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内容概要

李三鸣主编的《物理化学学习指导与习题集》是全国高等医药院校药学专业《物理化学》第七轮规划
教材的辅助教材。
许多读者在使用《物理化学》教材时，希望有一本针对性较强的教学指导书，以帮助解决在学习物理
化学过程中遇到的问题和困难，本书正是在这种情况下编写的。

本教材的每章均由四部分组成：本章基本要求、基本公式和内容提要、概念题和例题、习题解答。
在概念题和例题中，我们尽量选择具有启发性的题目，尽可能多地收集题型；在习题解答部分，我们
对教材后的所有习题进行了详解。
这些无疑会对学生的复习有较大的帮助。
此外，为本科学期末考试或备考研究生，特意增加了部分学校的期末考试和研究生入学考试的真题，
希望对学生的学习有所帮助。
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章节摘录

版权页：   插图：   可见单组分系统最多只能有三相平衡共存，并且最多有两个独立变量，一般可选择
温度和压力。
 水的相图为单组分系统中的最简单相图之一。
图5—1中三条曲线将平面划分成固、液及气相三个区。
单相区内f=2。
AB、AD和AE分别表示气液、气固和固液两相平衡线。
两相共存时f=1。
虚线AC表示应该结冰而未结冰的过冷水与水蒸气平衡共存。
A点为三相点，这时f=0，水以气、液、固三相共存。
水的三相点与水的冰点不同，冰点与压力有关。
 单组分系统两相平衡共存时T与P的定量关系式可由克拉珀龙方程式描述。
 对于有气相参与的纯物质气液两相或气固两相平衡，可用克劳修斯—克拉珀龙方程描述。
 特鲁顿规则是近似计算气化热或沸点的经验式。
 2.二组分双液系统对于二组分系统，f=2—Ф+2=4—Ф。
Ф=1时f=3，即系统最多有三个独立变量，这三个变量通常选择温度、压力和组成。
若保持三者中的一个变量恒定，可得到P～x图、T～x图和p～T图。
在这三类相图中，系统最多有3个相同时共存。
 （1）二组分完全互溶系统的气液平衡：这类系统的相图如图5—2。
 图中实线为液相线，虚线为气相线，气相线与液相线之间为气液二相共存区。
靠近气相线一侧为气相区，靠近液相线一侧为液相区。
其中Ⅰ为理想液态混合物系统；Ⅱ、Ⅲ分别为一般正、负偏差系统；Ⅳ、Ⅴ分别是最大正、负偏差系
统。
Ⅰ～Ⅲ类系统中易挥发组分在气相中的组成大于其在液相中的组成，一般精馏可同时得到两个纯组分
。
Ⅳ、Ⅴ类相图中极值点处的气相组成与液相组成相同，该系统进行一般精馏时可得到一个纯组分和恒
沸混合物。
二组分系统的两相平衡状态对应一个区域，用杠杆规则可以计算两相平衡共存区平衡二相的相对数量
。
 （2）部分互溶的二组分系统：因两种液体结构上有显著的差别，会出现一种液体在另一种液体中只
有有限的溶解度，超过一定范围便要分成两个液层，即“部分互溶”，相图见图5—3。
C点对应的温度称为“临界溶解温度”。
温度超过C点，正丁醇与水两组分能以任何比例互溶。
还存在另外两类溶解度图，分别见图5—4和图5—5，前者具有下临界溶解温度，后者同时具有上、下
临界溶解温度。
 （3）完全不互溶的双液系统：如果两种液体结构相差很大，彼此间的溶解度可以忽略不计，这样的
系统可以看作完全不互溶的双液系统。
在这类系统中任意液体在某一温度下的蒸气压与该液体同温度下单独存在时的蒸气压相同，与两种液
体存在的量无关。
总蒸气压P=p*A+p*B，因此完全不互溶液体混合物的沸点低于任意纯组分的沸点，这是水蒸气蒸馏的
基础。
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