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内  容  简  介

本书在化学一级学科的层面上向读者介绍化学学科。全书共 7章,各章

后均附有适量习题。内容包括化学热力学、化学动力学、电化学、物质结构、

与生命现象相关的有机化学及配位化学等,并适当介绍 X 射线单晶结构分析

原理以及色谱、光谱等仪器分析的基本知识。本书内容选择注重反映化学与

生物学、物理学的相互渗透,内容编排注意各章节的内在联系,使读者学完本

书后,对化学学科的全貌、现状及发展方向有尽可能准确的了解。

本书可作为理、工、医、农、师范类大学非化学化工专业学生的教材,也

可作为高校化学化工专业化学平台(基础)课程的教材,并适于作为文管类

各专业“化学与人类文明”课程的参考书。本书注意与高中新课程内容的衔

接,因此也可用作中学教师继续学习的教材。
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序

普通化学是国内外大学普遍开设的一门基础课。为了适应科学技术和社会的

发展,普通化学课程的内容一直在变换着,几乎每年都有一些视角不同、体系不同

的普通化学教材问世,大概是所有化学教材中品种最多、更新速度最快的教材之

一。尽管如此,普通化学课程却一直得不到应有的重视,在我国还曾有过短期停止

开设的历史,且此问题至今还不能认为获得了完满解决。

美国在 20 世纪 90 年代曾经成立过专门的工作小组来研究普通化学教材和教

学问题,我国在教育部理科和工科教学指导委员会的指导和组织下,也开展过类似

的研讨活动,发表了不少有见地的文章。应当认为,经过历时数年的认真研讨,对

普通化学课程的必要性和基础性的认识得到了进一步的深化,明确了原有课程中

存在的一些主要问题。虽然问题的解决还有待于教学实践经验的积累,但是把普

通化学列为大学教学计划中的必修基础课之一(至少在理、工、农、医科),已经成为

大学教育界的共识。

在我国的普通化学教学及教材建设工作中,浙江大学一直起着领头羊的作用。

一大批高水平的教授几十年孜孜不倦地从事普通化学的教学和教材编写,而且允

许几种风格不同的教材和课程同时进行教学实验。这在我国的其他学校中是不多

见的,而像该书作者那样,以自身多年从事化学学科研究的体验,从一个全新的视

角来编写普通化学教材并从事实际教学,则更有新意、更值得提倡。

该书作者深知,最能引发学生兴趣并能形成一种长期学习动力的,不是科学花

边新闻,也不是隐含功利色彩的所谓“应用”,而是科学本身。要改变学生不重视普

通化学的状态,同时使得普通化学真正成为学生可持续发展的基础之一,就要力求

在学时有限的课程内,帮助学生建立比较全面而正确的化学观点与观念,了解并初

步掌握化学对物质世界的认知、分辨和解决疑问的思路与方法。《新编普通化学》

的主要内容,在过去两年浙江大学竺可桢学院的教学实践中获得学生的欢迎,证实

了作者对教学内容所选择的改革方向是正确的。

《新编普通化学》的成功经验所给予我们的另一个启示在于:一门课程的改革,

首先应该着力于学科本身的提炼,使其成为和学生认知水平及基本需求相适应的、

符合少而精原则的教育体系。对基础学科来说,联系生活、联系社会的原则仍然是

重要的,它应当对学科教育起到强有力的辅助作用,但是不能成为与学科知识并立

的教育目标。

在离开大学基础课教学多年之后,能够有机会读到像《新编普通化学》这样一
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本有新意的教材,颇有耳目一新之感。从中深深感到浙江大学和该校化学系的领

导对普通化学改革的支持。对于徐端钧等教授于繁忙的科研和专业教学工作中,

悉心为改革普通化学所表现出来的教育家的热忱和成绩,表示敬佩,更为应邀为该

书作序感到愉快和荣幸。

教材从编写、试教、修改到完善,往往需要一个比较长的过程,我衷心地希望在

该书作者们的努力下,使《新编普通化学》尽快成为普通化学教材中的精品。我期

待它的问世。

宋心琦
2004 年 7 月 7 日于清华园
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第 1 章  气体、液体和固体

化学所研究的物质,通常以气态、液态或固态的形式存在。物质在这三种状态

下的运动规律,以及三种状态相互转变的规律,虽然属于物理学的研究范畴,但同

样也是化学家非常关心的问题。作为以后几章学习的基础,本章简单讨论物质三

态的变化规律。

1. 1  气体的状态方程

温度 T、体积 V 和压强 p(本书以后称之为压力,以与其他化学教材相一致),

是描述气体状态的物理量,也被称作状态变量。描述这些状态变量之间关系的方

程,称为气体的状态方程。

1. 1. 1  理想气体的状态方程

人们对多种低压气体研究后发现, p、V、T 数值满足以下关系

pV = n R T (1  1)

式中: �n———该气体的物质的量;

R———摩尔气体常量( R = 8. 314J·mol
- 1
·K
- 1
)。

如果一种气体,在任何状况下(不论压力多高,温度多低)都能满足式(1  1),

则这种气体就被称为理想气体,式(1  1)被称为理想气体状态方程。

气体的体积是指气体分子所能到达的空间,所以气体体积应该等于气体分子

之间的空隙与气体分子本身的体积两者之和。由于分子本身是难以压缩的,所以

增加压力而压缩的气体体积,只是分子间隙。在非常高的压力下,分子间隙非常

小,则气体体积主要就是分子的体积。这时如果再增加压力,气体的体积几乎不会

改变。可见,由于气体分子具有一定的体积,高压下的气体不满足式(1  1)。

另外,分子表层是带负电的电子云,当气体分子互相非常接近时,电子云的相

互排斥作用也会使得气体难以压缩;当气体分子相距很远(气体体积很大)时,分子

间的相互作用小到可以忽略不计的程度。由此可见,如果气体分子间存在相互作

用力,则气体在低压下近似满足式(1  1),而在高压下不满足式(1  1)。

因此,理想气体是分子间没有相互作用力、分子本身没有体积的气体。显然,

这样的气体客观上是不存在的。

通常,压力低于一个大气压、温度高于室温的气体,分子间隙较大,分子本身体



积和分子间作用力都几乎可忽略不计,近似满足式(1  1)。因此,低压高温的气体

近似具有理想气体的性质。

物质的量 n = 1 mol的气体,其体积称为摩尔体积,记作 V m。由此,理想气体

状态方程也可写作

pV m = R T (1  1a)

  如果温度保持恒定不变,则理想气体的 p V m 乘积就具有恒定的数值,该数值

不随压力的变化而变化。理想气体的这一性质,可以用图 1  1 所示恒温下气体的

p V m-p 的关系图中的实线表示。

图 1  1  恒温下气体的 pV m- p 的关系

混合气体中含有两种或多种化学组分,各组分的分子碰撞容器壁而产生一定

的压力,称为各组分的分压。由一定量的 A、一定量的 B⋯⋯组成的混合气体,其

中组分 A 的分压,就是这些量的 A 单独存在且占有与混合气体相同空间情况下的

压力。

气体的压力是气体分子因热运动对容器壁碰撞所产生的,对于理想气体,由于

分子间不存在相互作用力,上述碰撞作用与气体的种类无关。所以,由 A 和 B 组

成的 n mol的混合理想气体与 n mol的纯理想气体 A,在温度相同、体积相同的情

况下,压力显然也是相同的。所以,混合气体的压力等于其中各组分的分压之和。

若混合理想气体中组分 A 和 B 的分压分别为 p A 和 pB,混合气体的压力为 p,则

有

p = p A + p B (1  2)

p = n A
R T

V
+ n B
R T

V

p = ( n A + n B)
R T

V

即

pV = n总 R T (1  3)

  式(1  2)为道尔顿分压定律,适用于低压下的气体。
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混合气体中某组分 A 单独存在并具有与混合气体相同温度和压力时的体积,

称为混合气体中组分 A 的分体积 V A。容易证明,理想气体混合物的体积等于各

组分的分体积之和。

1. 1. 2  真实气体的状态方程

真实气体的分子具有一定的体积,分子间存在相互作用力,所以真实气体必定

偏离图 1  1 中的实线,如图 1  1 中虚线所示。

描述真实气体 p、V、T 数值关系的方程,称为真实气体状态方程。迄今为止,

人们已经提出 200 多个真实气体状态方程。其中,范德华方程(1  4)较具代表性。

p +
a

V 2m
( V m - b) = R T (1  4)

式中: �a, b——— 6范德华常数(可以由实验确定,不同的气体其数值不尽相同。 b 相

当于 1 mol气体分子本身所具有的体积。 a 近似表示了气体分子间

的作用力。如果 a和 b 的数值都接近零,则该气体可近似当成理想

气体)。

V m———通过实验可以测得的摩尔体积;

( V m - b)———可以被压缩的气体体积。

由于气体分子之间的相互作用力非常复杂,分子本身的结构又并不一定球形

对称,所以分子间作用力不仅与分子间的距离有关,还与分子的相对取向有关。分

子本身的体积,其实也是一个模糊的概念,由于分子的外围是电子云,电子云没有

明确的边界,因而分子的边界也无法确定。气体分子是不断运动着的,相互间的位

置关系也不停地变化着,我们只能统计地讨论它们对时间的平均位置,以及分子间

相互作用力的平均数值。这一切都使得要从理论上严格地描述气体压力、体积和

温度之间的关系显得很困难。

真实气体状态方程都是通过实验而总结出来的。首先对选定的真实气体,在

不同温度下测量一系列压力与体积的数值;然后假设一个可以描述 p、V、T 关系

的数学关系式(即选定一个数学模型),根据测量所得的大量 p、V、T 数据,推算上

述数学关系式中的待定常数的数值,从而得到一个符合本实验结果的数学方程,也

就是描述 p、V、T 关系的真实气体状态方程。这样得到的新的状态方程,是否适

用于其他真实气体,还需要对多种真实气体进行大量的实验测量。如果许多种气

体都符合这个新的状态方程,即新的状态方程有较广泛的适用性,那就是一个比较

有意义的研究成果。

【例 1  1】 忽略分子本身的体积因素,仅考虑分子间作用力,试推导出 C O 2

气体的状态方程。

取 1 mol C O 2 气体,在 293 K 下测量得到气体体积 V m 与压力 p 的数据见下
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表:

p/ kPa 100 p125 �150 X175 �200 @

V m/ L 24 �. 25 19 �. 38 16 �. 13 13 z. 81 12 �. 07

解  根据题意,可假设真实气体 C O2 的状态方程的形式为

p +
a

V
2
m

V m = R T

即

pV m = -
a

V m
+ R T

p/ kPa 100 p125 �150 X175 �200 @

V m/ L 24 �. 25 19 �. 38 16 �. 13 13 z. 81 12 �. 07

p V m 2425 �2422 �. 5 2419 D. 5 2416 �. 75 2414 U

1 �/ V m 0 �. 041 237 0 U. 0516 0 �. 061 996 0 �. 072 411 0 �. 082 85

根据上表换算后的数据,以 pV m 对 1/ V m 作图,得近似的直线如下图所示:

该直线的斜率就是待定常数 a 的负值。用计算机进行线性回归的方法计算 a

值,得到 a = 266. 7kPa·L
2
·mol

- 2
( a 的文献值为 363. 96kPa·L

2
·mol

- 2
,同时考虑

了分子的体积和分子间作用力两个因素)。

所以,根据以上 293K 下实验测量的 p、V、T 数据, C O2 气体在高压下(10～

100atm ①)的状态方程可以近似地表示为

p +
266. 7

V
2
m

V m = R T
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  事实上,任何状态方程都不会适于所有的真实气体,所以历史上科学家们才会

提出 200 多个不同的真实气体状态方程。每个方程都有自己的适用范围。符合范

德华方程的气体,通常称为范德华气体。

1. 2  气体的液化

大家可能认为,增加气体压力,使分子间的距离变得很近,气体就会液化成为

液体。但事实上,只增加压力并不一定能使气体转变成液体。

要理解这一点,需要认识什么是液体。

通常认为气体和液体的根本区别在于分子间距大小不同。但是,人们无法确

定多大的分子间距是液体和气体的分界。因此,分子间距的数值并不能作为液体

和气体的区分标准。也就是说,压缩气体使得分子间距渐渐变近的过程,并不能认

为是气体液化的过程。

我们用物相的概念来说明液体和气体的本质区别。物相又称为相,是指化学

性质和物理性质均匀一致的宏观的分子聚集体。冰、水和水蒸气是人们熟悉的三

种物相。如果我们所讨论的物质不处在重力场中,则一杯温度均匀的水的各部分

具有相同的压力、摩尔体积、密度、传热系数等物理性质和相同的化学性质,所以,

一杯温度均匀的水是一个相。浮着 3 块冰块的一杯水,有固相和液相两个相。其

中 3 块冰块具有相同的硬度、熔点、密度等物理性质和相同的化学性质,所以属于

同一个相。

现在以 C O 2 气体恒温压缩的实验(图 1  2)为例,讨论气体的液化过程。

图 1  2  C O2 气体恒温压缩过程

(1) 在 15℃的恒定温度下,逐渐压缩汽缸中的 1 m ol C O2 气体。

(2) 当压力增大到液体 C O 2 的饱和蒸气压时,气体开始液化,汽缸中出现气相

和液相两个相。

(3) 不断移去气体液化所产生的热量,使汽缸内 C O2 温度保持恒定,则气体不
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断转变成液体,汽缸内 C O 2 的总体积逐渐变小,但压力始终不变(等于 C O 2 在 15℃

的饱和蒸气压)。

(4) 所有的 C O2 都转变成液体后,再增加压力,液体体积几乎不再改变。

上述实验过程中 C O 2 总体积 V m 随压力 p 的变化情况,可以用图1  3所示的

曲线表示。曲线水平段的压力,就是该温度下液体 C O2 的饱和蒸气压;水平线段

两端的 M 和 N 点,分别表示气体和液体共存时的气相和液相。 M 点的纵坐标和

横坐标分别为 C O2 气体的压力和摩尔体积, N 点的纵坐标和横坐标分别为 C O 2 液

体的压力和摩尔体积。共存的液体和气体,压力虽然相同,但是密度和摩尔体积差

别很大,属于两个不同的相。

图 1  3  C O 2 液化过程

在 20℃和 25℃的温度下分别进行上述实验,可以得到相似的结果。但是图

1  3中曲线的水平线段对应的压力变高(液体饱和蒸气压逐渐增加),代表气相状

态的点 M 和液相状态的点 N 互相靠近(气体和液体的密度逐渐接近),水平线段

变短。

在 31. 1℃的温度下进行上述实验,当压力为 7. 38 M Pa 时, M 点和 N 点靠近

成为同一个点 C,液体和气体变得没有区别了。根据物相的定义,这时的气体和液

体属于同一个相。这就意味着,31. 1℃的 C O 2 气体在压缩过程中没有发生液化。

高于 31. 1℃时, C O2 气体也不能被压缩成为液体。

C 点对应的温度、压力和摩尔体积,分别称为 C O 2 的临界温度 T c、临界压力

pc 和临界体积 V c。在临界温度以下,可以通过压缩使气体液化;在临界温度以

上,气体就不能被压缩成为液体。

不同的气体具有不同的临界参数,部分气体的临界参数列于表 1  1 中。

丙烷的临界温度为 96. 6℃,所以在室温下可以被压缩成液体。液化石油气钢

瓶中装的主要就是液化了的丙烷,打开钢瓶阀门,随着液态丙烷气化成气体释放出

来,瓶内压力几乎不变,只要还有液态丙烷存在,压力就一直都是丙烷液体的饱和
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蒸气压(实际上钢瓶内除了丙烷以外,还有丁烷等成分,所以随着丙烷减少,瓶中气

体压力稍有下降)。氧气的临界温度为 - 118. 5℃,远比室温低,因此在室温下氧气

不能被液化。平常看到的氧气钢瓶里面的 O2 是以气体状态存在的,打开钢瓶阀

门,随着氧气的释放,瓶内压力会连续下降。只有当温度在低于 - 118. 5℃时,才有

可能通过压缩使氧气液化。

表 1  1  部分气体的临界参数

物  质 临界温度/ ℃ 临界压力/ kPa 临界密度/ (kg·m - 3 �)

H2 �氢 - 239 G. 9 1297 �    31 g. 0

Cl2 "氯 144 G. 0 7701 �    573 g

O 2 �氧 - 118 G. 5 5043 �    436 g

N2 �氮 - 147 G. 0 3394 �    313 g

H Cl 氯化氢 51 G. 5 8309 �    450 g

H2 �O 水 373 G. 9 22 |048     320 g

N H 3 S氨 132 G. 3 11 |313     236 g

C O 2 G二氧化碳 31 G. 1 7375 �    468 g

C H4 J甲烷 - 82 G. 6 4596 �    163 g

C2 �H4 乙烯 9 G. 2 5002 �    215 g

C2 �H2 乙炔 35 G. 2 6139 �    231 g

C3 �H8 丙烷 96 G. 6 4253 �    214 g

在临界温度以上气体不能被压缩为液体,其根本原因是因为这时不存在气相

和液相的区别。我们也可以把这一现象说成是临界温度以上的液体降低压力也不

会气化。为了避免临界温度以上究竟是气体还是液体的争辩,我们不妨把它称之

为流体。

温度超过临界温度、压力超过临界压力的状态,称为超临界状态。超临界状态

下,分子间距很近,与通常液体中的情况相仿。因此,超临界状态下的流体也可以

当作溶剂使用。由于超临界状态下流体同时具备液体高密度和气体低黏度的双重

特性,溶质在超临界流体中扩散速率很快,所以超临界状态的流体对许多化学成分

有很强的溶解性。

利用超临界状态下的流体对天然植物中的有用物质进行萃取,是近年来发展

起来的新型提取技术。它具有高效、快速及污染小等优点。超临界萃取的基本原

理是:在高于临界温度和临界压力的条件下,用超临界流体溶解出植物原料中的有

用化学成分,当压力和温度恢复到常温常压时,超临界流体变成普通状态的气体而

离去,只留下有用的化学成分。

常用二氧化碳、氧化亚氮、乙烷、乙烯、甲苯等物质作为超临界流体来提取天然

产物,其中 C O 2 备受青睐。C O 2 的临界温度接近室温(31. 1℃),这样的温度对易

挥发的或具有生理活性的物质破坏很少,因此特别适于天然活性物质的萃取分离;
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C O 2 安全无毒,萃取分离一次完成,且无溶剂残留,适用于食品和药物的提取; C O 2

是不易燃的惰性气体,液化压力仅为 4～6 M Pa,操作安全,价廉易得,便于储存和

运输;C O 2 的临界压力适中(7. 37 M Pa),容易达到超临界的状态。

超临界萃取的技术虽然发现得较晚,但已经在油脂、天然药物、香精香料等物

质的萃取分离上得到广泛应用。

1. 3  饱和蒸气压

液态物质和固态物质统称为凝聚态物质。与液体(或固体)平衡共存的蒸气的

压力是凝聚态物质的饱和蒸气压。我们以液体为例讨论饱和蒸气压,所有结论也

同样适用于固体。

饱和蒸气压简称蒸气压,用 ps 表示(下标 s是 saturated 的缩写)。蒸气压是液

体的基本性质,我们讨论液体的蒸气压时,并不一定要有蒸气存在。

液体的饱和蒸气压和液体的温度有关。可以用图 1  4 所示的饱和蒸气压测

定实验装置来测定饱和蒸气压与温度的关系。用真空泵抽走烧瓶内的部分气体,

并加热烧瓶内的液体,使之沸腾。沸腾时液体内部会产生气泡,液体内部气泡中的

蒸气就是液体的饱和蒸气。气泡内气体的压力,等于气泡所受到的液体对它的压

力,也就是液体高度造成的静压力和液面上方气体压力之和。若忽略液体的静压

力,则气泡中蒸气的压力就等于烧瓶内液面上方的气体的压力。测量烧瓶外的大

气压以及 U 形管两侧汞柱的高度差,容易计算出烧瓶内气体的压力,它就等于该

图 1  4  饱和蒸气压测定实验装置
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沸腾温度下液体的饱和蒸气压。

根据热力学的理论,可以推导得到蒸气压 ps 和温度 T 的关系如下

dln ps

d T
=
ΔH vap

R T
2 (1  5)

式(1  5)称为克劳修斯  克拉贝龙方程(克  克方程),其中ΔH vap是液体的摩尔蒸

发焓(下标 vap 是 vaporization 的缩写)。

式(1  5)表示饱和蒸气压对数与温度的导数的关系。包含导数的方程称为微

分方程。分离变量 ps 和 T,然后对微分方程两边同时积分,可以得到微分方程

的解。

为了解上述微分方程,对式(1  5)两边同乘以 d T

dln ps =
ΔH vap

R T
2 d T

对上式两边同时进行不定积分

∫dln ps =∫
ΔH vap

R T
2 d T

得

ln ps = -
ΔH vap

R T
+ B (1  6a)

式中, B 为积分常数,可以通过某些已知条件求得 B 的数值。

式(1  6a)即为微分方程式(1  5)的解,这是饱和蒸气压 ps 对温度 T 的函数

关系式。

如果对式(1  5a)两边同时进行定积分

∫
p
s
( T
2
)

p
s
( T
1
)
dln ps =∫

T
2

T
1

ΔH vap

R T
2 d T

得

ln
ps( T2 )

ps( T1 )
= -
ΔH vap

R

1

T 2
-
1

T1
(1  6b)

  式(1  6b)是微分方程式(1  5)的定积分形式的解。从式(1  6b)可以看到,

如果知道了 T 1 温度下的饱和蒸气压 ps( T 1 ),就可以计算出 T 2 温度下的饱和蒸

气压 ps( T2 )。当然计算时还需要知道液体的摩尔蒸发焓ΔH vap。

若将ΔH vap换成ΔHsub(升华焓),则式(1  6b)同样适用于固  气两相平衡。

【例 1  2】 已知水在 373. 15 K 下的饱和蒸气压等于 101 325Pa, 水的摩尔蒸

发焓为 40 670J·mol- 1。

(1) 计算 298. 15K 下水的饱和蒸气压。
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