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第四章 多组分系统热力学及相平衡 

 一. 基本概念及公式 

1 混合物与溶液的分类 

    多组分系统可以是单相的或是多相的 但是也可以把多相系统分成几个单相系统加以研究 多组

分单相系统是由两种或两种以上物质以分子大小相互均匀混合而成的均匀系统 为了热力学上讨论问

题时的方便 按处理方法的不同 把它区分为混合物和溶液 当对均匀系统中各组分(B C D )均

选用同样的标准态和同样方法加以研究时 称之为混合物 当将均匀系统中的组分区分为溶剂(A)和

溶质(B) 而对二者选用不同的标准态和不同的方法加以研究时 称之为溶液  

按聚集状态的不同 混合物分为气态混合物 液态混合物和固态混合物 溶液则分为液态溶液和

固态溶液  

2 多组分系统组分的表示法 

混合物和溶液的一个基本性质是它的组成 在物理化学中 根据不同的需要 经常用到如下四种

组成表示法  

1  B的质量分数 wB 

     wB =  mB /                ∑
B

Bm ∑ =
B

Bw 1

2 B的摩尔分数 xB 

    xB 或 yB = nB / ∑
B

Bn    ∑  =
B

BB yx 1)(或

3 B的体积摩尔浓度 CB 也称分子浓度  

          CB = nB / V 

 V是溶液的体积 常用的单位是 mol/dm3 

4 B的质量摩尔浓度 bB  

          bB = nB / mA   

mA 是溶剂的质量 单位是 mol./kg 

3   偏摩尔量定义 

    偏摩尔量的物理意义是 在等温等压下 往无限大的体系中加入 1摩尔 B物质而引起体系广度性

质 Z的改变量 或者是 在有限的体系中加入微量 B物质 dnB而引起 Z的微小变化 dZ之比  

定义    
),(,, BCCnTPB

B n
ZZ

≠








∂
∂

=       

    按定义式 混合物中组分 B的偏摩尔量有 
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偏摩尔体积     
),(,, BCCnTPB

B n
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≠







∂
∂=V  

     偏摩尔热力学能    
),(,, BCCnTPB

B n
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=U  

    偏摩尔焓     
),(,, BCCnTPB

B n
HH

≠
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=  

    偏摩尔熵      
),(,, BCCnTPB

B n
SS

≠








∂
∂

=  

    偏摩尔亥姆霍兹函数  
),(,, BCCnTPB

B n
AA

≠








∂
∂

=  

偏摩尔吉布斯函数   
),(,, BCCnTPB

B n
G

≠








∂
∂

=G  

4 偏摩尔量集合公式 

∑=
B

BB ZnZ  

该式说明 在一定温度 压力下 某一组成混合物的任一广度质等于形成该混合物的各组分在该组成

下的偏摩尔量与其物质的量的乘积之和  

5 吉布斯 杜亥姆方程 

nBdZB = 0            xBdZB = 0        

它表明在等温等压下 混合物的组成发生变化时 各组分同一偏摩尔量变化的相互依赖关系  

6 同一组分不同偏摩尔量之间的关系 

  混合物中同一组分 如组分 B 它的不同偏摩尔量如 VB UB HB SB AB GB等之间的关系与纯

物质各摩尔量的关系相似 如 

HB=UB十 pVB      AB=UB TSB    GB=HB TSB      
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关于偏摩尔量 要注意几点  

1 只有广度性质才有对应的偏摩尔量 因为只有广度性质才与体系中物质的量有关 偏摩尔量也

是状态函数 是强度性质  

2 只有均相多组分体系才使用偏摩尔量的概念  

3 对于均相多组分体系 也只有 T P nC 条件下 体系的广度性质 Z对 nB的偏微商才是偏摩
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尔量 比如

CnPTBn
G

.,








∂
∂

而

CnVSBn
U

.,








∂
∂

就不是  

4 热力学关系式中的广度性质 U H G 等 用该广度性质的偏摩尔量来代替也成立 例如

dG=-SdT+VdP, dGm.B=-Sm,BdT+Vm,BdP等等  

7   化学势 

1 化学势的定义 

定义

CnPTB
mBB n

GG
.,

, 







∂
∂

==µ   

该式的物理意义是 在恒温恒压 W 0 条件下 多组分体系中若发生自发过程 则总是朝着化学势

之和减少的方向进行  

纯物质的化学势等于该物质的摩尔吉布斯函数  

2 多组分组成可变系统的热力学基本方程 

对多组分组成可变系统 有 

B
B

BdnVdpSdTdG ∑++−= µ         dA   B
B

BdnpdVSdT ∑+−−= µ

B
B

BdnVdpTdSdH ∑++= µ            B
B

BdnpdVTdSdU ∑+−= µ

以上四个方程为多组分组成可变的均相系统的热力学基本方程 它不仅适用于多组分组成可变的均相

封闭系统 也适用于相应的敞开系统 而且可得如下关系  

    B= 
),(,, bccnVTB Bn
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≠

∑ 







∂
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以上的三个偏导数都叫化学势 但应注意 它们都不是偏摩尔量  

对多组分组成可变的多相系统   

则有  dG =  ∑ ∑ ∑∑++−
α α α

αααααα µ
B

BB dndpVdTS

因为系统已处于热平衡 所以整个多相系统的各相的温度相等 压力相等 又因为熵和体积是广度性

质 则所有各相的熵的加和及体积的加和等于系统的总熵及总体积 因此上式可化为 

     dG = --SdT + Vdp + ∑∑  
α

ααµ
B

BB dn

8 .物质平衡判据 

    在等温等压的条件下 可得 

         dGT,,p =  ∑∑
α

ααµ
B

BB dn
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根据吉布斯函数判据 可得 

        ∑∑     ( )0≤
α

ααµ
B

BB dn 不可逆
可逆 平衡

0
0

〈
=  

该式是由热力学第二定律得到的物质平衡判据的一般形式 也成为化学势判据 条件是等温等压非体

积功为零  

1 相平衡条件       ( )  ( )0B B
α βµ µ− ≥ 可能

平衡

对纯物质     βα **
BmBm G=G  

2 化学平衡条件 

以均相系统中的化学反应为例 在等温等压非体积功为零的条件下 

B
B

Bdn∑µ =  ( )平衡
自发
=
〈≤∑ 0ξµυ d

B
Bb

9  拉乌尔定律和亨利定律 

1  拉乌尔定律 

    拉乌尔(RaoukFM)于 1887年发表的经验定律 在等温等压下的稀薄溶液中 溶剂的蒸气压等于同

温同压下纯溶剂的蒸气压乘以溶液中溶剂的摩尔分数 这就是拉乌尔定律 其数学表达式为 

    PA = p *  xA A    (xA 1)     

式中 p *
代表纯溶剂 A 的饱和蒸气压A 它决定于溶剂的本性以及温度和压力 xA 代表溶液中溶剂的

摩尔分数  

2 亨利定律 

    1803 年 亨利(Henry)研究了一定温度下气体在液体中的溶解度后发现 在等温等压下 气体在

液体中的溶解度与溶液上面该气体的平衡压力成正比 后来进一步发现 此规律对挥发性溶质的稀薄

溶液亦适用;这就是亨利定律  

  其数学表达式可为  PB = kx B xB     (xB 0)        

式中 PB为挥发性溶质 B在平衡气相中的分压力 xB 为溶液中溶质 B的摩尔分数 kx B称为亨利系

数 它与 PB具有相同的量纲 其单位为 Pa kx,B的值与溶质和溶剂的本性及温度和压力有关  

应用亨利定律时 须注意以下几点  

 (i 式中的 pB 为挥发性溶质 B 在液面上的平衡分压力 如果溶液中有多种溶质 当液面上方气体

总压力不大时 亨利定律能分别适用于每一种溶质  

 (ii)溶质在气相和在溶液中的分子状态必须是相同的  

 (iii)温度越高 溶质的平衡压力越低 溶液越稀 亨利定律越准确  
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10 理想液态混合物 

1 理想液态混合物的定义和特征 

    (i)理想液态混合物的定义 

    在等温等压下 液态混合物中任意组分 B在全部组成范围都遵守拉乌尔定律 则该液态混合物称

为理想液态混合物 该定义可用下式表示  

BBB xpp *=                 ( )10 ≤≤ Bx

    (ii)理想液态棍合物的特征 

    微观特征 

    (i)理想液态混合物各组分的分子结构非常相似 分子体积几乎相等 该特征可表示为 

               V(A分子)=V(B分子) 

    (ii)理想液态混合物各组分的分子间作用力与各组分在混合前纯组分的分子间作用力几近相等 该

特征可表示为 

           f A—A = f B—B = f A—B  

    宏观特征 

    由于理想液态混合物具有上述微观特征 于是在宏观上必然具有如下特征  

 (i)由纯组分在等温 等压下混合成理想液态混合物的过程其焓变为零 该特征可表示为   

            mixH =0         式中的下标 mix 表示混合  

ii 由纯组分在等温 等压下混合成理想液态混合物的过程阵体积变化为零 该特征可表示为 

               mixV=0                       

  (iii)由纯组分在等温 等压下混合成理想液态混合物的过程熵增加 该特征可表示为 

             mixS=-R nBlnxB                  

告生成的液态混合物的物质的量为单位物质的量 如 

             mixSm=-R xBlnxB                

  (iv)由纯组分在等温 等压下混合成理想液态混合物的过程其吉布斯函数减少 是自发过程 即 

            mixG= RT nBlnxB                 

或 

            mixGm = RT xBlnxB                 

  以上四个特征亦称为理想液态混合物的混合性质 都可以用热力学证明  

11 理想液态混合物中任意组分的化学势 
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   1 理想气体的化学势 θ
θµµ

p
pRTTgpTg ln),(),,(* +=  

   2 理想气体混合物中任一组分的化学势 

        θ
θµµ

p
pRTTgypTg B

BcB ln),(),,,( +=  

12  理想稀薄溶液 

 (1)理想稀薄溶液的定义 

    在等温等压下 溶剂和溶质分别服从拉乌尔定律和亨利定律的稀薄溶液称为理想稀薄溶液  

 (2)理想稀薄溶液的液气平衡 

    对溶剂与溶质都挥发的二组分理想稀薄溶液 在达成液气两相平衡时 溶液的平衡蒸气总压力与

溶液各组分分压力的关系为  P = PA + PB   

因为溶剂与溶质分别遵守拉乌尔定律和亨利定律 所以溶液的平衡蒸气总压力与溶液组成的关系为 

     p = p *
A  xB + kx B xB   (xB 0)     

      p = p *
A  xB + kb B bB  (bB 0)     

若溶质不挥发 则溶液的平衡蒸气总压力仅为溶剂的气相平衡分压力 即 p = PA= p  x*
A B  

3 理想稀薄溶液中溶剂和溶质的化学势 

  (i)溶剂 A的化学势 

      A l T P XC =    (xAA xRTTg ln),( +θµ A 1)     

该式简写为 

     A l =    (xAA xRTTg ln),( +θµ A 1) 

  (ii)溶质 B的化学势    ] 

理想稀薄溶液中溶质遵守亨利定律    

       BBBB xRTxTgl ln)1,,()( +== θµµ

θ
θθµµ

b
bRTbbpll B

BbB ln),,()( , +==  

13 理想稀溶液的依数性 

理想稀溶液中的蒸汽压下降 凝固点降低 析出固态纯溶剂 沸点升高 溶质不挥发 和渗透

压的数值 仅与溶液中所含溶质的数量有关而与溶质的本性无关 故称这些性质为理想稀溶液的依数
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性  

(1)蒸汽压降低  p = pA =p * xA A          (溶质不挥发) 

(2)凝固点降低 T = T *
f  Tf = KfbB       其中       Kf = 

( )
*

,

2*

Amfus

Af

H
MTR

∆
 

(3)沸点升高  T = Tb T = K*
b bbB        其中        

( )
*

,

2*

Amvap

Ab
b H

MTR
K

∆
=  

(4) 渗透压       = CBRT 

14  相律 

相数 P 

独立组分数 C = S – R – R’ 

吉布斯相律 f = C – P + 2  

二. 本章练习 

一  判断题 

1 只有广度性质才有偏摩尔量  

2 如果两种组分混合成溶液时没有热效应 则此溶液就是理想溶液  

3 如果二元溶液的溶质在某一浓度区间服从亨利定律 则在该浓度区间溶剂必然服从拉乌尔定律  

4 对二组分完全互溶的双液态系统 总是可以通过精馏的方法一次将两液体完全分开  

5 若平衡系统的自由度为 1 则在一定范围内改变系统的温度或浓度 系统的相数不会发生变化  

6 恒沸混合物的沸点是恒定的 所以又称恒沸点  

7 理想液态混合物与理想气体一样 是科学上的抽象定义  

8 稀溶液的沸点总是高于纯溶剂的沸点  

二  选择题 

下列各式哪个表示了偏摩尔量    

    (a)  (∂U/∂nB)T,P,n(A≠B)               (b)  (∂H/∂nB)S,P,n(A≠B)    

    (c)  (∂A/∂nB)T,V,n(A≠B)       (d)  (∂ B /∂nB)T,P,n(A≠B) 

下列各式哪个是化学势    

    (a)  (∂U/∂nB)T,P,n(A≠B)                  (b)  (∂H/∂nB)T,P,n(A≠B)    

    (c)  (∂A/∂nB)T,V,n(A≠B)           (d)  (∂G/∂nB)T,V,n(A≠B) 

不挥发的溶质溶于溶剂中形成溶液之后将会引起     

     a 熔点升高      b 沸点降低 
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     c 蒸汽压降低    d 总是放出热量 

二组分理想溶液的总的蒸汽压是    

     a 与溶液的组成无关  b 介于两纯组分的蒸汽压之间 

     c 大于任一纯组分之间 d 小于任一纯组分的蒸汽压 

5 溶剂服从拉乌尔定律及溶质服从亨利定律的二元溶液是   

     a 理想稀溶液                b 理想溶液 

     c 实际溶液                  d 共轭溶液 

6   理想液态混合物的通性是      

      (a)   ∆V 混合 = 0   ∆S 混合 = 0   ∆H 混合 = 0   ∆G 混合 = 0 

      (b)   ∆V 混合 = 0   ∆S 混合 > 0   ∆H 混合 = 0   ∆G 混合 < 0 

    (c)  ∆V 混合 = 0   ∆S 混合 > 0   ∆H 混合 = 0   ∆G 混合 = 0     

  (d)   ∆V 混合 > 0   ∆S 混合 > 0   ∆H 混合 > 0   ∆G 混合 < 0  

7 在纯水中加入可挥发的 A物质形成稀溶液 在常压下该溶液的沸点将   

        (a) 必然高于纯水的沸点       (b) 必然低于纯水的沸点 

        (c) 必然等于纯水的沸点       (d) 因条件不全无法确定 

8 - 5 时 水自动结成冰 若在此温度下 过冷水与冰的饱和蒸汽压分别为 ps(水)和 ps(冰) 则有 

(a)  ps(水) > ps(冰)           (b) ps(水) = ps(冰) 

(c)  ps(水) < ps(冰)           (d)  无法判断二者大小 

9 在指定温度下 若 A B两液体形成理想液态混合物 且纯 A的饱和蒸汽压大于纯 B的饱和蒸汽压

则    

(a)  yA < xA       (b)  yA = xA   (c)  yA > xA   (d)  无法确定 

10 在描述恒沸混合物时 下列哪种说法是不正确的    

(a)与化合物一样具有确定的组成  (b) 不具有确定的组成 

(c) 平衡时气相和液相组成相同    (d) 其沸点随外压的改变而改变 

11 由 CaCO3(s) BaCO3(s) BaO(s) CaO(s)及 CO2(g)构成的一个平衡系统 其独立组分数和自由度

分别为    

(a)  5 3       (b)  4 2     (c)  3 1      (d)  3 0 

三 填空题 

1 在一抽空的容器中放有过量的碳酸氢铵 NH4HCO3(s) 加热时可发生下列反应  NH4HCO3(s)  NH3(g) 

+ CO2(g) + H2O(g)当反应达到平衡时 系统的相数 P = _____ R’ = _____ 独立组分数 C = ______
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自由度数 F = ______  

2 在一个放有过量的碳酸氢铵 NH4HCO3(s)的容器中 再通入少量的氨气 NH3(g) 加热时可发生下列

反应 NH4HCO3(s)  NH3(g) + CO2(g) + H2O(g)则反应系统的 R’ = ______ 独立组分数 C = ______

自由度数 F = ________  

水的三相点温度为____________  

A B两组分的气−液平衡 T-- 图上 有一最低恒沸点 恒沸物组成为 A = 0.7 现有一组成为

A = 0.5的 A B液态混合物 将其精馏可得到_______和________  

在稀溶液中溶剂服从拉乌尔定律 在____________范围里溶质服从亨利定律  

所谓溶液的渗透压是为了阻止___________ 保持溶液同溶剂的平衡而必须加 在__________的额

外压力  

将磨得很细(粒子直径小于 10
-7
 m) 重量各为 10 克的铜粉和锌粉充分混合均匀 此时系统的相

数为____ 若将此系统加热熔化后 再冷却下来成为固体 则此系统的相数将为_____  

对于单组分 二组分和三组分系统 它们最大的自由度分别为_____ ____和____  

水蒸气蒸馏有机物时 馏出的液态物质的摩尔比等于它们的____________之比  

10 相图表明了系统在不同条件下的____________________________状态  

三 部分习题解答 

1. 20 时 纯苯和纯甲苯的蒸汽压分别是 9.92kPa和 2.93kPa 一未知组成的苯和甲苯蒸汽混合物与

等质量的苯和甲苯的液态混合物呈平衡 假定苯和甲苯可形成理想液态混合物 试求平衡气相中

(i)苯的分压力,甲苯的分压力及总蒸气压 (ii)苯和甲苯在气相中的摩尔分数  

 MA= 78   MB = 92       

解 541.0
92/178/1

78/1
//

/
=

+
=

+
=

BBAA

AA
A MmMm

Mmx  

xB=1-xA= 0.459 

kPakPaxpp AAA 367.5541.092.9* =×==  

kPakPaxpp BBB 345.1459.093.2* =×==  

p=pA+pB=6.712kPa 

(ii)  80.0
72.6

367.5
===

p
py A

A      yB=1-yA=0.2 

2.  两种挥发性液体 A 和 B 混合形成理想液态混合物 某温度时溶液上面的蒸汽总压力为 5.41
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104Pa 气相中 A的摩尔数为 0.45 液相中为 0.65 求此温度时纯 A和纯 B的蒸汽压  

解
p
xpy AA

A

*

=      kPakPa
x

pyp
A

A
A 45.37

65.0
1.5445.0* =

×
==  

p
xp

p
xpyy ABBB

AB
)1(1

** −
==−=      

 kPakPa
x

pyp
A

A
B 01.85

)65.01(
1.54)45.01(

1
)1(* =

−
×−

=
−
−

=  

3. HCl g 溶于氯苯中的亨利常数 kb,B = 4.44 104Pa..kg.mol-1 试计算当溶液中 HCl g 的质量分

数 wB= 1.00%时,溶液上面 HCl的分压力为多少   

解 kgmol
Mw

wb
BB

B
B /277.01000

45.36).1100(
11000

).100(
=×

−
=×

−
=  

PamolmolPabkp BBbB
44

, 1023.1/277.01044.4 ×=××==  

4.  20 时 当 HCl的分压力为 1.013 105Pa 它在苯中的平衡组成 x(HCl)为 0.0425 若 20 时纯苯

的蒸汽压为 0.1 105Pa 问苯和 HCl的总压力为 1.013 105Pa时 100g苯中至多可溶解 HCl多少克  

解 因为      所以 BBxB xkp ,= kPakPa
x
pk

B

B
Bx 2383

0425.0
3.101

, ===  

当  BBxAABA xkppppkPap )(3.101 ,
** −−=+==

0385.0
238310

3.10110

,
*

*

=
−
−

=
−
−

=
kPakPa
kPakPa

kp
ppx

BxA

A
B  

AB

B
B MMs

Msx
/100/

/
+

=    

整理得 g
xM
xMs

BA

BB 87.1
)0385.01(78

0385.045.36100
)1(

100
=

−×
××

=
−

=  

5. C6H5Cl和 C6H5Br混合后形成理想液态混合物 在 136.7 时 纯 C6H5Cl和 C6H5Br的蒸汽压分别

为1 和6Pa510150. × Pa410040. × 计算  

1 要求混合物在 101325Pa下沸点为 136.7 则混合物应为怎样组成  

2 在 136.7 时 要使平衡蒸汽相中两物质的蒸汽压相等 混合物的组成又如何  

解 (i) 当 P=101.325kPa, 136.7  , xA  ,xB =? 

    BBAABA xpppppp )( *** −−=+=
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   25.0
)10040.61015.1(

)1013251015.1(
45

5

**

*

=
×−×

−×
=

−
−

=
Pa

Pa
pp
ppx
BA

A
B  

75.025.01 =−=Ax  

(ii)   136.7 时 BA yy =  ?=Bx  

BA yy =   即 
p
p

p
p AB =       )1(**

BABB xpxp −=

656.0
10040.61015.1

1015.1
45

5

**

*

=
×+×

×
=

+
=

PaPa
Pa

pp
px

BA

A
B  

344.0=Ax  

6. 在 100 时 纯 CCl4和 SnCl4的蒸汽分压分别为 1.933 105Pa和 6.66 104Pa 这两种液体可组成

理想液态混合物 假定以某种配比混合成的这种混合物 在外压为 1.013 105Pa 的条件下 加热到

100 时开始沸腾 计算  

1 该混合物的组成  

2 该混合物开始沸腾时的第一个气泡的组成  

解    BBAABA xpppppp )( *** −−=+=

726.0
)1066.610933.1(
)10013.110933.1(

45

55

**

*

=
×−×
×−×

=
−
−

=
Pa
Pa

pp
ppx
BA

A
B  

274.0=Ax  

(ii) 477.0
10013.1

726.01066.6
5

4*

=
×

××
==

Pa
Pa

p
xpy BB

B  
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7. 图为 A,B两组分液态完全互溶系统的压力组成图 试根据该图画出该系统的(温度)沸点组成图 并

在图中标示各相区的聚集态及成分  

               
解 该系统的温度-组成的示意图如图所示  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 


