
Standardní stav þ•ÿ a ideální kondenzovaná smìs s.1
m0516. bøezna 2009Standardní stav þ•ÿ = èistá slo¾ka ve skupenství smìsi za teploty atlaku soustavy(ostatnì, velièiny málo závisí na tlaku)De�nie ideální smìsi
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Smì¹ovaí a dodatkové (exess) velièiny s.2
m05De�nie (dle de�nie jsou v¾dy molární)
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Aktivita v kondenzované smìsi (std. stav •) s.3
m05

• = standardní stav èistá kondenzovaná (s,l) látka za teploty, tlaku askupenství smìsi
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Regulární roztok s.4
m05

SE = 0, tj. molekuly jsou rozmístìny náhodnì (= ideální roztok)

HE 6= 0, tj. energie se po smíhání zmìníStriktnì regulární roztok: Model (tuhého roztoku pøíp. kapaliny) s ná-hodnì rozmístìnými atomy a interakí nejbli¾¹íh sousedù.Energie (≈ entalpie) èisté látky:
H1 = NbondE11 H2 = NbondE22Smìs:
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2
2E22Dodatková entalpie:

HE = H−x1H1−x2H2 = Nbond(2E12−E11−E22)x1x2Dodatková Gibbsova energie:
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Striktnì regulární roztok s.5
m05

GE = bx1x2 = bx1(1− x1)
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Dal¹í rovnie pro GE
s.6
m05Redlih-Kister:

GE = x1x2
[

b+ c(x1 − x2) + d(x1 − x2)
2+ . . .

]

Wilson:
GE

RT
= −

k
∑

i=1

xi ln
k
∑

j=1

xjAij

Aij =
V •
mj

V •
mi

exp

(

−aij

T

)

, aij 6= aji, aii = ajj = 0



Gibbsova-Duhemova rovnie s.7
m05
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Standardní stav nekoneèného zøedìní s.8
m05Dva dùvody:Èistá slo¾ka (v daném skupenství) neexistuje: (⊙ NaCl)Cheme praovat s konentraemi (èi molalitami)



Standardní stav nekoneèného zøedìní s.9
m05
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[x] = standardní stav nekoneèného zøedìní(vzhledem k molárnímu zlomku xst = 1)Pro zøedìný roztok: µi = µ
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[c] = standardní stav nekoneèného zøedìní(vzhledem ke konentrai cst = 1mol dm−3)
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[m] = standardní stav nekoneèného zøedìní(vzhledem k molalitì mst = 1mol kg−1)



Ionty [traj/traj.sh℄

s.10
m05Plazma, roztoky elektrolytù:interake náboj-náboj ubývá pomaluneexistuje B2velké odhylky od ideálního hování

helium T=300K helium T=10 000K



Debyeova-Hükelova teorie pro roztoky elektrolytù s.11m05Zjednodu¹ujíí pøedpoklady:rozpou¹tìdlo je homogenní dielektriké kontinuumionty (mù¾e být nìkolik druhù) aproximujeme tuhou nabitou kulièkouo prùmìru σ; jiné ne¾ elektrostatiké interake zanedbávámerozlo¾ení iontù v okolí vybraného iontu popisujeme pravdìpodob-nostnì jako spojité rozlo¾ení náboje (iontová atmosféra); korelaeiontù v atmosféøe zanedbávámeroztok je dostateènì zøedìný, aby platilo zeφ ≪ kBT (linearizaerovni)
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Debyeova-Hükelova teorie pro roztoky elektrolytù s.12m05Výsledky:
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Roztok silného elektrolytu s.13
m05

Al2(SO4)3 → 2Al3++3SO2−4Obenì:
KνKAνA → νKK

zK++ νAA
zA−Elektroneutralita (zK > 0, zA > 0):

νKzK = νAzA

⇒ γK a γA nejsou samostatnì mìøitelné(pøesnìji: bì¾nými makroskopikými metodami)Støední hemiký poteniál (1 = rozpou¹tìdlo, 2 = sùl)
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Roztok silného elektrolytu s.14
m05Støední aktivitní koe�ient
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vylep¹ení, b ≈ 0.3 kgmol−1
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⊙ NaCl1: a = 0,

b= 02: a = 1 kg1/2mol−1/2,

b= 03: a = 1 kg1/2mol−1/2,

b= 0.3kgmol−14: experiment

a = 0, b = 0 ⊙ NaCl



Aktivitní koe�ienty iontù s.15
m05Vypoètìtestøední aktivitní koe�ient iontù v ⊙ CaCl2, c = 0.01mol dm−3 0.71støední aktivitní koe�ient iontù v ⊙ CH3COOH, c = 0.1mol dm−3,je-li stupeò disoiae α = 0.013 0.960aktivitní koe�ient protonù v ⊙ H2SO4, c = 0.01mol dm−3, je-lidisoiae do 1. stupnì úplná a do 2. stupnì 60% 0.859


