
Термодинамические функции растворов газов 
(газовых смесей)

Внутренняя энергия и энтальпия

Ui = Ui
°          Hi = Hi

°

U = Σ nіUi = Σ nіUi 
°

H = Σ nіHi = Σ nіHi 
°

Энтропия

= Sі,о + + R lnVі  (Vi = V/nі )



 

S = Σnі  = Σnі Sі (Т) + RΣnі ln(V/nі)  

 = Sі(Т) + R lnVі 

S = Σnі Sі (Т) – RΣnі ln сі

V = ;

S = Σnі Sі (Т) – RΣnі ln хі – RΣnі ln(р/RT) 

S = Σnі Sі′(Т, р) – RΣnі ln хі 

S = Σnі Sі″(Т) – RΣnі ln рі 



F = Σnі  – Т Σnі Sі (Т) + RТ Σnі ln сі 

F = Σnі Fі (Т) + RТ Σnі ln сі 

F = Σnі Fі' (Т, p) + RТ Σnі ln xі 

F = Σnі Fі'' (Т) + RТ Σnі ln pі 

Энергия Гельмгольца

F = U – TS

S = Σnі Sі (Т) – RΣnі ln сіU = Σ nіUi 
°



Зависимость химического потенциала компонента 
от концентрации 

F = U – TS = Σnі  – Т Σnі Sі (Т) + RТ Σnі ln сі 



μі = g(Т) + RT ln cі 

μі = g′(Т) + RT ln pі 

μі = g″(Т, р) + RT ln xі 

μі =  – Т Sі (Т) + RT ln pі – RTlnRT + RT 

μі =  – Т Sі (Т) + RT ln xі – RTlnp/RT + RT 



μі =μі(Т) + RT ln fі 

Δμі =  = RT ln( ) = 

Σnі dμі = RT Σnі dln fі = 0 

Σnі dln fі = 0      Σхі dln fі = 0 

уравнения Дюгема – Маргулеса



Идеальные, предельно разбавленные 
и неидеальные растворы 

 

ΔUсм = 0;  Ui =Ui° 

ΔНсм = 0;  Hi =Hi°; Li = 0; Δcp = 0 

ΔVсм = 0; Vi =Vi° 

ΔSсм = – RΣхilnxi;  Si =Si°−Rlnxi

ΔGсм = RTΣхilnxi 

 μі = g′(Т) + RT ln pі 

 μі = g″(Т, р) + RT ln xі



Равновесие  жидкий раствор – насыщенный пар 

закон Рауля  рі = pi
°xi



р1 =  (1 – х) х2 ≡ х = х 

f1 = х1 = (1 – х) 

Для  бинарного раствора: 





dlnf2 = – dlnf1 

Σхі dln fі = 0; (1 – х) dln f1 + xdlnf2= 0 

df1 = d(1 – х) = – dx 

dlnf2 = – 

lnf2 = lnx + lnk  f2 = kx 

 p2 = kx закон Генри 

Для  неидеального раствора: 

f1 = х1 = (1 – х)  fі = fi
°xi
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Парциальные давления компонентов 
над жидким раствором ацетон - хлороформ


