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摘要：对单组分非理想气体，推导了它的逸度因子的微分方程式。对多组分非理想气体，推导了各组分

逸度因子满足的微分方程式，定义了一个总逸度因子，并找到了总逸度因子和各组分逸度因子之间的关

系。同样，对非理想溶液，推导了各组分活度系数满足的微分方程式，定义了非理想溶液的总活度系

数，并找到了两者满足的关系。最后分析了逸度因子和活度系数之间的异同点。
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Non-Ideal Solution
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Abstract: A differential equation for the fugacity coefficient of the single-component non-ideal gas is

derived. As for the multi-component non-ideal gas, differential forms for each component are also derived.

A total fugacity coefficient is defined for this mixed non-ideal gas and its relationship with the fugacity

coefficient of each component is obtained. In the similar way, the activity coefficients of each component

of the non-ideal solution are derived, a total activity coefficient of the non-ideal solution is defined and its

relationship with the activity coefficient of each component is also obtained. Comparisons between the

expressions of the fugacity coefficient and activity coefficient are made finally and discussed in details.
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在物理化学课程中，理想气体模型简单，应用广泛。它被应用于讨论绝热可逆过程、Carnot循

环，以及计算热力学函数的变化等方面。但是，理想气体模型毕竟和实际气体相差甚远，在讨论多组

分体系的热力学时，为了较好地描述理想气体和实际气体的差异，引入了逸度和逸度因子。逸度为体

系压力和逸度因子之积。逸度因子的大小常用来衡量实际气体偏离理想气体的程度。逸度因子大于0

且小于等于1。气体的逸度因子等于1，表明该气体为理想气体。虽然有很多实验方法可以确定逸度

因子，但在目前国内外的物理化学教材中都没有给出逸度因子的表达式。为了课堂教学的需要，我们

利用非理想气体化学势的表达式，推导出了多组分体系中总逸度因子和各组分逸度因子的表示式，并
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讨论它们之间的关系。由此，我们联想到溶液中的活度和活度系数。采用类似的方式，我们找到了溶

液的总活度系数和各组分活度系数类似的表示式。如果仔细比较逸度因子和活度系数相关的表达式，

会发现描述二者的相似之处以及存在的差异。这些将加深我们对非理想气体和非理想溶液的认识。因

此，我们不揣冒昧地将这些关系式写出来，希望对大学生学习物理化学中的这部分内容时有所帮助。

1 非理想气体的逸度和逸度因子

在温度T和压力p时，单组分理想气体体系的化学势有如下表达式[1－7]：

μ(T,p)=μ⊖(T,p⊖)+ RT ln p (1)

μ⊖(T,p⊖)为标准态的化学势。R为气体常数。对单组分体系，化学势就是摩尔Gibbs自由能。如果该气

体为非理想气体，则其化学势的表达式为：

μ(T,p)=μ⊖(T,p⊖)+ RT lnf (2)

其中 f为逸度，它的单位和压力p的单位一样，都是帕斯卡(Pascal)。它和p的关系如下：

f = pγg (3)

其中 gg为气体逸度因子。由于逸度和逸度因子都是未知量，式(3)既不能作为逸度也不能作为逸度因

子的定义式。

我们知道化学势有如下的微分关系式[1－7]：

dμ = －SmdT + Vmdp (4)

式中Sm和Vm分别表示体系的摩尔熵和摩尔体积。从式(4)看出，摩尔体积是温度不变时化学势对压力

的偏导数。这样，从式(2)－式(4)可求出摩尔体积的表达式如下：

Vm = RT
p

+ RT
æ

è
ç

ö

ø
÷

∂ ln γg

∂p
T

(5)

式(5)左边表示实际体系的摩尔体积，右边第一项表示理想气体的摩尔体积，右边第二项表示它们两

者的差，正好和逸度因子对压力的偏导数有关。式(5)是逸度因子的微分方程式，也是物理化学教科

书中图解法计算逸度因子的依据。

对于混合多组分理想和非理想气体，它们的化学势分别为：

μA(T,p)=μ⊖A + RT lnpA (6)

μA(T,p)=μ⊖A + RT lnfA (7)

式(6)和式(7)中pA和 fA分别表示组分A的压力和逸度。组分A的化学势的微分式如下：

dμA = －SAdT + VAdpA (8)

其中SA和VA分别表示组分A的偏摩尔熵和偏摩尔体积。若组分A的摩尔分数为xA，则组分A的逸度 fA

和逸度因子 gA之间的关系为：

fA = pAγA (9)

类似式(5)，可推导出组分A的逸度因子的微分方程式，其具体形式如下：

VA = RT
pA

+ RT æ
è
ç

ö
ø
÷

∂ ln γA

∂pA T

(10)

式(5)和式(10)是我们给化学系学生上物理化学课时提出来的。式(5)和式(10)也可以看成是非理想气体

的状态方程式。等温下，如果将式(5)和式(10)分别代入式(4)和式(8)，然后积分，得到的化学势关系

式分别与单组分非理想气体化学势的表达式(2)和混合非理想气体化学势的表达式(7)相差一个积分因

子：RTln γ⊖g 和RTln γ⊖A。于是，问题是γ⊖g 和γ⊖A的值究竟该为多少呢？这时，我们想起气体标准态的定

义[1]：温度为T、压力为100 kPa时，且具有理想气体性质的状态称为标准态。因此，γ⊖g 和γ
⊖
A的值均为1。
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课堂上这样的分析，有助于加深学生对气体标准态的认识。

对混合非理想气体，其逸度、总压和总逸度因子也满足式(3)。因此，仿照式(5)，可以定义一个

总逸度因子的微分方程式。为避免重复，该公式不再另外写出。在不引起混淆的情况下，我们以后将

不再另外说明，而是直接使用式(5)作为总逸度因子的表达式。这样，一个很自然的问题就是，总逸

度因子 gg和各组分逸度因子 gA之间的关系是什么呢？众所周知，混合理想气体各组分的分压 pA满足

Dalton分压定律[1－6]：

pA = pxA p = ∑
A

pA (11)

对混合非理想气体，各组分的逸度 fA也满足类似的关系[1－7]：

fA = fxA f = ∑
A

fA (12)

式(3)、式(5)和式(9)－式(12)为我们寻找逸度因子 gg和 gA之间的关系提供了必要的条件。

由式(5)和式(10)，得到总压p和分压pA的表达式如下：

p = RT
Vm

+ RT
Vm

æ

è
ç

ö

ø
÷

∂ ln γg

∂ ln p
T

pA = RT
VA

+ RT
VA

æ
è
ç

ö
ø
÷

∂ ln γA

∂ ln pA T

(13)

对混合多组分理想和非理想体系，每个组分的体积都一样，且等于总体积。设体系的总物质的量为n，

组分A的物质的量为nA，则总体积V = nVm = nAVA。这样，由式(13)，得到：

p = nRT
V

+ nRT
V

æ

è
ç

ö

ø
÷

∂ ln γg

∂ ln p
T

pA =
nA RT

V
+

nA RT
V

æ
è
ç

ö
ø
÷

∂ ln γA

∂ ln pA T

(14)

将式(14)代入到式(12)中的第二个公式，利用式(3)和式(9)，整理后得：

nγg + n
æ

è
ç

ö

ø
÷

∂γg

∂ ln p
T

=∑
A

nAγA +∑
A

nA

æ
è
ç

ö
ø
÷

∂γA

∂ln pA T

(15)

式(15)就是总逸度因子 gg和 gA之间存在的一般关系。更进一步分析式(15)，我们发现若式(15)左右两边

的第一项相等，即：

nγg =∑
A

nAγA (16)

则易证式(15)左右两边的第二项也相等。因此，式(16)成立。式(16)两边同除以n，得到：

γg = ∑
A

xAγA (17)

式(16)和式(17)就是总逸度因子 gg和各组分逸度因子 gA之间满足的关系式。

2 非理想溶液的活度和活度系数

在温度T和压力p时，理想溶液和非理想溶液中A组分的化学势可分别表示如下[1－7]：

μA(T,p)=μ*
A(T,p) + RT lnxA (18)

μA(T,p)=μ*
A(T,p) + RT lnaA (19)

式(19)中的aA表示溶液中A组分的活度，aA和xA的关系如下：

aA = xAγA,x (20)

其中γA,x被称之为组分A的活度系数。和非理想气体不同，活度系数γA,x可以由下式直接求出：

pA = p*
A xAγA,x (21)

其中p*
A为纯组分A在温度T时的饱和蒸气压。至此，我们不禁要问，活度系数有没有和逸度因子类似

的表达式呢？答案是肯定的。溶液中组分A的化学势的微分式如下[8]：

dμA = －SAdT + VAdp (22)
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在温度不变的情况下，式(19)两边对压力求偏导，利用组分A的化学式表达式(22)，整理后得到：

VA = V *
A + RT

æ
è
ç

ö
ø
÷

∂ ln γA,x

∂p
T

(23)

其中V *
A表示纯液体A的摩尔体积。比较式(10)和式(23)，可以看出，对非理想气体和非理想溶液，逸

度因子γA和活度系数γA,x的微分方程式是非常相似的。

和混合非理想气体类似，同样可以定义非理想溶液的总活度系数 gl，具体形式如下：

Vm(aq) = Vm(id) + RT æ
è
ç

ö
ø
÷

∂ ln γl

∂p
T

(24)

其中Vm(aq)表示溶液的摩尔体积，Vm(id)表示理想溶液的摩尔体积，其形式为：

Vm(id) = 1
n∑A

nAV
*
A (25)

V = nVm(aq) =∑
A

nAVA (26)

将式(23)－式(25)代入式(26)中，两边积分后，整理得到：

γn
l = ∏

A

γ
nA

A,x (27)

对式(27)两边取对数并除以n，得：

ln γl =∑
A

xAln γA,x (28)

式(27)和式(28)就是非理想溶液中总活度系数和各组分活度系数之间的关系式。

为了便于比较，我们将混合非理想气体的逸度因子和非理想溶液的活度系数列于表1。从表1的

第2行和第3行可以看出，逸度因子和活度系数的微分方程式是很类似的。在混合非理想气体中，逸

度具有加和性，但在非理想溶液中体积遵守Gibbs-Duhem加和公式，这导致非理想气体的总逸度因子

和各组分逸度因子的关系式与非理想溶液中的总活度系数和各组分活度系数的关系式不同。这一点可

从表1的最后一行看出来。

3 结 语

我们从化学势的表达式出发，推导了单组分非理想气体逸度因子的微分方程式和多组分非理想气

体中各组分逸度因子的微分方程式。这些微分方程式也可以看成是单组分和多组分非理想气体的状态

方程式。对多组分非理想气体，我们还定义了一个总逸度因子，并找出了总逸度因子和各组分逸度因

子之间的关系。同样，对非理想溶液，我们推导出了各组分活度系数的微分方程式，定义了一个总活

度系数，并找到了总活度系数与各组分活度系数之间的关系式。最后，还比较了逸度因子和活度系数

之间的异同。我们希望本文中的分析和讨论将加深读者对非理想气体和非理想溶液的认识。

表1 非理想气体逸度因子和非理想溶液活度系数的对比

非理想气体 a

Vm = RT
p

+ RT
æ

è
ç

ö

ø
÷

∂ ln γg

∂p
T

VA = RT
pA

+ RT æ
è
ç

ö
ø
÷

∂ ln γA

∂pA T

γg =∑
A

xAγA

非理想溶液 b

Vm(aq) = Vm(id) + RT æ
è
ç

ö
ø
÷

∂ ln γl

∂p
T

VA = V *
A + RT

æ
è
ç

ö
ø
÷

∂ ln γA,x

∂p
T

ln γl = ∑
A

xA ln γA,x

agg和 gA分别表示混合非理想气体的总逸度因子和组分A的逸度因子；
bgl和 gA,x分别表示非理想溶液的总活度系数和组分A的活度系数。
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