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实际物质体系标准态及化学势的图解说 
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摘 要 对热力学中实际物质体系的标准态被定义为假想志的问题，进行图解，从而清楚地 

说 明这 

关键词 

分类号 

根据热力学原理 ，物质体系的状态一定，其各个热力学函数便有确定的数值：体系从一个确定的状 

态变化到另一个确定的状态 ，各个热力学函数也有确定的改变值 。 

在化学热力学 中，对各种体系均规定了一个标准态，处在此状态下的物质，它的各个热力学 函数的 

数值必有一定值，虽无法确知，但可用符号代表。从而根据热力学原理 ，就可以把非标准态下物质的某热 

力学函数的绝对数值 ．用代表标准态热力学函数绝对数值的这个符号，与从标准态到非标准态此热力学 

函数的改变值之和严格地表示出来 ， 

1 实际气体 

处在温度 7’．压力 P下纯实际气体的化学势为 

p(g，7、，p)一 。(g．1’)T R7、ln(f／p。) (1) 

根据此式．把实际气体的标准态规定为 ：温度 l’，满足 ，一P。．y= l(或f=P ，P—P。)的纯态；标准态 

化学势记为 (g，7’)一 p(g 7’ p。)。此状态相当于该气体在 P= p 下服从 pV—nR7 的状态 

这个状态．对实际气体是不存在的假想态 教科书和有关文章中都 

引用图 1来解释这个状态。 

图中的 A点为实际气体在P P。下的真实态．虽然此时P—P。 但 

， ≠ P。。按规定，标准态应为 c点状态，此时，不但 P— ，而且 f— 

P。(或 y一 1)，显然 C点对实际气体是一个不存在的状态。 

此图对解释标准态与真实态的区别是清楚的，但反映不出实际气体 

在非标准态下的化学势为何要用这个假想态来表示，因而就不能对标准 ， 

态的规定及化学势表达式有本质的理解。在教材中若再辅助一张图或只 圈l 实际气体标准态 

用一张图就能比较清楚地说明有关疑点。利用此图不但可 说明标准态 Fi 
． 1 Stand d S cal 。fR l G 

的规定，而且可以说明假想标准态化学势与非标准态化学势的关系，同 1 理想气津2 实际气体 

时从中体会这种规定及表达的科学和微妙之处。 

由于f— p7，由表达式(1)可改为 

(g，7、，p)一 (g，1’) R7、In(P／P。)+ RTIn7 

，  一  。(g．7 )+ Tln(P／P。)十 R7’In(f／p)； (2) 

对理想气体 ，f=P．(2)式可写为 
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,u(id，了 ，户)= 。(g，r)+ RTIn(P／P ) 

对实际气体， =f／P≠ 1，由(2)，(3)式，将(I)式写为 

(g，7 ，户)= ,u(id，Y ，户)+ RTln(f／p)。 

根据(4)式，取不同的f／P值 ，以 (g，7’，户)对 P／P。做图，见图 2。 

图中，f／P一 1的曲线为理想气体的化学势曲线；平行于 

此曲线的另 4条曲线是假定逸度系数为不同常数且不随压力 

变 化时实际气体的化学势曲线。真实情况是，随着压力改变， 

真实气体的逸度系数 f／p并不是一个常数，因此化学势曲线 

是不平行于理想气体化学势曲线的 ，这用图中的 A线表示。 

当P： P 时 ，对理想气体 ， (g，Y’，P )= (g，Y’)̂ 。 

对实际气体，若 一 f／p= o．8，则其化学势 

(g，了’，户)一 (d1点)= (g，j)+ aa 

= (g，I)+ R7’ln0．8 

= (g，7 )+ R7 In(f／ ) 

≠ (g，7’) 

对其他f／P值的实际气体，情况类似。即在 ，P 下真实态的化 

学势都等于标准态(假想)的化学势 (粤，7 )加 R7’ln7 1 

当P： P时，对理想气体，其化学势为： 

(id， ’，P)一 (d 点 )= u (g，了’)+ Oa 

= 。(g， )+ RTln(p／p ) 

(3) 

(4) 

图 2 (g ’， )髓 P／P。的变化 

Fig．2 (gt7 ．尸)Change in P／P。 

f／p= 0．8；2 f／P= 0．9：3 f／P— 1．1 

4 f／P = 1．2；0 f／p= 1 

的实际气体，例如 f／P一 常数 一0．8的气体，其在 7’，P下的化学势为 ： 

(g，7 ，P)一 (id，7’，P)+ d d】 一 (id，了 ，P)+ R7’ln0．8 

= (g，7’)+ RTIn(P／P。)4-R7’ln(f／P)= 。(g， )+ RTln(f／P )。 

f／P为其他常数值时的情况类似 因此，对任何压力 P下的实际气体，它的化学势都可严格地用假想标 

准态的化学势 (g，7 )加 RTln(f／p。)来表示 

当实际气体的f／P随压力变化时，如图中化学势曲线 A，它在任何压力下的化学势很显然也可严格 

地用 (g，丁)加 RTln(f／p。)两项表示 

2 溶液中溶质的化学势 

溶液中溶质的标准态除了限定 P= P 外，还要限定浓度为标准浓度。溶质的浓度常用质量摩尔浓 

度 m或物质的量浓度 c表示 两种浓度下，标准态的规定及非标准态化学势与标准态化学势的关系是类 

似的。这里仅以质量摩尔浓度为例来说明。 

对于处在温度 ，压力 P，浓度为 ma的溶液中的溶质 B，化学势表达式为 

B(I，T ，P， 日)= B(1，T ， ， B— m )+ RTlna 
．B) 

B(I，7 ，P， 日一 m。)+ RTlna 
．日 

≈ (1，r，)+ R了’lna m  (5) 

上式 中， (1，7 ，P，m —m )与 (1，Y’)的关系是 
r 

(1，l’，P，mB：m。)一 u日(I，-／’，P，m日=m )+ I VB，m(mB—m )dp 

(1，T ，P，mB— m。)≈ (I，7’)， 

因此以下讨论忽略两者的差别 

将(5)式根据 口 一 ( ／m )y ． 化成 

B(I，Y’，P，mB)一 (I，7 )+ R7’ln(mB／m。)4-RTln(a 
．B·m ／mB) 

． ． ． ． ． ． ． ． ． 。 ． ． ． ． ． ． ． ． ． ． ． ． ． ． ．  ． ． ． ． ． ． 。 ． ．  ． ． ．
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据此式+将溶质的标准态规定为 一 。+y 一 1或n 一 1， — 。的溶液状态。此状态对溶液 

是一个假想态。标准态的化学势即为式中的 (1+，’)。 

令 = 常数+并取不同的数值 ，以 — B(1+7’+P， )对 a／m。做 图，见图 3。 

图中y 一 ／(m ／m。)一 1的曲线是溶质在服从亨利 

定律的理想状态的化学势曲线。平行于此线的上下两条曲线 

为分别假定y > 1和 ．n< 1，且都不随浓度变化时对应溶 

质的化学势曲线。 曲线为溶液 中溶质 B的真实化学势曲线 

(y一 随浓度变化而变化)。 

当 — 。时，y 一1曲线上的n点，即为标准态 化学 

势为标准态化学势 (I+l’)+对实际溶液 ，y > 1或 y < 

1，溶质 B的化学势不等于 ；(1，，’)，而分别对应于 点和n． 

点的化学势+即 

(d 点)一 雎(1，7 )+ R7’in( ． ) ． 

(dl点)一 (1，7 )+ R7’in(y ．b)l 图3 ( ， ’，P．川 )髓mB，川。的变化 

当 n— B时+如果溶液 中溶质 B仍处于理想状态，即 Fig．3 ／tB c L，7’，P，me)Changeinme／ 。 

．B一 1+则化学势相应于 点的化学势 1 >1；2 ，e<1；3 =l 

B(d 点)一埔(1，7 )+ R7’in( B／m。)。 

如果溶液中溶质处在非理想状态，例如 ．a一 常数 < 1，则化学势相应于 n 点的化学势 

B0 J )一 )一 日 dl 一 埔 (1，7’)+ RTln( 日／m。)+ R7’lny ．B一 (1+7 )+ R7’lna B。 

同理，若 y ． = 常数 > 1，化学势相应于 n 点+同样可用标准态化学势 (I+T)+R7’lna 表示 

对真实溶液中的溶质 B，由其化学势曲线 与 ． 一 1理想化学势曲线之间的关系，同样可得出溶 

质 B在任意浓度 a时的化学势等于这个假想的标准态的化学势 (1+，’)与 R7’Ina 之和 

最后 +值得强调的是，对不同的实际气体+假想标准态都是温度7 +压力P下服从理想气体性质的那 

个状态，但标准态的化学势的数值由于物质特性的不同是不同的 这一点常被误解。对于溶液中的溶质， 

情况是完全相同的。反映在图 2中，对不同的实际气体，假想服从理想气体性质时的化学势曲线(虚线)， 

形状完全相同，而上下位置是不相同的。反映在图 3中，对不同的溶质，服从亨利定律的理想的化学势曲 

线，也是形状相同，而上下位置不同。 
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Explanation of the Standard State and Chemical Potential 

of Real Substances Systems through Diagrams 

W ang Xuxu ’ Liu Shouxin W ang Xiaofang 

(1)Department of Chemistry，Shaanxi Teachers University，710062，Xian 

2)Deparement of Chemistryt Northwest University，710069，Xi an) 

Abstract In thermodynamics，the standard state of real substance systems is stipulated usuaIlv for 

the hypothetical state．This stipulation is a difficult point in teaching and studing，but this uuestion 

can be explained clearly by using the graphic method． 
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