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本文研究溶液的介电常数
，
提出了一个新的经验方程式

，
用来概括全部浓度范围内

二元溶液介电常数随其浓度变化的规律
。

在溶液研究中
，
介电常数是重要的基础物性数据之一

。

研究极性分子的偶极矩
，
溶

液的分子结气和热力学性质
〔 ’ 一 吕�，

甚至确定一些溶液的临界浓度 〔 。 〕 等等问题
，
都要用

到溶液的介电常数
。

近年来有关���
‘
和苯在特殊条件下是否发生化学反应的争 论

，
也

引用介电常数作为依据 〔 �〕 。

因此
，
研究溶液的介电常数

，
寻找它随浓度变化的规律

，
在

溶液的研究中
，
具有一定价值

。

二元溶液的介电常数和其浓度之间的关系
，

是一个复杂的问题
。

常用的按体积分数

加和方法
，
可以由���

���� 泛’ “ ，理论导出
。

一般可用下式表示
�

� � �� 小
， � 。 � 小

�
���

式中
。 、 。 ， 、 。 �分别是同温度下溶液

、

纯溶剂
、

纯溶质的介电常数
。

中 �、
中 �

分别是溶剂和溶质的体积分数
。

这个方法算得的结果
，

有时与实验值符合相当好 � 但在更多的情况下
，
经常出现相

当的偏差
。

山
� �� ��。 。

�� 仁’ 几曾经研究了这个偏差
，
提出了计算偏差的方程式

。

此后
，

恤
��� ‘ 。 � 〔 “ 〕 、 〔 ” 二又进一步作了不少工作

。

��
“ 时 〔 ’ “ 一， 、 〔 ‘ ’ 夕等也研究过

。

近年来
，
还有

不少关于某些特定物系
。
与组成定量关系的研究报导

一 ‘ 子。

但是
，
在二元溶液的介电常数

随组成变化关系的研究中
，
一个比较准确

、

通用又方便的定量关系式
，
至今还没有得到

满意的解决
。

为此
，
我们提出了一个新的经验方程式

，
用以概括全部浓度范围内

，
二元溶液介

电常数随其浓度变化的关系
。

这个方程式是
�

。 二
五二二鱼
�� 一 �

仁���
‘ 一 � 〕 � � �

���

式中� �

是二元溶液中组分 �的浓度
，
用体积分数 �或摩尔分数� 表示

。

�
是取决于物系种类的经验常数

。

�
、
�根据溶液的介电常数与加和法偏差值的情况选定

。
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在溶液的
。
与加和法无偏差时

，
� 二 � �

��
�
是二元溶液中组分�的浓度�，�

二 。 ��二 �
。

在溶液的
。
与加和法有负偏差时

‘

�比加和法算得的值小�
，
�� � � � 二 � �，

� � �
。

在溶液的
�
与加和法呈正偏差时

，
� � � � �� �� �

�

因此
，
除了

。 �

和 ��之外
，
只要有一个浓度下的实验点

，
并与加和法的值作比较

，

就可以确定�值和�值
。

所以
，

事实上
，
这是只有一个待定常数的经验方程式

。

如果有一

个实验点
。 ，
与加和法的值作以比较

，
选定常数�和�的值

，
就可以用式 ��� 推算此溶

液全部浓度范围的介电常数
。

下面
，
我们按不同类型的情况加以讨论

。

�
�

溶液的介电常数与加和法无偏差的情况
�

这时
，
� � ��，

�� � ，
� 二 �

，
� � 小

，

���式变为
�

。 � �。 � 一 。 �� 〔 � 一 � �〕 � 。 � � 。 �小
� � 。 � 中

�

即还原为式 ���
�

�
�

实验值与加和法有负偏差的情况
�

这时式 ���简化为
�

�� 一 ��

� �

〔��� ’ 一 � �〕 � “ �
���

按此式计算的结果
，
与实验值的比较见表 �一�和表 �二�

。

表 �一� 中的� �

是体积分

数� “是实验值
， �
��� 是按式 ���的计算值

。

物系 �一��
，
��是用最高浓度的实验值

为基准推算的
，
其余的是用最低浓度的实验值为基准推算的

。

对��组物系���个数 据 的

计算结果
，
计算值与实验值的均方误差为 士 。 ·

��
。 △ “ ���为式 ���计算 值 与 实 验

值的残差
。 。 为加和值

， △ 。 二

为实验值与加和法的残差
。

加和值与实验值 的 均 方 差 为

士�
。
��

。

表 �二� 中的� �
是摩尔分数

，
�组物系��个数据

，
用式 ���计算值与实验值的均

方差为 士 。 �

�
。

其中物系 �
、
�

、
�

、
�

、
�

、

��是用高浓度下实验数据为 基 准 推 算

的， 物系 �
、
�

、
�是用低浓度值为基准推算的� �

、

��是用中间浓度为基准推算的
。

结果显然是可以令人满意的
。

特别是物系 �是用 〔 ‘ �一

中最高浓度下的
已
实验值为基准推

算的
，
结果不仅与他本人的实验数据一致

，
而且还和手册 〔 ’ ” 二中很低浓度下的数据也甚

为符合
。

一般来说
，
实侧介电常数值与加和法呈负偏差的溶液

，

从溶液分类来说
，
大多是属

于与拉乌尔定律有正偏差的溶液
。

表 �一�
、

�二� 中的物系是属于对拉乌尔定律有一

般正偏差的溶液
，
加和法的偏差已经甚大 � 如果是最大正偏差溶液

，
加和法的误差就会

更大
，
甚至可达���

，
见表 �三�

。

但若用我们建议的式 ���推算
，
尽管结果比对拉

乌尔定律有一般正偏差的溶液要大些
，
但和加和法相比

，
还不失为估算的一 个 简 便 方

法
，
准确度大大提高了

。

其他一些对拉乌尔定律有最大正偏差的溶液
，
式 ���的推算

结果与实验值的比较见表 �四�
。

�
�

实验值
。 同加和法有正偏差的情况

�

这时
，
� 二 � � �， 式 ���简化为

�

�� 一 ��

�� 一 � 〔
��‘ � 一 ，

�
� “ �

���
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按式 ���的计算结果列在表 �五�
，
与实验值符合甚好

。

。
对加和法有正偏差的溶液

，
一般是对拉乌尔定律有负偏差的溶液

。

表 �五�中的

物系属于对拉乌尔定律有一般负偏差的溶液
。
但对于一些对拉乌尔定律有最大负偏差的

溶液
， 。
可以同加和法产生正偏差

，
有时却出现同加和法的负偏差

。

表 �六�
、
�七 �

就是这两种情况的一种举例
。

我们所提的方程式
，
对这类特殊情况也是适用的

。

表 �一� 介电常数的式 ���计算值
、

加和值与实验值的比较

摊
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表 �六� 对������定律有最大负偏差而对加和法有正偏差物系的式 ���计算结果
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