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铿盐水溶液的热力学性质研究
’

于养信 陆 九芳 李以 圭

�清华大学华工 系
，

北京 �������

摘要 本文用 �������
� 会式

、

��
����� 公式

、
���� 公式

、

������ 公式及经作者改进的平均球近

似 �����方法对钗益水溶液�最大浓度达 ���������的离子平均活度 系数进行 了计算和 比较
，
结

果表明改进后 的 ��� 方法的计算精度最高
。

另外
，

本文还应用改进的 ��� 法
，

使 用 由单一 电解质

水溶液 离子平均活度 系教得 到 的 参数
，

不 用任何混合参数
，
预 测 了 ���

�

���时 �������多�
�
和

����十���水溶液的等温浓解度图
�

其结果与文软实脸位基木一致
。

关键词 锉盐水溶液 ��� 方法 活度系数 溶解度

�
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前言

在天然卤水中
，

尤其是在盐湖卤水中
，

含有丰富的铿
，

它与碱金属或碱土金属的氯化物和

硫酸盐构成复杂的多组份电解质水溶液体系
。

大多数铿盐在水中的溶解度较大
，

其饱和溶液的

浓度较高
，

而一般的电解质溶液理论仅适用于浓度较小的溶液�通常小于 ��������
，

这就给锉

盐溶解度的预测带来了一定的困难
。

本文使用四种当今应用较广的电解质溶液理论��������
�

公式
、

������� 公式
、

���� 公式和 ������ 公式�和经作者改进的平均球近似 ����� ���������

������������
� ，

简称 ����方法
〔，·

�， ，

对锉盐水溶液的离子平均活度系数进行了计算与比较
，

检验了各种公式的适用性
�
同时

，

选择了最优的理论对含锉盐湖体系中的三元体系 �����

��
���

，
��

�� 和 ����
一

十�����
��在 ���

�

��� 下的等温溶解度进行了预测
，

为盐湖中铿资源

的开发利用提供了热力学依据
。

�
�

电解质溶液理论

�
�

�传统的电解质溶液理论

电解质溶液理论 自 ����年 ����� 一����
��创始以来已有半个多世纪

，

在这期间许多学者

先后提出了各种电解质溶液理论
，

但真正能广泛应用于计算高浓电解质水溶液的理论并不多
。

影响较大的半经验处理方法有 �
����，��� 公式

‘一�〕 、

�������公式
〔“ � 、

���� 〔�〕
公式和 ������〔

�」 。

�
�

�改进的 ��� 方法

近年来应用统计力学研究电解质溶液的理论 日益增多
，

其中以 ��� 最具有广阔的应用

前景
。

��� 是一种分布函数理论
，

它是求解 �������一������� 积分方程的一种近似方法
。

�一

�方法为

国家自然科学基金资助项目
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式中 ����和
����分别表示总相关函数和直接相关函数

，�

为粒子间距离
，
�为数密度

，

下标 �
，

�
，
�

，

表示粒子
。

此方程的严格解尚有困难
，

目前都是通过合理的简化而得到近似解
，

��� 即是

其中之一
。

对于电解质溶液的原始模型
，

��� 的基本假定为

������� �

������� 一日�
、�����

。 �

�
镇���

�
�����

���

式中 ������为离子的径向分布函数 �� 为电荷数 �� 为质子 电荷 �。 为介电常数 �日一 ����
，
�

为 ���������
常数

，
� 为绝对温度

����

一 �����动��
，伍 为离子 �的硬球直径

。

由式 ���
，

通过

������
�

变换便可由�一�方程解出离子的径向分布函数
，

进而求得其它热力学性质
。

电解质溶

液中离子 �的活度系数由下式求得
�

��������
���忱����

、�‘ ���

式中右端第一项为长程静电作用对离子活度系数的贡献
，

即
。 �� 日�����

� ����
，

…
兀 ，

�

����
��

一�

—
一下二

� 戈���十 ��下厂丁厂
�

讲 少
� 任之么 �乙乙、

���

式中

了一 ��医�
八

�

易一
晋署

、 、 �一
。 ，，，

△一 �一肠
八�����

�十�
’

吸

�

艺归�一。
一一汤

犷���一升讨�
�

�
乙之么

��
’

��� �
’

听�

矿��
�一

法讨耐
��� ��

�

����
’

��

��
’
�，

�梦一�
�

叭

式中 � 为离子种类数目
��

’

为屏蔽参数
，

由下式求出
�

�，
，

一 ‘
昌

。��〔��、 一

立
�
成。

�。 ���‘十 ‘
，

一，〕 �，���
���

式���是关于 �
’

的高阶方
一

程
，

可以通过简单迭代求出
，

迭代初值取 �
’

一��’�
，

其中

�一 。 �乙
，，��泛�

� �

式 ���中右端第二项为硬球作用对离子活度系数的贡献
�

它由硬球状态方程求出

�� �
，、

一
��△�粤奖

��� ��
��一����

匕 �、 �
���

其中
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式���中硬球压力 ���为

�卜�
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尸

乱
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由于阴离子水化作用很弱
，

所以阴离子直径采用固定值�一般取 �������直径��而阳离子

有效直径则采用由作者根据 ����
�一������离子互吸理论而推出的公式计算

‘，’ 。

如树一几一入
�

�撇
���撇

���

式中 ��
、
入，
和 入�为阳离子有效直径参数 ���

二

为电解质

�
二

�呈��� 为质量摩尔浓度
。

入��耘

�� 的总离子强度
，
��

二

�
�

， ，，

万 ���乙众十

当混合电解质溶液中含有多种阴离子时
，

阳离子有效直径 ����
，
�

，…… �采用作者提出

的简单的混合规则求得
〔�〕

����
，一习、 �����、

�� �

���

式中 �、 为阴离子的摩尔分数
，

即 �、 一�、 �又���。

由式���至式���计算出的活度系数为 �
�
������一����� 表述态

。

电解质溶液活度系数的

������
�� 一 ���������表述态与实用 的 �����一 �����������表述态之间的转换采用

����������等人
〔，，
提供的方法

���士 ��������士 ��� 。
一 �
�士
��� ����

式中渗透压
��

�����
�

�����
�

甲 ，

其中�
�
为溶剂的分子量

，

�
。

为溶剂的偏摩尔体积��
�

�����
，�

为

电解质的化学计量数
，甲 为溶液的渗透系数

，
�士
为电解质的离子平均偏摩尔体积��

�

�����
。
印

可根据 ����
�一���

�� 方程由离子平均活度系数进行数值积分而求得
。

溶剂的偏摩尔体积为

�
。

�
�

�

����
��一 艺�

�

���
�一 �

����

混合电解质溶液中电解质 �的偏摩尔体积 �
，

为

灯 一 ‘
丝

、 �

� �几��

����

式中 � 为含 ���溶剂的溶液的体积��丫���

��
�

�
�

� ����
��

—
一

����
����

其中 �
�

为电解质 �的分子量
，

��
�二

为混合电解质溶液的密度�����
�
�

。

在本文中
，

混合电解

质溶液的密度使用相应的单一电解质溶液密度的离子强度平均

��



�面
二

一 艺����
，
����

�穷 �

����

式中����
，
��表示电解质 �在离子强度为 �

、

温度为 � 时的密度�����
，
�

，
�‘
为混合溶液中

电解质 �的离子强度分数
。

单一电解质水溶液的密度取自文献���
。

�
�

电解质水溶液的固液平衡判据

当 已知饱和溶液中电解质的活度系数及热力学平衡常数
，

电解质的溶解度便可以计算出

来
。

对于含结晶水的固体盐
，

在一定的温度和压力下
，

溶解反应式为

�、 ���
’
����

�

一
、 ��������

����
��

溶解平衡常数为

���� 一 �骊喻���衅���林介�������协昙���

其中心
、

咔
�。 、 。知和 武 分别表示固体

、

水及水溶液中离子 �加和 �” 处于标准态时的化学

位
。

用活度及质量摩尔浓度来表示溶解反应的平衡常数
，

则有

����灿���������������
�
�

二

�������
��� ����

其中�� 和 �� 分别为水溶液中阳离子的质量摩尔浓度和活度系数
。

电解质的离子平均活度系数 丁士和离子平均质量摩尔浓度 �士
为

���士一 �伽�����珠���
二

��
�

���土 � �伽�����吸���
二

��
�

其中
�一咖�巩

，

将上面两公式代入式����
，

得溶解反立的平衡常数为

���一����土�士�
一舒� ����

�� ����

水的活度可以由渗透系数算出

����
���一印��

�

������艺�
� ����

式中 �
，
为水的分子量

。
丁土和 甲可以由电解度溶液的活度系数方程求出

。

�
�

结果与讨论

本文用 �
�������公式

、

�������公式
、

���� 公式
、
������公式和改进的 ��� 方法对四种锉

盐水溶液的离子平均活度系数进行了计算与关联
，

计算中假定这些锉盐是完全离解的
。

����
、

���� 和 ����
。
水溶液的离子平均活度系数数据来自于文献

〔�〕 ，

����
、
水溶液的离子平均活度

系数数据来自于文献
〔，们 。

在本文改进的 ��� 法的计算中
，

溶液的介电常数用纯水的介电常数来代替
。

计算溶液中

电解质的离子平均活度系数时
，

阴离子直径
�一
和阳离子有效直径参数均取 自文献山 �见表

��
，

表 �中还列出了这些参数能适用的最大离子强度 �皿
、 。



表 � 有关盐的阳离子有效直径参数及阴离子直径

盐盐盐 阳离子有效直径参数������
�� ������ ���

、
����������

�������� ��入一 ��入�������

�������� �
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��� �
�

��� �
�

����� �
�

����� ��
�

���

�������� �
�

��� �
�

��� �
�

����� �
�

����� ��
�

���

������
��� �

�

��� �
�

��� �
�

����� �
�

����� ��
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��� 一 �
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����� �
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���
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��� �
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��� 一一 �
�

����� �
�

���

表 �给出了五种公式对锉盐的离子平均活度系数的计算结果
。

表中 ��������指采用

������〔�〕 在 ����年给出的方程参数时计算结果 �而 ��������则是采用 ��� 和 ����������〔，‘ 〕
所

提供的�����
�
方程参数时的计算结果

。

其它公式计算时所采用的参数均来自于该公式的出处
。

表 � 各种公式计算铿盐水溶液活度系数结果比较��一 ���
·

����

锉锉盐盐 最大大 平 均 相 对 误 差 � � ���

浓浓浓度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度
������������ �
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总 误 差��� ��

由表 �可以看出
，

改进的 ��� 法对锉盐水溶液的离子平均活度系数关联的总平均相对误差

最小
，

��
�����

、

���� 和 ��������公式对铿盐水溶液活度系数的关联误差是本文 ��� 法的几

十倍
���������和 ��������

公式的关联误差
，

也比本文大很多
。

图 �是用六种方法对 ���� 水溶液离子平均活度系数的计算结果
。

由图中可以看出
，

当

���� 溶液浓度 小于 �� 时
，

��
����� 公式 的计算值偏高

，
������

�� 公式 地计算值偏低
，

而

������
��

、

���� 、

������
�� 公式和本文公式均能很好地与实验数据相吻合

�当 ���� 溶液浓度大

于 �� 时
，

�������� 和 �����和 ��������公式的计算值略低于实验值
，

���� 公式的计算值明显

低于实验值
，

而 ������� 和 �����
���公式的计算值明显地偏高

。

只有改进的 ��� 法对 ���� 水

溶液的离子平均活度系数的计算值在全浓度范围内都与实验值保持一致
。

这说明改进的 ���

法适宜于计算含铿高浓电解质水溶液的热力学性质
。

为了进一步检验改进的 ��� 法对铿盐水溶液热力学性质的预测性
，

本文使用由单一电

解质水溶液的离子平均活度系数数据获得的参数
，

在不用其它任何混合系数的情况下
，

对含铿

盐湖体系的三元体系 �������
���

，
和 �������� 水溶液在 ���

�

��� 时的等温溶解度图进行

了预测
。

在计算过程中
，

以结晶盐的溶解平衡常数 ��� 作为固液平衡判据
，

溶解平衡常数由结

晶盐溶解度数据
〔 ‘�〕
获得

。

其中 ����、�、一 ��
·

���
，
��������‘

一 �
·

���
，
������一 �

·

���



用改进的 ��� 法预测的 �������
���

�

和 ��������水溶液体系的等温溶解度曲线及文

献报导的溶解度实验点分别见图 �和图 �
。

由图 �和图 �可以看出
，

用改进的 ��� 法预测出

的溶解度曲线与文献报导的溶解度实验值基本一致
。

因此
，

在实际的含锉盐混合电解质水溶液

体系没有现成的热力学数据可查时
，

完全可以用改进的 ��� 法对其热力学性质如活度系数
、

溶解度等进行预测
。
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图 � ���� 水溶液的活度系数的计算结果����
�

����

� 实验值
〔�〕 ，……�，������

，

一 �一 ��
��】��，

一
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，
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一
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图 �

�
�

�
�

�

�

��沈�以 ，人

�、伙忆、

��������
�以��水溶液溶解度图����

�

����

。
实验值���〕 ，

—本文预测值

�
�

�������水溶液溶解度图����
�

����

。
实验值���〕 ，

—本文预测值
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