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现行活度系数计算方程的局限性研究

王福安
�

�化工系 �

提 要
，

����方程
、
多参数���

�� �方程
、

片山型修正������方科
、
��龙�����

“
���

���为程
、

三参数�
���� 。 方程

、

长田型修正���
�� �
方程

、
�叮

� �
扣，
仿程

、
����

、
����等活度系数计算方积

。
在一些领域的使用都是 成功

‘ ，

的
。
但有时收敛困难

，

存在参教多峰性问题
，
有时拟合精度较差

，
甚至难以应用

。

本文从数学角度讨论了 上迷

方程的这种近似性和局限性的原因
。 、
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�

活度 系数
，
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，
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真实溶液中
，

矗分的活度系数与其组成的关系是溶液热力学研究的重要内容
，

更是化学工

程设 计所必不可缺少的一个方面
。

理论 ��是用����
�
一�

����方程式描述
，

实用
�

��则 有 许多

经验的或半理论的活度系数计算方程
·

但这些方程常有其局限性
。

郑炽 �’ �曾论述 过���� 。 。
方

程的局限性
，
�

�

�
�

� ��� � � � 。 ���进一步指出
，
����� �方程 以及�

���一��
��。 �� ��一�

�� � �

方程
、
��� ��� ��

方程
、
�� � ����方程存在的共同的原则性缺点

，

那就是对二元溶液中的两

个组分不能同时保证遵守条件
��《 �，

其原因在牙
�

被这些方程式表征的函数是非单值
、

不连

续的
、

且具有极值的
。

本文在前人工作基础上
，
进一步对国内外流行的一些活度系数计算方程所表征的函数关

系进行剖析
，
并讨论其局限性原因

。

一
、
����参数的多峰性原因

计算二元体系中组分活度系数的�尺
’

��方程 ��〕�

�� � 一 � � � �〔
� 。 �

�
“ ， ，

一 一 少下布
�

一一允
竺

卜厂
万一

十
� � � 勺 � �� � �

“

下 � �� � �

��
， �� � � � � ���

一尸

� � 尸 下 ， ，
�

， ， “

���
。
� 戈 � 一 七 一

�
一 ‘二，�

——一
�竹 � �� � � � �

� � ��
� �

�� � � �
� ，� � ���

式中

� �� � �� � �

�
� ，

·

� �� � �

在 � � � � �
。
�， � � ， � �，

一 � 士 艺 下 一 � 夕

一 � � ，下 � � �

� � � � � � �
�

�时
，
式 ���为

�

本文����年�月��日收到
。
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‘ “ � � � �
· ‘�，，�

�
� 尸 � � � 一 �

。
�� � � �

�
一 。 � � � 一 �

� �� ��

从而
，
可绘出如图」所示的�

� � �一 ， 、 �
关系图

。

�〕 达

由图 �看出
，
泊

一

� ��

� 。的范围内 ， 入���
�

方程

所表征的
鲡瘫砾祷澡�赫场几如

的

粼俩
，
函

娜胭洱
这样

，
�在两种��同 的

� ， �
值下

，
如在同�

���，��定律有正偏差的点�
�

和�
。 ，

以及 注同�
。 。 � ��定律有负 偏 差 的点

�
�

和�
�

时
，
可能得到同一的�盯

，
值

。

这就是����参数多峰性的原因
。

， 乞

七才杯

�
﹂一

�叶��召
�

犷袋丁

图� ����方程的函数图 图� 多参数�往
，。 �
方程的函数图

二
� 、

多参数������方程的局限性分析

多冬数认 ��
� �
方程对三元体系为

�

�� �
� � 一 � ，

�。 �� � � � � � 、 �
�

，

卜 �
·

�入 � “ 一

� 。 义 即 � ， � 牡入全丛

反 � � � �� � � �
� �� �

不 �

� � �

��，�
� 二 一 � 。

�����
� �� � � � �

·

�
，十 � �� 、 � � �� �

� �� � �� � � � �

� 了� �
、 。 � �

�
� ，� � 斗

一

� �

���

���

式中
� ， “ ��

，
��

�
�

’ � “ �

� � � ��
�

��
� 加 � ’ ” � �

�

帅

首先
，
由式 ‘ � �肴出

�

当 � � ，
斗 人

� �� �
�《 。 ，

即人
， �《 一 � ，

�
� �

时
，
函数中断

，
方程

失去意 义
。

其次
，
在

� � � �
�

几�
， � � 二 从 �仍 八 � ， 二 �

�

��
，
幻 二 � � � 。 �

�时
，
由式 ���可 作 出如图�

所示的曲线
。

可 见
，
在�

， � 《 一 �时
，
函数不存在

。

而在人
， 。 � 。时

，
函数有极大 值

。
��

���� 定 律

��。 � ， 二 。 �在两种人
� �

洁时都遵守
。

同时
，
在与�

� � ���定律有正偏差以及在与�
� � ���定律

有负偏差的范围内
，
不同的�

� �

值 可能得到同一的 �
” � �

值
。

这 当然也是该方程参数多峰性的

厚因
、
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三
、

片山型修正� ����
�只方程的局限性原因

对二元系统
，
片山型修

�

�七����。 �

方程 土�

伪

� 一 肠 �� � 一�
、

�
� 、 � � 少 十 人 � 〔

�

� � ， � 人
� �

� 一 十 � � ，� � � 一 � 人 � 一

卜 � �
〕 �

、�� ����� � �� �入 � 少 一 入 � 〔
与

�

�艺 �

叉 ， 一

于 �� 一� �

� � �

� � �� �

二 一 �，� �� � 诗
一

�
‘ �� ， 夕 一 � ，〔 �

� 上 一 �
��

五
� � 十 �

� � � � 人
� ， �

�

一 〕 十
� � 念

�‘咭自����
‘
�二�上�

︸胜尸� �� �户
� �� ， � � �

� � 入 ， 〔 尸� �

� � � �� �� �

� ��

户， �� 一 � � �

式中�
二�二 ��

��
�， 人��二 户�����〔 一 ���

二一 ��‘ ��尺
’

�〕

在�
， � 二 �

�

��， �� ， � �
�

�， � �� � 一， � 、 二 � � � ��
�

�的
一 ，
由式 �。 �可作出如图��少于示的曲

线
。

虽然没有出现极值
，
但在�

、 � 二 一 �时函数中断
。 泛‘

且 叮看出
，
在�

� �

� 一
‘

�或�
， �
� 一 �的

附近范围内
， � � �

的微小变化 可引起�
� � �〔直的很大改变

。

而在较远的范围内
，
��� �

值随�
� �

的变化却很不敏感
。

二
�

�

一

坏

图� 片山型修正���、 。 �
方程的函数图

四
、

����������
‘

� ���。 。 方 涅的局限性原因

对二元体系�
���� ���� � ��� 〔

川方程 �“ 为
�
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� ��� ��
， �� � �

�

�� ， � �
��� � � �

‘

�� �
‘

� � ，� �
�� 〔�� � �

� � � �
，�� �

�

气。

� 〕
� � �� � � 工 �

���

��
一���

一十�

��
� ��

���
� � �

� �
� �� 卫 � �

‘ � 、 � �
〔 ��

�

� �� 么 一 � � 姿

�

� ��� �

�

� � �
�〕 ���

首先
，
在如下两种情况之一时

，
式 �� �

、
���表征的函数必然中断

�

①人 �� 二 �或者�
� ， 二 娜

②� ，�
和�

� ，
互为相反数

味，、 卜

其次， 在�
� ， � �， � 孟

�
��八�

�
︵�八��
︸

�
︵日︸六日︸� ��

��� �

�
。
�� �

�

��

二 � �

�
。

� �
·
�时

，
由式 ��少 可算得如下数据

�

�
。

�

�
�

��� �
。
��� �

。

��

���

�
。

��

�
。

���

��

���

��

���

��

��� �

�
。

一 �
。

七

�

���

�
��

��� �

显然，

�
。

�

一 �
。
���

�
�

�

一 �
。

���

�

一 �
。

。

�

���

�
。
� �

。

一 �
。
��� 一 �

� �
。
�

。

��� 一 �
�

���

�
�

�

一 �
。
���

���
‘

一 �
。
����

在�
� � � �

�

�时
，
函数有极大值

。

并且
，
在�

，� � �
�

洲寸
，
函数有不太明 显的 极小

值
。

五
、

其它一些活度系数计算万程局限性原因

二元体系的三参数����� �方程
����

��� 工 二 一 ��� ��
， � � 工�� � � � �� �〔

� 诬

八
� �

��

�么� 么

�
�

一

灿
‘ 〕

入� �� 、 十 � �

��
�

一�� 么

， � � 毛一

� � 工� � � � �
〕

���

����

﹄

办�
。

一��
�� �� � 一 ��� ��

� ，�
‘

��� � �
��

沐‘ 一 一 卜

�� ，〔 一
万

����方程
‘“ ��

升����� � ， � 一 �� ��
， � � � �� � � � 人 �〔 � �� �

� ， � �
、，�� � � � 一� ， � � �

� ��� ��
，�� � ，

�

�� � � � ��� �� �工
� � � � ，�

�〔 �� � �
��

一

二
丁

�

� �
，�� �

�

�封一 〕 �
� � 一� � � � �

����

������ � 二 一 ‘� �“ �

声
� 十 � � � � 从 〔石价勺

一

、 ， �
、

轰 工 �

��

一 �� �
〕 一
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‘ ��� ��响�‘ 口口���白��闷�口����口�‘ 圈������‘ ‘ �

� ��� ��
， �� � �

�� � ，� ， � � � ��� � � 八 、 ��

� 一

〕〔 ‘
一 “ 一 �

� ，

里
一

� � �

� ��

十 � � �
，�� � � � 立

�〕
、少一

����

长田型修正� ���� ��方程 ����

���
， � 一 �� �� � 一

卜� ，�� �
� � � � 〔

� � � � 一�� �

一
�一

�
�

�别

�
� ，� 一 � � �灿

︸

� �

��
� � �

， �� �
� �� ，�� � � � � �

〔 �十 � ‘ �

人

� �

� 人 丈�� �

� �兰业」
为 一 〕

� � �� �
一

卜 � �

����

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

一 〕 �
�

， �

� � � � ��� � �
� �� � � � ��

厂 �
， 一

’

�—
丁 一

�

一一 丁�
一 一 ��

一拼
几

��� �

一 一
� �
�

�

一
丁

一

以 十 � ， 一

仁 �笼 � � � �么� � 夕 �八 � ，� ， � � � 少
�

�

� � �
�

人
��

� � �� � � � � � ��� �

兰屯一 〕
十 �

��主�

����� �� � �方程
乏���

��一�
� � 一 �� ��

， � � 一�� � �� � � 〔
� ， � �

��� �

�� �

� � 一� � � � �
〕 � �� �� ���一

一一

〔 一签
�

�

丛立
�

少� �

� � � �
� �� �

� � 一 � �

� �

� 一� � �

�� �� �

� � �

� � �

� � 一 � �

� �
〕 ����

�� � � 二 一 �� �� � � � � �� ， 一 � �〔二
一
�
不
入，�� �

�
�

� � �入 ，

�

� � �
〕 � �� “ �� �灿

一

· 〔 一

�

����方程�‘ ” ��

兰赵丛 鱼二里」
� 。

诬 � � ��� �

� � 一 � �

乙 �

� �� � �
�妇 一

� � �� � � � �

乙 忿 一 � �

� �
〕 ����

〕 �
�

�
一 〔 ������ �� ‘ � �

��

︸

�
�

��

�︸��
一������

�十，�‘
产�、�

�
， 。
工

土� 气 上 十
�
一

�� 、

一一
生 乡一

� 一 � �� 一凡 �
�〕 一 �

� �

�
� ，
����� � �

� �

� ��� �

工 艺

� � �
� ����

二 �� 〔 �� �� �

���� � � ��� �
� �
二一 〕 十

夕 � 么

�

�� �
〔�� �� � �� ，

�

�� ���
�� �

��盔� �

� �

� � �

�〕 一 外
，

匕 一�

�� �� � 】、 ，�� �

� �� �� �
� ����

����方程之’ 。 ��
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州��白“ �口白�������� 自���，������曰���� 目

��‘ ‘ ‘ ‘ �‘ ‘ 二‘ �一

一
一

‘ ‘ 二二二��‘ �‘ 昌‘ ‘ ‘ �‘

����年
喇动泊白曰��‘ �目翻比���曲

�� �
�

���
�

二 �� 〔一二

一
� �十

�
�

十

�
， � �

�
。 �

� � 卜户� 二� �
〕 一 � � 〔 �一

�

奋， � 之入

���

�一

��十 �
� �
�� �

��十 � 伙 � �� 【 � �
����

�
�

� �

一 〕 一 �

� 长 �

� 戛�

� � � � � ��� �
� 、 �� �

孔︸卜红�一�
�
一�

���一�一十一�︸�一

�么 �

��� �
�� �� ， � �� �� �

����

在这些方程中
，
式 ���一式 ����都存在别数项 �

�� �二 王 � 人
� � ‘ ��或 �

��� � �� 、 � � ��，

这和方程 �� �
、
���一样

，
必然导致这些方程存在着中断或不连续现象

。
同 时

�

， 方 程

�� �
、

��� 少还含有导致方程 �夕�
、
���所表征的函数中断的因素

。

由式 ����
、
�����看出

，
在如下三种情况之一时

， ��� �方程表征的函数 必 然 中

断
�

①�，� � 一 �或者�
� ， 二 一 ��

②��� 二 � 或者�
� � 二 ��

国�
，�
� 一 �或名�

� ，
� 一 �

。

而人���方程所表征的函数
，
由式 ��� �

、
����看出

夕
在�

，� “ 一 �或者�
� 上 七 一 �时

，

也必然存在中断现象
。

六
、

结
一

论

�尺��
一
方程

、

种种修正型 、����� � 方程
、
� ���方程

、 、 �‘�“ � ，，
��方侄

、
��� �方程 以

及����等活度系数计算方程
，
在一些领域的使用都是成功的

。

但是
，
这些方程 在 某 些领

域中
，
存在着运算收敛困难

，
参数多峰性问题

，
有时拟合精度较差

，
甚至不能使用

。

本文在

前人工作基础 上
，
从数学角度 分析 了这些方程的近似性和局限性的原因

。

应用这种 数 学 方

法
，
可以帮助 预测活度系数 计算方程的运算收敛速度

，
足百存在参数多峰性以及能否适用等

问题
。
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