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2 Σίτλοσ Ενότθτασ 

΢κοποί  ενότθτασ 

• ΢κοπόσ τθσ ενότθτασ αυτισ είναι θ ειςαγωγι 
των ςυντελεςτϊν ενεργότθτασ και θ επζκταςθ 
τθσ χριςθσ όλων των ςχζςεων των ιδανικϊν 
διαλυμάτων και ςτα πραγματικά διαλφματα. 
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Περιεχόμενα ενότθτασ 

• Ιδανικι διαλυτότθτα ςτερεϊν ςε υγρά 

• Μθ ιδανικά διαλφματα 

• Μοντζλο χθμικοφ δυναμικοφ 

• ΢υντελεςτζσ ενεργότθτασ 

• Εξάρτθςθ των ςυντελεςτϊν ενεργότθτασ από 
Σ, Ρ 

• Μζκοδοι υπολογιςμοφ ςυντελεςτϊν 
ενεργότθτασ 
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Ενδεικτικι βιβλιογραφία 

Χημική Θερμοδυναμική 

΢. Μπογοςιάν 

Ελλθνικό Ανοικτό Πανεπιςτιμιο, Πάτρα, 2008. 

 



13 
Μθ ιδανικά διαλφματα – 
΢υντελεςτζσ ενεργότθτασ 
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Ιδανικι διαλυτότθτα αερίων και ςτερεϊν 
ςε υγρά - 1 

• Ιδανική διαλυτότητα αερίων ςε υγρά 

x
p

p*

x
p* 1

Θεωροφμε ζνα διάλυμα αερίου ςε ζνα υγρό. Ιςχφει ο Νόμοσ του Raoult 
ζωσ x = 1 

υγροποιθμζνο αζριο 

Η διαλυτότθτα του αερίου υπολογίηεται από δεδομζνα τθσ τάςθσ ατμϊν του 

Π.χ., το CO2 ςτουσ 20οC ζχει τάςθ ατμϊν 56.3 atm. 
Eάν διαλυκεί ςε διαλφτθ και υπακοφει το Νόμο του Raoult, τότε ςτουσ 20οC: 

atm 3.56* pμε p : μερικι πίεςθ του CO2 

H διαλυτότθτα ςε πίεςθ 1 atm κα είναι: 

Ιδανικι διαλυτότθτα αερίου 
ςε πίεςθ 1 atm 

• θ διαλυτότθτα ενόσ αερίου μειϊνεται με 
  αφξθςθ τθσ Τ, λόγω αφξθςθσ τθσ p* 

• τα αζρια που υγροποιοφνται εφκολα 
  (ζχουν χαμθλι p*) είναι τα πλζον ευδιάλυτα 
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Ιδανικι διαλυτότθτα αερίων και ςτερεϊν 
ςε υγρά - 2 

• Ιδανική διαλυτότητα ςτερεών ςε υγρά 





ln
2

x

T

L

RT

i

p

i







  L h hi i i  

Θεωροφμε ζνα διάλυμα ςτερεοφ ςε ζναν υγρό διαλφτθ. 
 x :κλάςμα τθσ διαλυμζνθσ ουςίασ 

όπου 

δίνει τθ κερμοκραςιακι εξάρτθςθ τθσ  
διαλυτότθτασ ωσ ςυνάρτθςθ τθσ κερμότθτασ 
διάλυςθσ 

 )(TfLi με ολοκλιρωςθ               : ln
x

x

L

R T T

1

2 2 1

1 1
 











διαλυτότθτεσ ςε Τ1, Τ2 

Εάν θ ςχζςθ ιςχφει ζωσ x =1 (κακαρι ουςία ωσ υγρό, ςθμείο Α,  
                                           ςε ιςορροπία με ςτερεό ςτθν Ττηξ ) 
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Ιδανικι διαλυτότθτα αερίων και ςτερεϊν 
ςε υγρά - 3 

ln x
L

R T T
 











1 1



x: διαλυτότθτα τθσ ςτερεάσ ουςίασ ςε κερμοκραςία Τ 
Ττηξ: ςθμείο τιξθσ ςτερεάσ ουςίασ 
L: ενκαλπία διάλυςθσ (ίςθ με τθν κερμότθτα τιξθσ τθσ 
    ουςίασ) 

Ιδανικι διαλυτότθτα ςτερεϊν ςε υγρά 

ln x
L

R T T
 











1 1



• θ διαλυτότθτα αυξάνεται με αφξθςθ τθσ Τ 
• θ διαλυτότθτα ενόσ ςτερεοφ κα είναι μεγαλφτερθ 
   όςο χαμθλότερθ είναι θ Ττηξ του και όςο μικρότερθ 
   είναι θ κερμότθτα τιξθσ του 
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Παράδειγμα 
Να υπολογιςτεί θ ιδανικι διαλυτότθτα του ναφκαλζνιου ςτουσ 20οC. Σο 
ςθμείο τιξθσ του είναι 80.05οC και θ κερμότθτα τιξθσ 18580 J mol-1. 

Λφςθ: 

ln x
L

R T T
 











1 1



δίνει τθν ιδανικι διαλυτότθτα 
ανεξάρτθτα από το ποιόσ είναι 
ο διαλφτθσ 

273.0296.1ln
15.293

1

2.353

1

314.8

18580
ln 








 xxx
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Άςκθςθ 
Eκτιμιςτε τθν ιδανικι διαλυτότθτα του μολφβδου ςτο βιςμοφκιο ςε 280 οC 
με δεδομζνα: Ττθξ=327 οC και Lτθξ=5.2 kJ mol-1.  

Λφςθ:  
ln x

L

R T T
 











1 1



314.8

5200
ln  x 915.00886.0

553
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1
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
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BiPb

BiPb

Pb n
x
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nn

n
x







1

7.518.4
915.01

915.0











Pbn

Αφετθρία μασ είναι θ ςχζςθ: 

Σο αποτζλεςμα αυτό μποροφμε τϊρα να μετατρζψουμε ςε αναλογία βαρϊν: 

Αρα ςε 1 kg Bi (1000/209 = 4.8 mol) ζχουμε: 

11 kg 
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Πραγματικά διαλφματα και ςυντελεςτζσ 
ενεργότθτασ - 1 

 i i

*

iRT x  ln ),(* pTfi Ιδανικό διάλυμα: 

Συμβάςεισ για το ςυντελεςτή ενεργότητασ 

Για να τθριςουμε μια ανάλογθ ςυςτθματικι, ειςάγουμε ζναν καθαρό  
αριθμό, τον ςυντελεςτή ενεργότητασ που όταν πολλαπλαςιαςτεί με το 
xi κακιςτά εφαρμόςιμθ τθ ςχζςθ (1) για μθ ιδανικά διαλφματα 

(1) 
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Πραγματικά διαλφματα και ςυντελεςτζσ 
ενεργότθτασ - 2 

  i i

*

i iRT x  ln

i

* f T, p ( )

 i if T, p,x ( )

Οριςμόσ ςυντελεςτή ενεργότητασ, γi 

Σο γi ορίηεται ετςι ϊςτε θ  
να ιςχφει ανεξάρτθτα από το μζτρο τθσ 
απόκλιςθσ από τθν ιδανικότθτα 

Πότε όμωσ κα ζχουμε  1i ? 

Όπωσ ζχουμε δεί ζνα ςυςτατικό προςεγγίηει τθν ιδανικι ςυμπεριφορά 
όταν  1ix

και 0ix
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΢υμβάςεισ - 1 

  i i

*

i iRT x  ln

Σφμβαςη Ι 
Εφαρμόηεται όταν όλα τα ςυςτατικά είναι υγρά ςτισ κακαρζσ τουσ  
καταςτάςεισ ςτισ p, T του διαλφματοσ 

Για κάκε ςυςτατικό 
1i

1ix

όταν 
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΢υμβάςεισ - 2 

Σφμβαςη ΙΙ 
Εφαρμόηεται όταν κάποια από τα ςυςτατικά είναι ςτερεά ι αέρια ςτισ  
κακαρζσ τουσ καταςτάςεισ ςτισ p, T του διαλφματοσ (π.χ. ηάχαρθ ςε 
νερό, οξυγόνο ςε νερό) 

Για το διαλφτθ: 
00

*

00 ln xRT  
10 

10 x

όταν 

Για τθ διαλυμζνθ 
ουςία: 

iiii xRT  ln* 
1i

0ix

όταν 

Ο διαλφτθσ είναι ςε περίςςεια και το κλάςμα του (x0) μπορεί να  
φκάςει τθ μονάδα χωρίσ να γίνει μεταςχθματιςμόσ φάςθσ 

(όπωσ ΢φμβαςθ Ι) 

ςε άπειρθ 
αραίωςθ 
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Ο ςυντελεςτισ ενεργότθτασ και οι Νόμοι 
Raoult και Henry - 1 

Θεωροφμε ζνα πραγματικό διάλυμα ςε ιςορροπία με τουσ ατμοφσ του. 

Ιδανικό αζριο 
μείγμα 

για το ςυςτατικό i: 

 i iRT p0 lniii xRT  ln* 

 



i

*

i i

i iRT

p

x


 

0

ln
p

x
K

i

i i

i
   K / RTi i i exp * 0 με 

)( ii xfK 

1i 1ixόταν • εάν 
  τότε: *

ii pK 

αρα iiii xpp *

Η ζκταςθ τθσ διαφοράσ του γ από  
τθ μονάδα είναι το μζτρο τθσ απόκλιςθσ 
από το Νόμο του Raoult 
Εάν γi < 1, λζμε ότι ζχουμε αρνητικέσ 
αποκλίςεισ από το Ν. Raoult 

(΢φμβαςθ Ι) 
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Ο ςυντελεςτισ ενεργότθτασ και οι Νόμοι 
Raoult και Henry - 2 

 a

a

a

*

a

p

p x
 

RU

RV

Θεωροφμε μια ςφςταςθ xb (ςθμείο R). 
Eάν το διάλυμα ιταν ιδανικό: 

 b

b

b

*

b

p

p x
 

RS

RT

p p xb b

*

b (μικοσ RT) 

αρα 

iiii xpp *θ δίνει 

όμοια: 

1i 1ixόταν Δθλ. εάν  τα γ ερμθνεφονται ςαν το πθλίκο τθσ 
πραγματικισ μερικισ πίεςθσ προσ τθν πίεςθ που προβλζπει ο Ν.Raoult 
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Ο ςυντελεςτισ ενεργότθτασ και οι Νόμοι 
Raoult και Henry - 3 

1i 0ixόταν • εάν 

(΢φμβαςθ ΙΙ για διαλυμζνθ ουςία) 

το Κi είναι θ κλιςθ τθσ   ii xfp 

για  0ix

Η ζκταςθ τθσ διαφοράσ του γ από  
τθ μονάδα είναι το μζτρο τθσ απόκλιςθσ 
από το Νόμο του Henry 

(για τθ διαλυμζνθ ουςία, παίρνουμε ςαν 
κριτιριο ιδανικότθτασ το Νομο του Henry)  
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Ο ςυντελεςτισ ενεργότθτασ και οι Νόμοι 
Raoult και Henry - 4 

Θεωροφμε μια ςφςταςθ xb (ςθμείο R). 
Eάν το διάλυμα ιταν ιδανικό (Nόμοσ 
Ηenry): 

RW

RS


bb

b
b

xK

p


bbb xKp  (μικοσ RW) 

Aλλά θ πίεςθ δίνεται από το τμιμα RS 

Και πάλι το γ είναι το πθλίκο τθσ πραγματικισ μερικισ πίεςθσ προσ τθν  
«ιδανικι» μερικι πίεςθ, μόνο που αυτι ζχει ωσ κριτιριο τϊρα το Νόμο  
του Henry 

Φυςικά, για το διαλφτθ ιςχφει το κριτιριο του Ν. Raoult (΢υμβαςθ Ι) 

 a

a

a

*

a

p

p x
 

RU

RV
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Προςδιοριςμόσ των ςυντελεςτϊν 
ενεργότθτασ 

΢τα προθγοφμενα, δείξαμε ςχζςεισ που αφοροφςαν ςτα ιδανικά διαλφματα. 

• μερικζσ πιζςεισ 
• κερμοδυναμικζσ ιδιότθτεσ ανάμειξθσ 
• ταπείνωςθ ςθμείου πιξεωσ/ανφψωςθ ςθμείου ηζςεωσ 
• διαλυτότθτα  κλπ 

Θζτοντασ όπου xi το γixi παίρνουμε τισ 
αντίςτοιχεσ ςχζςεισ για τα πραγματικά 
διαλφματα 
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Παράδειγμα 

Οι μερικζσ πιζςεισ τθσ CH3OH (p1) και C6H6 (p2) είναι p1= 0.231 atm και p2= 
0.154 atm πάνω από διάλυμα ςφςταςθσ 0.6 mol CH3OH  και 0.4 mol C6H6 
ςτουσ 35οC. ΢τθν ίδια κερμοκραςία, οι τάςεισ ατμϊν είναι p1

*= 0.27 atm και 
p2

*= 0.195 atm. Να βρείτε το ΔG τθσ ανάμειξθσ. 

Λφςθ: 

p = p x
p

p x

*

*1 1 1

1

1 1

    



0 231

0 27 0 6
1426

.

. .
.

6.01 x iii

mix xnRTG ln

p = p x
p

p x

*

*2 2 2

2

2 2

    



0154

0195 0 4
1974

.

. .
.

 
1-

1-1

mol J 6.481

0.4)]74[0.4ln(1.9+ 0.6)]26[0.6ln(1.4K) 830()mol J (8.314



 K

  iii

mix xnRTG ln
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Άςκθςθ 
Η τάςθ ατμϊν και οι μερικζσ πιζςεισ μείγματοσ ακετόνθσ (Α)  
και χλωροφορμίου (C) μετρικθκαν ςτουσ 35οC για διάφορεσ ςυςτάςεισ: 

Λφςθ: 

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 

0 35 82 142 219 293 

347 270 185 102 37 0 

Cx

mmHg/Cp

mmHg/Ap

Eξετάςτε εάν το μείγμα υπακοφει το Νόμο του Raoult για το ςυςτατικό που  
είναι ςε περίςςεια (διαλφτθ) και ςτο Νόμο του Henry για το άλλο ςυςτατικό. 
Βρείτε τισ ςτακερζσ του Henry.  

Καταχωροφμε τα δεδομζνα ςτο παρακάτω διάγραμμα όπου ςχεδιάηουμε και 
τισ ευκείεσ του Νόμου του Raoult. Oι ςτακερζσ για το Νόμο του Henry  
προκφπτουν όπωσ φαίνεται ςτο διάγραμμα:  ΚΑ=175 Σοrr και ΚC=165 Torr. 
 
Όπωσ φαίνεται, τα δεδομζνα αποκλίνουν ςθμαντικά από το Νόμο του  
Raoult.  
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Άςκθςθ 
Xρθςιμοποιϊντασ τα δεδομζνα και τα αποτελζςματα τθσ προθγοφμενθσ 
άςκθςθσ, υπολογίςτε το ςυντελεςτι ενεργότθτασ του χλωροφορμίου ςε 
ακετόνθ ςτουσ 25οC, με βάςθ το Νόμο του Raoult και το Νόμο του Henry.  

Λφςθ: 

Για το ςυντελεςτι ενεργότθτασ: 
 
• με βάςθ το Νόμο του Raoult: 

*p

p
x 

• με βάςθ το Νόμο του Ηenry: K

p
x 

Torr 293* p

Torr 165K
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0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 

0 0.12 0.28 0.49 0.75 1 

- 0.60 0.70 0.82 0.94 1 

x



*p
p

x 

με βάςθ το Νόμο του Raoult: 

Παρατθροφμε ότι: 1 1xκακϊσ 

με βάςθ το Νόμο του Ηenry: 

Παρατθροφμε ότι: 1 0xκακϊσ 

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 

0 0.21 0.50 0.86 1.33 1.78 

(1) 1.05 1.25 1.43 1.66 1.78 

x



K
p

x 
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Αναφορζσ 

Οι εικόνεσ ςτισ διαφάνειεσ 7, 15 και 17 είναι από το βιβλίο 
Μπογοςιάν, ΢. (2008) Χθμικι Θερμοδυναμικι, Πάτρα: ΕΑΠ, ς. 275, 
279 και 280. 



Σζλοσ Ενότθτασ 
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Χρθματοδότθςθ 
• Σο παρόν εκπαιδευτικό υλικό ζχει αναπτυχκεί ςτo πλαίςιo του 

εκπαιδευτικοφ ζργου του διδάςκοντα. 

• Σο ζργο «Ανοικτά Ακαδημαϊκά Μαθήματα ςτο Πανεπιςτήμιο Πατρών» 
ζχει χρθματοδοτιςει μόνο τθν αναδιαμόρφωςθ του εκπαιδευτικοφ 
υλικοφ.  

• Σο ζργο υλοποιείται ςτο πλαίςιο του Επιχειρθςιακοφ Προγράμματοσ 
«Εκπαίδευςθ και Δια Βίου Μάκθςθ» και ςυγχρθματοδοτείται από τθν 
Ευρωπαϊκι Ζνωςθ (Ευρωπαϊκό Κοινωνικό Σαμείο) και από εκνικοφσ 
πόρουσ. 
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΢θμείωμα Ιςτορικοφ Εκδόςεων Ζργου 

Σο παρόν ζργο αποτελεί τθν ζκδοςθ 1.0.0.   
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΢θμείωμα Αναφοράσ 

Copyright Πανεπιςτιμιο Πατρϊν. Κακθγθτισ, ΢ογομϊν Μπογοςιάν. 
«Θερμοδυναμικι ΙΙ». Ζκδοςθ: 1.0. Πάτρα 2015.  

Διακζςιμο από τθ δικτυακι διεφκυνςθ: 

https://eclass.upatras.gr/courses/CMNG2181/  
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΢θμείωμα Αδειοδότθςθσ 
Σο παρόν υλικό διατίκεται με τουσ όρουσ τθσ άδειασ χριςθσ Creative Commons 
Αναφορά, Μθ Εμπορικι Χριςθ Παρόμοια Διανομι 4.0 *1+ ι μεταγενζςτερθ, Διεκνισ 
Ζκδοςθ.   Εξαιροφνται τα αυτοτελι ζργα τρίτων π.χ. φωτογραφίεσ, διαγράμματα 
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Ωσ Μη Εμπορική ορίηεται θ χριςθ: 
• που δεν περιλαμβάνει άμεςο ι ζμμεςο οικονομικό όφελοσ από τθν χριςθ του ζργου, για 

το διανομζα του ζργου και αδειοδόχο 
• που δεν περιλαμβάνει οικονομικι ςυναλλαγι ωσ προχπόκεςθ για τθ χριςθ ι πρόςβαςθ 

ςτο ζργο 
• που δεν προςπορίηει ςτο διανομζα του ζργου και αδειοδόχο ζμμεςο οικονομικό όφελοσ 

(π.χ. διαφθμίςεισ) από τθν προβολι του ζργου ςε διαδικτυακό τόπο 
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