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　　例： 苯(A)和甲苯(B)的混合物可看作理想混合物。
20℃时它们的饱和蒸气压分别为9.96kPa和2.97kPa。试
计算：(1) xA=0.200 时，混合物中苯和甲苯的分压和蒸
气总压；(2) 当蒸气的yA=0.200时，液相的xA和蒸气总压。

解：

ABAAAA  1 ypxpxpp   ）（

BABBBB  )1     ypxpxpp   （

BA ppp 

拉
乌
尔
定
律

分
压
的
定
义
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)/( B
*
BA

*
AA

*
AAA xpxpxpppy 

（1） kPa99.1200.0kPa96.9AAA   xpp

2.38kPa0.200)(1kPa97.2
)1( ABBBB



  xpxpp

4.37kPa2.38kPa1.99kPaBA  ppp

（2）
)]1(97.296.9/[96.9200.0 AAAA xxxy 

0694.0A x

   3.46kPa=kPa0694.0197.20694.096.9
BBAA



  xpxpp

303



3.溶质化学势表示式的应用举例—分配定律

Nernst分配定律：若溶质B同时溶解在两个共存的不
互溶的液体中，所形成的均为稀溶液时，达平衡后，溶
质B在两液相中的浓度之比为一常数。

若以μα与μβ分别代表溶质在两相中的化学势，据相平衡条件

μB(α)=μB(β)
对稀溶液有：

           





 





c
cRT

c
cRT BBB

B
B lnln 

 
      

RTc
c

BB
B

B 1ln 

  

在T一定时，μθ为常数
 
  常数



B

B
c c

cK

       





 





c
cRT

c
cRT B

B
B

Blnln 
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    应用上式除要求B在两相中浓度很小外，还
要求B在两相中分子形态必须相同。

 
  常数



B

B
c c

cK
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上次课主要内容
1. 拉乌尔定律（Raoult)与亨利定律(Henry)

AAA xpp  BB,B xkp x

2.理想液态混合物：

 
  p

p mB)l(B)l(B dpVxlnRT ＊＋＝

B)l(B)l(B xlnRT＋＝ 

B)l(
*
B)l(B xlnRT

3.理想液态混合物的混合性质

ΔmixV=0 ; ΔmixH=0 ; ΔmixS>0 ; ΔmixG<0
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(1)溶剂的化学势

A)l(A)l(A xlnRT＋＝ 

A)l(
*
A)l(A xlnRT

4.理想稀溶液

(2)溶质的化学势

    


b
b

lnRT B
B,bB ＋＝ 溶质溶质

    


c
c

lnRT B
B,cB ＋＝ 溶质溶质

    BB,xB xlnRT＋＝ 溶质溶质

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3.溶质化学势表示式的应用举例—分配定律

Nernst分配定律：若溶质B同时溶解在两个共存的不
互溶的液体中，所形成的均为稀溶液时，达平衡后，溶
质B在两液相中的浓度之比为一常数。

　　若以μα与μβ分别代表溶质在两相中的化学势，据相
平衡条件 μB(α)=μB(β)
对稀溶液有：

           





 





c
cRT

c
cRT BBB

B
B lnln 

 
      

RTc
c

BB
B

B 1ln 

  

在T一定时，μθ为常数  
  常数



B

B
c c

cK

       





 





c
cRT

c
cRT B

B
B

Blnln 
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    应用上式除要求B在两相中浓度很小外，还
要求B在两相中分子形态必须相同。

 
  常数



B

B
c c

cK
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　　稀溶液的依数性：含有非挥发性溶质的稀溶

液蒸气压下降、沸点升高、凝固点下降及渗透压

只决定于溶质的数量，而与溶质的本性无关的

蒸气压降低：

沸点升高：

凝固点下降：

渗透压：

B
*
AA

*
A xpppp 

Bb
*

bbb bKTTT 

Bff
*

ff bKTTT 

   Π＝cBRT

1.蒸气压下降   B
*
AB

*
AA

*
AA xppxpxpp  *

A1

B
*
AA

*
A xpppp  310



2.凝固点下降
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   lAsA

A
 *

成相平衡溶液与固体纯溶剂

 
 

 dTSdT
T

d *
sA,m

p

*
sA*

sA 















       lAlAsAsA

AA

dd
dTTdxx

 



)
**

, 达新的平衡

   lAsA dd  *则

 
   

 
A

A
lA

A

TpA

lA

xp

lA
lA

x
dxRTdTS

dx
x

dT
T

d
A
































,,




    AlAlA xRT ln*  

  ),(* pTfsA 

  ),,( xpTflA 
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    AlA
*

sA,m xlnRTddTSdTS 

 f
*
fAA TTTxx  :1:对上式积分

dT
RT

H
xlnd

*
A,mfus

A 2




   
   

T
H

T
HH

SSS
*

A,mfus
*

sA,mlA*
sA,mlA







dT
RT

H
xlnd

*
A,mfusT

TA

x f

*
f

A

21


 

 
*
ff

f
*
f

*
A,mfus

*
ff

*
A,mfus

A TRT
TTH

TTR
H

xln

















11

   
*

lAlA HH 
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   32

3
1

2
11 BBBBA xxxxlnxln

Bff bKT 

 
*
ff

f
*
f

*
A,mfus

*
ff

*
A,mfus

A TRT
TTH

TTR
H

xln














 11

Kf—凝固点下降常
数，仅与溶剂的

性质有关    

  BBB xxlnx 1很小时

 2
1

*
f

*
ffBA

BA

B
B TTTbM

bM/
b

x 




 
BfB*

A,mfus

A
*
f

f
*
f bKb

H
MTR

TT 















2

 A,mfus
*

A,mfus HH
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纯组分

溶 液

3.沸点升高(溶质不挥发)

Bbb bKT 
 

*
,

2*

Amvap

Ab
b H

MTRK



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4.渗透压

V
RTnB

RTcB

反渗透




p
pRTA A

AgAlA

*
*

,
*

, ln: 时纯

A
*
AA

*
A pp 




p
pRT A

AgAlA ln: ,, 在溶液中
溶剂 溶液

半透膜

p

h

p

半透膜

   p + p

溶剂 溶液
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v例4.7.2:在30℃时 b=0.1mol·kg-1的蔗糖
水溶液,

v沸点升高0.052 ℃;

v凝固点下降0.186℃,

v渗透压为252kPa.

v各依数性中以渗透压最为灵敏

v所以科学工作者常用测定渗透压的方法
来求大分子的摩尔质量
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上次课主要内容

1. 分配定
律

 
  常数



B

B
c c

cK

2. 稀溶液的依数性

蒸气压降低：

沸点升高：

凝固点下降：

渗透压：

B
*
AA

*
A xpppp 

Bb
*

bbb bKTTT 

Bff
*

ff bKTTT 

   Π＝cBRT
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理想气体混合物


 

p
p

RT B
BB ln

真实气体混合物

 







 

 p

B
B

BB dp
p

RTV
p
p

RT
0

ln

1.逸度及逸度因子
       气体的逸度是满足下列方程的物理量，它具有
压力的单位


 

p
p~

lnRT B
BB 319

























 

p

B
B

B

p

B
BB

dp
p

RTV
p
p~

lnRT

dp
p

RTV
p
p

lnRT
p
p~

lnRT

0

0


 









p B
BB dp

pRT
V

exppp~
0

1定义：

对于纯气体
 










p *
m* dp

pRT
V

exppp~
0

1

对于理想气体积分项为0 BB pp~ 
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