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§2.12 单组分体系的两相平衡

相平衡时，Tα=Tβ，Pα=Pβ

α→β相变化过程

P=P（T）——两相平衡压力，蒸汽压

单组分两相平衡体系 
dT

dP
？

研究的体系：热力学平衡态

相平衡中热力学函数的变化

热力学函数与压力和温度的关系如何？
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1. 克拉贝龙方程（Clapeyron）

两相平衡：等 TP，W`=0 的可逆过程,ΔG=0

当dT，dP改变时,

dGα=dGβ

α→β相变化过程

单组分：Gα=Gβ

Gα+ dGα= Gβ+ dGβ

Gα（T,P），Gβ（T,P）

dGα= - Sm  dT + V

m dP

dG=-SmdT + VmdP
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T
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 ΔHm相变潜热

ΔSm：等 TP 平衡时，物质从α相迁移到β时

      的摩尔熵增量

ΔVm：同上，摩尔体积增量
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克拉贝龙方程

适用：任意单组分体系的两相平衡的相变化

2. 克劳修斯-克拉贝龙方程(克-克方程)

   （Clausius—Clapeyron）

液—气，固—气相平衡（必有一气相）

而VS << Vg，Vl << Vg   VS，Vl与 Vg比较可略

△Vm≈Vg=
P

RT


dT

dP
P

RT

Hm
2



例：H2O（l）→H2O（g）（s-l, l-g, s-g）
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克—克方程
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 （ΔHm与T 无关）

若 P1=P 外=Pθ，T1=Tb

  Tb为正常沸点或正常升华点

LnP=B+
T
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由 P, T 实验数据，做 LnP ~ 
T

1
图

说明：a）ΔHm为等TP 时的相变潜热
         （蒸发热或升华热）

b）适用：理气的g-l，g-s 体系的两相平衡
c）有近似，但简单

P 为 T时的平衡蒸气压（饱和蒸气压）

定量表示单组分体系蒸气压与温度的关系

其直线斜率可求ΔHm

截距可求正常沸点或正常升华点
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§2.13 多组分体系中物质偏摩尔量和化学势

1.问题的提出
1) 以前：纯物质，理想混合系，组成不变，
   组成间没有相互作用。
2) 若组成改变,组成间有相互作用的混合体系

例：实际气体混合；溶液；化学反应；相变
    化等需考虑组成的变化
等 TP，化学反应：始态（反应物）：n↓

                   终态（产  物）：n↑
体系内各物质的量发生变化，对体系中任何

热力学函数都会有影响
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即 Z=Z(T,P,n)

组成不变的封闭系：等 TP,W`=0,ΔG=0

组成改变的封闭系或敞开系：
    等 TP，W`=0，ΔG≠0

要引起 U，H，S，F，G 的改变

ΔG 为容量性质：组成改变，体系物质
                量改变，ΔG 也变

组成不变的封闭系：四个基本热力学公式

组成改变的封闭系：基本热力学公式？
要确定组成与热力学性质间的关系
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2. 偏摩尔量

理想体系：容量性质具有加和性
          （m，n，V，U，H）

非理想体系：由于组分间的作用，其容量性
            质（除m，n）均无加和性

如：V V1+V2

例： 298K，Pθ，水-乙醇体系
100ml水+100ml乙醇=190ml乙醇溶液

≠200ml
50ml水+150ml乙醇≠190ml

                 ≠200ml
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2）偏摩尔量的定义

多组分均相体系，有相互作用

确定一个状态： T，P，n

 K 组分：n1，n2，……nK

任意容量性质Z： V，U，S，H……

Z=Z（T，P，n1，n2，…… nK）

Z：V（T,P,n），U（T,P,n）
    S（T,P,n），H（T,P,n）……

体积热力学容量性质，组成改变，V也变
其它热力学函数也变，引进新的概念——偏摩尔量
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定义： BZ =
BCnPT

Bn

Z



,,)( 为偏摩尔量

等TP dZ=
BCnPT

K

B Bn
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对纯物质：Z = mZ = PTn

Z
,)(




多组分： BZ ≠ mBZ ,

BCnPT
Bn

Z



,,)( ≠ PTn

Z
,)(




 偏摩尔量 摩尔量
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3）偏摩尔量的物理意义

    在等 TP 下，多组分均匀的宏观体系，除

B 组分外，其它组分的数量保持固定不变，使

组分 B 增加 1 摩尔时所引起的体系容量性质 Z

的变化——称为B物质Z的偏摩尔量

    或在有限量的体系中，加入 dnB后，

引起体系容量性质dZ的改变值
BCnPT

Bn

Z



,,)(

4）说明：

a）必须在等TP下的偏微商
其它条件下不是偏摩尔量
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BZ =
BCnPT

Bn

Z



,,)(

BCnVT
Bn

Z



,,)( ≠ BZ

如：水-乙醇体系，存在 OHV 2
， OHHCV 52

水-乙醇-苯体系，不存在

BG =
BCnPT

Bn

G



,,)(

BCnvT
Bn

G



,,)(

偏摩尔自由能 不是偏摩尔自由能

b）只有均匀体系才有偏摩尔量，且为B组分

   的偏摩尔量，而非体系的

OHHCOHV 522 
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BV ，而Vm为摩尔体积

BV ， BU ， BH ， BS ， BF ， BPC , …

d）不存在体系的偏摩尔量的概念，

   总是指某种组分的

c）只有容量性质才有偏摩尔量

   强度性质无偏摩尔量

3
, 18

2
cmV mOH 3

, 14
2

cmV mOH 
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e）偏摩尔量是强度性质，状态函数，它与体

   系的总量无关，而与体系的浓度有关

Z（T，P，n） BZ （T，P，x）

 f）H=U+PV

5）偏摩尔量的基本公式

①集合公式

 等TP，Z= B

K

B
B nZ 

1

——集合公式

乙醇溶液：浓度 x1， 1V ；x2， 2V

BH = BU P BV

重要： BG =
BCnPT

Bn

G



,,)( 偏摩尔自由能
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 推导：等TP

dZ = B

K

B
BdnZ

1

= 1Z dn1+ 2Z dn2……+ KZ dnK


Z
dZ

0
= 

n

KKdnZdnZdnZ
0 2211 )( ⋯⋯

 已知：Z（T，P，n）， BZ （T，P，x）

按比例加入n1，n2，……，

保持 x1，x2，……不变，则 BZ 也不变
按原比例加入 dn1，dn2，……dnK，
nB变，n=ΣnB变，但 xB不变
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nＢ=nxＢ
dnＢ=ndxＢ+xＢdn=xＢdn　（ｄｘＢ＝０）

Ｚ＝  
n

KZZZ
0 K2211 dn)xdnxdnx( ⋯⋯

＝ dnZZZ
n

K 
0 K2211 )xxx( ⋯⋯

＝ 1Z ｘ１n+ 2Z ｘ２n……+ KZ ｘＫn

Z= B

K

B
B nZ 

1

——集合公式　　（xＢn=nＢ）
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说明：ａ）组分有作用的均匀体系，其偏摩

     尔量具有加和性，摩尔量不具有加和性

Ｖ＝ｎ１ 1V ＋ｎ２ 2V

≠ｎ１Ｖｍ，１＋ｎ２Ｖｍ，２
ｂ）表示体系容量性质为各组分所贡献的

Ｂ组分的（ BZ ｎＢ）对体系容量性质Ｚ的贡献
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②吉布斯－杜亥姆公式（Gibbs-Duhem）
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由集合公式：Z= B

K
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说明：对一个均相多组分体系，只有Ｂ－１

      个偏摩尔量是独立的

二组分体系， 2211 ZdnZdn  ＝０

６）偏摩尔量的测定

BVBPBB CCSV ,, ,,, 可实验测定

BBBB GFHU ,,,  可求相对值

例：偏摩尔体积测量：ＭｇＳＯ４水溶液体系
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     V
                          
                           
                            

                         m

ＭｇＳＯ４摩尔浓度m，溶液体积V

画 V - m 图

说明：a）曲线上，指定m 点的斜率为m 时

         ＭｇＳＯ４的偏摩尔体积

nPTMgSO m

V
V ,,)(

4 
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b）斜率有正负， 0,0  BB VV
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