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В пособии рассиатривахпся вопросы расчета парциальных 
молярных величин, активностей и коэффициентов активностей, 
составы равновесных фаз при различных температурах и давлени
ях, коэффшщентов распределения, молекулярных масс, понижения 
и повышения температуры кипения и замерзания растворов.

Каждый раздел имеет теоретическое введение, задачи для 
решения в аудитории, примеры решения наиболее типичных задач 
и индивидуальные задания по воем разделам, призваюше активи
зировать самостоятельную работу студентов по курсу физической 
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Глава I. СПОССЖЫ ЖЕНИН КОНЦЫТГРАЦИИ РАЛВОРА

Раствором называется однофазная система, образованная не ме
нее чем двумя компонентами и способная в известных пределах не
прерывно изменять свой состав. Важнейшей характеристикой раст
вора является его состав,или концентрация. Концентрация раство
ра может быть выражена различнши способами.

I. Молярная доля(4Г^^ , или молярное содержание данного 
компонента, выраженное в процентах,

= -2i. . 100, 
Zn '

/УЛ)

где fli - количество молей Z -го компонента.
2. Массовая доля^^^-) или массовое содержание данного ком

понента, выраженное в процентах,

«2)

3. Молярность (Сг)“ количество 4 -го компонента в молях 
в I л раствора

f. - •
V тт-^

(f.3)

Раствор, содержащий один моль эквивалентов в I л раствора,назы
вается "нормальным". Единицей измерения концентрации нормального 
раствора является моль/л { моль/m^J , Отношение молярной контент- 
рации к нормальной концентрации данного раствора называется "фак
тором эквивалентности" -f . Использовать термин "нормальный 
раствор' имеет смысл, когда фактор эквивалентности меньше едшпп:н.

4. Моляльность - количество Z -го компонента в мо
лях в I0C0 г растворителя

/л- а^}

где уМ - yj'jca раствсрг.теля.
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Пример I

При 293 К плотность 50 % водного раствора 1,668
г/мл. Выразить концентрацию раствора через молярность, моляль
ность, молярные доли и нормальность.

Решение. 1. Расчет молярности.

/. ж ^ОООР К - 1000-л (S3 usst 
JUji - loo ~ Ito • 10О ' •*

Расчет моляльности.
в*  -

“ Mjiob-sb ■ ^SO(IOO-SO) ’

Расчет концентрации в мольных долях.
 ^^/iso

2

3

У , - X ___ ■— = 0,^.

Расчет нормальности.

Э*  • 100 ~ ISO • 100

4

I

2

3.

Задачж

Dpi 293 К плотность 30 % водного раствора 1,282 г/мл.
Пересчитать указанную концентрацию этого раствора на мо
лярную, моляльную концентрацию, концентрацию в мольных до
лях и нормальную.
В раствора бромида натрия содержится 0,3219 кг
ЛЬА. Плотность раствора при 293 К равна 1238,2 кг/м^.
Выразить концентрацию раствора: I) в молях соли в 1*10"^  м^ 
растворе; 2) в молях соли на I кг воды; 3) в молярных до
лях; 4) в массовых долях (в %).
Плотность 60 умного раствора ортофосфорной кислоты при
293 К равна 1426 кг/м^. Определить количество молей HgPO^j 

а) в 1л раствора, б) на lOOOr растворители. Чему равна мо
лярная доля кислоты в растворе? '
4. При 293 К плотность 1,185"10”^ моль/У^ водного раствора 

хлорида алюминия равна 1129 кг/м^. Выразить концентрацию 
этого раствора в массовых долях (в%); в молях соли на
I кг воды; в мольных долях.
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5. Концентрация водного раствора хлорида меди (П) составляет 1,86 
моль/кг, плотность которого при 293 К 1,205-10“^ кг/м®. Пересчи
тать концентрацию этого раствора через тесовые доли (в %)•, мо
лярность и молярные доли.

6. Молярная доля соляной кислоты в водном растворе составляет
0,05. При 293 К плотность этого раствора равна 1,05-10“^ кг/м®. 
Выразить концентрацию через массовые доли (в %}, молярность и 
моляльность.

7. Вычислить молярную долю НЛ в одномолярном растворе НСе..

8. Концентрация водного раствора нитрата меди (П) 1,ЗЗиаль/1000г, 
плотность его при 293 К равна 1,189*10 “^ кг/м®. Выразить концен
трацию через массовые доли (в молярность, молярные доли и но
рмальность.

9. Молярная доля хлорида алюминия в водном растворе составляет 
0,083. При 293 К плотность этого раствора 1,341*10 “® кг/м®. Вы
разить концентрацию раствора через массовые доли (в %), моляр
ность, моляльность, нормальность.

10. При 288 К 20% раствор серной кислоты имеет плотность 1,145-10“®
Пересчитать концентрацию этого раствора на молярную, нор

мальную, тляльную и концентрацию в молярных долях.

11. Плотность 30% водного раствора сульфата алюминия при 292 К 
равна 1,226* 10“® кг/м®. Выразить концентрацию этого раствора че
рез молярность, моляльность, молярные ДО..Л и нормальность.

Digital Library (repository) 
of Tomsk State University 
http://vital.lib.tsu.ru



- в -

Глава 2. ПАРЦИАЛЬНЫЕ МОЛЯРНЫЕ ВЕЛИЧИНЫ

Для установления завиогаюсти равновесных свойств раствора 
от состава и свойств компонентов пользухтгся парциальными мо
лярными величинами.

Парциальной молярной величиной компонента Г. Льюис назвал 
частную производную от какой-либо экстенсивной величины X по 
числу молей Л; этого компонента при постоянных Р, Т и числах 
молей остальных компонентов ( j- j» i Y

Соблюдение условий, требуемых этим О1фвделекием, может быть 
достигнуто, если к большому объему раствора данной концентра
ции при постоянных Рр(5щ и Т добавить I моль какого-либо компо
нента. В этом случае концентрация раствора практически на изме
няется, и соответствующее изменение свойства раствора будет 
парциальной молярной величиной добавленного компонента. Поэто
му можно дать еще одно определение:

Парциальной молярной величиной Z- компонента раствора 
называется изменение экстенсивного свойства { S, 24^ Н,

Ср ) при изменении количества этого компонента на I моль 
при постоянных давлении, TeMnepaType” и числах молей остальных 
компонентов.

HanpHNiep. для двухкомпонентного раствора парциальный мо
лярный объем первого компонента равен частной производной от 
общего объема раствора по чиол” молей первого кошонента при 
постоянных А*,  7^ Лд '

Введение парциальных молярных величин вызвано тем, что 
экстенсивные свойства раствора не складываются аддиттзно из 
свойств чистых компопептов. Так, например, при смешении 100 мл 
воды и 100 мл серной кислоты суммарный (общий) объем равен 
182 ки, а не 200 ки, т.е. происходит сжатие (электростриктдш) 
раствора. Поэтог.у д-тя раствора экстенсивные свойства олределч- 
гтся Р, Т и ко.т'чостпом к.ткдого когаонента, а пнтонсг.вные -
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Р, Т и составом.
Следует отметить, что молярные объемы чистых компонентов 

всегда положительны, в то время как парциальные молярные объе
мы могут быть отрицательной величиной. Например, при добавлении 
I моля к большому объему воды общий объем уменьшается на 
1,4 см^. Согласно определению это означает, что парциальный мо
лярный объем в чистой воде равен - 1,4 см^/моль. Сжатие
происходит из-за того, что соль разрушает структуру воды и про
исходит згаеньшение объема на небольшую величину.

Среди парциальных молярных величин наибольшее значение име
ет парциальный молярный изобарный потенциал, который тождествен 
~ химическому потенциалу,

У = (2.3)

Но следует отметить, что парциальные молярные величины отличны 
в общем случае от химических потенциалов, поскольку для хими
ческого потенциала производная берется цри постоянных естест
венных переменных, например,

а в случав парциальных молярных величин - цри постоянных Р и Т

Только для изобарного потенциала, по определению. -Mi •
. Практическое значение парциальных молярных величин состо

ит в том, что между ними сохраняются те же по форме термодина
мические соотношения, что и между обычными термодинампческими 
величиишли, и с их помощью г.южно прпгленить к раствора/л весь 
математически;! аппарат х:п.дгческо.1 термодинамики.
Напргс.юр, есл’1 в известном соотношении ~ TS взять
производную от изобарного потенциала по числу пюлзй при 
постоянстве Р,Т,/^-, то получи?.!

1^\ . r(lL\

у/, = И, - rs^. 
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где J^^ - хишческий потенциал / - компонента; - парциаль
ная молярная энтальпия в - парциальная молярная энтропия 

< - компонента.
Парциальные молярные величины компонентов, обраэупцих 

раствор, связаны между собой уравнением Гиббса-Дюгема, которое 
в интегральной форме записывается

etXi *0  (Р^Тшсм-i} f (ял)

для двухкоиповеитного раствора

Это уравнение позволяет найти парциальную молярную величину 
одного компонента, если известны общее свойство раствора, пар
циальная юлярная величина другого компонента и состав раство- 
Р®*

Изменение парциальной моляшой величины - компонента 
определяется уравнением , где изменение
парциальной молярной величины < - компонента. Свойство од
ного моля раствора Х,„ связано с парциальными молярными вели
чинами соотношением х*,"  , где -
мольные доли.

Следует напомнить определение понятия "моль раствора". 
Молем раствора называется такое его количество, при котором 
число молей каждого компонента равно его мольной доле. Масса 
или средняя молекулярная масса моля раствора определяется

раствора называется аддитивным, если оно связано с 
раствора соотношением

и - свойства одного моля чистых коютонентов. 
расчетов в двухкомпонентных системах (особенно в раз

бавленных раствораи) применяются так называемые кажущиеся 
мольные свойства. Если - экстенсивное свойство раствора, 
содержащегомолей растворителя и молей растворенного ве
щества, а - молярное свойство чистого растворителя, то ка
жущееся свойство будет определяться по формуле

<Р =

Свойство 
составом

где 
Для

(«гл)
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Экстенбивные свойства для двухкомпонентного разбавленно
го раствора могут быть определены по уравнению

(гл)

Методы определения парциальных молярных величин

Методы определения парциальных молярных величин делятся 
на аналитические и храйичеокие.
Аналитический метод. Ькзли известна зависимость
ТО определяют ; ди';)фервнцированием от и, подставляя 
соответствующие значение /?/ в полученное уравнение, вычисляют 
парциальную молярную величину ^-го компонента для раствора 
данного состава. (См. пример 2).
Графический метод имеет две разновидности.

' I. Если известны свойства раствора (напртлер, объемы,, со
держащие в од1ша1совом количестве растворителя различные коли
чества растворенного вещества ), то строят кривую ^^*,от  л, , 
тангенс угла наклона касательной которой будет соответствовать 
парциальной молярной величине растворенного вещества.

2. Если известна зависимость экстенсивной величины от 
состава, выраженного в молярных долях, то расчет парциальной 
молярной величины проводится по методу пересечений (иеход от
резков. отсекаеглых от оси ординат).

Пусть - некоторое термодинакическое рвойство бинарно
го раствора; Л/»”* - числа молей кокотинентов; >

- молярные доли; ~ парциальные моляр
ные свойства. Определгол молярное свойство как 
Тогда '

Lloiaio считать, что является сложной ;1ушихией от (мо
лярной доли второго компонента), а в свою очередь зависит 
от я , тогда по правплагл да^)-
фвренциров.эяпя сложной 5унк11ии многих аргутлентов нахсдл?.1
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ТТГ,
л/ Л'д

поэтому

Это

Л*

диЛ^еренциальное уравнение первого порядка, решение
его тлеет общий вид . При фшссированном
уравнегаепредставляет собой прямую линию с наклоном 
и отрезком отсетаемым от оси ординат, касательную к кри
вой =-i^^c.2. ^.Поэтому строим зависимость от J(X из 
опытных данных й щри выбранном проводим касательную к экс
периментальной кривой. Отрезок,отсекаемый по оси ординат при

= Отбудет . Если провести все рассуздения для
9"> ® , то те же ар
гументы покажут, что отре
зок, отсекаем!^! по оси

= 1,даст при вы
бранном составе.

Пример I

Рассчитать плотность 20 % 
(по массе) раствора мета
нола в воде, есл11 парциаль
ные молярные объемы спир
та и воды равны 37,8 см'^ и

18 см^.

Для решения поспользуеглся уравчепют.га
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100 г данного раствора имеют общий объем

У = 37,8 • 20/32 + 18,0 • 80/18 = 103,6 (см^), тогда 

плотность раствора /> = —5^2—п а 0,965 г/ои^.
I03,6ch?

Пример 2

Для системы 1^0 - /^лС( общий объем раствора как ф^гнхция 
состава определяется уравнением’'

■\^= 55,55 + 16,4 /Л + 2,5 ГЛ*  - 1,2/л^ ,

где - молярная концентрация растворенного вещества. 
Определить парциальный и кажущийся молярные объемы 0,5 м 
раствора хлорида натрия; Tj^^a 18 (оьг).
Решение. В данном случае известна зависимость общего свойст
ва раствора от его концентраций, тогда,продифференцировав ис
ходное уравнение по т , получим уравнение 
мольного объема уКаСЙ'

Для определения кажущегося молярного объема 
нением __

для парциального

воспользуемся урави

‘f’ -
* т

Из уравнения условия задачи вычисляем

и находим = -I^'^x2Z_=_^55_r_I8_ „17,35.
а 0,5

Пример 3

Зависимость давленхч насыщенного лара (Па) от тэжерату- 
ры чистого млгнгя и !.'агн;гя над раствором с ко.ч:’9я-
траглел н;::-:с-.тя 23,3 мае, Ji олиснвастся уравпе;'.;:юш.
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Рассчитать парциальную молярную энтропию растворения магния 
Решение.

Известно, {дифференцируя это равенство по
температуре при постоянном давлении и составе раствора, имеем

=2.
ftT tT Kini/P^nj Q/ti

-n&xiwiajibH&a молярная энтропия компонента в 
растворе. Следовательно, _
Тогда для парциальной молярной энтропии растворения as=S-s, 
получаем -относительный
химический потенциал компонента в растворе. Известно, что 
Apl =. RT gn Pi - лт tn Pl (в) 
ренцируем, после чего имеем

= -й «п AJ ■•■й &»Р/- jer

Подставляем в последнее уравнение

Подставляем («) и (/) и даффе-

hP° и. €пР,

Пример 4

На

------г—jr
Рио. 2.2

Решение.

рис.2.2 представлена зависимость 
интегральной теплоты растворения 
I моля серной кислоты (I) в воде 
(2) от числа молей воды при 291 К, 
при =10 тангенс утла наклона 
касательной к кривой в точке В 
равен 804j^io|j,.Определить парциаль
ную молярную теплоту растворения 
кислоты в растворе, содержащем I 
моль кислоты в 10 молях воды.

В этом примере имеем дело о первой разновидностью графического ме
тода определения парциальных молярных величин: известна зависимость 
общего свойства от числа молей второго компонента (воды). Тогда
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.1

тангенс угла наклона касательной к интегральной кривой дает 
парциальную энтальпию растворения воды при данном составе. 7 
нас

при

Тогда парциальная молярная энтальпия растворения определя
ется из уравнения й будет равна

.-б^ооо-^лочю. _g^geo•

ЗАДАЧИ

I. Зависимость молярной теплоты растворения от молярной доли 
креглния в растворе St-^Zo описывается уравнением

= -10% 7<. +10% .
Определить парциальную молярную теплоту растворения кремния в 
растворе, содержащем 25 ат.%.

2. Зависимости парциальных молярных теплоты и энтропии раство
рения железа от состава раствора описываются уравнениями 

д7/^ = - Д- Ъм/мо/и

уравнение зависимости химического потенциала железа от 
раствора.

Вывести 
состава

водного раствора хлорида натрия при Й97 К описывается3. Объем 
уравнением ,,

V(c«‘J = №03 ,
глет -иоль/кг; У - объем раствора, образованного из I кг воды.

Найти парциальный молярный объем компонентов при т =0,1 моль/кг. 

*4. При 291 К и до 0,1 моль/кг объем раствора сульфата магния в 
I кг воды дается формулой

V(ca’J = 1001^ -0,07) *.

Каков парциальный молярный объем соли и растворителя в этом рас
творе при концентрации, 0,05 моль/кг ?

5. Рассчитать объем смеси, полученный из 30 см® этанола ^=0,785^^^^ 

и 70 см® волы, если парциальные молярные объемы воды и этанола в
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1

при 293 К. Парциальный молярный объем воды в растворе 
равен 17,5 ом®. Рассчитать парциальный молярный объ-

*

изменение парциальной молярной энтальпии уксусной 
при смешивании 79,4 г ее о 20,6 г воды выделяется

этом случае равны соответственно 18 ом®/моль и 52,6 см^/моль.

6. Сколько молей этанола и воды нужно взять, чтобы получить 100 
мл смеси этих компонентов при молярном составе О, 12, 8, 88. Па
рциальные молярные объемы равны соответственно 18 см®/моль и 52,6 
см^/моль.

7. В какой пропорции нужно взять этанола и воды, чтобы образова
лось 100 мл смеси, содержащей 50% этанола по массе ? Парциальные 
молярные объемы этанола и воды в этом случае равны 55,9 см®/моль 
и 17,6 см®/моль. Какое изменение объема происходит при добавлении 
I см^ этанола к 100 см® 50% по массе смеси этанол-вода ?

8. Раствор, содержащий 40 мас.% метанола в воде, имеет плотность 
0,934 г/см® 
этого состава 
ем спирта.

9. Рассчитать 
кислоты, если
805,00 Лж тепла. Изменение парциальной молярной энтальпии воды в 
этом растворе составляет - 133,9 Дх/моль.

10. Определить изменение парциальной молярной энтальпии ацетона, 
если при_смешиванви 83,3 г изопропилового спирта о 16,7 г ацетона 
при 20° С выделяется - 1443,5 Дж. При добавлении I моль изопропи
лового спирта к большему объему раствора этого состава выделяется 
- 83,68 Дж. Сколько теплоты выделится при добавлений 10 г ацетона 
к большему объему раствора этого состава?
11. В системе таллий (I) -ртуть(П) изменения парциальных малярных 
величин компонентов при 298 К для раствора с молярной долей ртути 
0,55 следующие:

Найти изменение энтальпии, энтропии и изобарного потенциала при 
образовании I кг раствора данной концентрации из чистых компонентов.

12. В системе таллий(1)-ртуть(П) изменение парциальных гиолярннх 
энтальпий компонентов при 298 К для раствора с молярной долей тал
лия 0,45 равны: AW., =874 Дж/моль, ЛН^=521 Дж/моль.
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13. Парциальные молярные энтропии и теплоты растворения компонен
тов в твердом растворе Щ-Яи, • содержащем 80 мол.% никеля, равны

■=2390 Дж/моль, 2,86 Дж/моль град., *̂4=  28150Дж/моль
i28,30 Jbt/ыоль град. Определить изменение изобарного по

тенциала при образовании I моля раствора этого ооотеша. Возможно 
ли образование раствора этого состава при 873 К ?

14. Найти изменение парциальной молярной энтропии сероуглерода 
при 293 К в смеси оероуглерод-хлорофорн о содержанием 0,30 мод. 
доли сероуглерода, если парциальное давление паров сероуглерода 
над этим раствором 113,0 мм. рт,ст., а равновесное давление па
ров над чистым сероуглеродом 303 ш рт.от. Иэиенение молярной эн
тальпии сероуглерода при образовании раствора этого состава - 
1046 Дж/моль.

15. Парциальные молярные объеш ацетона(1) и хлорофориа(П) в рас
творе, содержащем молярную долю хлороформа 0,4693, составляют со
ответственно 74,166 ом^/моль ж 80,235 ом^/моль. Каков объем рас
твора массой 1 кг ?

16. Зависимость давления (Па) наоыценного пара чистого серебра и 
серебра над твердым раствором flg-fiv,, содержащим 30 мол.%, от 
температуры опиоываетоя уравнениями:

+ 12,'805,

+11,118,

Определить паюиальную иолярнуй энтропию растворения серебра.

17. Изменение изобарного потенциала при образовании I кг раствора 
таллия в ртути с молярной долей таллия 0,45 пРИ 298 К равно -6I5C 
Дж/кг. Изменение изобарного потенциала при прибавлении I моля та
ллия к большому объему раствора этого состава равно -163,3 Дж/тлоль. 
Найти парциальный молярный изобарный потенциал ртути в этом рас
творе,
18. Рассчитать теплоту растворения I глоля Hci, в 3 молях воды, 
если парциальные молярные объемы этанола и воды равны 55,9 c.^л^я 
17,6 см^ соответственно.
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вода, если парциальные теплоты растворения кислоты и воды ра-

19. Рассчитать плотность 50% раствора этанола в воде, если пар
циальные молярные объемы этанола и вода равны 55,9 см^ и 17,6 см® 
соответственно.

20. Найти интегральную теплоту растворения I моля H^SO^ в 10 мо
лях 
вны соответственно - 55,960 Дж/моль и - 804 Дж/моль.

21. Определить парциальный молярный объем азотнокислого аммония
в воде, еоли объем раствора, оожержащий 20 г 100 г рас
твора, равен 92,35 см®, а объем растворителя в растворе *̂=80,14  
ом®. '
22. Плотность водного раствора, содержащего 30 вес.% при 288 К, 

составляет 0,895 г/см®, а парциальный молярный объем вода ра
вен 18,0 си®. Рассчитать парциальный молярный объем аммиака в этом 
растворе.

23. Зависимость химического потенциала компонента А в растворе
А-В от состава выражается уравнением

♦ел;*.

Вывести уравнение зависимости относительной парциальной малярной 
энтропии этого компонента от состава раствора.

24. Плотность водных растворов метанола при 293 К такова:
С мас.% Q 2Q 40 60 80 90 I0Q_____ ,

f 0,9982 0,9666 0,9345 0,8946 0,8469 0,8202 0,7917
Вычислить о помощью метода отрезков парциальные молярные объемы 
для указанных концентраций.

25. На рис.2.3 представлена зависимость теплоты образования рас
творов fiu-Sn от состава при 873^.

Касательная к кривой в точке 
=0,6 отсекает на оси =1 

отрезок, соответствующий 5,6 кДж/ 
моль.Рассчитать теплоту растворе

ния fin. в данном растворе, если тепг 
лота образования раствора равна 
8,8 кДж/моль.

I
I

«я»- 
<мм«
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I

ИДЕАЛЬНЫЕ РАСТВОРЫ

рассматриваются два основных класса; 
реальные растворы. Идеальные растворы

_  'Kb-s _
2

(3. i)

Глава 3.

В теории растворов 
идеальные и неидеальные 
подразделяются на бесконечно разбавленные, в которых мольные до
ли всех растворенных веществ близки к нулю, И совершенные раст
воры, которые остаются идеальньат при любых кониентрациях. Совер
шенные растворы образуют вещества, близкие по своим физическим и 
химическим свойствам. Бесконечно разбавленные, или предельно раз
бавленные растворы являются моделью, на которой были установле- 

sj^HH законы идеальных растворов.
При образовании раствора из чистых компонентов изменение 

^энергии взаимодействия между однородными А-А и В-В и разнородны- 
О^ми молекулами равно

■к
Образующийся раствор будет идеальным, если соблюдаются следующие 
условия:

( I. лгд»о , 
\\ не происходит.

2. л-ггзО ,
ных веществ, ЛИ=О _ ____
пpif образовании рхстбо’ра.

3. Л5 =* А - изменение энтропии при
смешении компонентов такое же, как при смешении газов. 
Химический потенциал компонента в идеальном растворе можно пред
ставить в виде .

где jK*  - химический потеш’иал l -го компонента в
стандартном состоянии;

J(I - мольная доля i -го компонента.
Член R.T(nXi cooTBOTOt^y/oT изменению химического потенциала
i -го компонента в результате смешения при образовании идеально

го раствора .
Растворы, для которых не выполняется хотя бы одно из этих условий, 
называются неидеальнп.ш. С.реди неидеалъних растглров обьглю гцде-

*

т.е. изменения нн^тренней энергии при смешении

т.е. объем раствора равен сумме объемов исход- 
,т.е. теплот^йё'поглocsaerc.i и не'вцлёчяется"

аг)

t /^1
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лягот.две группы с относительно простыми свойствами - регулярные 
и атермальные растворы. Каждая из этих групп характеризуется от
клонением от идеальности какого-либо из свойств - 4// или 4S 
смешения . Растворы, при образовании которых изменение энтальпии 
отличается от нуля, изменение энтропии следует уравнению (З.в) , 
а изменения объема не происходит, называются регулярными. Раство
ры, образующиеся без изменения энтальпии, но изменение энтропии 
которых отличается 
мальными.

от вычисленного по (3.2) , называются атер- ,

3.1. Закон Рауля

термодинамических свойств раствора трудно сле- 
раствор. Проще для этой цели использовать пар,

За изменением
дить, исследуя сам 
который находится в равновесии с раствором. Поскольку при равно
весии 
раствора, определив 
ром, этот потенциал

В общем случае 

, то можно определить химический потенгиал 
химический потенциал смеси паров над раство- 
сспзан с давлением или летучестью пара, 
пар над жвдким раствором нескольких компонен

тов содержит все компоненты. Общее давление пара складывается из 
парциальных давлений компонентов. Для идеального раствора давле
ние насыщенного 
лярной доле 
том Р*

пара каждого компонента пропорционально его мо- 
в растворе и давлению пара над чистим компонен-

представляет собой запись закона Рауля. В соот- 
зависимостью давление насыщенного пара компонен- 
линейной функцией молярной доли Xj (рис.3,1,

Выражение ( 3.3) 
ветствии с этой 
та является

прямые 1,2 ) . Общее давление 
пара над двухкомпононтной сис
темой равно Р - =

и также является лине1!ной Функ
цией молярной доли компонентов 

или JT^ (рис. 3.1 , пря
мая 5 ) .
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Р". Р

Уравнение (З.Э? можно записать в иной форме

-л,
т.е. относительное понижение давления лара растворителя ----- д-
над раствором равно молярной долё растворенного вещества. С рос
том давления пара и с увеличением концентрации раствора наблюда
ются отклонения от уравнения (З, з) . При больших давлениях па
ра отклонения вызваны неццеальностью самого пара ( неподчинени
ем пара законам идеальных газов} и не зависят от природы и кон
центрации раствора. Эти отклонения учитываются при замене дав
ления пара на летучесть, тогда

Л’/л-б/'
Это обобщенный закон Рауля. Растворы, подчиняющиеся (3.^X0^) при 
всех температурах и концентрациях, называются вдеальными. Прак
тически закон Рауля может быть применен и к реальным растворам 
в некоторой узкой области концентраций. Экспериментально установ
лено, что закон Рауля выполняется по отношению к растворителю 
при достаточно малой концентрации растворенного вещества. Для 
растворенного вещества закон Рауля, как правило, не выполняется, 
т.к. молекулы растворенного вещества попадают в среду, отличную 
от него по свойствам, можно показать, что для растворенного ве
щества выполняется закон Генри в той области концентраций, где 
для растворителя выполняется закон Рауля (рис. 3.2 ),

- закон Генри, ( 3

где - молярная доля растворенного вещества;
. К - коэффициент Генри.

1^авнение (З.Ч) представляет собой математическую запись за
кона Генри; парциальное давление П£фа растворенного вещества про
порционально его молярной доле. Этот закон установлен опытным пу
тем для растворов газов в жадкостях. Коэффициент Генри зависит 
только от природы растворенного вещества при данной температл»; 
с ростом температуры он возрастает. Оба закона: и закон Рауля, 
и закон Генри-выражают прямую пропорциональную зависимость между
Р к X .
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то

внешнему давление. В обычных условиях ето 
* 1 атм. Если один из компонентов 

мольная доля его в паре настолько мала, что

Температура кипения и замерзания идеального раствора 

Жидкость начинает кипеть, когда давление ее насыщенного па
ра становится равным

Р 40* Пес
раствора нелетуч,
пар мокно считать состоящим только из растворителя. Такой раствор 
кипит, находясь в равновесии только с парами растворителя. Из за
кона Рауля (3.3) следует, что давление пара растворителя над 
идеальным раствором нелетучего вещества меньше, чем над чистым 
растворителем при той же температуре. Отсюда температура кипения 
такого раствора будет выше, чем температура кипения чистого раст
ворителя. При этом повышение точки кипения раствора ЛТ пропорци
онально концентрахцш растворенного) вещества

(3.S)

На рис. 3.3 кривая АС пока
зывает зависимость давления на
сыщенного П£фа чистого жидкого 
растворителя, кривые CjAj и

~ давление пара растворите
ля над растворами нелетучего ве
щества с концентрациями и

-Кд , при этом Д'/ > JCi . 
Точки Тд, Ту, Т2 - температуры 
кипения чистого растворителя 
и растворов с концентрациями
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1/' и»и -Гд соответственно. Используя, уравнение Шредера
л. I/AHofCT^'T) f3.9)

(i. 10}

из 
да

где J/f - молярная доля растворителя ;
,ЛН^- температура кипения и энтальпия испарения чисто

го растворителя,мокно показать, что повышение точки кипения рав
но РТ ’Л7»_ Y .

Переходя к моляльной конг^ентрации, имеем

Обозначим и получим ЛТя К. • ГЛ^/ЗИ)

Т.е. повышение температуры кипения раствора пропорционально мо- 
ляльной концентрации растворенного нелетучего вещества и не за
висит от его природы.

- эбулиоскопическая постоянная, или молекулярное повышение 
температуры кипения.
Рассмотрим теперь равновесие идеального раствора с твердой фазой. 
Примем, что твердая фаза также является идеальной, тогда, исполь
зуя уравнение можно получить для понижения температуры за
мерзания раствора АТ ^(КТ* (,^-1^)

этого уравнения следует, что раствор 5удвт затвердевать всег- 
при более низкой твкшературе, чем растворитель, а понижение 

температуры замерзания раствора 
будет пропорционально концентра
ции растворенного вещества -Уд . 
Этот вывод можно проиллюстриро
вать графически на примере вод
ных растворов (рис. 3.*»  ) .В 
точке затвердевания раствор ста
новится насыщенным относительно 
твердого 
ся с ним 
давления 
ворителя

растворителя и находит- 
в равновесии. При этом 
насыщенного пара раст- 
над раствором и над
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растворителей должны быть равны. Поскольку давление п£фа 
растворителя над раствором согласно закону Рауля всегда меньше, 
чем над чистым жидким растворителем при той же температуре, то 
раствор будет затвердевать при более низкой температуре, чем 
растворитель^

На рис. 3.4 кривая ВС показывает зависимость давления насы
щенного пара чистого жвдкого растворителя от температуры, BjCj 
и BnCg - давление пара растворителя над раствором нелетучего ве
щества о, постоянными концентрациями и Z/ , где ВС - давле
ние пара чистого твердого растворителя, J(^ .

Точки пересечения кривых ВС, BjCj, B^Cg с кривой ДВ опреде
ляют температуры затвердевания соответственно чистого растворите
ля и растворов с концентрациями J'/ и •

Из рис.ЗЛ видно, что понижение, температуры начала затвер
девания становится все более значительным по мере увеличения кон
центрации раствора. Используя уравнение Шредера,для равновесия 
раствор - твердый растворитель можно получить

л Н

Переходя к моляльной концентрации и обозначив 
получим А Т W Кл/, .

Таким образом, понижение температуры замерзания 
пропорционально моляльной концентрахщи растворенного 
не зависит от его природы. Из fi.U) видно, что при'

ЛН-^ооо'' '

раствора 
вещества

1
и

f 
йТ'в криоскопическая постоянная, зависящая только от свойств 

чистого растворителя, или молярное понижение точки затвердевания. 
Следует помнить, что криоскопическая или вбулиоскопичеокая 
постоянные не равны наблюдаемым понижениям температуры отвюрде-; 
вания раствора при концентрации,равной единице, а являются экст
раполяционными постоянными, т.е. равны понижению температуры 
отвердевания идеально разбавленного раствора, пересчитанному на 
концентрацию, равную единиц,е.

Уравнения { ЗЛ2) и лежат в основе эбулиоскопического
и криоскопического методов определения молекулярных масс.

Ь'.олялъность растворенного вещества определяется следующим 
образом; m .
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где - навеска растворенного вещества;
у- - навески растворителя;
М - молекулярная масса растворенного вещества.

Из уравнений {i-U) и (3.ff) получаем

, Q- 1000

отсюда

(а«)
Аналогично можно получить

Приведенные рассуждения справедливы для растворов неэлектролитов.

3.3. Осмотическое давление.

Самопроизвольный переход растворителя в раствор, отделенный 
от него полупроницаемой перегородкой, называется осмосом, а си
лу, заставляющую растворитель переходить через полупроницаемую 
перегородку,стали называть осмотическим давлением.

Вант-Гофф показал, что осмотическое давление JT в разбавлен
ных растворах подчиняется уравнению

Т- С R.T,
где "JT - осмотическое давление;

R - универсальная газовая постоянная,
С - молярная концентрация растворенного вещества, ноль/л. 

Воли выразим С = »
то уравнение примет вид RT, 

где V - объем раствора.
Если растворенное вещество диссоглирует, то для бесконечно 

разбавленного раствора т;ц(ого вещества можно использовать зако
ны Рауля и BaHT-I'cxJifa в ьиде

р, =/ /’Лл или ~ Г1.

и
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где Z -изотонический коэффициент (коэффициент
Вант-Гоффа) , Изотонический коэффициент показьшает, во сколь
ко раз возросло число частиц в растворе вследствие диссоциации.

_ общее число частиц после диссоциации, 
общее число молекул до диссоциации 

Коеффициент Вант-Гоффа связан со степенью диссоциации сле
дующим уравнением:

Z = Z
где о< - степень диссоциации;

- число частиц, на которые диссоциирует молекула. 

Пример I

й^чиcлить давление пара 3%-ного раствора анилина в этило
вом эфире при 293 К. Давление пара чистого эфира при этой тем
пературе равно 5,90 • 10"^ /7а, 
Решение.--------— л.Решив уравнение — 
п Р*Р , находим

Так как раствор 3%-ный, то, следовательно, он состоит из 3 кг ани
лина и 97 кг эфира, или

а ^2
'молей анилина и

молей эфира ( 93 ' й 74 молекулярные массы анилина и эс'Ьира). 
Подставив' значение if Р", аолучавич

относительно давления

5,9o^1o‘^^
91
49 93,06

-- Пл.

Пример 2
Раствор, содержащий 0,3363 • 10"® кг камфоры в 45,825-10"® 

кг бензола, затвердел при 278,454 К. Отределить молекулярную 
массу Ka’^dojiU, если температура затвердевания чистого бензола 
278,7 К.
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Решение.
В уравнение 

подставляем значения ^/>^«/47*,  
и определяем молекулярную массу камфоры

Пример 3
Раствор, содержащий 0,8718 моля тростникового сахара в 

I • 10”® м® при 291 К, изоосмотичен с раствором хлорида натрия, 
содержацим 29,232 • Ю”® кг соли в I • 10”® м® раствора. Опре
делить кажущуюся степень диссоциации.
Решение. ._j

Осмотическое давление сахара ; раствора

Л4!1Се лг- i'

так как эти растворы имеют одинаковое осмотическое давление, то

Для хлорида натрия i-
Следовательно, о< « ~

или"74,2%.

Пример 4'
Давление пара раствора, содержащего 20 • 10 ® кг азотной 
)ты в 80 • 10”® кг воды при 373,2 К,равно 0,8828 • Ю Л*.кислоты в 80 • 10 ...

Найти точку кипения этого раствора, если К® 
Решение. .

1/ Из закона Рауля (Р,-РЦР,~ С ЯТЪ»*,  
значением в знаменателе,

0,512.

пренебрегаем
, находим изотонически коэффициент
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Z » U.Q13 10^ - 0.8828 IqS). 80-63
1,013 10®-20 18

1,78.

2/ ДГг

Тд-376,81 К.

1,78 0,512 • 20 . 1000

80 • 63
4 3,81.

о Пример 5

Определить температуру замерзания раствора, температуру ки
пения и давление паров воды над 0,08 молярным раствором хлоруя- 
сусной кислоты при 298,2 К, если он диссощигоует на 13%. Давле- 
ние паров воды при 296,2 К равно 31,667 . 1СГ /7а.Эбулиоскопичос- 
кая постоянная воды - 0,512.
Решение. ______  __ ____  ___ __

1/ Найдем массу растворенного вещества в 100 г 0,08 М раствора.

U ' 0,08-94,6 -100Из уравнения (12) О , !----------
1000 • 1

0,766 4..
I

2/ В11ЧИСЛИМ изотонический коэффициент. Хлоруксусная кислота 
диссоциирует в растворе на два иона, тогда

i •>! + 0,13 - 1,13.
сыроделии температуру замерзания раствора

ejr-LKm - 1,13 • 1,86 • 0,08 - 0,168, 
Т,-273,2 - 0,168 > 

Определил Л '^'кип 
Т кип

3/

значит,

4/

1,13 <1,86*  0,08
> 273,032 К.

- 1,13-0,512 0,08 - 0,046,

- 373,2 0,046 - 373,246 К.

Определим давление пара над раствором по уравнению 

.OlZT- XiSi- -Х.

HUVieu р- 31.667.вдР1?9.г«-1е -1.Ц Ц»756. ?4.5),
0,0756 ’ 18

Pw 31,56 lO^ Па.

5/
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Пример 6

Вычислить осмотическое давление раствора сахара, температу
ра кипения которого 373,27 К. При этой температуре плотность во
ды 987 кг/м®, а удельная теплота испарения воды 2263,8 • 10®Дж/кг. 
Решение,

Оомотическое давление раствора определяем по уравнению

В случае разбавленных растворов пдютаооть раствора можно принять 
равной плотности чистого растворителя (у)) , а объем раствора - 
равный объему раство^штеля. Если масса растворителя , то

■ Заменив 2г в /а) получил ,

Затем, подставив значение

лгр. Каг

разделим уравнение <'Л) на
Л .г. АН-ЛТ 

получил -J" 'Ц *

ат

^l) и заменим ;

отсюда

в уравнение

УГ, р , :f, 1^6-fo^na

ЗАДАЧИ
I. Давление пара воды при 313,15 К равно 7,374 • 10® Па. • Влчио- 
лить при той же температуре давление пч>а раствора, содержахцего 
9,2 • 10”® кг глицерина на 360 • 10"® кг воды.

£. Да11ление пара эфира при 293,15 К равно 5,892 -10^ Пл t а дав
ление пара раствора, содержащего 6,1 ' Ю ® кг бензойной кислоты 
в 50 • 10"® кг эфира, 5,479 • 10^ /7а , при той же температуре. 
Найти молекулярную массу бензойной кислоты в эфире и вычислить 
относительную ошибку опыта (в процентах) по сравнению с таблич
ной Беличиной.
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гз3. Давление пара, содержащего 6,69 • 10’ “ кг нитрата кальция в 
100 • 10”® кг воды, равно 9,96- 10^ /7а при 373,15 К. агчислить 
кажущуюся степень диссоциации соли.

4. Какова должна быть концентрация , выраженная в массовых про
центах водного раствора глицерина, чтобы давление пара этого 
раствора было равно давлению пара раствора, содержап(его 8,49-*
X 10”® кг нитрата натрия в 1 кг воды ? Кажущаяся степень диссо
циации нитрата натрия в указанном растворе равна 64,9% .

5. Давление пара ртути над амальгамой, содержащей 1,142 • 10"®
кг олова, растворенного в 0,1 кг ртути, равно 1,005- 10^ Пл , 
а давление пара над чистой ртутью при той же температуре - 
1,025- ICp ffd • Вычислить молекулярную массу олова. ,

6. 7,5%-ный раствор хлорида кальция в воде кипит под давлением 
1,013- 10® Пл при 374,15 К. Наити коэффициент Вант-Гоффа. Дав-

. ление пч)а воды при этой температуре равно 1,049'? - 10® Па. .

Давление пара эфира Р , выраженное в /7а , в интервале 
до 313,15 К имело следующие значения:
273,15

24,65-10® 
указанных

283,15
26,9-10® 

температур

293,15 303,15 313,15
48,97-10® 89,84-10® 122,8-10® 

вычертить кривую давления пара

7.
от 273,15

Т, К
Р.Пл

В пределах
5)6-ного раствора анилина в эфире. При помощи полученной кривой 
определить, при какой температуре раствор) будет кипеть под дав
лением 99,98 • 10® Пл . .

8. Как велико атмосферное давление, если раствор, содержа14ий
8,11 • 10"® кг хлорида калия в 0,1 кг воды, кипит при 373,55К ? 
Давлегше пара воды при этой температуре 1,028 - 10^ П л . Кажу
щаяся степень диссоциации хлорида калия в растворе указанной кон
центрации 75,6% . '
9. Температура отвердевания чистого бензола 276,65 К, а раствора, 
содержащего 0,2242 -10”® кг камфоры в 30,55 • 10”® кг бензола,-

’ 278,404 К. Криоскопическая постоянная для бензола 5,12°. опреде
лить молекулярную массу камфоры.
10. Вычислить массу глицерина, которую нужно прибавить в 100 • Ю ® 

кг воды, чтобы раствор не замерзал до 268,15 К.
11. Кр.кова концентрация в массовых процентах водного раствора 
сахара, если он залерзает при 272,15 К. 1фиосиопическая констан

Digital Library (repository) 
of Tomsk State University 
http://vital.lib.tsu.ru



- 29 -

та для воды равна 1,6^ .
12. Раствор, содержащий I ■ 10~^ моля хлорида цинка в I кг во
ды, замерзает при 273,1445 К, а раствор, содержащий 8,19' 
моль также в I кг воды, - при 272,7646 К. Найти коэффициент 
Вант-Гоффа. Криоскопическая постоянная воды 1,86?

13. Раствор, содержащий 0,065 моль нитрата цинка в I • 10"
м® воды, замерзает при 272,696 К. Считая, что раствор занима
ет объем, также равный I • 10”® м®, вычислить кажущуюся концен
трацию ионов цинка в растворе. 1фиосконическая постоянная для 
воды равна 1,86®.

14. Температура замерзания разбавленного водного раствора са
хара равна 272,161 К. Давление пара чистой воды при этой тем
пературе равно 567,19 Пл , & скратвя теплота плавления льда 
6020,91 Дж/моль. ймислить давление пара раствора.

15. Вычислить температуру замерзания раствора, содержащего 
7,308 • 10”® кг хлорида натрия на 250 • 10”® кг воды, если при
291.15 К осмотическое давление этого раствора равно 21,07х
< 10° Пл , плотность раствора принять равной I кг/м®. Теплота 
плавления равна 333,49 • 10”® Дж/кг .

16. Температура кипения уксусной кислоты ^1,15 К, а раствора, 
содержащего 0,302.7 • 10”® кг антрацена в 628,95>10"^ кг уксус
ной кислоты, -391,334 К. Эбулиоскопическая константа для ук
сусной кислоты равна 3,1*.  Определить молекулярную массу ант
рацена.
17. Найти температуру кипения раствора, содержащего 1,0525*  
х10”° кг нафталина в 40,55 • 10”® кг хлороформа. Температура 
кипения чистого хлороформа 334,35 К, а эбулиоскопическая кон- 
дтанта для хлороформа 3,66*.

18. Если атмосферное давление таково, что чистая вода кипит 
при 372,755 К, то при какой температуре будет кипеть раствор, 
содержащий 3,291 • 10”® кг хлорида калия в 0,1 кг воды ? Кажу
щаяся степень диссоциации хлорида калия в указанном растворе 
68% . Эбулиоскопическая константа для воды 0,512 .
19. Водный раствор нитрита натрия, содержащий 11,07 • 10 ® кг 
в 0,1 кг воды, кипит при 373,616 К. Шчислить кажущуюся моле
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осмотическое давление 
также его осмотическое 
газового состояния.

раствора, содержащего 
воды, равно 2,077 • 10®

кулярную массу нитрата бария и кажущуюся степень диссоциации 
в растворе указанной концентрации. Эбулиоскопическая постоян
ная для воды 0,512*.

20. Температура кипения слабого раствора хлорида натрия в воде 
превышает точку кипения чистой воды на 0,074. &i4HCKHTb отно
шение -Дв процентах для етого раствора.

21. Давление пара раствора, содержащего 0,63 моля сахара в I кг 
воды^ составляет 98,88% давления пара чистой воды при той же 
температуре. Вычислить точку кипения и 
этого раствора при 373,15 К. Вычислить 
давление при помощи законов вдеального 
ЛН. 2259,7- 10® К Дк/кг .

22. При 290,15 К осмотическое, давление
0,125 • 10“® кг мочевины в 0,025 10”^м^

Па . Вычислить молекулярную массу мочевины.

23. Будут ли изоосмотичны 2%<ие растворы свекловичного сахара, 
глюкозы, мочевины ? Ответ подтвердите расчетом.

24. Осмотическое давление разбавленного раствора глюкозы в во
де при 283,15 К равно 2,421 * 10® Пл . Вычислить относительное 
понижение давления пефа етого раствора в процентах. Плотность 
раствора принять равной 1 .
25. Осмотическое давление разбавленного раствора маннита при
283,15 К равно 7,032 * 10® Пл . Определить давление пара этого 
раствора при 283,15 К. Давление пара чистой воды при 283,15 К 
равно 1,228,15 • 10® Пл . Плотность раствора принять равной 1.
26. При 298,15 К давление napi B воды 3,166-10® /7<2 , а д^авле- 
ние пара разбавленного раствора глицерина равно 3,167^<г. 
Вычислить осмотическое давление этого раствора при 310,15 К .
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Глава И . РАВНОВЕСИЕ ПАР - ЖИДКИ!! РАСТВОР В BiliAPHHX CHCTEi.lAX

4.1. Равновесие пар-нидкий раствор в системах о неограниченной 
взаимной растворимостью жадностей

а) Идейльние системы
Если раствор образован из двух летучих жадкоотей, то пар, 

находящийся в равновесии о жидким раствором, будет содержать 
оба ко1лпонента.

Для изучения равновесия пар-жидкий раствор применяются два 
типа диаграмм состояния:

1) диаграммы давления пара - состав (Т -&on$t ),
2) диаграммы температур кипения-состав (Р = conii ).
I) Т = солв^
Для системы, состоящей из двух компонентов I и 2, общее . 

давление, согласно закону Дальтона, выражается суалмой парциаль
ных

где 
еле

давлений

- молярные доли компонентов I и 2 в жидкости. По- 
преобразования уравнения (4.1 ) получим

Молярная доля компонента в паре равна доле, которую составляет 
его давление от общего давления пара.

где - молярные доли компонентов I и 2 в паре. Поскольку
для идеальных растворов парциальные давления компоентов легко 
рассчитать, пользуясь уравнениями (3.3Jt(3.4), молярная 
понентов в паре может быть рассчитана по уравнениям

Из уравнений (4.3) и(4.4.) можно получить соотноаенне,
ющее зависшлость общего давленм от состава паровой фазы для 

изотермическгсе условий

Р^ --------  ч

Таки:.1 образом, зависшлость обдего давления пара над идеальн’вл 
раегзором от состава тадкости зыражается уразнеиием

доля ком-

(4.5)
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а от состава пара

- линия кипения.

- линия конденсации.

Из этих уравнений видно, что в идеальном растворе зависимость 
общего давления пара от состава жидкости (линия кипения) явля
ется прямой (рис. 4,4, -1 ® время зависимость об
щего давления пара от состава пара (линия конденсации) является

Еоли чистые жидкости обладают одинаковыми давлениями пара 
(?j я f^), обо кривые вырожц^ся в одну горизонтальную линию 
(рис. 4.5 ). Чем больше разница между давлениями паров кимионен- 
тов при данной температуре, тем сильнее отклоняетоя линия конден
сации от прямой. ’

Диаграмма (рис. 4.1 ) может быть рассмотрена как разовая ди
аграмма при постоянной температуре. Между прямой и кривой нахо
дится область гетерогенного равновесия жидкость-пар. Вели взять 
точку О, лежащ^ в этой области, и провести ноду ,то точка
У характеризует состав жидкости, а точка М - состав пара. Из 
приведенной диаграммы (рис.4.1 ) видно, что пар обогащен более 
летучим компонентом (компонентом, который обладает большим дав
лен: ем насыщенного пара при данной температуре) -1-й 
Гиббса-Коновалова.

Для изучения равновесия жидкость-пар применяют не 
диаграммы, выражающие зависимость общего давления пара 
ва при Т =conit, но и диаграммы температура кипения растзора-сос-^ 
тав при Р* .

закон

только 
от соста-
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уравнениями

2) Р = Const
Рассмотрим систему при постоянном давлении. В этом случае 

в уравнении .

необходимо учесть зависимость давления насыщенного пара от тем
пературы. Если зависимость давления паров чистых компонентов I и 
2 выражается в рассматриваемом интервале температур
Клайперона-1\лаузиуса “

dr ~
гдеДН;- теплота испарения;

А^- константа,
то уравнение (4.1) принимает вид

(4.s;
*• у

(4.7;
Уравнение (4.7) дает зависимость температуры кипения от со

става жилкой фазы в идеальном двойном растворе, 
которая дает состав паровой фазы, находящейся в 
костью, имеем

Для кривой "пару 
равновесии с жид

р ' р

(4.8;
можно получить

Р

при любой температуре. Из уравнений (4.7;и(4.й)
эавистлость Т = (х”', х”®^) при Р =amit Аналитииеокие уравнения, 

выражающие эти зависимости, довольно громоздки для идеальных
систем. На рис. 4,2 представлена зависимость температур кипения 
для идеальной двойной системы.

б) Неидеальные растворы _ __
3 том случае, если хотя бы одно пз условий идеальности 

(гл.З) не выполняется, раствор является неидеальным. Для неиде
ального раствора состав пара находится не по згравнениго (4.4), а 
экспериментальным путем. Большинство реальных растворов не 
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на чистые компонен-

закона Рауля на диа- 
и температура кипе-

подчиняютоя прсведенным С00ТН0И9НИЯМ ^уравнения 
так как свойства жвдкой и паровой фаз отличаются от свойств 
вдеального газа и идеального раствора. Основные типк диягрями 
для двухкомпонентньа двухфазных систем приведены на рис. '♦.4 .

В случае I общее давление насыщенного пара над бинарный 
раствором выше, чем это следует из закона Рауля - положительные 
отклонения , а в случае П оно ниже -отрицательные отклонения.

Для неидеальных растворов о незначительными отклоне
ниями от закона Рауля справедлив первый закон П1ббса-Коновалова. 
Различием в составах пара и жидкости, из которых пар получен, 
пользуются для разделения смесей жидкостей методом перегонки. 
Смеси, представленные на рис.методом фраашонной пере
гонки можно практически полностью разделить 
ты.

При наличии значительных отклонений от 
граммах давление папа - состав (Т*
НИЯ - состав (P^comi) появляются экстремальные точки. В эк
стремальных точках кривые жидкости и пара касаются одна 
другой, и состав жидкой и парообразной фаз одинаков ( второй за
кон П1ббса-Коновалова }' . Смеси, отвечающие по составу зкстре-
мальным точкам, называются азеотропными или нераэдельнокипящими. 
В растворах со значительным положительным отклонением от закона 
Рауля азеотропная смесь имеет самую низкую температуру кипения 
( случай ш) . В растворах со значительным отрицательным откло- 

недаем от закона Рауля азеотропная смесь характеризуется самой 
высокой температурой кипения (случай 1У) . Состав азеотропного 
раствора не изменяется при его кипении, и температура кипения 
при заданном внешнем давлении остается постоянной, как у чистых 
веществ. Однако при изменении внешнего давления меняется не 
только температура кипения, но и состав азеотропного раствора. 
Эго указывает на то, что азеотропная смесь не является химичес
ким соединением. Обраэосание азеотропов наблюдается не только в 
системах со значительными отклонениями от закона Рауля, но и у 
смесей, компоненты раствора которых имеют почти одинаковое дав
ление пара (Р*~  Р’ ) . т.е. имеют близкие температуры ки
пения. Поэтому незначительные отклонения от идеальности приводят 
к появлению экстрегтугга, лелащего в нижнеЛ точтк диаграммы.
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Если две жвдкости образуют азеотропный раствор, то независи
мо от состава исходной снеси его нельзя методом перегонки 

разделить на два чистых компонента. В системах с минимальной 
температурой кипения (случай Ш) азеотропной смеси в парообразную 
фазу будет уходить азеотропная смесь, а оставшаяся жидкость бу
дет представлять тот чистый компонент, которым богаче исходный 
раствор, В системах с максимальной температурой кипения азео
тропной смеси в п^кюбразную фазу будет уходить чистый компонент, 
которым богаче исходная смесь, а оставшаяся жидкость будет пред
ставлять азеотропную смесь (случай 1У) .

фавило рычага

Относительное количество nqpa и жидкости при некотором дав
лении для данного общего состава можно определить с помощью 
правила рычага. &1гуративная точка О распадается на две равновес
ные фазы; жидкую - фигуративная точка Л/ и парообразную - л' 
( рис. 4.1 ) . Количества равновесных фаз обратно пропорящональ-

ны отрезкам, на которые делит линию фигуративная точка О.
В зависимости от единиц, в которых выражается состав жидкого 
раствора и состав псфа^

масса жвдкост1^/нол^ 

масса пара, (моль) OJ< 

Равновесие пар-жидкий раствор в системах 
е несмешивающимися жидкостями

очень мала (практи-Вели взаимная растворимость жидкостей 
чески взаимно нерастворимые жидкости) , то давление пара каждо
го компонента над смесью близко к давлению 
жидкостей.
’ Р 'В.

пара двух чистых

(4,9)

- пасциальные давления компонентов;
- давления пара над чистыми жидкостями.

где . Z’ и Рд
р" р:

Температура кипения смеси двух взаимно нерастворимых жидкостей 
ниже температуры кипения отдельных составных частей. Состав па
ра не зависит от состава жидкости и может бьть найден из соотно
шения
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C4.I0)

- моляогада доли компонентов в п^;
- количество молей компонентов в паре.

( J п&р I Хь /ntLf) P;^

Малолетучая жидкость может быть переведена в пар при температуре 
более низкой, чем температура ее кипения, путем совместного ки
пения с несмешивающейся и химически не взаимодействующей с ней 
более летучей жидкостью. С этой целью используют перегонку с во
дяным паром. При перегонке двух взаимно нерастворимых жидкостей 
их относительные массовые количества 
деляются давлениями насыщенных паров 
температуре и молекулярными массами 
Учитывая, что

в конденсате опре- 
при данной 

А, и Л/д .
»

из уравнения (4,10) получим “ /о- лТ; • (4 .II)

характеризует количество водяного nq>a, не-Соотношение 
обходимое для перегонки единицы массы перегоняемого вещества, и 
называется расходнш кое^ициентоы водяного пара.. Этот коэффици
ент будет тем меньше, чем вше давление насыщенного пара пере
гоняемого вещества и чем больше его молекулярная масса.

Пример I

Хлорбензол и бромбензол неограниченно растворимы друг в 
друге. Зависимость давления пара этой смеси при 409,85 К от ее 
состава выражается прямой линией.

Давление п£фа чистого хлорбензола при этой температуре рав
но 1,1504 • 10^ П& , а бромбензола - 6,0385 • 10*  Па.
Определить:
1, Какого состава смесь кипит при 409,85 К под давлением 1,013м 
X 10^ /7а
2. Отношение числа молей хлорбензола к числу молей бромбензола 
в персх над смесью ,содеix;.iщей:
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е) 1% {мол.) хлорбензола и IX (мод) бромбензола.
3. В каком Н41лравлвнии будет меняться состав смеси при изотер
мической перегонке ?
Решение.

I. Воспользуемся форму'лой

1,013 • 10^ - 6,0385 • + (1,1504 • 10® - 6,0885 •

1,013 10® - 6,0885- 10^

1,1504- 10®-б,0385 • 10^

Следовательно, смесь, кипящая при 409,85 К,содержит 75Х (мол.) 
хлорбензола и 25% (мод) бромбензола.
2. а) Вычислим парциальное давление паров хлорбензола и брон- 
бенэола над смесью, состоящей из 1% (мол.) CfP^Cl. и 99%
C^M^ez

из уравнения находим

Pl - 0,01 • 1,1504 • 10®, 
• 6,0385 • lO'^ • 0,99.

Отношение числа молей C^Hg-Ct ■r чиолу молей в

/хл

! „ . 0,01- 1,1504 • 10®
/А - -------- ::------------ я- -0,019,

0,99.6,0865 • 10^
б^ Аналогично находим отношение при составе 99% (мол.) 

и 1% fuon.') CiHs-въ. 
(ХЛ 0,99- 1,1504 • 10® 
( Xl 0,01- 6,0385 • Ю"*

3. Кэ уравнения

подставляя значения парциальных давлении,

113889,6
603,65

168,6.

получаем
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1,1504- 10₽ //Д /х\
5,0^5• 10^

числа молей компонента СС к числу нолей
пефах в 1,905 раза больше, чем соответствующие

г.6. отношение
6*4  Hg Вг в 

отношения в жидкой фазе, вследствие чего при любом составе сме
си в дистилляте в конце концов соберется чистый хлорбензол,а в 
перегонном сосуде останется чистый бромбензол.

Щзиыер 2

Определить массу водяного пера, необходимую для перегонки 
10 кг бензола, если смесь бензола и вода кипит при 342,35 К при
давлении!,0133 * 10^/7д . №и этой температуре давление пара 
бензола Р, • 7,1315 • 10^ /7<г и давление пара вода <о*  >
- 2,9932.1(Г /7а .
Решение-

Из уравнения (

sk ■

7,3115 • 10^ . 78

2,9932 • 10*  . 18
10

»
1

т.е. для перегонки 10 кг бензола требуется I кг водяного пара.
Пример 3

Ыа iuo.4,7 изображена диаграмма зависимости точки кипения 
водного раствора азотной кислоты от его состава, имеющей макси
мум. На этом же рисунке указаш и состав пара над смесью различ
ного^ мольного' состава»

Пользуясь приведенной диаграммой,
V найти точку кипения и состав постоянно кипящего азеотропного 
раствора;
Z) определить состав раствора, кипящего при 366 К;
3} определить, какой компонент и в каком количестве при помощи 
дистилляции может быть вццелен в чистом виде из раствора, coctoi 
щего:
//хо.

Решение.
I) Точка кипения азеотропного раствора равна !25°С. Азео

тропный раствор азотной кислоты состоит примерно из 35% (мол) 
тл 65% (мол) /40

а) из 10 иодь H^Of и 40 моль Н^О и из 30 моль 
и 20 моль воды.
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2} Сутцествует два раствора рааличного состава, кипязцих 
при 115°С, первый из них содермит 17% /мол.) //VOj , второй 
53% (мол.) KVOj .

3) Раствор, СОСТОЯНИЙ из 10 моль и 40 моль Н^О,
zop.e'iaan, очеввдно, 20% (мол.) WAZCj и 80% (мол.) //*0  } ки
пит при 117°С, а пары его содержат около 5% (мол.) , т.в.
они беднее , чем хэщкая фаза. При фракционной перегонке

вода будет собираться в дистилляторе, а в перегони»! сосуде будет 
возрастать относительное содержание азотной кислоты. В конпе 
концов в приемнике соберется чистая вода, а в перегонном сосуде 
останется азеотропный раствор, содержащий, как найдено выше, 35% 
( мол.) и 65% (мол.) HzO . Так как азотная кислота вой

дет целиком в азеотропную смесь, то имеющиеся в исходной смеси 
10 моль азотной кислоты будут составлять 35% (молЭ раствора, а 
остальные б5ХСмол)п^одятся’на д6лв”водн^ равны 
моль. Следовательно, в чистом ввдв можно вцделить из раствора 
40 - 16,75 > 21,43 моль воды.

Второй раствор содержит 60% (мол.) азотной кислоты и 40% 
воды и кипит прж температуре 364 К.. Пеф, вцделяемый этим раство
ром, содержит 95% (мол) азотной кислоты. Раствор по сравнению о 
азеотропным содержит избыток азотной кислоты. 1фи фракционной пе
регонке азотная кислота будет собираться в дистилляторе, а в пере
гонном сосуде будет убывать относительное содерокание азотной кис
лоты. В 
лота, а

конечном итоге в приемнике соберется чистая азотная кис- 
в перегонном сосуде остается азеотропный раствор.

20 моль воды составляет 65% (мол.)азвотропног<} раствора; ос
тальные 35% ^мол.) составляют

gO--^
65

10,77 моль . Следовательно, будет отогнано.

30 - 10,77 - 19,23 моль .

Пример 4
(1)- ( 2) подчиняется законамСмесь

1$деальных растворов. При 363 К давление насиненного пара
5л fP*)  равно 0,4300 -10^ /7г , а давление носыв1енного 

пара Са^ (Р*  ) - 1.482 •!& ПЛ .Под давлением
1,013 • 10^ т кипит щж 367 К, а - при
250 К.
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, закипающей при

прямыми линиями 
в соответствии с уравнениями

троения графика т<
(РЛЛ (pKC.‘i>6)

1. Построить диаграмму состав - папциальные давления насыщенно
го пара компонентов и найти по диаграмме 
смеси 0,7 мол. доли Ссе.^.
2. Определить состав смеси Sn - Cct.^
363 К и давлении 1,013*  10^/7а.
3. Определить , состав пара при той же температуре и вычертить диа
грамму состав - температура кипения.
4. Рассчитать отношение числа молей в парах и в жвдкой снеси по 
правилу рычага при 368 К в фигуративной точке 60 мол. % Ссе^ • 
Решение.

1. Для построения диатфеаэш парциальные давления - состав 
смеси при 363 К (ом. рис.4.5) откладываем на осях орцинат

“ 0,43 *10^ при О мол.% (точка Л) и
р*  ■ 1,482 ■ 10^ при JT*  ■ 100 Mox.^fTO4Ka s). Зависимость 

парциальных давлений обоих компонентов и общего давления nq>a от 
состава смеси изображается на pic. 4.5 прямыми линиями

и Ро€щ

Pi P'i Xi
2. Для построения графи^ температура кипения - состав сме

си при 1,013 • l(Pnt (рис.‘*.6)  на осях ординат откладываем 
температуры кипения ■ 387 К Sn Ct,^, { точка fi) и
350 К ССе^ ( точка 5J.

Состав жидкой смеси, кипящей при ЗбЗ К и давлении 1,013-IO® 
ПЛ^ находим из рИс.4.5

- 1,4 • 10^ <7<i { - 9,5 • Л , cwtas жид
кой смеси 64 мол. % СС£^ ,

Состав пара, равновесного с жидкой смесью, кипящей 1фи
363 К,находим также, из рис.4.6 

Р“ - 0,283 • 10^/7л .
3. Температуру перегонки находим путем графической интерпо

ляции по кр1вой 

согласно уравнению Клапейрона-Клаузиуса
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Составим таблицу. Три температуры известны из условия за
дачи, а четвертая _ температура кипения воды 373 К при 
1,013- 10^ пл

Таблица 4.1

Р, Па 0,6998 • 10^ 0,7838 • 10® 0,8758-10® 1,013-10®

Т. К. 363 366,85 369 зта

5,8450 5,8942 5,9424 6,0055

'Г 2,75 2.73 2,71 2,68

логаржфму 0,та • 10^ - 5,8633 соответст-
4 ■ 10'®. т.е. Т - 364,7 К.

На прямой 
вует

По уравнению

1.4 • 10
9.5 • 10
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t

ж 0,147 - 0,147 Л 5 1,147 jr, ш 0.147, 
1^,8 мол Х 5л 0?^ иили

87,2 мол. X
Итан. Состав жидкости 64 мол.Х СС£.^ ( точка

Состав пара 87,2 мол.Х CCt^ ( точка SO).
4. По полученным данным построим график•температура кипения

- состав смеси, откладывая одновременно на оси абсцисс состав жид
кой и парообразной смеси.

Откладываем точки
По точкам yf, & 
жидкой смеси; 
по точкам Л. X). R 
равновесного паиа.

5. Рассчитаем

С и
проводим кривую

Я> на 1ЖС.4.6 .
» температур кипения - состав

проводим кривую

отношение числа

температуры кипения - состав

молей в парах и в жидкой сме
си по правилу рычага при 368 К в фигуративной точке 60 мол.Х

60 - 46
70-60

Пример 5

Хлорбензол перегоняется с водяным

И
10

2.
5

при 1,013 • 10^/7л. 
X. Определить:

паром
Массовая доля (в X) хлорбензола в отгоне 71
1) парциальные давления паров компонентов;
2) температуру перегонки, если известно, что давление пара воды 
при 363 К равно 0,69983- 10^ П3. , при 366,85 К - 0,7838*  
л10^/7г и при 369 К - 0,87578 • 10° Г. а.
Решение.

Сумма парциальных давлений паров компонентов равна
1,013 • 1Сг П & ., tax как перегонка ведется при атмосферном дав
лении. Обозначив через X массовую долю Гв Х) воды в отгоне, 
по уравнению

» .

Н£1ХОДИК1
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ЗАДАЧИ

1. При перегонке бромбензола с водяным паром кипение наступает
под давлением 1,013 • при 368,45 К, так как бромбензол
в воде практически нерастворим, а парииальные давления воды и 
бромбензола при указанной температуре соответственно равны 
849,87 • IC? и 160,93 • 1С^ Л а .

Еычислить, сколько килограммов бромбензола переходит в дис
тиллят совместно с I кг воды.

2. Пользуясь 7данными~таблЛ.2,' вычислить массовую до
лю (в хлорбензола в парах над смесью хлорбензола и воды при 
393; 364; 365 К. Хлорбензол и вода практически друг в друге не 
растворимы. Таблица 4.2

Т' Парциальные давления Парциальные давления
/ хлорбензола. Пл воды. Пл

363 277,106 • 10^ 698,849 • IC?

364 288,114- IC? 725,914 • IC?

365 307,189 • 10^ 753,776 • IC?

0,100 кг воды, 
растворимость фенола и воды выражается следуюкцими

3. При 364 К давление пара воды paBiio 8,429 • 10^ Па , а дав
ление пара нафталина при этой температуре 20,615*  1С^ Па • Эти 
два вещества практически не растворимы одно в другом.

Вычислить, какая масса нафталина приходится в дистиллято
ре на каждые

4. Взаимная 
данными:

Т, К.
А
В - 

где Z7, в 
богатых водой и фенолом.

Построить график текшература - состав используясь прави
лом Алексеева, определить состав в критической точке раствори
мости, если 340 К.
5. Смесь какфоры и воды кипит под давлением 1,013 • Ю"- Пл при 
372 К. Сколько дистиллята следует собрать, чтобы полушть 

323 328 333 338 .
11,8 13,8 16,8 23,9

303 313
8,75 9,6
69,9 66,8 62,6 59,2 55,1 45,8,

Z93
8,2
72,1

- массовые доли (?<) фенола в насыщенных растворах^
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0,010 кг камфоры ? Молекулярная масса ее равна 152. Давление па
ра воды при З'Ж К равно 9,749 • 10^ Л d . Камфору считать в воде 
практически не растворимой.

6. Зависимость давления пара смеси бензола и этилеццихлорида 
(а-СН^-СН^- СС от ее состава выражается прямой линией. 
При 323 К давление пара бензола 3,564 ■ 10^ Пл , а давление па
ра этилеццихлорида 3,14&' 10^ Ла . Каков состав жвдкости в моль
ных процентах, если парциальные давления обоих компонентов рав
ны ?

Зависимость давления пара смеси бензола и этилевдибромида 
от ее состава выражается прямой линией. Г^и 323 К давление пара 
бензола равно 3,57В * Ю'^ Пл , а ;этилевдибромида г 5,719 к 
у 10^ Па .Чему равна мольная доля бензола в парах, если в жид
кости она равна 0,5 ? Каков должен быть состав, чтобы мольная 
доля бензола в парах была равна 0,5 ?

8. Давление псфов бензола, сероуглерода и раствора^_^ котором 
мольная доля бензола равна 0,6, приведены в табл.4,3. „ г, Таблица ч.3

т, к , Па
293 10174,5 40601,0 27396

82061,0 57456
313 24606,0 269990,0 196175
353 100415,0

Каково отклонение от закона Рауля ? Ках оно изменяется с
повышением температуры ?
9. Воспользовавшись зиачешями давхений'па'ртв воды и бензола

(табл.'*.'♦) ,"определить грлфически температуру^ кипения двух-
слойной смеси этих компонентов под давлением 1,013 • 10® Ла

Т,К
Пл Таблица 4.4

303 - 1^94

313 7316 24073
318 9576 -

323 II236
228 15694
333 18С20 51604

338 24871 -
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343 31122 72751
348 38437 -
353 4'»15 100149

10. Определить изменение ентропии при смешении 0,1 кг метанола 
и 0,1 кг втанола, считая, что они образуют идеальный раствор.

П. Зависимость точки кипения смеси хлороформа и ацетона от ее 
состава вьражается кривой, 
же
го

имеющей максимум (рио.4.9). . На том 
пара над смесями различного моллрно-

D 
г) 
3)

12.

рисунке указан и состав 
состава.

Пользуясь диаграммой
определить состав смеси, кипящей npi 335,15 К; 
найти температуру кипения и состав азеотропной смеси/ 
определить, какой компонент и в каком количестве может быть 
при помоци дистилляции ваделен в чистом ваде из снеси, сос
тоящей: а) из 10 ноль хлороформа и 40 ноль ацетона;

б) из 40 ноль хлороформа и 10 моль ацетона

Бензол и хлорбензол неограниченно взаимно растворимы, их
смеси подчиняются законам адеальных оастворов.

1) Построить диаграммы состав - парциальные давления и общее 
давление пара при 373,15 К и состав - температура кипения по 
следующим данным:

Температура 
кипения, К

Давление па
ра, г
Давление ,, 

пара, 
rid

2) Рассчитать
373,15 К и 0,8 мол. доли бензола.

3) Каков состав снеси, которая закипает пр: 383,15 К под ат
мосферным давлением 1,013 • 10^ /7 а , и чему равна при этом моль-

405,15 393,15 ^,15
1,013 «10^ 0,7г4-10^ 0,39-10^

2,984-10^ 1,79£-10^ 1,013-10^

353,6

п^тиальнке давления и об1цвв давление пара при

' с*
мосферным давлением 1,013 > 10^ /7 а , и чему равна при 
ная доля бензола в парах ?

4) Сколько молей каадого компонента будет отогнано при 
366,15 К и какова общая масса дистиллята, если 3 моль 
смешаны с 7 моль хлорбензола?

13. При температуре 373 К давления пара насыщенных паров

бензола
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И 02^ 19,395-10^/7л
кипения

- а)
“ состав

0,663- 10® П й 
давлении 1,013 Л3 температура 
ССС4 - 350,2 К. Смесь (I)-

ется законам идеальных газов.
Построить график давление пара Р , Ра.

смеси при 373,2 К; график температуры кипения - состав смеси и 
пара при 1,0132 - 10^ Па ; определить температуру кипения сме
си 20 мол, CCiif и состав равновесного с ней пара; состав 
смеси, закипающей при 358,2 К,и состав равновесного с ней пара; 
число молей равновесных жидкости и пара из 10 молей исходной 
жидкой смеси в фигуративной точке 80 мол.% ССЯ/, и 358,2 К.
14. -Иодбензол (l) и бензол (2} неограниченно взаимно раствори
мы, их смеси подчиняются законом идеальных растворов.

Определить состав смеси, если она закипает при 373 К и 
1,0133- 10®Па и - 6,72 - 10® Ла , . 1,791- 10®

Па - Какова при этом будет мольная доля бензола в парах 7

15. Определить массу водяного пара, необходимую для перегонки 
0,1 кг нафталина с водяным паром при нормальном давлении. При 
какой температуре будет происходить перегонка ? Для расчета вое-

. При
- 387,2 К 
подчиня-

пользоваться данными табл. 4,5 . Таблица 4.5

Г, К. 368 369 370 371 372 373

^o'fo, Ла 8,451 8,767 9,094 9,430 9,775 10,132

• 1о\Па. 0,203 0,211 0,221 0,233 0,245 0,260

и£4>талш1 практически ие ptacTBopHu в воде.

16. Зависимость давления насыщенного n^ia фурфурола от темперй- 
туры выражается уравнением

Р - 10,064 - •

Определить теитературу, при которой будет происходить перегонка 
фу}1Т’Урола с водяньм паром при нормальном а-плосферном давлении. 
Определить массу п£фа, необходимую для перегонки I кг фурфурола. 
Данные зависшлости давления насыщенного пара от теотературы 
взять из спргвочн1п<а. Фурфурол очень слабо растворим в воде.
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а.

б

в.

17. На рис. ^.Ю представлена зависимость температуры кипе
ния от состава пара и жидкого раствора для системы вода - ук
сусная кислота.

Какие фазы и какого состава находятся в равновесии, если 
система, состоящая ив 2 моль воды и 0,2 моль уксусной кис
лоты, нагрета до 106% 7
Как изменится состав псфа над жидкостью, содержащей 20 
мол.% воды, если к ней прибавить некоторое количество ук
сусной кислоты ?
Сколько степеней свободы имеет система, содержащая 100 % 
CfyJOOH при 118% 7 Какие параметры состояния можно ме
нять, не нарушая фазового равновесия,в этой системе 7. 
Вычислите в массовых процентах состав раствора, который 
начинает кипеть при 106% .
15 моль парржидкостной смеси состава 65 ыол.Х уксусной кис
лоты нагреты до lOT^C. Определить, сколько граммов уксус
ной кислоты будет содерк^ься в жидкости при этой темпера
туре . „
Определить минимальное количество и какого компонента нуж
но добавить к 1 кг смеси, содержащей 80 мол.% уксусной кис
лоты при 106% , чтобы началось кипение без изменения тем-; 
пературы .

г.

Д>

е.
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Глава 5.' РАСППдаШНИЕ РАЗТВСРЯЕЫОГЪ RMljlinrRA М1.з;;цу
ДВУМЯ ЮЩКИМИ 5)A3Af.ai. ЭКСТРАНЦИЯ

Ёс ли к двум соприкасающимся взаимно нс растворимым или ог
раниченно растворимым жидкостям добавить третий компонент, то 

вещество, добавленное к системе, распределяется между обеими, 
фазами в определенном, постоянном при данной температуре отно
шении.

Известно, что химические потенциалы одного и того же ве
щества, находящегося в двух равновесных фазах, одинаковы. Если 
в фазе I химический потенциал исследуемого вещества 2

,а в фазе IIjuf = RTа.\

, то при равновесии

JUI-+ju"--+ RT,

in ~ = conit

(з;/)
4

отношение гштивностей
где коэй^’ицивнт распределения.

Из уравнения (S.i) cnejiQiei, что 
вещества, pacTBopeHHOfo в двух слоях,является постоянным 
при постоянной температуре.

Бсдш растворы разбавлены и подчиняются уравнениям предельно 
разбавленных растворов, то коэффициент распределения может быть 
выражен через

К =

концентрации.
с/
С.1 '

I
может быть выражена в различных единицах ( моляр-Концептрация

ные доли, объе1лн1;е и массовые доли, молярные ко1П1еитреции ) . 
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Насыщенный раствор малораствориыого вещества является разбавлен
ным и подчиняется законам предельно разбавленных растворов. В 
этих случаях коэффициент распределения может быть выражен через 
растворимости, т.е. концентрации насыщенных при данной темпера
туре растворов

л-Х-
Уравнения выполняются только тогда, когда растворяе
мое вещество в каждой из равновесных фаз находится в одинаковом 
молекулярном состоянии и подчиняется законам предельно разбавлен
ных растворов. Если же распределяемое вещество в одном из слоев 
изменяет молекулярную массу, то закон распределения принимает бо
лее сложный вид

1/3
* > а:- t

т.е.

диссоциа- 
то закон

(£5)

где п ~ отношение средних молекулярных масс растворенного 
вещества во втором и первом растворителях, “ "

Если растворимое вещество диссоцюфует, причем степень 
ции его в первом растворителе al.^ , ъ, ъо втором , 
распределения примет вид

м

где С, " концентрации недиссоциированной
части растворенного вещества в первом и втором растворителях.

Очевидно, что если диссоциация имеет место только в первом 
растворителе, то закон распределения должен быть написан таи:

К =
Закон распределения имеет большое значение для решения вопросов, 
связанных с екстрагированием веществ из раствора.

масса вещества д , которая извлекается экстрагентом, оп
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ределяется по уравненив

где - объем раствора*
- объем экстрагента;

К - коеффициент распредедевня;
начальная масса ве1цвства в растворнтеив j 

It - число ехстрахций.
Касса, оставнаяся в растворе посла вкотрапфовав 

определяется по уравненю

(^0

фнмер I

0,02. М водный раствор пикриновой квслоты ааходнтея в равв- 
вески с 0,07 И раствором ее в бензола. Вычнсвть iiiiiifftHijHHir рао' 
пределения пикриновой квслоты ыеоду бенэолов в водой, ееак в 
бензольном растворе кислота имеет норыальвув молвк^рафщв 
а в воде частично диссмутрована, причем ее ковстеита дн1'хля|ав 
ции равна 0,164 .
^шение.

Воспользуемся уравнением

К - ч= ---------V

Степень диссоцивЦии пикриновой кисаотн в 0,02 К водного рвспорн 
находки на основании закона действуицих масс по урашешв

, 0,0г
/ -GT , отгуда
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о< ■ о, 9.

Подставив значение «< в (aj , находим

к - о,ог(1~о,ч) = O,3S.

Пример 2

Приведенные ниже данные были получены 
деления фенола между водой и бензолом: 
С, - концентрация в воде, кмоль/м® 
Сд-концентрация в бензоле, кмоль/м^ 

Вычислить Л по уравнению

Решение.

при изучении распре-

0,051
0,077

и пояснить полученные

0,123 0,327 0,750
0,159 0,253 0,390

Вычислим хоеффициент распределения по уравнению

(0,077Г
- . .0<06I

O7iX»93
- 8.6;

(0^169)^ . JkfiSL.
0,(653

- 4.86,

, -£L327.., - 6.1 ■• (0,263)-^ 0,064
< .flJSL- , ,0.793 - 4,93.(0,390)^ 0,1521

растворе = сказывается диссоциацияВ наиболее слабом 
в водном слое двойных молекул фенола на простыв.

пример 3

При распределении салициловой кислоты между бензолом и во
дой при 298 К были получены даннйе,представленные' вГ^л'Л.Г. ' 

Таблица 5.1
Концентрагщя, кмоль/м^ 

Cj в воде С2 в бензоле

0,0668 0,0504 1,зг
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1

0,0940 0,0977 0,96
0,126 0,146 0,86
0,210 0,329 0,64
0,283 0,533 0,53

л и /с , построив эависи-

Очевидно, что отношение не остается постоянным, и в дан
ном случае следует применять закон распределения в общем виде

Найти графическим путем значения
мость ~

Решение.
Цролог^з»^мировав выражение К ■=*■  , получим

Значения тл Ссведем в табл.5.-2 .

или

Таблица 5.2

-1,1752

-1,2^6

-1,0269

-1,0101

-0,8996 -0,5482

-0,8356 -0,2733

П равно тангенсу угла наклона ,
К равно отрезку, который отсекает прямая на оси ■

Из pic.5.1 находим п^О.бо и
Следовательно, закон распределения для данной системы выража- 
уравнением

(■

Строим график ~
а <

ется
^0,303.

Пример 4
Коэффициент распределения иода между водой и сероуглеродом 

равен 0,0017. Водный раствор, содержащий 10“® кг/м® иода,взбалты
вается с сероуглеродом. Определить массу иода, остаипегося в вод
ном растворе, если I/ 10"® м® водного раствора взболтать с
5 • 10”^ м® сероуглерода;

2/ 10”® м® водного раствора иода взбол
тать последовательно с пятью отдельными порциями сероуглерода по

1-3
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10”® м® каждая. 
Решение.

1. По уравнению 
шегося иода в растворе при

а - л 0.00/У - /о 
(0,00 П r + ofi^)fo*

Эсстрагировано иода I - 0,033
2. При
а ^ro,ootr fO'‘________/ O,O01f'^ , .
9" ^[(o.oolf -1 “ I 0,0ri7 )

-I

I nuxofjfot массу остав-

0,957 г.

ЗДЦАЧИ

1. 1фи 288 К водный раствор янтарной кислоты, содержащей
1,21 • 10”® кг в 10”^ м® , находится в равновесии с вфирным раст
вором, содержащим 0,22 • 10”® кг в 10"^ м®. Какова концентрация 
вфирного раствора в кг/Ю”^ м® , который находится в равнове
сии с водным раствором, содержащим 0,484 • Ю"® кг в 10”^ м® ? 
Янтарная кислота имеет нормально молекулярную массу и в воде, и 
в афире.

2. При распределении уксусной кислоты между чепфеххлористш 
углеродом и водой были получены следующие данные fC, - концент
рация Б слое СОТ,

С, - 0,292 
Сд - 4,87

Уксусная кислота

и Сд - концентрация в водном слое, кмоль/м®); 
0,725 
7,96 

растворе

0,363 
5,4г 
в водном

что при 
чвтырех-

l,ff} 1,41
9,69 10,70

имеет нормальную молеку
лярную массу. На основании приведенных данных показать,
указанных концентрациях уксусная кислота растворяется в 
хлористом углероде с образованием двойных молекул.

3. К распределению иода мееду амиловым спиртом и водой 
ним закон распределения в его простейшей форме К*  
чем К. при 296 К равно 230. Вычислить, какова будет концент-
раиия иода в воде (выражс»п1ая в ююль/м®} , если 5 • 10"^ и® 
взболтать с 2» 10"® м® воды.

4. При распредс-лении joccycHOfi кислоты Mev^y бензолом и водой

приме- 
. при-
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получены следующие данные:
Cf - концентрация в бензоле, кмоль/м® 0,043 0,071 0,094 0,149

- концентрация в воде, кмоль/м® 0,245 0,314 0,375 0,500

Построить зависимость 
значения п и К и пояснить
ДУ, что уксусная кислота в воде растворяется с нормальной молеку
лярной массой.
5, Гфи распределении уксусной кислоты между бензолом и водой 

получены следупцие данные предотавленние в табл. 5.3,п. »
■* ■ Таблица 5.3

б, от С* , найти графическим путем 
полученные результаты, имея в ви-

Распределение уксусной 
кислоты, кмоль/м^

Распределение уксусной
кислоты. кмоль/м

в бензоле в воде в бензоле в воде

0,043 0,245 0,094 0,375
0,071 0,314 0,149 0,500

кислоты, если 
образованней

Спределить константу распределения уксусной
в бензольном слое уксусная кислота ассоциирует с 

_димеров.

6, njM 25°С раствор,оодеркаций 10,53 г/л фенола в амиловом спирте, 
находится в равновесии о водным раствором,содержащим 0,658 г/л 
фенола. Какое количество фенола будет экстрагировано из 0,5 л 
0,4 М водного раствора двукратным извлечением фенола амиловым 
спиртом? ( Для каждого экстрагирования берется 0,1 л амилового 
спирта.).

7. Ковффициент распределения иода между четыреххлористым угле
родом и водой при 296 К равен 85,5. В обоих растворителях иод 
имеет одинаковую молекулярную массу. Какой обьем необ
ходим, чтобы путём однократного екстрагирования извлечь из 
5 • 10"^ м® водного раствора: 1/ 99,9% ; 2/ 99,0% ; 3/ 90,0% 
всего заключавшегося в нем иода ?
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ГЛАВА 6 . НЕВДЕАЛЬНИЕ PXJTBOPU

6.1. Активность и коэффициенты активности растворов 
неэлектролитов

июгообразные эффекты неидеальности реальных растворов в 
современной термодинамике учитываются с noMonjbc активностей. Ак
тивность связана о химическим потенциалом компонента раствора 
уравнением

Л/
активность i-го компонента;

jU*  - химический потенциал в стацдартном состоянии.
При определении активности существенное значение имеет вы

бор стандартного состояния. В термодинамике растворов наибольшее 
распространение имеют две системы стандартных состояний - симмет
ричная и несюшетричная.

Для растворов, в которых оба компонента выступают как равно
правные {растворы неэлектролитов) , за стандартное состояние каж
дого из компонентов принимают состояние чистого вещества. Э^го 
симметричная система стандартных состояний.

Так как все растворы при достаточном разбавлении приближают
ся к идеальным, часто в качестве стандартного состояния компонен
тов выбирают их состояние в бесконечно разбавленном растворе. 
Такая система стандартного состояния называется несимметричной. 
Сущность ее заключается в следующем:

V для растворителя в качество стан, .артЬого выбирается со
стояние чистого вещества;

Z) для растворенных веществ за стандартное состояние прини
мают их соотояние в бесконечно разбавленном растворе.

Несимметричная система применяется к растворам электролитов. 
* Еще одной важной характеристикой неидеального раствора слу
жит коэдфиционт активности. Коэффициент активности учитывает все 
многообразные эффекты взаимодействия между частицами в растворе

(tf.a)
ai6op стандартного состояния подразумевает соответствующую нор
мировку коэффициентов активности:

в симметричной системе
i. Л);

♦
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в несюшетричной -

В кадцой концентрещиоыной 
ент активности;

шкале существует свой коеф<вщи-

где X ~ мольная доля;
/П - ыоляльная концентрация; 
С - молярная концентрация;

/ называется рациональным коес^ициен- 

f~ О./Х,
if = л/т,

Ковффициент активности
том активности. Широко используется, особенно в применении к 
растворам электролитов, коэффициент f , называемый практичес
ким коэффициентом актишюсти. Коэффициент^ используется реже, 
он называется мольным коэффициентом активности. В разбавленных 
растворах эти коэффициенты примерно равны друг другу.

6.2. Методы определения активности и коэффициентов
активности

1. Расчет по давлению пара.
Активность и коэффициент активности можно вычислить по данньы 
о равновесии жидкость - пар при помо1ци следующих соотношений:

p,i p.i
(^-5)

(4*)'

- парциальное давление L -компонента;
/J- - давление наскп1енного пара t -компонента в чистом 

виде;
*̂4*  » ■ мольная доля (. -компонента в газовой ^азе и в

растворе соответственно.
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2. Ргючет по понижению температуры замерзания.
Для реальных растворов молярную долю растворителя в уравнении 

заменяют на активность

Из ВТОРО уравнения, используя вкспериыентальные данные о пониже
нии температуры замерзания раствора, рассчитывают активность 
растворителя.

Активность растворенного вещества рассчитывается из следую
щего соотношения^

0п dm +т т <1 (tf И

((■я)

Для очень разбавленных растворов*.

Аналогично могут быть рассчитаны активности растворителя и 
растворенного вещества из данных вбулиоскопии.
J-. Расчет по уравнению Гиббса-Догома,

Активность и коэ^ициент активности одного из компонентов 
бинарного раствора могут быть рассчитаны, если известны актив
ность и коэффициент активности для другого компонента. 
Зфавнение Гиббса-Догема 

может быть преобразовано

dy d/I - d С'П АI'j.ien в виду, что , полу’чим

Digital Library (repository) 
of Tomsk State University 
http://vital.lib.tsu.ru



64 -

dCn 0.^ d

■ли d^ft-
После интегрирования

В сшл1етричной системе стандартных состояний интегрирование сле
дует проводить от , характеризующей раствор данного состава, 
до т', « О ( или, что то же, аТд = <} или . Ин
теграл может быть вычислен графически как площадь под кривой

i-,} ,

ограниченной вмвеуказанными пределами.
4. Расчет по коэффициенту распределения.

Закон распределения растворенного вещества между двумя ке- 
смешивающимися растворителями для неидеальных растворов имеет вид

где X _ коэффициент распределения;
и ~ активности растворенного вещества в 

рителях, находящихся в равновесии.
Для расчета активности растворенного, вещества в

двух раство-

одном раст
ворителе надо знать активность его в другом растворителе.

X велико, то при увеличении общего количества раст- 
вещества второй раствор может оставаться вдеальним 
насыщения. Тогда

Если 
вореиного 
вплоть до закон распределения можно записать

(б.ГЗ)

5. Расчет 
Этот

по осмотическому 
метод основан на

давлении.
использовании уравнения

связывающего осмотическое давление с активностью растворителя 
и его парциальным молярным объемом 2/*̂  .
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Пример I

Вычислить активность вода в растворе, если давление водя
ных паров над ним 0,3833 • 10® /7а. при Г- 373 К.
Решение.

Рассчитаем активность по уравнению (6. в)

Ро f,ot3 fo’^

Пример Z

Определить коаффициент активности сахара в растворе, если 
температура замерзания водного раствора, содержащего 0,8 кмоль 
сахара в 1000 кг воды, 27XW . 
Криоскопическая константа вода 1,86°.
Решение.

Вычисляем по (S-в)

Кт

Рассчитываем коэффициент активности сахара

ч

Пример 3 .
г

При 308 К давление пара ацетона равно Онрп лс п дшзлспио iia|ja еидсч-ипсъ pcuonv Uf4&8 • 10^ 
ление паров хлорофо1»(а равно 0,391 • 10® Пл . Парциальное давле
ние паров этих компонентов над раствором, содержащим 36% мол. 
хлороформа, равны соответственно 0,2677 • 10® Па. и 0,064 • 10® 

/7а. . Определить активности и коэффициенты активности компо
нентов в растворе.
Решение.

Определяем активность по уравнению (в-З) Pifp*  .
Для ацетона имеем
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А ♦«•го* ’

Для хлороформа___ __

Коэффициенты активности находим по уравнению :

X аоатсяа “

X хлороформа “ г

Раймер 4
Пищальные давления паров хлороформа ^l) над раствором,

' ) , в зависимости от состава снеси неняот-

0,1 0,2 0,3 0,4 0,50 0,60 0,70 0,60 0,90 1,0
24 55 SE 140 196 259 S23 385 444 496

содержалцш ацетон f2) 
ся следупцим образом: 

мол .доли
Р,' 1'Па.

Определить ковффициенты ахтивностн ацетона в растворах указан
ного состава, если при оодержанин ацетона 0,34 мол.доли его 
хоеффициент активности равен 0,49, 
Решение.

Козффициент активности ацетона находим по уравнению ,

/
где

г,
ацетона

п ’
- известный коэффициент активности

- ковффициенты активности хлороформа в растворах с 
известным и искомым коэффициентом активности ацетона 
соответственно.

Для нахоищения интеграла рассчитываем
Данные представляем в виде табл:, 6.1.
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Таблица 6.1

«1 *2 >4 
Т" -4^

^1
Знач. 
интегр.

0.1 0,9 0,11 0,48 0,48 0,319 0,180
0,2 0,8 0,25 О.П 0,56 0,256 0,169
0,3 0.7 0,43 0,18 0,62 0,210 0,153
0,4 0.6 0,66 0,28 0,71 0,152 0,122
0,5 0.5 1,00 0,40 0,79 0,102 0,80
0.6 0.4 1.50 0,52 0,87 0,60 0,028
0,7 0.3 2,38 0,65 0.93 0,032
0.8 0.2 4.00
0,9 0.1 9,00

Значение интеграла находим графически как плоцадь под кривой 
зависимости коэффициента активности хлорофооиа от состава рас
твора (рис. S.l') .ограниченной значениями Х2*О»34  (или Xj/x2“ 
■0,66/0,34 ■ 1,941) и составом раствора И2>лля которого рассчи
тывается Зд аналитически с использованием программы"Инте- 
грал",составленной для микрокалькулятора ВЗ-34 (см,с,111).3начв- 

раствора состава 0,34 мол.доли ацетона находим графи
чески (рис. 6'./).В программу вводим полученные данные:

0,044 0,060 5 0,102 0,152 0,2097 0,2560 0,319
у- xj/xg I.9I4 1,500 1,000 0,660 0,428 0,250 0,111

Значения интеграла приведены в табл. 6.1 .■ 
Таким образом,согласно уравнение (6.II) получаем 
^^(х2"0,9)’ - - 0.1296.

к .0 9V .
адх2-0,’8)- 0*3098  > 0,1688 - - 0,141.

^(х2-0.8)“
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ЗАДАЧИ

1. Чему равна активность в растворе, если давление водяного 
пара над ним равно 93310 Па при 373,2 К.

2. При 308,2 К давление пара ацетона 45922 Па, давление пара 
хлороформа 38970 Па. Парциальные давления паров этих компонентов 
над раствором, содержащим 3$ мол.^ хлороформа-, равны соответствен- 
нз 26766,64 в 9637,59 Па. Определить активность и коэ'ффициенты 
активности компонентов в растворе.

3. Определить активность компонентов в смеои ацетона и серо
углерода ,если парциальные давления паров сероуглерода 58385,4 Па 
и ацетона 28926,1 Па, давление паров чистых сероуглерода и ацето
на при этой хе температуре соответственно 68289,6 и 45921,75 Па.

4. В системе этанол (2) - вода (I) о содержанием 88,2 об.^ 
этанола при 323 К парциальные давления этанола 21434,64 и воды 
7358,16 Па. Рассчитать активность и коэффициенты активности спи
рта и воды, если давление пара чистого спирта 29445,97, 
12331,58 Па.

• О -Q
5. Если 1,046’10 кг кадмия растворить в 25,23’10 кг 
давление пара образупцейся амальгамы при 305,35 К будет
лять 0,92 от давления чистой ртути. Рассчитать активность и коэф
фициент активности ртути в аг.1альгама.

6
ров бензола над раствором 79980 Па при 353 К ? Бензол
353 К и 1,013’10° Па.

а воды

ртути, то 
соотав-

Чему равна активность бензола в растворе, если давление на
кипит при

К и I.Oia-IO^ Па.

Определить активность 0,1 М раствора глицерина, если он за-7
мерзает при 273 К (-0,2° 0). Криоскопическая постоянная 1,86°. 

паров хлороформа (I) над раствором, оодерокащим 
зависимости от

8. Давление 
ацетон (2), в 
образом:

Xj, мол.доли
Pj. Па

Определить коэффшхиент активности в растворе, содержащим 0,5 
мол.доли ацетона, если его коэффициент активности в растворе, 
содержащем 0,34 мол.доли ацетона,равен 0,49.

состава смеои меняется следующим

0,40
13996,5

0,60
19595,1

0,60 0,70 1,00
25860,2 32258,6 49587,6
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Глава 7. РАСТВОРИЛОСТЬ' ГАЗОВ В ЖВДКОСТИ

Растворимость газов в жидкостях зависит от природы раство
ряемого газа и растворителя, давления газа, температуры и при

сутствия в растворе различшя веществ, особенно электролитов. Чис
ленное значение растворимости газа в жидкости зависит от способа 
ее выражения. Растворимость газов выражается числом граммов газа 
в 100 г чистого растворителя или в 100 г раствора, числом молей 
газа в iOOrрастворителя или в 100г раствора, мольной долей. Кроме 
того, растворимость газов в жидкостях характеризуют коэ^ипиен- 
том растворимости - или коэффициентом поглощения ( абсорб
ции) ~ . Коэффициент растворимости равен объему газа, выра
женному в кубических метрах и растворенному в I м® растворителя 
при данной температуре и приведенному к давлению 1,013 * 10^ П». 
( 1 атм } . Коэффициент поглощения равен объему газа, растворен

ному в I м® растворителя и приведенному к 1,013>10® ^1 атм)
и 273,15 К. , ___
Отсюда >8 ■ ' .

Т
Если газ химически не взаимодействует с растворителем, то 

зависимость растворимости газа в жидкости от давления выражает
ся законом Генри

Р2*  •
Парциальное давление fPjjT пара растворенного вещества пропор

ционально его молярной доле . Кножитель К называется коэффи
циентом Гвнрп.

Количественная зависимость растворимости газов в жидкости 
(идеальная растворимость) от температуры выражается уравнением 

Шредера

JT ~ р_т*-
ьакия

или псюлв интегриро

ЦТ,'Т^.я
где теплота плавления растворенного вещества;

Тян ~ температура плавления растворенного вещества. 
Растворимость газа в растворе электролита вычисляется по
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формуле Сеченова

SnSo -КС,или

где So
S

- растворимость данного :
- растворимость данного i 

вонцентраиией С;
- эмпирическая константа

Пример I

Коэффициент растворимости кислорода в воде при 273,16 К ра
вен 0,049. Шчислить массу кислорода, которая растворится при 
указанной температуре в 5*  10"® м® воды под давлением 4,052*  
X10® Пл .

Решение.
Концентрация кислорода над водой ,в хг/м®, оигласно уравне

нию Менделеева-Клапе^она:
-4,05.10^.32 ^/„3

V ПТ ^,21’ 10® • 273,15
хе кислорода в воде согласно уравнению

газа в воде; 
газа в растворе электролита с

Концентрация

- К;

с , 0.04? • 4,6Ю : то^,,%
* 8,31.10°. 273,15

в 5 • 10"® ы®

/ -

I . 10"®

будет растворено
5-0,049-4,05. 10?..-. а?_ . 0.0014 кг/м®.
6,31 ■ 10®. 275,15

Таймер 2
м® воды при 2se,I5 К и давлении 7,998' 10^ Пл по

глощает 0,05274 • 10"® м® Хо . а1числить кое^ициент абсорбгии 
и коэффициент растворимости.

Решение.
Приведем объем Хо к нориальньм условиятл 
Тг 0,05274 -Ю"®- 7.99t0 *10 ^. 273.15 . Ю** ’ м®.

1,013 • 10®- 255,15
Число м® /fO , поглодаемого 1 м® воды.

к

м .
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Коеффициент

■
273,15

,-3 кг/п<1.

растворимость
154 628

3817 ■ fn'*̂  . зе,7 . 10“® м*.
1 м®

Чтобы найти ко8фф>щиент абсорбции, объем Л'О нужно умножить 
I.0I3«I0-''^ 
0,79860 • 10^

Так как коаффшщент абсорбции о< равен объему газа, изме
ренного при 273,15 К и абсорбированного единицей объема жидкос
ти, при условиях, что давление равно I,013.I0®/?j ,

. g6.2^ig-^J,0IS-i95 . . -6
0,7996-10°

растворимости найдем из уравнения
■ а 52 61 • 10"^.

273,15 

Пример 3
Растворимость кислорода в воде при 399,9- IC? Дл и 298 К 

составляет 16- 10”® кг/м®. Определить коэффициент Генри.
Решение.

Растворимость газа определяется законом Генри
Х2 - КР К . - 16 • 10~® . 0,04

Р 399,9 • IC?

Гример 4

При температуре 295 К и давлении 51 987 Да 
сероводорода в анилине 10,6 кг/м®, а при давлении 
и той же температуре-31,6 кг/м®. Соблюдается ли при этом условии 
закон Генри ?
Решение.

Отношение давления к растворимости соответствует концентра
ции раствора, находящегося в равновесии с газовой фазой. Эго от
ношение есть закон Генри, не зависящий от давления,

- "4904,4} - 4693,3.
10,6 31,6

Сравнение полученных величин позволяет ответить положительно 
на поставленный вопрос.
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Пример 5
О-динигробензол (I) и м-динитробензол (2) образуют идеальный 
раствор и дают диаграмму с простой эвтектикой. Состав эвтекти
ческой смеси Xj «0,65 , эвтектическая температура 337 К. Теп
лоты плавления о-динитробензола и м-динитробензола соответствен
но равны 130,2 и 100,7 Дж/г. Спределить температуры плавления 
чистых компонентов.

СЯ-динитробензола ■> 168)
Решение.

Решая уравнение Шродера относительно температуры плавления 
о-динитробензола

fir,
иелор^

71 . 130,2 - 337-166_____________
2,3 • 8,31 - ,0,65 130,2 -168'

- 390 К ; ---------------------------  збз к .
2,3'8,31 - 0,35 + 100,7 -168

ЗАДАЧ!

I. Воспользовавшись предлагаемой таблицей,показать, что раство
римость оксида углерода (13Г) в воде происходит согласно закону 
Ранри.

Растворимость окиси углерода в воде

'80,13 • 10^ 98,2.106,4 • 10® П9,6 - 10®

477 544436

Равновесное 
давление, Па
Ко ниентрация 
в воде, кмоль/кг 386
2. 27,22 • 10“® м® 98 Jt-ной серной кислоты при 291,7 К и давле
нии 0,953- 10® /7 а абсорбирует 0,658' 10*®  м® азота, измеренных 
при тех яе условиях. Вычислить коИФициент растворимости о< и 
коэ(ТфИ11иент абсорбции >в при 261,65 К.
3. При 288 К и давлении 0,9997 • 10^ Пл 45 • 10 ® воды, 
свободной от окоцца углерода (139, поглощают 60,87*  Ю* ” м уг
лекислого газа, измеренного при температуре и давлении опыта. 
Вычислить коэффициент растворимости и коэффициент абсорбции.
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4. Коэффициент растворимости в воде при 273 К для кислорода ра
вен 0,0469, а для водорода 0,С215. Kai;oB процентный состав по 
объему растворенного газа, если I • 10”® м® воды при 273 К 
взбалтывается с тройным объемом гремучего газа под начальным дав
лением 1,013*  10^ П а. 'i Каковы конечные парциальные давления 
кислорода и водорода над квдкостью в состоянии равновесия 7

5. Растворимость оксвда углерода (П) в воде при 289 К равна 
0,(£5 . Какова масса оксида углерода ( растворимая” при указан
ной температуре под давлением 5,065*  10° Пл в 2 • м® воды?

6. Сколько литров воды надо взять, чтобы в ней при 287 К раство
рился I • 10”® кг сероводорода, парциальное давление которого рав
но 1,6 * 10^ Па ? Коэффициент растворимости сероводорода при 
287 К равен 3.

7. Если принять, что состав воздуха; 21 % кислорода и 79 S азо
та по объему, то каков будет процентный состав газа, ввделенный 
кипячением из воды, которая была насыщена воздухом при 288 К . 
Коеффициент абсорбции для кислорода при 288 К равен 0,08415, а 
для азота при той хе температуре 0,01682.
8. В сосуде емкостьо 12 • ID”® м® находится хлор при 288 К и 
давлении 96642 Пл • Какой объем четыреххлористого углерода необ
ходим, чтобы парциальное давление хлора понизилось в 10 раз 7 
Коэффициент растворимости хлора в СС1^ при 288 К равен 80 * 10”®.

9. Вычислить молярную концентрацию кислорода в воде, насыщенной 
кислородом воздуха,при 260 К. Коэффициент растворимости кислоро
да при этой температуре равен 0,'Т£0*  10”®. Атмосферное давление 
принять равным 1,013*  10® Пл , а содержание кислорода В воз
духе 21 S по объему.
10. Метан плавится при 90,5 К и имеет теплоту плавления 97,07 
ц^к/моль. Определить растворимость метана в жидком азоте при 
78 К, принимал, что эти вещества образуют идеальный раствор и 
пренебрегая зависи?.-:остью теплоты плавления от температуры.

11. Метан плавится при 90,5 К и имеет теплоту плш'ления 70,7 
J,;i/i.!OBb. Определить растпорж-юеть метана в ладком азоте при 5U К.
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Глава 8. ИЦЦИВИДУАЛЬНЫЕ ЗАДАНИЯ

Задание I

1. Сформулировать I закон Коновалова ,

2. Определить температуру замерзания раствора, температуру ки
пения и давление паров воды над 0,08 М раствором хлоруксусной 
кислоты при 25°С, если она диссоциирует на 13 %. Давление паров 
воды при 25°С равно 31,66 гПа . 1фиоскопичвская постоянная во
ды эбулиоскопическая постоянная 0,512°.
3. При 17°С осмотические давление раствора, содержащего 0,125 
г мочевины в 25 мл воды, равно 2006 .гПа. • Шчислить молярную 
массу мочевины.
4. Плотность водно-спиртового раствора, содержаще1'о 60 мае» % 
еНдОН, равна 834,6 кг/м®, а парциальный молярный объем воды в 
нем 16,8 см°/моль. Вычислить парциальный молярный объем спирта 
в этом растворе.

5. Г^и 20°С давление пара воды равно 23,33 гПа» а C2HgOH - 58,13 
гПа • Парциальные давления пара над 40 Vo ^мас.^раствором спир
та в воде соответственно равны: C2HgOH - 27,6 lila , 1^0 - I9,6 
гПа. Найти активности и ковффициенты активности компонентов в

растворе.
6. Зависимость температуры кипения от состава жвдкого раствора 
и нпходяп(егося с ним в равновесии пара для системы CgHj2 "

^6^*14  представлена на рис. 8.2.
а. Определить температуру начала кипения раствора, содержа

щего I"® кг и 216 кг OgHj2.
б. Рассчитать колт’ество молей жидкости и пара, находяцегося 

в равновесии при 60°С, если система содержит 6 моль CgHj2 

и 14 моль Cglijr^ .
в. Нагреты до 50*̂0  10 моль парожццкостной смеси, общий состав 

которой 60 >». Определить, сколько грам».:ов CgHj2 будет со
держаться в >хидкости при этой температуре.

г. Шчислнть в массовых процентах состав рсствср.:', кото{:кй 
начинает кипеть при 6О'(-.

д. Г к.-ч-ом ■’л-’прсн состог.нни п хо.гптся систечч, содерж,'ц:;а:'
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1.
или 
кой

2.

60 uaci. % CgHjg при 6О°С.
в. Определить массу пара и массу жидкости, если I кг жидкос

ти, содеркащей 40 мол.% CgHj2. нагрет до 55°С.
ж. Обозначить на диаграмме точкой К систему, состоящую из 

равных количеств жидкой и парообразной фаз, если состав 
парообразной фазы 40 мол.% ^5^12- При какой температуре 
возможно существование такой системы ?

Задание 2

Указать, какими свойствами и какого компонента -растворителя 
1 растворенного вещества - определяется величина криоскопичес- 
1 постоянной.

Понижение давления насыщенного пара над водным раствором 
нитрата натрия по сравнению с чистой водой при 293 К равно 
0,963 Ил • Давление насыценного пара воды при этой температу
ре 2338 !}& . Раствор содержит 0,0649 • 10"® кг в
0,1 кг воды. Рассчитать' понижение температуры замерзания раст
вора, если при Z.73 К теплота плавления льда 6,0166 кДж/моль.
3. Давление пара воды при 20®С 23,38 лПл , а давление пара
раствора, содержащего нелетучее растворенное вещество,-22,95 
/•/74 . Определить осмотическое давление раствора при 40°С, 
если его плотность при этой температуре 1,01 г/cм^ и молекуляр
ная масса растворенного вещества 60. :
4. Раствор, содержащий 60 мас<. % метанола в воде, имеет плот
ность 0,895 г/см® при 20°С. Парциальный молярный объем воды в 
этом растворе равен 16,8 см®. Рассчитать па^л^иальный моля^шй 
объем спирта.
5. Чгму равна активность бензола в растворе, если давление па
ров бензола над раствором 800/*/74  при 80°С. Бензол кипит при 
80°С и 1013 лЛл .
6. Зависимость температуры кипения от состава пара и жидкого 
раствора для системы этиловый спирт - четыреххлористый углерод 
представлена на рис. 8.1.

а. При какой температуре закипит жидкость состава 80 мол. X

Digital Library (repository) 
of Tomsk State University 
http://vital.lib.tsu.ru



б.

в.

г.

Д.

е.

X.

-rj .

этилового спирта ?
Как будет меняться состав исходной жидкости в ходе испа
рения ?
Каков состав первых пузырьков пара и как будет изменяться 
состав равновесного с кипящей хидкрстьи пара ?
При какой температуре вся исходная лсидкость обратится в 
пгф ?
Какие количества кавдого из компонентов смеси будут нахо
диться в жидкой фазе и парах, если 2 кг смеси состава 
80 мол. % этилового спирта нагреть до 70®С ?
Какой компонент и в хаком количестве может быть выделен в 
чистом виде при ректификации 20 кг смеси, содержащей 60 мол.% 

этилового спирта ?
Жидкость неизвестного состава кипит при 70°С. Определить 
ее состав, если при прибавлении к ней нескольких миллилит
ров четыреххлористого углерода температура кипения ее по
низится до 65°С.

Задание 3

1. Криоскопические постоянные воды, бензола и камфоры соответст^ 
венно равны 1,86° 5,16°и 40,00? Какой из этих растворителей пред
почтительнее для наиболее точного определения молекулярной массы 
нелетучего вещества криоскопическим методом и почему ?

2. Определить, пользуясь справочными данными, на какую величину 
понизится давление насыщенного пара над х кг воды при 208 К, если 
в ней растворить 17,1 • 10”® кг fSQ»), • Кажущуюся степень 
диссоциахщи соли принять равной 0,5.
3. Удельная теплота испарения воды при нормальной температуре 
кипения равна 2255 щЦх/ кг. Определить повышение температура ки
пения водного раствора , содержащего 0,005 моль растворенного 
нелетучего вещества в 0,200 кг воды.
4. Объем водного раствора хлорида натрия при 25°0 был измерен в 
шкале моляльностей т . Было найдено, что данные можно описать 
выражением У^смЗ) « 1003 + 16,62 W + 1,77лх»Ч 0,12 zw*,  

где ZT) а ( моль/кг) и У обозначает объем раствора, 
образованного из I кг воды . Най/ги п(фциальный молярный объем 
компонентов при /77 « 0,1 моль/кг.

Digital Library (repository) 
of Tomsk State University 
http://vital.lib.tsu.ru



Digital Library (repository) 
of Tomsk State University 
http://vital.lib.tsu.ru



- 79 -

5. Из давлений насыщенного пара воды над раствором сахорозы при 
0°С вычислить активность растворителя

растворенного вещества
в коэффициент активности 
ниже составов этого раствора:для указанных

1,651 2,372 3,272 4,119 5,346 6,354

4,579 4,228 4,116 3,958 3,811

а.

б.

в.

г.

жидкого раст-

если систему, 
метилаля, нагреть

состава начина-

Д^

в.

6. Зависимость температуры кипения от оостава 
вора для системы метилаль-сероутлерод представлена на рис.8.4.

При какой температуре закипит жидкость состава 20 мол.^ 
сероуглерода ?
Какой компонент и в каком количестве можно выделять в пре
деле в чистом виде при ректификации 50 кг смеси, содержа
щей 20 мае. 5? сероуглерода ?
Сколько молей сероуглерода перейдет в пар, 
содержащую 20 моль сероуглерода в 45 молей 
до 44°С ?
Смесь сероуглерода и метилаля неизвестного
ет кипеть при 44°С. Определить ее состав, если при добав
лении к ней нескольких миллилитров метилаля температура 
начала кипения смеси понизилась до 42°С.
Вычио.тать в массовых процентах состав раствора, который 
начинает кипеть при 46°С,
Какие количества каждого из компонентов смеси, содержащей 
20 мол.% , будут находиться в жидкой фазе и в парах, 
если 2 кг смеси нагреть до 48°С.

* ж. Пар какого состава начнет конденсироваться при темпера
туре 48°С, каков будет состав первых капель жидкости ?

Задание 4

1. Имеется летучий растворитель, разбавленный раствор нелетучего 
вещества и разбавленный раствор летучего вещества с той же кояпоя- 
трацией. Какая из этих систем будет иметь наибольшую температуру 
кипения в почему ?
2. Бензол и толуол образуют совершенный раствор. При 303,2 К
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давлекие насыщенного пара бензола равно 1,602 • 10^ Па. , а 
толуола - 0,486*  10^ Па . Определить давление насыщенного 
пара раствора, если он получен смешением 0,100 кг бензола с 
0,100 кг толуола.
3. При 17°С осмотическое давление раствора некоторого органи
ческого вещества в воде равно 2,05 атм. Рассчитать молекуляр
ную массу вещества, если его количество в 100 мл }к0 составляет 
0,5 г.

4. Когда хлороформ добавляют к ацетону при 25°С, 
изменяется с составом следующим образом: 
МОЛЬН.ДОЛЯ „ о TQ4 
хлороформа
У, смЗ/моль 73,99 75,29

Определить п^ящальные моля1®ыв объемы обоих компонентов для 
этих составов и изобразить результат графически.

Используя результаты криоскопических исследований, вычис- 
нихе водных

объем смеси

0,385

73,50

0,559

77,06

0,899
79,82

1,000

80,67

активности мочевины в указанных
1,86.®

0,324

0,5953

0,482 0,646 1,521

0,7893 1,1724 2,6732
3,360

5,4897

5.
лить коэффициенты 
растворах.

аолиА/нХ'Со
lOOOr 1^0

ЛТ
6. Зависимость температда кипения от состава пара и жидкого 
раствора для системы метилаль •*  сероуглерод представлена на 
рис.

При какой температуре закипит жидкость состава 90 мол. X 
сероуглерода ?
Какой компонент и в каком количестве можно выделить в 
чистом виде при ректификации 20 кг смеси, содержащей 
90 мол.% сероуглерода ?
Сколько молей метилаля перейдет в пар, если смесь, содер
жащую 10 моль метилаля и 90 молей сероуглерода,нагреть 
до 43°С ?
Вычислить в массовых процентах состав раствора, который 
начинает кипеть при 44°С.
Какое количество каждого из компонентов смеси, содержа
щей 90 1;ол.% сероуглерода,будет находиться в жидкой фазе

а.

б

в.

г.

Л-
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и парах, если I кг смеси нагреть до 43®С ?
е. Обозначить на диаграмме точкой К систему, состоящую из 

равных количеств кццкой и парообразной фаз, если состав 
парообразной фазы 80 мол. % сероуглерода. При какой тем
пературе возможно существование такой системы ?

ж. }11идкость неизвестного состава кипит при 44°С. Определить 
ее состав, если при добавлении к ней нескольких миллилитров 
сероуглерода температура кипения ее опустится до 40°С.

Задание 5

1. При 315 К давление насыщенного псфа над ■этилацетатом и над 
циклогексаном одинаково. Одинаковое количество молей нелетучего 
вещества растворено в одинаковом по массе воличестве циклогекса
на и этилацетата. Будут ли и как отличаться понижения давления 
насыщенного пара йР над этими растворами ?

2. Температура замерзания чистого бензола выше температуры за
мерзания раствора, ссдержащего 0,2242 * 10"^ кг камфоры и 
30,55- 10”кг бензола, на 0,246°. Теплота плавления бензола 
при температуре замерзания равна 9,8 кДж/моль. Определить моле
кулярную массу камфоры.

3. Подсчитать осмотическое давление 0,05 U раствора
при 300 К, если кажущаяся степень диссоциации сульфата натрия

■ 0,8.

4. Рассчитать ' плотность 50 мае.этанола ц воде, если парци
альные молярные объемы этанола и воды равны 55,9 см® и 17,6 ом° 
соответственно.

5. &1ве,сти уравнение

связывающее коэффициент активности 
молярности, с коэффициентом активности 
шкале моляльности. В уравнение входят: плотность раствора у) , 
плотность чистого растворителя • моляльность и моле
кулярная масса растворенного вещества.

6. Зависимость общего давления пара от состава жидкого раство
ра и состава пара для системы дихлорэтан - этиловый спирт пред
ставлена на рис. 8,3.

/ОРО /

, выраженный в шкале 
, выраженный в
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а.

б.

в.

г.

Д.

е.

При каком давлении начнется коцценсация смеси, в которой 
молярная доля дихлорэтана равна 0,3 и которая находится 
под давлением 220 мм рт. ст. ? Каков состав первой капли 
конденсата ?
Рассчитать количество молей жидкости и пара, находящегося 
в равновесии при 300 мм рт. ст., если система содержит 
6 моль дихлорэтана и 14 моль ьтилового спирта.
До какого давления следует сжать пар состава, указанного 
в пункте "а”, для того, чтоб половина его оковденсирова- 
лась ?
При каком давлении полностью исчезнет жидкая ff’aaa в про
цессе понижения давления пара системы, содержацей 80 мол.Х 

Г дихлорэтана ?
Какого компонента и в каком количестве (кг) нужно добавить 
к смеси, содержащей 80 мол.% дихлоретана, чтобы получить 
азеотропную смесь?
Сколько молей дихлорэтана перейдет в п^, если над жидким 
раствором состава 80 мол.% дихлорэтана понизить давление 
пара до 300 мм рт. ст. ?
В каком фазовом состоянии находится система, содержащая 
80 мол.% дихлорэтана при 200 мм рт. ст. ?

Задание 6

I. В каком соотношении находятся температуры замерзания водных 
растворов глюкозы и сульфата натрия одинаковой молярности ? По
чему ?
2‘. Удельная теплота испарения воды при нормальной температуре 
кипения равна 2255 кДж/кг. Определить повышение температуры ки
пения водного раствора, содержащего 0,001 моль растворенного 
нелетучего вещества в 0,100 кг воды.
3. Раствор, содержащий 0,8718 моль тростникового сахара в I л 
при 18°С. иэоосмотичен с раствором хлористого натрия, содержа
щим 29,232 г соли в I л раствора. Определить кат1щуюся степень 
диссогивдии хлористого натрия.
4. Хлорид олова (1У) и чепреххлористый углерод оСразуг.т 

*ьн1?1 раствор. Определить изменение изобарного потенциала прп,
293 К д-вд 0,5 кг раствора, в которон содержится С,5 мол. доли

ж.

с«»
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0,1X5

0,2475
0,4075 

0,7719 

состава

1,102

2,П7

жидкого растворакипения от
спирт - четырвххлористый углерод

а. начнется ковденоания пара состава

5. Используя результаты криоскопических исследований, вычислить 
коеЛфициенты активности глюкозы для указанных ниже составов вод
ного раствора глюкозы, к =1,86°.
_ моль^^Об

1000 г 1^0 0,0196

ДТ 0,0363

6. Зависиыость температуры 
и пара для системы етиловый 
представлена на рис. 8.1,

При какой температуре
20 мол. % этилового спирта ?
Пар какого состава начнет коцденсироваться при 66,5% при 
охлаящении пара состава 20 мол.% этилового спирта 7 
Обозначить на диаграмме точкой К систему, состоящую из 
равных количеств жидкой и парообразной фаз, если состав 
парообразной фазы 20 мол.% четыреххлористого углерода. 
Какие вещества и в каком количестве можно получить при рек
тификации 2 кг исходной смеси состава 60 % четыреххлористо
го углерода ?
Какие количества каждого из компонентов смеси будут нахо
диться в жидкой фазе и парах, если 2 аг исходной смеси 
состава 80 % четыреххлористого углерода нагреть до 66,б°С. 
Нагреть до 66,б°С 20 моль парожидкостной смеси, общий 
состав которой 80 ыол.% . Определить, сколько грам
мов CCt^ содержаться в жидкости при втой темпе
ратуре .
Какие фазы и какого состава находятся в равновесии, если 
система 5 моль и 5 моль нагрета до 65°С.

Задание 7

1. Кажущаяся степень диссо1Ц(ации водных 0,01 U растворов хлори
да кальиия, нитрата меди и сульфата елюиини.ч одинаковы, располо- 
жит^ растворы этих веществ в порадке увеличения температурь эа- 
мерзания. Дать: пояснения.
2. Теплота плавления металлического свинца равна 5188 Дж/моль 
прж температуре плавления. Х7,5%. Вгшслить температуру замер-

б.

в.

г.

Д.

в.

ж.
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указанных ниже растворах.

0,0100

0,0186

0,1006

0,1669

0,2031

0,3757

0,9836

1,8880

5,24

11,15
кипения от состава пара и

зания раствора, содержащего I иол.% примесей, которые не раство
ряются в твердом свинце.

3. Вычислить давление п^ов воды над 25% - ныы по массе раст
вором глюкозы CgHj^Og при 20°С. Давление паров воды при згой 
температуре равно 23,1 Г Лл .

4. Раствор, состоящий из бензола и толуола, содержит 30 % то
луола. Определить давление пара раствора и состав пара, выразив 
его в мольных долях. Давление пара бензола 1,6023' 10^ Ла , 
толуола 4,892 • 10® Пл

5. №:пользуя результаты криоскопических исследований, вычислить 
коэффшхиенты активности глицерина в
Ккр -1.869.

_ моль

1000 г }^о 

дТ

6. Зависимость температуры 
для системы 1,4 диоксан - вода представлена на рис.в,£.

Сколько степеней свободы имеет система состава 60 мол.% 
воды при 92°С ?
Как будет меняться состав исходной жидкости в ходе испа
рения ?
Каков состав первых пузырьков nqpa и как будет изменяться 
состав равновесного с кипящей хжд’ОстЬю пара 7
Сколько молей воды перейдет в пар, если систему, содержа
щую 60 мол.% воды,нагреть до 91°C ?
В каком фазовом состоянии находится система, содержащая
80 мол.% воды,при 90°С Ч
Какие вещества и в каком количестве можно получить при 
ректификации 2 кг исходной смеси состава 60 мол.% воды ? 
^Хцкость неизвестного состава кипит при 80°С. Определить 
ее состав, если при добавлении к ней некоторого количест
ва воды температура кипения ее повысится до 92®с .

жидкости

а.

б.

в.

г.

д.

' е.

X.
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Задание 6

1. Изменяется ли и как величина понижения давления насьпценного 
пара раствора нелетучего вещества в летучем растворителе при 
повшении температуры ?

2. Понижение температуры замерзания водного раствора исследуе
мого вещества составляет 1,305 К, а бензольного - 1,280 К. Чем 
объясняется различие в ЛТ , если моляльности растворов одина
ковы 7 Какие величины, характеризувщие состояние растворенного 
"вещества, можно полууть из этих данных?' Для бензола крюскопи-
ческая постоянная равна 5,16,для води-1,8бЛ

3. Давление водяного пара раствора, содержащего нелетучее раст- 
вореш'ое вещество, на 2 % нике давления пщра чистой воды. Опре
делить моляльности раствора.

4. Смешаны 0,5 моль вещества А с 0,3 моль вещества В при 300 К. 
Вычислить изменение ентропии и изменение энергии Гиббса, если 
известно, что вещества А и В образует адеальный раствор.

Используя результаты криоскопических исследований, вычислить 
раство-

5.
коэффициенты активности ацетона в указанных ниже 
Р«. Kjjp„ - 1,86.®

моль СН„С0СН» 
т ---------- 2—2^

lOOOr 1^0

&т
6.

O,ffiOO 0,1008 0,516

водных

I, era 3,622

0,0372 0,1846

Зависимость температуры кипения от

0,920 
состава

6,55

a.
на
50

рис. 8.5. 
иол.Н.

6.

B.

Г.

Л.

1,930 
пара и жидкого 

раствора для системы 1,4-диоксан - вода представлена 
Сколько степеней свободы имеет система состава 
1^0 — азеотропная смесь при 88°С ?
Определить массу пара и массу жидкости, если I кг жидкос
ти, содержащей 10 мол.% воды,нагреть до 9б°С.
Какие вещества и в каком количестве можно получить при 
ректификации Z кг исходной смеси состава 10 мол.% воды.
Аидкость неизвестного состава кипит при 9£,е°С. Определить 

ее состав, если при добавлении некоторого количества 
поди температура кипения ее опустится до 90 С.
До какой температуры нужно охладить na(i состава К) 1'ол.%
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1^0, чтобы половина его сковденсировалась ?
в. Пар какого состава начнет конденсироваться при температу

ре каков будет состав первых капель жидкости ?
я. Сколько колей воды переЦдет в пар, если систему, содерха- 

цую 20 моль воды и 80 ноль 1,4-диовсана,нагреть до 92% 7

Задание 9

1. Кажущаяся степень диссоциации водных 0,01 К растворов хлор!- 
да калия, нитрата меди, сульфата алюминия и трихлорида лантана 
одинаковы. Расположить растворы етих веществ в порядке увеличе
ния теыпературы кипения при атмосферном давлении.

2. Температура закервания чистого бензола выше температуры за
мерзания ^твора, содержащего 0,2242 ■ Ю"® кг камфоры и 
30,55*  10° кг бензола, на 0,246°. Теплота плавления бензола 
при температуре замерзания равна 9,8 дДк/моль. Определить моле
кулярную массу камфоры.
3. При 90^0 давление пара толуола равно 533 гПа , а
о-ксилола - 200 хПа . Каков состав кадкой смеси, которая
будет кипеть при 90”С, если давление равно 0,5 атм 7 Каков сос
тав образующихся паров 7

4. Используя метод отрезков, отсеваемых от осей координат, оп
ределить парциальный мольный объем в водном растворе
азотной кислоты с мольной долей HVOj , равной 0,3, основываясь

Э9,2

1,24

на следующих данных -массовая доля

100.^ 2,162 10,98 20,80 30,00

Л 1,01 1,06 1,12 1,18

62,64 82,33 93,40 99,60
fi, 1,38 1,46 1,49 1,51

5. Коеффициент активности (концентрация раствора выражена в 
мольных долях растворенного вещества) в некотором разбавленном 
растворе равен JS" б *’“*'•*  , т, ,в к - констаатв. при данной
температуре. Двести ' выражение для коэффициента активности 
растворителя через А и х^.

6. Зависимость температуры кипения от состава пара и состава
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жидкого раствора для системы ацетонитрил - вода представлена 
на рис. 8.6 .

Указать на диаграмме точки (записать их координаты) , где 
в равновесии находятся две фазы одинакового состава. 
Жидкость неизвестного состава кипит при 78°С. Определить 
ее состав, если при добавлении к ней некоторого количест
ва ацетонитрила температура кипения ее повысилась до 80°С. 
Кахой компонент и в каком количестве может быть вццелен 
в чистом виде при ректификации 10 кг смеси, содержащей 
90 ыод.% ацетонитрила ?
Сколько молей воды перейдет в пар, если систему, содержа
щую 16 моль ацетонитрила и 4 моль воды, нагреть до 77°С ? 
При какой температуре полностью исчезнет жидкая (^аза в 
процессе нагревания системы, содерокащей 80 мол.% ацетонит
рила 7
Какого компонента и в каком количестве (кг) нужно добавить 
к смеси, содержащей 16 моль ацетонитрила и 4 моль воды, 
чтобы получить азеотропную смесь 7
Определить, в каком"количестве и какого компонента нуж
но добавить к I кг снеси, содержащей 20 мол.^ ацетонитри
ла,при 76°С, чтобы началось кипение без изменения темпе
ратуры.

а.

в.

г.

Д*

е.

X.

б

1.

2.

Задание 10

Что называется насыценныи паром жидкости 7

Раствор, содерхагций 0,171 г в 1000 г воды, замер
зает при - 0,0054°С. Криоскопическая постоянная воды равна
1,86°. Определить изотонический коэффициент.

3. Давление паров ртути над амальгамой, содержащей 
в 100 г ртути, равно 1005 пПл. Определить давление 
той ртути при той хе температуре.

4. Определить плотность 40% -него водного раствора
спирта, если парциальные молярные объемы воды и спирта в этом 
растворе соответственно равны 17,5 и 39 см®.

5. Вычислить активность и рациональный коэЗЛициент активности
ацетона в водное p;jjTPOpe, если - 0,316, • 203 гПа,

1,14 г олова 
паров чис-

метилового
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Р°ац“ ‘ заключение о характере откло
нения раствора от идеальности.

6. Зависимость температуры кипения ит состава пара и состава 
жидкого раствора для системы ацетопитрил - вода представлена 
на рис. 8.6.

Сколько степеней свободы имеет система, содержащая 30 мол.]( 
воды при 76°С /азеотропная смесь) ?

Смесь ацетонитрила и воды неизвестного состава начинает 
кипеть при 78°С. Определить ее состав, если при добавле
нии к ней некоторого количества воды температура начала 
кипения повысилась до еЗ®С.
Какого компонента и в^каком количестве^ю^нужно добають 
к смеси, содержащей 4 ноль ацетонитрила и 16 моль воды, 
чтобы получить азеотропную смесь?
Каков будет в пределе состав дистиллята и кубового остат
ка в результате ректификационной перегонки раствора, со
держащего 20 мол.% ацетонитрила ?
В хаком фазовом состоянии находится система, содерзкащая
20 мол.% ацетонитрила, при 88°С 7

Задание II

1. Имеется совершенный раствор двух летучих веществ. Изобразить 
схематически график зависимости

щенного пара одного из компонентов
ной доли.

2. Раствор, содержащий 1,5 г в 100 г воды; замерзает
при -0,б84°С. Определить изотонический коеффициент и давление 
паров воды над этим раствором при_25°С. Давление паров чистой’ 
воды при 25°С равно 31,66 f/la . воды = 1,86®

3. При температуре 27°С осмотическое давление раствора сахара 
1066 fili . Определить осмотическое давление этого раствора при 
0°С.
4.
растворе, моляльность которого frt 
зоваться данными: 
Ccujo, в растворе, %
Плотность раствора ^г/см^

а.

б.

в.

г.

д«

парциального давления насы- 
втого раствора от его моляр-

Определить граЛически парциальный мольный объем в
Для решения восполь-

1,912

1,0190

0,3.

3,187

1,0319

4,4С£ 5,737
1,О45Ю I,05S?
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постоянная воды 1,86“

вычислить 
растБо-

0,0200

0,0372

0,1008

0,1846

1,0'»

1.930

3,822

6,55

5. Используя результаты криоскопических исследований, 
ковЛфициент активности ацетона в указанных ниже водных 
рах. Криоскопическая

моль СН,СОСН„
Л1 -----------2------2

1000 г Ь^О

аТ
6. Зависимость температуры
раст^ра для системы фтористый водород 
рис. 8.7, '

а. При какой температуре закипит жидкость состава 10 мол.% 
фтористого водорода ?

б. Как будет меняться состав исходной жидкости в ходе испа
рения 1
Каков состав первых пузырьков пара и как будет изменяться 
состав равновесного с кипящей жидкостью пара 7
Какие вещества и в каком количестве можно получить при 
ректификаиии 2 кг исходной жидкой смеси состава 10 мол.Ч 
фтористого водорода ?
Как изменится состав пара над жидкостью, содержащей
10 мол.% фтористого водорода, если к ней прибавить неко
торое количество воды ?
Вычислить в массовых процентах состав раствора, который 
начинает кипеть npi 105°С.
Нагреты до СО°С 10 моль парожидкостной смеси, имеющей сос
тав 50 мол.% фтористого водорода. Определить, сколько 
граммов Н^О будет содержаться в жидкости при этой темпера
туре.

кипения от пара и жидкого

0,518

0,920

состава
<- вода представлена на

в.

г.

Д.

е.

Задание 12

1. Написать математическое вы1:)аженио для общего давления насы
щенного пара над двухкомпонентным совершенным раствором, если 
Xj и х^ - молярные доли компонентов в растворе; ~
ления насыщенного пара над чистыми компонентами.
2. Давление пара 500 г бензола при 60.6%’ раьно rila .
но оно ynruio до 514 rila когда в бензоле растворили 19 г
нелетучего орг.з;иче<;кого всшсства. Какора относительная молоку-
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)

лярная масса этого вещества У

3. Рассчитать осмотическое давление 0,05 М раствора при
ЗОи К, если кажущаяся степень диссоциации сульфата натрия о< ■ 
0,8.

4. Парциальные мольные объемы ав.етона и хлороформа в растворе, 
содержащем мольную долю хлороформа, равную 0,4693 , составляют 
соответственно 74,166 и 80,236 см^/моль. Каков объем раствора 
массой I кг 7 Каков объем несмешанных компонентов, если молярные 
объемы равны соответственно 73,993 и 60,665 cм^/мoль 7

5. Давление пара (>Н^ОН и П^О при 20°С 
ниже составов следующее:

над раствораии указанных

ст.

С2Н5ОН, PCgHgOH Рц^о

мае .% мм рт.ст. мм рт,

0 0 17,5
20 12,6 15,9
40 20,7 14,7
60 25,7 14,1
80 31,2 11,3

100 43,6 0

НаДти активность и косффициент активности каждого компонента 
в растворах, содержащих 40 и 60 мае .% C^HgOH .

6. Зависимость температуры кипения от состава пара и жидкого 
раствора для системы фтористый водород - вода представлена на 
рис.

а.

, б.

в.

г.

8.7.
При какой температуре начнется кипение системы, содержащей 
70 мол.% фтористого водорода ?
Какого компонента и в каком количестве нужно добавить к 
смеси, содержащей 5 молей фтористого водорода и 45 молей 
воды, чтобы получить азеотропную смесь 7
При какой температуре полностью исчезнет жидкая фаза в про
цессе нагревания смеси, содержащей 80 мол,% фтористого во
дорода 7
Какие фазы и какого состава находятся в равновесии, если 
смесь 70 моль фтористого водорода и 30 моль нагрета
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1.

2. эфира по- 
с темпера- 
теплоту

перегон-

до 90°С.
д. Какой компонент и в каком количестве можно ввделить в пре

деле в чистом виде при ректификации 10 кг смеси, содержа
щей 80 MOK.S фтористого водорода ?

е. При какой температуре вся исходная жидкость состава 80 мол.Х 
фтористого водорода обратится в пар 7

Задание 13

Что такое моль раствора ?

Растворение 1,2324 г нафталина в 88,26 г этилового 
высило температуру кипения эфира на 0,234° по сравнению 
турой кипения чистого эфира 34,0°С. Вычислить молярную 
испарения эфира.

3. Определить расходный коэффициент водяного пара при
ке нитробензола с водяным паромесли смесь нитробензола и воды 
при атмосферном давлении кипит при 99°С. При этой температуре 
давление насыщенного nq^a нитробензола 36,0 1'Пл , а давление 
насыщенного пара воды 976,8 гПа .

4. Найти интегральную теплоту растворения I моля в 10
нолях воды, если парциальные мольные теплоты растворения кислоты 
и воды равны соответственно - 55,96 Дж/моль и - 804,00 Дж/моль.

5. Вычислить коэффициент активности брома в растворе четыреххло
ристого углерода, над которим парциальное давление брома состав
ляет 13^7 rila . Состав раствора в мольных долях: 0,025

и 0,975 Давление пара чистого брома при той же
температуре ' 284 lila
6. Зависимость температуры кипения от состава пара и жидкого 
раствора для системы трихлоретилен - этиловый спирт представлена 
на рис

а. I
' • Зк8.
Сколько степеней свободы имеет система, содержащая 52 мол.X 

этилового спирта при 70,6°С (азеотропная смесь) ?
Определить^ в'какбм кбличвстве и какого компонента н\'«- 
но добавить к I кг смеси, содержащей 30 мол.% этилового 
спирта при 80°С, чтобы началось кипение без изменения тем- 
перотуры.
При какой температуре полностью исчезнет жидкая (’аза в пре

б.

в.
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цвссе нагревания системы, содержадей 20 мол.Х этилового 
спирта ?
Рассчитать количество пара (кг) , которое получится при 
нагревании 10 кг раствора, содержащего 20 мол.Х этилового 
спирта, до 76°С.
Кахой компонент и в каком количестве можно вццелить в пре
деле в чистом виде при ректификации 10 кг смеси, содержа
щей 10 моль этилового спирта и 40 моль трихлорэтилена ? 
Обозначить на диаграмме точкой К систему, состоящую из рав
ных количеств жидкой и парообразной фаз, если состав исход
ной парообразной фазы 20 мол.Х трихлорэтилена.
При какой температуре вся исходная жидкость состава 20 мол.Х 

трихлорэтилена обратится в пар ?

Задание 14

Температура кипения раствора, содержащего 4,14 г глюкозы в 
г воды, на 0,122 выше, чем температура кипения чистой во- 
а раствор, содержащий 19,41 г глюкозы в 100 г воды, имеет

точку кипения 373,613 К. Подчиняются ди эти раствори закону Рау
ля ? Теплота испарения воды при нормальной температуре кипения 
40,7 щЦж/моль.

Определить активность веды в
насиненного

г.

Д.

е.

ж.

I.
100
да.

2.
составов по давлению

моль

1000 г 1^0

17,54 17,24

О 1,0

растворах аочввикы указанных
пара:

2,0 3.0 4.0 5.0

16,96 16,70 16,45 16,21
/^аС( в воде от числа молей

Pj , мм рт. ст.
3. Зависимость объема раствора 
хлористого натрия (п,) на 1000 г 1^0 выражается уравнением

V - 1000 + 16,63 Л, + 1,774 Л*  + 0,1194 П*.

Вывести уравнение зависимости парциального мольного объема 
в водном растворе от числа молей Лд .

4. При 296 К давление водяного пера рашо 31,7 гПа ., а 
давление пара морской воды 30,5 г11а . Полагая, что морская 
вода содержит только хлористый натрий, О1'внить кокцентрению соли
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а.

б.

в.

г.

Д«

в.

ж.

5. Зависимость температуры кипения от состава пара и издкого 
раствора для системы иэобутанол - толуол представлена на рис. 8,9.

При какой температуре закипит жидкость состава 20 мол.% 
толуола ?
Какие количества каждого из компонентов смеси будут нахо
диться в жидкой фазе и парах, если 1,2 кг смеси состава 
20 мол.% толуола нагреть до 1С8°С ?
При какой температуре вся исходная жидкость состава 20 
ыод.% толуола обратится в пар ?
Какие вещества и в каком количестве можно получить при 
ректификации 1,2 кг смеси состава 20 мод.% толуола ? 
Жидкость неизвестного состава кипит при 104% . Определить 
ее состав, если при добавлении к ней некоторого количест
ва изобутанола температура кипения ее повысится до 106%. 
В хаком фазовом состоянии находится система, содержащая 
20 мод.% толуола, при 103% ?
Какого компонента и в^иком^йлйчествеСкгЭнужно добавить к 
смеси, содержащей 10 молей толуола и 40 моль изобутанола, 
чтобы подучить азеотропную смесь.

Задание 15

1. Имеются данные о парциальном давлении растворителя Pj и ле
тучего растворенного вев)ества Р2 в зависимости от мольной доли 
растворенного ве1даства в растворе. Ках графически определить 
значение константы Рвнри в уравнении Р^- k при данной 
температуре ? Пояснить ответ с помощью схематически построенного 
графика.

2. Давление пара раствора, содержащего 14,2 г сульфата натрия в 
900 г воды, при 100% равно 100800 Пл . Вычислить кажущуюся 
степень диссоциации соли в указанном растворе.

3. СП ределить соотновение между марганцем и железом в сплаве, 
если данный сплав затвердевает при температут» на 4° ниже, чем 
чистое железо. Криоскопическая постоянная железа равна

4. При 293,2 К плотность 60% -кого водного раствора метилового 
спирта 0,6946 г/мл. йгтислить объем I моль раствора.
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5. По приведенным ниже давлениям насыщенного пара раствора мо
чевины при 25°С рассчитать активность растворителя и коэффициент 
активности растворенного

моль

о

вещества.

1,0 2,0 3,0 , 4,0 5,0 6,0

23,76 23,35 22,97 22,61 22,27 21,94 21,63

температуры кипения от состава пара и жидкого

а.

б.

в.

г.

Д.

т --------------
1000 г 1^0

мм рт. ст.

6. Зависимость
раствора для системы изобутанол - толуол представлена на рис.8.9 . 

Сколько степеней свободы имеет система состава 60 иол.% 
толуола при 104°С ?
При какой температуре закипит жвдкость состава 80 мол.% 
толуола ?
Определить массу пара и жидкости, если I кг жидкости сос
тава 80 мол.% толуола нагреть до 103,5°О .
Определить минимальное количество и кшюго коютонента нуж
но добавить к I кг системы, содержащей 80 мол.% толуола 
при 101°С , чтобы началось кипение без изменения темпера
туры.
Какой компонент и в каком количестве может быть вьделен в 
чистом виде при ректификации 10 кг смеси, содержащей 80 
иол.% толуола ?
Обозначить на диаграмме точкой К систему, состоящую из 
равных количеств жидкой и парообразной^ фаз, если состав 
исходной парообразной фазы 80 мол... толуола.
В каком фазовом состоянии находится система, содержащая
60 мол.% толуола при 104°С.

Z
Задание 16

1. Вывести выражение, связывающее понижение температуры замер
зания идеального раствора с его составом.

2. Давление пара раствора, содержащего 13 гпелетучего растворен
ного вещества в 100 г воды, при 26°С равно Э^.ЧвгПа • 
числить молекулярную массу растворешюго вещества, считая раст
вор HfleejibittM. Давление пара воды при этой температуре равно

гП&.

е.

ж.
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3. Имеются растворы, содержащие в равных массах воды: первый 
0,25 молей сахара, второй 0,13 моль хлорида кальция. Оба раство
ра кипят при одинаковой температуре. Определить кажущуюся сте
пень диссоциахдш CaCt^ в растворе.

4. В 20% -ном водном растворе метанола парциальный мольный 
объем и парциальная мольная энтропия метилового спирта имеют 
следующие значения:

Vc//oW ■ Зв см®/молы SpH он " Дж/моль-град.
3

Ках меняется с ростом температуры химическим потенциал метилово
го спирта в этом растворе при постоянном давлении ?

5. Г ’ - 1
го раствора пропанола при 25°С. Рассчитать коэффициенты 
ности воды и

Ниже приведены парциальные давления (мы рт. ст.) для водно- 
I актив-

пропанола в указанных растворах:

* пропанола 0 0,05 0,200 0,600 0,900 1,000
Чо 23,76 23,2 21,6 19,9 8,13 0,00
Р пропанола 0,00 10,8 13,6 15,5 19,4 21,76

6. Зависимость температуры кипения от состава пара и жадкого .

а.

б.

в.

г.

раствора для системы изобутанол - толуол представлена на рис. 8.9. 
При какой температуре закипит жидкость состава SO мсл.% 
толуола ?
Как будет меняться состав исходной жидкости 20 мол.% то
луола в ходе испарения 7
Каков состав первых пузырьков пара и как будет изменяться 
состав равновесного с кипящей жадностью пара ?
При какой температуре вся исходная жидкость обратится в 
пар ? .......... ....... ..
Какого компонента ив каком количвстве(кг) нужно добавить к 
смеси, содержащей 5 моль толуола и 20 моль изобутенола, 
чтобы получить азеотропную смесь 7
Какой компонент и в каком количестве можно 
деле в чистом виде при рвктифика11ии 10 кг 
щей 20 мол.% толуола 7
Какие количества каедого из гошонентов смеси будут нахо
диться в жгдксй '^азе и парах, если 10 кг смеси, содвр^'’-''’"

Д-

выделить в пг-е- 
смвси, ссде1«а-

е.

л.
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20 мол.Х толуола^нагреть до 103°С ?

Задание 17

1. Каким из растворителей: чвтыреххлористый углерод, бензол 
Или вода - целесообразнее пользоваться для определения молеку
лярной массы эбулиоскопическим методом и почему ?

2. Температура затвердевания чистого бензола 5,5°С, а раствора 
1,632 г трихлоруксусной кислоты в 100 г бензола-5,15°С. Подвер
гаются ли молекулы трихлоруксусной кислоты диссоциации или ассо
циации в бензольном растворе и в какой степени ?

3. Сколько граммов глицерина должен содержать I л раствора, что
бы. его осмотическое давление было таким же, как и раствора, со
держащего в I л при той же температуре 4,5 г формальдегида 7

4. При распределении уксусной кислоты мевду четыреххлористым 
углеродом и водой были получены следующие концентрации:

в , г/л
в воде J г/л

Уксусная кислота

2,92
48,7

7,25
76,4

10,7
93,0

водной

3,63
54,2

растворе имеет нормальную молекулярную

14,1 
107,0

в
массу. Вывести математическое выражение закона распределения для 
данной системы и рассчитать молекулярную массу уксусной кислоты 
в четыреххлористом углероде.

для вод- 
25°С. Рассчитать коэффициенты ак-

5. Ниже приведены парциальные давления (■ в мм рт. ст.) 
ного раствора н-пропанола при
тивности воды и н-пропанола в указанных растворах:

^-пропанола 0 0,1 0,2 0,4 0,8

Р}^0 23,76 22,7 21,8 21,7 13,4
р н-пропанола 0 13,2 13,6 14,2 17,8

6. Зависимость температуры кипения от состава пара и

I.O

О

21,76 
жвдкого_ 

раствора для системы фурфурол - вода представлена на рис.8.10 .
а. Сколько степеней свободы имеет система, содеркашая 60 мол^

фурфурола при 130°С 7
б. При какой температуре начнется кипение системы, содержащей 

60 мол.% фурфурола 7
в. Определить массу пара и массу жидкости, если I кг жидкости.
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г.

д.

а.

ж.

. Каху- 
приывряю одина- 
указанные раст-

содержащий 0,77к 
кг фенола, крис-

содержащей 80 иол.% фурфурола,нагреть до 140°C.
Определить в каком i количестве к какого компонента нуж
но добавить к I кг системы, содержащей 90 мол.М фурфурола, 
при 100°С, чтобы началось кипение без изменения температу
ры 7
Цри какой температуре полностью исчезнет жщцкая фаза в про
цесса нагревания системы, содержащей 60 ыол.М фурфурола 7 
Жидкость неизвестного состава кипит при 11б°С. Определить 
ее состав, если при добавлении к ней некоторого количества 
фурфурола температура кипения ее повысится до 140°С .
Псф какого состава начнет конденсироваться при температуре 
150°С, каков будет состав первых капель жидкости 7

Задание 18

1. Имеются 0,1 М растворы и
щаяся степень диссоциации солей в етих растворах 
кова. В какой последовательности б^дут замерзать 
воры при.охлащдении 7

2. Температура плавления фенола 314 К. Раствор, 
Л10”® кг ацетанилида (с^0}У в 1,254 • Ю"*"
таллизируется при 310,25 К. Шчислить криоскопическую константу 
для фенола и теплоту плавления фенола, если молекулярная масса 
ацетанилида, растворенного в феноле, соответствует его формуле.

3. При смешении 125,4 г висмута о 973 г магния вцделилось 
16200 Дж тепла. Определить парциальную кильнУю теплоту растворе
ния висмута, если парциальная мольная теплота растворения магния 
в втом растворе равна - 349000 Дж/моль.

4. Какое количество иода останется в 100 мл водного раствора, 
который был насыцен при 25°С, после взбалтывания с 100 мл сероуг
лерода 7 Растворимость иода в воде при 25°С равна 0,34 г/л. Ко
эффициент распределения иода между сероуглеродом и водой равен 
590.
5. При перегонке бромбензола с водянш паром кипение начинается 
под давлением 10,132*  10^ при температуре 368,3 К. Бромбен- 
зол практически ие растворим в воде, а парциальные давления воды 
и бромбензола npi указанной температуре соответственно равны
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0,519 • 10^ и 1,613 ‘10^ Н/м^. Вычислить, какое количество бром- 
бензола переходит в дистиллят совместно с водой.

6. Зависимость температуры кипения от состава пара и жидкого 
раствора для системы оксид серы ( У1) 
рис, 8.II

а.

- вода представлена на

б.

система, содержащая 53 иол,<

конденсащш пара состава

Сколько степеней свободы имеет
1^0 (азеотропная смесь) 7

При какой температуре начнется
80 мол.% 1^0 7
Пар какого состава начнет конденсироваться при температуре 
32б°С, каков будет состав первых капель жидкости 7 
Обозначить на диаграмме точкой К систему, состоящую из рав
ных количеств жидкой и парообразной фаз, если состав исход
ной и парообразной фазы 90 ыол.% 1^0 .
Сколько моль }^0 перейдет в пер, если систему, содержащую 
б моль
Какой
деле в 
щей 80 
Какого 
к смеси, содержащей 6 моль оксида серы и 54 моль воды, что
бы получить азеотропную_смеоь 7

Задание 19

1. Вывести выражение для расчета молекулярной массы вещества по 
понижению температуры замерзания его раствора по сравнению о чис
тым растворителем.

2. Этанол и метанол образуют растворы, близю1в к идеальным. При 
20°С давление пара этанола равно 59,31 гПа » а давление па- 
ра метанола 118,23 гПа . Рассчитать: а/ мольную долю метанола 
и этанола в растворе, полученном прт смешивании 100 г метанола и 
100 г этанола; б/ парциальные давления и общее давление пара 
раствора; в/ мольную долю метанола в паре.

3. Давление пара водного раствора нелетучего вещества при £8°С 
равно 37,31 гПа 
равно 37,40 гПа 
этого раствора 7 Криоскопическая и эбулиоскопичесиая постоянчь’в

в.

г.

д*

в.
оксида серы и 54 ноль воды,нагреть до 300°С 7 
компонент и в каком количестве можно вццелить в пре
чистом виде при ректификации 20 кг смеси, содерка- 
мол.Х 1^0 ?
компонента и какое количество (кг) нужно добавить

. Давление пара воды при етой температуре 

. Кановы температуры замерзалия и кипения
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воды соответственно равны 0,514°

4. Рассчитать ЛИ , Л5 и смешения 1 моль бензола и 2
моль толуола при 25°С.

5. Определить активность 0,1 М раствора глицерина, если он замер
зает при -0,2°С. Криоскопическая постоянная воды 1,86^

6. Зависимость температуры кипения от состава пара и жцдко1;ю 
раствора для системы вода- пропиловый спирт представлена на 
рис. 8.12,

Найти состав лтдкости, кипящей при 70°С.
При какой температуре полностью исчезнет жидкая фаза в про
цессе нагревания системы, содержащей 20 мол.% пропилового 
спирта ?
смесь спирта и воды начинает кипеть при 5*7°С.  Определить ее 
состав, если при добавлении к ней некоторого количества во
ды температура начала кипения повысится до 70°С.
Укажите оисло компонентов, фаз, степеней свободы для систе
мы, содержащей 71 мае.,% пропилового спирта при 37°С 
(азеотропная смесь) .
Сколько мол?й воды перейдет в пар, если систему, содержащую
4 моль воды и 16 моль спирта,нагреть до 70°С ? 
Какой компонент 
чистом виде при 
мае . Н воды ?

а.
б.

Б.

г.

л.

е. и в каком количестве (кг) можно вццелить в 
ректификации 10 кг смеси, содержащей 80

Задание 20

1. Вывести выражение для расчета криоскопической постоянной рас
творителя.

2. Раствор, содержащий 0,5 г нелетучего растворенного вещества, 
с молярной массой 182 в 42 г бензола, кипит при 80,27°С. Темпе
ратура кипения чистого бензола 80,1®С. Определить молярную теп
лоту испарения бензола.

3. Вычислить молекулярную массу мочевины, если водный раствор, 
содержащий 0,3680 г мочевины в 200 м.., при 20°С имеет осмотичес
кое давление 74,630 Ла .

4. Рассчитать плотность 80S -ного (мае,) раствора метанола, ес
ли парциальные молярные объемы воды и метанола в этом растворе
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а.

б

»•

соответственно равны 15,4 и 40,4 си®.

б. В системе етанол (Z) - вода (I) с содержанием 88,2 % об. 
втанола при 50°С парциальное давление C^HgOH 214 гЛа и воды 
74 г Пл , Рассчитать активности и коеф^циенты активности 
спирта и воды, если давление пара чистого спирта 295 гЛа , а 
воды 123 гПа .

б. Зависимость температуры кипения от состава пара и жццкого 
раствора для системы сероуглерод- ацетон представлена на рис. 8.13 

Указать на диаграмме ( записать их координаты) , где в 
равновесии находятся две фазы одинакового состава.
Сколько степеней свободы имеет система, содержащая 65 мол.% 

сероуглерода при 40% (азеотропная смесь) t
Какие количества каждого из компонентов снеси будут нахо
диться в жидкой фазе и nqpax, если 2 кг смеси состава 20 
нол.М сероуглерода нагреть до 48°С ?
Какого компонента и в каком количестве (кг) нужно добавить 
к снеси, содержащей 182 г сероуглерода и 464 г ацетона, 
чтобы получить азеотропную смесь 7
Определить V каком количестве и какого компонента нуж
но добавить к ? кг снеси, содержащей 20 мол.% сероуг
лерода, при 42%, чтобы началось кипение без изменения тем
пературы .
В хаком фазовом состоянии находится система, содержащая
20 мол.% сероуглерода,при 52%?
При какой температуре начнется кипение системы, содержащей 
20 ыол.% сероуглерода 7 Каков при етом будет состав пара 7

г.

Д.

в.

ж.
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Задание 21

1. Имеется совершенный раствор двух летучих веществ. Изобразить 
схематически график зависимости парциального давления насы

щенного пара одного из компонентов этого раствора от его моляр
ной доли,

2. Раствор, содержаи{ий 0,171 г серной кислоты в 1000 г воды, 
замерзает при -0,00б4°С. Криоскопическая постоянная воды равна 
1,86? . Определить изотонический коэффициент.

3. При 90°С дадление пара толуола равно 533,1 гПа , а о-кси- 
лола 199,9гПа. Каков состав жидкой смеси, которая будет

кипеть при 90°С, если давление равно 506,5 гПа? Каков состав об
разующихся паров ?

4. Чему равна активность бензола в растворе, если давление па
ров бензола над раствором вОгПл при 80°С ? Бензол кипит при 
80°С и 1013 р Пл .
5. Плотность водно-спиртового раствора, содеркащего 60 мае. % 
метанола,равна 834,6 кг/м®, а парциальный молярный объем воды в 
нем 16,8 см®/моль, йгшелить парциальный молярный объем спирта 
в этом растворе.
6. Зависимость температуры кипения от состава пара и жидкого 
раствора для системы вода - муравьиная кислота представлена на 
рис.8.15.

Сколько степеней свободы имеет система, содержащая 80 мол.% 
воды,при 36°С ?

При какой температуре начнется кипение системы, содержащей 
80 мол.% воды ?
Определить массу пара и массу жадности, если I кг жадкости. 
содержащей 80 мол.% воды,нагреть до 41 С .
Определить . в каком количестве и какого компонента нуж
но добавить к I кг системы, содеожащей 20 мол.М воды, при 
Зс°С, чтобы началось кипение без изменения температуры 7 
При какой температуре полностью иэчезнет жидкая iaea е про
цессе нагревания системы, содержащей 80 иол.^ яодн 7 
Гадкость неизвестного состава кипит при 38,6 С. Опр^дп"ить 
ее состав, если при добаьлении к пей некоторого к< л1-^е-гиэ^ 
муравьиной юхлоты температура ее кип'’пия пгпиэит'-я г.'-

а.

■ б.

в.

г.

Д.

е.
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I 

t

I.
2.

ж. Пар какого состава начнет конденсироваться при 34°С, 
каков будет состав первых капель жидкости ?

Задание 22

Что называется насыщенным паром жидкости ?

Объем раствора как функция состава для системы Н2О
определяется уравнением

Уобщ ■ 1б,4лп + 2,6w*-I,2m*

Определить парциальный молярный объемы хлористого натрия в 0,5zn 
растворе его .

Распределение иода между СЛ^ и водой
I

0,006966

0,0000818
пар имеет

необходимо взять, чтобы путем однократного вк-

при 2Б°С определяет-

0,004412

0,0000616 
растворителях 

са^

0,01068

0,0001276 
одинаковую молекулярную массу

0,С2б6
0,0002913

3.
ся следующими данными

®2 
В обоих 
Сколько
страгирования извлечь из 100 мл водного раствора 90 % всего рас
творенного иода 7

4. Удельная теплота испарения воды при нормальной температуре 
кипения равна 2256 нДж/кг. Определить повышение температуры ки
пения водного раствора, содержащего 0,005 моль растворенного не
летучего вещества в 0,200 кг воды.

5. Рассчитать осмотическое давление О,Си м раствора сульфата 
натрия при 300 К, если кажущаяся степень диссоциации сульфата 
натрия равна 0,8.
6. Зависимость температу!» кипения от состава пара и жидкого 
раствора для системы дихлоретан - метанол представлена на 
рис. 8.14.

а. Сколько степеней свободы имеет система, содержащая 68 мол.^ 
метанола,при 59°С fазеотропная смесь) .

При какой температуре начнется конденсация пара состава
20 нол.% метанола 7
Какие количества каждого из компонентов смеси будут нахо
диться в жидкой фазе и парах, если I кг смеси состава 20 
мол.% метанола нагреть до 70°С ?

г. Какого компонента и в каком количестве (кг) нужно добавить

б.

в.
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к смеси, содердкащей 66 г метанола и 766 г дихлорэтана, 
чтобы получить азеотропную смесь ?

д. Какой компонент и в каком количестве можно вццелить в чис
том виде при ректифика191и 2 кг снеси, содержащей 20 мол.Х 
метанола ?

е. Найти состав жидкости, кипящей при 62°С .
ж. Обозначить на диаграмме точкой К систему, состоящую из 

равных количеств жидкой и парообразной фаз, если состав 
исходной парообразной фазы 30 мол.Х .

tr:
. л ■ .
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ПРОГРАММА "ИНТЕГРАЛ" ДЛЯ МИКРОКАЛЬКУЛЯТОРА ВЗ-34*

, ИНСТРУКЦИЯ к ПРОГРАММЕ

Адрес Команда Код Адрес Команда Код

00 ПА 4- 17 - II
01 ХУ 14 18 ип 9 69
ог пв 44 19 X 12
03 КИП 4 Г4 20 ип 8 68
04 0 00 21 + 10
05 П 8 48 22 П 8 48
06 с/п 50 23 КИП 4 Г 4
07 ПС 4С 24 ИП С 6С
08 ХУ 14 25 ПА 4-
09 од 4Г 26 ИОД 6Г
10 ипв 64 27 П 8 44
II + 10 26 ИП 8 68
12 2 02 29 С/П 50
13 13 30 Н1 51
14 п 9 49 31 07 07
15 ип с бС
16 ИП А 6-

I.
2-.
3.
4.
5.
6.

ПРГ.

F /fer

7.

U.

Включать микрокалькулятор.
Перейти в режим программирования : f*
Набрать программу.
Перейти в режим автоматической работы : 
Возвратиться к началу программы: В/0.
Ввести начальные значения Yj и Xj: Xj-С/П (
загорается О)-
Ввести следующую пару значений У2 ” 
табло загорается значение интеграла)
Ввести все пары значений У и X. Значение интегралов

на тябло

( на

кахлый

* iiporpai.a.;a "11нтеграл" состаглена догеитом В.Б.Чериовнм,
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раз суммируется.
9. Вызвать на индикацию число введенных пар значений: ИП 4
10. Для работы с новой серией данных нажать последовательно кла

виши; В/О О ИП 4.
Контрольный пример:

У 
О
1
2
3
ИП 4

X
О
1
2
3

( на 
( на 
(на 
(на 
(на

табло 
табло 
табло 
табло 
табло

и)
0,5)
2)
4,5)
4)

е
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< ПРОГРАММА "Прямая”

Адрео Коивцда Код Алюо Команда Код Адрео Комвцда Код

00 КЫОП 64 37 II 74 П7 47
01 П6 46 38 НПО 60 75 I 01
02 ИП1 61 39 104 64 76 .. П
03 ♦ 10 40 X 12 77 ШД 6Г
04 ш 41 41 61 78 ♦ 13
Сй ИП6 66 42 22 79 2 02
06 22 43 II 80 И10 60
07 ИП4 64 44 цд 4Г 81 о II
03 + 10 45 ♦ 13 82 ♦ 13
09 П4 44 46 ПА 4- 83 Шб 66
10 С/П 50 47 С/П 50 84 X 12
II кноп 54 48 ИВ 62 85 21
12 П7 47 49 ИП4 64 86 СД1 50
13 №2 62 50 X 12 87 ИП4 64
14 10 51 иш 61 88 И10 60
16 П2 42 52 №3 63 89 ♦ 13
16 №7 67 53 X 12 90 21
17 22 54 - II 91 X 12
18 ИП5 65 55 ицд 6Г 92 о/п 50
19 + 10 66 ♦ 13 93 ИП7 67
20 П6 45 57 пв 4 94 21
21 ИП6 56 58 С/П 50 95 С/П 50
22 ИП7 67 59 ИЛА 6- 96 ИЛО 60
23 X 12 60 ♦ 13 97 с/И 50
24 ИЛЗ 63 61 С/П 50
26 +/- 10 62 6- Конец
26 пз 43 63 22

, 27 I 01 64 ицц 6Г
23 НПО 60 65 X 12
29 + 10 66 И10 60
30 по 40 67 ИП5 65
31 о/п 50 68 X Q
32 ипз 63 69 ив 62
33 I 12 70 гх^ 22
34 ИП1 61 71 II
35 ИП2 62 72 П6 46
36 X 12 73 •» 13
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ИНСТРУКЦИЯ к ПРОГРАкМВ "П Р Я МАЯ"

5/п Операовя
Нахимавше 
клавиши

I Вклочите микрокалькулятор
2 Перейдите в режим "Программирование" ПРГ
3 Занесите программу
4’ Перейдите в режим "Автоматическая 

работа" АВТ
б • Обнулите регистры 0-6 Ох ПО П1 ... П5
6 Наберите на клавиатуре еначевие Xj
7 Занесите Xj В/0 0/П
8 Наберите на клавиатуре Xj
9 Занесите Zj СД1

10 Введите Х2 в У2 аналогичным обравом 
(выполните со значениями Xg и У2 опе
рации 6-9) и т.д., пока не будут об- f
работаны вое п взятых точек титрования

II Вычислите параметр а ж прочтите его 
значение на индикаторе

12. Вычислите значение параметра 6 и
прочтите его на ивдихаторе О/П

IS Вычислите аначение параметра е л 
прочтите его на индикаторе с/п

14 Вычиолвте величину и прочтите
ее ва индикаторе СД1

16 Вычиолите величину я прочтите
ее на индикаторе С/И

16 Вызовите ва индикатор величину 4 С/П
17 Вызовите на индикацию число л С/П

Примечания.Т.При необходимости продолжить ввод исходных данных 
той же серив* продолжать действовать по инструкции, начиная о пунк
та 6. Для обработки другой серии данных повторять вое, начи
ная о п. 5. В программе занят весь объем программной памяти и 
регистры 0-7, А, В в Д. Свободны регистры в, 9 и С.

Уравнение прямой:
У = ах + I
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- П5-
- коэффвциент инейной корреляция регреооп 7 на Z. 
•*  дина отреака, отоекаемого прямой на оон X.

ii. Прогрвша "ПРЯМАЯ" ооотавжена А.Ф.Бочковым.
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СЛИСОК ВАЖНЕЙШИХ
и 
н

S
н. 
т 
i 
/ 
к 

м 
f'i 
Jfi 
р 
у 
л 
/ 
Pi

СБОЗЫАЧЕНИЙ 
Д*>  кДж

р:

внутренняя анергия, 
антальпия, Дк, 
шергия Гиббса, Дк, 
аитропня, Дк/ноль«К
универсальная гааовая постоянная 
абсолютнря температура, К 
температура, % 
плотность, г/мл, кг/м® 
коеффициент распределения 
молекулярная масса 
число нолей i -го компонента 
нолярнм доля Z*  -го компонента 
давление, fja, 
объем, мд, м® 
осмотическое давление 
летучесть 
парциальное давление 
ворон,/7а 
давление насыценного 
тоянии, Пл 
хшический потенциал
ноляльная концентрация, ноль/1СХХ) г растворихеля 
массовая доля^ процент 
нормальная концентрация, ноль/л 
молярная концентрация, ноль/л 
степень диссоциации

i-го компонента над раст-

пара компонента в чистом сос-

">i
Si

С

Z -го Компонента, i^/моль
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