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第一章!气体及热化学基础

学习目标

!"了解物质的聚集状态!化学反应热与焓变的基本概念"

#"理解理想气体状态方程式和气体分压定律"

$"掌握热化学方程式#盖斯定律和标准生成焓"

第一节!气!!体

一!物质的聚集状态
在一定温度和压力下!物质总是以一定的聚集状态存在"最常见的是气态#液态和固

态!这就是我们平常所说的物质的 $三态%"一般说来!同一种物质可以以固态#液态#
气态等多种形态存在!物质的状态不同!其特性就不同"在一定条件下!物质总是以一定
的聚集状态参加化学反应的"物质的聚集状态对其化学反应是有重要影响的"对于给定的
反应!由于物质的状态不同!反应的速率和反应的能量关系也有所不同!反应的条件也会
有所不同"
气体的特征是具有扩散性和压缩性"将气体引入任何大小的容器中!由于气体分子的

间距大!分子间引力小!分子在作无规则地运动!因而气体总是能自动地扩散充满整个容
器"因此!气体没有一定的体积和形状!同时气体的体积还受到温度#压强和气体的量的
影响"通常一定量的气体所处状态可以用压力#体积#温度来描述"
液体的分子间距介于气体和固体之间!比较接近于固体!分子间的作用力比固体小!

具有流动性"液体没有一定的形状!但有一定的体积"此外!在液体的表面上!液体的分
子不断地在蒸发"
固体分子间的距离很小!它们之间的作用力很大!绝大多数分子只能在各自的平衡位

置附近做无规则的振动"因此!固体有一定的体积!有一定的形状"固体分晶体和非晶体
两类"晶体的分子排列有规律!非晶体的分子排列无规律"
同一种物质的 $三态%在一定条件下是可以相互转化的"一般将气体冷却到一定的温

度!就可以转化为液体!将液体的温度降低到一定程度!也可转化为固体"反之!将温度
逐步升高!固体也可以转化为液体或气体"比如说水的转化!当温度较低时!水分子具有
的平均动能比较小!水分子之间由于靠得很近!相互吸引结合成固定排列的紧密聚集状
态!形成结晶体!就是固体的冰"不断升高温度!水分子的平均动能不断加大!到温度达
到%&时!分子之间的吸引力不再能保持各水分子的固定排列!就变为各分子可以不固定



地任意活动的紧密聚集状态!这时就表现为冰的融化!转化成液体的水"在液体状态下!
水分子之间仍然靠得很近!邻近的分子之间的吸引力仍然很强!保持着紧密的聚集状态"
常压下!当温度升高到!%%&时!水分子的平均动能大到分子之间的吸引力不再能把他们
聚集在一起时!各水分子就飞散开来!这时就表现为水的沸腾!转化为水蒸气"

二!理想气体状态方程
一般气体!在密度不太高#压强不太大 &与大气压比较’和温度不太低 &与室温比

较’的实验范围内!遵守玻义耳定律#盖’吕萨克和查理定律"应该指出!对不同气体来
说!这三条定律的适用范围是不同的!不易液化的气体!例如氮气#氢气等适用的范围比
较大!而氨气的适用范围就要小得多"实际上在任何情况下都服从上述三条理论定律的气
体是没有的"我们把实际气体理想化!提出理想气体的概念!认为理想气体能无条件地服
从这三条定律"在这种情况下!理想气体的状态函数!#"##之间的关系即是理想气体
的状态方程"

!"理想气体状态方程
当物质的量为$()*的理想气体处于平衡态时!它的状态方程就是

!" %$&#
式中!!(((压强!+,)

"(((体积!($)

#(((气体的热力学温度!-"
这个方程就是理想气体的状态方程!只有理想气体才完全遵守这个关系式"而对于真

实气体!在常温常压下一般可用理想气体状态方程进行计算"但在一些特殊条件下!如低
温或高压时!理想气体状态方程必须进行修正后才能使用"
方程中的&是摩尔气体常数!它是由实验测得的"将具有一定物质的量的气体的三

个状态量!即压强#体积和温度代入上面的方程就可以求出摩尔气体常数"
这里我们用理论值推导摩尔气体常数"在标准状况下!即#.$"!/-#!%!"$#/0+,时!

!()*气体占有的体积是##"12!%3$($"将上述数据代入方程中

&%!"$# %
!%!"$#/0+,2##"12!%3$($

!()*2#.$"!/- 45"$!16*&()*+-’

5"$!1就是摩尔气体常数的理论值"只要真实气体的压强越小!温度越高就越接近摩
尔气体常数的理论值"要注意摩尔气体常数的单位!以后的热力学内容中要用到摩尔气体
常数"

#"理想气体状态方程的应用
&!’计算!#"###$的任意物理量!当真实气体温度不太高!压力不太大时!可

看作是理想气体!代入理想气体状态方程!"4$&#即可求得其中任意物理量"
&#’确定气体的摩尔质量!理想气体状态方程可改写成

!" %’(&#

由此可以得到

( %’&#!"
其中’&07’是摩尔质量为(&07*()*’的某种理想气体的质量!&为对任何气体都

适用的恒量(((摩尔气体常数!&45"$!16*&()*+-’"

! 无机化学
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&$’计算气体的密度!根据密度的定义!4
’
"
!可以从理想气体方程式中推导出密度

的计算公式

!%
!(
&#

"例"#"# 当温度为!/&!压力为#"/$2!%/+,时!在#%%8($ 容器中能容纳多少摩
尔的9:# 气体,
解!已知"4#%%8($4#%%2!%3$($!#4#55-!&45"$!1+,+($*&()*+-’!!4

#"/$2!%/+,
根据 !" %$&#

$4!"&#4
#"/$2!%/+,2#%%2!%3$($

5"$!1+,+($*&()*+-’2#55-
4#!"!()*

答-在#%%8($ 容器中能容纳#!"!()*的9:# 气体"
"例"#!# 某气体在#;$-和;";.2!%1+,时占有体积%"!;8($!质量为%"!$#7"试

求该气体的相对分子质量!并指出它可能是何种气体"
解!已知"4%"!;8($4%"!;2!%3$($!#4#;$-!&45"$!1+,+($*&()*+-’!

!4;";.2!%1+,!’4%"!$#7
根据理想气体状态方程式可得

(4’&#!" 4%"!$#725"$!1+,
+($*&()*+-’2#;$-

;";.2!%1+,2%"!;2!%3$($

4!<";./7*()*
故该气体的相对分子质量为!.!它可能是=>$"
三!气体分压定律

!"总压与分压
我们知道!空气主要是由氧气和氮气组成的混合气体!所以空气的压力 &大气压’实

际上是由氧气和氮气共同作出的贡献!因此大气压就是空气的总压!它等于氧气和氮气分
别产生的那一部分压力之和!而氧气和氮气所产生的那部分压力!分别叫做空气中氧气和
氮气的分压"
从上述例子我们得到分压的定义-在一定温度下!某组分气体单独占据与混合气体相

同体积时!对容器所产生的压力!叫该组分气体的分压力!简称分压"
显然!混合气体的总压!总 应等于各组分气体的分压!)之和!即

!总 %!!*!#*!$*.*!)
在通常情况下!可以把混合气体看作是理想气体!则混合气体中的每一种气体都分别

遵守理想气体状态方程式"

#"分压定律

!5%.年!英国化学家道尔顿提出了混合气体的分压定律-混合气体的总压等于各组
分气体的分压之和)混合气体中某组分气体?的分压与它在混合气体中的物质的量分数

+? 成正比"
其数学表达式为

!? %+?!总
在生产和科学实验中!我们常用到压力分数和体积分数的概念!显然!对于在相同条

$第一章!气体及热化学基础



件下的混合气体有

!?
!总 %

"?

"总 %
$?
$总

$"分压定律的应用
在化工生产中!我们遇到的气体几乎都是混合气体!分压定律的应用非常广泛!下面

举例说明"
"例"#$# 在温度为#;5-时!将!.7的氨气#157的氧气和!17的氮气装入一个体积

为/8($ 的密闭容器中!计算-
&!’混合气体的总压)
&#’混合气体中各组分的分压"
解!已知#4#;5-!’&=>$’4!.7!’&:#’4157!’&=#’4!17!"4/8($4/2

!%3$($!&45"$!1+,+($*&()*+-’"

&!’根据 $%’(

故 $&=>$’4 !.7
!.7*()*4!"%()*

$&:#’4 157
$#7*()*4!"/()*

$&=#’4 !17
#57*()*4%"/()*

所以!!!!!$总4!"%()*@!"/()*@%"/()*4$"%()*
根据 !总" %$总&#

!总4
$总&#
" 4$"%()*25"$!1+,

+($*&-+()*’2#;5-
/2!%3$($

4!"1;2!%<+,
&#’根据 !? %+?!总
混合气体中各组分的分压分别是-

!&=>$’%+&=>$’!总4!"1;2!%<+,2 !"%
!"%@!"/@%"/41";.2!%

/+,

!&:#’4+&:#’!总4!"1;2!%<+,2 !"/
!"%@!"/@%"/4."1/2!%

/+,

!&=#’4+&=#’!总4!"1;2!%<+,2 %"/
!"%@!"/@%"/4#"152!%

/+,

"例"#%# 有一煤气罐容积为!%%A!#.&时压力为/%%0+,!经气体分析!煤气中含

9:的体积分数是%"<!># 的体积分数是%"!!其余气体的体积分数为%"$!求此储罐中

9:#># 的物质的量"
解!已知"4!%%A4%"!($!!总4/%%0+,4/"%2!%/+,!#4$%%-
根据!!!!!总"总 %$总&#

$总4!总"总&# 4 /"%2!%/+,2%"!($

5"$!1+,+($*&()*+-’2$%%-
4#%"!()*

又根据
$?
$总4

"?

"总
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储罐中9:#># 的物质的量分别是

$&9:’4#%"!()*2%"<4!#"!()*
$&>#’4#%"!()*2%"!4#"%!()*

第二节!热化学基础

一!反应热效应焓变
化学反应中常常伴随着能量的变化"例如有的反应是放热的!而有的反应是吸热的"

如化学反应时!系统不做非体积功!那么当反应终了 &终态’的温度与反应初始 &始态’
时的温度相同时!系统所吸收或放出的热量!称为该反应的热效应"反应热效应一般由实
验测定!也可以通过计算求得"如果反应是在恒容 &密闭容器’条件下进行的!其反应热
效应称为恒容热效应)如果反应是在恒压 &敞口容器’条件下进行的!其反应热效应称为
恒压热效应"恒压摩尔反应热效应等于摩尔反应焓变"

!"标准摩尔反应焓变
标准摩尔反应焓变用符号!B,"

(&#;5"!/-’表示!它表示反应系统中各物质都处于标
准态!即-规定气体的标准态是各气体分压!为!%!"$#/0+,!且所有气体都具有理想气
体的性质)溶液的标准态是指该溶液的浓度-4!()**A)液体或固体的标准态是!%!"$#/0+,
下的纯液体或固体)反应系统的始态和终态的温度都为#;5"!/-"在没有标明温度时!一
般也是指温度为#;5"!/-"
值得注意的是!B,"

( 必须与具体的反应方程式联系起来才有准确的含义"如合成氨的
反应方程式为

=#&7’@$>#&7#$’ #=>$&7’!!!B,"
(43;#"#06*()*

如合成氨的反应方程式写为-

!
#=#

&7’@$#>#
&7#$’ =>$&7’ !B,"

(431<"!06*()*

所以反应方程式的写法不同!其!B,"
( 的值也不同"

#"标准摩尔生成焓 &生成热’
规定在热力学标准条件下!由指定的稳定单质生成!()*纯物质的反应焓变称为该物

质的标准摩尔生成焓!简称生成焓或生成热"以符号!C,"
( 表示!例如-

>#&7’@:#&7 %&&’ >#:&*’!!!C,"
(43#5/"5$06*()*

9&石墨’@:#&7 %&&’ 9:#&7’ !C,"
(43$;$"/%06*()*

分别表示液态 >#:和9:# 气体的标准摩尔生成焓为3#5/"5$06*()*和3$;$"/%06*

()*!也分别表示生成 !()*水和 !()*二氧化碳 气 体 时 放 出 的 热 量 为 #5/"5$06
和$;$"/%06"
某些元素有几种结构不同的单质!如碳有金刚石和石墨两种!其中石墨为稳定单质"

按照生成热定义!稳定单质的标准摩尔生成热等于零"所以规定石墨的标准摩尔生成热等
于零后!那么金刚石的标准摩尔生成热就不等于零"
各种化合物的生成热在化学手册中可以查到!利用这些生成热可以计算一般化学反应

的反应热"
一般地!对于任一反应
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.D@/ %&&? -9@0E
反应的热效应!B,"

( 可按下式进行计算-

!B,"
(4’!C,"

(&生成物’3’!C,"
(&反应物’

或表示为

!B,"
(4-!C,"

(&9’@0!C,"
(&E’3.!C,"

(&D’3/!C,"
(&?’

"例"#&# 计算下列反应的!B,"
(-

9#>/:>&*’@$:#&7 %&&’ #9:#&7’@$>#:&*’
解!查表得 !C,"

(&9#>/:>!*’43#..".06*()*
!C,"

(&9:#!7’43$;$"/06*()*
!C,"

(&>#:!*’43#5/"506*()*
!B,"

(4#2!C,"
(&9:#!7’@$2!C,"

(&>#:!*’@&3!’2!C,"
(&9#>/:>!*’@&3$’2

!C,"
(&:#!7’

4#2&3$;$"/’@$2&3#5/"5’@&3!’2&3#..".’@&3$’2%
43!$<<"5&06*()*’
二!热化学方程式
表示化学反应与热效应关系的方程式称为热化学方程式"
书写为热化学方程式通常要注意以下几点-

" 要注明反应的条件(((温度和压力 &常温#常压也可以略去’"

# 要在反应式中注明各物质的聚集状态"物质的聚集状态不同!其热效应的数值就
不同"通常用 $F%表示固态!$*%表示液态!$7%表示气态"
如- #>#&7’@:#&7 %&&’ #>#:&7’!!!B,"

(4315$"506*()*
#>#&7’@:#&7 %&&’ #>#:&*’ !B,"

(43/.!"<06*()*
$ 要写出反应的热效应"通常吸热反应用符号 $@%!放热反应用 $3%"
如- #>#&7’@:#&7 %&&’ #>#:&7’!!!!!!B,"

(4315$"506*()*

>7:&F %&&’ >7&*’@!#:#
&7’ !B,"

(4;%"./06*()*

一个反应!其正反应与逆反应的!B,"
( 绝对值相同!但符号相反"

% 热化学方程式中的化学计量系数可以是整数!也可以是分数"因为热化学方程式
中的化学计量系数只代表物质的量!而不代表单个的分子"同一反应方程式!以不同的计
量系数表示时!热效应的数值不同"
如- #>#&7’@:#&7 %&&’ #>#:&7’!!!B,"

(4315$"506*()*

>#&7’@!#:#
&7 %&&’ >#:&7’ !B,"

(43#1!";06*()*

三!盖斯定律

!"盖斯定律

!51%年!瑞士化学家盖斯经过大量的实验总结出一条规律-化学反应不论是一步完
成!还是多步完成!其热效应都是相同的"换言之!化学反应的热效应!只决定于反应物
的始态和生成物的终态!而与反应的途径无关"

#"盖斯定律的应用
&!’计算一些难以测定的化合物的生成热!例如!碳燃烧时有两种产物!即9:和

9:#!9:# 的生成热容易直接测定!而9:的生成热却很难直接测定"这是因为碳燃烧时

’ 无机化学



不可能完全生成9:"通过盖斯定律可间接计算出9:的生成热"计算过程如下
已知#;5-时!反应

9&石墨’@:#&7 %&&’ 9:#&7’!!!C,"
(43$;$"/%06*()* "

9:&7’@!#:#
&7 %&&’ 9:#&7’ !B,"

(43#5#";;06*()* #

求反应

9&石墨’@!#:#
&7 %&&’ 9:&7’ !C,"

(4, $

解!由于反应"可以看作是反应#@反应$!根据盖斯定律!反应

9&石墨’@!#:#
&7 %&&’ 9:&7’

!C,"
(43$;$"/%06*()*3&3#5#";;06*()*’43!!%"/!06*()*

&#’计算物质的燃烧热!在标准态下!!()*物质完全燃烧时放出的热量称为该物质
的标准摩尔燃烧热 &或燃烧焓’"

"例"#’# 求甲烷的标准燃烧热"

9>1&7’@#:#&7 %&&’ 9:#&7’@#>#:&*’!!!B,"
(4,

解!上述反应可以分为下列几步进行

9>1&7 %&&’ 9&F’@#>#&7’!!!B!,
"
( "

9&F’@:#&7 %&&’ 9:#&7’ !B#,
"
( #

>#&7’@!#:#
&7 %&&’ >#:&*’ !B$,

"
( $

可以看出-"@#@#2$得

9>1&7’@#:#&7 %&&’ 9:#&7’@#>#:&*’
根据盖斯定律可得 !B,"

(4!B!,
"
(@!B#,

"
(@#2!B$,

"
(

其中 !B!,
"
(43!C,"

(&9>1!7’43.1"5!06*()*
!B#,

"
(43!C,"

(&9:#!7’43$;$"/06*()*
!B$,

"
(43!C,"

(&>#:!7’43#5/"506*()*
代入以上数据就可计算出甲烷的标准摩尔燃烧热为35;%"$06*()*"

阅读材料 物质的状态

人类生存的世界!是一个物质的世界"过去!人们只知道物质有三态!即气态#液态和固态"#%世
纪中期!科学家确认物质有第四态!即等离子体态"把气态物质施以高温#电磁场#放电#高能磁场#
热核反应等作用下!气态物质的原子将进一步离解成自由电子和正离子!它们的电荷相反而数量相等!
科学家把它称为等离子体"日光灯灯管中的气体!霓虹灯中的氩#氖!它们经过放电后即成为等离子
体"电焊弧光的周围也有等离子体!太阳就是一个灼热的等离子体火球!地球上方的电离层受太阳辐
射!也是由等离子体组成的!远距离无线电通讯就是靠这个电离层"!;;/年!美国标准技术研究院和美
国科罗拉多大学的科学家组成的联合研究小组!首次创造出物质的第五态!即 $玻色’爱因斯坦凝聚态%"
为此!#%%!年度诺贝尔物理学奖授予了负责这项研究的三位科学家"所谓 $玻色’爱因斯坦凝聚%!是玻
色和爱因斯坦在.%年前预言的一种新物态"这里的 $凝聚%与日常生活中的凝聚不同!它表示原来不
同状态的原子突然 $凝聚%到同一状态"玻色’爱因斯坦凝聚态物质由成千上万个具有单一量子态的全
同粒子的集合!其行为像一个超级大原子!由玻色子构成"这一物质形态具有的奇特性质!在芯片技
术#精密测量和纳米技术等领域都有美好的应用前景"#%%1年!月#;日!又是这个联合研究小组宣布!
他们创造出物质的第六种形态(费米子凝聚态!专家们认为!这一成果为人类认识物质世界打开了又一
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扇大门!据称这一结果有助于下一代超导体的诞生"科学家们认为!下一代超导体技术可在电能输送#
超导磁悬浮列车#超导计算机#地球物理勘探#生物磁学以及高能物理研究等众多领域发挥所长"
大千世界还有多少不同形态的物质, 它们能构成何其繁杂的物质存在形式, 更多的未知数仍然留在

人们面前"

本 章 小 结

一!基本概念
物质的聚集状态!总压!分压!标准摩尔反应焓变!标准摩尔生成焓 &生成热’!

热化学方程式!标准摩尔燃烧热 &或燃烧焓’!盖斯定律"
二!基本公式

!"理想气体状态方程式

!" %$&#!!!" %’(&#!!!%
!(
&#

#"气体分压定律表达式

!? %+?!总
对于在相同条件下的混合气体有

!?
!总 %

"?

"总 %
$?
$总

$"反应的热效应的计算式
对于任一反应

.D@/ %&&? -9@0E
!B,"

(4’!C,"
(&生成物’3’!C,"

(&反应物’

习!!题
!"#()**A的>#G:1 溶液!%A与足量锌发生反应!在压力为!%%0+,和$%%-时!能制得多少体积的

氢气,

#"氧气瓶的容量为%"%<($!初始时瓶上压力表的读数为#"/H+,!因阀门泄漏!后来发现压力表的
读数变为#"%H+,"若氧气的温度维持#.&不变!当地大气压力为!%%0+,&./%((>7’!求 &!’初始时
瓶内氧气的质量)&#’泄漏的氧气质量"

$"有一充满气体的容器!容积压力表的读数为%"#1/#H+,!温度计读数为1%&!当地大气压为

%"!H+,"求标准状态下容器内气体的体积"

1"在#.&时!/%%0+,下!取!%A混合气体进行分析!各气体的体积分数为-9:# 是%"<!># 是

%"$!其余气体的体积分数为%"!!求混合气体中
&!’9:# 和 ># 的分压)
&#’9:# 和 ># 的物质的量"

/"用锌与盐酸反应制备氢气-IJ@#> %&&@ IJ#@ @>#(!如果在#/&时用排水法收集氢气!总压

为;5"<0+,&已知#/&时水的饱和蒸气压为$"!.0+,’!体积为/"%2!%3$($"求-
&!’试样中氢的分压是多少,
&#’收集到的氢气的质量是多少,

) 无机化学
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