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活度与液态溶液
�

标准态的选择

武 振 国

�化工系�

提 要

本文主要阐述活度与标准态的关系
，
溶剂和溶质准标态的选择

，
着重推证溶质的各标准态化学位之间

，
及 、

各标准态活度之间的关系
，
并举例说明其应用

。

活度与逸度是由路易斯 ��
、

�
、
����， �提出

，
作为联系理想体系和实际体系

‘

的纽 带
，

解决二者之间所存偏差的两个重要函数
，
其作用是使理想体系中某组分的蒸气压或化学 位等

公式能够用于实际体系
，
且能保留其原简洁形式

。

在讨论气态时
，
用逸度较为有益

， 在 研究

液态溶液时
，
用活度比较方便

。

某物质的逸度与活度除与温度
、
压力和组成有关外

，
尚与 该

物质所选的标准态有关
。

有关逸度与气态标准态的选择作者巳做过论述
‘ ’ �。

一
、

活度与标准态

所谓组分�的活度 �� ��就是�组分在实际溶液中表现出的活动能力
，
其定义沙 ’是

，
任意

给定状态 �化学为协��时逸度��与相同温度下某一标准态 �化学位为卜
，” �时逸度�

，”
之比

，

即

一
��一卜

一一�

由此可知
，
活度和逸度间的关系甚为密切

，
因此要讨论活度

，
还必须从逸度开始

。
已知

混合物 中�摩尔实际气体�的化学位林�， 恒温时随逸度��的变化是 汇“ ’�

一
�卜�� �������

若在恒温下
，
将该式进行积分

，
则得

��一协�“ 一 ���。
。
�斋

� 玉
�

将 ���式代入此式得
，

件�一比
” � ���

� � �
· · · · · ·

… … ���

由此式知
，
活度是某一状态和标准态的化学位之差的直接量度

。

显然
，

若选取的标准态一定
，

则件�。为定值
。

所以在一定温度
、

压力下
，
组分�的活度增加

，
意味其化学位增大

，
反 之 亦

然
。

换言之
，
活度相当于化学位

，
这就是活度的基本性质

。

已知在任意给定温度时
，
气态的标准态是选择逸度和压力等于����的状态

，
由 �� �式

�包括固态溶液
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知道
，

当采用这种标准态时
，

任何气体的逸度在数值上就等于 其活度
。

同时由 ���式看 出
，

当��二 �时
，
则件 �二 沙 ” ，

故规定组分�的标准态就是该组分的活度等 于 �时的状态
，
即�

�� �
，’

的 状 态
。

组分�
的活度是通过宕度豁级‘

一，�
徒蔚其裱赏交

�朴�相关赫
，

二者间的类系为

��

当然
，
式中的泊亦可以 用体积摩尔浓度 ��，�，

重量百 分

等代替
。

一

��� ���、

这里的�
�

是组分 �的摩尔分数浓度
，

浓度 ����
，
质量摩尔浓度 �� ��

若将 ���式代入 ���式
，
得

�

圣，�二 卜� � ������� ���� ��

已知
，
理想 溶液中组分

�
的化学位内��� �与其浓度��

间关系 �� ’

终���� � 二 内
“ � ���

� ��
· · · · · · · ·

…… ���一

���式减���式得
�

协、 一 协������ ���� ��

该式指出
， 同一组分�在实际溶液中与理想溶液中的化学位之差为�����

、 ，
因此���

�
意昧

着与理想性偏差的程度
。

二
、

液态溶液的标准态

由于溶液是由溶剂和溶质组 成
，
因此溶液的标准态常常是把溶剂和溶质分开选其标准态

的
，

�
�

溶剂的标准态

溶剂�的标准态是选作在体系的温度和�����或纯成分的蒸气�压力下的纯 液 态
，
简 言

之
，
纯溶剂为其标准态

。

这里值得注意的是
，
此标准态与气体情况不同

。

气体的标 准 态 是

��。 � ��。 二 ����的状态
，
而这里的�

�。
一般不等于����

。

因为标准态是纯溶剂
，
所以 纯 溶 剂

的
，

活度等于�即
�

一
， 二一

� ‘
一

、 。
�
�”

��气怀堆忐 夕� ��
一
二 万�万

一

二 �
��

根据溶剂在无限稀范围内趋于拉 乌尔定律所表示的行为
，
我们可以用下式来描述

。

��� � �二 ��，� ��� �

��� �� � ��� �

对于理想溶液 中的溶剂
，
由���式和拉乌尔定律

，

��二 ��
” ��

� �

比较可得
“
声 �‘

即
，
理想溶液中溶剂的活度等于 其摩尔分数

。

将此关系代入 ���式得
。

理 想 溶 液 中 溶

剂的化学位与摩尔分数的关系

林�� 件�“ � ���� ��

由夕�术知�
� �

当
“ �二 ��一 �时

，
则�

、 二 ��
。
�纯溶剂的逸度�

。

此即溶剂的标准态是以拉乌尔 定律

为参考的纯溶剂之道理
。
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�
。

溶质的标准态

溶质 �标准态的选择较洛剂要复杂
，

应于每一种浓度标度各有一标准态
。

其因来源于 溶质的浓度标度可以川�
�夕 � ‘

等
，
而 对

如果采用组分
�
的摩尔分数标度

，

则选取在亨利定律是有效的无限稀范围内
，

活度趋近于摩

尔分数为标准态
，
即

一
��� 乞

� ��，��� 二

�
，，��

‘
�

，一，�

将式 ���代入 ���式
夕
得

一
���

��净�

��

��
“ �

由于无限稀溶液中溶质遵守亨利定律所表示的的行为
，
即

���

��斗�

��
二

为亨利常数�

一
���

��咔�

因此 对比���
、
����两式知

，
溶质的标准态是�

�。 � �
二

的状态
，
也就是图中�点所示 的状 态

。

显然
，
此标准态是一个假想的状态�简称假想纯溶质�

。

因为在此态时
，
溶质的摩尔分数高达

�时
，
又要服从亨利定律

，
而后者只适用于无限稀溶液��

�
���情况

。

从图中可以看 出
�

���标准态�� �
�。 子 ���纯溶质�

几几几
洲洲

今朴朴
速

、

及未

�
镶

��

一
，

溶质标准态的确定

这就是说
，
通常纯溶质的实际逸度不等于选作标准态的溶质的逸度

。

换句话说
，
没有一

个其逸度与标准态逸度相对应的实际状态
。

根据���
、

���二式可得
，
溶液 中组分�的化学位 协，��� 和摩尔分 数��关 系

件����� 件
�“
���� ���� ��

�

同理
，
若采用

� �， � �
和 〔��〕浓度标度时 ，

则选取在亨利定律是有效的无限稀范围内
，
其活度

分别趋近于
� �， �，

及 〔��〕为标准态
。

即溶质的标准态分别是� �� �
。 ， � �二 �二和 〔��〕 � �� 的

状态
，
相当于图中�

、
�和�点所表示的状态

，
这些标准态同样都是些假想态

。

相应于这些标

准态时的化学位分别以
� �。
�
��

， � �” ���和
� �。 ���表示

。

概括地说
，
溶质的标准态是单位浓度

而又以 亨利定律为参考的假想态
�

每种浓度标度时的化 学 位 与 其 浓度间关系列于表 �中
。
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表� 不同浓度标度时
，
化学位与其浓度标度

、

活度

与活度系数的关系
，
以及标准态与使用体系

参考定律 浓度标度
标 准 状 态 化学位与其浓度

标度的关系
活度和活度
系数的关系

使 用 体 系

拉乌尔定律
�溶剂型 �

吕 五� �

笠 �� �

�纯溶剂 �
林‘� 协�������

�

�� �

一

—
�一 一

��二 � �卜��
��� 卜�“ ���������玉 ���

�
��

�����
��

亨利定律

�溶质型 �

合合金
，
熔 盐盐

� ��� �卜����二 卜主����������王
���� ��性达兰 化 学 反 应

�—�
�丽

�一 �五

����

����� �

晕翻流犷
‘ 。 ‘�，

毕翻盘蒜犷
‘�’

�’ ‘ ” ’ 一竺
留立

�“ ” ’ 一

臀紧
一

�

生 产 过 程

�
�

各标准态化学位间的关系

从以上讨论知道
，
由于溶质的浓度标度不同

，
导致所选标准态及其在此态时的化学位的

不同
。

那么卜 �。 ���一林�“ ����林�。 ���一卜�。 ���之间关系如何� 这是值得探 讨的问题
。

正如前述
，
对气体说

� ，� �
�，
因此 由���式得

协�二 卜���气�� �����
�

· · · · · · · · ·

… … ����

溶液中组分�的化学位可以根据平衡条件求出
。

当溶液与其饱和蒸气平衡共存时
，
组分�在气

液两相中的化学位相等
，
即

林��液�
� 件��气�

· · · · · · · · ·

……����

由于溶液的蒸气压�或逸度�
��一般都不太高

，
因此可视为理想气体混合物

。

于 是 由 ����
、

����式得

林。�液�二 协
�“
�气�� �����

‘ · · · · · · · · ·

… …����

基于无限稀溶液中溶质�服从亨利定律��
�� �

�
���因此����式可写作

�

协�
�液�� 协

、 。
�气�� �����

二��

� 协���气�� ���
��

二 � ������

二 协�“ ���� ������

其中林
�“ ���为溶液中组分�在标准态时的化学位

，

其值为

林�“ ���� 林�
“
�气�� �����

二 · · · · · · · ， ·

… … ����

同理
，

若将亨利定律中的浓度项分别以
。 � ，
��
和 〔��〕代入时

，

则得类似于����式的卜
�“ ���

，

林�“ ���和件�。 ���与其相应的亨利常数间的关系式
，
见表�

。

必须指 出
，
表�所列公式中的�

二 ， �
。 ， �二 及��虽然都是亨利常数

，
其值并非互等�见前

图�
，
但它们之间却存在着一定关系

，
这是由于在无限稀溶液中

，
溶质�的浓度间互成比例的

缘故
。

例如
，
在二组分无限稀溶液中

，
�。

一 〔� ，〕一
� ‘

一 。 ��
间的关系为

�
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表� 不同浓度标度时
，
亨利定伸及相应的火

“

与亨利常数的关系
，
以及标准态

浓度标度 亨 利 定 律 际准化学位与亨利常数关系 标 准 态

����‘ � 林�� �� �二 林二
”
� � �一�

二
‘

�一�
王���

� �� 林�“ ���二 卜�“ �气�������
�

� �� �

�…
�

�

少
“ ��� � 林�“ ���二 卜�“ �气 �����

��也 刃匡主� �

〔写�」
「

��二���万�� 林���� �� 林，。 �气 ����】。 〔��」 ��应〕� 立

��

一 �。
斋

〔��〕一 、

总
、

一儡一
’

……����

上标
洛
表示无限稀溶液

， ��
是纯溶剂密度

， � � ，
�汾别表示溶剂和溶质的摩尔质量

。

根据亨利定律
，
对于无限稀溶液中同一组分�

，
只要温度一定

，
其逸度为定值

，
而 与 浓

度标度无关
，
因此

，

�
二
��辛 � ��〔��〕晰

或

舜
�

黯“ 〔��〕带 �

�
�

����
，
〔写

�〕 华
����

�

�
�

显然
，
对于丫定的溶剂和溶质

， ��� �试�
�
为 定 值

。

令 后 者 为 � �， 则 得�
二 � �

‘
� 万

· ·

一 ����

同理可得
，
其它亨利常数间的类 似关系

。

据此可导出各标准态化学位之间的关系
。

例如
，
根据表�及����式得

件�“ ���� 卜�
。
�气�� ��一

��
�

二 卜�。 �气�� ������ � ����� 、

� 件�“ ���� �����
� …… ����

由此
， 协�。 ���与卜�。 ���间相差一常数项�，�� “ �

�。
同理可得

，
其它标准态化学位之间的

类似关系
。

�
。

各标准态活度间的关系

根据各标准态 协�。间关系
，
可得到各标准态活度间仅相差一常数因子�

�
的关系

。

如 以 �，���和���吓�分别表示在�� 二 �和 〔��〕 二 �为标准态时活度 ，
则因组分�的化学位

内是状态函数
，
只要状态一定

， 内为定值而与标准态选泽无关
。

因此
，

卜�。 �、 �� ���� �����二 件�
。
�� �� ���������

或 协�“ ���一 林�
”
����

�
厂，、 � � ‘���

仄 通 �� 丁 一� �泛一
己�、 盖 �

一
此式与����式此校得

色��
�

�� �
� 。�� �
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同理可得
，
其它标准态活度间的类似关系

。

由此说明
，

对温度和浓度都一样的
一

同一溶液
，

两种标准态活度之比为一常数
，

此点可由表 �

中的实验数据证明之
。

由此表 可得
，

各标准态活度间均存在
�
与�

�� 。 二 �
�

��
，�气��记� � �

。

�� �
，

和����
��。 。

� 二 �
�

����的关系
。

表�
� �

一��合金中甸的燕气压和活度�� � �
�

��

���
������

�����

�����
�
�。。 ����

，
���� …�。

， �。。
��������������������������������� ���������������� …

一

改而而
�

�

����� �
�

�������
���������

…
。

�

�、、、 �
�

��������� ��
，

��������������������������

………………………………………………………………………�色丝丝 �
�

�����

�����������������������������������������
� ��

�

������������������������������������������������
弓弓弓弓

�

����

���
�‘‘‘ �

�

����

�
一

而介介介介
��

�

���� ��
�

����

�������������������������������������������
�

��������� 一 �
�

��������������������� �
�

�����以以纯���� �

泥泥
�

�

��������������������������������������������� 一

而耐耐
�

�

���
���

为为标态态态态态 ��污亏矛矛矛矛
�

�

������� �
�

����� �
。

����� �
�

�����

�����������������������
，

�

云
�������������������������������������� �

�

����� �
�

����� �
�

�����厂厂厂厂
疏习习习习习习习习

一一 �
�

����� �
�

�����
’

�
�

����������� ��
�

����

�����������������������������
“ ·“ ‘��

���

卜幼丽���
� �������������������������������������

以以假想纯������ ���
�

�

��，����
�

����� 。一

同同�
一

万����������������������������������为标态态
����������� � �����…�

·

����� �
�

�����������

��������������������������
�

��������������

����������������������� �
�

����������������������������������
�����， 。����� �

�

����������� �
。

������� �
�

�����������������������������������������������������������������������������������������������������
�

���� �
�

�������

以以 ������ �

老舒舒
��� �

�

������������������ ��
�

���� ��
�

�������������� �
�

�����������������为为标态态态态态态态态态态态态态态态态态态态态态态态态 」，
�

。 。

�����
�

�

����� �
�

����� ��
�

������ ��
。

������

�����，
���� ��� 。

�

���

���������������������
�

。

��马马马马马马马马马马马马马马
价价价价价价价价价价价价价价价价价价价价价价价价价价价价叫叫叫叫叫叫叫

�
�

����� 心
�

�����

上…
一

二…
� �

���
，

�����

����
�

���� 口
‘
����

���
�

����������������
�

����� �
。

�����

���
�

�������������

���
�

����� �
。

�����

����
�

������������

�����
�

�����

����� �����

������
�

����

心心
�

������
，
�����

，此表取自梁关教主编
， 物理化学

，
冶金工业 出版社

， ���������
。

利用����式
，
如果已知�

、
及某一标准态活度

， 则可求 出另一标准态的活度
。

例如
，
在碳与�一�

�

的固溶体�奥氏体�中通入
�� � ，

达到下列反应的平衡�

〔�〕 � �� � 二 ���

〔�〕表示 在固溶体中溶解的碳
。

在�����及总压�
二

�
‘ ��时测得的�

。

和�
。 。 数据 ， 以及 以石墨

为�的标准态求得不同浓度时的活度及活度系数值列于下表中
�

������ �
。
������饱和 ���� �

�

����，
�

�
�

��������� ���

������
�

��� � ‘‘‘‘

��������� ���
�

� 一 ��
�

����� ��
。

���
一一一一 一一一一
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利 用表 中数据
， 计算

�

���以假想纯物质为标准态 �

��� 以��为标准态时奥氏体中心的活度和活变系数
。

解
� ���设以假想纯物质为标准态时

，
活度和活度系数为��

�石墨�和 �。
�石墨�， 因为溶液

无限稀时
， � 。

���� �
�，
因此根据����式

� ��
� 。

�石墨��
� 。
�石墨 �

� 。
��� � �

�
。

����

�
。

������
二 �

�
��
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由于�
�
与浓度无关

，
所以可用�

、
值求 出其它浓度时的活度

。

例如
，
求饱和时

� 。
��� 值为

一一
�一��� 。

��� “
� 。
�石墨 �

�
。
��

· ‘

�。
��� 二

� 。
���

� �

�
。
���

百�而� � 土·

由此可得其余数据
，
见下表 中的�

， �两行
。

�
�

一
�

�五万赢了下二
八 �� 。 ，

�
一 。

品二�二
�

认
� 。 �

� 人 ‘ � ， 名翻 二门 、 � �
。

�崎�� ， � � 。 � ‘ ，峪� � � ，
� ，，， ‘ �

卜一�望牲
一

�一一…—�
��

�

一
�
一
兰

一…一望
�

…一二
一

州翌
一

件卿

曰
一

洲
一 。 ‘

�‘ �

…竺…一竺…
一

�
一����

�二少�
一

…一吧
一

�一
’二

一

勺
一
竺一

甲
�

�立竺…
一

才一兰一…
一 ‘ �

��一…一生望一…一�…
�

里竺

�
�·
�写 ’ 二

�
”
叩 �

’“ �

�
‘ ，· ‘，

�
�

‘ ’

�‘

�
。 � 。 。 ，��

� � �

�
� �

�

���
�

�

������

�
。

����� �
�

������

…二
一

竺
�

�� 习
。

���

�
。
��

生

一
�一�一一����之

��� 没以 ��为标准态的活度和活度系数为�。
���和 �‘

���
。
由����式得

����
。
�

�� � 竺兴竺�
��。

一

用此式计算的结果见上表第�行
。

因为践液无限稀时
， ��

����

� �。

���� ��
�� � 一 二二 二万

乙

勺勺一 匕勺

〔��〕 ，
所以可通过�

。 二 �
�

������时的活度 � ‘
�石墨 �求 出

���
��

�石墨�
��

���

� 鱼卫丝旦
二

�
。
���

���

利井�此关系可 由
� 、

�石墨 �求 出� 。
���

。
例如

， �
。 � �

�

�����时
，
已知� 。

�石墨 �� �
�

勃�
，
由此

求出

� 。
����

� 。
�石墨 �

�
。

���

�
。
���

�
。
���

“ �
。
��

卫������� �
� ‘
�环�

一 〔灭两 二

。
��

���
“ �

。
��

其余数据算出后列于表 中�
�

�两行
。

通过上述讨沦及表�中的数据说明
，
由于 溶质采用的浓度标度不 同

，

这就相当于选取了不

同的标准态
，
而相应于每一标准态都有一套活度和活度系数值

。
因此在用活度进行计算时

，

必须先要明确所用活度是采用什么样的标准态
。
然而

，
还应指 出两点

�

其一
，
选择的标准态

不会对溶质在同一溶剂两种不同浓度的溶液中进行转移时的八��自由火含变化�值有影响， 共

二
，
标准态的选择虽对标准自由上含变化△� 。

及平衡常数�值有影响
，
但是不影响 平 衡 的计

算
。
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上
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� � 日
。

� � 工� ，一 �� � �� � �
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�

�

� ��
�

日
。
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入刀目
�

，
� ，
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，
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��

〔 ” ， �� � �� 十 “
护

‘

其证明与规定上限时的情形相问
。
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