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由标准生成热计算含有化合物

的二元系的活度

冶金物化教研室 张 云 李文超 朱元凯

‘

摘 要

本文利用 已知化合物的生成热
，
推导出了一个在含有化合物的二元体系

，

图计算活度的新公式
�

��� �� �
△� ‘ “

�
�

�� “ ���� 一 ��人
�
�� 一 ����

人

由相

���

式中
� △� 。 。

为化合物的标 准生成热� � ，
�分别为化合物的化学 计 量 系 数 ，

�� 、
� 。
分别为组元 �

、

�的摩 尔分数� 丫� 、
丫 。
分别为组元�

、

�在液相线温度时

的活度系数
。

对 已知活度 值的�
�
一�� 二 元体系

，
用文献 〔“ �中公式及我们的公式进行了计

算
，
其计算数值与实验数值符合较好

，
证实了用本公计算含有化合物的二元体系的

活度是可行的
。

我们用本公式计算了� �一�
�二 元 体 系 的 活度

，
对预报的结果进行了初步分

析
。

高温实验技术的发展
，
提高了实验绘制相图的可靠性和实验直接测定物质的热力学性质

的精度
。

而计算机的发展与广泛应用
，
又促进了利用热力学性质计算相图和利用相图计算物

质的热力学性质的发展
。

利用相图计算活度
，
最早从冰点下降法

、

熔化自由能法
、

斜率截距求化学位等方法求二

元共晶体系组元 的活 度开始
，
而后 �

� � ���和���
� �� �‘ �邹元烟 川

、

周 国治 �’ �分别从化

学位
、

标准生成自由能
，
和标准生成嫡入手

，
导出了含有中间化合物二元体系的活度计算公

式
，
这些公式的导出

，
使得在含有化合物的二元体系计算活度成为可能

，
为由相图计算活度

起到了很大的促进作用
。

本文从已知化合物的标准生成热入手
，
推导出了一 个含有任意型化

合物 ��
�

�
，
�的二元系计算组元活度的公式

，
并对已知活度的� �一��二元系用文献 ��� 公

式和本文导出的公式进行了计算
，
数值吻合较好

，
证实了用本公式计算含有化合物的二元系

组元的活度是可行的
。

一
、

公 式推导

文献 ���利用化合物的标准生成嫡
�

� � ���� �� ���� �
�
�， ���
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导出了活度的计算公式
�
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式中
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为给定温度
， �为液相线温度 � �人 、

� 。
分别为�

、
�组元的摩尔分数，

别为�
。
温度时组元�

、
�的活度系数

� 八卯、为化合物�
�

旦、的标准生成嫡
。

���

丫�
、
丫 。
分

这一公式
，

进一步发展了含有化合物的二元系的活度计算的方法
，
使由相图计算体系的

热力学性质向前推动了一步
。

但是
，
就目前实验手段来讲

，
获得化合物标准生成热的数据要

比得到化合物的标准生成嫡容易得多
，
且实验数据的精度较高

。

尤其对于稀土及有色金属的

二元体系
，
化合物的标准生成嫡的数据更是难以获得

。

因此我们从已知化合物的标准生成热

△� ， ”
的数据入手

，
导出了计算含有化合物的二元系组分活度的新公式

。

公式推导如下
�

在�一�二元体系中
，
若在液相线上有下列平衡反应

�
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当液相 �一�溶液与固体�
�
�，
达到平衡时

，
其平衡常数�可写为
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，
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、

纯 �为标准态
。

�式又可写为
�
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微分得到
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二
、

验证公 式的可行性

用已知� �
一��相图

，
如图��

‘ �，

利用文献 川 的公式及本文公式 ��� 对体系的活度进

了计算并与�
·

� � ����� � ���给出的实验值进行了比较
。

� �一��体系的热力学数据由�
�

� � ������ �” �
’
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�

�� � ���� ���
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忽略温度对纯金属的熔化嫡及熔化热的 影响
，
故得��� ℃时� � ����

，�的标准生成嫡
、

标准

生成热的数据
�
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用本文 公 式计 算� �的活度
�� �

时
，
是先沿液相线积分

，
求出液相线温度时的活度

，
然

后
，
假定 �。 丫与

牛
成正比

，
方可求出在给定温度时的等温活度数据

。

，
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计算结果列于表 �及图�
。

表� ����时用标准生成嫡△�， 。
及标准生成热
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计算�

� 的活度与实验值比较
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▲ 为实验点 � 为文献 �� �计算点 口为本文法计算点

山
一

汁 算结 果 可 以看出
，
用 标 准 生成热 法所计算的活度值与实验值符合较好

， �

日
�

与文

献 �吕工公式计算所得结果相符
。

计算值与实验值的相对误差不超过��
，
由此可见

，
使用本公式

乍合有化合物的二元体系中计算组元的活度其结果是可信的
。

但其计算结果的准确性依赖于

沂取相图和有关热力学数据的准确性
。

三
、

��一��
、 �体系的活度计算

近几年来
，
随着稀土 东有色金属及合金巾的应用的广泛发展

，
迫切需要有色金属－稀

土金属 了
�

元 系活 度 的 数据
。

但是
，
目前有些文献给出的测定值矛盾较大 王�了

’

�” ’ ，
对� �一

�
�

�二 元体系
，
文献 �了 ’

给出的数据有明显 的错误
，
即用��� ��

－�� ���公式用 一组元的

活度数据
一

计算另一组元的活度数据
，
计算值与测定值不符

，
见图�

。

因此
，
有必要从理 伦上计算� �一�

�
体系的活度

。
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�
体系相图列于图�「“ 了，

热力学数据列于表�
。

表� � �一��系有关热力学数据 ， 。 ’
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用生成热法的公式 ��� 及冰点下降法分段计算了�如勺活度
，
然后用����

�
一� � ���

方程计算了另一组元的活度
。

计算结果列于图�
。

计算结果与文献 ��’ 实验值差别较大
，

我们

用文献 〔‘ � 〕 中介绍的方法对� �一�
�
相 图进行了分析

，

由相图计算的� �
、
��的熔化热与实

验值吻合较好
，
因此相图是可信的

，

计算的主要误差来源于热力学数据的测量准确性
。
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四
、

结 �亡

�
�

本文推导了用化合物的标准生成热计算含有化合物的二元系组分活度的新公式
，
经

验证公式是可信的
。

�
�

用标准生成热法计算了文献中实验数据矛盾较大的� �一�
�
含有化合物的二元系活

度
。
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