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摘  要：利用离子−分子共存理论建立了可计算强电解质水溶液组元质量作用浓度的热力学通用模型. 以 KCl−H2O, 
CsCl−H2O, NaCl−H2O 及 BaCl2−H2O 二元系为示例，计算了上述 4 个二元系在温度为 298.15 K、质量摩尔浓度在 0.2 
mol/kg 到饱和浓度范围内的组元质量作用浓度. 热力学模型计算的以纯物质为标准态、以摩尔分数为浓度单位的组元

质量作用浓度经过转换后，与文献报道的以无限稀为标准态、以质量摩尔浓度为浓度单位的组元活度可良好吻合. 这
说明本工作建立的强电解质水溶液的质量作用浓度热力学模型可用于预测组元活度，基于强电解质水溶液中存在离子

和分子结构的推断是合理的，质量作用浓度在计算的组元浓度范围内遵守质量作用定律. 
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1  前 言 

众所周知，组元活度是表征溶液组元反应能力的常

用参数[1]. 以电解质溶液为例，虽然其在化工、湿法冶

金、环境化学、生物化学、地球化学及盐湖卤水资源等

领域得到广泛应用[2]，但由于电解质溶液的种类繁多，

一些电解质溶液的活度系数数据不完整，且活度系数与

组元浓度的规律尚有不同的表达式，一些电解质溶液的

组元不仅以离子形态存在，有些也以分子形态存在. 因
此，难以采用传统的活度计算方法准确地表达某些电解

质溶液组元的活度. 为了预测活度系数数据不全的电解

质水溶液的组元活度，研究对电解质水溶液具有普遍适

用性的新型活度计算方法是十分必要的. 
基于溶液中存在离子和分子的客观事实，张鉴[3,4]

提出的溶液离子−分子共存理论在以冶金炉渣、金属熔

体和熔盐为代表的溶液体系已得到良好应用. 离子−分

子共存理论的实质是基于溶液中同时存在离子、简单分

子和复合分子的假设，建立离子、简单分子和复合分子

的化学平衡关系，根据已有的化学平衡热力学数据计算

组元的摩尔分数，并将其定义为质量作用浓度. 
为了探索将离子−分子共存理论应用到水溶液的可

能性，本工作选用公认的电离程度较完全的强电解质水

溶液为研究对象，根据水溶液中强电解质溶液的基本性

质，利用离子−分子共存理论定义的质量作用浓度概念，

建立了用于计算强电解质溶液质量作用浓度的通用热

力学模型，并以 KCl−H2O, CsCl−H2O, NaCl−H2O 及

BaCl2−H2O 四个强电解质水溶液体系为例，验证建立的

热力学模型的适用性，考察了通用热力学模型计算的组

元质量作用浓度和组元活度的关系，证明了以通用热力

学模型计算的质量作用浓度替代强电解质水溶液活度

的可能性. 

2  基于共存理论的二元系强电解质水

溶液通用热力学模型 

强电解质在水溶液中可全部电离为离子，且正离子

和负离子电荷数量相等，以保持其电中性. 然而，强电

解质水溶液中还存在一定量的分子[5,6]，如存在固液相同

成分水合盐和异成分水合盐分子[6]. 以 Mn(NO3)2−H2O
二 元 系 [7] 为 例 ， 该 体 系 可 生 成 两 种 水 合 盐

Mn(NO3)2⋅6H2O 及 Mn(NO3)2⋅3H2O 分子. 因此，采用离

子−分子共存理论表述强电解质水溶液的结构是可能的. 
2.1 二元系强电解质水溶液的热力学模型 

2.1.1 假设条件 
根据强电解质水溶液同时存在离子和分子的事实，

基于离子−分子共存理论，本工作建立的强电解质水溶

液质量作用浓度模型需作如下假设： 
(1) 以氯化物(ECl, E 代表金属元素)强电解质水溶

液为例，其中存在 E+, Cl−, H2O 和水合盐等分子. 溶液中

电离的正、负离子在溶液中各占一个结构单元，但以离

子对(E++Cl−)的形式参加化学反应. 
(2) 水溶液中简单离子、水分子和水合盐分子间存

在如下动态平衡反应： 

(E++Cl−)+H2O=ECl⋅H2O,           (1.1) 
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(E++Cl−)+2H2O=ECl⋅2H2O,            (1.2) 
⋅ ⋅ ⋅ 

(E++Cl−)+nH2O=ECl⋅nH2O.            (1.n) 

(3) 水溶液的结构单元在研究的成分范围内具有连

续性. 
(4) 水溶液内部各组元间的化学反应服从质量作用

定律. 
根据共存理论可知，各组元的质量作用浓度 Ni 是

服从质量作用定律的浓度，即 

i i iN n n= ∑ ,                (2) 

其中，ni为组元 i 的平衡摩尔数，Σni为水溶液组元的平

衡总摩尔数. 因此 Ni为该组元的活度，其物理意义为组

元 i 的摩尔分数. 
2.1.2 二元系通用热力学模型 

根据以上假设，以 ECl−H2O 为代表的强电解质二

元系水溶液中结构单元为 E+, Cl−离子，H2O, ECl⋅H2O, 
ECl⋅2H2O, …, ECl⋅nH2O 等分子，则平衡溶液的组成摩

尔 数 分 别 表 达 为 p=nE+=nCl−, q=nH2O, z1=nECl⋅H2O, 
z2=nECl⋅2H2O, …, zn=nECl⋅nH2O；平衡溶液的组元质量作用

浓 度 分 别 表 达 为 N1=NECl, N2=NH2O, N3=NECl⋅H2O, 

N4=NECl⋅2H2O, …, Nn+2=NECl⋅nH2O；Σni为平衡溶液组元的平

衡总摩尔数. 因此，式(1)所示以组元摩尔分数为基准的

化学反应平衡常数为 

K1=N3/(N1N2), K2=N4/(N1N2
2), …, Kn=Nn+2/(N1N2

n).    (3) 

因此，组元的质量作用浓度 Ni为 

N1=2p/Σni, N2=q/Σni, N3=K1N1N2=z1/Σni, …, 

Nn+2=KnN1N2
n=zn/Σni.             (4) 

定义 b=ΣnECl 代表配制溶液时 ECl 的摩尔数，

a=ΣnH2O 代表配制溶液时 H2O 的摩尔数. 应说明的是，

式(4)中 ECl 的质量作用浓度表达式 N1=2p/Σni中的 2 代

表强电解质 ECl 电离为正、负 2 个离子，在溶液中占 2
个结构单元. 根据质量作用定律，a 和 b 可由下式计算： 

a=(N2+K1N1N2+2K2N1N2
2+…+nKnN1N2

n)Σni,       (5) 

b=(N1/2+K1N1N2+K2N1N2
2+…+KnN1N2

n)Σni.       (6) 

因此，以 ECl−H2O 为代表的强电解质二元系中组元的

平衡总摩尔数为 

Σni=2p+q+z1+z2+…+zn.            (7) 

联立式(5)∼(7)可得 

aN1/2−bN2+K1(a−b)N1N2+ 

  K2(a−2b)N1N2
2+…+Kn(a−nb)N1N2

n=0.     (8) 

根据水溶液组元的平衡总摩尔分数为 1 的原则可得 
N1+N2+K1(a−b)N1N2+ 

K2(a−2b)N1N2
2+…+Kn(a−nb)N1N2

n=1.         (9) 

由化学反应等温方程可得 

K1=exp[−∆G1
θ/(RT)], K2=exp[−∆G2

θ/(RT)], …, 

Kn=exp[−∆Gn
θ/(RT)].           (10) 

联立式(8)∼(10)可计算出组元质量作用浓度 N1, N2, …, 
Nn+2. 因此，式(8)∼(10)为基于共存理论建立的可计算组

元质量作用浓度的二元系强电解质水溶液通用热力学

模型表达式. 
应强调的是，由上述二元系强电解质水溶液通用热

力学模型计算得到的质量作用浓度 Ni 是以纯物质为标

准态和以摩尔分数 xi为浓度单位，而大多数文献报道的

强电解质水溶液组元活度[8,9]常以无限稀溶液为标准态

和以质量摩尔浓度 mi(mol/kg)为浓度单位. 因此，必须

进行不同标准态和浓度单位的换算，以便相互比较. 
2.2 不同浓度单位的活度与活度系数间的换算 

任何溶液的组元活度和标准化学位µi
Θ均与标准状

态的选择有关，但组元的化学位µi 不变. 当以纯物质为

标准态和以摩尔分数 xi为浓度单位时，组元 i 的化学位 

µi=µΘi,R+RTln(xiγi).                 (11) 

以无限稀为标准态、以质量摩尔浓度 mi为浓度单位时，

组元 i 的化学位 
µi=µΘ′i,m+RTln(mifi /mΘ).              (12) 

式(11)和(12)中，µΘi,R 为以纯物质为标准态的化学位

(kJ/mol)，µΘ′i,m为以无限稀为标准态的化学位(kJ/mol)，
R 为气体常数[8.314×10−3 kJ/(mol⋅K)]，T 为绝对温度(K), 
γi为以纯物质为标准态和以摩尔分数 xi为浓度单位的活

度系数，fi为以无限稀为标准态和以质量摩尔浓度 mi为

浓度单位的活度系数，mΘ＝1 mol/kg. 根据组元 i 的化

学位与选取的标准态无关的原则，则 

µΘi,R−µΘ′i,m=RTln[mifi/(xiγimΘ)].           (13) 

当 mi→0，即 xi→0 时，fi=1, γi=γi
Θ，因此根据摩尔分数

xi和质量摩尔浓度 mi的定义可得： 

mi=1000ni/(nAMA), 

xi=ni/(nA+ni)=ni/(1000/18+ni)=ni/(55.6+ni)= 

mi/(55.6+mi)≈mi/55.6,              (14) 

其中，ni为二元系水溶液溶质的摩尔数(mol)，nA为二元

系水溶液中溶剂(即 H2O)的摩尔数，mA为二元系水溶液

中溶剂(即 H2O)的摩尔质量(18 g/mol). 将式(14)中的 xi

表达式代入式(13)可得 
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µΘi,R−µΘ′i,m=RTln[mifi/(xiγimΘ)]=RTln[55.6/(γi
ΘmΘ)].    (15) 

因此 

1
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本工作计算的水溶液体系中溶质的饱和摩尔分数

xi一般均小于 0.1，因此在多数情况下γi可近似利用下式

表示： 
γi≈γi

Θfi.                  (17) 

显然，利用通用热力学模型计算的以纯物质为标准态和

以摩尔分数 xi为浓度单位的组元质量作用浓度与文献[8]
报道的以无限稀为标准态和以质量摩尔浓度 m(mol/kg)
为浓度单位的组元活度的转换系数 Li为 

Li=ai/Ni=fixi/(γixi)=fi/γi.             (18) 

3  计算实例 

3.1 KCl-H2O 体系 

3.1.1 确定结构单元 
298.15 K 时 KCl 在水中完全电离，且 KCl 和 H2O

不能生成水合盐. 因此，KCl 水溶液的结构单元为 K+, 
Cl−离子和 H2O 分子. 若 KCl 的质量摩尔浓度为 mKCl，

根据 2.1.2 节所述的二元系电解质水溶液的通用热力学

模型，KCl 和 H2O 的质量作用浓度 Ni分别为 

6.552
2

KCl

KCl
KCl +

=
m

mN ,  
6.552

6.55

KCl
OH2 +
=

m
N .     (19)

 

3.1.2 计算结果与分析 
图 1 分别示出了经过标准态和浓度单位转化的

KCl−H2O 二元系 KCl 和 H2O 的质量作用浓度 N ′KCl, N′H2O

和文献[9]报道的 KCl 和 H2O 的实测活度值 aKCl, aH2O.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1 KCl−H2O 二元系计算的质量作用浓度 N ′KCl, N ′H2O与实测活度值 aKCl, aH2O的比较 
Fig.1 Comparison of calculated mass action concentrations with measured activities of KCl and H2O in KCl−H2O system 

表 1 四个二元强电解质水溶液质量作用浓度和活度的转换系数 

Table 1  Transformation coefficients between calculated mass action concentrations and  
           reported activities for investigated four strong electrolyte binary aqueous solutions 

System KCl−H2O CsCl−H2O NaCl−H2O BaCl2−H2O 
 mKCl 

(mol/kg) 
LKCl LH2O 

mCsCl 
(mol/kg)

LCsCl LH2O 
mNaCl 

(mol/kg)
LNaCl LH2O 

mBaCl2 

(mol/kg) 
LBaCl2 LH2O 

 0.20 0.359 1.001 0.20 0.344 1.001 0.20 1.118 0.998 0.20 60.471 0.995 
 0.30 0.344 1.001 0.30 0.325 1.001 0.30 1.074 0.997 0.30 56.449 0.992 
 0.50 0.327 1.002 0.50 0.302 1.002 0.50 1.020 0.995 0.50 52.531 0.986 
 1.00 0.306 1.003 1.00 0.273 1.005 1.00 0.958 0.991 0.70 50.929 0.980 
 1.50 0.298 1.004 1.50 0.260 1.007 1.50 0.933 0.986 0.80 50.594 0.977 
 2.00 0.295 1.004 2.00 0.252 1.008 2.00 0.925 0.979 1.00 50.443 0.968 
 2.50 0.296 1.003 2.50 0.249 1.007 2.50 0.927 0.972 1.20 50.918 0.961 
 3.00 0.299 1.002 3.00 0.248 1.008 3.00 0.939 0.964 1.40 51.743 0.952 
 3.50 0.303 0.999 3.50 0.247 1.007 3.50 0.957 0.953 1.50 52.392 0.948 
 4.00 0.309 0.994 4.00 0.248 1.005 4.00 0.981 0.944 1.60 52.905 0.943 
 4.50 0.316 0.990 4.50 0.250 1.003 4.50 1.011 0.933 1.80 54.267 0.933 
    5.00 0.252 0.999 5.00 1.046 0.921 2.00 55.700 0.924 
    5.50 0.256 0.998 5.50 1.087 0.907    
    6.00 0.259 0.993 6.00 1.133 0.894    

Average  0.314 1.000  0.269 1.003  1.008 0.960  53.279 0.963 
Note: L means transformation coefficient, and m mass mole fraction of solute. 
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KCl 和 H2O 质量作用浓度和活度的转换系数 LKCl, 
LH2O见表 1. 从表可看出，组元 KCl 转换系数 LKCl较守

常，平均值为 0.314；H2O 转换系数 LH2O也较守常，平

均值为 1.000. 从图 1 可看出，KCl−H2O 二元系转换后

的 KCl 和 H2O 质量作用浓度值 N′KCl, N′H2O与实测的活度

值[9] aKCl, aH2O符合较好. 因此可以推论，该模型计算的

质量作用浓度 N′可良好地反映 KCl 水溶液中组元的反

应能力，即活度；模型建立过程的假设是可信的，反映

了 KCl 水溶液的结构本质. 
3.2 CsCl−H2O 体系 

3.2.1 确定结构单元 
298.15 K 时 CsCl 在水中完全电离，CsCl 和水分子

不能生成水合盐，即不存在式(1)所示的动平衡反应. 因
此 CsCl 水溶液的结构单元为 Cs+, Cl−离子和 H2O 分子. 
若 CsCl 的质量摩尔浓度为 mCsCl，与 3.1.1 节 KCl−H2O 

二元系的热力学模型类似，CsCl 和 H2O 的质量作用浓

度 Ni分别为 

6.552
2

CsCl

CsCl
CsCl +

=
m

mN ,   
6.552

6.55

CsCl
OH2 +
=

m
N .    (20) 

3.2.2 计算结果与分析 
模型计算的转换后 CsCl 和 H2O 组元质量作用浓度

N ′CsCl, N′H2O 和文献[9]报道的 CsCl 和 H2O 的实测活度值

aCsCl, aH2O示于图 2. 从图可看出，CsCl−H2O 二元系计算

的转换后 CsCl 和 H2O 质量作用浓度值 N ′CsCl, N′H2O与文

献[9]报道的实测活度值 aCsCl, aH2O符合较好；且如表 1 所

示，CsCl 的转换系数 LCsCl较守常，平均值为 0.269；H2O
的转换系数 LH2O 也较守常，其平均值为 1.003. 说明建

立的 CsCl−H2O 二元系热力学模型的假设是合理的，能

反映 CsCl 水溶液的结构本质. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 2 CsCl−H2O 二元系计算的质量作用浓度 N ′CsCl, N ′H2O与实测活度值 aCsCl, aH2O的比较 

Fig.2 Comparison of calculated mass action concentrations with measured activities of CsCl and H2O in CsCl−H2O system 

3.3 NaCl-H2O 体系 

3.3.1 确定结构单元 
NaCl 和 H2O 分子在 252.05∼273.3 K 的温度范围可

结合形成不稳定水合盐 NaCl⋅2H2O[7]，这与基于共存理

论研究炉渣结构[10,11]的观点一致，即具有固液相异成分

熔点的化合物分子也可能存在于炉渣熔体中. 为了检验

化合物 NaCl⋅2H2O 是否存在，本工作在建立 NaCl−H2O
二元系热力学模型时先假定其存在，通过比较热力学模

型计算的组元质量作用浓度 Ni 与文献[9]报道的实测活

度验证假设的合理性. 
基于上述分析和假设，NaCl 水溶液的结构单元为

Na+, Cl−离子及 H2O 和 NaCl⋅2H2O 分子. 同 2.1.2 节， 配
制溶液时溶质和溶剂的摩尔数分别为 b=ΣnNaCl, 
a=ΣnH2O；平衡溶液的组成摩尔数分别为 p=nNa+=nCl−, 
q=nH2O, z2=nNaCl⋅2H2O；平衡溶液的组元质量作用浓度分别

为 N1=NNaCl, N2=NH2O, N4=NNaCl⋅2H2O；Σni为平衡溶液组元

的平衡总摩尔数. 因此，NaCl−H2O 二元系中的化学平

衡为 

(Na++Cl−)+2H2O=NaCl⋅2H2O,  
K2=N4/(N1N2

2),  N4=K2N1N2
2.          (21) 

质量平衡为 
b=p+z2, a=q+2z2, Σni=2p+q+z2.         (22) 

各组元的质量作用浓度 Ni分别为 

N1=2p/Σni, N2=q/Σni, N4=z2/Σni.         (23) 

联立式(21)∼(23)可得 

aN1/2−bN2+(a−2b)K2N1N2
2=0.           (24) 

N1+N2+K2N1N2
2=1.               (25) 

K2=(bN2−aN1/2)/[(a−2b)N1N2
2].           (26) 

式(24)和(25)为 NaCl 水溶液质量作用浓度 Ni 的计算模
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型，式(26)用于计算平衡常数. 由于难以从文献中查到

NaCl⋅2H2O 的标准生成自由能，无法采用 NaCl⋅2H2O 标

准生成自由能推算平衡常数 K2. 根据离子−分子共存理

论通常采用的活度替代质量作用浓度计算平衡常数的

方法[3,4,10,11]，将文献[9]报道的 NaCl−H2O 二元系 NaCl
和 H2O 的活度 aNaCl, aH2O视为其质量作用浓度 N1=NNaCl, 
N2=NH2O 代入式(26)，考察计算出的平衡常数 K2 是否守

常. 计算表明，K2在计算的范围内基本守常，平均值为

1.042. 因此，将 K2=1.042 代入式(24)和(25)，即可计算

出 NaCl−H2O 二元系各组元的质量作用浓度. 
3.3.2 计算结果与分析 

利用上节所述NaCl−H2O二元系热力学模型计算的

转换后组元质量作用浓度 N ′NaCl, N′H2O和文献[9]报道的实

测活度 aNaCl, aH2O见图 3. 从图可看出，组元转换后的质

量作用浓度 N′NaCl, N′H2O和实测活度[9]aNaCl, aH2O吻合良好；

NaCl 和 H2O 的转换系数 LNaCl, LH2O较守常，平均值分别

为 1.008 和 0.960，见表 1. 这说明，对 NaCl−H2O 二元

强电解质水溶液，假定 NaCl⋅2H2O 分子存在是合理的. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3 NaCl−H2O 二元系计算的质量作用浓度 N ′NaCl, N′H2O与实测活度值 aNaCl, aH2O的比较 
Fig.3 Comparison of calculated mass action concentrations with measured activities of NaCl and H2O in NaCl−H2O system 

3.4 BaCl2-H2O 体系 

3.4.1 确定结构单元 
研究表明，BaCl2和水分子在 298.15 K 时可生成水

合 盐 BaCl2⋅H2O 和 BaCl2⋅2H2O 分 子 [12]. 因 此 ，

BaCl2−H2O 二元水溶液的结构单元为 Ba2+, Cl−离子及

H2O, BaCl2⋅H2O和BaCl2⋅2H2O分子. 同2.1.2和3.3.1节，

配制溶液时溶质和溶剂的摩尔数分别为 b=ΣnBaCl2, 
a=ΣnH2O；平衡溶液的组成摩尔数分别为 p=nBa2+=nCl−/2, 
q=nH2O, z1=nBaCl2⋅H2O, z1=nBaCl2⋅2H2O；平衡溶液的组元质量

作用浓度分别为 N1=NBaCl2, N2=NH2O, N3=NBaCl2⋅H2O, 
N4=NBaCl2⋅2H2O, Σni 为平衡溶液组元的平衡总摩尔数. 因
此 BaCl2−H2O 二元水溶液体系结构单元的化学平衡为 

(Ba2++2Cl−)+H2O=BaCl2⋅H2O,  

K1=N3/(N1N2),   N3=K2N1N2.          (27) 

(Ba2++2Cl−)+2H2O=BaCl2⋅2H2O, 

    K2=N4/(N1N2
2),   N4=K2N1N2

2.         (28) 

质量平衡为 
b=p+z1+z2, a=q+z1+2z2, Σni=3p+q+z1+z2.      (29) 

各组元的质量作用浓度 Ni为 

N1=3p/Σni, N2=q/Σni, N3=z1/Σni, N4=z2/Σni.      (30) 

联立式(27)∼(30)可得 

aN1/3−bN2+(a−b)K1N1N2+(a−2b)K2N1N2
2=0,      (31) 

N1+N2+K1N1N2+K2N1N2
2=1,           (32) 

     Ki=exp[−∆Gi
Θ/(RT)]    (i=1, 2).         (33) 

式(31)∼(33)为可计算 BaCl2−H2O 二元系组元质量作用

浓度 Ni的热力学模型. 为验证上述模型的正确性，确定

式(27)和(28)所示反应的平衡常数是关键 . 当温度为

298.15 K 时，BaCl2⋅H2O, BaCl2和 H2O 的标准生成自由

能∆Gi
Θ [12]分别为−1055.63, −810.40 和−237.13 kJ/mol，

式(27)所示反应的平衡常数 K1=26.26. 
同理，当温度为 298.15 K 时，BaCl2⋅2H2O, BaCl2

和 H2O 的标准生成自由能∆Gi
Θ[12]分别为−1296.32, 

−810.40 和−237.13 kJ/mol，因此，可计算出式(28)所示

反应的平衡常数 K2=110.50.  
将 K1 和 K2 带入式(31)和(32)，联立求解可得到

BaCl2−H2O 二元系各组元的质量作用浓度. 
3.4.2 计算结果与分析 

计算的 BaCl2−H2O 二元系各组元转换后的质量作

用浓度N ′BaCl2, N′H2O和文献[9]报道的活度 aBaCl2, aH2O见图

4，可见 N ′BaCl2, N′H2O与实测值[9]aBaCl2, aH2O符合较好；且

BaCl2转换系数基本守常，LBaCl2平均值为 53.3；H2O 转
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换系数 LH2O也基本守常，平均值为 0.963，见表 1. 因此

可推论，本节建立的 BaCl2-H2O 二元系热力学模型的假

设是合理的，且能够反映 BaCl2水溶液的结构本质. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 4 BaCl2−H2O 二元系计算的质量作用浓度 N ′BaCl2, N′H2O与实测活度值 aBaCl2, aH2O的比较 
Fig.4 Comparison of calculated mass action concentrations with measured activities of BaCl2 and H2O in BaCl2−H2O system 

3.5 概括分析 

从上述 4 个二元强电解质水溶液体系的计算结果

可看出，基于共存理论计算的组元质量作用浓度 Ni，经

标准态转换的转换系数 L 是守常的，转换后的质量作用

浓度 N ′I 与实测的以无限稀为标准态、以质量摩尔浓度

mi为浓度单位的活度值ai能够良好符合. 这表明：(1) 在
冶金炉渣和熔盐溶液中得到很好应用的离子-分子共存

理论在强电解质的水溶液所研究的4个二元系体系是可

以良好使用的，且在水溶液中假定存在离子、简单分子

和复合分子是合理的；(2) 离子-分子共存理论在以二元

强电解质水溶液为代表的体系中的成功应用，为拓展其

在强电解质−水三元系、多元系和其他类型水溶液，如

弱电解质水溶液中的应用奠定了基础. 应强调的是，因

为多数水溶液体系中生成水合物的标准自由能或平衡

常数尚不完全，这会为离子-分子共存理论应用到其他

类型水溶液体系增加难度. 
当然，有的二元强电解质体系，如 NaCl-H2O 体系，

在高溶质范围计算出的质量作用浓度和文献报道的活

度差别较明显. 这是由于此时溶质接近饱和，且离子−

分子共存理论对于该体系的计算过程将平衡常数取均

值会带来一定误差所致. 

4  结 论 

利用离子−分子共存理论建立了强电解质水溶液二

元系通用热力学模型，计算了 4 个强电解质二元系的质

量作用浓度，并与文献报道的实测活度进行比较，可得

出如下结论： 
(1) 建立的二元强电解质体系质量作用浓度通用热

力 学 模 型 对 KCl−H2O, CsCl−H2O, NaCl−H2O 及

BaCl2−H2O 四个二元系的计算结果与文献报道的实测

活度吻合良好. 
(2) 可以初步推断强电解质水溶液由正、负离子和

水分子、水合盐组成，且质量作用浓度遵守质量作用定

律. 需要指出的是，由于本工作仅计算了 4 个二元系体

系，对此结论的支持还需要计算更多的二元、三元乃至

多元体系. 

符号表： 
ai 组元 i 的活度 
a 配制二元强电解质溶液时溶剂 H2O 的摩尔数  
b 配制二元强电解质溶液时溶质的摩尔数 
fi 以无限稀为标准态、以质量摩尔浓度 mi 为浓度单位的活度系数 
∆Gi

Θ 组元 i 的标准生成自由能 (kJ/mol) 
K 以组元摩尔分数为基准的化学反应平衡常数  
Li 以纯物质为标准态、摩尔分数 xi 为浓度单位的组元 i 质量作用 

浓度与以无限稀为标准态、以质量摩尔浓度 mi 为浓度单位的 
组元活度的转换系数 

MA 二元强电解质溶液中溶剂(即 H2O)的摩尔质量 (18 g/mol) 
mi 组元 i 的质量摩尔浓度 (mol/kg) 
mΘ 使对数表达式中的质量摩尔浓度量纲约分掉的因子 (mol/kg) 
ni 二元强电解质溶液中组元 i 或溶质 i 的摩尔数 (mol) 
nA 二元强电解质溶液中溶剂(即 H2O)的摩尔数 (mol) 
Ni 二元强电解质溶液中组元 i 的质量作用浓度 
Ni′ 组元 i 转化后的质量作用浓度 
p 阳离子 E+或阴离子 Cl−的摩尔数 
q 未形成水合物的自由 H2O 的摩尔数 
R 气体常数 [8.314×10−3 kJ/(mol⋅K)] 
T 绝对温度 (K) 
xi 组元 i 的平衡摩尔分数  
Σni 二元强电解质溶液中组元的平衡总摩尔数 
zi 水合物 i 的平衡摩尔数 
γi 以纯物质为标准态、以摩尔分数为浓度单位的活度系数 
γi
Θ 以无限稀为标准态与以纯物质为标准态的活度系数之比 

µi
Θ 组元 i 标准化学位 (kJ/mol) 

µΘi,R 组元 i 以纯物质为标准态的化学位 (kJ/mol) 
µΘ′i,m 组元 i 以无限稀为标准态的化学位 (kJ/mol) 
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A Universal Thermodynamic Model of Calculating Mass Action Concentrations of            
Components in Strong Electrolyte Binary Aqueous Solutions 

GUO Han-jie1,  ZHAO Wei-jie1,  LI Lin1,  YANG Xue-min2 

(1. School of Metallurgical and Ecological Engineering, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China; 
2. State Key Lab of Multiphase Complex System, Institute of Process Engineering, CAS, Beijing 100080, China) 

Abstract: A universal thermodynamic model which can be applied to calculate mass action concentrations of components in strong 
electrolyte aqueous solutions has been developed in this work based on the ion-molecule coexistence theory. To verify the new universal 
thermodynamic model, four binary systems, such as KCl−H2O, CsCl−H2O, NaCl−H2O and BaCl2−H2O, are chosen to calculate mass 
action concentrations of components in a concentration range from 0.2 mol/kg to saturation level at 298.15 K. The present calculated 
mass action concentrations are based on pure species as standard state and mole fraction as concentration unit. A transformation 
coefficient is provided to convert the reported activities based on infinite dilution as standard state and mass mole fraction as 
concentration unit, so that the comparison of the present model with the literature data can be conducted. The transformation coefficients 
change in a very narrow fluctuation range for each component. The mass action concentrations of components are in good agreement 
with those of reported activities. Hence, the newly developed universal thermodynamic model can be successfully applied to predict 
activities of components in other strong electrolyte aqueous solutions and to describe their structure characteristics in aqueous solutions.  
Key words: mass action concentration; activity; electrolyte aqueous solution; coexistence theory; transformation coefficient 


