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第二节 双组分溶液的汽液相平衡

一 理想物系的汽液相平衡

蒸馏过程都涉及两相共存的平衡物系。

蒸馏过程是物系在汽—液相间由一相转入另一

相的质量传递过程，任何传质过程都是由不平

衡趋向于平衡的过程。
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蒸馏操作在操作之前先要确定操作压力P,（一般为常

压）此时F=1，若 t 一定，组成便随着之确定。即P一定

时， t       x； x      y（一一对应的关系）.

2.F,2,2 === 所以φc

1. 相律(自由度)

对双组分蒸馏:

平衡物系涉及到参数 t , P , y , x .  (利用归一条件)

对双组分物系，一相中某一组分的摩尔分率确定后，另一组分

的摩尔分率也随之而定。则P , t 和组成三个参数中若规定两

个，其余的则不能任意给定。
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描述的是：理想溶液某一组分在汽相中
的分压和该组分在液相中的浓度的关系。

2. 拉乌尔定律
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混合液沸腾的条件是：各组分的蒸汽压之和
等于总外压，即

3.  道尔顿分压定律:
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为非线性的。

AA yx ,⎯⎯ →⎯ 计算

纯组分的饱和蒸汽压与温度的关系可用安托因公式表示0P

Ct
BAP
+

−=0log

A，B，C为某组分的安托因常数，可查得。

即: 可根据泡点或露点(t) ，但一般需

试差。因为 )()( tftf BA 和

Ct
BAP
+

−=0log
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4. 相平衡图（t--y）和（x--y）

在总压P 一定的条件下,汽液相组成与温度的关系
(9--6)或(9--11)可以表示成下图：
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图 9-3  双组分溶液的温度—组成图
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总压一定
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图 9-4   相平衡曲线

在恒定总压 ,不同温度下互成平衡的两组分y=f(x)的关
系如上图。因对理想物系y>x，则平衡曲线必在对角线上。
注意：在y~x曲线上各点所对应的温度是不同的。

x
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5.   相对挥发度

对纯组分，它的饱和蒸汽压就反映了它的挥发性
的大小；对 混合溶液，某一组分的挥发性因为
其它组分的存在而发生改变。此时

混合液中的两组分的挥法度之比叫 相对挥发度
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对于理想溶液
可用精馏的方法来分离时或即时故

溶液不能分离时当
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常有两种取法

为常数来处理。范围内取

因而可在操作的温度的变化很小随但

随温度而改变。即所以因为
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相对挥发度α为定值时的相平衡
曲线（恒压）
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α =1时，y = x , 
即，相平衡关系为对
角线。从图9-5可看
到，a越大，同一液
相组分x对应的y值越
大，可得到浓度较高
的轻组分．因此a的
大小反映了使用蒸馏
分离某物系的难易程
度。
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相对挥发度a为定值时的相平衡曲线
（恒压）
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• 气相中两组分组成之比是液相中两组分组成之比
的倍数

•α标志着分离的难易程度:

•α愈大, 平衡线愈远离对角线，物系愈易分离；

• α=1, 无法用普通蒸馏方法分离。

•α的物理意义
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二 非理想物系的汽液相平衡

非理想物系有两种情况：
液相属非理想溶液;

汽相属非理想气体.
1  非理想溶液

异种分子间的作用力不同于同种分子间的
作用力.其表现是溶液中各组分的平衡蒸气压
偏离拉乌尔定律。偏差可正可负，见9--6
图 。非理想溶液的蒸气压可表示成 :          
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分别为组分A,B的活度系数,它与组成有关
当总压不太高时,汽相仍服从道尔顿定律.        

BA γγ ,

P
xPy AAA

A
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某些溶液和理想溶液比具有较大的正负差,

具有正偏差的溶液
一般正偏差：pA>pA理， pB>pB理。

乙醇－水溶液相图

正偏差溶液：x=0.894，最低恒沸点，78.15℃
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具有负偏差的溶液

一般负偏差 pA<pA理，
pB<pB理。

硝酸－水溶液相图

负偏差溶液：x=0.383，最高恒沸点，
121.9℃
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注意: 在恒沸组成时,气液两相的组成相同,因此
不能用一般蒸馏方法将恒沸物中的两组分分开。

在高压、低温下进行蒸馏操作时,物系的汽
相与理想气体偏差很大。对实际气体的非理想
性的修正,可查阅有关参考书。

2 非理想气体

P升高,泡点t 升高,各组分间挥发度的差异减小,分离
较困难。

3  总压对相平衡的影响
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123 ppp >>

压力增加，平衡线靠近对角线，分离难度大
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的冷凝温度, 以避免采用冷冻设备.故生产中压力的确定,

应从溶液分离的难易即操作费用全面衡量而定。

对高沸点溶液常用低压操作,即降低泡点,使 增

加以利于组分的分离.但压力过低,蒸气冷凝温度也相应

降低则所需的冷却介质往往要求采用冷冻设备。对于低

沸点溶 液的分离通常采用加压操作,目的在于提高蒸气

α


