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第１章 气体的ｐＶＴ关系

１１ 理想气体的状态方程

自然界的物质一般有三种聚集状态，即固态、液态和气态。固体分子间的作用力较强，表

现出一定的形状和体积，且不易被压缩；气体分子间的作用力最弱，所以从宏观上看，气体可以

无限制地膨胀，均匀地充满任意形状的容器，而且易被压缩；液体的分子之间的作用力介于固

体和气体之间，其分子间作用力与固体分子间作用力相比要弱得多，而与气体分子间作用力相

比又要强一些，所以液体在宏观上具有一定的体积和流动性，其形状随容器的形状而定，且难

以压缩。

无论物质是哪一种聚集状态，都有许多宏观性质，如压力（ｐ）、体积（Ｖ）、温度（Ｔ）、内能
（Ｕ）等。由于液态、固态等聚集状态的物质在温度、压力改变时，体积变化不大，而气体则变化
明显，因此物理化学中，只讨论气体的ｐＶＴ关系。

１１１ 低压下气体的实验定律

十七世纪至十九世纪初，实验研究人员陆续发现并总结了一些低压气体的基本规律。我

们称这些规律为气体基本定律。现将这些定律分述如下：

１玻意耳（Ｂｏｙｌｅ）定律
在一定的温度下，一定量的气体其体积与压力成反比，即

ｐＶ＝常数 （１?１）

２盖·吕萨克（Ｇａｙ?Ｌｕｓｓａｃ）定律
在一定的压力下，一定量的气体其体积与热力学温度成正比，即

Ｖ
Ｔ＝
常数 （１?２）

式中 Ｔ———热力学温度，又称绝对温度（Ｋ）。

３阿伏加德罗（Ａｖｏｇａｄｒｏ）定律
在一定的温度和压力下，气体的体积与物质的量成正比，即

Ｖ
ｎ＝
常数 （１?３）

式中 ｎ———物质的量（ｍｏｌ）。
式（１?３）也可写成

Ｖｍ＝
Ｖ
ｎ＝
常数 （１?４）

式中 Ｖｍ———摩尔体积（ｍ３·ｍｏｌ－１）。
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１１２ 理想气体状态方程

１理想气体的概念
在通常温度和压力下，上述气体的基本定律近似地反映了气体的真实情况。气体的温度

越高，压力越低，即气体越稀薄，它们的准确度越好。在这种条件下，气体分子间的平均距离很

远，分子间的作用力可以忽略，而分子本身的体积与分子间的距离相比也是可以忽略的。为了

理论研究的需要，建立了理想气体模型的概念，即在任何温度和压力下，都能严格地遵守气体

基本定律的气体称为理想气体。

理想气体是分子本身没有体积，分子之间没有作用力的假想气体。虽然自然界中并不存

在理想气体，但是在高温低压下，真实气体的分子间距很大，作用力很小，分子本身的体积与气

体分子间距相比可以忽略不计。这样，可利用理想气体的概念导出有关公式，来计算真实气体

的物理量。即使在常温常压下，把真实气体当作理想气体，运用理想气体的规律解决一些生产

实际问题，也不会造成太大的误差。

２理想气体状态方程
理想气体在任何温度和压力下都同时满足气体的基本定律。我们利用气体的四个基本定

律可以导出气体的ｐ、Ｖ、Ｔ、ｎ四个宏观性质间的关系，即理想气体状态方程。
设有１ｍｏｌ的理想气体由状态Ａ（ｐＡ、ＴＡ、ＶｍＡ）变化到状态Ｂ（ｐＢ、ＴＢ、ＶｍＢ）。这一变化过

程可以设想分两步进行，如图１?１所示。先由状态Ａ在恒温下膨胀到状态Ｃ，然后再恒压压缩
到状态Ｂ，如图１?２所示。

图１?１ ｐ、Ｖｍ、Ｔ的变化关系图 图１?２ 状态Ａ—状态Ｂ—状态Ｃ示意图

Ａ→Ｃ过程，由式（１?１）

ｐＡＶｍＡ＝ｐＢＶｍＣ

得 ＶｍＣ＝
ｐＡＶｍＡ
ｐＢ

Ｃ→Ｂ过程，由式（１?２）
ＶｍＣ
ＴＡ
＝
ＶｍＢ
ＴＢ

得 ＶｍＣ＝
ＴＡＶｍＢ
ＴＢ

由上述两式，可得

ＶｍＣ＝
ｐＡＶｍＡ
ｐＢ

＝
ＴＡＶｍＢ
ＴＢ
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则 ｐＡＶｍＡ
ＴＡ

＝
ｐＢＶｍＢ
ＴＢ

（１?５）

式（１?５）表明，１ｍｏｌ的理想气体由某一状态任意变化到另一状态时，其ｐ
Ｖｍ
Ｔ
为定值。因

此，式（１?５）可写成

ｐＶｍ
Ｔ ＝Ｒ （１?６）

式中 Ｒ———气体常数，Ｒ＝８３１４Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１。
对于ｎ摩尔气体，按照式（１?４）可得

ｐＶ＝ｎＲＴ （１?７）

式（１?７）称为理想气体状态方程。因为ｎ＝ｍＭ
，故式（１?７）也可表示为

ｐＶ＝ｍＭＲＴ
（１?８）

式中 ｍ———气体的质量（ｋｇ）；

Ｍ———气体的摩尔质量（ｋｇ·ｍｏｌ－１）。
【例１?１】 体积为０２ｍ３的钢瓶盛有ＣＯ２气体０８９ｋｇ，当温度为０℃时，钢瓶内气体的压
力为多少？

解：根据式（１?８），得

ｐ＝ ｍＭＶＲＴ＝
０８９×８３１４×２７３１５

００４４×０２ Ｐａ＝２３０×１０５Ｐａ

【例１?２】 某气体在２０℃、１００ｋＰａ下的体积为００５ｍ３，求将该气体压缩成２００ｋＰａ、８０℃
状态下的体积。

解：以ｐ１、Ｖ１、Ｔ１分别代表始态下气体的压力、体积和温度，以ｐ２、Ｖ２、Ｔ２分别代表终态
下的相应的量，因气体的物质的量ｎ不变，根据式（１?７）得

ｐ１Ｖ１
Ｔ１

＝ｐ２
Ｖ２
Ｔ２

得 Ｖ２＝
ｐ１Ｔ２
ｐ２Ｔ１

Ｖ１＝
１００×３５３１５
２００×２９３１５×００５ｍ

３＝００３ｍ３

１２ 分压定律和分体积定律

１２１ 分压定律

若有Ａ、Ｃ两种纯气体，分别以ｎＡ、ｎＣ摩尔相混合，所得混合气体置于体积为Ｖ 的容器
中，在温度Ｔ时，测得压力为ｐ。压力ｐ是Ａ、Ｃ两种组分共同作用于单位容器壁面上的力，
所以叫总压力，也称气体压力。

混合气体中某组分的分压力是指该组分单独存在，并和混合气体具有相同的体积和温度

时所具有的压力。若混合气体中的组分Ａ和组分Ｃ单独存在，分别占有混合气体的体积Ｖ，
并且具有相同的温度Ｔ时，测得的Ａ、Ｃ两组分的压力ｐＡ和ｐＣ，ｐＡ和ｐＣ分别为混合气体中
组分Ａ和组分Ｃ的分压力。
如果用理想气体状态方程来计算混合气体的总压力和各组分的分压力，可得

３



ｐ＝
（ｎＡ＋ｎＣ）ＲＴ

Ｖ

ｐＡ＝
ｎＡＲＴ
Ｖ

ｐＣ＝
ｎＣＲＴ
Ｖ

显然 ｐ＝ｐＡ＋ｐＣ
即混合气体的总压力等于其中各组分的分压力之和。这个经验定律称为道尔顿（Ｄａｌｔｏｎ）分压
定律，简称分压定律。其通式为

ｐ＝∑
Ｂ
ｐＢ （１?９）

式中 ｐＢ———组分Ｂ的分压。

ｐＢ＝
ｎＢＲＴ
Ｖ

混合气体中的组分Ｂ的分压力ｐＢ与总压力ｐ之比称为组分Ｂ的压力分数，可由理想气
体状态方程导出，即

ｐＢ
ｐ＝

ｎＢＲＴ／Ｖ
ｎＲＴ／Ｖ ＝

ｎＢ
ｎ＝ｙＢ

即 ｐＢ＝ｙＢｐ （１?１０）
式中 ｙＢ———组分Ｂ的摩尔分数。
式（１?１０）是分压定律的另一种表达式，此式表明：某组分的分压力是该组分的摩尔分数与

混合气体总压力的乘积。分压定律是理想气体的定律，对于真实气体只有在低压下接近理想

气体时才能使用。

【例１?３】 某气柜内的烃类混合气体压力ｐ＝１０３×１０５Ｐａ，气体中含水汽，水汽分压

ｐＨ２Ｏ＝３４×１０
３Ｐａ。现将湿混合气体经干燥器脱水后使用，脱水后的干气体中水的含量可以

忽略。求每１０００ｍｏｌ湿气进行干燥时所需脱除水的质量。
解：根据式（１?１０）得

ｙＨ２Ｏ＝
ｐＨ２Ｏ
ｐ ＝３４×１０

３

１０３×１０５
＝００３３

因为 ｙＨ２Ｏ＝
ｎＨ２Ｏ
ｎ ＝００３３

所以，１０００ｍｏｌ湿混合气体中含水量为

ｎＨ２Ｏ＝ｙＨ２Ｏｎ＝００３３×１０００ｍｏｌ＝３３ｍｏｌ

所需脱除水的质量

ｍＨ２Ｏ＝
ｎＨ２ＯＭＨ２Ｏ
１０００ ＝３３×１８１０００ｋｇ＝０５９ｋｇ

１２２ 分体积定律

混合气体中某组分Ｂ单独存在，并且与混合气体的温度、压力相同时所具有的体积ＶＢ叫

４



混合气体中Ｂ组分的分体积。当温度为Ｔ，压力为ｐ时，由ｎＡ摩尔组分Ａ和ｎＣ摩尔组分Ｃ
构成混合气体，该混合气体的总体积为Ｖ，两个组分的分体积分别为ＶＡ和ＶＣ。
若混合气体是理想气体，则根据式（１?７）可得

ＶＡ＝
ｎＡ
ｐＲＴ
，ＶＣ＝

ｎＣ
ｐＲＴ

Ｖ＝ｎｐＲＴ＝
ｎＡ＋ｎＣ
ｐ ＲＴ

显然 Ｖ＝ＶＡ＋ＶＣ
上式表示混合气体的总体积等于组成混合气体各组分分体积之和。这称为阿玛格（Ａｍａ

ｇａｔ）分体积定律，简称分体积定律。其通式为

Ｖ＝∑
Ｂ
ＶＢ （１?１１）

式中 ＶＢ———组分Ｂ的分体积。

ＶＢ＝
ｎＢ
ｐＲＴ

混合气体中的组分Ｂ的分体积ＶＢ和总体积Ｖ之比称为Ｂ组分的体积分数，可由理想气
体状态方程导出，即

ＶＢ
Ｖ＝

ｎＢＲＴ／ｐ
ｎＲＴ／ｐ ＝

ｎＢ
ｎ＝ｙＢ

即 ＶＢ＝ｙＢＶ （１?１２）
式（１?１２）是分体积定律的另一种表达式，此式表示某组分的分体积是该组分的摩尔分数

与混合气体总体积的乘积。

由式（１?１０）和式（１?１２）可得

ｐＢ
ｐ＝

ＶＢ
Ｖ＝

ｎＢ
ｎ＝ｙＢ

（１?１３）

上式表明，对于理想气体，其混合物中某组分Ｂ的压力分数、体积分数和摩尔分数三者是
等值的。

【例１?４】 一个容器中盛有Ｎ２和ＳＯ２组成的混合气体。已知Ｎ２的体积分数为０５４，气
体压力为２００ｋＰａ，温度为２４℃，设混合气体为理想气体，计算Ｎ２和ＳＯ２的分压。
解：根据式（１?１３），有

ｙＮ２＝
ＶＮ２
Ｖ ＝０５４，ｙＳＯ２＝１－０５４＝０４６

所以 ｐＮ２＝ｙＮ２ｐ＝０５４×２００ｋＰａ＝１０８ｋＰａ

ｐＳＯ２＝ｐ－ｐＮ２＝２００－１０８ｋＰａ＝９２ｋＰａ

１２３ 气体混合物的平均摩尔质量

对气体混合物进行计算时，常使用混合物的摩尔质量这一概念。纯气体物质有确定的摩
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尔质量，而混合气体的摩尔质量随所含气体的种类和组成而变化。但若混合气体所含的气体

种类和组成一定时，则可以求出它的平均摩尔质量Ｍ。
混合气体的平均摩尔质量可以用混合气体的质量与物质的量的比值来表示，即

Ｍ＝ｍｎ
（１?１４）

设由Ａ、Ｃ两种物质构成的混合气体，其摩尔质量分别为ＭＡ和ＭＣ，物质的量分别为ｎＡ
和ｎＣ，则混合气体的质量应为

ｍ＝ｍＡ＋ｍＣ＝ｎＡＭＡ＋ｎＣＭＣ
将上式代入式（１?１４），得到混合气体的平均摩尔质量为

Ｍ＝
ｎＡ
ｎＭＡ＋

ｎＣ
ｎＭＣ

即 Ｍ＝ｙＡＭＡ＋ｙＣＭＣ
当混合气体由多个组分构成，则混合气体的平均摩尔质量的通式为

Ｍ ＝∑
Ｂ
ｙＢＭＢ （１?１５）

式中 ＭＢ———组分Ｂ的摩尔质量。
【例１?５】 已知干空气中Ｎ２、Ｏ２和Ａｒ的体积百分数依次为７８％、２１％和１％。求０℃、

１０１３ｋＰａ条件下，１ｋｇ干空气所占体积。
解：设本题条件下的干空气为理想气体。由式（１?１５）得

Ｍ＝ｙＮ２ＭＮ２＋ｙＯ２ＭＯ２＋ｙＡｒＭＡｒ

＝０７８×００２８＋０２１×００３２＋００１×００４ｋｇ·ｍｏｌ－１

＝００２８９６ｋｇ·ｍｏｌ－１

由理想气体状态方程

Ｖ＝ｍＭ×
ＲＴ
ｐ

＝ １
００２８９６×

８３１４×２７３１５
１０１３×１０３

ｍ３

＝０７７ｍ３

１３ 真实气体与范德华方程

１３１ 真实气体与理想气体产生偏差的原因

１理想气体分子本身没有体积，但真实气体的分子体积是存在的，只是在高温低压下气
体十分稀薄，气体分子体积与分子间的距离相比可以忽略不计；但是在高压低温下，气体体积

减小，分子间距减小，气体分子体积就不能忽略了。

２理想气体分子间没有作用力，但真实气体分子间有作用力存在，而且以分子间吸引力
为主。在温度较高时，由于分子运动激烈，分子的运动动能较大，相比之下，分子间的作用力可

以忽略；同时，在压力较低时，气体密度较小，分子间距较大，分子间的作用引力也可以忽略。
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但是，在低温或高压下分子间的作用力就不容忽视。

１３２ 范德华方程

范德华（ｖａｎｄｅｒＷａａｌｓＪＤ）方程是真实气体状态方程中最具代表性的。此方程含有分子
间引力和体积两个修正项。

１体积修正项
按照理想气体状态方程式，对于１ｍｏｌ气体，ｐＶｍ＝ＲＴ。式中的Ｖｍ是指当前状态下，气

体分子自由活动的空间。对于理想气体，因为分子本身没有体积，则Ｖｍ就等于容器的体积。
对于真实气体来说，因为分子本身有体积，所以１ｍｏｌ气体分子自由活动的空间已不是Ｖｍ，而
是要从Ｖｍ中减去一个与气体分子自身体积有关的修正项常数ｂ，即把Ｖｍ换成Ｖｍ－ｂ，常数

ｂ与气体的种类有关。

２分子间引力的修正项
在理想气体状态方程ｐＶｍ＝ＲＴ中，压力ｐ是指在温度Ｔ、分子间无引力时，气体分子碰

撞容器壁所产生的压力。对于真实气体，由于分子间引力的存在，对分子运动有一定的制约作

用，这种对容器壁因为碰撞所产生的压力比理想气体要小一些。若真实气体表现出来的压力

为ｐ，则分子间不存在引力时的理想气体压力为：ｐ＋ｐＢ。ｐＢ近似与分子间引力的大小成正
比，也与碰撞在单位容器壁面上的分子数成正比。对一定气体而言，上述两因素都与摩尔体积

成反比，所以ｐＢ应与摩尔体积Ｖｍ的平方成反比，比例常数以ａ表示，即

ｐＢ＝
ａ
Ｖ２ｍ

经过两项修正，真实气体可看作理想气体。用（Ｖｍ－ｂ）代替理想气体状态方程中的Ｖｍ，

用 ｐ＋ａＶ２（ ）
ｍ
代替方程中的ｐ，即得范德华方程式

ｐ＋ａＶ２（ ）
ｍ
（Ｖｍ－ｂ）＝ＲＴ （１?１６）

对于ｎｍｏｌ气体，其体积为Ｖ＝ｎＶｍ，Ｖｍ＝
Ｖ
ｎ
，代入式（１?１６），经整理得

ｐ＋ｎ
２ａ
Ｖ（ ）２ （Ｖ－ｎｂ）＝ｎＲＴ （１?１７）

上面两式中的ａ与ｂ是与气体种类有关的物性常数，通称为气体的范德华常数。它们分
别与气体分子间作用力和分子体积的大小有关。ａ和ｂ的单位分别是Ｐａ·ｍ６·ｍｏｌ－２和

ｍ３·ｍｏｌ－１。表１?１列出了常用气体的范德华常数。

表１?１



常用气体的范德华常数

物质 ａ／Ｐａ·ｍ６·ｍｏｌ－２ ｂ×１０３／ｍ３·ｍｏｌ－１ 物质 ａ／Ｐａ·ｍ６·ｍｏｌ－２ ｂ×１０３／ｍ３·ｍｏｌ











－１

Ｈ２
Ｈｅ
ＣＨ４
ＮＨ３
Ｈ２Ｏ
ＣＯ

００２４７
０００３４６
０２２８
０４２３
０５５３
０１５１

００２６６
００２３７
００４２８
００３７１
００３０５
００３９９

Ｎ２
Ｏ２
Ａｒ
ＣＯ２
ＣＨ３ＯＨ
Ｃ６Ｈ６

０１４１
０１３８
０２３５
０３６４
０９６５
１８２４

００３９１
００３８１
００３９８
００４２７
０００６７
０１１５４

范德华方程是一个半理论半经验的状态方程，常数ａ和ｂ是通过真实气体实测数据而确
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定的，由范德华方程计算出的ｐ、Ｖ、Ｔ要比由理想气体状态方程计算出的值准确得多。该方
程所适用的压力可达到几兆帕的中压范围，压力更高时，范德华方程的计算结果同实验测定值

则存在较大偏差。

【例１?６】 １ｍｏｌＣＯ２ 在３２１１５Ｋ、体积为１３２×１０－３ｍ３ 的容器内，测得其压力为

１８６ＭＰａ。试用（１）理想气体状态方程；（２）范德华方程，计算ＣＯ２压力。
解：（１）据理想气体状态方程

ｐ＝ＲＴＶｍ
＝８３１４×３２１１５
１３２×１０－３

ＭＰａ＝２０２ＭＰａ

与实验值的相对误差为

２０２－１８６
１８６ ×１００％＝８６％

（２）据范德华方程，由表１?１查得ＣＯ２的范德华常数

ａ＝０３６４Ｐａ·ｍ６·ｍｏｌ－２

ｂ＝００４２７×１０－３ｍ３·ｍｏｌ－１

根据式（１?１６）

ｐ＝ ＲＴ
Ｖｍ－ｂ

－ａＶ２ｍ

ｐ＝ ８３１４×３２１１５
１３２×１０－３－００４２７×１０－３

－ ０３６４
（１３２×１０－３）２

ＭＰａ＝１８８ＭＰａ

与实验值的相对误差为

１８８－１８６
１８６ ×１００％＝１０８％

可见，范德华方程比理想气体状态方程计算更准确。

１４ 气体的液化和液体的饱和蒸气压

理想气体的分子之间无相互作用力，分子本身不占有体积，故不能液化且可以无限压缩。

图１?３ 真实气体的等温线示意图

真实气体则不然，当温度降低、压力增高时，气体分子动能减

小，分子间距离缩短，分子间的作用力增强。温度足够低时，在

适当压力下，气体将转变为液体，称为气体液化。下面借助于

真实气体的等温线（图１?３），来讨论真实气体的液化过程。
在该图中，等温线大致可分为以下三种类型：

１Ｔ＞Ｔｃ的情况
此时的等温线是一条光滑的曲线。气体的摩尔体积随压

力的增大而单调地减小，气体不能液化。等温线与理想气体等

温线相似，温度越高，相似程度越大。

２Ｔ＜Ｔｃ的情况
此时曲线可分为三段。以Ｔ１下的等温线为例，气体从始态ａ１开始压缩到末态ｅ１，线段

ａ１ｂ１表示气体完全为气态，随着压力的增大，体积逐渐减小，这与理想气体相似。压力增大到
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