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气体在混合溶液中溶解度的分子热力学计算
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摘要： 开发出一个分子热力学模型来预测低压下难溶于溶剂且不与溶剂发生反应的气体在二元混合溶液的溶解

度，混合物中含有缔合作用成分及溶剂化作用成分，即形成配位化合物。在该模型中，Gibbs能为三个等温混合

过程的和。溶质的偏摩尔过量Gibbs能由两部分组成，即化学和物理贡献。为了验证该模型的准确性，将该模型

用于计算氮气在丙酮和氯仿混合物的溶解度。考虑实验的不确定度，氮气在二元混合溶液中的溶解度与实验数

据吻合良好。
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Molecular thermodynamics for solubility of gas in binary liquid
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Abstract: A molecular-thermodynamic theory has been developed for predicting the solubility of a sparingly
soluble gas in a complex binary liquid mixture at 0.101325 MPa. The binary liquid mixtures contain associating and
solvating components whose molecules form weak chemical compounds. The Gibbs energy for the mixing process is
the sum of three isothermal steps. The partial molar excess Gibbs energy of the solute is represented by two
contributions, chemical and physical. When experimental uncertainties are taken into account, the predicted
solubility of nitrogen in the binary solvent is in good agreement with previously published experimental solubility
data.
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引 言

二元混合溶液中通常含有缔合作用和溶剂化

作用的成分，它们分子间会形成微弱的化合物。通

过凝固点图可以证实这类化合物的存在，并且通过

红外线、紫外线或者NMR等亦可以提供更为令人信

服的谱图。如 Prausnitz等[1]通过观察其汽液相平衡

可以定量确定化学平衡常数，对此类化合物做过详

细的讨论。对于这类化合物，较为常用的方法是，

假设这些“真实”分子间（一般而言，为单体和二聚

合物）可以形成理想的溶液。此外，为了得到更为

准确的结果，它还应包括物理力，即物理贡献在非
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理想混合物的作用，如Harris等[2]和 Kretschmer等[3]

就对这些贡献做过讨论。

然而，大部分的文献都集中在讨论化学贡献对

二元混合溶液非理想的影响，却很少有文献讨论过

气体在二元混合溶液中的分子热力学，并且混合溶

液中含有缔合作用成分和溶剂化作用成分[4-20]。

本文将开发一个分子热力学模型来预测低压

下难溶于溶剂且不与溶剂发生反应的气体在二元

混合溶液的溶解度，该混合物中含有缔合作用成分

及溶剂化作用成分，即形成配位化合物。在该模型

中，Gibbs能为三个等温混合过程的和。首先，溶剂

和溶质从 0.101325 MPa压缩到高压π，在π时，溶质

的偏摩尔体积与溶剂的摩尔体积相等；其次，在π
时，将溶剂和溶质混合；最后，将含有溶质的液体混

合物减压至 0.101325 MPa。在这个分子热力学模型

中，只需要知道纯组分及二元混合物的实验数据，

以获取必要的参数。在第二个过程中，溶质的偏摩

尔过量Gibbs能由两部分组成，即化学和物理贡献。

其中，化学贡献包括两种溶剂间的作用（溶剂化作

用），及溶剂的二聚作用（缔合作用）；物理贡献由

van Laar方程得到。为了验证该模型的准确性，将

该模型用于计算氮气在丙酮和氯仿混合物的溶解

度。考虑实验的不确定度，氮气在二元混合溶液中

的溶解度与实验数据吻合良好。

1 模型建立

首先，考虑一个没有溶质的二元液体混合物。

假设二元混合溶液溶剂 1和溶剂 2的摩尔过量

Gibbs能为gE，可以由式（1）得到

gE = gE (chemical) + gE (physical) (1)
第一部分，gE(chemical)为化学贡献的摩尔过量

Gibbs能，如Dolezalek[21]所讨论，它是由化学平衡得

到，计算时需要使用两个缔合常数（K11, K22）和一个

溶剂化常数（K12）及物料平衡等。下角标 1和 2分别

为二元混合溶液中的溶剂。

第二部分，gE(physical)为物理贡献的摩尔过量

Gibbs能，它由 van Laar方程的简化形式给出，此方

程的参数为摩尔体积 v1和 v2，及一个二元物理相互

作用系数α12。
式（1）可以扩展至三元混合物，其中，除溶剂 1

和 2外，还指定下角标 3为液化的气体（假设）。液

化气体的相关参数遵从定容混合压力π这个概念，

该概念由 Prausnitz[22]提出。气体组分 3（最初为

0.101325 MPa）等温压缩至似液体体积 v3，此时压力

为π。这个假设的纯“液体”3在压力为π时的逸度，

由组分 3在已知的体积参数计算得到。定容混合压

力π为“液化”组分 3的蒸气压，此时它的摩尔体积

为 v3；在该压力时，（基本上）保持体积恒定（定容），

组分 3等温等压地与液体溶剂混合。但是在压力π
时，混合溶液未达到饱和状态。在压力π时，组分 3
的摩尔分数为 x3，即为 0.101325 MPa下，组分 3在溶

剂中的溶解度。由于在 0.101325 MPa，溶解度 x3非
常小，因此 v3与 v̄∞3 几乎相等。在这里，v̄∞3 为溶质 3在
溶液无限稀释时的摩尔体积。

图 1示出了一个三步等温混合过程。在此过程

中，在 A处，压力为 0.101325 MPa，有气态的溶质 3
和不含溶质的溶剂。在B处，压力为π，有“液化”的

纯组分 3，其摩尔体积为 v3，和不含溶质的溶剂；然

后，将“液化”溶质 3与液体溶剂混合，此时组分 3的
摩尔分数为 x3。在C处，得到含有溶质的混合溶液，

溶质的摩尔分数为 x3。在D处，然后将混合溶液解

压至 0.101325 MPa，此时，组分 3与液体溶剂达到平

衡。液体溶剂可以是纯组分 1（或 2）或者组分 1和 2
的混合物。

溶解度，即组分 3的摩尔分数，由相平衡方程

确定

f G3 = f L3 (at D ) (2)
式中，f G3 为气体组分 3的逸度；f L3 为溶质 3在混

合溶液中的逸度；压力均为 0.101325 MPa。忽略液

体溶剂较小的挥发性，并假设在 0.101325 MPa，气体

组分 3是一种理想气体，在 D处，则 f G3 为 0.101325
MPa。在混合过程中，对于每一步，可以计算其相关

变化的摩尔Gibbs能。

(1)混合过程Ⅰ
等温将纯组分气体 3和不含溶质的液体溶剂从

0.101325 MPa压缩至定容混合压力 π。摩尔 Gibbs
能的变化是

图1 等温混合过程示意图

Fig.1 Schematic diagram of isothermal mixing process
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ΔgΙs = ∫1π vsdP (3)

ΔgΙs = ∫1π vG3 dP = RTln éëêê f3 (π )f3 (1 )
ù

û
úú
pure3

(4)

式中，下角标 s代表溶剂；上角标G代表气体；

上角标 I代表混合过程第一步。

对于纯气体，其逸度 fpure3(π)可以由热力学性质

或者状态方程计算得到。

(2)混合过程Ⅱ
在压力π下，等温、等压将纯“液体”组分 3与溶

剂混合。压力π为定容混合压力，此过程为定温、定

压混合过程，并且是定容（恒定体积）的。摩尔

Gibbs能的变化为
ΔgII = RT ( xs lnxs + x3 lnx3 ) + gE (5)

组分3的偏摩尔Gibbs能，可以由式（6）计算

ḡE3 = ( ∂nTgE∂n3 )
ns,T,π

(6)

式中，n3为组分 3的物质的量；ns为溶剂的物质

的量；nT为溶液总的物质的量；ns/nT=x3。
对于组分 3，其偏摩尔 Gibbs能可以由两部分

组成
ΔḡII3 = Δḡ id3 + ḡE3 (7)

式中，Δḡ id3 为理想混合的偏摩尔Gibbs能；ḡE3 为

偏摩尔过量Gibbs能。

Δḡ id3 和 ḡE3可由式（8）、式（9）计算得到

Δḡ id3 = RTlnx3 (8)
ḡE3 = RTlnγ3 (9)

式中，γ3为组分 3在液体混合物中的活度系数。

对于活度系数γ3，其标准状态下的逸度 f 03 为 fpure3(π)。
对于混合过程Ⅱ的计算过程，将在后面详细论述。

(3)混合过程Ⅲ
在恒定的温度和混合物组成下，等温将混合物

从 PC降压至 PD。在此过程，偏摩尔 Gibbs能的变

化为

ΔḡIIIs = ∫π1 v̄sdP (10)
Δ-g III3 = ∫π1 v̄3dP = RTln f L3 (1 )f L3 (π ) (11)

式中，f L3 ( P )为在压力 P下，“液体”组分 3在溶

剂中的逸度。在这里，假设 v̄s = vs，则式（8）可以取

代式（3）。

液体体积是压力的弱函数。由于定容混合压

力π极大，不能忽略压力的影响。对于液体，压力对

其的影响可以由二阶泰勒展开式得到

v (P ) = v (P r ) + ( ∂v∂P ) T (P - P r ) (12)
式中，Pr为基准压力。对某一给定的液体，可以

得到 υ(Pr)。
由定义，压缩系数 β可以由式（13）计算得到

β = - 1
v (P r ) ( ∂v∂P ) T (13)

简化后，可以得到

v (P ) = v (P r ) [1 - β (P - P r ) ] (14)
为了得到在恒定温度 T时，压力对液体逸度的

影响

( ∂lnf∂P )
T

= v (P )
RT

(15)
将式（14）代入式（15），并简化后，可以得到组

分3在溶液中Gibbs能的变化

RTln f L3 (1 )
f L3 (π ) = v̄3 (π )

é

ë
êê (1 - π )(1 + βπ ) - β (1 - π

2 )
2

ù

û
úú (16)

式中，π为定容混合压力。

在这里，取压缩因子 β≈1.01325×10-5 MPa -1[22]。
式（16）给出了组分 3在 D处，压力为 0.101325 MPa
时的逸度。最后，从式（2）可以得到溶解度 x3

f G3 (at A ) = 0.101325MPa = f L3 (at D ) = γ3 x3 f 03 (17)
式中，f 03 为组分 3在压力为π时，在标准状态下

的逸度。

1.1 缔合常数K11和K22

为了得到，溶剂 1和 2的缔合常数 K11和 K22，采
用式（18）[1]

Bii = bii - RTKii /P0 (18)
式中，i等于 1或者 2；P0为标准状态压力，这里

为 0.101325 MPa；Bii为气相第二维里系数；bii为单体

排除体积。

在这里，单体排除体积 bii可由式（19）计算

bii = 23 πNAσ3ii (19)
式中，NA为阿伏伽德罗常量；σii为两分子 i的碰

撞直径。

1.2 溶剂化常数K12和物理相互作用参数α12

对于二元混合系统 1-2，假定摩尔过量Gibbs能
由两部分组成：化学贡献和物理贡献，如式（1）
所示。

对于活度系数γi(i=1或2)，可以得到

lnγi = lnγi,chem + lnγi,phys (20)
对于化学贡献，假设混合物中含有单体 1和 2，

二聚体 11、22和 12，并且它们都处于化学平衡状态。
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因此，可以得到三个化学平衡方程

1 + 1   11
2 + 2   22
1 + 2   12

缔合常数K11可定义如下

K11 = z11
( z1 )2 (21)

式中，z1为单体 1“真实”的摩尔分数；z11为二聚

体11“真实”的摩尔分数。

类似地

K12 = z12
z1 z2

(22)
依据 Dolezalek化学理论，通过化学计量学，可

以得到每个组分“真实”的摩尔分数
z1 + 2z11 + z12
z2 + z12 + 2z22 =

x1
1 - x1 (23)

z1 + z11 + z12 + z2 + z22 = 1 (24)
对于摩尔过量Gibbs能中的化学贡献，假定“真

实”物质的溶液是理想溶液，那么就可以用“真实”

摩尔分数代替各组分的活度系数。化学贡献中，各

组分的活度系数 lnγ1和 lnγ2为
lnγ1,chem = z1x1 (25)

lnγ2,chem = z2x2 (26)
对于物理贡献，采用 van Laar方程

RTlnγ1,phys = v1α12ϕ22 (27)
RTlnγ2,phys = v2α21ϕ21 (28)

式中，ϕi为体积分数；α12=α21为 van Laar常数，表

示组分1和2间的物理作用力。

体积分数ϕi可以由式(29)计算得到

ϕi = xi vi∑xi vi
(29)

式中，vi为组分 i的摩尔体积。

通过组分 1和 2的汽液相平衡实验数据，通过

拟合，可以得到溶剂化常数K12和物理相互作用常数

α12。在计算过程中，假定这些参数仅是温度的函

数，它们与混合物中的组成无关。

1.3 气体在混合溶液中的溶解度

在三元混合系统中，“液体”3为在二元混合溶

液里的溶质。它的活度系数γ3假设由两部分组成

lnγ3 = lnγ3,chem + lnγ3,phys (30)
因为 x3 ≪ 1，每组分的“真实”摩尔分数可以由

化学计量方式得到

z1 + 2z11 + z12
z2 + z12 + 2z22 =

x1
x2

(31)
z1 + 2z11 + 2z12 + z2 + 2z22

z3
= 1 - x3

x3
(32)

z1 + z11 + z12 + z2 + z22 + z3 = 1 (33)
对于 lnγ3，其化学贡献 lnγ3,chem为

lnγ3,chem = z3x3 (34)
对于 lnγ3，其物理贡献可由 van Laar方程在三元

体系中的应用得到

gEphys
RT

=∑2aij xi xj vi vj∑xk vk
(35)

式中，aij为分子 i和 j相互间的作用力，为无量

纲量。

其中

RTlnγi,phys = ( ∂(nTgE /RT )∂ni )
T,π,nj

(36)

式中，ni为组分 i的物质的量；nT为总的物质

的量。

因此可得
RTlnγ3,phys = v3 [ α31ϕ21 + α32ϕ22 + ϕ1ϕ2 ( α31 + α32 - α12 ) ](37)

因为 x3较小，在这里，选取 γ3 = γ∞3。其中，γ∞3 为
溶质3在无限稀释时的活度系数。

如前所述，由实验数据得到纯组分的第二维里

系数K11和K22；溶剂化常数 K12和物理相互作用系数

α12可以由二元溶剂汽液相平衡数据拟合得到。

为了得到物理相互作用系数 α13和 α23，需要由

实验数据亨利常数H3,1和H3,2确定。H3,1和H3,2分别为

在 0.101325 MPa下，气体组分 3在溶剂 1和溶剂 2的
亨利常数。

对于气体组分 3在溶剂 1或者溶剂 2的二元系

统，再次假定
lnγ∞3 = lnγ∞3,chem + lnγ∞3,phys (38)

对于气体组分 3在溶剂 1（x2=0）的二元系统，化

学贡献源于溶剂的缔合作用。

1 + 1   11
其化学计量为

z1 + 2z11
z3

= 1 - x3
x3

(39)
z1 + z11 + z3 = 1 (40)

RTlnγ∞3,chem = limx3 → 0 RTln
z3
x3
( x2 = 0 ) (41)

对于二元系统 1-3，在 0.101325 MPa下利用相

平衡方程
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f G3 = f L3 ( x2 = 0 ) (42)
式中，f G3 为 0.101325 MPa；上角标 L和G分别为

液体和气体。

f L3,phys = γ∞3 x3 f 03 ( x2 = 0 ) (43)
式中，f L3 为溶质 3在溶剂 1的活度系数（x2=0）；

H3,1为溶质 3在溶剂 1的亨利常数（x2=0）；γ∞3 为溶剂 3
在 溶 剂 1 为 无 限 稀 释 时 的 活 度 系 数 ；f 03 为 在

0.101325 MPa下，组分3在标准状态下的逸度。

在此压力下

x3 = 1/H3,1 (44)
对于物理贡献，利用 van Laar方程可得

RTlnγ∞3,phys = v3α13 ( x2 = 0 ) (45)
类似地，对于溶剂 3在溶剂 2的溶解度，其化学

贡献为

RTlnγ∞3,chem = limx3 → 0 RTln
z3
x3
( x1 = 0 ) (46)

而物理贡献为

RTlnγ∞3,phys = v3α23 ( x1 = 0 ) (47)
其中，亨利常数 H3,1和 H3,2由实验数据得到，从

而算得物理相互作用系数α31和α32。

2 实验结果与讨论

为了验证该模型的准确性，将该模型用于计算

氮气在丙酮和氯仿混合物的溶解度，温度为 25℃，

压力为0.101325 MPa，如图2所示。

为了得到定容混合压力 π，在这里，取 v3等于

v̄3，氮气在丙酮的偏摩尔体积 v̄3取自Hildebrand等[23]

的数据；同时，假设氮气在氯仿的偏摩尔体积与其

在丙酮相同，都是 50 cm3·mol-1。在计算过程中，发

现当摩尔体积 v3偏差为 15%时，对 v̄3的计算结果影

响非常小，并且其对氮气在混合物的溶解度 x3的计

算结果影响亦非常小。

由 Jumper等[24]的NMR实验数据，假设丙酮和氯

仿混合物仅有单体和二聚体是合理的。

为了计算 K11和 K22，由 Lemmon等[25]的研究得

到，丙酮在 25℃的第二维里系数 B11为-1986.2 cm3·
mol-1。由 Clechet[26]的研究得到，氯仿的第二维里系

数 B11为-1300.0 cm3·mol-1。碰撞直径σ11和σ22取自

文献[27]。由此可得，K11=0.083和K22=0.054。然而，

由 NMR光谱实验数据，K22=0.16[24]。由 Nitta等[28]的

研究可以得到亨利常数H3,1=181.9 MPa和H3,2=196.1
MPa。由这些亨利常数，可以计算得到 α31=102.8 J·
cm-3和α32=108.4 J·cm-3。

利 用 上 述 计 算 模 型 ，可 以 得 到 在 25℃和

0.101325 MPa下，氮气在丙酮和氯仿混合物的溶解

度，如图 2和表 1所示；图中 b取 K11=0.083、K22=
0.054、K12=1.80，c取K11=0、K22=0、K12=1.30。Nitta等[28]

报道了氮气在这二元混合物中的溶解度。当 K11=
0.083和 K22=0.054，计算值与实验值的标准偏差为

表1 计算模型各参数及氮气（3）在丙酮（1）和氯仿（2）混合物中的计算溶解度与文献值偏差

Table 1 Parameters of model for calculating solubility of nitrogen（3）in mixtures of acetone（1）and chloroform（2）

计算模型

缔合作用

缔合作用

缔合作用

无缔合作用

K11
0.083
0.083
0.16
0

K12
1.80
1.80
1.80
1.30

K22
0.054
0.16
0.16
0

α31/(J·cm-3)
102.8
102.8
100.1
106.8

α32/(J·cm-3)
108.4
104.4
104.4
111.1

α12/(J·cm-3)
9.0
6.5
5.3
5.0

x3的标准偏差/%
6.08
5.45
4.74
8.29

图2 氮气在丙酮和氯仿混合物的计算溶解度与文献值对比

Fig.2 Experimental and calculated solubility of nitrogen in acetone-chloroform mixtures
a—实验数据[28];b—计算值,考虑溶液缔合作用;c—计算值,不考虑溶液缔合作用

··66



www.hgxb.com.cn第S2期

6.08%。从第二维里系数得到的缔合常数，其偏差

较大；然而，目前尚无由NMR光谱实验数据得到的

K22。当 K11=0.083和 K22=0.16，计算值与实验值的标

准偏差为 5.45%。当 K11=K22=0.16，计算值与实验值

的标准偏差为 4.74%。Nitta等[28]并没有报道其实验

偏差。据实验室气体溶解度测量的经验表明，通常

气体溶解度的不确定为 2%～5%。因此，假设实验

数据H3,1和H3,2的偏差为-5%，其偏差为 3.35%，如图

3所示，图中曲线 b K11=0.083、K22=0.054、K12=1.80、
α12=9.0 J·cm-3。当忽略缔合作用（K11= K22=0），偏差

为8.29%。

实验溶解度数据显示，在 x1=0.3时，存在最小

值；而计算数据显示，在 x1=0.4时，存在最小值。据

Kearns[29]报道，在丙酮和氯仿混合物中，可能存在

更多的缔合化合物（12和 112）。如果在模型计算

中考虑这些化合物，则计算数值与实验数值偏差

更大。

由于实验的偏差，很难利用二元溶剂混合物

汽液相平衡实验数据拟合得到准确的 K12 和 α12
值 [30]。并且，参数 K12和 α12间相互依赖性很高；从

实验数据，可以拟合得到多组 K12和 α12数值，它们

都可以很好地还原实验数据，如图 4所示，在区域

范围内的任意一点，都可以计算得到在偏差范围

内的汽液相平衡数据。当选取区域内其中多组K12
和 α12进行计算，得到的这些溶解度 x3并没有明显

的差异。

3 结 论

本文利用分子热力学，建立了气体在二元含有

化学作用的混合溶液中溶解度的计算模型。利用

该模型预测了常压（0.101325 MPa）下，25℃时，氮气

在丙酮和氯仿混合物的溶解度，考虑亨利常数的不

确定性，计算值与实验数值的平均相对偏差为

3.35%，吻合良好。
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