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摘 要 由于权益的重要性和 氛化锉在 电解 质中的特殊性
,

L ICI 和 iC
ZS O ;

的热力学问题一直

被化学家所重视
。

iP t ze r
在其关于 电解质的 系列论文 中给出的 LI CI 参数

,

适用 的最大浓度仅为 6m
。

1 9 8 8 年 H ee 一 T al K im 等给 出 了适 用 于浓度直达饱和 的参数
。

本文根据 多年来我们对 含钗 盐体 系

的研究结果
,

经 多种 处理获得 了 LI CI 和 iL
:
5 0 ;

的新 iP t ae r
参数

。

发现对于 O一 6m 和 6m 一饱和不

同浓度 范围
,

LI CI 的 iP t ez r
参数截然不 同

。

所获得的参数对 于溶解度计算特别有意义
。

作 者还从

LI iC 溶液的结构讨论 了造成参数不 同的原 因
。

关键词 p i t
z e r

参数 L IC I L i
Z SO 4

电解质溶液是人们在生产活动
、

科学研究以及 日常生活中经常接触到的对象
。

由于至今人

们对电解质溶液的结构仍然了解不够
,

电解质溶液的化学还是一个许多基本问题尚未解决的

领域
。

1 9 7 3 年起美国科学家 K
.

5
.

iP t ez r
发表一系列论文

,

提出了一个半经验的统计力学理论

— 离子相互作用模型
〔 ,一 ’ 。 〕 ,

它能相当准确地计算从很稀到很浓 (例如 6m ol / k g ) 的电解质溶

液的热力学性质
。

并且 由电解质纯溶液的性质或参数
,

只须增加几个新的参数
,

就可以相当好

地计算混合电解质溶液的热力学性质
。

此外
,

其模型中所使用的数学表达式亦较简单
。

我国已

故著名溶液物理化学家黄子卿在介绍 K
.

5
.

iP t ez r 电解质溶液理论后指出
`

从实际应用出发
,

可以说
,

电解质溶液理论问题
,

在平衡态方面
,

己基本上得到解决
’ 。

iP t ez
r 的离子相互作用模

型 己经为越来越多的人所采用
。

iP t z e r
在他的第二篇论文中曾给出了 24 0 种 电解质的参数川

,

以后又分别补充了 10 种 2

一 2 型 〔 3〕和 28 种 3一 1型 〔` 〕 ,

共计 2 78 种电解质的参数
。

获得这些参数的原始热力学数据的最

高浓度为 6m d k/ g
,

因此这些 iP t ez r
参数适用的最高浓度为 6m ol k/ g

。

对于许多目的不同的应

用与研究
,

这已经可以满足
。

实际上
,

也正是因为有了这些参数才使得 iP t z e r 理论得 以广泛应

用
。

L IC I是一种极易溶解的电解质
,

饱和时 (2 5 仁 )浓度接近 Z Om ol k/ g
。

I ICI 浓溶液热力学性

质的计算
,

无疑对任何电解质溶液理论都是一个严峻的挑战
。

如果 P it z er 的离子相互作用模型

能够很好地处理 -iI CI 浓溶液问题
,

那将是 电解质溶液理论的巨大成功
。

我国青藏高原的盐湖
,

以卤水富含锉
、

硼而闻名于世界
。

我们在处理含有高浓度铿盐 卤水的物理化学问题时
,

十分需

要可应用干如此之浓的电解质溶液理论
。

例如对于含铿盐的多组分体系溶解度的理论预测
,

就

需要高浓度时的溶液的渗透 系数和组分的活度系数
。

因此 准确和合理 的 L ICI 和 L i
Z
SO

、
的

iP t ez r
参数

,

是十分重要的
。

近年来
,

我们完成了许多含铿盐
、

硼酸盐多组分体系相平衡和热力

国家基金资助课题



学及有关 巧 t ze r
理论与应用的研究

〔 , ’一 3。〕 ,

本文在我们工作的基础上
,

对 IL CI 的 iP t ez r
参数进

行研究
,

以期进一步对这一问题在更广泛的层面上加以探讨
,

获得更合理的参数
。

1
.

IL CI 的 P i tz e :
参数及其适用性的考查

I
, i t z e : 在其第二篇论文中列出的 L IC I 的参数为 日`

。 ’ 0
.

1 4 9 4 ;日`” 0
.

3 0 7 4 ; C `中 , 0
.

0 0 3 5 9
,

拟合

所使用的原始热力学数据为 R
.

A
.

P ob isn on 和 R
.

M
.

tS ok es 的著名专著
〔“ ,〕
中 LI CI 溶液的渗透

系数
,

浓度范围为 0
.

1一 6
.

011 10 !k/ g
。

这些数据是作者根据以往文献的数据汇集而成的
。

虽然时

间较早
,

但仍具有权威性
。

实际上
,

R t ez r
给出的电解质的 iP t ez r

参数大多数都是拟合此书中的

热力学数据而得到的
。

1 9 8 8 年美国俄勒冈州立大学的 H e e 一 T a lk K im & J
.

F r e d e r ie k
,

J r
.

〔3 2 〕
给出 T 一 套新的

L IC I 的 P it z e r
参数

。

其值为 日`
o , 一 0

.

2 0 9 7 2
,

日“ ’ 一 0
.

3 4 3 8 0 ; C `中 ,一 0
.

0 0 4 3 3
。

这套参数是采用

H a m e r 衣 w u
的数据

〔 3 3〕
拟合而来的

。

美国国家标准局 w
.

J
.

H a m e r 和 w u y 一 C 于 1 9 7 2年曾

对文献中已有的 IL CI 溶液的热力学数据进行过严格的加工处理
,

发表了推荐的不同浓度时

I
_

iC I溶液的渗透系数和溶液中 IL CI 的平均活度系数
。

H ee 一 T al k iK m 等就是使用这些数据进

行拟合
,

而获得 iP t ez r
参数的

。

iP t ez
r
在论文中给出的参数和 H ee 一 T al k iK m 的这一套参数

,

便

是目前文献中经常被引用的 IL CI 的两套 iP t ez
r
参数

。

我们对 IL CI 的这两套 iP t ez
r
参数的适用性进行了考查

。

采用它们
,

按照 iP t ez
r
方程计算不

同浓度时溶液的渗透系数和溶液中 IL CI 的平均活度系数
,

所用的公式如下
:

中一 1 = IZ
M Z x

lf
。
+ m ( 2鲡欺 /

u
) B惫 + m Z〔2 (鲡欺 )

3 /2 / u〕C条

In 丫士 = {Z
M Z

x

! f
y

+ m ( 2鲡欺 / u )琉
x
+ m Z〔2 (伽墩 )

“ /2 / u〕C裁x

式中 中 为渗透系数
; 丫士为溶质的平均活度系数

; Z M 、

Z x
分别为正

、

负离子的电荷数
;鲡

、

以

分别为一分子 电解质 M x
所 电离出的正负离子 M 和 X 的数目

; u
为 伽 和 墩 的和

; m 为电解质

M
x

的质量摩尔浓度
; A

。

为一与温度有关的常数
; l 为离子强度

; 日xM `。 , ,

阮
x “ ’ ,

阮 x `2 , ,

C盎
x

为电解

质的 P i t z e r
系数

,

对于非 2一 2 型的电解质
,

只有 日M x ` o ’阮 x “ ’
C盎

x 。

f气B盎
x

和 f
y ,

B裔X ,

C众x
分别用下

式计算
:

f
小
= 一 A

o
l ’ `2 / ( l + b l

` /艺 )

B品 = 日M x `“ ,

+ 日
M x 〔 : , e x p (二 。 l , /之 )

f ~ 一 A
。

仁I
` /2 / ( 1 + b l

` / 2 ) + ( 2 / b ) lr、 ( l + b l
` /2 ) ]

B众
X
= B M x + B击

B M x
一 {3MX `。 ,

一

十日
( M X ) ` , ) g ( 一 a l ’ / 2 )

其中常数
。 一 2

。

o
,

b 一 1
.

2
。

我们对 I
才

iCI 溶液的渗透系数和溶液中 I
一 I

CI 的平均活度系数进行计算
,

浓度范围从 0
.

0 01

至 2 0
.

Om o l
,

以便与 R ob ins o n
书中的数据及 H a m e r 和 W

u
的数据相比较

,

结果列在表 1 和表 2

中
。

表中列有 中
、
丫士的文献值和计算值及偏差 八

。

为便于对 比
,

计算值所取有效数字位数较多
。

表下部 列有平均偏差
、

方差
: 八 n/

、

八 2

n/ 及均方差诱区厄
不 ( R M s D

,

取 自由度数与数据个数相

等 )
。

由表 1 中数据对 比可以看出
,

在 。
.

1至 6
.

Om ol 浓度范围内
,

使用 iP t ez
r 的参数的计算值

与实测值相比均方差 R M SD 为 0
.

o 01 8 9( 对 中 )和 。
.

00 60 8( 对 丫)
。

应该说
,

这组参数的适用性



很好
。

在 0
.

0 0 1 至 6
.

o m o l 浓度范围内
,

使用 K e e一 T a lk K im 参数的计算值与 H a m e r
和 W

u

T a b le 1
.

C o m p a r i s o n 6f e a lc u l a t e d v a l u e s u in g p i t z e r ` 5 p a r a m e t e r s f o r

e o n e e n t r a t i o n s u P t o 6m w i t h R o b i n so n ` 5 d a t a

m o l R o b 中 P i t z e r 中

0
.

1 0 0
.

9 3 9 0
.

9 4 1 5 6 0 9

0
.

2 0 0
.

9 3 9 0
.

9 4 1 2 2 0 8

0
.

3 0 0
.

9 4 5 0
.

9 4 6 5 9 0 9

0
.

4 0 0
.

9 5 4 0
.

9 5 4 2 7 2 0

0
.

5 0 0
.

9 6 3 0
。

9 6 3 2 0 6 3

0
.

6 0 0
.

9 7 3 0
.

9 7 2 9 4 4 9

0
.

7 0 0
.

9 8 4 0
.

9 8 3 2 6 1 9

0
.

8 0 0
.

9 9 5 0
.

9 9 4 0 3 0 4

0
.

9 0 1
.

0 0 6 1
.

0 0 5 17 2 6

1
.

0 0 1
.

0 1 8 1
.

0 1 6 6 3 7 5

1
.

2 0 1
.

0 4 1 1
.

0 4 0 4 0 3 8

1
.

4 0 1
。

0 6 6 1
.

0 6 5 14 2 5

1
.

6 0 1
.

0 9 1 1
.

0 9 0 7 3 9 5

1
.

8 0 1
.

1 1 6 1
.

1 1 7 1 1 6 2

2
.

0 0 1
.

1 4 2 1
.

1 4 4 2 1 3 4

2
.

5 0 1
.

2 1 2 1
.

2 1 4 8 1 9 8

3
.

0 0 1
.

2 8 6 1
.

2 8 9 10 4 2

3
.

5 0 1
.

3 6 6 1
.

3 6 6 6 8 1 7

4
.

0 0 1
,

4 4 9 1
.

4 4 7 2 6 68

4
.

5 0 1
.

5 3 3 1
.

5 3 0 6 4 08

5
.

0 0 1
.

6 19 1
.

6 1 6 6 3 2 9

5
.

5 0 1
.

7 0 5 1
.

7 0 5 10 7 5

6
.

0 0 1
.

7 9 1 1
.

7 9 5 9 5 5 9

八 / n

△ o f 中 R o b 丫 P i t z e r 丫 △ o f 丫

2
.

5 6 0 9 1 4 E
一

0 3 0
.

7 9 0 0
.

7 9 2 1 5 7 1 2
.

1 5 7 0 9 2 E
一 0 3

2
.

2 2 0 8 1 E 一 0 3 0
.

7 5 7 0
.

7 5 9 9 5 8 9 2
.

9 5 8 8 9 4 E 一 0 3

1
.

5 9 0 9 0 8 E 一 0 3 0
.

7 4 4 0
。

7 4 6 7 3 2 5 2
.

7 3 2 4 5 6 E 一 0 3

2
.

7 1 9 7 6 E 一 0 4 0
.

7 4 0 0
.

7 4 1 7 6 8 2 1
.

7 6 8 1 7 2 E 一 0 3

2
,

0 6 2 9 1 7 E 一 0 4 0
.

7 3 9 0
.

7 4 1 5 2 5 1 2
.

5 2 5 0 9 1 E 一 0 3

一 5
.

5 0 7 4 6 9 E 一 0 5 0
.

7 4 3 0
.

7 4 4 4 0 8 5 1
.

4 0 8 5 1 7 E 一 0 3

一 7
.

3 8 14 3 9 E 一 0 4 0
.

7 4 8 0
.

7 4 9 5 7 3 8 1
.

5 7 3 8 0 1 E 一 0 3

一 9
.

6 9 5 8 8 8 E 一 0 4 0
.

7 5 5 0
.

7 5 6 5 2 5 9 1
.

5 2 5 8 7 9 E 一 0 3

一 8
.

2 7 4 3 1 7 E 一 0 4 0 7 6 4 0
.

7 64 9 5 4 0 9
.

5 3 9 7 2 3 E 一 0 4

一 1
.

3 6 2 5 6 2 E 一 0 3 0
.

7 7 4 0
.

7 7 4 6 5 3 9 6
.

5 3 9 2 2 6 E 一 0 4

一 5
.

9 6 1 6 5 7 E 一 0 4 0
.

7 9 6 0
.

7 9 7 3 5 5 7 1
.

3 5 5 70 8 E 一 0 3

一 8
.

5 7 4 7 2 4 E 一 0 4 0
.

8 2 3 0
.

8 2 3 95 3 4 9
.

5 3 3 7 6 3 E 一 0 4

一 2
.

6 0 4 7 2 3 E 一 0 4 0
.

8 5 3 0
.

8 5 4 1 1 9 7 1
.

1 1 9 7 3 3 E 一 0 3

1
.

1 1 6 1 5 7 E 一 0 3 0
.

8 8 5 0
.

8 8 7 7 1 5 5 2
.

7 1 5 5 2 8 E 一 0 3

2
.

2 1 3 4 7 8 E 一 0 3 0
.

9 2 1 0
.

9 2 4 7 1 3 7 3
.

7 13 6 6 8 E 一 0 3

2
.

8 1 9 7 7 7 E 一 0 3 1
.

0 2 6 1
.

0 3 2 5 4 6 3 6
.

5 4 6 2 5 9E 一 0 3

3
.

10 4 2 l E 一 0 3 1
.

1 5 6 1
.

1 6 4 1 5 1 0 8
.

1 5 0 9 3 5 E 一 0 3

6
.

8 1 6 3 8 7 E 一 0 4 1
.

3 1 7 1
.

3 2 3 0 2 4 7 6
.

0 2 4 7 1 9E 一 0 3

一 1
.

7 3 3 1 8 4 E 一 0 3 1
.

5 1 0 1
.

5 1 3 9 1 3 2 3
.

9 1 3 1 6 4 E 一 0 3

一 2
.

3 5 9 1 5 2 E 一 0 3 1
.

7 4 1 1
.

7 4 2 8 8 0 9 1
.

8 8 0 8 8 4 E 一 0 3

一 2
.

3 6 70 2 E 一 0 3 2
.

0 2 0 2
.

0 1 7 5 1 8 5 一 2
.

4 8 1 4 6 l E 一 0 3

1
.

0 7 4 0 7 6 E 一 0 4 2
.

3 4 0 2
.

3 4 7 2 5 0 0 7
.

2 5 0 0 7 l E 一 0 3

4
.

9 5 5 8 8 8E 一 0 3 2
.

7 2 0 2
.

7 4 3 7 4 3 9 2
.

3 7 4 3 8 7E 一 0 2

1
.

4 7 7 2 0 5E 一 0 3 3
.

8 3 0 7 4 7E 一 0 3

八“ / n

扩入
“
/ n

3
.

5 7 6 8 4 2E 一 0 6 3
.

6 98 2 6 6E 一 0 5

1
.

8 9 2 E 一 0 3 6
.

O8 1 E 一 0 3

R o b
-

一
一

R o bin s o n ` 5 d a t a

的数据相比
,

适用性也可以
。

均方差 RM S D 分别为 。
.

0 4 2 5 6 和 0
.

o 8 8 9( 对 。 和对 丫
,

见表 2 )
。

但

是如果将 iP t ez r
的参数用于 6

.

0 0 01 k/ g 以上的更高浓度时
,

则可 以看出 RM S D 迅速变大
。

特

别是在接近饱 和 时 R M S D 更大
。

从 6 至 19
.

Z 19 m 计算值与原数据相比 RM S D 对 中 为

.0 96 7 1
,

对 丫则达 2 19
.

2
,

高得惊人
,

结果列在表 2 的下半部
。

由这些计算结果的对比可 以说
,



T a b le 2
.

C o
m p a r is o n o f e a le u l a t e d o s m o t ie a n d a e t i v i t y e o e f f ie ie n t s

u s i n g p i t z e r ` s & K im
` 5 p a r a m e t e r s w it h W

.

J
.

H a m e r & Y 一C W u ` 5 d a t a

( e o n e e n t r a t io n s r a n g e s 0
.

0 0 1一 6m o l / k g 6一 1 9
.

Z 1 9m o l / k g a n d o
·

0 0 1一 1 9
·

2 1m o l / k g

n l o l

O
。

0 0 1

0
.

0 0 2

0
。

0 0 5

0
。

0 1

O
。

0 2

0
。

0 5

O
。

1

0
。

2

O
。

3

0
。

4

0
。

5

0
。

6

0
。

7

0
。

8

0
。

9

1
。

0

1
。

2

1
。

4

1
。

6

1
,

8

2
。

0

2
.

5

3
。

0

3
。

5

4
。

O

4
。

5

5
.

0

5
。

5

6
。

0

△ o f k in l
中

一 4
。

0 6 5 0 3 7 E 一 0 5

一 8
.

2 6 0 0 1 2 E 一 0 4

一 1
.

9 6 1 8 2 7 E 一 0 3

一 4
.

6 7 3 3 6 2 E 一 0 3

一 8
。

3 2 2 9 5 5 E 一 0 3

一 1
。

6 5 3 7 9 1 E 一 0 2

一 2
.

7 0 8 3 5 8 E 一 0 2

一 4
。

0 2 7 9 5 1 E 一 0 2

一 0
。

0 4 7 3 5 2 5

一 0
。

0 5 0 3 9 1 5

一 5
.

1 7 7 2 4 8 E 一 0 2

一 0
.

0 5 0 7 1 0 8

一 4
.

8 9 2 0 9 9 E 一 0 2

一 4
.

5 8 6 1 7 2 E 一 0 2

一 4
.

2 8 4 4 8 9 E 一 0 2

一 3
.

9 0 9 2 7 8 E 一 0 2

2
.

9 9 9 5 4 4 E 一 0 2

一 1
.

9 4 6 1 8 7 E 一 0 2

一 9
。

0 3 6 8 9 9 E 一 0 3

9
。

2 7 6 8 6 7 E 一 0 4

1
.

1 1 9 4 l l E 一 0 2

0
.

0 3 4 2 0 7 7

5
.

3 6 3 4 2 9 E 一 0 2

6
.

5 7 3 1 0 5 E 一 0 2

7
。

3 1 1 8 2 1 E 一 0 2

7
。

4 5 9 2 2 3 E 一 0 2

7
.

0 0 3 9 9 9 E 一 0 2

6
.

1 3 9 8 1 5 E 一 0 2

4
.

9 6 3 0 8 8 E 一 0 2

么 / n

么 ” / n

斌恋不
t n 0 1

,

5 5 0 4 8 9 E 一 0 2

。

8 1 1 0 9 2 E 一 0 3

6
。

0

7
。

O

8
。

0

9
.

0

1 0
。

0

1 1
.

0

1 2 0

1 3
。

O

1 4
.

0

1 5
。

0

1 6
.

0

1 7
。

0

1 8 0

1 9
。

0

1 9
。

2 1 9

、 / n

人 2 / n

0
.

0 4 2 5 6

八 o f k i l】飞 小
4

。

9 6 3 0 8 8 E 一 0 2

1
。

6 6 5 0 3 2 E 一 0 2

一 1
。

9 9 7 1 3 7 E 一 0 2

一 5 4 2 4 5 9 5 E 一 0 2

一 8
,

0 1 6 6 8 2 E 一 0 2

一 O
。

0 9 4 7 2 3 7

一 9
。

6 9 0 7 6 2 E 一 0 2

一 8
.

7 7 1 1 3 3 E 一 0 2

一 6
.

9 1 3 0 6 6 E 一 0 2

一 4 6 1 6 2 1 3 E 一 0 2

一 1
.

9 8 0 5 1 9 E 一 0 2

4
.

9 魂( ) O 3 3 E 一 0 3

3
.

2 0 7 3 2 6 F 一 0 2

6
.

7 5 9 2 8 6 E 一 0 2

7
.

7 0 6 8 8 1 E 一 0 2

5
.

4 4 5 2 0 6 E 一 0 2

3
.

8 2 8 6 2 2 E 一 0 3

州只又不
O

·

0 6 1 8 8

么 / n 4
.

1 7 8 5 8 6 E 一 0 2

创形于不 “
·

4 9 9 7 ’ S E 一 0 3

、

寿呱
0

·

0 5 0 0

么 0 1 P i t 中
5

.

1 0 3 3 5 E 一 0 4

2
。

4 4 2 5 9 8 E 一 0 4

5
.

6 3 3 8 3 1 E 一 0 4

5
。

5 7 8 9 9 5 E 一 0 5

2
。

8 9 1 4 2 1 E 一 0 4

1
。

2 8 4 9 5 7 E 一 0 3

1
。

5 6 0 9 2 6 E 一 0 3

1
。

2 2 0 8 2 2 E 一 0 3

5
.

9 0 9 2 0 5 E 一 0 4

2
.

7 1 9 7 6 E 一 0 4

一 7
.

9 3 6 9 5 5 E 一 0 4

一 1
。

0 5 5 0 6 2 E 一 0 3

一 1
.

7 3 8 1 3 1 E 一 0 3

一 1
`

9 6 9 5 7 6 E 一 0 3

一 2
。

8 2 7 4 0 6 E 一 0 3

一 3
。

3 6 2 5 3 7 E 一 0 3

一 3
.

5 9 6 1 8 7 E 一 0 3

一 2
.

8 5 7 4 4 7 E 一 0 3

一 2
`

2 6 0 5 6 6 E 一 0 3

一 1
。

8 8 3 7 4 5 E 一 0 3

一 7
。

8 6 5 4 2 9 E 一 0 4

1
。

8 1 9 7 3 E 一 0 3

5
。

1 0 4 1 8 4 E 一 0 3

5
。

6 8 1 7 5 3 E 一 0 3

6
.

2 6 6 8 3 3 E 一 0 3

5
。

6 4 0 8 6 5 E 一 0 3

3
.

6 3 2 9 0 3 E 一 0 3

2
.

1 0 7 5 0 E 一 0 3

1
.

9 5 5 8 6 7 E 一 0 3

2
.

1 3 5 6 2 2 E 一 0 3

7
。

5 6 0 2 9 3 E 一 0 6

0
。

0 0 2 7 5 0

么 o f P i t 中

1
。

9 5 5 8 6 7 E 一 0 3

5
.

4 3 8 0 9 E 一 0 3

2
。

2 5 4 8 4 4 E 一 0 2

5
。

8 9 2 1 5 8 E 一 0 2

0
。

1 2 0 3 0 1 3

0
.

2 0 9 5 0 2 2

0
.

3 2 7 3 8 8 5

0
.

4 7 2 8 5 9 2

0
.

6 4 3 8 3 6 5

0
.

8 3 5 2 6 2 3

1
。

0 4 6 0 9

1
。

2 7 1 2 8 3

1
.

5 1 4 8 1 4

1
.

7 8 2 6 5 8

1
.

8 4 5 1 3 7

0
.

6 7 7 1 9 9 7

0
.

8 7 2 8 5 7 9

0
.

9 3 4 3

0
.

3 0 4 4 9 0 3

0
.

3 0 4 4 9 0 3

0
。

5 5 2

么 o f k im y

一 8
。

0 6 1 5 2 8 E 一 0 4

一 1
.

8 7 7 2 4 8 E 一 0 3

一 4
.

5 3 3 5 8 9 E 一 0 3

一 8
。

6 4 5 4 7 5 E 一 0 3

一 1
。

5 1 1 2 6 4 E 一 0 2

一 3
.

0 0 6 8 9 4 E 一 0 2

一 4
。

7 3 3 2 7 7 E 一 0 2

一 7
.

0 4 2 7 9 6 E 一 0 2

一 8
.

5 7 5 9 2 8 E 一 0 2

一 9
。

7 1 0 4 8 5 E 一 0 2

一 0
。

1 0 4 7 7 3 3

一 0
.

1 1 0 3 0 ] 4

一 0
。

1 1 5 0 9 5 9

一 0
。

1 1 9 0 1 3 6

一 O
。

1 2 1 6 1 0 1

一 0
.

1 2 3 2 6 2 7

一 O
。

1 2 4 7 2 3 5

一 0
.

1 2 4 7 5 7

一 0
.

1 2 3 1 0 3 8

一 0
.

1 2 0 1 7 2 5

一 0
。

1 1 6 1 7 7 5

一 0
。

1 0 3 8 2 0 9

一 8
。

9 0 5 2 3 2 E 一 0 2

一 7
。

3 8 8 1 6 3 E 一 0 2

一 6
,

0 3 7 6 0 5 E 一 0 2

一 5
,

2 9 1 4 0 3 E 一 0 2

一 5
.

4 2 8 8 1 5 E 一 0 2

一 6
.

8 7 4 7 0 5 E 一 0 2

一 0
.

1 0 5 0 1 3 9

7
.

8 3 7 0 8 4 E 一 0 2

7
.

9 0 6 2 7 E 一 0 3

0
.

0 8 8 8 9

么 o f k im 丫

一 0
.

1 0 5 0 1 3 9

一 0
.

2 3 9 2 7 1 2

一 0
.

5 0 4 5 9 2

一 0
.

9 3 0 7 3 0 3

一 1
.

5 3 0 5 6 3

一 2
。

2 7 1 7 1 8

一 3
.

0 6 9 0 8 2

一 3
.

8 4 8 2 7 6

一 4
.

4 4 0 1 1 3

一 4
.

8 8 5 9 3 3

一 5
。

1 4 3 6 9 6

一 5
.

0 9 4 3 0 3

一 4
.

6 4 8 0 1 4

一 3
.

2 5 0 0 9 2

一 2
.

7 8 3 8 5 2

2
.

8 4 9 6 8 3

1 1
.

2 5 5 6 3

3
.

3 5 5

1
.

0 4 4 4 8 8

3
.

9 3 1 4 5 7

1
。

9 8 3

么 o f P i t 丫

2
。

6 9 6 5 1 4 E 一 0 4

1
.

9 3 4 7 6 7 E 一 0 4

2
。

7 0 3 0 7 1 E 一 0 4

2
。

0 0 9 2 7 3 E 一 0 4

6
。

7 7 5 8 5 6 E 一 0 4

1
。

7 2 4 8 9 9 E 一 0 3

3
.

1 5 7 1 3 9 E 一 0 3

3
.

9 5 8 9 4 1 E 一 0 3

3
。

7 3 2 5 0 3 E 一 0 3

2
。

7 6 8 1 5 9 E 一 0 3

2
。

5 2 5 0 9 1 E 一 0 3

2
.

4 0 8 5 0 5 E 一 0 3

1
。

5 7 3 8 0 1 E 一 0 3

5
。

2 5 8 9 1 8 E 一 0 4

一 4
`

6 0 1 4 7 9 E 一 0 5

一 3
。

4 6 0 6 4 6 E 一 0 4

一 6
.

4 4 2 6 6 6 E 一 0 4

一 1
.

0 4 6 5 9 8 E 一 0 3

一 8
。

8 0 3 0 1 E 一 0 4

一 2
.

8 4 4 9 3 E 一 0 4

7
。

1 3 6 4 6 4 E 一 0 4

3
。

5 4 6 2 3 8 E 一 0 3

7
。

1 5 1 0 0 8 E 一 0 3

1
。

1 0 2 4 7 1 E 一 0 2

0
。

0 1 4 9 1 3 2

1
。

6 8 8 0 9 9 E 一 0 2

1
.

7 5 1 8 5 E 一 0 2

1
.

7 2 5 0 0 6 E 一 0 2

1
.

3 7 4 3 8 8 E 一 0 2

4
.

4 8 1 9 1 6 E 一 0 3

5
.

3 6 1 4 0 2 E 一 0 5

0
.

0 0 7 3 2 2

△ o f P i t 丫

1
.

3 7 4 3 8 8 E 一 0 2

3
.

8 2 6 0 9 4 E 一 0 2

0
.

1 5 3 4 9 8 7

0
.

5 2 0 8 4 2 1

1
.

4 5 2 7 4 4

3
.

5 2 7 6 5 8

7
。

7 3 9 5 7 7

1 5
.

6 6 9 4 5

2 9
.

9 8 2 3

5 4
.

7 8 0 9 3

9 7
.

0 2 0 1 2

1 6 8
.

4 2 3 3

2 8 8
.

7 1 0

4 9 1
.

9 2 8 9

5 5 2
.

5 7 8 3

1 1 4
。

1 6 9 3

4 4 8 4 5
.

9 8

2 1 1
。

8

3 9
.

8 2 9 2

1 5 6 4 3
.

9 4

1 2 5
.

0 7 6

5 8



Pi zt e :
提供的 LI CI 参数对于高浓度范围不能使用

,

绝对 不能用于含 IL CI 体系的溶解度计算

中
。

采用 K ee 一 T al k iK m 的参数计算的 中 与 丫值与原数据相比 RM S D 分别为 0
.

o 5 o 0( 对 中 )
,

和 1
.

9 8 3 (对 丫 )
。

在高浓度时计算 中 的最大偏差为 0 0 9 6 9 ( 1 2m o l / k g 时
,

相对偏差 3
.

6写 )
,

计算
丫的最大偏差为 5

.

1 4 4 ( 1 6m ol k/ g 时
,

相对偏差 13
.

9% )
。

很显然
,

K ee 一 T al k iK m 的参数适用

较广的浓度范围
。

以前我们曾指出
〔
30)

,

虽然两套参数的值差别很大
,

并且 R t ez
r
的参数三个皆

为正值
,

而后一套参数 o6(
,
为正

,

呀
` ’ 和 (C 明为负

。

但是在 iP t ez
r
的公式中

,

靠三个参数彼此之间

的调节
,

在 6
.

o m ol k/ g 以下浓度范围内获得的计算结果却相差不很大
。

2
.

高浓 L IC I溶液的 P i t z e r
处理

1 9 9 1 年 iP tz er 与其合作者发表了一篇专门处理高溶解度的 IL CI 和能形成配合物的 Z n 1C 2

的论文
〔知

。

提出对 IL CI 需要增加另外的 (D
。 ,

和 (E 明来表示 中与 丫
。

原来的参数当然也要随之

改变
,

新参数为 日
` o , 0

.

1 2 4 6 5 ; 日`” 0
.

3 7 1 5 ; C `。 , 0
.

0 1 3 4 3 ; D
。̀ ,一 0

.

0 0 2 1 2 1 4 2 ; E `。 , 0
.

0 0 0 0 5 5 5 1
。

拟合

所使用的数据是 H
.

F
.

iG b ar d 等人蒸气压测定获得的溶液渗透系数
,

经处理后修匀过的规整

质量摩尔浓度的 梦 35j
。

文章
〔川说在 14m ol / k g 以上浓度

,

偏差只有 0
.

02
。

我们的验证表明并非

如此
。

从 0
.

l m o l / k g 到 1 8
.

o m o l / k g 浓度范围内
,

R M S D 对 中 为 0
.

5 5 6 5
,

对 丁 为 1 4
.

6 0
,

见表 3
。

此外 R t er r
拟合所使用的 H

.

F
.

iG b ar d 等人修匀过的数据虽然有 36 个点
,

但是他们 25 ℃的原

始数据却只有 8 个点
,

似嫌过少
。

对此 问题我们进一步研究发现
,

实际上只需要增加一个 (D 哟即可
。

我们从 H a m er t 和 W
u

的数据 ( 0
.

1 ~ 1 9
.

2 1m o l / k g ) 拟合得 到了参数值 D `。 , = 一 0
.

0 0 0 3 0 7 1 2
,

相应的新参数为 日`
0 ,

0
.

1 5 5 9 0 ;日“ ’ 0
.

2 98 3 9 ; C
。̀ , 0

.

0 0 4 5 0 2 4 拟合的 R M SD 为
`

0
.

0 2 2 6
。

计算 中 的 R M S D 为 0
.

0 9 2 4 5
,

计算 丫 的 R M S D 为 9
.

6 2 9
,

前者偏差稍小些
,

后者却太大
,

结果对比列于表 3 中
。

采用带有 (D 哟

的 iP t ez r
公式来计算

,

虽然计算结果稍好一些
,

但在复杂的多组分水盐体系溶解度计算中
,

由

于公式的不一致性
,

会在程序编制上带来一定的麻烦
,

因而我们不倾向于使用这种处理方法
。

T a bl e 3
.

高浓 IL CI 溶液的处理结果

参参数 日`
o , 日`

, ,

C `由 , D
。̀ ,

E `中 ,,
R M S DDD

对对对 中中 对 丫丫

PPP it z e r , 5 0
.

1 24 65 0
.

37 15 0 0
.

0 13 43 一 0
.

002 12142 0
.

0000535111 0
.

88 65 14
.

6000

OOO u r 0
.

1 55 90 0
.

19 83 9 0
.

0 048 02 4 一 0
.

000307 12 一 一一 0
.

09 25 0
.

7 36222

3
.

已有的 I
一

iC i溶液的热力学数据及其拟合处理

近年来有一批新的 IL CI 溶液的热力学数据发表川
一 ’ 7 ·

3 3
·

3 5 一 魂。〕 。

其浓度范围广范
,

从很稀直

至饱和
。

国内外和我们 自己近年来对 I
一

iCI 溶液热力学性质的研究情况汇总在表 4 中
。

最近的

数据是我们采用等压法和离子选择电极 EM F 法
,

在研究三元体系时针对二元体系同时测定

的
。

这些测定既是对我们的实验装置和测定方法的校验
,

也是对 I
一
iCI 溶液热力学性质的补充

。



表 4
.

LI CI 溶液热力学性质研究汇总表

,il 号 i’’ 帷 者 及 文 献
’ ..

数据类型
’

巍渝
数

一丁 (

一
瓜丽丽一兀

石一飞瓜育
~

2

{同
上

一

勿 & 丫 各 “ 点

3 {W
.

Ka n g ro ,

A
.

G r o e n e v e l d〔3
6 , 。 15点

浓度范围 om lk/ g

1 0

1l

12

1 3

H
.

F
.

G iba r d e t a l
.

( 3 5〕

W
.

J
.

I l a m e r e t a l
.

〔 3 3〕

姚 燕等 ( L IC I一 M夕
2一 HZ。 )〔

` , 〕

姚 燕等.(I iCI 一 KCI
一

H
Z
O )〔

` 2〕

姚 燕等(LCI I一 L i
Z

沁
叹一 }120 )〔`幻

张 洁等( I
·

iC I一 Mg刃
1一 HZo )〔

, ,〕

李 军等(LI CI 一 KC I一 HZO )〔川

王瑞陵等(LCII 一 M薛12一 H ZO )“
5 ,

王瑞陵等( L ICI 一 L i Z劝
魂一 H

Z
O)〔 ,“ ,

刘 洁等(L￡l一 Mg劝 , 一 H: o ) 〔̀
。〕

中 乙丫

小 & 丫

8点

各 43 点

21点

19点

1 5点

1 1点

5点

8点

测定方法

文献汇总

文献汇总

蒸气压测定

蒸气压测定

文献汇总

10点

9点

等压法

等压法

等压法

等压法

EM F 法

EM F 法

EM F 法

EM F 法

0
.

1一 6
.

0

7
.

0一 20
.

0

1
.

0一 18
.

0

1
.

0 2 08一 18
.

54 2

0
.

00 1一 19
.

21 9

0
.

5 18 1一 1 9
.

8 49

0
.

5 18 1一 1 9
.

16 15

0
.

2 20 6一 4
.

20 32

0
.

6 1 86一 5
.

74 7 6

0
.

1一 4
.

0

0
.

05一 6
.

0

0
.

01一 6
.

00 32

0
.

0 1一 5
.

0

中中

中小丫丫丫丫

对于表 4 所列的这些文献数据和我们 自己的研究结果
,

我们进行了拟合处理
,

有一些是单

独拟合的
,

有的是几组结合在一起进行拟合
。

5
.

L
.

M ar sa n 等最近在一篇关于根据 iP t ez r
方程

对渗透系数进行最小二乘分析的专门文章中
义 ’ 〕 ,

曾指出有一些由渗透系数实验数据拟合获得

iP t ez r
参数的论文中给出的 iP t ez

r
参数有问题

。

并且指出
,

在不了解实验细节和误差之所在及

误差分布的数学规律时
,

不应对某一数据随意加权
,

应该采取等权回归分析
。

他们还对每一个

参数进行显著性统计检验
,

在对 92 组数据的处理中都给出了偏相关系数
。

我们在下述的数据

处理中
,

就是采取了等权回归分析和参数的显著性统计检验
。

为了证实我们拟合程序的可靠

性
,

这里我们列 出 一 组数据的拟合结果
,

与 5
.

L
.

M ar sa n 等的结果加以比较
。

数据是取 自

奎J a m e r 和 W u
的 3 0 组 N a C I 渗透系数

,

我 们处 理后获得 的 P i t z e r
参数为 日`

o , 0
.

0 7 7 0 9 ; 日“ ’

0
.

2 6 3 6 1 ; C `由 , 0
.

0 0一1 0 1
,

拟合的偏差平方和 0
.

0 0 0 6 6
。

5
.

L
.

M a r s a l l等的结果为 日`
o , 0

.

0 7 7 1 ;日`”

。
.

2 6 3 93 ; (C 明 0
.

00 n
。

各偏相关系数及显著性统计检验等在此不一一列举
。

我们所获得的 L ICI 的 沙
, ,

呀
` ’ ,

(C 侧列在表 5 中
。

我们把这些数据组分成两类
,

一类是全浓

度的
,

从很稀到接近饱和
;
另一 类是从很稀到 6m ol k/ g

,

在表中这两类中间用虚线隔开
。

这两类

数据获得的参数截然不同
:

数值大小不同
,

符号也不相同
。

而每一类中不同作者不同方法获得

的数据
,

拟合却可 以得到几乎完全相同的参数
。



T a b l e 5
.

P it z e r , 5 P a r a m e t e r s o f I
J

IC I f r o m F i t t i n g t h e r m o d y n a m i e s d a t a

日( 0 )
日( l ) C (。 ) In

n班 x RM S D T y P e 表 4 中的序号

中中中中中币

中中丫丫丫丫

nnUnUnU
.

…
寸月八卜U内b
l气口

0
.

2 1 488

0
.

21 41 0

0
.

2 10 17

0
.

21 28 1

0
.

22 01 2

0
.

20 46 5

0
.

15 108

0
.

14 95 2

0
.

15 56 9

0
.

14 87 7

0
.

] 4 8 59

0
.

14 9 92

一 0
.

28 62 8

一 0
.

6 698 2

一 0
.

2 672 0

一 0
.

2 70 10

一 0
.

6 328 0

一 0
.

4 340 4

0
.

2 42 70

0
.

2 69 32

0
.

2 81 36

0
.

3 04 4 1

0
.

3 0 618

0
.

30 10 6

一 0
.

004 64 0

一 0
.

004 46 1

一 0
.

004 27 2

一 0
.

00 45 14

一 0
.

00 494 8

一 0
.

00 40 74

0
.

00 3 100

0
.

00 3 503

0
.

0 01 645

0
.

0 03 57 2

0
.

0 03 59 1

0
.

0 03 13 9

20
.

0

18
.

0

18
.

54 2

19
.

2 19

19
.

84 9

19
.

1 61 5

4
.

20 32

5
.

74 76

0
.

00 22

0
.

05 47

0
.

05 58

0
.

04 88

0
.

05 14

0
.

04 93

0
.

00 10 7

0
.

0 024 8

0
.

0 014 2

0
.

0 02 31

0
.

002 15

0
.

002 30

1+ 2 ( 23+ 14 = 37 Po in t s )

3 ( 1 2 OP i n t s )

4 (3 7 Po in t s )

5 (4 3 po in t s )

6 (2 1 Po in t s )

7 ( 19 OP in t s )

8 ( 15 po i n t s )

9 ( 11 po i n t s )

1 0 ( 5 po i n t s )

1 1 ( 8 OP i n t s )

1 2 ( 10 Po in t s )

1 3 ( Po i n t s )

我们进一步将 6m ol k/ g 至饱和浓度范围内的数据进行似合
,

发现得到的参数与以前大不

相同
,

结果在表 6 中
。

用 中 数据似合
,

其 留
’
均为一很大的负数

,

虽然数据来源不同
。

其值从一

6
.

3 8 7 5 9 至 一 4
,

9 8 9 4 6
。

而 用 Y 数据似合时
,

日`
, ’
仍为一负数

,

其值较小
,

从一 1
.

4 2 4 9 3 至一

0
.

4 4 6 9 1
。

为什么在两个浓度段 IL CI 的 iP t ez
r
参数有如此大的差别呢 ? 我们认为这是 IL CI 溶液微观

结构性质差异的宏观反映
。

最近
,

在广泛温度范围内对 IL CI 溶液结构的研究
〔42} 表明

,

随温度之

不同在大约溶液浓度 12 一 15 %摩尔分数时
,

溶液结构发生一个转变
。

在此之前溶液是
`

似水

的
’ ,

而在此之后溶液则是
`

似熔盐的
’ 。

12 一 15 %摩尔分数浓度正好相当于 7
.

57 一 7
.

80 质量摩

尔浓度
。

这两种不同结构的溶液其宏观热力学行为也必然有所不同
。

因而描述热力学性质的

iP tz er 参数也大不相同
。

T a b l e 6
.

P it z e r , 5 P a r a m e t e r s o f L IC I f r o m F i t t i n g t h e r m o d y n a m ie s d a t a

( e o n e e n t r a t i o n f r o m 6
.

o m u Pt o s a t u r a t e d )

件( 0 )
日( 1 ) C (明 n l atn

x RM s D T yP
e

数据来源文献号

3 1 ( 15 Po in t s )
`

3 3 ( 15 Po i n t s )

3 5 ( 14 p o一n t s )

3 6 ( 7 Po 一n t s )

12
,

13 ( 2 2 l) o in t、 )

3 1 ( 15 Po in t s )

3 3 ( 15 Po in t s )

3 5 ( 13 Po in t s )

中中巾巾中

+一+一YV.

0
.

25 10 4

0
.

24 6 84

0
.

25 4 33

0
.

2 49 10

0
.

2 45 42

0
.

2 6 192

0
.

2 55 35

0
.

2 6 162

一 5
.

894 22

一 4
.

98 94 6

一 6
.

38 75 9

一 5
.

4 650 2

一 5
.

2 67 77

一 1
.

2 55 63

一 1
.

0 88 41

一 1
.

2 63 66

一 0
.

00 66 58

一 0
.

00 64 40

一 0
.

0 06 85 6

一 0
.

0 06 53 8

一 0
.

0 06 38 4

一 0
.

0 07 04 8

一 0
.

006 74 1

一 0
.

00 704 2

6
.

0一 20
.

0

6
.

0一 1 9
.

2 1 9

6
.

0一 1 8
.

4 5 2

6
.

0一 1 8
.

0

5
.

8 5一 19
.

1 6

6
.

0一 2 0
.

0

6
.

0一 1 9
.

21 9

6
.

0一 18
.

0

0
.

0 15 0

0
.

0 07 2

0
.

0 23 5

0
.

0 15 5

0
.

0 18 9

0
.

0 14 5

0
.

0 07 7

0
.

0 15 8 丫士

* :

只取 6mo l k/ g 以上浓度的数据进行拟合
,

以下各组皆如此
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4
.

关于 L IC I的 P it z e r
参数

Pi t ez : 和 M ya or ga 在 1 9 7 3年首次给出的 电解质的 Pi tez r
参数

,

大多系从溶液的渗透系数

拟合而得的
,

这样回归的 RM S D 一般较小
。

可是对于溶解度计算
,

准确的 丫 比中 更为重要
。

如

果从活度系数或将活度系数和渗透系数一起回归电解质的 iP t ez
r
参数

,

计算 丫士时
,

准确程度

将大为提高
。

既使计算的 中 偏差稍大一些
,

但仍然可以接受
。

而最终计算的溶解度
,

结果会更

好
。

因此
,

我们认为根据不 同需要
,

可以采用两套不 同的参数
。

对于 IL CI 浓度不超过 6m ol k/ g

时
,

可以采用第一套参数
。

当浓度超过 6m ol k/ g 时或作溶解度计算时
,

以采用第二套参数为好
。

因为使用第二套参数计算的 IL CI 平均活度系数
,

偏差较小
。

我们推荐的 IL CI 的两套 iP t ez r
参

数列在表 7 中
。

T a b l e 7
.

推荐的 L IC I的 P i t z e :
参数

{ 。 ( O )

日( ` )

(C 明 适用浓度 BM S D

0
.

14 82 5

0
.

20 8 18

0
.

3 0 824

一 0
.

07 26 37

0
.

0 03 618

一 0
.

004 24 ]

0
.

00 1一 6
.

0 03 2 0
.

00 3 6

0
.

00 1一 19
.

21 9 0
.

05 44

数据类型

中+ 丫士

中十丫士

数据点数

13 6 Po in t s 关

8 6 Po i n t s 关 关

由W小 aH m er an d y 一 C
.

wu 的6m ol/ kg 以下 L ICI 溶液的渗透系数和活度系数及我们测定的8组数据一起拟合
*

由W
.

.J aH m er an d y 一 C
.

W u
的全浓度范围L IC I溶液的渗透系数和活度系数一起拟合
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