
物理化学电子教案—第四章

多组分系统热力学及其在溶液中的应用
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化学势的定义

化学势定义式为：
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保持热力学函数的特征变量和除B以外其它组

分不变，某热力学函数随物质的量 的变化率称

为化学势。
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多组分系统的热力学基本公式应表示为：
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通常实验都是在等温、等压下进行，所以如不

特别指明，化学势就是指偏摩尔Gibbs自由能。

化学势在判断相变和化学变化的方向和限度方面

有重要作用。

化学势的狭义定义：



化学势在相平衡中的应用

B B
  

组分B在α，β两相中，达平衡的条件是该

组分在两相中的化学势相等。

B B

  

自发变化的方向是组分B从化学势高的β相转

移到化学势较低的α相。



化学势与压力的关系
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对于纯组分系统，
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化学势与温度的关系
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§4.5 气体混合物中各组分的化学势

理想气体及其混合物的化学势

非理想气体混合物的化学势——逸度的概念

逸度因子的求法



1、纯组分理想气体的化学势

( , ) ( , ) ln
p

T p T p RT
p

  

这是单个理想气体化学势的表达式

是温度为T，压力为标准压力时理

想气体的化学势，仅是温度的函数。

( , )T p

化学势 是T，p的函数( , )T p

这个状态就是气体的标准态



2、理想气体混合物中任一组分的化学势

对于理想气体混合物，设有一个盒子，
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盒子左边是混合理想气体

中间半透膜只让B气体通过

盒子右边是纯B理想气体

达到平衡时

右边纯B气体的化学势为

*
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p
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左边B气体的化学势为
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对于理想气体混合物，根据Dalton定律：
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代入上式，得

B
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p
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p
  

这就是理想气体混合物中任意组分B的化学势表示式。

这个式子也可看作理想气体混合物的定义。
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是纯气体B在指定T，p时的化学势，显

然这不是标准态。
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非理想气体混合物的化学势——逸度的概念
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1、纯组分实际气体的化学势：
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ln ( )RT p Bp Cp I T   

代入（1）式，作不定积分

式中 为积分常数，可从边界条件求得( )I T

已知

设非理想气体的状态方程可用Kamerling-Onnes公
式表示，

（1）
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( , ) ln ( )T p RT p Bp Cp I T    

( , ) ln ( )T p RT p I T   (A)

当 时，即为理想气体0p

( , ) ( ) ln               (B)
p

T p T RT
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( ) ( ) lnI T T RT p 

比较(A)=(B)，得积分常数：

当p很小时，
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将 代入非理想气体化学势表示式，得：( )I T



等式右边第一项是气体标准态时的化学势，

它仅是温度的函数，压力为标准压力。
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等式右边第二项之后的其他项，都是非理想

气体才有的项，它表示了与理想气体的偏差。

为了使化学势有更简洁的形式，把所有校正

项集中成一个校正项，于是引入逸度的概念。
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f p

f 称为逸度(fugacity)，可看作是有效压力。

称为逸度因子(fugacity factor)或逸度系数(fugacity 

coefficient)。其数值标志该气体与理想气体的偏差程度，
它不仅与气体的特性有关，还与温度、压力有关。

当 0p 

显然，实际气体的状态方程不同，逸度因子也不同

这就是理想气体

 1 

f p则 

逸度因子可以分别用如下方法求得了解，自学。

1.图解法； 2.对比状态法； 3.近似法



对比纯理想气体与实际气体的化学势

实际气体与理想气体的偏差：

压力较小时， <1                 

压力很大时，>1   

p0时，  = 1

实际气体行为趋向于理想气体

0 ppy

理
想
气
体

实
际
气
体

标
准
态

f

实际气体的标准态： 的状态1 f p  ，

就是实际气体在标准态

（ ， ）时的化学势

)(T

T 1 f p  ，

假想态

f p



因此:

理想气体标准态的化学势与同温下实际

气体标准态化学势是一致的。

只是对理想气体而言，此状态真实存在

(前提是理想气体也存在的话），对实际气体

而言，此状态是假想存在的 .

理想气体与实际气体的化学势



实际气体的化学势

(2)实际混合气体中某组分的化学势（了解）

实际混合气体任一组分B的化学势

B
B B ln

f
T RT
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  （ ）

路易斯—伦道尔（Lewis-Randoll）规则
B B Bf f x

Bf
 :是B组分单独存在（纯B），并与混合气体具有相同温

度、压力与混合气体总压一样时纯B的逸度。

Bx :是混合气体中B组分的摩尔分数。



小结
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小结
• 1、纯理想气体化学势、混合理想气体中各组分的
化学势的表达式，推导思路、气体标准态的定义。

• 2、纯实际气体化学势、混合实际气体中各组分的
化学势的表达式，逸度、逸度因子的定义、作用与
求解方法。
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纯实际气体

混合实际气体中B组分的化学势



§4.6   稀溶液中的两个经验定律

Raoult定律（Raoult’s Law）

1887年，法国化学家Raoult从实验中归纳出一

个经验定律：

*

A A Ap p x

用公式表示为：

“在一定温度下，在稀溶液中，溶剂的蒸气压等于

纯溶剂蒸气压 乘以溶液中溶剂的摩尔分数 ”*

Ap Ax



§4.6   稀溶液中的两个经验定律

*

A A Ap p x

)1(
B

*

AA
xpp 

*

A
B*

A

Ap p
x

p




A B 1x x 如果溶液中只有A，B两个组分，

Raoult定律也可表示为：溶剂蒸气压的降低值与

纯溶剂蒸气压之比等于溶质的摩尔分数。

使用Raoult定律时，物质的摩尔质量用其气态时

的摩尔质量，不管其在液相时是否缔合。

稀溶液的各种依数性都可用Raoult定律来解释



使用 Raoult 定律时应注意：

1.  该定律只适用于稀溶液

2.  该定律只能计算溶剂的蒸汽压

3.  若溶剂分子有缔合现象,其摩尔质量仍用
其气态分子的摩尔质量。
4.  该定律适用于不挥发的非电解质溶液

5.  该定律也分别适用于A, B两种液体形成的
稀溶液,即

*

A A Ap p x *

B B Bp p x

Raoult定律



拉乌尔定律应用

例:   液体A和B可以形成理想液态混合物。现有一含A、

B的的蒸气相,其中A物质的量分数为0.4，放在一个带

活塞的气缸内，等温下将该混合蒸气慢慢压缩。已知

和 分别为0.4    和1.2   ，

试计算：

（a）当液体开始凝聚出来时的蒸气总压。

（b）该液态混合物在正常沸点 时组成。

Ap
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拉乌尔定律的应用
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（a）液体刚好凝聚时呈现二相平衡，气相中的

总压与液相组成的关系为：

解：



p p（b）正常沸点时：

A 0.6667x 

Pa10755.6 4p

'

A 0.25x 

'

A1.2 0.8p p p x    

'

B 0.75x 

拉乌尔定律的应用



§4.6   稀溶液中的两个经验定律

Henry定律（Henry’s Law）

1803年，英国化学家Henry根据实验总结出另

一条经验定律：

“在一定温度和平衡状态下，气体在液体里的溶

解度（用物质的量分数 x 表示）与该气体的平衡分

压 p 成正比”。

用公式表示为：

B ,B Bxp k x
B

B
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§4.6   稀溶液中的两个经验定律

B ,B Bxp k x

式中 称为Henry定律常数，其数值与温

度、压力、溶剂和溶质的性质有关。
,Bxk

对于稀溶液，上式可简化为
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同理可得
B ,B Bcp k c



§4.6   稀溶液中的两个经验定律

B ,B Bxp k x

B ,B Bmp k m

B ,B Bcp k c

,B ,B ,B, ,x m ck k k 都称为Henry系数

显然三个Henry系数的数值和单位都不同



§4.6   稀溶液中的两个经验定律

使用Henry定律应注意：

(3)溶液浓度愈稀，对Henry定律符合得愈好。对气体

溶质，升高温度或降低压力，降低了溶解度，能更

好服从Henry定律。

(1)式中 为该气体的分压。对于混合气体，在总

压不大时，Henry定律分别适用于每一种气体。

Bp

(2)溶质在气相和在溶液中的分子状态必须相同。

如 ，在气相为 分子，在液相为 和 ，则

Henry定律不适用。

HCl HCl H
Cl



例:  合成氨的原料气通过水洗塔除去其中的CO2，已

知气体混合物中含 28%（体积）的CO2，水洗塔的

操作压力为1.01×106 Pa，温度为298 K。计算每立

方米水最多可吸收多少CO2？（标准状况下体积）

已知298K时CO2在水中的
2

8

CO , 1.66 10 Paxk  

亨利定律的应用
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CO 94.44 0.0224m 2.115mV   

因为CO2在水中的浓度很小，故可认为是稀溶液，故

2

3
3

CO

10
1.70 10 mol 94.44mol

0.018
n    得到

它在标准状况下的体积

解： 由亨利定律得溶于水中的 2
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CO 8
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亨利定律的应用

• 1、高原反应

• 2、宇航员在太空中必须着宇航服。

• 3、潜水人员出舱不能过快。

• 4、减压病



减压病

•水下作业时，身体每下潜10m，大致相当于增加一个大
气压的压力。人体在高气压环境下，肺泡内各种气体分
压随之增高，并立即与吸入压缩空气中各种气体的分压
相平衡。相应地增加了气体在血液中的溶解量，再经血
循环运送至各组织。

•当人体由高气压环境逐步转向正常气压时，体内多余的
气体便由组织中释放而进入血液；并经肺泡逐渐缓慢地
排出体外，无不良后果。

•当减压过速，气体无法继续维持溶解状态，于是在几秒
至几分钟内游离为气相，以气泡形式聚积于组织和血液
中；减压愈快，产生气泡愈速，聚积量也愈多。氮可长
期以气泡状态存在。氮气泡多在血管内形成栓塞，阻碍
血液循环。气泡可引起血管痉挛，导致远端组织缺血、
水肿及出血。



§4.7  理想液态混合物

从分子模型上看，各组分分子大小和作用力

彼此相似，在混合时没有热效应和体积变化，即

mix 0V mix 0H 

理想液体混合物定义：

不分溶剂和溶质，任一组分在全部浓度范围
内都符合Raoult定律；

光学异构体、同位素、立体异构体和紧邻

同系物混合物属于这种类型。

这种混合物称为理想液态混合物。



§4.7  理想液态混合物

理想液态混合物中任一组分的化学势

B B(l) (g) 

在一定温度下，当任一组分B在与其蒸气达

平衡时，液、气两相中化学势相等

设气相为混合理想气体

B
B(l) B(g) B(g) ln

p
RT

p
    

液态混合物中任一组分都服从Raoult定律

*

B B Bp p x



理想液态混合物中任一组分的化学势

代入上式
*

B
B(l) B(g) Bln ln

p
RT RT x

p
   

对纯液体

B 1x 
*

* B
B(l) B(g) ln

p
RT

p
  

代入上式，得

*

B(l) B(l) BlnRT x  

式中 不是标准态化学势，而是在温度T，液面

上总压p时纯B的化学势。但通常近似认为

*

B(l)

*

B(l) B(l) 



理想液态混合物中任一组分的化学势

*

B(l) B(l) BlnRT x  

*

B(l) B(l) B (l)d
p

p
V p   

已知 B
B

, iT n

V
p

 
 

 
对该式进行定积分

*
B(l)

B(l)
B,l Bd (l)d

p

p
V p




  

由于压力对凝聚相影响不大，略去积分项，得
*

B(l) B(l)  B(l) B(l) B( ) lnT RT x  则

这就是理想液态混合物中任一组分化学势表示式

任一组分的化学势可以用该式表示的则称为理

想液态混合物。



理想液态混合物的通性(记住结论）

总体积等于各纯组分的体积之和
mix 0V 

mix 0H 

mix 0S >

mix 0G <

混合前后总焓值不变，没有混合热

混合是自发的，有理想的混合熵

mix B B

B

lnS R n x   

混合Gibbs自由能小于零，混合是
自发的

mix B B

B

lnG RT n x  

Raoult定律与Henry定律没有区别



理想液态混合物的通性（记住结论，了解过程）

mix(1)  0V 

B C B C

*
*B B

B m,B

, , , ,

( , )

T n n T n n

T p
V V

p p

    
    

    

mixV V V  混合后 混合前

*

sln

B

(B)V V 

*

B B B m,B

B B

0n V n V   



理想液态混合物的通性

mix(2)  0H 

*

B B
B

(l) (l)
lnR x

T T

 
 

B C B C

*

BB

, , , ,

(l)(l)

[ ]   [ ]p n n p n n

TT

T T

       
   
 

将化学势表示式除以T，得

根据Gibbs-Helmholtz公式，得

对T 微分，得

*

B m,BH H



理想液态混合物的通性

mix(2)  0H  *

B m,BH H

mixH H H  混合后 混合前各纯组分

*

B B B m,B

B B

0n H n H   

*

sln

B

(B)H H 



理想液态混合物的通性

mix B B

B

(3)  lnS R n x   

mix 0S 

B C B C

*

B B
B

, , , ,

( , ) ( , )
ln

p n n p n n

T p T p
R x

T T

    
    

    

B B

B

lnR n x  

*

B m,B BlnS S R x   

将化学势表示式对T微分，得

mixS S S  混合后 混合前

*

B B B m,B

B B

n S n S  



理想液态混合物的通性

mix B B

B

(4)  lnG RT n x  

mix 0G <

G H T S    

mixx mixmi H SG T    

已知

mix0 T S  

B B

B

lnRT n x 

对于非理想液态混合物，混合过程的热力

学函数的变化值与理想的会发生偏离，见下图



理想液态混合物的通性

图4.4
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理想液态混合物的通性

B
B ,B

B

x

p
k p k

x
 

*

B B B B( , ) ln ( ) ln( / )T p RT x T RT p p   

（5）Raoult定律与Henry定律没有区别

*

B B B

B

/ ( , ) ( )
exp

p p T p T

x RT

  
  

 

B ,Bxk p k

B B( ) ( ) 液态混合物 蒸汽

令：

*

B ,B B1,   xx k p 
*

B B Bp p x



理想液态混合物中化学势的应用（掌握）

△GT,P = Wf,R；求物质分离过程所需的非膨胀功

△GT, P = G（终）－ G（始）

= ∑ nBGB,m(终)－∑ nBGB,m(始)

= ∑ nB μB(终)－∑ nB μB(始)



例: 298 K， 下若在：（a）大量等摩尔比的C6H6-

C6H5CH3溶液中；（b）1摩尔C6H6与1摩尔C6H5CH3溶

液中，这两种情况分离出1摩尔C6H6，求最少对系统做

多少功？

p

在等温等压下，分离出1摩尔C6H6所需的最少功 ，RfW ,

pTG , RfpT WG ,, 

即为此可逆过程所需的非体积功，此功等于该过程的

即：

pTG ,因此，只需要求得分离过程的 即可。

解：



6 6 6 5 3C H C H CH0.5 0.5x x 

6 6C H 1x 
6 5 3C H CH 0.5x 

6 5 3(C H CH ) 0G 

, 6 6

6 6 6 6

6 6 6 6

-1

(C H )

(C H , ) (C H , )

(C H ) (C H ) ln 0.5

ln 0.5 1717J mol

T pG G

l l

l T p l T p RT

RT

 

  

  

 

    

   

纯

，， ， ，， ，

-1

, 1717J molf RW  

（a）苯、甲苯性质近似，故构成的溶液可当作理想液态

混合物。在分离此溶液时，各组分的状态发生改变。

末态 1mol纯苯 大量原溶液

由于甲苯在分离前后状态不变，故

初态







6 6 6 5 3C H C H CH0.5 0.5x x 

6 6C H 1x 
6 5 3C H CH 1x 

, 6 6 6 5 3

6 6 6 6

6 5 3 6 5 3

-1

(C H ) (C H CH )

(C H ) (C H ) ln 0.5

(C H CH ) (C H CH ) ln 0.5

3434J mol

T pG G G

l T p l T p RT

l T p l T p RT

 

 

 

 

    

    

    

 

，， ， ，， ，

，， ， ，， ，

-1

, 3434J molf RW  

（b）由于系统仅由1mol C6H6与1mol C6H5CH3组成，因

此在此系统中分出1mol C6H6后，剩下的就是1mol 纯

C6H5CH3了。

末态

初态







§4.8 理想稀溶液中任一组分的化学势

有两个组分组成一溶液，在一定的温度和压力

下，在一定的浓度范围内，溶剂遵守Raoult定律，溶

质遵守Henry定律，这种溶液称为理想稀溶液。

理想稀溶液的定义

值得注意的是，化学热力学中的稀溶液并不仅

仅是指浓度很小的溶液。



§4.8 理想稀溶液中任一组分的化学势

溶剂服从Raoult定律， 是在该温度

下纯溶剂的饱和蒸气压。

* *

A A A A,    p p x p

AA A( ) ln( /, )( )  T RTT pp p  

的物理意义是：等温、等压时，纯溶剂

的化学势，它不是标准态。

*

A ( , )T p AA( 1)x 

溶剂的化学势

*

A A A  = ( ) ln( / ) lnT RT p p RT x  

*

A A= ( , ln )T p RT x 



§4.8 理想稀溶液中任一组分的化学势

溶质的化学势

Henry定律因浓度表示方法不同，有如下三种形式：

B ,B B ,B B ,B Bx m cp k x k m k c  

B
B B B(l, , ) (g, , ) ( ) ln

p
T p T p T RT

p
    

（1）浓度用摩尔分数表示

,B

B B ( ) ln ln
xk

T RT RT x
p

  

*

B B B( , )  ( , ) lnT p T p RT x  

是 时又服从Henry定律那个假

想态的化学势

B 1x *

B ( ) ,T p



§4.8 理想稀溶液中任一组分的化学势

溶质的化学势
*

B B B( , )  ( , ) lnT p T p RT x  

图中的R点实际不存

在，因那时Henry 定

律不适用

/Pap
R

W

B = xp k x

溶质的
参考态

纯B

实际曲线

服从亨
利定律

A BBxAx

利用这个标准态，在求

或 时，可以消去，不

影响计算。

G



W点是 时的蒸气压B 1x 

溶质实际的蒸气压曲线如实线所示



§4.8 理想稀溶液中任一组分的化学势

溶质的化学势

（2）浓度用质量摩尔浓度表示

BB

,B B ( ) ln(  n) l,
m

T
k m m

T RT RT
p

p
m

 


 

B ,B Bmp k m

B
B ( , ) ln

m
T p RT

m
 □

是 时，又服从Henry

定律那个假想态的化学势。

1

B 1 mol kgm m   B ( , )T p □



§4.8 理想稀溶液中任一组分的化学势

溶质的化学势 B
B B( , )  ( , ) ln

m
T p T p RT

m
  □

/Pap

溶液中溶质的标准态
（浓度为质量摩尔浓度）

实际曲线

0 1

B /(mol kg )m 1.0

S

溶质标准态

B ,B B = mp k m



§4.8 理想稀溶液中任一组分的化学势

溶质的化学势

（3）浓度用物质的量浓度表示

BB

,B B ( ) ln(  n) l,
c

T
k c c

T RT RT
p

p
c

 


 

B ,B Bcp k c

B
B ( , ) ln

c
T p RT

c
 ▷

是 时，又服从Henry

定律那个假想态的化学势。

3

B 1 mol dmc c   B ( , )T p ▷



§4.8 理想稀溶液中任一组分的化学势

溶质的化学势
B

B B( , )  ( , ) ln
c

T p T p RT
c

  ▷

/Pap

溶液中溶质的标准态
（浓度为物质的量浓度）

实际曲线

0 3

B /(mol dm )c 1.0

S

溶质标准态

B ,B B = cp k c



溶质B的浓度表示方法不同，其化学势的表示式也不同

B
B ( , ) ln

c
T p RT

c
 Δ

*

B B B( , ) lnT p RT x  

B
B ( , ) ln

m
T p RT

m
 □

但是，溶质的化学势相同。
不同的是：三个假想的标准态化学势不同

A A A( , ) ( , ) ( , )T p T p T p   * □ Δ

小结稀溶液中溶质的化学势



注 意

• 1、化学势是偏摩尔Gibbs自由能，Gibbs自由能的特征变量是(T、p)，
所以化学势也是(T、p)的函数。

• 2、单组份系统，化学势就是摩尔Gibbs自由能；多组分系统，化学势
就是系统中某个组分的偏摩尔Gibbs自由能。因此，

• 对于溶液，有溶剂的化学势和溶质的化学势，

• 但不可能有溶液的化学势。

• 4、化学势表达式出现了RT项，这是因为推导化学势的表达式时用到
了理想气体状态方程。

• 5、所有化学势的表达式在形式上都一样。

• 因为对于凝聚相系统，用的是与凝聚相平衡的气相组分的化学势。

• 6、标准态的问题：因为与内能有关的热力学函数的绝对值都未知。

• 标准态的化学势一般不需计算，在计算热力学函数的变化量时可消去。



§4.9 稀溶液的依数性

依数性质(colligative properties）：

依数性的表现：

1. 凝固点降低 2. 沸点升高

3. 渗透压

溶质的粒子可以是分子、离子、大分子或胶粒，

这里只讨论粒子是分子的情况，其余在下册讨论

指定溶剂的类型和数量后，这些性质只取决于

所含溶质粒子的数目，而与溶质的本性无关。



§4.9 稀溶液的依数性

出现依数性的根源是：

由于非挥发性溶质的加入，使溶剂的蒸气压降低

根据Raoult定律

设

*

A A Ap p x

A B 1x x 

*

A A B(1 )p p x 
*

A A
B*

A

p p
x

p




只有一种非挥发溶质

*

A A Ap p p   则 *

A A Bp p x 

溶剂蒸气压下降的数值与溶质的摩尔分数

成正比，而与溶质的性质无关



§4.9 稀溶液的依数性

1. 凝固点降低

什么是凝固点?

在大气压力下，纯物固态和液态的蒸气压

相等，固-液两相平衡共存时的温度。

稀溶液的凝固点是指，溶剂和溶质不形成固溶

体，纯溶剂固-液两相平衡共存的温度。

纯溶剂和稀溶液中溶剂的蒸气压如下图所示



§4.9 稀溶液的依数性

1. 凝固点降低

*

f
Tf

T

溶剂凝固点下降示意图

T

Ap 定外压

B
O

D*
O

C
BOO*:固态纯
溶剂的蒸汽压
曲线；
O*C：液态纯
溶剂的蒸汽压
曲线；
OD:稀溶液中
溶剂的蒸汽压
曲线

Tf*: 纯溶剂的
凝固点；
Tf: 稀溶液中
溶剂的凝固点



§4.9 稀溶液的依数性

1. 凝固点降低（记住结论，了解推导过程中作了哪

些近似）

设在一定压力下，溶液中溶剂的凝固点为
fT

固-液两相平衡共存时有

A(l) A A(s)( , , ) ( , )T p x T p 

A(l) A(l) A(s) A(s)d d     

在温度为 时有dT T

A(l) A(s)  A(l) A(s)d d 

A

A(l) A(l) A(s)

A

A, ,

d d d

p x pT p

T x T
T x T

        
     

      



对于稀溶液
*

A A AlnRT x  

*

A(l) A m,A(s)

A

d d d
RT

S T x S T
x

   

A

A(l) A(l) A(s)

A

A, ,

d d d

p x pT p

T x T
T x T

        
     

      

又已知
B C

B
B

, ,p n n

S
T

 
  

 

得

*

A(l) m,A(s) m,A*

A(l) m,A(s)

H H H
S S

T T

 
  因为

*

m,A fus m,AH H 对于稀溶液，设近似1



*

A(l) A m,A(s)

A

d d d
RT

S T x S T
x

   

代入上式，得
*

fus m,A

A

A

d d
HRT

x T
x T




对上式积分
A f

*
f

*

fus m,AA

21
A

d
d

x T

T

Hx
T

x RT


 

设 与温度无关*

fus m,AH

*

fus m,A

A *

f f

1 1
ln ( )

H
x

R T T


 

* *
fus m,A f f

*

f f

( )
H T T

R T T

 


如令
* * * 2

f f f f f f,      ( )T T T T T T   

近似2

近似3



*

fus m,A

A f* 2

f

ln   
( )

H
x T

R T


   

展开级数，设 ln(1 )x x  

代入上式得

B
A B B

A

ln ln(1 )
n

x x x
n

     

* 2

f B
f *

fus m,A A

( )
  

R T n
T

H n
  



* 2

f
f A*

fus m,A B

( ) (B)
 

(A)
T

R T m
M

H M m


 
  

  


f f BT k m 

f

B

(B)

(A)

m
k

M m

 
  

 

近似4



f f BT k m 

* 2

f
f A

fus m,A

( )R T
k M

H



*

f f fT T T   称为凝固点降低值

称为凝固点降低常数，
与溶剂性质有关

fk 单位
1K mol kg 

常见溶剂的凝固点降低系数值有表可查

应用：

实验测定凝固点降低值，求溶质摩尔质量

掌握，会用



fk 的计算方法（了解）

f
B

B

T
m

m

 
 
 

（1）作图法： 外推求极值，得

B

f

B 0m

T

m


 
 
 

*

fus m,AH（2）量热法测定 代入公式计算

* 2

f
f A*

fus m,A

( )R T
k M

H
 


*

sub m,A

2

d ln

d

Hp

T RT




（3）从固态的蒸气压与温度的关系求

f A

d

d ln

T
k M

p
 



2. 沸点升高

什么是沸点?

在大气压力下，液体的蒸气压等于外压（大

气压）时的温度，这时气-液两相平衡共存。

稀溶液的沸点是指，纯溶剂气-液两相平

衡共存的温度。

纯溶剂和稀溶液中溶剂的蒸气压如下图所

示



2. 沸点升高

溶液沸点升高示意图

T

Ap 定外压

*
B

*
C

B

Cp外

*

b
T b

T



当气-液两相平衡共存时，有

A(l) A A(g)( , , ) ( , )T p x T p 

2. 沸点升高

若浓度有 的变化
Adx 则沸点有 的变化dT

用相同的推导方法可得

* 2

b B

*

v

b

ap m,A A

( )R T n

H n
T 

 b Bk m



3. 渗透压（osmotic pressure）

纯溶剂

*

A

稀溶液

A

hp
p

p gh

半透膜



半透膜的作用

为什么水会发生渗透？

半透膜对透过的分子有选
择性，这里只让水分子透过

纯水的化学势大于稀溶液中
水的化学势 *

A A >

什么是渗透压？

渗透压—阻止水分子渗透必须外加的最小压力.

3.  渗透压

渗透压示意图

如外加压力大于渗透压，则水会反渗透向纯溶剂一方.



渗透压与溶液浓度的关系

或

这称为适用于稀溶液的van’t Hoff 渗透压公式

渗透压只与溶质的粒子数有关，与粒子的性质无关，
测量渗透压可以计算大分子物质的摩尔质量。

测量渗透压的用处

渗透压

ΠVA = nBRT （稀溶液）

Π = nB RT/ VA = m(B)RT/ VAMB



反渗透的应用

•在海水淡化和污水处理中的应用

反渗透法从海水中得到1 摩尔淡水，

耗功 5.790 kJ.

蒸馏法从海水中得到1 摩尔淡水，
耗功41.84 kJ

冷冻法使纯水结冰, 得到1 摩尔淡水，
耗功58.58 kJ

比较:哪个最经济?



渗透压测定的应用

•通过渗透压测定得到大分子的分子量;  

•等渗溶液的配置。

•植物和动物细胞壁(膜）起着半透膜作用, 若细胞
外部液体浓度大于细胞内部液体浓度，则细胞失去
液体而收缩；

若细胞外部液体浓度小于细胞内部液体浓度,则液体
进入细胞,细胞破裂,失去红血球,造成溶血现象.因
此，无论植物的施肥，还是人体输液，都必须配制
等渗溶液。



植物细胞

高渗溶液

水

植物萎缩死亡

植物细胞 低渗溶液

水

植物膨胀死亡

红细胞 周围血浆

渗透平衡;红细
胞与周围血浆
的渗透压相等;
等渗溶液

37℃人体血液渗透压729.5 kPa
人体输液生理盐水0.9%



问题:关于稀溶液的依数性

1.溶液凝固点下降、沸点升高，产生的根本原因？

2.北方的冬天，雪后向路面撒盐水.为什么?

3.北方人冬天吃冻梨时,将冻梨放入凉水中浸泡,过一
段时间,冻梨内部解冻了,但表面依然结了一层薄冰,
为什么?

梨的内部相当于无机盐和糖的稀溶液。其凝固点低于
纯水的凝固点。凉水温度比冻梨温度高，梨融化时
吸收外部水的热量，而解冻后的冻梨内部温度仍略
低于水的冰点。所以冻梨内部解冻了，而冻梨表面
上仍凝结一层薄冰。



4.农田中施肥太浓或是盐碱地,都容易将植物”烧死”

5.海水淡化和污水处理所用到的反渗透法依据的原理是
什么?

6.静脉注射纯水为什么会造成死亡?如何计算生理盐水浓
度?

7.给运动员补充的水分要用与血液细胞内外的渗透压相
似的液体.为什么? 病人失水过多或失钠过多,如何调节
注射盐水浓度?………..???

8 吃冰棒时，边吃边吸，感觉甜味越来越淡。道理何在？



稀溶液的依数性例题

例：海水中含有大量盐，所以在298K时海水的蒸气

压为3.06 kPa，同温下纯水的饱和蒸气压是3.169kPa，

计算下述从海水中取出1 mol H2O过程所需最小非体

积功。

Ap Ap

= 3.06 kPa

海水中的水 →      纯水

= 0.3167kPa

解：



欲求最小非体积功，由于 ，所以也就是求

上述过程的

RfpT WG ,, 

pTG ,

   

 
, 2 2

A A A

A
A

A

-1 -1

H O H O

ln

ln ln

3.167
8.314 298 ln J mol 85.15J mol

3.06

T pG

RT x

p
RT x RT

P

 

  



  

  

  

     

纯水 海水， ，

-1

, 85.15J molf RW  所以

3.7 稀溶液的依数性

关键是求
海水浓度
xA



关于稀溶液的依数性

例题2:
设某一新合成的有机化合物x，其中含碳63.2%，

氢8.8%，其余的是氧（均为质量百分数）。今将该
化合物7.02×10-5kg溶于8.04×10-4kg樟脑中，凝固点
比纯樟脑低15.3K，求x的摩尔质量及其化学式。



解：

该化合物的碳、氢、氧的原子数比值为：

则：n（3×0.012 + 5×1 + 1×16） = 0.2283 kg·mol-1

得：n = 4

该化合物的化学式为C12H20O4。
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例题3:

1.22×10-2kg苯甲酸，溶于0.10kg乙醇后，使乙醇
的沸点升高了1.20K，若将1.22×10-2kg苯甲酸溶于
0.10kg苯中，则苯的沸点升高1.28K。计算苯甲酸在
两种溶剂中的摩尔质量。计算结果说明什么问题。

关于稀溶液的依数性



解：在乙醇中Kb = 1.20K·kg·mol-1

在苯中Kb = 2.57K·kg·mol-1

已知苯甲酸的摩尔质量为0.122kg·mol-1，上述计算

结果表明苯甲酸在乙醇中以单分子形态存在，在苯中
以双分子缔合形态存在。
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小结：多组分体系热力学——偏摩尔量 化学势

敞开体系或组成发生变化的多组分系统 偏摩尔量

热力学基本方程

不同二组分体系
化学势的表达式
和计算方法

1.物质变化的方向

2.物质转移过程中
所需做的功

化学势

两个基本定律

三个依数性及其应用
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