
Лекція 11 

 

РІВНОВАГА У КОНДЕНСОВАНИХ ФАЗАХ:  

ПРИКЛАДИ ВИКОРИСТАННЯ. КОЛІГАТИВНІ ВЛАСТИВОСТІ 

 

1. Розподіл речовини між двома фазами. Екстракція. 

 

Найчастіше розглядається розподіл речовини між водною та органічною рідкими 

фазами. Припустимо, що ці дві фази не змішуються. Нехай в системі, яка містить 

воду і бензол, що контактують, встановилася рівновага. Нагадаємо умову повної 

незмішуваності: 
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Вода є можливим компонентом фази бензолу, а бензол є можливим компонентом 

фази води. 

Між двома фазами «бігає» деяка речовина А. Для неї можемо записати умови фазової 

рівноваги 
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Будемо вважати розчини ідеальними. Тоді запишемо 

 

6 620 0ln ln
C HH O

A A A ART x RT x    . 

 

Звідки витікає 
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Робимо висновок: в розчинах, що підкоряються закону Рауля, явище розподілу 

речовини не спостерігається. Але може бути наступне розумне припущення: 

речовина А знаходиться в дуже низькій концентрації. Тоді можна використовувати 

закон Генрі.  
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У момент рівноваги відношення двох концентрацій буде постійним, і це відношення 

називається константою розподілу між двома фазами К. Отже, для розбавлених розчинів, 

де виконується закон Генрі, розподіл речовини між фазами піддається кількісному опису. 

 



2. Осмос. 

 

Розглянемо систему, де діє осмотичний тиск (Рис. 1).  

 

 
 

Рис. 1. Осмотична (мембранна) рівновага.   

 

Чорна вертикальна смуга на рисунку 1 - це мембрана, яка затримує речовину А в 

правому відсіку. Вода при цьому переходить з відсіку в відсік без перешкод. Тиски на фази 

можуть відрізнятися один від одного. Запишемо для цього випадку умову мембранної 

рівноваги. Для речовини А записати умову рівноваги ми не можемо (зліва цієї речовини 

немає). Умову рівноваги можемо записати для води. Оскільки концентрація речовини А в 

розчині справа мала, можемо вважати, що для води в правому відсіку виконується закон 

Рауля. Отже, умови рівноваги для води в лівому і правому відсіку. 
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На перший погляд, отримали дещо дивне рівняння. Як може бути виконана така 

рівність? Але згадуємо, що стандартний потенціал в конденсованих фазах залежить не 

тільки від температури, але і від тиску. Тому цілком коректним є запис 
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А як залежить стандартний хімічний потенціал від тиску? Використовуємо стандартний 

прийом, яким раніше вже користувалися: 
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При інтегруванні будемо вважати, що молярний об’єм не залежить від тиску, тому його 

можна винести за знак інтеграла: 
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Отриманий вираз підставляємо у рівняння (1): 
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Після скорочень маємо 
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Оскільки xA мале, з урахуванням приблизного рівняння, маємо: 
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Отримане рівняння дозволяє розрахувати осмотичний тиск. Воно називається 

рівняння Вант-Гоффа. 

Графічна ілюстрація причини виникнення осмотичного тиску наведена на рисунку 2. 

 

 
Рис. 2. Залежність хімічного потенціалу розчинника 

(суцільна червона лінія) і розчину (штрихова червона лінія) 

      від тиску. 

 

Похідна хімічного потенціалу по тиску - це обсяг, значить, її знак завжди позитивний. 

Відповідний нахил бачимо на рисунку. Червона суцільна лінія - це хімічний потенціал 

чистої води як функція тиску. Штрихова червона - це залежність хімічного потенціалу від 

тиску в розчині, коли присутня невелика кількість речовини А. Завжди штрихова йтиме 

нижче, ніж суцільна, оскільки різниця між ними, відповідно до рівняння (1), становить 

2
ln H ORT x  (на рисунку помилка). Молярна частка води в розчині менше одиниці, значить, 



логарифм менше нуля, тобто всі ординати хімічного потенціалу розчину будуть завжди 

менше відповідних ординат хімічного потенціалу чистого розчинника - води. Для 

виконання умови фазової рівноваги необхідна рівність хімічних потенціалів розчину і 

розчинника (мембранна рівновага). Лінія постійного хімічного потенціалу проходить 

паралельно вісі абсцис. Абсциси точок перетину лінії постійного хімічного потенціалу з 

лініями залежностей хімічних потенціалів чистої води і розчину від тиску - це тиск на фази, 

при яких реалізується умова мембранної рівноваги. Очевидно, тиск на розчин завжди вище, 

ніж тиск на чистий розчинник. Різниця цих тисків - це осмотичний тиск, який визначається 

рівнянням (2) Вант-Гоффа. 

 

3. Кріоскопічний ефект.  

 

Відомо, що температури плавлення чистої речовини (Т) і трохи забрудненої (Т') є 

відрізняються. З досвіду відомо, що у забрудненої речовини В температура плавлення 

нижче, тобто Т' = Т - ΔТ. Нехай маємо фазовий перехід «тверде - рідина». У момент фазового 

переходу речовини В існують обидві фази, значить, виконуються умови фазової рівноваги: 
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  Тепер припустимо, що речовина В в рідкому стані трохи забруднена. Тоді можна 

припустити, що при невеликих забрудненнях виконується закон Рауля. 
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Перенесемо стандартний хімічний потенціал в ліву частину рівняння і згадаємо, що 

хімічний потенціал - це енергія Гіббса, яка припадає на один моль молекул речовини. Тому 

для одного моля молекул можна записати 
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Відповідно, для різниці хімічних потенціалів маємо: 
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з урахуванням рівняння (3): 
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Заміна знаків на протилежні з'явилася внаслідок того, що при плавленні здійснюється 

перехід з твердого стану в рідкий, тобто рідке - зменшуване, тверде - від'ємник, а в рівнянні 

(4) - навпаки. Крім того, слід звернути увагу на те, що температура записана зі штрихом, 

тобто для забрудненої рідини. Ентропія плавлення для чистої речовини визначається з 

рівняння 
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Підставимо ентропію плавлення в рівняння (5) і винесемо ентальпію плавлення за дужки 
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Зробимо заміну Bx на (1– Аx ), і оскільки Аx мале, скористаємося приблизним рівнянням  
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З урахуванням цього, перетворимо рівняння (6) і отримаємо цільову зміну температури: 
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З урахуванням того, що температури плавлення .плT і 
´

.плТ мало відрізняються одна від одної, 

остаточно можна записати: 
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Це рівняння характеризує кріоскопічний ефект - при збільшенні концентрації розчиненої 

речовини температура плавлення знижується. Отримане рівняння можна по-різному 

використовувати на практиці. Один із способів дозволяє по різниці температур визначати 

концентрацію домішки в розплаві. 

 

4. Эбуліоскопічний ефект. 

 

А як буде змінюватися температура кипіння розчину в порівнянні з температурою 

кипіння чистої рідини? Запишемо умови фазової рівноваги між рідкою і газоподібною 

фазами. 
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Речовина В дещо забруднена в рідкій фазі, значить, 1Bx  . У рівнянні (8) під логарифмом 

буде негативна величина. Рівняння для цього випадку можна не виводити. Досить 

проаналізувати рисунок 3. 



 
Рис. 3. Залежність хімічного потенціалу компонента В від температури 

у твердій, газовій, рідкій фазах і в рідкому розчині для ілюстрації 

кріоскопічного і ебуліоскопічного ефектів. Тиск - один бар. 

 

Спершу покажемо графічно дію кріоскопічного ефекту. Абсциса точки перетину суцільної 

синьої і суцільної червоної ліній відповідає температурі плавлення чистої речовини В. 

Абсциса точки перетину суцільної синьої і штрихової червоної - відповідає температурі 

плавлення фази, що містить домішку. Штрихова червона лінія завжди нижче суцільної 

червоної, оскільки в рівнянні (3) під логарифмом стоїть число, яке менше одиниці. Як 

бачимо, абсциса точки перетину суцільної синьої з червоною штриховою завжди менше, 

ніж абсциса точки перетину суцільних червоної і синьої ліній. 

Суцільна чорна лінія характеризує залежність хімічного потенціалу чистого газу від 

температури. Нахил цієї лінії негативний і найбільший по абсолютній величині, оскільки 

приватна похідна хімічного потенціалу по температурі при постійному тиску - це ентропія 

зі знаком «мінус». Для газу, природно, це велика негативна величина. Абсциса точки 

перетину чорної лінії з суцільною червоною - це температура кипіння чистої рідини. 

Температура кипіння забрудненої рідини - це абсциса точки перетину чорної лінії з 

червоною штриховою лінією. Ця абсциса завжди більше, ніж абсциса точки перетину 

суцільних чорної і червоної ліній. Це говорить про те, що температура кипіння розчину 

вище, ніж температура кипіння чистої рідини. В цьому і полягає ебуліоскопічний ефект. За 

аналогією до рівняння (7) можна записати 
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5. Залежність розчинності від температури. 

 

Нехай маємо деяку речовину А, яке розчиняється в розчиннику В. Як розчинність 

залежить від температури? Запишемо умови фазової рівноваги співіснування твердої і 

рідкої фаз для речовини А, тому що при розчиненні в рівноважному стані насичення матиме 

місце саме ця рівновага. 

 

( .) ( .)тв жT T ;  
( .) ( .)тв жp p ;  

0( .) ( .)тв ж

A A  . 

 

Припустемо, що речовина А утворює ідеальний розчин, який відповідає закону Рауля. 
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Знайдемо диференціал лівої і правої частин. Зліва змінною є тільки температура, в правій 

частині – мольна частка: 
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Перетворимо приватну похідну у лівій частині: 
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Отримуємо рівняння: 
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Отримане рівняння називається рівнянням Шредера. Це рівняння виводилось в 

припущенні про високу (більше 95 мольних %) розчинність речовини А. Але хіміків, 

скоріше, цікавить область низьких концентрацій, коли працює закон Генрі. Можна було б 

скористатися стандартним хімічним потенціалом «мю нульове перекреслене», але тут 

виникають складнощі з визначенням ентальпії в лівій частині, яка повинна характеризувати 

тепловий ефект перенесення речовини з твердого стану в досить розбавлений. Це складно. 
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В принципі, завдання можна вирішити. Лише в цьому випадку рівняння, яке схоже за 

виглядом на рівняння Шредера, буде працювати в області, що є для нас більш корисною. 

 

6. Залежність розчинності від тиску.  

 

Тепер будемо вважати, що температура постійна, а змінюється тиск. Тоді необхідно 

продиференціювати не по температурі, а по тиску 
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Згадаємо, що приватна похідна від потенціалу Гіббса по тиску при постійній температурі 

дорівнює об’єму. Виходячи з цього, отримуємо  
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Це рівняння Ван-Лаара. 

 


