
计算题及解答

例 41 确定下列平衡系统的组分数、相数，据相律公式计算自由度数，并说明自由度数与

事实是相符的。

(1)NaCl 不饱和水溶液。 (2)NaCl 饱和水溶液。

(3)乙醇的水溶液。 (4)乙醇的水溶液及其蒸汽。

(5) 乙醇、水及乙酸所成的溶液。 (6)上述(5)的溶液及其蒸汽。

(7)NH3 溶于水及 CCl4 形成的两个共存的溶液。 (8)上述(7)之溶液及其蒸汽。

(9)在抽空的容器中，NH4HS 分解并建立平衡：NH4HS NH3+H2S

(10)Na+、Cl、K+、NO3+、H2O 在半透膜两边达渗透平衡。

解 （1）C＝2，=1，f =3 (xNaCl，T，p)

(2) C＝2，饱和溶液，即出现晶体相，=2， f =2 (T，p)

(3) C＝2，=1， f =3 (x 水,T,p)。

(4) C=2，=2 ，f =2 (T，p)

(5) C=3，=2（酯层，水层）， f =3(x 乙醇，T，p)

（6）C=3，=3，f =2 (T，p)

（7）C=3，=2， f =3(xNH4（OH），T，p)

（8）C=3，=3，f =2 (T，p)

（9）C=1，=1，f =2（T，p 平)

（10）C=3，=2，f =4（n=3，受制于渗透压的两种电解质浓度，T，p)

【点评】 解此类问题的关键是确定相数和组分数，再由相律确定自由度数。相数的确定应

注意以下规律：气态物质总是以分子状态均匀分散，所以系统中无论有几种气体物质都

是一相；对于液相系统需看各物质的互溶程度，完全互溶则为一相，否则有几层液体就

是几相；对于固态系统，除非生成固熔体时为一相，否则有几种物质就是几相。组分数

C取决于独立化学平衡数(R)和独立的浓度限制条件数（R’），要特别注意 R’的确定，R’

必须是指同一相中各物质的浓度关系。

例 42 据相律判断下列平衡系统的各项值。

例 组分数(C) 相数() 自由度数(f)

(1)单独存在的冰，或水，或汽

(2)水 蒸汽，冰 蒸汽，冰 水

(3)冰 水 蒸汽

(4)两种气体的混合物

(5)盐类的不饱和溶液 蒸汽

(6)盐类的饱和溶液（沉淀 溶液 蒸汽）



(7)三种气体的均匀混合物

(8)酒精及丙酮在水中的溶液（溶液 蒸汽）

解 （1）C=1；=1；f =2，f(T,p)；；

(2) C=1；=2； f =1，依数关系 T=f(p)

(3) C=1；=3； f =0，固定点

(4) C=2；=1； f =3， f(nB,T,p)

(5) C=2；=2； f =2， f(T,p)

（6）C=2；=3；f =1，T=f(p)

（7）C=3；=1；f =4，XA=f(xB, xC,T,p)

（8）C=2，因有 c/c=K（分配因子），S＝3，R＝1；=2；f =2， f(T,p)

【点评】（1）（2）（3）题分别是单组分 p-T 相图中的区、线和点的自由度判断：验证这种

单相区（本教材相图实区是有阴影图案以便与无物系点无阴影图案的“虚”区相区分）

具双变量含义；实线，具单变量含义；而点则具备无变量即有确定值的含义。

（4）题可以看作是用相律验证双组分三维坐标下气液相图中的气相区的自由度数 f。

（5）题表现相平衡封闭环境下气－液平衡的自由度数 f是指平衡温度与平衡压力的改

变。（6）题是表现盐水溶液二组分系统在气－液－固相平衡条件下的自由度数 f，或变

温度或变压力，两选其 1 即定。（7）题注意到是混合物无化学势平衡和无浓度限制条

件下，相律公式常数项为 n=2 时所得的自由度数 f值。解析式表现函数关系。（8）题

反映三液系统相图，落在不饱和溶液区界内的系统，当保持这种气－液两相平衡时，

因为存在分配因子 K，其相区区界仅取决于温度或压力两种强度性质的变化。

例 43 NaCO3 与 H2O 可以形成如下的几种固体含水盐：NaCO3H2O，NaCO37H2O 及

NaCO310H2O。

(1)试说明在标准压力下，与碳酸钠水溶液及冰平衡共存的含水盐可有几种？

(2)试说明在 303K 时，与水蒸汽平衡共存的含水盐有几种？

解 （1）f*＝C 1 (指定 p) ， C＝2 ， f*min＝0，max＝3

故标准气压下，可与碳酸钠水溶液及冰已有二相平衡共存的含水盐最多只有 1 种。

（2）f*＝C1 (指定 T) ，C＝2 ， f*min＝0，max＝3

其中一相为水蒸气，故在 303K 时，能与之平衡共存的含水盐最多为两种。

【点评】属于由相律公式确定最大相数。在生成化合物的相图中这两种情况都可以找到。

例 44 下列事实均为实验定律，试用相律验证之。

(1)纯物质在一定温度和压力下有一定的溶解度。

(2)纯物质在一定温度和压力下下有一定的蒸汽压。



(3)恒温下气体在液体中的溶解度与其分压力成正比(亨利定律)。

(4)恒温恒压下，一物质在两个互相不溶解的液体中的溶解度之比为定值(分配定律)。

解 （1）参考教材中图 4.6，溶质在溶液中的溶解度曲线在相图中是由溶液单相区过渡到溶

液与溶质晶体二相共存区的一条极限线。实验是测饱和溶液浓度，一般采用证法①：“纯

物质的饱和溶液 C＝S－R’＝2－1＝1 （R’＝1，溶液浓度在一定 T，p下满足溶解度

公式或函数曲线），＝1，＝C－＋2＝1－1＋2＝2，即溶解度 cB＝（T，p），恒温

恒压下溶解度是确定的。证法②：参照相图中溶解度曲线看作在两相共存的区域，定温

定压则相律公式 n=0，溶液组分 C＝2，故条件自由度 f =C－＋n=2－2＋0=0。因无

变量，定律成立。

（2）纯物质 C＝1，＝1 定温定压 n=0， ＝1－1＋0＝0。

（3）C＝2， ＝2[C＝1 则＝1 参照（1）题]，＝2－2＋1＝1（恒温下），cB＝（pB）

即符合亨利定律 pB＝kxB。

(4) C＝3 ＝2 ＝3－2＋0＝1（恒温恒压下），c＝（c），即只要确定该物质

在一液层中的浓度，则在另一液层中的浓度也随之而定，即符合分配定律 C 分配因子＝cc。

【点评】证法固然可以有所不同 ，只要从相平衡的基本概念和基

本公式出发，求证定律所表达的函数关系，应是殊途同归。解

题思考中参照相图的理解可使概念、定律和公式的关系达到融

会贯通。

例 45 试由题 5 图碳的相图回答下列问题：

(1)指出 O 点和曲线 OA，OB，OC 分别表示什么?

(2)在常温常压下石墨和金刚石何者稳定?

(3)在 2000K 时，将石墨变为金刚石最低需要多大压力?

(4)在任意给定的温度和压力下，石墨和金钢石的密度何者大？

解 (1)O 点是石墨、金刚石和液相三相共存的三相点。曲线 OA 表示石墨和金刚石之间相

变压力随温度的变化关系，即石墨与金刚石的两相平衡线；OB 表示石墨的熔点随压

力的变化关系，OC 表示金刚石的熔点随压力的变化关系。(2)在常温常压下，石墨具

有较小的吉布斯自由能，在热力学上较稳定。但是金刚石处于介稳状态，从金刚石转

变成石墨的速度非常缓慢。(3)在 OA 曲线上找出 2000K 时的压力约为６.5×10９Pa。(4)

曲线 OA 上不管在哪里都具有正的斜率，即 0
dT
dp

。因此，根据勒夏特列平衡移动

原理，在高温下稳定相石墨具有较大的摩尔体积。换言之，金刚石具有较高的密度。

【点评】勒夏特列平衡移动原理，增加压力，有利于体积减小的过程，所以才有不管两相平

衡线的斜率是正或是负总是线上方相的密度大。

例 46 下表表示四氯化碳的蒸气压 p1*和四氯化锡的蒸气压 p2*在不同温度下的测定值，假
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定两组分能形成理想液态混合物，绘出温度-组成（沸点）图。由所得四氯化碳—四氯

化锡系统的沸点图，解答以下问题：将四氯化碳的摩尔分数为 0.2 的溶液在 1 个标准

压力下蒸馏时，在什么温度时开始沸腾，最初出来的馏分含四氯化碳的摩尔分数是多

少?将此馏分再蒸馏时情况如何?

温度/K 350 353 363 373 383 387

p1*/kPa 100 110 146 191 247

p2*/kPa 33.9 47.6 65.4 88.6 100

解 设 CCl4在液相中的摩尔分数为 x1，根据拉乌尔定律，总压为

  2211121121 )()1( pppxxpxpppp

处在总压 p为 p时的溶液的沸点下，液相的组成是

x1＝(pp2*)／(p1*p2*)

在相同温度下与此相应的气相中 CCl4的摩尔分数 x1为 x1＝p1／p＝p1*x1／p

溶液的沸点/K 350 353 363 373 383 387

x1 1 0.868 0.531 0.274 0.072 0

x1 1 0.955 0.776 0.523 0.178 0

以组成为横坐标，以温度为纵坐标作图。如题 6 图所示，下方的曲线是液相线，

上方的曲线就是气相线。

将此溶液加热，达图中的 a 点开始沸腾。从图可

读出沸腾温度为 376K。此时出来的蒸气的组成可由

a 点引水平线和气相线的交点 a读出。将蒸气冷却，

凝结为初馏分。它的组成是 CCl4的摩尔分数 0.43。

若将此馏分再蒸馏，在 b 点开始沸腾(温度 367K)，

b’点给出蒸气的组成。将此蒸气冷凝，所得溜分的组

成是 CCl4的摩尔分数为 0.70。如此反复蒸馏，馏分中

挥发性组分 CCl4 愈加富集。

【点评】本题首先是练习如何由符合拉乌尔定律的理想液态混合物的 p-T实验数据制作沸点

-组成即 T-x图，其次是熟悉据气－液相图所进行的分馏原理。

例 47 试由中 A，B 二组分形成的理想液态混合物系统的压力-组成相图（题７图）回答：

(1)能否根据这类图的形状判断其属于二组分系统的哪类相图?

(2)如何运用相律对其区、线、点的自由度数进行分析?

(3)指出各相区内有几个独立变量。

解 （1）A、B 形成理想液态混合物，p-x图中液相线系直线，因
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为溶液蒸气压符合拉乌尔定律。表示液相组成和气相总压的

关系。下边的曲线是气相线，表示和液相共存的气相的组成

和总压的关系。

（2）I 单相区（液态混合物）、II 两相共存区（气相与液相）、III 单相区（气相）。

（3）两端竖线 A 及 B 纯组分，除在凝结点自由度 f *=0 外，线上其它 f *=1；I、II、III

区自由度 f *分别为 2，1，2。而气相线与液相线是作为自由度数变化的过渡阶段。

【点评】据相似相溶原理组成的理想液态混合物，其 p-x图具有液相线符合拉乌尔定律因而

是直线的特征。同时了解二组分相图中代表的相区和相线以及自由度数变化的具体意

义。

例 48 试由题 8 图中 A、B 二组分形成的理想液态混合物系统沸点—组成图回答：

(1)指出图中 C 点所代表的系统总组成及平衡相的组成；

(2)指出 C 点所代表的气、液两相的物量比。

(3)若将组成为 x=0.4 的溶液进行一次简单蒸馏．在加热到 343K 时，停止蒸馏。则馏

出液中 B 含量和残液中含 A 量与原液相比较有什么变化?

通过这样一次简单蒸馏可否将 A、B 完全分开?

(4)将由(3)所得的馏出液重新加热到 333K，所得馏出液

的组成为多少?与原馏出液有何不同?

(5)将由(3)所得的残液重新加热到 353K，所得残液的组

成为多少?与原馏出液有何不同?

(6)欲将 A、B 完全分离，则需采取怎样的步骤?

答 （1）C 点系统组成 xB＝0.4，液相点 xB＝0.1，气相点 yB＝0.6;

（2）C 点物量比
g

l

1
w DC
w CE

  .5

（3）液相中含 A 由 0.6 增加到 0.9;气相中含 B 由 0.4 增加到 0.6，一次简单蒸馏是不

能将 A 和 B 分开的。（4）馏出液含 B 为 0.8，含低沸点组分再次增加。（5）含 A 量

增加到 0.98 以上，残液中含高沸点成分越来越多。（6）多级蒸馏，即工业上传统采

用的塔板式连续的分馏，称为精馏。

【点评】T－x图中学习判断二相区结线所连接的系统点与相点的组成，及演习杠杆规则；

理解工业上利用此类相图进行的蒸馏和精馏原理。

例 49 在 333K 时，部分互溶的苯酚-水双液系的水相含 0.168 (质量分数)苯酚，苯酚相含

0.449 水，如果此双液系含 90 克水和 60 克苯酚，试求各相的质量。在 333K 下每 100

克含质量分数 0.8 苯酚的双液系中需要加入多少克水，才能使溶液变浑浊？

解 由题意可自画草图（略）

（a）由草图可知，333K 下，双液系含 90g 水和 60g 苯酚，即含苯酚 40%，该系统点位

于两相共存区，利用杠杆规则：
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W 水层（0.40－0.168）＝W 酚层（55.1%－40%） （1）

又

W 水层＋W 酚层＝(90＋60) g＝150g （2）

故由（1）（2）可得：W 水层＝59.1g

W 酚层＝90.9g

（b）含 80%苯酚即在两相共存区的右边，当其加水至 W 苯酚＝0.551 时，即进入两相共

存，所以 333K 下每 100 克含 80%苯酚溶液应加水量={(80/0.551)100} g＝45.2 g

【点评】本题学习部分互溶液-液系相图，了解不同原液量条件下关于共轭双液层的物量比

是可以通过杠杆规则列式算出的。并熟悉使溶液变浑浊是导致产生双液层的配制依据。

例 410 1 个标准压力下，A、B 形成的部分互溶系统的 Tx相图如附图所示，对于 30 克

A 和 70 克 B 的混合液，问：

(1) 此液分馏能否得纯 A？请标示各相区；

(2) 1 个标准压力下混合液的沸点是多少？完全汽化的温度是多少？

（3）1 个标准压力下开始沸腾时，与液相成平衡的气相的组成是多少？

（4）假定纯液体符合 Trouton 规则，纯液体的蒸发热在所考虑的温度范围内可视为与温

度无关，求上述平衡系统中 B 的活度和活度因子。

（5）分馏混合液能得到的纯 B 量最多是多少？

解 （1）此液分馏得不到纯 A。

（2）0.7 处作垂线，与液相线相交得沸点约为 388K。完全汽化的温度是 420K（查图从

D 点得到）。

（3）由上述交点引水平线与气相线相交，查交点组成约为 0.39。

（4）vapHmӨ=TS=(43688) J·mol-1，

l
B
*
B

436 88 1 1ln ( )
8.314 388 436

p
p


   ，

(B)
(B)

B

0.27 0.39
0.70

x
x

a
x

   

A x(B)为摩尔分数表示的组分活度，本题是对拉乌尔定律进行校正的。

（5）精馏所得馏出物组成含纯 B 36%，残液含纯 B 为 100%。设馏出物重为 WC，残

液纯 B 重为 WB，则
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0.3447 = 0.3053

47g 53g

力偶矩规则

l
B

B*
B

0.27p y
p
 



 C B

C B

30 70 g
0.36 1.00 70g
W W

W W
   


 

0.36(100WB)+1.00WB=70g, 0.64WB=34g， WB=53g(B)

【点评】本题是集精馏产物计算、气液复合类相图及相变过程中的

一些假定进行蒸气压法计算活度等内容所作的比较综合的练

习。本题重点是采用杠杆规则计算精馏出最大纯物质的量。杠杆规则解答可以列方程组，

也可以简便地从力偶矩规则图仅一线性方程得到解，力的支点视计算便利也可以移至两

端。而活度概念和计算有一定难度。

例 411 设有一不溶于水的有机液体与水混合物，压力为 98.7kPa 时于 363.4K 沸腾，在该

温度纯水蒸气压为 79.0kPa，馏出物中含有机物 0.71（质量分数）。

(1)估算该有机物的摩尔质量；

(2)水蒸气的热容为 2.09Jk1g1，有机液体的汽化热为 326 Jg1，如果有机液体共 500

克，水蒸气温度为 372K，欲在 363.4K 将有机液体全部蒸出，需水蒸气多少千克？

解 （1）据道尔顿分压定律：

* *
A Bp p p  *

A 79.0k Pap  p 总＝98.7kPa。

故可得
*
B 19.7 k Pap 

*
B B B B B

*
A A A A A

w n M p M
w n M p M

  

所以 B
1

0.71 19.7
0.29 79.0 18g mol

M
 


得 MB＝176.7g.mol1

（2）363.4K 下，500g 有机物全部变为蒸气蒸出所需热量全部由 372K 的水蒸气提供，

则由 Q 吸＝Q 放关系可得：W 水＝
326 500

2.09 (327 363.4)
Q
C T

 
 

   
g＝9068.7g＝9.07kg

【点评】利用水蒸气蒸馏计算摩尔质量；利用热力学第一定律热量的转换关系求算所需水蒸

气质量。

例 412 试根据本章的 Bi-Cd 相图（教材图 4.20），回答以下问题：

(1)将 200 克组成比为 1:1 的合金，冷却到略高于 413K，问能析出多少克 Cd？

(2)300 克 wCd=0.8（质量分数）的合金中，能析出若干克的共晶?

解 （1）根据杠杆规则：

WL（0.5－0.4）＝Wcd(1－0.5) ①

又 WL＋Wcd＝200g ②

故由、①、②可得 Wcd＝33.3g

（2）WL(1－0.4)＝｛300 (1－0.8)｝g

得 WL＝100g 413
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
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【点评】这是依据力偶矩规则，在图示法中应用不同支点进行 2 个小题的杠杆规则的计算和

比较，显然解（2）法更简便。所以应该根据已知条件选支点，目的是避免列方程组之繁。

413 根据以下数据

相点位置 温度 互成平衡的相

低共熔点 E 253K H2O(s), A3H2O(g), 溶液(xA=0.1)

A3H2O 的不相合熔点 G 263K A3H2O(s), AH2O(s), 溶液(xA=0.15)

AH2O 的不相合熔点 H 293K A3H2O(s),A(s),溶液(xA=0.4)

A 在水中饱和溶液的凝固点 F 383K A(s), 溶液(xA=0.6)

(1)画出 AH2O 凝聚系统的示意 Tx图

(2)欲从 A 的水溶液中提取纯 AH2O(s)，道出溶液的浓度及温度应控制的范围?

解 （1）见题 13 图

(2) 溶液的浓度 xA应控制在 0.15~0.4 之间，温度范围应不低于 363K；或处于 363~393K

的溶液。

【点评】作相图题的一般步骤：分析相图特征－作图－回答问题。

（1）据相点位置及对应温度确定是属于有三条三相

线（其中有二条处于比燕子形三相线较高位置上的

T 形线）属于生成二种不稳定化合物的二组分 T－x

图。竖线代表的两不稳定化合物分别是 A3H2O 和

AH2O，后者线更高。

（2）确定 AH2O 凝聚系统坐标，作二直三平线，

据饱和溶液的凝固点定 F 点，据互成平衡的相的

x坐标位置估画 F 的下降曲线，据纯水凝固点及

低共熔点作曲线

（3）回答问题。

例 414 据本章图 4.24，在 A 中加入 B 后，熔点升高，这似乎与关于冰点降低获得结果不、

一致。试证明在形成固熔体的情况下，物质的凝固点也可因外加另一种物质而升高？

[提示：由理想液态化学势出发，比较
(s) 1
(l)
i

i

x
x

 或等于、小于 1 时其对数值]

解 根据平衡条件μi(l)＝μi (s)，对于与理想固熔体处在平衡状态的理想液态混合物可写出

下列方程

* *
i i i i(s) ln (s) (l) ln (l)RT x RT x   

A

G

H2O

F

H

xA

L+A

L+AH2O

   

0.2 0.4 0.6 0.8

L

AH2OA3H2O

T/K
400

380

360

340

320

300

280

260

240

AH2O+A
H2O+
A3H2O

A3H2O+
AH2O

L+H2O

题 13 图



整理后得到
* *

fus ii i i

i

(l) (s) (s)ln
(l)

H x
RT RT x

  
 

又
* *

fus ii i
*

i

(l) (s) 1 1( )H
RT R T T

  
 

式中 Ti*是纯熔剂的凝固点。解 T的结果得到

* fus i
i

* i
fus i i

i

[ ](s)ln
(l)

HT T xH RT
x




 

当固熔体中的摩尔分数大于液相中的摩尔分数，即： i

i

(s) 1
(l)

x
x

 时，凝固点 T低于 Ti*，

看到了凝固点降低。当从熔液中结晶出纯固体 i，即 xi (s)＝1 时，其结果也是如此。

在相反的情况下，即当
(s) 1
(l)
i

i

x
x

 时，则看到的是凝固点上升。比率 i

i

(s)
(l)

x
x

越大(T-x相

图梭形区中的结线越长)，T和 Ti*之间差距越大。

【点评】本题是承上启下检验知识点：①相平衡时固－液化学势平衡条件②熔液化学势表达

式；③一级相变条件下熵变为零，故 fus G i＝ fus  i= i = i*(l) i*(s)；④通常所指

的凝固点下降是指不形成固熔体系统。如果形成固熔体，便出现对 A 物质是凝固点下

降而对 B 物质来说却是凝固点上升的问题，无论是形成固熔体类的相图或者解析式都

证明了这一点。

例 415 分析 MnO—SiO2相图：

(1)写出各水平线对应的物态和化学的转变式；

(2)指出 I、II、III 各点条件下的共存相；

(3)绘出质量分数
2S i O 0.7w  系统的冷却曲线。

解 （1） 温度 1588K 所在三相线

L（液相） M2S(固相)＋MnO(固相)

温度 1563K 所在三相线

M2S（固相） SiO2(固相)＋L(液相)

（2）I 点：SiO2（固相）＋L（液相）

II 点：对 SiO2的饱和溶液线上的点

III 点：M2S(固相) SiO2(固相)＋L(液相)

（3）冷却曲线如题 15 图右边曲线所示

点①处：出现新相 M2S（固相） 点②处：L（液相）消失

【点评】作步冷曲线须注意过相区、相点和相线时经历的曲线转折，旧相的消失和新相的产
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生，自由度数的变化等问题。

例 416 对 A-B 合金系统的实验结果表明在 1273K 和 827K 各存在一条三相平衡线，而且

在任何一条步冷曲线中不会出现多于一个的温度停顿点。A 和 B 的熔点分别为 1073K

和 1573K，且知 A 与 B 形成化合物 A2B 的熔点为 973K。

(1)据所给数据绘制相图，并说明各相区所存在的相。

(2)作含 A 的摩尔分数为 0.5 处的步冷曲线。

(3)说明此实验的手段与简单原理。

解 （1）由题意可画草图（如题 16 图），图中标注了各相区所存在的相。

（2）题 16 图左边作出了 a点的步冷曲线，b点的步冷曲线可自行练习。

（3）热分折法实验，可以配置不同质量分数的样品测试步冷曲线，然后绘制成相图。

【点评】本题相图是由左边简单共晶反应为特征的低共熔类与右边具有转变温度类型并形成

固溶体的相图的复合。如果冷却曲线改在 b点降温，通过＋二相共存区，则还会

出现内核是而外壳是的包晶结构。但是固溶体曲线一般实验难测。须改用 x光衍射

法（x射线粉晶照相得到的谱线与标准谱线对照，鉴别被测试样是什么晶体）、差热

分析法或电阻法加以确定。

例 417 试指出 Sn-Ag 系统相图图中各区意义，当系统点 a和 b自液态降温时，画出其步

冷曲线，标注自由度的变化。标注新相的产生和旧相的消失情况。

解 这是具有转熔温度系统的相图，三条代表纯物质的竖线中除了二单质锡和银外，还有

不稳定化合物 SnAg3，其中含 Ag（质量百分数）0.7，其不相合熔点约为 720K。二条

三相线。相图中还有固熔体区，5 个不同的二相区。

步冷曲线、自由度数变化以及新相的产生和旧相的消失等情况可详见题 17 图。
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wAg

题 17 图 Sn-Ag 系统相图
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例 418 373.2K 时水的摩尔蒸发焓为 40.63 1kJ mol ，试求当外压降到0.66 101.325kPa

时，水的沸点为多少？

解 液体的沸点随温度的变化可由克劳修斯—克拉贝龙方程计算。

vap m2

1 1 2

1 1ln
Hp

p R T T
  

  
 

已知 1 373.2KT  时， 1 101.325kPap  。

3

2

0.66 101.325 40.63 10 1 1ln
101.325 8.314 373.2 / KT

  
   

 

2 361.7KT 

【点评】克劳修斯—克拉贝龙方程描述的是单组分系统处于气液两相平衡时，蒸气压与温度

之间的关系。如果给定一个温度下的蒸气压，则可以利用该方程求算另一温度下的蒸气压。

该方程在推导中作了一些近似，所以精确度不及克拉贝龙方程，但仍然非常实用。若用于计

算水在 373.2K 时的蒸气压，计算的误差是 2.3%；用于计算本题中 361.7K 时的蒸气压，误

差是 1.0%，这几乎就是 RT和 pV数值的差异。

例 419 家用高压锅蒸气压最高为 233 kPa ，试求当压力达到此值时锅内温度。已知

vap m 40.69H  1kJ mol 。

解 根据克劳修斯—克拉贝龙方程

vap m2

1 1 2

1 1ln
Hp

p R T T
  

  
 

已知 1 373.2KT  时， 1 101.325kPap  。

3

2

233 40.69 10 1 1ln
101.325 8.314 373.2 / KT

 
   

 

2 398.2KT 

【点评】本题定量地说明了高压锅中食物熟得快的原因。对于处在沸点下的水而言，蒸气压

随温度的变化率

3
vap m vap m 1 1

* 2 2
r m b

d 101325 40.63 10 Pa K 3560Pa K
d ( ) 8.314 (373.2)

H p Hp
T T V R T

     
        

此结果表明，若压力每增加 3560Pa，则温度升高约 1K。

例 2-20 298.2K 时 纯 水 的 蒸 气 压
*
v 3167Pap  ， 已 知 水 的 摩 尔 体 积



6 3 1
m (1) 18.0 10 m molV     ，计算该温度下水在压力 101.325kPap  空气中的蒸气压 vp ，

由此可以看出在通常情况下，外压对蒸气压影响的程度。

解 根据外压（或惰性气体）对蒸气压影响的公式

v m

m

(l)
(g)T

p V
p V

 
  

或
*v m
v*

v

(l)ln ( )p V p p
p RT

 

6
v 18.0 10ln (101325 3167)

3167Pa 8.314 298.2
p 

  


v 3169Pap 

由此可以看出，水在压力 101.325kPap  的空气中的蒸气压与纯水的蒸气压（3167 Pa ）

相差很小，所以在通常情况下（外压不大）可以忽略这种影响。

【点评】通常情况下， m m(l) (g)V V ，因此 v 0
Tp

p 
  

，即可以忽略外压对蒸气压的影

响。然而随着温度的升高， m m(l) / (g)V V 逐渐增大，则外压对蒸气压的影响随之增大，当达

到临界状态时， m m(l) (g)V V ，则 v 1
T

p
p

 
  

。

例 2-21 正已烷的沸点是 342.2K，设它为正常液体。试估算正已烷在 298.2K 时的蒸气压。

解 对正常液体的蒸发焓，可用特鲁顿（Trouton）规则近似计算

 * 1 1 1
vap m b

1

88 J K mol 88 342.2 J mol

                                            =30.11kJ mol

H T   



      



已知 1 342.2KT  时， 1 101.325kPap  。

vap m2

1 1 2

1 1ln
Hp

p R T T
  

  
 

3
2 / kPa 30.11 10 1 1ln

101.325 8.314 342.2 298.2
                  = 1.562

p     
 



2 21.25kPap 

【点评】298.2K 时正己烷蒸气压的文献值为 19.95kPa，本题计算结果的误差来源于特鲁顿



规则和克劳修斯-克拉贝龙方程的近似性。

特鲁顿规则仅适用于在液态和气态中没有缔合现象的液体（称为正常液体），如正丁烷、

四氯化碳、苯等，对极性较大的液体或正常沸点低于 150K 的液体则误差较大。该规则最大

的用途是，只根据液体的正常沸点，就能估算其饱和蒸气压。另一方面，通过实测 vap mH

与特鲁顿规则比较，从而印证液体分子的缔合情况。

例 2-22 液态 As 的蒸气压与温度的关系为
8379ln 22.8

Pa / K
p

T
     
 

，固态 As 的蒸气压与

温度的关系为
23663ln 36.8

Pa / K
p

T
     
 

。试求 As 的固、液、气三相共存的温度与压力。

解 当物质的固、液、气三种相态共存时（即处于三相点），则液态和固态的蒸气压相

等。

8379 2366322.8 36.8
/ K / KT T

    

1092KT 

将 1092KT  代入
8379ln( / Pa) 22.8

/ K
p

T
   ，得

3711kPap 

【点评】题中所给液态和固态的蒸气压与温度的关系，即为克劳修斯-克拉贝龙方程，由此

可以分别求出As 的摩尔蒸发焓 vap mH 和摩尔升华焓 sup mH ，即

1
vap m 8379K 69.66kJ molH R     

1
sup m 23663K 196.73kJ molH R     

而As的摩尔熔化焓为

fus m sub m vap m

1 1           (196.73 69.66)kJ mol 127.1kJ mol

H H H
 

   

    


