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第1章 绪 论

1.1 化学研究的内容与分支

    化学属于自然科学。自然科学研究的对象是客观存在的物质及其运动形式。

    物质的种类繁多，但总起来可分为两种基本形态。一种是具有静止质量和体积、形态的实

物，如大到宏观世界的日、月、星辰等各种天体，小至微观世界的分子、原子、电子等基本粒子都是

实物。另一种是不具有静止质量的场，如电场、磁场、引力场等。作为自然科学基础学科之一的

化学，所研究的对象主要是实物，在化学上一般把研究的实物统称为物质。

    运动和变化是物质的属性。物质的运动形式多种多样纷繁万状，如机械运动、热运动、电运

动等属于物理运动形式;生物的繁衍、生长、衰老、死亡等生命现象属于生物运动形式;而物质的

化合、分解等化学变化则属于化学运动形式。物质的各种运动形式由不同学科分工研究，化学就

是研究物质化学运动形式(化学变化)的科学。在化学变化过程中物质的分子、原子或离子因核

外电子运动状态的改变而发生分解或化合，而这种变化取决于物质的组成、结构、性质以及变化

的条件，因此也可以说化学是一门在分子、原子或离子层次上研究物质的组成、结构、性质及其变

化规律和变化条件的科学。

    随着对化学运动形式认识的逐步加深，到19世纪末20世纪初，化学形成了无机化学、有机

化学、分析化学和物理化学等四个分支学科。

    无机化学:研究无机物的化学，它的研究对象是所有元素的单质及其化合物(碳氢化合物及

其衍生物除外)。

    有机化学:研究有机物，即研究碳氢化合物及其衍生物的化学。

    分析化学:研究物质的组成、含量测定的方法及原理的化学。

    物理化学:研究物质的化学运动和物理运动之间的相互关系，从而掌握化学变化基本规律的

化学。

    近几十年来，由于化学知识的广泛应用，化学研究工作有了迅猛发展。它正从基本上是描述

性的科学向推理性的科学过渡，从定性向定量、从静态研究向动态研究过渡，从宏观向微观深人。

化学与其它学科相互渗透、相互结合，化学学科内部各分支学科之间也相互交叉，又不断形成许

多新的边缘分支学科，如量子化学、结构化学、天体化学、地球化学、生物化学、环境化学、生物无

机化学、食品化学、药物化学等等。

    在即将到来的21世纪，作为自然科学基础学科之一的化学，必将对诸如生命科学、环境保

护、能源的开发、新材料的合成等世人瞩目的重大课题的研究中起到重要作用，为人类社会的进
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步作出应有的贡献。

1.2 化学与医学的关系

    一切学科都是为了适应一定社会生产的需要而发生和发展起来的，不同的历史时期有不同

的要求。化学是一门中心学科，它本身是一种生产力，可以直接参加到生产活动中去，促进生产

发展，推动社会进步。化学的研究成果大大地提高和丰富了人们的物质生活和精神生活，同时也

对其它学科包括医学的发展起了推动作用。

    在医学的发展过程中，化学起着重要作用。许多化学概念、原理和方法被应用到医学领域。

早在16世纪欧洲化学家就提出要为医治疾病制造药物，当时用化学方法制成许多药剂，成功地

医治了一系列疾病，许多医生也参加了化学药物的研究工作。这个时期，我国明代医药化学家和
医生李时珍著有药物学巨著(本草纲目)，书中列有各种中药材1 000多种，并附有制备方法及其

性质。化学发展史中称这个时期为“医药化学时期”，化学促进了医学的进步。由此可见，医学的

发展与化学密切相关。

    现代医学与现代化学的关系更加密切。我们知道医学的任务是研究人体正常的生理现象和

病理现象，寻求预防和治疗疾病的有效方法，以达到战胜疾病，保障人体健康的目的。体内所有

的生理现象和病理现象，如消化、吸收、排泄、呼吸等都包含着复杂的化学变化。物质在体内的变

化也同样遵循着化学的基本原理和规律。因此必须掌握一定的化学知识，才能更好地研究生命

活动的规律，从而深人了解生理、病理现象的实质。

    在疾病的诊断、治疗过程中，需要进行化验和使用药物，这也与化学密切相关。例如临床化

验常需要利用化学方法进行一系列的检验，测定血、尿等标本中某些成分的含量，以帮助正确诊
断疾病。治疗疾病时所用的药物，其化学结构和化学性质以及纯度，直接影响着药理作用和毒副

作用;药物间的配伍也与其化学性质密切相关，要正确合理用药，必需掌握有关的化学知识。

    在卫生监督、疾病预防等方面，需要应用更多的化学理论和方法，如环境卫生、营养卫生、劳

动卫生等学科，常需进行饮水分析、食品检验、环境监测等等，这些都离不开化学方法。

    随着科学技术的进步，现代医学已逐渐发展到分子层次，化学的研究成果对此起了重要的推

动作用。例如，近几十年来，作为化学学科最重要的进展之一，是对生命大分子(主要是核酸和蛋

白质)的认识取得突破，由此形成了一门新学科— 分子生物学。分子生物学的形成和发展，对
医学和其它有关的生物学科产生了重大影响。又如，从有机物分子的立体结构研究酶和底物的

作用以及药物与受体的作用，从分子水平上研究某些疾病的致病因子，从微量元素的研究为疾病

的早期诊断提供科学依据等等，都说明现代医学的发展需要更多，更深的化学知识。

1.3 基础化学的内容和学习方法

    由于医学与化学的密切关系，世界各国在医学教育中历来将化学作为重要的基础课。根据
我国高等医学教育的实际情况，现在把化学分为两大部分，即基础化学与有机化学。它们一起组
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成适合我国高等医学教育的医用化学。

    基础化学的任务是使医学学生获得学习医学所必需的无机化学、分析化学、物理化学及胶体

化学的基本理论、基本知识和基本技术。

    基础化学的内容是根据我国医学专业的特点，从无机化学、分析化学、物理化学和胶体化学

中选编的，主要论述化学的基本原理和概念，包括各种水溶液的理论及应用;化学热力学和动力

学的基础知识;物质结构和性质的关系;滴定分析和分光光度分析等。其中有些知识，如溶液组

分的含量、渗透压、缓冲溶液、电解质溶液、酸碱理论等将直接在医学上得到应用;有些内容如原

子、分子结构理论、配合物理论、化学热力学和化学动力学、电极电位等则是后续课程的重要基

础。

    基础化学的特点是理论性强，涉及的概念较多，因此难度也较大。学习中要着重理解、掌握

化学基本概念和基本原理，并灵活运用以解决实际问题和有关化学计算，这是学习的重点。学习

中还要善于运用分析、比较、归纳、综合的方法对有关内容进行分析、归纳，从中找出共性和差异。

这样就会使学到的知识系统化，并便于巩固和记忆。

    学习中要树立主动、活泼的学习风气。要着重弄懂每一个概念，不要死记硬背，应在理解的

基础上力求融会贯通。要积极思考，善于提出问题，并学习查阅有关参考书，培养自己分析问题

和解决问题的能力。

    化学是一门以实验为基础的学科，许多化学定律、学说都是在实验的基础上提出的。通过实

验不但可以加深理解、巩固所学到的基本理论和知识，而且还可以训练进行实验的基本操作，培

养独立工作的能力、科学的工作作风和工作方法，因此必须重视实验课，为以后的学习和工作打

下牢固的基础。

    以上介绍的只是学习本门课程的一般方法，由于个人的具体情况不同，学习中尚需结合自己

的实际灵活运用。但需注意的是，在走向21世纪的今天，由于各学科的互相渗透，边缘学科不断

出现，不论今后从事何种专业工作，都必须有牢固的基础知识，才能满足今后专业发展的需要。

南京铁道医学院 韩振茂
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第2章 稀溶液的依数性

    溶液与生命过程的关系极为密切。人的组织间液、血液、淋巴液及各种腺体的分泌液等都是

溶液;食物的消化吸收，生命过程必须的氧的吸收和二氧化碳等代谢产物的排出，以及体内的氧

化还原反应等，都是在溶液中进行的，离开溶液，也就没有生命。因此，掌握溶液的组分含量及其

有关计算，熟悉溶液的某些性质，对医科学生是十分必要的。

2.1 溶液组分含量的表示方法

    溶液的浓或稀，常用其组分的含量来表示。所谓溶液组分的含量，就是用来表示在一定量溶

液或溶剂中所含溶质量多少的一些物理量。它们的表示方法很多，可分为两大类:一类是用一定

体积溶液中所含溶质的量表示;另一类是用溶质与溶液(或溶剂)的相对量(比值)表示。这里所

指的量可以是质量(m)，物质的量(n)或体积(V)0

2.1.1 物质的.浓度

    物质的量浓度，在国际单位制(SI)中简称为浓度，符号为‘。物质B的浓度或物质的量浓度

Cg也可写成。(B)，在化学中还可表示成【B]。其定义是

                          CB一娶 (2一1)                                                  ‘。 V 、“ ‘，

式中，nB为以摩尔为单位的溶质B的物质的量，V为溶液的体积，其基本单位为立方米(耐)。

因此，物质的量浓度。B的单位为mot-M-3。由于立方米太大，允许用升(L)或立方分米(dnl3),

所以物质的量浓度单位一般多用mol"L-‘或mol"dm-3。物质的量还可以mmol(毫摩), 5mol(微
摩), nmol(纳摩)等为单位，此时浓度的单位即为~ 1"L-',5mol"L-’及~ 1"L-’等。

                  1 mol=1 X 103mmol二1 X 106jrnol二1 X 109 nxnol
    值得注意的是，在使用物质的量浓度时，必须将该物质的基本单元指明，它可以是原子、分

子、离子以及其它粒子或这些粒子的特定组合体，可以是实际存在的，也可以是根据需要而指定

的。例如:

    。(玩SO4)=0.1 mol"L-'，表示每升溶液中含0.1 mol氏S04;

  ，1，，。。 、 八， ，，_1*一*，.，，二、 。， ，1二二币
‘(告HSO)二0.2 mol"L一'，表示每升溶液中含0.2mol奇氏S04 ;
‘、2二 z~   41一u’‘二1泪‘. 9,111.14, ，，’TN I Vl’H “‘1一 2‘，~ ’

c(2NaOH)=0.1 mol"L-'，表示每升溶液中含0.1 mol 2NaOH;

c(Ca产十)二2.5 mmol " L-'，表示每升溶液中含2.5 mmol Cat十。
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由于浓度二字只是物质的量浓度的简称，其它溶液组分含量的表示法中，若使用浓度二字

时，前面应有特定的定语。如质量浓度、质量摩尔浓度等。

2.1.2 质A摩尔浓度

    物质B的质量摩尔浓度等于溶液中物质B的物质的量除以溶剂的质量，用符号bB(或MB

表示，单位为mol.吨一‘，读作“摩【尔」每千克”。

‘_二-一二?B一一
    mk(溶剂)

(2一2)

2.1.3 质t浓度

9.L

质量浓度的定义是:物质B的质量(MB)除以混合物的体积(V)，符号PB，常用单位是

。_二.竺 B
rB V

(2一3

在实际工作中，质量浓度中表示质量的单位可根据需要采用掩, g, nag, jig等，溶液体积一般采用

L，如p (NaCI)二50 g"L-'。质量浓度多用于溶质为固体的溶液，此时可不写出量符号(PB)，而直
接写为“NaCI溶液50 g"L-"，或“50 g " L-' NaCl"溶液。

    过去用的质量一体积百分浓度应废弃，改用质量浓度代替。在临床生化检验中，凡是相对分子

质量已知的物质在人体内的组成量度，原则上均应用物质的量浓度表示;对于相对分子质量未知或

尚未准确测得的物质，则可用质量浓度表示。例如，过去血液中葡萄糖含量的正常值表示为80%一

120%，即在100 ML血液中含葡萄糖80---120 mg，现应改为‘(qH12q)=4.4--6.7 mrnol"L-'。对

注射液，世界卫生组织认为，在绝大多数情况下，应同时标明质量浓度和物质的量浓度。例如，临床

上给病人注射的等渗葡萄糖溶液，过去标为5%，现在应标为“50 g " L-'q凤2q”和‘̀0.28 mol " L-'

q H12q” o

2.1.4 质It分数

物质B的质量mB与混合物质量m之比，称为质量分数，符号为YR/ B'量纲为一。

    _M B
ZV B一 二刃一

                  了产乙

(2一4)

例如，100 gNaCl溶液中含NaCI 10 g，即可表示为w(NaCI) =0.1，或表示为二(NaCI)=10%0
    过去使用的质量一质量百分浓度应废弃，改用质量分数。实际上质量一质量百分浓度可以

理解为以百分数(%)表示的质量分数，而后者是正规和科学的表示方法。

    微量和痕量组分检测结果的表示，以前习惯用“PPm'’或“ppb”作为“单位”来表示，事实上它们并不是单位，

“PPM”是百万分之一的英文缩写(parts per million)，同样“ppb'’是十亿分之一的英文缩写(parts per billion).

"ppm,，与“ppb”其原意是指含量很低的某种物质的质量除以混合物的质量，或是某种物质的质量除以混合物的

体积。如混合物是很稀的水溶液，由于浓度很稀，把溶液的密度当作1掩·dm-3，造成的误差可忽略，但从量与量

纲的概念上看，则是混淆的。以后不应再使用“PPM'’和“ppb"，要分清是“质量除以质量”还是“质量除以体积”分



第2章 稀溶液的依数性

别用质量分数“10-6.,,"10-9”或是质量浓度""rJ.g' mL一 1 "+ ,“ rig' mL一 1”表示。

2.1.5 体积分数

    物质B的体积分数，系指纯物质B在某温度和压力下的体积，除以混合物中各组分的纯物

质在该温度和压力下的体积之和，符号为SPB，纲量为一。
    体积分数常用于溶质为液体的溶液，如果混合过程中产生的体积变化很小，可近似地认为等

于溶质的体积除以溶液的体积。可用数学符号“%”表示含量值，如9B(C2H5OH)=5%，即表示
该溶液是纯乙醇5 mL加95 mL水配制而成(可近似认为100 ML该溶液含有纯乙醇5mL),

    以前使用的“⋯...%(V/V)”的表示形式应废弃，改用APB来表示。

2.1.6 物质的A分数

    物质B的物质的量分数，也称为摩尔分数，等于物质B的物质的量与混合物的物质的童的比值，符号为XB

为量纲一的量。若溶液由溶质B和溶剂A两种组分构成，则

    _ 砚B

工“一nA + nB (2一5)

                                              XA=1一xB

    例2一1正常人血浆中每100 mL含Na+ 326 mg, HOW 164.7 mg, Cat十10 Mg，间它们的物质的t浓度(用

mmol' L-'表示)各为多少?

解:c(Na+卜n (Na+)瑞 (Na+ )V     M(Na+ )' V二乏而而赢32623.0 mg'mmol踢xx103L'一142 mmol· L-'
  ·(。 = n (HOOj )V一m (HOOj )M(HOO,- )' V一而雨164.7 mg丽，        _'  27.061.0 mg'mmol-' x 100 x 10-L_ ‘·“
  ·(、·卜n(CW+ )V一m(Ca2+)谕雨赢        10 MgM(Ca2+ )' V  40 mg'mmol-' x 100 x 10-3L-'一2.，mmol' L-'

    例2一2 将7.00 g结晶草酸(H2Ct0,'2H2O)溶于93.0 g水中，求草酸的质量摩尔浓度b(KCi0a)和摩尔

分数x(1.12C204)。

    解 结晶草酸的摩尔质量M (H2 C20a " 2H2O) =1268 " mol-'，而M (H2 C204) = 90.08 " mol--'。设7. OOg

玩Qq "2H2O中含 残Qq 质量为 m，则

m(H2Ct0a) = m(H2C20v 2}H22O)M(H2C20a )lixf      7% 一7.OOg x 9O.Og" mol-'一5.00 g
                            lv{}il2 vl v4一‘a12%J/        LLVg-mol

。(、。二卜n (H2 Ct 04 )mH2O一丽m(H2Ci0a)M H22Oa m H2O一丽丽5.OOg90.0 g"mol  x (93.0+2.00)g
=5.85x 10-amol.g ' =0.585 mol-掩

  ，，，。。、_ 武132qq) _ 5.00 g/90.Og"mol一’
X'.n2L2U4少一n又 H2 C2目 04 + n H2O一(5万面g/90.0 g"mol-') +.(95.0 g/18.0 g"mol-

=0.010 4

    例2一3实验室现有剩余的0.1 mol"L-'残SOa 500 mL和0.05 mo1 " L-'残SO, 300 mL，如何利用上述溶液

加人一定量的w=96%的残SO4(d=1.84掩"L-1)配制成1000mL浓度为0.25 mol" L-’的氏.sa溶液?

    解 500 mL 0.1 mo1 " L-'残SOa中

        二(H2 S04)=‘:Vl = 500 mL x 0.1 mo1 " L-' = 50 mmo,1

    300 mL 0.05 mo1 " L-'瑞804中

        n(H2S04)=c2 V2 = 300 mL x 0.05 mol. L-'=15 mmol
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则体积为x(mL)的%%H2SC、中

n(氏岌玉)“C3叭
w .d·V 0.96X 1.84

M 98 g" mol
xmL二18 xmmol

    1 000 m1A.25 mol"1,-'城SC、中

        n(H2SO4)“c"V=1 000x0.25二250 mmol

    因混合前后溶液中H2 S04的物质的量相等，故有

                                        c1 V,+C2叭 +c3妈 =cV

                                                50+15+18x=250

                                          二=10. 3(mL)

将10.3 ml- 96 %残504溶液倒人500 mL 0.1 mo1 " L-'残S<入和300 mL 0.05 mol " L-'践SO4的混合溶液中，再

加水稀释至1 000 niL，即得。

2.2 稀溶液的依数性

    溶质溶解于溶剂的过程并非简单的物理分散过程，同时还发生溶质分子溶剂化的过程，所

以，溶解过程是一个物理化学过程。

    溶液的性质有别于溶质和溶剂，可分为两类:一类是由溶质的本性决定的，如溶液的颜色、相

对密度、导电性、粘度等;另一类性质则仅决定于溶质微粒数与溶剂微粒数的比值，而与溶质的本

性几乎无关，如溶液的蒸气压下降、沸点升高、凝固点降低、渗透压等，我们称这一类性质为稀溶

液的依数性。稀溶液的依数性只适用于难挥发的非电解质稀溶液(0. 1 mol掩一‘以下)，对浓度
较大的溶液，由于溶质的溶剂化及溶质微粒间存在着不可忽视的作用力而不适用。

    本节主要讨论难挥发的非电解质稀溶液的依数性。

2.2.1 溶液的蒸气压下降

    在一定温度下，将水放进密闭容器，这时，水面上动能较大的水分子便从水面逸出而成水蒸

气，这一过程称为蒸发。蒸发出来的分子也有一部分撞击到水面，又转变为液态水，这一过程称

为凝聚。当蒸发速度与凝聚速度相等时，便处于平衡状态。这时，水面上的蒸气压称为水的饱和

蒸气压，简称水的蒸气压。温度愈高，水分子的动能愈大，在单位时间内能克服水分子对它的吸

引而逸出水面的水分子数便愈多，水的蒸气压也就愈大。

    若在水中加人一种难挥发的非电解质溶质，使成稀溶液，则溶液中单位体积内的水分子数必

然少于单位体积纯水中的水分子数，在溶液表面的某些部位亦被溶质分子所占据，致使单位时间

内从表面逸出的水分子数减少。当蒸发与凝聚重新达平衡时，溶液的蒸气压低于同温度下纯水

的蒸气压，即引起了蒸气压下降。

    1887年法国物理学家拉乌尔(Raoult F. M.)根据一系列实验结果，得出了一定温度下难挥

发性非电解质稀溶液的蒸气压下降值(Ap)与溶液浓度关系的著名的拉乌尔定律。该定律经过
推算，可用下式表达:

                                  Ap=K·b,3        (2一6)

式中，Ap为难挥发性非电解质稀溶液的蒸气压下降值;ba为溶液的质量摩尔浓度;K为比例常
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数。

    式(2一6)是常用的拉乌尔定律的数学表达式。它表明:在一定温度下，难挥发性非电解质稀

溶液的蒸气压下降(Op)与溶液的质量摩尔浓度成正比。说明燕气压下降只与一定量溶剂中所
含溶质的微粒数有关，而与溶质的种类无关。

2.2.2 溶液的沸点升高和凝固点降低

    当液体的蒸气压等于外界压力时，液体便沸腾，这时液体的温度称为该液体在该外压下的沸

点。通常所指沸点均指外压为101.3 kPa时的沸点。前已论述，难挥发性非电解质稀溶液1的蒸

气压低于纯溶剂的蒸气压，溶液愈浓，蒸气压愈低。

图2-1中曲线工为纯溶剂的蒸气压，n为溶液，的101.3

.
山
渴
、
钱

蒸气压，111为溶液:的蒸气压。在纯溶剂的沸点To

处，溶液的蒸气压小于外界的大气压，当温度升至

T;时，溶液:的蒸气压才与外界大气压相等而沸

腾，溶液，的沸点上升△T、二T;一To,溶液2的温

度要升至T2时才沸腾，它的沸点上升△Tb:=T2-
To。

    对于稀溶液来说，I,II,L1三条曲线可看作是

彼此平行的，所以

TO  T, T2

TIK

图2一1 溶液的沸点上升

()9i_0以i
002  0A2

△T、_App

△T、 Ape
                                      1 Tbcctp

                                      却 二KbB

                              1 Tb=K'Op二K'KbB

    令 KK'=Kb，则得

                                  OTb=KbbB        (2一7

式中，K、称为质量摩尔沸点升高常数，其大小决定于溶剂的性质，而与溶质的本性无关。

    式(2一7)表明:溶液的沸点升高与质量摩尔浓度成正比。几种溶剂的Kb值列于表2一10

                          裹2一1几种落荆的质A方尔沸点升高常数

溶 剂 Tb/K Kb/K-掩" mol一1

水

乙醉

乙酸

苯

抓仿

  373

351.5

391.1

353.1

333.19

0.512

1.22

3.07

2.53

3.63
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表2一2 不同温度下冰和水的燕气压

T/t
p/kPa

T/̀C
p/kPa

水冰 水

一10

一5

一4

一3

一2

一1

0

0.287

0.421

0.455

0.489

0.528

0.568

0.611

  1.228

2.338

3.167

4.242

  12.33

101.325

475.94

某液态物质的凝固点，就是在一定外压下，该物质的液相和固相的蒸气压相等时的温度。凝

固点时，固相与液相共存，该液相物质的凝固点就是

它的固相的熔点。表2-2列出了不同温度下冰和水

的蒸气压。按表中数据可得图2-2，图中〔7A为水

的蒸气压随温度变化的曲线，OB为冰的蒸气压随温

度变化的曲线，在0点(蒸气压为0.611 kPa)，冰和

水共存。若向处于平衡状态的冰、水混合体系中加人

少量难挥发的非电解质，则水便转变成溶液，其蒸气

压随之降低，而冰的蒸气压仍维持不变，即溶液的蒸

气压小于冰的蒸气压，冰将不断融化，只有当温度降

低至T;时，溶液的蒸气压才与冰的蒸气压相等，水

与冰又重新处于平衡状态。图2一2中的T,便是该

目
。名飞

PO

T, T,

TIK

溶液的凝固点，T。一T;为该溶液的凝固点降低值(ATf)o

所以

                                      OTf=KfbB

  图2一2溶液的凝固点降低

ATf与△T。一样，亦与△p成正比。

(2一8

式中，K;为质量摩尔凝固点降低常数，它决定于溶剂的本性。几种溶剂的Kf值见表2一30

溶 剂

表2一3 几种溶荆的质.摩尔凝固点降低常数

  I        Tf/K - 一 「-
水

苯

乙酸

环己烷

蔡

四氛化碳

Kf/K"kg"mol

1.86

5.12

3.90

20.0

6.8

32.0

一j

if
︸

.j

J.1

273
278
290
279
353
250

    应当注意，Kb,K;分别是稀溶液的△Tb,OTf与bB的比值，不能从式(2一7)和式(2一8)机

械地将Kb和Kf理解成质量摩尔浓度为1 mol掩一‘时的沸点升高(OTb)和凝固点降低(OTf),

因1 inol掩’‘的溶液已不是稀溶液，溶剂化作用及溶质粒子之间的作用力已不可忽视，ATb ,
AT;与bB之间已不成正比。


