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摘要 建立了一个气体溶解度的新模型 ，它实际上是 Pierottti理论的修正．按照这个模型，稀溶液中的溶质被视为虚 

拟的完全气体，Henry常数则是 1 m 完全气体的压力与～个 Boltzmann因子的乘积，这个因子取决于溶质分子周围 

溶剂的内压．对若干气体在有机溶剂和聚台物中溶解度数据检验结果表明，这个模型能横意地甩来描述 He~
．
常数 

随温度的变化规律．计算得到的稀溶液形成的偏摩尔热力学函数也与实验值吻合．

关键词 气体溶解度，稀溶液理论，Hemy常数，内压 

Internal Pressure and Henry’s Constant 
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~Al~ract A n model fnr solubility，which is a mMification of lemtti’s theory、has been developed．

According to this model，the solute of a dilute solution Call be considered as a perfect quasi—gas and Henry’s 

constantisthep~ uctof the p~ sureof 1t aool perfect gas and a Boltzra~l’sfactor，whichis dependent onthe 

intemal pressure of the solvent atollnd the s ~olute molecules
． 田1e tsting results for the solubility data of s 

gasesin organic．solvents and polymers show thatthemodel e,an satisfactorilybe usedto describe the variation of 

Henry’s constants with thetemperatureandthe calculated pamal mo larthermodynamicfunetiom forformation 

0f the dilute solution are also consistent th the experimental values 

Keywords gas solubil|ty，dilute solution tohe~-，Henry
．

’

s con$1ant，internal p~ sum 

在稀溶液的理论研究中，Henry常数起着重要的 

作用．它可视为纯溶质的虚拟饱和蒸气压，其与纯溶 

质的真实饱和蒸气压之差乃是稀溶液偏离理想溶液 

的一种量度．这种偏离是由于溶质与溶剂分子间的 

作用力不同于溶剂分子间作用力所致．近几十年来．

已发展 了一些稀溶 液理论，其 中最有影 响的是 

Piemtti理论【】31和微扰理论【0 J．它们已在化工计 

算中得到了广泛的应用，但推导和表述都很复杂，应 

用也不太方便．本工作试图通过内压发展一个简单 

的稀溶液理论，它实为 Piemttti理论的修正 

1内压与 l-Iem~常数的关系 

在稀溶液中，由于溶质分子问的作用可以忽略 

不计，故只需计及溶剂对它们的作用，这便使溶质可 

看作是在一个均匀负势中自由运动的虚拟完全气体 

(perf~ quasi—gas)~  ．它们的总能量可表示为 

E—m ： 一 !O∞ @ ⋯ 【加 cn 
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E = ( +Py ^ )一U2 (1)

式中， 和 m2分别为溶质分子数和分子的质量 ，

P P 和n。分别为 溶质分子在 ，Y，：方向上的 

动量分量，一u，是溶剂对溶质的作用势能．因此，溶 

质的正则配分函数 

Z =j：—扣J⋯Je— dr1⋯drdp~,Idp，．1dp：．1⋯ 
： ( (2)

i

式中dr =d dy d ， 为稀溶液的体积，qI为溶质 

分子的内配分函数：A2=h／(27~m2kr) 为溶质分 

子的 de B~jie热波长，其中 h为 Planck常数，k为 

Bolmmnn常数 ．

于是，稀溶液的Helmholtz自由能为 

A=Al+A2=Al(r， ，Ntj—kTlnZ2=AI(T，V1，

N】)+N2[一H2一kTln( ／N2A；)一kT] (3)

式中A．为溶剂的 Helmholtr自由能，它是溶剂的分 

子数 Ⅳl，溶剂的体积 和温度 ，的函数．一u2为 
一 个溶质分子的势能．

故溶质分子的化学势当为 

2一kTln(qt

~

／A；)+ n̂n(x2／9i) (4) 

式中 l和 2分别为溶剂和溶质的偏分子体积， 2

为稀溶液中溶质的摩尔分数，P为溶液的压力 式 

(4)的推导利用了集台公式 V1= —N2 2和热力学 

关系 一(aAI／a )r。r， =P．

Pierotti[l认为，式(4)等号右边头两顼 一 2+ 2 

表示了将一个溶质分子从气相引入到浓度为 _~2／l，

的稀溶液中需作的可逆功．亦即 Gibbs自由能的增 

量 ．由于稀溶液中溶质分子极少， 也可视为是 

将一个溶质分子引入纯溶剂中需作的可逆功 ．

若与稀溶液相平衡的气相中溶质的逸度为 ^，

则由统计力学可得其分子的化学势 

越=一kTln(ql／Ai)+kTln(，2／kTj (5j 

这样，由 !=越，即得 Henry常数表示式 

InKH=Jn(1厂2／x2)= g／kT+In(kT／9【j (6j 

为了计算 ，Pierotti将溶质分子引人稀溶液 

(或纯溶剂)的过程分两步完成：一是在稀溶液中制 

造一个恰与溶质分子所占体积相同的空腔，二是将 

溶质分子引入这个空腔．他的做法是先将一个设想 

的硬球搜人稀溶液中，用定标粒子理论l9算得造腔 

需作的可逆功．然后在引入溶质分子后再充上作用 

势能，使之成为真实的稀溶液．两步需作的可逆功之 

和即为 8 ．然而，这样做不仅数学推导冗长、繁复，

而且还不得不引入某些近似的假设，诸如，硬球流体 

的压力假定可用实际流体的压力来代替；溶质分子 

引入空腔的嫡变假定可以忽略；以溶质分子为中心 

的稀溶液的径向分布函数假定等于 1．

本工作认为，如果第一步不用硬球，而是借助于 
一 个设想的真实溶质分子来制造空腔，那么第二步 

在引入溶质分子后便可不必充上作用势能．这就是 

说，式(6)中8g就完全等于第一步造腔需作的可逆 

功．对于这一步所引起的 Gibbs自由能增量是可用 

下式表示的，

= 【【【赛· 】·=   ·( )-鲁 r，一 a Jr r，一 ＼a ，r
． 。 

r， 

(7)

式中 A 代表空腔与溶剂问的界面积，8V代表稀溶 

液中一个溶质分子所占的液体的体积，即一个空腔 

的大小． 代表界面张力． 代表稀溶液中溶质的 

偏摩尔体积，亦即 1 tool空腔的总体积．

按照热力学关系 

()一r，(盏)

() ．【l—r  )]= ，()(

()，()·[-一r，(磊) ()]cs
据此可得 

·( )= 

~

式(3)和(9)中(au／aA ) ．和(as／aA )r．分别为比 

表面能和比表面嫡 ．1／a=1一T(a ／a )r．／(au／ 

)r． = ( ／ )r，，／( U／OA )T,p即 比表 面 

hHe~oltz自由能与比表面能之比，对于给定的稀溶 

液，这个 比值可视为不 随温度改变 的常数．P = 

(au／a ) 为在空腔界面上溶剂的内压，亦即溶质 

周围溶剂的内压，由于在一般的条件下，压力对凝聚 

态物质的容量性质影响很小，偏导数的下标 P忽略 

亦无妨 ．

现将式(9)代人式(7)，则得 

一

pil／2 
kT一 ， (1O 

式(10)即为在稀溶液中制造一个空腔需作的可逆功 

与 T之比．亦即将一个溶质分子引入稀溶液需作 

的可逆功与 之比．于是 ，将式(10)代人式(6)，得 

+ ～ 

一

： 

 ̈ + 

／ “ 
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式中 是溶剂的偏摩尔体积．式(11)便是本文导得 

的 Henry-常数与内压的关系式，它也可以表示为 

= 唧 (piV2) (12)

~

这个式子的物理意义是十分清晰的．正如前面所述，

在稀溶液中溶质可认为是在均匀负势中自由运动的 

虚拟完全气体，故 Hem3,常数即为 1 mol这种虚拟完 

全气体的压力与Boltnnmn园子的乘积 ．这个因子的 

大小与 p ／a密切相关．由式(9)不难看出，p ／a即 

为d(aA ／a ) ．根据 Laplace公式，它便是空腔界 

面两侧的压力差U0J，常称为附加压力．这就是说，按 

照新模型，将一个溶质分子从气相引入稀溶液或纯 

溶剂中时，需作的可逆功相当于反抗因空腔界面所 

产生的附加压力需作之功．这个园子体现了溶剂对 

溶质分子作用的强弱．当溶质与溶剂分子间的作用 

较弱时，界面上溶剂分子较为稀疏，它们之间以引力 

占优，此时溶质分子承受的附加压力为正．反之，当 

溶质与溶剂分子间的作用较强烈时，界面上溶剂分 

子富集，它们之问就会变成斥力占优，此时溶质分子 

承受的附加压力则变为负．换句话说，式 (12)中的 

Boltm nn因子可以大于或小于 l，这要看空腔界面 

上溶剂的内压 是正还是负，而 P 的正负则取决 

于溶质与其周围溶剂分子作用的强弱．

2 稀溶液形成的热力学 

由此可见，内压 P 的表示是十分关键的．早年，

Hildebrand~J曾由量子力学提供的分子问作用势能 

函数的最一般表示式 

M(r)=一A／ 4-B／r' (13) 

出发，导得如下液体的内压公式 

[1_( ] ㈣ 
式中M=m／3，N=n／3，0正比于引力常数J4，V 为 

液体的摩尔体积， 为液体分子间吸引力与排斥力 

相等，即P 0时液体的摩尔体积．

本工作将这个公式应用于溶质周围的溶剂．鉴 

于溶质周围溶剂的密度难以测定，我们不得不假定 

式中的 可用体相溶剂的摩尔体积 ．。来代替，

这个假定实际上意味着本工作仍保留了 Pierottti理 

论中的一个近似假设——以溶质分子为中心的稀溶 

液的径向分布函数等于 1．于是，将式(14)代入式 

(11)，同时考虑到稀溶液溶剂的偏摩尔体积 v 

I，便得 

=  【1-( 广 】+ln ，
式中 =MaV2／。 ，对于指定的稀溶液可视为不随 

温度改变的常数，但应指出，由于引入了上述近似假 

定，现在式中的 值不仅取决于溶剂，而且还与溶 

质的性质密切相关．

由式(15)便不难得到稀溶液形成的偏摩尔热力 

学函数．由于 Henry常数的倒数可视为稀溶液形成 
过程的平衡常数．故．稀溶液形成的偏摩尔 Gibb

s自 

由能当为 

△ G=RTlnKH (16) 

于是，由Van’tHofff方程可得稀溶液形成的偏摩尔 

焙和偏摩尔熵分别为 

= 一  【 】=最(1+
(1+ )一RT+d (17) 

。j：一 】：(再一 I)／ 8)
式中 ％=(alnVm,i／aT) ，是溶剂的热膨胀系数．显 

而易见，本文所得结果要比 Pierotti理论和微扰理论 

简单得多．

3 理论的检验 

我们用文献发表的气体在若干有机溶剂中的溶 

解度实验数据来对本工作进行检验．表 1是式(15) 

对实验温度范围内气体在若干有代表性的小分子有 

机溶剂中Henry常数的关联结果．对于小分子有机 

溶剂，式(15)中与势能函数有关的引力项指数 Jw可 

取为 1．0，它表示溶剂分子问为 van der Waals引力．

斥力项的指数 N则可取为 6．0．表中列出了参数 日 

和 的值以及 InKH的拟合标准偏差 sD，它的定义 

为 

厂了■二=_————————————————一  

sD=√ 1∑[(K日) 一(InKH)]
式中Ⅳ为参与拟合的实验数据点的数目．
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表 2是式(15)对实验温度范围内气体在若干长 

链烷烃和聚合物溶剂中Hemy常数的关联结果，对于 

这种链很长的溶剂，式(i5)中与势能函数有关的引 

力项指数 仍可取为 I．0，而 Ⅳ则可取 3．0，这是由 

于两个长链分子的质心间相距较远时，它们的某些 

链节间已相互接触而呈现排斥力．因此分子间的排 

斥作用不再象小分子那样短程．表中亦列出了参数 

和 的值，以及 InK．的拟合标准偏差 sD对于聚 

合物溶剂聚乙烯(PE)和聚二甲基硅氧烷(PDMs)，式 

(15)中的 指一个结构单元的摩尔体积．

采 2 气体在若干长链烷烃和聚台物藩摘中 岫 常数的关联结果 

Table 2 Correlat ~ion resdts of Henry’s constant for s T gases in long chai11 hydrocattom and polym~rs 

图 1和图2分别为若干气体在乙醇和聚二甲基 中点子为实验值 ，曲线为式(15)关联结果 

硅氧烷(PDMS)中 Henry常数与温度间的关系图．图 
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a

e

围1 气体在 C~OH中的 Henry常数与温度的关系 

F ．1 Relati~hip between Heray’s c0r目larItand 

temperoltt~ for 8咀ne gasesinthe 。。h。1 

]一Ne，×一 ，▲一 ，*一 △一 

●一 C ，●一 ，— — 计 算值 

围2 气体在 PDMS中的 Hem'y常数与温度的关系 

F ．2 Relationship l~ -een HⅫ ’8∞nm  md 

~ turefor sol,n~． IⅫ inthe PDNS 

●～ c~tt14．●一 c‘ △一 叮 一c‘ ， ～ C,H“ 

[一 c‘ C ▲一c‘ ，— — 计算 值 

表3 298．15K时若干气体在苯中的稀溶液形成热力学函数 

1曲le 3 The肋0dj恤面 fimclions of the dilute solution forraation h s锄 皓曲in the bemene at 298 15 K 

表 3是 298．15 K时若干气体溶解在苯中形成 

稀溶液的偏摩尔热力学函数．表中列出了本工作计 

算结果，以及与之比较的实验值和 Pierotti理论计算 

值 ．

e

由这些图和表可见，本工作计算结果是令人满 

意的．这表明上述对 lNemtti理论的修正是台理的，

它不仅使推导和表述大为简化，而且计算结果也得 

到了改善．但应指出，本工作虽然避免了 Pi~tti理 

论的两个近似假设，即用真实流体的压力代替硬球 

流体的压力和忽略将溶质分子引入空腔时的熵变，

但却依然保留了以溶质分子为中心的稀溶液的径向 

分布函数等于 1的假设，正是这个假设致使参数 

不再仅是溶剂的特性参数．
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