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物质的聚集状态

。标准

。习

气态、液态、固态存在。在自然界，物质通常以三种聚集状态

众所周知，物质是由大量分子组成的。按照分子运动论的观点，组成物质的

分子之间既存在一定距离，又存在吸引力和排斥力。通常情况下，以分子相互吸

引为主。分子运动可以有平动、振动及转动等多种形式。分子间的引力作用使分

子彼此趋向结合，分子间的斥力使彼此趋向分离。这两种倾向的相对大小，在一

定条件下，使物质有气态、液态、固态之分。

。对混合物来讲，基本参数还包括各组分物质的量。

物理化学研究的对象主要是物质的这三种聚集状态。描述状态的最基本参

数，对纯物质而言，是

是一个重要的物理量。这些物理量是控制生产的主要指标。热力学中，

表示。压力是强度

帕斯卡）

垂直作用在单位面积上的力称为压力（亦称压强），用

性质，亦就是说与物质的量无关。压力单位为

，为计算方便起见可用压力

表示。温度也是强度性质，热力学温温度是分子无规则热运动的表征，用

，简称开（

）以

度是国际单位制的七个基本量之一，它的单位为开尔文（

惯用的摄氏温度（ 与摄氏温度 的关系是：表示，热力学温度

表示，单位可用 等。体积具有广延性质，即与物气体体积用

质的量成正比。

气态：物质处于气态时，分子热运动剧烈，由于气体分子相互分散，气体能充

满容器，所以气体体积就是容纳气体容器的容积。气体具有可压缩性。

固态：温度低于熔点时物质以固态存在。固体分子热运动较弱，低温下的分

子间引力大，分子聚集在一起；以一定规律排列起来，大多数形成一定晶型，分子

以晶格能维系在一起。固态物质本身保持一定外形，并占有空间。分子间空隙很

小，因而很不易压缩。

液态：介于气态与固态之间。液体可以流动，无任意的形状，受地心引力聚集

于容器的底部。它具有一定的体积，具有流动性。



理想气体状态方程

式中，

与气态比较，固体、液体可压缩性较小，密度则较大。

应该指出，同一种物质都可以有三种聚集状态，但三态之间相互转变是有条

件的。不同的物质的相同聚集状态的变化，其转变条件是不同的。

之间的关系时，前人通过实验测研究低压下气体的 与物质的量

定，总结出一些经验规律。诸定律分述如下。

）定律：温度恒定时，一定量气体的体积与压力成反比。以式波义耳（

表示为：

恒定）

年得出的。

常数 （

这一规律是波义耳

萨克盖 ）定律：压力恒定时，一定量气体的体积与温度呈

恒定）

线性关系（也可表述为与热力学温度成正比）。以式表示为：

常 数 （

定律：在一定的温度与压力下，同体积的任何气阿伏加德罗

的任何物质含体的分子数相同。 个分子（这一数值称为阿伏加

德罗常数，符号 年得出的。以式表示为：

恒定）

。这一规律是由阿伏加德罗在

常数 （

是摩尔体积（下标

压力下，

代表摩尔）。按照阿伏加德罗定律，在一定温度与

应该是一个不依赖于气体化学组成的常数。

理想气体状态方程的导出：上述三个经验规律共涉及了四个变量

，每一个定律反映了理想气体行为的一个侧面。综合考虑，数学上可用函数关系

表示，四个变量中任何一个变量均可表达为其他三个变量的函数，例如：

时任何气体这是三个定律综合的结果。根据阿伏加德罗定律，一定

常数

（一（

。所以与式中三个偏导数按三个定律分别为一

其全微分式为：



低压混合气体

，则）若用

（单位：

关工业上气体大多为混合气体，实验证明低压混合气体也服从

系式。

自然界存在的气体，绝大多数是混合气体而不是纯净气体。研究低压下的混

合气体，通常利用分压力和分体积描述。

道尔顿（ ）分压定律

年道尔顿提出分压定律：低压混合气体的总压力，等于处在同样体积

和相同温度下各种气体单独存在时的压力之和。表示为：

式中，某组分 的分压力 为：该组分在系统温度下单独占

（ ）气体的密度 则

解　　气柜中气体物质的量为

的气体（氯乙烷的摩尔质量为

）气体密度为多少？ ）如果用 氯乙烷，需要放出多少

柜内压力为 气柜中有多少可忽略气柜中水封的水蒸气压力）。问：

时，在，气柜容积为储气柜内放着氯乙烷例

关系。践上多以理想气体状态方程式处理低压气体状态变化时的

用力 ②分子本身的体积为零。人们将这两点当做理想气体的基本假设条件。实

分子间无相互作的理论意义。当实际气体压力较低时，从微观角度可以认为：

太低、压力不太高的任何气体。理想气体状态方程的实际用途很多，也具有重要

）适用于温度不。式（式（ ）称为理想气体状态方程。

数。这样上式变为：

”代表，称为通用气体常，因此式中常数对各种气体都一样，用符号“有相同的

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



有一种只含例

就是道尔顿分压定律。据体积时所具有的压力。式（

，总物质的量为：

假设该气体遵循理想气体状态方程 ，则有：

同温、同体积下，有

的物质的量与总物质的量之比，称为物质的量分数。气为任一组分式中，

或

表明分压与总压之比等于物质的量分数。 不言而喻，所有组分的物质的式（

）

即为某组分 的分体积，按理想气体状态方程，则有：式中，

同温、同压力下，有

或

同温、同体积下，各组分的物质的量分别为

⋯

体物质的量分数一般用符号 表示，上式变为：

一

量分数之和应该等于 ，即

）阿玛伽（ ）分体积定律

这一定律指出：混合理想气体的总体积，等于各气体在同温度、同压力下单

独存在时的分体积之和。表示为：

分压定律与分体积定律广泛应用于混合气体的计算。

溶液充分洗涤后，同样在室温、常压下测得其体积变为

一个酸性组分的混合气体，于室温、常压下取样

。经

的物质的量分数。。求混合气体试样中

，其余各组分的分体积之和为的分体积为

可得：

解　　设试样中

则试样总体积按式（



真 实 气 体

所以，混合气体的密度

，混合气体的压力、温度已知，以理想

同理，经 洗涤后，试样中 被除净，其余各组分的体积之和为

也就是所测体积 。因此，试样中 的分体积 为：

由式（

混合气体的平均摩尔质量

）可得：

，求此原料气在合成氨原料气的成分是

时的密度。

气体的物质的量

解　　由题给条件

气体处理，

理想气体状态方程对压力不太高、温度不太低气体普遍实用，但随着高压技

术被广泛地应用于工业，人们发现建立在理想气体模型基础上的那些状态方程

和定律，就不能满足设计计算的要求。当压力升高时，各种气体行为无例外地明

显偏离了理想气体。

）真实气体的特征

真实气体的分子本身具有体积，分子间存在着相互作用力。由于气体分子本

身具有体积，因而减小了气体所占体积中可被压缩的空间，使真实气体应比理想

气体较难被压缩 但真实气体分子间又具有相互吸引力，使真实气体比理想气体

较易被压缩，这样就有可能克服分子运动的分离倾向而凝聚。所以真实气体在适

当的温度、压力下能够液化，即由气体转变成液体以至固体。

）真实气体对理想气体的偏差

理想气体遵循 ，真实气体的行为不一定服从此式。如有些气体在

例

及



。不同类型气体偏差程度也各不相

时，按理想气体计算结果相差

等温线同。图

线）在低压范围内出现

有一温度使 ，也就是 （如

同种气体不图
所示，特别是当温度为 时，在压力足够低的图

同温度下
温

，而

给出几种气体的

的情况。

为摩尔体积）。从图中可以看出，当压

力加大时，等温线偏离

有些气体（如 等）在低压范围内与

）常温时，，也有些气体（如

不论在高压或低压范围内，总是

几种气体的图 等温线
与

说明不同气体有不同的特点：随

等始终单调升高；

最为明显。真实气体与理想下降后上升，而且下降的程度各不相同，其中以

下，比理想气体有较大的压力，

气体的性质上有差别，就是因为分子本身有体积，使器壁附近的气体分子在往返

撞击器壁时有更高的频率，因此在相同的

可能出现 下，且低温、低压范围内，真实的情况。可见，在相同的

气体比理想气体有较小的体积，所以会出现

图时

的各条等温线。

对于同一种气体，作不同温度下的

得到图

气体对理想气体的偏差程

或

从图中可以看出，同一

度。等温线（

的最小值之后，又是，随着压力的增高，出现

，并愈来愈大。在温度较高的情况下，并不出

现先降低后增高的现象，而是随压力增高，

，低温时

单调升高。如果考察当压力接近于零时

系，由于高温时

某一压力区间内），称这一温度为波义耳（

度，用符号 的表示。不同气体，这一温度也不同，但都具有此特性。例如

的 的 图中等温曲线说明真实

气体对理想气体的偏差。为了确切地表示真实气体的分子体积和分子相互间的

引力，人们提出各种不同的气体状态方程式，有些方程是专门描述某种类型物质

的，也有一些方程引入了几个特性常数，以使该方程式更为精确。

增 大 ，

等则先

始终

的关

，其间必



范德华方程

，并用（

与 都有一定的物理意义。前已述

就是针对这两个方面引入的。

，它是由于分子间有吸引力引入的压力修正首先看范德华方程中的

某些纯气体的范德华常数

较方便，但若计算

）于最早对理想气体状态方程进行修正获得成功的范德华（

年提出了一个适用于真实气体的状态方程，具体形式如下：

气体的范德华方程。将上式两端均乘以 来代该式是适用于

，就得出下列适用于气体物质的量为替 的范德华方程：

中引进的对理想气体的校正项式

及，真实气体与理想气体的差别可以近似地归结为分子有一定体积和分子间有

与吸引力这两个方面，而范德华式中的

。常 数项。 又称为内压力，说明分子相互吸引对压力的影响反比于

。一般来说，分子间引力愈的常用单位（范德华常数。 制）是

大的物质，

体积修正项

只与气体种类有关，与温度条件无关。

而使分子自由活动空间减小的数值。显然

的常用单位（ 制）是

表

表

数据各种真实气体的范德华常数 与

或

，可由各种真实气体实测的

拟合得出。一般情况下，范德华方程式用来计算

需解三次方程式。

条件下服从范德华方程，试求其摩尔若甲烷在

特性常数。

中。

例

体积。

即

值愈大。范德华认为：常数

亦是范德华常数，表示每摩尔真实气体因分子本身占有体积

应与气体性质有关，也是物质的一种

。常见的一些气体的范德华常数列于

，则

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



气体的液化与临界状态

和由表 查出的将题给出的

代入上方程式，得

解此三次方程得

范德华方程在中压范围（相当于 个兆帕斯卡）内，计算精确度比由理想气

体状态方程计算得到的结果高。但该方程在高压情况下使用亦不准确。值得指

出的是，范德华方程式无论在实用和理论指导意义方面都很重要，是建立某些更

难确定的实际气体状态方程的理论基础。

为例

真实气体在高压下的行为是偏离理想气体方程的，不但如此，在温度足够

低、压力足够高时，它还会发生聚集状态的变化，由气体变为液体。理想气体是不

能液化的，因为其分子间根本不存在相互作用力。而真实气体都存在由气态转变

到液态的可能性，只是各种气体完成这一转变的条件不相同。下面以

是在安德鲁斯（

进行讨论。

图 ）研究基础上，由近期实验数据画出的

的

先以

。保持恒温，由此点开始推动活塞，将气体压缩到

态，继续压缩到

的等温线为例看 点：

曲线。

点时，

气压。由

点状态表示两

由

压力为 约为

点状态，

的压力已达到

仍为气

的饱和蒸气压数值，此时有微

量与蒸气呈平衡的液体生成。气一液平衡呈饱和，饱和状态的气体与液体分别称

饱和蒸气与饱和液体，该状态的温度与压力称为饱和温度与该温度下的饱和蒸

饱和蒸气压的数值，点到

的活塞示意图中可以看出，

点，从图形上看到压力始终保持在

即液气两相呈平衡状态。从图

点愈靠近相共存，且 点，表示液态逐渐增多 点到 点完成了气态变

线为成液态的相转变过程。 时的气一液平衡线。从 点若再在

却变化不大，体现出液体的不可加压，曲线将陡直向上，表示压力改变很大，

压缩性。

解　　范德华方程式 可整理成



等温线， 所对应的压力数值即是再看

曲线的图

时

线）称为饱和液体线。两条

点可视为等温线上气一液相平衡线段缩成一点 这点是气

的饱和蒸气

。由图压。再压缩也将会出现气一液相平衡的水平线段 的不同等温曲

之

线中的水平线段可以看到，温度越高，气一液平衡线愈短，最后缩为一点（即图中

点）。

，⋯）连成一条曲线（将各条等温线上气体开始液化点（ 线），表示

，⋯）连成一条线（

不同温度时气体在此线上的状态开始液化，此线称为饱和蒸气压线。再将各等温

线上完全液化的各点（

点，饱和线汇合于

表示。不同的气体

体液化的最高限温度，超过此点时，将不再存在单凭通过加大压力使气体液化的

可能。气体加压液化所允许的最高温度称为临界温度，以

的临界温度为具有不同的临界温度。 般来说，物质的分子间引

气体在临界温度时发生液化所需要的最小压

表示

力愈大则对应有较高的临界温度

力，称为临界压力，以 物质在临界温度、临界压力下的摩尔体积，称临界

总称为物质的临界参数，是各物摩尔体积，以 表示，一般写为

。质的一种特性参数。一些物质的临界参数列于附录

，



对应状态原理

对各种气体都基本相同。对范德华气体

点为山顶的山形曲线（ ）内 ，以

表示气一液两相平衡，饱和液体线左方为液体，饱和蒸气线右方为气体。

图曲线相似，都有临界点，只是临界参数值各不相同。通不同物质的

过讨论临界参数与范德华常数的关系可导出

将以上两式结果代入压缩因子的定义式得出临界压缩因子 ，即

的

、对比摩尔体积 ，即

人们把不同的真实气体在彼此有两个对比参数相等时称为处于对应状态，式

）表示的经验规律就称为对应状态原理。

各种气体实验发现比例系数

值见附录 。

范德华方程中含有与气体种类有关的特性常数，而理想气体状态方程不涉

及各种气体各自特性的普遍化方程，可否导出一个普遍化的真实气体状态方程？

真实气体种类不同，分子间的相互作用就不同。这种差别既影响了气体的

、对比温度

关系，也影响了它们的临界参数。但是各种气体在各自的临界点处又有一

个共同的性质，即临界点处物质的饱和蒸气与饱和液体无区别。假如各种真实气

体均以临界参数为基准，引进对比压力

＝

之间，有一个基本

通过实验对比结果表明，各种真实气体两个对比参数彼此相等，则第三个对比状

态参数几乎相同。这种现象意味着在对比状态参数

能普遍适用各种真实气体的函数关系，即

将对比关系式 代入式（ 范德华方程

与临界参数的关系式代入上式，整理后可得对比状态方程再将范德华常数

式：

图 液化过程中 点坐标即点即临界点。



压缩因子图

亦称为普遍化范德华方程。

，即

年代通过

，它表示出

三种气体而言， 需加以校正。及

关系的。

因为真实气体与理想气体存在差别，主要的是真实气体有分子间的吸引力

和分子本身大小，所以它导致真实气体与理想气体可压缩性不同。压缩因子的提

出就是用于讨论真实气体的

来表示，其定义式为：压缩因子用符号

理想气体的压缩因子 为 值就不等于。当真实气体偏离理想气体时，

压缩因子的数值可用来说明真实气体偏离理想气体的程度。

气体对

或

值，计算真实气体的不难看出，只要能确定方程中不同条件下的气体的

关系是很容易的。

是方便测得的物理量，由对应状态原理可得气体的

是 世纪的函数。荷根及华德生在

线，见图及 的实验测定，取其平均值描绘出等

，即符合理想气体的 如果

）的普遍化关系，称为双参数普遍化压缩因子图。由图可知，任何对比温

关系度下随着对比压力趋于零 值均趋于

测得某种气体的 ，通过该气体的

或

，可由压缩因子图查出该条件下的

）关系式是基于实际气体的值，就可以很方便地计算出

体的

近似为常数以及对应状态原理而获得的，因而用双参数压缩因子图计算真实气

关系具有近似性。除了水蒸气、氨这类强极性分子外，该图的计算误

。对差一般可望小于

解　　二氟二氯甲烷在指定 条件下的对比状态参数为：

）（文献值为

，试用压缩因子图计算 条件下该气体的摩尔体积

和例 已知二氟二氯甲烷的临界参数为
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把 及 代入式（ ）中得：

，确定对应的压缩因子

根据上述对比状态参数，在图 中查得 （估计），再由横坐标

图 双参数普遍化压缩因子图



剩余气体

的物

，今从钢瓶

的容

容器内，

略

略

略

气柜内储存有 ）气体的氯乙烯（ ，若以每

式中的 对于凝聚系统（液体或固体）则为环境的压力。

皆存在下列关系式：试证明一定量的任何单相纯物质的

际气体的压缩因子 还是小于是大于

在同温、同压下，某实际气体的摩尔体积大于理想气体的摩尔体积，该实

）的范德华常数其压力是多少？已知

用范德华方程式计算在 装在下，把

气体在恒温 下混合，试计算气体的总压及各气体的分压力。

积 ，装入 的氮气。两容器以旋塞连接。当打开旋塞时，保持两

的容积为下容器 的氧气。容器，装入

的物质的量为

的气体；放出一定量质的量为 后，钢瓶的压力

。若假设钢瓶的体积为 时气体钢瓶压力

。试求钢瓶的体积。的抽空容器中压力为

放出的气体在体积为气体，使钢瓶中气体的压力变为中放出部分

恒温 的理想气体时，某钢瓶中装有压力为

排出空气的压力 。试求每分钟排出空气的体积。温度升高到

经压缩后，的空气某空气压缩机每分钟吸入

，求该气体的分子式。占有体积为 分子式：

和，在有一个氮的氧化物，质量为 时，

略问此二容器中气体的温度是否相等？

在两个体积相等、密封、绝热的容器中，装有压力相等的某理想气体。试

习 题

即

计算值与文献值的相对误差为：



为范德华常数。式中 略

温度 可表示为：称为波义耳温度。试证范德华气体的

时等于或非常接近压范围内的 ，数学上可表示为

根据实验测定，实际气体有一个特定的温度 ，在此温度下气体在低

，求此混合气体的相对密度。

混合气体，其中含：

其体积。

，压力为 温度为 ，试用普遍化压缩因子法求

体，试求其压力，并与实验值 作比较。 ）的范德华常数

。设气体在 时的摩尔体积为 为范德华气

及中 的分压力。

所得混合气体中增加了分压力为 的水蒸气。试求洗涤后的混合气体

为 及 。于恒定压力 条件下用水吸掉其中的氯化氢，

氯乙烯、氯化氢及乙烯构成的混合气体中，各组分的物质的量分数分别

小时 的流量输往使用车间，试问储存的气体能用多少小时？



热力学第一定律

热力学的研究对象和方法

热力学的研究对象

热力学的研究方法

热力学基本概念及术语

系统与环境

热力学是物理化学比较重要的内容之一，它主要以热力学第一定律和第二

定律为理论基础，研究自然界各种不同形式的能量相互转换过程中遵循的准则。

实践证明，两大定律的可靠性亦直接贯穿于热力学计算的准确性。

热力学的研究对象是由大量粒子所组成的宏观系统，它不涉及物质的微观

结构，而是考察无数运动着的分子的统计行为；组成这一聚集系统的分子数目越

多，统计规律就越可靠。

热力学依据从宏观现象归纳得到的定律，以物理学的原理和实验方法为基

础，再用数学方法推论演绎导出许多有用的规律，因此它推理严谨、结论可靠。

热力学的研究内容

热力学第一定律的本质是能量守恒，因此是定量研究各种形式能量相互转

化的基础，它具体地说明了各种变化的能量守恒。热力学第二定律是主要解决化

学反应的方向和限度问题。各种形式能量的相互转化是有条件的，也是有限度

的，热力学第二定律就是从各种形式能量转换的限制条件出发，来判断过程可能

性的基本定律。

我们用观察、实验等方法进行科学研究时，必须先确定所要研究的对象。选

取物质世界的一部分作为研究的对象，称之为系统；把系统以外与系统紧密相关



组成、质量及密度等宏观性质，都属于热力学性质。根据其与系统的

系统的性质

的周围所能及影响的部分，则称为环境。例如，同学们去参观一化工厂，踏进厂

门，看到了塔、管道、反应釜、泵等设备，假如选取反应釜为研究对象，亦即系统，

而反应釜周围的与反应釜相关的其他设备以及大气都视为环境。

根据系统与环境之间联系，把系统分为三种类型：

①敞开系统

②封闭系统

③隔离系统（孤立系统）

传递。

例如，一杯未加盖的热水可视为敞开系统，因为它既有水分子逸出水面进入

空气，又与环境交换热量。若将水杯加盖盖紧后，则杯内水及水分子所在空间为

封闭系统，这时它和环境只有能量的传递而无物质的传递。如果这杯热水加盖盖

紧后，用良好的绝热材料包起来，使系统与环境完全隔绝，没有能量和物质的传

递，则成为隔离系统。严格说来，完全隔离系统是不存在的。因为没有一种绝对

的绝热材料，保持系统与环境不发生能量交换。我们为了研究问题的方便，提供

近似的假设是有现实意义的。

其数值与系统中物质的量成正比。例如，

系统中物质的量的关系，可将它分为两类：

①广延性质（或称容量性质）

体积、质量、熵、内能等。此种性质具有加和性，即整个系统的某种广延性质是系

统中各部分广延性质的总和。

其数值与系统中所含物质的量无关，它没有加和性。例如，②强度性质

温度、压力、密度、粘度等。

例如，热容、体积、系统的某种广延性质除以物质的量之后就成为强度性质

熵是广延性质，而摩尔热容、摩尔体积、摩尔熵就是强度性质。

状态和状态函数

确定系统状态的性质称为状态

热力学用系统所有性质来描述它的状态，当系统所有的性质确定后，状态就

完全确定。换言之，系统状态确定后，它的所有性质均有确定值，因此热力学系统

的状态就是其物理性质与化学性质的综合表现。

性质。应该说，系统的热力学状态性质只决定系统当时所处的状态，而与系统如

何达到这一状态无关。鉴于状态与性质之间的这种单值对应关系，系统的这些热

力学性质又称为状态函数。

系统与环境之间，既有物质传递又有能量交换。

系统与环境之间，没有物质传递而只有能量交换。

系统与环境之间，既没有物质传递也没有能量



①恒温过程

的温度，即

状态不变时，所有状态函数都保持原有的数值，只有当状态改变时，状态函

数才可能改变。既然状态函数的值只决定于状态，那么显然状态函数的改变值只

与系统的始态与终态有关，而与系统如何由始态变到终态的途径无关。

状态性质之间都是相互联系、相互制约的。其中某一性质发生变化，另一些

性质也随之而变。用数学语言来讲，前者称为状态变量，后者称为状态函数。这

种函数关系用数学式表示出来，就称为状态方程。

之间存在着一个状态方程

这四个状态变量中，只要知道三个，通过状态方程就可以确定

例如，对于一定量的理想气体，

，在

第四个状态变量。它们之间，每一个状态函数皆可以表示为另外几个状态变量的

函数，如

综上所述，状态函数有如下的特点：

①状态一经固定，其状态函数有一定的数值。换言之，状态函数是状态的单

值函数。

是状态函数，

②状态发生变化时，其状态函数的改变只由始态及终态决定，而与途径无

关。用数学语言表达则为：如果 必为全微分，其积分结果与途

径无关，只决定于始态与终态，即：

③当系统经一循环过程恢复到原来状态时，任何状态函数均不变，即全微

分的封闭积分为零。

④任何一个状态函数都是其他状态变量的函数 但系统的性质中哪些性质

作为状态变量，哪些性质作为状态函数，这要由处理问题时的需要和方便来决

定。

过程与途径

系统状态发生了变化，由一个状态变到了另一个状态的经过称为过程。完成

这个过程的具体步骤则称途径。根据变化途径的不同，给恒温、恒压等不同的过

程名称，以描述系统状态变化所经历的途径。

变化过程中，系统的始态与终态的温度相等，并等于环境

常数。

②恒压过程 变化过程中，系统的始态与终态的压力相等，并等于外压，
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