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�中 国科学院青海盐 湖研 究所
，

西 宁
，
�������

摘要 �
，

��
，

�����一�
�
� 体 系的 相平衡 关 系研 究对于从性 的液体 资源 中有效的分离提取钗 益有

重要意义
。

用 实验的方法研究这样复杂 的 气一液一 固多相体 系是耗时费力
、

难度很大 的工作
。

利 用

现代 电解 质溶液理论
，

开展这种体 系的溶解度预 测
，

显然有理论和实际 意义
。

本文报导我们 在这 一

方 面 的前期工作
，

即达用 于 高离子强度 的 ��� 的 ������ 参数的 获得的 问题
。

文 中给 出 了一 些 有意 义

的结 果
。

关键词 ������模型参数化 ��� 的 ����
��
参数 含 ��水盐体系

锉盐是重要的能源物质
，

随着现代科学技术的发展及国防建设的需要
，

铿盐的开发和利用

正在越来越受到人们的关注
。

我国青藏高原的硫酸镁亚型盐湖卤水
，

经过 日晒浓缩后能得到含

有与 ����
�

共饱和的 ���� 的 卤水
，

具有广泛的开发前景
，

胡克源等
〔 ‘ 〕
就此研究了 �� ，

��
� ，

��
��

���一�
�
� 四元体系的相平衡

。

并认为用 ��� 盐析 ����
，

����
�

的设想在理论上是可行

的
，

对这一设想的佐证方法之一是利用 ������ 的电解质溶液模型 一离子相互作用模型
，

计算

����
、

����
�

在含 ��� 四元体系的溶解度
，

而在此项研究中
，

准确
、

合理的 ���
、

���� 和 ����
�

的 ������ 参数的获得
，

是研究工作不可缺少的首要问题
。

本文评价了不同文献报道的 ��� 参

数
，

对它们的适用性进行 了研究
，

并给出了一套合理的 ��� 参数
。

�� 对原有 ������ 参数适用性的考查

������ 曾在他的系列文章 � 〔幻 中给出了一套
，

回归过几个不同来源的
，

�
�

。 重摩尔浓度 以

下的渗透系数以后得到的参数
，

并指出参数的准确性很好
。

我们用 ������� 的这一套参数对 巧

个
〔�一 ‘ ’ 〕

文献上报道的活度系数和渗透系数考查后发现
，

在较低的浓度范围内
，

用 ������ 参数计

算得到的活度系数和渗透系数的误差较小
。

对于 �����二� 〔�〕
的 。

，

��� 一 �
�

。 重摩尔浓度范围

内的数据
，

用 ������ 参数计算得到的活度系数和实验测得的数据的平均误差
，

平方和误差和均

方根误差分别为 �
�

�����
，
�

�

������
，
�

�

����
。

但在 �
�

�一 ��
�

�〔 ‘
、

浓度范围内
，

用 ������ 参数得

的结果与实验 误差很大
，

分别为 ��
�

���
，
���

�

���
，
��

�

���
，

是与低浓度范围内得到的结果无法
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相比的
。

将用 �����
�
的这一套参数计算得到的 �

�

�一 ��
�

�浓度范围内的
�士和 ，和 ��

〔 ‘�〕
的标

准数据�表 ��对 比后知
，

在整个浓度范围内
，
甲的误差相对较小

，

但对活度系数而言
，

从 �� �一

�
�

�
，

误差相对较小
，

当浓度为 �
�

�时
，

误差急剧增大
，

标准误差竞然达到了 ��
�

��
，

平方和误差

为 ���
�

”
。

对于溶解度预测这一工作而言
，

我们用到的关键物化数据为
�士 ，

而在 ���一����一

����
�一��

� 四元体系中
，
��� 的浓度达到了 ��

�

�一 ��
�

�重摩尔浓度
，

说明 ������
的这二套

参数根本无法用于溶解度预测工作
。

�
�

对 ���
，
��和 �

�������的参数的评价

由于 ������
参数在高浓度范围内计算溶液的活度系数和渗透系数的局限性

，
����年

，

��� 先后发表了两篇文章
〔�卜

’�〕 ，

给出了两套推荐的参数
，

第一套为 尸
， �
�

�

�����
，

尸
’ �

一 。

�����
，
��

�
一 �

�

�����
，

是利用 ������ 和 �
���� 〔��〕

的模型
�回归 �����

和 �� 〔 ‘ ’ 〕
的渗透系数而

得到的
。

浓度从 �
�

��一 ��
�

�
。

和 ������ 所给的参数相 比
，
��� 的参数在 �

�

���一 �
�

�范围内的

适用性略善于 �����
� ，

但在高浓度范围内的适用性大大增强
，

将用 ��� 的参数计算得到的数据

和 ����� �� 的数据比较
，

发现用 ��� 的参数所得的
�士
的标准偏差为 �

�

�����表 ��
，

渗透系

数的标准偏差为 �
�

������表 ��
，

说明此套参数在高浓度范围内比 ������参数要好得多
，
���

推荐的第二套参数分别为�
�。 ，��

�

�����
，

日
�‘ ’ �一 �

�

�����
，
�，�一 �

�

�����
。

由于第二套参数回归

时的浓度范围为 �
�

�以下
，

因此适用性差于第一套
，

在此未列用第二套参数的结果
。
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������ 〔�，〕
在一篇 ��� 有关的热力学性质的综述中

，

提到过三个有关 ��� 的参数的模型
，

其中有一个模型为 ��模型��
�����

，
�

�

�
�

�������
，
�

�

�
�

�‘��，
。

��认为
，

在处理浓度为 �
�

�一 ��
�

。 范围内的 ��� 的物化性质时
，
��� 的参数需增加一个 � 项

。

在 ��℃时
，
��所给的四个参数

��



分别为 �
��� ��

�

�����
，

�
�’ � ��

�

����
，
���

一 �
�

������和 �
�
一 �

�

��������
。

用此套参数计算 �
�

�一

��
�

�的 ���的
�士
和 �

，

并与 �����
和 �

��
的数据对 �匕发现

，
�表 �

，

表 ��
，

尽管和原来的 ������

参数相比
，

此套数据在高浓度范围内的适用性大大增强
，

但在计算活度系数时
，

仍有很大误差
。

当 ���浓度为 ��
，

�时
，

绝对误差达到了 �� ����
。

说明用此套参数时
，

对
�士
浓度范围不能超过

�
�

�
。
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表 �和表 �同时还列出了用 ���
�
����

〔���回归 �����和 �� 的渗透系数数据后得到的参

数计算所得的
�士
和 甲与 ����� 和 �� 的数据的对比

，

用此套参数计算所得结果
，

无论是渗透

��



系数还是活度系数的绝对误差
�
无论是平方和误差还是标准误差

，

均好于 ��模型和 ��� 的参

数所得结果
。

用此套参数是可以预测溶解度
。
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一 �
�

������吧一 �� ������
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一 � �������一 �� ���人��
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�������一 ��

������

������

一 �
�

�������一 ��
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一 � �������一 ��
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一 � �������一 ��
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一 �
�

�������一 ��
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�
�
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八甘
，�‘，止

一一一
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�
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�
�
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一一︸

一 � �毛�毛���一 �� � 艺�����

一 � ������七一 �之 艺 ������

�������一 ��

���毛���一 ��

���
� �又���之 � ������� 一 �� 一 � ����吕��一 ��

� ������ �������一 �� � ������ � �������一 ��

� �����址

� ������ 一 � �������一 ��

���
乙 ������

二��������一 � � ���，吕 一 � ������� � ���� 一 � �������一 ��

乙 ����� 勺 ���只�书七一 �� 之 吕����� 一 � �������一 �� � ������ �����艺�一 ��
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� � � ��� � ������ �������
一 �� � ����石� � ���勺���一 �� � ������ ���毛���一 ��

��
�

� � ��� � ���义�� �������一 �乙 � ��口��� �������一 �� �����艺 �������一 ��

仓�� � ��七���� 一 �� ������七一 �� 己 ������一 口艺 �������一 ��

么��� 了��凡���一 �� � ������七一 �� � ������一 �� �����艺�一 ��

丫△��� �����之护一 �� � �������一 �� � �工�����一 �� �������一 ��

�
·

���的 ������参数的优化

由于 ���
，
��和 ���

�
���的参数都是利用回归渗透系数得到的

，

而预测溶解度时要用到

活度系数的计算
，

再加上从 �
�

�一��
�

�浓度范围内
，

得到
�士
的误差 比较大

，

因此笔者设想若从

大量的低浓度的
�士
和 �的数据拟合一套参数

，

用于低浓度范围内的计算 �从高浓度拟合而来

��



的参数用于高浓度范围内的计算
，

也许会得到满意的结果
。

尝试的结果表明
，

在低浓度范围内
，

这种设想是合理的
，

而且获得的参数的值也差不多相等
。

将用 ������
�� 的 �

�

���一 �
�

�浓度时

的活度系数拟合得到的参数计算得到的
�士
和 ，与 �����

和 �� 的数据比较时
，

平均误差
，

平

方和误差和均方根误差都较小
。

但不能用于 �
�

�一��
�

�范围
，

因为误差实在太大
。

一个极为奇怪的现象是
，

将从 �����
和 �

�
的 �一�� 的数据拟合而得的参数

，

用于计算

浓度范围为 �
�

�一��
�

�的 ��� 的 甲和
�士
时

，
�和

��
的值几乎都为 。 ，

表明将浓度分段得到参数

的这一设想是不合理的
。

由于预测溶解度时对活度系数的需要
，

为得到一套计算活度系数时误差较小的参数
，

作者

处理了大量的数据
，

其中对 �����
和 �

�
的 �

�

��� 一��
�

�浓度下的 �� 个
�士
和 �� 个 甲合起

来
，

再加上 ������
〔�〕
的 �� 个活度系数数据 �共 �� 个�

，

回归得到了一套参数 尸
，，

尸
’
和 �， ，

其

中 �
�����

�

�����
，

��� ���
��

�

�����和 �。 �一 �
�

�����
。

用这套参数计算了不同浓度的 ���的 �

和 甲
，

并与文献
〔�一 ‘�，

上 �
�

�一��
�

�范围内的
� �

和 甲对 比
，

发现结果很好
。

用此套参数计算的
�士

和 �同样列于表 �和表 �
，

和 ����� 和 �
�
的数据结果比较后表明

，

对渗透系数
，

此套参数的

计算结果优于 ���
，
��的参数

，

和 ���
�
���的误差几乎相等

。

但对活度系数
，

此套参数的计算

结果优于 ���
，
��和 �盯

����
。

说明此套参数适用性增强
，

可用于溶解度的预测
。

�
�

结论

通过对大量文献数据的考察发现原来的 ������
参数在计算 �

�

��� 一 �
�

�重摩尔浓度的

��� 的
�土
和 甲时

，

结果较好
。

而 ���
，

�������� 和 ��的参数在计算 �
�

�一��
�

�范围内的
�土和

�的结果较好
。

在 �
�

。 一��
�

�范围内
，

在计算 ，时
，

笔者自拟的参数和 ��������的参数所得结

果误差相等
，

并优于 ��和 ���
。

但在计算
�士
时

，

笔者的参数优于 ���
�
���的参数

。

说明应用

笔者 自拟的参数
，

可使得在高浓度范围内 ��� 的
�士
和 �的预测更为准确和合理

。
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