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综述与专论 非电解质溶液扩散系数的理论研究评述
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摘要 : 许多过程都涉及扩散控制的传质 , 相应的扩散速率计算对过程工程的精确量化具有重要意义. 本文简述

了扩散速率的理论表述模型 , 并着重介绍了非电解质溶液内扩散系数的理论分析计算途径. 分子动力学模拟正

处于发展中 , 并用于估算自扩散系数 , 但进入实用化阶段尚需时日 , 唯象模型仍为最重要的理论计算手段 . 作

为最常用的方法 , 由无限稀释浓度下的扩散系数以及合适的插值方法可计算特定浓度下的扩散系数 ; 自由体积

理论是半经验性模型 , 可以计算自扩散系数 , 并借助混合规则计算相互扩散系数 ; 最后 , 对扩散系数的理论研

究作了展望.
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Abstract: The knowledge of diffusion is crucial in many p rocesses because reactions and separations are often

lim ited by a diffusional p rocess1D ifferent app roaches to describing diffusion transfer are p resented, and the existing

models for estimation of the diffusion coefficients in non2electrolytic solutions are discussed in this paper1The most

widely app lied models are combinations of interpolation schemes, with the diffusion coefficients at infinite

dilution1The phenomenological app roach is capable of modeling variations of diffusion coefficients with molar

fraction1Another series of models for the estimation of diffusion coefficients are based on the concep ts of free volume

and activation energy1However, all the variations of this app roach operate in term of self2diffusion coefficients, and

the self2diffusion coefficients may be related to mutual diffusivities by m ixing rules1The app roach of molecular

dynam ics simulation is develop ing, and widely used for the estimation of self2diffusion, but the strong influence of

fluctuations makes it difficult to estimate the mutual diffusion coefficients with good accuracy in a reasonable

time1Finally, the evaluation of diffusion coefficients for multi2component m ixtures is also p resented, and the future

research in this area is p roposed.
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引　言

分子处于无规则的布朗运动中 , 其运动速度与

温度、物质结构及分子间作用力有关. 非平衡态物

系中 , 分子运动使得不同组分的分子在空间趋于均

匀分布 , 这一过程称为扩散. 在蒸馏、萃取、吸附

和催化反应等重要化工过程中 , 扩散传质经常成为

关键控制步骤. 为满足工程设计需要 , 通常采用平

衡级理论计算 , 并采用半经验性方法确定一些参数

(如填料的体积传质系数、理论板效率等 ) , 用以

评估扩散的影响. 最近的研究表明 , 这种平衡简化

处理存在相当大的误差 , 动态传质理论则可以更好

预测化工过程的浓度变化 [ 1 ]
. 扩散过程的精确量

化计算已成为化工理论必须面对的问题 [ 2 ]
.

1　扩散理论

二元 Fick模型可以计算二元流体混合物的扩

散传质速率. 多组分体系中 , 如果某一组分的摩尔

分数接近 1, 二元 Fick定律的计算结果通常也可以

满意. 对多组分扩散过程 , 目前已经有严密的理论

表述和计算方法 [ 324 ] . 表 1归纳了目前常用的计算

三组分扩散传质的三种理论模型 , 从三元体系到更

多组分体系的推广则只是数学技巧.

多元 Fick定律可以与连续性方程联立求解 ,

扩散系数能够直接由实验测定. 但其应用需选取一

种组分作为溶剂 , 并选择一定的参照系描述扩散速

度 , 且选定不同溶剂或不同参照系而测定的扩散系

数难以相互转换. 同时 , 扩散系数随浓度的变化关

系复杂 , 并经常出现负值扩散系数. 可以认为 , 多

元 Fick定律的扩散系数难以作为混合体系的性质

参数 , 而只体现了某种复杂的函数关系. 另外 , 多

元 Fick定律的待定系数较多 , 对 n元混合体系需

要 ( n - 1) 2个扩散系数.

不可逆过程热力学模型减少了扩散待定系数的

数目 , 但系数随浓度变化的关系依然复杂. 同时不

能避免参照系和溶剂的选择问题.

Maxwell2Stefan方程采用不同分子的相对扩散

速度 , 基本避免了扩散参照系和溶剂的选择. M 2S
扩散系数的数值相对稳定 , 与 Fick扩散系数的比

值通常称为热力学校正因子 , 可以通过活度因子计

算获取. 同时 , Maxwell2Stefan方程包含了明确的

物理意义 : 分子扩散过程中受到的扩散推动力与摩

擦阻力相等. 该方程由 Maxwell最早用于二元气体

的扩散计算 , Stefan将其用于多组分气体. 后人进

一步推广到液体的扩散速率计算 , 但采用活度梯度

作为扩散推动力 , 代替原方程中的浓度梯度.

无论应用哪一种理论模型 , 都需要明确扩散系

数的数值. 多种手段可以实验测定 Fick扩散系

数 [ 5 ] , 但主要针对二元体系. 即使两组分 , 因液

体的扩散系数通常随浓度变化 , 实验测定工作量也

很大 , 多元体系的测定则更为困难. 事实上 , 虽然

文献发表的三元液体扩散系数实验结果很多 , 但涉

及的三元体系为数不多 , 而更多组分体系扩散系数

的实验测定尚难以实现 [ 6 ] .

鉴于扩散系数实验测定方面的难度 , 人们一直

很关注相关的理论预测研究. Chapman2Enskog动

力学理论可以预测不同温度下气体的扩散系数 ,

并可采用经验关系式校正分子极性和压力的影

Table 1　Three descr iption s of d iffusion in ternary m ixtures

Model Basic equations
Undeterm ined

coefficients
Serial number
of equations

generalization of Fick’s law
J1 = - cD11

dx1

dz
- cD12

dx2

dz

J2 = - cD21

dx1

dz
- cD22

dx2

dz

Fick diffusivities
D11 , D12 , D21 , D22

(1)

thermodynam ics of
irreversible p rocesses

J1 = - L11 Y1 - L12 Y2

J2 = - L12 Y1 - L22 Y2

Y1 = 1 +
x1

x3

dμ1

dz
+

x2

x3

dμ2

dz

Y2 =
x1

x3

dμ1

dz
+ 1 +

x2

x3

dμ2

dz

Onsager coefficients
L12 , L11 , L22

(2)

Maxwell2Stefan equations
-

1
R T

dμ1

dz
= x2

u1 - u2

D′12
+ x3

u1 - u3

D′13

-
1

R T

dμ2

dz
= x1

u2 - u1

D′12
+ x3

u21 - u3

D′23

M2S diffusivities
D′12 , D′13 , D′23

(3)
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响 [ 7 ]
. 而液体 , 即使相对稳定的 M 2S扩散系数 ,

也将随浓度不同有明显变化. 因此 , 有价值的理论

模型必须正确反映扩散系数与浓度间的关系. 分子

动力学模拟和涨落理论已成为目前的研究热点 , 但

有价值的研究结果基本限于自扩散系数的理论预

测. 唯象模型仍为目前常用的计算途径 , 具体包括

插值方法、自由体积理论及最近出现的 UN ID IF模

型. 另外 , 离子溶液扩散受到双电层效应和电中性

的影响 [ 5 ]
, 扩散系数随浓度变化关系更为复杂 ,

具体情况不在本文讨论范围之内.

2　扩散系数的插值计算

插值计算方法是最早的扩散系数计算手段 , 只

需要无限稀释浓度下的扩散系数以及合适的混合规

则 , 就可以插值计算一定浓度下的扩散系数. 由于

计算简便 , 至今仍为最常用的理论预测手段 , 经常

用于估算液体的扩散系数.

Einstein提出用水力摩擦模型估算无限稀释浓

度下溶质的扩散系数 [ 5 ]
. 由于无限稀释浓度下活

度因子等于 1, 这时 Fick和 M 2S扩散系数相等

D
i→0

ij = D′
i→0

ij =
kT

6πηjR i

(4)

式 (4) 通常称为 Einstein2Stokes方程. 由此方程

得出扩散系数的误差可达 20%
[ 7 ]

, 并且只适用于

溶质分子尺度大于溶剂分子的情况.

后人提出很多关系式 , 校正 Einstein2Stokes方

程包含的摩擦阻力项 , 可以分为三类 [ 5 ]
.

(1) 修改数值因数 : 如溶质分子大小接近溶

剂分子时 , 可将因数 6改为 4或 2.

(2) 调整分子尺度因数 : 如采用不同方法估

算溶质分子大小 , 或引入溶质与溶剂分子大小的比

例项.

(3) 修正溶剂黏度.

还有些有用半经验关系式 , 一并列于表 2. 其

中最著名的修正关系式无疑是 W ilke2Chang方程 ,

其原始文献荣膺 100篇引用率最高的 A IChE J. 文

献序列 [ 14 ]
, 方程为式 ( 5) , 原始文献中数值因数

n等于 714 ×10
- 8

, ψ是表征溶剂分子相互作用的

因子 (如水取 2126, 乙醇取 115, 非氢键溶剂取

1) , Vb为常压沸点下摩尔体积. 式 (5) 适宜于同

类组分混合物 , 并需根据组分类别调整因数 n的数

值 , 否则误差可能很大. King关系式 (6) 是针对

水溶液扩散系数的关联式 , 预测结果略优于 W ilke2
Chang方程 , 但包含溶质与溶剂的蒸发焓比例项 ,

因此不能用于常见的盐类水溶液. Siddiqi和 Lucas

给出了数百个扩散系数的预测误差比较 , 他们的关

联式 (7)、式 (8) 有明显优势. Rutten提出的修

正关系式 ( 12) 引入了溶质与溶剂分子的尺度比

例项 [ 13 ]
, 预测结果略优于 Einstein2Stokes方程 , 其

中的因数 n也不需根据组分类别进行调整. 采用不

同方法计算溶质、溶剂分子大小 , 因数 n有一定推

荐值 , 集中在 2～4.

由以上方程可以获取无限稀释浓度下的扩散系

数. 进而插值计算一定浓度下的扩散系数时 , 需要

合适的混合规则. 最常用的是 Darken关系式 [ 15 ]

D′ij =
D ij

Γ
= D′

i→0

ij xj + D′
j→0

ij xi (13)

和 V ignes关系式 [ 16 ]

D′ij =
D ij

Γ = D′
i→0

ij

xj D′
j→0

ij

xi (14)

Table 2　D iffusion coeff ic ien ts a t inf in ite d ilution

Authors Basic equations References
Serial number
of equations

W ilke2Chang
D

i→0
ij

=D′i→0
ij

= n
T ψM j

ηjV
016
b, i

[ 8 ] (5)

King et a l1 D
i→0
ij

=D′i→0
ij

= 414 ×10 - 8η- 1
j

V j /V i
1 /6 ΔH j /ΔH i

1 /2 T [ 9 ] (6)

Siddiqi2Lucas D
i→0
ij

=D′i→0
ij

= 2198 ×10 - 7η- 11026
j

V
- 015473
i

T [ 10 ] (7)

Siddiqi2Lucas D
i→0
ij

=D′i→0
ij

= 9189 ×10 - 8η- 01907
j

V
- 0145
i

V
01265
j

T [ 10 ] (8)

Hayduk2M inhas D
i→0
ij

=D′i→0
ij

= 61915 ×10 - 10η- 0119
j

R
012
i

R
- 014
j

T117 [ 11 ] (9)

Hayduk2M inhas D
i→0
ij

=D′i→0
ij

= 1313 ×10 - 8V
- 0171
i
η(1012 /V i - 01791)

j
T01147

　for alkane m ixtures

[ 11 ] (10)

Hayduk2Laudie D
i→0
ij

=D′i→0
ij

= 13126 ×10 - 5η- 1114
j

V
- 01589
i [ 12 ] (11)

Rutten
D

i→0
ij

=D′i→0
ij

=
kT

nπηjR i

R j

R i

[ 13 ] (12)
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Table 3　 In terpola tion schem es

Year Basic equations References
Serial number
of equations

1970
D′ij =

D ij

Γ
=

1
η

D′i→0
ij

x jηj +D′j→0
ij

x iηi

[ 18 ] (15)

1970
D′ij =

D ij

Γ =
1
η D′i→0

ij
ηj

x j D′j→0
ij
ηi

x i
[ 18 ] (16)

1985
D′ij =

D ij

Γ
=η

D′i→0
ij

ηj

x j D′j→0
ij

ηi

x i [ 19 ] (17)

1992
D′ij =

D ij

Γ
=

x i D′j→0
ij
ηiR j + x j D′i→0

ij
ηjR i

μ x iR j + x jR i

[ 13 ] (18)

1995 lnD ij = x i ln x jξiD
i→0
ij

+ x j ln x iξjD
j→0
ij

[ 20 ] (19)

2001
D′ij =

D ij

Γ
=

< jjV

V j
D′i→0

ij
+

< iiV

V i
D′j→0

ij

[ 21 ] (20)

2005
D′ij =

D ij

Γ =
< ji

< ji + < ij
D′i→0

ij
+

< ij

< ji + < ij
D′j→0

ij

[ 22 ] (21)

式 (13) 和式 ( 14) 预测的 M 2S扩散系数将随浓
度单调变化 , 这种单调增减关系并不准确 , 即使近

理想溶液的实验结果也未必符合 , 如大部分水溶液

的扩散系数通常出现极值点 [ 17 ] .

针对 Darken和 V ignes关系式 , 有许多修正式 ,

其中部分列于表 3. 早期的修正式是基于流体传递

性质的类似规律 , 但计算结果并无明显改善. 如果

扩散系数随浓度的变化关系不同于黏度 , 式 ( 15)

～式 ( 17 ) 的误差普遍超过原型式 ( 13 )、式

(14) ; 式 (18) 则需与式 ( 12) 结合使用 , 预测

扩散系数随浓度呈线性关系.

Cussler分析非理想溶液共溶点附近扩散时 ,

提出扩散是分子簇 (而非单个分子 ) 的行为 [ 23 ]
,

后据此定义扩散摩擦因子 , 并关联扩散系数随浓度

的变化规律. 这类模型是对 Fick扩散系数实验结

果的直接模拟 [如式 ( 19) ] , 不能通过热力学校

正因子计算 M 2S扩散系数. 受统计力学研究结果

影响 , 近期的一些研究强调局部浓度组成对混合规

则的影响 [如式 (20)、式 (21) ] , 可以正确预测

扩散系数随浓度的变化情况.

3　自由体积理论

自由体积概念是基于经验考虑 , 同时具有统计

力学背景. 著名的 A rrhenius关系式
kra te =κ kT/h exp -ΔGa

/RT (22)

常用于描述化学反应速率 , 也用于描述传递特征 ,

即认为分子在传递过程中经过某种活化态 [ 24 ]
. 与

扩散相联的布朗运动需要具备两个条件 : 分子具有

足够的能量脱离相邻分子的作用力 , 同时具备一定

的自由空间供分子跃入. 第二个条件就是自由体积

理论的出发点.

液体体积包括分子所占据体积和自由体积. 自

由体积又可分为两部分 : 其中分子周围的缝隙对传

递过程没有贡献 , 较大的自由体积方可提供分子跃

迁的 “空穴”. 液体分子周围出现 “空穴”的概率

与扩散系数成正比

D′i3 , i = D′
0

i3 , i exp -γV3

Vf
(23)

式中　D′i3, i表示示踪分子 i在组分 i内的扩散系数 ,

即自扩散系数 ; V
3 为满足分子跃迁的最小摩尔

“空穴”体积 ; V
f是每摩尔分子享有的自由体积 ;

常数因子γ介于 015～1之间.

W esselingh和 Bolen
[ 25 ]假设γ等于 017, 并提

出立体网格模型计算平衡自扩散系数 (前因子 )

D′
0

i3 , i =
1
6

3kT

ρ3
i di

(24)

ρ3
i 表示组分 i的最大压缩密度. 最大压缩密度对应

的最小摩尔 “空穴”体积用式 (25) 计算
V3

VC

= 1 + 1175 1 -
T
TC

1 /3

+ 0175 1 -
T
TC

- 1

(25)

自由体积则为
Vf = V - V3 (26)

L iu等 [ 26 ]建立模型将自由体积与自由能相关

联 , 并使用压缩因子作为参数求解 , 他们采用简单

立方型 van der W aals状态方程计算了压缩因子.

Fei和 Bart[ 27 ]采用基团贡献法计算自由能 , 并用于

计算二元体系无限稀释浓度下的扩散系数 , 得到很

好的结果.

如何通过自扩散系数计算相互扩散系数 , 目前
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并无普遍适用的混合规则 , 这是自由体积理论的缺

点. W esselingh和 Bolen
[ 25 ]采用几何平均方式计算

摩擦因子

ξij = ξi3 , i
ξ

j3 , j
(27)

对一些液体的计算结果基本合理.

4　UN ID IF和 GC2UN ID IF模型

参照 UN IQUAC模型 , 最近 H su和 Chen
[ 28 ]建

立了扩散系数的 UN ID IF 计算模型. 他们按

A rrhenius关系定义混合物的分子跃迁频率

kra te, m = ∏
n

i =1

kT
2πM i

xi/2

exp
NC

2kT∑
n

j =1

xi qi∑
n

j =1

Ejiθji
(28)

式中　NC为配位数 , qi为组分 i的表面积 , Eij为

组分 i、 j间势能 , θij为局部组成参数 , 与组分 i、 j

的表面积分数有关. 他们还定义了各组分的平衡位

距λi (正比于 UN IQUAC模型的体积参数 ) 以及混

合物距离参数λij , 并且

D ij =λ
2

ij ka, ij , λij =λ
xj
i
λxi

j
(29)

ka, ij = xi
5lnkra te, m

5xj T, p, xk≠j

+ xj
5lnkra te, m

5xi T, p, xk≠i

(30)

类似 UN IQUAC模型用于计算活度因子 , 扩散

系数也被分为不同贡献项
lnD ij = lnD

ref

ij + lnD
ex

ij + lnD
res

ij
(31)

式 ( 31 ) 右边分别为参照项、超额项和剩余项.

参照项扩散系数用 V ignes规则式 ( 14) 计算 , 后

两项共同体现热力学校正因子的作用.

文献提供了大量二元体系扩散系数计算结

果 [ 28 ] , 平均误差 116% , 明显小于各种插值方法.

剩余项计算所引入二元交互作用参数需要实验测

定 , 他们的进一步研究发现 , 二元交互作用参数是

化学基团特征 , 并由此建立 GC2UN ID IF模型 [ 29 ]
,

以通过分子的化学基团构成计算剩余项.

参照项扩散系数的计算 , 需要各种温度下无限

稀释浓度的扩散系数值. 这成为 UN ID IF模型的主

要缺陷 , 因为目前还没有方法精确预测无限稀释浓

度下的扩散系数 , 这些数据需要通过实验测定.

5　扩散系数的分子动力学模拟

扩散系数还可以用非平衡态统计力学方法进行

研究 , 通过计入时间分布函数导出扩散系数与碰撞

积分的关系式. 只要知道位能函数 , 就能计算碰撞

积分 , 并进而预测扩散性质. 通过分子运动论 , 人

们早已能够准确预测稀薄的单原子气体扩散性

质 [ 30 ]
, 稠密流体或液体的扩散性质涉及多重的分

布函数 , 完全从理论上解决还有困难 , 必须引入各

种不同程度的近似. 目前的分子动力学 (MD ) 模

拟 , 通过两种方法可以估算液体传递特征参数. 第

一 , 建立了不可逆过程的现代统计力学理论 , 从而

用平衡 MD模拟估算非平衡特征参数. 第二种方法

称为非平衡分子动力学 (NEMD ) , 主要通过松弛

法数值模型 , 将非平衡系统离散为平衡状态 [ 31 ]
.

有两个途径可以计算自扩散系数. 第一种途径

基于 Green2Kubo方程

D′i3 , i =
1
3 ∫
∞

t0

〈ui t0 ui t0 + t 〉d t (32)

积分项是组分 i的速度相关函数. 不同的传递性质

参数 (如黏度、扩散系数 ) , 对应各自的相关函

数. Einstein式也用于计算自扩散系数 , 出发点是

原子的位置踪迹 , 而非速度

D′i3 , i =
1
6

lim
t→∞

d
d t
〈 ri t0 - ri t0 + t

2〉 (33)

以上两式都可以准确计算自扩散系数 , 所用机时都

不长 [ 32 ]
. 具体选择哪个途径主要从模拟计算的技

术方面考虑.

直接用于相互扩散系数的计算时 , MD模拟并

非简明可靠的方法. 这时扩散系数是各种分子的集

合特征 , 需要不断判断相关函数为自相关或交叉相

关 , 并计算热力学校正因子 , 耗费大量机时 [ 32233 ] .

另外 , 计算活度因子时难以避免浓度误差 , 为最终

结果带来不确定性. 当考虑局部浓度涨落时 , 统计

计算结果更加恶化. Schanik等 [ 33 ]估算了苯 2环己
胺混合物的多种传递特性 , 包括两个扩散系数值 ,

与实验结果吻合. 但为了计算方便 , 他们假定活度

因子等于 1, 因而他们的方法不适用于非理想溶

液. 基于类似手段 , Dean等 [ 34 ]模拟计算包含

Na+、K+、Cl- 三种离子的溶液扩散系数. Zhu

等 [ 35 ]将 MD模拟用于无限稀释浓度扩散系数的计

算 , 与传统模型及实验数据比较的平均误差达

17%.

MD模拟可与经验方法结合使用 , 如采用 MD

模拟计算自扩散系数 , 再由混合规则计算相互扩散

系数 [ 36 ]
. 这与各种唯象模型类似 , 只是一种半经

验方法.

6　总结与展望

确切说 , MD模拟是数值实验而非理论模型.
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随着计算机技术发展 , 这种技术可以考虑更多的分

子运动及分子间作用力的信息 , 通过不断完善的统

计力学和非平衡热力学理论 , 对扩散系数的计算精

度将逐步提高.

如何从自扩散系数计算相互扩散系数 , 正确合

理的混合规则仍有待确立 , 这对于自由体积理论以

及 MD模拟的发展至关重要.

插值方法作为最常用的理论计算方法 , 误差来

源有三 : 无限稀释浓度扩散系数的计算 , 插值混合

规则以及热力学校正因子的计算. 合理的插值混合

规则必须考虑不同分子间作用力的差异 , 如此方可

正确反映扩散系数随浓度的变化关系. 这方面 , 式

(19)～式 (21) 与 UN ID IF模型可谓异曲同工.

通过插值方法计算二元扩散系数 , 目前可以满

足设计精度要求 , 但多元系扩散系数的计算仍悬而

未决. 通常将二元混合规则 (如 V ignes关系 ) 直

接推广到三元体系 , 有
D′i, j = D′

xi =1

i, j

xi D′
xj =1

i, j

xj D′
xk =1

i, j

xk (34)

无限稀释组分之间的扩散系数 , Kooijman 和

Taylor
[ 37 ]建议

D′
xk =1

i, j = D′
xk =1

i, k D′
xk =1

j, k

1 /2 (35)

但对于分子差别悬殊的溶液体系 , 式 ( 35 ) 存在

明显的理论缺陷.

作者认为 , 不能通过简单的叠加来确定液体中

分子间作用对扩散过程的影响 , 三体问题 ( three2
body motion) 导致的混沌因素必须予以考虑 , 无论

液体的自由体积抑或分子的相互作用函数均受此影

响. 而当混合体系分子体积差别很大 , 如高分

子 2盐体系 , 从分子的体积分数考虑可能得到更好

的计算结果 [ 38 ] . 一种很有希望的途径是借鉴多元

活度因子的计算方法 , 考虑局部体积浓度的涨落建

立混合规则 [ 6 ]
, 引入合适的二元系参数以计算多

元系扩散系数.

符　号　说　明

　c———物质的量浓度 , kmol·m - 3

D———Fick扩散系数 , m2·s- 1

D′———Maxwell2Stefan扩散系数 , m2·s- 1

D i3 i———组分 i自扩散系数 , m2·s- 1

Eij———组分 i、 j间势能

ΔG———摩尔活化能 , J·mol- 1

ΔH———摩尔蒸发焓 , J·mol- 1

h———Planck常数 , 616261 ×10 - 23 J·s- 1

k———Boltzmann常数 , 1138065 ×10 - 23 J·K- 1

krate , ka———速率常数

L———不可逆过程热力学系数

M———分子量

N———摩尔扩散通量

NC———配位数

R———理想气体常数 , 81314 J·mol- 1·K- 1

R i———组分 i分子半径

r———径向坐标

T———热力学温度 , K

t———时间

u———分子扩散速率 , m·s- 1

V———摩尔体积 , m3·kmol- 1

Vb———常压沸点下摩尔体积 , m3·kmol- 1

V
f———摩尔自由体积 , m3·kmol- 1

x———摩尔分数

Y———不可逆过程热力学推动力

z———扩散坐标方向

Γ———热力学校正因子

γ———常数因子

η———运动黏度

θij———局部组成参数

κ———不能传递系数

λi———组分 i分子的平衡位距

μ———化学位

ξ———摩擦因子

<———局部分子体积分数

ψ———溶剂分子相互作用的因子

上角标

ex———超额项

ref———参照项

res———剩余项

3 ———最大压缩性质参量
下角标

C———临界状态参数

i, j———组分代码
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