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摘   要：利用离子−分子共存理论建立温度为 298.15 K 时强电解质水溶液二元系 RbCl-H2O 和三元系

RbCl-RbNO3-H2O 作用浓度计算热力学模型。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

RbCl-H2O 二元系各组元作用浓度经过转换系数转换后，与文献报道的以无限稀为标准态、以质量摩尔浓度为浓

度单位的组元活度吻合良好。RbCl-RbNO3-H2O 三元系的 RbCl 和 RbNO3转换后的作用浓度与文献报道的活度在

总离子强度为 0.01、0.05、0.1、0.5、1.0、1.5、2.0、3.0 和 3.5 mol/kg 时均良好吻合。这说明基于离子−分子共存

理论建立的作用浓度计算热力学模型能反映强电解质水溶液 RbCl-H2O 和 RbCl-RbNO3-H2O 的结构特性；且组元

的作用浓度在计算的浓度单位内严格遵守质量作用定律。 
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Calculating models of mass action concentrations for 
RbCl-H2O binary system and RbCl-RbNO3-H2O ternary system 
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Abstract: Thermodynamic models of calculating mass action concentrations of components in RbCl-H2O binary and 

RbCl-RbNO3-H2O ternary strong electrolyte aqueous solutions were developed based on the ion and molecule 

coexistence theory at 298.15 K. A transformation coefficient is needed to compare calculated mass action concentration 

with reported activity because they are obtained at different standard state and concentration unit. The results show that 

transformation coefficients between calculated mass action concentrations and reported activities of the same components 

change in a very narrow range. The transformed mass action concentrations of components in RbCl-H2O binary system 

are in good agreement with reported activities. The transformed mass action concentrations of RbCl and RbNO3 in 

RbCl-RbNO3-H2O ternary solution are in good agreement with reported activities RbCla  and 3RbNOa  with different 

constant total ionic strengths as 0.01, 0.05, 0.1, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 3.0 and 3.5 mol/kg, respectively. All those results mean 

that the developed thermodynamic model of strong electrolyte aqueous solutions can reflect structural characteristics of 

RbCl-H2O binary and RbCl-RbNO3-H2O ternary strong electrolyte aqueous solutions and the mass action concentration 

also strictly follows mass action law.  
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20世纪 80年代张鉴教授提出的离子−分子共存理

论在以二元金属熔体[1]、二元冶金炉渣[2]、三元金属熔

体[3−4]、三元冶金炉渣[5−6]和多元熔渣[7−8]为代表的熔体

中得到良好应用。电解质水溶液的热力学参数，如活

度和活度系数，在生化过程[9−12]、工业生产过程[13]、

湿法冶金、环境化学和地球化学[14]等领域有重要而广

泛的应用。为了预测活度和活度系数数据不全的电解

质水溶液组元的活度和其结构本质，研究电解质水溶

液作用浓度的热力学模型和方法是十分必要的。 
电解质水溶液由离子、简单分子和复杂分子组成。

因此依据离子−分子共存理论计算的组元作用浓度与

活度一样能反映出电解质水溶液中各组元的反应能

力。在离子−分子共存理论成功应用于二元电解质水

溶液体系 KCl-H2O、CsCl-H2O、NaCl-H2O、BaCl2- 
H2O[15]，NaBr-H2O、LiNO3-H2O、HNO3-H2O、KF- 
H2O[16]，三元电解质水溶液体系 NaCl-KCl-H2O[17]和

NaClO4-NaF-H2O[18]的基础上，为了进一步拓展离子−
分子共存理论预报电解质水溶液组元反应能力的适用

性，本文作者依据三元系强电解质水溶液作用浓度通

用热力学模型[17]建立了 RbCl-RbNO3-H2O 三元系作用

浓度的热力学模型。为了便于描述三元系 RbCl- 
RbNO3-H2O 中各组元的性质，本文作者以二元系强电

解质水溶液作用浓度通用热力学模型[15-18]为依据，建

立了 RbCl-H2O 二元系各组元作用浓度热力学模型。 
利用本研究建立的 RbCl-RbNO3-H2O 三元系作用

浓度热力学模型，计算了工作温度为 298.15 K 时

RbCl-RbNO3-H2O 三元系中 RbCl 和 RbNO3的作用浓

度，并与文献报道的总离子强度为 0.01、0.05、0.1、
0.5、1.0、1.5、2.0、3.0 和 3.5 mol/kg 时的活度进行

了比较。由于作用浓度和活度的标准态和浓度单位不

同，为了便于比较，需定义不同标准态和浓度单位的

活度和作用浓度间的转换系数。 
 

1  作用浓度的计算热力学模型 

 
1.1  假设 

强电解质水溶液共存理论基本假设如下： 
1) 电解质溶液由电离得到的简单离子(Na+、Ca2+、

Mg2+、Cl−、Br−、F−等)和 H2O、水合盐等分子组成。

其中电离得到的正、负离子在溶液中各占一个结构单

元； 
2) 简单离子和水分子生成水合盐分子时进行动

态平衡反应； 
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。 
 
1.2  RbCl-H2O 二元系作用浓度计算模型 
1.2.1  结构单元和计算模型 

研究表明[19]，温度为 298.15 K 时 RbCl 在水中完

全电离，且 RbCl 和 H2O 不能生成水合盐。因此 RbCl- 
H2O 水溶液的结构单元为 Rb+、Cl−和 H2O 分子。配制

溶液时 RbCl 的摩尔数为 ∑= RbClnb ，H2O 的摩尔数

为 ∑= OH2
na ；平衡后溶液中各组元摩尔数分别为

x= == −+ ClRb nn nRbCl， OH2
ny = ；平衡后电解质溶液的

组元作用浓度分别为 N1=NRbCl， OH2 2
NN = ；∑ ix 为

配制溶液时组元 i的摩尔分数，∑ n为平衡后溶液组 

元的总摩尔数。RbCl-H2O 二元系中溶质和溶液的质量

平衡为 
 

b=x, a=y, ∑ n =2x+y                         (1) 

 
RbCl 和 H2O 的作用浓度 Ni分别为 

 

2

RbCl
1

RbCl H O

22
2 +i

nxN
n n n

= =
∑

                  (2) 

2

2

H O
2

RbCl H O2 +i

nyN
n n n

= =
∑

                  (3) 

 
根据体系中总摩尔分数为 1 的原则，可得下式： 

 
N1+N2=1                                    (4) 
 

因此，式(2)～(3)为可计算组元作用浓度 Ni 的

RbCl-H2O 二元系热力学模型。 

计算得到的作用浓度 1N 是以纯物质为标准态以

摩尔分数为浓度单位，而文献报道的电解质水溶液各

组元的活度系数通常以无限稀溶液为标准态以摩尔分

数为浓度单位。因此，必须进行不同标准态的换算，
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以便相互比较。转换系数 LRbCl和转换后的作用浓度 
RbClN ′ 为 

 

,
RbCl

RbCl
RbCl N
L

α
= RbCl RbCl RbClN L N′ =             (5) 

1.2.2  计算结果和分析 

利用热力学模型计算的温度为 298.15 K 时 RbCl- 

H2O 二元系组元 RbCl 转换后的作用浓度 RbClN ′ 和文

献报道[20]的实测活度 αRbCl的比较如图 1 所示，计算得

到水的作用浓度 NH2O与摩尔分数的关系如图 2 所示。

从图 1 中可看出，RbCl-H2O 二元系计算的 RbCl 转换

后作用浓度 RbClN ′ 和其实测活度 αRbCl
[20]吻合较好。

RbCl-H2O 二元系中 RbCl 的质量摩尔浓度在 0.1～6.0 

mol/kg 范围变化时作用浓度和活度的转换系数 LRbCl

如表 1 所列。从表 1 可看出 RbCl 的转换系数 LRbCl较

守常，平均值为 0.311 635。因此，计算的作用浓度可

反映 RbCl 在 RbCl-H2O 二元系溶液的反应能力。可以

推论，本研究中建立的 RbCl-H2O 二元系水溶液热力

学模型的假设是合理可信的，该模型也反映了 RbCl

二元水溶液的结构本质。 

 

 
图 1  RbCl-H2O 二元系 RbCl 的作用浓度 RbClN ′ 和实测活度

aRbCl 的比较 

Fig.1  Comparison of transformed mass action concentration 

RbClN ′  with reported activity aRbCl of RbCl 

 

1.3  RbCl-RbNO3-H2O 三元系作用浓度计算模型 

1.3.1  结构单元和计算模型 

研究表明[19]，温度为 298.15 K 时 RbCl 和 RbNO3

在水中可完全电离，且均不和水分子生成水合盐。根

据离子−分子共存理论，RbCl-RbNO3-H2O 水溶液的结

构单元为 Rb+、Cl−、 3NO− 离子和 H2O 分子。配制溶

液时 RbCl 和 RbNO3 的摩尔数为 1 RbClb n= ∑ ， 

 

 
图 2  H2O 的作用浓度

2H ON 和摩尔分数的关系 

Fig.2  Relationship between calculated mass action concentra- 

tion 
2H ON  and mole fraction of H2O in RbCl-H2O binary 

solution 
 
表 1  RbCl-H2O 二元系溶液 RbCl 的作用浓度和活度的转换

系数 

Table 1  Transformation coefficients between calculated mass 

action concentrations and reported activities of RbCl in 

RbCl-H2O solutions 

mRbCl/(mol·kg−1) LRbCl 

0.1 0.382 686 

0.2 0.355 771 

0.4 0.328 329 

0.6 0.313 310 

0.8 0.303 748 

1.0 0.296 650 

2.0 0.282 479 

3.0 0.281 720 

4.0 0.287 054 

5.0 0.293 901 

6.0 0.302 334 

 

32 RbNOb n= ∑ ，H2O 的摩尔数为 ∑= OH2
na ；平衡后

溶液各组元摩尔数为 1 Rb Cl , RbClx n n+ −= = ，x2= +Rbn = 

3 3NO , RbNOn − ， 2H Oy n= ；平衡后溶液各组元的作用浓度

为 N1=NRbCl， 32 RbNON N= ， 23 H ON N= ； ix∑ 为配

制溶液时组元 i 的摩尔分数； n∑ 为平衡后溶液各组

元的总摩尔数。根据质量作用定律，RbCl-RbNO3-H2O

三元系中溶质和溶质的质量平衡为 
 

b1=x1，b2=x2，a=y， 1 22 2in x x y= + +∑          (6) 
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RbCl、RbNO3和 H2O 的作用浓度 Ni分别为 
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根据体系中总摩尔分数为 1 的原则，可得下式： 

 
N1+N2+N3=1                                (11) 
 

为了比较溶质的作用浓度和活度，RbCl 和 RbNO3

的转换系数 LRbCl 和 3RbNOL 以及转换后的作用浓度

RbClN ′ 和 3RbNON ′ 定义如下： 
 

RbCl

RbCl
RbCl N
L

α
= ,

3

3

3
RbNO

RbNO
RbNO N
L

α
=               (12) 

RbCl RbCl RbClN L N′ = , 
3 3 3RbNO RbNO RbNON L N′ =     (13) 

 
式(8)～(10)为可计算 RbCl-RbNO3-H2O 三元系各 

组元作用浓度 Ni的热力学模型。 
1.3.2  计算结果和分析 

文献[21]给出了总离子强度 I在 0.01～3.5 mol/kg
范围内 RbNO3离子强度分数

3RbNOv 分别为 0、0.2、0.4、
0.6和0.8的RbCl-RbNO3-H2O三元系中RbCl和RbNO3

实测活度和水的活度。式中  总离子强度 I 定义为

3RbCl RbNO3I m m= + ，RbNO3的离子强度分数
3RbNOv 定

义为
3 3 3 3RbNO RbNO RbNO RbCl RbNO/ /( )v m I m m m= = + 。为

了便于比较，本研究中也按 I 和
3RbNOv 计算了

RbCl-RbNO3-H2O 三元系各组元的作用浓度，计算结

果与实测活度 [21]的对比如图 3(a)～3(r)所示。从图

3(a)～3(r)可看出，转换后的作用浓度 RbClN ′ 、 3RbNON ′

与实测的活度值[21]αRbCl， 3RbNOα 吻合很好。由表 2 给

出的转换系数 RbClL 和 3RbNOL 可知，不同总离子强度 I
时，RbCl 和 RbNO3 的转换系数均较守常。H2O 的作

用浓度 NH2O也以不同的总离子强度 I列在表 2。结合

图 3 和表 2 可知，RbCl-RbNO3-H2O 三元系溶液中各

组元的活度和计算得到的作用浓度良好吻合，因此离

子−分子共存理论可成功应用于该水溶液体系。 
应强调的是，Rb+为 RbCl-RbNO3-H2O 三元系中组

元 RbCl 和 RbNO3的共有离子，本研究中开发的计算

该三元系组元作用浓度的热力学模型并未考虑来自不

同组元 Rb+的交互作用；虽然计算的作用浓度与实测

活度值良好吻合，但对共有离子 Rb+的作用还应进一

步研究；转换后的作用浓度和实测活度值良好吻合表 

 

表 2  RbCl-RbNO3-H2O 三元水溶液体系中不同总离子强度和 RbNO3离子强度分数条件下 RbCl 和 RbNO 转换系数及 H2O 的

作用浓度 

Table 2  Transformation coefficients LRbCl and 
3RbNOL  in range of total ionic strength from 0.01 mol/kg to 3.5mol/kg with different 

ionic strength fractions of RbNO3, 3RbNOv  and calculated mass action concentration of H2O in RbCl-RbNO3-H2O ternary solution 

 I/(mol·kg−1) 3RbNOv  mRbCl/(mol·kg−1) )kg/(mol 1
RbNO3

−⋅m ) LRbCl 3RbNOL  
2H ON  

 0.01 0 0.010 0 0.449 881 − 0.999 640 

  0.2 0.008 0.002 0.449 681 0.448 531 0.999 640 

  0.4 0.006 0.004 0.449 481 0.448 281 0.999 640 

  0.6 0.004 0.006 0.449 231 0.448 031 0.999 640 

  0.8 0.002 0.008 0.449 031 0.447 781 0.999 640 

Average of Li     0.449 461 0.448 156  

 0.05 0 0.050 0 0.405 464 − 0.998 205 

  0.2 0.040 0.010 0.404 563 0.399 909 0.998 205 

  0.4 0.030 0.020 0.403 762 0.398 908 0.998 205 

  0.6 0.020 0.030 0.402 912 0.397 907 0.998 205 

  0.8 0.010 0.040 0.402 061 0.396 856 0.998 205 
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续表 
Average of Li     0.403 752 0.398 395  

        

 0.10 0 0.100 0 0.308 475 − 0.996 416 

  0.2 0.080 0.020 0.379 029 0.370 815 0.996 416 

  0.4 0.060 0.040 0.377 527 0.369 061 0.996 416 

  0.6 0.040 0.060 0.376 124 0.367 308 0.996 416 

  0.8 0.020 0.080 0.374 621 0.365 555 0.996 416 

Average of Li     0.377 567 0.368 185  

 0.50 0 0.500 0 0.317 757 − 0.982 332 

  0.2 0.400 0.100 0.313 015 0.286 380 0.982 332 

  0.4 0.300 0.200 0.308 374 0.281 033 0.982 332 

  0.6 0.200 0.300 0.303 834 0.275 837 0.982 332 

  0.8 0.100 0.400 0.299 395 0.270 792 0.982 332 

Average of Li     0.308 475 0.278 510  

 1.0 0 1.000 0 0.294 869 − 0.965 278 

  0.2 0.800 0.200 0.286 931 0.244 953 0.965 278 

  0.4 0.600 0.400 0.279 401 0.236 913 0.965 278 

  0.6 0.400 0.600 0.272 175 0.229 281 0.965 278 

  0.8 0.200 0.800 0.265 255 0.222 106 0.965 278 

Average of Li     0.279 726 0.233 313  

 1.5 0 1.500 0 0.285 200 − 0.948 805 

  0.2 1.200 0.300 0.274 168 0.219 827 0.948 805 

  0.4 0.900 0.600 0.264 111 0.209 872 0.948 805 

  0.6 0.600 0.900 0.254618 0.200 687 0.948 805 

  0.8 0.300 1.200 0.245 432 0.192 169 0.948 805 

Average of Li     0.264 706 0.205 639  

 2.00 0 2.000 0 0.280 979 − 0.932 886 

  0.2 1.600 0.400 0.266 855 0.201 667 0.932 886 

  0.4 1.200 0.800 0.254 438 0.190 234 0.932 886 

  0.6 0.800 1.200 0.242 953 0.179 990 0.932 886 

  0.8 0.400 1.600 0.231 726 0.170 781 0.932 886 

Average of Li     0.255 390 0.185 668  

 3.00 0 3.000 0 0.280 406  0.902 597 

  0.2 2.400 0.600 0.259 855 0.175 392 0.902 597 

  0.4 1.800 1.200 0.243 299 0.161 989 0.902 597 

  0.6 1.200 1.800 0.228 372 0.150 584 0.902 597 

  0.8 0.600 2.400 0.213 182 0.140 913 0.902 597 

Average of Li     0.245 023 0.157 219  

 3.50 0 3.5 0 0.282 336 − 0.888 179 

  0.2 2.8 0.7 0.258 450 0.165 133 0.888 179 

  0.4 2.1 1.4 0.240 284 0.151 151 0.888 179 

  0.6 1.4 2.1 0.223 972 0.139 499 0.888 179 

  0.8 0.7 2.8 0.206 654 0.129 914 0.888 179 

Average of Li     0.242 339 0.146 424  
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图 3  RbCl-RbNO3-H2O 三元系组元 RbCl 和 RbNO3的作用浓度 RbClN ′ 、
2RbNON ′ 和实测活度值 αRbCl、

3RbNOα 在不同总离子强

度时的比较 

Fig.3  Comparison of mass action concentrations RbClN ′  and 
2RbNON ′ with reported activities αRbCl and 

3RbNOα  of RbCl and 

NbNO3 in RbCl-RbNO3-H2O ternary solution with different total ionic strengths (I) 
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明，依据质量作用定律建立的 RbCl-RbNO3-H2O 三元

系热力学模型反映了该三元水溶液的结构特性；计算

得到的组元质量作用浓度和文献报道的实测活度存在

一定的误差，这主要是由于两者采取的标准态不同所

致，通过以纯物质为标准态、以摩尔分数作浓度单位

的活度测定可望减少这一误差。 

 

2  结论 

 

1) 计算得到的 RbCl-H2O 二元系和 RbCl-RbNO3- 

H2O 三元系强电解质水溶液各组元的作用浓度和文献

报道的活度吻合很好，因此，本研究中提出的 RbCl- 

H2O 二元系和 RbCl-RbNO3-H2O 三元系组元作用浓度

的热力学模型可以预测组元的活度，即反应能力。 

2) 质量作用定律和离子−分子共存理论不仅适用

于 RbCl-H2O 二元系强电解质水溶液，而且能成功应

用于 RbCl-RbNO3-H2O 三元系强电解质水溶液。 

3) 计算得到的作用浓度和实测活度之间有少量

误差，该问题可望通过以纯物质为标准态、以摩尔分

数为浓度单位进行实测活度研究而解决。 
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