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2 Τίτλοσ Ενότθτασ 

Σκοποί  ενότθτασ 

• Σκοπόσ τθσ ενότθτασ αυτισ είναι θ ανάπτυξθ 
μακθματικϊν ςχζςεων μεταξφ των 
κερμοδυναμικϊν ςυναρτιςεων και θ ειςαγωγι 
του χθμικοφ δυναμικοφ και των μερικϊν 
γραμμομοριακϊν κερμοδυναμικϊν ποςοτιτων. 
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Ρεριεχόμενα ενότθτασ 

• Μερικζσ γραμμομοριακζσ ιδιότθτεσ 

• Μερικζσ παράγωγοι του χθμικοφ δυναμικοφ 

• Εξιςϊςεισ Gibbs-Duhem 

• Ιδανικό αζριο μίγμα (Ρρότυπα και μοντζλο 
χθμικοφ δυναμικοφ)  
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Ενδεικτικι βιβλιογραφία 

Χημική Θερμοδυναμική 

Σ. Μπογοςιάν 

Ελλθνικό Ανοικτό Ρανεπιςτιμιο, Ράτρα, 2008. 
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6 Τίτλοσ Ενότθτασ 

Γραμμομοριακζσ και Μερικζσ 
Γραμμομοριακζσ Ιδιότθτεσ 

Αναφζρονται ςτο ςφνολο του Συςτιματοσ 

GAHVSU ,,,,,

Αναηθτοφμε τϊρα τθ ςυνειςφορά του κάθε ςυςτατικοφ ςτθν ολικι ιδιότθτα 

και μάλιςτα 1 mole 
του ςυςτατικοφ Για ζνα ςυςτατικό: 
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Με ανάλογο τρόπο: ddd psTu 

psTh ddd 

pTsg ddd 

ddd pTsa 

Οι γραμμομοριακζσ 
ποςότθτεσ δεν εξαρτϊνται 
από το μζγεκοσ του 
Συςτιματοσ. Είναι 
εντατικζσ ιδιότθτεσ 

Μερικζσ γραμμομοριακζσ ιδιότητεσ 

ςε πολυςυςτατικά ςυςτιματα 

Αναηθτοφμε ανάλογεσ ποςότθτεσ, π.χ.  
για να εκφράςουμε τισ ολικζσ ιδιότθτεσ, π.χ.  
ωσ άθροιςμα ςυνειςφορών του κάκε ςυςτατικοφ i. 
Δθλ. ζτςι ϊςτε 
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Ορίηουμε τθ μερικι γραμμομοριακι τιμι τθσ Υ  για το ςυςτατικό i, ωσ: 
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Γενικά μποροφμε να γράψουμε: 
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Θα ολοκλθρϊςουμε υπό p,T ςτακερά 

 ii nydY d
Τζχναςμα ολοκλιρωςθσ: 
Η Υ είναι εκτατικι ιδιότθτα. Ζτςι, αν το αρχικό  
Σφςτθμα μεγαλϊςει k φορζσ, θ Υ κα γίνει kY 
και τα ni  κα γίνουν kni 

ζτςι,     iiii nkyYknyY )1(1  ii ynY

Ρου πιςτοποιεί ακριβϊσ ότι ο οριςμόσ που δϊςαμε εξαςφαλίηει ότι θ Υ 
μπορεί να εκφραςτεί ςε όρουσ που υποδθλϊνουν τθ ςυνειςφορά του  
κάκε ςυςτατικοφ ςτθν ολικι ιδιότθτα 
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Μεταξφ των μερικϊν γραμμομοριακϊν ιδιοτιτων ιςχφουν οι ίδιεσ ςχζςεισ 
που ζχουμε μεταξφ των αντιςτοίχων εκτατικϊν ολικϊν ιδιοτιτων: 

Ρ.χ. pVUH  και παραγωγίηοντασ ωσ προσ ni υπό ςτακερά p,T: 

puh ii  Ανάλογα, παίρνουμε: 

iii sTua  (1) iiii sThg και 

Ξεκινϊντασ τϊρα από τθν: 
i

ii npVTSG dddd 

Σχζςεισ μερικϊν παραγϊγων του μ  
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οι τρείσ τελευταίεσ ςχζςεισ μποροφν να γραφοφν και για κακαρό ςυςτατικό 
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για κακαρό ςυςτατικό 

γράφουμε δφο ςχζςεισ του Maxwell: 

και ςυνδυάηοντασ με τθν (1): 
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και με αναδιάταξθ των όρων: 
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για ςυςτατικά μείγματοσ 
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Εξίςωςθ Gibbs-Duhem 





1

dddd
i

ii npVTSG 

Διαφορίηουμε τθν (1):   iiii nnG  ddd

Σε ςυνδυαςμό με 

παίρνουμε 

0ddd   iinpVTS 
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Εξίςωςθ Gibbs-Duhem για ομογενείσ 
φάςεισ ενόσ και δφο ςυςτατικϊν 

Η εξίςωςθ Gibbs-Duhem για ζνα ομογενζσ μείγμα δφο ςυςτατικϊν γράφεται: 

S T V p n na a b bd d d d     0

όπου μa και μb είναι τα χθμικά δυναμικά των a,b μζςα ςτο μείγμα, αντίςτοιχα. Εάν 
x είναι το γραμμομοριακό κλάςμα του ςυςτατικοφ a (xb=1-x) μποροφμε να 
αναπτφξουμε τα dμa και dμb ςε τρείσ όρουσ το κακζνα. Ρ.χ.  

d d d d
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H αρχικι εξίςωςθ γίνεται: 

Εξίςωςη Gibbs-Duhem:  υπό ςτακερά  p, T :  xi id  0

Οι μεταβολζσ των χθμικϊν δυναμικϊν των ςυςτατικϊν ενόσ μείγματοσ είναι 
αλλθλοεξαρτϊμενεσ. Ζτςι, για δυαδικό μείγμα, αφξθςθ του ενόσ χθμικοφ δυναμικοφ 
οδθγεί ςτθ μείωςθ του άλλου. 
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Το παράδειγμα του μπάρμαν - 1 
Ο ιδιοκτιτθσ ενόσ μπάρ προςπακεί να παραςκευάςει 100 cm3 ποτοφ 
τφπου “μπόμπασ” ανακατεφοντασ 30 cm3 αικανόλθσ και 70 cm3 νεροφ 
ςτουσ 25οC. Θα τα καταφζρει; Αν όχι, τι όγκουσ κα πρζπει να αναμείξει 
για να παραςκευάςει ζνα μίγμα με τθν ίδια ςφςταςθ αλλά και τον 
απαιτοφμενο όγκο; Οι μερικοί γραμμομοριακοί όγκοι νεροφ και 
αικανόλθσ δίνονται ςτο Σχιμα. Επίςθσ δίνονται οι πυκνότθτεσ ςτουσ 
25οC: για τθν αικανόλθ: 0.789 g cm-3 και για το νερό: 0.997 g cm-3 
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Το παράδειγμα του μπάρμαν - 2 
Απάντηςη: Υπολογίηουμε τα moles των υγρϊν που ανακατεφει ο 
παραςκευαςτισ 
-  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  molesni 387.4 Άρα,  883.0
2

OHx και  117.0
23

OHCHCHx

Από το Σχιμα βρίςκουμε ότι οι μερικοί γραμμομοριακοί όγκοι για τθ 
ςφςταςθ αυτι είναι:  

1318u
2

 molcmOH και  136.53
23

 molcmOHCHCH
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Το παράδειγμα του μπάρμαν - 3 
Άρα, βάςει τθσ Εξ. (132) ο ςυνολικόσ όγκοσ κα είναι: V =(3.873 mol)(18 
cm3 mol-1) + (0.514 mol)(53.6 cm3 mol-1) = 97.3 cm3     
Επομζνωσ, θ απάντθςθ είναι ότι το εγχείρθμα του μπάρμαν δεν μπορεί να 
πετφχει. 
 
Για μίγμα ίδιασ ςφςταςθσ αλλά ολικοφ όγκου 100 cm3, τα γραμμομοριακά 
κλάςματα και οι μερικοί γραμμομοριακοί όγκοι δεν κα αλλάξουν. Θα 
αλλάξει μόνο θ ολικι ποςότθτα,  ni

Ζτςι, molni 51.4

Άρα, το μείγμα κα περιζχει: n(H2O) = 0.883  4.51 mol = 3.98 mol ι 71.9 
cm3 Η2Ο και  n(CH3CH2OH) = 0.117  4.51 mol = 0.528 mol ι 30.8 cm3 
CH3CΗ2ΟH. 
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Η μζκοδοσ των εφαπτομζνων - 1 
Για να εφαρμοςτεί θ μζκοδοσ αυτι απαιτοφνται μετριςεισ των μζςων γραμμομοριακών 
ιδιοτήτων, y.  
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Για ζνα ςφςτθμα με δφο ςυςτατικά ζχουμε:  

2211 ynynY 
21112211 )1( yxyxyxyxy 

Θζτουμε x1 = x για λόγουσ ευκολίασ. Το παρακάτω ςχιμα αναπαριςτά τθν εξάρτθςθ τθσ μζςθσ 
γραμμομοριακισ ιδιότθτασ, y, από τθ ςφςταςθ, x. 
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Η μζκοδοσ των εφαπτομζνων - 2 

Ραραγωγίηουμε υπό ςτακερι πίεςθ και κερμοκραςία: 

2
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Η εξίςωςθ Gibbs-Duhem δίνει: x
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Από το Σχιμα παρατθροφμε θ κλίςθ (∂y/ ∂x) τθσ y=y(x) ςτθ ςφςταςθ που μασ ενδιαφζρει 
είναι :   
 

21
yy 

2122112111 )()1( yxyyyxyxyxy  

Αλλά από το διάγραμμα ζχουμε: y = ΓΔ + ΔΕ  και xεφφ = ΔΕ.   
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Η μζκοδοσ των εφαπτομζνων - 3 

Άρα  2
y

Πμωσ ΓΔ = ΚΛ = ΜΑ ,  και  παίρνουμε τελικά: 12
ΜΒ , yy 

Συμπζραςμα: Τα ςτάδια τθσ μεκόδου είναι : α) γραφικι παράςταςθ τθσ y (π.χ. υ, h) 
ωσ προσ x1 β) για τθ ςφςταςθ x1 που μασ ενδιαφζρει φζρνουμε τθν εφαπτομζνθ ςτθν 
καμπφλθ (βλ. Σχ. 2.3). Η αποτζμνουςα για x1=1 μασ δίνει τθ        και θ αποτζμνουςα 
για x1 = 0 μασ δίνει τθ       . 

y
1

y
2
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Ιδανικό αζριο μίγμα (Ρρότυπα και μοντζλο 
χθμικοφ δυναμικοφ) - 1 

Μερικά αζρια μείγματα προςεγγίηουν μια αρκετά απλι ςυμπεριφορά με 
βάςθ τουσ ακόλουκουσ παράγοντεσ: 
(α) Το μείγμα, ωσ ςφνολο, ακολουκεί τθν καταςτατικι εξίςωςθ pV=nRT, 
όπου n είναι ο ςυνολικόσ αρικμόσ των γραμμομορίων όλων των 
ςυςτατικϊν. 
(β) Δφο τζτοια μείγματα βρίςκονται ςε ιςορροπία μεταξφ τουσ διαμζςου 
μιασ θμιπερατισ μεμβράνθσ, όταν οι μερικζσ πιζςεισ των ςυςτατικϊν που 
μποροφν να διζλκουν μζςα από τθ μεμβράνθ είναι ίςεσ μεταξφ τουσ 
(γ) Η ενκαλπία ανάμειξθσ είναι μθδζν. 
Εάν ςυντρζχουν οι ανωτζρω τρείσ παράγοντεσ, τότε το μείγμα των αερίων 
λζγεται ιδανικό. 

Τα κριτιρια που πρζπει να πλθροφνται ςε μοριακό επίπεδο, ϊςτε το μείγμα να κατζχει τισ 
ανωτζρω ιδιότθτεσ, είναι τα ίδια με τθν περίπτωςθ του μονοςυςτατικοφ ιδανικοφ αερίου: το 
αζριο πρζπει να αποτελείται από ςωματίδια που κινοφνται ελεφκερα, ζχουν αμελθτζο όγκο 
και δεν αλλθλεπιδροφν μεταξφ τουσ με διαμοριακζσ δυνάμεισ. 
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Ιδανικό αζριο μίγμα (Ρρότυπα και μοντζλο 
χθμικοφ δυναμικοφ) - 2 

Εναλλακτικά, μποροφμε να ορίςουμε το ιδανικό μείγμα των αερίων με βάςθ το χθμικό 
δυναμικό. Ζτςι, ζνα μείγμα αερίων κα λζγεται ιδανικό όταν το χθμικό δυναμικό για κακζνα 
από τα ςυςτατικά του ακολουκεί τθ ςχζςθ: 

   


( ) ln lnT RT p RT y 

όπου p είναι θ ολικι πίεςθ, yi είναι το γραμμομοριακό κλάςμα του ςυςτατικοφ i και όπωσ 
πριν, το        είναι αποκλειςτικι ςυνάρτθςθ τθσ Τ και εφόςον είναι ανεξάρτθτο τθσ ςφςταςθσ 
κα είναι το ίδιο και για yi = 1 και ςυνεπϊσ κα ιςοφται με αυτό του κακαροφ ςυςτατικοφ. 

 i

0

   


( ) lnT RT p p y pi  

Ιδανικό μείγμα αερίων: 

όπου εξ οριςμοφ  

Το άκροιςμα των μερικϊν πιζςεων όλων των ςυςτατικϊν ιςοφται με τθν ολικι πίεςθ, 
ανεξάρτθτα από το εάν το μείγμα είναι ιδανικό ι όχι: 

p y p p y pi
i

i
i

i
i
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Αναφορζσ 

Οι εικόνεσ ςτισ διαφάνειεσ 14 και 17 είναι από το βιβλίο 
Μπογοςιάν, Σ. (2008) Χθμικι Θερμοδυναμικι, Ράτρα: ΕΑΡ, ς. 101 
και 105. 



Τζλοσ Ενότθτασ 
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Χρθματοδότθςθ 
• Το παρόν εκπαιδευτικό υλικό ζχει αναπτυχκεί ςτo πλαίςιo του 

εκπαιδευτικοφ ζργου του διδάςκοντα. 

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

• Το ζργο υλοποιείται ςτο πλαίςιο του Επιχειρθςιακοφ Ρρογράμματοσ 
«Εκπαίδευςθ και Δια Βίου Μάκθςθ» και ςυγχρθματοδοτείται από τθν 
Ευρωπαϊκι Ζνωςθ (Ευρωπαϊκό Κοινωνικό Ταμείο) και από εκνικοφσ 
πόρουσ. 
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Σθμείωμα Ιςτορικοφ Εκδόςεων Ζργου 

Το παρόν ζργο αποτελεί τθν ζκδοςθ 1.0.0.   
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Σθμείωμα Αναφοράσ 

Copyright Ρανεπιςτιμιο Ρατρϊν. Κακθγθτισ, Σογομϊν Μπογοςιάν. 
«Θερμοδυναμικι ΙΙ». Ζκδοςθ: 1.0. Ράτρα 2015.  

Διακζςιμο από τθ δικτυακι διεφκυνςθ: 

https://eclass.upatras.gr/courses/CMNG2181/  
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Σθμείωμα Αδειοδότθςθσ 
Το παρόν υλικό διατίκεται με τουσ όρουσ τθσ άδειασ χριςθσ Creative Commons 
Αναφορά, Μθ Εμπορικι Χριςθ Ραρόμοια Διανομι 4.0 *1+ ι μεταγενζςτερθ, Διεκνισ 
Ζκδοςθ.   Εξαιροφνται τα αυτοτελι ζργα τρίτων π.χ. φωτογραφίεσ, διαγράμματα 
κ.λ.π.,  τα οποία εμπεριζχονται ςε αυτό και τα οποία αναφζρονται μαηί με τουσ 
όρουσ χριςθσ τουσ ςτο «Σθμείωμα Χριςθσ Ζργων Τρίτων».                      

 

[1] http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/  
 
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 
 

Ο δικαιοφχοσ μπορεί να παρζχει ςτον αδειοδόχο ξεχωριςτι άδεια να χρθςιμοποιεί το ζργο για 
εμπορικι χριςθ, εφόςον αυτό του ηθτθκεί. 

[1] http:/creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/

