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前  言

本书是按照国家教委 1987 年制定的高等工业学校“物理化学课程教学基本要求”,在总结

多年来本科物理化学教学工作的基础上 ,为适应以物理化学为主干课程的精细化工、环境工

程、有色冶金、钢铁冶金、金属材料、矿物加工、机械热加工、矿产勘查及再生资源等多种专业的

规范化教学需要而编写的。为保持全书的系统性和完整性 ,本书除绪论外 ,共分为气体、热力

学第一定律、热力学第二定律、溶液、化学平衡、统计热力学初步、相平衡、电化学、表面化学、化

学动力学、胶体化学共 11 章。本书着重阐明基本概念和基本理论公式 ,各章都安排了针对性

较强的例题和习题 ,并附有答案。全书注意了理论与实践相结合 ,以利于充分发挥物理化学这

门技术基础课承前启后的桥梁作用和纽带作用。

鉴于各个专业有不同的要求和侧重点 ,同时考虑到教学学时的弹性变动 ,按照因材施教的

原则 ,书中对部分章节标以“ *”号。这部分内容可由主讲教师从教学过程的实际需要出发 ,进

行适当取舍 ,择优配置 ;也可提供给自学能力较强的学生在报考更高层次学历时参考使用。

本书由杜清枝、杨继舜任主编。各章执笔人分别是李西平 (第一、五、十章 ) ,杨继舜 (第二、

三、九章 ) ,杜清枝 (第四、六、七章 ) ,司云森 (绪论、第八、十一章 )。全书由杨继舜、杜清枝统稿。

书中的量和公式 ,一律采用国家法定计量单位及 SI单位制。每章之首都简明地写有内容

提要 ,以利于读者提纲挈领地掌握重点。

本书经戴树珊教授 (博士导师 )审阅并提出宝贵的修改意见。此外 ,陶瑞芳、陈秀敏、殷晓

玲参加了文字及插图的工作。在这里一并表示衷心地感谢。

限于编者的水平 ,书中错误和不当之处在所难免 ,热切希望读者多提意见 ,以利进一步改

进和完善。

编  者

1997 年 5 月
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绪  言

一、物理化学的目的和内容

在物理和化学两大学科基础上发展起来的物理化学 ,是一门运用物理学的理论和实验方

法来探索化学系统行为的最一般规律和理论的学科。自然界中 ,物质运动的形式各不相同 ,物

质的变化千姿百态又错综复杂 ,但归纳起来不外乎有物理变化和化学变化。在化学变化的同

时 ,往往也伴随着物理变化 ,例如 ,化学反应常常伴随着热、电、光、声等物理现象 ;而温度、压

力、浓度等物理性质的变化会影响化学反应的进行 ,光的照射会引起化学反应发生 ,原电池中

电极和溶液之间进行的化学反应是产生电流的原因 ,而电流也可引起化学变化 (电解 ) ,这些均

说明化学变化与物理变化是紧密地相互联系、相互影响、互相依存的。在长期研究物理变化对

化学变化影响的过程中 ,物理学和化学相互影响 ,相互渗透 ,逐渐形成了一门边缘学科———物

理化学 ( Physical Chemistry ) ,因此 ,物理化学就是从研究物质运动的物理现象和化学现象的

相互联系入手 ,应用物理学的原理和方法 ,通过数学演绎 ,研究化学变化普遍规律的科学 ,物理

化学是研究化学的原理、方法及化学系统的一般规律和理论的科学 ,是化学的理论基础 ,所以

物理化学又称为理论化学。

研究物理化学其目的就是为了解决生产实际和科学实验向化学提出的理论问题 ,从而使

化学更好地为生产实际服务 ,因而物理化学主要担负的任务是探讨和解决以下三个方面的

问题 :

(1 )化学反应的方向和限度问题 :一个化学反应在指定的条件下能否进行 ,向什么方向进

行 ,它将达到什么限度 ? 对一个指定的反应 ,能量的变化究竟有多少 ? 外界条件如温度、压力、

浓度等的变化对反应的方向和限度 (即平衡的位置 )有何影响 ? 如何控制外界条件使反应向人

们所预定的方向进行 ? 从而使化学反应获得的产率最大 ,提供的能量最多 ,取得的效率最高 ,

这些问题的研究是属于物理化学的一个分支———化学热力学 ( Chemical thermodynamic) ,它

主要解决化学反应的方向和限度 (平衡 )的问题 ,研究反应的可能性问题。

(2 )化学反应的速率和机理问题 :一个化学反应进行的速率有多快即在单位时间内能产生

多少产物 ? 化学反应是如何进行的 (即反应的机理 ) ? 外界条件 (如温度、压力、浓度、催化剂

等 )对反应速率有何影响 ? 如何选择最佳途径、控制反应进行的速率 ? 这些问题的研究属于物

理化学的另一个分支———化学动力学 ( Chemical kinetics ) ,它主要解决化学反应的速率和机理

即反应的现实性问题。

(3 )物质的结构和性能之间的关系的问题 :物质的性质从本质上说是由物质内部的结构所

决定的 ,对于化学反应 ,无论是热力学问题还是动力学问题 ,本质上都取决于分子或原子的性

质以及它们的相互作用 ,因此 ,必须了解物质的内部结构 ,只有深入了解物质的内部结构 ,才

能真正理解化学变化的内因 ,且可以预见到在适当的外界条件下 ,物质结构将发生什么样的变

化 ,这些问题的研究属于物理化学的另一个分支———物质结构 ( Substan tial structure)。它主

要从微观的角度解决化学反应的本质问题。
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以上三个方面的内容往往是相互联系 ,相互制约而不是弧立的 ,所以 ,化学热力学、化学动

力学和结构化学一起构成了物理化学的三大支柱。不过 ,物质结构已另设课程进行讲授 ,它不

包括在本课程内。

二、物理化学的研究方法

物理化学是自然科学的一个分支 ,那么一般的科学研究方法对物理化学也是完全适用的 ,

认识来源于实践 ,实践是检验真理的惟一标准 ,物理化学的基本原理都是来自于生产实践和科

学实验 ,同时 ,物理化学的理论、定律和公式 ,均须在实践中检验 ,由此可知 ,物理化学的主要方

法是实验的方法 ,物理化学的发展史证明 ,物理化学的发展是符合“实践—认识—再实践”的认

识过程的。因此 ,在物理化学的研究中 ,必须重视实验的重要性 ,任何不重视物理化学实验的

做法都是错误的。

物理化学的研究方法 ,除必须遵循一般科学方法外 ,又有其特殊的研究方法 ,这就是热力

学方法、统计力学方法和量子力学方法。在本课程中主要应用热力学方法 ,对统计力学方法仅

作初步介绍 ,热力学方法是一种宏观方法 ,它是以大量质点所构成的系统作为研究对象 ,从经

验所得的热力学两个基本定律出发 ,通过严密的论证和逻辑推理 ,根据系统初态 (变化前的状

态 )和末态 (变化后的状态 )的宏观性质 (如温度、压力、浓度和体积等 ) ,应用热力学函数 ,即可

判断变化的方向和找到平衡 (即限度 )的条件 ,热力学只知系统宏观状态的始末 ,不去追究其内

部结构 ,即“知其然 ,不知其所以然。”热力学方法简单易行 ,答案肯定 ,结论十分可靠 ,因此得到

广泛应用 ,至今还是许多科学的基础 ,它的不足之处就是不能深入物质的内部结构 ,因而只知

道变化的结果 ,而不能说明所起变化的内在原因 ,而统计力学是应用统计的方法 ,由个别粒子

的运动的行为来推断大量粒子系统的规律 ,它把微观粒子的运动和系统的宏观性质联系起来

了 ,它是联系宏观和微观的桥梁。量子力学的方法是一种微观的方法 ,它是应用量子力学的原

理研究微观粒子的运动行为 ,探讨物质的微观结构 ,但这种方法对计算复杂的系统来说 ,目前

还比较困难。

总而言之 ,物理化学的研究方法可总结为两类 :一是宏观归纳法 ,即由大量实验所得实验

数据进行分析、归纳 ,概括为定律或原理 ,从而得出宏观规律的理论。例如 ,热力学第一、第二

定律就是由前人从实验中总结出来的。二是微观演绎方法 ,即根据已有的知识 ,提出假设和模

型 ,再通过数学运算和演绎、推理 ,提出微观规律的理论。如化学反应速率理论、溶液理论等。

这两种方法各具特点和应用范围 ,自成体系 ,它们相互联系、相互补充。正是由于宏观与微观

研究方法的结合 ,使人们对物质世界宏观规律的认识 ,深入到了微观的本质。

三、物理化学的学习方法

物理化学是化工、冶金、材料、选矿、铸造和地质等专业的基础理论 ,是这些专业的基础理

论课。因此 ,无论在知识的深度和广度上来说 ,对今后学其他课程都具有重要意义。

为了学好物理化学课程 ,初学者都应根据自己的经验摸索出一套适合自身特点的学习方

法。针对物理化学的特点 ,提出以下几点供读者参考。

(1 )要注意逻辑推理的思维方法。初学者往往感到物理化学的概念 ,理论太抽象 ,难以捉

摸。其实这些概念、理论都是从客观实际中概括、归纳出来的。学习时如能与客观实际联系起

来进行思考、推理 ,且能运用所学的知识解决实际问题 ,则不但不会觉得物理化学难学 ,而且会
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感到生动有趣 ,会对理论的实质产生更深一层次的认识。例如 ,热力学中内能和熵作为状态函

数存在是由热力学第一定律和第二定律这种基本原理推理而得到的 ,然后导出第一定律和第

二定律的数学表达式。由此出发而得到一系列很有用处的结论。因此在物理化学中 ,分析、综

合、抽象、概括等逻辑思维方法比比皆是。而且在推理过程中很讲究思维的严密性 ,所得的结

论都有一定的适用条件 ,这些适用条件是在推理过程中自然形成的。这种逻辑思维的方法如

能在物理化学过程仔细领会并学到手 ,必终生受益。

(2 )要自己动手推导公式。物理化学课程中的公式 ,相对于前几门先行课来说是多了一

些。而且每个公式都有其适用的条件 ,要记住那么多的公式及适用的条件是很困难的。解决

这个问题的有效方法就是必须自己学会推导公式。在公式推导中 ,要注意数学推导过程只是

获得结论的必要手段 ,而不是目的。不要只注意繁杂的推导过程 ,而忽视了结论的使用条件及

其物理意义。实际上对于物理化学的众多公式 ,只要记住几个基本定义和基本公式 ,其他一切

公式均可由此导出 (如热力学第一定律的数学表达式就是一个最基本的公式 ) ,而且在推导公

式的过程中每一步所需增加的适用条件自然就产生了 ,最终所得的公式有什么限制条件也就

很明确了 ,根本无需死记硬背。

(3 )勤于思考 ,多做习题。在学习过程中 ,应注意各章节之间的联系 ,知道来龙去脉 ,把新

学到的概念、公式与已掌握的知识联系起来。在每次听课前 ,复习前次课程的内容。只有通过

前后联系 ,反复思考 ,才能逐步达到把所学的知识融会贯通。与此同时 ,要多做习题。习题是

培养学生独立思考问题和解决问题的重要环节之一。通过解题可以加深对课程内容的理解。

(4 )重视物理化学实验 ,物理化学是理论与实验并重的学科 ,理论的发展离不开实验的启

示和检验。通过实验进一步培养学生解决实际问题的能力、分析问题和解决问题的能力以及

独立工作的能力 ,进而巩固所学的理论知识 ,运用学过的理论和知识创造性地变革现实 ,努力

去发现新的现象的新的规律。
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 第四节  稀溶液的基本定律和化学势 98⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第五节  稀溶液的依数性 101⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第六节  分配定律 104⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第七节  理想溶液 105⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第八节  实际溶液与活度 107⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第九节  活度的测定与计算 112⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 * 第十节  超额热力学函数 115⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第十一节  溶液中的多相化学反应 116⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 思考题 117⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 习题 118⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第五章  化学平衡 121⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第一节  平衡常数 121⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第二节  多相化学平衡 125⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第三节  化学反应等温方程 127⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第四节  平衡常数的计算 129⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第五节  平衡移动 132⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第六节  平衡组成的计算 140⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第七节  同时平衡 144⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 思考题 147⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 习题 148⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第六章  统计热力学初步 152⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第一节  引言 152⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第二节  粒子的能量分布和系统的微观状态数 153⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第三节  玻尔兹曼分布 157⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第四节  独立子系的热力学性质 162⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第五节  粒子配分函数的计算 164⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第六节  理想气体的状态方程和理想气体的热容 171⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第七节  统计熵 174⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第八节  理想气体反应的平衡常数 177⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 思考题 180⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 习题 180⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第七章  相平衡 182⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第一节  相律 182⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第二节  单元系相平衡 184⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯
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 第三节  二元系气-液平衡相图 188⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第四节  液态部分互溶的二元系 193⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第五节  完全不互溶的双液系统 193⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第六节  简单低共熔混合物的固-液二元系相图 195⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第七节  生成化合物的固-液二元系相图 198⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第八节  生成连续固溶体的二元系 200⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第九节  固态部分互溶的二元系 201⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第十节  三元系相图的组成表示法 203⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第十一节  生成简单共晶的三元系 205⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 * 第十二节  生成化合物的三元系 207⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 * 第十三节  三元水盐系相图 210⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 思考题 211⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 习题 212⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第八章  电化学 217⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第一节  引言 217⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第二节  法拉第定律 217⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第三节  离子的迁移数 218⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第四节  电解质溶液的电导 222⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第五节  电导的测量及其应用 228⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第六节  强电解质的活度和活度系数 230⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第七节  可逆电池及其电动势 233⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第八节  可逆电池的热力学 235⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第九节  电动势产生的机理 237⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第十节  电极电势 239⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第十一节  浓差电池和液体接界电势的计算 245⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第十二节  电动势的测定及其应用 246⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 * 第十三节  电势-p H 图 250⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 * 第十四节  熔盐电池 252⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 * 第十五节  固体电解质电池 255⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第十六节  极化与超电势 258⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第十七节  离子析出电势与超电势 263⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 * 第十八节  金属的电化学腐蚀与防护 264⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 思考题 266⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 习题 267⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第九章  表面现象 271⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第一节  表面吉布斯自由能与表面张力 271⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第二节  弯曲液面的附加压力和毛细现象 276⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第三节  润湿现象与接触角 279⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第四节  分散度对物质性质的影响 283⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯
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 第五节  固体表面的吸附作用 288⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第六节  等温线方程 292⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第七节  固体自溶液中吸附 297⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第八节  溶液表面的吸附作用 300⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第九节  表面活性物质 303⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 思考题 307⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 习题 308⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第十章  化学动力学 312⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第一节  引言 312⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第二节  化学反应的速率方程式 314⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第三节  浓度对反应速率的影响 316⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第四节  反应级数的确定 322⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第五节  温度对反应速率的影响 327⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第六节  反应速率理论简介 330⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第七节  典型的复合反应 334⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 * 第八节  多相反应动力学 341⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 * 第九节  催化作用简介 346⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 * 第十节  溶液中的反应 349⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 * 第十一节  光化学反应 351⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 思考题 353⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 习题 354⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第十一章  胶体化学 359⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第一节  引言 359⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第二节  胶体系统的分类及其特征 360⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第三节  胶体 (溶胶 )的制备与提纯 361⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第四节  溶胶的光学性质 363⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第五节  溶胶的动力性质 364⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第六节  溶胶的电学性质 367⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第七节  双电层理论 368⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第八节  胶团的结构 371⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第九节  胶体的稳定性与聚沉作用 373⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第十节  乳状液 375⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第十一节  大分子溶液 377⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 思考题 380⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 习题 380⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

附录 382⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 附录Ⅰ  物理化学常用数据和图表 382⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 附录Ⅱ  物理化学常用数学公式 398⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

参考文献 402⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯
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第一章  气  体

本章介绍理想气体状态方程及理想混合气体的行为 ,并在讨论实际气体及理想气体偏差

的基础上 ,简单介绍实际气体状态方程、物质的临界参数及对应状态原理。

第一节  理 想 气 体

一、气体的基本实验定律

在通常情况下 ,物质的聚集状态为气态、液态和固态 ,分别称为气体、液体和固体。其中气

体是物理化学研究的重要物质对象之一 ,加之在研究液体和固体所服从的规律时也往往借助

于它们与气体的关系进行研究 ,因此 ,气体在物理化学中占有重要的地位。

从 17 世纪开始 ,波义耳 ( R .Boyle )、盖·吕萨克 ( J .Gay-Lussac)及阿伏加德罗 ( A .Av-

gadro)等著名物理学家 ,分别在不同的特定条件下测定了某些气体的物质的量 n与它们的 p、

V、T 性质间的相互关系 ,得出了对各种气体都普遍适用的三个基本实验定律。这三个经验定

律是从低压范围内进行的实验中总结出来的 , 客观地反映了低压气体服从 p , V , T 的简单

关系。

1 .波义耳 ( R .Boyle)定律

在恒温条件下 ,一定量任何气体的体积 V 均与其压力 p 成反比。即

pV = 常数   ( n、T恒定 ) ( 1 -1)

  2 .盖·吕萨克 ( Gay-Lu ssac)定律

在恒压条件下 ,一定量任何气体的体积均与其热力学温度 T成正比。即

V/ T = 常数   ( n, p恒定 ) ( 1 -2)

T代表热力学温度 ,采用开尔文 ( Kelvin )温标 ,符号为 K。热力学温度 T与常用的摄氏温度 t

(单位 0℃ )之间的换算关系是 :

T/ K = t/ ℃ + 273 .15 ( 1 -3)

  3 .阿伏加德罗 ( A .Avogadro)定律

在相同温度、压力下 ,等体积的任何气体均含有相同的分子个数。这个定律也可阐述为 :

在相同温度、压力下 , 任何气体的摩尔体积 V m 均相等 (在 101 325Pa及 0℃时 V m 为

0 .022 414 m3 )。 

二、理想气体及其状态方程

按照气体分子运动论 ,理想气体的微观模型可表述为 :

(1 )气体是大量分子的集合体。相对于分子之间的距离以及整个容器的体积来说 ,气体分

子本身的体积很小 ,可忽略不计 ,因此可将气体分子当作数学上的“点”来处理。
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(2 )气体分子不断地作无规则的热运动 ,分子之间没有相互作用力。

(3 )分子彼此之间以及分子与器壁之间的碰撞是完全弹性的。即碰撞时没有能量的损耗。

符合这样微观模型的气体就是理想气体。这样的微观模型 ,不是随意设想的 ,而是人们根

据一定的实验事实提出来的。实验表明 ,在低压 (和较高温度 )下的实际气体接近于理想气体

的行为 ,而且压力愈低愈为接近。所以理想气体是实际气体在压力趋于零时的一种极限情况。

综合低压下总结出来的三个基本实验定律 ,可得出理想气体 p、V 及 T 三个变量之间的关

系为

pV = nR T (1 - 4)

式中 n表示气体的物质的量 (单位摩尔 )。 R是一个常数 ,称为通用气体常数 ,简称气体常数。

对于物质的量为 1 摩尔的气体 ,若以 Vm 表示摩尔体积 ,则

pVm = R T ( 1 -5)

式 (1 - 4 )和式 ( 1 -5 )叫做理想气体状态方程。理想气体状态方程所表示的关系非常简单 ,计算

十分方便。虽然它只严格适用于理想气体 ,但也经常用于计算低压下的真实气体 ,当压力在

1MPa 以下时 ,误差一般不大 ,计算结果能满足工程计算的要求。

在不同的单位制中 , 通用气体常数具有不同的数值。在国际单位制 ( SI )中 , R = 8 .314

J·K
- 1
·mol

- 1
,用非 SI 单位表示时 , R = 1 .987cal·K

- 1
·mol

- 1
或 R = 0 .082 05L· atm·

K - 1·mol - 1。

例 1 -1  某厂氢气柜的容积为 2 .00×10
3

m
3

,设计容许压力为 5 .00×10
3

kPa。设 H 2 为理

想气体 ,问气柜在 298 .15K时最多可装纳多少千克氢气 ?

解 :由 p V = nR T 可得

n = pV/ RT =
5 .00× 10

6
Pa× 2 .00× 10

3
m

3

8 .314 J·K - 1 ·mol - 1 × 298 .15K

= 4 .03× 10
6

mol

H2 的摩尔质量 M = 2 .016×10 - 3 kg·mol - 1

m = 4 .03× 106 mol× 2 .016× 10 - 3 kg·mol - 1

= 8 .12× 103 kg

  例 1 -2  容气压缩机在稳态操作时吸入压力 (入口压力 )为 0 .1MPa , T = 303K ,每分钟可

吸入气体 50m3。若排气压为 0 .24MPa ,出口温度 393K。求每分钟送出空气体积为多少 m3 。

解 :稳态操作时 ,单位时间内压缩机吸入与排出气体的质量相同 ,即 n1 = n2 ,根据式 (1 - 4)

可得

p1 V1

T1
=

p2 V2

T2

V2 = p1 V1 T2/ T1 p2

= ( 0 .1MPa× 50 m
3
× 393K )/ (303K× 0 .24M Pa)

= 27 .02 m3

第二节  理想气体混合物

各种气体能按任意比例混合形成均匀的气体混合物。假设混合气体中的每一组分均具有
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理想气体的性质 ,这样的混合气体就称为理想气体混合物。人们通过实验得出两个严格适用

于理想气体的定律———道尔顿 ( J·Dalton)分压定律与阿马格 ( E·H·Amaga t )分体积定律。

低压混合气体近似地服从这两个定律。下面分别讨论这两个定律。

一、道尔顿 ( Dalton )分压定律

总结大量在较低压力下的气体实验结果 , 1801 年道尔顿提出了分压定律。

设在一体积为 V 的容器内 ,充有 1 ,2 , 3 , ⋯ , k组分的理想气体混合物 ,温度为 T , 各组分

的物质的量分别为 n1 , n2 , n3 ,⋯ , nk ,混合气体的总压力为 p ,同温度同体积下各气体单独存在

时的压力称为该气体的分压力 ,以 pB 表示。道尔顿分压定律表述为 :在气体混合物中 ,混合

气体的总压力等于各气体在同温度和同体积下单独存在时的压力之和。表示为 :

p = p1 + p2 + p3 + ⋯ + pk = ∑
k

B = 1

pB (1 - 6)

各组分气体均服从理想气体状态方程

pB V = nB R T ( 1 -7)

于是就有 pB =
nB

V
R T ,将此式代入式 ( 1 - 6) ,则 :

p =
n1

V
R T +

n2

V
R T +

n3

V
R T + ⋯ +

nk

V
R T

= ( n1 + n2 + n3 + ⋯ + nk )
R T
V

p =∑
k

B = 1

nB
R T
V

( 1 -8)

式 (1 - 6 )和式 ( 1 -8 )是道尔顿分压定律的数学表达式。

二、阿马格 ( Amagat )分体积定律

阿马格分体积定律 :混合气体的总体积 ,等于各气体在同温度 ,同压力下单独存在时的体

积 (分体积 )之和。混合气体中第 B种气体的分体积以 V B 表示 ,若共有 k种气体混合。对于

第 B种气体 ,

V B =
nB

p
R T ( 1 -9)

混合气体的总体积

V = V1 + V2 + V3 + ⋯ + V k = ∑
k

B = 1

V B (1 -10)

式 (1 -10 )就是阿马格分体积定律的数学表达式。

将分压力的表达式 (1 -7)与总压力的表达式 (1 -8 )相除 ,得

pB/ p = nB/∑ nB

若用 yB = nB/∑ nB 来表示 B 气体与混合气体的物质的量分数 (或摩尔分数 ) ,则分压定律可

写成

pB = yB p (1 -11)
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  如果将分体积的表达式 ( 1 -9) 与总体积的表达式 V = ∑ nB R T/ p相除 ,得分体积定律的

另一表达式

V B = yB V (1 -12)

  式 (1 -11 )和式 ( 1 -12 )表明 :对于理想气体混合物 ,任一组分的分压力与总压力之比以及

分体积与总体积之比 (常称体积分数 ) ,都等于混合气体中该组分的物质的量分数。这是理想

气体混合物所具有的简单性质。

分压定律与分体积定律数学表达式虽然相似 ,应用条件却不相同 ,前者是以 T、V 相同为

条件 ,而后者却要求各气体 p、T相同。还应该注意 ,用这两个定律作计算时 ,计算分压必须用

总体积 ,计算分体积必须用总压力。

例 1 -3  若有一空气样品 , 组成 (质量% )如下 : N2 75 .47% , O2 23 .19 % , Ar1 .29% , CO2

0 .05 %。( 1)试用体积分数表示此空气的组成。 (2 )计算 25℃及 101 .3kPa下 ,此空气各组分气

体的分压。设空气可看成理想气体的混合物。

解 : ( 1)体积分数即各气体的摩尔分数。为计算方便 , 取 100g 空气作为计算基准。在

100g 空气中各组元气体的物质的量分别是 :

nN
2

=
75 .47
28 .01

= 2 .694 ;  nO
2

=
23 .19
32 .00

= 0 .724 7;

nA r =
1 .29
39 .95

= 0 .032 3;  nC O
2

=
0 .05
44 .01

= 0 .001 1

混合气体的总量 n = ∑ nB = 3 .452。根据式 yB = nB/ ∑ nB ,可求出各气体的体积分数为 :

yN
2

=
2 .694
3 .452

= 0 .780 4 ;  yO
2

=
0 .724 7
3 .452

= 0 .209 9;

yA r =
0 .032 3
3 .452

= 0 .009 4;  yCO
2

=
0 .001 1
3 .452

= 0 .000 3

  (2 )根据式 ( 1 -11) pB = yB p ,各组分气体的分压为 :

pN
2

= yN
2

p = 0 .780 4× 101 .3kPa = 79 .05kPa

pO
2

= yO
2

p = 0 .209 9× 101 .3kPa = 21 .26kPa

pA r = yAr p = 0 .009 4× 101 .3kPa = 0 .952 2kPa

pC O
2

= yC O
2

p = 0 .000 3× 101 .3kPa = 0 .030 4kPa

第三节  实际气体的状态方程

一、实际气体对理想气体的偏差

真实气体只是在低压和较高温度下近似地服从理想气体状态方程。随着压力的增加以及

温度的降低 ,各种气体都发生对理想气体状态方程的显著偏差 ,称之为实际气体与理想气体间

的偏差。图 1 -1 为一些实际气体在 273 .15K 下的 p Vm— p 等温线。可以看出 ,理想气体的

p Vm— p等温线应为一条水平线 (图中的虚线 ) , 而实际气体都偏离了这条水平线 ,有些气体

(如 O2 与 CO2 )在低压范围内 p Vm < R T ,也有些气体 (如 H 2、N2 )不论在低压或高压范围 ,总
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是 p Vm > R T。当温度不同时 ,实际气体的 p Vm— p 等温线也发生变化。一般说来在低温下 ,曲

线先随 p值的增加而降低 ,经一最低点后又逐渐增加。当温度足够高时 ,曲线上的最低点消

失 , p Vm 值随压力增加而增大。每种气体都存在一个特定的温度 TB ,称为波义尔 ( Boyle)温

度 ,在此温度时曲线正好与 p Vm = R T水平线相切 ,因而气体的 p Vm 值在较大范围内 (几个大

气压 )都符合或接近理想气体的值 (如图 1 -2 所示 T3 )。在温度大于 TB 时 , p Vm 值都大于

R T ,并随 p增大而上升 (如图 1 -2 所示 T4 ) ;在温度低于 TB 时 ,则 p Vm 随 p 增大先降而后升 ,

出现最低点 (如图1 -2所示 T1 和 T2 )。

  图 1 -1  几种气体在 273 .15 K 时的         图 1 -2  同一气体不同温度下的

pVm— p等温线 p Vm— p等温线

实际气体对理想气体的偏差可从实际气体具有分子间力及分子本身有体积加以解释。在

低温低压范围内 ,分子本身体积可以忽略 ,分子间引力使气体在相同 T、p 下比理想气体有较

小的体积 ,所以 p Vm < R T ,当压力足够高 ,分子足够靠近时 ,分子本身的体积不能忽略 ,使器壁

附近的气体分子往返撞击器壁有更高的频率 ,因此在相同 T、Vm 下比理想气体有较大的压力 ,

则出现 p Vm > R T的情况。所以 ,对实际气体若仍然忽略分子的引力与体积是不行的 ,而且不

同气体必须考虑其各自具有的特性 ,为了较准确地描述实际气体的性质 ,人们根据实验结果 ,

提出了各种不同的实际气体的状态方程式。

二、范德华 ( V an der Waals )方程式

描述实际气体的状态方程式目前已提出数百种之多。这些状态方程式分为两类 ,一类是

纯经验公式 ;另一类则是在考虑分子大小 ,分子间作用力等因素的基础上提出的半经验式。其

中最著名的是 Van der Waals 方程式 ,它对理想气体状态方程修正的思想比较直观 ,初学者易

于接受。方程式对中压气体有一定准确性 ,因此介绍它。

实际气体与理想气体对比 ,它存在两方面的问题 ,首先 ,实际气体分子的体积不可忽略 ,其

次不能忽略分子间的相互作用力 , 1873 年 V an der Waals 针对理想气体状态方程式对实际气

体的偏差 ,引进了两个修正项。第一个修正项是对体积的修正项。由于实际气体分子的体积

不可忽略 ,必然在整个容器中有一部分是气体分子本身占有的体积 ,它并不是每个分子能自由

活动的空间 ,必须引入一个能反映分子本身体积的修正项 b。1mol 实际气体分子能够运动的

空间应是 ( V m—b) ,而不是 V m ,但 b并不是 1mol分子的实在体积 ,而是其四倍。b是气体的特
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性常数 ,是一个大于零的量。Van der Waals 引入的第二个修正项是对分子间引力的修正。

由于分子之间的相互吸引力 ,必然使向器壁碰撞的分子受到一种内部的作用力 ,削弱了它对器

壁的撞击力 ,亦就降低了气体的压力 ,将这种由于分子间引力所造成的压力的减小量称为内压

力 p内。 p内 与气体密度的平方成正比 ,因而与摩尔体积 ( V m )的平方成反比 ,即

p内 = a/ V2
m

式中 a是常数 ,故修正后的压力为 ( p + a/ V
2
m ) ,式中 p 表示气体实际施加于器壁上的压力。

在理想气体公式中引入以上两个修正项 , 即得 Van der Waals 方程式。对物质的量为

1mol的气体来说 ,其形式为

p +
a

V
2
m

( Vm - b) = RT (1 -13)

式中 a、b是物质的特性常数 ,称为范德华常数 ,常见气体的范德华常数见表 1 -1。

表 1 -1  某些气体的范德华常数

物    质 H2 �H e C H4 rN H3 �H2 O N2 8CO2

a/ ( Pa·m6·mol - 2 ) 0 l.024 7 0 ø.003 46 0 Ø.228 0 z.423 0 �.553 0 ¿.141 0 b.364

b/ ( 10 - 3 m3·mol - 1 ) 0 l.026 6 0 �.023 7 0 ±.042 8 0 T.037 1 0 ö.030 5 0 ™.039 1 0 ;.042 7

若气体物质的量为 n时 ,体积应为 V = nVm ,则 Van der Waals 方程应改写为

p +
n2 a
V2

( V - nb) = nR T (1 -14)

  范德华方程式用来计算 T或 p 还比较方便 ,若计算 V ,则需解三次方程式。一般来说 ,它

比理想气体公式更接近实际气体的行为 ,但仍为一个近似公式 ,其准确程度随不同气体而异 ,

也与测定参数 a、b时的 p、V、T条件有关。它的一个明显不足之处是没有考虑对温度的修正。

事实是温度愈低 ,它与实验结果符合的程度愈低。通常范德华方程适用于中压范围 ,在高压下

就不能令人满意。

三、维里 ( Virial )方程

前已述及 ,实际气体对于理想气体的偏差 ,表现在其 p Vm 值在等温条件下还不等于常数

而随压力的改变而变化。为了修正这个偏差 ,卡末林 -昂尼斯 ( Kammerling-Onnes )于 20 世纪

初提出了以无穷级数表示的维里方程 :

pVm

R T
= 1 + B′2 p + B′3 p2 + ⋯ (1 -15)

式中 B′2 , B′3⋯分别称作第二、第三、⋯维里系数。维里方程也常表示为显容的形式 :

pVm

R T
= 1 +

B2

V m
+

B3

V2
m

+ ⋯ (1 -16)

式中 B2、B3 ⋯也分别称作第二、第三、⋯维里系数。两种表达式中对应的维里系数有不同的数

值和单位。各种实际气体的维里系数的值与气体性质有关。还随着气体温度而变化 ,通常由

实测的 p V T数据拟合得出。表 1 -2 列举 CF4 在不同温度下的维里系数 ,更高阶的修正项一
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般常可忽略 ,相应的维里系数亦很少见。

表 1 -2  CF4 的第二、三、四维里系数

T/ K B2 / ( m3·mol - 1 ) B3 / ( m6·mol - 2 ) B4×10 - 4/ ( m9·mol - 3 )

273 b.15 - 111 �.00 7 100 •0 w.5

373 b.15 - 43 í.54 4 490 •6 w.4

423 b.15 - 24 í.40 3 980 •9 w.7

573 b.15 - 10 í.10 3 660 •12 Ž.8

维里方程是以纯经验公式提出的 ,后来随着统计力学的发展 ,维里方程已从理论上导出 ,

而且 ,根据两个分子间及三个分子间的作用势推出了第二和第三维里系数的理论表达式。但

对于大多数实际气体来说 ,由于至今还缺乏有关分子间力的足够知识 ,还无法得到维里系数的

准确理论表达式。

当采用维里方程计算实际气体的 p V T关系时 ,一般只适用于 1～2M Pa的压力范围 ,还不

能用于描述高压气体的 p V T关系。

第四节  实际气体的液化与临界状态

任何物质都存在由气态到液态这一变化的可能性。在足够低的温度下 ,恒温压缩气体达

图 1 -3  H2 O的等温线

到一定压力时可使其液化。在温度较高时 , 使气

体液化就需要更大的压力。但若温度超过一定限

度后 ,无论施加多大的压力也不能使气体液化 ,这

个温度称为临界温度 ,以 Tc 表示。每一种实际气

体都有一个特定的临界温度 Tc。一定条件下实际

气体的液化过程与存在着临界点的情况 , 可以从

实际数据绘制的 p—V m 图上清楚地表现出来。下

面以 H2 O为例进行讨论 , 已知 H2 O 的临界温度

Tc 是 647 .4K。图 1 -3 是实验测得的 H 2 O 的 p—

Vm 图 ,图上每条曲线 (实线 )都是等温线 ,即实际气

体在一定温度下压力与摩尔体积之间的相互关

系。实际气体的这类等温线不仅不同于理想气体的 p Vm = 常数应显示的双曲线函数关系 ,而

且不同的气体因性质的不同也有所差异。但各种实际气体却都反映出图 1 -3 所示的基本规

律 ,即 p—V m 等温线可以区分为 T > Tc、T < Tc 及 T = Tc 三种类型。以水为例来讨论其在不

同温度下的等温线。

1 .T > 647K的等温线

T > 647K的等温线都较光滑 ,没有斜率的突变点。由于 T > Tc 时气体是不能液化的 ,所

以这类等温线只表示出气体状态的 p V T关系。把它对照同样温度下理想气体具有的 p Vm =

01
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