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Γραμμομοριακές & Μερικές 
Γραμμομοριακές Ιδιότητες
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2Τίτλος Ενότητας

Γραμμομοριακές & Μερικές 
Γραμμομοριακές Ιδιότητες

Αναφέρονται/αντιστοιχούν στο συνολικό Σύστημα

𝑈, 𝑆, 𝑉, 𝐻, 𝐴, 𝐺

Αναζητούμε τη συνεισφορά του καθενός συστατικού στη Συνολική Ιδιότητα
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Γραμμομοριακές & Μερικές 
Γραμμομοριακές Ιδιότητες

Αναφέρονται/αντιστοιχούν στο συνολικό Σύστημα

𝑈, 𝑆, 𝑉, 𝐻, 𝐴, 𝐺

Αναζητούμε τη συνεισφορά του καθενός συστατικού στη Συνολική Ιδιότητα

ενός mole κάθε συστατικού

Έτσι, σε Συστήματα με ένα συστατικό:

d𝑈 = 𝑇d𝑆 − 𝑝d𝑉 + 𝜇d𝑛 (1)

𝑑𝑈 = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑝𝑑𝑉 + σ𝑖=1
𝑛 𝜇𝑖𝑑𝑛𝑖 
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Γραμμομοριακές & Μερικές 
Γραμμομοριακές Ιδιότητες

Αναφέρονται/αντιστοιχούν στο συνολικό Σύστημα

𝑈, 𝑆, 𝑉, 𝐻, 𝐴, 𝐺

Αναζητούμε τη συνεισφορά του καθενός συστατικού στη Συνολική Ιδιότητα

ενός mole κάθε συστατικού

Έτσι, σε Συστήματα με ένα συστατικό:

d𝑈 = 𝑇d𝑆 − 𝑝d𝑉 + 𝜇d𝑛

Γραμμομοριακή Ιδιότητα:  
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Άρα, (1) 𝑛d𝑢 + 𝑢d𝑛 = 𝑇𝑛d𝑠 + 𝑇𝑠d𝑛 − 𝑝𝑛d𝜐 − 𝑝𝜐d𝑛 + 𝜇d𝑛

⇒ 𝑛d𝑢 = 𝑇𝑛d𝑠 − 𝑝𝑛d𝜐 + 𝜇 − 𝑢 + 𝑇𝑠 − 𝑝𝜐 d𝑛 ⇒ d𝑢 = 𝑇d𝑠 − 𝑝d𝜐

=0
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Ανάλογα: d𝑢 = 𝑇d𝑠 − 𝑝d𝜐

dℎ = 𝑇d𝑠 + 𝜐d𝑝

d𝑔 = −𝑠d𝑇 + 𝜐d𝑝

d𝑎 = −𝑠d𝑇 − 𝑝d𝜐

Οι γραμμομοριακές
ιδιότητες δεν εξαρτώνται 
από το μέγεθος του
Συστήματος. Είναι
Εντατικές Ιδιότητες



Μερικές γραμμομοριακές ιδιότητες

Αναφέρονται σε πολυσυστατικά Συστήματα

Ζητάμε τώρα ανάλογες ιδιότητες, πχ. 
για να εκφράσουμε τις Ολικές Ιδιότητες του Συστήματος, πχ 

σαν άθροισμα συνεισφορών από κάθε συστατικό, i.
Δηλ.:

iu
𝑈

𝑈 = ෍ 𝑛𝑖 ǉ𝑢𝑖

Και γενικά:

Ορίζουμε τη μερική γραμμομοριακή ιδιότητα του συστατικού i, ως:

ഥ𝑦𝑖 ≡
𝜕𝑌

𝜕𝑛𝑖 𝑇,𝑝,𝑛𝑗

𝑌 = ෍ 𝑛𝑖 ഥ𝑦𝑖

𝑌 = ෍ 𝑛𝑖 ǉ𝑦𝑖
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Γενικά, μπορούμε να γράψουμε:

𝑌 = 𝑌(𝑝, 𝑇, 𝑛1, 𝑛2, . . . ) ⇒ 𝑑𝑌 =
𝜕𝑌

𝜕𝑝
𝑇,𝑛𝑖

d𝑝 +
𝜕𝑌

𝜕𝑇
𝑝,𝑛𝑖

d𝑇 + ෍
𝜕𝑌

𝜕𝑛𝑖 𝑝,𝑇,𝑛𝑗

d𝑛𝑖

Θα ολοκληρώσουμε τώρα υπό p,T : constant
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Γενικά, μπορούμε να γράψουμε:

𝑌 = 𝑌(𝑝, 𝑇, 𝑛1, 𝑛2, . . . ) ⇒ 𝑑𝑌 =
𝜕𝑌

𝜕𝑝
𝑇,𝑛𝑖

d𝑝 +
𝜕𝑌

𝜕𝑇
𝑝,𝑛𝑖

d𝑇 + ෍
𝜕𝑌

𝜕𝑛𝑖 𝑝,𝑇,𝑛𝑗

d𝑛𝑖

Θα ολοκληρώσουμε τώρα υπό p,T : constant

𝑑𝑌 = ෍ ǉ𝑦𝑖d𝑛𝑖

Τέχνασμα «ολοκλήρωσης»:
Η Υ είναι εκτατική ιδιότητα. Άρα, αν το
Σύστημα μεγαλώσει k φορές, η Υ θα γίνει: kΥ

και τα 𝑛𝑖  θα γίνουν k𝑛𝑖
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Γενικά, μπορούμε να γράψουμε:

𝑌 = 𝑌(𝑝, 𝑇, 𝑛1, 𝑛2, . . . ) ⇒ 𝑑𝑌 =
𝜕𝑌

𝜕𝑝
𝑇,𝑛𝑖

d𝑝 +
𝜕𝑌

𝜕𝑇
𝑝,𝑛𝑖

d𝑇 + ෍
𝜕𝑌

𝜕𝑛𝑖 𝑝,𝑇,𝑛𝑗

d𝑛𝑖

Θα ολοκληρώσουμε τώρα υπό p,T : constant

𝑑𝑌 = ෍ ǉ𝑦𝑖d𝑛𝑖

Τέχνασμα «ολοκλήρωσης»:
Η Υ είναι εκτατική ιδιότητα. Άρα, αν το
Σύστημα μεγαλώσει k φορές, η Υ θα γίνει: kΥ

και τα 𝑛𝑖  θα γίνουν k𝑛𝑖

Δ𝑌 = ෍ ǉ𝑦𝑖Δ𝑛𝑖 ⇒ 𝑘 − 1 𝑌 = ෍ ǉ𝑦𝑖(𝑘 − 1)𝑛𝑖 ⇒ 𝑌 = ෍ 𝑛𝑖 ǉ𝑦𝑖

Άρα, πράγματι ο ορισμός που δώσαμε εξασφαλίζει ότι η Υ
μπορεί να εκφραστεί σε όρους που δηλώνουν τη συνεισφορά κάθε
συστατικού στην Ολική ιδιότητα του Συστήματος
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Σχέσεις μεταξύ μερικών γραμμομοριακών ιδιοτήτων.

Ίδιες με αυτές μεταξύ των ολικών ιδιοτήτων του Συστήματος

Πχ pVUH += Παραγωγίζουμε ως προς ni υπό ΄σταθερά p,T και nj :

ሜℎ𝑖 = ǉ𝑢𝑖 + 𝑝 ǉ𝜐𝜄
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Σχέσεις μεταξύ μερικών γραμμομοριακών ιδιοτήτων.

Ίδιες με αυτές μεταξύ των ολικών ιδιοτήτων του Συστήματος

Πχ pVUH += Παραγωγίζουμε ως προς ni υπό ΄σταθερά p,T και nj :

puh ii +=

Όμοια:

iii sTua −= (1)𝜇𝑖 = ǉ𝑔𝑖 = ሜℎ𝑖 − 𝑇 ǉ𝑠𝑖και
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Αφετηρία: d𝐺 = −𝑆d𝑇 + 𝑉d𝑝 + ෍

𝑖

𝜇𝑖d𝑛𝑖

Μερικές παράγωγοι του 
χημικού δυναμικού, μi



14Τίτλος Ενότητας

Επιλεγμένες σχέσεις Maxwell :

𝜕𝜇𝑖

𝜕𝑇
𝑝,𝑛𝑖,𝑛𝑗

= −
𝜕𝑆

𝜕𝑛𝑖 𝑇,𝑝,𝑛𝑗

= − ǉ𝑠𝑖

𝜕𝜇𝑖

𝜕𝑝
𝑇,𝑛𝑖,𝑛𝑗

=
𝜕𝑉

𝜕𝑛𝑖 𝑇,𝑝,𝑛𝑗

= ǉ𝜐𝑖
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Αντίστοιχες σχέσεις έχουμε δει για Συστήματα ενός συστατικού

𝜕𝜇𝑖

𝜕𝑇
𝑝

= −𝑠𝑖

𝜕𝜇𝑖

𝜕𝑝
𝑇

= 𝜐𝑖

𝜕𝜇𝑖/𝑇

𝜕𝑇
𝑝

= −
ℎ𝑖

𝑇2

Για καθαρό συστατικό

Επιλεγμένες σχέσεις Maxwell :

Συνδυασμός με την (1):

𝜇𝑖 = ሜℎ𝑖 + 𝑇
𝜕𝜇𝑖

𝜕𝑇
𝑝,𝑛𝑖,𝑛𝑗

και με αναδιάταξη:

𝜕𝜇𝑖

𝜕𝑇
𝑝,𝑛𝑖,𝑛𝑗

= −
𝜕𝑆

𝜕𝑛𝑖 𝑇,𝑝,𝑛𝑗

= − ǉ𝑠𝑖

𝜕𝜇𝑖

𝜕𝑝
𝑇,𝑛𝑖,𝑛𝑗

=
𝜕𝑉

𝜕𝑛𝑖 𝑇,𝑝,𝑛𝑗

= ǉ𝜐𝑖

𝜕𝜇𝑖/𝑇

𝜕𝑇
𝑝,𝑛𝑖,𝑛𝑗

= −
ሜℎ𝑖

𝑇2 Για συστατικό μείγματος

(1)



𝜇𝑖 = ሜℎ𝑖 + 𝑇
𝜕𝜇𝑖

𝜕𝑇
𝑝,𝑛𝑖,𝑛𝑗
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Εξίσωση Gibbs-Duhem

Διαφορίζοντας την 𝐺 = σ 𝑛𝑖𝜇𝑖 dG = ෍ 𝜇𝑖dni + ෍ 𝑛𝑖d𝜇i



19Τίτλος Ενότητας

Εξίσωση Gibbs-Duhem

dG = −𝑆dT + 𝑉dp + ෍ 𝜇𝑖dni

Διαφορίζοντας την 𝐺 = σ 𝑛𝑖𝜇𝑖 dG = ෍ 𝜇𝑖dni + ෍ 𝑛𝑖d𝜇i

Συνδυασμός με:

−𝑆dT + 𝑉dp − ෍ 𝑛𝑖d𝜇i = 0
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The bartender problem 1/5

Ένας μπουφετζής θέλει να φτιάξει 100 
cm3 ενός ποτού αναμειγνύοντας 30 
cm3 αιθανόλη και 70 cm3 νερό στους 
25οC. Θα τα καταφέρει;

Το διάγραμμα δίνει τους μερικούς 
γραμμομοριακούς όγκους της 
αιθανόλης και του νερού στα μεταξύ 
τους μείγματα στους 25oC. Επιπλέον 
δίνονται οι πυκνότητες στους 25οC: 
Πυκνότητα αιθανόλης: 0.789 g cm-3

Πυκνότητα νερού: 0.997 g cm-3

𝑥1 =
𝑛1

𝑛1 + 𝑛2

𝑥2 =
𝑛2

𝑛1 + 𝑛2
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Λύση:
- n(H2O) = (70 cm3)  (0.997 g cm-3)/(18.02 g mol-1) = 3.873 mol

- n(CH3CH2OH) = (30 cm3)  (0.789 g cm-3)/(46 g mol-1) = 0.514 mol

The bartender problem 2/5
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Λύση:
- n(H2O) = (70 cm3)  (0.997 g cm-3)/(18.02 g mol-1) = 3.873 mol
- n(CH3CH2OH) = (30 cm3)  (0.789 g cm-3)/(46 g mol-1) = 0.514 mol

και  ෍ ni = 4.387𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 Άρα , 𝑥𝐻2𝑂 =
3.873

4.387
= 0.883 𝑥𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂𝐻 = 0.117

Από το Διάγραμμα των πειραματικών δεδομένων, βρίσκουμε τους μερικούς
γραμμομοριακούς όγκους των δύο ουσιών για  

𝑥𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂𝐻 = 0.117

The bartender problem 3/5



The bartender problem    4/5

𝜐𝐻2𝑂 = 18 𝑐𝑚3𝑚𝑜𝑙−1

𝜐𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂𝐻 = 53.6 𝑐𝑚3𝑚𝑜𝑙−1

𝑥𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂𝐻 = 0.117
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Άρα, ο Συνολικός ΄Ογκος είναι:

 V =(3.873 mol)(18 cm3 mol-1) + (0.514 mol)(53.6 cm3 mol-1) = 97.3 cm3

𝑉 = ෍ 𝑛𝑖 ǉ𝜐𝑖

The bartender problem    5/5



Η Εξίσωση Gibbs-Duhem για
Μερικές Γραμμομοριακές Ιδιότητες 

−𝑆dT + 𝑉dp − ෍ 𝑛𝑖d𝜇i = 0

−
𝑆

σ 𝑛𝑖
dT +

𝑉

σ 𝑛𝑖
dp −

σ 𝑛𝑖d𝜇i

σ 𝑛𝑖
= 0 −𝑠dT + 𝜐dp − ෍ 𝑥𝑖d𝜇i = 0

෍ 𝑥𝑖d𝜇i = 0

υπό 𝑝, 𝑇 : 𝜎𝜏𝛼𝜃

Και γενικά: ෍ 𝑥𝑖d ǉ𝑦𝑖 = 0

υπό 𝑝, 𝑇 : 𝜎𝜏𝛼𝜃



ΠΡΟΣΔΙΟΡΙΣΜΟΣ ΤΩΝ ΜΕΡΙΚΩΝ ΓΡΑΜΜΟΜΟΡΙΑΚΩΝ ΙΔΙΟΤΗΤΩΝ .
ΜΕΘΟΔΟΣ ΤΩΝ ΕΦΑΠΤΟΜΕΝΩΝ

Για Σύστημα με πολλά συστατικά, ο υπολογισμός γίνεται με τη βοήθεια υπολογιστικού
κώδικα.

Για Σύστημα με 2 συστατικά, ο προσδιορισμός γίνεται με χρήση διαγράμματος 

και τη Μέθοδο των Εφαπτομένων.
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ΜΕΘΟΔΟΣ ΤΩΝ ΕΦΑΠΤΟΜΕΝΩΝ

Για Σύστημα με πολλά συστατικά, ο υπολογισμός γίνεται με τη βοήθεια υπολογιστικού
κώδικα.

Για Σύστημα με 2 συστατικά, ο προσδιορισμός γίνεται με χρήση διαγράμματος 

και τη Μέθοδο των Εφαπτομένων.

Απαιτούνται Πειραματικά 
Δεδομένα

Μετρήσεις της μέσης ιδιότητας,
𝑦, ως προς τη σύσταση, 𝑥
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Για Σύστημα με πολλά συστατικά, ο υπολογισμός γίνεται με τη βοήθεια υπολογιστικού
κώδικα.

Για Σύστημα με 2 συστατικά, ο προσδιορισμός γίνεται με χρήση διαγράμματος 

και τη Μέθοδο των Εφαπτομένων.

Απαιτούνται Πειραματικά 
Δεδομένα

Μετρήσεις της μέσης ιδιότητας,
𝑦, ως προς τη σύσταση, 𝑥

𝑥

𝑦
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Για Σύστημα με πολλά συστατικά, ο υπολογισμός γίνεται με τη βοήθεια υπολογιστικού
κώδικα.

Για Σύστημα με 2 συστατικά, ο προσδιορισμός γίνεται με χρήση διαγράμματος 

και τη Μέθοδο των Εφαπτομένων.

Απαιτούνται Πειραματικά 
Δεδομένα

Μετρήσεις της μέσης ιδιότητας,
𝑦, ως προς τη σύσταση, 𝑥

𝑥

𝑦

𝑦 = 𝑓(𝑥)
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𝑦

𝑥

𝑦 = 𝑓(𝑥)

෍ 𝑥𝑖d ǉ𝑦𝑖 = 0

υπό 𝑝, 𝑇 : 𝜎𝜏𝛼𝜃

0 1
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Σύνοψη:

Άρα, όταν θέλουμε να υπολογίσουμε

τις         και       σε κάποια σύσταση του

μείγματος , φέρνουμε την εφαπτομένη

στην καμπύλη              στη σύσταση που 

μας ενδιαφέρει (πχ Β ή Β’ ) και βρίσκουμε

τις       και       από τις αποτέμνουσες στους

κάθετους  άξονες   
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