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摘  要：应用 Bromley 模型，通过对氢氧化钠、铝酸钠和碳酸钠等溶液体系活度因子的实验数据进行校验与回归

分析，获得了各电解质合理的 Bromley 参数，建立基于 Bromley 模型的 NaOH-NaAl(OH)4-Na2CO3-H2O 体系活度因

子的计算模型，其适用范围为：质量摩尔浓度分别为 m(NaOH)≤8 mol/kg，m(NaAl(OH)4)≤3 mol/kg，m(Na2CO3)≤

3 mol/kg 且离子强度 I≤9 mol/kg。使用该模型和 Rard 方法计算所得水的活度比较结果表明：该模型正确有效，计

算精度较高，各电解质的 Bromley 参数取值合理；该模型也可用于 NaOH-NaAl(OH)4-H2O 体系活度因子的计算。 
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Abstract: According to Bromley model, the reasonable Bromley parameters for NaOH, NaAl(OH)4 and Na2CO3 were 

obtained by calibration regression on their experimental activity coefficients. The activity coefficient calculation model 

for NaOH-NaAl(OH)4-Na2CO3-H2O system was established based on Bromley model and the molatlity in the molal scale 

is that m(NaOH)≤8 mol/kg, m(NaAl(OH)4)≤3 mol/kg, m(Na2CO3)≤3 mol/kg, respectively, and ionic strength I≤9 

mol/kg. The comparison of the activities of water calculated by the presented model with that of Rard’s method shows 

that the presented model is reliable and accurate and the values of the parameters for the three electrolytes are appropriate. 

Furthermore, the presented model can also be applied in the activity coefficient calculation for NaOH-NaAl(OH)4-H2O 

system. 
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铝酸钠溶液是氧化铝生产的主要中间产物，多年

来，人们对铝酸钠溶液体系的活度性质进行大量研究。

APPS 和 NEIL[1]以及 POKROVSKII 和 HELGESON[2]进

行了大量的溶解度实验，为从溶解度方面研究铝酸钠

溶液的活度提供了原始数据。WESOLOWSKI[3]和

PARK 和 ENGLEZOS 等[4]使用 Pitzer 电解质理论研究

了含 Na+、OH−、Cl−和 Al(OH)4
−等离子体系的活度因

子，但其研究成果不能准确地预测铝酸钠溶液体系的 
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活度因子。ZHOU 等[5]采用等压法和 Pitzer 理论研究了

313.2 K 下总苛性碱浓度为 0.05~12 mol/kg、苛性比为

1.64~5.53 的铝酸钠溶液的渗透系数和活度因子，为进

一步的深入研究提供了极有价值的参考。李小斌等[6−8]

应用 Debye-Hückel 理论，借助表观介电常数的概念，

通过回归拟合建立了适用温度范围为 25~100 ℃，总苛

性碱浓度范围为 0.1~10 mol/kg，苛性比为 1.5~10.5 的

铝酸钠溶液体系中 NaAl(OH)4活度因子的计算模型。 
实际生产中的工业铝酸钠溶液常含多种杂质，其

中碳酸钠含量较大，尤其是在碳酸化分解工艺流程中，

不能忽略其对工业铝酸钠溶液热力学性质的影响，如

密度、比热容和饱和蒸汽压等[9−10]。目前，关于 NaOH- 
NaAl(OH)4-Na2CO3-H2O 体系活度因子的研究鲜有报

道。考虑到活度因子在实际溶液热力学问题处理中的

重要性，有必要深入研究工业铝酸钠溶液的活度性质。

本文作者基于 Bromley 模型浓度的适用范围较宽，可

用于多组分电解质水溶液体系和预测性较好[11]等特

点，结合 Na2CO3 水溶液活度因子的研究[12−13]，建立

NaOH-NaAl(OH)4-Na2CO3-H2O 体系活度因子的计算

模型，用于解决工业铝酸钠溶液体系活度性质的预测

与估算问题。 
 

1  Bromley 模型概述 
 

以质量摩尔浓度为计量单位计算多组分电解质水

溶液中单一离子活度因子的 Bromley 模型为 
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式中：Am为 Debye-Hückel 理论常数；25 ℃和 40 ℃
时 Am的值分别为 0.510 0[14]和 0.524 2[15]；i为溶液中

第 i种离子；zi为第 i种离子的离子价；I为溶液的离

子强度。 
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式中：mi为第 i 种离子的质量摩尔浓度；n 为溶液中

总的阴阳离子种类数。 
对于某种待计算的阳离子 c 或阴离子 a，Fi的表

达式分别为 
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式中：na和 j 分别表示溶液中能与待计算阳离子 c 结

合的总的阴离子种类数和第 j种阴离子；
jcB 为电解质

cj的 Bromley 参数；mj为第 j 种阴离子的质量摩尔浓

度。 
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式中：nc和 k分别表示溶液中能与待计算阴离子 a结
合的总的阳离子种类数和第 k种阳离子；Bka为电解质

ka的 Bromley 参数；mk为第 k种阳离子的质量摩尔浓

度。 
Bromley 模型关于水的活度计算式[16]为 
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式中：aw 为水的活度；mkj为电解质 kj 的质量摩尔浓

度；nkj为 1 mol 电解质 kj完全电离所形成离子的物质

的量的总和；Ik和 Ij为溶液中阳离子 k和阴离子 j的离

子强度； kjφ 为电解质 kj 单独形成的渗透系数，其计

算式为  
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对于每种电解质，Bromley 模型只需一个与该电

解质有关的 Bromley 参数。因此，应用 Bromley 模型

的关键是 NaOH、NaAl(OH)4和 Na2CO3的 Bromley 参

数 B(NaOH)、B(NaAl(OH)4)和 B(Na2CO3)。 
 

2  Bromley 参数的确定 
 
2.1  NaOH 的参数 B(NaOH)的选取 

BROMLEY[17]所给的NaOH的参数 B(NaOH)值为

0.057 4，但由于当时实验数据的限制，该值只适用于

I≤6 mol/kg 的情况。BORGE 等[18]回归得出适用于质
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量摩尔浓度范围为 7~29 mol/kg 的 NaOH 的参数

B(NaOH)=0.075 9，但未指明其在低离子强度范围内的

适用性。为此，本文作者首先研究 B(NaOH)=0.075 9
在低离子强度范围内的适用性。将 B(NaOH)=0.075 9
应用于 NaOH 水溶液活度因子的 Bromley 模型，比较

25 ℃时 NaOH 活度因子的计算值与文献值[19]，结果如

表 1 所列。由表 1 可见，计算值 f(NaOH)cal与文献值

f(NaOH)ref 的相对误差 (R)较小，说明 m(NaOH)=   
0.075 9 在低离子强度范围内依然有较好的适用性。因

此，为简化模型，可以将 NaOH 的参数 B(NaOH)统一

选为 0.075 9。 
 
表 1  25 ℃时 f(NaOH)的 Bromley 模型计算值与文献值的  

比较 

Table 1  Comparison of f(NaOH) calculated by Bromley 

model and reference value at 25 ℃ 

m(NaOH)/(mol·kg−1) f(NaOH)ref f(NaOH)cal R/% 

0.01 0.902 0.903 0.1 

0.05 0.819 0.823 0.5 

0.10 0.775 0.782 0.9 

0.50 0.685 0.699 2.0 

1.00 0.674 0.689 2.2 

1.40 0.684 0.701 2.5 

1.80 0.702 0.723 3.0 

2.00 0.714 0.736 3.1 

3.00 0.794 0.823 3.7 

4.00 0.911 0.940 3.2 

5.00 1.076 1.084 0.7 

6.00 1.302 1.260 −3.2 

 

2.2  NaAl(OH)4参数 B(NaAl(OH)4)的确定 

目前尚无关于 NaAl(OH)4的 Bromley 参数值的报

道。在选取 B(NaOH)=0.075 9 的基础上，对 40 ℃时

NaOH-NaAl(OH)4-H2O 体系的活度因子数据[6]进行回

归分析，得到NaAl(OH)4的参数B(NaAl(OH)4)=0.018 8，

方差 σt=0.005 060，其定义如下： 
 

t
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式中：f(NaOH)ref和 f(NaOH)cal分别为 NaOH 活度因子

的文献值和计算值；f(NaAl(OH)4)ref 和 f(NaAl(OH)4)cal

分别为 NaAl(OH)4活度因子的文献值和计算值。 

当 B(NaOH)=0.075 9，B(NaAl(OH)4)=0.018 8 时，

苛性比 ak(ak=m(NaOH)t/m(NaAl(OH)4))分别为 1.5、3
和 5 的 NaOH-NaAl(OH)4-H2O 体系活度因子的

Bromley 模型计算值与其文献值[6]的比较如图 1 所示，

图中横坐标表示总苛性碱浓度 m(NaOH)t，m(NaOH)t= 
 

 

图 1  40 ℃时 f(NaOH)和 f(NaAl(OH)4)的 Bromley 模型计算

值与文献值的比较 
Fig.1  Comparison of f(NaOH) and f(NaAl(OH)4) calculated 
by Bromley model and corresponding reference values at 40 ℃ 
(◆: Activity coefficient of NaOH calculated by Bromley model; 
▲ : Reference value of activity coefficient of NaOH; ■ : 
Activity coefficient of NaAl(OH)4 calculated by Bromley 
model; ★ : Reference value of activity coefficient of 
NaAl(OH)4): (a) ak=1.5; (b) ak=3; (c) ak=5 
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m(NaOH)+m(NaAl(OH)4)，根据图 1，经换算可得，当

m(NaOH)≤8 mol/kg，m(NaAl(OH)4)≤3 mol/kg 时，计

算数据与文献数据吻合较好，且变化规律也与相关文

献[9]报道一致。另外，导致高浓度段误差较大的原因

主要有如下两点。 
1) 溶液浓度较高时，铝酸根 Al(OH)4

−离子脱水形

成[Al2O(OH)6]2−二聚离子，离子半径与价态都发生了

变化，因此，B(NaAl(OH)4)的取值以及 Bromley 计算

式中相应的离子价随之改变，从而产生相应的误差。 
2) 铝酸钠溶液是一种缔合型电解质溶液，浓度越

高越有利于缔合离子对的形成，而本研究使用的

Bromley 模型未考虑缔合离子的影响，因此，会造成

一定的误差。 
 
2.3  Na2CO3参数 B(Na2CO3)的确定 

Na2CO3是一种弱电解质，关于 Na2CO3溶液活度

因 子 的 研 究 较 少 。 本 研 究 在 ROBINSON 和

MACASKILLI[12]关于 25 ℃时 Na2CO3 水溶液活度因

子的等压法研究基础上，忽略弱电解质的电解平衡，

假定碳酸钠在水中完全电解，然后通过回归分析得到

适用于 m(Na2CO3)≤3 mol/kg 的 Na2CO3 的参数

B(Na2CO3)= 0.000 1，Na2CO3的方差 σC=0.001 736。σC

为方差，其定义如下： 

2
C 2 3 cal 2 3 ref

1
{ [ (Na CO ) (Na CO ) ] }/
n

i i

i
f f nσ

=
= ∑ −∑   (8) 

B(Na2CO3)=0.000 1时，Na2CO3的活度因子Bromley
模型计算值 f(Na2CO3)cal 与文献值 f(Na2CO3)ref

[12]的对

比及其相对误差(R′)如表 2 所列。结果表明：当 I≤9 
 
表 2  25 ℃时 f(Na2CO3)的 Bromley 模型计算值与文献值的 
比较 
Table 2 Comparison of f(Na2CO3) calculated by Bromley 
model and reference value at 25 ℃ 
m(Na2CO3)/(mol·kg−1) f(Na2CO3)ref f(Na2CO3)cal R′/%

0.1 0.475 0.461 −2.9 

0.2 0.399 0.389 −2.5 

0.4 0.325 0.322 −0.9 

0.6 0.283 0.286 1.0 

0.8 0.255 0.262 2.7 

1.0 0.235 0.245 4.2 

1.4 0.209 0.222 6.0 

1.8 0.193 0.206 6.8 

2.2 0.184 0.195 6.0 

2.4 0.181 0.191 5.3 

2.6 0.178 0.187 4.9 

2.8 0.177 0.183 3.5 

3.0 0.176 0.180 2.3 

mol/kg 时，Na2CO3的 Bromley 参数级值为 B(Na2CO3)= 
0.000 1 时计算结果具有较高的精度。 
 

3  计算模型的建立及其适用性 
 
3.1  计算模型的建立 

将 NaOH、NaAl(OH)4和 Na2CO3的 Bromley 参数

带入式(1)~(3)，结合电解质活度因子与其离子活度因

子之间的关系，即可推导出 NaOH-NaAl(OH)4- 
Na2CO3-H2O 体系中各电解质活度因子的计算模型。

为了便于实际计算和计算机编程，将该模型中各计算

式进行数学变换，可得到该模型的简易形式如下： 
 

0 1ln (NaOH) +0.5 [ (OH)+ (Na)]+f p p m m=  
 

2 4 3 30.5 (Al(OH) )+0.5 (CO )p m p m                (9) 
 

4 0 1ln (NaAl(OH) ) +0.5 (OH)+f p p m=  
 

2 4 3 30.5 [ (Al(OH) )+ (Na)]+0.5 (CO )p m m p m        (10) 
 

2 3 0 1 2 4
2 2ln (Na CO ) 2 + (OH)+ (Al(OH) )
3 3

f p p m p m= +  

3 3
1 [2 (CO )+ (Na)]
3
p m m                       (11) 

 
式中： f(NaOH)、 f(NaAl(OH)4)和 f(Na2CO3)分别为

NaOH、NaAl(OH)4 和 Na2CO3 的活度因子；m(Na)、
m(OH)、m(Al(OH)4)和 m(CO3)分别表示 Na+、OH−、

Al(OH)4
−和 CO3

−等离子的质量摩尔浓度； 
 

m
0

2.302 59
1+

A I
p

I
−

=                         (12) 
 

1 2
0.243 01 +0.174 77

(1+1.5 )
p

I
=                      (13) 

 

2 2
0.164 13 +0.043 29
(1+1.5 )

p
I

=                      (14) 

 

3 2
0.622 32 +0.000 52

(1+0.75 )
p

I
=                     (15) 

 
上述计算式仅含 Debye-Hückel 理论常数、溶液离

子强度和各离子的质量摩尔浓度，显然，式(9)~(15)
更为简明易用。 

另外，将 NaOH、NaAl(OH)4和 Na2CO3的 Bromley
参数带入式(5)和(6)，即可计算工业铝酸钠溶液中水的

活度。 
 
3.2  适用性分析 

影响活度因子计算模型适用范围的主要因素是溶 
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表 3  工业铝酸钠溶液中水的活度的 Bromley 模型验证 

Table 3  Verification of Bromley model for activity of water in industrial sodium aluminate solution 

Condition m(NaOH)/ 
(mol·kg−1) 

m(NaAl(OH)4)/
(mol·kg−1)  

m(Na2CO3)/ 
(mol·kg−1)  

aw, R
1)/ 

(mol·kg−1)  
aw, B

1)/ 
(mol·kg−1) 

Error/%

Raw liquor 1.376 0.780 0.370 0.981 0.967 −1.4 

Effect Ⅳ 1.582 0.881 0.397 0.968 0.962 −0.7 

Effect Ⅲ 1.797 1.009 0.469 0.958 0.956 −0.3 

Effect Ⅱ 1.989 1.205 0.520 0.941 0.949 0.9 

Effect Ⅰ 2.497 1.499 0.647 0.905 0.933 3.2 

Stage 1 2.526 1.503 0.634 0.900 0.932 3.5 

Stage 2 2.531 1.517 0.645 0.901 0.932 3.5 

Stage 3 2.580 1.551 0.667 0.898 0.930 3.6 

1) aw, R is calculated by Rard method; aw, B is calculated by Bromley model. 
 

液的温度、电解质的质量摩尔浓度和离子强度。鉴于

高温下铝酸根 Al(OH)4
−离子会向[Al2O(OH)6]2−二聚离

子转变，从而可能造成较大误差，因此本计算模型用

于中低温的工业铝酸钠溶液活度因子的计算较为精

确，25~40 ℃内尤为适宜，不可超过 100 ℃。由图 1

和表 2 可知，本研究提出的计算模型所适用的质量摩

尔浓度范围为：m(NaOH)≤8 mol/kg，m(NaAl(OH)4)≤

3 mol/kg，m(Na2CO3)≤3 mol/kg。另外，由于受 Na2CO3

的参数 B(Na2CO3)在离子强度方面的使用范围限制，

本计算模型在 I≤9 mol/kg 的情况下才具有较好的预

测性。尽管如此，考虑到生产中的实际情况，本研究

的计算模型基本满足实际工艺设计与运行分析中活度

因子的预测与估算的要求。 

另外，由推导过程可知，当 m(CO3) =0，即式(8)

和(9)中的 0.5p3m(CO3)项恒为 0 时，式(8)和(9)即为

NaOH-NaAl(OH)4-H2O 体系活度因子的计算模型，其

适用范围为 m(NaOH)≤8 mol/kg，m(NaAl(OH)4)≤3 

mol/kg 且 I≤10 mol/kg。与文献[8−9]报道的同类计算

模型相比，该计算模型具有形式简单、使用方便、适

用范围广和精度好等优点。 
 

4  校验 
 

RARD[20]等提出了使用实际溶液的蒸汽压求解实

际溶液中水的活度的计算模型： 
 

s s 0
w

0

( )
ln ln

p B p p
a

p RT
−

= +                     (16) 

式中：ps 为溶液蒸气压力；p0 为水蒸气的压力；B 为

水蒸气的第二维里常数。 
本文作者借助工业铝酸钠溶液的饱和蒸汽压来校

验本研究提出的计算模型。以中州氧化铝厂四效三级

蒸发系统的进料原和各效各级的出料的某次实测数据

为例，分别使用 Rard 方法和本文提出的方法计算   
25 ℃下工业铝酸钠溶液中水的活度，结果如表 3 所

列。由表 3 可见，两种方法计算所得的结果非常接近，

这既反映了 Bromley 模型对工业铝酸钠溶液体系的活

度性质描述的适用性，也间接证明了本文作者所给出

的 NaOH、NaAl(OH)4、Na2CO3的 Bromley 参数取值

的合理性。 
 

5  结论 
 

1) 通过对氢氧化钠水溶液、铝酸钠溶液及碳酸钠

溶液活度因子数据的校验和回归分析，确定了工业铝

酸钠溶液体系中 NaOH、NaAl(OH)4 和 Na2CO3 的

Bromley 参数分别为 0.075 9、0.018 8 和 0.000 1。 
2) 建立了 NaOH-NaAl(OH)4-Na2CO3-H2O 体系的

活度因子计算模型，其适用范围为：m(NaOH)≤8 
mol/kg，m(NaAl(OH)4)≤3 mol/kg，m(Na2CO3)≤3 
mol/kg 且 I≤9 mol/kg。本计算模型具有形式简单、使

用方便、适用范围广、精度高等优点，可用于工业铝

酸钠溶液的混合热、扩散 等热力学性质的计算。 
3) 碳酸钠的质量摩尔浓度为 0 时，本计算模型即

为 NaOH-NaAl(OH)4-H2O 体系活度因子的计算模型，

其适用范围为：m(NaOH)≤8 mol/kg，m(NaAl(OH)4)≤
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3 mol/kg 且 I≤10 mol/kg。 
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