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Основными термодинамическими характеристиками растворов электролитов являются осмотические коэффициенты (φ) и средние ионные коэффициенты активности (γ±). В теории растворов в настоящее время известно большое количество моделей, уравнения которых позволяют моделировать термодинамические свойства. Уравнения этих моделей содержат большое число эмпирических параметров, физический смысл которых не определен, что создает существенные трудности для получения их оценок и проверки согласованности найденного решения с данными, получаемыми другими методами исследования. 
В данной работе исследованы уравнения, полученные на основе кластерной модели растворов с использованием следующих допущений. Раствор кластеров, образующихся за счет электростатических взаимодействий, ионной ассоциации и сольватации является идеальным ассоциированным. Электростатические взаимодействия учитываются уравнением Дебая-Хюккеля, содержащим эмпирический параметр В; ионная ассоциация характеризуется числом ассоциации А в стандартном состоянии; при гидратация образуется спектр стехиометрических соединений, характеризующийся средним числом гидратации h и дисперсией распределения D гидратов по стехиометрическим числам. 
Идентификацию параметров модели осуществляли методом наименьших квадратов по данным об осмотических коэффициентах растворов. Для нахождения минимума использовался алгоритм, включающий метод мультистарта, метод доверенных регионов [1], квази-ньютоновский метод и метод имитации отжига [2].

Обычно для оценки параметров в литературе доступны данные, полученные аппроксимацией экспериментальных данных полиномами, коэффициенты которых не имеют физического смысла. После сглаживания при решении задачи идентификации параметров модели у целевой функции возникают новые локальные и глобальный экстремумы. В связи с этим проведен сравнительный анализ результатов моделирования, полученных с использованием непосредственных данных эксперимента, а также предварительно сглаженных данных без и с добавлением случайного шума. 
Определены условия, в которых найденные параметры модели математически адекватно воспроизводят зависимости φ и γ± от концентрации. Обсуждена взаимосвязь вычисленных для электролитов различного валентного типа значений чисел гидратации с найденными в литературе по данным физико-химических методов исследования.
Работа выполнена при финансовой поддержке ФЦП "Кадры инновационной России" (Государственный контракт № П2274).
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