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假 想 分 子 与 化 学 平 衡

朱 如 曾 孙 社 伟
中国科学院力学研究所

提要 为了简化在求算有化学反应的气态物质的宏观热力学性质时所 用 到 的 概 念 和 方

法
,

本文引进“假想分子 ”的概念 , 导出了其化学势 拼 和绝对活度 二 洲 盯 的表达式
。

这样即

可对化学平衡作出全新的物理解释 证明了化学平衡时
,

反应物的假想分子与生成物的假想

分子可用统一的玻尔兹曼分布来表示
,

从而把有化学反应与无化学反应的体系统一了起来
,

并

且简化了化学平衡时各能态上粒子数的计算方法

一
、

引 言

计算物质的宏观热力学性质乃是物理力学的课题 在物质有化学反应时
,

计算往往

比较麻烦
,

需要利用化学平衡条件
,

例如对于由方程式

艺 、‘ 一

表示的化学反应
,

其平衡条件是

万 二。 一 ”

其中 ‘ 是第 种反应分子或生成分子
, 产 , 是第 种分子的化学势

, , , 是正负整数 式

的导出方法最常见的是根据等温等压下的平衡条件吉布斯函数 最小
,

即

一 艺脚 一

把式 代人上式即得式

但是我们可以提出以下几个问题

平衡条件式 的直接物理意义是什么

一种分子在达到热平衡时其分子数在能级上的分布应服从玻尔兹曼分布
,

但在化

学平衡时
,

我们就不能直接写 出反应物分子与生成物分子的玻氏分布
,

只能分别对反应物

和生成物写出各自的玻氏分布
,

然后再利用两种分子服从化学平衡条件 例如

二
二

之

平衡时
,

分子在能级上的分布服从玻氏分布

, 汉 。

万

表示第 能态的 分子体密度
,

为常数
, 。 为第 能态的能量

, 一

‘阴

丸
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成 是第 能态上的 原子的体密度
,

为常数
,

是第 能态 原子的能量 因

为 钾
,

所以 和 服从两个不同的玻氏分布 和 要由化学平衡条

件来定 可是两个 就是一个离解状态的 因此我们完全有理 由认为 十 就是

分子的特殊状态
, 十 应该与 践 满足一个统一的玻氏分布 更复杂的化学反应

也应如此 我们希望对任何复杂的化学平衡都能给 出一个统一的玻氏分布 这是很有意

义的事

如果上面的事能做到
,

即反应平衡时既然只有一个统一的玻氏分布
,

那末必定可

给出一个统一的化学势 这也是一个新概念 引进这一新概念后
,

化学平衡条件就很简

洁了

下面我们就来逐步完成上面几点 首先提出“ 假想分子 ”的概念

二
、 “假想分子 ”的概念 简称 分子

我们把化学反应 改写为

艺 ,汉 ,

一 艺 , 刀‘

其中 ,, 和 , , 都是正整数 根据这个化学反应
,

我们想象从反应分子中取 , ,

个
, ,

个
,

⋯
,

并不改变它们的状态
,

就构成一个
“

假想分子 ” 艺 。 , ,

同样可构成假想分子

艺。‘ , 以后简称 分子 万 , ‘ 或 艺 , , , ,

艺阴 , 刀

例如对化学反应

汉 刀

一
汉 刀

个 和 个 构成一个 十
,

单独一个 成 构成一个 儿

分子的分子数计算方法

如果一个容器中有 才 ,

个 左 , , ,
个

,

⋯
, , , 个 , ,

则我们把 艺 。洲‘ 的分子

数定义为可构成 万 , ‘ 的方法数

。。‘ 一 之
·

式 二 喊
· ·

一 咬

上式已考虑到 ‘ 》

三
、

产 和 的意义

本节把统计热力学的某些结果重述一下
,

以便后文将其推广到
“

假想分子 ”

拼 的意义

对于可以考虑单粒子能级的系统 如理想气体
,

保守力场中的理想气体
,

自洽场近似

下的流体等
,

容易证明
,

粒子在单粒子态上的分布数只依赖于
“
有效能量

” ‘。

。。 。。

一 拼

其中
, 。

是第 态的能量
, 产 是化学势 其证明可见附录

例如
,

对简并气体

一 丁

式中十号为费米子
, 一号为玻色子

‘ 一产 天 士 几 打士
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关于 拼 的意义
,

我们应注意以下几点
产 的作用是把实际的单粒子能级的能量降低 群 ,

而得到
“

有效能量 ”

氏 一 “ 。

一 拼

于是得

定理 对于同种物质构成的两个系统
,

只要它们的温度是相同的
,

化学势不管相同

与否
,

有效能相等的态上粒子数必相等
。

中应包括外力场的位能在内

例 在重力场中
,

当粒子数不太稀薄以致平动态可以按经典力学处理时
,

简并气体的

粒子数分布为

万
“

人 一 竺 少
叮

廿

。 人一产 友 士

所以
亏。

一
。

十 阴 一 拼

由此还可求得简并气体按高度的密度变化
,

并可得到 一

度
一 立生

时费米子所能达到的最大高

脚

如果粒子间存在相互作用
,

则精确意义下的单粒子能级失去意义
,

不过我们可以

把粒子看作位于一个由其它粒子共同形成的场中
,

这就是 自洽场近似
,

这时上述的
。

概

念也近似适用
,

定理 也近似适用

例 若将一个盛水的容器在重力场中从 点慢慢升高 △ 到达 点
,

试用定理 来

求化学势提高多少

解 在 自洽场近似下
,

液体中存在单粒子能级 肠
。 ,

总能量 。。

一 肠
。 。沙

,

所以

勺
。

一 枷
。

十 阴 人

刀。

一 内。

十 刀

和 是不平衡的
,

但内部状态完全一样
,

因此 能级上粒子数相等

“

一 刀“

、、少、

,
‘

内凡︺月份,工︸‘、了、

按定理
,

有效能相等的态上粒子数才相等
,

所以 亏 , 。

一 几
。

以日
。

一 产注 一 群

把式 代人式 得

内 一 产。 一 , 一 刃 一 。 △人

绝对活度 一 成
丁 的意义

对于经典统计可以适用的系统
,

由近独立的粒子所构成的系统有

其中
,

是单个分子的正则配分函数

一 万
。

令
‘
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尸尸一一一 一一一 一

而粒子数在态上的分布是
万、一 , 好

根据
、

和 可引进每个态所折合的
“

有效态 ”的概念 虽都是一个态
,

但不同

的能量使它处于不同的
“

地位 ” ,

能量为 。‘的一个态只相当于 一州钉 个有效态 就

是全部有效态数 目之和 就是每个有效态上的平均粒子数 同时式 表示

定理 当系统平衡时
,

每个有效态上的粒子数相等

关于 的以上解释要注意以下几点

对经典统计中由近独立粒子构成的系统上述解释适用

当存在外力场时也适用
,

只要把外力场的位能考虑进去

每个实际态所相当的
“

有效态 ”
数与 拜 无关

,

只与实际能量及温度有关

幼 当粒子之间有相关性时
,

上述解释就有偏差 这包括两种情况

相关性是 由量子效应所引起
,

即泡利排斥和玻色吸引引起 对简并气体上述解释

不适用
,

这从简并气体的公式

“

一 一了 , 一甲下丈下尸 万 一刀 、“ 理一产 万 气 司一 ,
‘ 一 司 一 ‘ 上

。。 , 土

中可以直接看出 如当取
。

一 。时
,

每个态就是一个有效态
,

但 万。

士

铸 刀 。
一龙

刀一一十

所以一个有效态上的粒子数不是

相关性是由粒子间的作用力引起的
,

如稠密气体
、

液体 此时
,

只在自洽场近似下

才有单粒子态
,

也才有
,

但此时 与 有关
,

故写为
, ,

但

铸 一立匕一
,

反

在附录中我们证明

、、、

。一胭
一二一

。

场命
。 , 、

,

反

其中
,

了
,

的定义是

,

劝 一
,

而
,

是 当系统中存在 个粒子时的正则配分函数

从式 可以看到
,

反要
。 ,

斥 是粒子之间相关性效应的度量 如果 反

,

厅 为零
,

则式 便回到式 的形式

四
、

对化学反应的新看法及平衡条件的新解释

我们在经典统计适用的条件下讨论理想气体的化学反应

茗 二 之 艺阴

这里
,

我们提 出如下看法和定理
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根据第二节中引进的
“
假想分子 ”的概念

,

化学反应 的 就是同一假想分子的两组

不同状态之间的转换

艺 ,刀 、

一 艺。、刀‘

可以证明定理 也适用于
“

假想分子 ” ,

即平衡时每个有效态上的
“

假想分子 ”的数

目相等

证明 我们先求一个 艺脚 的配分函数 , 即有效态的总数
,

而
习刀宕 宕

一
耳岑一

‘乏

」
”‘ 一

耳〔‘一 丁 ’
”萝

式中 ‘ , 。表示 成

了
习 ”‘ 亡

原子的第 个能态的能量

另一方面
,

按式 ,
, ,

个
,

个
,

⋯中可组合成 外个 、 万 , ,

所以

每个有效态上有 艺 。‘ , 的个数为

汀 少
一 气人

仃 、、 竹 ‘
二 二 ,

—
曰 卜一立上上一

’

一 曰 了
不”‘ 、 , 、 份 。 份

同样
,

对 万。 , , 也有

,, 。未 一 会

我们已知化学平衡的条件是

之一 佘

、声︸、、尸盆

斗一、︸勺白,二
沪

了、‘、

将式 和 代人上式得
, , ‘ 一 , 。

此式表示
,

化学平衡时
,

反应物每个有效态上 分子的数 目与生成物每个有效态上的

分子的数 目相等 我们将 、‘注‘ 定义为 艺 ‘ 的绝对活度
,

这就是说定理 也适

合于 分子
,

或者说平衡时反应物 分子的绝对活度等于生成物 分子的绝对活度 证

毕

由该定理可知
,

化学反应确实可以看作同一假想分子的两组状态之间的转换 使用

分子的概念后
,

化学平衡条件 的物理意义就非常明显 可见“
假想分子 ”确实是一

个有用的概念

如果我们定义 万 , , 的化学势 产 , , 才 , 为
产 。 , , 一 咬

。 , , ‘

将式 代入上式得
产 。 ,才 一 艺 ,拼 ,

可见
,

艺 , , 的化学势为反应物分子的化学势按反应分子数的线性组合 将式 代

人式 得平衡条件为

产 , ,, ‘ 产 , , ‘

因此有
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定理 化学平衡时反应物 分子与生成物 分子的化学势相等

从上面的分析可见
,

我们自然地引进了反应物 分子和生成物 分子的统一的化学

势及绝对活度
,

因而使化学平衡的概念十分简洁

类似的分析可以证明

定理 分子在能级上的分布服从统一的玻氏分布

证明 以 一 为例
,

因为 才 、

和 刀 在能态
, 。 , 。 上的分布为

一 「一 。 , 一 拜 , 友 〕
、 刀 一 〔一 。 , 一 。 左
。

刀 一 一 。。

一 汉 。
左丁

故
, , , 二 一 一 。 , 。。 一 产 , 一 之。 受了

根据第一节中给 出的 分子数的计算方法

, , 。 , ,

才 刀二 刀

恰是在
, ‘ , 。 能态上的 月 分子数 目 而 。

,’, 。 一 。 。 ’ 。 , 恰是 十

助 分子
, ‘ ,

。 能态的能量
,

并且 由式

群 , 。 一 拜注 声。

故式 成为
同样

’份

一
““ ’。

一
,“ 了

, 刀 召 一 。一“ , 一“ , 及

因为平衡时
, 脚 、 一 群人 。 ,

所以式 和式 是同一个玻尔兹曼分布 证毕

有了定理
,

我们在概念上就变得非常简化了 本来有化学反应的系统和无化学反

应的系统是完全不同的 现在我们把它联系起来了 即只要用
“

假想分子 ”的观点来看待

反应物和生成物
,

则有无化学反应并无区别
,

都可以用玻氏分布来表示 同时
,

我们计算

化学平衡时各能级粒子数的分布时
,

也可以不必先计算平衡常数

例如
二于二三生

如果 已知 基态粒子数密度为 时
,

则立即可用玻氏分布表示 和 的

分子数为

, ,

一

, 一

‘ ,

‘ 互了
,

一‘。 及

取 一 ’得

,

‘

己一 及
,

可是按 分子计算方法可知

、 , 一 了、 , 一 , 。一

器
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很明显
,

定理 也适用于 分子
,

即有效能相等的态上 分子数也相等

五
、

总 结

对化学反应 艺 。洲 , 共一悠 艺。 , , 可将其认为是同一假想分子的两种状态的转换

无论对通常分子还是假想分子来说
,

定理
、

定理
、

定理 和定理 都成立

导出了假想分子的化学势和绝对活度为

产。‘ ,, 一 艺 , 群内

欢
斗 应用了假想分子的概念

,

我们可得到式 和式

艺。 , 月 艺。去, ‘

产芝 。理注、 一 群卫 。 刀宕

与无化学反应的平衡条件的形式一致
。

式 说明
,

平衡时每个有效态上的假想分子数相等 这一点给化学平衡条件

欢 一 苛

以非常明确而直观的物理图象解释
。

反应物和产物的假想分子在能级上的分布满足统一的玻尔兹曼分布 这一点是以

往的理论不容易直接看出来的 同时我们简化了某些计算
。

以上各点对有化学反应的和无化学反应的平衡都统一适用 例如服从统一的玻氏分

布
,

本来就是无反应系统的平衡性质
,

所以它把两者统一起来了

附 录

一
、

证明对存在单粒子能级的系统
,

平衡时粒子数在单粒子能级上的分布只依赖于有效能

证明 在量子统计中
,

系统的巨配分函数为
一 一 矛 一产

乙
。 二

因为

, 一 习
。 。 ,

一

所以

。 一 艺
。一
青 菩一

。

夕

其中

一 艺
。

场
‘“

一
“ ”·

任 任

又 , 一 万
”“

一 ‘曰 ‘

口
。

的这一形式使我们可以把 态单独地看作一个独立的系统
。

是 。 态的巨配分函数 从式 也

可见只有 ‘ 才独立起作用

© 1994-2008 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



第 期 朱如曾等 假想分子与化学平衡

“ 。
一 艺

, 。 。

。

这个表示式显出 元。

只与有效能 云。

有关而与
。

无关

导风

二
、

证明公式

一里
,

证明 对 斥 个粒子的正则系综
,

自由能
诃

“

一
, 卫二亚夕三 一

人 ,。 。可
,

厅 。 厅 一 ,

八 甲

把式 代人上式得

一左 厅
,

厉 友 万 厅 一

。 一 理 , 、
、

一
,

,

动
, 丁

一 友 反理子 工。 ‘
,

厅 左 。 反
八了

产 乏

日
一 万亏

,

厅

儿 云艺才肠云 皿 口几 丸艺夕 ,

娜协 艺佩公

勿

理 说

以所

”

忱 脱
拜

, “

协

而
、

七

。

,

诚 诚
,
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