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u  气态溶体（混合气体）

u  液态溶体（溶液）

u  固态溶体（固溶体）
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n即气体混合物，一般地不同的气体能以任

意比例互相混合，而且其分散程度达分子

状态，没有相互溶解度的问题。

n在压力不太大时，气体混合物行为可适用

理想气体定律，并且可根据道尔顿分压定

律描述气体混合物中各种气体的行为。

n这些规律大家已熟知，故气态溶体不在本

章中讨论。
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二、溶解现象及溶解度  
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1）物质的结构和性质相近者，多半能

互溶。

n 如苯和甲苯互溶；

n 而甲苯和水就几乎完全不互溶。

n 苯和甲苯为非极性液体，水为极性

液体。（相似相溶）。
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2）根据这一观点，醇类既有非极性官能

团  烃基，又有极性官能团  羟基，

故其应当既可溶于水也可溶于甲苯。

n 但随着醇中碳链的增长，非极性官能

团增大，它在水中的溶解度应随之减

小。

n 事实上， C10 以上的醇几乎不溶于水。
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1）气体溶于水多为放热，故温度升高时，气

体的溶解度将减小；

2）固体在水中的溶解度一般随温度升高而增

大（少数例外）。

n 若固体的晶型在温度变化范围内不变，则

溶解度-温度变化曲线是光滑连续的；

n 若在某温度点发生晶型转变，则在该温度

处其溶解度会突变，溶解度-温度曲线不连

续。 
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n本章着重讨论非电解质溶质的溶液 

( 非电解质溶液 )。

n至于电解质溶液，由于溶质溶解时部

分或全部解离成离子，而离子在溶液

中的相互作用较复杂，不在本章中讨

论，下册 “电解质溶液” 一章有讨

论。
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n溶液的性质与溶液的组成关系密切，组

成改变，就会引起性质变化。

n所以怎样表示溶液的组成是研究溶液性

质的一个基本问题。

n一般常用的溶液组成表示法有以下几种：
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n组分 i 的重量百分数： Wi  ；
n组分 i 的质量分数：Wi（溶质质量与

溶液总质量之比）。

n重量浓度百分数：

u数值上等于每 100g 溶液中所含溶质

的克数（无量纲）。
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（下标 “A” 表示溶剂） 
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n物理化学中最常用的溶液浓度表示法为：

u摩尔分数（xi）；

u质量摩尔浓度（mi）；

u质量分数 ( Wi) ；重量百分数( Wi )。

n而体积摩尔浓度（ci）和当量浓度（Ni）

则在分析化学中较常用。

n这些浓度表示法都是可以相互换算的。 
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例：在足够稀的溶液中：

  Ai nnn

  Ai WWW

iA
A

i

AA

Ai

A

ii
i mM

M/1
m

W/n
W/n

n
n

n
nx 

(稀溶液)  …① 

式中： MA为溶剂的摩尔质量（kg /mol）。

高参考价值的真题、答案、学长笔记、辅导班课程，访问：www.kaoyancas.net

完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研



i
A

iiii
i m

W
n

W
n

/W
n

V
nc 










(稀溶液)  …② 

式中：为溶液的密度（ kg / m3 ） 。 
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由 ① ②：

i
A

i x
M

c 


 …③

• 由于   A 随温度变化而变化，故 ci 随

温度变化而变化；

• 但 xi、mi 与温度无关，所以物理化学中

常用 xi、mi 表示浓度。 

iAi mMx  ii mc …① …②
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n很早以前人们就已经知道，当溶质溶于

溶剂中时，将使溶剂的蒸气压降低。

n 1887年，拉乌尔（Raoult）总结了这方

面的规律，得到拉乌尔定律。
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n定温下稀溶液中溶剂的饱和蒸气压 PA 正

比于溶剂在溶液中的摩尔分数  xA；

n其比例系数即为该温度下纯溶剂 A 的饱

和蒸气压 PA
*：

                     PA = PA
*  xA     （稀溶液）

   上式适用于单溶质或多溶质稀溶液。
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n 对多溶质溶液： 

)x(PPP
i

)Ai(i
*
AA

*
A  
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n只有在稀溶液中的溶剂，方能较准确地

遵守 R- 定律。

解释：

n在稀溶液中，溶剂分子之间的相互作用

受溶质的影响很小（∵溶质分子很稀疏

  地散布于大量溶剂中），所以溶剂分子

的周围环境与纯溶剂分子的几乎相同。
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n因此溶剂的饱和蒸气压只与单位体积 

(或单位面积表面层)  中溶剂分子数成正

比，而与溶质分子的性质无关，即

                                     PA  xA  (比例系数为 PA
*

 )
n当溶液的浓度增加，溶质分子对溶剂分

子的作用显著，此时溶剂的蒸气压不仅

  与溶剂的浓度有关，还与溶质与溶剂的

相互作用（即溶质的浓度和性质）有关。
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n因此，在较高浓度下，溶剂的蒸气压与

其摩尔分数就不成正比关系，即不遵守 

Raoult 定律。
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n当溶质为不挥发性物质时，溶液的蒸气

压即为溶剂的蒸气压；

n可通过测定溶液与纯溶剂的蒸气压之差 

(PA
*PA)，并根据  Raoult  定律求算此不

挥发性溶质的摩尔分数，进而推得其分

子量：
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• 式中W1、WA 分别为配制溶液时溶质、

溶剂的质量。

高参考价值的真题、答案、学长笔记、辅导班课程，访问：www.kaoyancas.net

完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研



n 1807年，Henry 在研究一定温度下气体

在溶剂中的溶解度时，发现其溶解度与

溶液液面上该气体的平衡压力成正比；

n后来进一步研究发现，这一规律对挥发

性溶质（不仅仅是气体）也适用。由此

得到亨利定律：
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P1 = k x  x1（稀溶液）

溶质在该温度时的饱和蒸气压（P1
*），

即 kx  P1
* 。
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n事实上定温下kx  的

大小不仅与溶质的

性质有关，还与溶

剂的性质有关；

n kx数值既可大于P1
*，

也可小于P1
* 。

n请注意亨利定律与拉乌尔定律两者比例

系数的差别。

高参考价值的真题、答案、学长笔记、辅导班课程，访问：www.kaoyancas.net

完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研



n稀溶液中，溶质分子极

稀疏地散布于大量溶剂

分子中，每个溶质分子

周围几乎均被溶剂分子

所包围（如图）：

n溶质分子的周围环境均相同，因此其逸出

液相的能力 (即蒸气压) 正比于溶质的浓度。
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n而相应的比例系数 kx 取

决于溶质分子与周围溶

剂分子的相互作用；

n而不是 P1
*（P1

* 取决于

纯溶质中溶质分子间的

相互作用）。

n分三种情况讨论：
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n当溶液的浓度增大到一定程度时，溶质分

子的周围环境发生变化，即每个溶质分子

周围不但有溶剂分子，还有溶质分子，并

且随着溶液浓度的改变而改变。

n此时，溶质分子逸出液相的能力不同于稀

溶液中，并且随浓度变化而变化。

n因此其蒸气压不再与溶质分子的浓度成正

比关系，即不再遵守亨利定律。
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二、Henry 定律的不同表达式 
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1
A

A
1

A
1 cMcMx 







代入 P1= kx x1 得： 

1c1
A

A
x1 ckcMkP 




)kMk( x
A

A
c 


其中：
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• kx、km、kc  均称亨利常数，不同的溶

质 i 有不同的 k 值。 

即：

（稀溶液）
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n如果溶质分子在溶液中与溶剂形成了

化合物（或水合物），或发生了聚合

或解离（电离），就不能简单地套用

亨利定律。
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n但 HCl 在水中就不遵守亨利定律；

n因为 HCl 在水稀溶液中完全电离成 

H+、Cl。

n而 SO2 在水中也不能较好地遵守亨

利定律（后面分析）。
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例1. CO2在水中能部分地与溶剂（水）化合

形成 “溶剂化物”H2CO3，H2CO3 的电离

度很小，电离常数 k1= 4.3×10 
7，计算时

可忽略其电离部分浓度。      









1)1(m

mK  
K1

K




CO2   +  H2O  H2CO3 H++HCO3
 (k1忽略)

m(1 )    1         m

由
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• 定温下  是一常数；

• 即若 CO2 溶于水的总浓度为 m，则溶液

中 CO2 分子状态的 CO2 浓度为：

                m = m (1  )     （常数）

K1
K




CO2  +  H2O  H2CO3 H++HCO3
 (k1忽略)

m(1 )    1        m
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例2. SO2 在 H2O 中，水合成 H2SO3，它的

电离常数 k1 =1.29102 较大，不能忽略。

若 m 为SO2 在水中的总浓度：           

1

2

k
)1(mK

]H[






)1(mKk]HSO[]H[ 13  

SO2  + H2O  K  H2SO3  k1 H+  +  HSO3
 

m (1)             Km (1)          [H+]  [HSO3
]
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由 S 平衡（硫平衡）： 

)1(mKk)1(Kmm 1 

解上述关于的一元两次方程得：

                   =  ( K, k1, m)

)1(mKk]HSO[]H[ 13  

SO2  + H2O  K  H2SO3  k1 H+  +  HSO3
 

m (1)             Km (1)          [H+]  [HSO3
]
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n定温下，K, k1为常数，即  只随 m变化：

                    =  (m)

n亦即溶液中分子态的 SO2 浓度

             m = m (1  ) = m [1 (m)]

n即 m 值不与总浓度 m 成正比。

 =  ( K, k1, m)
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n由Henry定律：

          PSO2 = km m = km[1  (m)]  m
n其中 km[1  (m)] 定温下不是常数。

n即溶质蒸气压 PSO2与总浓度 m 间不遵守 

Henry 定律。
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表：298K时 SO2 溶于水中的数据

m /m 0.287   0.501   0.764   1.027

PSO2/mmHg 0.179   0.333   0.526   0.723

 0.230   0.184   0.153   0.134

PSO2 / m 0.621   0.667   0.690   0.705  (不是常数)

PSO2/m(1) 0.814   0.814   0.814   0.814   (常数 km )
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2. 对于溶剂来说，在稀溶液中溶质的部分 

“溶剂化物 (或聚合)”、或电离，不影

响溶液中溶剂的浓度，故溶剂仍然遵守 
Raoult 定律。

• 即使在极限情况下，如溶质完全电离，

并且离子高度溶剂化，但对稀溶液而言，

其对溶剂的浓度影响不大。
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二、理想溶液中组分的化学势（位） 

n若多组分溶液，溶质为挥发性的，则当

此溶液与蒸气相达成平衡时，根据相平

衡条件，此时溶液中任意组分 i 在两相

中的化学势相等，即：

               i
sln (T, P) = i

g (T, P)     

 （ P为体系总压力）
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n 如果溶液为理想溶液，则任一组分  i  均遵

守Raoult 定律：    Pi = Pi
* xi       

n 代入：

 i
sln (T, P) = i

(T, Pi = P) + RT ln ( Pi / P) 
n 得：

i
sln (T, P) = i

(T, Pi = P) + RT ln ( Pi
*xi / P)

    = i
(T, Pi = P) + RT ln ( Pi

*/ P) + RT ln xi 

    = i
* (T, Pi = Pi

* ) + RT ln xi    
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式中 
u Pi

* 为 xi =1 纯组分 i 的饱和蒸气压；

u i
*(T, Pi  =  Pi

* )  为T、P 下纯液体 i 的

化学势，它在数值上等于理想气体 i 

在压力为 Pi
* 时的化学势。

i
sln (T, P) = i

* (T, Pi = Pi
* ) + RT ln xi    
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n总压 P 对纯液体的饱和蒸气压影响甚微， 

Pi
* 仅与温度有关，即 i

*(T, Pi = Pi
*) 仅与

温度有关，可表示为 i
*(T)  。

  ∴   i
sln (T, P) = i

*(T) + RT ln xi   
                          （i

* 仅与温度有关）

n上式表明压力对溶液中组分的化学势几

乎不起作用，故溶液组分的化学势通常

表示为：
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其中：

u i
*(T) = i

*(T, Pi = Pi
*) 

                  = i
(T, Pi = P) + RT ln (Pi

*/ P) 

                  = i
(T) + RT ln (Pi

*/ P)

i
sln (T) = i

*(T) + RT ln xi       
（理想溶液）
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例：在 298K 时，将1mol 纯苯转移到苯的

摩尔分数为 0.2 的大量苯和甲苯的溶液

中去，计算此过程的 G：

mol/kJ99.3

2.0lnRTxlnRT

GGG ,mm





 

苯

苯苯苯苯
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三、理想溶液的热力学特性 

in,T
i V

P





）（

将 i (T) = i
* (T) + RT ln xi  代入上式，

偏摩尔体积： 

i,mn,T
i,m

n,T
i

i V)
P

G
(

P
)T(V 












）（
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• 即理想溶液中任一组分的偏摩尔体积等

于该组分纯态时的摩尔体积。

• 理想溶液中，组分混合前后的体积改变： 

i,mn,T
i,m

n,T
i

i V)
P

G
(

P
)T(V 












）（

混合前混合后 VVVmix 

  
i i

i,miii 0VnVn
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即： 0Vmix 

• 纯组分混合成理想溶液时，混合体积变

化为零。

in,P
i S

T





）（

将 i = i
*(T) + RT ln x i   代入上式： 
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n,Piii ]}xlnRT)T([
T

{S 



 

in,P
i xlnR)

T
( 






ii,m xlnRS 

in,T
i,m xlnR)

T
G

( 




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n混合熵变：





 







i
ii

i
i,mii

i i
i,miiimix

xlnRn

)SS(n

SnSnS

即：  iimix xlnnRS

( xi  1，mixS > 0，自发） 
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3.  由 

ii,m

iii

xlnRTG
xlnRT)T(G



 

（i
* = Gm,i，纯组分化学势即纯组分摩

尔自由能） 

即： 
ii,mi xlnRTGG 

混合自由能变化：
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










ii

i,mii

i,miiimix

xlnnRT

)GG(n

GnGnG

即：  iimix xlnnRTG ( xi  1)

 iimix xlnnRTF

      mixG  0，自发

高参考价值的真题、答案、学长笔记、辅导班课程，访问：www.kaoyancas.net

完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研



混合自由能变： 混合自由能变： 

得：由 iii STGH.4 

)SnSn(T)GnGn(

)HnHn(H

i,miiii,miii

i,miiimix








0

)xlnRn(T)xlnRTn( iiii



 
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混合自由能变： 混合自由能变： 
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四、理想溶液的蒸气压 - 组成关系

• 当A和B两种挥发性物质组成一理想溶液

时，根据拉乌尔定律，有：

          PA= PA
* xA ，  PB= PB

* xB

• 此溶液上方的总蒸气压为A、B之蒸气分

压之和，即：

         P = PA + PB = PA
* xA +  PB

* xB
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P = PA + PB = PA
* xA +  PB

* xB

n在总蒸气压 P    xB 关系图上得到一条斜

率为 ( PB
* PA

*
 )，截距为 PA

*
 的直线。

n此线已把所有可能的液相(A和B的)组成

溶液的总蒸气压都包括在内了。
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n对于双组分理想溶液，其总蒸气压一定是

在两个纯物质蒸气压  PA
*、PB

*  之间的一条

直线。如图：当液相组成为 X 点时：
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   PA = a ，PB = b，P = PA+ PB = a + b
• 上述为溶液总蒸气压与溶液组成的关系。

• 那末，当液相组成为 X 点时蒸气相的组成

如何呢？ 
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n设  yA、yB 分别为

蒸气相中 A、B 的

摩尔分数，则：

BA*
B

*
A

B

B
*
BA

*
A

B
*
B

xx
P
P

x
xPxP

xP









BA

BB
B PP

P
P
Py



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即：            yB > xB           (当 PB
* > PA

* )

反之：        yB < xB           (当 PB
* < PA

* )

BA*
B

*
A

B
B

xx
P
P

xy




若组分B比组分A易挥

发，即 PB
* > PA

*，则

1xxxx
P
P

BABA*
B

*
A 上式分母：
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蒸气压与气相组成关系图
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• 由于较易挥发组

分 B 在蒸气相中

的浓度一定大于

其液相浓度，即

             yB > xB
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• 且 yB > xB，即 yB 在 xB 的右侧；

• 同理，溶液组成  xB  时，气相组成  yB， 
yB  > xB 。

• 当溶液组成 xB 时，气

相总压力为CD线；

• 在此压力下蒸气相的

组成即为D点所对应

的组成 yB；
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n当 PA
* > PB

* 时，P-液体组成曲线斜率为

负值，而 P-蒸气相组成曲线位于P-液相

组成曲线左下方。
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1. P-  蒸气相组成曲线位于 P-液相组成

曲线下方；

2. 当 PA
* = PB

*
 时，P-蒸气相组成曲线与 

P-液相组成曲线两线重合。
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n与理想气体一样，理想溶液也是一个

“极限”的概念，它能以极为简洁的形

式给出溶液的一般规律。

n它们的区别在于：没有一种气体能在任

意温度和压力下均遵守理想气体定律

（通常必须低压）；
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n但确有任意浓度遵守拉乌尔定律的理想

溶液（或非常接近理想溶液）存在。

n这是因为只要有两种物质的化学结构及

性质非常相似，当它们组成溶液时，就

有可能成为理想溶液。例如：

u 苯和甲苯的混合物；

u 正己烷和正庚烷的混合物；

    都非常类似理想溶液。
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n当溶液稀释到每个溶剂分子的周围环境与

纯溶剂分子一样时，即溶剂遵守R-定律；

n这时相应地每个溶质分子的周围环境也相

同，完全被溶剂分子所包围，因而遵守

H-定律。

n所以溶剂遵守 R-定律与溶质遵守 H-定律

两者等价。
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n对于任意溶液，组分 i 的化学势：

 i
sln (T, P) = i

g = i
 (T, P) + RT ln (Pi/P) 

 ni di = Vl dP    …①

)2(
nRT

dPVPlndx
i

ii 
  l
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)2(
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ii) 若溶液上方无其它惰性气体，则

                       P =  Pi 
     ②式右端： 

Plnd
V
V

P
RT

P
dP

n
V

nRT
dPV

,m

,mi

i g

l

l

l 


 


)2(
nRT

dPVPlndx
i

ii 
  l

高参考价值的真题、答案、学长笔记、辅导班课程，访问：www.kaoyancas.net

完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研




