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Анализ теоретической модели для коэффициентов активности предсказывает, что параметр 
бинарного взаимодействия катион–анион постоянен в изохорных условиях и уменьшается с 
падением плотности воды. Регрессия экспериментальных величин коэффициентов активности ряда 
1-1 электролитов показывает, что согласие эксперимента и теории наблюдается при Т>370 К или 
при плотности воды менее 950 кг м-3. 
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1.Теоретический анализ  

При термодинамическом моделировании геохимических процессов необходимо знать 
коэффициенты активности ионов, γ. Известно, что при низких концентрациях электролита 
доминирующими являются силы электростатического притяжения и наблюдается уменьшение 
коэффициентов активности, при высоких же концентрациях – проявляются силы отталкивания и γ 
растут с ростом концентрации. 

Наиболее точным методом для описания коэффициентов активности является метод 
Питцера [Pitzer, 1973], который включает в себя как электростатический вклад, так и вклады 
отталкивания, представленные как вириальный ряд по концентрациям частиц. Метод Питера 
использует большое число параметров, зависящих от Т и Р, которые определяются регрессией 
экспериментальных данных.  

Для моделирования геохимических систем был бы полезен менее точный метод, если с его 
помощью можно было бы предсказывать величины коэффициентов активности при повышенных Т 
и Р. Таким методом можно считать SIT модель [Grenthe et al., 1997], которая может быть 
рассмотрена как упрощенная модель Питцера, так как SIT учитывает, в дополнение к 
электростатическому вкладу, только бинарные взаимодействия катион-анион. Следующее 
выражение принято в SIT модели для γi, коэффициента активности иона i: 

∑+=
j

ji mjibDH ),(ln γγ     (1), 

где DH обозначает электростатический член (базирующийся на теории Дебая-Хюккеля), bγ – 
параметр бинарного взаимодействия катион – анион, j – противо-ион для i (т.е. если i – катион, то j 
– анион, и наоборот). Для среднеионных коэффициентов активности 1-1 электролита, ±γ , SIT дает 
следующее выражение: 

mbDH γγ +=±ln       (2), 

где m  – моляльность электролита. Можно ли предсказать величины бинарного параметра γb  при 
высоких Т и Р?  
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Питцер [Pitzer, 1973, 1977] показал, что в результате комбинации “примитивной модели” для 
межионного потенциала средней силы и самого простого приближения для радиальной функции 
распределения катион-анион теория дает следующее выражение для коэффициентов активности 1-
1 электролита в молярной шкале концентраций (С): 

CaDH
3

22ln
3πγ ⋅+=± ,     (3) 

где a  - твердосферный диаметр ионов.  
Выражение (3) справедливо для молярной шкалы концентраций, в то время как уравнение 

(2) записано для моляльной шкалы концентраций. Отношение молярной и моляльной 
концентраций зависит от молекулярной массы электролитаM и плотности раствора ρ, и в пределе 
низких концентраций приближается к плотности чистой воды *

1ρ : 

*
11000

1000 ρρ
≈

+
=

mMm
C

      (4). 

Если соотнести константу уравнения (3) с параметром bγ уравнения (2), то получаем: 

const
m
Cconst

m
Cab ⋅≈⋅=⋅≈ *

1

3

3
4 ρπ

γ     (5). 

Проделанный анализ позволяет предположить, что в изохорных условиях (при постоянной 
плотности воды) bγ является константой. При изменении плотности воды bγ пропорционален *

1ρ , 
т.е. уменьшается при уменьшении плотности воды. 
 

2. Анализ экспериментальных данных 

Для проверки соотношения (5) из экспериментальных величин коэффициентов активности 
ряда 1:1 электролитов (HCl, LiCl, NaCl, NaBr) определены значения bγ в широком интервале Т и Р 
(до 598 К и 150 МПа). Данные представлены графически на рисунках 1-4.  

Анализ результатов показал, что при температурах ниже 370 К (или плотности воды более 
950 кг м-3) параметр bγ изменяется сложным образом и в общем случае не отвечает уравнению (5).  

Однако при Т>370 К (или плотности воды менее 950 кг м-3) для всех исследованных систем 
bγ примерно постоянен в изохорных условиях и линейно уменьшается с падением плотности воды. 

Мы ожидаем, что уравнение (5) полезно для оценок параметра бинарного взаимодействия 
катион-анион при температурах 370 К и выше. 
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Рис. 1. Величины bγ для NaCl Рис. 2. Величины bγ для NaBr 
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Рис. 3. Величины bγ для LiCl. Экспериментальные 
величины ±γ взяты по Holmes and Mesmer, [1983]. 

Рис.4. Величины bγ для HCl. Экспериментальные 
величины ±γ взяты по Holmes et al. [1987]. 
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