
Лекция 13 

 

УРАВНЕНИЯ ГИББСА-ДЮГЕМА-МАРГУЛЕСА И ИХ ПРИМЕНЕНИЕ 

 

 Рассмотрим некоторые соотношения, которые полезно использовать в 

двухкомпонентных системах – растворах (жидких, твердых) и расплавах. Базовым 

уравнением будет уравнение Гиббса – Дюгема. Для одного моля двухкомпонентной 

системы можно записать: 

1 1 1 2(1 ) 0s dT V dp x d x d       .   (1) 

Здесь s - мольная энтропия смеси; V 
- мольный объем смеси; 1 и 2  - химические 

потенциалы первого и второго компонентов соответственно; 1x - мольная доля первого 

компонента. 

 Это уравнение полезно, когда температура и давление в системе являются 

фиксированными (постоянными) величинами. Тогда уравнение (1) можно переписать в 

виде: 

 

1 1 1 2(1 ) 0x d x d    .    (2) 

 

Наблюдая за химическим потенциалом первого компонента, можно составить 

представление о том, как изменяется химический потенциал второго компонента. Для 

каждого из компонентов можно записать: 
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1 1 1lnRT a   ;  
0

2 2 2lnRT a   . 

 

Продифференцируем химические потенциалы и выразим активности через давления пара 

соответствующих компонентов: 
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Подставляем полученные выражения в уравнение (2): 

 

 1 1 1 2ln (1 ) ln 0RT x d a x d a    

 



1 1 1 2ln (1 ) lnx d a x d a      (3) 

 

 1 1 1 2 1ln ( ) (1 ) ln ( ) 0RT d p x x d p x    

 

1 1 1 1 2 1ln ( ) (1 ) ln ( ) 0x d p x x d p x       (4) 

 

Соотношения (2) – (4) называются уравнениями Гиббса – Дюгема – Маргулеса. Можно 

скомбинировать уравнения (3) и (4): 

 

1 1 1 2 1ln (1 ) ln ( ) 0x d a x d p x   .    (5) 

 

Это главное применение этих уравнений. Допустим, у нас компоненты разной летучести. 

Например, первый компонент в пар практически не переходит, зато второй компонент 

имеет высокую упругость паров. Таким образом, давление 2p  мы можем легко измерить. 

Преобразуем уравнение (5): 
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Проинтегрируем это выражение в интервале, ограниченном составами x  и 1x : 
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Измеряя при разных составах давление второго компонента, с помощью уравнения (6) 

можно найти изменение активности первого компонента. Для расчета правой части этого 

уравнения нужно по оси ординат отложить выражение 1

1

1 x

x


, а по оси абсцисс 2ln p . В этих 

координатах ставим экспериментальные точки, т.е. готовим растворы разных составов и 

определяем давление легколетучего вещества над этими растворами. Искомый интеграл – 

это площадь под кривой в указанных координатах. 

 Отметим еще некоторые полезные соотношения. Возьмем известное нам уравнение, 

выражающее связь между среднемольной энергией Гиббса и химическими потенциалами 

компонентов: 

 

1 1 1 2(1 )G x x     .     (7) 

 

Перед нами стоит задача посчитать химические потенциалы обоих компонентов. 

Продифференцируем обе части этого уравнения по x1: 
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Вспоминаем уравнение (2) Гиббса – Дюгема для постоянных температуры и давлении: 

 

1 1 1 2(1 ) 0x d x d    . 

 

Это уравнение свидетельствует о том, что сумма второго и четвертого слагаемых уравнения 

(8) равна нулю: 
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Уравнение (8) переходит в следующее соотношение: 
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Производная среднемольной энергии Гиббса по составу x1 в определенной точке равна 

разности химических потенциалов компонентов в этой точке (а не в любой другой!). Теперь 

можем объединить уравнение (7) и уравнение (10), т.е. рассмотреть их как систему 

уравнений. Решим эту систему относительно µ2. Для этого выразим из уравнения (7) µ1 и 

подставим в уравнение (9): 

 

1
1 2

1 1

(1 )xG

x x
 

 
 

;  
1 2

2 2

1 1 1 1 1,

(1 )
.

T p

xG G G

x x x x x


 

    
     

 
 

 

2 1

1 ,T p

G
G x

x



  

   
 

.     (11) 

 

Полученное уравнение (11) имеет наглядную графическую интерпретацию (Рис. 1). Эта 

интерпретация сходна с графической иллюстрацией преобразования Лежандра: из 

ординаты точки, соответствующей определенному составу, вычитаем отрезок, равный 

параллельному оси ординат катету треугольника, образованного касательной к кривой 

концентрационной зависимости среднемольной энергии Гиббса в точке данного состава и 

линией, проведенной через точку пересечения касательной с осью ординат 

перпендикулярно к этой оси.  Соответственно (Рис. 1), для химического потенциала первого 

компонента имеем: 
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Рис. 1. Иллюстрация связи среднемольной энергии Гиббса 

 с химическим потенциалом второго компонента. 

 

 

Из уравнения (10) получаем условие устойчивости раствора. Для этого 

продифференцируем обе части этого уравнения по составу: 
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Из уравнения (9) выразим 2
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и подставим результат в уравнение (13): 
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Из уравнения (14) следует, что 
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имеют одинаковые знаки, поскольку 

величина 11 x  всегда положительна. Нам известно, что зависимость среднемольной 



энергии Гиббса от состава всегда выпукла вниз и не имеет локальных экстремумов, если 

раствор устойчив и не расслаивается. Вторая производная в этом случае должна быть 

строго положительна. Значит, зависимость химического потенциала от состава для 

устойчивого раствора всегда возрастающая. По этой производной и судят об устойчивости 

раствора. Если знак первой производной от химического потенциала по составу изменяется, 

раствор теряет устойчивость. Поэтому знак этой производной является критерием 

устойчивости растворов. 

 

ПАРЦИАЛЬНЫЕ МОЛЬНЫЕ ВЕЛИЧИНЫ 

 

 Напоминаем, что дифференциал энергии Гиббса в естественных переменных имеет 

следующий вид: 

 

1 1 2 2dG SdT Vdp dn dn      .    (15) 

 

Химические потенциалы из этого уравнения определяются как частные производные: 
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Эти параметры называются парциальными мольными величинами. 

Такие величины можно получить и для других параметров, например, для объема: 
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Физический смысл этой величины состоит в том, что мы получаем возможность рассчитать, 

как изменится объем системы при добавлении в нее одного моля молекул одного из 

компонентов. Заметим, что эта величина может быть не только положительной, за счет 

лучшего качества упаковки объем может и уменьшиться, т.е. парциальный мольный объем 

может быть и отрицательным.  

 Запишем полный дифференциал объема как функции температуры, давления и 

числа молей молекул компонентов: 
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Очевидно, частные производные третьего и четвертого слагаемых уравнения (18) – это 

парциальные мольные объемы. Сравнив уравнение (18) с уравнением (15), видим, что 

уравнение (15) намного более информативно, в нем каждая частная производная имеет 

четкий физический смысл. Все это потому, что энергия Гиббса – это характеристическая 

функция для системы, переменными в которой являются температура, давление и числа 

молей молекул компонентов.  

 Вспомним о понятии однородность функции. В связи с этим еще раз заметим, что 

все параметры, с которыми мы имеем дело, делятся на экстенсивные и интенсивные. 

Система остается эквивалентной самой себе по природе, если в одно и то же число раз 



увеличить (или уменьшить) все экстенсивные параметры. При этом интенсивные 

параметры не изменяются. К экстенсивным параметрам относятся все термодинамические 

функции (U, G, F, H), энтропия, объем и число молей молекул. К интенсивным параметрам 

относятся температура, давление, химические потенциалы. Пользуясь этими знаниями, 

преобразуем уравнение (18), увеличив экстенсивные переменные в α раз: 
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Зафиксируем температуру и давление, тогда первые два слагаемых в правой части равны 

нулю. Продифференцируем обе части уравнения (19) по α, имея в виду, что ни объем 

системы, ни количество молей молекул от α не зависят: мы сами решаем, во сколько раз 

увеличить или уменьшить экстенсивные переменные. 
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Получаем выражение: 
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1 21 2V V n V n  . 

 

Или, разделив обе части на 1 2n n , получим выражение для среднемольного объема: 

 

1 21 1(1 )V V x V x    .    (20) 

 

Аналогичное уравнение было получено для химических потенциалов (уравнение (7)). 

Точно такие же выражения можно записать и для других параметров системы, например, 

для энтальпии: 

 

 

1 21 1(1 )H H x H x     - среднемольная энтальпия.   (21) 
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Важный вывод: все, что мы ранее рассматривали для химического потенциала в свете 

уравнения Гиббса-Дюгема, можно перенести, например, на объем. При условии 

постоянства температуры и давления (Т, р = const): 

 

1 21 1(1 ) 0x dV x dV   .    (22) 

 

По изменению парциального мольного объема первого компонента мы можем судить об 

изменении парциального мольного объема второго компонента. Как полный аналог 

уравнений для парциальных мольных энергий Гиббса (химических потенциалов) 

(уравнения (11), (12)), мы можем записать уравнения для парциальных мольных объемов: 
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Почему такое особое внимание мы уделяем объему? Потому что среднемольный объем 

легко измерить. Это просто объем, приходящийся на один моль молекул компонентов 

раствора. Частную производную 
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 тоже легко получить экспериментально. А в 

результате мы получаем по соотношениям (23) парциальный мольный объем. В качестве 

примера обычно приводится изменение парциального мольного объема воды в системе 

«спирт-вода» (Рис. 2). Если в случае химического потенциала наличие локальных 

экстремумов табуировано, то на парциальные мольные объемы эти запреты не 

распространяются.  

 

 
Рис. 2. Парциальный мольный объем воды в системе 

 «спирт-вода» в зависимости от состава раствора. 

По оси абсцисс отложена мольная доля этанола.  

 

 



Совпадение минимума и максимума на рисунке 2 легко объясняется с использованием 

уравнения (22). В точке локального экстремума должно выполняться условие 1 0dV  , но 

тогда, согласно уравнению (22), и второй дифференциал обязан быть равным нулю, а это 

значит, что на второй кривой в этой точке тоже должен быть локальный экстремум.  

 


