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　　本书介绍了溶液热力学 （包括偏摩尔性质、活度、活度系数、标准态、ＧＤ方程及正规溶液等），

Ｇｉｂｂｓ自由能变 （包括化学反应等温方程、标准Ｇｉｂｂｓ自由能计算与实验测定、化学反应等温方程式及平
衡移动原理应用等），相图 （二元、三元相图基本类型及应用），熔渣及渣金反应热力学 （熔渣结构、碱
度、熔渣的脱硫脱磷、熔渣的氧化能力及典型冶金熔体反应等），熔锍 （造锍过程、熔锍吹炼等），电解质
水溶液 （电解质水溶液热力学、电位ｐＨ图等），熔盐 （熔盐化学、熔盐电解）、多相反应动力学 （气固
反应、液液反应和液固反应动力学等）。
本教材整体覆盖面宽，内容简洁，强调基础，结合实际，深入浅出，适用于冶金工程专业以及材料学

等相关学科的本科生教材，同时也可以作为钢铁冶金、有色金属冶金及材料科学等相关专业的研究生及工
程技术人员的参考书。
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前 言

冶金物理化学是冶金工程专业重要的基础理论平台课之一，是冶金工程专业学生的

必修课程。目前，冶金物理化学的内容涵盖冶金热力学、冶金动力学、有色冶金原理、

钢铁冶金原理和湿法冶金及电化学等课程，但不是原有各门课程的简单合并，而是本着

宽口径、厚基础、少而精、理论联系实际的原则，将原来的几门课程进行有机整合，构

造全新的课程内容体系。并进一步结合冶金生产实际，加重了应用冶金物理化学理论分

析、解决实际冶金问题的方法和实例的比重。为适应这样一种教学改革的需要，东北大

学于２００１年编写了 《冶金物理化学》教材。教材以东北大学车蔭昌教授的 《冶金热力

学》为基础，参考了梁连科教授的 《冶金热力学及动力学》、魏寿昆教授的 《冶金过程

热力学》、黄希祜教授的 《钢铁冶金原理 （第三版）》、傅崇说教授的 《有色冶金原理

（修订版）》和陈新民教授的 《火法冶金过程物理化学》（修订版）。《冶金物理化学》教

材经过在校内六年的试用，内容逐步得到完善，２００５年开始筹备编写 《冶金物理化学简

明教程》。编写过程中参考了北京科技大学的李文超教授、张家芸教授和郭汉杰教授的

相关著作，以及冶金物理化学领域国内外的重要著作和相关文献，同时结合了作者多年

的教学和科研实践经验。依据 《冶金工程专业冶金物理化学教学大纲》的要求，本书以

适应人才培养的新形势，服务于冶金工程专业的基础理论平台课为目标。本教材力求在

结构上更符合当前教学的需要，在内容上更加丰富，增加了熔盐、熔锍和水溶液热力学

及电化学部分。

《冶金物理化学简明教程》为冶金工程专业本科生教材。教材针对学生对冶金物理

化学课程学习的需求和理解，根据冶金工程学科的发展和需要，力求简明实用、注重基

础、重点突出和通俗易懂。教材同样适用于冶金工程专业的研究生、工矿企业的工程技

术人员作为参考资料。

全书共分九章，其中绪论、第５章～第７章由翟秀静教授编写，第１章～第４章由

田彦文教授编写，第４章第４７～４９节由车蔭昌教授编写，第８章为刘奎仁教授编写。

本书在编写过程中得到车蔭昌教授、沈锋满教授和魏国、李建中博士的指导和帮

助，车蔭昌教授、翟玉春教授对部分章节进行了审阅和修改，在此表示感谢。由于水平

所限，书中难免会有缺点和不足，望批评指正。

编　者

２００７年１月此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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绪!!论

冶金物理化学是物理化学在冶金过程中的应用!是冶金学与材料制备方面的基础理论"
冶金物理化学是冶金工程专业的平台课之一"
冶金物理化学的研究范围

冶金物理化学主要包括冶金热力学#冶金动力学和冶金电化学!随着科学技术的发展和
学科交叉!冶金物理化学的研究领域不断扩大!出现了材料物理化学#计算物理化学等"
冶金热力学

冶金热力学研究反应的方向和限度以及外界条件对平衡的影响"应用冶金热力学可以确
定冶金体系状态变化前后热力学函数 $焓#熵#!"##$自由能等%的变化"!!判断自发反
应的可能性!!!"判断反应过程的限度"钢铁冶炼过程中的脱磷#脱硫!有色金属冶金中
的造锍#吹炼!湿法冶金中浸出#氧化还原等!都涉及应用冶金热力学基本原理判断过程的
方向和限度的问题"
冶金动力学

冶金动力学研究冶金过程的机理!确定反应的速率和反应的限制性环节"冶金动力学以
非均相的宏观动力学为主要内容!例如研究钢铁冶炼和有色金属冶金过程中相关反应的速率
和限制性环节等"冶金动力学通过建立模型!找出症结!对症下药!提高反应速率"
冶金电化学

冶金电化学研究电化学在冶金中的应用"熔盐电解#水溶液体系的电沉积和电镀均属于
冶金电化学的范畴"
冶金动力学研究冶金过程的完备性!提供反应的充分条件"例如冶金热力学计算常温常

压下!金刚石将自动转化为石墨!因为!!#%&而冶金动力学研究认为由于反应速率极慢!
此反应可视为不能发生"冶金物理化学的研究是为改进冶金工艺#探索新的流程提供理论
依据"

!



第!章!溶液热力学

&’&!引!!言

溶液是冶金过程经常遇到的重要体系!如火法冶金中的液态金属#熔渣#熔锍#熔盐!
湿法冶金中的各种水溶液等!都是化学组成可以在一定范围内连续变化的均相体系!它们具
有许多相同的热力学性质"冶金反应规律都直接与溶液的性质有关"对溶液热力学性质进行
研究!一直是冶金工作者关心的重要课题!本章讨论的是溶液的基本热力学性质"
众所周知!溶液性质与溶液组成成函数关系!溶液热力学性质的描述常与溶液组成表示

方法有关"下面介绍几种常用的溶液组成表示方法"

!"!"!!物质的量浓度
物质的量浓度现多简称浓度!定义式为

"#(
$#
%

$&)&)&%

式中!% 为溶液体积&$#为溶液中所含溶质#的物质的量"由此可见!物质的量浓度即单位
体积中含有溶质#的物质的量"其国际单位 $*+%为,-.’,/0!常用单位为,-.’1/&"采
用此种浓度时!应指明物质#的基本单元的化学式"例如!"$23*45%(&,-.’1/&"

!"!"#!质量摩尔浓度
溶质#的质量摩尔浓度定义为溶液中溶质#的物质的量$#除以溶剂6的质量&6!定义

式为

’#(
$#
&6

$&)&)3%

式中!’#的*+单位为,-.’78/&"应用此种组成表示时!也需注明物质#的基本单元的化
学式"例如!’$23*45%(%’9,-.’78/&"

!"!"$!摩尔分数
定义式为

(#)
$#

$
$

#)&
$#

$&)&)0%

式中!$#为组分#的物质的量&$
$

#)&
$#为溶液中各组分的物质的量的总和"(#为量纲&的量!

其*+单位为&"用(#表示组成时!也需注明基本单元"

!"!"%!质量分数

物质#的质量分数定义为物质#的质量&#除以溶液的总质量$
$

#)&
&#!即

#



*#)
&#

$
$

#)&
&#

$&)&)5%

式中!*#为量纲&的量!*+单位为&"*#可表示为百分数!也可以写成小数!但不能写成
#:或*#:!也不能称为#的 (质量百分浓度)或为#的 (质量百分数)"例如!*$23*45%(
;:可写成*$23*45%(%’%;!但写成 $23*45%:(;:或$23*45%:(;都是错误的"

!"!"&!质量浓度
定义式为

!# )
&#
%

$&)&)<%

式中!&#为物质#的质量&% 为溶液体积"可见!#是单位体积中含有物质#的质量!也叫
质量密度!其*+单位为78’,/0"

&’3!偏摩尔性质

!"#"!!定义
容量性质"是温度#压力及溶液中各组分物质的量的函数

"("$+!,!$&!$3!*!$#%

其中!$&!$3!$0!*!$#分别为溶液中各组分物质的量!,-."
组分#的偏摩尔量 $偏摩尔性质%"#定义如下

"#(
%"
%$$ %# +!,!$-

$&)3)&%

例如

!#(
%!
%$$ %# +!,!$-

+++偏摩尔!"##$自由能

.#(
%.
%$$ %# +!,!$-

+++偏摩尔熵

/#(
%/
%$$ %# +!,!$-

+++偏摩尔焓

此处应注意,

" 只有容量性质才有"#&

# 下脚标表示+及, 恒定!除#外其余组分的物质的量不变&不符合此条件!则不能

称其为偏摩尔量!例如! %0
%$$ %# +!.!$-

&0#&

$"#是强度性质!其与组分性质#温度#压力#溶液的组成有关"

!"#"#!集合公式和’()方程
集合公式 ")$&"&1$3"31*1$#"# )$

#
$#"# $&)3)3%

对&,-.溶液 "& )$
#
(#"# $&)3)0%

$



+#,恒定下!!"##$)=>?@,方程为

$&A"&1$3A"31* )$
#
$#A"# )%

(&A"&1(3A"31* )$
#
(#A"# )

’
(

)
*
+

,%
$&)3)5%

!"#"$!偏摩尔量间的关系
对一定组成的溶液有

!(//+.
恒温#恒压#其他组分含量不变的条件下!将其对$#求偏导得

%!
%$$ %# +!,!$-

( %/%$$ %# +!,!$-
/+ %.

%$$ %# +!,!$-
依偏摩尔量定义!上式可写作

!#(/#/+.# $&)3)<%
同理可得

/#(2#B,%# $&)3)9%
0#(2#/+.# $&)3)C%

综上不难看出!对单组分体系适用的热力学公式!也会有相应的偏摩尔量热力学公式!例如

%!
%$ %+ ,

(/.!!!! %!#%$ %+ ,!$#
(/.#

%!
%$ %, +

(%!!!! %!
%$ %, +!$#

(%#

A!(/.A+B%A,!!!A!#(/.#A+B%#A,
应用这些公式时须注意!它们仅形式一致!而物理意义是不同的"
在组分的各种偏摩尔量中!偏摩尔!"##$自由能最为重要!它与化学势 $##%的定义相同

##(!#(
%!
%$$ %# +!,!$-

$&)3)D%

##是常用到的热力学量"应注意!偏摩尔!"##$自由能是化学势!但化学势不仅仅是偏摩尔
!"##$自由能!另有三个热力学量也是化学势!不过后三个热力学量不是偏摩尔量"

##(!#(
%!
%$$ %# +!,!$-

( %2
%$$ %# .!%!$-

( %/%$$ %# .!,!$-
( %0
%$$ %# +!%!$-

$&)3);%

&’0!真实溶液的处理方法

!"$"!!理想溶液及其热力学特征
理想溶液是一定温度和压力下!溶液中任一组分在全部浓度范围内都遵从拉乌尔

$EF->.G%定律的溶液!其定义式为

3#(3-# ’(# $&)0)&%
式中!3##3-# #(#分别为组分#的蒸气压#同温度下纯组分#的蒸气压和溶液中组分#的摩
尔分数"
理想溶液的热力学特征,

!%(%!!!/(%!!!.#(/4.H(#.%!!!!#(4+.H(##%
理想溶液组分#的化学势表达式为

##(#-# B4+.H(# $&)0)3%

%此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



(#(3#
3-#

$&)0)0%

!"$"#!稀溶液的化学势
稀溶液是指在一定温度和压力下!溶剂遵从EF->.G定律#溶质遵从亨利 $2@HIJ%定

律的溶液!可表示为

36(3-6’(6!!3K(52’6K
式中!36#3K分别为溶液上方溶剂6和溶质K的蒸气压&3-6 为同温度下纯溶剂6的蒸气
压&52 和6K 分别为亨利常数和溶液中溶质K的浓度"
溶剂的化学势

#6(#-6 B4+.H(6 $&)0)5%

(6(36
3-6

$&)0)<%

溶质的化学势

#K(# "
K B4+.H6K $&)0)9%

式中!#"K 为溶质K的标准状态化学势"组成表示方法异!#K表达式异"例如!
$&%组成以摩尔分数表示时

#K(#
"
K$(%B4+.H(K!!#

"
K$(%(#

"
K$8%B4+.H$5(-,

"% $&)0)C%

(K(
3K
5(

$&)0)D%

式中!5( 为组成以摩尔分数表示的 2@HIJ常数!其值等于 2@HIJ定律延长线上(K(&处假

想状态 $图&)&中’点状态%的蒸气压&#
"
K$(%为组成以摩尔分数表示时!溶质K的标准状态

化学势!即 2@HIJ定律延长线上(#(&处假想状态的化学势&#
"
K$8%为气态K的标准状态的

化学势!即同温度下3"K$8%(&%%7LF理想气体状态的化学势"

图&)&!溶液中组分#蒸气压与(#关系 图&)3!溶液中组分#蒸气压与 $*#-*"%关系

$3%当组成以质量分数表示时

#K(#
"
K$*%B4+.H$*K-*"%!!#K(#

"
K$8%B4+.H$5*-,"% $&)0);%

*K-*"(3K-5* $&)0)&%%
式中!5* 为组成以质量分数表示的2@HIJ常数!其值等于2@HIJ定律延长线上 $*K-*"%(&
处假想状态 $图&)3中7点状态%的蒸气压&为了保持和以前教科书中数据的一致性!此处
引进了*" $*"(&%/3或*"(:%!称作标准质量分数&#

"
K$*%为组成以质量分数表示时组

&



分K的标准状态化学势!即 2@HIJ定律延长线上 $*K-*"%(&处假想状态的化学势 $少数
溶液此点为真实状态%"
综上可见!组分#不论是遵守EF->.G定律还是遵守 2@HIJ定律!其化学势都具有相同

的形式!可概括为如下通式

##(#
"
# B4+.H6# $&)0)&&%

6#(
3#
3"#

$&)0)&3%

式中!##为组分#的化学势&#
"
# 为组分#的标准状态化学势&6#表示组分#的组成&3#为

组分#的实际压力&3"# 为组分#的标准状态 $实际状态或假想状态%的压力"若气体偏离
理想气体!则压力用逸度代替"

!"$"$!真实溶液
&’0’0’&!活度
自然界中!除少数特殊或极稀的溶液外!实际溶液通常不遵守EF->.G定律或 2@HIJ定

律!这是由于形成实际溶液的粒子 $离子#原子或分子%的结构#大小不同!溶液粒子间的
相互作用力不等所致"为此!理想溶液和稀溶液组分化学势的表达式对实际溶液的组分则不
适用"实际溶液中!组分化学势和浓度的关系非常复杂!而且因溶液组成表达式不同而异"
为使实际溶液中组分化学势和浓度的关系与理想溶液或稀溶液组分化学势的表达式有相同的

简单形式!采取一种较方便的 (硬凑)办法!即在式$&)0)&&%中将浓度6#乘上一个校正因
子$# $对EF->.G定律%或8# $对2@HIJ定律%!这样就可得到与式$&)0)&&%相同形式的公
式来表示非理想溶液中组分的化学势"
对EF->.G定律的修正式为

##(#-# B4+.H(#’$#(#-# B4+.H9
E
# $&)0)&0%

9E#((#’$#(3#-3- $&)0)&5%
式中!9E#称为组分#的活度&$#为校正系数!称为活度系数!它的大小表示实际溶液中组分
#对EF->.G定律的偏差程度&活度#活度系数都是量纲为&的量!*+单位为&"
对 2@HIJ定律的修正式为

##(#"#$M%B4+.H9
2
#$M% $&)0)&<%

92#$M%(3#-5M(8#$M%’6# $&)0)&9%

式中!92#$M%亦为组分#的活度&8#$M%为组分#的活度系数!它的大小表示实际溶液中组分#
对2@HIJ定律的偏差程度&8#$M%也是量纲为&的量!*+单位为&"
经过如上处理后!保持了原有理想溶液或稀溶液组分化学势表达式的简单形式!但内容

不同"式中9# 是修正了的浓度!亦可称为 (有效浓度)"所谓 (有效)!指的是为了适合
EF->.G定律或 2@HIJ定律及由其导出的各种公式的形式!而对溶液的真实浓度加以修正的
结果"
综上不难理解!引入活度后!各种溶液组分的化学势均可用如下通式表达

##(#
"
# B4+.H9#(#

"
# B4+.H6#’%# $&)0)&C%

9#(3#-3"# $&)0)&D%

式中!%#代表活度系数&3"# 为组分#的标准状态压力"
若#组分遵守EF->.G定律!%#($#(&!9#((#!则式$&)0)&C%变为式$&)0)3%&若#组

分遵守 2@HIJ定律!%#(8#$M%(&!则式$&)0)&C%变为式$&)0)C%或式$&)0);%的形式"
在涉及活度问题时!须注意理解以下几点"

" 各种活度9#均是量纲为&的相对值"

*



# 由##(##$8%(#
"
#$8%B4+.H$3#-3"%!可看出!3#越大!##越高!组分#从一相逸出

的能力越强!其与别的物质起反应的能力亦越强"由此可见!活度代表一种相对逸出能力或
相对起反应的能力 $当然是相对标准状态而言%"

$9#与标准状态 $简称标准态%的选择有关"

&’0’0’3!活度标准态的选择
由式$&)0)&C%可知!9#(&时!##(#

"
# "所以!标准状态必须9#(&&标准状态是人为

规定的!有多种选择方法!基本原则是方便就行"但要考虑引入活度的宗旨!即式$&)0)&C%
对各种溶液的组分都适用"
由式$&)0)&C%变形!

#(#
"
# B4+.H6#B4+.H%#

显而易见!其中#
"
# B4+.H6#是理想溶液或稀溶液组分的化学势"若#组分遵守EF->.G定

律或 2@HIJ定律!则

.",
9#
6#(&!

或!.",%#(&

所以!冶金物理化学中通常选择%#(& $活度系数为&%!6#(& $以保证9#(&%的状态为
标准状态"冶金中常用的标准状态有以下几种"

$&%以EF->.G定律为依据!则选纯物质为标准态"此时

#
"
# (#-# !!3

"
# (3-#

9E#(3#-3-# ($#’(# $&)0)&;%

##(#-# B4+.H9
E
#(#-# B4+.H$#’(# $&)0)3%%

这里组分#的标准状态化学势#
"
# 就是纯组分#的化学势#-# !即纯物质#的摩尔!"##$

自由能&而活度系数$#则体现组分#对EF->.G定律的偏差程度"显然!在这种标态下!当

(#/&!组元#遵守EF->.G定律!9#(
3-# ’(#
3-#

((#!式$&)0)&C%对理想溶液适用"

然而!对于浓度较低的溶液!选择此标准状态不方便!通常按 2@HIJ定律进行修正"
$3%以2@HIJ定律为依据!以2@HIJ定律为依据!选择%#(&!6#(&的状态为标准状

态时!由于组成表示方式不同!又有不同的标准状态"

" 组分#的组成以摩尔分数表示!则选遵从2@HIJ定律#(#(&的状态为标准状态 $图
&)&中’点的状态%"此时

3"(5(!!##(#
"
#$(%

92#$(%(3#-5((8#$(%’(# $&)0)3&%

##(#
"
#$(%B4+.H9

2
#$(%(#

"
#$(%B4+.H8#$(%’(# $&)0)33%

#
"
#$(%是遵从 2@HIJ定律的纯溶质#的化学势"这意味着组分#的浓度(#/&时!其性质仍遵
从 2@HIJ定律!这显然是一种假想状态!有人称之为 (亨利假想态)"
此标准状态下!组分#遵从2@HIJ定律时!92#$(%(3#-5((5(’(#-5(((#"可见!式$&)

0)&C%对稀溶液的溶质亦适用"

# 组分#的组成以质量分数表示时!则选遵从 2@HIJ定律#$*#-*"%(&的状态为标
准状态 $图&)3中7点状态%"有人称之为 (&: 溶液标准态)"此时!

3"# (5*!!##(#
"
#$*%

92#$*%(3#-5*(8#$*%$*-*
"% $&)0)30%

##(#
"
#$*%B4+.H9

2
#$*% $&)0)35%

+



式中!#
"
#$*%是组分#的组成以质量分数表示的标准态化学势!即 2@HIJ定律线上#$*#-

*"%(&的状态的化学势"此种标准态存在两种情况,
6’有时为真实状态 $组分#的组成达&:时!仍遵从 2@HIJ定律%&
K’多数情况为假想状态 $组分#的组成达&:时!已不遵从 2@HIJ定律%"

此标态下!*#/%时!92#$*%(3#-5*(
5*$*#-*"%

5*
(*#-*"!表明式$&)0)&C%对稀溶

液的溶质仍适用"

$ 组分#的组成以物质的量浓度表示时!选遵从 2@HIJ定律#$"#-""%(&的状态为标
准状态!则

92#$"%(3#-5"(8#$"%$"#-"
"% $&)0)3<%

##(#
"
#$"%B4+.H9

2
#$"% $&)0)39%

式中!#
"
#$"%是以物质的量浓度表示的标准状态的化学势&""称作标准浓度!""(&,-.’

1/&&当 $"#-""%/%!组分#遵从 2@HIJ定律时!8#$"%(&!9
2
#$"%($"#-""%"

% 对于水溶液体系!常以质量摩尔浓度’#表示溶质的组成!则有

92#$’%(3#-5’(8#$’%$’#-’"% $&)0)3C%

##(#
"
#$’%B4+.H9

2
#$’% $&)0)3D%

式中!#
"
#$’%是组分#的组成以质量摩尔浓度’#表示的标准状态!即 2@HIJ线上 $’#-’

"%(&
的状态的化学势&’"(&,-.’78/&$6%!称作标准质量摩尔浓度&当$’#-’"%/%!组分#遵从

2@HIJ定律时!8#$’%(&!9
2
#$’%($’#-’"%"

$0%无限稀参考态!某些文献有 (选取无限稀状态作标准态)的提法!是不确切的"
*#/%时!3#/%!将它作为标准态!势必导致9#/N!显然不妥"实际上!这些文献并未
真正将无限稀状态作标准状态!而是以 (无限稀时!8#/&!活度在数值上等于浓度这个要
求来确定标准状态)的"他们所用的标准态仍然是前面所说的 .&:/溶液假想态"为避免
混淆!通常将*#/%#8#(&的状态称作参考态"但应明确!参考态的9#&&!但8#(&!即

9#(*#-*""

图&)0!OH)PH二元系3PH与
浓度关系图

注意,标准状态下9#必须等于&!但9#(&的状态并不一定都是标准态"

&’0’0’0!活度计算
!例!(!" &3%%Q!液态O>)PH合金中锌的蒸气压与浓度关系如图&)0所示"求(PH(

%’<时!不同标准态下锌的活度及活度系数"
解," 以纯液态锌为标准状态
由图&)0知!(PH(&!3-PH(0&’C<7LF&(PH(

%’<!3PH(&%’957LF"

所以 9EPH(
3PH
3-PH
(&%’950&’C<(%’00<

$PH(
9EPH
(PH
(%’00<%’< (%’9C#&

此时溶液中对EF->.G定

律呈负偏差"

# 以2@HIJ线上(PH(&的状态为标准状态
由图&)0知!2@HIJ延长线上(PH(&!3PH0

C’0%7LF!即5$(%(C’0%7LF!是假想状态锌的蒸
气压"

,此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



92PH(
3PH
5$(%

(&%’95C’0%(&’59!!8PH$(%(
92PH
(PH
(&’59%’<(3’;&.&

此时溶液中PH对2@HIJ定律呈正偏差"

$ 以2@HIJ线上 $*PH-*
"%(&的状态为标准状态

由图&)0知!2@HIJ直线延长至(PH(%’%&!3PH0%’%C07LF!可近似认为$*PH-*"%1
&的组成范围内!以(PH表示浓度的 2@HIJ定律直线与*PH表示浓度的 2@HIJ定律直线重

合!计算得!$*PH-*
"%(&时!(PH(%’%%;C3!所以

5*(%’%C0R%’;C3(%’%C&7LF

92PH$*%(
3PH
5*
(&%’95%’%C&(&5;’D9!!8PH$*%(

92PH$*%
$*PH-*"%

(&5;’D9<&’0 (3’;3

此时溶液中PH对2@HIJ定律呈正偏差"
!例!(#" &9%%Q时摩尔质量为9%和<9的两种物质形成6)K二元溶液"不同组成溶液

中组元K的蒸气压如表&)&所示"试用三种活度标准态求出组元K的活度和活度系数"

表!(!!!*--./(0熔体中0组元的蒸气压#活度及活度系数

& *K-*" %’& %’3 %’< &’% 3’% 0’% &%%

3 (KR&%5 ;’005 &D’C% 59’C%% ;0’5%% &DC’%% 3D&’%% &%5

0 3K-LF & 3 < && 35 5% 3%%%
5 9EKR&%5 <’%% &%’%% 3<’%% <<’%% &3%’%% 3%%’%% &%5

< $K %’<0< %’<0< %’<0< %’<D; %’953 %’C&3 &
9 $3K-(K%-,LF &’%C &’%C &’%C &’&D &’3D &’53 3%%%
C 92K$(%R&%5 ;’00 &D’C% 59’C% &%0’%% 335’%% 0C0’%% &’DCR&%5

D 8K$(% & & & &’&% &’3% &’00 &’DC
; .3K-$*K-*"%/-LF &%’%% &%’%% &%’%% &%’%% &3’%% &0’00 3%’%%
&% 92K$*% %’& %’3 %’< &’& 3’5 5’% 3%%
&& 8K$*% & & & &’&% &’3% &’00 3

!!解," 以纯K熔体为标准状态

9EK(
3K
3-K

$6%

$K(
9EK
(K

$K%

将此温度纯K的饱和蒸气压3-K (3%%%LF及各浓度溶液中K组分的蒸气压值代入式
$6%和式 $K%!得到溶液中K组分在各浓度以纯液态K为标准状态时的活度及活度系数!
列于表&)&中"由表可见!各浓度下$K#&!说明此二元溶液中组分对 EF->.G定律呈负
偏差"

# 以符合 2@HIJ定律的纯K假想态为标准状态

92K$(%(
3K
5(

$O%

8K$(%(
92K$(%
(K

$=%

式中!5( 为2@HIJ定律延长线上(K(&处假想态的蒸气压"当(K/%时!3K-(K 守常!此
即2@HIJ常数5("求出各浓度的3K-(K的比值!列于表&)&中"由计算结果可知!随着组
分K浓度降低!3K-(K比值变小"(K 降至5’9CR&%/0以后!3K-(K 守常!均等于&%C%LF!
故5((&%C%LF"将此值及各浓度的3K 代入式 $O%和式 $=%!计算出纯K假想态为标准状

1



态各浓度K组分的活度及活度系数值!列于表&)&中"

$ 以符合 2@HIJ定律线上 $*K-*"%(&的状态为标准状态

92K$*%(
3K
5*

$S%

8K$*%(
92K$*%
$*K-*"%

$T%

由式 $S%可知!在此标准状态所谓标准状态 (压力)即以质量分数表示K组分浓度的

2@HIJ常数"与#同理!*K/%时!
3K

$*K-*"%
(5!将各浓度下 3K

$*K-*"%
计算值列于表&)&

中"由表&)&可见!当$*K-*"%1%’<时!
3K

$*K-*"%
守常!此即5*"计算5*(&%!按式

$S%和式 $T%计算出各浓度K组分的活度及活度系数值!列于表&)&中"
在例题&)&的计算中!采用将 2@HIJ定律直线延长至(PH(&和 $*PH-*"%(&的途径

来计算 2@HIJ定律为基准的两种标准状态的活度!这种方法是不精确的!利用活度标准态
间的换算公式既简单又精确"

&’0’0’5!活度标准态间的换算
组分#的气态若为理想气体!由活度表达式可得

3#(3-# ’9
E
#

3#(5(’9
2
#$(%

3#(5*’9
2
#$*%

对于确定的状态!溶液中组分#的蒸气压3#为定值!但若选取不同的标准状态!算得

组分#的活度值就不相等"但上面三个式子左边始终相等!那么!9E##9
2
#$(%#9

2
#$*%三个活度

间必存在一定的关系"
$&%9E# 与9

2
#$(%的关系

9E#
92#$(%

(3#
-3-#
3#-5(

(
5(
3-#

$&)0)3;%

又
9E#
92#$(%

(
$#’(#
8#$(%’(#

(
$#
8#$(%

$&)0)0%%

合并上二式可得

9E#
92#$(%

(
5(
3-#
(
$#
8#$(%

$&)0)0&%

对于一个确定的体系!5(#3-# 都是确定的常数!所以式$&)0)0&%的比值必然是一个确定的
常数"当组分#遵从 2@HIJ定律时

8#$(%(&!!
$#
8#$(%

($#($%#

即为此常数"可见!当组分#遵从2@HIJ定律时!以纯组分#为标准状态!体系中组分#的
活度系数$#为确定的常数!并以$%# 表示"据此有

9E#
92#$(%

(
5(
3-#
(
$#
8#$(%

($%# $&)0)03%

一般情况下!组分#在浓度非常稀时遵从 2@HIJ定律!即(#/%时!8#$(%/&!所以

.",
(#/%
$#($%# $&)0)00%

-!



可见!$%# 是组分#在遵从 2@HIJ定律的浓度范围内!以纯组分#为标准状态时的活度系数"

$%# 是一个非常重要的热力学量!可由试验确定"通常由试验得到.8$#:(#的关系曲线!
再将曲线延长至(#/%处!所对应的.8$#值就是.8$%#!进而求得$%# 的值"一些元素在铁#
铜等熔体中的$%# 值已被测定!在热力学数据表中可以查到"其大小与温度#溶质#溶剂的
性质都有关系"

$3%92#$(%与9
2
#$*%的关系

92#$(%
92#$*%

(3#
-5(

3#-5*(
5*
5(

$&)0)05%

由图&)&可以看出!组分#的压力随浓度的变化率 A3#A($ %# !在(#/%时守常!数值上等
于5(!即

A3#
A($ %# (#/%

(5(&

所以 5((
A3#
A($ %# (#/%

R& $6%

同理
A3#

A$*#-*"$ %%.*#//%
(
5*
&
!5*(

A3#
A$*#-*"$ %%.*#//%

R& $K%

为把下标统一!以6代溶剂
(#/%
.*#//0 1% 2(6/&!以式 $K%除以式 $6%!得
$5*-5(%(

A(#
A$*#-*"$ %%(6/& $&)0)0<%

要确定 $5*-5(%的比值!需知两种组成表达式中(#与*#的关系,

(#(
*#-;#

*#-;#B$&/*#%-;6(
*#;6

*#$;6/;#%B;#

( ;6
$*#-*"%$;6/;#%B&%%;#

$*#-*"% $&)0)09%

式中!;##;6 分别代表组分#和溶剂6的摩尔质量"由式$&)0)09%可看出!(#与*#并非
线性关系"所以图&)&和图&)3中2@HIJ定律直线并不完全一致"而在(6/&时!即组分#
无限稀*#/%或;#0;6 时!$*#-*"%$;6/;#%3&%%;#!式$&)0)09%可简化为

(#0
;6
;#*#!
或!(#0

;6
&%%;#

$*#-*"% $&)0)0C%

这样!(#与*#则呈线性关系"但应注意!式$&)0)09%#式$&)0)0C%两式仅适用于二元系!
且式$&)0)0C%需满足*#/%或;#0;6 的条件"
将式$&)0)0C%微分得

A(#
A$*#-*"%

( ;6
&%%;#

将其代入式$&)0)0<%中!得
5*
5((

;6
&%%;#

$&)0)0D%

比较式$&)0)05%和式$&)0)0D%可得
92#$(%
92#$*%

(5*5((
;6
&%%;#

$&)0)0;%

$0%8#$(%和8#$*%的关系

!!



8#$(%
8#$*%(

92#$(%-(#
92#$*%-.*#-*"/

(
92#$(%
92#$*%

R
.*#-*"/
(# ( ;6

&%%;#R
.*#-*"/
(#

$&)0)5%%

上式适用于任何浓度范围"当*#/%!将式$&)0)0C%代入上式得

8#$(%
8#$*%

(&

即当*#/%时! 8#$(%(8#$*%(8# $&)0)5&%
也可表示为

.",
*#/%

8#$(%
8#$*%

(&

式$&)0)5&%适用于*#/%时"因此!当组分浓度很低时!对以 2@HIJ定律为基准的两种标

准状态的活度系数8#$(%和8#$*%不再加以区别!而统一用8# 表示"又因为 $#8#$(%($
%
#!而在

*#/%时!8#$(%(8#$*%(8#!所以!
$#($%#’8# $&)0)53%

注意上式的适用条件亦为*#/%"

$5%9E# 与9
2
#$*%的关系

利用式$&)0)3C%和式$&)0)05%很容易得到
9E#
92#$*%

( ;6
&%%;#

’$%# $&)0)50%

图&)5!’#与3#的关系图

$<%92#$(%与9
2
#$’%#9

2
#$"%的关系

92#$(%
92#$’%

(3#
-5(

3#-5’(
5’
5(

$&)0)55%

由图&)5得
A3#
A’$ %# ’#/%

(5’&

5’(
A3#
A’$ %# ’#/%

R&( A3#
A’$ %# (#/&

5’
5((

A(#
A’$ %# (#/&

$&)0)5<%

(#(
’#

&%%%
;6 B’#

( ;6’#
&%%%B;6’#

$&)0)59%

当(#/&时!’#/%!式$&)0)59%可简化为

(#(
;6’#
&%%%

$&)0)5C%

故 A(#
A’$ %# (&/&

(;6&%%%
$&)0)5D%

比较式$&)0)55%与式$&)0)5<%-式$&)0)5D%!可得
92#$(%
92#$’%

(
5#
5(
(
;6
&%%%

$&)0)5;%

同理可得

92#$(%
92#$"%

(
5"
5(
( ;6
&%%%!6

$&)0)<%%

式中!;6 为溶剂的摩尔质量&!6 为溶剂的密度"推

#!



导过程中利用了当(6/&时!’#/%

(#(
’#

&%%%!6
;6 B’#

0
;6’#

&%%%!6B;6’#
$&)0)<&%

利用式$&)0)<%%#式$&)0)<&%及前面得到的标准状态间相互转换的关系式!还可推得其
他两标准状态间相互转换的公式!这里就不一一推导了"
有了上面这些关系式!就可以进行不同标准状态间活度的换算"下面举例说明"
!例!($" 例&)&中已求出(PH(%’<!以纯锌为标准状态时的活度9

E
PH(%’00<!$PH(

%’9C!82PH(3’;&!求9
2
PH$*%"

解,在例&)&中作了某种近似才求出92PH$*%!而此处就不用近似计算了"由

$%PH(
$PH
8PH$*%

(%’9C3’;&(%’30

和
9EPH
92PH$*%

(
;O>
&%%;PH

’$%PH

得 92PH$*%(
&%%;PH9EPH
;O>$%PH

(&%%R9<’0D90’<<R%’30R%’00<(&5;’D<

由上计算可看出例&)&中的近似是合理的 .92PH$*%(&5;’D9/"

&’0’0’<!活度与温度!压力的关系
$&%活度与温度的关系

由式

##(#
"
# B4+.H9E#

得

.H9E#(#
#/#

"
#

4+
对温度求导!得

%.H9E#
%$ %+ ,

( %.H$#
%$ %+ ,

(&4
%
%+

##$ %+ /%%+
#"#$ %. /+ ,

(/
/#//"

#

4+3 (/!/#4+3
$&)0)<3%

上式表明温度对活度的影响与组分#的溶解焓有关"若溶解是放热!!/#为负值!
%.H9E#
%+
为

正值!温度升高使9E# 增大&若溶解是吸热!!/# 为正值!
%.H9E#
%+
负值!温度升高使9E# 减

小&若溶液!/#为零!温度对活度没有影响"
$3%活度与压力的关系

%.H9E#
%$ %, +

( %.H$#
%$ %, +

( &4+
%##
%$ %, +

B %#
"
#

%$ %,. /
+
( &4+

$%#/%"# %(
!%#
4+

$&)0)<0%

一般情况下!!%#很小!可以认为活度或活度系数与压力无关"
与其他标准状态相应的活度有与上述相类似的公式"

&’5!活度相互作用系数

!"%"!!多元金属熔体中组分的活度相互作用系数
&9%%Q时!含硫**(%’3<:的铁液!8*(%’;D&但当溶液中不仅含硫**(%’3<:!且含

$!



磷*L(%’3:时!8*(%’;;C"这表明!第三组分磷的存在对硫的活度系数有影响"其原因是
铁液中 .L/和 .*/之间存在着相互作用"组分#的活度系数可表示为各组分组成的函数

.H$#(8$(&!(3!*!($%
恒+#,及(6/& $所有溶质("/%%!对上式作泰勒展开得

.H$#(.H$%#B(&
%.H$#
%(& B(3

%.H$#
%(3 B

*B&3 (
3
&
%3.H$#
%(3&

B(&(3%
3.H$#
%(&%(3B$ %* B*!

$&)5)&%
因为(&#(3#(0均很小!二阶以上的项可略"所以!上式可近似简化为

.H$#(.H$%#B(&
%.H$#
%(& B(3

%.H$#
%(3 B

*

式中!%.H$#
%(-
为组分#的活度系数的自然对数随(- 的变化率"实践中发现!在(6/& $或

(-/%%!其守常!用&-# 表示!称作组分-对组分#的活度相互作用系数!定义式为

&-#(
%.H$#
%($ %-

(-/%
(6/&

$&)5)3%

则有

.H$# ).H$%#1(#&##1$
-&#
(-&-# $&)5)0%

对6)#二元系
.H$#(.H$%#B(#&## $&)5)5%

式中 &##(
%.H$#
%($ %
# (#/%

$&)5)<%

&##称作组分#的自身交互作用系数"其为(#/%时!组分#的.H$#随组分#自身浓度(#的变
化率"
由式$&)5)5%可看出!(#/%!若&##&%!.H$#&.H$%#!$#&$%#"故而!&##也体现了组分#

对2@HIJ定律的偏差程度!&##.%!组分#对2@HIJ定律呈正偏差&&###&!呈负偏差"
若选 (亨利假想态)为标准状态!同样有

.H8#).H8%#1(#&##1$
-&#
(-&-#

由于 8%#(&!.H8%#(%
故 .H8#)(#&##1$

-&#
(-&-# $&)5)9%

式中 &-#(
%.H8#
%($ %- (-/%

!!&##(
%.H8#
%($ %# (#/%

若选遵从 2@HIJ定律#$*#-*"%(&的状态为标准态!则有

.88#)<##$*#-*"%1$
#&-
<-#$*--*"%)$

$

-)&
.88-# $&)5)C%

对6)#二元系有
.88#(<##$*#-*"% $&)5)D%

式中!<-#(
%.88#

%.*--*"$ %/.*-//%
或*6/&

#<##(
%.88#

%.*#-*"$ %/.*#//%
或*6/&

亦分别称作组分-对组分#的活度

相互作用系数和组分#的自身交互作用系数"
由式$&)5)C%可见!即便*#/%!若<##&%!则.88#&%!8#&&!组分#的此无限稀状态

%!此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com


