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讨论了稀溶液的最基本的性质—依数性。它是热力学理论对于溶液系统的应用。
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概述与组成表示法, 偏摩尔量和化学势概念, 溶液的基本性质和两个经验定律, 混合气

体中各组分的化学势, 稀溶液(组分的化学势与标准态依数性), 想溶液(理想溶液的定义,
想溶液的化学势、通性, 成理想溶液过程中，体系各热力学函数的改变),
非理想溶液(非理想溶液中各组分的化学势, 度的概念).

思考题、讨论题、作业

1． 课后全部复习题

2． 作业题：2，5，`7，8，，12，16，18，20，23，25。

参考资料(含参考书、文献等)

1. 胡英主编，《物理化学》

2. 天津大学主编，《物理化学》

3. 大连理工大学主编，《物理化学》

4. 各种习题解题辅导书

5. 课后所列各种参考读物

高参考价值的真题、答案、学长笔记、辅导班课程，访问：www.kaoyancas.net

完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研



第四章溶液—多组分体

系热力学在溶液中的应用

§4.1 引言
溶液： 定义

溶液的种类：气体溶液，固体溶液，液体溶液。

电解质溶液和非电解质溶液。

多组分体系的偏摩尔量的概念。

溶液中各组分的化学势的概念。

§4.2 多组分系统组成的表示法
对于多组分系统，为描述它的状态，除压力、温度和体积外，还应标明各组分的

浓度（即相对含量），其表示的方法也有多种。对于混合物中任一组分 B的浓度

常用如下几种方法表示。

（1） B的质量浓度 B

  VBmB /

即用 B的质量  Bm 除以混合物的体积 V， B 的单位是
3mkg 。

（2） B的质量分数ωB

ωB =
  

A
AmBm /

即用 B的质量  Bm 除以混合物的质量

A

Am
，为量纲一的量，单位为 1。

（3）B物质的量的浓度  33   mmoldmmolcB 或

定义：单位体积  33  mdm 或 的溶液中所含的溶质的物质的量 )(LV
m

c B
B 

（4）浓度物质量的分数 Bx (摩尔分数)

定义：物质Ｂ的物质的量与溶液中总的物质的量之比




A
A

B
B n

n
x

即用 B的物质的量 Bn 除以混合物的物质的量

A

An
， Bx 为量纲一的量，单位为 1。
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由于溶液在热力学上处理的方法有别于混合物（溶液有溶剂与溶质之分），

所以溶液的组成的表示法也有所不同。

（1）物质 B的质量摩尔浓度：  1 kgmolmB

定义：每千克溶剂中所含的溶质的物质的量

)(kgW
nm
A

B
B 

Bx 与 Bm 的 关 系 ：
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1）
在极稀的溶液中
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B
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1

（2）溶质 B的摩尔比 Br

定义： ABB nnr /

的关系与 BB cx

设：浓度为 Bc 的溶液的密度为 

则
B

B
BAA MnMnV 


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和
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对极稀的溶液来说
 
B

Bn 0 0
B

BBMn


AB

B
Mcx 


B

B
cm 

由于 Bc 和温度有关，而 BB xm , 和温度无关，这也是物理化学中常使用这种浓度的

原因。

例：

§ 4.3 偏摩尔量

以前讨论的热力学函数的计算化式仅有两个变数，它们仅适用于组成不变
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的封闭系统，而对于敞开体系和组成变化（由于化学反应的相的变化）的系统，

必须对以前的公式进行扩充。

偏摩尔量的定义

设：有一均相系统，由 1，2，3，……，k个组分组成，系统的任一个容量

性质 Z（例：V，G，S，U等）均可以表示成 T，P的函数，

即 ),,,,,( 321 knnnnpTZZ 

对上式求微分
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则
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式中 BZ 为 B种物质的偏摩尔量。它的物理意义是在等温等压的条件下，在大量

的系统中，保持除 B组分以外的其它组分不变（即 Cn 等不变，C代表除 B组分

以外的其它组分），加入 1 mol B 进所引起该系统容量性质 Z的改变。或者是在

有限量的系统中加入 Bdn 后，系统的容量性质变化了 dZ，dZ与 Bdn 的比值就是 BZ

（由于只加入 Bdn ，所以实际上系统的浓度可视为不变）。

偏摩尔量和摩尔量不同，但当系统仅有一种物质时，偏摩尔量和摩尔量的数

值相同。

偏摩尔量的加和公式

在 T，P不变时 kkdnZdnZdnZdZ  2211

如在 T，P不变以及各种物质的比例不变的情况下，使系统的总量逐渐增大，

则各物质的偏摩尔量均为一个常数，在这样的条件下对上式积分。
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B

k

B
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
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1

2211 
（5）

上述公式称为偏摩尔量的加和公式，它为计算系统中某一个容量性质的值提

供了方便。在上边的积分中，,我们把看作常数，这只是特殊情况的一种情形，

实际上，它是 knnnpT ,,,, 21 的函数。

偏摩尔量的加和公式说明系统的容量性质绝不是各物质的这种性质之和。
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偏摩尔量的求法
Gibbs — Duhem 公式 — 系统中偏摩尔量之间的关系

由偏摩尔量的集合公式
B

k

B
BnZZ 




1

如系统在扩大时不是按比例地扩大，则 Z为变数，对上式进行微分
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和前边的公式相比较
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对上式除以体系中各物质的量
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（6）

以上两个公式称为吉布斯---杜亥姆公式，它说明偏摩尔量之间是有关系。

§ 4.4 化学势

化学势的定义

为了方便地处理敞开体系和组成可变的封闭系统的平衡问题，需要引入化

学势的概念。

对一个敞开系统和组成可变和系统来说，它的任一个热力学函数都可以写

成系统中各物质的量以及 SpVT ,,, 中任意两个独立变量的函数

1．热力学能
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为第 i种物质的化学势.

对于组成不变的体系, 有
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这样微分式可以写成
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两式相比较 )(,,, BCnpTB
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这样可以把热力学的基本公式扩展为

B

k

B
BdnpdVTdSdU 




1


B

k

B
BdnVdpTdSdU 




1


（9）

B

k

B
BdnpdVSdTdA 




1



B

k

B
BdnVdpSdTdG 




1


B 的含义：在保持系统特定的一组（两个）热力学变量和除 B组成以外的

其它组分的物质的量不变的条件下，向系统中加入 Bdn mol B 的物质，引起系统

的热力学函数 GAHU ,,, 中之一有一个增量，则两者的比为系统中第 B 个组分的

化学势。

化学势在相平衡中的应用

设: 体系有α和β两相(两相均为多组分),在 T,P 不变的情况下, 有
 moldn 
 的物质从α相传到β相，使β相的物质增加

 moldnB
     

BB dndn  ，这
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如果这个过程是在可逆的情况下进行的，则
0, pTdG

即
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（10

）

Ｂ组分在α, β两相达成平衡的条件是使该组分在两相的化学势相等。

如果这个转移过程是自发的，则 0dG＜ ，可以得到
  BB  ，可见物质总是

从化学势高的相向化学势低的相转移，直到该组分在两相的化学势相等为止。

化学势在不同的条件下可以表示成不同的热力学函数的改变量，因此在不同

的条件下，都可以用化学势来判断变化过程的方向和限度。

化学势与温度、压力的关系

系统中的化学势是温度、压力与组成的函数，它与温度压力的关系可导出如下：

（1）化学势与压力的关系
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BV 就是物质 B的化学势，对于纯物质来说，
 BVV mB 

（2）化学势与温度的关系
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p
G

nn
G

TT
 





























































B

BCnpTB

S
n
S

C













 )(,, （12）

由 TSHG 

T
H

TT
HGSTSHG BBBB

BBBB 





代入上式, 同除以 T
22

,,

1
T
H

TTT
BB

nnp

B

BC










 

2
,,,

T
H

TT
B

nnp

B

BC


















 

（13

）

这此公式和前边的公式有相对应的关系，只不过是把某个热力学函数或体积等容

量性质换成它的偏摩尔量罢了。

§4.5 气体混合物中各组分的化学势

为了处理混合体气的有关计算问题，需要知道气体混合物中各组分的化学势

的计算问题。首先讨论理想气体温合物中各组分的化学势。

理想气体及其混合物的化学势

若只有一种理想气体，由
mT V

p



 )( 

如 积 分 )0( p 

 
p
pRTpTpT ln),(),( 

（14）
式中 ),( pT 是在状态 pT , 时某种气体的化学势， ),(  pT 为标准压力

p 及温

率为Ｔ时的化学势， ),(  pT 仅是温度的函数，
pT , 这一状态为理想气体的标

准态。
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对混合理想气体
 RTnRTnRTnpV

B
B 21

或

B

Bpp
（道尔顿分压定律）

也可以写成下列的形式 BB pxp 

对混合理想气体，可以用想象的半透膜的平衡条件来求混合理想气体中某一

组分的化学势 B

达到平衡时，膜两边Ｂ的化学势相等

BB
   BB pp

右边Ｂ气体的化学势




 

p
pRT B

BB ln

左 边 Ｂ 气 体 的 化 学 势


 

p
pRT B

BB ln

由道尔顿分压定律 BB pxp  （ p为左边气体的总压）

BBB xRT
p
pRTT lnln)(  

 

式中 Bx 为混合理想气体中Ｂ组分的物质的量的分数， ),( pTB
 为第Ｂ种气体在

指定的条件Ｔ，Ｐ时的化学势，这个状态不是标准态）。

非理想气体的化学势――逸度的概念
设：非理想气体的状态方程可以用卡末林—昂尼斯公式表示

 2CpBpRTpVm

代入公式
mT V

p



 )( 

后作不定积分

)(
2
1ln

)(

2 TCCpBppRT

dpCPB
p
RTdpVm



 

 TC 是积分常数，可以由边界条件求得，当 0p 时，为理想气体










pRTTTC

TCpRTT
p
pRT

ln)()(

)(ln)(ln





代入上式，可以得到非理想气体的化学势的表示式

 
 2

2
1ln)( CpBp

p
pRTT

用上述方法表示非理想气体的化学势很不方便，为了保持理想气体的化学势表示

式那种简洁的形式

令
 2

2
1ln CpBpRT 
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则有


 
p
pRTT  ln)(

（15）
令 pf  （16）
为逸度，γ为逸度因子 ),1,0( pfp  

逸度因子的求法

对于只有一种气体其逸度因子的求法，除前边所述的可从状态方程式求得

外，还可举出如下几种方法。

（１）图解法

设：各有１mol理想气体和非理想气体，在相同温度Ｔ和 0p 时发生状态

变化，到状态 pT , 。

dpV
p
pRT

p
pRT

p

p 理
 




 lnln

理想气体  0, pT 理想气体  pT ,




 

p
pRTpT ln).(理 

 
p
pRT ln理

p
pRT

p
pRT



  lnln 


非理想气体  0, pT 非理想气体  pT ,




 

p
pRTpT ln).(

非  


p

p
dpV

非


 
p
pRT  ln非

dpVVRT m

p

p m ])()[(ln 理非理非   


如假定 p
RTV

p
RTV  理非

,

 


p

p
dpRT ln

（17）
对任何一种实际气体来说，它和理想气体的偏差可以通过实验求得，以α对 p作

图，曲线下边的面积为
 

p

p
dp

，从而求得逸度系数。

（2）* 对比状态法

1．对比状态原理和压缩因子图

由于实际气体和理想气体的性质不同，所以用理想气体状态方程表示实际气

体在高压时的性质就会出现偏差。为了保持理想气体状态方程方便的形式，又能

表示实际气体的行为，将理想气体状态方程外修正为

ZRTpVm 
或 RT

pVZ m

式中 Z 为压缩因子，对理想气体 Z = 1。对实际气体 Z ≠ 1，Z ＞ 1时，表示

实测的气体的 mpV
值大于按理想气体状态方程计算所得的值，表示实际气体不易
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压缩，当 Z＜1时，表示实际气体易于压缩。因此，Z称为压缩因子。

Z的数值与温度，压力有关，须从实验测定。

对比状态的含义： 令 cp
p


, cm

m

V
V

,


, cT

T


对每一种气体，有一个状态，在此状态时，
0)(0)( 2

2


cc TT dV

pd
dV
dp

2． 由对比状态法求算气体的逸度系数

由实际气体的状态方程 p
RTZVm 

令 p
RTZ

p
ZRT

p
RTVV mm )1(,,  真理











dZ

dp
p
RTZdpRT

p

p

p

p



 



 






1ln

)1(ln

（18）
（3） 近似法

在压力不大时，可以近似地认为α是一个数值不变的常数

由 真理 mm VV  ,
及

pdp
p
fRTRT

p

p
   

lnln

得到 RT
p

p
f 

ln

或

 



n

RT
p

nRT
p

RT
p

RT
p

p
f

)(
!
1)(

!!2
11

)exp(

2 



略去高次项

真

真

真

真

p
p

V
RT
pV

p
RT

p
RT

RT
p

V
p
RT

RT
p

RT
p

RT
p

p
f

m

m

m





][

][1][11 


真p
pf
2



式中 p是实验测定的压力， gjp 是以实测的  真mV 按照理想气体公式计算而得的压

力。由半透膜的扩散平衡和道尔顿分压定律，人们导出了混合理想气体中某一组

分的分学势

B
B

BB xRT
p
pRT lnln 0  

 
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对于混合的实际气体，也可以参照上述方法。在平衡时，两边气体的逸度相等，

即

  
 

p
fRTT B

BB ln

式中

B 指实际气体在 1f 时，同时具有理想气体的性质的假想状态的化学势。

对实际气体，有近似的规则

BBB xff 0

式中
0

Bf 指 B气体单独存在，且具有混合气体相同的温度和压力时的逸度。

§4.6 稀溶液的两个经验定律

稀溶液的两个经验定律—Raoult定律和 Henry定律，都是实践的总结，这两

个定律在溶液热力学的发展中起着重要的作用。

Raoult 定律：

1887年，Raoult根据实验总结了描述溶液的蒸汽压与纯溶剂的蒸汽压之间

的关系，即 Raoult定律：在一定的温度下，在稀溶液中，溶剂的蒸汽压等于纯

溶剂的蒸汽压乘以溶液中溶剂的摩尔分数。

AAA xpp 0 （19）

式中
0
Ap 为纯溶剂的蒸汽压， Ax 代表溶液中的摩尔分数。

∵ 1 BA xx BA xx 1

∴ )1(0 BAA xpp  或
0

0

A

aA
B p

pp
x




关于拉乌尔定律的微观解释

如果忽略两种分子的差异，在加入溶有质以后，两种分子不发生相互作用，

（即
0 VMax ），在加入溶质以后，溶液表面单位面积上溶剂的分子数减少，也

减少了溶剂蒸发的速度，致使溶剂的蒸汽压降低。

在使用拉乌尔定律时，摩尔质量应使用溶剂在气相的摩尔质量。

亨利定律

在一定的温度和平衡状态下，气体在液体中的溶解度（溶质的物质的量的分

数）和该气体的平衡分压成正比。

BBxB xkp ,
或 BBxB pkx 1

,
 （20）

式中 Bp 为挥发性溶质（或溶解的气体）在液面上的压力， Bx 为气体或挥发性溶

质的溶解度（摩尔分数）。 Bxk , ，对稀溶液。

Bm
A

B
Ax

AA

B
x

A

B
x

AB

B
xxB mk

W
nMk

MW
nk

n
nk

nn
nkxkp 



/

)( Bxm mkk 
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或
BcB

A
x

B
A

AA
x

B

BA

BBAA

x
BA

B
x

BA

B
x

ckcMk

c
n
nMk

V
n

nn

MnMn

k
nn

V
V
nk

nn
nkp





















( 
A

xc
Mkk 

)
使用亨利定律应注意的一些问题：

1.拉乌尔定律指的是溶剂， Bp 是纯溶剂的蒸气压（实际存在）。亨利定律指

的是溶质， Bxk , 仅为比例常数（不是纯溶剂的蒸气压）

2.亨利定律是对一种溶质而言的，它可以近似的认为与其它气体的分压无

关。

3.亨利定律要求溶质的气相和溶液中的分子状态必须是相同的。

4.大多数气体的溶质随温度的升高而降低。

§4.7 理想液态混合物
理想液态混合物的定义

定义：任一组分在全部浓度范围内都服从拉乌尔定律的溶液称为理想液态

混合物。

理想液态混合物的微观模型：

理想液态混合物微观模型的宏观结果：（
0,0  HV MaxMax ）

理想液态混合物的例子

引入理想液态混合物的意义

理想液态混合物中任一组成的化学势

设：在温度 T时，由 A和 B两个组分组成理想液

态混合物，浓度为 Ax 的溶液中 A的组分的蒸气压为
0
Ap ，且符合拉乌尔定律

因为达成平衡
      


P
PRTTgl A

AAA ln

将拉乌尔定律代入

  A
A

A xRT
p
PRTT lnln

0

 


AA
s

A xRTPT ln),(ln  

式 中
  


P
PRTTPT A

AA

0

ln)(, 

（ 21
）

理想液态混合物的通性
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理想液态混合物的化学势的表示式很容易导出它的一些性质

1． 0 VMix

证明：

 BV
pp

V m

nnT

B

nnT

B
B

CBcB


























,,,,

,



（22）
即理想溶液中组分 B的偏摩尔体积等于纯 B的摩尔体积

  0  BVnVnVVV mB
B

BBMix 混合前混合后

2． 0 HMix

由

 
B

BB xR
T
PT

T
ln,




 
2

,,,,

2 T
BH

T
T

T
T

T
H m

nnp

B

nnp

B

B

CBCB

































































 BHH mB 

  0  BHnHnHHH mBB
B

BMixx 混合前混合后

（23）

3． 0S＞Mix

  Bm

B
nnpnnp

B

xRBS

xR
TT

S
CBCB

ln

ln
,,,,



























混合前混合后 SSSmix 

 
 












B
BB

mBBB
B

mB

m
B

Bm
B

B

xRn

BSnxRnBSn

BSnSn

ln

ln)(

（24）
0,1  Sx mixB

4．混合过程的吉布斯自由能 GMix 小于零。

由 STHG 





B
B

MixMixMix

xRT
STHG

ln

（25）
5．对于理想溶液，拉乌尔定律和亨利定律没有区别

在定温定压下，某理想溶液的气相与液相达成平衡，
   蒸气溶液 BB  
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   

   







 








RT
TPT

P
P

x

P
PRTTxRTPT

BBB

B

B
BBB












,exp1

lnln,

在 T，P一定的条件下，右边为常数，令等于 k

BxBBx
B

B xkPxk
x
P



这就是亨利定律，又因为理想溶液在全部浓度范围内符合此式，当 1Bx 时，

BBBBx xPPpk   （拉乌尔定律）

§4.8 理想稀溶液中任一组分的化学势
关于液态混合物与溶液的界定，一般来说，在液态混合物中，对其任一组分

在热力学上是等同的。而对于溶液来说，有溶剂与溶质之分，它们的标准态不同，

需要进行不同的处理。

理想稀溶液的定义：在全部浓度范围内，溶剂符合拉乌尔定律，溶质符合亨

利定律的溶液为稀溶液。

理想稀溶液中溶剂 A的化学势

由于溶剂符合拉乌尔定律，所以

AAA xRTPT ln),(   （26）

这个表示式和理想溶液中一个组分的化学势的表示式相同，式中  PTA , 为纯

溶剂在 T，P状态的化学势。

理想稀溶液中溶质 B的化学势

理想稀溶液中溶质 B组分在气液两相达成平衡时
   lgxkp BBBxB   ,

      


p
pnRTTgl B

BBB 
（27）

将亨利定律代入，

    BBB
x

BB nxRTpTnxRT
p
knRTT    . 



式中
    ,, 


p
knRTTpT x

BB 

，它不是纯 B的化学势，而是在温度为 T，

压力为 p，并且中 xB = 1时，且仍然符合亨利定律那个假想状态的化学势。可以

用下图表示。

引入这个假的状态，是为了利用将组分 B的化

学热势以简洁的形式表示出来，且不影响及Δμ和

ΔG的计算，因为在求这些数值的时候，有关标准

态的项将消掉。

由此可见，理想稀溶液中溶质 B和溶剂 A的化
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学势有相同的形式，但它们的标准态的含义不同。

亨利定律可以写成 BmB mkp 

B组分的化学势

 

 

  

















m
mRTpT

m
mRT

p
mkRTT

m
m

p
mkRTT

B
B

Bm
B

Bm
BB

ln,

lnln

ln









式中  pTB , 是在 T， p以及 mB = 1 mol·kg-1，且符合亨利定律那个假想的状态

的化学势

如将亨利定律写成 BcB ckp 

则 B组分的化学势
  

c
cRTpTBB ln,  

式中  pTB ,
  




p
ckRTT c

B ln
是 cB= 1 mol / L，且符合亨利定律那个假想

状态的化学势。

§4.9 稀溶液的依数性
由于在溶剂中加入了溶质，使溶剂的化学势不同于纯溶剂的化学势，所以表

现出了溶液的沸点升高，冰点降低，以及渗透压的性质。这些性质的出现都不得

来源于溶液中溶剂的蒸气压低于纯溶剂的蒸气压（或溶液中溶剂的化学的势低于

纯溶剂的化学势。

溶液的依数性就是仅依赖于溶质的微粒的数目，而于微粒的本质无关的一些

性质。

溶液的沸点升高和凝固点降低的定性说明：

溶液的依数性的定量关系

1．冰点降低

设：溶液中溶剂的浓度为 xA，并在温度为Ｔ和压力 p时和固相达成平衡（固

相由纯Ａ组成，不形成固溶体），由平衡条件：
   pTxpT S

AA
l
A ,,,  

在压力不变的条件下，使溶液的浓度变化 dxA，则平衡的温度为 T + d T，由

相平衡时化学势相等的条件，化学势的改变必相等。
S
A

l
A dd  

dT
T

dx
x

dT
T p

S
A

A
pTA

l
A

xp

l
A

A
































 

,,
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 dTASxRTddTS S
mAm

l
A  ln,

 
dT

RT
ASS

xd
S
m

l
mA

A


 ,ln

  dT
RT
H

ASS mfusS
m

l
mA 2,




代入上式，积分
dT

RT
H

xd f

f

A T

T

mfusx

A  


 21

ln

 ff
f

mfus

ff

mfus
A TT

RT
H

TTR
H

x 















 

 2

11ln

在这里，使用了
2  fff TTT
的假定，令 fff TTT  

为溶剂的凝固点降低的

数值，上式变成

f
f

mfus
A T

RT
H

x 


  2ln

  B
BB

BBA xxxxxx 







 

32
1lnln

32

B
mfus

f
f x

H
RT

T



 2

又由
AB

AA

B

A

B

BA

B
B Mm

MW
n

n
n

nn
nx 



/

代入上式
BfAB

mfus

f
f mkMm

H
RT

T 



 2

A
f

mfus
f M

RT
H

k 2




（ 2
8）

凝固点降低公式的应用：分子量的测定

凝固点降低公式的另一种推导方法

纯溶剂在Ｔ·
f和压力 p时达成平衡，平衡时两相蒸气压必须相等
   Splp A

o
A  （温度为Ｔ·

f） (1)

当有溶剂 A中加入溶质，使浓度为 xA，此时在 Tf时达成两相平衡，由于平

衡的条件，两相的蒸气压仍应相等，即
   Spxlp AA

o
A

''
 （温度为Ｔf） (2)

(2) / (1)后再取对数

 
 

 
 sp
spx

lp
lp

A

A
Ao

A

o
A

''

lnlnln 

由蒸气压于温度的关系（克拉贝龙方程）
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   ff
f

msub
Aff

f

mvap TT
RT
HxTT

RT
H







 



 22 ln

 














 

 ff
f

mvapmsub
A TT

RT
HH

x 2ln

f
f

mfus
A T

RT
H

x 


  2ln
这就是凝固点降低公

式

２．沸点升高

加入溶质后，由于蒸气压降低，使溶液的沸点比纯溶剂的沸点升高，采用类

似的推导方法，可以得到

Bbb mKT 

式中Ｋb为溶剂的沸点升高常数。(
A

mvap

b
b M

H
RTK



 2

)
3. 渗透压(Π)
如果用一个半透膜将溶液和纯溶剂分开，半透膜只让溶剂分子通过，而不让

溶质分子通过，则在达到平衡时，溶液一方的液面将高于纯溶剂一方的液面，为

了维持两边的液面高度相等，必须给溶液的一方的液

面施加一定的压力，这个压力称为渗透压。

从热力学的角度说明渗透压产生的原因。

渗透压公式的推导：

设：在 U 型管中的两边分别放置纯溶剂的溶液

（xA）,两边的温度相同，两边的液面上施加的压力为

p1和 p2, 当渗透成平衡时，两边的化学势相等
  ),,(1,, aAAA xpTxpT  

    AAA xRTpTpT ln,, 21   

   

    












 

AVppAV

dp
p

pTpTxRT

mm

xT

p

p
A

AAA

A

12

,
12

2

1

,,ln 

 

  RT
n
nAV

n
nRTRTxxRTxRT

A

B
m

A

B
BBA



 1lnln

RTcRTnV BB  或

（

29）
式中的 cB单位为 mol·m-3
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如将上式写成
RT

M
WV

B

B
可以得到 BB M

RT
c




,

此时，渗透压公式中 cB的单位为 kg·m-3

1945年，麦克兰林和麦耶尔提出了一个更精确的公式







  32 DcBc
M
cRT

式中 c为浓度（g·cm-3）而 B，D为常数。

在稀溶液中，可以忽略去第三项，得到
RTBC

M
RT

c




，利用作图法可以得到

分子量。

渗透压测定的应用

§4.10 Duhem—Margule 公式

在讨论溶液问题时，有两个重要的热力学公式，即 Gibbs—Duhem 公式和

Duhem—Margule 公式，其前者更具有一般性，而后者是前者的具体应用。

由前边讨论的 Gibbs—Duhem 公式的一般表示式，在恒温恒压的条件下，

0
1




B

k

B
BdZx

（30）

式中 BZ 是系统任一容量性质 Z 的偏摩尔量，若容量性质为 Gibbs 自由能，

则偏摩尔 Gibbs 自由能就是化学势，所以可得

0
1




B

k

B
Bdx 

（31）

这个公式表明溶液中各组分的化学势间不是彼此无关的，而是通过 Gibbs—

Duhem 公式联系在一起，在讨论溶液的有关问题时，总要涉及到各组分的化学势

之间的联系，因此 Gibbs—Duhem 公式是一个十分重要的公式，Gibbs—Duhem 公

式并不限于联系溶液中组分 A和 B的化学势，溶液中的其它偏摩尔量也具有相同

的关系。

Duhem—Margule 公式是 Gibbs—Duhem 公式的延伸，它主要讨论二组分液相

系统中各组分的蒸气压之间的关系。

Gibbs—Duhem 公式对任何均相系统皆可使用。当系统中液相与气相达成平

衡时，任一组分 B的化学势可表示为：

    
 

p
pRT B

BgBlB ln

Bp 是 B的蒸气在气相中的分压。对上式微分，得

BB pdRTd ln
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根据偏摩尔量的加和公式，
B

B
BnG 

BB
B

BB
B

B
B

B

dnVdpSdTdG

dndndG












若保持 T不变，则 0dT ，比较上边两式，

BB
B

B Vdpdn  

将上面 Bd 的表示式代入，得

VdppdnRT B
B

B  ln

（32）

此式表示在恒温下，由于液相组成的改变，相应要各组分的分压 Bp 也要改变，

但这些分压都要满足上式，此式也可以写成另外的形式，若双方除以总的物质的

量，并设气体为理想气体，则得

 
 gV
lV

nRT
Vdppdn

m

m

B
B

B
B

B 
 ln

（33）

式中  lVm 代表溶质的体积，

   




B
B

m
m n

lVgV

,  gVm 代表混合气体的体积

  )(
p
RTgVm 

，由于  gVm >>  lVm ，或

 
  1
gV
lV

m

m

（除非温度接近临界温度），而

且在通常情况下，暴露于空气中的系统，其外压总是恒定的，所以可以略去上边

等式右方的项，而得到

0ln  B
B

B pdn

（如果用不溶于液相的惰性气体维持液面的压力 p使之不变，并且用逸度来代替

压力，则上式是严格正确的。

对于只含 A和 B的二组分系统，则得
0lnln  BBAA pdxpdx

在恒温及总压恒定时，分压与组成有关，即分压的改变仅是由于组成的改变

而引起的，即

dx
x
ppd B

B 



ln

ln

则有

0
lnln
























B

B

B
BA

A

A
A dx

x
p

xdx
x
p

x

因为 BA dxdx  ，所以上式也可以写作
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























B

B
B

A

A
A x

p
x

x
p

x
lnln

也可以写成






















B

B

A

A

x
p

x
p

ln
ln

ln
ln

或























B

B

B

B

A

A

A

A

x
p

p
x

x
p

p
x ln

（34）

这个公式叫做 Duhem—Margule 公式，它指出了各组分的分压与组成的关系。

Duhem—Margule 公式的讨论：

（1）若一组分 A在某一浓度范围内遵从 Raoult 定律，则在这一浓度区间内，

组分 B必遵从 Henry 定律。

（2）若在溶液中增加某一组分的浓度后，使它在气相的分压上升，则在气

相中加一组分的分压必下降。

（3）可以求得总的蒸气压与组成的关系。

设以 Ax 代表组分A在液相的摩尔分数，用 Ay 代表组分A在气相的摩尔分数，

并假设没有惰性气体，则
 ABAA ypppyp  1,

代入式（33），得

        
  pd
gV
lV

ypdxpydx
m

m
AAAA ln1ln1ln 

重排后得

 
 

 
  pd
gV
lV

dy
y
x

dy
y
x

m

m
A

A

A
A

A

A ln1
1
1
















因

 
 gV
lV

m

m

<<1，故上式可写成

 AA

AA

TA yy
xy

y
p















1
ln

（35）

TAy
p









 ln

与  AA xy  的正负号应相同，若 TAy
p









 ln

>0，即在气相中增加 A组分

的摩尔分数，总蒸气压也增加，则  AA xy  ，也就是气相中 A的浓度大于它在

液相中的浓度。若

0ln












TAy
p

，即在气相中增加 A组分的摩尔分数，使总蒸气

压降低，则  AA xy  ，即在液相的 A的浓度大于它在气相的浓度，这就是柯诺

瓦诺夫的第二规则。

如

0ln












TAy
p

，这在总压组级成图（即 xp  图）上，相当于曲线的最高

或是最低点，则  AA xy  ，即 A的气、液两相的组成相同，这就是柯诺瓦诺夫
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的第一规则。

柯诺瓦诺夫规则是由实验总结出来的，而根据公式则可以从热力学上给予证

明。

§4.11 活度与活度因子
非理想液态混合物中各组分的化学势 — 活度的概念

为了处理非理想液态混合物，Lewis引入了活度的概念。在理想液态混合物

中，无溶剂与溶质之分，任一组分 B的化学势可以表示为

  BBB xRTpT ln,   （36）

在导出此式时，应用了拉乌尔定律（ BBB xpp / ），对非理想液态混合物，

此式不成立，但可以对其进行修改为

BBx
B

B x
p
p

,


（37
）

则非理想液态混合物中 B组分的化学势为：

  BBxBB xRTpT ,ln,   

令
1lim ,1,, 

 BxxBBxxB
B

x 

上 式 可 以 写 成   BBB RTpT  ln,  

（

38）
αB为活度

适用于非理想液态混合物中的任一组分，它是对拉乌尔定律进行效正后上

边的化学势的表示式可以得到的。

非理想稀溶液

对于稀溶液中的溶剂，其组成多用摩尔分数 B表示，因此式（37）表示活

度与活度因子。但对于溶质说来，情况就复杂一些。当溶质为固体或气体时，其

溶解度有一定的限制，因此就不能选择一个真实际上的状态作为标准态，而只能

是一个假想的状态。若浓度用不同的方法表示时，基标准态有所不同，则溶质的

化学势也有不同的形式。

对于溶质，常对亨利定律进行校正来表示溶质的化学势。由亨利定律

BcBmBxB ckmkxkp 
在非理想溶液中，可以对上式进行校正

BcBcBmBmBxBxB ckmkxkp ,,,  

由于是对亨利定律进行校正，显然
1lim ,0


 xBxB


1lim ,0


 mBmB

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（39）
1lim ,0


 cBcB


式中γ为以不同的浓度单位表示的活度系数。这样，溶液中组分 B的化学

势可以表示如下

（1）组分 B的化学势用物质量的分数表示

 

   BxBxBxBB

xBB
x

BB

xRTpT

xRT
p
kRTT

,,,

,

ln,

lnln



 








（2）组分 B的化学势用质量摩尔浓度表示

 

  





 














m
mRTpT

m
mRT

p
mkRTT

B
mBmBmBB

mB
B

Bm
BB

,,,

,

ln,

lnln



（3）组分 B的化学势用体积摩尔浓度表示

 

  





 














c
cRTpT

c
cRT

p
ckRTT

B
cBcBcBB

cB
B

Bc
BB

,,,

,

ln,

lnln



在上边的各种化学势的不同表示中，各标准态的含义和理想稀溶液中各种化

学势的表示中的标准态的含义相同。

双液系中活度与活度因子之间的关系

根据 Gibbs—Duhem 关系式，在由两种液体构成的双液系中，在室温、定压

下
02211   dndn

或 02211   dxdx （40）

又任一组分的化学势可表示为
  BBB aRTT ln 

在定温下，  TB
 是一个常数，于是有

BxBBB RTdxRTdaRTdd ,lnlnln  

代入式（40），得
0lnlnlnln 22112211  xdxxdxdxdx 

因为
21,ln dxdx

x
dxxd

B

B
B 

所以得 0lnln 2211   dxdx （41）

（41）式表示了 1 与 2 之间的关系，将式（41）移项后积分
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 11,lnln 1120
1

2

1 1

2

2

1

1
  





，xd

x
xd

x

x
时当

得
20

1

2
1 lnln 2

2
 d

x
xx

x 


（42）
根据式（42），可以求图解积分求得

活度与活度因子的求法

§4.12 渗透因子与超额函数
溶剂 A的渗透因子

在上一节里，用活度因子 B 表示实际溶液与理想液态混合物之间的偏差。

在讨论溶质时，用 B 可以适当地表示溶质偏差的大小，但要用上述方法表示溶

剂对理想液态混合物的偏差时，则往往不太显著。例如在 298．15K时，KCl的

水溶液中如溶剂水的摩尔分数 9329.0Ax 时，水的活度 9364.0A ，则水的活

度因子 004.1, Ax ，可见偏差不大。为了用合适的方法表示溶剂的非理想程度，

Bjerrum(贝耶伦)建议用渗透因子来表示溶剂的非理想程度（渗透因子也称为渗透

系数），渗透因子的定义是

AAA xRT ln  

且 1Ax 时，则 1 。

把渗透因子的定义式与化学势公式 ABxAA xRT ,ln  
相比较，得

AABx xx lnln ,  

ABx xln)1(ln ,  

A

AAx

x
x

ln
lnln , 






上式的 KCl溶液中，水的
004.1, Ax ，而 994.0 ，这样，用渗透因子 来表

示溶剂的偏差要比用活度因子 Ax , 来表示显著多了.

渗透因子的另一个定义也可以写作

 AxA
B

A x
x
x

,ln  
或

  ABA abM ln1

超额函数

要衡量溶液的不理想程度，活度因子可以用于溶质，渗透因子可以用于溶剂。

如果要表述整个溶液的不理想程度，则用超额函数较为方便。

在等温下，将组分 1的物质的量 1n 和组分 2的物质的量 2n 混合，若形成理

想的液态混合物，则
0,0  HV MaxMax ，但是

0,0  SG MaxMax 。对于非理

想溶液，虽然上面的函数变化值不等于零，但下面的关系是仍然存在的。
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STHG MaxMaxMax 

在实际混合时

   

 



 

B
BB

B
BB

re
mix

RTnxRTn
RTnRTnxRTnxRTn

aRTnaRTn
nnnnGGG






lnln
lnlnlnln

lnln
22112211

2211

22112211混合前混合后

等式右方第一项就是当所成溶液是理想液态混合物时的
id

mixG ，第二项是非理

想溶液才具有的项。

若令 
B

BB
E RTnG ln

则有
id

mix
re

mix
E GGG 

上式就是超额 Gibbs自由能的定义，它代表实际混合过程中的
re

mixG 与理想混合

过程中的
id

mixG 之差，它包含了参与混合的所有溶剂，溶质等各个组分的活度

因子，因引可以衡量整个溶液的不理想程度。当 0EG 时，表示系统对理想情况

发生正偏差，当 0EG 时，表示系统对理想情况发生负偏差。

根据对超额 Gibbs自由能
EG 的定义，类似的还有超额焓

EH ，超额体积
EV 和

超额熵
ES 等。

已知

 
2

,,
T
H

T
S

T
GV

p
G

p

T
G

pT
































所以，超额体积
EV 为

T

B

B
B

T

E

re
mix

id
mix

re
mix

E

p
nRT

p
G

VVVV




























 ln

超额焓
EH 为

 
T

B

B
B

T

T
G

re
mix

id
mix

re
mix

E

p
nRT

p
T

HHHH
E




























 ln22

超额焓
ES 为

 

























B p

B
B

B
BB

p

E
re

mix
id

mix
re

mix
E

T
nRTnR

T
GSSSS




ln
ln

已知

B

BB
E RTnG ln

故
EEE TSHG 

如果
EE TSH  ，或 0ES ，则

EE HG  ，此时溶液的非理想性完全是由混

合热效应引起的，这种非理想溶液称为正规溶液（regular solution）。因为，所以
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0ES

0,0
2
























pB

E

pB

E

Tn
G

n
S

因为

B
E
B

npTB

E

RT
n
G

C

 ln
,,,












式中
E
B 称为超额化学势，从而可得

 
0

ln













p

B

T
RT 

BRT ln 常数

TB

1ln 

即正规溶液中，各组分活度因子的对数与温度成反比。

如果
EE HS  ，或 0EH ，则

EE TSG  ，此时溶液的非理想性完全是由

混合熵引起的，这种非理想溶液称为无热溶液（athermal solution）。。又因为

0EH ，所以

0










pB

E

n
H

 
012



























pB

E

pB

T
G

n
G

TTTn

E

即

0
ln













p

B

T


由此可知，无热溶液中各组分的活度因子均与温度无关。

§4.13 分配定律—溶质在两互不相溶液相中的分

配

实验证明，“在定温下，如果一种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，该物质在两相中的浓度比有定值”，这就是分配定律，用公

式表示为

 
  K

m
m

B

B 



或

 
  K

c
c

B

B 



式中  Bm  Bm, 分别为溶质 B在溶剂和  相中的质量摩尔浓度。K称为分配
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系数，。影响 K的因素有：温度，压力，溶质的性质和两种溶剂的性质等。当溶

液的浓度不大时，该式能很好地与实验结果相符。

这个经验定律也可以从热力学得到证明，令     BB , 分别代表和  两相

中溶质 B的化学势，在定温，这压下，当达到平衡时
    BB 

因为             BBBBBB aRTaRT ln,ln  

所以         BBBB aRTaRT lnln  

则

 
 

     pTK
RTa

a BB

B

B ,exp 






 


 



如果溶质 B在溶剂和相中的质量摩尔浓度不大，则可看作活度与浓度在数值上

相等，就得到上边的经验式。

应用分配定律时应注意，如果溶质在任一溶剂中有缔合或解离现象，则分配

定律仅能适用于在溶剂中分子形态相同的部分。

例如，以苯甲酸 C6H5COOH在水和间 CHCl3的分配为例，在水中 C6H5COOH

部分解离，解离度为 ，而在 CHCl3层中形成双分子。如 Wc 以代表 C6H5COOH

在水中的总浓度， Cc 代表 C6H5COOH在 CHCl3层中总浓度，m为 C6H5COOH在

CHCl3层中呈单分子状态存在的浓度（浓度单位均为
3 dmmol ），则在水层中

C6H5COOH -C6H5COO- + H+

 1Wc Wc Wc
在 CHCl3层中

mcC  m

mc
mK
C 


2

1

在两层中的分配

m  1Wc

若在 CHCl3层中缔合度很大，即单分子的浓度很小， CCC cmcmc  , ，则

Cc
mK

2

1 
CcKm 1

若在水中的解离度很小， 11  ，则

C

wW

cK
c

m
c

K
1


或 C

w

c
c

K '

如 Ccln
以对 Wcln

作图，可得一条直线，其斜率等于 2。

C6H5COOH( ) C6H5COOH2
2

C6H5COOH( ) C6H5COOH2 2(在CHCl3层中) (在水层中)
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利用分配定律可以计算有关萃取效率问题，设今用某一溶剂 A（与原溶剂互

不相溶）从大量的某溶液中抽取其中有用的溶质 B，假定该溶质 B在两溶剂中没

有缔合现象，也没有化学反应。设在体积为 V（单位为
3cm ）的溶液中含有溶质

B的质量为  Bm （单位为 g），若萃取n次，每次用体积为  AV 的新鲜溶剂，则

最后原溶液中所剩溶质的量  nBm , 为

     

n

AVKV
KVBmnBm 










,

被抽出的溶质的量为

         

n

AVKV
KVBmBmnBmBm 










 ,

    





















n

AVKV
KVBm 1

式中 K是溶质在两溶剂中的分配系数。如果知道 K的数值，从上式就可以算出

每次用   )( 3cmAV 单位为 的新鲜溶剂萃取，需要，若干次才能把体积 V中的有用

成分从质量  Bm 减到  nBm , （换之言，即可求出上式中n的值）。

还可以证明，如果用作萃取剂的溶剂的数量是有限量，则将溶剂分为若干份，

分批萃取的效率比用全部溶剂一次萃取相比，前者的效率高。可以证明如下：

设用体积为  AnV 的溶剂一次萃取，则有效物质剩余的质量分数为

 
   









AnVKV

KV
Bm
Bm 1,

如果每次用体积为 AV V的溶剂萃取n次，则有效物质剩余的质量分数为

 
   

n

AVKV
KV

Bm
nBm












,

如能证明

   
















 AnVKV

KV
AVKV

KV
n

或

   






 







 

KV
AnVKV

KV
AVKV n

即

   






 






 

KV
AnV

KV
AV n

11

则即可说明分批萃取的效率高，将式的左方依二项式定理展开，得

      








2

!2
11

KV
AVnn

KV
AnV

因为 V，   nkAV ,, 均为正值，故式中左边的值恒比右边的值大。显然，多次萃取

的效率较高。原则上是如此，但在实际的萃取过程中，应考虑具有体的情况，具
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体问题具体分析。

＊§4.14 理相液态混合物和理想稀溶液的微观说明
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