conductivity of NaCl aqueous
solutionat18℃

2 结果与分析

2.1 电解质溶液电导率随浓度变化关系

图3给出20℃时3种电解质分别在水/乙醇

(2∶8)体系中不同浓度下的电导率,以此为例分

析溶液电导率随浓度变化规律.由图3可见,在测

量浓度范围内,KI、LiCl与LiBr溶液电导率均随

浓度升高而增加.

图3 20℃时KI/LiCl/LiBr-水/乙醇(2∶8)
溶液体系的电导率

Fig.3 TheconductivityofKI/LiCl/LiBr-water/

ethanol(2∶8)solutionsat20℃

在溶液中,溶剂的作用是充当连续介质,为自

由离子提供运动空间.自由离子迁移率由溶液中自

由离子数量与迁移速度共同决定,自由离子迁移率

的高低直接关系到溶液导电能力的强弱.而离子缔

合与离子溶剂化是影响溶液中自由离子数量的重

要因素.卜耶隆在其提出的离子缔合理论中指出,
两个带不同电荷的离子彼此接近到某一临界距离

使它们之间的库仑吸引力大于热运动能时,它们就

形成缔合的新单元.离子溶剂化是指溶剂中的极化

分子附着在溶质分子或离子周围的过程,这一方面

减少了溶液中溶剂分子的数目,使离子运动介质减

少;另一方面增大了离子体积,使自由离子的运动

空间变小,异电荷间距减小,缔合离子对增加[14].
当电解质浓度较低时,溶剂分子数量多,溶质

离子间距离较大,离子间库仑吸引力较弱,离子缔

合倾向小,且离子溶剂化的影响也可以忽略,所以

溶液电导率随浓度升高显著增加.但随着溶液中

电解质浓度的持续升高,离子溶剂化开始产生影

响.此时溶质离解度(非缔合离子对占溶质分子总

数的比例)虽然减小,但由于溶质较多,溶液中自

由离子数目仍在增加,故溶液电导率随电解质浓

度升高会继续增加.但不同溶液的电导率增加趋

势不同,KI溶液电导率随浓度的升高线性增加,

LiCl溶液与LiBr溶液的电导率增加速度随着溶

液浓度的升高持续放缓[15].
由图3还可看出,在同种溶剂中,相同温度、

浓度下,3种电解质溶液电导率由高到低的顺序

为KI溶液、LiBr溶液、LiCl溶液.随着电解质浓

度升高,KI在溶液中很快就达到饱和,电导率不

再增加.而LiCl与LiBr还可在溶液中继续溶解

并电离,但LiBr溶液的电导率始终高于LiCl溶
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液的电导率.
2.2 电解质溶液电导率随温度变化关系

由图4~6可知,对于同一溶液体系,不同温

度条件下混合溶液电导率随浓度变化的趋势相

同;任意浓度溶液的电导率均随温度升高而增加,
且溶液浓度越高,电导率受温度影响越大.

图4 不同温度下 KI-水/乙醇(2∶8)溶液体

系的电导率

Fig.4 TheconductivityofKI-water/ethanol(2∶8)

solutionatdifferenttemperatures

图5 不同温度下LiCl-水/乙醇(2∶8)溶液体

系的电导率

Fig.5 TheconductivityofLiCl-water/ethanol(2∶8)

solutionatdifferenttemperatures

图6 不同温度下LiBr-水/乙醇(2∶8)溶液体

系的电导率

Fig.6 TheconductivityofLiBr-water/ethanol(2∶8)

solutionatdifferenttemperatures

温度从两个方面影响着溶液的导电能力.随
着温度升高,溶液中自由离子热运动加剧,热运动

的加剧不仅使缔合离子对的热运动能大于静电吸

引力,促进了缔合离子对解聚,增加了溶液中的自

由离子数目,还增大了自由离子的迁移速度,这大

大增加了溶液中自由离子迁移率,因而溶液电导

率表现为随温度升高而增加.
当溶液中电解质浓度较低时,电导率随温度

升高增加不明显.随着溶液中电解质浓度升高,电
导率随温度升高的增加幅度增大.原因在于在浓

度较低的溶液中,即使温度的升高会加快溶液中

自由离子的运动,但是因为其数目增加有限,溶液

导电能力也无法大幅度提升[16];随着溶液中电解

质浓度增大,自由离子数目与缔合离子对增多,温
度升高会较大程度地增加溶液中自由离子的数目

并加快其迁移速度[17].所以,在电解质浓度较高

的溶液中,电导率随温度升高增幅较大.
2.3 水对电解质电离的促进作用

图7给出了 KI、LiCl和LiBr3种电解质在

不同配比的水/乙醇(2∶8与3∶7)体系中的电导

率随电解质浓度的变化情况.分析图7可知,溶质

种类与浓度相同时,以质量比为3∶7的水/乙醇

混合液为溶剂的三元溶液体系的电导率要高于以

质量比为2∶8的水/乙醇混合液为溶剂的三元溶

液体系的电导率.这是因为高介电常数的溶剂能

大大降低离子晶体中正负离子间的静电吸引

力[18],使其更容易溶解并离解.由于离子间的静

电吸引力与溶剂的介电常数成反比,对于溶质种

类与浓度一定的体系,溶剂介电常数越高,溶质离

解度越大,溶液中自由离子数目越多,溶液电导率

       

图7 20℃时KI/LiCl/LiBr在不同配比水/乙

醇(2∶8与3∶7)溶液体系中的电导率

Fig.7 The conductivity of KI/LiCl/LiBr-water /

ethanol(2∶8and3∶7)solutionsat20℃
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越高.在本文实验温度范围(20~40℃)内,水的

介电常数(80.18~73.15)远大于乙醇(25.67~
22.05),且溶剂介电常数随水的比例增大而升

高[19].因此,溶质种类与浓度相同时,以质量比为

3∶7的水/乙醇混合液为溶剂的溶液体系电导率

较高.

3 结 论

(1)KI溶液电导率随其浓度的升高呈线性增

加趋势,LiCl溶液与LiBr溶液电导率亦随浓度的

升高而增加,但电导率增加速率随着溶液中电解

质浓度的升高而逐渐趋缓.
(2)同一溶液体系中,不同温度条件下的电导

率随电解质浓度的变化趋势相同.电导率随温度

升高而增加,且溶液中电解质浓度越高,电导率增

加的幅度越大.
(3)在水/乙醇混合溶剂体系中增加水的比例

会促进电解质在溶剂中的电离程度,溶液电导率

会有显著提高.
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Studyofconductivitycharacteristicsofternary
solutionsKI/LiCl/LiBr-water-ethanol

XU Shiming*1,2, LIU Huan1, WU Xi1, WU Debing1, ZHANG Hongjun1,

CHEN Shunquan2, CHEN Jing2

(1.KeyLaboratoryofOceanEnergyUtilizationandEnergyConservationofMinistryofEducation,

SchoolofEnergyandPowerEngineering,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China;

2.GuangdongKeyLaboratoryofMembraneMaterialandMembraneSeparation,GuangzhouInstituteofAdvanced
Technology,ChineseAcademyofSciences,Guangzhou511458,China)

Abstract:Bothstrongelectricalconductivityandlow heatseparationenergyconsumptionare
requiredfortheworkingsolutionofthermoelectricconversioncyclebasedonreverseelectrodialysis
theory.Ethanolwithlowheatofvaporizationispartiallysubstitutedforwaterwithhighheatof
vaporizationtoreducetheenergyconsumptionduringheatseparationofelectrolytesolution.Inorder
tounderstandtheconductivitycharacteristicsofdifferentelectrolytesinelectrolyte-ethanol-water
ternarysolutions,attemperaturerangeof20-40℃,aconductivitymeterisappliedtodeterminethe
conductivitiesofKI,LiClandLiBrinmixedwater/ethanolsolventswithmassratioof2∶8and3∶7
atdifferentconcentrations.Theeffectsofconcentration,temperatureandsolventcompositionon
conductivityarediscussed.Itisshownthatinthemeasuredrange,theconductivityofelectrolyte
solutionincreaseswithincreasingtemperatureandconcentration,andthehighertheconcentrationis,

thegreatertheeffectoftemperatureonconductivityis.Forthesamesolution,thevariationtendency
ofconductivitywithconcentrationissimilaratdifferenttemperatures,andtheincreasedmassratioof
waterinsolventsignificantlyenhancestheconductivityofelectrolytesolution.

Keywords:conductivity;ethanol;water;temperature;concentration
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