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溶液系统中挥发性溶质间化学反应的摩尔吉布斯函数
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摘要：对于溶液反应系统中挥发性溶质间的化学反应，其  
r mG 的求算与其他反应系统存在本质的不同。本文对此

进行讨论，并建议物理化学教材对此给出说明，以避免可能的应用错误。 
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Abstract:  For a reaction occurring between volatile solutes in a solution system, the calculation of the Gibbs function 
is fundamentally different from that of other reaction systems. This paper discusses the calculation of the Gibbs function 
and suggests that the significant difference in the calculation should be indicated in physical chemistry textbooks to 
avoid possible errors in teaching and application. 
 
Key Words:  Standard molar Gibbs function of chemical reaction;  Solution system;  Volatile solute;  Calculation 

 
对于工业化学反应过程，液相反应占有非常高的比重。目前国内多数经典物理化学教材，其化

学热力学内容较多地讨论气相反应，而对于液相化学反应讨论较少。对于挥发性溶质的溶液系统，

止于给出溶质B化学势的表述，而不对其化学反应的标准摩尔吉布斯函数rGϴ
m计算进行讨论[1–8]。但

是，对于这样的溶液系统而言，其rGϴ
m的计算方法实际上与气相系统、液态混合物完全不同。如该

特殊点不在教材或教学中明确指出，则学习者便非常容易在应用中走向错误，并最终导致标准平衡

常数Kϴ的错误求算。因此，从学以致用的角度上看，物理化学教材在此内容上还有待前行一步。 
从实际需要出发，本文由讨论稀溶液系统挥发性溶质化学势表述的参考态开始，说明应该如何

计算稀溶液系统中挥发性溶质之间化学反应的rGϴ
m，为物理化学教材建设和物理化学教学给出参

考。 
 

1  稀溶液系统为什么用一个实际不存在的假想态作为溶质化学势表述的参考态？ 
在多组分理想气体混合物系统中，任一组分B的化学势，都等于B以同一分压单独存在时的化学
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势，即 
B

B B B( , , , ) (g, ) ln  理想气体混合物
pT p y T RT
p




       (1) 

对于理想稀溶液系统中的挥发性溶质B，其化学势的表述，需要借助其在等温、等压下液、气两
相的平衡条件 B B B B( , , , ) ( , , , )x T p y T p 理想稀溶液 理想气体混合物 与式(1)结合才能得到表述。此
外，还需要该平衡条件下它在液、气两相中浓度(xB和yB)之间的关系。亨利定律 B B ,B B   xp p y K x

刚好为后者给出了支持。这样，在理想稀溶液系统中挥发性溶质B的化学势就是： 
B

B B B B B( ,  , ,  ) ( ,  ,  ) (g, ) ln px T p T p T RT
p

    理想稀溶液 理想气体混合物 


 

,B B
B (g, ) ln


  xK x

T RT
p




 

将上式整理为： 
,B

B B B B( , , , ) (g, ) ln lnxK
x T p T RT RT x

p
   理想稀溶液 


         (2) 

在此需要说明的是，在严格的意义上，亨利常数Kx,B (以及后面的Kb,B)其实并不仅仅是温度的函
数，也是压强的函数[7]，只是因通常查得的亨利常数为常压测得的结果以及相应数据受压强影响较

小，而忽略受压强的影响，粗略地只将其视为温度的函数。这样，当B在液相的组成xB = 1时，该式
等号右侧第3项的值为0，若假定此时组分B还遵守亨利定律，即pB = Kx,B × 1，则等号右侧前两项之

和
,B

B (g, ) ln xK
T RT

p
 

 就是温度T下，B在组成xB = 1的纯B液相中与气相中分压为pB平衡的B的化学

势。因此，该加和的值可以理解为B在下述“假想溶液”中的化学势。该“假想溶液”的特点是，液
相组成为xB = 1，但符合亨利定律。把B在这个“假想溶液”中的化学势表述为 ,B( , )x T p ，则 

,B
,B B( ) (g, ) ln  ， x

x
K

T p T RT
p

 
                        (3) 

虽然符合上述特点的“假想溶液”宏观态实际上并不存在，但利用式(3)表示B在这个“假想溶
液”中的化学势 ,B( )x T p ， ，式(2)就变得如下非常简明的式(4)了。 

B B ,B B( , , , ) ( , ) ln  理想稀溶液 xx T p T p RT x     (4) 

这就是现有物理化学教材[1–11]给出的理想稀溶液中挥发性溶质B化学势的表述式。在式(4)中之
所以用一个根本不存在的假想宏观态(温度T、压强p下xB = 1、符合亨利定律的纯液体B)作为参考
态，其实仅是为了简便描述 ,B( )x T p ， 值的需要。 

对于挥发性溶质浓度用bB标度的理想稀溶液，溶质B的化学势表述以假想宏观态(温度T、p下浓

度为bB = 1 mol∙kg−1但符合亨利定律的溶液)作为参考态的原因，也是如此。 
对于由B在温度T、压强p下气液两相平衡导出的下式 

,B B B
B B B

B

( , , , ) (g, ) ln ln 


  理想稀溶液 bK b bb T p T RT RT
p b





 
       (5) 

由于
B

B (g, ) ln pT RT
p

 
 为理想气体混合物中分压为pB的B的化学势，因此等式(5)右侧前两项和

的值刚好就是浓度为bϴ
B = 1 mol∙kg−1、且符合亨利定律“假想溶液”中挥发性溶质B的化学势。将这

个化学势表示为 ,B( , )b T p ，即 
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,B B
,B B( , ) (g, ) ln 


  b

b
K b

T p T RT
p


 


  (6) 

则(5)式就变成了形式非常简单的式(7)： 
B

B B ,B( , , , ) ( , ) ln  理想稀溶液 b
bb T p T p RT
b




             (7) 

这样，式(7)中参考态的化学势 ,B ( , )b T p 就是浓度xB = 1和 Bb，且符合亨利定律的“假想溶液”

中挥发性溶质B的化学势。 
 
2  溶液反应系统的∆rGϴ

m 
对于挥发性溶质、浓度用xB标度的溶液，虽然其参考态为纯B，但如果像气态系统、液态混合物

系统那样计算化学反应的标准摩尔吉布斯函数rGϴ
m，即依化学反应计量数对各纯反应参与物的摩尔

吉布斯函数进行计权加和[9,11]，那就大错而特错了。这是因为，式(4)中的 ,B( , )x T p 对应的标准态并不

是实际存在的B纯液态，而是一个假想的、带有附加条件的“纯液态”。因此， ,B( , )x T p 不能取值

m (B, l, )G T )，而应按照(3)式取值 ,B
m (B,g, ) ln xK

G T RT
p


 。其中 m (B,g, )G T 是纯气体B在温度T的标准摩

尔吉布斯函数，Kx,B(T)是溶液中挥发性溶质B在温度T的常压亨利常数。在这里应该注意的是，如果

r m G的计算出现错误，必将导致最终要求的K值“谬误千里”。对于大量惰性溶剂存在的反应系统，

若反应参与物均为挥发性溶质，则 r m G的计算应按下式进行： 

,B
r m B m B

B B
(B,g, ) ln     xK

G G T RT
p

 


                     (8) 

其中Kx,B为B在相应溶剂、温度T、常压、B的浓度以摩尔分数标度的亨利常数。        
同理，对于浓度用bB标度的稀溶液系统，由(6)式可知， ,B( , )b T p 不能取值 m B(B, ,G b T） ，而应取

值 m (B,g,G T ） ,Bln bK b
RT

p

 


。对于大量惰性溶剂存在的反应系统，若反应参与物均为挥发性溶质，

则 r m G应按下式进行计算： 

,B
r m B m B

B B
(B,g, ) ln 


    bK b

G G T RT
p


 


              (9) 

其中bϴ = 1 mL∙kg−1，Kb,B为B在相应溶剂、温度T、常压、B的浓度以质量摩尔浓度标度的亨利常数。 
 

3  结语 
稀溶液系统中挥发性溶质间的反应，其rGϴ

m的计算完全不同于气相系统及液态混合物系统。建

议物理化学教材明确指出相应不同点，以避免学习者应用错误。 
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