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ZZáávislost vislost GibbsovyGibbsovy funkcefunkce
na slona složženeníí

Plyny oddělené

Plyny smísené
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p = pA = pB 



ZZáávislost vislost GibbsovyGibbsovy funkce na funkce na 
slosložženeníí
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Chemický potenciChemický potenciááll



ZZáávislost chemickvislost chemickéého potenciho potenciáálu lu 
na slona složženeníí

µA = µA° + RT ln XA

Gčisté = nA µA° + nB µB°

Gsměs = nA µA + nB µB = nA (µA°+ RT ln XA) + nB (µB° + RT ln XB) 

∆Gmís = Gsměs - Gčisté = nA RT ln XA + nB RT ln XB = n RT (XA ln XA + XB ln XB)  
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KapalnKapalnéé roztokyroztoky
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François Marie Raoult
pA = XA pA* 
µA(l) = µA*(l) + RT ln XA
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ZZřřededěěnnéé kapalnkapalnéé roztokyroztoky

William Henry

pB = κB XB
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ZZřřededěěnnéé kapalnkapalnéé roztokyroztoky
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PevnPevnéé roztokyroztoky
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µA(s) = µA*(s) + RT ln XA

GAid = nA (µA° + RT ln XA) 

µB(s) = µB°(s) + RT ln XB

GB
id = nB (µB° + RT ln XB) 

Gid = GA
id + GB

id = nA (µA° + RT ln XA) + nB (µB° + RT ln XB) 



ReReáálnlnéé roztokyroztoky
A ↔ A  ≡ B ↔ B  ≡ … ≡ A ↔ B

Reálné plyny
fugacita
f = γ p
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Ideální roztoky
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ReReáálnlnéé kapalnkapalnéé roztokyroztoky
aA = γA XA
µA = µA* + RT ln γA XA = µA* + RT ln XA + RT ln γA

aA → XA

γA → 1

při   XA → 1
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 od Raoult. z. 
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ReReáálnlnéé zzřřededěěnnéé kapalnkapalnéé roztokyroztoky
µB = µB° + RT ln aB
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ReReáálnlnéé pevnpevnéé roztokyroztoky
Gre = GA

re + GB
re = nA (µA° + RT ln aA) + nB (µB° + RT ln aB) 

Gre = nA (µA° + RT ln γAXA) + nB (µB° + RT ln γBXB) 

∆Gre-id = nA RT ln γA + nB RT ln γB

∆Gre-id = RT (nA ln γA + nB ln γB)

∆Gre-id = RT (XA ln γA+ XB ln γB) 

∆GE = ∆Gre-id



VyjVyjááddřřeneníí fugacitnfugacitnííchch a a 
aktivitnaktivitnííchch koeficientkoeficientůů

Plyny
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Polynomy



KapalnKapalnéé roztokyroztoky
µi = µi-id + RT ln γ±

Debye-Hückel

log γ± = −|z+ z−| A (I/m°)½
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Güntelberg: do I = 0,1 
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Davies: I = 0,5 

Debye-Hückel (roz.): do I = 0,1



ReReáálnlnéé pevnpevnéé roztokyroztoky
∆GE = a + b XB + c XB

2 + d XB
3

Symetrické

a = d = 0, b = – c = W

∆GE = W XB – W XB
2 = W XB (1 – XB) = W XA XB

∆GE = W XA XB × 1 = W XA XB × (XA + XB) = XA W XB
2 + XB W XA

2

∆GE = XA RT ln γA + XB RT ln γB

RT ln γA = W XB
2

RT ln γB = W XA
2



ReReáálnlnéé pevnpevnéé roztokyroztoky
Nesymetrické

a = 0, b = WB, c = WA – 2 WB, d = WA – WB

∆GE = WB XB + (WA – 2 WB) XB
2 + (WB – WA) XB

3

∆GE = XA XB (WA XB + WB XA) 

∆GE = XA RT ln γA+ XB RT ln γB

RT ln γA = (2WB – WA) XB
2 + 2(WA – WB) XB

3

RT ln γB = (2WA – WB) XA
2 + 2(WB – WA) XA

3



SouhrnSouhrn

• pokud systém nevyměňuje 
s okolím teplo a práci, 
zůstává jeho energie 
konstantní (zachování
energie)

• při všech samovolných 
procesech celková entropie 
systému roste

Energie
dU = dq + dw
dw = p dV
dU = dq – p dV
dH = dqp

dd qS T=
Entropie

dScelk = dSsys + dSok > 0

ok
dd qS T=

ok
celk sys ok sys

dd d d qdS S S S T= + = +

G = H – TS

dG = dH − T dS (p, T = konst.)

sys
celk sys

d
d 0

H
dS S

T
= - >



SouhrnSouhrn
d d dG H S
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d ddG HS
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celk
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dG < 0

dG = V dp – S dT + µ dn

µA = µA° + RT ln XA

Reálné

µA = µA° + RT ln aA
fA = γA pA
aA = γA XA


