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研究论文 复杂含氧盐矿物热力学数据的简单估算方法
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摘要：提出了一种复杂含氧盐矿物的摩尔生成Ｇｉｂｂｓ自由能和摩尔生成焓的简单估算方法，并把复杂含氧盐矿

物分为不含水复杂含氧盐矿物和含水复杂含氧盐矿物，不含水复杂含氧盐矿物可以看作是酸性氧化物和碱性氧

化物组成的物质，其摩尔生成Ｇｉｂｂｓ自由能或摩尔生成焓都可以看作是酸性氧化物和碱性氧化物复合成的化合

物摩尔生成Ｇｉｂｂｓ自由能或摩尔生成焓之和。含水复杂含氧盐矿物摩尔生成Ｇｉｂｂｓ自由能或摩尔生成焓是不含水

部分和水的摩尔生成Ｇｉｂｂｓ自由能或摩尔生成焓贡献值之和。本文提出的方法计算步骤十分简单，从相对误差

来看，本方法和其他方法相比精度较好，可以计算包含本课题组长期研究的钛酸盐系列晶须的所有复杂含氧盐

矿物的摩尔生成Ｇｉｂｂｓ自由能和摩尔生成焓，为热力学在钛酸盐系列晶须制备中的应用提供理论支持。
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引　言

复杂含氧盐矿物的热力学数据是材料、化学、

矿物加工、地质等学科热力学理论分析的基础。在

进行多元多相化学平衡计算时，其是进行相平衡、

化学平衡和热平衡计算的基础，然而要获得复杂含

氧盐矿物热力学数据的精确测量值，往往要付出高

昂的代价，通过理论分析建立的物性估算方法，常

可以节约大量的时间和资金，而且精度也令人满

意。此外，当有些复杂含氧盐矿物物理化学性质不

稳定时，其热力学数据是很难用实验方法测定的，

此时估算是得到该热力学数据的唯一方法［１］。

目前复杂含氧盐矿物热力学数据中的摩尔生成

Ｇｉｂｂｓ自 由 能 和 摩 尔 生 成 焓 估 算 方 法 很 多。

Ｎｒｉａｇｕ
［２］认为黏土矿是由金属氢氧化物与硅酸

［Ｓｉ（ＯＨ）４］聚合而成，并以此为基础计算了黏土

矿的热力学数据；Ｃｈｅｎ
［３］提出一种估算硅酸盐矿

物摩尔生成Ｇｉｂｂｓ自由能的方法；Ｔａｒｄｙ等
［４］提出

了一种估算层状硅酸盐摩尔生成Ｇｉｂｂｓ自由能的方

法，原理是将层状硅酸盐的摩尔生成自由能看作构

成层状硅酸盐各氧化物和氢氧化物组分的自由能之

和。以上这些经验方法，有的由于计算方法较复

杂，有的因应用范围较狭窄，效果都不是很令人满

意。温元凯等［５６］基于离子极化理论，将复杂硅酸

盐矿物看作各种酸性氧化物和碱性氧化物的复合

物，复杂硅酸盐矿物标准摩尔生成Ｇｉｂｂｓ自由能可

以看作是组成氧化物标准摩尔生成Ｇｉｂｂｓ自由能和

氧化物间的标准摩尔反应Ｇｉｂｂｓ自由能之和，并把

其推广到标准摩尔生成焓的估算，但是估算公式含

有带经验的参数；李小斌等［７］在温元凯等方法的基

础上，通过用实验数据计算得到氧化物间的标准摩

尔反应Ｇｉｂｂｓ自由能代替估算的方法，使估算方法

不带有经验的参数，并推广到计算任何温度下的摩

尔生成Ｇｉｂｂｓ自由能和摩尔生成焓，但是计算方法

复杂且只讨论了复杂硅酸盐矿物的估算，而且对于

含水复杂硅酸盐矿物，其估算相对误差较大，一般

都在１％以上；史建公等
［８］把温元凯等提出并由李

小斌等改进的方法应用到分子筛的摩尔生成Ｇｉｂｂｓ

自由能估算中，取得了很满意的效果；李小斌等［９］

又提出组成相似的复杂无机化合物热力学数据与其

组成存在明显的线性关系，根据这种线性关系可推

算出其他复杂无机化合物的热力学函数值；张衡

中［１０］将复合氧化物看作由构成它的简单氧化物形

成的固态正规溶液，由此推导了二元复合氧化物的

标准摩尔生成焓估算公式并推广到三元复合氧化

物；赵沛等［１１］在张衡中工作的基础上，认为张衡

中的估算标准摩尔生成焓方法在建立模型时所用复

合氧化物的数据较少，该模型的精度难以保证，于

是他们用已知的２０７个二元复合氧化物重新回归得

到了估算二元复合氧化物的双参数模型 ，包括线

性双参数模型和对数双参数模型，用此模型可估算

由ＣａＯ、ＳｉＯ２、ＴｉＯ２ 等３２个简单氧化物之间形成

的二元复合氧化物的标准摩尔生成焓并推广到三元

复合氧化物，结果表明对三元复合氧化物也是合适

的，但不能计算含水含氧盐矿物；ｖａｎＨｉｎｓｂｅｒｇ

等［１２１３］认为硅酸盐矿物的热力学性质与组成多面

体的性质呈线性关系并由此提出估算硅酸盐矿物的

标准摩尔生成焓的方法。本文在文献 ［５７］的基

础上，首先把对氧化物间的摩尔反应Ｇｉｂｂｓ自由能

Δｒ犌ｍ和摩尔反应焓Δｒ犎ｍ的估算发展到直接对各种

酸性氧化物和碱性氧化物复合物的摩尔生成Ｇｉｂｂｓ

自由能和摩尔生成焓的计算，简化了计算步骤；然

后针对含水复杂硅酸盐矿物估算相对误差较大的问

题提出了含水复杂硅酸矿物中的水不能简单地用液

态或气态的水实验数据代入，而是应该代入其贡献

值；最后，把从复杂硅酸盐矿物中得到的估算方法

推广到估算复杂硅酸盐矿物以外包含本课题组长期

研究的钛酸盐系列晶须的其他复杂含氧盐矿物的摩

尔生成Ｇｉｂｂｓ自由能和摩尔生成焓。

１　估算方法

温元凯等［５６］基于离子极化理论，将复杂硅酸
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盐矿物看作各种酸性氧化物和碱性氧化物的复合

物。复合时碱性最强的氧化物首先和酸性最强的氧

化物反应，然后再和酸性次强的氧化物化合。张衡

中［１０］认为构成三元复合氧化物的各个氧化物之间

符合正规溶液模型。马鸿文等［１４］指出理想溶液近

似和正规溶液近似是材料科学研究中常用的热力学

模型。为此，本文认为复杂硅酸盐矿物分为两种情

况：不含水复杂硅酸盐矿物和含水复杂硅酸盐矿

物，不含水复杂硅酸盐矿物可以拆分为各种酸性氧

化物和碱性氧化物复合形成的几个部分，且认为这

几个部分的热力学性质之间符合理想溶液模型。即

复杂硅酸盐矿物的摩尔生成Ｇｉｂｂｓ自由能或摩尔生

成焓可看成由各氧化物复合形成的物质的摩尔生成

Ｇｉｂｂｓ自由能或摩尔生成焓之和。含水复杂硅酸盐

矿物摩尔生成Ｇｉｂｂｓ自由能或摩尔生成焓认为是不

含水复杂硅酸盐矿物摩尔生成Ｇｉｂｂｓ自由能或摩尔

生成焓和水的摩尔生成Ｇｉｂｂｓ自由能或摩尔生成焓

贡献值之和。不含水复杂硅酸盐矿物是含水复杂硅

酸盐矿物的特例。

１１　不含水复杂硅酸盐矿物

以镁黄长石 （Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７）为例进行计算

　　按照上面阐述的思想，得到

Δｆ犌
０
ｍ，Ｃａ

２
ＭｇＳｉ２

Ｏ
７
＝Δｆ犌

０
ｍ，２ＣａＯ·ＳｉＯ

２
＋Δｆ犌

０
ｍ，ＭｇＯ·ＳｉＯ２

Δｆ犎
０
ｍ，Ｃａ

２
ＭｇＳｉ２

Ｏ
７
＝Δｆ犎

０
ｍ，２ＣａＯ·ＳｉＯ

２
＋Δｆ犎

０
ｍ，ＭｇＯ·ＳｉＯ２

由文献 ［１５］得

Δｆ犌
０
ｍ，２ＣａＯ·ＳｉＯ

２
＝－２３５１．２３０ｋＪ·ｍｏｌ－１

Δｆ犌
０
ｍ，ＭｇＯ·ＳｉＯ２

＝－１５６９．１２２ｋＪ·ｍｏｌ－１

Δｆ犎
０
ｍ，２ＣａＯ·ＳｉＯ

２
＝－２３１５．２１６ｋＪ·ｍｏｌ－１

Δｆ犎
０
ｍ，ＭｇＯ·ＳｉＯ２

＝－１５４８．９１７ｋＪ·ｍｏｌ－１

Δｆ犌
０
ｍ，Ｃａ

２
ＭｇＳｉ２

Ｏ
７
＝Δｆ犌

０
ｍ，２ＣａＯ·ＳｉＯ

２
＋Δｆ犌

０
ｍ，ＭｇＯ·ＳｉＯ２

＝

－３９２０．３５２ｋＪ·ｍｏｌ－１

Δｆ犎
０
ｍ，Ｃａ

２
ＭｇＳｉ２

Ｏ
７
＝Δｆ犎

０
ｍ，２ＣａＯ·ＳｉＯ

２
＋Δｆ犎

０
ｍ，ＭｇＯ·ＳｉＯ２

＝

－３８６４．１３３ｋＪ·ｍｏｌ－１

而实验值

Δｆ犌
０
ｍ，Ｃａ

２
ＭｇＳｉ２

Ｏ
７
＝－３９３９．５６４ｋＪ·ｍｏｌ－１

Δｆ犎
０
ｍ，Ｃａ

２
ＭｇＳｉ２

Ｏ
７
＝－３８７７．１９１ｋＪ·ｍｏｌ－１

相对误差分别为０．４８８％和０．３７７％，符合得很好。

不同温度下的摩尔生成Ｇｉｂｂｓ自由能和摩尔生成焓

的计算方法和标准情况下的计算方法一致，区别在

于代入的数据是对应温度下的，而非标准态的。不

同温度下Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ 的摩尔生成Ｇｉｂｂｓ自由能和

摩尔生成焓的估算的相对误差值如表１。表中的

Ｅｒｒｏｒ１和Ｅｒｒｏｒ２分别表示摩尔生成Ｇｉｂｂｓ自由能

和摩尔生成焓的相对误差，后面表中 Ｅｒｒｏｒ１和

Ｅｒｒｏｒ２的含义同样如此。

表１　不同温度下犆犪２犕犵犛犻２犗７ 的摩尔生成

犌犻犫犫狊自由能和摩尔生成焓的估算的相对误差值

犜犪犫犾犲１　犚犲犾犪狋犻狏犲犲狉狉狅狉狊狅犳犲狊狋犻犿犪狋犻狅狀狅犳犿狅犾犪狉犌犻犫犫狊

犳狉犲犲犲狀犲狉犵狔犪狀犱犲狀狋犺犪犾狆狔狅犳犳狅狉犿犪狋犻狅狀狅犳

犆犪２犕犵犛犻２犗７犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

犜／Ｋ Ｅｒｒｏｒ１／％ Ｅｒｒｏｒ２／％

２９８．１５ －０．４８８ －０．３３７

３００ －０．４８９ －０．３３７

４００ －０．５３９ －０．３２７

５００ －０．５９２ －０．３１８

６００ －０．６４４ －０．３１３

７００ －０．６９５ －０．３１５

８００ －０．７４５ －０．３２６

９００ －０．７９０ －０．３４６

１０００ －０．８３１ －０．３９１

１１００ －０．８６８ －０．４１８

１２　含水复杂硅酸盐矿物

含水复杂硅酸盐矿物热力学数据的计算方法是

将该矿物拆分为不含水部分和水两个部分，不含水

部分计算方法与１．１节中介绍的方法相同。因此，

要计算含水复杂硅酸盐矿物的热力学数据，关键在

于计算水的热力学数据。李小斌等［７］认为 Ｈ２Ｏ在

温度低于３７３Ｋ时取液态时的数据，高于或等于

３７３Ｋ时取气态水的数据。用这种方法处理带来的

结果是其水合盐复杂硅酸盐矿物的摩尔生成Ｇｉｂｂｓ

自由能和摩尔生成焓的相对误差与不含水复杂硅酸

盐矿物的相比高达１％以上。本文假设水对各个水

合盐复杂硅酸盐矿物中的摩尔生成Ｇｉｂｂｓ自由能和
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摩尔生成焓的贡献值相同。对文献［１５］中的水合盐

进行回归计算，这些水合盐复杂硅酸盐矿物的特征

是其不含水的部分热力学数据已知，这样就能避免

因估算不含水部分的热力学数据存在误差而导致水

的贡献值的回归有很大误差。本文发现，对于３７３

Ｋ以下 Ｈ２Ｏ 取回归的贡献值相对误差几乎小于

１％，效果令人满意；而对于３７３Ｋ以上Ｈ２Ｏ用回

归值代入，误差较大，不如直接代入气态水的热力

学数据进行计算。不同温度时水的摩尔生成Ｇｉｂｂｓ

自由能和摩尔生成焓的贡献值如表２所示。

表２　含水复杂硅酸盐矿物中水在不同温度下的贡献值

犜犪犫犾犲２　犆狅狀狋狉犻犫狌狋犻狅狀犱犪狋犪狅犳犮狅犿狆犾犲狓狊犻犾犻犮犪狋犲

犿犻狀犲狉犪犾狊狑犻狋犺狑犪狋犲狉犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

犜／Ｋ Δｆ犌ｍ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ Δｆ犎ｍ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

２９８．１５ －３１５．４２９ －３０４．１０９

３００ －３１５．９２４ －３０４．０２８

４００ －３１７．９３９ －２３８．３７５

５００ －３３８．２３０ －２３４．０９２

６００ －３５９．２３０ －２３１．３２６

７００ －３８０．８３８ －２２７．６３５

８００ －４０２．９８２ －２２３．８２５

２　估算结果

按照１．１节的方法估算了标准状态下不含水复

杂硅酸盐矿物摩尔生成 Ｇｉｂｂｓ自由能和摩尔生成

焓，并和文献 ［５６］方法的结果相比较，由于不

含水复杂硅酸盐矿物很多，故本文选取了不同拆分

情况的不含水复杂硅酸盐矿物，如表３所示。

按照１．２节的方法估算了标准状态下含水复杂

硅酸盐矿物摩尔生成Ｇｉｂｂｓ自由能和摩尔生成焓，

并和文献 ［５６］、文献 ［７］的方法比较，由于含

水复杂硅酸盐矿物很多，故本文选取含水量不同、

含水性质不同的含水复杂硅酸盐矿物进行比较，如

表４所示。从表３、表４可以看出，本文提出的方

法对于硅酸盐矿物估算结果很好，且相对误差几乎

在１％以下。

３　拓展和应用

目前对硅酸盐矿物热力学数据的估算研究较

多，而对非硅酸盐的其他含氧盐矿物的研究较少。

本文在１．１节和１．２节方法的基础上，将硅酸盐矿

物热力学数据的估算方法拓展到非硅酸盐的复杂含

氧盐矿物热力学数据的估算中。本课题组对钛酸盐

系列晶须进行了长期的研究，并试图将热力学分析

应用到钛酸盐晶须的制备中去［１６］，但由于缺乏钛

酸盐晶须的热力学数据，热力学在钛酸盐晶须制备

中的应用举步维艰。为此，本文对钛酸盐晶须的热

力学数据进行了估算，以为热力学在钛酸盐晶须制

备中的应用提供理论基础。

表３　不含水复杂硅酸盐矿物标准摩尔生成犌犻犫犫狊自由能和标准摩尔生成焓估算结果

犜犪犫犾犲３　犈狊狋犻犿犪狋犲犱犱犪狋犪狅犳狊狋犪狀犱犪狉犱犿狅犾犪狉犌犻犫犫狊犳狉犲犲犲狀犲狉犵狔犪狀犱犲狀狋犺犪犾狆狔狅犳犳狅狉犿犪狋犻狅狀狅犳犮狅犿狆犾犲狓狊犻犾犻犮犪狋犲犿犻狀犲狉犪犾狊狑犻狋犺狅狌狋狑犪狋犲狉

Ｓｕｂｓｔａｎｃｅ
Δｆ犌０ｍ，Ｒ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
Δｆ犎０ｍ，Ｒ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｒｅｆ．［５６］

Ｅｒｒｏｒ１／％ Ｅｒｒｏｒ２／％

Ｔｈｉｓｐａｐｅｒ

Ｅｒｒｏｒ１／％ Ｅｒｒｏｒ２／％

Ｃａ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ －３９３９．５６４ －３８７７．１９１ ０．７２９ １．３３６ ０．４８８ ０．３３７

ＣａＴｉＳｉＯ４ －２６４１．５７６ －２６０３．０２９ １．０５０ １．０２１ ０．８５１ ０．８９６

ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８ －４２８７．３１４ －４２２７．８９９ ０．３１８ ０．４１２ ０．２０３ －０．０２７

Ｃａ３Ｍｇ（ＳｉＯ４）２ －４６４３．７０２ －４５６７．７０２ ０．８０７ １．０７７ ０．５１３ －０．４３１

表４　含水复杂硅酸盐矿物标准摩尔生成犌犻犫犫狊自由能和标准摩尔生成焓估算结果

犜犪犫犾犲４　犈狊狋犻犿犪狋犲犱犱犪狋犪狅犳狊狋犪狀犱犪狉犱犿狅犾犪狉犌犻犫犫狊犳狉犲犲犲狀犲狉犵狔犪狀犱犲狀狋犺犪犾狆狔狅犳犳狅狉犿犪狋犻狅狀狅犳犮狅犿狆犾犲狓狊犻犾犻犮犪狋犲犿犻狀犲狉犪犾狊狑犻狋犺狑犪狋犲狉

Ｓｕｂｓｔａｎｃｅ
Δｆ犌０ｍ，Ｒ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
Δｆ犎０ｍ，Ｒ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｒｅｆ．［５６］

Ｅｒｒｏｒ１／％ Ｅｒｒｏｒ２／％

Ｒｅｆ．［７］

Ｅｒｒｏｒ１／％ Ｅｒｒｏｒ２／％

Ｔｈｉｓｐａｐｅｒ

Ｅｒｒｏｒ１／％ Ｅｒｒｏｒ２／％

ＫＡｌ３Ｓｉ３Ｏ１１·Ｈ２Ｏ －６０７５．７２３ －５９８４．４００ ２．１６９ １．９８１ １．６７０ １．７８９ １．５２７ １．４８１

Ｃａ２Ｍｇ５Ｓｉ８Ｏ２３·Ｈ２Ｏ －１２５２３．６５４ －１２３６０．０００ －０．８２４ －０．５８８ －０．９０４ －０．５９６ －０．９７２ －０．７１７

Ｍｇ３Ｓｉ２Ｏ５·（ＯＨ）４ －４４３１．５７７ －４３６５．５９８ ０．９５９ １．７１４ ０．９９６ １．５６９ ０．５９９ ０．７３２

ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８·２Ｈ２Ｏ －４９２９．３６７ －４９２０．３８４ ０．８８７ １．３６３ ０．７７８ １．３９９ ０．２２７ ０．４７１

Ｃａ２Ｓｉ３Ｏ８·２．５Ｈ２Ｏ －５００１．３４４ －４８５８．４９８ ０．８６７ １．３３４ ０．７３９ １．２５９ ０．３０２ ０．４６１

Ｍｇ３Ｓｉ２Ｏ７·２Ｈ２Ｏ －４４３１．５７７ －４３６５．５９８ ０．９５９ １．５９９ ０．９９６ １．３２３ ０．６０２ ０．４８６

·７４５·　第３期　 　钱红亮等：复杂含氧盐矿物热力学数据的简单估算方法



表５　非硅酸盐矿物的复杂含氧盐矿物标准摩尔生成犌犻犫犫狊自由能和标准摩尔生成焓估算结果

犜犪犫犾犲５　犈狊狋犻犿犪狋犲犱狉犲狊狌犾狋狊狅犳狊狋犪狀犱犪狉犱犿狅犾犪狉犌犻犫犫狊犳狉犲犲犲狀犲狉犵狔犪狀犱犲狀狋犺犪犾狆狔狅犳犳狅狉犿犪狋犻狅狀

狅犳犮狅犿狆犾犲狓狅狓狔狊犪犾狋犿犻狀犲狉犪犾狊犲狓犮犲狆狋狊犻犾犻犮犪狋犲犿犻狀犲狉犪犾狊

Ｓｕｂｓｔａｎｃｅ
Δｆ犌０ｍ，Ｒ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
Δｆ犌０ｍ，Ｃ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
Ｅｒｒｏｒ１

／％

Δｆ犎０ｍ，Ｒ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
Δｆ犎０ｍ，Ｃ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
Ｅｒｒｏｒ２

／％

ＫＡｌ（ＳＯ４）２＝０．５Ｋ２ＳＯ４＋０．５Ａｌ２（ＳＯ４）３ －２５３１．２０２ －２５０１．１１７ １．１８９ －２４７０．２００ －２４３９．２７２ １．２５２

ＣａＯ·ＭｇＯ·（ＣＯ２）２＝ＣａＣＯ３＋ＭｇＣＯ３ －２３７２．５８５ －２３５０．００７ ０．９５１ －２３２６．３０４ －２３０２．９２４ １．００５

Ｎａ２Ｏ·２ＴｉＯ２＝Ｎａ２Ｏ·ＴｉＯ２＋ＴｉＯ２ －２５９１．５１０ －２５４７．６２９ １．６９３ －２５３９．６８８ －２４９６．３８３ １．７０５

Ｎａ２Ｏ·３ＴｉＯ２＝Ｎａ２Ｏ·ＴｉＯ２＋２ＴｉＯ２ －３５４９．７００ －３５０７．３７０ １．１９２ －３４７９．９５８ －３４４１．１３０ １．１１６

４Ｎａ２Ｏ·５ＴｉＯ２＝４Ｎａ２Ｏ·ＴｉＯ２＋４ＴｉＯ２ －７４８４．１７０ －７３１１．２９０ ２．３１０ －７３２２．０００ －７１５１．２９１ ２．３３１

Ｎａ２Ｏ·６ＴｉＯ２＝Ｎａ２Ｏ·ＴｉＯ２＋５ＴｉＯ２ －６３９８．５３０［１７］ －６３８６．５９５ ０．１８７ －６２７７．９００［１７］ －６２７５．３７１ ０．０４０

Ｋ２Ｏ·２ＴｉＯ２＝Ｋ２Ｏ·ＴｉＯ２＋ＴｉＯ２ －２６３９．６３９ －２５５３．９１３

Ｋ２Ｏ·４ＴｉＯ２＝Ｋ２Ｏ·ＴｉＯ２＋３ＴｉＯ２ －４５５９．１２２ －４４４３．４０７

Ｋ２Ｏ·６ＴｉＯ２＝Ｋ２Ｏ·ＴｉＯ２＋５ＴｉＯ２ －６４７８．６０５ －６３３２．９０１

ＮａＦｅＴｉＯ４＝０．５Ｎａ２Ｏ·ＴｉＯ２＋０．５Ｆｅ２Ｏ３·ＴｉＯ２ －１６９４．０２８ －１６５２．５７５

Ｋ０．８Ｍｇ０．４Ｔｉ１．６Ｏ４＝０．４Ｋ２Ｏ·ＴｉＯ２＋０．４ＭｇＯ·ＴｉＯ２＋０．８ＴｉＯ２ －２０７７．６６６ －２０２８．４８７

　　本文主要以钛酸盐为例，其计算方法和复杂硅

酸盐矿物一样，其标准摩尔生成Ｇｉｂｂｓ自由能和标

准摩尔生成焓的估算结果如表５所示。表中空白的

地方表示该物质的热力学实验数据未知，应用本文

方法预测了它们的热力学数据。

由本文提出的方法可知，估算复杂含氧盐矿物

摩尔生成Ｇｉｂｂｓ自由能和摩尔生成焓只需要酸性氧

化物和碱性氧化物复合形成的物质的热力学数据，

而这些物质常用的只有几个，表６列出了估算复杂

含氧盐矿物所需的常用物质的热力学数据［１５］，以

方便计算。

表６　常用的计算所需的热力学数据

犜犪犫犾犲６　犝狊狌犪犾狋犺犲狉犿狅犱狔狀犪犿犻犮犱犪狋犪狀犲犲犱犲犱犻狀犮犪犾犮狌犾犪狋犻狅狀

Ｓｕｂｓｔａｎｃｅ Δｆ犌０ｍ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ Δｆ犎０ｍ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ＣａＯ·ＳｉＯ２ －１６５９．３６４ －１６３４．９４０

２ＣａＯ·ＳｉＯ２ －２３５１．２３０ －２３１５．２１６

ＭｇＯ·ＳｉＯ２ －１５６９．１２２ －１５４８．９１７

２ＭｇＯ·ＳｉＯ２ －２２０５．３０１ －２１７６．９３５

Ａｌ２Ｏ３·ＳｉＯ２ －２６１９．２６４ －２５９４．０８０

Ｋ２Ｏ·ＳｉＯ２ －２５６３．４０９ －２５０９．１４５

Ｎａ２Ｏ·ＳｉＯ２ －１５９５．４２９ －１５６１．５１１

Ｌｉ２Ｏ·ＳｉＯ２ －１６７３．４３９ －１６４９．５００

Ｋ２Ｏ·ＴｉＯ２ －１６７９．８９７ －１６０９．１６６

Ｎａ２Ｏ·ＴｉＯ２ －１５８７．８８７ －１５５１．６３６

Ｆｅ２Ｏ３·ＴｉＯ２ －１８００．１６９ －１７５３．５１４

ＭｇＯ·ＴｉＯ２ －１５９４．７８６ －１５７２．５５６

ＣａＯ·ＣＯ２ －１２３４．６２０ －１２０６．９２１

ＭｇＯ·ＣＯ２ －１１１５．３８７ －１０９５．７９８

Ｋ２Ｏ·ＳＯ３ －１４９０．１３３ －１４３７．７９０

Ａｌ２（ＳＯ４）３ －３５１２．１０１ －３４４０．７５４

ＳｉＯ２ －９２３．２１９ －９１０．８５７

ＴｉＯ２ －９５９．７４１ －９４４．７４７

４　讨　论

本文采用拆分原则根据化合物实验数据直接简

单加和就可以得到复杂含氧盐矿物的热力学数据，

且相对误差几乎在１％以下。而采用构成复杂含氧

盐矿物的简单氧化物的实验数据直接加和，即简单

加和法［１８］，相对误差很大。使用简单氧化物的回

归值进行加和的修正简单加和法［１９］，结果仍然不

能令人满意。李小斌等［９］提出组成相似的复杂无机

化合物热力学数据与其组成存在明显的线性关系，

说明只有组成相似，修正简单加和法才能很好地估

算复杂含氧盐矿物的热力学数据，组成不相似，修

正简单加和法就不能直接应用。由本文的计算结果

可知，对于组成不相似的复杂含氧盐矿物，本文提

出的拆分原则得到的化合物实验数据直接简单加

和，效果很好。从简单氧化物加和法到本文提出的

拆分得到的化合物加和法，其估算精度大大提高，

本文认为这个和有机物物性估算的基团贡献法，随

着基团 （从元素到官能团再到基团）的合理变大，

其估算精度大大提高类似。因此复杂含氧盐矿物拆

分的原则就尤为重要。

对于复杂含氧盐矿物拆分的原则有以下几点。

（１）不含水复杂含氧盐矿物都看作是由碱性氧

化物和酸性氧化物的复合形成的。碱性最强的氧化

物总是先和酸性最强的氧化物复合成含氧酸盐，之

后再与酸性稍弱的酸性氧化物复合。含水复杂含氧

盐矿物的计算，方法是拆分为不含水部分和水两

部分。

（２）假设碱性氧化物为 Ｍ犿Ｏ狓，酸性氧化物为
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Ｎ狀Ｏ狔。对于 Ｍ 是一价或二价时，只考虑形成

２Ｍ犿Ｏ狓·Ｎ狀Ｏ狔和 Ｍ犿Ｏ狓·Ｎ狀Ｏ狔；对于 Ｍ是三价及

三价以上，只考虑形成 Ｍ犿Ｏ狓·Ｎ狀Ｏ狔；但对于

Ｎ＝Ｓ，Ｐ，Ｃ等形成的酸性氧化物除外，这些元素

形成的含氧酸根与碱性氧化物 Ｍ犿Ｏ狓中的 Ｍ 按化

合价摩尔生成含氧酸盐。

（３）有些物质按照上述两点拆分后，有时会多

出一些简单氧化物，则视作共生物质，计算热力学

性质 时 直 接 加 和。如 ＣａＭｇＳｉＯ４ 可 以 拆 分 成

ＣａＳｉＯ３ 和 ＭｇＯ；Ｃａ３Ｍｇ（ＳｉＯ４）２ 可 以 拆 分 成

２ＣａＯ·ＳｉＯ２和ＣａＯ·ＳｉＯ２ 及 ＭｇＯ。

（４）含水复杂含氧盐矿物中的水全部考虑为结

晶水，并用本文回归的值代入计算。

５　结　论

（１）所有不含水复杂含氧盐矿物看作由酸性氧

化物和碱性氧化物组成，其摩尔生成Ｇｉｂｂｓ自由能

或摩尔生成焓看作是酸性氧化物和碱性氧化物复合

成的含氧盐矿物的摩尔生成Ｇｉｂｂｓ自由能或摩尔生

成焓之和。

（２）含水复杂含氧盐矿物的计算，方法是拆分

为不含水部分和水两部分，不含水部分计算方法采

用不含水复杂含氧盐矿物的计算方法，水用本文回

归的值代入计算，计算方法和步骤十分简单。

（３）在应用本文提出的方法计算了钛酸盐中的

钛酸钠系列晶须的标准摩尔生成Ｇｉｂｂｓ自由能和标

准摩尔生成焓结果令人满意的基础上，本文预测了

其他缺乏实验数据的钛酸盐晶须的标准摩尔生成

Ｇｉｂｂｓ自由能和标准摩尔生成焓，为热力学在钛酸

盐系列晶须制备中的应用提供必要的理论支持。

符　号　说　明

Δｆ犌ｍ———摩尔生成Ｇｉｂｂｓ自由能，ｋＪ·ｍｏｌ
－１

Δｆ犌
０
ｍ———标准摩尔生成Ｇｉｂｂｓ自由能，ｋＪ·ｍｏｌ

－１

Δｒ犌ｍ———摩尔反应Ｇｉｂｂｓ自由能，ｋＪ·ｍｏｌ
－１

Δｆ犎ｍ———摩尔生成焓，ｋＪ·ｍｏｌ
－１

Δｆ犎
０
ｍ———标准摩尔生成焓，ｋＪ·ｍｏｌ

－１

Δｒ犎ｍ———摩尔反应焓，ｋＪ·ｍｏｌ
－１

上角标

０———标准态

下角标

Ｃ———计算值

ｆ———生成

ｍ———摩尔

Ｒ———实验值

ｒ———反应

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊

［１］　ＱｉａｏＺｈｉｙｕ （乔 芝 郁），Ｘｕ Ｚｈｉｈｏｎｇ （许 志 宏），Ｌｉｕ

Ｈｏｎｇｌｉｎ （刘 洪 霖）．ＣｏｍｐｕｔｅｒｉｚｅｄＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｃａｌｏｆ

ＭｅｔａｌｌｕｒｇｙａｎｄＭａｔｅｒｉａｌｓ （冶金和材料计算物理化学）．

Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙＰｒｅｓｓ，１９９９：５３８５

［２］　Ｎｒｉａｇｕ Ｊ Ｏ． Ｔｈｅｒｍｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｃｌａｙ

ｍｉｎｅｒａｌｓ．犃犿犲狉．犕犻狀犲狉犪犾．，１９７５，６０：８３４８３９

［３］　ＣｈｅｎＣＨ．Ａｍｅｔｈｏｄｏｆｅｓｔｉｍａｔｉｏｎｏｆｓｔａｎｄａｒｄｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙ

ｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｓｉｌｉｃａｔｅｍｉｎｅｒａｌｓａｔ２９８．１５Ｋ．犃犿．犑．犛犮犻．，

１９７５，２７５：８０１８１７

［４］　ＴａｒｄｙＹ，ＧａｒｒｅｌｓＲＭ．ＡｍｅｔｈｏｄｏｆｅｓｔｉｍａｔｉｎｇｔｈｅＧｉｂｂｓ

ｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｌａｙｅｒｓｉｌｉｃａｔｅｓ．犌犲狅犮犺犻犿犆狅狊犿狅犮犺犻犿

犃犮狋犪，１９７４，３８：１１０１１１１６

［５］　ＷｅｎＹｕａｎｋａｉ（温元凯），ＳｈａｏＪｕｎ （邵俊），ＣｈｅｎＤｅｗｅｉ

（陈德炜）．ＣａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆＧｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆｃｏｍｐｌｅｘ

ｏｘｙｓａｌｔｍｉｎｅｒａｌｓ．犛犮犻犲狀狋犻犪犌犲狅犾狅犵犻犮犪犛犻狀犻犮犪 （地质科学），

１９７８ （４）：３４８３５７

［６］　Ｗｅｎ Ｙｕａｎｋａｉ （温 元 凯 ），Ｓｈａｏ Ｊｕｎ （邵 俊 ）， Ｗａｎｇ

Ｓａｎｓｈａｎ （王 三 山），Ｃｈｅｎ Ｄｅｗｅｉ （陈 德 炜）．Ａｓｉｍｐｌｅ

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆｈｅａｔｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆｏｘｙｓａｌｔａｎｄ

ｍｉｎｅｒａｌｓ．犃犮狋犪犕犲狋犪犾犾狌狉犵犻犮犪犛犻狀犻犮犪 （金属学报），１９７９，

１５ （１）：９８１０８

［７］　ＬｉＸｉａｏｂｉｎ （李 小 斌），Ｌｉ Ｙｏｎｇｆａｎｇ （李 永 芳），Ｌｉｕ

Ｘｉａｎｇｍｉｎ （刘祥民），ＬｉｕＧｕｉｈｕａ（刘桂华），ＰｅｎｇＺｈｉｈｏｎｇ

（彭志宏），ＺｈａｉＹｕｃｈｕｎ （翟玉春）．Ａｓｉｍｐｌｅｍｅｔｈｏｄｏｆ

ｅｓｔｉｍａｔｉｏｎｏｆＧｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙａｎｄｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｃｏｍｐｌｉｃａｔｅｓ

ｓｉｌｉｃａｔｅｓ．犑狅狌狉狀犪犾狅犳狋犺犲犆犺犻狀犲狊犲犆犲狉犪犿犻犮犛狅犮犻犲狋狔 （硅酸盐

学报），２００１，２９ （３）：２３２２３７

［８］　ＳｈｉＪｉａｎｇｏｎｇ （史建公），ＬｕＧｕａｎｚｈｏｎｇ （卢冠忠），Ｃａｏ

Ｇａｎｇ （曹钢）．Ａ ｎｅｗ ｍｅｔｈｏｄｏｆｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇＧｉｂｂｓｆｒｅｅ

ｅｎｅｒｇｙｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆｚｅｏｌｉｔｅｓ． 犑狅狌狉狀犪犾狅犳 犆犺犲犿犻犮犪犾

犐狀犱狌狊狋狉狔犪狀犱犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵 （犆犺犻狀犪）（化工学报），２００６，５７

（１２）：２８０６２８１１

［９］　ＬｉｕＧｕｉｈｕａ（刘桂华），ＬｉＸｉａｏｂｉｎ （李小斌），ＬｉＹｏｎｇｆａｎｇ

（李永芳），ＰｅｎｇＺｈｉｈｏｎｇ （彭志宏）．Ｔｈｅｌｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ

ｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｃｏｍｐｌｅｘｉｎｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ａｎｄｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｄａｔａａｎｄｉｔ’ｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ． 犆犺犻狀犲狊犲

犛犮犻犲狀犮犲犅狌犾犾犲狋犻狀 （科学通报），２０００，４５ （１３）：１３８６１３９１

［１０］　Ｚｈａｎｇ Ｈｅｎｇｚｈｏｎｇ （张 衡 中 ）．Ｅｓｔｉｍａｔｉｏｎ ｏｆｓｔａｎｄａｒｄ
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