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前  言

普通化学课程是面向理、工科大学各专业的公共基础课。近年来通过教育思想的讨

论,对本课程在培养目标中所起作用、地位有了更明确的认识。我们对课程内容进行了较

大更新,教学方法上加强了自学,并引入 CAI 等现代化教学手段,与讲课配套的实验教材

也作了充实与调整。在这几年教学改革实践和对国内外本课程现状与教学思想广泛调查

的基础上,我们编写了这本《现代化学基础》作为普通化学课程的教材。

化学是在原子、分子水平上研究物质的组成、结构和性能以及相互转化的科学,是一

门重要的自然科学。从化学发展的历史看, 从元素论、原子-分子论到元素周期律和物质结

构理论,它们都已成为自然科学在科学发展中运用科学抽象、科学假设的范例。化学与国

计民生密切相关,对于我国实现农业、工业、国防和科学技术现代化具有重要的意义。特别

值得一提的是,化学与当今整个科学技术领域的关系, 目前国际上最关心的几个重大问题

——环境的保护、能源的开发利用、功能材料的研制与生命过程奥秘的探索——都与化学

密切相关。把这些方面的内容引入到教材中,有利于加强学生的责任感, 加深学生对科学

技术是第一生产力的理解,从而提高大学生的化学文化素质。

在编写本教材时,我们力求做到简明扼要, 由浅入深,使学生尽快适应从高中到大学

的学习方法的转变。本教材内容包括:化学反应规律、物质的结构以及现代应用三部分。化

学反应规律主要要求掌握各定律、原理的基本内容,公式及其使用条件, 重要概念及其应

用;在物质结构方面, 适当增加了部分内容, 重点要求掌握结构特征及其对宏观性质的影

响;考虑到 21世纪人才培养中对化学素质的需求, 本教材专门设章介绍与化学密切相关

的热门领域,重点介绍各领域中的化学知识、原理及其应用,以开拓眼界, 扩大知识面。最

后考虑到科技人员的需求,本教材还专门设立了“现代仪器分析”一章, 供读者参考。

普通化学作为公共的基础课,对各专业学生有着共同的基本内容和要求。但由于专业

不同,对化学的要求和学时就不尽相同, 学生对学习化学的兴趣也不一样。作者编写时适

当扩展了某些内容,使教学具有较大的弹性。书中加注“* ”号的部分一般不是基本要求,

可作为课外阅读材料,亦可作为学有余力(或因材施教)的同学使用。为帮助学习和复习,

作者在每章末都编写了“本章小结”、思考题和习题以帮助同学牢固掌握各章的基本要求、

重点和难点。

本书第 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8 章由沈光球编写, 第 7, 9, 10, 12, 13, 14章由陶家洵编写, 第

11 章由徐功骅编写。全书由沈光球统稿。在编写中,宋心琦、郑用熙、丁廷桢、张克钅宏、刘德

山、周海梦等教授审阅了部分章节, 宋心琦教授曾多次对本教材的内容提出宝贵意见, 在

此向他们表示衷心的感谢。本书虽经多次修改,但由于编者水平有限, 书中缺点和错误在

所难免,恳请读者批评指正。

编者
于清华园

·Ⅰ·
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第 1章 物质的状态

一般说来,物质有三种不同的聚集状态, 即气态、液态和固态。除此以外, 还有外观像

气体的等离子态以及外观像液体的液晶态。物质处于什么样的状态与外界的温度、压力等

条件有关。

1.1 气  体

气体的基本特性是它的无限膨胀性和无限掺混性。不管容器的大小以及气体量的多

少,气体都能充满整个容器, 而且不同气体能以任意的比例互相混合从而形成均匀的气体

混合物。此外,气体的体积随体系的温度和压力的改变而改变, 因此研究温度和压力对气

体的影响是十分重要的。

1.1.1 理想气体与实际气体

如果我们把气体中的分子看成是几何上的一个点,它只有位置而无体积, 同时假定气

体中分子间没有相互作用力,那么这样的气体称为理想气体。事实上, 一切气体分子本身

都占有一定的体积,而且分子间存在相互作用力, 所以理想气体只不过是一种抽象,是实

际气体的一种极限情况。研究理想气体是为了把问题简化, 在对理想气体认识的基础上有

时进行必要的修正可用于实际气体。因此理想气体的概念对于我们研究实际气体是十分

有用的。

当气体的体积很大(压力很小) ,而且大大超过分子本身的体积时, 分子本身的体积可

以忽略不计;当气体分子与分子之间的距离较大时, 分子与分子之间的相互吸引力与气体

分子本身的能量相比,亦可忽略不计。因此,这种情况下的实际气体可看成为理想气体。经

验告诉我们,低压、高温下的实际气体的性质非常接近于理想气体。

1.1.2 理想气体定律

1.理想气体状态方程式

对于一定物质的量的理想气体,温度、压力和体积之间存在如下的关系:

p V = nRT ( 1-1)

式中 n——气体物质的量;

 R——气体常数(也称普适气体恒量) ;

 V——气体体积;

 T——气体温度;

 p——气体压力。

以上公式各物理量的单位与 R 的数值见表 1-1。
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表 1-1 各物理量的单位与 R 的值

物理量 p V T n R

单 位
Pa

kPa

m3 q

L

K

K

mol

mol

8 �.314 Pa·m
3·mol

- 1·K
- 1

8 �.314 kPa·L·mol- 1·K - 1

  理想气体状态方程式也可表示为另外一种形式:

p V =
m
M

RT ( 1-2)

式中 m——质量;

 M——摩尔质量。

例 1-1 已知淡蓝色氧气钢瓶容积为 50 L,在 20℃时, 当它的压力为 1000 kPa 时, 估

算钢瓶内所剩氧气的质量。

解: 由( 1-2)得

m =
Mp V
RT

=
32× 1000× 50

8.314× ( 273 + 20)
= 656.8( g)

  答: 钢瓶内所剩氧气为 656.8 g。

2.理想气体的分压定律与分体积定律

分压指混合气体中某一种气体在与混合气体处于相同温度下时, 单独占有整个容积

时所呈现的压力。混合气体的总压等于各种气体分压的代数和:

p 总 = p 1 + p 2 + p 3 + ⋯ = ∑
i

p i ( 1-3)

又因为 p 1 V = n1 RT , p 2 V = n2 RT ,⋯

所以 p总 V = ( p 1 + p 2 + p 3 + ⋯) V = ( n1 + n2 + n3 + ⋯) RT

即 p总 V = n总 RT ( 1-4)

由上可得
p 1

p 总
=
n1
n总

,
p 2

p总
=
n2
n总

, ⋯

  令 
ni
n总

= x i( x i称为物质的量的分数)

p i = x i p总 ( 1-5)

  分体积是指混合气体中任一气体在与混合气体处于相同温度下, 保持与混合气体总

压相同时所占有的体积。混合气体的总体积等于各种气体的分体积的代数和:

V总 = V1 + V2 + V3 + ⋯ = ∑
i

Vi ( 1-6)

同样可得

Vi = xiV总 ( 1-7)

由式( 1-5)和式( 1-7)可得

p i
p 总

=
Vi
V总

( 1-8)

  上面所述的分压定律是道尔顿( Dalton)在 1807 年提出来的, 所以也称道尔顿分压
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定律。

例 1-2 实验室用 KClO3 分解制取氧气时, 在 25℃、101.0 kPa 压力下, 用排水取气

法收集到氧气 2.45× 10
- 1

L (收集时瓶内外水面相齐)。已知 25℃时水的饱和蒸气压为

3.17 k Pa, 求在 0℃ 101.3 kPa 时干燥氧气的体积。

解: 令 T 1 = 298 K, V1 = 2.45× 10
- 1

L,

p 1 = p ( O2 ) = p湿 - p ( H 2 O) = 101.0 - 3.17 = 97.83( k Pa)

  令 T 2 = 273 K, p 2 = 101.3 kPa ,则由理想气体状态方程可得

p 2 V2

T 2
=

p 1 V1

T 1

V2 =
p 1 V1 T 2

T 1 p 2
=

97.83× 2.45× 10- 1× 273
298× 101.3

= 2.17× 10
- 1

( L)

  答: 在 0℃、101.3 kPa 压力下得干燥氧气的体积为 0.217 L。

1.1.3 实际气体的状态方程式

实际气体与理想气体相比总有一定的偏差,偏差的大小除与气体本身性质有关外, 还

与温度、压力有关。当压力较低、温度较高时的实际气体可近似看成理想气体。一般在常

温常压下的实际气体与理想气体的偏差较小(在 5%之内)。

理想气体有一基本假设是:分子间引力可忽略不计。但实际上气体分子间不可能没有

引力,所以这种情况下气体分子碰撞器壁时所表现出来的压力要比无分子间引力时为小,

即

p 实际 < p理想

  理想气体的另一条基本假设是不考虑分子本身体积。但是, 实际气体分子不可能没有

体积,这样使得实际气体的体积大于不考虑气体分子体积时的体积。即

V实际 > V理想

  由上分析可知, 若对实际气体的压力( p实际 )与体积( V实际 )各引入一个修正项,则理想

气体状态方程式便可适用于实际气体。荷兰的物理学家 V an der W aals
①对理想气体状态

方程进行了如下修正:

对 1 mol 气体:

p +
a

V
2 ( V - b) = RT ( 1-9)

  对 n mol 气体:

p +
a

( V/ n) 2 ( V - nb) = nRT ( 1-10)

上式称 Van der W aals 方程。a , b 称 Van der W aals 常数。常见气体的 a 和 b 的值见

表 1-2。  
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表 1-2 一些气体的范德华常数

气体 a / m6 �·Pa·mol- 2 b× 10 �3 / m3·mol- 1 气体 a / m6 �·Pa·mol- 2 b× 10 �3 / m3·mol- 1

He 0 �.0034 0 C.0237 HCl 0 �.372 0 G.0408

H 2 +0 �.0274 0 C.0266 NH 3 L0 �.423 0 G.0371

NO 0 �.136 0 C.0279 C2 �H 4 0 �.453 0 G.0571

O 2 *0 �.138 0 C.0318 NO 2 K0 �.535 0 G.0442

N 2 +0 �.141 0 C.0391 H 2 �O 0 �.554 0 G.0305

CO 0 �.151 0 C.0399 C2 �H 6 0 �.556 0 G.0638

CH 4 I0 �.228 0 C.0428 Cl2 20 �.658 0 G.0562

CO2 H0 �.364 0 C.0427 SO 2 B0 �.680 0 G.0564

  例 1-3 1.00 mol CO2 气体在 0℃体积分别为①22.4 L;②0.200 L;③0.0500 L 时,

用理想气体状态方程和用 V an der W aals 方程分别计算其压力, 并加以比较。

解: ( 1) p =
nRT

V
=

1.00× 8.314× 273
22.4

= 101( kP a)

查得 V an der W aals 常数:

a = 0.364m 6 ¡¤Pa ¡¤mol- 2 , b = 0.0427× 10 - 3 m 3 ¡¤mol - 1

代入 V an der W aals 方程:

p +
0.364

( 22.4× 10- 3 ) 2 ( 22.4× 10
- 3

- 0.0427× 10
- 3

) = 8.314× 273

p = 1.01× 10
5
( Pa ) = 101( k Pa)

  由此可见, 在常温常压下由理想气体状态方程与由 V an der Waals 方程得到计算结

果是相同的。

( 2) 由理想气体状态方程

p =
nRT

V
=

1.00× 8.314× 273
0.200

= 1.13× 104 ( kPa )

由 V an der W aals 方程:

p +
0.364

( 0.2× 10
- 3

)
2 ( 0.2× 10

- 3
- 0.0427× 10

- 3
) = 8.314× 273

解得

p = 5.33× 10
6
( Pa ) = 5.33× 10

3
( kP a)

由此可见, 随 CO 2 气体体积的变小 (压力增加)由 Van der Waals 方程计算出压力小于由

理想气体状态方程计算的结果。这是因为在此条件下 CO2 分子间有较强的作用力的

缘故。

( 3) 由理想气体状态方程

p =
nRT

V
=

1.00× 8.314× 273
0.0500

= 4.54× 104 ( kPa )

由 V an der W aals 方程:

p +
0.364

( 0.0500× 10
- 3

)
2 ( 0.0500× 10 - 3 - 0.0427× 10- 3 ) = 8.314× 273

解得
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p = 1.65× 10
8
( Pa ) = 1.65× 10

5
( kP a)

由计算可见, 当 CO 2 气体体积进一步变小(压力增大)时, 由 Van der Waals 方程计算出压

力要大于由理想气体状态方程计算出的压力。这是因为在很高压力下, CO2 气体分子占有

的体积所引起的。

从上述例题看出, 分子间的引力 (引力效应)和分子本身体积(体积效应)对分子运动

产生压力的影响是相反的。随着压力的增大,一种效应会远大于另一种效应。

V an der Waals 方程是一个半经验方程, 用其对实际气体进行计算, 优于用理想气体

状态方程计算的结果。由于实际气体与理想气体有偏差, 所以我们在解决实际问题时应引

起重视。

1.2 液  体

1.2.1 液体的蒸发

液体的气化有两种方式:蒸发和沸腾。这两种现象有区别也有联系。现在我们首先讨

论液体的蒸发。

1.蒸发过程

蒸发是常见的物理现象。一杯水敞口放置一段时间,杯中的水减少。洗过的衣服经晾

置一段时间以后,衣服变干, 等等。

液体分子也与气体一样在不停的运动,当运动速度足够大时, 分子就可以克服分子间

的引力,逸出液面而气化。这种液体表面气化现象叫蒸发。而在液面上的气态分子叫蒸气。

液体的蒸发是吸热过程,液体从周围环境吸收热量, 液体可继续蒸发。液体不停地蒸发, 又

不断地从环境吸收热量,直到在敞口容器中的液体全部蒸发完为止。若将液体装在密闭的

容器中,情况就大不相同。在恒定温度下,液体蒸发出一部分分子成为蒸气, 但处于密闭容

器中的蒸气分子在相互碰撞过程中又有重新回到液面的可能,这个过程称凝结。当蒸发速

度与凝结速度相等时,体系达到平衡:

液体
蒸发

凝结
蒸气

  这种平衡称为相平衡。我们把在一定温度下液体与其蒸气处于动态平衡时的这种气

体称为饱和蒸气,它的压力称饱和蒸气压, 简称蒸气压。

2.蒸气压

液体的蒸气压是液体的重要性质,它与液体本性和温度有关。同一温度下, 不同液体

有不同的蒸气压;同一种液体, 温度不同时蒸气压也不同。因为蒸发是吸热过程, 所以升高

温度有利于液体的蒸发,即蒸气压随温度的升高而变大。表 1-3列出水的蒸气压数据。

1.2.2 液体的沸腾

升高温度,液体蒸气压增大。当液体蒸气压与外界压力相等时, 称之为沸腾。在沸腾

时,液体的气化是在整个液体中进行, 与蒸发在液体表面进行是有区别的。液体的沸腾温
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度与外界压力密切相关。当外界压力增大,沸腾温度升高, 外压减小,沸腾温度降低。我们

把外压等于一个标准大气压( 101.325 kPa)时液体的沸腾温度称作正常沸点,简称沸点。

水的沸腾温度,随外界压力的变化如表 1-4。

表 1-3 水的蒸气压

t/℃ p V/ kPa t /℃ pV/ kPa t/ ℃ pV/ kPa

10 [.0 1 �.228 60 �.0 19 p.92 110 X.0 143 �.3

20 [.0 2 �.338 70 �.0 31 p.16 120 X.0 198 �.6

30 [.0 4 �.243 80 �.0 47 p.34 130 X.0 270 �.2

40 [.0 7 �.376 90 �.0 70 p.10 140 X.0 361 �.5

50 [.0 12 �.33 100 �.0 101 p.325 150 X.0 476 �.2

表 1-4 各种压力下水的沸腾温度

p / kPa tb /℃ p / kPa tb /℃ p / kPa tb /℃

47 D.34 80 B270 �.2 130 �792 X.3 170 �

71 D.00 90 B361 �.5 140 �1004 X180 �

101 D.325 100 B476 �.2 150 �1554 X200 �

198 D.6 120 B618 �.3 160 �3978 X250 �

  利用液体沸腾温度随外界压力而变化的特性, 我们可以通过减压或在真空下使液体

沸腾的方法来分离和提纯那些在正常沸点下会分解或正常沸点很高的物质。工业上及实

验室中所使用的减压(或真空)蒸馏操作就是基于这一原理。

1.2.3 气体的液化——临界现象

当液体温度达到它的沸点时,液体开始沸腾。反过来,把气体冷却到它的沸点以下时,

气体就冷凝成液体。使气体液化的另外一种方法是给气体加压。但所有的气体都存在一

个特定的温度,在这个温度以上加多大的压力也不能使该液体液化, 这个温度称作该气体

的临界温度( T c)。在临界温度时使气体液化所需的最低压力称临界压力( p c)。在临界温度

和临界压力下, 1 mol气体的体积称临界体积( Vc )。如, 水的临界温度是 647.3 K, 临界压

力为 2.206× 10
4

k Pa,临界体积为 56.6 cm
3
·mol

- 1
。表 1-5列出了常见气体的临界温度

与临界压力。

表 1-5 常见气体的 Tc 与 p c 值

物质 T c/ ℃ p c/ 100 nkPa 物质 T c/℃ p c/ 100 rkPa

He - 267 �.96 2 �.291 O2 �- 118 *.38 50 /.80

H 2 �- 240 �.17 12 �.94 CH4 �- 82 *.60 46 /.04

Ne - 228 �.71 27 �.22 Kr - 63 *.75 54 /.92

N 2 �- 146 �.89 33 �.98 CO2 �31 *.04 73 /.82

CO - 140 �.23 34 �.99 NH 3 �132 *.4 112 /.8

F 2 �- 129 �.0 55 �.73 Cl2 �144 *.0 79 /.13

Ar - 122 �.44 48 �.64 Br2 �311 *.0 103 /.4
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