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实际气体同理想气体性质之间存在着偏差
，
且偏差随气体压力升高而增大

。

为使理想气

体的热力学函数关系式能用于实际气体
，
路易斯 ��

�

�
�

��，���提出一个新函数
，
称 为 逸

度�
，
用来代替理想气体关系式中的庄力�

。

这就使理想气体的热力学函数关系式能用于实际

气体
。

但是
，
在热力学函数计算中

，
因为许多热力学函数只能求其相对值

，
所以就必须选一

标准态
。

标准态的选择是个复杂间题
，
这里仅介绍纯气体标准态一一�‘ �� �大气压的假 想 理

想气体状态的选择问题
。

逸度与气体标准态的选择是研究
、

处理非理想系的重要理论工具之一
。

本文在概述逸度

的意义及气体标准态选择的同时
，
着重讨论了对逸度和气体标准态的理解中

，
容易产生的一

些错误概念
。

一
、

逸 度

逸度的名称繁多
，
如逸力 〔 ’ 〕 、

修正压力
、

有效压力 招 〕 、

逃逸度
，
等等

。
虽然名称不少

，

但其意义皆表示物质逃逸性的大小
。

更具体地说
，
它表示物质从一相逃逸到另一相的能力的

大小
。

“ 逸度
”
概念的引入是基于对实际气体性质的研究

，
由于实际气体与理想气体性质之间

存在着偏差
，
而且这种偏差随着气体压力的升高而增大

，
因而使得由理想气体所得的规律

，

或一些热力学函数关系式就不能用于实际气体
。

在����年
，
美国物理化学家路易斯为使理想

气体的规律能用于实际气体
，
并能保留理想气体的热力学关系所具有的那种简单的数学式

，

于是戴引入了一个为压力酌函数�
，
它等于气体的压力 �� �乘以校正系数

� �又叫做逸度系

数 �
，
即

� 〕

�� � ·
� ���

显然
， 丫表示实际气体压力与理想气体压力之间的偏差程度

，
对理想气体� � �， 对非理想气

体丫砖 �
。

下面我们就从自由焙 �� �与�间的关系式入手进一步阐明上述问题
。
根据 〔 ‘ 〕

�� � 。 �� �在一定温度�时 � ���

设由�摩尔理想气体组成的体系
，
则���式中

的 。 可用答
�

代替
�

�� ，
于是得

�� � ��如
�

�
������

一

���



式中的�为理想气体的摩尔自由烙
。

由于纯气体的摩尔自由始就等于化学位 �林 �
，
因此

，
上式可写成

�� 二 �协� ���‘��
��� �

若将此式在某‘ 给定态 �设气体压力为认

压力为�
“ ，
化学位为“ 。

�之间进行积分
，
化学位为“ �和某一 自由选择的标准态 �设气体

则得

卜� 卜’ � “ � ‘�
备

或 “ 林� 卜一 协 ’ �

�� ‘
咯

����

、���、�����

·

若选择�
“ � �大气压为理想气体标准态

，
则

林�� 卜。 � ����� ��� �
� 一

��� 式只能适用于理想气体
。

要使它能够用于实际气体
，
根据路易斯的观点

，
就应以

�和户 �在标准春时
，
气体的逸度 �代替相应的�和�一 因此得

�

�� ， �协 “ ������ ��� �

��� �。 � ��，�
荞

、

或 △�二 �一�。 � ����

令
，

����

对于实际气体选择�
。 � �大气压为标准态

。

因此

林� 协“ � �����
�

��� �

采用 ���式的形式
，
可以大大地简化用实际气体状态方程式求化学位的复杂计算

。
否

则即使是应用较简单的范德华 ���� ��� ����
� �方程

，
其化学位的公式也是相当烦琐

的
。

例如
，
根据 ���

、
��� �式可得

���‘���� ���
’

积分得

� �
，

�
。

��·

���� 笋 � 、
一

含���“ 二 ’
一 ��一 �

，
�’ �

由范德华方程式 〔 吕〕

���

���气��， 一 ��� ��
��� �

可以解得气体的压力
。 �

、

�� �

几 一 一
一�� 一

��石

� 一 � � ‘ ����

将 ���
、
����两式结合起来

，
利用�， 。 ， �，��的极限概念 ，

可得下式

���二 ��
� �

万二毛
�

十 一
��气舒 一

� 一 �

� �

�� � ���

将 ���式代入 ��� �式
，
可得实际气体化学位公式

���



� � 。 � 。 。 ， ，
�

卜二 卜“ � �� 〔 ��生
� 一

比较 ��� �
、
���

�
、

� ��

了 宁
‘

一
一「 一 二井石下齐 �

� � 一 � 找 � �
���

两式可知
，
当引入�后

，
��� �式较 ���式既简单又实用 �因为只

要知道�值
，
即可求出 么协值 �

。

由此可见
，
实际气体的化学位与压力的关系

，
对于理想气

体的偏差是通过化学位公式中的压力项进行修正的
，
故�又叫做修正压力

。

必须指出
，
这里说的

“
修正压力

”
决非指的

“
是把实际气体的压力修正为理想气体的

压力
” 。

因为在范德华方程式中的 ���今 � 项才是把实际气体的压力修正为理想气体的
�

压力
。 ‘

此处的” 是实际气体的压力
，
而提是由实

际气体分子间的 ” ‘力产生的名日 ‘
内压力

” 。

由于理想气体分子间不存在相互间的引力
，
因此

，
在根同条件下

，
理想气体较实际气体要表

现出的压力大
，
故要使实际气体的压力修正为理想气体的压力应加上修正项补 通常在压力

不太高时
，
���式中的

�
��

，
因此

， � �

�� ���
，
即修正后的压力小于实际气体的压力

。

显然
，” �

熟也不会等
于 ‘ 。

正因为如此
，
其相应的化学位大小亦必然不同

。

为更深入地理解

上述问题
，
特以�℃

， ���大气压的氧气为例说明如下
�

从有关书中查得
，
��
的

� 二 �
�

��� � ��
“
大气压

·

厘米
“ ·

摩
一 “ ，

�� ��
�

�厘米
“ ·

摩
一 ’ ，
将

� 、
�及�� ���大气压

，
� � ����代入 ��� �式中得

�
“ 一 ��

�

���
� � ����� 一 ������ �

解此方程得
，

再将
� 、

由 ���

把�℃ ，

�� 二奥
�

�

� � ��
�

�毫升
·

摩
一 ‘ 。

�
、
�

、

式得
，

�值代入 ���式
，
可以解得

，
�� ���大气压

。

� �� “
���

���
� �

�

��

���大气压
，

� ����

��
�

�毫升
，

���� ��。

��
�

�� 一

摩
一 ’�

�

之压力修正成理想气体的压力为
�

���
�

�大气压

根据 ��� �式
，
分别可得当�� ���及���

�

�大气压时�
�
的化学位为

林一 � 林，“ � �������

协� � 协� � �������
�

�

根据 ��� �式可得
，
当�� ���大气压时�

�

的化学位为

林� � 协。 � �������

若以上诸式中的协
“
均为同一标准态下�

�

的化学位
，
由此说明

�
在定温下

，
压力为�的实

际气体的化学位 �林
，
�

，
不等于将压力修正成理想气体压力时 的 化 学 位 �林

�
�

。

但 是
，

协�� 协�
�丫 �� �� �

，
即在定温下

，
压力为�的实际气体的化学位等于压力为�时的理 想 气

体的化学位
，
此乃是�称为

“
修正压力

”
的正确含义

。

换句话说
，
�就是实际气体要表 现 出

和理想气体有向样的作用时所应产生的压力
。

二
、

气体标准态的选择

在热力学函数的计算中
，
由于体系内能的绝对值不知道

，
致使其它的热力学 函数

，
如

���



热函
、

自由怡
、

化学位等的绝对值也无法求算
，
只能计算其相对值

。

例 如
，
根 据 ����

、

����式
，
要计算 △林值就需选择一个标准态 。

标准态的选择
，
从原则上讲是具有 任 意 性

的
，
但是

，
要考虑到计算上的方便

。

纯气体的标准态是选择为任一温度下的假想的状态
，
在此状态中�� ��� �大气压

。

通常

记作�
“ � �。 二 �大气压

。

标准态没有什么具体的物理意义
，
它不是气体的实际状态

，
因此说它是一种假 想 的 状

态
，
之所以要选择这样的标准态

，
其 目的在于使实际气体在此状态下具有理想的行为

，
便于

理论上的计算
。

下面用理想气体与实际气体的�一�图 〔 ‘ 〕进一步说明一下气体标准态的确定
。

如图所示
，
在任意状态的实际气体 ��

��

�
��大气间

气体标准态的确定

点 �沿实验曲线 �，所示方向 �移动，
直到

接触理想气体曲线为止
，
而后再沿理想曲线

移回到�二 �大气压止
。

此时气体的状态将相

当于�点
，
即�� �� �大气压

。

特别要注 意

的是
，
气体的标准态是�点

，
而不 是�点所

示的状态
。

其原因是
，
实际气体�� �大 气压

的状态
，
而丫子 �

，
所以要假想成�� �大气压

丫� �的理想气体状态�为其标准态
。

应当指出
，
某些书〔 “ 〕 上说

� “
气 体 的

标准态是指任何温度时逸度等于�的气体
。 ”

此种说法与其说难以理解
，
倒不如说是似欠

严谨
。

因为由�一�图知道
，
实际气体�二 �大气压的状态 ��点 �和理想气体�� �大气压的状

态 ��点 �并不是同一个状态
。

要使这一说法更严格
，
应加上丫� �的附加条件

。

在选择气体的标准态时
，
还应注意如下两点

�

�
�

不需要对温度作出任何规定
。

由此应与物理学中规定的标准态 ‘ �〕相区别
。

后者指 温

度为�℃，
压强为��厘米高水银柱的状态

。

�
�

规定实际气体的标准态时
，
要以理想气体为参考态

。

其原因是
，
在计算实际气体与理

想气体的热力学函数的变化差值中
，
皆以同一标准态为准

，
从而使实际气体与理想气体的标

准热力学函数值相等
，
于是即可互相抵消

，
就不必顾虑因二者的标准态不同所引起的误差

。
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