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摘要 水 益 体 系溶解度 的 理论计 算
,

由 于 受 电解 质 浓 浓液理论 发展 的 制 约
,

长 时 间 以 来 未 能得 到 解

决
,

1 9 7 3 年 iP t ez r
提 出 了他 的 电解 质 溶 液 热 力 学 模 型

.

这是 一种 半 经 验 的 蚝 计 力 学模 型
,

可 以 处 理

从很稀 支 至 高浓度 范国 的 电解 质 溶液
。

本 文 作 者从 七 十 年代 末 开 始 利 用 此模 型 于 有 关 益 沏 卤 水 的

溶解度计其
。

本文 介绍 利 用 iP t z e r 电解 质 溶液热 力 学模 型 进行水盆 体 系 溶解度 计 算 的 有关 问 题
,

以

及作者们 近 年 来在此领 域的 研 完工 作概 况
。

其 中 包括合钗 益 浓 溶液 体 系 的 热 力 学性 质 研 究
,

iP t ez r

模型 的 参数化问 题
,

有关计算方法和计算结 果
。

关链词 iP t ze r
模型 水盐体系 溶解度计算

一
、

盐湖化学中的溶解度

多组分水盐体系溶解度计算在化学
、

化工中有重要价值
,

在盐湖化学中更有其特殊意 义
。

盐湖是天然存在的水和盐类的复杂体系
,

在盐湖中发生的许多物理化学过程中
,

盐类的结晶 沉

积和稀释溶解是最基本的
,

它关系到盐湖的类型及转化
、

盐湖物质的补给
、

盐湖的演化进程
,

更

关系到盐湖中可资利用的成份之集散程度
。

由于有工业价值的盐湖卤水多处于气候干旱地区
,

卤水加工如采用盐田天然蒸发
,

逐步分离各种盐类
,

在经济上将会更合理
,

而盐 田 口晒工艺的

基础也是体系中各盐类的溶解度关系
。

因此不 论从化学化工还是地球化学角度来看
,

多组分水

盐体系溶解度的研究
,

对于盐湖化学都是具有重要意义的基础领域
〔 `〕 。

二
、

多组分水盐体系溶解度的计算

水盐体系溶解度的研究 已经有一个 世纪的历史
,

但是这种研究是通过大量的实验测定来

完成的
。

例如 由著名化学家 J
.

H
.

范特荷夫开创的海水体系和 由 J
.

E
.

T ee p le 博士领导的碱

湖 卤水体系的相平衡研究
。

虽然人们早就尝试进行多组分水盐体系溶解度的理论计算
,

但很快

就发现 困难几 乎是无法解决的
。

于是人们开始进 行溶解度数据的经验处理
。

其中最著名的是

苏联的 E
.

1 1
.

入、 *
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M o , , ,
八

.

匕
.

3 : , a : ; o o e l、 l . n
,

以 及 后来的 八
.

中
.

入 M 。; p 、 a , , o : 、

等
,

近 年来 R ie a d o V e g a

等
,

J
.

R
.

W o do 等也进行过经验和半经验的处理
。

易溶盐在多组分水盐体系中的溶解度一般可达数个 m
,

甚至还高
。

因此水盐体系溶解度

4 7



计算中必须使用适合于 电解质浓溶液的处理方法
。

1 9 7 3 年 iP t ez r 提供 了他的电解质溶液热力

学模型
,

这是一种半经验 的统计力学模型
,

可 以处理从很稀直至 高浓度范围的电解质溶液
。

1 9 7 7 年我们注意到他的模型
,

经过研究
、

计算
、

对此
,

从 1 9 8 0 年起我们开始将它应用于 多组分

水盐体 系溶解度的理论计算
。

1 9 8 3 年在
“
化学通报

”
上的短文

,

报道 了我们考察 iP t ez r 模型适

用 性的研 究结果
〔2 〕 ,

下边引述一些结果
。

表 1
.

几个三元体系溶解度 ( 25 C )计算值和实验结果的对比

计计 算值值 N o C ! %%% 2 6
.

4 5 2 3
.

6 7 2 0
.

9 7 2 0
.

5 5 2 0 0 4 1 5
.

0 0 1 0
.

0 0 5
.

0 0 000

KKKKK C I%%% 0 5
.

0 0 10
.

0 0 1 0
.

8 0 1 1
.

1工 1 4
.

4 8 1 8
.

1 7 2 2
.

1 6 2 6
.

3999

实实验值值 N a C I%%% 2 6
.

4 5 2 3
.

7 5 2 1
.

0 2 0
.

4 2 0 1 5 1 0 5 000

KKKKK C I%%% 0 5 10 1 1
.

1 5 1 1
.

3 1 4
.

5 1 8
.

2 2 2
.

1 6 卫 6
.

3 999

计计算值值 H C I%%% 0 1
.

3 5 2
.

7 3 5
.

5 7 8
,

4 8 1 1
.

4 1 1 4
.

32 1 7
.

1 1 1 9
.

7 555

NNNNN a C I %%% 2 6
.

4 5 2 4
.

3 3 2 2
.

2 0 1 8
.

0 1 1 4
.

00 1 0
.

3 4 7
.

1 7 4
.

68 2
.

8 777

实实验值值 H C I %%% (〕 1
.

3 5 2
.

7 3 5
.

5 7 8
.

4 8 1 1
.

4 1 1 4
.

32 1 7
.

1 1 1 9
.

7 555

NNNNN a C I %%% 2 6一15 2 4
.

4 3 2 2
.

3 2 1 8
.

0 9 1 4
卜

0 4 10
.

3 4 7
.

1 7 4
.

6 6 2
.

8 777

计计 算值值 K C I %%% 2 6
.

4 2 5
.

9 2 0
.

() 1 5
.

0 1 0
.

0 5
.

0 000

KKKKK 2 (S )
;

%%% 0 1
.

0 2 2
.

1 3
.

1 4
.

6 7
.

0 1 0
.

7 555

实实验值值 K ( : l %%% 2 6
.

4 2 5
.

6 2 0
.

0 1 5
.

0 1 0
.

0 5
.

0 000

KKKKK
,
S ( )

击

%%% 0 1
.

10 2
.

1 3
.

3 4
.

9 7
.

1 1 0
.

7 555

计计算值值 N a C I%%% 2 6
.

4 5 2 0
.

1 15
.

1 10
.

4 6
.

3 3
.

2 1
.

333

MMMMM邪 L :

%%% 0 5
.

0 10
.

0 1 5
.

0 2 0
.

0 2 5
。

0 2 9
。

999

实实验值值 N a C】%%% 2 6
.

4 5 2 0
.

5 15
.

2 1 0
.

5 6
.

5 3
.

3 1
.

111

MMMMM gC I, 环环 0 5
.

0 10
.

0 15
.

0 2 0
.

0 2 5
.

0 30
.

000

通过一些研究对 比
,

我们认为 iP t ez r 模型是 目前可以广泛应用于多组分水盐体系溶解度预侧

的很实用的模型
。

三
、

iP tz er 模型的应用和参数

iP
t
ez

r 在他的系列论文和其后的专著中 〔3〕 ,

都列有多组分体系中任一电解质的平均活度系

数的计算公式
,

但从 多组分水盐体系溶解平衡计算的角度来看
,

离子活度系数计算的表达式
,

应用起来更为方便
。

我们经常使用 由 U C S D 的 h ar vi e C
.

E
.

和 W ae er J
.

H
.

重新整理的计算离

子活度系数的公式
〔 ,二 :
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我们曾依此进行过许多多组分水盐体系溶解度的计算
LS〕 ,

以及与此相关的引伸性工作
,

例

如相图中的等水线计算
〔幻 ,

介稳溶解度计算 〔 ,一 8 , ,

等温蒸发计算
〔的 ,

盐类加工工艺计算
〔 ’ 。〕
等

。

iP t沈 r 发表的系列文章中曾给出 24 0 种 电解质的参数 尸
, ,

侧
” ,

C气后来又列 出 10 种 2一 2

电解质的 p
` 0 , ,

p
“ ’ ,

p
`2 , ,

C气 在以后出版的专著
“

A e t iv i t y C o e f f ie i e n t s i n E le e t r o l y t e S o l u t i o n s ” 〔3 ,

中又增加 20 种 电解质
,

总计 27 8 种电解质的参数
。

同时也给出了原始热力学数据的浓度范围

及标准偏差
。

近十年来电解质溶液化学研究又积累了大量新的数据
。

H 一 T
.

iK m 〔’ `〕搜集了新近

发表 的数据
,

重 新进行了拟合
,

得到了 3 05 种 电解质 的 iP t ez r
参数

,

原始数据 大多数是在 .J

P h ys
.

C he m
.

R ef
.

D at a 上公布的推荐数据
。

由于 K i m 所用的数据多数浓度高达饱和
,

故他认为

对于低浓度的计算工作
,

iP
t ez r 的参数较好

,

而对于高浓度的计算他的参数更好些
。

对于许多

实际问题的应用
,

例如卤水中矿物溶解度预测和无机盐化工工艺
,

无疑需要计算的都是饱和情

况下的 7 和 中
,

我们曾使用二者的 iP t ez r 参数进行了一些盐类 25
`

C溶解度计算 〔 ,“ , ,

以资对 比
,

结果列在表 2 中
。



表 2
.

使用不 同参数计算溶解度结果的对比

盐盐 类类 参 数数 俘
`。 ,,

团”” C中中 (飞
n o xxx

计算旅旅 实测值值

lll
一
C I

·

11
2
000 l

〕 1 r z c rrr 0 1 4 9 4 ( ))) 0
.

3 0 7 444
.

( 〕0 3 5 999 6
.

000 3 8
.

111 盛3
.

888

KKKKK i n lll 0
.

2 ( ) 9 72
’’

一 0 3 4 38 000 一
.

0 0 4 3 333 1 9
.

2 1 999 4 5
.

77777

NNN H
`

(二lll P i t z c rrr f飞
.

0 5 2222 0
.

1 9 1888 一
.

0 0 3 0 111 6
.

222 2 7
.

555 2 8 222

KKKKK i l l --- 0
.

() 5 1 9 111 0
.

1 7 9 3 777 一
.

0 0 3 () 111 ! 7
·

4 、) sss 2 7
.

77777

NNN 之一C III P t t z c rrr 0
.

0 7 5 666 ( )
.

2 6 6444
.

0 0 1 2 777 6
.

000 2 6
.

333 艺6
.

4 555

KKKKK 一n --- 0
.

0 7 72 222 0 2 5 1 8 333
.

0 0 1 0 666 6 1 4444 26 玉玉玉

KKK C III P l t z e rrr 0
.

0 4 8 3555 0
.

2 1 2222 一 0 0 0 8444 4
.

888 2 6 333 匕6
.

444

KKKKK
I n 飞飞 0

.

0 4 6 6 111 0
.

2 23 4 111 一 0
.

00 0 4 444 4
.

8 0 333 艺6 33333

MMM萝 l :
.

6 H
,
OOO P l t z e rrr ()

.

3 5 2 3 555 1
.

6 8 1 555
.

0 0 5 1 999 丢
.

555 3 5
.

777 3 5
.

666

KKKKK 一n --- 0
.

3 5 57 333 1
.

6 1 7 3 888
.

0 0 4 7斗斗 5
.

7 5 000 3 5
.

77777

L IC !
·

H 2
0 在水中的溶解度很大

,

根据我

们的测定结果
,

2 5 仁时 溶解度 4 5
.

8 3荡
〔 ’ 3 〕 .

相

当于 1 9
.

9 5 8 m
。

K inr 拟合 I
J

IC I的参数时
,

使用

数据的浓度达 1 9
.

2 19 m
,

而 iP t z e r 使用的数据
,

浓度只有 6n 飞 。 _

几人所得参数差另}!也很大
,

例如

iP t ez r 的参数三个都是正的
,

但 K im 的参数 只

有 日
` u ,

为正
,

俘“
’
和 C 中

都是负值
。

使用 K i m 的参

数计算得到的溶解度与实验程i很接近
,

而使 用

iP t ez r 参数 求得 的溶解度却低得 多 (偏差达 一

17 % )
,

这表明 iP t ez
r

使用浓度至 6 m 的数据拟

合 狄得 的 参 数
,

是 不 能 外 推 到 饱 和 溶 液 图 土

( 1 9
·

9 5 8 m ) 的
。

对 N H
;
C I 和 M g C I

: ·

6 H Z
O 而

言
,

两种 溶解度 计算结 果差别 不大
,

从 6
.

Z m

外推至 7
.

4 m 和从 4
.

s m 外推至 5
.

7 5 m
,

都没有

带来多大偏差
。

虽然二组参数值并不完全相同
,

溉

m N . +

N a C I一 K C I一 H , O 体 系济 解度曲线实测值

和计算结果对 比

▲ 实验测定值

—
不使用 混合参数的计算结果

使 用混合 参数 的汁算结果

但依靠三个参数彼此之间的调节
,

却可以得到几乎一样的结果
。

M g S O
, ·

7 H
Z
O 的情况与此类

似
。

在多组分体系溶解度计算中
,

三二离于和三离子作用 参数 O
,

申是相当重要的
,

使用它们可以

大大改善计算的结果
。

F ur st 和 R en o n 〔 ’ 4〕曾进行过全部使用这些参数和略掉 O和 扒或其中之

一 )时
,

计算 1一 1 型 电解质溶解度的对 比研究
,

图 l 给出 了部分结果
。

iK m 也曾对 49 组三元体系的新数据拟合获得 e 和 中
,

此时使用的 尸
” , ,

侧
” 和 C

。
是按三元

系混合物最高离子强度范围重新拟合的
〔 ’ 5三 。

四
、

由溶解度数据获得 O和 中

虽然 日和 中对于多组分体系溶解度计算是十分重要 的
,

但文献中 日和 申数据并不多
,

在进

行溶解度讨
一

算时
,

经常感到缺乏此类参数
,

此时我们不得不从三元 (甚至 四元 ) 体系的溶解度数

5O



据获得 O和 申
,

然后将其用于更高组分体系的溶解度计算中
。

下面以 N a CI 一 K CI 一 H
Z
O 体系为

例
,

考察获得参数的差异
,

结果列于 表 3 中
。

表 3
.

N a CI 一 K CI 一 H 2
0 25 C 的有关参数

NNN O
...

伽
。 .

KKK 中N
, ,

K
.

c lll 口口 说 明明

11111 一 0
.

0 0 8 3 888 一 0
.

0 0 2 8 111 0
.

0 2 333 山较好的溶解度数据 二’ ` 〕拟合合

艺艺艺 0
.

兀) 8 5 333
一 0

.

0 2 2 555 0 0 8 000 山较差的溶解度数据 门 7 〕拟合合

33333 222 ( )
.

0 0 3 1666 0
.

0 1 999 同 1
,

同时拟合两种盐的生成 白山能能
一一一 0

.

( ) 3 7888888888

44444 0
.

1 0 3 555 一 0
.

0 10 2 333 0
.

0 2 999 将 I = 2
.

3 2 4 8 ~ 6
.

0 8 3 9 的 5 7 个 中 数据拟合 〔 ’ “ ;;;

55555 一 0
.

0 1 6 777 0
.

0 0 13 555 0
.

0 6 444 将 1 的溶解度 与 4 的数据 一起拟合合

C
.

E
.

H ar vi e 等在进行 iP
t ze r 模型的应用研究时

,

是将可能获得的 币 或 下 数据与溶解度

数据一起拟合得到了各有关参数
,

然后 用于多组分水盐体系溶解平衡计算
。

我们也依此进行过

iL
,

N a ,

K
,

M g / lC
,

5 0
;
一 H

2
0 六 元体系有关参数的拟合

,

然后用于多组分体系溶解度预测
〔’ ” 〕 。

但是必须指出的是
,

在某些情况 下
’ ,

在三元体系中并不形成的复盐
,

而在四元体系中却会形成
。

此时
,

必需 由四元体系溶解度数据来拟合
.

同时获得有关参数 O和 申及新复盐的标准生成 自由

能 (或溶度积 )
,

以便用来进行更高组分体系的溶解度的预测
。

五
、

含锉水盐体系的 iP t ez r 参数的获得及溶解度预测

虽然我们做过 了 iL
,

N a 二K
.

M g / C I
,

5 0
、
一 H

:
O 六元体系溶解度 的预测

,

但 由于从低组分

体系数据拟合参数时
,

标准偏差较大
,

我们仍希望对此能进一步加 以 完善 为此我们开展了两

方而的工作
:

1) 实验测定含锉水盐体系高浓度 卜的渗透系数或活度系数
。

我们测定的这些含锉

水盐体系大多是没有人测定过的
,

或虽有人研究过但浓度范围太低
,

因 此
,

由我们测得的这些

热 力学数据拟 合获得的参数
,

就可以用于高组分水盐体系的溶解度预测 ; 2) 实验测定含锉水盐

体 系的溶解度
,

这些研究工作 中的低组分体 系的结果
,

可以与其他热 力学性质一起用于拟合

iP t ez r 参数
,

而高组分体系的结果
,

可 以用来检验溶解度预测的可信程度
。

第一方面的工作
,

有采用离子选择性电极测定 L ICI 一 K CI 一 H
Z
O 体 系 25 C 〔20 〕 (I 一 0

.
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.
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6 m ) 盐类组分的平均活度 系数
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等体系 2 5 C 溶液 的渗透 系数等研究工

作
。

先前
,

我们曾将这些结果做过简单报道
〔
川

。

第 二方而的工作
,

包括了从三元至五元的许多体系溶解度的研究
,

这些工作有 l
一

i
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:
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根据测定所获得的含锉体系活度系数和渗透系数
.

并结合测得的溶解度数据一起拟合
,

获

得 了有 关 P i r z e r 参 数
,

然 后进 行 了 l
碑

i
,

K / C I
,

5 0
;
一 H

Z
( ) 和 I

J

i
,

M g / C I
,

S ( )
;
一 H
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O 四 元 体

系
〔“

· `

1艺
.

iL
,

K
,

M g / 5 0 、
一 H Z

O 四元体系川口25 C溶解度的理 论预测
。

由结果的对 比可知
,

既使在
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如 Li
,

K
,

M g / lC
,

5 0
4
一 H

:
O 体系这种非对称 电解质构成的复杂体系

,

预测的溶解度和实测的

结果也是相当吻合的
。

根据对更高组分体系溶解度的预测
,

己经对该体系的研究起了相当大的

指导作用
。
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