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本章基本要求

1.了解混合物与溶液的区别，会各种组成表示之间的换算。

2.理解拉乌尔定律、享利定律，掌握其有关计算。

3.了解稀溶液的依数性，并理解其应用。

4.理解偏摩尔量及化学势的概念。了解化学势判别式的使用。

5.理解理想液态混合物的定义，理解混合性质。

6.了解理想气体、真实气体、理想液态混合物、理想稀溶液中
各组分化学势的表达式。

7.理解逸度的定义，了解逸度的计算。

8.理解活度及活度系数的概念。了解真实理想液态混合物、真

实溶液中各组分化学势的表达式。
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引言

溶液
两种或两种以上物质均匀混合且呈分子
分散状态的系统。该系统中的物质选不
同的标准和不同的方法加以研究称溶
液，分为溶剂(A)和溶质(B)。

两种或两种以上物质均匀混合且呈分子
分散状态的系统。该系统中的物质选不
同的标准和不同的方法加以研究称溶
液，分为溶剂(A)和溶质(B)。

例如：液态溶液、固态溶液。或按溶质的导电性可分
为：非电解质溶液和电解质溶液。

两种或两种以上物质以任意比例相互混
合均匀的系统。该均匀系统中各组分选
用相同的标准态加以研究，称混合物。

两种或两种以上物质以任意比例相互混
合均匀的系统。该均匀系统中各组分选
用相同的标准态加以研究，称混合物。

例如：气态混合物、液态混合物、固态混合物。

混合物
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§4-1  组成表示法

1== ∑∑ B
B

B
B

B
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n
nX

1== ∑∑ B
B

B
B

B
B W

m
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的物质量溶液混合物

的物质量物质

)(
BX B =

的质量溶液混合物

的质量物质

)(
BWB =

一、物质B的物质量分数 (或摩尔分数)XB：一、物质B的物质量分数 (或摩尔分数)XB：

二、物质B的质量分数WB：二、物质B的质量分数WB：
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CB与XB的关系：

A
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B
B

M
CMC

CX
−

+
=

ρ

bB与ΧB的关系：
B
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B
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+
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三、物质B的浓度CB(体积摩尔浓度 )







== 3dm

molB
V
nC B

B
溶液的体积

的物质量溶液中物质









=

kg
molBbB

溶剂的质量

的物质量溶液中物质

四、物质B的质量摩尔浓度bB
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§§44--2  2  拉乌尔定律拉乌尔定律

稀溶液中溶剂的蒸气压等于同温度下

纯溶剂的饱和蒸气压与溶液中溶剂的

摩尔分数的乘积，称为拉乌尔定律。

稀溶液中溶剂的蒸气压等于同温度下

纯溶剂的饱和蒸气压与溶液中溶剂的

摩尔分数的乘积，称为拉乌尔定律。

拉乌尔定律

AAA xpp *=

1886年拉乌尔根据实验得出蒸汽压与组成的关系

实验现象 一定温度下纯溶剂的饱和蒸汽压有一
定值，若该温度下于纯溶剂中加入少
量溶质，则溶剂的蒸汽压下降。

一定温度下纯溶剂的饱和蒸汽压有一
定值，若该温度下于纯溶剂中加入少
量溶质，则溶剂的蒸汽压下降。
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讨论讨论

1、溶质是非挥发性物质，pA为溶液的蒸汽压；

2、溶质是挥发性物质，pA为溶剂在气相中的分压；

3、溶质的摩尔分数xB=(1  - xA)=(pA*-pA)/pA
*；

4、yA=pA/p= pA
*·xA/p；

5、拉乌尔定律的微观解释：

A
B

稀溶液： FA-FA≠FB-FB ≠ FA-FB

理想液态混合物：FA-FA=FB-FB=FA-FB
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§§44--3  3  亨利定律亨利定律

亨利定律 在一定温度和平衡态下稀溶液中挥
发性溶质(B)在气相中的分压(pB)与
其在溶液中摩尔分数(ΧB)成正比，
称为亨利定律。

pB=kx,B·xB kx,B单位:Pa

实验现象

1803年亨利根据实验得出溶质的蒸汽压与组成的关系：

一定温度下，气体在溶液中的溶解
度与气体的平衡压力成正比。溶液
中的挥发性溶质也同样适用。
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1、kx,B称为亨利常数， kx,B=f(T、溶剂、溶质)
2、微观解释：
①FA-FA≠FB-FB ≠ FA-F： kx,B≠ pB*
②FA-FA=FB-FB=FA-FB：kx,B = pB*  (符合拉乌尔定律)

3、拉乌尔定律与亨利定律的关系：
稀溶液：溶剂----拉乌尔定律

溶质----亨利定律
理想液态混合物：

全部浓度----拉乌尔定律
4、亨利定律的其它表示

pB=kC，B·CB, pB=kb,B·bB

1、kx,B称为亨利常数， kx,B=f(T、溶剂、溶质)
2、微观解释：
①FA-FA≠FB-FB ≠ FA-F： kx,B≠ pB*
②FA-FA=FB-FB=FA-FB：kx,B = pB*  (符合拉乌尔定律)

3、拉乌尔定律与亨利定律的关系：
稀溶液：溶剂----拉乌尔定律

溶质----亨利定律
理想液态混合物：

全部浓度----拉乌尔定律
4、亨利定律的其它表示

pB=kC，B·CB, pB=kb,B·bB

讨论讨论

A BxB

pB
*

kx,B

pA
*

kx,A
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5、几点说明：
①同一种溶剂中，溶有几种气体时，形成的稀溶液

中，每一种气体分别适用于亨利定律。

②亨利定律的几种不同表示中，亨利常数 k 的值
不同，单位也不同。

③亨利常数 k 与溶剂、溶质的性质以及温度有关。
④应用拉乌尔定律、亨利定律时，物质在气、液两

相的分子必须相同。

例如：CO2溶于H2O 中,使用亨利定律计算CO2分

压时,溶质中不包括H2CO3。

5、几点说明：
①同一种溶剂中，溶有几种气体时，形成的稀溶液

中，每一种气体分别适用于亨利定律。

②亨利定律的几种不同表示中，亨利常数 k 的值
不同，单位也不同。

③亨利常数 k 与溶剂、溶质的性质以及温度有关。
④应用拉乌尔定律、亨利定律时，物质在气、液两

相的分子必须相同。

例如：CO2溶于H2O 中,使用亨利定律计算CO2分

压时,溶质中不包括H2CO3。
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§§44--4   4   偏摩尔量偏摩尔量

实验一

*
,

*
, cmcBmB VnVnV +=

实验二

+ =B C

*
,

*
, cmcBmB VnVnV +≠

+ ≠
B C

水和乙醇的摩尔体积分别为：18.09cm3/mol,58.37cm3/mol。

各取0.5mol,则V=37.20cm3 ≠38.22cm3 。

实例

ccBB VnVnV +=

理想液态混合物

真实液态混合物
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ccBB VnVnV +=

BC nnPTB
B n

VV
≠









∂
∂

=
'.,

一、偏摩尔体积定义

在一定温度、压力下，1mol组
分B在确定的混合物中对体积的贡
献值VB，等于在无限大量该组成
的混合物中加入1mol B，引起系统
体积的增加值。

在一定温度、压力下，1mol组
分B在确定的混合物中对体积的贡
献值VB，等于在无限大量该组成
的混合物中加入1mol B，引起系统
体积的增加值。

二、偏摩尔量定义 在温度、压力及组分除B以外
其他组分的物质量均不变的条件
下，加入1mol组分B时所引起的系
统容量量X的增量，称为组分B的偏
摩尔量。

在温度、压力及组分除B以外
其他组分的物质量均不变的条件
下，加入1mol组分B时所引起的系
统容量量X的增量，称为组分B的偏
摩尔量。
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X=f(T,p,nA,nB,nC……)
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组分B的偏摩尔量
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1、X为容量性质：V,S,U,H,A,G，等容量性质均有偏
摩尔性质，而强度性质则没有；

2、只有在恒温恒压恒组成条件下容量性质随某组分
的物质量的变化率才是偏摩尔量。

3、由dX得X=∑XBnB容量性质等于物质量与偏摩尔

量乘积之和；

4、吉布斯---杜亥姆方程：∑nBdXB=0或∑xBdXB=0;
5、偏摩尔量之间的关系：热力学函数之间的关系，
偏摩尔量之间也有同样的关系，例如：

HB=UB+pVB (∂GB/∂p)T，nc=VB

1、X为容量性质：V,S,U,H,A,G，等容量性质均有偏
摩尔性质，而强度性质则没有；

2、只有在恒温恒压恒组成条件下容量性质随某组分
的物质量的变化率才是偏摩尔量。

3、由dX得X=∑XBnB容量性质等于物质量与偏摩尔

量乘积之和；

4、吉布斯---杜亥姆方程：∑nBdXB=0或∑xBdXB=0;
5、偏摩尔量之间的关系：热力学函数之间的关系，
偏摩尔量之间也有同样的关系，例如：

HB=UB+pVB (∂GB/∂p)T，nc=VB

讨论讨论
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§§44--5    5    化学势化学势

偏摩尔量吉布斯函数称为化学势。

用µB表示：

一、化学势定义

BC nnpTB
BB n

GG
≠









∂
∂

==
',,

µ

二、热力学基本关系式 G=f(T,p,nB,nC,nD，… … )

∑
≠









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GdG

BCCBCB ',,....,,....,,

dG=-SdT+Vdp+∑ µBdnB
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同理：

dG=-SdT+Vdp+∑µBdnB

dU=TdS-pdV+∑µBdnB

dH=TdS+Vdp+∑µBdnB

dA=-SdT-pdV+∑µBdnB

同全微分方程比较得：
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平衡，可逆

自发，不可逆
0≤∑ B

B
B dnµ

三、化学势判据

∑ ∑ ≤
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ααµ
平衡，可逆

自发，不可逆
0B

B
B dn

恒温恒压且W’=0恒温恒压且W’=0

单相多组分系统：

多相多组分系统：
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例 B(α)

µα

B(β)

µβ

dnα=-dnβ dnβ

( ) 0≤−=+== ∑∑ βαβββααα

α

α µµµµµ dndndndndG B
B

B

平衡时：µβ =µα

自发进行时： µβ <µα

结论：

自发进行的方向是向着化学势减小的方向进行
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四、理想气体化学势

理想气体的标准态理想气体的标准态

气体的标准态为温度T，压力为
标准压力py的纯态理想气体，其化
学势为µB(pg,T)表示。

1、纯理想气体的化学势1、纯理想气体的化学势

1mol理想气体
T， p y

1mol理想气体
T， p 









+=

p
pRT ln* µµ φ

φ
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2、理想气体混合物组分 B的化学势









+=

p
pRT B

BB ln* µµ φ

φ

1mol理想气体
T， p y

1mol理想气体
T， pB， yC

真实气体化学势

真实气体的标准态：温度T，标准压力py下的假想的

纯态理想气体。
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φ

B(pg,T,p   )

µ (g,T)

φ

φ

B(g,T,p   )

µ (g,T,p)
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△G= △G1+△G2+ △G3
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,ln

,,,µµ
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φ

φ

1、纯态真实气体化学势









+=

p
pRT lnµµ φ

φ
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φ

2、真实气体混合物中某组分B的化学势

)
 

ln(
P
pRT B

BB += µµ φ

φ

B(pg,mix,T,pB= p  ，yC )

假想态，µ (g,T)

B(g,mix,T,p,yC )

µ (g,T,p,yC)

φ
φ

△G

B(pg,mix,T,p ，yC ) B(g,mix,T,p     0 ,yC)
△G3

△G1
△G2

( ) ( ) ( )

( ) dp
p

RTTgV
p

pRT

dpTgVdpTpgVdpTpgV

B

B

B

p

m
B

p

m
p

m

p

p
mBB

∫

∫∫∫









−+








=

++=−

0

*

0

*
0

**

,ln

,,,µµ φ

φ

φ
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§§44--6   6   理想液态混合物理想液态混合物

1、各组分的物理性质相近；

2、分子间作用力(引力)相同：F A -- A,F A--B,F B--B相同。

φ

宏观定义 液态混合物中任意组分在整个组成
范围内都符合拉乌尔定律，则称该
液态混合物为理想液态混合物。

微观模型微观模型

BBB xpp *=AAA xpp *=

例如：邻、间、对二甲苯、甲苯--苯、甲醇--乙醇。
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一、理想液态混合物中任意组分的化学势一、理想液态混合物中任意组分的化学势

B(液，T,p,xC) B(气，T,pB,yC)

φ

( )
( ) BB

BB

B
B

B

BB
B

B
BCBCB

xRTpTl
xRTpTg

xRT
p
pRTTpg

p
xpRTTpg

p
pRTTpgyPTpgxPTl

ln,,
ln,,

lnln),(                      

ln),(                      

ln),(),,,(),,,(

*

*

*

*

+=

+=

+







+=









+=









+==

µ

µ

µ

µ

µµµ φ φ

φ

φ
φ

φ
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( ) ),(,),(),,(  *
,

* TldppTVTlpTl B

p

p
BmBB µµµ

θ

≈+= ∫φ φ

( ) BBCB xRTpTlxPTl ln,,),,,( += µµ φ

液体的标准态：T、P   下纯物质的液体

φ
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二、理想液态混合物的混合性质二、理想液态混合物的混合性质

1、∆mixV=0

( )
T

B

xT
BB

xT

B

p
xRT

pp 







∂

∂
=








+

∂
∂

=







∂

∂ *

,

*

,

ln µ
µ

µ

V
p
G

T

=







∂
∂

BBB xRT ln* += µµ

*
, BmB VV =

结论：几种纯液体等温混合成理想液态混合物

时，混合前后系统的体积不变。
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2、 ∆mixH=0

BBB xRT ln* += µµ

( )
2T

H
T p

T
G

−=







∂

∂

B
BB xR

TT
ln

*

+=
µµ

p

B

xp

B
B

xp

B

T
T

xR
TTT

T





















∂









∂

=



















+

∂
∂

=



















∂







∂

*

,

*

,

ln

µ

µ
µ

*
, BmB HH =

结论：几种纯液体等压混合成理想液态混合物

时，混合前后系统的焓不变。
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3、∆mixS=-R∑nBlnχB>0

S
T
G

p

−=







∂
∂

BBB xRT ln* += µµ

( ) B
p

B

xp
BB

xp

B xR
T

xRT
TT

lnln
*

,

*

,

+







∂
∂

=



 +
∂
∂

=







∂
∂ µ

µ
µ

BBmB xRSS ln*
, −=

∆mixS=-R∑nBlnχB

结论：0<xB<1, ∆mixS>0

理想液态混合物的混合过程是自发过程。
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4、∆mixG=RT∑nBlnχB≤0

∆mixG= ∆mixH- T∆mixS= RT∑nBlnχB

结论：0<xB<1, ∆mixG<0

理想液态混合物的混合过程是自发过程。

PDF 文件使用 "pdfFactory Pro" 试用版本创建 www.fineprint.cn

http://www.fineprint.cn
http://www.fineprint.cn


§§44--7    7    理想稀溶液理想稀溶液

AAA xRTTlxPTl ln),(),,,( A += µµ

φ

溶质的标准态：T,P  下符合亨利定律的纯溶质，
假想状态。

φ

定义
无限稀溶液即溶质的浓度趋于零的溶

液。溶剂符合拉乌尔定律，溶质符合亨利
定律。

无限稀溶液即溶质的浓度趋于零的溶

液。溶剂符合拉乌尔定律，溶质符合亨利
定律。

溶剂的化学势

φ

溶剂的标准态：温度T、压力P  下的纯溶剂液体。
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φ溶质的化学势

( )
( ) BB

BB

B
Bx

B

BBx
B

B
BCBCB

xRTpTl
xRTpTg

xRT
p

k
RTTpg

p
xkRTTpg

p
pRTTpgyPTpgxPTl

ln,,

ln,,

lnln),(                      

ln),(                      

ln),(),,,(),,,(

*

*

,

.

+=

+=

+







+=









+=









+==

µ

µ

µ

µ

µµµ

φ

φ

φ

φ
φ

φ

( ) ),(,),(),,(  *
,

* TldppTVTlpTl B

p

p
BmBB µµµ

θ

≈+= ∫φ φ
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BBBB xRTTxPT ln),(),,,( += 溶质溶质 µµ φ

用质量摩尔浓度表示

用体系摩尔浓度表示







+=

c
cRTTcPT B

BccB ln),(),,,( , 溶质溶质 µµ φ

φ







+=

b
bRTTbPT B

BbcB ln),(),,,( , 溶质溶质 µµ φ

φ

用摩尔分数表示
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1、溶质的化学势由挥发性溶质推导而来，但对非挥
发性溶质也适用。

2、化学势的表示式适用于理想稀溶液，但对一般稀
溶液也适用。

3、不同浓度表示化学势的标准态不同,但同一物质化
学势相同。

讨论讨论

PB

A            XB→ B

PB
*

标准态 kx,B

PB

bB bB

标准态 kb,B

φ

PB

cBcB

标准态 kc,B

φ
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溶质化学势的应用举例
------分配定律

在一定T、P条件下，溶质B在共存的两互不相
溶的液相中成平衡时，当所形成的溶液的浓度不大
时，溶质在两相中的浓度之比为一常数。
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例例
碘在水(α相)及四氯化碳(β相)中的浓度分
别为cα， c β，推导：两浓度比。
碘在水(α相)及四氯化碳(β相)中的浓度分
别为cα， c β，推导：两浓度比。

两相平衡时化学势相等： µα
= µ β








 −
=








RTc

c αβ

β

α µµln

φφ









+=








+

c
cRT

c
cRT

β
β

α
α µµ lnln

φ

φ

φ

φ

β

α

c
cK C =
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2B(α)＝B2(β)

( )
β

α

c
cK C

2

=

应用

化学工业中萃取方法的理论基础
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§§44--8   8   稀溶液的依数性稀溶液的依数性

一、蒸汽压下降

二、凝固点下降

三、沸点上升

四、渗透压
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φ

蒸气压下降
PA=PA

*χA 

∆PA=PA
*-PA=PA

*χB 

PA=PA
*χA 

∆PA=PA
*-PA=PA

*χB 

凝固点降低
∆Tf=KfbB

( )
B

Amfus

Af
f b

H
MTR

T ⋅
∆

=∆
,

2*

φ

( )
Amfus

Af
f H

MTR
K

,

2*

∆
=

φ

Tf Tf
*

p
液态纯溶剂

固态纯溶剂

溶液

T 
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对稀溶液溶质不挥发时沸点升高：对稀溶液溶质不挥发时沸点升高：

沸点升高沸点升高

∆Tb=Tb-Tb
*=KbbB

Amvap

Ab
b H

MRTK
,

2*

∆
=

φ

Tb
* Tb

蒸
汽
压 P外 a         b

纯溶剂

溶液

T
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渗透压

πV=n B RT, π =CBRT

半透膜：对于物质的通过有选择性的膜。

例如：亚铁氰化铜水可通过，水中的糖则不能。

半透膜

溶
剂

溶液

P+ πp

h

溶
剂

溶液

半透膜

p p 

π
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§§44--99逸度、逸度系数逸度、逸度系数

理想气体混合物中组分B的化学势：

φ

φ









+=








+=

p
pRT

p
pyRT B

B
B

BB lnln* µµµ φφ

φ

真实气体混合物中组分B的化学势：

定义 







+=

p
pRT B

BB

~
lnµµ φ

φ

( ) dp
p

RTTgV
p

pyRT
Bp

m
B

BB ∫ 







−+








+=

0

* ,lnµµ φ

φ

φ
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∫ −=
p

B
BB dP

PRT
VPyp

0

}1{exp)(~逸度

理想气体

真实气体
B

B

B

B
B p

p
py

pdef
~~

=ϕ ϕ:逸度系数

φ

气体的标准态：温度T压力p  的理

想气体。即图中的a点:

a      
b

ϕ<1

ϕ>1f

f=
p

p    
p       

φ

φ

理想气体

真实气体p

BBB ppyp ==~

p~

Θ= pp~
Θ== ppp~
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φ逸度系数的计算及普遍化逸度系数图

∫ −=
p

B
BB dP

PRT
VPyf

0

}1{exp)(

∫∫ −=−==
pp

B
B

B
B dP

P
RT

p
ZRT

RT
dP

P
RTV

RTpy
f

00

}{1exp}{1expϕ

( )
p

dpZ
p

B ∫ −=
0

1ln ϕ

V
B
-R

T/
p

p0

dp
p

RTV
p

m∫ 







−

0

*T一定
普遍化逸度系数图
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§§44--1010活度、活度系数活度、活度系数

一、真实液态混合物

活度亦称有效浓度，用 a表示。

标准态 温度T（标准压力）下纯组分液体

化学势

fB=aB/xB fB叫活度系数

( ) 1/limlim
lnln
lnln

11

*

*

==
⋅+=⋅+=

+=+=

→→ BBxBx

BBBBBBBB

BBBBBB

xaf
xfRTxfRT

aRTaRT

BB

µµµµ

µµµµ φ
φ
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二、真实稀溶液中的溶剂

同真实液态混合物处理方法。

真实溶液中的溶剂标准态

化学势

温度T、p 下纯溶剂液体

φ

φ

fA=aA/xA

fA叫活度系数

( ) 1/limlim
lnln

11
==

⋅+=+=

→→ AAxAx

AAAAAA

xaf
xfRTaRT

AA

µµµ φ φ
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ax,B：-----------称为活度

γx,B ：-----------称为活度系数

φ

三、真实溶液中的溶质

标准态

φ

T,p 下当χB→1，且符合亨利定律
(χB→0)的假想状态。

化学势

( ) 1/limlim

ln

,0,0

,,

,,

==

⋅=

+=

→→ BBxxBxx

BBxBx

BxBxB

xa
xa

aRT

BB

γ

γ

µµ φ
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aC,B----------称为活度

γC,B ---------称为活度系数

组成用CB表示

标准态

化学势

φT,p 下当CB=C =1 mol⋅dm-3，且符合
亨利定律(CB→0)的假想状态。

φ

1limlim

ln

,0,0

,,,,

=





 ⋅=

⋅=+=

→→ c
ca

c
caaRT

B
BccBcc

B
BcBcBcBcB

BB

γ

γµµ φ

φ

φ
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ab,B--------称为活度

γb,B-------称为活度系数

φ

组成用bB表示

标准态 T,p 下当bB=b =1 mol⋅kg-1，且符合
亨利定律(bB→0)的假想状态。

φ

化学势

1limlim

ln

,0,0

,,,,

=





 ⋅=

⋅=+=

→→ b
ba

b
baaRT

B
BbbBbb

B
BbBbBbBbB

BB

γ

γµµ φ

φ

φ
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PB

A            XB→ B

PB
*

标准态 kx,B

PB

bB bB

标准态 kb,B

φ

PB

cBcB

标准态 kc,B

φ
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测
验

1、写出理想气体化学势的表示式；

2、写出真实气体化学势的表示式 ，

并指出标准化学势的意义: ；

3、理想液态混合物△V混合 零;

△H混合 零; △S混合 零;

△G混合 零; (填<、>或=)

4、298K时A、B 两种气体在同一溶剂中溶解

的亨利系数k A > k B，在相同条件下该溶

剂中溶解的量A B。(填<、>或=)
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