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体系溶解度的理论计算
’

间延平 任保增 赵天源 曾之平

�郑州工学院化学工程系�

摘 要� 本文应 用 ���二�电解质 溶 液理论
，

计 算 了 ” ℃ ，
了�℃ 氛盐 水碳酸化体 系

����
一

����。 ，一刃凡��一�从万�口
，一��口 的相平衡数据

。

计算结果与文蔽实验

数据较为响合
。

关键词� 溶解度计算
，

��’ ����
理论

中图分类号� ��一��一��

七十年代
，

������提出了一个电解质溶液理论
，

建立了计算电解质溶液平均活度系数

的方程 〔 ’〕 。

之后
，
������理论得到了扩展和广泛的应用

。

八�年代
，
������和 �����重

新整理了 ������ 公式
，

并用于海水体系各组分的计算
，

得到了满意的结果 〔�〕 。

国内吕秉玲 ‘ ’ 〕 ，

宋彭生 〔 ‘ 〕 等也应用 ������理论对某些水盐体系组成的计算进行了

研究
。

本 文 应 用 ������
理 论 对 纯 碱 生 产 中 的 氨 盐 水 碳 酸 化 过 程 的

一����一������一�����一�������一��� 体系相平衡的计算进行了探讨
。

理论基础

本文以盐的活度积作为平衡判据
，

进行溶解度的计算
。

计算活度时
，

首先要计算出活

旅
甲�

翔艺
。

度系数
。

������和 ����� 重新整理的计算活度系数的 ������
公式为

‘��， 一 �落
�� 艺。

。
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方程中下标 � 和 � 表示阳离子
， � 和 � 表示阴离子

� �
、

�
、

� 分别代表相应离子的单独

离子活度系数
，

离子的价数和质量摩尔浓度
。

�是离子强度
�

艺和艺表示对所有该种离

子 求 和
�

艺艺则 表 示 对 相 应 离 子 的所 有 搭 配 求 和
。

� 。
为德 拜

·

休 克 耳 系

数
，

刀���
，

澎
��

，

刀���
， 。 。

是电解质的 ����� �
参数

，

气
，

甲 ��， 是两离子和三离子的相互作

用参数
·

� 。 。 �。 和 �，。 〔。 为非对称高阶作用项
，

由于本文所涉及体系的四种盐类均为 �� �

型电解质
，

此项不予考虑
�

根据热力学原理
，

盐类在溶解平衡时
，

该盐的液相活度等于其固相活度
。

所以
，

对

于三元水盐体系 ��一 ��一 � �口 在 �� 盐饱和时有�

� 材� � � 材�

�
笼
� 为单纯 �� 盐饱和溶液中 �� 盐的活度

，

的组成
，

利用 ���
���公式求出活度系数即可求得

。

��� 为��
，

�� 盐共存的溶液中盐的活度
。

它为 一常数 �在温度一定时�
，

由溶液

对于 �� �型电解质有�
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这里对于 �� 盐有� �
十 ����� �一������� 所以�

�
笼
�� �、 ���，���，��

· �、 · ��

该式与计算活度系数
��

、
�、

的 ������方程联立即可求得在 ��� 浓度下
，

�� 盐的饱

和浓度 ���
�

具体计算时
，

由于 ������方程十分复杂
，

直接求解比较困难
，

本文采用了

迭代寻优法进行计算
�

同理
，

也可计算 ��一��一��� 体系的 �� 盐的饱和浓度 ����

在 �� 盐和 �� 盐的共饱点有�

�
夯广

����’ �
灸广

�
��

同时成立
。

它们与 ������方程联立即可求得共饱点的组成
�

上 述 方 法 也 可 推 广 到 多 元 体 系 组 成 的 计 算
�

本 文 利 用 此 原 理 计 算 了

����一�����厂��
���一������，一��� 四元体系的相平衡组成

�

使用 ������
公式时

，

需求得电解质的 ������ 参数和离子间相互作用参数
�

对于三离

子作用参数 甲 、 州��二�。 ， 、

甲 ，价����
。 ， � 由于未 见文献报导

，

作者分别 以 � “ ��口 ，

一 ��
�
��� ，一 ��� 和 �����一 �� 。 ��� ，一 � �� 两个三元体系中盐类溶解度计算

误差最小为目标函数
，

对溶解度数据进行了回归 〔 ’ 〕 ，

得到相互作用参数为�

甲脚，， �，�� ，

一
�

�
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��厅�� ， � 一 �
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其它参数均取自有关文献 〔 ’ 〕

万�

��〕 〔�〕 ， 〔�〕 �
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�

表 � 电解质的 ������ 参数
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表 � 离子间作用参数
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������

������参数的准确性决定了活度系数计算结果的准确性
，

也就决定了溶解度计算的准

确性
�

由于 �������的 ������
参数测定值误差较大

，

本文以 尸��的下限值 �
�

��� 作为其

参数值计算合适
，

并且 因 ������参数随温度变化不大
，

忽略了 ������。 的 ������参数

尸�
，

尸”随温度的变化率
·

� 计算结果

根据上述原理
，

本文分别计算了 巧℃ ，

��℃

����一������一�����一������厂��� 体系的相平衡组成
，

计算结果见表 �
。

表中该

体系相平衡数据的实验值分别取 自文献 〔 ’��， 〔 ” 〕 ，

其单位是 � 。 �����
��

表 � 溶解度计算结果总表

���

计算

值

�
�

��

�
�

��

�
�

��

���

������
��� ��二二 ��一 � ���至至 固 相相

实实实验验 计算算 相对对 实验验 什算算 相对对 实验验 计算算 相对对 实验验 计算算 相对对对

值值值值 值值 误差差 值值 值值 误差差 值值 值值 误差差 值值 值值 误差差差
����℃℃ �

�

���� ��� � �
·

��� �
�

���� ����� �
�

���� �
�

���� �
�

���� 一 一��� �
�

���� �
�

���� ��
�

���� ����������，��氏������������
�

���������������� �
�

�� �����������

�����
�

���� �
�

���� �
�

���� �万��� �石��� �
�

���� �
�

���� �
�

���� ��� ����
�

���� �
�

���� �
�

���� �����，���不���

�����
�

���� ��� �
�

���� �
�

���� �
�

���� �
�

�� �
�

���� �
�

���� �
�

�� � �
�

���� �
�

���� �
�

���� ��������������
�������

�

����������������������

�����
�

���� ���
一……�

�

���� 「 一一一�
�

���� �
�

���� 一 ���「一 一一
�
一不不 �

�

���� 一�
�

���� ��������� �����

�������
�

���� 一 ����� �
�

�������� ， �
�

�� ���一���
「

��� �������
���

���� 、、

一一一一一一一一一一一一一一一

�����
�

���� ��
�

���� 一�夕��� �
�

���� �
�

���� �
�

���� �
�

���� �
�

���� �
�

�� 一�
�

���� �
�

���� 一 �
�

����一�
����，��� ‘���，，

������� ��������������� �
�

�� ’ 】
�

����������
�����

�

���� �
�

���� 一�
�

���� �
�

���� �
�

���� �
�

�� 一一�
�

���� �
�

�������� ���厂 ——’’’’’’’’’’’’’
·

��……一�
·���，斗

一

��门���，，

�����
�

���� � ���

一
“

·

���� �
�

���� — 一一一 一—一一 �������� �
�

����
一
一一一一一一 �

一了了了 盯盯
�������

�

�������� �
�

���� �
�

�� ������� � �
�

��� ����� 一 ������一���������

����℃℃ �
�

���� �万��� �
�

���� �
�

���� �
�

���� �夕� ����
�

������ �������������������

�����
�

���� �
‘

���� 一�
�

���� ����
�

���� 一一 �
�

������

而
����，�����，，

�����������
�

�������
� ��������� … �������，，

一一一一一一一一一一一一

一一

，
·

‘� …��� …“件� �’ �， �’万， �’
·

�，
「

�

川
’�，…’ ‘� �

一下一一片寸一
一丁

—
万一寸一

一

寸
�

一，
’

叫 �’
‘

，， ‘一，�，
�
�卫吕 ��

·

，� …一�
·

’�…���
� �

·

�‘ ’ 。 �‘
「

一口寸
�

万 丁一仕
一

寸
�

一一
� 一片

�

一巴咫平
二竺耳竺�宾半旦坐竺洲丫

一

竺一

，
·

�� …‘乃 …一，
·

，�…��，
�
’�� …。

·

’� �’鸿， �’
·

�� �。 ‘� ’

—下
一

�

卞一一一一下 一二卜 一 十
�

一一卜
一 州

�

�

�������
一��

一

】
�

��

�
�

���

����

���

� 结论

应 用 ������ 电 解 质 溶 液 理 论
，

对 纯 碱 生 产 中 的 氨 盐 水 碳 酸 化 体 系 �即

����一�����厂��
���一������厂����的溶解度�相平衡�进行了计算

�

就 ��℃ ，
����

的数据而言
，

计算结果与实验值基本一致
�

计算值与实验值的平均相对误差 �
�

���
，

最

大相对误差为 ��
�

�� �
，

但其绝对误差也仅为 �
�

��
。
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主要符号说明�

�色 德拜
·

休克耳系数

�� 离子强度

�� 代表阳离子

�� 代表阴离子

�� 代表阴离子活度�

�� 代表阳离子活度

�� 质量摩尔浓度�����������

�� 离子价数

运算符号�

艺� 艺 表示对所有该种离子求和�

������

尸”
，

公式中参数

尸
，，， �。 � 电解质的 ����������

参数

入 二离子相互作用参数

甲���� 三离子相互作用参数

����� 非对称高阶作用项

�� 活度系数

又�� 表示对相应离子的所有搭配求和
� 尸
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