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摇 摇 摘要摇 介绍了相对活度的概念和化学势表达式的通式在物理化学课程中的一些应用,有助于学生深刻

理解和系统掌握相关知识,对提高教师的授课效率和学生的学习效率均有一定的帮助。
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摇 摇 Abstract摇 Applications of the concept of relative activity and the general formula of chemical potential were in鄄
troduced in the physical chemistry course. It is helpful for students to better understand the related knowledge and for
teachers to improve the teaching鄄learning efficiency.
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摇 摇 有关活度、化学势及标准状态的概念,在 20 世纪 80 ~ 90 年代曾进行过较多的讨论[1鄄4]。 这些内容
在大部分物理化学教材中均用了较多的篇幅进行介绍[5鄄8],在本科化学专业的课程教学中一般也都占有
较多的学时,但是学生普遍认为这些内容既抽象不易理解,又难于系统掌握。 如果引入相对活度的概
念[9鄄13],将有助于学生对化学势表达式和标准状态的理解和应用,增强课程中一些内容和知识点的系统
性,既有利于学生深刻理解和掌握相关知识,又可减少教材中一些不必要的重复推导和文字介绍,从而
提高教学效率。

1摇 相对活度的概念

1. 1摇 化学势表达式的通式

摇 摇 通常可以由两种方法得到化学势表达式的通式。
摇 摇 1) 根据国家标准[14]和国际标准[15]以及有关文献[1],任意系统中组分 B 的绝对活度 姿B 的定义为:

摇 摇 摇 摇 姿B = exp 滋B(T,p)æ
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式中 滋B(T,p)为组分 B 在一定温度 T 和压力 p 时的化学势,与 T、p 及组成有关,R 为气体常数。 组分 B
的标准绝对活度 姿厮

B 的定义[15]为:

摇 摇 摇 摇 姿厮
B = exp 滋厮
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式中 滋厮
B(T) 为组分 B 在一定温度 T 的标准状态时的化学势,只与 T 有关。 据此可得化学势表达式的通

式为:
摇 摇 摇 摇 滋B(T,p) = 滋厮

B(T) + RTln(姿B / 姿厮
B ) = 滋厮

B(T) + RTlnaB (3)
式中 aB 为组分 B 的相对活度。 aB 的定义式为:

摇 摇 摇 摇 aB = 姿B / 姿厮
B = exp 滋B(T,p) - 滋厮
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摇 摇 相对活度的概念在一些国外的教材[9鄄12]中均有体现和应用,但在国内的教材中应用很少[13]。
摇 摇 2) 分别对不同组分的化学势表达式进行推导,然后归纳为一个通式[13]:
摇 摇 摇 摇 滋B(T,p) = 滋厮

B(T) + RTlnaB + FB (5)
式中 FB 对气体组分而言等于 0;对非气体组分,有:

摇 摇 摇 摇 FB = 乙p
p厮
Vm,Bdp (6)

式中 Vm,B为组分 B 在特定条件(不同系统中的组分,Vm,B的具体含义不同[2鄄3,13])下的偏摩尔体积, p厮 为

标准压力(105Pa)。 FB 是 T 和 p 的函数,与相对活度无关。 对非气体组分,当 p 与 p厮 相差不是很大时,
FB 值很小,通常可忽略[2鄄3,13]。 这样,化学势表达式的通式就与式(3)相同了。

1. 2摇 相对活度的定义

摇 摇 根据 Mortimer R G 编著的《Physical Chemistry》 [9],化学势表达式的通式用式(3)表示时,组分 B 相
对活度的定义为“The activity is a dimensionless quantity that is equal to unity if the substance is in its stand鄄
ard state冶(活度是物质在标准状态下等于 1 的无量纲的量)。 对应的标准状态为:“温度为 T,压力为
p厮,aB =1 且活度系数 酌B =1 的组分 B冶。 若 aB =1 且 酌B =1 的组分 B 并不真实存在,则标准状态为假想

状态[2,4]。 例如,对于非理想气体,aB = fB / p厮 =(酌BpB) / p厮( fB 为逸度,酌B 为逸度系数或活度系数),既要

满足 aB =1 即 fB = p厮,又要满足 酌B =1 即 fB = pB,显然此状态对非理想气体并不存在,而是具有理想气体

性质的假想状态[2,4]。 这样,就可得到不同系统中组分相对活度的具体形式[9鄄12]及标准状态[2,4],如表 1
所示。

表 1摇 不同系统中组分的相对活度及标准状态

组分 相对活度 标准状态

纯液体或固体 aB =1 T,p厮 的纯态液体或固体

理想气体 aB = pB / p厮 T,p厮 的纯态理想气体

非理想气体 aB = fB / p厮 =(酌BpB) / p厮 T,fB = pB = p厮 且具有理想气体性质的假想状态

理想液态(或固态)混合物 aB = xB T,p厮 的纯态液体(或固体)

理想稀溶液摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 溶剂 A
溶质 B

aA = xA
am,B =mB / m厮

ac,B = cB / c厮

ax,B = xB

T,p厮 的纯态液体溶剂

T,p厮,mB =m厮(或 cB = c厮,或 xB =1),且具有理想

稀溶液性质的假想状态

非理想液态混合物 ax,B =酌x,BxB T,p厮,ax,B = xB =1 的纯态液体

非理想稀溶液摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 溶剂 A
溶质 B

ax,A =酌x,AxA
am,B =酌m,B(mB / m厮)
ac,B =酌c,B(cB / c厮)
ax,B =酌x,BxB

T,p厮,ax,A = xA =1 的纯态液体溶剂

T,p厮,am,B = 1,mB = m厮(或 ac,B = 1, cB = c厮,或
ax,B =1,xB = 1),且具有理想稀溶液性质的假想

状态
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2摇 相对活度概念的应用

2. 1摇 在平衡常数表达式及化学反应等温式中的应用

摇 摇 大部分物理化学教材在推导化学反应等温式及平衡常数表达式时,是将化学反应分为几种不同的

类型(如理想气体反应,非理想气体反应,理想稀溶液反应,复相反应等)分别推导,这样既增加了教材

中不必要的重复内容,也不利于学生系统掌握相关知识。 在引入相对活度的概念后,根据化学势表达式

的通式进行推导,可以克服这些弊端。
摇 摇 对于任意类型的化学反应(用通式 aA+dD=gG+hH 表示,简写为 0 =移淄BB,淄B 为 B 的化学计量系

数,下同),根据化学势表达式的通式(3)可推导得到化学反应等温式为[9鄄13]:

摇 摇 摇 摇 驻rGm = 驻rG厮
m + RTln仪 B

(aB) 淄B = 驻rG厮
m + RTlnQa (7)

式中 驻rGm、驻rG厮
m 分别为化学反应的非标准和标准摩尔 Gibbs 自由能变,aB 为反应系统中某反应物或产

物的相对活度, Qa = 仪 B
(aB) 淄B 为反应的相对活度商。 平衡常数 K厮 表达式的通式为:

摇 摇 摇 摇 K厮 = 仪 B
(aeq,B) 淄B = exp - 1

RT移淄B滋厮
B(T( )) (8)

式中 aeq,B为物质 B 平衡时的相对活度。 从而,还可得到:
摇 摇 摇 摇 驻rG厮

m = - RTlnK厮 (9)
摇 摇 这样,只要把不同组分相对活度的具体形式代入式(7) ~ 式(9),就可得到任意类型化学反应的等

温式和平衡常数表达式,包括弱酸和弱碱的电离常数、难溶电解质的溶度积常数、水的离子积常数以及

分配定律表达式等。 同时,由式(8)可以看出,K厮 与标准状态对应,仅是温度的函数。 所以,其他的实

验平衡常数(如 Km、Kc、Kp、Kx、Kn 等)都不遵守式(9),均不能根据式(9)由 驻rG厮
m 直接计算。

2. 2摇 在化学反应等压方程式中的应用

摇 摇 温度对化学反应平衡常数影响的等压方程式的定积分式可写为:

摇 摇 摇 摇 ln
K厮(T2)
K厮(T1)

= -
驻Hm

R
1
T2

- 1
T( )

1
(10)

式中 K厮(T1)和 K厮(T2)分别为化学反应在温度 T1 和 T2 时的标准平衡常数,驻Hm 为化学反应的摩尔焓

变。 该公式与溶液凝固点、沸点的计算公式以及温度对液体或固体饱和蒸气压影响的 Clausius鄄Clapey鄄
ron 公式的实质可以认为是一样的,它们之间的内在联系可通过平衡常数及相对活度的概念进行解释。

2. 2. 1摇 溶液凝固点的计算公式

摇 摇 当纯液体溶剂(A)在正常凝固点 T*
f (压力为 p厮)时与纯固体溶剂达到两相平衡,即:

摇 摇 摇 摇 A(l,T*
f ,p厮)= A(s,T*

f ,p厮)
K厮(T*

f )= 1,驻Hm = -驻fusHm(A),驻fusHm(A)为固体溶剂的摩尔融化焓。 溶液(简写为 sln)中的溶剂在凝

固点 Tf 与纯固体溶剂达到两相平衡,即:
摇 摇 摇 摇 A(sln,Tf,p厮,aA)= A(s,Tf,p厮)
K厮(Tf)= 1 / aA。 将 T*

f 和 Tf 两个温度时的 K厮 代入式(10)即可得到稀溶液凝固点的计算公式为:

摇 摇 摇 摇 lnaA = -
驻fusHm(A)

R
1
Tf

- 1
T*( )

f

(11)

若为理想稀溶液,由于 aA = xA,代入式(11)即可。 若理想稀溶液中溶剂凝固时形成固溶体(固态混合

物,用 sln忆表示,A 的物质的量分数为 xA忆 ),即:
摇 摇 摇 摇 A(sln,Tf,p厮,xA)= A(sln忆,Tf,p厮,xA忆)
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K厮(Tf)= xA忆 / xA。 代入式(10)即可。
2. 2. 2摇 溶液沸点的计算公式

摇 摇 当纯液体溶剂(A)在正常沸点 T*
b (压力为 p厮)时与纯气体(近似为理想气体,下同)达到两相平衡,

即:
摇 摇 摇 摇 A(l,T*

b ,p厮)= A(g,T*
b ,p厮)

K厮(T*
b )= 1,驻Hm =驻vapHm(A),驻vapHm(A)为液体溶剂的摩尔蒸发焓。 对于非挥发溶质形成的溶液,溶

液中的溶剂在沸点 Tb 时蒸发为纯气体,溶液中溶剂与纯气体达到两相平衡,即:
摇 摇 摇 摇 A(sln,Tb,p厮,aA) = A(g,Tb,p厮)
K厮(Tb)= 1 / aA。 将 T*

b 和 Tb 两个温度时的 K厮 代入式(10)即可得到溶液沸点的计算公式为:

摇 摇 摇 摇 ln 1
aA

= -
驻vapHm(A)

R
1
Tb

- 1
T*( )

b

(12)

若为理想稀溶液,由于 aA = xA,代入式(12)即可。 若是挥发性溶质形成的理想稀溶液,稀溶液中溶剂在

沸点 Tb 时蒸发为混合气体中的气体溶剂,稀溶液中溶剂与混合气体中的气体溶剂(其物质的量分数为

yA)达到两相平衡,即:
摇 摇 摇 摇 A(sln,Tb,p厮,xA)= A(g,Tb,yA,p总 = p厮)
K厮(Tb)= yA / xA。 代入式(10)即可。
2. 2. 3摇 Clausius鄄Clapeyron 公式

摇 摇 若纯液体(或固体)B 在温度 T1 时的蒸气压为 p1,纯液体(或固体)与纯气体(压力为 p1)达到两相

平衡,即:
摇 摇 摇 摇 B(l or s,T1,p1)= B(g,T1,p1)
K厮(T1)= p1 / p厮,驻Hm 为液体(或固体)的摩尔蒸发(或升华)焓。 同理,若纯液体(或固体)在温度 T2 时

的蒸气压为 p2,则 K厮(T2)= p2 / p厮。 代入式(10)即可得到 Clausius鄄Clapeyron 公式:

摇 摇 摇 摇 ln
p2

p1
= -

驻Hm

R
1
T2

- 1
T( )

1
(13)

摇 摇 由前面的分析知,有了相对活度的概念和平衡常数表达式的通式后,式(10) ~ 式(13)就具有一定

的内在联系,只要有了式(10),就可得到其他几个公式。
2. 3摇 在稀溶液定律中的应用

摇 摇 根据相对活度的定义,稀溶液的拉乌尔定律和亨利定律可用如下通式表示:
摇 摇 摇 摇 pB = kaaB (14)
式中 pB 为组分 B 在溶液液面上方气相中的分压,aB 为该组分在溶液中的相对活度,ka 为常数。 对理想

稀溶液中的溶剂 A,ka 为同温度下纯溶剂的饱和蒸气压 p*
A ,因此 pA = p*

A xA,即拉乌尔定律。 对理想稀溶

液中的溶质 B,ka 为亨利系数。 因理想稀溶液中溶质 B 的活度有 mB / m厮、cB / c厮、xB 3 种形式,所以 pB =
km(mB / m厮)= kc(cB / c厮)= kxxB,即亨利定律。
摇 摇 稀溶液定律的公式用通式(14)表示后,具有以下几个优点:淤 对理想稀溶液和非理想稀溶液均成

立;于 对稀溶液中溶剂和溶质都适用;盂 亨利系数 km、kc、kx 的单位均统一为压力单位 Pa;榆 在根据亨

利定律推导理想稀溶液中溶质化学势表达式时,不需要人为地通过式子变换引入 c厮 或 m厮 的项[13],避
免了学生对一些公式推导产生的误解,有利于学生对标准状态的理解。

3摇 结语

摇 摇 综上所述,在引入相对活度的概念后,任意组分的化学势均可用一个通式来表示,组分标准状态的
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含义相对容易理解,热力学中一些重要知识的系统性更强,一些公式之间的内在联系更为清晰,同时还

可减少相关知识点在物理化学教材中的简单重复,有利于学生深刻理解和系统掌握相关知识,对提高教

师的授课效率和学生的学习效率均有一定的帮助。
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