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多组份电解质溶液热力学

一活度系数和渗透系数与高次极限定律的关联

杨家振
�辽宁大学化学系 沈阳 �������

宋彭生
�中国科学院青海盐湖研究所 西宁 �������

摘 要 自 ����年 �����
�
电解质溶液理论问世以来

，

它在海洋学
、

地球科学
、

生物学乃至

化工中获得了广泛的应用
。

本文介绍在实际应用中有重要意义的高次极限定律及与活度系数
、

渗

透系数间的关联
，

它们是 ������
理论发展的重要组成部份

。

关键词
������

�，

电解质溶液
，

溶液化学

·

������一��� 模型

自从 ����年 �����一������建立电解质溶液理论以来
，

大约有半个世纪
，

电解质溶液

化学没有重大突破
。

尽管有许多物理化学家企图将 ��
��

�一������理论引伸到实际的浓溶

液中
，

但都不尽人意
。
���� 年美国著名物理化学家 �

�

�
�

������
辞去美国总统科学顾问和斯

坦福大学校长以后
，
回到了加州大学伯克利校区��

�

�
�

��
�������

，

潜心从事学术研究
。
����

年发表了他的以统计热力学为根据的著名的电解质溶液理论
，

用这个理论推导出来的活度

系数和渗透系数的计算公式
，

形式上简明
、

紧凑
，

可以应用到实际的高浓溶液
。

������ 电解质

溶液理论的发表
，
不仅引起了物理化学家的极大兴趣和重视

，

同时还引起了地球科学
、

海洋

学
、

生物学
、

化工等学科的专家高度重视并竟相应用
。
����年 �

�

�
�

������ 和 幻� 又将 �����
�

理论推广应用到任何价型的多种混合电解质溶液
，

有人称之为 �����
�一��� 模型

〔，〕 。

这个模

型是从过量 ���眺 自由能的维利���
�����系数展开起始的

。

所谓过量自由能 �公 就是混合电

解质溶液的真实自由能减去同样组成的理想混合电解质自由能
。

我们常用 �众���对 �
�

和
� 、
的适当微分而直接得到渗透系数和活度系数的计算公式

�
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其中 �
�

为 �种离子的质量摩尔浓度
，�� 为溶液中水的千克数

。

电解质的平均活度系数可以

表示为
�
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、
� ��

��
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十 �����艺
�

艺
� ·

�
�

�
， · 〔���
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�冲�

���

� ��
��

�

�。
‘ �� 〕

��几�
�

��
，

�� 艺
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�
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���

���

其中
�
和 ��为正离子

，� 和 ��为负离子
，
��

和 �
、

分别为正离子 � 和负离子 � 的电荷数
。
�

是普适常数
，
�一 �

�

���
一 ’厂����

一， � 。 。 ，。，和 冲是混合参数
，
��和 以分别为 � 和 �对离子强度的微

分
。
�

、
�

、

��和 � 分别为单纯电解质的第二和第三可测得的 ������ 系数项
，

其定义为

�������������
�
�

。

�
’��� ���

�。 小�昭
，
�昭

，����一 ���，����民矛
，����一 ���，�， ���

����昭
，
�昭

，���
，�，��������

‘，，�����
，�，� ���

�
，。 � 〔昭 ，�‘

��
��‘����昭

，�‘ ���‘���〕�� ���

其中函数 �和 �’ 为
�

����� �〔�一��� ������一 ��〕��� ���

�‘
���� 一 �〔�一��� �� ��

���
����一 ��〕��� ���

昭
，，

昭
’ ，

昭
，
为电解质 �� 的特征参数

。

尸
，
对 �一�价型和更高价型的电解质是重要的

。

因为

高价电解质有强烈的静电缔合倾向
，

对其它价型时 田
” 可以忽略

。

对于至少含一个一价离子

的电解质
�，
� �

�

���’�，���，�，，��� �
，

对于 ��℃时 �一 �价型 电解质
。 ，
� 一 ���‘�����

一 ‘�� ，

通常

假定
以，
和

��
不随温度和压力变化

。

在混合电解质溶液中
，

由正
、

负离子可能组成中性电解质的数目大大地大于正负离子本

身的数 目
，

因此直接使用单个离子活度系数表达式更为方便
。
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其中 � 的定义为

�� 一�
。 〔�‘�，������‘���� ������������’���〕�及及�
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宁。 。 ，

����

�
，
伊和 冲是混合参数

，

只对混合电解质溶液才有意义
。

为了简单起见
，
����年 ������

和

��� 假设 。 主要反映混合电解质之间的短程相互作用力
，

与离子强度无关
，
伊一 �

。

在此基础

上
，

他们利用含有共同离子的二元电解质混合溶液的实验数据
，

确定了 �� 多个混合电解质

体系的混合参数 。 和 证
，〕 ，

数据见表 �
。

这些混合参数已被广泛应用
。

然而
，

�������� 在他所

著的
“
离子溶液理论

”
一书中

〔�“
指出

，

同号离子混合存在有两个高次极限定律
，

其中之一是针

对同号离子的不对称混合
，

例如 ���一��
��

。

另一个是针对同号离子的对称混合
，

例如 ���

一�� 。
����年和 ����年 ������ 已阐明

〔，， ‘ 〕 ，

能够把不对称混合的高次极限定律和 ������
方

程结合起来
，

推广成为在一定浓度范围内适用的公式
，

这种包括高次极限定律的 ������
理论

能够很好地解释不对称混合的静电作用
，

有人称之为高次静电项
。

����年 ����和 ������围

将离子对称混合的高次极限定律与 ������
方程关联

，

为精确处理离子对称混合提供了更加

准确的理论基础
。
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�
、

离子非对称混合理论

相同符号不同电荷数的离子非对称混合遵守一个高次极限定律
。

�������� 利用 �����

提出的电解质集团积分法推导出了这个离子非对称混合高次极限定律
。

但是单独使用高次

极限定律是有困难的
，
������把它与 ����

�一 ‘ � 混合电解质溶液普适方程相结合
，

提出了一

个在一定浓度范围内适用的函数
。

这个函数和极限定律有共同特征
，

并与离子的电荷
、

溶剂

的性质及温度有关
。

当相同符号相同电量的离子混合
，

这个函数化为零
。

电解质溶液过量自由能 ��
���� 方程的一般形式是

�

�
，�

���
���������十艺�耳�

��
。
入������万

，
耳万

�
�

，
�川

‘晰��

����

����是一个与静电力有关并含有 �����一������极限定律的离子强度的函数
。
����的公式形

式为
�

����� 一�
。
�������������

���� ����

�。
� �������

二�
�

��八����
‘������ ����

�� ��
���� ����

其中 �
。

为������� 常数
，
�， 为溶剂密度

，
�为���

���
�
�� 常数

，
� 为介电常数

，�
为电子电量

，

在 �� 单位制中
，

方程����分母中应该插入 �叽
，‘ 为真空电容率

。

凡����是 �和 �两粒子�离子

或中性分子�成对相互作用的第二维利系数
，

是离子强度的函数
，
���

，
是第三维利系数

，

它们

的数值主要取决于溶质粒子间的短程相互作用
。

因为单个离子的 ������ 系数不能测得
，

必须

定义一些可测得 ������ 系数
，

对于第二 ��
�
��� 系数

�

��
�

�入。 � ��
�

���
�
�入。 � ������

二

�入。 ����

��一入。 一 ���

�����入，一 ��������入， ����

其中 �
，
� 为相同符号的离子

，
� 为相反符号离子

。

由于 入是离子强度函数
，
�和 。 必然是离

子强度的函数
。

在进一步讨论之前
，

用可测参数 �和 。代替 入和 。 ，

把方程����改写成
�

���

���汉��� ����� �及艺
�

�卯
。 〔氏 � ��。 〕 � 及 及

，

�
�

�
。 ， 〔饭

，

� 艺
�

�
。

娠
。

��〕 十

几几�
�

��， 〔��� �及� ‘
刘场了�〕 ����

����
�〔的 利用集团积分法从理论上很完整地讨论了同号不同价离子的混合

，

���
����� 将

����� 的讨论加以推广并得到了两离子相互作用的过量功焙 ��‘ �

��������一�
�
八�

二
�马马���〔��北乙�碑�����。��

，
��，��，…� ����

其中 � 为体积
、 �为 ��

��
�一������ 参数

，
口 为体积摩尔浓度

，

函数 �取决于离子内位能和

�
。

如果离子间位能 �。
为

�

���

��
��

��
，�声�� ����

其中 ��
』

为短程力位能
，
它是距离的函数

。

那么函数 �为

�，��一 ��
�

��
，

邵�猎〔�������
一�������一 �一�

，�一�
���
��〕����

�

����

其中 ����一 ��
��碑���

����一��� ����

方程����和方程 ����或方程 ����右边项是非常类似的
，

尽管在方程����中没有第三 ������

系数项
。

由于方程����或方程 ����的 ������ 系数是由实验确定的
，

质量摩尔浓度和体积摩尔

浓度的差别
，

功函 � 和 自由能 � 的差别等等都可以被吸收进入 ���姚 系数之中
。
����中对数

界开的第一项是 ��
���一������

，

极限定律
，

其全展开项可以合并到第二 ������ 系数之中
，
因



此我们可以看出由������ 理论得到的方程����或����和由���
����� 得到的方程����

，

在原

则上是一致的
。 〔但是要解出 �的值

，

必须有表示离子间短程相互作用力的公式〕

如果我们不作关于短程作用力的详细假设
，

仅把混合第二矶���� 参数 色分成不劝称混合

造成的静电贡龄
�，
和由短程作用力的贡献

“ 。 。

灿
洲
一

�
���

�

�
�
���

� ����

�����
�入。 一 �，��，��入。 一 ���������入， ����

�入�� 可用集团积分的相应项计算得到
，

当短程力位能为零
，

即 � 。一�时
�
袖一 ����������

。 ‘

����

�，。一 ������
，�碑�厂����，���

�

��一砂
，��

�
�� ����

令 ����
‘

����

�一乙�碑 ����

�� 一 ������
一
�

’

����

�〔
��一��� ‘

厂������
�

��一
����

��� ����

�，�一��
，�产硕�

�
����

高次静电项
“

�� 可以由集团积分表示
�

�
如�
一���������〔�����一���。 ���一��������〕 ����

�
���

�‘
�一 �

�
��

�

���十��
������

�
�医

���‘
�����

一 ��，����‘ ��。 �〕一���‘ ��，��� ����

��

厂袂晓之

卜泛沐软
一 “
之卜、 卜翔

�
�一 �

��一 �

�。工娜因

�

众

丁
、 ‘

�二工叭一砂一，卜一呻
�

�

砌工 �
�

�� �
·

� �

、 灾�
�一 �

只要 � 和 � 所带电量相同
，

则
”

��一 �
。

另外 ��和 �’’
分别为函数 �的一阶微商和二阶微商

。
������把集团积

分 ����和 �� ���的近似值列入表 �中供人使用
。

图 �

中表示各种不同非对称混合的函数
“ 。 和 ��伊随离子强

度的变化
。

当
“ 。 和 。相比较时我们发现

，

由于 。 最高达

�
�

�
，
�一 �混合

，
�一 �

，
�一 �混合都是有意义的

。

�

图 � 价型为 �一 �
，
�一 �和 �一 �的离子

�
、

非对称混合的数据

不对称混和时一
“
叔实线�

“ 伊�虎线�

随离子强度 �的变化
���一����

�

和 ���
�
�����混合物是我们应用这些

方程的最令人感兴趣的体系
，

其中 ��� 的活度系数通

常是用电动势方法准确测定的
。

��� 的活度系数可用公式

��丫。 �，一�
，

十 ��
、
��

��
���、 �����‘ ，

十�
�

���
��
��

������
�

“饭
�

�
“

������
�
�

��

��
‘
二��

��，
�

十�趣
。 ，
��

、 。 �
十����十材妇

�。 �����
���

�
�

��十如
���
��� ����

��一��
‘������ �

�

������十 ���������十�
�

��，��� ����

�
���

一氏
。 �‘�，���队

�‘，，
�
“ 含��〔�一 �����，�，�����

一��，���〕 ����

�‘ 二�� ��氏
。 �‘，，��

���〔一�十 �����‘���������
�
���

一

叭
，���〕 ����

����一�聋
��

�� ����

���
�

��轰
�

���
‘�� ����

其中
�一�

�

���
‘�������� ，

混合参数 。 已分成两项
，�伊被忽略

，

与
“ 任相反

，“ 印相当重要
。
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定义 丛�丫。 ���恤丫
��，
�实验�一�

�丫〔方程����〕 ����

在方程����中的第二项计算中
，“ �和

“ ��为零和不为零两种情况分别计算
，

那么△��翔�� 与
” �

和 冲关系为
�

�从�粕
�、
���

�
�

“

������
�
��

��
���妇

���

�� ����

���一月���

龟

茸‘
“

卜厂叮一 �”

�
� �… ‘ ’

和升�
�

�卜

�卜��
一、舀 护

���一 ����，

遨�
�

�

以�从�腼���
、
对��

�
������作图得一直线

，

其斜率截距分别为 刘狄限
，
和

“

��
，

图 �中是将
” 。

和
“ 以为零和不为零两种情况都画在一起

，

从图

�中可见
“ 。 和

“ 伊不为零的结果更好些
。

图 �也明显地表示 出 �� 一����
�

体系对

静电项
“ �和

“ 任非常灵敏
，

加上这两项后
，

处理

结果令人满意
。

对于 ���一����
�

体系
，

没有这

些静电项造成的偏差比实际误差要大
，

包括这

项以后一致性就非常好
，
���一�����，

���一��
�

�
。
等等都有类似的结果

，
因此高次静电项的修

正对非对称离子混合体系是不可缺少的
。

表 �

中列出了 �一 �价离子混合体系的混合参数值
。

�
、

对称混合理论一第二种

高次极限定律

�、�

卜�，���卜�����‘����梦���﹂

一 瓜 舀

�一 犷
一

� “ ” 「 ‘ 了 �������� 从����
�
的电解质溶液集团积分

争、 十、 ，
法出发

，

推导出相同符号相等电量的不同种类

图 � ���一����
�

和 ���一����
。

的离子混合必须遵守的极限定律一对称混合极

体系中 ��� 活度系数对方程����拟合
，

限定律
，

这个极限定律对活度系数和渗透系数

空圈和空三角形表示在计算中包括 ���和
� 印项 影响不大

，

通常忽略了它的作用
。

但是 ������
“

等人在 ��� 一

��
十 ，
�十
和 ����

�
的混合热中观察到了这个定律的作用

‘幻 。

����
��� 和 ������

指出

用 ������ 方程与这个极限定律关联的原则
〔” ，

并在这个基础上处理了混合热数据
。

由于混合

热能够给出活度系数和渗透系数混合参数的温度系数
，

最好是能使混合参数与对称混合极

限定律相关联
，

尽管极限定律作用常常在这些数据的实验误差范围之内
。

������ 方程及其各参数在前边 已经叙述
，

这里需要指出的是对称混合参数 �是离子强度

的函数
，
������� 和 ������

发现它应该与 �有同样的公式形式
〔的 。

嘛一����
‘�，� ������

“ ，
�。

���〔�一 ��� 。
丫������一 �丫��〕

一

����

现在我们来看一看对称混合的高次极限定律加在 ��
‘�� 和��

‘” 之间的关系
。

另外还要指出

方程����所表达的过量 ����� 自由能对于对称混合的体系也是适用的
。

在固定离子强度条件下
，

不少作者把混合 ����� 自由能△�，
表达为

�

△��
��

�����
�
�一���一��飞

。
� ��一����

，
�…〕

� 是一种溶液分数
，

将各物种的质量摩尔浓度代入方程 ����后
，

对 �一 �

��一�� 混合物
，

其结果为

����

价有共同离子的

�。一�
� �

��冲
��欠 ����



表 �
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�� �下考虑了高次静电项的 ������
方程的混和参数
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对于另外价型盐混合
，

人们发现有不同系数类似形式的公式
。

对于 �一 �价型 ��
�一���

�二

价离子混合�
�

�。� �鲡
�

�����崛
��

���
�

����

对于 �
��一�

�� 混合物
�

�。一�鲡
�

��十 ��崛
��

��� ����

对于 �一 �价型混合物
，

这个结果是
�

�。一编
�

��十�蛛
�。 �

��� ����

�������� 从离子溶液的集团展开理论推导出来了对称混合的极限定律
，

用 �
，

可以表达

成下列微分方程

刁���
�

��勺厂了一��
��。 ����

其中 �为被混合的电荷数
，

对习厂�微分方程����
，

得到一个公式
，

当 ���时
，

则变为

刁 。��寸厅�
一
��。“ ，

�� ����

也是在 ���的极限条件下
，

可以得到

�。一��一� 〔����十��‘�〕 ����

根据方程����一 ����可知
，
� 是依赖于混合离子电荷数的常数

。

将����和����
，
����结合起

来
，

可以得到

�“ ，� 一�‘
�，
���十�

���
���
� ����

因此
，

借助 ���
，，
�，
和其它已知参数利用极限定律确定 ��

‘，。

方程����不仅可以在稀溶液的极

限条件下使用
，

而且在所有浓度下都可以使用
。

�
�

对称混合的数据计算

实验测量的类型不同
，

求解混合参数的方法也不一样
。

所得到的对称混和参数都列在表

�中
。

�
�

�利用渗透系数数据进行计算

首先定义△。

△中� 。 �实验�一 。 〔不含 。 和 吟的方程��� 〕 ����

对于 ��一�� 体系

△中万��

���祠
�
� �。 ���袱���

冲� ����

方程����对离子强度微分得到 ��
‘ ，

然后把它代入上式的前两项之中则得到

����。州
‘
���

�“ ，�嘛
�，，����一 � 寸丁� ����

将方程����代入����中得到
�

编
�

十�鲡
� ‘
一�

�
鲡

���� ����

其中 ��� 一����一 以 �厅����� ����
，��� ����

将����式代入����式中则得到工作方程
�

△中艺，�，
���

�
�声

。
�愉

‘�，� ��
�

��
�
�冲恻

�
����



表 � ��℃下考虑离子对称混和极限定律的 ������
方程混和参数
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用线性最小二乘法程序
，

在计算机上做△ 。 风�丫����
��。
对 ���

�

拟合
，

直线的截距为

‘ 、 ‘��
，

斜率为 劝
��� 。

在含有 �一�离子混合的几个体系中
，

例如 ����一����
，
�����一�����，�

…等等待场们利用所有的数据拟合
，
产生同一个 ����� 和不同的 劝如

�� ，
崛

�� ，…等等
，

其工作方

程为

△中凡�，
���禅

���一�。 ‘�，十��
�

��
�

沁
���

十 ��
�

��
�

润爪州丫

十… ����

�
�

�利用活度系数数据计算

对于 ��一�� 体系实验数据为活度系数时
，

其工作方程推导如下
�

△���。 ���丫。 �含 。 和 冲�一��俪�不含 �和 冲�一 ��加�
�
��

� 〔��� ，�����
�
�

��加��
�

��� ��
�

��十 �����、 ����崛，〕 ����

方程����对离子强度微分得 伊
，

则上式中 。和 伊项变为
�

、 �
� ��

��、
��

、
��加��

�印，一����
‘ 。，�����

‘，，���砂���〔�
一

���� 、门��
����一���〕

� 〔����、
��

�

��、 �����〕 〔一����� � 丫了�
�，����

�
���

一� 寸了�� ����

借助方程����进一步代入极限定律
�

鲡
�

� ��
��、
��

�
��琳��

�伊。 ��‘“，� ��‘
。，
��������

，�。 �
’

����
����〔�

一

���� 、
厂了�

�
���

一���〕

� 〔����������场���〕 〔一����� �

了了�
�，����

����一 �
了了�〕� ����

对于简单情况
，
��� ��

、
��玩���� �

，�� �
，
����

���
���

�

�
，
�������一�

，

那么方程����退化为

编
�
���

一
��编

�‘���‘�，��
一

��� �
���

。
�

一，〔������� ��一�一�����������
一��，���〕� ����

由方程����和����可得到工作方程为

△���������，
�编

���，� 〔��一������
，〕板�� ����

其中 �
�

� �
一

����
���

。
�

一，〔������� ��一�一�������
����

一��‘�，�〕 ����

按照方程����
，

用�△��

俪����
�

�对��一������
�

作线性拟合
，

产生 ��
‘�，
和 习铀

�� 。

然后再对

所有的含 �一� 离子混合体系
，

作上述回归强制得到一个 编
� �。，
和不同的 蝙

�� ，
蝙

�� ，… 。

�
�

�利用活度系数比率实验数据计算

包括氢氧根离子���
一

�的结果是根据电池���

����
�
������������

�

�
，
����

�
�����

一
�� ���

实验值产生的 ���六�����数据
。

����
�

������ ��
�一������

一
����

十�
�

�����
�

��
�
�冬����

。
��

。

� ����

其中 ��和 �分别是电池���的标准 电动势和电动势
，
� 为气体常数

，
�是 ��

�
��

��常数
，
��

为水的解离常数
，

因为 �
�

�����
。

十�
。
�中 是一个很小的项

，

所以用不含 。 和 小 的方程 ���就

足够准确的了
。

对于 ���一�� 体系其工作方程为
�

���丫
�

�丫，�������
一

��
��

�

一敛明 ‘�，� �����
，

�蜘
�
�� ����

其中

�
，
� �

一

��十 �
���

。
�

一，
���

����〔��

��� � 、 �
了�����一 � 刃丁�〕 ����

作线性拟合可以得到 饭
。 、 ‘ 。，

和 恤��
。

��



�
�

�没有共同离子混合物的计算

有人 已报道了几个没有共同离子的 �一 �电解质混合物 ��一�� 的渗透系数
，

同时我

们利用 �一 �价 ��一�� 混合物的渗透系数方程
。

中
一
���� ��一��

“���
��

���、 �����一�����。 �������。 ���，�������。 ����丫�

����
一
��� 〔�����

��

�饭
�

���
‘ 。 � ��一���训喃���蝙叉丫

�十��伽
���

�闷抽
洲�
�〕 ����

计算 中 并与实验值 比较
，

其结果列在表 �

中
。

在利用方程����计算中
，

纯电解质的参

数取自������
和 ��

夕
��
文章

，
�‘�，

，
�“ ，
和 冲取

自表 �中
。 。 的计算值和实验值在实验误差

范围内一致
。

如果考虑 ��‘ ’一 �
，

即不引入极

限定律也计算了 中 值
，

尽管后者较前者略

大一点
，

也不能肯定考虑对称混合极限定律

是很有意义的
。

总而言之
，

对于相同符号的离子对称混

合来说
，

没有长程静电力作用
，

所有观察到

的作用都来 自不同种类离子之间的短程相

互作用与相同种类离子的平均短程作用力

之差
，

如方程所示
�

表 � 没有共同离子的二元混合物

体系 实验
最大离子

强度

口�
��

〔��’�笋�〕 〔��’�� �〕

����一���
�

中 �
�

�
�

����
·

�
�

����

���一����
。

中 �
�

�
�

���� �
�

����

����一���
�� 中 �

�

� �
�

����

�����
一���

� 中 �
�

� �
�

����

币
�

����

�
�

����

�� �一 入。 一 ���

���
��入。 一 �������

�入洲 ����

由于相同电荷离子间的静电排斥
，

离子间的短程相互作用很小
。

并且这个作用与靠近接触的

同号离子数 目成正比
，

即与在排斥接触的条件下的径向分布函数 ��
�
和 �一 成正比

。

����

和 ����
���

〔，〕
用 ����� ��

��� 法算得 �一 �
�

��������
一，
的 �一 �价电解质水溶液的 �� � 只是

�� �
�

����
·
��

一 ‘
的 ���

，

然而用作者和 ������推导出来的方程计算
，

在 �
�

�������
·
��

一，
溶

液中的 �值都是 �一 �
�

����
·

��
一，
的 ���

。

尽管 �和 ��
�
定量类比是不准确的

，

但至少可以

说两者半定量一致
。
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