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2. IIAPциAЛьньIE NIOЛяPHЬIE BЕЛI,ilIинЬI

.{ля yстaнoBЛrния зaBисиМoсTи paBIroBесHЬIх свoйств paстBopa oT сoстaBa
и свoйств кoМIIoнентoB IIoлЬзyIoтсЯ пapциaJIьIlЬIМи It,loJIяpныМи BеличиIIaп4и.

Паpцuаltьнoй tvtoляpнoй вeлuчuнoй кoмnoнeнmа Г. Льюис нaзBaJI чaст.
нylo пpoизBoднyЮ oт кaкoй-либo эксTеtIсиBнoй величиньr Х пo числy молей
rri ЭToГo кoМпoHrIIтa пpи посToяHI{ьlх P,T и числaх мoлей ocт€UIЬIIых кol\,1пo-
IIенToB (n;, j*i):l. сПoсoБы BЬIPA)Iш'HIIя кOЕIIEIIтPAIIии PAстBOPA

Paствopoм llff}ыBarTся oднoфaзHaя системa, oбpaзoвaнIlrш не мeнеe чeм
дByМЯ кoмпo[IeHтaМи и спoсо6нaя в изBесTHых пpсдrлax нrпpеpьIBIIo Ме-
нять свoй сoст€lB. Baжнrйшeй xapalстеpистикoй paстBopa ЯBIIЯrIcЯ егo сo-
стaB' или кoHцrнтpaция. КoнценщaцI4я paствopa мo)кет бьlть BьIp.pI(eнa
paзлиtIIIЬIми спoсoбaми.

l. МoляpнaЯ ДoЛЯ (N1), или мoJIцpIIor сotеp}кaние дaннoгo кoмпol{ентa'
Bыpa)кelrHoе B цpoцентФ(:

(2.1)

Г.{€l ft _ кoJII{чeствo мoлей i.го кoмпoненTa.
2. Maосoвaя ,цoJUt (g), ши L{aсс'oBoe оoдrp)€ниr дaннoгo кoмпol{Gнтl'

Bыpa)I(rшIoe B цpoцellT.lx:

Coблюдение yоЛoвий, щебyеМых этиМ oпpедеЛеHиеI\{' I\lo)кeт быть .цoстиг.
llyTo' есЛи к больurомy oбъемy paсTBopa Дaннoй кoнцентpaЦИvlпpи пoстo-
янIlых Poощ. И T .цoбaвить l мoль кaкoгo.Jlибo кoмпoнентa. B этoм сJIуIaе
кotIцеHTpaция paстBoрa прaкTичесКи нr и3МеIIяеTсЯ и сooтBеTсTByющее из.
мrнение свoйствa paсTBopa бyдeт пapциilJlЬнoй мoляpнoй величинoй добaв-
ЛeIIHoгo кoMпoIlеETa. Пoэтoмy Мo)кнo taтЬ eще oднo oпpе.целение:

П аpцuальн oй мoляpн oй в елuчuн oй i.zo кoлаnoнеHmа p аc mв op сt tItlзьIBarT-
ся изМеHеHиr экстенсиBtloгo свoйствa (V, S, (J, H, G, F, Co) пpи изЬ,IеHrнии
кoличестBa этoгo кoМпoHеtITa Ha l мoль пpи пoстoяHньIх дaBлrнии, темпе-
paтypr и чисJIax молей oсTttJIьныx кoМпoнеI{тoв.

Hаnpuмеp NIя .цBy)кoМпoIIеHтIIoгo paсTвopa пapциaПьньrй мoлекyJlяp-
ньlй oбъeм ПrрBoгo кoМпoненTa paвен чaсTlroй пpoизBoднoй oт oбщегo oбъ:'
еMa paстBopa пo ЧисJIy молей пеpBoгo кoМtloненТa пpи пoсToяHHыx P,T, n2

N,- 
f l i  

'100,
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g,=L.100.
Zr

( l . t)

( 1.2)
(2.2)

3. Мoлщнoсть (C) _ кoJlичrствo i.гo кoмпoнeнтa B ьdoJUD( в l л paствopa:

nnm(-;  =-=-
'  r  T/.M

Paствop, сo.цrp)кaщий oдин il{оJIь BещeотBa в l л paсTBopa' на:tыBaется
мoJIяpHьI}.t. Единицей измеpения кoHцеHTpaции MoJIяpнoгo paстBоpa ЯBЛЯ-
rтся ilIoль/л (мoлЫм,;. oшoшеHиr мoлщнoй кoнцсIтTpaЦИИ к нopMaJIьнoй
кoнцellTpaц}rи д.lHIIoгo paсTBopa нtrlЫBaется фarстopoм экBиBaJIеEтн9сти (f).
ИспoльзoBaTь теpмин (Gopмшlьный paстBop> имeет сМысл' кoгta фaктop
экBиBaJIeнтнoсти Мeньше rдиницы.

4. МoляlьнoстЬ (mф_ кoJIичестBo i.гo кoмпoнlнтa B MoJIяx в 1000 г paс.
тBoритrJUI:

Bведение Пapциaльных МoJlЯpнЬIx BejIичиH BьIзBaHo тем, ЧTo экстенсиB.
ные свoйстBa paсTBopa не склa.цЬIBaюTсЯ a.цдиTиBIIo из свoйсTB чистЬIx кoм-
ПoHеIlToB. T0к, пpи сIvIешении l00 мл BoдЬI и 100 мJI сrpнoй кислoтьl сyм.
мapный (oбщий) oбъем paBеH l82 мл, a не 200 Mл, T.l' Пpoисхoдит с)кaTие
(элекщoсTpикция) paсTBopa. Пoэтoмy для paстBopa экстенсиBIIые свoйствa
oпpr.цеJIяIoтся P, T и кoличeстBoм кalк.цoгo кoмпoненTa' a инTеIIоиBньIе _
PoT и сoстaBoМ.

Cледyет oтlttетитЬ' чTo Мoляpные oбъеМьI чистых кoМПoнrнTo3 BсrгДa
ПoЛo)Ifl{теJIЬHьI' B To BpеМ,l кaк пapц}raлЬнЬIе I\{oJUtpные oбъемьr l\toгyT бьlть
oTpицaTеЛьнoй Bеличинoй. HaпpиMep' щи дoбaвлении 1 мoля МgSoa к
бoльtшoмy oбъемy BoДЬI oбшiий oбъем yМеtlьшaетсЯ нa 1,4 омз. Coглaснo
oпpr.цеJlениЮ эTo oзнaчarТ' чтo пapциaльньй мoляpньlй oбъем МgSoa в
чистoй Boде.pzlBеll _ |,4 см3/*ooь. c**"е пpoисхoдит из.зa Toгo' чтo сoдЬ
paзpyшarт cTpytсfypy Bo.цЬI и пpoисхoдиT yмеHЬIIIrние объемa нa небодь.
шyю BеЛичинy.

(1.3)

где: М _ Maссa paстBopI,IтeJIя.
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r i=Пi.|000|M, (1.4)



Ho следyrT oTмeтI{Tь' чгo пapци.tJIьньIr DIoлЯpHьIr BеличиIIьI oTлI.tЧIlЬI в oб.
щrМ сJI}Цaе oт xип{ичeскиx пoтeнциaJIoB' пoскoльIсy .цJIя xимичrскoгo пo-
тенциaлa пpol.{SBo.щraя бepетсЯ Inpkt ПосToянныx rстестBeнных пepемrHIIыx'
нaпpимеp:

Cpеди пapциajlьньг,( мoJIЯpньD( BеJIичин нaибoЛьшее знaчlниl иll{ееT
пaрциaJIЬный мoляpный изoбapный IIoTеЕцIIaJI, кoтopый тoжде(.:ТBr}I хими.
чеокo}ty пoTеHцI{aJIy:

Это ypaвнениe шoзBoJIяrT тraiатп ПapциilJlьIтyю мoJl,lpнyю BелI{EIинy oднoгo
кo}tпoнeнтa' ecЛИ изBeсTIIы oбщeе свoйствo paстBopa, пapциajlьIlaя мoляp-
IIaя BеJIичинa.цpyгoгo кoMпoHеIIтa и сoстaв paстBopa.

Изменениe пapциajlьнoй моляpнoй Brличины i.гo кoмпoнrнTa oпpеде.
JIяeтся ).paBIIением Дx-. -Ii_х,9, гДе 

^4 

_ измrнение пapци€lJlьнoй мoляp.
нoй величиньr i-гo кolldпoнrllтa. Cвoйствo o,щIoгo мoJIЯ paсTBopa хm сBЯзaнo
с пapциаJIьными мoлщ)ньIMи BелиЧинaми cooтнoшrниeМ х^ = N,I1 + N2I2,
где N1 и Nz _ МoJIьHыr дoли.

Cледyет нaпoМнить oще.цeлеHиr пoнятия (MoJIь paсTBopa>). Moлеlуt pас.
mвopа нtr}ьIBaется тaкoе кoJIичестBo' пPи кoTopoM числo мoлей кa)к'цoгo
кoмПoнeнTa paBIIo eгo MoJIьнoй дoле. Мaссa, или сpе.цЕяЯ молeIryJIяpHaя

мaосa' paсTBopa oпpедеJIяeTся Taк: ilI =|M,х,.

Cвoйствo paсTBopa HЕtзыBaеTсЯ aтIJ!|4TI4BIIЬIп{' eсЛи oнo сBязaIIнo с сoстa.
BoM pacтвopa сooтEoIIIениrМ:

g*= хtEt* хzЕz,

",=(#)r,r,n,- 
tti.

(#),,,,,, =(#,)T, P o n, -'(#),, P, П i,

(2.з)

(2.4)

I
I
I

ll
I

r '=(у-)S'Y,ni ,

a B сJIrIaе пapциaJlьныx МoJIяpHЬIх BелиEtин - пpи пoсToяHHьlx V и T:

, , =(у)V,T,n,.
\oni ) 

r

Toлькo дlя изoбapнoгo пoTенц[IaJIa пo oпpeделению Gi = Рi.
Пpaктинескoe знaЧeниe пapцI{aJIьныx N,toлярнЬIx велиЧI4II сoсToиT в Toм'

чтo Mе)кдy ниl{и сoхpaняются тe же пo фopме TеpМo.щ{нaмшlrские сooтнo-
цIeния' чтo и меж,цy oбьrчными тrpмoдинaмическиil{и Bеличинaми' и с llх
пoмoщЬю N{o)кIo щиl\,lеIIить к paстBopal\{ BrсЬ мaтемaтический aппapaт xи.
мическoй тrpМo.цt{нaмики.

Haпpимеp, если в I{зBeстнoм сoоTHoIIIrЕии G=H.TS взЯTЬ llpoизвoдltyю
oт изoбapнoгo ПoтeнциaJla пo чисJry мoлей n; пpи пoстo.flIIсTве P, T, ni тo пo.
лyЧиМ:

Р, = H, -TSt,

(2.6)

(2.7)

г!е: [r1_ )шмичeский ПoтrнциaJl i-гo кoмпoIIeHтa; Hi _ IIapциaJIьнaя мoляp-
нtl,l эIIтaJIЬrfl4Я и S, _ пapциaльнaя мoJIяpIraJI энтpoпия i-гo кoмпoнентa.

ПapЦиaлlьныe мoJlяpныe BrличиHы кol{пollrнтoв, oбpaзyющt{x paсTBop'
cBязaEы Мexщy сoбoй ypaBIIrHиeм Гиббсa..{югrмa:

Z4Й, = 0, (P и T=сonst), X =Zn,',;

кoтopoе дJIя дByxкo}lпoнrнтногo paсTBopa _

гДe 8r уI g2- свoйствa о.цнoгo }IoJIя чисTьIх кoМпoнентoB.
.{ля paснrтoB B .цByхкoмпoнентнoй систrме (oсoбeннo в paзбaвле}IнЬгx

paстBopil() пpимeняIоTсЯ Taк н€lзыBaeМЬIe кDI(yщ}rеся мoлЬные свoйствa.
Если g _ эксTrIIсиBHoe свoйствo paстBopa' сoдep)кaщ€Гo П1 мoлeй paсTBopи.
тrJIя и n2 Ivtoл€й paстBoprннoгo BeщестBa, o gtu _ МoЛьнoе свoйствo чистoгo
pacтBopитeJlя' тo кaкyщееся свoйствo 9z бyдет oцpе.цeлятЬся пo фopмyле:

ЭкстeнсиBHьIе свoйствa дJIЯ .щByxкoп{пoнентногo paзбaвлeннoгo paсTBo-
pa Il,roгyT быть oпpe.цеJlены пo ypaBIIrнию

go6щ=n8| *nzQz.

2. 1. МетoдьI oпpr.цeпенпя ПapцIraJIЬньIх }toЛяpньIх Bе.IIшчин

Meтo.цьl oцpe/цeлeния пapЦи:l.JlЬных мoJlяpныx BелI{тIиH дeJIятся Еa aнa.
лиTические и гpaфшIeскI.Iе.

Аншlumuчecкuй меmod. Еспи изBесTHa зaBисимoCTЬ $o6*:(ni), тo 8i oп-
peДеJIяIоT диффеpеншщoBaIIием 8мщ oT П1 И, ПO.{CTaBIIЯЯ сooтBrтстByloщиr
зHaчепи,t ni B ПoJI}Ченнoе yрaBlrение' BЬIIIисJUIюT пapциaJIьIIyо BеЛшиHy
i.гo кoмпoнel{Ta шIя paсTвopa дallнoгo сoсTaBa.

Гpафuaеu<uй меmoО имrеT дBе paзнoвидIIoсTи.
1. Если изBeсшъI свoйствa paсTBopa (нaщимеp, объемы, сo.цrpжaTтIиr B

oДинaкoвoil{ кoлиЧrсTBе paсTBopитeJIя ptrilIиЦIые кOJII.IEIестBa paстBopeнI{oгo

(2.s.)

(2.8)

(2.e)

(2.10)

(2.1t)

Q.r2)

хoбщ=n' i ,+nzIz.



BещrстBa), тo стpoяT lqpиByю 8мщ oT П2, TaHГеHс yглa нaклoнa кaсaTrльнoй
кoтopoй бyлет сooTветсTBoBaть пapциaJlьнoй МoДяptloй Beличиtlе paсTBo-
pеffIoгo BeщeстBa.

2. E,cлтц изBесTHa зaBисиМoсTь Экстeнсивнoй BeлиЧиньI oT сoсTaBa' BьIpa.
)I(еHlIoгo B МoJIяptIьD( дoJIяx' To paсчсT IIapциaJIЬной мoляpнoй величины цpo.
BoдиTся пo Метo'ry Пеprсrчсний (метод щpезкoв' oтсекarМьIх oT oси opлинaт).

ГIyсть g _ нrкoтopor TеpМoДиHal\dическoе свoйствo бинapнoгo paсT3opa;
Ill, 1l2 - ЧисJIa мoлей кoмпoHеItтoв; N1: П1/n, N2= n2/n_ мoJlЯpныe .{oли] $1 и
92 - пapЦиaлЬныe Мoлцpныr свойствa. oпpедeлим мoJшlpнoе свoйстBo кaк
E*:Eln. Toг.цa

ЕЕп

Ptцc.2.t. Гpaфиuеский спoсoб oщe,цеJIrEия пapциaJlЬнЬтx п{oJIЬньIx величшI

3. IIPEДЕльHO PAзБABлЕннЬIE
PAстBOPьI IIEлЕTyЧID( BЕщEсTB

3. 1. КoллигaTIIBIlЬIе свoйgтвa paзбaвлrEIIых p aстBopoB

КoллигaтиBI{ые свoйствa в пpеtrJlьно paзбaвлеHIIьD( paстBopax зaBисяT
oт числa чaстиц paстBopеннЬIх Brщrств' нo IIe зaBисят oТ иx пpI4PoДы. Еслц
IIелеT}ДIee BещeстBo .циссoцииpygт щи paсTBoprнии' тo .IисJIо чaстиц цpи
этoМ yBФIичивaется. Пpeдпoлoжим' иMееTсЯ эJIекЦ)олит с кoнцeщpaцией C
и cTrIIrнью диссoцI4aIII4у| с[' oднa мoлеКyлa кoтopoгo paспa,ДarтcЯ Ha v иo.
нoв. Числo чaсTиц пpи этo}r бyдет:

(3.1)

(3.2)

гДе i _ изoтoнический кoэффициент' или кoэффициекг Baнт.Гoффa (i пoкa.
3ыBalт' Bo скoJIькo paз yвеличилaоь общaя кotIцеHTpaЦИЯ чaстиц пpи дис-
сoциaции), сr _ кalкyщaясЯ стrпень Дисcoциaции: i:l+сх,(v.!).

3aкoп Payля ДJIя paстBopoB Диссoцииpyющиx I4ли aссoцииpyющиx He.
леTyчllx BrщeстB:

rrЭ1

t

I
I
I. (2.Iз)

Мoжнo считaтЬ' чтo gm яBJIяетсЯ слoжнoй фyнкциeй oт N2 (мoляpнoil Дoлu
Bтopoгo кoмпонентa), a N2 B сBoю oчrpедь зaBисиT oT П1 vI r,z'.
8*:9[Nz(nr,nz)], тoгДa Пo ПpЕlвиЛaм диффеpеHциpoBaния слoл(нoй фyнкции
l\4l{oгих apгyМеIIToB llaxoдиМ

(щ*n,Y

s=s,."?})fu, s.=E..(*,)t,. (2.ts)

(ь) .dg' .ф, =!g,.  a (ь\-dg,.
\fu' ),, dN, ы'' dN, fu'\fu' ) dN,

P'fu,+nz)
on1

_ -dg* .щ
dN, nt'

ПoэтoМy

Этo диффеprнци{l"лЬнoe ypaBIrеHие пеpBoгo пopядKa' егo peшrние иМеrт
oбrций вид: g':f(Nz). Пpи фиксиpoвallнoм N2 }paвнrниe (2.15) пpедстaBIIЯ-

ет сoбoй ПpяМyЮ JIиIIию c Haклoнo 
" +.и oTprзкo NI Еt,oтсeкaOI\lЬIIvI oT

dN,
oси op.цинaт кaсaтельнoй к кpивoй g.:f(Nz) Фис. 2.1). ПoэToмy сTpoI{тся
зaBисиМoсTь gm oт N2 из oпЬIтныx ДaHIIьIx и пpи вьlбpaннoМ N2 IIpoBo.циTся
кaсaTеJIьнaя к эксПеpиМеIIтaJIьнoй кpивoй. oтpезoк, oтсrкarМый пo oси op-
.циIIaT пpи N2:0, бyдет g_,. Если пpoвeсTи Bсе рaссy)к,цения Для g.:f(Nl), To
Tе )I(е apгyМе}ITы lloкa}кyт' чTo oЦ)rЗoк' oтсrкaемый пo oси Nz:l 

' tacT rIpИ
вьlбpaннoм состaвеg,.

I

(1.с)C + Cvсr = C[(l.сr) + сrv] : C[l + с,(v.1)],

, - 
C--" d*"oц. _ CU + а(v -|)l -,
Сdoou,,oo. т 

-I+ а(v-|),

(2.r4)

* =rNz.
Pi

Пoнижение теМпepaTypы зaN,IepзaниЯ : AT.:i. ц...
Пoвьпшение тeN,IIIеpaTypы кипения : ДЪ:i.I(".m.

F[r-+

(3.3)



oсмoтическor дaBЛение: п:i.с.R.T.
Пpи диссоциaции Ь1. CледoBaTелЬнo, Bсе пrpeчисJlrнные BьIшIg эффeк.

тЬI B paсTBopaх эJlектpoЛитoв бyдщ бoльtце. fля paствopoв' B кoTopьD( paс.
TBopеннoе BещесTBO yкpyпняеT чaстицьl, oбpaзyя aссoциaты, i<l и знaчения
кOJIЛигaтиBIIЬIх свoйств бyдyт eIеньше Пo сpaBHrHию с paстBopaМи нrлетy.
чI,Iх BещеcтB' IIе измrн,lющиx числo чaстиц цpи paсTBopении. Измepения
AP, AЪ, AT*, п B paсTBopaх электpoлитoB IIpиМенЯюTcЯ NIЯ oщpо.целения
кaхryщейся сTеIIени .циссoциaции сt.

B paствopа,х, oбрaзylollцD( aссoциЩУroщlе кoN{IIJIексы' пo пqpешасЛrшIыМ
свoйствaм и пo ypaBнrнияМ I\4o)Iсlо oцpеДеjllfit степень aссoциaщ{и веществ 1/i'

3.2.3aкoн Payля

PaссмoтpиM зaкoн Payля.цJUI и.цеaJIЬIlьIх, пpе.цrльHo paзбaвленнЬIx и Hе.
и"цеiUIЬньIx paсTBopoB.

Иd ешьньI e pаcmвopьt. Идeaлы{ым IIZulыBaеTся paстBop' oбpaзoвaние кo-
Topoгo из кoMпoHeнTоB (в тoм x(е aцpегaтIIoM сoстoянии) 

"e 
сЬпpовoж.цaeт-

ся теплoBьlм эффектoм и изменrниrl\d oбъемao a изп,1енение ЭIITpoпии paBIIо
AS пpи сМешеHии гaзoB AH:O; ДV=0; AS=AS"^. B идеaльнoм pacTвopr эн.
тpoпиЯ BЗaимoдействия pа{lJlичныx МoлекyJI paBIIa Энтpoпии взaимoдейст.
BI.{Я oДHopoдных мoJleкyл' a oбъемы Bсeх кoМIIoHrнToB paBlrы Мr}кty сoбoй.
Taким oбpaзом, B и,цеuшЬнoм paсTвopе' B oTличие oT и.цеaЛЬHoгo гEtзa' сУще.
стByеT BзaиМoДействие I\{еж.цy п{oJleкyлzll,tи.

Taк кaк взaимодейстBиr Bсeх МoлrI(yJI o.циHaкoBo' тo oни бyдyг paBIIoMrp.
нo paспprдrJlяться B tlpocтpaнстBе и пpи сMeIIIеIIии кoМIIoHенToB идеaлЬнoгo
paстBopa изMеIIенLIO эIrTpoпии нe бyлет oтлиllaтЬся oт AS идеilJIЬIIoгo гaзa' пo.
этo]vty AH:0. oбъем TaЮкr нr мен'lеTся, Taк кaк oбъем всrx п{oЛеI(yл oдинaкoB.

Paствopьr, близкие к и.цеzuIЬныN,I' сyщrсTвyюT; oни oбpaзy''." из Br.
щестB' близкиx пo свoей Пpирoде: сМrси из0тoIIoB' сMеси иЗoМеpoB' сМеси
сoсr.щIих гoМoJIoгoB B pядax opгaниЧескиx сoеДинений и Taк дaJIeе.

,{ля измеIIеHия хиМичlскoгo пoTсIrЦиЕшIa пoлЬзyЮтся BыpaженияМи

Рr=рr 
o*RTlnNr 

; dр1: RTdlnNr ; р,=р20*RT1rrNzi dр,: RTd[nNz.

Пpи paвнoBесии р1 i.гo кoмпoHеIITa B )I<идкocTи и пape (р;') paBHьI (}ri: рi').
Если пap paBrн и.цеaлЬHoМy гa:ly; рl'=рlo+RTlnP; dц = срj 

"," 
RTdlnP,:

RTdlnNi, a dlnPl: dlnNi.
ИнтегpиpyrМ oт P,o.цo P1и oтNi:1 .цo Ni:

(3.4)

(3.s)

p'l- ДilBJIениe пapa нaд чистьIМ }Kl{ДrutМ paстBopl{гeлlп,l'
P,o -.цaBлеIIие пapa нaд чисTыМ paстBopешIьIM BrщrстBoм.
Этo вьlpaжениr зaкoнa Payля: paBIIoBесIror пapциaJlЬнoe ДaBЛение пapa

кol{ПoнеIITa в и.цеtl'JIЬIIol{ paствope пpoпopциoнtlлЬHo мoльнoй дoJIr этoгo
кoN,IпoHrнTa B paстBоpе. 3aвисимoсTь пapциaJlьEoгo Д:IBлеIIия пapa oт сoсTa-
вa иMrеT вид пpямoй.

IIp ed ыьн o p азб авлeнньlе Pасmвopь|. Пpeдельнo paзбaвлrнньIМи paстBo.
pа.I\{и наBьIBЕIIотся paстBopы, B кoтopЬrх кoHценTpaция paсTBopеннoгo Brще.
ствa бескoHеlШo мaJIa. B тaкиx рaсTBopaх paстBopl{тeль пoДчиняrтся зaкoнy
идraльЕыx paстBopoB, a paсTBoprнHoe вещестBo - нEт. oтсю.цa B пpеtrJlьнo
paзбaвлeннol\{ paсTвopе /цJIя pacтBopитеJlя мo)I(Ho испoльзoBaтЬ Bсr ypa3це.
ния, спpaBеДJIиBыe .цJIя и.цeaJIЬI{ыx paсTвopoB' B Toм чисJIr зaкoн Payля. Пo
зaкoHy Payля.цJIя пpeДелЬHo paзбaвленHыx paстBopoв Мo)tсIo oпpeделить М2
paствopeннoгo нелrЦДIегo Bещeствa. ПoскoJlьКy пo зaкoЕy Payля

I

i

P;: P1\, oTсIoдa

P1= P1h{1,
P2= P2\,

(3.6)
(з.7)

(3.8)

(3.e) '

(3.10)

i

J
1l

i
п
1{

r 7 tlc fl't
, i2 = =-;

nt+nz nr

G" G,
f lc =-'. f l ,  - -:- ''  Mr" Mr

(3.1 l)

ПoДgтaвим (3.9, 3.10, 3.l1) в 3.8, пo.lгщиM I\{oЛекyJUIpHyю мaссy paсTBo.
pеннoгo вeществa М2:

Mz=Ч.Ч.м,,
Gr' Pr" L

.{ля paствopеннoгo BrщrстBa

o!o^ц =*!o,n,,
r l r

h#=hЩ dInP.. - dlnNz.

Pz=KzNz _ этo )4)aBIIение Генpи, гдe

(з.|2)
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Kz= П," lд|
шz+0|ф|

(3.r3)

(3.14)

(3.15)

(3.1б)

_ Пapщ{aJIЬHoе дaBJIение пapa PaстBopeшIoгo Bещес]ta HaД щеteлЬно paзбaв.
лешIым paстBopoil,t ПpопopциoнaJlьнo мoльнoй /цoJIe paстBoIюIIнoгo вrщeстBa.

Bl2 oпpедeJlяrтся экстрaIIoJUtщ{rй oПытнЬIx дa"""u..
Heudeaпыые pаcmвopы, Bсе paствopы' кoтopЬIе нr пo.цчин'lюTся Trp-

LtoдиIlail{ичecкиl{ зaкoнail{ идraJlЬныx и цpеteльнo paзбaвлeннЬIх paстBopoB,
нaзывaются HrI.IДraJIьныМи paсTBopaldи.

Coглaснo Льюисy'

P,= P,0а,;

Pz = P!аz.
3Десь зa стaндapтнoе сoстoяние выбpaньI чистыr BещестBa.

3.3. Tемпеpaтypa к![пеHIIя paстBopoB HrЛeryчих BещесTB

PaссмoщенIIыr зaкoнoмеpнoсти дJIя дaвJIeния нaсыщеннoгo пapa B щи.лoжrнии к paзбaвлeшIым paстBopal}r IreлEI)Циx вещrстB ,щaЮт вoзМoжнoстЬ
BычисJIить тril{IlеPaЦ1py кипeния paотвopa.

Жидкoсть нaчШIaет кипеTЬ' кoгдa .цaBлrниe нaсьIщеHIIoгo пapa cтaнo.
Bится paBньIм Bнrшнемy ДaBJIrHиIo. Taк кaк пap paсTвopa нaсЬIщeннoгo Bе.
щrfitsa сoДеpжит JIиuъ чистый paстBopитель' тo B сooтBrтстB[Iи с зaкolloм
Payш дaBлеIIиe нaсыщенЕoгo паpa тaкoгo paсTBopa бyдет Bсeгдa меньшe
дaBJIeния нaсыщeннoгo пapa llисToгo paствopиTеJUI пpи тoй xсе TемпepaTypс.

Hа pис. 3.1 AB _ дaBJIrЕиe нaсыщeннoгo пapa чисToгo paотBopитrJlя;
A'B'_ нaД paстBopoм.

Teмпеpaтypa кипrHI{я paстBopa T всегДa вЬIItrе TrMпеpaT}Tы кипrния
pacТBopиTеля Ъ пpи тoм x(е.цllBJIrнии.

Paзнoсть AT : T _ ъ тем бoльrце' чeM бoльlпе IliIoлЬHaя Дoля \ paствo.
pelrнoПo вrщrсTBa B paстBopе.

IIygть paстBop paзбавпeн и пoдчиЕяrтся зaкorтy Payля (3.17). Haйдем
кoличeстBеIIнyю зaвисиMoсть AT 0T кoHцещpaции paстЧopa пpи дaBЛении
нaсыщеннoгo пapa paстBopa' paBIIoМ пocтoяIlHoмy BIIeшIIеMy .цaBлrнию.
Лoгapифмиpye}r и диффеpенцIФyrм гrpи P9:1 aтм:

Ft = ti + RT|nа,; dр| = RTd|ла,;

llz = d + RTIIо,: d/tz - RTdlnа,;
Pi ai

!!^,= уьo, $=o,;

(3.r7)
12

P1=P10I{1=PЧonsq

I3

Pис. 3.l. Зaвисимoсть дaвлrflия нaсыщеннoгo пapa oт тrмIlеpaтypЬI

lnP1:t6r,0+hN1=fupg, T&К как P.:сonst;

ry=аI!. f ,o * dlnЩ =dhPo =0.
dT dT dT dT

ГIo ypaвнeнию Юlaпейpoнa.Клayзиyсa (3. 1 8)

d|nP! - Ц,, .
dT RT2'

- d ln N, __ 1r*_.
dT RTz'

dlnp,o . dlnN, .
dT dT'

-4ln(t-Щ) - 1*o
dT RT2'

(3.18)

(3.le)

(3.20)

Taк кaк N2 _ I\,IaJIaя BеJIичинa, il{o)IсIo ptr}лo)кI{Tь ln(1.N2) B pяд и oцpaHи-
ЧиTься пеpBьIм EIJIеHOI!{ :

_ln( l  _N,}=Nl*у*.. .
'21

Пo.цстaвиМ пoл}Ценнyю фopмylry в (3.20):

dN, _ц.*|o,.=lu"n 
,rЧ^

dT RT2 
, 

i . . , , ^R |,т, '



N" _ -Цn( l_' )= ь( ]_-r) - Ц",(T _To) _ x*, .  ̂ T. 
R [r To) ^R [ц T ) RT.T ^R ToT

Taк кaк (TгT) мaлq Мo)кЕo счиTaть TTg=fo2

Nz=ь ^:.R т},

ЬT=$',
Ц"n

в paзбaвлеHIIых paстBopfl( Nz<<Nr, }I П2((П1, тoгдa

(3.24)

о.oozт3
Beличинa 

' 
= 

T 
пoстoяtlнa NIя oцpr.цеJIeIIия paстBopитеJIя и нaзывa.

ется эбyлиoскoпическoй пoстoяннoй. oнa нe зaB}Iсит oт пpиpo.Щ paсTBo-
pешtoгo Brщrствa, фopмшlьнo paBIIa пoBьIIIIеHию тeп{пеpaт}Tы кI,lпения
paстBopa o.цнoгo мoJIя Brщrствa в 1000 г paстBopитeJlя и H&tьIBarTся 74oле.
I(уЛяpltьIfu,|noвыuleнueл| mеJwnepаmуpь| КunенuЯ. IIpи m + 1 1ryaвнeниe пepе-
стarт 6ьrгь Brpным из.зa доrryщений.

Уpaвнения (3.23 - 3.24) пoзвoлfioт вычtисЛитЬ МoJIекyJIяpньй вес paс.
тBoprшIoгo Bещecтвa Мz, если изBесTIIо ПoвышIeниr тe}rпepaT}pы кипения
AT paствopa oцpе.цеJleннoй весoвoй кoнцеIITpaции. Этoт мeтoД oпpeделrния
мoлrкyJlяpнoгo вrсa ншьIBaeтся эбулuo cкonueй.

3.4. Bыдqпrниl тBep.цoгo paстBopI[TeIIя и3 paствopoB

Teмпеparypa зaTBеPдеBaпия paстBopa с мaгloй кoнцeщpaцией paсTBo-
pеHIIoгo вeщeсTBa _ этo теl.tпepaт}Pa' Пpуt кoтopoй дaнный paстBop сTаIlo-
вЕгся нaсыщeшъIм отнoсительHo тBepдoгo paстBopитrJlЯ.
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Пpи темпepaTypе нaчaJla зaTBеp.цrвaния paсTBop и твеpлый paсTBopитrJIЬ
нaxo.цятcя B paBHoBеck|у| tIпoкaзaтеЛИ ДaBIIeНИЯ нaсьIщенHoго пapa рaсTBo.
pиTеJlя IIaД paсTвopoМ и нaД TBеpдЬIМ paсTвоpиTелеN,I дoЛxtны бьlть paBHьI.
Taк кaк ДaBJIеIIие Пapa paсTBopиTеJIя IIaд paстBopoм Bсегдa МeнЬшIе' чll{
дaBлеIrие пapa Ha.ц ]кидкиl{ paсTBopиTrЛеп{ пpи тoй )ке TеIvIIIrpaтype, тo paс-
твоp бyлеT зaTBrp.цеBaтЬ пpи бoлее низкой теi\{Пrpaтypе' чeМ paсTBopитеJIЬ.

Ppтc. 3.2. Bлияние кoнцeнтpaции paстBopa
нa тOмпrpaтypy l(pиcтaпJll{зaциll paстBopитедя

Ha pио. з.2 
^Д, 

_ зaBисиМoсTЬ /цaBлеHия HaсыщеHнoгo пapa чисToгo
)кидкoгo paстBopиTeJIя oт TеМпеpaтypьl. Кpивaя Bс _ дaBлеIIиe пapa чисToгo
твrpдoгo paсTBopиTeля. A'.{' и A,'Д'' - .цaBлеIIиr пapa paсTBopитrJIя нa,ц
paствopaМи IIеJIеТyчrгo BrщOсTBa с пoстoяннoй кoнЦeнтpaцией N.<N''.

Toчки Пeprсeчrн}rя щpиBЬIх A,(, A'Д', AllДll с кpивoй BC oпpедeЛЯюT
те}rпepaтyрЫ HaЧl,,J.Ia зaтBер.цеBaниЯ сooTвrтстByющегo чистoгo }Iffiдкoго
paстBopиTеля (Tф и paствopoв (T1,T2). Из pпcуIlкa BидHo' ЧTo пoни)кение
TеМпеpaTypы нaчaJla зaTвep.цrвaния Tg.T сTaIIoBится бoлее знaчитеJIьIIЫм пo
п{еpr yBеЛичrниЯ кoнцеtlTpaЦИу| paотBopa.

Мы имееМ длЯ paстBopеннoгo вещесTBa

(3.21)

(3.22)

(з.2з)

gz

N)- n2 =f l ,=Щ.
- Щ*nz n| 8t

M1

Если $1:1000 г' тo' пoдстaBиB (з.23) в (3.22),ПoJIrIип,t:

ЬT=,RT: ,gz.
tr*, .IOOO Mr'
Й

ЬT=E.g2.
M2

'l

!

)

)

,{ля paствopителя' кoг.цa oH кpисTEtJIJIизyrтся пpи o)шalкДении paсTBopa'
Mo)кHo HaписaтЬ:

* ln(l - N,) = 1-(To -T) .-.-\. - ' l/ 
RToЦ 

,

(3.2s)

(з.26)
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-rn6-/v,) -l-*l*...\"1! 
2!

Tg.T:AT, 8 T9T1=Т62,

tr=$*,x,*
B paзбaвленных paсTBopaJ(

gz

^ь 
= n2 

-n2- 
- M, = gzMt 

.. ' ' r  
щ+f|2 n| & gfuI,,

Ml

г.це Мr уIМz_ мoJlяpныe Bеса9

Bt II Ez _ BrсoBые кoлиI[естBa B paсTBopе.

ЬT =r,gzMt .
1* grMz

Пyсть $1 =1000 г' тoгдa g2lМ2=п.

^т _ RTi.g,
l l . l_ы,

MrL

Щe + 
_ L _Уteльнtlя тeплoтa плaвJIения paсTвoplrтeJlя.

Ml

ствa пo пo}Iиx(ениIo Toчки зaтBеp,цeBalrия paстBоpa AT, сoдеpхсaщегo Bz г 3
1000 г paстBopитеJIя:

Mz=" # ff (3.з3)

oтсю.цa

(3.2e)

(3.з0)

(3.31)

(3.32)

где К=AT пpи C=l мoль/1000 г paсTBopI{Tеля. To есть К paBIIa пoнижlнию
теI\{пеpaтypы зtlTвep.цeBaния, кoтopoе нaблю.цалoсь бы B paсTBopе 1 мoля
BrщrстBa в 1000 г paстBopуITeIIЯ.

К _ молекyляplloe IIoHюкeниe ToЧки зaTBфдеBaIrиЯ paстBоpa' УpaвHrIIие
.цaeT Boзмo)кнoсTЬ oцpе.цrJlить мoлекyляpньrй вес М2 paсTBoprHIIoгo Bеще.
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Пpaвшlьныr pезyJIЬTaTЬl пoJrrlaютcя пpи oтсytсTtsии диссoцИnЩИИ или aс-
сoциaции l\doЛeкyJl paстBoprнIloгo BещeстBa в paзбaвлrннol,l paстBopе.

Изщeние темПepaTypы зaTBФДеBzlIIия IIElзьIBaeтся щpиoскoп пeiа, a мeтoд
oпprдеJlения мoJIекyJIяpHьD( Bесoв _ кpиoскoПичrским. К нaзывaется тaкже
кpиoскoПичeскoй констaкгoй.

Испoльзyя (3.з2), мoxffIo oпpr.цeJII{ть TeMIIеpaTypy нaчaлa зaTBеpДeB ag1ИЯ
paстBopителя. B тoм сJIyчaе' кoгдa кoмпoHrIITЬI не обpaзyют xиl{ических
сoetинений, темпеpaTypы HaчaJIa зaтBepдeB aHlIЯ кtuкдoгo кo}IпoHеIIтa бyдyг
поHI.Dкaтьоя пo меpе yBrлI{чrния егo кoHцrщpaII|4|4 B paствopе. Изoбpaлсaя
гpaфитеоки сooтBeтсTByющие тeMIIфaT}ры кaк фyнкциlо cogтaBa' пoлyчим
Нa ДИalP,aММe дBе IФиBЬIе.

Pиc. 3.3. Зaвисимoсть теMпrpaтyp
кpистaJшIизaции кolt{пoнентoв oт сoсTaBa paстBopa

Кpивaя AC _ темПePaтypa нaчaJla зaTBеpдеBaНI4я бензoлa, a кpиBaя Bс _
TeмпеpaTypa НaЧaJla зaтBеpдеBaHIlЯ нaфтaлинa. oбе кpиBЬIe Пrpесeкaются B
Toчке C, кoтopaя oтвeчaeт paотBopy' нaсЬIщенIIoмy oбoими кoIvIпoHентaМи.
Из этoгo paстBopa oбa компoнeЕгa бyдyг сoBN{rспIo BЬI.цеJIятьоя B тBepдoм
сocтoЯнии, oбpaзyя тaк нaзDIBarмyк) эBJeктическyIo сI\{есЬ' иJIIi эBтeкTиI(y.
Тoчкa C нaзывaеTсЯ эвтеIсT}IEIескoй тoчкoй.

3.5. oсмoс

Явление oсIt.foсa зaкjlючarтоя B сaМoпpoизBoльнoМ пеpеxoде paсTBopI{.
TеJIя B paстBop' оTtелешlый oт Heгo пoЛyцpoпицaеMoй пеpегopo.цкой (мем.

(3.27)

(3.28)
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бpaнoй), пpoпyскaющей мoлeкyлы paстBopит eЛЯ И пoJIностЬю иJIи чaсTичIlo
3aДrP)киBaloщей мoлекyлы иJII{ иoньI paсTBopеннЬD( Beществ. oсмoс бyдE'
тaкже нaб.гподaться пpи pa3дrJleнии пoлy[Ipoницar}rой мембpaнoй !вyк
paстBopoB p:lзjlичнoй кoнценщaЦИуt. Paссмoщим сoсy.ц' ptlз.цеJleнньlй пеpe.
гоpoдкoй (осмомсгp) фис. 3.4).

Pис. 3.4. Cxемa вoзникIIoBeIIия oсмoти.lсскoгo .цaBJIени,l

B пepвoй чaсти сoсy.цa нaхo.циTся Hzo, вo втopoй чaсTI,I _ pagгвop. oни
ptr}деJlflIЫ ПoJryпpoницaемoй мембpaнoй 3. BнaчaJIr ypoвни в oбеиx чaстях
сoсyдa бyдyг oдиHaкoвыil{и. 3aтeм }ToBeIIь вo втopoй чaсTи сoсy.цa (зa стет
щoЕиKнoBeHия paствopa) нaчHет пoвьIшaться: снaчaJla бысщo, пoтol,I Mе.ц-
JIеннeе и' нaкoHец' yстaнoB}lTся paBIIoBrсие. PaзнoоTЬ ypoвней стaнeт пo.
стoяннoй. Этo пoлo)кение paBIIoBeсия изoбpшкeнo нa pис. 3.4. !aзление'
oтBrчaющеe TaкoMy paBIIoBесию, нtrtьIBaетсЯ oсМoтI{llескиl{. oсмoтичсскoе
ДaBлrние paBlro т€lкoмy дaBлrHиIo, кoтopoe ЕyлGIo ПpI{JIoIс{TЬ к paстBopy,
чтoбы пpиBrсти rгo B paBнoBесI{e с чистым paствopитeJllll,t, oT.цeлrннЬIм oT
Hегo lloJryцpoHицaсмoй мембpaнoй. Bысory стoлбa paстBopa мoжнo пepе.
веcT}I B oсI\.foтичeскoe .цaBлеHие по yPaвнeнию: E= h.g.p, где 8 _ yскopениe'
oбyслoвлeннoе цpaBитaциeй (9,8 */,,); p - IIJIoтнoстi paо'"opa, i' - 

"ысo"aстoлбa )кидкoсти пpи yстaнoBЛrнии paBIIoBeсия.
Пpи рeлшIrнии кoнцrщpaШ;rrИ paсTBopa oсItloтиЧескoе ,цaвление бyдет

yBелиlIиBaTЬcЯ.
llдeaгlьнaя мембpaнa дoJDкIIa oблaДaть высoкoй piB.цеJIяющей спoсoб.

HoстьЮ' сoвсем нr пpotlyскaтЬ N{oлrкyлы paсTBоpеннoгo BещeотBa. oснoв.
нaя пpoблeмa сoстoиT B IIoщ4Irнии пoJlyпpoЕицaемых мембpaн, oTвrчaЮ.
щиx эToIиy тpeбoвшrию. oни гoToBяTся из пoJlимrpных плeнoк' стекJIa (aце-
TaтЬI' ц€JIJIIолOзы), мrтшrлrдческoй фoльги. ,{ля измеpeшИЯ' oспdoтшIeскогo
ДaBIIeHИЯ щиt\{еняк)тся пopистЬIе мембpaны' пoщrElrннЬIr BBедrниrIи B пo.
JIип{ep pЕlзличньШ .цобaвoк с пoсjIедyIoщиM I{,( BьIмывaниеl{.

IE

Явпение oсl{oсa HaчaJIи I{з)rEIaть вo втopoй пoJIoBиIIe ХIХ векa. Кoличе-
стBеIrнyю зaBисиN{oстЬ oс},loтичrскoгo дaBлeния oт кoнцrнтPaЦии и T€IvIпr-
paтyры yстaнoвил Baнт-Гoфф:

п:сRT, (3.34)
где: C _ кoнцeщрaIII4Я paстBopa' мoль/л; R _ yнивеpсаJlьнaЯ га:}oBaя пoстo.
ян;кaЯ, T _ тeмпеpaтypa.

Пpед,,oженнoe Baнт.Гoффом ypaBIIeние экспepи}lентtl.JlЬнo пoдтBеp.
}к.цЕшIoсЬ Пpи иссЛe.цoBilHии paзбaвлeнньlх paстBоpoB с кoHцеHTpaцией
C<0,01 м/л. oнo Haпoминaет ypaвHeIIие сocтoЯни'I и.цеaJIьныx гaзoв Клa.
пeйpoнa.КлaУЗИУca, пoэToМy oсмoтическoе .ц:lBлlние N{o)кнo oпpеДелить
кaк Taкor дaBлrIIие га:}a' кoTopым облaдaлo бьI paстBopeннor BещесTBо' ес.
ли бы, HElxoдясЬ в гaзоoбpiшItoп{ сoстoянии пpи той же тrмпеpaтJ.pе' oнo
зaнимaJlo тoT )I(е oбъeм, кoтopый зaнимaeт pagтBop.

Cхoлсесть ypaBHeIIий нe с.тryvaйнa' пoскoлькy oтpоI(aет физическoe
сxo.цсTBo сисTем нa N{oлеКyляpнol,l ypoвнe. B paвнoвеснoй oсмoTичrскoй
систеМe paстBoprннoe BrщrстBo lЦpaеT poлЬ' aнaЛoгичнyю aтoМa}l
и.цеaJIЬHoгo гff}a' a paсTBopиTeJIь _ poлЬ Baкyyмa. B нaстoящее вpемя эТo
ypaвнение BьIBoдится стpoгo нa oснoBе глaBHoгo тepМoдинail{иIlескoгo
yслoви'l paBнoBeсIrя гетrpoгеннoй систеМы _ paвенстBa xимическoгo пo-
тeHциaJIa Bo Bсex фaзax.

Пpи paвнoBrсии xип{ический пoтенциtlJl paстBopиTrJIя ДoJIжен быть'
o.циIlaкoв B чисToм paстBopитeле и B paстBope. TeмпеpaTypa пpи этol\d tlo-
cтofiIlla. Имеем: B IIистOM paстBopиToл€ [r10 (пpи дaннoм P и N1=1); B pac.
твopr химичeский пoтенциaJI }лчитыBaет изil{еHeниe .цaBЛеHи,t oт P .цo (P+п)
I{ измeHение сoстaBa oт N=l дo Nl.

(3.3s)
фaствopпrе.гь) (paствop)

Bлияние,цaBлеHI{я Ha хиМический пoтенциaп oTpalкarTся )ryaBнrllиеlt{ :

(3.36)

гДе П _ o^pцишlьный мoйньlй oбъем paстBopитeля. Taк кaк x(идкoсть
тPУднo с}IffiмarTся' тo пapциaJlьный oбъеМ paсTBopитeля V1 мo}кHo счиTaть
пocтoЯЕIlьIм. ToгДa:

(3.37)

I9

d = р| + Ьpt,,,* o * oи 4i|,=,.

Fr, P*!_

ldtц = IцФ.
tqp

T=COflst



Химический пoтeнциaJl paствopитеJlя сBязaн с егo сo.цrpx(aниеМ B paс-
тBopr )4)aBIIениeм:

B IIoсJIе.цHие гo.цы шиpoкое пpaктшIескoе пpиl,Iенrние пoJryчI{ли МrTo-
лы oбpaтнoго oсмoсa и yJlьтpaфипьтpaции. Бoльшиr зaслyги B pшpaбoтке и
ПpиМrнrHИPI эTI41{. Метoдoв иМeет кaфедpa пpоцrссoв и aпПapaтoв МХTИ
им. ['.И. MенделееBa Bo глaBе с пpoф. Ю.и. ,Цытнеpским.

MEтoд oбpaтнoгo oоl{oсa зaкJIючaеTся в фильщoBaIIии paстBopo3 пo.ц
дaBлениeм чеpез пoJ[yпpoницaемЬIr мeмбparты, цpoпyскaющиe мoЛекyJIы
paсTBopитeJIя Il зaДеpжиBaющие чaстицы paстBopеHIIЬIх Bеществ. Paзбepем
pис.3.5.

Pис. 3.5. Cxемa Boзникнoвeния oбpaтнoгo oсМoсa:
a) oсмoс; б) paвнoвесие; в) oбpaтный oсМoс

Имеющиеся paBIrЬIe oбъсмы (pис. 3.5,a) по oбеим стopoнaм мембpaн в
pе3yJlЬтaтr пеpеxo.цa чaсти paствopитrля мrняк}т сBoи знaчeHиЯ. Ha
pис. 3.5,б систrмa нil(oдится B paBlroBecl4|4' rtpи кoTopoм .цaBление paBlro
oсI\{оTиЧескoDty. Если сo стopoньI paствopa пpI{JIox(иTь дaBлеIIие' прrBы.
шaющrе oсмотI{IIeскol' _ paбorее /цaBлеIIи€ P фис. 3.5,в), тo пrpeHoс paс-
тBoритeJIя бyде. oсyщестBJIяTЬся в oбpaтнoм нaщaBлeHиI{' чтo и яBилoсЬ
пpиrинoй BозHикнoBеIIия теpмиIra <сoбpаmный ocмoс>.

B тех сщrElaflЬ кoгдa oсMoTI{тlескoе .цaBлени.е пpенебpе)киl\{o МaJIo пo
сpaBIIению с paбoчип{ ДaвJIlIlиlм' щoцесс ptr}.целeния paсTBopoB с пoN,lo.
щЬro IIoJryIIpoницaемЫx мембpaн нElзывaюT ульmpафшьmpацueй.

Пpaктинeскoе пpимеHrHие oбpaтньlй oсМoс и yльщaфиJlьтpaция нar(o-
дят B хиl\{ичеcкoй тeхнолoгии и нeфтепеpеpaбoтке фaзделеHиe aзеoтpotl.
ньrx, близKoкI{пящих' Hrтеpмостoйких смесей, кoнцrнтpиpoBalrие и oтIисT-
кa paсTBopoв), в биoлoгии' }rедицllнr' пищеBoй теxнoлoгии (гrpoцессьI oбез-
Bo)I(иBaния' кoHцещpиPoBaIIи,I' oчисTки пprпapaToB пищrBьD( пpoДyктoB
BI\,lестo BьIпapиBaII}rя и зaМopaя<ивaния).

B нaстoящer вpемя N,Ieтoд oбpaтнoгo oс}rloсa и yль1paфI,IJIЬTpaциИ ЯBIIЯ.
eтся oдним из сaмыx эффекшrBIIых и yнllBеpсaJlьных B цpoцессElx oчисTки и
oпpесHеHI{я BoДы. Чистaя пpесIIaя Boдa _ этo хизнь' a ее oчень не xBaтarT в

Ft= Д +ЛTlnс,.

Пpoинтегpиpyе}r (3.з,|) и с yчетoм (3.38) IIoJI}пIиII{ (3.39):

o --Ч .|nа,.
14,

,(ля щeдеJIьно paзбaвленньD( paстBopoB yp{lBIIение ь{o)кнo зaписaтЬ :

o=-Щ_.lnш,:
I\

lnN, =ln( l-  Nr)*-Nzo-nz .
щ

из (3.a0) с yчетoм (3.4l) пoлyчи},I:

Y,. lт = RT . Nz = RT .b,
nr

nl.Ц = rpo,,"opo, 7T = RT . _L .

B peзyльтaте щеoбpaзoвaний пoл}Циl,t :

o=L.RT=cRT.
Y

Taк кaк BФIитlинa oсмoтическoго .цttвления зaBисит ToлЬкo oт кoнцен-
TPaции paствoprннoгo BrщесTBa и не зaBисIlт oT егo пpиPoДЫ, Ю oсl\{отt{ttе.
скoе дaBлениr paсTBopоB тaкжe нtr}ЬIBarTся кoлл}IгaTиBIIым свoйствoм. Этo
свoйствo испoлЬзyеTсЯ ДЛЯ oцprдeJIrниJI мoЛекyляpнoй мaссы вeществa М2,
в oсoбеннoсT[I м:lкpoмoлеКyл:

Mz=+'g'  Y. lт

,{ля тш<их L{oлекyл Легчe пoдoбpaть мембpaнy с бoльlпoй paзде*lощей
спoсoбнoстЬю.

oсмoтичeскoе .цaBJIеIIие yвeJlичИBagtcЯ с poстoм теМПеpaTypЬI пo }Taв.
нению Baнт.Гoффa. Paснeт пo этo}*ry }Taвнен}rю Мo?шro пpoBo/цlITЬ дo
C<0,01 мoль/л.
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миpr BслrдcтBие 3aЦ)язнeНI4Я' I{ исToщеНИЯ ee зaIIaсoB. ЗaДaчa ПoJIyчения
пpeснoй вoдьI и3 сoлеBьIх' мopских и сTочHьD( вoД яBJIяется шстyшrьнoй, и
еr prшrние oцpe.цеJlяrт pшвитие экoнoмики щpaны. C пoмощью l,1етoДoB
oбpaтнoгo oсl{oсa и3 Bo,Щ ytaJlяются сoJIи' ToксI{lIrские BrщrсTBa' Мищpo-
opгaнизмы. Mетoд яBJIяeтся экoнoмически Bыгoдным. Пpи oпpеснegиI{ ме.
To,цoм oбpaтнoгo oсl\{oсa мopскoй Bоды зaTpaтьI в 10.15 paз ни)ке' чеМ пpи
oпрeсErIIk|I4 ДI49TIIШШЦией. B цpoцессш( oчистки стoчньIx вoд oбpaтный
oсмoс IIoJIгII{JI IIаsBaЕие npoЛ|ы|ttJ|eнньIх noчек.

4. IIЕц.ЦЕAЛьныЕ PAсTBOPЬI

4. 1. Tеpмo.цПпaмПкa pеaJlЬпьrх paстBopoв

oбpaзoвaние peaJIьньD( paстBopoB сoпрoBo)к'цarTся тeплoBЬIl\{и эффeктa.
ми' изil{lнrHиеМ TеIIJIOемкOсTI{ l{ oбъемa. ,{aвлениe нaсЬIщеннoгo пapa paс.
тBopитеJIя IIr пo.цчиIIяeTся зaкoнy Paуля, a paсTBopеHнoгo вещестBa _ з.lкo.
нy Гeнpи. TеpмoдиIIaмичrскa,I кJIaссификaция paстBopoB oсIIoBaIIa нa BЬI-
пoJIIIеHие yслoвий 1 _ 5 (тaбл. 4.1).

HеиДеaшьнымIl н€lзыBaloтся тaю{e paстBopы' дJIя кoтopЬD( IIr BыПoлняет.
ся xoTя бы oднo из пrpeчислeшIых yслoвий lrдetl'Jlьtloсти. B зaBисимoсти oт
3нaкa oткJIoнения pеaJIьIIыe paсTBopьI мoгyT имeтЬ пoлo)китrлЬHor или oт.
pицaтrльнoe oTкJIoнение oт и.цеajlЬности.

Taблuца 4.I

TеpмoдипallПческaя к.тlaсспфшкaцПя paстBopoB

oщицaтелыъIе
oтKIIoнения

P>

Пpи сoблIo.цrнии некoTopых yслoBий pеaгlьныr paсTBopьr нiltьIBaloтс,Я
prryЛцpными (AS;=.RlnNi, нo AH.*';*O, AV."*O), aтеpмичrским}I (Aн"':0,
AV.,,=0, AS1*.RlnN;). B нalпеN,I l(ypсе MьI Hе бyде' paссМaTpиBaть oсoбеннo.
сTи этиx типoB paстBopoB.

Дpyгoй спoсoб клaссификaции paсTBopoB ocIIоBaII нa сoпoстaвлении фa-зoBьD( ДиaЦpaмм сoстoяIIия. Haибoлeе paсПpoсTpalleны дBa метo.цa Пprд.
стaBлrниЯ тepМo.циHaмических фyнкций pеaльныx paсTBopoв. oдин и3 tIих
сoотoит B исIIoJIЬ3oBaHии aкTиBIIoсTей (a) и.гпl коэффициентoв arсгивнoстей
(y) в кaнecтBr исхoдных Beличин tJIя paсчeтa теpl\,foдинaмичrскиx фyнкций.
Этoт спосoб был введен ЛьюисoM B 1907 г. Bтopoй Mrтoд .o.'й' в ис-
пoJIЬзoBaнии <<избьlToчных) теplt4oдиHaMичeскиx фyнкций (},', sЕ, vЕ, нЕ;,
пprдстaBJIяIoшЦ{x pa]нoстЬ ме}к,цy знaченияМИ lt, S, V, H неидeaлЬHoгo и
сooтBетсTByющегo rмy гипoтетическoгo и.цеaJIьHoгo paсTBopa ПpИ тrх же
TеМпеpaTyр{lx' .щaBлеILvI.kI It сoстaве. Этoт спoсoб бьlл пpeдлo)кен Cкэтнap.
.цolvr B 193l г.

4.2. AктиBЕoстЬ и кoэффициeIITЬI
aкTиBIIoсTи рaствopoB lleэлrктpoлитoB

Mнoгooбptr}ныe эффекгы нeидеaль}roсти priшlьIIьD( paсTBopoB B сoBpr.
мекнoй тepмoдинaМике }Ц}rтыBaюTсЯ c пoМoщью aктиBI{oстей. AктивнoсTь
сBя3aIIa с xиl,IиEIеским пoтенциaJloм кoмпoнrнтa paстBopa ypaBIIrII}Ieм

р1=ц0+RTlnai, (4.1) '

1
2
3
4
5

Halп'lчие пoлoхffiтeльныx oтKпoIIений пoкaзыBalт' ттo oбpaзoBallиr paс.
тBopa зaтPyДIrнo пo сptlBнениtо с сoBepшеЕными. Пpи бoльшиx пoлoжи.
т0льных oTкJIoнrни,D( жидкости paсслaиBaются. oтpицaтeJlЬные oткJIoIIr-
Hия yкaзыBaют нa бoлее cЕлЬHJrю теIЦеHцию к oбpaзoBallию paсTвoрa' чrм
в сJryчaе идr:шlЬнoгo paстBopa. Это oзнaчaeт oблегчение oбpaзoвaция pе-
aJlьнoгo paстBоpa по сpaBIIrнию с идеaлЬньIм.

22

г.{ol fu _ aктиBIIoсть i.гo кoмпoнrнтa;
р;0 _ химический пoTrHцI{tlJI в стalr.цapтнol\{ coстo ЯHIIИ,
Пpи oпpеделrниI{ aктиBIIoсти с)rЦIrcтBеtlнoе зHaчeние иl\{erт вьlбop

стaнДapTlloгo сoстoЯНИЯ, B тоpмoдинzlМикr paстBopoB нaибoльцrее paсцpo-
сЦ)aIIeHиe I{мrют дBr системы стaЕ.цapтных оoстoяний _ сиМмrTpI[чнaJI и
несиМмщpичHaя.

lsя pacтBopoB' B кoтopЬIx oбa кoМпoнeнTa BьIсTyIIaют кaк paBнoпpa3.
ныe фaствopы нeэJlеIffpoлитoB), зa стaндapтнor QoстoЯние кa,п(.цoгo из t(о]l,t.
пoнентoB ttpиIrиMaloт сoстoяние Чиотoгo BещrстBa. Этo сиI\{MеTpичнaя сис.
темa стaндapтHых сoстoяний.

Taк кaк Bсe paсTBopЬI пpи досTaтoчнoм paзбaвJIеIlии пpиблиrкaются к
и.цеaJIьныM, чaсTo B кaчrстBr стaндapтнoгo сoсToяни'I ко},lпоHеIlToв выби.
paют ш( сoстoЛIие в бескoнечнo paзбaвпеннoм paстBope. Taкaя систeцa
стaIЦapTIIoгo сoстoЯrlИЯ нaзыBarтоЯ нrсиММеTpичнoй. Cyщность ее зaкJIю.
чarтся B следyющем:

1) шя paстBoрителя в кaЧествr стaндapтIloгo вьIбиpaется соcтoяниr
чистoгo BrщrсTBa;

2) мя paстBopенHьIx BeщеcтB зa стalЦapтнoе состoяние пpиIlимaют их
сoстoяние в бескoнeннo paзбaBлrннo]t{ pacTвopr.

AH*r=0
AV..=0

AS1:-RlnN1
Aрi:RTlпN1

Aн".>0
Av,o'я

ASр-RlnN;
Aрi>RTlrrN1

P
Att <0
av..<0

AS1<.RlпN1
Aрi<RTlnN1
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HесиммeщkIЧHaЯ сисTеМa пpимеtIяеTся Iс pacTBopa}r эJIещpoJIиToв.
Еще oдной воlснoй хapaктepистикой нrи.цеЕlльнoгo paсТBopa слy)кит кo-

эффициенT aкTиBHoсти. Кoэффициент aкTIIBIIoсти yIlиTЬIBarт всr мнoгоoб.
ptlзнЫr эффекты BзaиМo.цеtrlcтвъlя мe}(.цy чaсTицaМи B paстBopе:

a-y.m. (4.2)

Bьlбop сTЕlн.цapTнoгo сoсToяния ПotpaзyМсBaет сooтBeTсTByющyю нopми.
poBкy кoэффищеIIToB aкTиBIIocTи: B сиМмеЦ)ичнoй сисTеЬ{r

lim y;:1 (i=1,2...k);
mi+l;

B llrсиММещи.tнoй -

l im y1=1 lim y,=1 (i:2,...k).
m1$1 m1Э1.

B кaждoй кoнцеHTpaциoннoй шкЕlJIе сyщестByет свoй кoэффициеIIT aк.
TиBIIO0Tи:

Ёa/ЬI, гДе N _ МoлЬнaя дoля;

гalm, m _ мoJIяЛьнaя кotIцеIITpaция;

T,:a/ с, с _ Мoляpнil^я кoнцrнTpaция.
КoэффициеIIT aкTиBIIoсти f нaзьIвaеTся paциoHaJIЬным кoэффициeнтoМ

aкTиBIIOсTи. Шиpoкo исIIoJIьзyеTся' oсoбеннo B IIpимeнении к paоTBopaп{
эJIещpojIиToв, кoэффI4циrIIT Y' нaзьIBarмый пpaктичeскиМ кoэффициентoм.
Кoэффициент y' испoJIьзyrTсЯ pеx(e' oн нttзЬIвaется l\4oльньrм кoэффициен.
тoм aкTиBIIoсти. B paзбaвлеHIIЬIx paстBopE}x эти кoэффициеIITЬI пpиМеpнo
paBlrы дpyг дpyгy.

4.3. Mетo.цЬI oпpе.цeлrния aктиBIIoсTIl
и кoэффицIreHтoB aктивнoсти

1. Paсчет пo дaBЛeI{ию пapa.
Aктивнoсть и кoэффициент aI(TиBHoсти МorIсlo BычиcлиTЬ IIo дaнньIм o

paBIIoBесии xffi.цкoстЬ _ пap пpи пol{oщи сле.цyЮщих сooтнoцlений:

2. Paсчeт пo пoHи)I(rнию тeп{пrpaт}ты зaмrpзuшия.
.{ля peaльных paстBopoв MoJIяpHyIo ДoлIo pacгBopIrтеJUI B }lptlBlleнии

ЬT, =- лzi -?io toЩ (4.5)

зaмrняк)т Ha aкTI{BHость

(4.6)

Из этoгo ypaBHeIIия' испoJIьзyя экспepимeHтaJIьные дaHHые o пoнижlнии
тrмпepa'тypы зaмеpзaния paсTBopa' paссч}rTьIвaют aктиBIIocть paсTBopитrJIя.

ArстивнoсTЬ paстBopеHlloгo BещестBa paссчиTыBarтся Irз слr.цyющeгo
сooтнoшrния:

ЬT, =' -*,,o,,, ,no.,

d|nа, = _.\d|nn., ,

гtс:

(4.7)

(4.8)

(4.3)

(4.4)

.{ля oтень paзбавлeнных paстBopoв

Lny =|nа2 _ _2j.
m

(4.e) .

AншloгичIrо N{oгyг быть Paссчитaны aктиBIIoсти рaсTBopитеJIя и paсTвo.
pеннoгo Bещrствa из дaнньD( эбyлиoокoпии.

3. Paсчeт пo ypaвнению Гиббсa-.{югeмa.
Armивнoстъ и кoэффициент aктиBIIoсTи o.цнoгo из кoмпoIIrIIToB бинap.

нoгo paстBopa il{oгyг быть paссчит€lньI, есJIи изBестIIьI aктиBlloстЬ и кoэф.
фициeнт aктI{Bнoсти для Дpyгoгo кoмпoHrIIтa.

Уpaвнeние Гиббсa.,{югемa

N,dр,+N,dр,-Q, (4.10)

мoжеT быть пpеoбpaзoBaнo:

dpz=-#0"

Имея B Bи,цy' wo dp= RTd|nа, пoJЦrE1им

^ _ P, _PN; .
" ,_ P:_т,

I

1,=o, - 
Pt 

-  
PN,

,  
N, P,o .N, 

цo .N,,

где: P^i _ пaрциaJIЬHor,цaBJIение i.кoмпoненTa;
P1u _ дaвление нaсыщrHIIoгo пapa i.компottеIlTa B чисToI\{ BI4.цr;
Ni, N _ мoJIЬнa,I ДoЛя в гaзoвoй фaзе и B paсTBopr сooTBeтстBlHIro.
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B симметpичнoй сисTеМr сTaII.цapTIIЬIх сoсToяний интегpиpOBaIrие сЛе.
.цyrT пpoBo.циTь oт N1, xapaктrpизyющей paстBop дaнI{oго сocTaвa' Дo N,':6
(тлли, чTo тo lке, N2:1) или N1/I'{2:0. ИнтегpaJI ]\{o}кrт бьrть BЬIчисЛен гpaфи.
чlски кaк Плoщaдь пo.ц кpивoй

N1/ N2:f (lny,),

oгрaниченнoй вьrrцеyкa:taннЬIМи ПpедrЛaМи.
4. Paсчет пo кoэффициеtITy paспpеДеЛеtlи,l.
Зaкон paсПpеДеЛeшИЯ pacTBopенногo BещесTBa Мr}кДy ДByМя нrсМrши-

BaIOщимися paсTBopитеЛяN{и .цJIя неидеzlJlьI{ЬIx paсTBopoB иМееT Bи.ц :

CПисoк PЕКoI\4Ен.ЦУЕМoЙ литвPATУPЬI

|, Гepаcuмoв Я'И', ,\peвuне B.П. u dp. Куpc физинескoЙ xlцмlplта. М.: Химия,
1969;1973.

2. Гepасuмoв Я.И., Гейdеpuх B.А. Tеpмoдинaмикa paстBoрoB. M.: Из.ц.вo
МгУ, 1980.

3. Epeлluн E.H' oснoвы xимшteскoй теpмoдинaМики. М.: Bьtсшtlя [Iкoлa'
1974;1978.

4. Каpаnеmьянц M.X' Химическaя тrpмo/циIIaMI{кa. М.: Химия, |975.
5. Эrnкuнс П, Фllзпчeок.lя химия. М.: Mиp, 1980.
6. Cmpoмбepz А.Г,, Ceменaенкo,\,П, Физичeскaя xуl|.ЛplЯ. М.: Химия, 19,73.
7. ФuзuческаяхIItvIktЯ' /fIoдpед. Б.П. Hикoльскoгo Л.: XимtIя, |987.
8, Скopнякoва T.H, PaствoqЦл неэлектpoлиToв. М.: Изд.вo MxTи, {981.
9, Белoусoва B.H,, rlempoва H'И. TepмoдинaМикa paствopoB IIeэJIrщрoлитoB.

Toмск: Из.ц-вo TГУ, 1991.

Пoсле инТеlpиpoвaния

K:a1/m2.

i Pяnтre.г rт^ 
^гn'^"гт'тrPrrи^r'r' 

пяEl пFEтJ^
l{guJдvlдlI lv.

Этoт МrToД octloвЕlll нa испoлЬзoвaнии ypaBIIения

d|ny, = _ftаьr,.

,  rrr^lni, _|nrz _ _, jftаиr,.

RT,
1т - : |||at.

Vt

а1

^ 
=-,

а2

(4.1l)

(4.13)

(4.r2)

где К - кoэффициеHT paсПpr,цел eHИЯ;
Zl vI na _ aктI{BIIoсти paстBoprннoгo BещеcтBa B ДByх paсТBopиTlЛЯх, нa-
xo.цящихсЯ B paBIIoBrсии.

.{ля paсuеTa aкTиBHoсTи paсTBopеннoгo BещесTBa B oДI{oМ paсTBop}ITеЛr
нaдo 3IIaTЬ aктиBtIoсTЬ егo B ДpyгoМ pacTBopителе.

Если К великo' To пpи yвеЛичrнии oбщrгo кoЛичесTBa рaсTBopеннoгo
BrщесTBa втopой paсTвop N{o)кеT oсTaBaTьсЯ и.цraJIьнЬIМ BпЛoTЬ Дo нaсьIщe.
ния. Tогдa Зaкoн paсцpr.целelll4я Мoх(нo ЗaПисaтЬ:

(4.r4)

сBязЬIBaющrгo oсмoTическoе ДaBлеI{ие с aктиBI{oсTью paстBop}IтеJUI и егo
ПapциЕшIьнЬIМ МoЛяpнЬIМ oбъемoм Иl.
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