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关于凝固点和凝固点降低
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摘要：对水的凝固点、三相点、标准凝固点和正常凝固点概念及其图示进行了辨析。
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Concerning the Freezing Point and Freezing Point Depression
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Abstract: In this paper, the concepts and graphics of the freezing point, the triple point, standard freezing

point and normal freezing point of water were discussed and analyzed.
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在大一的普通化学或无机化学课程讲解稀溶液的通性时，常常要讲到“凝固点和凝固点降低”的

问题，通常使用图 1来描述该现象。由于不同的教师对单组分系统的 p-T相图中的坐标含义及其点、

线和面的理解不同，故在其论文、教材，以及相应的一些课件中会反映出这种差异。

图1适合于所有溶剂。最普通的溶剂是水。在单组分系统水的p-T相图(图1)中，纵坐标是系统的

压力，横坐标是系统的温度，三个区域分别代表纯水的三种相态；三条曲线分别代表纯水的几个两相

平衡线。水的相图中有两个特殊点，即三相点和临界点，这两个点的温度和压力是固定的，是由水的

性质决定的，与外界压力没有关系。在三相点时，纯的水、冰、水蒸气三相共存，这时的平衡压力为

610.1 Pa，温度为273.16 K。

自 IUPAC提出标准态压力是指100 kPa以来，外压为101.325 kPa时溶剂的沸点和熔点应称为正常

沸点和正常熔点，而外压为 100 kPa时溶剂的沸点和熔点应称为标准沸点和标准熔点。在有的教材

中，用正斜率的线来表示纯水和水溶液的固-液平衡线(由于本文仅讨论凝固点和凝固点降低的问题，

所以在图1中没有示出固-液平衡线)显然欠妥。由于水的密度高于冰，故它们的固-液线的斜率都应该为

负。有的书在水的相图上标出了101.325 kPa的线，让其与纯水和水溶液的固-液线和液-气线相交，以表

示其熔点、沸点的变化。应该说，这样的表示也是欠妥的。图上没有空气和外压的立足之地。纯水在达

到气-液两相平衡时，是看不到沸腾的。当水的蒸气压等于外压时，水会冒气泡，会看到沸腾的景象，这

时的温度称为沸点。沸点的温度与外压有关。在海拔较高的地方，外界压力低于101.325 kPa，可能在较
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低的温度时水就沸腾了。因此，101.325 kPa没有特殊的含义，所以在水的相图上标出101.325 kPa的

线是不合适的。相应地，让 101.325 kPa的线与纯水和水溶液的固-液线和液-气线相交，以表示其熔

点、沸点的变化也是不妥的。

某纯物质的固、液两相达成平衡的温度称为熔点(或凝固点)。这时，固态纯溶剂的蒸气压与溶液

中溶剂的蒸气压相等。根据拉乌尔定律，溶液中溶剂的蒸气压小于纯溶剂的蒸气压。对于水溶液，在

凝固点时，其蒸气压应该低于水的三相点的蒸气压。

由于温度对固态纯溶剂的蒸气压有较大的影响(曲线的斜率较大)，所以溶液中的溶剂的蒸气压在

三相点以下的温度Tf才和固态纯溶剂的蒸气压相等，因此只有在这个温度时溶液才能和冰达成平衡状

态，Tf即该溶液的凝固点。

因此，在图1所表示的凝固点下降的图中，A为纯水的三相点，B为溶液的凝固点。

对于处于101.325 kPa压力大气中的水，因溶有了空气，变成了空气(氧气、氮气)的饱和水溶液。

已知在273 K和101.325 kPa时，纯氮在水中的溶解度为0.02354 cm3∙g－1 (相当于1.050 × 10－6 mol∙g－1)，

空气中N2的体积分数为0.79，其分压与体积分数成正比，所以在通常情况下，N2在水中的质量摩尔浓

度为8.295 × 10－4 mol∙kg－1。在273 K和101.325 kPa时，纯氧在水中的溶解度为0.04889 cm3∙g－1(相当于

2.181 × 10－6 mol∙g－1)，空气中O2的体积分数为 0.21，所以在通常情况下O2在水中的质量摩尔浓度为

4.580 × 10－4 mol∙kg－1。

在忽略水中尚可能溶解的其他少量气体的情况下，空气在水中的总质量摩尔浓度为1.288 × 10－3

mol∙kg－1。

根据水的凝固点降低公式可得空气水溶液的凝固点比纯水的凝固点降低值：

△T = Kfm = 1.861 K∙mol－1∙kg × 1.288 × 10－3 mol∙kg－1 = 0.0024 K

式中Kf为水的冰点下降常数。

外压可以影响固-液两相的平衡温度，但这是外压对相变温度的影响，可由Clapeyron方程计算。

液面压力的改变导致固-液两相平衡温度改变的方程为：

dp
dT

=
ΔH

相变

TΔV
≈ Δp

ΔT
在273.16 K时，1 mol冰融化为1 mol水吸收的热为6002 J∙mol－1，此时，冰的体积为19.652 cm3∙mol－1，

水的体积为18.018 cm3∙mol－1。△V = －1.634 cm3∙mol－1 = －1.634 × 10－6 m3∙mol－1。

所以，

△p = (101325 － 610.1) Pa = 100714.9 Pa

△T = 100714.9 Pa × 273.16 K × (－1.634 × 10－6 m3∙mol－1)/(6002 J∙mol－1) = －0.00749 K

图1 单组分系统水的p-T相图
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因此，水的正常凝固点(冰点)为：(273.16 － 0.0024 － 0.00749) K = 273.15 K。

在忽略101.325 kPa和100 kPa压力下水中空气的溶解度的差异后，水的标准凝固点为：273.16 K －

0.0024 K － (100000－610.1) Pa × 273.16 K × (－1.634 × 10－6 m3∙mol－1)/(6002 J∙mol－1) = 273.15 K。

由于数字的修约和有效数字的取舍使得水的正常凝固点和水的标准凝固点在数值上完全相同，但

其意义却不一样。

综上，在p-T图中，三相点是固定的一个点，这是纯水的特征。在通常的水中，因溶有了空气，

已不再是纯水，而是一种溶液。虽然也有气-液-固三相的平衡，但此三相平衡的点将随溶液浓度的改

变而改变，且还要受外界压力所影响。

本文承蒙南京大学沈文霞先生的指正，特此致谢！
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