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一、为什么要规定热力学标准态?

众所周知，某些热力学函数，如U、H、S、A、

G的绝对值是不知道的。但是由于温度、压力和组

成等参数的变化而引起热力学函数的变化值是可以

通过可测量的物理量，应用热力学关系式而求得。

因此，需要选择某一参考态作为计算热力学量的基

线。热力学标准态就是选择的参考态，就是计算热

力学函数变化值的一个基线。



会议报告

◎Nankai Unversity主讲人：3 朱志昂

原则上讲，热力学标准态的选取是任意的，

但根据国际上的标准，我国制定了国家标准

GB3102.8-32，后修订为GB3100~3102-93，根

据这一标准，将物质在各种聚集状态的热力学标

准态的定义分为三大类：气体;

液体或固体混合物;

溶液。
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二、气态物质的热力学标准态

1. 纯理想气体B

热力学标准态是根据化学势定义式拟定的。

(1-1) 

式中：pg表示理想气体。

在T、p下的纯理想气体B的标准态为：

温度为T、压力为 的状态。510 Pa p p

 θ

B B θ
(pg, , ) (g, ) ln

p
T p T RT

p
 
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注意:

标准态仅是温度的函数，还与物质B的

性质有关；压力已指定为 ，

标准态的温度T与研究体系的T相同，而

不是指298.15 K。

θ 510 Pap 
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2. 混合理想气体中的气体B

式中: pgm表示理想气体。

在温度为T、压力为p、组成为 的混合理想气体

中气体B的标准态为：

温度为T、 =1、 的状态，即温度

为T、 的纯理想气体B状态。

Bx

Bx

510 Pa p p

510 Pa p p

（1-2）

 



B B B B

θ θ

B B

θ θ

B B

(pgm, , , )= (pgm, , )

(g, ) ln( / )

= (g, ) ln( / )

T p x T p

T RT px p

T RT p p

 




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3. 纯实际气体 B

以理想气体为参考，根据式(1-1) ，对纯实际气体有

(1-3)

式中： 分别代表实际气体B的逸度和逸度系
数(逸度因子)。

在T、p 下的纯实际气体B 的标准态为：

温度为T， 的假想理想气体状态。

B Bf 和

5

B 10 Pa f p

 



θ θ

B B B

θ θ

B B

(g, , ) (g, ) ln( / )

= (g, ) ln( / )

T p T RT f p

T RT p p

 

 
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或者说在温度为T， ,

同时具有理想气体性质(           )的假

想态。而绝不能理解为：

的状态，即图中

的I点(不是R点)才是实际气体的标

准态。尽管这两个点化学势相同，

但其他热力学性质，如Hm、Sm 等

却不会相同。

θ 510 Pap p 

B =1

θ 5

B 10 Paf p 

朱志昂，阮文娟.  2014. 物理化学. 

5版. 北京：科学出版社，p.58：

图3-6
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4. 混合实际气体中气体B

(1-4)

在T、p 下组成为xB的混合实际气体中气体B的标

准态为：

、 、 的状态，即在温

度为T、在标准压力 下同时具有理想气体

性质的纯气体B的假想态。

B 1x B 1γ 
510 Pa p p

510 Pa p

 



θ θ

B B B B

θ θ

B B B

(g, , , ) (g, ) ln( / )

= (g, ) ln( / )

T p x T RT f p

T RT x p p

 

 
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三、液体或固体混合物中组分B的热力学标准态

在国标中，混合物一词是指含有一种以上

的物质的气相、液相或固相，而将这些物质按

相同的方法来研究。对液体或固体混合物，就

是没有溶质、溶剂之分，各组分是完全互溶的,

仅各组分的相对量不同。此类还包括纯液体或

纯固体标准态的选取。

10 朱志昂
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1. 纯液态物质B的热力学标准态

11 朱志昂

在T、p下的纯液态物质B的标准态是温度为

T、在标准压力 下的纯液体B。

注意：这里是不考虑空气在纯液体中溶解的。

510  Pap

(1-5)

θ

θ

* θ *

B B m,B

* θ *

B m,B

(l, , ) (l, ) (l, , )d

(l, , ) (l, , )d

p

p

p

p

T p T V T p p

T p V T p p

 



 

 




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2. 纯固态物质B的热力学标准态

12 朱志昂

在T、p下的纯固态物质B的标准态准态是

温度为T、在标准压力 下的纯固体B。

注意：这里是不考虑空气在纯固体中溶解的。

510  Pap

(1-6)

θ

θ

* θ *

B B m,B

* θ *

B m,B

(s, , ) (s, ) (s, , )d

(s, , ) (l, , )d

p

p

p

p

T p T V T p p

T p V T p p

 



 

 




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3. 理想液体(或固体)混合物中组分B的热力学标准态

(1) 理想液体(或固体)混合物定义

由组分1、2、… k等构成的液体混合物，其中任

一组分B在全部浓度范围内( xB从0→1)都遵守拉乌

尔定律，称为理想液体混合物或理想溶液。

(B=1、2、…k) (1-7)

实际上并不存在理想液体混合物，只有性质非

常相似的如苯、甲苯可近似认为是理想液体混合物。

 *

B B B
p p x
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(2) 组分B的化学势

理想液体混合物在指定T下与其蒸气成平衡时，有

14 朱志昂

       

   

 

   




 

 

  

  

 

  
B

θ

θ

B B B B B B

θ θ

B B B

B B B

θ

B m,B B

l, , , g, , g, ln

g, ln ln

l, , ln

l, , l d ln
p

p

T p x T p T RT p p

T RT p p RT x

T p RT x

T p V p RT x

  







式中:                       拉乌尔定律 *

B B B
p p x
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(3) 组分B的热力学标准态

在T、p、 下的理想液态（或固态）混合物中

组分B的标准态是温度为T、压力为 下的

纯液体B(           )（或纯固体）。不是在T、p .

Bx
510  Pap

B 1x

对凝聚体系，式中积分式项数值很小，可忽略不计,

则有

（1-8）

   
 

 

 

* θ

B B B B

θ

B B

l, , , l, , ln

l, ln

T p x T p RT x

T RT x

 


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4. 非理想液体(或固体)混合物中组分B的热力学标准态

以理想液体混合物为参考态。根据式(1-8) ，非理想

液体混合物中组分B的化学势表达式为

（1-9）

与理想液体混合物的标准态选取方法一样，规定在温度

为T、压力为p、组成为 xB的非理想液体混合物中组分B的标

准态为同温度、标准压力 下的纯液体物质B的状态。
θp

   
 

 

 

θ

B B B B

θ

B B B

l, , , l, , ln

l, ln( )

T p x T p RT a

T RT x

 

 
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四、溶液中溶剂、溶质的热力学标准态

溶液一词是指含有一种以上的物质的液相或

固相，其中各组分不能以任意比例互溶，只能部

分互溶。为方便起见，将相对量较多的某一组分

称为溶剂，以A表示。将相对量较少的其他组分

称为溶质，以B表示。将溶剂和溶质分别按不同

的方法来研究。

17 朱志昂
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1. 理想稀溶液

(1) 定义：浓度很稀时，溶剂服从拉乌尔定律，溶 质

服从亨利定律，该溶液称为理想稀溶液。

18 朱志昂

A 1x 溶剂：

Bx 溶质：

理想稀溶液只考虑溶质分子与溶剂分子的相互作

用，不考虑溶质分子之间的相互作用，此概念只适用

于非电解质溶液。

 *

B B B
p p x


B ,B Bx

p K x
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(2) 溶剂A的化学势

由于理想稀溶液溶剂A遵守拉乌尔定律，故其化学势

与理想液体混合物任一组分的化学势表达式相同，即

19 朱志昂

（1-10）

(3) 溶剂A的热力学标准态

对T、p、溶液组成为 的理想稀溶液，溶剂A的

标准态是溶液温度T、标准压力 下的纯液态溶剂A

的状态。不是在T、p下的纯液态溶剂。

Ax
θp

    θ

A A A A
l, , , l, lnT p x T RT x 
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(4) 溶质B的化学势

当理想稀溶液与其蒸气达相平衡时，设蒸气为理想

气体，则有

20 朱志昂

(1-11)

   

 



 

B B B B

θ θ

B B

l, , , g, ,

g, ln( / )

T p x T p

T RT p p

 





会议报告

◎Nankai Unversity主讲人：21 朱志昂

(5) 在T、p下，组成为xB的理想稀溶液中溶质B的热

力学标准态

(a) 由于理想稀溶液的溶质遵守亨利定律,  将

代入式(1-11) ，得


B ,B Bx

p K x

（1-12）

   

 

  

 

θ θ

B B B ,B B

θ

B, B

l, , , g, ln( / ) ln

ln

x

x

T p x T RT K p RT x

T RT x

 


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朱志昂，阮文娟.  2014. 

物理化学. 5版. 北京：科学出

版社，p.131, 图6-4

22 朱志昂

溶质标准态是溶液温度

T、标准压力 下, 将

亨利定律

外延至 的溶质B

的假想状态。

p

B 1x 

B B B
,x

p K x

图6-4  溶质的蒸气压与组成的关系
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注意：这一标准态为虚拟的假想状态，因为亨利定

律只适用于理想稀溶液。当xB=1 时(即为纯B时), 

显然不成立。由图6-4可看出，实际上

xB=1 时，B的蒸气压为 ,而xB=1且服从亨利定律

的假想状态下, B的蒸气压为Kx,B (                  )而不是

。溶质的标准态为什么不选择纯液态溶质？因

理想稀溶液的溶质在通常的T、 下不可能以液态形

式存在，通常是气态或固态，而虚拟的假想状态其

性质可从实验测定求得Kx,B。

23 朱志昂


B ,B Bx

p K x

Bp

θ

B ,Bx
p K

θp

*

Bp
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(b) 将亨利定律 代入式(1-11) ，得

24 朱志昂

         θ θ θ

B B B ,B B
l, , , g, ln ln

m
T p m T RT K p RT m m 

（1-13）

溶质B的标准态是溶液温度T、标准压力 下， 将

亨利定律 外延至

溶液的假想状态，即图6-5(物理化学. 5版，p.133)中

的S点状态(                     ) 。

θp

1  θ -1

B
mol kgm m

 θ

B ,B B
/

m
p K m m

θ

B ,Bm
p K

 θ

B ,B B
/

m
p K m m

    θ θ

B, B
ln

m
T RT m m
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朱志昂，阮文娟.  2014.  物理

化学. 5版. 北京：科学出版社，

p.133：图6-5

图6-5  溶液中溶质的标准态（浓度为m）
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( c) 将亨利定律 代入式(1-11) ，得

26 朱志昂

     
,

, , , , ln( / ) ln( / )
B B B c B B

l T p c g T RT K p RT c c   

溶质B的标准态是溶液温度T、标准压力 下, 将亨利

定律 外延至 溶液的假

想状态(                 )。

θp

θ

B B
,c

p K

（1-14）

θ

B B B
,

/
c

p K c c

θ

B B B
,

/
c

p K c c

  
,

ln( / )
B c B

T RT c c 

θ 3

B 1mol dm  c c
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注意：

溶液的状态一定，溶质B的化学势具有确定的值，故

式(1-12)、式(1-13)、式(1-14)三者是相等的，但浓度

标度不同，标准态的化学势是不相等的，即

     θ θ θ

B B B 
, , ,x m c

T T T  
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2. 非电解质溶液

因为溶液中的物质有溶剂和溶质之分，所以必须以不同方

式分开处理，处理时以理想稀溶液为参考态。

(1) 溶剂 A的热力学标准态

因为：

（1-15）

与理想稀溶液中选取溶剂标准态的方法一样，实际溶液中

溶剂的标准态为相同温度T、标准压力 下的纯液态溶剂的真

实状态。

θp

朱志昂28

* *

A A A A A A
p p a p x 

θ

A A A A

*

A A A

(l, , , ) (l, ) ln

(l, ) ln ln

T p x T RT a

T RT RT x

 

 

 

  
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(2) 溶质B的热力学标准态

以理想稀溶液的溶质为参考态，以相同的方法

选取标准态。

(a) 若选取物质的量分数xB作为溶质的浓度，溶质

化学势为

       θ θ

B B B B B Bl g  
, ,

, , , , ln ln
x x

T p x T RT K p RT x  

   θ θ

B B Bg  
, ,

, ln ln
x x

T RT K p RT a

（1-16）

朱志昂29

 θ

B B 
, ,

ln
x x

T RT a
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p

溶质标准态: 溶液温度T、标准压力 下, 将亨利定律

外延至xB=1的溶质B的假想状态。或者为：

同温度T、标准压力 下、 xB=1，且服从亨利定律

时溶质B的假想状态。不能认为是aB,x=1             

的状态。

θp

B B B
,x

p K x

朱志昂30

B B B
,x

p K x



会议报告

◎Nankai Unversity主讲人：

（b） 若浓度标度为质量摩尔浓度时, 溶质化学势为

   θ θ θ

B B B B B Bl g  
, ,

, , , , ln( / ) ln( / )
m m

T p m T RT K p RT m m  

 θ θ

B B Bg  
, ,

, ln( / ) ln
m m

T RT K p RT a

溶质标准态为: 与溶液相同温度T、 、

溶液，且服从亨利定律

的假想溶液状态。

（1-17）

朱志昂31

θ

B B B
,

/
m

p K m m

 θ

B B 
, ,

ln
m m

T RT a

θ -1

B 1mol kg  m m

θp p
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(c)  若浓度标度为体积摩尔浓度时, 溶质化学势为

   θ θ θ

B B B B B Bl g
, ,

, , , , ln( / ) ln( / )
c c

T p c T RT K p RT c c    

 θ θ

B B Bg  
, ,

, ln( / ) ln
c c

T RT K p RT a

（1-18）

溶质标准态为: 与溶液相同温度T、 、

溶液，且服从亨利定律

的假想溶液状态。θ

B B B,
/

c
p K c c

朱志昂32

 θ

B B 
, ,

ln
c c

T RT a

θ -3

B 1mol dm  c c

θp p
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◎Nankai Unversity主讲人：

（3）不同浓度标度活度之间定量关系

选用不同的浓度标度时，溶质B标准态的化学势

不同，标准态不同，相应的活度也不相同，但溶质B

的化学势是相同的，即(1-16) = (1-17) = (1-18)。从式

(1-16)与式 (1-17)相等，可得

   θ θ θ

B B B B  
, , , ,

/ /
m m x x

K m p a K p a

θ

B B B B B B

θ

B B B





, , , ,

, ,

/ ( / ) / ( )

/

m x m x

x m

a a m m x

K x K m

 

（1-19）
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◎Nankai Unversity主讲人：

同一溶液中同一组分，选取不同的标准态，

该组分的活度则不相同。

朱志昂34

对稀溶液：

B A B1
, ,

( / )
x m

K M K

代入式(1-19) ，得

（1-20）

B B A A B1/ ( / )x m M M m 

θ

B B A1
, ,

/ / ( )
m x

a a M m

θ

B B B B B, ,
/

x m
p K x K m m 
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例： 25℃时，水(1)和丙醇(2)混合物的摩尔分数与蒸气压数
据如下：

x1 p1/133.32Pa p2/133.32Pa x1 p1/133.32Pa p2/133.32Pa

1.00 23.8 0 0.60 21.7 14.2

0.99 23.6 2.68 0.40 19.9 15.5

0.98 23.5 5.05 0.20 13.4 17.8

0.95 23.2 10.8 0.10 8.13 19.4

0.90 22.7 13.2 0.05 4.20 20.8

0.80 21.8 13.6 0.00 0.00 21.76
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◎Nankai Unversity主讲人：36 朱志昂

试分别在下列标准态下求出x1 = 0.6 时混合

物中水与丙醇的活度。

(1) 纯液体为标准态。

(2) 以与具有亨利常数K的蒸气压呈平衡的假想

液体为标准态。

(3) 以与蒸气压为133.32Pa 呈平衡的假想液体为

标准态。
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◎Nankai Unversity主讲人：37 朱志昂

*

1 1 1
/ 21.7 / 23.8 0.9118a p p  

*

2 2 2
/ 14.2 / 21.76 0.6526a p p  

解: (1) 以纯液体为标准态，有
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◎Nankai Unversity主讲人：38 朱志昂

1 1 ,1
/

x
a p K 2 2 2,/

x
a p K

(2) 以遵守亨利定律的假想纯液体为标准态，有

作 p/x - x 图求斜率 Kx，求得

Kx,1 = 93.8×133.32 Pa

Kx,2 = 268.0×133.32 Pa

则

a1 = (21.7×133.32) / (93.8×133.32) = 0.2313

a2 = (14.2×133.32) / (268.0×133.32) = 0.053
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◎Nankai Unversity主讲人：39 朱志昂

或由稀溶液求： B B/
x

K p x

Kx,1 = 4.20×133.32 Pa / 0.05 = 84.0×133.32 Pa

Kx,2 = 2.68×133.32 Pa / 0.01 = 268.0×133.32 Pa

则

a1 = (21.7×133.32 Pa) / (84.0×133.32 Pa) = 0.2583

a2 = (14.2×133.32 Pa) / (268.0×133.32 Pa) = 0.0530
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◎Nankai Unversity主讲人：40 朱志昂

(3) 以与蒸气压133.32Pa 呈平衡的液体为标准态，

有

a1 = 21.7×133.32 / 133.32 = 21.7

a2 = 14.2×133.32 / 133.32 = 14.2
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◎Nankai Unversity主讲人：

3. 电解质溶液

(1) 溶剂的热力学标准态

与非电解质溶液中溶剂的选取方法相同，溶剂的标准态为

相同温度T、标准压力 下的纯液态溶剂的真实状态。

(2) 溶质的热力学标准态

为简便起见，考虑由溶剂A和一种电解质B所组成的强电解

质溶液，只有一种正离子和一种负离子。由于单个离子不

能单独存在，引出平均活度系数（从实验可测定），电解

质B的化学势为

θp

朱志昂41
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◎Nankai Unversity主讲人：

     

 

 

θ θ

B B B

θ

B

θ

B B

l, , , ln

ln

ln

T p m T RT m m

T RT a

T RT a






  





 



  
  

 

  （1-21）
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电解质溶液中电解质B的标准态为：溶液温度T、

下、 、 的假

想溶液。同样，不能理解为 aB=1 的状态。

θ -1

B 1mol kg  m m 1  

  θp p

    
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五、化学反应的标准热力学函数

1. 反应进度ξ

(1) 定义 对化学反应

43 朱志昂

B

B

0 Bv

式中， 是反应体系中组元B的化学计量系数，是一没有单

位的纯数，对产物取正，对反应物取负。

反应进度定义为

Bv

（1-22）

（1-23）

（1-24）

B B B

B B B B

B Bd d

2 1

( ) (0) /

( ) ( )

n n

n n n

n

  

   

 

   

      


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◎Nankai Unversity主讲人：

(2) 物理意义

Δξ＝1 mol  或 ξ＝1 mol的物理意义是化学计量数摩尔的

反应物完全反应变成化学计量数摩尔的产物，或理解为按化

学计量方程进行一单位反应。若 Δξ＝0.1 mol，意指0.1倍化学

计量数摩尔的反应物完全反应，变成0.1倍化学计量数摩尔的

产物。

(3) 如何求Δξ ?

44 朱志昂

（1-25）B B/n   
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(4) 反应的摩尔焓变rHm 和摩尔热力学能变rUm

45 朱志昂

Δξ的求算及如何从实验测得的QV求rHm和

rUm，详见朱志昂，阮文娟. 2014. 物理化学. 5版. 

北京：科学出版社，p.31，例2-2。

注意:  同一反应体系，化学计量方程不同，则Δξ及

rHm、rUm也不相同。

（1-26）

（1-27）

r m r / /
p

H H Q      

r m r / /
V

U U Q      
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2．化学反应的标准摩尔焓rHm
(T)、标准摩尔熵

rSm
(T)、标准摩尔吉布斯自由能rGm

(T)

46 朱志昂

 θ

r mH T

 θ

r mS T

 θ

r mG T
   A α B βa b    C γ D δc d＝＝＝＝

B

B

0 Bv

aA(α)

T

标准态

bB(β)

T

标准态

cC(γ) 

T

标准态

dD(δ)

T

标准态
＋ → ＋

（1-28）
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从各自单独处于温度为T的标准态下化学计

量数摩尔的反应物，完全反应后生成各自单独

处于温度也为T的标准态下化学计量数摩尔产物

过程的焓变、熵变、吉布斯自由能变，即反应

物和产物均处于标准态、温度为T而且反应进度

为1 mol 过程的焓变。

47 朱志昂

rHm
(T)、rSm

(T)、rGm
(T)的定义为：
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