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第4章多组分系统热力学及其
在溶液中的应用
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4.1 引言

系统

单组分系统

– 单组均相分系统 H2O(l)
– 单组多相分系统 H2O(l) ⇔ H2O(s) 
多组分系统



多组分单相系统

两种以上的物质互相均匀混合，其分散程度
达到分子或离子状态，这样的分散体系就称
为广义溶液或溶体

广义溶液是各部分的化学组成和物理性质皆
相同的均相体系。按聚集状态分类有三类：

– 气态溶体（混合气体）

– 液态溶液（溶液）电解质溶液和非电解质溶液

– 固态溶液（固溶体）



气态溶体

即气体混合物，一般地不同的气体能以任意

比例互相混合，而且其分散程度达分子状

态，没有相互溶解度的问题。

在压力不太大时，气体混合物行为可适用理

想气体定律，并且可根据道尔顿分压定律描

述气体混合物中各种气体的行为。



液态溶液

溶液的形成方式有三种

气体溶解在液体中：气-液溶体

固体溶解在液体中：固-液溶体

液体溶解在液体中：液-液溶体

通常有溶剂溶质之分，无溶
剂溶质之分的是混合物



溶解现象及溶解度

以前人们认为溶解现象仅是一物理现象，现在已认识到了溶液中各物质分子之

间的化学相互作用对溶液性质的影响。对于稀溶液还建立了一系列定量的理
论，这些理论使我们有可能根据溶液的组成来预测溶液的某些性质。可是对
浓溶液来说，由于互相作用的复杂性，尚未很好地解决此问题。例如，关于
物质在某一液体中的溶解度问题，现在还没有理论来定量地预测。但在定性
方面可有一些规律可循，如：物质的结构和性质相近者，多半能互溶。如苯
和甲苯互溶；而甲苯和水就几乎完全不互溶。苯和甲苯为非极性液体，水为
极性液体。（相似相溶）。根据这一观点，醇类既有非极性官能团⎯烃基，
又有极性官能团⎯羟基，故其应当既可溶于水也可溶于甲苯。但随着醇中碳
链的增长，非极性官能团增大，它在水中的溶解度应随之减小。事实上， C10 
以上的醇几乎不溶于水。固态盐类通常是离子晶体，离子间的引力很大，只
有用强极性的溶剂方能溶解，非极性溶剂不能溶解。这也说明为什么一般无
机盐在水中均有一定的溶解度，而在有机溶剂的溶解度则大大降低。上述定
性规则也有不少例外，故欲知物质在一液体中的溶解度，最可靠而直接的方
法还是用实验方法来测定。



温度与溶解度

一般说来物质溶解于某一液体中时，往往有热效
应，即产生吸热现象或放热现象，故物质的溶解
度往往与温度有关：气体溶于水多为放热，故温
度升高时，气体的溶解度将减小；固体在水中的
溶解度一般随温度升高而增大（少数例外）。若
固体的晶型在温度变化范围内不变，则溶解度-
温度变化曲线是光滑连续的；若在某温度点发生
晶型转变，则在该温度处其溶解度会突变，溶解
度-温度曲线不连续。



溶剂和溶质

如果组成溶液的物质有不同的状态，通常将液态物质称

为溶剂，气态或固态物质称为溶质。

如果都是液态，则把含量多的一种称为溶剂（连续），

含量少的称为溶质（不连续） 。

混合物(mixture): 多组分均匀体系中，溶剂和溶质不加

区分，各组分均可选用相同的标准态，使用相同的经验

定律，这种体系称为混合物，也可分为气态混合物、液

态混合物和固态混合物。



稀溶液

溶质含量很少，例如摩尔
分数总和远小于1，这种溶
液称为稀溶液。

热力学的定义



4.2 多组分系统的组成表示

多组分系统的性质或状态与温
度、压力有关，此外和系统组成
液密切相关。组成改变，就会引
起性质变化。所以怎样表示溶液
的组成是研究溶液性质的一个基
本问题。
在液态的非电解质溶液中，溶质
B的浓度表示法主要有如下几
种：



混合物中B的组成表示

( ) [ ]3−⋅= mkg
V
Bm

BρB的质量浓度

( ) [ ]1
∑

=

A
A

B m
BmwB的质量分数



混合物中B的组成表示

[ ]3−⋅= mmol
V
nc B

BB的浓度
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nxB的摩尔分数



混合物中B的组成表示

溶质B的质量摩尔浓度

( ) [ ]1−⋅= kgmol
Am

nm B
B

这个表示方法的优点是可以用准确的

称重法来配制溶液，不受温度影响，

电化学中用的很多。



混合物中B的组成表示

溶质B的摩尔比 [ ]1
A

B
B n

nr =

各种表示之间可以互算，其中
涉及V的表示因体积与温度有
关而随温度改变，但通常质量
与摩尔数不随温度变化



表示法之间的关系
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4.3 偏摩尔量

偏摩尔量的定义

偏摩尔量的加和公式

Gibbs-Duhem公式——系统中偏摩尔量之间的
关系



4.3 偏摩尔量



偏摩尔量的定义

质量具有加和性质，但其他容量性质
不一定具有加和性质。这源于分子间
相互作用的不同。这说明对多组分单
相体系，仅规定体系的温度和压力，
还不能确定体系的状态。要确定该体
系的容量性质（如V），还须规定各
组分的量；要确定该体系的强度性质
（如密度ρ），也须规定各组分的浓
度。由此需要引入一个新的概念 ——
偏摩尔量



设一体系由 1、2、3…，k若干种物质所组成，
体 系的任何一种容量性质 Z是 T, p, n1, n2… nk的
函数
Z = Z（T, p, n1, n2… nk）

当体系的状态发生任意无限小量的变化，状态函数 Z
的改变量是一全微分
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偏摩尔量

1. 偏摩尔量的含义是：在等温、等压、保持B物质以外的
所有组分的物质的量不变的条件下，改变dnB 所引起广
度性质Z的变化值，或在等温、等压条件下，在大量的
定组成体系中加入单位物质的量的B物质所引起广度性
质Z的变化值。

2. 只有体系的容量性质才有偏摩尔量，而体系的强度性质
则没有。因为只有容量性质才与体系中组分的数量有
关。

3. 在恒温恒压条件下的偏微商才称为偏摩尔量，否则不能
叫偏摩尔量。任何偏摩尔量都是T，p和组成的函数。

4. 对于纯组分系统，偏摩尔量ZB就是摩尔量Zm,B
*(*代表纯

物质)。
5. 偏摩尔量是强度性质。与混合物的浓度有关而与总量无

关。



偏摩尔量的加和公式
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偏摩尔量的加和公式
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关的，必须满足偏摩尔量加和公式



偏摩尔量的集合公式
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偏摩尔量的求法

从微商的概念理解，以体系
的容量性质 V 对组分 i 的摩
尔数 ni 作 V ∼ ni 曲线，在 ni
= m 时的斜率，即组分 i 的
量为 m时，体系中组分 i 的
偏摩尔体积

所以偏摩尔量也可以理解为
恒温恒压下，体系中组分 i
改变无限小量 d ni 时，体系
容量性质 Z 的变化率

如果有公式表示体积与组成的关系，可以直接从公式

求偏微商得到偏摩尔体积



Gibbs-Duhem公式——系统中偏
摩尔量之间的关系

如果在上述体系中不是按原溶液的组分比例
同时添加各组分，而是分批先后加入 n1 mol
组分1；n2 mol 组分2 …；则过程中体系的量
和浓度均在不断变化，各组分的偏摩尔量及
体系的容量性质 Z 也同时在变化。
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事实上，不论是按比例同时添加

或分批先后加入组分，一定温

度、压力下最终状态是一样的。

即终了、初始状态间状态函数 Z
的改变量相同， 上两个dZ 表达

式 是等价的



Gibbs-Duhem公式：表示各组分偏摩尔量之间
不是独立无关，而具有一定联系：互为盈亏
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4.4 化学势

化学势的定义

化学势在相平衡中的应用

化学势与温度、压力的关系



4.4 化学势

对于多组分系统，当组分数变化时，系统的热力学
状态函数也会随之变化。
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化学势的定义

对于组成不变的系统，热

力学基本公式仍然适用

BB nSnV V
Up

S
UT

,,
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=

B

k

B
BdnpdVTdSdU ∑

=

+−=
1
µ

CnVSB
B n

U

,,
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

=µ



化学势的定义
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化学势的广义定义
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保持特征变量
和除B以外其
它组分不变，
某热力学函数
[J]随其物质的
量nB的变化率
称为化学势

注意不是任意热力学函数对
nB的偏微商都是化学势

组分的化学势（同一物质在不
同状态下的化学势不同）是决
定物质传递方向和限度的强度
因素。



多组分系统热力学基本公式
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化学势与偏摩尔量

偏摩尔自由能只是化学势µB 的一种形式，还可
得到µB 的其他表达形式。

其它几种化学势表示不是偏摩尔量，因为不是
恒 温、恒压条件。

保持特征变量和除B以外其它组分不变，具有
能量量刚的某热力学函数随其物质的量nB的变
化率称为化学势。

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。



化学势在相平衡中的应用

设系统有α、β两相，两相均为多组分。等温、等

压下，设相β中有极微量的B物质dnβ
B转移到α相中

ββααβα µµ BBBB dndndGdGdG +=+= βα
BB dndn −=

( ) 0=− αβα µµ BBB dn 0≠α
BdndG=0

βα µµ BB =βα µµ BB <(dG)T,p＜0

( ) 0<− αβα µµ BBB dn 组分B在α、β 两相中达到平衡的条件是该组
分在两相中的化学势相等；自发变化的方向
是物质B从µB较大的相流向µB较小的相，直
到在两相中的µB相等为止。0>α

Bdn



化学势与温度、压力的关系

B
npTBnpTnnTB

nnTnpTBnnT

B V
n
V

p
G

nn
G

pp
CC

CB
CB

CCB

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

=
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

∂
∂

=
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

∂
∂

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

,,,,,,,,,,,,

µ

V
p
G

T

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂( ) B

npTBnpTnnpB
nnpnpTBnnp

B SS
nT

G
nn

G
TT

CC
CB

CB
CCB

−=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−

∂
∂

=
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

∂
∂

=
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

∂
∂

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

,,,,,,
,,,,,,

µ

CCC npTBnpTBnpTB n
ST

n
H

n
G

,,,,,,
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

−⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂ µB=HB－TSB
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系统的热力学公式具有完全
相同的公式，所不同的是用

偏摩尔量代替摩尔量。
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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

逸度及逸度因子



4.5气体混合物中各组分的化学势
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( ) ( ) θ
θθ ln,,

p
pRTpTpT += µµ µ° 为标准状态的理想气体化学势

理想气体混合物

nRTRTnpV
B

B ==∑
BB pxp =

( ) θ

*
θ* ln

p
pRTT B

BB += µµ

( ) θ

*
θ* ln

p
pRTT B

BB += µµ

( ) θ
θ ln

p
pRTT B

BB += µµ

µ*B=µB
p*B= pB



理想气体混合物的热力学定义

( ) θ
θ ln

p
pRTT B

BB += µµ标准态

( ) ( ) BBBBB xRTpTxRT
p
pRTT ln,lnln *
θ

θ +=++= µµµ

是纯种B气体在指定T，p时的化学
势，p是总压。这个状态不是标准

态。



非理想气体混合物的化学势——
逸度的概念
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逸度及逸度因子

1

2ln
f
fRT=∆µpγ=f   当p→0时，γ=1， f = p

非理想气体中任一组分的化学势原则上可以
表示为与各自状态方程无关的一种形式

( ) ( ) ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+= θ

θ ln,
p
fRTTpT Bµµ

标准态

显然，实际气体的状态方程
不同，逸度系数也不同。逸
度相当于一种“修正压力”，
逸度因子相当于“修正因
子”。应该注意，逸度因子
数值随温度和压力而变



逸度因子

利用全微分和状态方程

图解法

对比状态法

近似法

Lewis-Randll规则



逸度因子

只要实际气体的状态方程式为已知，则在一定温度下，将其摩尔
体积表为压力的函数后，直接可求出逸度和逸度因子
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在较低压力下，体积差α的数值常接近于一常数
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BBB xff *=



4.6 稀溶液中的两个经验定律

Raoult定律

Henry定律



4.6 稀溶液中的两个经验定律

两种挥发性物质组成一溶液，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

稀溶液。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。



Raoult定律

在溶剂中加入非挥发性溶质后，溶剂的蒸气压降低，拉乌尔
(Francois Marie Raoult，1830～1901，法国化学家)归纳多次实
验的结果，于1887年发表了定量的关系，叫做拉乌尔定律
(Raoult‘s Law)，即“定温下，在稀溶液中，溶剂的蒸气压等于纯
溶剂的蒸气压乘以溶液中溶剂的摩尔分数”。
溶剂的蒸气压，因加入溶质而降低。这可定性地解释为：如果溶
质和溶剂分子间的相互作用的差异可以不计，而且当溶质和溶剂
形成溶液时∆mixV=0。，则由于在纯溶剂中加入溶质后减少了单
位体积和单位表面上溶剂分子的数目，因而也减少了单位时间内
可能离开液相表面而进入气相的溶剂分子数目，以致溶剂与其蒸
气在较低的溶剂蒸气压力下即可以达到平衡，亦即溶液中溶剂的
蒸气压较纯溶剂的蒸气压为低。



Raoult定律

AAA xpp *=

1=+ BA xx

( )BAA xpp −= 1*

B
A

AA x
p

pp
=

−
*

*



B
A

AA x
p

pp
=

−
*

*

Raoult定律

在一定温度和压力下，稀溶
液中溶剂蒸气压的相对降低
值等于溶质的摩尔分数

蒸气压可用来衡量溶
液中某一组分分子逸
入气相倾向的大小，
这种倾向和该组分在
溶液中所处状态有
关。研究溶液蒸气压
随温度、压力和浓度
变化的规律，是讨论
溶液其它平衡性质变
化规律（如冰点下
降、沸点上升等现
象）的基础。



Raoult定律

拉乌尔定律指出，一定温度和压力下，溶液中某一组分
A 的蒸气压，仅取决于它在溶液中所占摩尔分数 xA ，而
与其它因素无关。以上现象的发生可近似地解释为加入
B 组分之后，在其中心分子 A 周围的部分 A 分子虽然为
B 分子所代替，然而 A 和 B 分子间的引力与 A 和 A 分子
间的引力相同，组分 B 的加入仅降低了 A 分子所占总分
子数的比例，而没有改变其"环境"—周围分子对中心分
子的相互作用。故组分 A 的蒸气压仅因 A 分子所占百分
数减少有了相应的降低，而与其摩尔分数成正比。

使用拉乌尔定律时必须注意，在计算溶剂的物质的量时，其摩尔质量应该
用气态时的摩尔质量。严格说此式只适用于无限稀释溶液中的溶剂且其蒸
气服从理想气体状态方程，更为严格的表述应如同“路易斯-伦道尔规则”

BBB xff *=



稀溶液中溶剂蒸气压的降低值与溶质
在溶液中的总摩尔分数成正比

在稀溶液中，溶剂分子之间的相互作用受溶质的影响很

小（溶质分子很稀疏地散布于大量溶剂中），所以溶剂

分子的周围环境与纯溶剂分子的几乎相同。因此溶剂的

饱和蒸气压只与单位体积 (或单位面积表面层) 中溶剂分

子数成正比，而与溶质分子的性质无关，当溶液的浓度

增加，溶质分子对溶剂分子的作用显著，此时溶剂的蒸

气压不仅与溶剂的浓度有关，还与溶质与溶剂的相互作

用（即溶质的浓度和性质）有关。因此，在较高浓度
下，溶剂的蒸气压与其摩尔分数就不成正比关系，即不

遵守 Raoult 定律。只有在稀溶液中的溶剂较准确地遵守

Raoult定律。



Henry定律

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xB表示）与该气体的平衡分
压pB成正比。

亨利定律常数 kx，其数值与温度、压力、溶剂和溶质
的性质有关。若浓度的表示方法不同，则其值亦不等BBxB xkp ,=

BBmB mkp ,= BBcB ckp ,=

A

AB
Bx

A

B
Bx

AB

B
BxBBxB m

Mnk
n
nk

nn
nkxkp ,,,, =≈
+

==
当溶液很稀时，nA>>nB

从微观上看，当溶液很稀时，每个溶质分子的周围几乎都被溶剂分子所围绕
着，环境是均匀的。因而，单位时间内溶质分子自液相逸入气相的倾向仅取决
于溶液中溶质分子所占分子数比例，故其气相平衡分压力与它在液相中的摩尔
分数 xB 成正比。



Henry定律AAA xpp *= BBxB xkp ,=

从形式上看，亨利定律与拉乌尔定律相似，区别在于其比

例系数 kx 并非纯溶质在该温度时的饱和蒸气压p*。事实

上定温下kx 的大小不仅与溶质的性质有关，还与溶剂的性

质有关。稀溶液中，溶质分子极稀疏地散布于大量溶剂分

子中，每个溶质分子周围几乎均被溶剂分子所包围。溶质

分子的周围环境均相同，因此其逸出液相的能力 (即蒸气

压) 正比于溶质的浓度。而相应的比例系数 kx 取决于溶质

分子与周围溶剂分子的相互作用；而不是 p1
*（ p1

*取决于

纯溶质中溶质分子间的相互作用）。

当溶质、溶剂分子间的引力大于纯溶质分子本身之间的引力时，kkxx << p1
*

当溶质、溶剂分子间的引力小于纯溶质分子本身之间的引力时，kkxx >> p1
*

当溶质分子与溶剂分子性质相近，即溶质、溶剂分子的引力等于纯溶质

分子间的引力时，kkxx == p1
*此时亨利定律就表现为类似拉乌尔定律形式：

pp11= = p1
* ⋅⋅ xx11



Henry定律

当溶液的浓度增大到一定程度时，溶质分子

的周围环境发生变化，即每个溶质分子周围不

但有溶剂分子，还有溶质分子，并且随着溶液

浓度的改变而改变。

此时，溶质分子逸出液相的能力不同于稀溶

液中，并且随浓度变化而变化。

因此其蒸气压不再与溶质分子的浓度成正比

关系，即不再遵守亨利定律。



Henry定律

使用亨利定律应注意：
1. 式中pB为该气体的分压。对于混合气体，在总压不大时，亨

利定律分别适用于每一种气体。
2. 溶质在气体和溶液中的分子状态必须相同。例如氯化氢溶

于苯或CHCl3中，在气相和液相里都是呈HCl的分子状态，
所以服从亨利定律。但是如果氯化氢溶在水里，在气相中
是HCl分子，在液相中则为H+和Cl−，这时亨利定律就不适
用。使用亨利定律时，必须注意公式中所用的浓度应该是
溶解态的分子在溶液中的浓度。例如NH3溶于水，只有在
NH3的压力十分低的情况下才能适用。因为NH3在水中有电
离平衡。

3. 溶液浓度愈稀，对亨利定律符合得愈好。对气体溶质，升
高温度或降低压力，降低了溶解度，能更好服从亨利定
律。



Henry定律

使用亨利定律时，溶液的浓度必须是与溶液的浓度必须是与

气相分子状态相同的分子的浓度。气相分子状态相同的分子的浓度。

例如

SO2 在 CHCl3 中

HCl 在 C6H6 中

H2S 在 H2O 中

CO2 在 H2O 中

当溶质部分地与溶剂化合形

成 “溶剂化物”时，并且此

“溶剂化物”不电离(或很少电

离)、不聚合，由于溶剂化度

(α) 为常数 (与浓度无关)，所

以溶质的蒸气压与溶质的总

浓度间仍遵守Henry定律，

只是比例常数 k′ = k (1−α) 
变小。如 H2S、CO2 水溶液

属此情况。

此“溶剂化物”又部分电离电离或聚合聚合时，则溶质蒸气压与总浓度间不遵守Henry定

律。但溶质蒸气压与溶液中分子状态的溶质浓度间仍遵守Henry定律（如上例

SO2 + H2O）。



Henry定律 Raoult 定律

对于溶剂来说，在稀溶液中溶质的部分
“溶剂化物 (或聚合)”、或电离，不影响溶
液中溶剂的浓度，故溶剂仍然遵守
Raoult 定律。

即使在极限情况下，如溶质完全电离，

并且离子高度溶剂化，但对稀溶液而

言，其对溶剂的浓度影响不大。



4.7 理想液态混合物

理想液态混合物的定义

理想液态混合物中任一组分的化学势

理想液态混合物的通性



4.7 理想液态混合物
理想液态混合物的定义

任一组分在全部浓度范围内都符合拉乌
尔定律的溶液称为理想溶液。这是从宏
观上对理想溶液的定义。从分子模型上
讲，各组分分子的大小及作用力，彼此
相似，当一种组分的分子被另一种组分
的分子取代时，没有能量的变化或空间
结构的变化。换言之，即当各组分混合
成溶液时，没有热效应和体积的变化。
光学异构体的混合物、同位素化合物的
混合物、立体异构体的混合物以及紧邻
同系物的混合物



理想液态混合物中任一组分的化学势

组分在溶液上的分压（蒸气压）正比于

它在溶液中的浓度，而且其比例系数即

为该组分在纯态时的饱和蒸气压。BBB xpp *=
( ) ( ) ( ) θ

θ ln
p
pRTggl B

BBB +== µµµ

( ) ( ) B
B

BB xRT
p
pRTgl lnln θ

*
θ ++= µµ

( ) ( ) θ

*
θ* ln

p
pRTgl B

BB += µµ

纯液体B的化学势，这个状态不是标准态

若多组分溶液，溶质
为挥发性的，则当此
溶液与蒸气相达成平
衡时，根据相平衡条
件，此时溶液中任意
组分 在两相中的化学
势相等

( ) ( )ll BB
θ* µµ ≈

( ) ( )gl BB µµ = ( ) ( ) BBB xRTll lnθ += µµ



溶剂的标准态

( ) ( ) θ

*
θ* ln

p
pRTgl B

BB += µµ
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( ) ( ) BBB xRTll lnθ += µµ



理想液态混合物的通性

理想液态混合物的热力学定义 任一组分B
的化学势表示式，在全部浓度范围内适用

( ) ( ) BBB xRTll lnθ += µµ

0mix =∆ V
0mix =∆ H

0mix >∆ S
0mix <∆ G

拉乌尔定律和亨利定律没有区别

BB
*
BB xkxpp x== xkp =*

B

混合前后体积不变
不产生热效应
理想的混合熵

理想溶液中各组分分子
的大小、相互作用力几
乎完全相同，即溶剂分
子之间、溶质分子之间
及溶剂与溶质分子之间
的相互作用均相同。在
这种情况下，溶液中任
一组分的一个分子所处
的环境与它在纯物质时
的情况完全相同。所以
该组分在溶液上的分压
（蒸气压）正比于它在
溶液中的浓度，而且其
比例系数即为该组分在
纯态时的饱和蒸气压。
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不产生热效应
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理想的混合熵
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拉乌尔定律和亨利定律没有区别

( ) ( )蒸汽液态混合物 BB µµ = ( ) ( ) θ
θ* lnln,

p
pRTTxRTpT B

BBB +=+ µµ

( ) ( ) ),(,exp/ θ*θ

pTk
RT

TpT
x

pp
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BB

B

B =⎥
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⎤
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⎡ −
=

µµ
BxB

B

B kpk
x
p

,
θ ==

BBxB xkp ,=
理想液态混合物中任一组分B在全部浓度
范围内都符合上式，故xB=1时，
kx,B=p*

B，所以：pB=p*
B xB——Raoult定

律。因此从热力学角度看，对于理想液
态混合物，Henry定律和Raoult定律没有

区别，或溶剂和溶质没有热力学上的区

别。



真实溶液



真实溶液对理想溶液的偏差



4.8 理想稀溶液中任一组分的化学势

两种挥发性物质组成一溶液，

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，这种溶液称为稀溶液。

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。

经验告诉我们，当

两种挥发性物质组

成一非理想溶液，

在溶液浓度较稀

时：若溶剂遵守拉

乌尔定律，则溶质

就遵守亨利定律；

当溶剂不遵守拉乌

尔定律，溶质也不

遵守亨利定律。



A  Raoult 定律 B   Henry 定律



稀溶液

当溶液稀释到每个溶剂分子的周围

环境与纯溶剂分子一样时，即溶剂

遵守Raoult定律；这时相应地每个

溶质分子的周围环境也相同，完全

被溶剂分子所包围，因而遵守Henry
定律。

所以溶剂遵守 Raoult定律与溶质遵

守 Henry定律两者等价。



溶剂的化学势

溶剂A服从Raoult定律
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纯溶剂的化学势



溶质的化学势

溶质B服从Henry定律
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溶质的化学势
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溶质的化学势
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标准态

对于溶剂，µA°( T, p° ) 为纯溶剂 ( 真实标准

态 ) 的化学势；区别µA*( T, p )

对 于 溶 质 ，µ B,x°(T, p°); µB,m° (T, p°); 

µB,c°(T, p°) 为某假想标准态的化学势。

µB*(T, p); µB
�(T, p); µB

∆(T, p) ?假想参考态



4.9 稀溶液的依数性

沸点升高

凝固点降低

渗透压



4.9 稀溶液的依数性

依数性质 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。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。

依数性的种类
1.蒸气压下降

2.凝固点降低

3.沸点升高

4.在溶液和纯溶剂之间会产生渗透压



蒸气压下降

对于二组分稀溶液，加入非挥发性溶质B以后，溶剂A
的蒸气压会下降。

B
*
AA

*
A xpppp =−=∆

这是造成凝固点下降、沸点升高和渗透压的根本原因。



沸点升高 凝固点降低



凝固点降低——热力学规律定量推导：微元法

Solution Solid

( )( ) ( )( )pTxpT sAAlA ,,, µµ =Equilibrium@(T,p)

Perturbation dxA

New Equilibrium@(T+dT)

( ) ( ) ( ) ( )sAsAlAlA dd µµµµ +=+
( )( ) ( )( )dTTdTT sAlA +′=+′ µµ

dµA(l)=dµA(s)



凝固点降低

dµA(l)=dµA(s)
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凝固点降低
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凝固点降低
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凝固点降低系数kf

凝固点是指纯溶剂固体析出时的温度



沸点升高
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非挥发性溶质B 溶剂沸点升高



渗透压

在半透膜左边放溶剂，右
边放溶液。只有溶剂能透
过半透膜。由于纯溶剂的
化学势 大于溶液中溶剂
的化学势 ，所以溶剂有
自左向右渗透的倾向。为
了阻止溶剂渗透，在右边
施加额外压力，使半透膜
双方溶剂的化学势相等而
达到平衡。这个额外施加
的压力就定义为渗透压

Π。



渗透压Π= p2－p1
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（高聚物、蛋白质
等）的摩尔质量
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4种依数性的关系

AB

B

WM
W

kT =∆ 共同的起源，不同的表现



4种依数性的关系

共同的起源，不同的表现

( ) θ
θ ln

p
pRTT B

BB += µµ

Π= p2－p1 半透膜

蒸气压降低 ∆p=5×10-2Pa 很难测量

∆T=0.002K 不易测量

容易测量Π=2.4kPa=245mmHg

凝固点降低

渗透压



4种依数性的关系

有关渗透压的各公式只适用于稀溶液，而溶质是否挥发不受影响；渗透压

(数值大小) 是稀溶液依数性中对浓度最敏感的一个性质。

20°C，溶液稀释到 0.001m 时，蒸气压降低值为 0.0004 mmHg，这样的压力

差根本无法用实验方法准确测定；

而凝固点的降低值为 0.002°C，即使最精确的温度计也很难准确测定其变

化；

但此时渗透压仍然有18 mmHg 左右，即 245 mmH2O 柱(毛细管液面升高)，
准确地测量此数值在实验上毫无困难。

在半透膜的制备方面，对一般溶质来说，在溶剂小分子通过半透膜的同

时，不可能完全地阻止溶质分子通过，很难制备出真正理想的半透膜；

但对高分子溶质来说，溶质分子和溶剂分子的大小很悬殊，制备真正的半

透膜困难就不大了

常见的半透膜如：羊皮纸、动物膀胱膜、硝酸纤维、醋酸纤维等。
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4.10 Duhem-Margule公式

我们已知Gibbs-Duhem公式，它指出溶液中各
偏摩尔量之间是有相互关系的，即：

( ) ( )
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o

p
pRTgl B

BBB ln+== µµµ

B B B B
B B

d 0                    d 0n z x z= =∑ ∑或

二组分液-气系统相平衡时，

BB pRTdd ln=µ ∑∑∑ ++−=+=
B

BB
B

BB
B

BB dnVdpSdTdndndG µµµ

偏摩尔量加和公式

∑∑ ==
B

BB
B

BB pdnRTVdpdn lnµ 表明在恒温下，由于液相组成的改
变，相应地各组分在气相的分压也改
变，但这些分压都必须满足这个公式



Duhem-Margule公式
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Duhem-Margule公式

从Duhem-Margules公式可知：

在某一浓度区间，若A遵守Raoult定律，则另一组分B必遵

守Henry定律，这与实验事实相符。
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Duhem-Margule公式



Duhem-Margule公式

在溶液中，某一组分的浓度增加

后，它在气相中的分压上升，则另

一组分在气相中的分压必然下降
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可以求得总蒸气压与组成的关系



Duhem-Margule公式应用——总蒸气压与组成的关系
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Коновалов规则

即在气相中增加A的摩尔分数，总蒸气压也增加，yA＞xA，即气相

中A的浓度大于它在液相中的浓度
0ln
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p 即在气相中增加A的摩尔分数，总蒸气压降低 ，yA＞xA，即气相中

A的浓度小于它在液相中的浓度

气、液两相组成相同，这是在总压-组成图（即p-x图）上，相当
于曲线的最高或最低点,即气液两相组成相同（是恒沸混合物），
这称为柯诺瓦洛夫第一规则。
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4.11 活度与活度因子

BB
*
BB xpp γ=在非理想溶液中，拉乌尔定律应修正为

( ) BBB xRTpT ln,* += µµ

( ) ( )BBxBB xRTpT ,
* ln, γµµ +=

BB

,B
,B 11 B

lim( ) 1lim x
x xx

a
x

γ
→→

= =
,B ,B Bx xa xγ=定义

( ) xBBB aRTpT ,
* ln, += µµ



非理想稀溶液

当溶质为固体或气体时，溶解度有一定的限度，因此不能选择真实的状态为
标准态，只能是假想态。若浓度采用不同表示，化学势的形式不同。
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假想态 ( )oo pTBx ,,µ标准态



非理想稀溶液

称为相对活度，是量纲为1的量。 称为活度

因子（activity factor），表示实际溶液与理想溶液的

偏差，量纲为1。

,Bxa ,Bxγ

显然，这是浓度用 表示的活度和活度因子，若浓

度用 表示，则对应有 和 ，

显然它们彼此不相等。

Bx

B B,  m c m,B ,B,  ca a m,B, ,Bcγ γ



非理想稀溶液

令m°=1mol·kg－1，标准质量摩尔浓度
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非理想稀溶液

°
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c

a BBc
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∆
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非理想溶液化学势虽然保留理想溶液化学势的表示形
式，但 、 和 都不是标准态，都是
T、p的函数，且数值不等。只有当各自的浓度值等于1
并服从Henry定律，各自的活度系数都等于1即各自的
活度等于1，且在标准压力p °时才是标准态：

、 、 ，显然都是各不相同的假想
态。
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关于标准态

( )°° pTA ,µ对于溶剂，标准状态是溶剂的纯液态

对于固体，通常选择在反应温度T、p°压力时
纯固体作为标准态，化学势 ( )°° pT ,µB

对于气体 ( ) ( ) ⎟⎟
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⎞
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标准态是fB=p°的理想气体，这是一个假想态。



双液系中活度因子之间的关系

Gibbs-Duhem公式 02211 =+ µµ dndn 02211 =+ µµ dxdx

( ) BBB aRTT ln+= °µµ BxBBB RTdxRTdaRTdd ,lnlnln γµ +==
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活度和活度因子的求法

AA

A
A xp

p
⋅

= *γ 凝固点降低法凝固点降低法蒸气压法蒸气压法
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亨利常数可用 cB→0
外推得到

由由 GibbsGibbs--DuhemDuhem 公式，从溶质公式，从溶质 ((或溶剂或溶剂)) 的活度求溶剂的活度求溶剂
((或溶质或溶质)) 的活度的活度

可逆电动势测定法可逆电动势测定法…………



非理想溶液非理想溶液

实际溶液对理想溶液的偏差：

理想溶液中，溶剂和溶质均遵守拉乌尔定律，溶液中不同分子之

间的相互作用和同种分子之间的相互作用相同；在形成理想溶液

时无体积变化和热效应。但这类理想溶液（或类似理想溶液）毕

竟只是极少数。大多数溶液中由于不同分子之间的作用与同种分

子间的作用有着较大的差别，甚至溶剂和溶质分子之间有化学作

用。因此在溶液中各组分分子所处的环境与其在纯态时的很不相

同，在形成溶液时往往伴随着体积变化和热效应发生。此种溶液

即为 “非理想溶液” 或 “实际溶液”。

非理想溶液不具备理想溶液的特性，以蒸气压-组成图来讨论实际溶

液对理想溶液的偏差



正偏差正偏差真实溶液真实溶液

若实际溶液在一定浓度时蒸气压比同浓度时
若为理想溶液时的蒸气压大，即实际溶液的
蒸气压大于用拉乌尔定律的计算值。这种情
况称为“正偏差”。两种组分 A、B 同时产生
正偏差的原因，往往是由于 A、B 分子间的
作用力小于A与A及B与B分子间的作用力所
引起的。可以理解为溶液中A、B分子间的
距离明显大于纯溶剂 A 或纯溶剂 B 中分子间
的距离。特别是在 A 组分原为缔合分子（如
水），在形成溶液时发生部分缔合解离的情
况下，更易产生正偏差。由纯物质混合制备
具备正偏差的溶液时，往往发生吸热现象。
溶液中各组分的化学势将大于同浓度时若为
理想溶液时各组分的化学势。



负偏差负偏差真实溶液真实溶液

实际溶液的蒸气压小于拉乌尔定律
的计算值，这种情况叫 “负偏差”。
实验表明，实际溶液中往往各组分
同时产生负偏差，各组分的化学势
小于同浓度时若为理想溶液时各组
分的化学势。同时产生负偏差的原
因，往往是由于异种分子A、B 之间
的作用力大于同种分子之间 A 与 A
或 B 与 B 之间的作用。特别是在 A
和 B 分子间有化学（键）作用而形
成化合物时，更易产生负偏差。



渗透系数（osmotic coefficient）

用溶剂的γA来表示实际溶液与理想的偏
差，则往往不很显著。贝耶伦(Bjerrum)建
议用渗透系数(osmotic coefficient)ϕ由来代
替溶剂的活度系数γ，ϕ用来表示溶剂的非

理想程度。

AAA xRT ln* ϕµµ +=
( )AxA

B

A x
x
x

,ln γϕ −=

( ) ABA abM ln1−∑−=ϕ



超额函数（excess function）

活度系数可用于溶剂或溶质，渗透系数则只用于溶剂。如果要
衡量整个溶液的不理想程度，则用超额函数(excess function)
较为方便。

将组分1和组分2以物质的量n1和n2混合，若溶液是理想的，

则：

mix mix

mix mix

0,           0
0,           0

V H
G S

∆ = ∆ =
∆ < ∆ >

如果溶液是非理想的，则变化值都不
为零，但热力学函数之间的基本关系
仍然存在。

E
mix re mix id

     def    G G G−∆ ∆



超额函数（excess function）

mix id

1 1 2 2 1 1 2 2

B B
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B
lnG n RT γ= ∑加和项中包含了溶质和溶

剂的活度因子，可以衡量

整个溶液的不理想程度。 GE>0  正偏差
GE<0  负偏差



超额函数（excess function）

超额吉布斯自由能GE    超额体积VE

E
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超额函数（excess function）

超额焓HE

E
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超额函数（excess function）

超额熵 SE
E
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正规溶液（regular solution）

E E EG H TS= −

当 或 ，则 ，这时溶液

的非理想性完全由混合热效应引起，这种非理想溶液

称为正规溶液。

E EH TS>> E 0S = E EG H=

E E
E

B
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称为超额化学势



正规溶液（regular solution）
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正规溶液中，各组分活度系数的对数与T成反比



无热溶液（athermal solution）

E E EG H TS= −

如果 ，或 ，则 ，

这种溶液的非理想性完全由熵效应引起的，所以称为

无热溶液。

E ETS H>> E 0H = E EG TS= −



无热溶液（athermal solution）

因为 ，所以E 0H =
E

B
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B B
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在无热溶液中，各组分的活度系数均与T无关



4.12 分配定律

“在定温、定压下，若一个物质溶解在两个同时存在的
互不相溶的液体里，达到平衡后，该物质在两相中浓
度之比等于常数” ，这称为分配定律。用公式表示为：

B

B

c K
c

α

β =

式中 和 分别为溶质B在两个互不相溶的溶剂

中的浓度，K 称为分配系数（distribution coefficient）。

Bcα Bcβ , α β



分配定律

影响K值的因素有温度、压力、溶质及两种溶剂的性
质，在溶液浓度不太大时能很好地与实验结果相符。
这个经验定律可以从热力学得到证明。定温定压下，
达到平衡时，溶质B在α、β两相中的化学势相等，
即：

B B
α βµ µ= * *

B B B B( ) ln ( ) lnRT a RT aα α β βµ µ+ = +
* *

B B B

B

( ) ( )exp[ ] ( , )a K T p
RTa

α α β

β

µ µ−
= =

当溶液浓度不大时，活度比可用浓度比代替，就得

到分配定律的经验式。



分配定律

如果溶质在任一溶剂中有缔合或离解现
象，则分配定律只能适用于在溶剂中分子
形态相同的部分。

分配定律的应用：

（1）可以计算萃取的效率问题。例如，使

某一定量溶液中溶质降到某一程度，需用

一定体积的萃取剂萃取多少次才能达到。

（2）可以证明，当萃取剂数量有限时，分

若干次萃取的效率要比一次萃取的高。


