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TÖBBKOMPONENS� RENDSZEREK FÁZISEGYENSÚLYAI  III. 
 
OLDATOK EGYENSÚLYAI: KORLÁTOZOTT OLDÓDÁS 
 
Az elegyedés (oldódás) nem feltétlenül korlátlan, azaz nem megy végbe a 
teljes összetétel-tartományban! Ha az oldódás korlátozott, akkor egy adott 
h�mérsékleten és nyomáson létrejöhet egy olyan oldat, melynél töményebb az 
illet� oldott anyagra nézve nem állítható el�. Az ilyen oldatot telített oldatnak 
nevezzük. A telített oldat is egyensúlyi termodinamikai rendszer, melyben a 
telített oldat egyensúlyban van a fel nem oldható komponenssel, legyen az gáz, 
folyadék, vagy szilárd halmazállapotú. 
 
Figyelem! Ha az oldatok nem híg oldatok, az aktivitást kell az összetétel 
helyett használni! 
 
Gáz-folyadék rendszer 
 
A vizsgált termodinamikai rendszer:  

- komponensek: oldószer + oldott gáz(ok) 
- fázisok: folyadékfázis + gázfázis egyensúly 

 
A fázisegyensúly termodinamikai feltételei továbbra is írhatók, például bináris 
rendszerre: 
 

T(gáz) =T(oldat). 
 

p(gáz) =p(oldat). 
 

�B(gáz)= �B(oldat). 
 

Természetesen, az oldószer is részt vesz folyadék-g�z egyensúlyban! A gázok 
oldhatóságának vizsgálatához, azonban elégséges az anyagátmeneti egyensúly 
feltételét csak az oldott komponensre (B) felírni. 
 
Gázok folyadékban való oldódására igaz a Henry- (vagy Henry-Dalton) 
törvény: 
 

BBB xKp =  
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Az egyenletben pB a gáz parciális nyomása, xB pedig a folyadékfázisbeli 
móltörtje. Folyadék-folyadék korlátlan elegyedésre már láttuk a törvényt 
(Henry-törvény), s annak levezetését is! Ez ugyanaz a törvény azzal a 
különbséggel, hogy itt a gáz halmazállapotú komponens az oldószerben csak 
korlátozott mértékben oldható!  
 
Az oldószerre általában a Raoult-törvény, az oldott gázra a Henry-Dalton 
törvény áll fenn ebben az összetétel-régióban (híg oldatok). Ha tehát xA�1 és 
xB�0: 

BBB

AAA

xKp

xpp

=
= *

 

 
Oldószerre a Raoult törvény áll fenn. 

- Ideális elegyedés 
- Reális elegyedésre az xA�1 határesetben igaz 
- Ha xA�1, akkor *

AA pp →  
 
Az oldott gázra a Henry törvény alkalmazható: 

- híg oldatokra (xB�0) érvényes határtörvény 
- a hipotetikus lineáris viselkedés alapján kapható nyomásérték (az 

arányossági tényez�) a Henry-állandó. Szokás a Henry-törvényt 
BBB xpK ='  alakban is felírni, illetve, ha a telített oldat összetételét 

koncentrációval adjuk meg  BBB cpK ='' . 
 

Az anyagátmeneti egyensúly feltétele az oldott gázra (adott T és p mellett): 
 

)()( oldatBgázB µµ =  

BoldatBBgázB aRTppRT ln/ln *
)()( +=+ µµ ��  

 
Az egyenletb�l kifejezhet� a telített oldatban B gáz aktivitása, oldhatósága, 
mely adott T és p mellett állandó. 
 

konstans
/

ln
*

)()( =
−

=
RTpp

a oldatBgázB

B

B
µµ �

�  
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Szilárd anyag-folyadék rendszer 
 
A vizsgált termodinamikai rendszer:  

- komponensek: oldószer + oldott anyag(ok) 
- fázisok: folyadékfázis + szilárd fázis egyensúly 
- korlátozás: az oldószer nem lép a szilárd fázisba.  
 

Hasonlítsuk ezt a rendszert a fagyáspont-csökkenést leíró rendszerhez! Vegyük 
észre a hasonlóságot és a különbséget! 
 

ÁBRA: Atkins 7.21. 
 

 
 
A fázisegyensúly termodinamikai feltételei továbbra is írhatók, például bináris 
rendszerre: 
 

T(szilárd) =T(oldat). 
 

p(szilárd) =p(oldat). 
 

�B(szilárd)= �B(oldat). 
 

Vegyük észre, hogy az oldószer nem szenved fázisátalakulást, az 
anyagátmeneti egyensúly feltételét csak az oldott komponensre (B) kell felírni.  
 



 XXVII/4 

Az anyagátmeneti egyensúly feltétele a szilárd anyagra: 
 

),(),( )()( pTpT oldatBszilárdB µµ =  

BoldatBszilárdB aRT ln*
)(

*
)( += µµ  

 
Az egyenletb�l kifejezhet� a telített oldatban oldott B anyag aktivitása, 
oldhatósága, mely adott T és p mellett állandó. 
 

konstansln
*

)(
*

)( =
−

=
RT

a oldatBszilárdB
B

µµ
 

 
*

)(oldatBµ  jelentésér�l ismét emlékezzünk meg! Hipotetikus állapothoz tartozó 
kémiai potenciált jelent! 
 
Az oldhatóság h�mérséklet- és nyomásfüggése 
 
Kiindulási pontunk: 
 

),(),( )()( pTpT oldatBszilárdB µµ = . 
 

A cél: az intenzív paraméterek (T, p) kicsi megváltozására a kémiai 
potenciálok megváltozásán keresztül az aktivitás (az oldhatóság) 
megváltozásának kifejezése.  
 

),(d),(d )()( pTpT oldatBszilárdB µµ = . 
 

A teljes differenciál segítségével: 
 

)()()()(,)(, ln oldatBoldatBoldatBszilárdBmszilárdBm aRTddTsdpvdTSdpV +−=− . 
 

Az egyenlet átrendezésével jutunk el a  
 

( ) ( ) 0ln )()(,)()(,)( =+−−− oldatBszilárdBmoldatBszilárdBmoldatB aRTddTSsdpVv , 
 
azaz, a  
 

0ln )( =+∆−∆ oldatBoo aRTdSdTVdp  



 XXVII/5 

 
alakhoz, ahol Vo∆  és So∆  az oldódási térfogatváltozás és az oldódási 
entrópiaváltozás. 
 
Tekintsük az egyes eseteket! 
 

1. p, T konstans (dp=0, dT=0): 
 
aB konstans. 
 
2. p konstans (dp=0): 
 

)(ln oldatBo aRTdSdT =∆  
 

Átrendezés után: 
 

RT
S

dT

ad
ooldatB ∆=)(ln

. 

 
Egyensúlyi rendszerre (reverzibilis folyamatra): 
 

T
H

S o
o

∆=∆ , 

s így 

2
)(ln

RT
H

dT

ad
ooldatB ∆= . 

 
Az egyenletben Ho∆  az utolsó oldásh�. 
 
Az egyenletet integrálva ( Ho∆  h�mérsékletfüggését�l eltekintünk): 
 

C
RT

H
a o

oldatB +∆−=)(ln  
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Két különböz� h�mérsékleten az eredmény: 
 

��
�

�
��
�

�
−∆−=

121)(

2)( 11
)(

)(
ln

TTR
H

Ta

Ta
o

oldatB

oldatB

. 

 
Ideális oldatokra, vagy ha az aktivitási tényez� kis mértékben függ T-t�l, 
akkor az aktivitás helyére a móltört, vagy a koncentráció is helyettesíthet�! 
 
Vegyük észre, hogy az  
 

C
TR

H
a o

oldatB +∆−= 1
ln )(  

 
összefüggés egy egyenes egyenlete, melynek iránytangenséb�l az oldásh� 
meghatározható! 
 
Endoterm oldódás esetén ( 0>∆ Ho ), az oldhatóság n� a h�mérséklet 

emelkedésével, 0
ln )( >

dT

ad oldatB , míg exoterm esetben ( 0<∆ Ho ) csökken, azaz 

0
ln )( <

dT

ad oldatB  

 
3. T konstans (dT=0): 

 

)(ln oldatBo aRTdVdp =∆− , 
 

s ebb�l: 

RT
V

dp

ad
ooldatB ∆−=)(ln
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Folyadék-folyadék korlátozott oldódás 
 
A fázisegyensúly termodinamikai feltételei továbbra is írhatók, például bináris 
rendszerre: 
 

T�=T�. 
 

p�=p�. 
 

�A�= �A�. 
 

�B�= �B�. 
 

Vegyük észre, hogy mindkét komponens megjelenhet mindkét fázisban, az 
egymásban való oldódásnak azonban határa van. Ezért van jelen két fázis. 
 
A h�mérséklet változtatásával n�het, esetleg csökkenhet az oldhatóság, attól 
függ�en, hogy az elegyedési h� pozitív, vagy negatív! (ld szilárd-folyadék 
egyensúlyt!) 
 
A kölcsönös oldhatóság összetételfüggését T-összetétel fázisdiagramban az 
oldhatósági görbével ábrázolhatjuk. 
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ÁBRA: Atkins 8.23 
 

 
 

- Az oldhatósági görbe létrehozása: adott T-n B adagolása A-hoz … Mi 
történik? 

- Az oldhatósági görbér�l (mely egy adott nyomáshoz tartozó vetület) 
egy adott h�mérsékleten leolvasható a két fázis összetétele. 

- Az oldhatósági görbe választja el az egyfázisú és a kétfázisú részt a 
diagramban.  

- A fázisok aránya az emel�szabály segítségével határozható meg. 
- Mi történik T változtatásának hatására? 
- Az alsó kritikus elegyedési h�mérséklet alatt (vagy a fels� kritikus 

elegyedési h�mérséklet felett) csak egy fázis található, az elegyedés 
korlátlan. 
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A kritikus elegyedési h�mérsékletek értelmezése: 
 
- fels� kritikus elegyedési h�mérséklet:  

 
Ld. elegyedési szabadentalpia-változási görbék és a 

STHG mixmixmix ∆−∆=∆  összefüggést. 
 

Atkins 8.22. 
 

 
 

o Az elegyedési entalpiaváltozás pozitív. 
o Kis koncentrációknál (kevés B adagolása A-hoz, ábra jobb 

oldala), még nem túl nagy az elegyedési entalpiaváltozás, az 
entrópia növekedése túlkompenzálja azt. 

o Nagyobb koncentrációknál (további B adagolása) nagyobb 
mértékben n� az elegyedési entalpia, mert az eredeti stabil 
szerkezetek szétver�dnek az elegyben. Így a szabadentalpia-
változás (az el�z�, kisebb összetétel� elegyhez képest) pozitív 
el�jel� lesz, a folyadékok nem elegyednek tovább, a fázisok 
szétválnak. 

o A h�mérséklet növelésével, a h�mozgás veri szét az azonos 
molekulák közötti szerkezeteket, ami az entrópiatag 
növekedésében ölt testet! 
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- alsó kritikus elegyedési h�mérséklet: 
  

o Az elegyedési entalpiaváltozás negatív. Az elegyítés által 
képz�d� szerkezetek stabilabbak az eredeti tiszta komponensek 
szerkezeteinél!  

 
- Léteznek alsó és fels� kritikus elegyedési h�mérséklettel is rendelkez� 

rendszerek! 
 

ÁBRA: Atkins: 8.24. 
 

 
 

 



 XXVII/11 

G�znyomás- és forráspont-görbék korlátozott elegyedés esetén 
 

1. A fels� kritikus elegyedési h�mérséklet mindkét folyadék forráspontjánál 
alacsonyabb. 

ÁBRA: Atkins 8.25. 
 

 
 

- a1: egy fázis, folyadék xB,1 összetétellel 
- a1� a2 melegítés, az elegy a2 ponton forr, megjelenik a g�zfázis is. A 

folyadékfázis összetétele a2 pontnak megfelel� xB,1, a rendszerben 
megjelen� g�zfázis összetétele b1 pontnak megfelel� xB,2. 

- A g�zfázist szeparálva és kondenzálva eljuthatunk b2 ponthoz.  
- További h�tés újra két fázis, két folyadékfázis megjelenéséhez vezet: 

ezek összetétele az oldhatósági görbér�l olvasható le, a fázisok arányát 
az emel�szabály adja meg. 
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2. Ha nincs fels� kritikus elegyedési h�mérséklet. 
 

ÁBRA: Atkins 8.26. 
 

 
 

Hasonló rendszerek g�znyomás-diagramja: 
 

ÁBRA: Berecz 1.3.57 
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Vízg�zdesztilláció 
 

- Két nem-elegyed� folyadék alkot két fázist. Az egyes fázisok 
túlnyomórészt az egyik komponenst tartalmazzák, s telítettek a kis 
mennyiségben a fázisban jelen lév� másik komponensre.  

- Az egyes komponensek g�znyomása gyakorlatilag egyezik tiszta 
fázisú g�znyomásukkal, így a folyadékelegy teljes g�znyomása: 

 
∗∗ += BA ppp  

 
- Ha ez a nyomás egyenl� a légköri nyomással, akkor a folyadékelegy 

forr. (Emlékezzünk a korlátlanul elegyed� folyadékelegyekre: 
∗∗ += BBAA pxpxp  !) 

- Így mindkét komponens forráspontjánál alacsonyabb h�mérsékleten 
forr az elegy! Lehet�séget ad h�érzékeny anyagok (különösen szerves 
anyagok) desztillációjára. A módszer neve: vízg�z-desztilláció. 

- A vízg�z-desztilláció során vízg�zt vezetünk valamely vízzel nem 
elegyed� folyadékba, a vízg�z kondenzálódása után (két nem elegyed� 
folyadékból álló rendszer jön létre), a kondenzációs h� felszabadulása 
segítségével az elegy forrásba jön. Az így létrejöv�, forrásban lév� 
emulzió komponensei g�znyomásuk arányában távoznak, majd 
kondenzálhatók!  

- A desztillátumban a komponensek aránya így: 
 

22
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Vízg�zdesztilláció: az apparátus 
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Megoszlási egyensúly 
 
Két egymással nem elegyed� oldószerben (A és C) valamely B anyagot 
feloldunk, akkor egyensúly állhat be a két fázisban feloldott B anyag között. 
Ez a megoszlási egyensúly. 
 
Fázisegyensúly feltételei a szokásosak:  

- termikus egyensúly 
- mechanikai egyensúly 
- anyagátmeneti egyensúly: 

 

)(
*

)()(
*

)(

)()(

lnln CBCBABAB

CBAB

aRTaRT +=+

=

µµ

µµ
 

 
Átrendezve: 
 

K
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AB lnln
*
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*
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−
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K a megoszlási hányados. 
Ha az aktivitási tényez� egységnyi: 
 

K
x

x

a

a
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Figyelem: a fázisok B-re nézve telítetlenek! 


