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内容提要

! ! 本书为普通高等教育“十五”国家级规划教材。
! ! 本书共 "# 章，分上、下两册。上册讲述化学基本原理，主要内容为化学热力学和化学动
力学基础，原子结构、分子结构和配位化合物结构，四大平衡等。本书刻意增强基础理论部分

的可讲授性和可读性，并在保持与中学教材紧密衔接的基础上，循序渐进，深入浅出地展开大

学化学的教学内容，同时注意到本课程与后续课程在知识层次上的接续及分工。下册讲述周

期系各族元素及其化合物，主要讨论其存在、制备、合成与生产，性质与用途，并注意到基础理

论在其中的应用与渗透，同时对某些规律加以适当的总结。

! ! 本书可作为综合性大学化学类各专业的无机化学教材或普通化学教材，亦可作为其它高
等院校与化学相关专业的教学参考书。
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! ! 无机化学是化学类本科生的第一门化学基础课。无机化学课的一个重要特
点是，它既要完成无机化学学科自身丰富的教学内容，又承担着为后续课程作好

必要准备的特殊任务。在大学新生手中有一套优秀的“无机化学”教材，是他们

学好大学化学课程的重要保证。另一方面，学生从中学到大学在学习方法和思

维方式方面的过渡，也将在学习无机化学阶段得以完成。因此一套有利于素质

教育，有利于培养学生创新能力的“无机化学”教材尤为重要，它将为学生未来

的奋斗与拼搏提供可靠的化学基础。

! ! 本书参编教师都来自无机化学教学第一线，多年来一直承担无机化学教学
任务。每位编者都有一套各具特色的讲稿或讲义，这些材料已经多年锤炼，其知

识内容逐渐丰富，编排日趋合理，且注意到理论联系实际，基础知识与现代化学

的进展相结合。将这些素材进行加工与改造，仔细雕琢，取长补短，定将能编成

一套好的教材。

! ! "##$ 年，我们接受高等教育出版社的委托，开始本书的编写工作。同年 $#
月在南开大学明珠园召开了第一次编写工作会议，明确了《无机化学》的编写目

标。为全面培养学生的科学素质和创新能力，本书在汲取 "# 世纪 %# 年代以来
国内出版的同类教材的优点的同时，还力求具有以下特色。

! ! $& 处理好无机化学前与中学教学后与大学其它课程在知识内容上的衔接。
近些年来，中学化学教学内容进行了较大调整，大学无机化学教材要适应这一变

化。处理好无机化学与后续的分析化学、结构化学、物理化学课程的衔接与分

工，既要为其打好基础又要避免与其有过多的、不必要的重复。让学生在学习过

程中体会到化学知识的连续性和阶段性，以利于他们更好地走进化学世界。

! ! "& 提高教材的可读性和可讲授性。教材内容由浅入深，循序渐进，让大学
一年级的学生能够读懂，适于学生自学。对于深层次的化学理论，在大一学生已

有的知识基础上深入浅出地讲述，让选用本教材的教师体会到教材的可讲授性，

使之适用于课堂教学。

! ! ’& 增加元素及其化合物的内容，提升教材的资料价值。以近期的科学研究

!
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成果为依据，参考权威的书籍与手册，力求介绍全新的无机化合物的制备与生产

方法，强调无机物在环境科学、生命科学及材料科学方面的应用。启发学生了解

化学科学在自然科学中的地位和化学在提高和改善人类生活质量和水平方面的

作用。

! ! "# 重视化学实验在化学教学中的地位。通过对于重要化学史实和重要化
学实验的讲述，使学生理解理论源于实践并接受实践检验的认识论的基本思想。

使学生在真正理解化学是一门实验科学的基础上，从思想上和行动上牢固树立

重视化学实验的观念。

! ! $# 按照高等学校理科化学教学指导委员会 %&&’ 年的《化学专业化学教学
基本内容》精神，以一章的篇幅适当介绍无机化学新兴领域，如生物无机化学、

有机金属化学、原子簇化学和固体化学等。让学生对无机化学前沿有一个整体

的了解和认识。

! ! ())( 年 %( 月在武汉大学珞珈山庄召开了第二次编写工作会议。在互审部
分书稿的基础上，参编人员对于编写中的一些细节问题进一步达成共识。

! ! 作为一种尝试，本书目录的编写采取分段方式，即由全书的目录检索出各章
目录所在的页数，再通过各章目录了解该章的详细内容。这种分段做法有望避

免因查阅长达 %) 余页的目录而给读者带来的烦恼。争取做到合理编排，突出重
点，控制教材于合适的篇幅，改变近年来《无机化学》教材越来越厚的趋势。

! ! 本书习题的选择以全面掌握课堂学习内容为原则，体现教学的重点和难点。
理论部分各章以 $ 道左右的习题引导学生复习课堂讲授的内容，其余习题则可
用于检验对重点及难点的理解和掌握程度。元素部分各章的习题将包括元素及

化合物的主要反应、重要化学性质、制备与合成、分离与鉴定，以及与基础理论密

切关联的实验现象的分析与解释等内容。

! ! 本书由宋天佑主编。参加编写的人员有：王杏乔（第 %、(、%’ 和 (" 章），宋
天佑（第 *、"、$、’、&、%)、%* 和 %" 章），程鹏（第 + 和 , 章），徐家宁（第 %%、%(、%$
和 ($ 章），史苏华（第 %+ 章和附录），阎雁（第 %, 章），李冬梅和刘振荣（第 %&
章），程功臻（第 ()、(% 和 (( 章），王文珍（第 (* 章）。最后由宋天佑进行了统一
整理、补充、修改和定稿工作。在本书下册的统稿过程中，徐家宁协助主编做了

许多重要的工作。王莉、叶俊伟、何欣、李悦明、范勇、钱伟、张志明、任红、石晶、

王宇和王禹等为本教材所需数据的收集和附录的编写做了大量耐心细致的工

作。

! ! 承蒙北京大学姚光庆教授担任本书主审，认真阅读全书并提出许多重要的
改正意见。高等教育出版社耿承延和岳延陆编审从本书的策划、编写到出版自

始至终给予高度重视和关心。在此全体参编人员对他们致以诚挚的谢意。教材

编写期间，知悉本书荣幸入选“十五”国家级教材规划，参编人员颇受鼓舞，同时

!! ! !! "! !
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也对同行们予以本书的信任和支持表示感谢。

! ! 由于编者水平所限，本书的错误之处在所难免，在此恳请广大读者和同行不
吝赐教，以期再版时得以改正。

宋天佑

"##$ 年 " 月 %% 日
于吉林大学理化楼

!! ! !! "! !
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! !" 化学是研究物质变化的科学 #!!!!!!!!!!!
! ! !" 化学学科的辉煌前景 #!!!!!!!!!!!
! ! #" 化学在社会发展中的作用 $!!!!!!!!!!
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! # !" 无机化学的历史 $!!!!!!!!!!!!!
! # #" 无机化学的复兴 %!!!!!!!!!!!!!
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! ! 世界是由物质组成的，整个物质世界从微观物质到宏观物质、从无生命体到
有生命体，从自然界到人类社会都处于永恒的运动中。人类的思维实际上也是

物质生物运动的结果。一切自然科学都是以客观存在的物质世界作为它考察和

研究的对象。化学就是研究物质变化的自然科学分支。

! ! 近百年来，化学的巨大发展是有目共睹的事实。许许多多与化学相关的重
要交叉学科，如生物化学、环境化学、材料化学、化学物理、地球化学、海洋化学、

大气化学等的创立和发展，都以无可辩驳的事实说明化学是 "# 世纪的中心科
学。

"! "! !"#$%&’(!)*"

""! "! "! !""*)+,-.

! ! 在自然科学的各个分支中，化学是在原子和分子水平上研究物质的组成、结
构和性能以及物质之间相互转化的学科。

! ! 化学反应相当普遍地进行于包括生物界在内的大自然中。化学反应的重要
性，既在于从天然资源中制取我们需要的物质一般要通过化学反应与分离提纯

相结合的复杂过程，又在于现代能源工业对于化学过程有着很大程度上的依赖。

不难想像，化学的发展关系到国计民生，也与整个科学技术的发展密切相关。

! ! 现在以及今后的一个时期，化学发展的主要动向可以归纳为三个方面。
! ! ! 深入研究化学反应理论并开发各种化学过程以揭示和沟通从原料到产
物的渠道，进而寻找或设计完成该化学过程的最佳途径。

! ! " 提高对结构及性能关系的认识，使结构理论达到新水平，实现以所需性
能为导向的最佳化合物或材料体系的设计及合成制备。

! ! # 发展分析和测试的新方法并依靠计算技术使化学的“耳目”以及借以工
作的信息趋于灵敏和可靠。

! ! 化学学科久盛不衰的任务是耕耘元素周期系，到目前为止已发现了 ##$ 种
元素。第 ##$ 号元素 %&’（%(&(’)*+&,），质量数 "-.，位于周期表第七周期零族
（或称$/族）。已知化合物数目在 #-01 年约有 "11 万种，目前已增加到 "111
万种以上。这些化合物绝大部分是人工合成的。今后，随着结构理论和化学反

应理论以及计算机和激光等新技术的发展，合成工作会做得越来越得法，盲目性

会越来越小。这些工作在不同程度上都将做到根据预期的化合物的性能来设计

结构，并按照所需结构设计化学过程来进行定向合成。

! ! 在原子分子水平上，生物学可以运用化学已经建立的全部原理。生命科学
中的许多问题已经成为化学和生物学的共同研究对象。同时，分子生物学已为

#$ $ ! ! "$ #$$ $
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合成复杂的蛋白质分子提供了崭新的基因工程方法，今后，很多激素、疫苗以及

其他生物制品都将事半功倍地用这种方法来生产。

""! "! "# !"#$%&’()*+

! ! 化学对实现农业、工业、国防和科学技术现代化具有重要的作用。农业生产
中施用的化肥、农药等都属于化学制品。它不仅提高了粮食产量，改善了耕作方

法，而且解放了劳动生产力。工业生产中，煤、石油、天然气的开发、炼制及综合

利用都需要化学过程。国防工业中导弹的生产、人造卫星材料及发射卫星使用

的高能燃料、航天飞机外壳材料的改进，都需要化学工作者研制的特殊功能材

料。大型计算机的微型化、挂壁电视的普及都将离不开功能材料的研制成功。

! ! 随着工业生产的发展，工业废气、废水、废渣越来越多。令人关注的三大环
境问题———全球气候变暖、臭氧层的破坏和酸雨，也正在危及人类的生存和发

展。因此，“三废”的治理和利用，寻找净化环境的方法和对污染情况的监测，都

是当今化学工作者的重要任务。

! ! 化学在能源开发问题上也大有可为。改善煤的燃烧并消除其对大气的污染
已刻不容缓。为汽车开发新能源的需求以及对汽车尾气所用净化催化剂的需求

都将越来越大。太阳能作为发电和驱动化学反应的能源都将得到发展。器械的

小型化将促使化学电源采用新型材料做电极和电解质。为了防止生态的恶化，

旨在探明如何利用回收的 "#$ 来强化或人工模拟光合作用的研究将得到支持。

淡水资源匮乏以及不断受到污染的问题已日趋严重，因此改进处理水污染的方

法也将受到高度重视。

! ! 总之，化学———这门研究物质变化的科学与国民经济各个部门、尖端科学技
术各个领域以及人民生活诸多方面密切相关。

"! "# ,-!")&’./

""! "# "! ,-!")01

! ! 远在炼丹之前无机化学已成为人们所面临的课题，许多化学反应有意识或
无意识地被用于制备人们日常生活中所需的物品。首先被利用的金属可能是以

金属单质状态存在的金、铜等。人们也利用孔雀石在燃烧的木炭中分解而制得

金属铜。公元前 %&&& 年银、锡、锑和铅已被人们所了解。铁在公元前 ’(&& 年已
出现在古希腊。几乎同时，由二氧化硅和其它金属氧化物一起熔化、冷却后制得

的有色玻璃、陶瓷、釉料等被大量地使用。

$% % ! "#% !"#$%&’()% %
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! ! 在公元 " 世纪初期在我国出现炼丹术，许多道家用化学法去炼“丹”（即
#$%&’ 和 ()*）。公元 + 世纪，东汉魏伯阳著有《周易参同契》一书，这是世界上
现存最古老的炼丹术文献。公元 ’ 世纪，东晋葛洪著有《抱朴子内篇》+, 卷，这
是一部炼丹术巨著。书中叙述了 ()*，()，#$%&’，#$之间的互变，发现了反应的
可逆性。也描述了金属铁和铜盐的取代反应。当时在埃及和其它文化中心炼丹

术士也很活跃，在他们的论文中描述了许多化学反应及实验操作。在研究中发

展了蒸馏、升华、结晶和其它技术。公元 ""-, 年黑火药在中国已用于信号弹中。
! ! ". 世纪，人们认识了强酸 (/&%，(+*&’，(01，也积累了更多的有关盐类及
其反应的知识，并对其进行了系统的分类。尤其是一些化学家发表了酸碱结合

生成盐的论述。随着实验技术的改进，化学反应的定量研究，原子量和分子量!

更加精确的测定，为后来周期系的建立奠定了基础。

! ! "234 年，567861669（门捷列夫）把当时已知的 3, 多种元素按原子量和化学
性质之间的递变规律排列起来，组成一个元素周期表并找出了它们的规律———

元素周期律。

! ! "243 年，:6;<=6>61（贝克勒耳）发现放射性，从此展开了对于另一个领域即
原子结构的研究。"4"% 年，:?@>（玻尔）提出了原子结构模型；"4+3 年和 "4+. 年
由 *;@>A8B7)6>（薛定谔）和 (6BC67$6>)（海森伯）进一步完善了量子理论。
! ! 尽管 "4 世纪末 D6>76>（维尔纳）的配位化学工作，极大程度地丰富和发展
了无机化学，但是从 "4 世纪的最后 ", 年到 +, 世纪 ’, 年代的半个世纪中，无机
化学进展较为迟缓。它的主要工作是新化合物的合成和分析方法的改进，虽然

积累了很丰富的资料，但除了通过周期律提供的一些关系外，缺乏统一理论使之

理论化和系统化。

""! "# "# !"#$%&’

! ! 无机化学进展迟缓的局面，直到第二次世界大战以后才有了转变。较能反
映无机化学发展状况的是各国无机化学及其分支学科的学报的创办与发行。创

办最早的是 "24+ 年德国的《无机和普通化学学报》，到 "4-- 年在英国出现《无
机及核化学学报》和 "4-3 年在苏联创刊《无机化学学报》，间隔 3, 年之久，可认
为是无机化学的荒歉时期。到 3, 年代，继英国、苏联之后，美国（"43+ 年）、法国
（"43’ 年）、瑞士（"43. 年）的无机化学学报争相问世，在短短十几年间，与无机
化学相关的期刊如雨后春笋，创办了不下 +, 余种。表明无机化学在经过一段时

$% % ! ! "% #$% %

! 原子量和分子量是过去化学中习惯使用的名词，是质量的相对值，所以在国家标准 E:%",,—23
中给出确定的名称为相对原子质量和相对分子质量。在国内外的许多文献中仍在使用“原子量”和“分子

量”。
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期的衰落之后，又转呈更加蓬勃发展的盛况。这种转变在国际上被称为“无机

化学的复兴”。

! ! 无机化学复兴这个观点，是英国伦敦大学化学教授 "# $# %&’()* 爵士在
+,-. 年提出来的。他认为无机化学的复兴源于两个方面的科学技术发展：一个
是量子力学的理论技术发展到足以广泛地应用于化学研究，从而使无机化学的

经验材料得以理论化；另一个是现代光学、电学和磁学等测试技术发展到足以将

物质的微观结构与宏观性能联系起来。在这里 %&’()* 只指出量子力学和现代
物理方法应用于无机化学的研究，从而使其恢复蓬勃发展的活力，但未明确复兴

始于何时。如果认为是 /# 012)345（鲍林）首先在他的著作《化学键的性质》中把
量子力学应用于阐明元素的成键和化合物的结构，则无机化学复兴开始的年代

不早于该书的出版年代，即 +,67 年。美国化学会在 +,.8 年创办《无机化学》的
创刊词中提到，大约 8- 年前，无机化学爆发式的复兴使之从被漠视的边缘一跃
而踞于现代科学前沿的显要位置。

"! "# !"#$%&’()

! ! 无机化学中许多早已被发现的重要化合物，其实用价值和在科学上的意义只
有在现代才被真正认识到。例如，+789年发现的 :;3<;盐，=［ 0> ?)6（?8@A）］，其

中乙烯与铂的键合性质到 +,-6 年才被 ?’1>阐述清楚。由于他提出了烯烃双键
的 !电子与金属 0>的 B<C8 杂化轨道相互作用而成键，从而开发出一大类各种

过渡金属与各类不饱和烃的化合物。又如硼的氢化物早在 +79, 年即被发现，8D
世纪初 $>(EF（斯托克）又进行了大量的合成与制备工作。但是这些缺电子化合
物的三中心二电子共价键的奇特结构，直到 +,-9 年才由 /3C<E(*G 提出，这一大
类化合物的结构和与其相关的反应方得到阐明。此外，如羰基化合物、亚硝基化

合物以及各种有机基团的金属化合物等等，皆是早已发现，但它们的成键性质、

分子结构和实用性能则是到 8D 世纪 AD 年代后才搞清楚的。所以我们说经典无
机化学的内容在无机化学复兴的时代获得了新的生命和意义。

! ! 从 8D 世纪 AD 年代起，又有十几种超铀元素被发现；十几种稀有气体元素化
合物被合成；还有一些长期以来被认为像稀有气体元素化合物一样不能存在的

化合物，如氯化砷（"）、氧化硒（#）、高溴酸及其盐以及金属的特高价和特低价
（D 或负价）的化合物，也由于新试剂和新技术的应用得以制成。
! ! 复兴时期无机化学更引人注目的成就是大量的新类型化合物的出现，例如
夹心化合物（<14BH3E’ E(*C(24B）和原子簇化合物（E)2<>;I E(*C(24B）。+,-+ 年
夹心化合物“二茂铁”（?-@-）8J;的合成，标志着有机金属化学这一学科的迅速
发展。金属簇化合物是指 6 个或 6 个以上的金属原子直接键连，组成的以分立

$% % ! "#% !"#$%&’()% %
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的多面体骨架为特征的分子或离子，如［!"#（$%）&］
’
! 离子，具有 (—( 键，并以

具有分立的多面体结构与金属或合金相区别。’) 世纪 &) 年代初金属原子簇化
学被确立。又如穴合物（*+,-"."/）、包合物（*0."1+."/）等等，它们都各自为一大类
具有特殊结构和性能的化合物，各形成其特有的化学。

2 2 无机化学的新发展不仅反映在新型化合物的涌现，还体现在对无机化合物
的结构和反应机制的研究取得重要进展。现代无机化学对所有元素及其化合物

（碳的大部分化合物除外）的制备、组成、结构和反应的实验测试均要加以理论

阐明。其研究过程是在制备无机化合物并分析其组成后，从结构和反应两方面

进行研究。

2 2 在现代无机化学研究中，大量引入现代物理方法和物理化学理论，广泛应用
于对反应的推测、产物的表征以及结果的阐明。例如，上述具有特殊结构的各类

新型化合物的发现、验证和表征皆依赖于红外、紫外、质谱、核磁共振、电子能谱、

3射线衍射、元素分析等新技术的应用，其中 3 射线衍射方法是研究新化合物
结构的基本方法。这些方法测定的结果又需要物质结构理论予以解释，同时由

测定所取得的大量数据资料，又为理论提供了实验基础，促使理论的建立和发

展。所以，在无机物的结构研究中，测定方法和结构理论是相互补充，相互促进

的。

2 2 无机化学新发展的又一重要表现，在它与其它学科渗透而形成新兴分支学
科，如生物无机化学、有机金属化学、物理无机化学、无机固体化学、无机高分子

化学、无机材料化学、海洋化学、地球化学和宇宙化学等等。

2 2 无机化学的发展已是春色满园，万紫千红。

!" " ! # "" #$" "
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""! "# "# #$!"%&’()

! ! 理想气体是人们以实际气体为根据抽象而成的气体模型。忽略气体分子的
自身体积，将分子看成是有质量的几何点；假设分子间没有相互吸引，分子之间

及分子与器壁之间发生的碰撞是完全弹性的，不造成动能损失。这种气体称为

理想气体。实际中理想气体是不存在的，建立这种气体模型是为了将实际问题

简化，形成一个标准。在高温低压下，实际气体接近理想气体，故这种抽象是有

实际意义的。

! ! 经常用来描述气体性质的物理量，有压强（!）、体积（"）、温度（#）和物质的
量（$）。几个物理量之间的关系符合下面经验定律。
! ! 当 $和 #一定时，气体的 " 与 ! 成反比，这就是 "#$%& 定律：

" # ’
! （( ’）

! ! 当 $和 !一定时，气体的 "与 #成正比，这就是 )*+,%&- .+$·/0--+1定律：

" # # （( (）

! ! 当 !和 #一定时，气体的 "和 $成正比，这就是 23#4+5,#定律：

" # $ （( 6）

! ! 合并以上三个经验定律的表达式，可表示如下

" # $#
! （( 7）

! ! 实验测得式（( 7）中的比例系数是 %，于是得到

" 8 $%#!

! ! 通常写成

!" 8 $ %# （( 9）

! ! 式（( 9）称为理想气体状态方程。在国际单位制中 !用 :+（帕斯卡）、"用
;6（立方米）、$ 用 ;#%（摩尔）、# 用 <（开尔文）为单位，此时 % 为 => 6’7
?·;#% ’·< ’。

$% % ! ! "% #$%&’(% %



!!!!
! ! 例 " #! 一玻璃烧瓶可以耐压 $% &’ ( #&) *+，在温度为 $&& ,和压强为 #% &#$ ( #&)*+
时，使其充满气体。问在什么温度时，烧瓶将炸裂。

! ! 解：依据题意可知! !# - !"，"# - ""

! ! 此时
##
#"

-
$#

$"

! ! 即 $" -
#"
##
$#

! ! 将已知数据代入

$" -
$% &’ ( #&) *+ ( $&& ,

#% &#$ ( #&) *+
- .&& ,

! ! 由计算可知，当温度超过 .&& ,时，烧瓶会炸裂。
! ! 例 " "! "/0 和 #&# 1*+下，#% & 23$ 某气体质量为 &% 4) 5。求它的相对分子质量。
! ! 解： $ -（"/ 6 "/$）, -$&& ,
! ! 设气体的摩尔质量为 %，气体的质量为 &，则该种气体的物质的量

" - &
%

! ! 由理想气体的状态方程

#! - "’$

! ! 得 " - #!’$

! ! 所以 &
% - #!’$

! ! 故 % - &’$#!

! ! 将已知数据代入上式! ! ! % - &% 4) 5 ( 7% $#’ 8·39: #·, # ( $&& ,
#&# ( #&$ *+ ( # ( #& $ 3$

- #4 5·39: #

! ! 故该气体的相对分子质量 %; - #4。

""! "# "! !"#$%&’()

! ! 理想气体实际上是一种抽象的模型，因此实际气体的实验数据偏离理想气
体的状态方程是理所当然的。修正气体状态方程使之适用于实际气体，一直是

人们所关注的问题。#7/$ 年荷兰科学家 <+= 2>; ?+::@（范德华）的工作最为人
们所重视。他的基本思路是考虑到实际气体分子自身体积和分子间作用力，将

理想气体还原回实际气体，从而使状态方程得以修正。

! ! 实际气体分子相互间的引力不容忽视，所以实际气体分子碰撞器壁时所产
生的压力要比理想气体所产生的压力小。若用 #内 表示理想气体的压强 # 与实

$% % ! "#% !"% %
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际气体的压强 !实 的差，则有

! ! !实 " !内 （# $）

% % !内 是内层分子对碰撞器壁分子的吸引力造成的，它和内部分子的密度成正
比，也和碰撞器壁的外层分子的密度成正比，即

!内#
"外( )#

"内( )#

而这两部分分子共处于同一容器中，所以密度一致，故有

!内#
"( )#

#

令比例系数为 $，上式可以写成

!内 ! $ "( )#
#

（# &）

% % 将式（# &）代入式（# $）中，理想气体的压强 ! 与实际气体的压强 !实 的
关系可以表示成

! ! !实 " $ "( )#
#

（# ’）

% % 实际气体分子自身的体积不容忽视，只有从实际气体的体积 #实 中减去其
分子自身的体积，才能得到相当于理想气体的体积的自由空间———既可以任凭

气体分子运动，且可以无限压缩的体积。设每摩尔气体分子的体积为 % ()*·

)+, -，对于 " )+,实际气体则有

# ! #实 "% （# .）

% % 将式（# ’）和式（# .）代入理想气体状态方程 !# ! "&’ 中，得

!实 " $ "( )#[ ]
#

（#实 "%）! "&’ （# -/）

% % 这个方程称为范德华方程，式中 $，% 称为气体的范德华常数，显然，不同的
气体范德华常数不同，反映出各种实际气体对于理想气体的偏差程度的不同。

对 - )+,实际气体，即 " ! - 时，式（# -/）变化成

!实 " $
##
(，

( )
实

（#(，实 %）! &’ （# --）

式中 #( 表示气体的摩尔体积。

% % 式（# -/）和式（# --）中气体的范德华常数 $ 和 % 的值越大说明实际气

!" # # ! $ "# #$%&’(# #
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体偏离理想气体的程度越大。比较下面的数据：

! ! "#! ! ! ! $ %& ’( ) *+ % ,(·-.·,/0 1 ! ! ! ! " $ 1& %( ) *+ 2 ,%·,/0 *

! ! 341 ! $ %& (( ) *+ * ,(·-.·,/0 1 " $ ’& 15 ) *+ 2 ,%·,/0 *

可知氦气比二氧化碳更接近理想气体。范德华方程式比理想气体状态方程能够

在更为广泛的温度和压强范围内得到应用。虽然它还不是精确的计算公式，但

计算结果却比较接近实际情况。

""! "# "$ !"#$%&’()

! ! 我们将由两种或两种以上的气体混合在一起组成的体系，称为混合气体；而
将组成混合气体的每种气体都称为该混合气体的组分气体。空气是由 41，61，

341等气体组成的混合气体，其中 41，61，341 等均为空气的组分气体。

! ! 组分气体的物质的量用 #$表示，混合气体的物质的量用 # 表示，则

# $ $
$

#$

! ! 第 $种组分气体的摩尔分数用 %$ 表示，则

%$ $
#$

# （1 *1）

! ! 混合气体所占有的体积称为总体积，用 &总 表示，当某组分气体单独存在，
且占有总体积时，其所具有的压强，称为该组分气体的分压，用 ’$ 表示。有如下

的状态方程，将组分气体的分压 ’$、物质的量 #$ 和混合气体总体积 &总 联系在一
起

’$ &总 $ #$ () （1 *%）

! ! 混合气体所具有的压强，称为总压，用 ’总 表示；当某种组分气体单独存在，
且具有总压时，所占有的体积，称为该组分气体的分体积，用 &$ 表示。如下状态

方程成立

’总 &$ $ #$ () （1 *’）

而
&$

&总
称为该组分气体的体积分数。

! ! *5+* 年 7.08/9 在大量实验的基础上，提出了混合气体的分压定律。定律的
内容表述为，混合气体的总压等于各组分气体的分压之和，即

’总 $% ’$

此定律亦称为 7.08/9分压定律。
! ! 理想气体混合时，由于分子间无相互作用，故在容器中碰撞器壁产生压力

##% % ! "#% !"% %
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