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对于理想气体化学反应
,

在恒定某反应温度∀ #∃ %下
,

常用友应物质&的分压凡表示其 化

学 位

召‘ ∋ 声‘( ‘#∀ % ) ∗ ∀ +, −
‘,

. 一

# / %

式中 砂
‘
#∀ %是物质 & 处干标准态时的化学位

.

物质的标准态之规定是人为的
,

对于理 想 气

体
, 我们规定温度为 ∀ #∃ %

,

压力为 + 大气压时物质的纯态作为该物质的标准态
.

由 此标准

态 所定 义的物质在标 准态时的化学位 召。0
#∀ %仅与反应温度有关而与压力无关

.

若反 应式 # � % 为理想气体反应
,

将式 # / % 代入式 #  %
,

整理可得
∋ 二−

1一奋
二一。。

‘

#∀ ,

〕
·

玛
一

凡凡一凡

由于理想气体标准态所定义 ��勺23(
‘
#∀ %仅是温度的函数

,

因此
,

在某指定温度∀ #∃ %时
,

式 # 4 %

右边为一 常数
,

若用符号称表示此常数值
,

则

。
5 5 5

「 � 凡,
。 ,

。
、

�
人 夕 二 6 7 川 一 。二 ‘副

,

, ‘群
一

八 � 夕 卜
8 」� � 」

因此
,

式 # 4 %可 写为

−∃一一

孟9
�

刀‘尸一尸心代一一� 
·

常数! ∀
,

是理想气体反应式 # ∃ % 在一定条件下达平衡时产物压力的反应系数次方的乘积与反

应物压力的反应系数次方的乘积之比
&

它反映了反应物与产物平衡压力之间的关系
&

它所代

表的休系 应是一个平衡体系
·

式 # ∋ % 表明
∀

尽管参加反应的物质在平衡时的压力可能电于

起始组成不同而有不同的数值
,

但一旦反应达平衡
,

反应物与产物平衡压力之间的这种关系

在一定温度时却有定值
&

正因为这一常数在一定温度下不 随组成的原始浓度的不同而改变
,

故称此常数无
。
为 理想气体化学反应的热力学平衡常数

&

由式 # ∋ % 可见
, ! �值越大

,

产物的

平衡压力越大
,

反应完成积度也就越高 ( ! ∀ 值越小
,

产物的平衡压力也越小
,

反应完成程度

也就越低
,

因此
,

平位常数!
们

可以作为反应完成程度的标志
&

可见
,

根据理想气体反应体系中物质 标准态之规定 # ) 大气压
,

温度为 ∗ #+ %
,

物质的 纯

态 % 而定义的反应式 # ) % 的平衡常数

!
( ,  乡

& ‘

应仅是温度的函数而与压力无关
&

式 #

− �咨尸咨
�盆�盘

. % 一 # ∋ % 则是理想气沐反应平衡常数之定义式
【∃/ &

有 时我们也需要用物质的体积摩尔浓度0
, # 1 “∃2∃ %来表达平衡常数

&

考虑到理想气 体有

� ∀ , 0
、刀∗

,

则

! ( ,  �“
,  #0 、3 ∗ %

‘ , #  0 “%
·

# 3 ∗ %“
, !

。 ·

# 3 ∗ % 4 ” ,

式中△
∀ 二 乙 5 6

为反应前后气休物质计量系数之差
&

对于反应式

# 7 %

△ 儿 二 # 8 9 :% 一 # ; 一

卜

<% ,

由此可见片
。 , 介, # 刀了%

一“ ” ,

其式中!
,

仅是温度的函数
,

而在指定反应之后
, # 3 ∗ % 一△

”

也

只与温度有关
&

因此
,

对于反应式 # ) %

!
。 ,  0

0乡0

0
‘

不仅具有与称相同的表达形式
,

而且在某恒定温度∗ #+ %时有定值
&

换句话说
,
!
。

仅是温度 的函
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的不同表达形式
。

物质标 准态之规定是人为的
.

如果规定以温度为∀ #∃ %
,

压力为尸大气压时物质的纯态作

为物质的标准态
,

则 由此标准态所定义的物质在标准态时的化学位及由此导出鲍化学反应平
衡 常数之定义及其表达形式就与上面讨论的情况不同

.

对于理想气体有入 ‘氏坷 代入式#/ %

则
. ‘

’

召( ‘∋ +, : ‘#∀ % ) ∗ ∀ +,

;7
‘ ∋ 那: ‘#∀ % ) 刀∀ +, ; ) ∗ ∀ +, 7 ‘ ∋ 拜: ‘#了

’, ; % ) ∗ ∀ +, 7 ‘,

#� � %

而 获得用物质摩尔分数表示的化学位
.

式 # � � % 中砂
‘#∀

, − % ∋ 砂‘#∀ % ) ∗ ∀+ ,;
是 以温度 ∀ #< %

,

压力为− 大气压时物质的 纯态作为物质的标准态而定义的物质标准 态
,

化 学

位
.

显然
,

尸 0 #∀
,

; %是温度
,

压力的函数
。

对于反应式 # � %
,

将式 # � � % 代入式 #  %可 整理得

一
; 1 一

命
二 0 &

, ‘。#∀
,

− , 〕
,

# �� 二%
,9工‘=

>一>>一>

+ 一
5

。 ,

。 。
、 ?

托二 二 七 7 ; 8 一
≅

Α 币 乙 梦 &那
一 ‘气+ , 厂 产」

.

+ 3 + 艺

心雄 %

由 于物质的标准态化学位砂
‘
#∀

,

式右边有定值
.

即

瓜 二 , 7 ‘

落

− %是温度
,

压力的函数
,

因此当反应温度
、

压力恒定时上

此 7 弃 , 告并

对碟
一

巾从
. # �/ %

式 # �  %
、

# �/ % 表明 ?
若规定以温度∀ #∃ %

,

压力为− 大气压
,

物质的 纯态作为物质的标准

态
,

则 由此导出的反应热力学平衡常数应是温度
、

压力的函数
.

<7 满足此定义
,

它所代表的
体 系应是一个平衡体系

.

在恒温恒压条件下
,

它可 以作为反应完成程度的标志
,

因此
, 一

曦
,

在 此 规定的物质标准态下反应体系的热力学平衡常数
.

式 # �  %可 以作为在此物质标准态之
规 定下反应式 # � % 的平衡常数定义式

工, , .

尽管在此情况下理想气体反应的孔与肠之何仍存
,

在有<
二 ∋ <

, ·

− 一 “ ,

关系
,

但此时枉是反应体系的平衡常数
, ∃ ,

却不是反应体系的平衡赏举
,

5

而

是计算平衡常数心时的一个有用的中间量
. 0

5

对于实际气体
,

用气体的逸度几表示物质的化学位
、 。

声‘ 二 砂
‘
#∀ % 十 ∗ ∀ Β, 八

, ? 气# � 4 %

式 中川
0

是 规定以温度∀# ∃ %
,

逸度Χ二 − ∋ �大气压
,

逸度系数
? ∋ � 且具有理想气体赓箭为的纯

气 体作为物质的标准态而定义的物质的标准态化学位
.

根据此定义
, 0 (& #全%应仅基⋯碱度的函

数而与压力无关
。 Δ ,

一
下

把式 # � 4 % 代入式 #  % 整理可得
几甘吞召上

且
少一丈,
于

口Ε一.Φ
户
子Γ一
尸
了才

或

5 5 5
5 「 � 一

. 5

。 ,

。
、 �

∋ ‘ 盖 Η 8一
一
为币 之曰 �, 苦拜

’ ‘8 工 夕Ι ,

八 � 落
# � ϑ %

< , ∋ Κ 7 ; 赤干
一“。

&

‘∀ ’Γ
·

# � Λ %

由于川
0

仅是温度的函数
,

因此当反应温度恒定时
,

上式右边有定修 即在恒温下实际气体反

应式 # � % 有
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? ∀∀ 了
?

5

邝拜 5 Ν 、
叮 一 ‘

尹
‘ 一
亏万急一

币狱

可见
,

由此规定的标准状态下所导出的实际气体化学反应体系的热力学平衡常数应仅是 温度

的函数
.

<Χ 满足此定义
,

是实际气体反应 # � % 的平衡常数
.

由于气体的逸度是压力尸和逸度系数
∀的乘积

,

可以整理成

<了 ∋ <
, ·

<
,

少∋ ;∀ .

因此
,

实际气体反应平衡 常 数 <,

式中<
,
二 , 八

· ‘ 二 #咭蜡 %2 #0 艾0 幼
,

<
, 二 , −

‘’‘ ∋ #− Γ衅 %2 #川 −急%
.

由于逸度系数
∀是压力

、

# � Μ %

温度

的函数
,

而平衡常数<Χ 仅是温度的函数
,

所以杭
、

七是温度
、

压力的函数
.

可见
,

对于实际

气体反应
,

当反应温度一定时
,

平衡常数<, 有定值而心
、

<
Ο

却仍随压力变化
,

只有当反应温

度和压力一定时
,

它们才有定值
。

显然
,

心
、 ’

<
Ο

不是实际气休反应体系 的平衡常数而是计算

平衡常数< ,时的中间量而 已
.

由上面讨论可见
,

化学反应的平衡常数之定义及其表达形式取决于物质标准态之规定
,

标准态 规定不 同
,

平衡常数的定义及其表达形式就不 同
.

气相反应如此
,

液相反应亦然
‘ΠΓ .

参 考 文 献

〔 � 〕9 Θ Ο Ο &Ρ ,

Σ
.

Η
. ,

Γ
.

6 Τ Κ Υ
.

ς Ω : Κ
.

4 !
,

# � ! 4 � %
,

� (  /
.

〔� 〕= Θ Ο Ο : Ξ
,

Ε
.

Ψ
. ,

Γ
.

6 Τ Κ Υ
.

ς Ω : Κ
.

ϑ :
,

# � ! 4  %
,

ϑ / 4
.

〔 〕6 : Τ Κ , ,

∗
.

Σ
. Θ , Ω Σ Τ &3Υ Κ Ο ,

Γ
.

6
、 ,

Γ
.

6 人Κ , , .

ς Ω 、 Ζ .

4 Μ
,

# � ! 4 � %
,

� 一

〔/ % 傅献彩
、

陈瑞华
,

物理化学 #上册 %
,

高等教育出版社
,

# � ! Μ / %
,

 /Λ 一  / !
.

〔4 〕印永嘉
,

物理化学简明教程 # 上册 %
,

高等教育出版社
,

# � ! ϑ 4 %
,

� � 4
.

〔ϑ 〕〔日〕吉冈甲子郎等著
,

张勤堂等译
,

物理化学计算
,

湖南科学技术出版社
,

# � ! Μ � %
,

� �Μ 一 �� !
.

〔Λ 〕天津大学物理化学教研室
,

物理化学 #第二版
,

上册 %
,

高等教育出版社
,

# � ! Μ 4 %
,

� Λ 一 �Λ /

〔Μ 〕丁松君等编译
,

无机化学解题指导
,

江西人民出版社
,

# � ! Μ � %
,

� � Λ
.

〔! 〕方长恕
、

杨青雄
,

无机化学一一热力学
、

化学平衡
、

动力学
,

四川人民出版社
,

# � ! Μ / %
,

!Λ
.

〔� 。〕 〔日〕中村周等著
,

李国珍等译
,

理科物理化学基础
,

人民教育出版社
,

# �! Μ� %
,

� Λ� 一�Λ /
.

〔Ο+〕Φ Ω Θ Υ Ρ: , ,

Φ
.

Σ
. ,

月 ∀ Κ 二 3Α : : < : Χ ; Τ少 Ρ &Ζ Θ + 6 Τ Κ : ΧΡ 3Ο [
,

# � !了 %
,

� 4 ϑ
.

#�� 〕天津大学物理化学教研室
,

物理化学 #第一版
,

上册 %
,

·

人民教育出版社
,

# � ! Μ � %
,

� �/ 一� � ϑ
.

〔�  〕胡英
,

物理化学
,

人民教育出版社
,

# � (  � %
,

 Λ ϑ
.

〔�/ 〕李大珍
,

化学热力学基仙
,

北京师范人学出版社
,

# � ! Μ � %
,

� (( 一� (/
.



第 � 期 平衡常数与标准态 � /  

ς ∴ ] &+&Α Ο &] Υ 6 : , Ρ 3Θ , 3 Θ , Ω ⊥ 3Θ , Ω Θ Ο Ω 6 : , Ω &3&: , Ρ

Π ΤΚ , _ > &Θ , _ Ο, &,

Φ ΑΡ3 Ο Θ Κ 3

∀ Τ &Ρ ;Θ ; Κ Ο 3 Θ < Κ Ρ 3 Τ Κ Ο Υ : Ω [ , Θ Υ &Κ Κ ∴ ] &+&Α Ο &] Υ Κ : , Ρ 3Θ , 3 : Χ Κ Τ Κ Υ &Κ Θ + Ο Κ Θ Ζ 3 &: ,

: Χ &Ω Κ Θ + _ Θ Ρ Κ Ρ Θ Ρ : Α⎯
Κ Κ 3 : Χ Ρ 3 ] Ω [ , Θ , Ω Ω &Ρ Κ ] Ρ Ρ Κ Ρ &3 Ρ α Θ Ο & : ] Ρ Κ 7 ;Ο Κ Ρ Ρ &: , Ρ Θ , Ω

Ρ ;Κ Κ &Θ + Κ : , Ω &3&: , Ρ ] , Ω Κ Ο Ξ Τ& Κ Τ &3 Κ 7 &Ρ 3 Ρ .

∀ Τ &Ρ Ω &Ρ Κ ] Ρ Ρ & : , , Ρ 3Θ Ο 3 : Χ Χ Ξ & 3 Τ 3 Τ Κ Κ : , Ω &3 &: , Ρ : Χ Κ Τ Κ Υ &Κ Θ + Κ ∴ ] &+&Α Ο &] Υ , � 4

Α Θ Ρ Κ Ω : , 3 Τ Κ Ο Κ +Θ 3 &: , Ρ Τ &− Α Κ 3Ξ Κ Κ , Κ ∴ ] &+&Α Ο & ] Υ Κ : , Ρ 3 Θ , 3 Θ , Ω Ρ 3 Θ , Ω Θ Ο Ω Κ : , Ω &3 &: , Ρ

: Χ Κ Τ Κ Υ &Κ Θ + ; : 3Κ , 3&Θ + : Χ Υ Θ 3 Κ Ο &Θ +Ρ ; Θ Ο 3 &Κ &; Θ 3 & , _ &, 3 Τ Κ Ο Κ Θ Κ 3& : , .

β ; 3 : , : Ξ 一 3 Τ Κ Κ : , Κ Κ ; 3 Θ , Ω Κ 7 ;Ο Κ Ρ Ρ & : , Ρ : Χ Κ ∴ ] &+&Α Ο &] Υ Κ : , Ρ 3 Θ , 3 Ξ Θ Ρ &, 念

Υ ] Ω Ω +Κ : Ξ &, _ 3 : 3Τ Κ : α Κ Ο Ρ &Υ ;+&Χ [&, _ Ω Κ Ρ Κ Ο &; 3& : , & , 3 Τ Κ 3 Κ 7 3 Α : : <
.

∀ Τ &Ρ ;Θ ; Κ Ο

Ξ &++ Α Κ Τ Κ +;Χ ] + Χ: Ο Κ +Κ Θ Ο &, _ ] ; 3 Τ Κ Υ ] Ω Ω +Κ .


