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Pojęcie potencjału chemicznego. 
Układy jednoskładnikowe 

W zależności od warunków termodynamicznych potencjał 
chemiczny substancji czystej definiujemy następująco:  

Warunki izobaryczno-izotermiczne  Warunki izochoryczno-izotermiczne 

W warunkach izobarycznych 
potencjał chemiczny określa 
zmianę entalpii swobodnej 
układu, gdy w stałej temperaturze 
dodajemy do niego substancji  

W warunkach izochorycznych potencjał 
chemiczny określa zmianę energii 
swobodnej układu, gdy w stałej 
temperaturze dodajemy do niego 
substancji  

Potencjał chemiczny substancji czystej jest równy molowej entalpii swobodnej.  



Wpływ temperatury i ciśnienia na molową entalpię 
swobodną w układach jednoskładnikowych 



Przypomnienie Entalpia H 
Definicja entalpii H=U+pV 

Jeśli układ wymienia  z otoczeniem tylko pracę objętościową, 
to z pierwszej zasady termodynamiki wynikają dwie zasady 
sformułowane na podstawie wyników doświadczeń i znane 
jako prawa Hessa: 
 
• Ciepło reakcji zachodzących w warunkach izobarycznych (pod 

stałym ciśnieniem) jest równe entalpii reakcji i nie zależy od 
drogi  

                                             q=H         (dH=dU+pdV+Vdp)  
• (dH=dU+pdV=q, bo dU=q+w=q-pdV) 
• Ciepło reakcji zachodzących w warunkach izochorycznych (w 

stałej objętości) jest równe energii wewnętrznej reakcji i nie 
zależy od drogi  

                                               q=U 



Molową entalpię swobodną dla układu jednoskładnikowego pod ciśnieniem 
p2 > p1 i w ustalonej temperaturze T obliczamy z równania:  

Wpływ ciśnienia na objętość molową jest duży 
dla gazów, znacznie mniejszy dla cieczy i 
pomijalnie mały w przypadku ciał stałych.  

Entalpia swobodna rośnie ze wzrostem ciśnienia  
 
•Potencjał chemiczny rośnie ze wzrostem ciśnienia 

Potencjał chemiczny substancji czystej jest równy molowej entalpii 
swobodnej.  



Jeśli ciśnienie p1 = p0 jest ciśnieniem standardowym (1 atm), to dla dowolnego ciśnienia 
p zachodzi:  

Wpływ ciśnienia na potencjał 
chemiczny gazu doskonałego 

oznaczamy jako 0 i nazywamy standardowym 
potencjałem chemicznym gazu.  



Molową entalpię swobodną dla układu jednoskładnikowego 
pod ustalonym ciśnieniem p i w temperaturze T2 > T1 
obliczamy z równania:  

Wpływ temperatury na entropię molową jest 
duży dla gazów, mniejszy dla cieczy i mały (ale 
nie pomijalnie) w przypadku ciał stałych.  

• Potencjał chemiczny maleje ze wzrostem temperatury  
 
•   Entalpia swobodna maleje ze wzrostem temperatury 



Obliczenie wartości entropii pierwiastka lub związku 
chemicznego w temperaturze 298 K wymaga 
znajomości:  
• temperatur i entalpii przemian fazowych  
• zależności ciepła cp od temperatury dla wszystkich 

faz, które występują w przedziale temperatur od 0 K 
do 298 K  

Standardowe wartości molowe dla 
temperatury 298 K są stablicowane  



Wpływ temperatury i objętości na energię swobodną  
w układach jednoskładnikowych  

• Energia swobodna układu maleje ze wzrostem temperatury  
•   Energia swobodna układu maleje ze wzrostem objętości  
•   Potencjał chemiczny maleje ze wzrostem objętości 



Z zależności  

wynika równanie Gibbsa-Helmoltza  

Z zależności  

wynika  

-U/T2 



TERMODYNAMIKA PRZEMIAN 
FAZOWYCH 

Równowaga fazowa w układach 
jednoskładnikowych 



DEFINICJE 

• Faza  -  część układu, jednorodna pod względem 
fizycznym i chemicznym, oddzielona od pozostałych 
części układu powierzchnią rozdziału. 

 

• Składnik  - część fazy, jednorodna chemicznie, którą 
można wyodrębnić z fazy bez zmiany jej właściwości 
chemicznych. Składnik może istnieć samodzielnie 
(bez układu), np. H2O jest składnikiem, ale jon H+

aq 
nie jest składnikiem. 

 



• Faza stała (cs) –ciało stałe zachowuje kształt i objętość 
 
• Faza ciekła (c) –ciecz zachowuje objętość, ale przyjmuje kształt naczynia, w 

którym się znajduje 
 
• Faza gazowa (g) –gaz całkowicie wypełnia dostępną objętość 
 
• Plazma -zjonizowany gaz, wysokie temperatury, objętość i kształt nie są 

zdefiniowane 

Rodzaje faz, stany skupienia 



Zmiana stanu skupienia a entalpia 

plazma 

jonizacja 

rekombinacja 

• Przemiany, w których ciepło jest pobierane 
z otoczenia entalpia przemiany jest 
dodatnia 

• Przemiany, w których ciepło jest oddawane 
do otoczenia entalpia przemiany jest 
ujemna 

• Standardowe molowe wartości entalpii 
przemian fazowych są stablicowane  



• Przy p = const, potencjał chemiczny 
składnika (T) maleje ze wzrostem 
temperatury.  

• W danej temperaturze T, trwała jest ta 
faza, w której potencjał chemiczny 
składnika jest najmniejszy. 

• Punkty przecięcia zależności i(T) 
wyznaczają temperatury przemian 
fazowych czystego składnika pod 
określonym ciśnieniem p. 

Co decyduje o trwałości fazy dla 
określonego ciśnienia i temperatury? 



• W temperaturze topnienia/krzepnięcia 
ustala się stan równowagi pomiędzy ciałem 
stałym i cieczą cs= c. 

• W temperaturze parowania/skraplania 
ustala się stan równowagi pomiędzy cieczą 
a gazem c= g.  

• W temperaturze sublimacji/resublimacji 
ustala się stan równowagi pomiędzy ciałem 
stałym a gazem cs= g.  



Warunkiem równowagi termodynamicznej w układzie 
jednoskładnikowym jest równość potencjałów 
chemicznych składnika we wszystkich fazach. 

Warunek równowagi 
termodynamicznej 



Stany metastabilne,  
czyli nietrwałe termodynamicznie  

Ciecz przechłodzona -substancja istniejąca w 
stanie ciekłym poniżej temperatury krzepnięcia. 
Ciecz przechłodzoną można otrzymać przez: 

powolne ochładzanie idealnie czystej cieczy w 
naczyniu o gładkich ściankach 
• ochładzanie na tyle szybkie, aby substancja 

"nie zdążyła" wymienić ciepła z otoczeniem. 
Ciecz przegrzana -substancja istniejąca w 
stanie ciekłym powyżej temperatury 
parowania.  

• Ciecz przegrzaną można otrzymać przez 
powolne ogrzewanie idealnie czystej cieczy lub 
przez ogrzanie cieczy pod wysokim ciśnieniem 
i stopniowym obniżaniu ciśnienia. Ciecze 
przegrzane znajdują zastosowanie w 
komorach pęcherzykowych do analizy torów 
cząstek elementarnych.  

• Przechłodzona para –substancja istniejąca w 
stanie gazowym poniżej temperatury wrzenia  



Reguła faz Gibbsa 
Reguła faz Gibbsa (1870) określa liczbę 
stopni swobody układu w równowadze 
termodynamicznej: 

układy jednoskładnikowe  

J. W. Gibbs (1839-1903)  



Wykres fazowy dla układu 
jednoskładnikowego 
przedstawia, jakie fazy 
składnika występują w 
zależności od warunków 
termodynamicznych ciśnienia i 
temperatury.  

Wykresy (diagramy) fazowe 



• Linie oddzielające obszary gazu, cieczy i 
ciała stałego obrazują współistnienie 
składnika w dwóch fazach (f=2, z=1). 
Przykładowo, pod danym ciśnieniem p 
współistnienie fazy stałej i ciekłej jest 
możliwe tylko w ściśle określonej 
temperaturze T. Zmiana temperatury 
powoduje zanik jednej z faz.  

• Współistnienie trzech faz składnika (f=3, 
z=0) jest możliwe tylko w jednym punkcie, 
tzw. punkcie potrójnym.  



Ciśnienie gazu w stanie równowagi z cieczą lub ciałem stałym w 
danej temperaturze nazywamy prężnością pary. 
• Para w równowadze termodynamicznej z cieczą lub ciałem 

stałym to para nasycona. 
• Ciśnienie pary nasyconej rośnie ze wzrostem temperatury. 

Ciecz ogrzewana w otwartym naczyniu paruje ze swej 
powierzchni. W temperaturze, w której ciśnienie pary 
nasyconej zrówna się z ciśnieniem zewnętrznym, parowanie 
zachodzi w całej objętości cieczy.  

• Proces swobodnego parowania zachodzący w całej objętości 
nazywamy wrzeniem. Wrzenie następuje, jeśli prężność pary 
zrówna się z ciśnieniem zewnętrznym. 

• Temperaturę, w której prężność pary jest równa 1 atm 
nazywamy normalną temperaturą  wrzenia 

• Wrzenie nie następuje, gdy ciecz ogrzewamy w naczyniu 
zamkniętym. Ze wzrostem temperatury prężność pary oraz jej 
gęstość rosną w sposób ciągły, natomiast gęstość cieczy 
maleje. Gdy w pewnej temperaturze, zwanej temperaturą 
krytyczną gęstości fazy ciekłej i gazowej zrównają się 
powierzchnia rozdziału faz zanika i naczynie wypełnia jedna 
faza zwana płynem nadkrytycznym. Prężność pary w 
temperaturze krytycznej nazywamy ciśnieniem krytycznym, a 
punkt (Tkr, pkr) punktem krytycznym.  

Wrzenie a parowanie 

http://www.google.pl/url?sa=i&rct=j&q=wrzenie+wody&source=images&cd=&cad=rja&docid=OL9lfvaUDo-k2M&tbnid=B5NKGFXF5U_8AM:&ved=0CAUQjRw&url=http://www.logo24.pl/Logo24/1,85833,9065022,Juz_nie_przypalisz_wody.html&ei=TupOUYT0OIXHPP-6gegC&bvm=bv.44158598,d.ZWU&psig=AFQjCNE6nWtKmBxwJWVys6h3e8MIpQhKeQ&ust=1364212678956736


Wpływ ciśnienia na temperaturę 
przemiany fazowej 



Przypomnienie-Wpływ temperatury i ciśnienia na 
molową entalpię swobodną w układach 

jednoskładnikowych 



Szybkowar 

Wewnątrz typowego domowego szybkowaru 
panuje ciśnienie robocze ok 2 atmosfer 
(ciśnienie absolutne około 202 kPa). Przy tym 
ciśnieniu, woda wrze w temperaturze około 
120 °C. 

//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/5/58/Pressure_cooker.jpg


Jeśli gęstość fazy stałej jest większa niż fazy ciekłej (większość substancji), to pod 
wyższym ciśnieniem substancja topi się w wyższej temperaturze. 
• Jeśli gęstość fazy stałej jest mniejsza niż fazy ciekłej (woda), to wzrost ciśnienia 

spowoduje obniżenie temperatury topnienia. 
• Wzrost ciśnienia przeciwdziała powstawaniu mniej gęstej fazy 



Szczególny przypadek równania Clausiusa, gdy objętość molowa fazy skondensowanej 
można zaniedbać wobec objętości molowej gazu  

Wpływ ciśnienia na temperaturę 
wrzenia/parowania i sublimacji 



Wpływ ciśnienia na temperaturę 
wrzenia/parowania i sublimacji 

Jeżeli entalpia parowania lub sublimacji słabo 
zależy od temperatury  Równanie Clausiusa-Clapeyrona 

opisuje wpływ temperatury na 
ciśnienie pary składnika (prężność 
składnika) w równowadze z fazą 
skondensowaną (cieczą lub ciałem 
stałym).  



Wyznaczanie entalpii parowania etanolu na podstawie pomiaru 
prężności  

http://www.google.pl/url?sa=i&rct=j&q=Wyznaczanie+entalpii+parowania+etanolu+na+podstawie+pomiaru+pr%C4%99%C5%BCno%C5%9Bci&source=images&cd=&cad=rja&docid=vA-4LYagLt6tXM&tbnid=rhsmHIv5xp7EYM:&ved=0CAUQjRw&url=http://zasoby1.open.agh.edu.pl/dydaktyka/chemia/a_e_chemia/2_stany_skupienia/05_01_00.htm&ei=vyBPUevYC822PdnKgIgE&bvm=bv.44158598,d.ZWU&psig=AFQjCNEcUwy5LwjGysW4R5XoouMlJs1fow&ust=1364226615487843


Wyznaczanie entalpii parowania etanolu na podstawie pomiaru prężności  

Pomiar prężności składnika w zależności od 
temperatury umożliwia wyznaczenie entalpii 
przemian fazowych: parowania i sublimacji, a 
następnie entalpii topnienia 



Dla wielu cieczy standardową entalpię parowania w normalnej temperaturze 
wrzenia można oszacować korzystając z empirycznej reguły Troutona: 

Reguła Troutona opisuje obserwację, że standardowa molowa entropia 
parowania cieczy jest w przybliżeniu równa 85 J·K-1·mol-1.  
• Regułę Troutona spełniają: benzen, tetrachlorek węgla, cykloheksan, 

metan, siarkowodór. Reguły tej nie spełnia woda. 

Reguła Troutona 



Wykresy (diagramy) fazowe-przykłady 

• Krzywa równowagi ciało stałe-ciecz pokazuje jak temperatura topnienia zmienia się 
z ciśnieniem  

• Krzywa równowagi ciecz-para pokazuje:  
• jak zależy prężność od temperatury  
• jak zależy temperatura wrzenia od ciśnienia zewnętrznego 



Dlaczego zimą jest „sucho” ?  
Pojęcie wilgotności względnej  
•Wilgotnością względną lub wilgotnością powietrza nazywamy 
stosunek:  



Osuszanie 
Przykład. W temperaturze 60 oC osuszano toluen przepuszczając 100 L suchego 
powietrza pod ciśnieniem 1 atm. Oszacować straty toluenu. Prężność wody w tej 
temperaturze wynosi 19916 Pa. Przepuszczane powietrze jest mieszaniną nasyconej 
pary wodnej, nasyconej pary toluenu i suchego powietrza. Z prawa Daltona (pcalk = 1 
atm) ułamki molowe składników: xw, xt i xp  


