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第4章

溶液热力学性质的
计算



上一内容 下一内容 回主目录 返回

气态溶液
固态溶液 液态溶液

*非电解质溶液电解质溶液

广义地说，两种或

两种以上物质彼此

以分子或离子状态

均匀混合所形成的

体系称为溶液

（solution ）或者

混合物。

溶液的定义

第五章 相平衡.ppt
第五章 相平衡.ppt
第五章 相平衡.ppt
第五章 相平衡.ppt


离子液体溶液
(ionic liquid solutions)

 离子液体(ILs)又称室温离子液体、室温熔融盐或有机离
子液体等，是由有机阳离子和无机阴离子组成，在
100℃以下呈液体状态的盐类。大多数离子液体在室温
或接近室温的条件下呈液体状态，并且在水中具有一定
程度的稳定性—“未来的溶剂”。离子液体无味、不支
持燃烧、蒸汽压小且很难挥发、易回收，在工业使用中
无有害气体产生，是传统有机溶剂的良好替代品。与传
统常规溶剂相比在热稳定性、导电性方面具有独特的优
势。

 ILs 溶液是指 ILs 与其他(气体、液体或固体)组分形成的
均相混合物，广泛存在于气体吸收、精馏、萃取、固体
溶解、电化学及化学反应过程中【1】。

【1】李春喜.离子液体的溶液热力学模型研究进展[J]. 化工学报, 
2020, 71(1): 81-91.



溶液热力学在工程上的应用
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气体或液体的多组分均匀混合物叫做溶液。

溶液热力学在工程上应用十分广泛。

天然气和石油开采，特别是在原油的二次开采，

烃-水体系和水合物的研究；

石油产品的深度加工；

煤和固体燃料的化学加工，气体的净化和提纯；

凡是有溶液存在的地方和伴有能量交换的过程中，

都有溶液热力学的问题。（精馏）



溶液热力学性质

密度、表面张力

混合热、混合熵、热容

组分逸度、活度(或对应的相平
衡常数、分配系数、溶解度)

这些性质在化工过程设计中是必
不可少的。



各章之间的联系

第3章纯流体的热力学
性质(H,S,U，难测；
由EOS, Cp,Cv得到） 第6章化工过

程的能量分
析:H,S,U,W(3)

第5章相平衡: 
(2,4),γ(4) 给出物质

有效
利用
极限

第7章蒸汽动力
循环和制冷循
环: H,S,W(3)

给出能量
有效
利用
极限

化
工
热
力
学
的
任
务

第4章流体混合物的热
力学性质的计算
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第2章热力学基础数据
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第4章

溶液热力学性
质的计算

课程目标3：使学

生能够基于各种物
理过程中达到平衡
的理论极限、条件
和状态等知识和状
态方程和活度系数
方程，表达相平衡
过程；以热力学第
一、第二定律为基
础，研究化工过程
各种能量的相互转
化及其有效利用，
给出能量分析过程
问题解决方案。

毕业要求：2. 问题

分析能力：能够应
用数学、自然科学、
工程科学的基本原
理及化学工程专业
知识，识别和表述
工程问题，并通过
查阅文献研究分析
化工领域的复杂工
程问题，获得对问
题的正确认识并得
出有效结论。
观测点2.2：能基于

相关科学原理和数
学模型方法，正确
表达化学工程问题
的解决方案。

化工相平衡过程和化
工过程能量分析必须
要基于相平衡、热力
学第 一 、二 定 律和
EOS、活度系数与组

成等原理和数学模型，
正确表达出相平衡问
题的解决方案。因此，
课程目标3能够支撑毕
业要求观测点2.2。

表1 本章与课程目标与支撑毕业要求指标点的对应关系



第4章 内容

§4.1 均相敞开系统热力学基本关系
和化学位

§4.2偏摩尔性质

§4.3混合变量

§4.4逸度和逸度系数

§4.5理想溶液和标准态

§4.6活度和活度系数

§4.7活度系数与组成关系式
8



§4.1均相敞开系统热力学基
本关系和化学位
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§4.1.0  广度（容量）性质和强度性质

§4.1.1   定组成体系热力学基本关系式

§4.1.2  变组成体系开放体系的热力学基
本关系式

§4.1.3  化学位



下列属于广度性质的是

Vt

p

T

nS

A

B

C

D

提交

多选题 1分

此题未设置答案，请点击右侧设置按钮



下列属于广度性质的是

Vt

p

T

nS

A

B

C

D

提交

多选题 1分
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§4.1.0.广度性质和强度性质

1）广度性质（extensive property)：与物

质的量有关的性质。如V，U，H，S，A，G

2）强度性质（intensive property)：与物

质的量无关的性质。如P，T。

§4.1 变组成体系热力学
性质间的关系和化学位
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3） 广度性质具有部分加和性，强度性质
无部分加和性。

V总=  V1 + V2 P总≠p1+ p2

p1,V1 p2 , V2

4）两个广度性质相除，所得为强度性质
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VdPSdTdG

PdVSdTdA

VdPTdSdH

PdVTdSdU

+−=

−−=

+=

−=

§4.1.1.  定组成体系热力学基本关系式

§4.1均相敞开系统热力学
基本关系和化学位



下列表达式正确的是

A

B

C

D

提交

( ) ( ) ( )d nG nS dT nV dP= − +

( ) ( ) ( )d nA S dT Pd nV= − −

( ) ( ) ( ) ( ) ( )d nH nT d nS nV d nP= +

( ) ( ) ( )d U Td nS Pd nV= −

单选题 1分

此题未设置答案，请点击右侧设置按钮



下列表达式正确的是

A

B

C

D

提交

( ) ( ) ( )d nG nS dT nV dP= − +

( ) ( ) ( )d nA S dT Pd nV= − −

( ) ( ) ( ) ( ) ( )d nH nT d nS nV d nP= +

( ) ( ) ( )d U Td nS Pd nV= −

单选题 1分
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§4.1.1.  定组成体系热力学基本关系式

仅适合封闭、定组
成体系；

但工业上遇到的大
多数是变组成体系。
如：吸收、精馏。

§4.1均相敞开系统热力学
基本关系和化学位

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

d nU Td nS Pd nV

d nH Td nS nV dP

d nA nS dT Pd nV

d nG nS dT nV dP

= −

= +

= − −

= − +
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精馏

L

G
T

A            xB   B

B

A

每一块塔板上均有能量的交换和组成变化
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§4.1.2. 敞开（变组成）体系开放体系的热力学
基本关系式
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
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iinn Sn V
i

d n
n

n U
j,,]

)(
[

开放、变组成体系的广
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P，组成均有关
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同理可得

§4.1.3.  化学位



inn Sn V
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可通过H=U＋PV；A=U－TS；G=H－TS来证明：

)5(]
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[ ,, 　inPT

i
jn

n G





=

§4.1.3.  化学位
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dndPnVdTnSnGd

dnnVPddTnSnAd

dndPnVnSTdnHd

dnnVPdnSTdnUd









将(5)式代入(1)~(4)式可得(6)~(9)式

化学位的说明：
1. μi是状态函数，强度性质
2. 注意四个定义的重点在于下标.
3. μi表示物质的逃逸倾向和相变化或化学变化
的推动力。变化方向高化学位→低化学位.



§4.2 偏摩尔性质

§4.2.1 偏摩尔性质概念的引入
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§4.2.2 偏摩尔性质 的定义iM

§4.2.3 偏摩尔性质 的计算iM

§4.2.4  Gibbs-Duhem方程



气态溶液由于非理想性较弱，其混合物性质可

以用混合规则进行加和即可。（见§2.5真实

气体混合物PVT关系）

但对液态溶液来说，不能用加和的方法来处理。

因为事实上溶液的自由焓、焓、熵、体积等广

度性质并不是它们各组元的性质之和。

t ti

i

V V

V

=
式中 为纯组分体积

t tiV V
24

§4.2.1 偏摩尔性质概念的引入
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◼ 硫酸（1）与水（2）混合后溶液的焓=???

◼ ∵混合过程有显著放热现象，混合后溶液的焓
H≠x1*H1+x2*H2 。

◼ 因此硫酸和水在溶液中所“具有”的焓并不等于其
纯态的焓。

◼ 20 ℃，1atm下， 50M3乙醇(1)+50M3水(2)=???

◼ 答：50M3乙醇+50M3水= 96M3≠ 100M3

◼ 溶液的体积 nV≠n1*Vt1+n2*Vt2。

◼ 即乙醇和水在溶液中所“具有”的体积不等于其纯态

的体积。



思路：既然纯物质摩尔性质Mi 不能代表该物质在

溶液中的贡献，则非常有必要引入一个新的性质

代替之，它能代表该物质对溶液性质的真正贡献。

这个新的性质就是偏摩尔性质 （Partial 

molar property） 。
iM
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◼ 结论：溶液性质不能用纯物质摩尔性质Mi的线性加

和来表达即：M≠ ∑Xi*Mi

◼ nM—nU，nH，nA，nG，nV，nS 等广度性质。

◼ 这是由于溶液中分子间相互作用不同于纯组分中分

子间相互作用导致的。
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M可为V,U,H,S,A,G

inPT

i

M
n

n M
ij
=
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,,]

)(
[定 义

1 2( , , , , )nM f T P n n=

§4.2.2 偏摩尔性质 的定义iM

一.定义：

 


+




+




= inPT
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nTnP d n
n

n M
d P
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d T
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)(
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()(

对其求全微分：

iM 即为偏摩尔性质

对一由n1,n2…(mol)组成的体系有：



ii MM =

iM f T P x= （ ， ， ）

ijnPT

i

i
n

n M
M
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
= ,,]

)(
[
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说明：

2.只有广度性质才有偏摩尔性质，而偏摩尔性质
是强度性质。

3.纯物质的偏摩尔性质就是它的摩尔性质。

4.任何偏摩尔性质都是T，P和组成x的函数。

1.偏摩尔性质的物理意义是：在T、P和其它组分量nj

均不变情况下，向无限多的溶液中加入1mol的组分i所

引起的一系列热力学性质的变化。



偏摩尔性质的物理意义

偏摩尔性质的物理意义可通过实验来理解。

在一个无限大的、颈部有刻度的容量瓶中，盛入
大量的乙醇水溶液，在乙醇水溶液的温度、压力、
浓度都保持不变的情况下，加入1mol乙醇，充分
混合后，量取瓶上的溶液体积的变化，这个变化
值即为乙醇在这个温度、压力和浓度下的偏摩尔
体积。
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ii MM =

iM f T P x= （ ， ， ）

ijnPT

i
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n
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说明：

2.只有广度性质才有偏摩尔性质，而偏摩尔性质
是强度性质。

3.纯物质的偏摩尔性质就是它的摩尔性质。

4.任何偏摩尔性质都是T，P和组成x的函数。

1.偏摩尔性质的物理意义是：在T、P和其它组分量nj

均不变情况下，向无限多的溶液中加入1mol的组分i所

引起的一系列热力学性质的变化。



)( ii Mnn M注 意 ：

iM

)(= ii MxM

)(= ii Mnn M
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两边同时除以n，得：

5.由Eular实验得

6.符号

1mol溶液性质 M， 如V, U, H, S, A, G

纯组分i的摩尔性质 Mi， 如Vi, Ui, Hi, Si, Ai, Gi

溶液中组分i的偏摩尔性质 如

nmol溶液性质 nM或Mt   如Vt，Ut，Ht ，St，Gt

nV，nU，nH ，nS，nG

iiiiii GASHUV ，，，，，
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如：H=U+PV

7.热力学基本关系式适合于 iM

8.只有偏摩尔自由焓等于化学位
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=μi

对A=U－TS；G=H－TS同样适用



注意化学位与偏摩尔性质的区
别！

化学位的定义

偏摩尔性质的定义

它们的区别就在于下标！
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化学位 偏摩尔性质
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偏摩尔内能：在T、P和其它

组分量nj均不变情况下，向

无限多的溶液中加入1mol的

组分i所引起的内能变化。

化学位：在V，S和其它组

分nj均不变情况下，向无

限多的溶液中加入1mol的

组分i所引起的内能变化。

ii H

ii A

ii G=



化学位不等于偏摩尔性质。偏摩尔性质有

它的三要素：①恒温、恒压；②广度性质；

③随某组分摩尔数的变化率。

偏摩尔自由焓定义为化学位是偏摩尔性质

的一个特例。
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化学位之差决定化学反应和物质相间传递的方

向。∴化学位μi是判断化学反应平衡和相平衡

的重要依据。

但μi不能直接测量，需用可测量来表示。

由于μi=偏摩尔自由焓，因此研究偏摩尔自由

焓及其与混合物的其它热力学性质的数学关系

是十分必要的。

ii G=

 == iiii xGxG  36

　inPT

i
jn

n G





= ,,]

)(
[ ——最有用的公式



化学位之差决定化学反应和物质相间传递的方

向。∴化学位μi是判断化学反应平衡和相平衡

的重要依据。

但μi不能容易直接计算，需用可计算来表示。

由于μi=偏摩尔自由焓，因此研究偏摩尔自由

焓及其与混合物的其它热力学性质的数学关系

是十分必要的。

ii G=

 == iiii xGxG  37
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[ ——最有用的公式



下列属于偏摩尔性质的是
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, ,

( )
[ ]

ji T P n i

i

nG

n
 


=


　

多选题 1分

此题未设置答案，请点击右侧设置按钮



下列属于偏摩尔性质的是

A

B

C

D

提交

, ,

( )
[ ]

jp nS n i

i

nH

n






, ,

( )
[ ]

jP T n i

i

H

n






, ,

( )
[ ]

jp T n i

i

nH

n






, ,

( )
[ ]

ji T P n i

i

nG

n
 


=


　

多选题 1分



][)(
)5.0(2 =

=
水xOHVnn V

溶液体积增加多少？水后问向杯中加入

下：已知例

水

（纯）

,006.0

/52.16

;/02.1825,11

3

)5.0(

3

2

2

mol

molcmV

molcmVCatm

xOH

OH

=

=

=



3
108.002.18006.0 cm==

ijnPT
i

i
n

n V
V




= ,,]

)(
[解 ： 　

40

1atm

25 ℃

1mol水
1mol甲醇

0.006molH2O

3
099.05.16006.0 cm==

（ 纯 ））（
OH

n Vn V
2

=

√

Ⅹ



答：纯水与其偏摩尔体积之差是 18.02-17.8=0.22(cm3

mol-1) ，对于0.1mol的水，体积差是0.022cm3；

( )

1

2

2 , ,T P n

nV
V

n

 
=  

 

ijnPT

i

i
n

n V
V




= ,,]

)(
[解 ：

41

◼ 例2：在1atm、25 ℃条件下，x1=0.3的甲醇（1）-

水（2）混合物中，加入0.1mol的水，测得混合物

体积增加了 1.78cm3 。已知水的摩尔性质为

V2=18.02 ( cm3 mol-1)，求水的偏摩尔体积与纯水

摩尔体积之差。

m o lc m /8.1 7
1.0

7 8.1 3==
1,,2 nPT

n

nV













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二.摩尔性质M和偏摩尔性质 的关系

 ==
N

i

N

i

iii
i MxM

n

n
M

1.用偏摩尔性质表达摩尔性质

对于纯物质，有 iMM =

iM

ijnPT

i

i
n

n M
M




= ,,]

)(
[

2.用摩尔性质表达偏摩尔性质
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对常用的二元系，有







−=

ik

xPT

k

ki ikjx

M
xMM

,,,)(

PT
x

M
xMM ,

2
21 )(



−=

ijnPT

i

i
n

n M
M




= ,,]

)(
[

通过一系列推导（P.94）得

PT
x

M
xMM ,

1
12 )(



−=

2.用摩尔性质表达偏摩尔性质

PT
x

M
xMM ,

2
12 )(



+=

PT
x

M
xMM ,

1
21 )(



+=

或
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1) 解析法：

§4.2.3  偏摩尔性质 的计算iM

,p ,

( )
[ ]

j ii T n

i

nM
M

n 


 =


用 即可解得

　已知 )( infnM =

例3已知NaCl水溶液体积为

求水(1)和NaCl(2)的偏摩尔体积。

3

2

2

22 d nc nb nan V +++=

1,,
2

2 ]
)(

[ nPT
n

n V
V




=解 ： 　 2

22 32 dncnb ++=

1

22
1

)(
n

Vnn V
V

−
= 1

3

2

2

2 /2 ndncna ）（ −−=

PT
x

M
xMM ,

2
21 )(



−=

i
M f ( x )=已知



( ) ( )2 2

1 1 1 2 22 2V RT P a x x x c b x= + + + −

45

例4在100 ℃和0.1013MPa下，丙烯腈（1）-乙醛（2）

二元混合气体的摩尔体积为

a,b,c是常数，其单位与V的单位一致。试推导偏摩尔

体积与组成的关系，并讨论纯组分1的摩尔性质和组分

1在无限稀时的偏摩尔性质。

）（ 21

2

2

2

1 2 xc xb xa xPR TV +++=

2121

1

2222 cxcxbxax
x

V
+−−=





PT
x

M
xMM ,

2
21 )(



−=解

( ) ( )( )22

1 1 1 1
1 2 1V RT / p ax b x cx x= + + − + −

( )
1

11 1
x

V
xVV




−+=
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( ) ( )2 2

1 1 1 2 22 2V RT P a x x x c b x= + + + −

时0,1 21 == xx ( ) aPRTxV +==111

1,0 21 →→ xx
1

1
0

lim 2
x

V RT P c b
→

= + −

1V=

称之为组分i 的无限稀偏摩尔性质i
x

i MM
i 0

l i m
→

 =

= 1V

的 区 别 ！与注 意 iMM
i



i
x

i MM
i 1

l i m
→

= 称之为纯组分i 的摩尔性质

( )1 1V x RT P a= = +）（ 21

2

2

2

1 2 xc xb xa xPR TV +++=



1 2 1 2 1 2

1 2

1 1 2

1 2

1 2

5 4 4 25 1 1 2

100 150 10 5

1 2

1

2 1 2

3 1 2

P.96 atm

H x x x x x x

H kcal / kmol x x

x H ,H

H H

H H 

−

= + +  +

例（ 例　 ）：在 ℃， 以下，含组分 与 的二元溶液

的焓可以由下式表示： （ ）

式中 单位为 ， ， 分别为组分 ，的摩尔系数，求

（）用 表示的

（ ）纯组分 与 的 与

（ ）组分 与 在无限稀释溶液的偏摩尔焓 ，

47

3
11

111111

212121

121

545150

]1510[11150100

510150100

1

xx

xxxxxx

xxxxxxH

xxHx

−−=

−+−+−+=

+++=

−=

）（）（）（

）（

；来表示解：首先用



）（）（ ，
2
1

1

1 54 5 x
x

H
PT −−=





3
11 54 51 5 0 xxH −−=

）（

）（）（

kmolkcalx

xxxx

/10150

1545545150

3

1

2

11

3

11

+=

−−−−−=

）（

））（（）（

kmolkcalxx

xxxx

/1015105

15451545150

3
1

2
1

2
11

3
11

+−=

−−−+−−=

48
2 1

1

T P

H
H H x

x


= −


，　 （ ）

1 1

1

1 T P

H
H H x

x


= + −


，（ ）( ）

PT
x

M
xMM ,

1
12 )(




−=

PT
x

M
xMM ,

1
11 )(1




−+= ）（

211 ,1 HHx 表示的）求用（

3

2 11 5 0 1 0H x= +　



2

1 2

2
0

1 0

lim 150 10 160 /
x

b x x

H H kcal kmol

→

→ →

= = + =

、当 ， 时，

时，　　，、当 01 21 == xxa

2 3

1 1 11 0 5 1 5 1 0H x x= − +　

1 2
3 1 2 H H （）组分 与 在无限稀释溶液的偏摩尔焓 ，

49

3

2 11 5 0 1 0H x= +

21212 HH 与的与）纯组分（

1 2

2 2

0 1

150 0 150 /

b x x

H H kcal kmol

= =

= = + =

、当 ， 时，

　　　　

1 1 105 15 10 100 /H H kcal kmol= = − + = 　

时，，、当 10 21 →→ xxa
1

1 0
lim 105 0 0 105 /
x

H H kcal kmol

→
= = − + =

2 10 1b x x→ →、当 ， 时，
2

2 0
lim 150 10 160 /
x

H H kcal kmol

→
= = + =
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2) 截距法（作图法）

已知: )( 1xfV =

可以证明（P.95）:

pT

pT

x
VxVV

x
VxVV

,
1

12

,
2

21

)(

)(


−=


−=

V

x10                             1

2V

1V

§4.2.3. 偏摩尔性质 的计算iM
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V

x10                         1



1V

2V

2V 1V

V

T,p一定

I2

I1

pT

pT

x
VxVI

x

IV

x
V

,
1

12

1

2
,

1

)(-

0
)(


=

−

−
=




pTx
VxVV ,

1
12 )(


−=

22 IV =



→→
= 11

10 21

lim VV
xx ；

11 IV =



→→
= 22

10 12

lim VV
xx ；
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V

x2
0                           1

2V


1V


1V 2V

i
x

i MM
i 0

lim
→

 =



→→
= 11

10 21

lim VV
xx ；

( )1 1 1
1V x V= =



→→
= 22

10 12

lim VV
xx ；

( ) 222 1 VxV ==

的 区 别与 iVV
i



2V

( ) iii MxM == 1

1V



例6（ P.95例4-2） 实验室需要配制含有20％(wt％)

的甲醇的水溶液3×10-3m3作防冻剂．问在20℃时需
要多少体积的甲醇（1）和水（2）混合，方能恰好配

制成3×10-3m3的防冻溶液。

已知20℃时20％(wt％)的甲醇溶液的偏摩尔体积

为 ，

20℃时甲醇的体积为V1=40.46 ( cm3 mol-1)，纯水的

V2=18.02 ( cm3 mol-1）。

molcmVxVxV

xx

xwt

/44.20

8767.01233.0

%1

3

2211

21

=+=

==

→

；

摩尔分数）将解：

53

m o lc mV /8.3 7
3

1 = m o lc mV /0.1 8
3

2 =



n摩 尔 数） 配 制 防 冻 剂 需 要 的 总2

mol
V

nV
n 77.14644.20/3000 ===

）（

3
111 33.73246.4077.1461233.0 cmnVxV t ===

3
222 21.232104.1877.1468767.0 cmnVxV t ===

54

） 需 要 的 总 体 积 　4

3）需要的甲醇和水的体积

甲醇和水混合后体积缩小
33 0 0 0 3 0 5 3 .5 4 5 3 .5 4V c m = − = −

3
21 5 4.3 0 5 32 1.2 3 2 13 3.7 3 2 c mVV tt =+=+
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§4.2.3  偏摩尔性质 的计算iM

利用状态方程求取偏摩尔体积[1]

1967 年，美国
科学院院士

PRAUSNITZ 教
授运用RK 方程
计算了非极性
液体合物中的
偏摩尔体积，
但高压下的预
测值还不能令
人满意。

1975 年美孚
研究开发公司
的 Lee 和
Kesler 基于
Pitzer 的三参
数对应状态原
则，开发LK 

方程

1980 年，宾
夕法尼亚州
立大学的

Daubert 教
授SRK

和PR 方程来
计算非极性
流体偏摩尔
性质的差异。

1996 年，意
大利比萨大
学 Gian-ni

教授采用基
团贡献法来
计算水溶液
中有机离子
溶质的偏摩
尔体积

参考文献：[1]臧婷婷，石文涛等.摩尔体积的计算及应用[J].化工时刊，2018，32（2）：36-38.



§4.2.4. Gibbs-Duhem方程

美国物理化学家、
数学物理学家。他
奠定了化学热力学
的基础，提出了吉
布斯自由能与吉布
斯相律。他创立了
向量分析并将其引
入数学物理之中。

爱因斯坦称之为“美国历史上最杰出的英才”

登山者与科研者：都是耐得住孤单的旅程，总是向最
高峰挑战，仔细地规划行进路径，并在艰难的攀登中
自得其乐。

（1839-1903）



从偏摩尔性质可以得出溶液相平衡热力学中一个
最重要的基本方程——Gibbs-Duhem方程。

（最常见形式））（ 0, = PTii Gdx

57

§4.2.4. Gibbs-Duhem方程

◼ 说明：

◼ 1）混合物中各组分的偏摩尔性质并非相互独立。
它们之间的依赖关系就是Gibbs-Duhem方程。

◼ 2）利用该方程，可以从某一组分的偏摩尔性质求
另一组分的偏摩尔性质。

◼ 3）并检验实验测得的数据、建立的模型是否正确

0, =−  PTii MdxDG ）（方程



2

2222

2

1111 )()( bxxabaVVbxxabaVV −−+=−−−+=− ；

02211 =+ VdxVdx

0, =−  PTii MdxDG ）（方程　　　解：根据

2

11

1

1
1 2)( bxxab

dx

Vd
x −−=

58

2

2
2

dx

Vd
x=

◼ 例7 有人建议，采用下列方程组表示等P，T下

二元系的偏摩尔体积。试证明其合理性。

关键需证明 （恒温、恒

压下）

2

22

2

2
2 2)( bxxab

dx

Vd
x −−=

1

1
1

dx

Vd
x或

2

2
2

1

1
1

dx

Vd
x

dx

Vd
x 

1

2
2

dx

Vd
x−=

∴不合理

？

？



）（）（
2

2

2

1

1

1
dx

Md
x

dx

Md
x =

59

Gibbs-Duhem方程

0, = PTii Mdx ）（　

二元体系： 02211 =+ MdxMdx

0
1

2

2

1

1

1 =+ ）（）（
dx

Md
x

dx

Md
x Gibbs-

Duhem方程

T，P一定

GASHUVM ,,,,,=



例8  在25℃和0.1MPa时，测得甲醇（1）中水（2）

的摩尔体积近似为 cm3 mol-1，及

纯甲醇的摩尔体积为 V1=40.7cm3 mol-1。试求该条

件下的甲醇的偏摩尔体积和混合物的摩尔体积。

解：本题属于从一种偏摩尔性质计算另一种偏摩尔性质。

在保持T、P不变化的情况下，Gibbs-Duhem方程为：

( )11

1

2 4.6 dxx
x

x
−−= 224.6 dxx−=

60

2

12 2.31.1 8 xV −=

02211 =+ VdxVdx

2
1

2
1 Vd

x

x
Vd −=



2
211 2.3 xVV −=−得

）（ 2
12 2.31.1 8 xV −=

61

221 4.6 dxxVd −= 2

0

21

21

1

4.6 dxxVd

xV

V

 −=

2
21 2.37.4 0 xV −=

( ) ( )2 2

1 2 2 1
40 7 3 2 18 1 3 2x . . x x . . x= − + −

2211 VxVxV +=

1 2 1 2
4 0 7 1 8 1 3 2. x . x . x x= + − 　

1）甲醇的偏摩尔体积：

2）混合物的摩尔体积

（V1=40.7cm3 mol-1）



偏摩尔性质是可以计算的，计算方法有哪些？

截距法

解析法

状态方程法

吉布斯-杜亥姆公式

A

B

C

D

提交

多选题 1分



两个组分的体系无限稀释的偏摩尔焓，下列说法
正确的是

提交

1组分的无限稀释的偏摩尔焓等于2组分的
摩尔焓。

1组分的无限稀释的偏摩尔焓和2组分的无
限稀释的偏摩尔焓无关。

2组分的无限稀释的偏摩尔焓等于1组分的
摩尔焓。

1组分的无限稀释的偏摩尔焓等于1组分的组
成趋近于零时1组分偏摩尔焓的值。

A

B

C

D

单选题 1分



目前为止，第4章你认为重要的公式有几个？写
一写。

2

3

4

5

A

B

C

D

提交

单选题 1分



§4.3 混合变量

二、定义

i iM M x M = − 　

iM

65

一、现象：

对于真实溶液来说，其性质M与各组分性质Mi的加和

一般说来并不相等，需加修正项△M。

——混合变量1.△M的定义

—组分i纯物质时的摩尔性质

M —溶液的摩尔性质

ix —组分i在溶液中的摩尔分数



例9 已知MeOH(1)-H2O(2)(x 1=0.4; 25 ℃，1atm)

2

1

i i

i

V V xV
=

 = −

66

22112211 VxVxVxVx −−+=

试问混合后体积是否缩小？缩小多少？

解：

molml /04.1−=

）（）（ 222111 VVxVVx −+−= 2211 VxVx +=

 = ii Vx
iii VVV −=

——组分i偏摩尔混合体积变量

40.53 18.07 39.01 17.35

1 /V ml mol
1 /V ml mol2 /V ml mol 2      /V ml mol



iM

i iM M x M = −

67

2. 的定义：

i i iM M M = −定义

）（ = ii Mx

ijnPT

i

i
n

Mn
M




= ,,]

)(
[

混合过程偏摩尔性质的变化

代表当1mol纯i组分在相同的T，P下，由其纯

物质变为给定组成溶液的某组分时的性质变化。
iM

结论： 的 偏 摩 尔 性 质是 MM i 



下列公式正确的是

A

B

C

D

提交

, ,

( )
[ ]

j ii T P n

i

n S
S

n 

 
 =



iiG x G = （ ）

1 2

1 2

1 1

0
d A d A

x x
dx dx

 
+ =（ ） （ ）

1 2 ,

2

( )T P

H
H H x

x


 =  −



多选题 1分



三、有用的混合性质

69


=

−=
N

i

iiHxHH
1

混合焓变化

溶解热：固体，气体溶解在溶液中产生的热效应。

教材102页例题4-8



L

i

V

i
ff


=

/ /sat

i i i i

sat

i i i

K y x p P

Py p x

= =

 = 

70

ii

s a t

i

s a t

i

V

ii xPP y  =ˆ

汽液平衡时
L
i

V
i  =

§4.4  逸度和逸度系数

f:逸度

逸度系数

理想气体、理想溶液

活度系数

非理想气体、溶液



 1901和1907年，先后提
出了逸度和活度的概念，
对于真实体系用逸度代
替压力，用活度代替浓
度。

 1923年他从电子对的给
予和接受角度提出了新
的广义酸碱概念，即路
易斯酸碱理论。Gilbert Newton Lewis

(1875-1946年)

路易斯十分重视基础教育，他要求化学系的所有教师都要
参加普通化学课程的教学和建设，要求低年级学生必须打好基
础，为此他选派一流的教师给低年级学生上课。

“加强基础知识的学习，打牢基本功，培养创新能力，所谓
树高千尺，营养还在根部，把基础打牢了，将来可以触类旁
通”--李克强总理



液体有逸度吗？

有

没有

A

B

提交

投票 最多可选1项



§4.4 逸度和逸度系数
Fugacity and Fugacity Coefficient

§4.3.1 逸度和逸度系数的定义及物理意义

§4.3.2 纯气体的逸度计算

§4.3.3 纯液体逸度

§4.3.4 混合物中组分逸度

§4.3.5 混合物的逸度与其组分逸度

§4.3.6 压力和温度对逸度的影响
73



( )dPPRTdGi =

74

等T下，1mol纯组分i

　V d PS d Td G +−=

　　（等温）dPVdG ii =

）　（等温）（1ln PRTd=

一.逸度和逸度系数的定义

对于真实气体 　（等温）dPVdG ii =

—真实气体Vi 的EOS复杂，无法得到像(1)式
的简单形式！

§4.4.1逸度和逸度系数的定义
及物理意义

自由焓的基本关系式：

对于理想气体

怎么办？？？



为了计算方便，可以采用一种新的处理方法，即让

逸度f 代替压力P，以保持(1)式的简单形式。即

）　 　 （ 2l n ii fR T dd G =

　 　　 PR T dfR T d i l nl n =

75

理想气体：

可得 )3(1lim
0

　 　=
→ P

f i

P

)4(　 　
P

f i
i = —纯组分i的逸度系数

式(2),(3) ,(4）即是真实气体纯组分i逸度和逸度系

数的完整定义。

fi—纯物质i的“校正压力”或“有效压力”，单位同压

力P。

§4.4.1逸度和逸度系数的定义及物理意义

实际气体：



76

1、对于纯物质，理想气体fi=P

对于纯物质，真实气体fi是“校正压力”或“有

效压力”

Φi表示真实气体与理想气体的偏差。

2、物质在任何状态下都有逃逸该状态的趋势，逸度fi

表示分子的逃逸趋势，相间的传递推动力。

如在一定T下，液相的水分子有逃入气相的趋势，

同时，气相的水分子有逃入液相的趋势。当两个

趋势相等时，气液相两相达到了平衡。

二.逸度和逸度系数的物理意义



纯物质达到相平衡的判据是一定温度和压力下

气相的化学势等于液相的化学势

气相的逸度等于液相的逸度

气相的逸度系数等于液相的逸度系数

气相的自由焓等于液相的自由焓

A

B

C

D

提交

多选题 1分



§4.4.2 纯气体的逸度系数计算

§4.4.2.1 计算纯物质逸度系数的关系式

§4.4.2.2利用状态方程计算纯物质逸度系数

§4.4.2.3利用对应态原理计算纯物质逸度系数

§4.4.2.4利用剩余性质计算纯物质逸度系数

ii Pf =

78

应用中，首先求逸度系数，再计算逸度。

所以，逸度系数的计算很重要。



§4.4.2.1计算纯物质的逸度系数的公式

　 　且 ii fR T dd G l n=i idG V dp=

79

i
i

f

p
= 　

T一定

1
ln i

i

V
d dp dp

RT p
 = −

ln i iRTd f V dp = ( )ln i
i

V
d p dp

RT
 =

0

1
ln

p
i

i

Z
dp

p


−
 = 

1i

dp
Z

p
= −（ ）

1

ln 0 ln

i i

i i

p p

 

 

→

→

→

　　　 ：０

积分　 ：　

　　　 ：　
0

1
( )

p

i

RT
V dp

RT p
= −
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R

i i

RT
V V

p
= −剩余体积　

0

1
( )

p

i

RT
V dp

RT p
= − 0

1 p
R

iV dp
RT

= iln

R
iV

p

0

P
R

iV dp
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例10  求以截断式维里方程表示的逸度系数。

1 i
i

B p
Z

RT
= +

0

1
ln

P
i

i

Z
dp

p


−
= 解：

0

p
iB

dp
RT

= 
iB p

RT
=

EOS法计算逸度f=P· 的误差可为1%。

§4.4.2.2 由状态方程计算纯物质的逸
度系数

0

1p
iZ

dp
p

−
= 

0

1
ln ( )

p

i i

RT
V dp

RT p
 = −
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立方型 EOS均是以压力为显函数，故用(1)式不方便。
改成以T，V为独立变量的计算逸度系数的方程(2).

求R-K方程的逸度系数形式，教材P.107 

§4.4.2.2由状态方程计算纯物质的逸度系数

0 0

1 1
ln ( ) (1)

P p
i

i i

Z RT
dp V dp

p RT p


−
= = −  　　

ln 1 ln( ) ln(1 )i i i

i

A Bp
Z Z Bp

B Z
 = − − − − +

1.5
ln 1 ln( ) ln(1 )i i i

i

bp a b
Z Z

RT bRT V
 = − − − − +或

( )
1

1 2
V

i i
V

p
ln Z ln pdV

p RT




 
= − − − 

 




1.5
ln 1 ln( ) ln(1 )i

i i

i

f bp a b
Z Z

p RT bRT V
= − − − − +

83

SRK方程
( )

ln 1 ln ln 1
ii

i

i

p V bf a b
Z

p RT bRT V

−  
= − − − + 

 

PR方程
( ) ( )

( )

2 11
ln 1 ln ln

2 2 2 1

iii

i

i

V bp V bf
Z

p RT bRT V b

+ +−
= − − −

− −

§4.4.2.2由状态方程计算纯物质的逸度系数

RK方程
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
−

=
P

i
i dP

P

Z

0

1
ln

( , )i r rZ f T p=

( , , )i r rZ f T p =

1）两参数法

2）三参数法

0
1

rp
r

i

r

dp
Z

p
= −（ ）

两参数法的误差较大(10%),不常用

①普遍化压缩因子法

②普遍化维里系数法
仍用图2-14判断是用① 还是②

§4.4.2.3由对应态原理计算逸度系数
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①普遍化压缩因子法

(0) (1)ln( ) ln( ) ln( )   = +

10
ZZZ +=

利用对应状态原理的思想

. 0 1, P

r rT p   ⎯⎯⎯→ ⎯⎯→108解法： ，

 )(
10=



0

1
ln

P
i

i

Z
dp

p


−
= 

0
ln

P
i i

i

B B p
dp

RT RT
 = =

0 1, ,r r i iT p B B B → → →解法： ，
86

0 1c
i

c

RT
B B B

p
= +（ ）

2.4

1

6.1

0

172.0
139.0

422.0
083.0

r

r

T
B

T
B

−=

−=

1 i
i

B p
Z

RT
= +维里方程　

②普遍化维里系数法

P.109 例4-10



例11 用下列方法计算407K，10.203MPa下丙烷的
逸度（a）理想气体 （b）RK 方程 .（c）普遍化三
参数法

87

解： (a) 理想气体 f=p=10.203MPa

1 5 2.02 4 6.48.3 6 9 === acc M PPKT(b) 查表

2 2.5
7 6 0.5 20.42748 1.830 10 /c

c

R T
a MPa cm K mol

p
= =   

30.08664 62.74 /c

c

RT
b cm mol

p
= =

( )1/ 2

RT a
p

V b T V V b
= −

− + 迭代解得 V=151.45cm3/mol
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0 .4 9 8 1 1 0 .2 0 3 5 .0 8 2f p M P a= =  =

( )
1.5

ln 1 ln ln
p V bpV a V

RT RT bRT V b


−
= − + +

+

( )

6970.0

74.6245.151

45.151
ln

407314.874.62

10830.1

407314.8

74.6245.151203.10
ln1

407317.8

45.151203.10
ln

5.1

7

=

+


+



−
+−




=

4 9 8 1.0=
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◼ (c) 普遍化三参数法

407 10.203
1.101 2.403

369.8 4.246
r rT p= = = =

由图2-14可知用普压法，查图

0 6.14 8 9.0
10 == 

( ) ( ) ( ) 4 9 3 8.00 6.14 8 9.0
1 5 2.010 ===




0 .4 9 3 8 1 0 .2 0 3 5 .0 3 8f p M P a= =  =
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§4.4.3 纯液体（凝聚态）逸度

ln
L

ifRT
p

=
0

( ) 1
p

i

RT
V dp

P
= − 　（）

0
( )

s
ip

i

RT
V dp

p
= − ( )

s
i

p
L

i
p

RT
V dp

p
+ − 　

1. 0

2.

S

i

S

i

T p

T p p

→

→

计算分二步：

下， （气体）

下， （液体）

iR T ln

ln
S

i

S

i

f
RT

p
= ln

s
i

p
L

i sp
i

p
V dp RT

p
+ − 　

S
S i

i S

i

f

p
 = exp

S
i

L
p

L S S i
i i i

p

V dp
f p

RT
= 整理得



S
S i

i S

i

f

p
 =

91

exp
S

i

L
p

L S S i
i i i

p

V dp
f p

RT
= 整理得

exp[ ]
L S

L S S i i
i i i

V p p
f p

RT


−
=

（ ）

不 变认 为 L

iV

Poynting校正因子，计算
液体由ps

i压缩至p校正值。
仅在高压下起作用。

s
i校正饱和蒸汽对
理想气体的偏离



例12  计算液体水在303.15K和在下列压力下的逸度。1）
饱和蒸汽压；2）1MPa；3）10MPa。

3 1 5 3 11.0043 1.808 10 4246sl sV cm g m mol p Pa− − −= =  =；

2
L S

L S S i i

i i i

V p p
f p exp[ ]

RT


−
=

（ ）
）　

( )51.808 10 4246
4246 1 exp[ ]

8.314 303.15

p− −
=  



PafMPa
L

i 64.4561074.14246103 ==时，）在 92

解：查水蒸汽表，303.15K水的饱和性质为：

1）由于饱和蒸汽压较低，可作理想气体处理， s
i=1

即fsv=fsl=ps=4246Pa；

PafMPa
L

i 44.4276007.142461 ==时，在 0.00427
l

l i
i l

i

f

p
 = =

0 0 0 4 5 6.0=
l

i
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P=P s=4246Pa

a

b

C

P=1MPa

P=10MPa

T=Tc

T=313.15K

V=V sl=1.808x10-5m3 mol-1 V

P



对于同温纯物质下列说法正确的是

液相的逸度大于气相的逸度

液相的逸度系数小于气相的逸度系数

饱和液相的逸度等于饱和气相的逸度

饱和液相的逸度系数等于饱和气相的逸度
系数

A

B

C

D

提交

多选题 1分



§4.4 逸度和逸度系数
Fugacity and Fugacity Coefficient

§4.4.1 逸度和逸度系数的定义及物理意义

§4.4.2 纯气体的逸度计算

§4.4.3 纯液体逸度

§4.4.4 混合物中组分逸度

§4.4.5 混合物的逸度与其组分逸度

§4.4.6 压力和温度对逸度的影响
95



( )

1

2

ˆ ˆ3

i i

m m

i i

f

f f

i f



 



、纯组分　 ，

、混合物　 ， ，

、混合物中 组分　 ，

96

➢存在三种f和φ—纯组分、混合物、混合

物中的i组分。

三种逸度和

逸度系数

§4.4.4  混合物的逸度和逸度系数

➢三种逸度和逸度系数的符号区别





对于理想气体混合物组分i：

( ) ）　 （一 定　组 分混 合 物 中 1ˆl n TfR T dGdi ii =

）　 （ 3/ˆˆ
iii P xf=

98

( ) ）　 （ 21/ˆl i m
0

=
→

ii
P

P xf

iii PxPf̂ ==

1、混合物的组分i逸度和逸度系数

式(1),(2),(3)即是混合物中组分i的逸度和逸度

系数定义。

一 定 ） 　　 （纯 物 质 　 TfR T dd G ii l n=

由 焓组 分 的 逸 度 和 偏 摩 尔 自混 合 物 中—　 iGf ii ,ˆ

—混合物组分i的逸度系

数，无因次
i̂
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2、混合物的组分i逸度和逸度系数的计算

（1）基本计算公式

同样，对于气体混合物中组分在T，yi一定时

对于纯物质，T一定

d P
P

ZP
i

i 
−

=
0

1
ln 

　 −=
P

i d P
P

R T
V

R T 0
)(

1
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ˆlni idG RTd f=且
i idG V dP= 

d P
P

ZP
i

i 
−

=
0

1
ˆln   −=

P

i d P
P

R T
V

R T 0
)(

1

m
V

t

t

nVT

i

i Zd V
Vn

P

R Tt
jt

ln]
1

)(
1

[ˆln ,, −−



= 





式中Zm为总压P和T下的混合物的压缩因子，Vt为混合物总体积

V为显函数

P为显函数
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（2）用维里方程计算

证明： ；
RT

PB
Z m

m += 1
RT

PnB
nnZ m

m +=

ijnPT

i

m
i

n

n Z
Z




= ,,]

)(
[

对于二
元体系 2,,

1

1 ]
)(

[1 nPT
m

n

n B

R T

P
Z




+=

1221222111

22

2

2122111

2

1

2

1

2

1

2

yyByBy

ByByyByByyB
i j

ijjim

++=

++==
= =

22111212 2 BBB −−=式中

d P
P

ZP


−

=
0

1
1

1
ˆln   


=

P

nPT
m d P

n

n B

R T0
,,

1
2

]
)(

[
1



1 2

2

21 1,,

1
2

]
)(

[ yB
n

n B
nPT

m +=





）最后：　 12

2

2111 (ˆln  yB
RT

P
+=

）12

2

1222 (ˆln  yB
RT

P
+=

212 21 21 1
ˆˆ,  ，，，， →→ BBBPT rr
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解题思路：

—适用于非极性
及弱极性气体

求证见P.113~114

）（ 10
BB

P

RT
B

c

c
i +=

2.4

1

6.1

0

172.0
139.0

422.0
083.0

r

r

T
B

T
B

−=

−=

B12的计算第二章的混合规则P.39

P114例4-11 P116表4-7



( )　一定　　TfRTddG ln=

　Pf /=

103

( ) 　1/lim
0

=
→

Pf
P

3、混合物的逸度和逸度系数

——混合物逸度和逸度系数定义。



混合物的逸度系数的计算公式和纯物质的逸度系
数的计算公式：

形式一样

内涵不同

混合物的逸度系数的计算公式要用到混合
规则

混合物的逸度系数的计算公式涉及到组分
的摩尔分数

A

B

C

D

提交

多选题 1分
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a.纯组分逸度fi

P

f

P

f

fRTddG

i
i

i

P

ii

=

=

=

→



1lim

ln

0

c.混合物的逸度f

P

f

P

f

fRTddG

P

=

=

=

→



1lim

ln

0

i

i
i

i

i

P

iii

Px

f̂
ˆ

Px

f̂
lim

f̂lnRTddGd

=

=

==

→





1
0

b.混合物中组分的
分逸度 if̂

§4.4.4  混合物的逸度和逸度系数

三种逸度和逸度系数的比较（等温下）



§4.4.5混合物逸度与其组分逸度之间关系

的 关 系与、与 iiff  ˆˆ.1

)1(l n 　 　fR T dd G =

ln ln 2ignG nG nRT f nRT p− = −　 　（ ）

106

(2)式对ni求微分

l n l ni g i gG G R T f R T f− = −　

在一定T，p和组成下对(1)式积分：
由混合理想气体→真实溶液



§4.4.5混合物逸度与其组分逸度之间关系

107

, , , , , ,

( ) ( ) ( ln )
[ ] [ ] [ ] ln

j i j i j i

ig

T P n T P n T P n

i i i

n G n G n f
R T R T P

n n n  

  
− = −

  

, ,

( ln )
[ ] ln 3

j i

ig

ii T P n

i

n f
G G R T R T P

n 


− = −


（ ）

的 关 系与、与 iiff  ˆˆ.1

(2)式对ni求微分

ln ln 2ignG nG nRT f nRT p− = −　 　（ ）



ˆ ˆl n l n
i g

i g
ii i iG G R T f R T f− = −　 　

）　（另外： 4ˆln ii fRTdGd =

ˆ
ln( ) ln 5

ig
i

ii

i

f
G G RT RT p

x
− = −　 　（ ）

ˆ ig

i if px=而 　
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在一定T，P和组成下对(4)式积分：由混合理
想气体→真实气体，积分得：

, ,

( ln )
[ ] ln 3

j i

ig

ii T P n

i

n f
G G R T R T P

n 


− = −


（ ）



比较（3）和（5）式可与公式几符合？

公式1

公式2

公式3

公式4

A

B

C

D

提交

, ,

( ln )
[ ] ln 3

j i

ig

ii T P n

i

n f
G G R T R T P

n 


− = −


（ ）

ˆ
ln( ) ln 5

ig
i

ii

i

f
G G RT RT p

x
− = −　 　（）

单选题 1分



ˆ ˆln ln
id ig
ii i iG G RT f RT f− = −　 　
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）　 （　 5l n)
ˆ

l n ( PR T
x

f
R T

i

i −=

）（3ln]
)ln(

[ ,, PR T
n

fn
R TGG

ijnPT

i

i d

ii −



=−



对比(3)式和(5)式可得：

)6(]
)ln(

[)
ˆ

ln( ,, ijnPT

ii

i

n

fn

x

f



=　

是偏摩尔性质　　

　不是偏摩尔性质

注意：

)/ˆln(

ˆln

ii

i

xf

f



i
PTi

i
n

n

















=

jn,,

ln
ˆln




偏摩尔性质 溶液性质 关联式


=

=
N

i

iix
1

ˆlnln 
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将(6)式两边同时减去lnP得：


=

=
N

i i

i
i

x

f
xf

1

ˆ
lnln


=

=
N

i

iix
1

ˆlnln 

iM M = ii MxM

)
ˆ

ln( 　
i

i

x

f

i̂ln

fln

ln

MMi →

2、表格



iiff  ˆˆ.3 和求和由

PT
x

x

,2
21

ln
lnˆln 












−=




PT
x

x

,1
12

ln
lnˆln 












−=



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PT
dx

dM
xMM ,

2

21 )(−= PT
dx

dM
xMM ,

1

12 )(−=

所以对于
二元体系

由于

P,T
x

fln
xfln)x/f̂ln( 












−=

2

211

P,T
x

fln
xfln)x/f̂ln( 












−=

1
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例13：含有20%（mol%）A、35%B和45%C的三元

气体混合物，在6.08MPa、348K时混合物中组分A、

B、C的逸度系数分别为0.7，0.6，0.9，试求混合

物的逸度。

CCBBAA

N

i

ii yyyy  ˆlnˆlnˆlnˆlnln
1

++==
=

解：

MPa

PPf CBA y

C

y

B

y

A

52.4

08.6.9.0.6.0.7.0

.ˆ.ˆ.ˆ

45.035.02.0

=

=

==

）（）（）（）（


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例14：常压下的三元气体混合物的

求等摩尔混合物的 。

( )

1

323121 1503020

dn

nnn.nnn.nnn.d +−
=

2

32

2

2 3
3.025.02.0 yyyy −−=
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323121 1503020 yy.yy.yy.ln +−=

321 f̂,f̂,f̂

( )

  32
1

1

,n,P,T
n

lnn
ˆln















=


解：



( )3 3 3
ˆ ˆ 101000 / 3 exp 0.1/ 9 34042.83f Py Pa= =  =
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2

331

2

12 15065020 y.yy.y.ˆln ++=

同样可得：

2

221

2

13 15.025.03.0ˆln yyyy ++−=

组分逸度分别是

( ) ( )1 1 1
ˆ ˆ 101000 1 3 exp 0.35 / 9 32382.54f Py Pa= = − =



116

1.压力对逸度的影响

R T

V

P

f i
T

i =



 )

ln
(

§4.4.6压力和温度对逸度的影响

dPVfRTd ii =ln1）纯组分

2）混合物组分i

R T

V

P

f i

T
i =




)

ˆln
(同 样 有 　 　

的 偏 摩 尔 体 积混 合 物 中 组 分 iV i −
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§4.4.6压力和温度对逸度的影响

2.温度对逸度的影响

）（ *1
l n ii

i GG
R TP

f
−= ][

1 *
*

）（ ii
ii SS

T

HH

R
−−

−
=

1）纯组分

][l nl n
*

*

）（ ii
ii

i SS
T

HH
PRfR −−

−
+=

22

*

][
l n

R T

H

R T

HH

T

f
R
iii

P
i −

=
−

=



）（ 剩余焓−R

iH

2）混合物组分i

][
ˆl n

2

*

R T

HH

T

f ii
P

i −
=




）同 样 有 （

)(l n 一 定　TfR T dd G ii =
对两边从理气
到实气积分

具体推导
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