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       多组分系统可以是单相的或多相的。对多

相系统，可以把它分成几个多组分单相系统。

因此，从多组分单相系统热力学出发加以研究。



多组分单相系统
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偏摩尔量

        理想混合物的体积等于各组分的摩尔体积

与其物质的量的乘积。
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        真实混合物的体积在混合前后发生变化，

即
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物质B的偏摩尔体积
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真实液态混合物的体积等于各组分的偏摩尔体积

与其物质的量的乘积之和。
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注意：VB、VC 还因组成的不同而有变化。



。的偏摩尔体积为的混合物中组分根据定义，组成为

切线，切线的斜率即为曲线上任一点作曲线的
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偏摩尔体积

则

的函数式表示成

偏摩尔体积的测定
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。与左右纵轴截距为

点作切线，过

真实混合物的摩尔体积

理想混合物摩尔体积
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偏摩尔体积与摩尔体积的差别
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        在温度、压力及除了组分B以外其余各组分

的物质的量均不改变的条件下，广度量X随组分

B的物质的量nB的变化率XB称为B的偏摩尔量。
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1. 物质偏摩尔量与摩尔量有什么异同点？

答：① 对于单组分体系，只有摩尔量，没有偏摩尔量。或者说，在单

组分体系中，偏摩尔量等于摩尔量。② 只有多组分体系，各种物质的

量也成为体系的变量，当某物质的量发生改变时，就会引起体系的某

些容量性质发生改变，由此才引入了偏摩尔量的概念。③ 体系总的容

量性质要用偏摩尔量的加和公式计算，而不能用纯物质的摩尔量计算。



2. 如果1升水中加入1mol的硫酸，体积增加了△V，

则硫酸的偏磨尔体积是△V吗？为什么？

答：不是。这里的△V值是溶液变化的体积，不是硫酸的偏摩尔体积，

因为偏摩尔体积的定义是
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可以理解为无限大量的硫酸水溶液中，加入1 mol的硫酸所引起的溶液

体积变化值△V。本题条件不是无限大量体系，因此，△V不是硫酸的

偏摩尔体积。



      对于任意数λ，有f(λx,λy,λz,…)=λnf(x,y,z,…)，

则f(x,y,z,…)称为n次齐次方程。对于齐次方程有

如下重要性质(欧拉公式)：
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       广度热力学性质为各组分物质的量的一次齐次

函数，即X=X(nB,nC,nD,…)，故
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恒温恒压时，对X(nB,nC,nD,…)展开全微分
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下面矛盾吗？

根据总广度量与偏摩尔量的关系

展开全微分可得，

    BBBBBBBB dnXdXndnXdXndX

恒温恒压时，对X(nB,nC,nD,…)展开全微分

, , , , , ,C D B D

B C
B CT p n n T p n n

B B

X XdX dn dn
n n

X dn

   
        

 
 





吉布斯－杜亥姆方程
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化 学 势
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    将偏摩尔吉布斯函数GB定义为组分B的化

学势，则
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化学势判据及应用举例

    在恒温恒压下若任一物质B在两相中具有相

同的分子形式，但化学势不等，则相变化自发

进行的方向必然是从化学势高的一相转变到化

学势低的一相，即朝化学势减少的方向进行。
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    气体的标准态是在标准压力100kPa下具有

理想气体性质的纯气体。对温度没有规定。该

状态下的化学势称为标准化学势。
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理想气体混合物中任一组分的化学势
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真实气体混合物的化学势
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逸度及逸度因子
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逸度定义：

下满足，总压力是在温度的逸度气体
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逸度因子

理想气体的逸度因子恒等于1。

注意：标准态与         状态的区别。pp ~



逸度物理意义

       逸度是一种校正的压力，或为有效的

压力。所谓有效，指无论气体的真实压力有

多大，其效应却只有   那么大。既然逸度

和气体压力的关系密切，而气体的压力、液

体或固体的蒸气压却是用来表征该物质的逃

逸趋势，故逸度也是表征体系逃逸趋势的，

逸度因此而得名。
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逸度因子的计算及普遍化逸度因子图
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    真实气体混合物的体积具有加和性时，混合气

体中组分B的逸度因子等于该组分B在混合气体温度

及总压下单独存在时的逸度因子。

BBBBBBBBB yppypypp ** ~~  

路易斯-兰德尔逸度规则

真实气体混合物中组分B的逸度等于该组分在混合

气体的温度和总压下单独存在时的逸度与该组分

在混合物中摩尔分数的乘积。即路易斯-兰德尔逸

度规则。
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拉乌尔定律



拉乌尔定律

在一定温度下纯溶剂A中加入溶质B，无论溶质挥

发与否，溶剂A在气相中的蒸气分压pA就要下降。

稀溶液中溶剂的蒸气压等于同一温度下纯溶剂的

饱和蒸气压与溶剂的摩尔分数的乘积。即拉乌尔

定律。

AAA xpp  *

将任一组分在全部组成范围内都符合拉乌尔定律

的液态混合物定义为理想液态混合物。
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亨利定律

一定温度下气体在液体溶剂中的溶解度与该气体

的压力成正比，这一规律对于稀溶液中挥发性溶

质也适用。

在一定温度下，稀溶液中挥发性溶质在气相中的

平衡分压与其在溶液中的摩尔分数（或质量摩尔

浓度、物质的量浓度）成正比。比例系数称为亨

利系数。
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拉乌尔定律与亨利定律的对比



理想液态混合物

       若液态混合物中任一组分在全部组成范围内

都符合拉乌尔定律，则该混合物称为理想液态混

合物，简称理想混合物。
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理想液态混合物的混合性质
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理想稀溶液

理想稀溶液，即无限稀薄溶液，指的是溶质的相

对含量趋于零的溶液。在这种溶液中，溶质分子

之间的距离非常远，每一个溶剂分子或溶质分子

周围几乎没有溶质分子而完全是溶剂分子。



溶剂的化学势

溶剂的标准态即为温度T，标准压力下的纯液态。
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溶质的化学势
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1. 混合物与溶液有什么异同？

答：① 定义有区别。混合物是指两种以上物质以任意比例混合形成的

均相体系。混合物可分为气态、液态和固态混合物；溶液是两种以上

物质按照一定比例形成的均相体系，溶液分为液态和固态溶液，也可

分为电解质和非电解质溶液。② 溶剂区别。混合物不区分溶剂和溶质，

对其中任意组分都选用其纯态为化学势标准态；溶液区分溶剂和溶质，

常将含量较少的物质称为溶质，含量较多的物质称为溶剂。溶剂选用

其纯态为化学势标准态，溶质选用其假想态为化学势标准态。③ 相态

上区别。对于气态物质、固态物质溶于液体的均相体系称为溶液，而

不称混合物。对于液体与液体混合或液体溶于液体的均相体系，依研

究需要，可称为混合物，也可称为溶液。



2. 25℃、1atm时，液态水与其蒸气之间是否处于平

衡态？两者的化学势是否相等？

答：在25℃、1atm时，若是敞开体系，一般是不能达到气液平衡的，除了

空气的湿度为100%；若在密闭体系中，液态水与其蒸气之间可以处于平

衡态。达到平衡时，两者的化学势相等，不平衡时化学势不相等。



3.“物质B从α相扩散到β相，是因为B在α相的浓

度大于β相。”这种说法正确吗？

答：错误。因为物质B相转移的方向不是决定于浓度，而是决定于化

学势。物质B在α相的化学势大于在β相的化学势，从发生相扩散。



溶质化学势表示式的应用举例

——分配定律

能斯特分配定律：在一定温度、压力下，当溶质

在共存的两不互溶液体间成平衡时，若形成理想

稀溶液，则溶质在两液相中的质量摩尔浓度之比

为一常数。
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活度及活度因子
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的活度因子。，称为溶质式中，

达为，真实溶液中化学势表对于溶质



稀溶液的依数性

溶剂的蒸气压、凝固点、沸点和渗透压的数值，

仅与溶质的质点数有关而与其本性无关，这些性

质称为依数性。
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    因。是造成蒸气压下降的原

气压。于同温纯溶剂的饱和蒸溶液中溶剂的蒸气压低

溶剂蒸气压下降
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    在B与A不形成固态溶液的条件下，当溶剂A

中溶有少量溶质B形成稀溶液，则从溶液中析出

固态A的温度，即溶液的凝固点会低于纯溶剂在

同样外压下的凝固点。

凝固点降低（析出固态纯溶剂）

ao*线为固态纯A的蒸气压曲线，
o*c*为液态纯A蒸气压曲线。两
者相交于o*。对应的温度为凝固
点。

溶液中A的蒸气压低于同样温度
下纯液态A的蒸气压，故溶液A的
蒸气压曲线oc位于o*c*下方。
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渗透压

        一定温度下，溶剂通过半透膜使溶液液面
上升，至平衡。即渗透平衡。



   在开始发生渗透之前，左右两边的液面相

平，此时左右两边的化学势分别为  
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    为了不发生渗透，保持溶液浓度不变，可以

在其上加额外压力，以提高溶液的化学势，以等

于纯溶剂化学势。此时溶液的化学势为
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范特霍夫渗透压公式

反渗透：加在溶液与纯溶剂上的压力差大于

溶液的渗透压时，溶液中的溶剂将通过半透

膜渗透到纯溶剂中，即反渗透。



水中毒

       如果人体液过于稀释，血液中的钠浓度就会大幅度

下降。钠是身体必需的基本矿物之一，它对传递大脑和

肌肉的神经冲动非常重要。身体通过吸收和排放血液中

的水分来调节钠浓度。当血液钠浓度过高时，水分就从

细胞流动到血液，以提高血压。当水分从脑细胞流向血

液时，大脑在收缩，会产生眩晕，甚至引发癫痫。若血

液钠浓度太低，水分从血液流向细胞，这时脑细胞吸收

水分，大脑会膨胀，导致昏睡，失去知觉，甚至死亡。
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