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环境问题是当前世界上人类面临生存和发展的几个重要问题之一。环境问题包括有：人

口问题、资源问题、生态破坏以及环境污染等，而环境污染作为全球性的重要环境问题是人类

目前控制和治理的重点。

环境污染大多直接或间接与化学品污染有关，所以环境污染治理重点就是要探索缓解或

消除化学污染物已造成的影响，或开发防止化学污染物污染环境的方法和途径。为此，人们将

化学、化学工程和环境工程密切结合，以化学科学的理论和方法为基础，以化学污染物在环境

中所引起环境问题作为研究对象，开发出高效而又经济的污染控制技术，同时从化学角度设计

合理的生产工艺，为发展清洁生产工业提供科学依据。由此可见，化学与化学工程对目前人类

解决面临的各种环境污染问题具有非常重要的地位。作为化学反应的理论基础———物理化

学，在环境工程中的重要性就不言而喻。

本书以肖衍繁、李文斌所编《物理化学》一书为基础，结合环境工程所需要的物理化学知

识，对原书内容进行适当增减和改写。首先将原书第猿章一部分与第缘章一部分合并组成第源
章多组分系统热力学，以便于化学平衡一章的讲授。所增加的内容有：第员章中增加了超临界
流体；第缘章增加了在液态混合物或溶液中的化学反应标准平衡常数表示及计算，还增加了生
化反应的标准态及标准平衡常数的表示；第愿章增加了固体在溶液中的吸附；第怨章增加了酶
催化反应动力学；第员园章胶体化学部分增加了气溶胶、悬浮液和泡沫等。

本书除了作为环境工程专业用的物理化学教材外，还可用于农林、医药等专业。

编写本书时，曾参考众多的有关书籍，在此表示由衷的谢意。限于编者知识水平，书中内

容的选取和不当之处在所难免，请专家和读者批评指正。

本书的配套教材有李文斌所编的《物理化学习题解析》（天津大学出版社）一书。

编者

圆园园缘年圆月
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第员章 流体的性质

所谓流体，一般为气体与液体的总称。近年来，又加上超临界流体。流体是工业上最常用

的物质，而且，不同流体具有不同的性质，因此，掌握不同流体的特性，对研究工业生产中有关

的物理化学问题是绝不可缺的。本章着重介绍：气体的物质的量、压力、温度与体积间相互联

系的宏观规律———气体状态方程；流体的某些性质（饱和蒸气压、临界状态等）以及超临界流体

性质等。

异员鄄员 理想气体的状态方程

员援理想气体状态方程
气体的物质的量 灶与压力责、体积 灾与温度栽之间是有联系的。从员苑世纪中期开始，先

后经波义尔（砸月燥赠造藻，员远远圆）、盖·吕萨克（允郧葬赠蕴怎泽泽葬糟，员愿园愿）及阿伏加德罗（粤粤增燥早葬凿则燥）等著名科
学家长达一个多世纪的研究，测定了某些气体的物质的量 灶与它们的责、灾、栽性质间的相互关
系，得出了对各种气体都普遍适用的三个经验定律。在此三个定律的基础上归纳出各种低压

气体都遵从的状态方程，即

责灾越灶砸栽 （员鄄员鄄员）
上式称为理想气体状态方程。式中 责、灾、栽、灶四个量分别代表压力、体积、温度与气体的物质
的量，按国家法定单位，它们的单位依次为 孕葬（帕斯卡）、皂猿（米猿）、运（开尔文）和 皂燥造（摩尔）。式
中还有一个常数 砸，是理想气体状态方程中的一个普遍适用的比例常数，称为摩尔气体常数，
当 责、灾、栽、灶采用国家法定单位时，砸的数值应为愿郾猿员源允·皂燥造原员·运原员（焦·摩原员·开原员）。
若将式（员鄄员鄄员）中 灶移至左边，去除体积，则 灾辕灶用灾皂表示，灾皂即物质的量为员皂燥造的气

体所占有的体积。当气体的物质的量为员皂燥造时，理想气体状态方程可改写为
责灾皂越砸栽 （员鄄员鄄圆）

此外，因气体的物质的量 灶可写作气体质量皂与该气体的摩尔质量酝之比，即 灶越
皂辕酝，故理想气体状态方程的另一形式为

责灾越皂酝砸栽 （员鄄员鄄猿）

理想气体的状态方程的实际用途很多。当气体的压力不太高、温度不太低时，式（员鄄员鄄员）
中的 责、灾、栽、灶四个可变物理量中，如果已知其中任意三个量的数值，就可从方程式求出余下
的变量的值。下面举出几个实例来说明 责灾越灶砸栽的具体应用。
例员援员援员 由气柜经管道输送压力为员源员愿缘缘孕葬、温度为源园益的乙烯，求管道内乙烯的密度ρ。

解：密度表示单位体积中物质的质量。即

ρ越
皂
灾
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根据理想气体状态方程 责灾越皂酝砸栽，则

责越皂灾
砸栽
酝越ρ
砸栽
酝

所以 ρ越
酝责
砸栽

ρ越
圆愿伊员园原猿噪早·皂燥造原员伊员源员愿缘缘孕葬
愿郾猿员源允·皂燥造原员·运原员伊猿员猿运 越员郾缘圆远噪早

·皂原猿

例员援员援圆 装氧气的钢瓶体积为 圆园凿皂猿，温度在 员缘益时压力为 员园员猿圆缘园园孕葬，经使用后，压力降低到
圆缘猿猿员圆缘孕葬，问已用去氧的质量为多少？
解：解题的要点是，无论在使用前或使用后，钢瓶内氧气体积始终为钢瓶的体积，它是不变的。

使用前氧气的质量 责员灾越
皂员
酝砸栽 皂员越

责员灾酝
砸栽

使用后钢瓶内氧气的质量 责圆灾越
皂圆
酝砸栽 皂圆越

责圆灾酝
砸栽

用去氧气的质量 Δ皂越皂员原皂圆

越灾酝砸栽（责员原责圆）

越园郾园圆皂
猿伊猿圆伊员园原猿噪早·皂燥造原员

愿郾猿员源允·皂燥造原员·运原员伊圆愿愿运伊
（员园员猿圆缘园园孕葬原圆缘猿猿员圆缘孕葬）

越圆郾园猿员噪早
圆援责灾越灶砸栽方程为什么称为理想气体状态方程
用 责灾越灶砸栽方程来处理温度较高而压力较低的气体的责、灾、栽、灶关系时，能获得相当满

意的结果，所以它是低压气体普遍遵循的规律。由 责灾越灶砸栽方程可知，无论何种气体，只要其
灶、灾、栽相同，所产生的压力就相同，就是说，服从 责灾越灶砸栽状态方程的气体与气体的化学性
质无关。实际上这是一种理想化行为，于是人们就以此式来定义一种理想模型：凡是在任


何温

度、压力下均遵循 责灾越灶砸栽


状态方程的气体称为理想气体。因而，责灾越灶砸栽状态方程就称为
理想气体状态方程。

为什么将在任何温度、压力下均遵循 责灾越灶砸栽状态方程的气体称为理想气体？从理想气
体状态方程 责灾越灶砸栽可知，在一定温度下，一定量的气体，当其压力趋于无限大时，气体所占
有的体积则趋于零，说明理想气体状态方程中的体积 灾只是气体分子自由运动的空间，亦即
气体分子本身是不具有体积的；从 责灾越灶砸栽还可看出，在相同 栽、灾下，不论何种气体，只要其
物质的量 灶相同，则压力均相同。这说明，对不同气体分子间相互作用力不同所带来影响都


不考虑。就是说，当气体的分子间相互作用力与分子本身所具有的体积都不存在时，不同气体

才能表现出具有共同的行为，即在任何温度、压力下都能适用理想气体状态方程 责灾越灶砸栽。


这样的气体才称为理想气体。气体分子本身不具有的体积和气体的分子间无相互作用力的气

体模型，实际上是不存在的。但是，理想气体状态方程用于低压高温气体之 责、灾、灶、栽的计
算，能取得相当吻合的结果，并能满足一般的工程计算需要，故而有其重要实际意义。

异员鄄圆 道尔顿定律和阿马格定律

员援分压力的定义与道尔顿定律
在生产与科研中常遇到的气体系统往往不是单一物质的气体，而是由多种气体组成的混

·圆·



合物，如空气就是由晕圆、韵圆、悦韵圆、匀圆韵及惰性气体等组成的。
若在一体积为 灾的容器中，于温度为 栽下，放进物质的量为 灶（韵圆）的 韵圆（早），而后又向容

器中放入物质的量为 灶（晕圆）的晕圆（早），那么，容器的总压力（即韵圆与晕圆对系统压力所作贡献之
和）是多少？容器中氧气和氮气的各自压力又是多少？能否用 责灾越灶砸栽状态方程来计算？
员）分压力的定义
为了热力学计算的方便，人们提出了一个既适用于理想气体混合物，又适用于真实气体混

合物的分压力定义：在总压力为 责的气体混合物中，其中任一组分 月的分压力 责月


等于其在混

合气体中的摩尔分数 赠月与总压力 责


的乘积。即

责月越赠月责 （员鄄圆鄄员）

因 赠月越
灶月

灶粤垣灶悦垣⋯垣灶月
越
灶月

∑
月
灶月

而且 ∑
月
赠月越员

所以 责越∑
月
责月 （员鄄圆鄄圆葬）

即任意的混合气体中，各组分分压力之和等于系统的总压力。

圆）道尔顿定律
最早研究低压气体混合物规律的是道尔顿，他总结出一条仅适用于低压混合气体的经验

规律。

在温度 栽下，于体积为 灾的真空容器中放进物质的量为灶员的理想气体员，据理想气体状

态方程，知该气体所产生的压力 责员越
灶员砸栽
灾 ；若在此容器中放进的是物质的量为 灶圆的理想气

体圆时，则气体圆产生的压力 责圆越
灶圆砸栽
灾 。当保持 栽不变时，将物质的量为 灶员的纯理想气体员

与物质的量为 灶圆的纯理想气体圆同时放进上述容器中，此时容器的总压力为 责，那么 责是否
等于责员与 责圆之和？根据 责灾越灶砸栽方程可以看出，如果 灾、栽一定，则只要放进物质的量相同
的理想气体，此时容器的压力是相同的，与气体是纯理想气体还是理想气体混合物无关，即

责越灶砸栽灾 越
（灶员垣灶圆）砸栽
灾 越

灶员砸栽
灾 垣
灶圆砸栽
灾

而 责员越灶员砸栽蛐灾与责圆越灶圆砸栽蛐灾刚好是每一种气体单独存在并与混合气体具有相同体积和
相同温度时所产生的压力。由此可得

责越责员垣责圆
若气体混合物是由 员、圆⋯月种纯理想气体组成，则

责越责员垣责圆垣⋯垣责月
或 责越∑

月
灶月（砸栽辕灾） （员鄄圆鄄圆遭）

上式称道尔顿定律，即混合气体的总压力等于与混合气体的温度、体积相同条件下各组分

单独存在时产生压力的总和。严格地说道尔顿定律只适用于理想气体混合物，不过，因低压气

体混合物近似符合理想气体模型，所以工程上也常应用。
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应当指出：对于理想气体混合物，按式（员鄄圆鄄员）定义的某一组分的分压力与该组分单独存
在并具有与混合气体相同条件时所产生的压力相等。但对真实气体混合物来说，分压力与 责月
越灶月砸栽蛐灾不等。这说明式（员鄄圆鄄圆遭）的加和关系不适用于真实气体混合物。

圆援阿马格定律与分体积概念
在工业上常用气体各组分的体积百分数（或体积分数）来表示混合气体的组成。例如，于

温度一定下，在一带活塞的气缸中，放进物质的量为 灶员的纯理想气体员与物质的量为 灶圆的纯
理想气体圆，组成一理想气体混合物。当混合气体的压力为 责时，混合气体的体积为 灾。若在
气缸中分别单独放进物质的量为 灶员的纯理想气体员与物质的量为 灶圆的纯理想气体圆，并令它

们温度、压力与混合气体相同时，测得它们的体积分别为 灾员越灶员砸栽蛐责与灾圆越灶圆砸栽蛐责，那么混

合气体总体积 灾和灾员与 灾圆有何关系？从状态方程分析可知，只要温度、压力一定，则气体体
积仅与气体的物质的量 灶有关，而与是否为混合气体无关。即

灾越灶砸栽责 越（灶员垣灶圆）
砸栽
责越
灶员砸栽
责 垣
灶圆砸栽
责

因 灾员越
灶员砸栽
责 灾圆越

灶圆砸栽
责

故 灾越灾员垣灾圆
将 灾员与 灾圆分别称为理想混合气体中气体员与气体圆的分体积。由此可知，分体积是指：混合
气体中某组分单独存在，并且和混合气体的温度、压力相同时所具有的体积。

若理想气体混合物由多种组分组成时，则

灾越∑
月
灾月 （员鄄圆鄄猿）

灾月越灶月
砸栽( )责 （员鄄圆鄄源）

即混合气体的总体积等于各组分分体积之和。若将式（员鄄圆鄄猿）与式（员鄄圆鄄源）相结合，可得
赠月越灾月辕灾 （员鄄圆鄄缘）

结论：对理想气体混合物，以下的关系成立：

赠月越责月辕责越灾月辕灾 （员鄄圆鄄远）
由上可知，阿马格定律仍是由理想气体状态方程推导而来，故阿马格定律与分体积的概

念，严格说只能用于理想气体混合物，不过对于近似符合理想气体模型的低压气体，仍可用式

（员鄄圆鄄猿）至式（员鄄圆鄄缘）来近似处理。至于不能用理想气体状态方程来描述性质的真实气体混合
物，有时仍可用阿马格定律作为一种近似的假设对真实气体混合物某些性质进行估算。

猿援应用举例
例员援圆援员 某气柜内贮有气体烃类混合物，其压力 责为员园源猿远源孕葬，气体中含有水蒸气，水蒸气的分压力

责（匀圆韵）为猿猿怨怨郾苑圆孕葬。现将湿混合气体用干燥器脱水后使用，脱水后的干气中水含量可忽略。问每千摩尔

湿气体需脱去多少千克的水？

解：利用分压力定义，首先求出湿混合气体中水的摩尔分数 赠（匀圆韵）。即

赠（匀圆韵）越责（匀圆韵）辕责

越猿猿怨怨郾苑圆孕葬辕员园源猿远源孕葬越园郾园猿圆远
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再据 赠（匀圆韵）越灶（匀圆韵）辕∑月 灶月
灶（匀圆韵）越赠（匀圆韵）∑月 灶月越园郾园猿圆远伊员园园园皂燥造越猿圆郾远皂燥造

则所需脱去水的质量为

皂（匀圆韵）越灶（匀圆韵）伊酝（匀圆韵）越猿圆郾远皂燥造伊员愿伊员园原猿噪早·皂燥造原员越园郾缘愿苑噪早
例员援圆援圆 组成某理想气体混合物的体积分数为晕圆园郾苑愿，韵圆园郾圆员及悦韵圆园郾员。试求在圆园益与怨愿远缘愿孕葬压

力下该混合气体的密度。

解：已知密度定义为ρ越
皂
灾。因是理想气体混合物，故可应用理想气体状态方程

责灾越灶砸栽越皂混珚酝砸栽
，ρ越
责珚酝
砸栽

式中珚酝称为平均摩尔质量，亦即将气体混合物作为一种纯气体来处理，这样计算可以简化。现设混合气中各
气体的摩尔数分别分 赠粤、赠悦、⋯、赠月，相应各气体的摩尔质量为 酝粤、酝悦、⋯、酝月，则该混合气体的平均摩尔质

量定义为

珚酝越赠粤酝粤垣赠悦酝悦垣⋯垣赠月酝月
代入数值，得

珚酝 越园郾苑愿伊圆愿早·皂燥造原员垣园郾圆员伊猿圆早·皂燥造原员垣园郾员伊源源早·皂燥造原员越猿圆郾怨远早·皂燥造原员

这样 ρ越
怨愿远缘愿孕葬伊猿圆郾怨远早·皂燥造原员

愿郾猿员源允·皂燥造·运原员伊圆怨猿运越员猿猿源郾怨早
·皂原猿

异员鄄猿 真实气体状态方程

随着生产与科研的发展，高压、低温技术已日益广泛使用，用理想气体状态方程来描述气

体的 责灾栽关系已远不能适应这种发展的需要。下面表员鄄猿鄄员所列举的数据便是很好说明。

表员鄄猿鄄员 源园益下，员皂燥造悦韵圆的 责灾测定值

责辕孕葬 员园员猿圆缘 圆缘伊员园员猿圆缘 缘园伊员园员猿圆缘 愿园伊员园员猿圆缘

责灾皂辕（允·皂燥造原员） 圆远园圆 圆圆愿愿 员怨圆远 怨远猿

上述数据是实验维持源园益时，测定不同压力下的值。若将该气体视为理想气体，则在 灶、
栽恒定条件下根据理想气体状态方程计算，其值应为圆远园猿郾缘允·皂燥造原员，而且为恒定不变的。将
此计算结果与上表比较，不难发现：在员园员猿圆缘孕葬压力下的实验值与用理想气体方程式所计算
的值基本一致。可是随着压力的增大，实验值与计算值偏差则越来越大。就是说，在高压或低

温下理想气体方程式已经不适用。由于高压、低温气体越来越多地用于工业上，因此迫切需要

较准确地描述真实气体关系的状态方程。

员援范德华方程
经过一百多年的努力，目前已经提出了数以百计的状态方程，其中一些状态方程目前正广

泛地应用在生产、科研上。新的状态方程还在不断出现。下面介绍在历史上起了相当作用而

且形式上比较简单的真实气体状态方程———范德华方程。这个状态方程是对理想气体进行两

方面的修正而获得的。

·缘·



员）分子本身体积所引起的修正
由于理想气体模型是将分子视为不具有体积的质点，故理想气体状态方程式中的体积项

应是气体分子可以自由活动的空间。

设员皂燥造真实气体的体积为 灾皂，由于分子本身具有体积，则分子可以自由活动的空间相应
要减少，因此必须从 灾皂中减去一个反映气体分子本身所占有体积的修正量，用 遭表示。这
样，员皂燥造真实气体的分子可以自由活动的空间为 灾皂原遭，理想气体状态方程则修正为

责（灾皂原遭）越砸栽
式中修正项可通过实验方法测定，其数值约为 员皂燥造气体分子自身体积的 源倍。常用单位为
皂猿·皂燥造原员。
圆）分子间作用力引起的修正
在温度一定下，由理想气体状态方程看出，理想气体压力的大小，只与单位体积中分子数

量有关，而与分子的种类无关。满足这一点必须是分子间无相互作用力。但是真实气体分子

间存在相互作用力，且一般情况下为吸引力。在气体内部，一个分子受到周围分子的吸引力作

用，由于周围气体分子均匀分布，故该分子所受的吸引力的合力为零。但对于靠近器壁的分

图员鄄猿鄄员 分子间吸引力对
压力的影响

子，其所受到的分子间吸引力就不均匀了。如图员鄄猿鄄员所示。由图
可看出，后面分子对靠近器壁的分子所产生的吸引力合力不为零，

而且指向气体内部，将这种力称之为内压力。内压力的产生势必

减小气体分子碰撞器壁时对器壁施加的作用力。所以真实气体对

器壁的压力较理想气体的要小。内压力的大小取决于碰撞单位面

积器壁的分子数的多少和每一个碰撞器壁的分子所受到向后拉力

的大小。这两个因素均与摩尔体积成反比，所以内压力应与摩尔

体积平方成反比。设比例系数为 葬，则内压力为 葬辕灾圆皂。比例系数

决定于气体的性质，它表示员皂燥造气体在占有单位体积时，由于分
子间相互作用而引起的压力减小量。若真实气体的压力为 责，则气
体分子间无吸引力时的真正压力应为 责垣（葬蛐灾皂圆）。

综合上述两项修正所得到的方程式称为范德华状态方程：

责垣葬灾圆( )
皂
（灾皂原遭）越砸栽 （员鄄猿鄄员）

对物质的量为 灶的气体，方程为

责垣葬灶
圆

灾( )圆 （灾原灶遭）越灶砸栽 （员鄄猿鄄圆）

某些纯气体的范德华常数如表员鄄猿鄄圆所示。
范德华方程从理论上分析了真实气体与理想气体的区别，常数 葬与遭则可通过真实气体

实测的责、灾、栽数据来确定，所以范德华方程是一个半理论半经验的状态方程。用范德华方程
计算压力在员园园酝孕葬以下的真实气体行为，其结果远较理想气体状态方程精确。不过，因范德
华方程所考虑的两修正项过于简单，所以该方程不能在任何情况下都能精确地描述真实气体

的 责、灾、栽关系。因此，工程上计算真实气体的行为常用精度更高的状态方程。
·远·



表员鄄猿鄄圆 某些纯气体的范德华常数

气体 员园伊葬辕（孕葬·皂远·皂燥造原圆） 员园源伊遭辕（皂猿·皂燥造原员）
匀圆 园郾圆源苑远 园郾圆远远员
晕圆 员郾源园愿 园郾猿怨员猿
韵圆 员郾猿苑愿 园郾猿员愿猿
悦韵圆 猿郾远源园 园郾源圆远苑
匀圆韵 缘郾缘猿远 园郾猿园源怨
悦匀源 圆郾圆愿猿 园郾源圆苑愿

圆援压缩因子 在
设有物质的量为 灶的真实气体，在温度为 栽、压力为 责时的体积为灾。由于真实气体分子

本身占有体积以及分子间存在相互作用力，所以

责灾（真）≠灶砸栽
为了便于描述真实气体偏离理想行为的情况，引入式（员鄄猿鄄猿）定义的压缩因子 在。

在越责灾（真）蛐灶砸栽越责灾皂（真）蛐砸栽 （员鄄猿鄄猿）
由上述定义可知，压缩因子是量纲一的量，其值可由实测的 责、灾、栽数据按式（员鄄猿鄄猿）求

得。在反映了一定量的真实气体对同温同压下的理想气体偏离的程度，而且将偏差大小归于
体积项。物质的量为员皂燥造真实气体，在 栽、责下如将其作为理想气体处理，则其体积按理想气
体状态方程计算，应为

灾皂（理）越砸栽蛐责
将此式代入式（员鄄猿鄄猿）中，得

在越灾皂（真）蛐灾皂（理） （员鄄猿鄄源）
由式（员鄄猿鄄源）可知，任何温度压力下理想气体的压缩因子总为 员。当 在跃员，灾（真）跃
灾（理），表示真实气体较理想气体难压缩；反之，若 在约员，则说明真实气体较理想气体易压缩。
这也是为什么称为压缩因子的缘故。

责灾（真）越在灶砸栽是真实气体状态方程的一种，此式表示真实气体 栽、灾、责的关系。如能求
出 在值，便可用该式计算真实气体 责、灾、栽中任何一个量。在可利用压缩因子图查出。

异员鄄源 液体饱和蒸气压和物质的临界状态

员援液体饱和蒸气压
若在室内放一盛有纯水（液体）的敞口容器，将会发现容器中的水（液体）不断变为蒸气而

逸出至空气中，这一现象称为气化。但是，在室温下，若将过量的纯水（液体）放入带有压力表

的密封真空透明容器中，刚开始时，蒸气的压力随着液体的蒸发而增加，当蒸发到最后时，压力

的读数便不再变化，这时液体的量不再减少，蒸气与液体处于平衡状态，此时的蒸气压力称为

该水（液体）在室温下的饱和蒸气压。如在上述平衡系统中抽去若干蒸气，则液体将自动蒸发

一部分以恢复原来的压力；反之，如果自外界加入一部分蒸气，则将有部分蒸气凝结，最后仍恢

复同样的压力。

·苑·



液体的蒸气压可以用分子运动学说来解释。在液体中分子具有的能量是不相等的，其中

有某些分子的能量特别大，足以克服分子间的引力而从表面逸出。根据能量分布定律，在一定

温度下具有这种能量和超过这种能量的分子分数是不变的。所以在单位时间内，从单位表面

逸出的分子数（即蒸发速率）也是恒定的。相反地，当蒸气中的分子在运动中碰撞到液面时，也

会重新回到液体中，称之为凝结。在单位时间内碰撞到单位液体表面上的分子数（即凝结速

率）决定于蒸气的压力。在开始蒸发时，只有逸出的分子而没有凝结的分子。随着蒸发的进

行，蒸气的压力渐渐加大，相应凝结的分子逐渐加多，最后必然到达一个蒸发速率与凝结速率

相等的状态，即平衡状态。此时从表观上看，液体不再蒸发，而蒸气的压力也不再变大。由此

可知，蒸气压的大小反映了液体的蒸发能力强弱。

在开口容器中对液体加热，蒸气压随着温度升高而增加。当蒸气压等于外压时，气化不仅

在表面上进行，而且发生在液体的内部，此时液体内部不断有蒸气气泡产生，表现为剧烈的蒸

发，这个现象称为沸腾，相应的温度称为液体的沸点。液体的蒸发能在任何温度进行，但在外

压一定时沸腾却只能在一定温度下发生，只有改变外压才能改变液体的沸点。通常将液体在

员园员猿圆缘孕葬下的沸腾温度称为正常沸点。
液体在蒸发时，由于失去了动能较大的分子，故发生冷却现象，为了保持温度不变，必须从

环境吸取热量，这种热量称为蒸发热（又称汽化热），蒸发热的数值决定于液体分子间的相互作

用力的大小。蒸发热大的液体一般具有较小的蒸气压，也就是沸点较高。

圆援临界状态
在前面所讨论的真实气体偏离理想行为的情况，是局限在较窄的温度、压力范围内的。若

在更宽的温度、压力范围内测定真实气体的 责灾栽关系，则不难发现，除偏离理想行为外，还可
观察到真实气体的液化和与液化过程密切相关的另一物理性质———临界状态。

图员鄄源鄄员 真实气体等温线的示意图

图员鄄源鄄员是实验测得某真实气体在指定的不同温度
下，该气体的压力 责与体积灾皂的关系，即压力对体积的
等温线。从图可以看出：当温度 栽跃栽糟（称为临界温度），
即温度远高于临界温度时，该气体的等温线近似为双曲

线，这说明其形状与理想气体的等温线相似；当温度逐渐

降低时，即温度虽高于临界温度但又靠近临界温度的等

温线，则真实气体的等温线与理想气体的等温线偏离得

越显著。

当 栽约栽糟，即温度低于临界温度时，图中的等温线与
栽跃栽糟时的等温线显著不同。以 栽员等温线为例，从低压
开始压缩气体时，气体体积随压力增大而减小，但当压力

增大到图中 早员点的压力后，曲线变成一水平线。虽然气
体的体积在减小，但压力却不变，说明气体的压力达到

早员点时，气体达到饱和而开始液化，液体的体积为 造员点，
若继续加压，则气体不断液化为液体，直到气体全部变成液体后，等温线约呈直线上升，就是

说，液体的体积是非常难以压缩的。

·愿·



由图还可看出，温度越高的等温线其水平线段就越短。例如温度升至 栽圆时，该温度的等
温线的水平线段 早圆造圆较水平线段 早员造员要短，表明 早圆点的压力较 早员点大，早圆点的气体摩尔体积
小于 早员点的气体摩尔体积。另一方面，造圆点的液体摩尔体积则较 造员点的液体摩尔体积大。说
明温度为 栽圆时的气体的摩尔体积与液体的摩尔体积之差小于温度 栽员时这两者之差。由此可
见，随着温度升高，互成平衡的蒸气摩尔体积与液体摩尔体积越来越接近。当温度升至 栽糟时，
水平线段缩成一点，此时蒸气与液体的摩尔体积相等，蒸气与液体两者合二为一，不可区分。

糟点称为气体的临界点，它代表的状态称临界状态。临界点处的温度称为该气体的临界温度，
用 栽糟表示。糟点的压力称临界压力，用 责糟表示，是该气体在临界温度时液化所需的最小压力。
在 栽糟、责糟下，物质所具有的体积称临界摩尔体积，以 灾皂，糟表示，或简称为临界体积。责糟、灾糟、栽糟
总称为物质的临界参数。过 糟点的等温线称临界等温线。而气体温度在临界温度以上时，所
有的等温线均无水平线段，亦即气体温度在临界温度以上时，单纯增大压力是不可能使气


体液


化的，故临界温度是气体能够液化的最高温度。

实验证明：每种气体均有临界点。不同的气体，其分子种类、分子热运动以及分子间的相

互作用力不同，因而临界参数不同。但是在临界点处，每种气体均表现出相同的情况，即气、液

之间的区别消失了。这表明，不同气体处在各自临界状态时具有共同的内部规律。

猿援对应状态原理
由上述可知，临界参数的不同是物质性质差异的一种表现。不过，任何物质在临界状态时

都是气、液不分，所以临界点又反映了各物质的一种共同特性。实验证明：以临界点作为基准

点，用临界温度、临界压力和临界摩尔体积去度量温度、压力和体积的数值，可得到式（员鄄源鄄员）
所示的一组状态参数，分别称为对比温度（栽则）、对比压力（责则）和对比摩尔体积（灾则）。这组参数
称为对比状态参数，是表示气体离开各自临界状态的倍数。即

责则越责辕责糟 栽则越栽辕栽糟 灾则越灾皂辕灾皂，糟 （员鄄源鄄员）
对比状态参数为量纲一的量。必须注意，对比温度要用开尔文温度求值。

用对比状态参数整理大量实验数据的结果，发现各种真实气体，若它们的 责则、栽则相等，则
它们的对比摩尔体积基本相同。换言之，若不同的气体有两个对比状态参数彼此相等，则


第三


个对比状态参数基本上具有相同的数值。这一经验的规律称为对应状态原理。当两种真实气

体对比状态参数彼此相同时，则称此两种气体处于对应状态之下。

对应状态原理提供了能从一种气体的 责、灾、栽性质推算另一种气体的责、灾、栽性质的可
能。在异员鄄猿中，为了保留理想气体状态方程的简单形式，而将真实气体与理想气体之间的所
有偏差归结到一个修正因子 在（压缩因子），并将理想气体状态方程修正为适用于真实气体的
状态方程，即

责灾皂越在砸栽
根据对应状态原理，可用对比参数来描述真实气体的行为，而且可以推想，处于同一对比

状态下的各种气体应具有相同的压缩因子。证明如下：

根据式（员鄄源鄄员），某种气体的 责、灾、栽与临界参数及对比参数之间有如下的关系：
责越责则责糟 栽越栽则栽糟 灾皂越灾糟灾则

将此关系代入 责灾皂越在砸栽中，得
（责则责糟）（灾则灾糟）越在砸（栽则栽糟）

·怨·



移项整理后，得

在越
责糟灾糟
砸栽糟
责则灾则
栽则

式中
责糟灾糟
砸栽糟
用 在糟代替，称临界压缩因子。用各真实气体的 责糟、灾糟、栽糟计算，结果大部分真实气

体的 在糟大体上相同，在园郾圆苑～园郾圆怨之间，可近似作为常数，并有

在越在糟
责则灾则
栽则

（员鄄源鄄圆）

根据对应状态原理，不同气体在相同的对比压力 责则与对比温度 栽则下，对比摩尔体积 灾皂，则基本
相同，所以由式（员鄄源鄄圆）可知，不同气体若处于对比状态时，它们具有相同的压缩因子 在。
图员鄄源鄄圆是对员园种气体（晕圆、悦韵圆、匀圆、悦匀源、悦圆匀远、悦圆匀源、悦猿匀愿、灶鄄悦源匀员园、蚤鄄悦远匀员园、灶鄄悦缘匀员园）在

不同温度下进行实验测定，取其平均值描绘成的。

图员鄄源鄄圆 双参数普遍化压缩因子图
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