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吉布斯吸附等温式的应用—电解质溶液活度测定新方法 

陈辉煌，陈启元，刘常青，张平民，胡久刚 

(中南大学 化学化工学院 有色金属资源化学教育部重点实验室，长沙  410083) 

摘 要：采用最大气泡压力法测定 298.15 K，常压及不同离子强度(0.57~12.81 mol/kg)条件下氯化钴水溶液体系的 

表面张力，建立表面张力与浓度关系的经验公式。应用 Gibbs吸附等温式推导出表面张力与活度的关系式，提出 

一种计算溶液活度因子的新模型，并利用实验数据回归得出了新模型参数。与文献中的数据相比，新模型计算数 

据的标准偏差为 0.0632，与 Kim归纳出的 Pitzer模型参数计算数据的标准偏差相近。结果表明：采用电解质溶液 

活度测定新方法和计算模型可得到的氯化钴水溶液活度因子的精度较高，这使得通过测定电解质溶液表面张力计 

算其活度因子(或活度)成为可能。 
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Application of Gibbs adsorption isotherm—Anew method to 
measure activity of electrolyte solutions 

CHEN Hui­huang, CHEN Qi­yuan, LIU Chang­qing, ZHANG Ping­min, HU Jiu­gang 

(Key Laboratory of Resource Chemistry of Nonferrous Metals, Ministry of Education, 

School of Chemistry and Chemical Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract: The surface tension of cobalt chloride aqueous solution was determined using the maximum bubble pressure 
method  at  298.15  K  and  constant  pressure  with  ionic  strength  ranging  from  0.57  to  12.81  mol/kg,  and  the  empirical 
formula of surface tension as a function of concentration was constructed. The relationship between surface tension and 
activity  was  derived  by  applying  Gibbs  adsorption  isotherm,  and  a  new  model  to  calculate  activity  coefficient  was 
proposed and regressed based on experimental values. Compared with literature values, the standard deviation of results 
calculated from the new model is 0.0632, which is close to that of Pitzer equation parameters generalized by Kim. Thus, 
it  can  be  concluded  that  the  new  model  provides  a  new  approach  to  calculate  activity  coefficients  (or  activity)  of 
electrolyte solutions with a relatively high precision by measuring the surface tension. 
Key words: electrolyte solutions; activity coefficient; surface tension; maximum bubble pressure method; cobalt chloride; 
Gibbs adsorption isotherm 

电解质溶液热力学是溶液理论的一个重要组成部 

分，在化工、冶金、地质、生物、环境和能源等领域 

具有广泛应用 [1] 。电解质溶液活度因子是溶液热力学 

研究的重要参数，它集中反映了指定溶剂中离子之间 

及离子与溶剂分子之间的相互作用，对离子溶剂化、 

离子缔合及溶液结构理论的研究具有重要意义。活度 

因子可通过理论计算和实验测定得到。活度因子理论 

计算模型有  Debye­Hückel、Bromley、Pitzer 和  Chen 
等模型 [2] 。实验测定方法主要电导法、电动势法、凝 

固点降低法、等压法、溶解度法和扩散法和电动势 

法 [3] ，其中较常采用的是等压法和电动势法，这两种 

方法均能获得精确的活度因子。 等压法具有适应性广、 
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灵活性大、数据可靠等特点而被广泛采用，但繁琐耗 

时、难以准确测定浓度小于 0.1  mol/kg H2O的溶液； 

电动势法通常采用逐点称取质量配置溶液来改变电解 

质的浓度，需要消耗大量的测量时间 [4] ，另外，电动 

势法一般要求组成的电池中无液体接界电势差存在， 

不易选择适合测量体系的参比电极，从而限制了电动 

势法的扩展应用 [5] 。 

界面化学是研究物质在多相体系中表面(界面)的 

特征和表面发生的物理化学过程及其规律的学科，界 

面行为与自然界中发生的绝大部分过程有关。Gibbs 

基于化学热力学原理推导得出的 Gibbs 吸附等温式在 

表面科学理论中占有重要地位，方程式如下 
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式中：Γ、aB、σ和 T分别表示吸附量、活度、表面张 

力和温度；R表示摩尔气体常量。 

从式(1)可以看出，恒温下吸附量与活度和表面张 

力有关，而活度和表面张力均与浓度有关，因此可以 

应用 Gibbs 吸附等温式，依据溶液表面张力和浓度的 

实验测定数据求算其活度，从而建立一种测算溶液活 

度的新方法。相比等压法和电动势法，利用 Gibbs 吸 

附等温式通过表面张力数据测算电解质溶液活度的方 

法更为简便、易于操作。目前，尚无关于表面张力法 

求算活度因子的文献报道。 

1  理论推导 

通过变换 Gibbs吸附等温方程式可得 
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根据溶液表面吸附理论可得到溶液表面吸附经验 

公式为 
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式中：k1 和 k2 为参数。 

将式(3)代入式(2)可以得微分方程式： 
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对于某一确定的体系，当温度一定时，对式⑷求 

不定积分可得 
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式中：C 为积分常数，其值为溶质活度为零时纯溶剂 

的表面张力，对于以水为溶剂的体系，C=72.14 
mN/m [6] 。若令 K1=−(k1RT/k2)，K2=k2，式(5)可改写为 

14 . 72 ) 1 ln(  2 1 + + =  B a K K σ  (6) 

式中：K1、K2 是利用 Gibbs吸附公式和溶液表面经验 

吸附公式推导得出的参数，与体系性质和温度有关。 

众多学者先后提出计算活度因子的理论公式、半 

理论半经验公式和经验公式，这些计算公式大大扩展 

了原有活度因子计算公式的浓度、温度、压强和电解 

质种类适用范围 [7−12] 。本文作者在前人电解质溶液活 

度研究工作的基础上提出了一个含 5个待定参数的活 

度因子半经验公式，即 
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式中： ± γ 和b 分别为离子平均活度因子和平均质量摩 

尔浓度；A、B、C、D、E为待拟合参数。 

式(7)右边第一项为 Debye­Hückel扩展项， 体现了 

静电作用，其值为负表明该项以吸引力为主；后面的 

多项体现了离子水化作用和溶剂化作用对离子间相互 

作用的影响以及溶液浓度对溶剂相对介电常数的影 

响。离子平均活度与离子平均活度因子的关系为 

b a ± ± = γ  (8) 

联立式(6)~(8)便可以得到求算活度因子半经验公 

式待定参数的数学模型 
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2  实验 

2.1  试剂和设备 

六水合氯化钴和乙二胺四乙酸二钠均为分析纯 
(国药集团化学试剂有限公司)，实验用水均为二次蒸 

馏水。精密数字压力计为 DP­A型(南京桑力电子设备 

厂生产， 精度为±1 Pa)， 恒温水浴系统为TE­10D型(英 

国 TECHNE公司生产，精度为±0.05 K)，电子天平为 
PB­203N  型 (Mettle­Tolede  Group  生产，精度为 

±1 mg)。



中国有色金属学报  2014 年 7 月 1880 

2.2  实验方法 

配置  12 组不同浓度的氯化钴水溶液，参照文献 
[13]的方法准确测定氯化钴溶液的体积摩尔浓度 
c(mol/L 3 )，通过计量单位转换和计算得到了与氯化钴 

体积摩尔浓度对应的质量摩尔浓度  b(mol/kg)和离子 

平均质量摩尔浓度b  (mol/kg)。 

表面张力实验测定前先将带支管试管和毛细管用 

高锰酸钾洗液清洗干净，以防止表面活性剂等有机物 

质对表面张力的实验测定带来影响，再依次用二次蒸 

馏水冲洗干净，烘干后按实验装置图组装仪器，如图 
1所示。调节和控制恒温水浴的温度为 25℃，并检查 

测试系统是否漏气，一切符合要求后进行实验测试。 

实验测定时控制每个气泡从毛细管尖端逸出时间 

在 5~25 s之间，记录每次鼓气泡所需要的最大压差。 

每个气泡逸出速度下记录的压力计最大压差记为一 

组，每组至少读取 20个数据， 计算用最大气泡压力差 

为多个数据的平均值；调节气泡逸出速度，每一浓度 

下反复测定 3 组实验数据，测定时按照浓度从低到高 

的顺序依次进行。 

最大气泡压力法测定溶液表面张力的公式为 

2 
p r∆ 

= σ  (10) 

式中：r 和 Δp 分别为毛细管半径(仪器常数)和气泡最 

大内外压差。测定毛细管半径的方法如下：按照上述 

实验方法记录在常温、常压下测定纯水时压力计显示 

的鼓气泡所需要的最大内外压差，根据此条件下纯水 

的表面张力数据由式(10)即可计算出毛细管半径。利 

用实验测得的最大内外压差便可由式(10)计算出不同 

浓度氯化钴水溶液的表面张力。 

图 1  氯化钠水溶液表面张力测定实验装置示意图 

Fig.  1  Schematic  diagram  of  experimental  set­up  for 

measuring surface tension of cobalt chloride aqueous solution 

3  结果与分析 

3.1  氯化钴水溶液体系的表面张力 

用上述实验方法测定了 298.15 K、常压条件下不 

同离子强度的氯化钴水溶液体系的表面张力，实验数 

据见表 1。 

众所周知，一定温度下体系的表面张力与物质浓 

度有关，但目前尚没有表面张力与浓度的理论关系模 

型。本文作者利用表 1 数据绘制出氯化钴水溶液在常 

温常压下表面张力与离子平均质量摩尔浓度关系图， 

如图 2 所示。鉴于图形在低浓度线性上升、高浓度凹 

型上升的特点，采用三次多项式对表面张力与离子平 

表 1  不同浓度下氯化钴水溶液表面张力 

Table 1  Surface tension of cobalt chloride aqueous solutions 

at different concentrations 

Concentration 
Experiment 

No. 
c/ 

(mol∙L) 

b/ 

(mol∙kg −1 ) 
b  / 

(mol∙kg −1 ) 

Surface 

tension, 

σ/(mN∙m −1 ) 

1  0  0  0  72.14 

2  0.1903  0.1912  0.3036  72.73 

3  0.3832  0.3863  0.6133  73.19 

4  0.5862  0.5933  0.9418  73.92 

5  0.7735  0.7859  1.248  74.52 

6  0.9642  0.9835  1.561  75.21 

7  1.366  1.406  2.232  76.61 

8  1.770  1.839  2.920  78.71 

9  1.919  2.001  3.176  79.35 

10  2.459  2.601  4.128  81.20 

11  2.885  3.087  4.901  83.89 

12  3.447  3.751  5.954  85.45 

13  3.872  4.270  6.778  87.99 

图  2  氯化钴水溶液表面张力与离子平均质量摩尔浓度的 

关系 

Fig.  2  Relationship  between  surface  tension  and  mean 

molality of ions of cobalt chloride aqueous solutions
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均质量摩尔浓度关系进行拟合，当浓度为零时固定表 

面张力值为常温常压下纯水的表面张力值，拟合得到 

的表面张力与浓度的经验公式为式(11)(R 2 =0.99999)， 

拟合结果较好。 
3 2  01782 . 0 2071 . 0 7208 . 1 14 . 72  b b b − + + = σ  (11) 

从图 2 可以看出，氯化钴水溶液表面张力大于纯 

水表面张力，这是由于静电力、离子水化、色散力和 

溶剂浓度综合作用的结果，其作用大小取决于溶液中 

阴、阳离子的种类和浓度 [14−15] 。 

图 2中低浓度区(0~1.4 mol/kg)的表面张力与浓度 

呈线性关系，表明此范围内浓度对表面张力的升高贡 

献具有一致性； 浓度继续升高， 图形呈凹型上升趋势， 

原因可能是高浓度时溶剂水不能再看作具有恒定介电 

常数的连续介质。另外随着浓度增大，物质间静电作 

用力增强，离子与极性水分子发生强烈作用，使离子 

水化形成复杂的水化离子簇，进而改变了溶液界面组 

成， 最终导致表面张力的增长不再与浓度呈线性关系。 

3.2  活度因子半经验公式参数的求算 

从理论分析与比较可知， 式(6)和式(9)在本质上是 

相同的，都是表示表面张力与活度的关系；式(9)和式 
(11)在数学表达式上虽然差异很大，但函数关系中的 

变量(表面张力、离子平均质量摩尔浓度)及其相应的 

数值是完全相同的。因此, 以式(9)为基础，利用实验 

数据，采用 Origin  8.5 软件可以回归得到活度因子计 

算新模型中的待定系数，即 K1、K2 和 A、B、C、D、 
E两组参数，拟合结果列于表 2。 

表 2  方程(9)的拟合结果 

Table 2  Fitting results of Eq. (9) 

K1  K2  A  B 

5.5286  0.9549  −2.9504  4.0891 

C  D  E  R 

−1.7772  0.2581  0.0009144  0.99702 

ROBINSON 等 [16] 使用等压法测定了  298.15  K、 
0.1~4.0  mol/kg 氯化钴水溶液的活度因子(本文作者以 

其实测值为标准值，以本研究中活度因子计算模型计 

算值作为待比较数据)；KIM 等 [17] 根据相关文献数据 

回归得到了氯化钴水溶液的 Pitzer 方程的离子相互作 

用参数，利用此相互作用参数计算得到相应浓度下的 

氯化钴水溶液的活度因子，也将此计算结果作为待比 

较数据。 两组待比较数据的标准偏差(SD)分别为0.0632 
和 0.0406。不同浓度下氯化钴水溶液的活度因子见表 

3，令氯化钴水溶液浓度为 0时溶液的活度因子为 1， 

绘制的活度因子与浓度关系图如图 3所示。由标准偏 

差和图 3 可以看出，在整个浓度范围内采用新方法和 

新模型计算所获得活度因子具有较高的准确性，特别 

在 1.4~3.0  mol/kg 浓度范围内，新方法和新模型活度 

因子计算值比 Pitzer 模型计算值更接近实验测定值， 

因此可以通过采用此方法简便快速地测算氯化钴水溶 

液的活度。 

表 3  氯化钴水溶液活度因子文献值与计算值 

Table  3  Literature  values [16]  and  calculated  activity 

coefficients of cobalt chloride aqueous solutions 

Concentration, b/(mol∙kg −1 )  1 γ  2 γ  3 γ 

0.2  0.479  0.461  0.478 

0.4  0.459  0.441  0.410 

0.6  0.470  0.452  0.408 

0.8  0.492  0.477  0.435 

1.0  0.531  0.513  0.482 

1.2  0.578  0.558  0.542 

1.4  0.634  0.612  0.613 

1.6  0.699  0.674  0.693 

1.8  0.773  0.745  0.779 

2.0  0.860  0.826  0.870 

2.5  1.120  1.067  1.108 

3.0  1.458  1.374  1.365 

3.5  1.832  1.751  1.677 

4.0  2.215  2.202  2.144 

1 γ  from Ref. [16],  2 γ  from Ref. [17],  3 γ  from this work. 

图 3  氯化钴水溶液活度因子与质量摩尔浓度的关系 

Fig. 3  Relationship between activity coefficients and molality 

of cobalt chloride aqueous solutions



中国有色金属学报  2014 年 7 月 1882 

4  结论 

1) 采用最大气泡压力法测定了 298.15 K、常压、 

离子强度 0.57~12.81 mol/kg的氯化钴水溶液的表面张 

力，研究表面张力与浓度的关系，求得表面张力与浓 

度的经验公式。 
2) 基于 Gibbs吸附等温式，利用气液界面经验吸 

附公式，推导出表面张力与活度的关系式，并在此基 

础上建立计算溶液活度因子的新模型。 
3)  基于表面张力和活度关系式、活度与活度因 

子关系式和活度因子计算新模型，利用实验数据回归 

得到了新模型的待定参数数值。通过比较分析可知， 

本研究的活度因子计算新模型具有较高的精度，采用 

此模型测定电解质水溶液表面张力的方法测算其活度 

是可行的。 
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