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内 　容 　简 　介
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第二版前言

枟物理化学核心教程枠自 ２００４ 年出版以来 ，得到了许多教师的支持和学生的欢
迎 ，２００７年被评为“江苏省高等学校精品教材” 。 随着科学技术的发展和我国高等学
校教学改革的进一步深化 ，根据教育部化学类专业教学指导委员会制订的枟化学专业教
学基本内容枠和教育部对新一轮专业规范制订提出的原则要求 ，如拓宽专业口径 ，规范
化和多元化相结合 ，基本知识最低化 ，核心课程最小化和按知识领域 、知识单元和知识
点构建教学体系 ，编者感到有必要对枟物理化学核心教程枠进行修订 。在保持原有的将
知识点用“核心”提示的形式组建的教学内容的基础上 ，用翔实的内容 、更多的实例 、较
多的插图和深入浅出的语言 ，使教材紧跟学科的发展 ；拓宽基本原理的应用 ，使学生在
获取知识的同时 ，了解所学知识在今后的用途 ，以提高其学习的自觉性和进取性 。

修订时章节和格式保持不变 ，内容更加充实 。主要修订的内容包括 ：
（１） 在热力学第一定律中增加了节流过程 ，主要是考虑到这部分内容在冷冻技

术中很有用 。对理想气体绝热可逆过程计算功的公式增加了推导过程 ，使初学者容
易理解公式的由来和适用条件 。推导部分用“ 倡 ”表示 ，可以不作要求 。

（２） 在电化学 、表面现象和胶体分散系统等章节增加了新能源 、纳米技术和膜化
学等最新研究成果的介绍 ，增加了在生命科学 、医学等方面的应用实例 ，更好地体现
了教材的科学性 、先进性和实用性 。

（３） 对各章的概念题和习题进行了充实和提高 ，增大了选择的余地 ，以满足不同
层次的要求 ，拓宽教材的使用面 。

（４） 凡是涉及著名物理化学家的成果的章节 ，在该章的最后附有该物理化学家
的照片和简单生平介绍 ，使学生对著名物理化学家有所了解 ，提高学习兴趣 。

（５） 全书严格 、全面地执行中华人民共和国国家标准 GB ３１００ ～ ３１０２ — ９３ ，使教
材更加规范 。

（６） 本书配套出版有枟物理化学核心教程学习指导枠和“物理化学核心教程电子
课件（第二版）” 。

如果有教师在教学中发现问题 ，或希望获得一些有关教学的支持 ，或学生在学习
时遇到困难 ，请与我联系 ，我当尽力相助 。

由于本人水平有限 ，一定有考虑不周甚至错误的地方 ，恳请读者批评指正 。

沈文霞

shenwx ＠ nju ．edu ．cn
２００９年 ２月于南京大学



第一版前言

目前 ，物理化学教材已有许多版本 ，有的教材内容丰富 ，水平很高 。 我只是在借
鉴这些教材长处的基础上 ，为大学本科非理科化学专业的学生编写一本学习物理化
学用的教材 。他们学时有限 ，物理化学不是他们的主攻方向 ，他们只需要掌握物理化
学的一些基本原理为他们的专业服务 。 鉴于此 ，在编写这本教材时适当精简了经典
的热力学内容 ，避免繁杂的公式推导和数学计算 ，把主要精力放在阐明物理化学的基
本原理及其应用上 。在讲清一个知识点后 ，尽可能配合讲解一个例题 ，便于学生理解
和掌握 。

全书采用核心提示的形式 ，即在每节开头就提纲挈领地列出该节的核心内容 ，既一
目了然 ，知道本节要讲的内容 ，又便于今后的复习和记忆 。本书的插图在精心绘制的基
础上 ，采用不同的灰度 ，以便体现不同的寓意和区域 ，使之更容易理解 。

在章节的编排上本书不同于目前流行的一些教材 ，将化学平衡一章紧靠在多组
分系统之后 ，使在多组分系统中学到的化学势概念 ，马上用到标准平衡常数的定义和
化学反应等温式的导出上 。将电化学置于化学动力学之后 ，以便在电化学中讲述与
动力学有关的问题 。

本书适当插入了一些物理化学学科发展的趋势和最新成果应用的例子 ，如超临
界萃取 、臭氧层的保护 、氢氧燃料电池及纳米材料的制备和应用等 ，使物理化学教材
紧密联系学科的发展 。

由于使用本书的学生可能来自医学 、药学 、农学 、林学 、生命科学 、环境科学 、地学
和气象学等不同学科 ，所以在选用例题时不可能面面俱到 ，还要请使用本书的教师选
择若干与本专业有关的实例 。

在每章最后 ，配置了若干思考题 、概念题和习题 ，并将概念题和习题的参考答案
列于书末 ，便于学生自我检测 。另外 ，本书还配套出版了“多媒体电子教案”和教师用
书 ，提供了思考题 、概念题和习题的详细解答 ，供教学时参考 。

本书的出版受益于我的老师傅献彩教授的指导 ，受益于我拜读过的许多优秀
的物理化学教材和近 ４０ 年来共同进行物理化学教学的同事和广大的学生们 ，在此
表示衷心的感谢 。 由于本人水平有限 ，书中难免有不当甚至错误之处 ，敬请读者批
评指正 。

沈文霞

２００４年 ６月于南京



符 　号 　表

１畅 物理量符号名称（拉丁文）

　 A 　 　 Helmholtz自由能 ，指前因子 ，面积
　 a　 van der Waals常量 ，相对活度
　 b　 van der Waals常量 ，碰撞参数
　 B 　 任意物质 ，溶质
　 C　 热容 ，独立组分数
　 C 　 库仑

　 c　 物质的量浓度 ，光速
　 D 　 介电常数 ，解离能 ，扩散系数
　 d 　 直径

　 E 　 能量 ，电动势 ，电极电势
　 e － 　 电子
　 F 　 Faraday常量 ，力
　 f 　 自由度

　 G　 Gibbs自由能 ，电导
　 g 　 重力加速度

　 H 　 焓

　 h　 高度 ，Planck常量
　 I 　 电流强度 ，离子强度 ，光强度
　 J 　 焦耳

　 j 　 电流密度

　 K 　 平衡常数

　 k　 Boltzmann常量 ，反应速率系数
　 L 　 Avogadro常量
　 l 　 长度 ，距离
　 M 摩尔质量

Mr 　 　物质的相对分子质量
m　 质量

mB 　 物质 B的质量摩尔浓度
N 　 系统中的分子数

n　 物质的量 ，反应级数
P 　 相数 ，概率因子
p 　 压力

Q　 热量 ，电量
q　 吸附量 ，有效碰撞因子
R 　 摩尔气体常量 ，电阻 ，半径
r 　 速率 ，距离
S 　 熵 ，物种数
T 　 热力学温度

u　 离子电迁移率

V 　 体积

Vm（B） 　物质 B的摩尔体积
VB 　 物质 B的偏摩尔体积
v 　 速度

W 　 功

wB 　 物质 B的质量分数
xB 　 物质 B的摩尔分数
yB 　 物质 B在气相中的摩尔分数
Z　 配位数 ，碰撞频率
z 　 离子价数 ，电荷数

２畅 物理量符号名称（希腊文）

　 α　 　热膨胀系数 ，转化率 ，解离度

　 β　 冷冻系数

　 γ　 Cp ，m／CV ，m之值 ，活度因子 ，表面张力

　 Γ 　 　表面吸附超额

δ 　 　 非状态函数的微小变化量 ，距离 ，厚度

Δ 　 状态函数的变化量

ε　 　 能量 ，介电常数

ζ　 动电电势



　 η　 　热机效率 ，超电势 ，黏度
　 θ　 覆盖率 ，角度
　 κ　 电导率

　 λ　 波长

　 Λm 　 摩尔电导率

　 μ 化学势 ，折合质量
　 μJ 　 Joule系数

μJ唱T 　 　 Joule唱Thomson系数
νB 　 物质 B的计量系数
ξ　 反应进度

Π 　 渗透压 ，表面压力
ρ　 电阻率 ，密度 ，体积质量
τ　 弛豫时间 ，时间间隔

３畅 单位符号和上下标

　 g 　 　 气态
　 l 　 液态

　 s 　 固态 ，秒
　 mol 　 摩尔
　 r 　 转动 ，化学反应
　 sat 　 饱和

　 sln 　 溶液

　 sol 　 溶解

　 sub 　 升华
　 trs 　 晶形转变

　 mix 　 混合
　 dil 　 稀释

vap 　 　 　蒸发
± 　 离子平均

＼＝ 　 活化络合物或过渡状态

id 　 理想

re 　 实际

朝 　 连乘号

∑ 　 加和号

exp 　 指数函数

def 　 定义

枙 枛 　 平均值

　 · vi · 物理化学核心教程
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０畅１ 　物理化学课程的内容

物理化学是化学学科的一个分支 。 “物理化学”这一术语最早是在 １８ 世纪中叶
由俄国科学家罗蒙诺索夫（ М ．В ．Л омоносов ，１７１１ — １７６５）提出 。 １８８７ 年 ，由德国科
学家奥斯特瓦尔德（W ．Ostwald ，１８５３ — １９３２）和荷兰科学家范特霍夫 （J ．H ．van摧t
Hoff ，１８５２ — １９１１）合办的德文枟物理化学杂志枠创刊 ，从此“物理化学”逐步形成并迅
速发展 ，至今已形成许多分支 ，如化学热力学 、化学动力学 、结构化学 、量子化学 、电化
学 、催化化学 、表面化学 、胶体化学和统计热力学等 。

化学是研究物质性质与变化的科学 。自然界的所有物质都是由大量的原子和分
子构成 ，化学变化表面上千变万化 ，但本质上都是原子 、分子或原子团之间的组合或
分离 。在这些微观粒子相互运动 、相互作用的过程中 ，必定伴随着热 、功 、电 、光和磁
等物理现象 ，引起温度 、压力和体积等的变化 。 而温度 、压力 、电能 、光能和磁场等物
理因素也有可能引发化学变化或影响化学变化的进行 ，所以化学与物理学之间是密
不可分的 。物理化学就是从化学现象与物理现象之间的联系着手 ，用物理学的理论
和实验方法来研究化学变化 、相变化及其 p 、V 、T 物理变化的规律与本质 ，了解物质
的性质与其结构之间的关系 ，以便人们能更好地驾驭化学 ，使之造福于人类 。

物理化学的内容十分丰富 ，大致可以分为三大部分 ，即化学热力学 、化学动力学
和结构化学 。本书不包括结构化学的内容 ，主要学习和探讨与化学热力学和化学动
力学有关的两个方面的问题 。

（1） 化学变化的方向和限度问题 。一个化学变化在指定的条件下能否朝着预定
的方向进行 ？如果能够进行 ，则它将达到什么限度 ？外界条件如温度 、压力和浓度等
对反应有什么影响 ？在变化过程中伴随有什么能量变化 ？ … …这些无疑是化学工作
者十分关心的问题 。研究这一类问题属于化学热力学的范畴 。本书首先介绍热力学
的基本概念和两个热力学的主要定律 ，即热力学第一定律和第二定律 ，引出或定义五
个重要的热力学函数 ，即热力学能（U） 、焓（ H） 、熵（ S） 、亥姆霍兹（Helmholtz）自由能
（ A）和吉布斯（Gibbs）自由能（ G） ，得出几个重要判据 ，如熵判据 、Helmholtz 自由能
判据和 Gibbs自由能判据 ，再介绍热力学基本原理和判据在多组分系统 、化学平衡和
相平衡等方面的实际应用 。这些基本上可以完成化学热力学的判断化学变化的方向
和限度的任务 。

（2） 化学反应的速率和机理问题 。一个化学反应的速率究竟有多大 ？ 从反应物



变到生成物的具体历程如何 ？外界的温度 、压力 、浓度和催化剂等因素对反应速率有
何影响 ？怎样才能抑制副反应 ，使反应按人们需要的方向进行 ？ … … 研究这一类问
题属于化学动力学的范畴 。 本书在化学动力学中先介绍宏观动力学的一些基本概
念 、各类反应的特点及温度 、压力 、浓度 、催化剂等因素对反应速率的影响等 ，了解反
应机理 ，使人们能更好地掌握化学反应的规律和本质 。 然后简单介绍化学动力学的
主要理论 ，了解动力学理论的作用和存在的缺点 ，以便今后进一步加以完善 。

在掌握化学热力学和化学动力学基本原理的基础上 ，再介绍它们在电化学 、表面
化学和胶体化学等方面的应用 ，拓展物理化学的研究和应用领域 ，了解物理化学与人
们的生产和生活的密切关系 。

０畅２ 　物理化学的研究方法

物理化学的研究方法主要分为热力学方法 、动力学方法和量子力学方法 。
（1） 热力学的研究方法 。热力学的研究方法可以分为经典热力学 、统计热力学

和非平衡态热力学三种方法 。
经典热力学方法是以大量质点所构成的宏观系统为研究对象 ，直接以宏观实验

和观察为基础 ，处理问题时只注重宏观系统的起始和终了状态 ，不考虑宏观物体个别
分子的行为 ，不研究系统内部粒子的结构以及变化的具体细节 。 通过温度 、压力 、体
积及热效应等宏观物理量的变化来总结抽象出共同规律 ，然后进行逻辑推理 ，推知系
统性质的变化和解释相关伴随的问题 。 经典热力学只研究系统的平衡态 ，这时系统
的宏观性质不再随时间而改变 ，所以经典热力学也称为平衡态热力学 。 经典热力学
只考虑化学变化的可能性 。例如 ，根据化学热力学判据知道 ，氢与氧反应是很容易生
成水的 ，但是如何生成水 ？反应速率有多大 ？ 是通过什么机理进行的 ？ 这些问题经
典热力学都无法回答 ，经典热力学中没有时间这个变量 。 本书主要介绍经典热力学
的研究方法 。

统计热力学方法是根据组成宏观物体的大量粒子的知识 ，应用统计力学的原理 ，
用概率统计的方法解释与推算宏观物体的性质和规律 。利用粒子的配分函数计算宏
观的热力学函数的变化 ，这是一个从微观的个别粒子的行为经过统计平均得到宏观
的性质 ，所以常将统计热力学说成是联系微观与宏观的桥梁 。 这部分内容请参阅理
科物理化学教材 。

非平衡态热力学也称为不可逆过程热力学 。非平衡态热力学方法是将平衡态热
力学方法进一步推广到非平衡态系统和敞开系统 ，描述系统的状态参数时要考虑时
间和空间的坐标 ，它的研究方法属于微观的范畴 ，用来揭示实际过程的热力学本质 。
对于非平衡态热力学研究方法本书不作介绍 。

（2） 动力学的研究方法 。动力学的研究方法大致可分为宏观化学动力学的方法
和微观化学动力学（或现代化学动力学）的方法 。宏观动力学方法主要研究化学反应
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速率的表示和测量 ，各种不同反应的特点 ，外界因素（如温度 、压力和催化剂等）对反
应速率的影响和反应的机理等 。微观反应动力学的方法主要是从分子水平上研究基
元反应的特征 ，测定发生反应分子的能态 ，利用现代谱仪和交叉分子束等实验手段揭
示化学反应中的能量变化和本质 ，进一步完善化学反应动力学理论 。

（3） 量子力学的研究方法 。量子力学的方法是以量子力学为基础 ，以原子和分
子为研究对象 ，利用现代计算机技术求解量子力学方程 ，获得描述分子中电子运动的
波函数和能量信息 ，进一步得到分子结构 、化学键 、电子能级和电荷分布等有关的物
理量 ，揭示物质的性质与其结构的内在关系 ，这是化学研究的理论基础 。

０畅３ 　近代化学的发展趋势

在学习物理化学时要关注近代化学的发展趋势 ，目前比较突出的有如下几个特点 ：
（1） 介观化学发展迅速 。介观是介于宏观凝聚态与微观分子和原子之间的领

域 。由于介观材料的尺寸介于宏观与微观之间 ，它既保留一些宏观材料的性质 ，又因
为粒径处于纳米级 ，具有巨大的表面积 ，显示出一些独特的表面效应和小尺寸效应等
特殊性质 ，所以介观领域已成为化学及其他学科的研究热点 。 介观化学就是希望能
研究出一系列制备各种小尺寸结构单元的方法 ，并根据物理化学原理将结构单元组
装成各种一维 、二维和三维的介观材料 ，测试它们的性能和形成机理 ，开发它们在新
材料 、医药和生命科学中的各种用途 。

（2） 表面化学越来越引起重视 。 多相催化反应总是在固相的表面上进行 ，内部
体相组分基本不起作用 ，所以可将贵重的有效组分加以分散并均匀地负载在载体上 ，
以节省资源并降低成本 。在制备催化剂时应注意扩大固体催化剂的表面积 ，改变表
面层的结构与性质 ，提高催化剂的活性与选择性 。现在已有许多现代谱仪可以测定
几个分子厚度的表面层结构 。与表面吸附 、表面催化 、表面膜和表面活性剂等有关的
表面化学已渗透到科研 、生活和生命的各个领域 ，引起了许多学科学者的关注 。

（3） 学科的交叉与渗透更加普遍 。化学学科不但在内部的几个专业之间相互交
叉 、渗透 ，有的研究课题已无法分清是属于无机化学的还是有机化学的 ，还与其他学
科相互交叉 、联系 ，与生命科学 、材料科学 、环境科学 、地球科学 、天文学 、医学 、药学 、
气象学 、农学和林学等学科有着千丝万缕的联系 ，出现了许多新的学科增长点 。要在
某个学科做出显著成绩 ，必须具备相关学科的一些基本知识 。

０畅４ 　物理化学的学习方法

物理化学是研究物质性质及其变化规律的基础理论课程 ，通过物理化学课程的
学习 ，要培养一种能用物理化学的观点和方法来看待和分析化学反应和日常生活中
一切与化学有关问题的能力 。例如 ，当合成一种新材料或新药物时 ，要会用化学热力
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学的方法分析一下 ，这个反应能否进行 ？ 如果能够进行 ，可能达到的最大限度是多
少 ？用化学动力学的方法分析一下 ，反应的速率有多大 ？ 用什么方法可以加快反应
速率以提高产量 ？要养成一种习惯 ，学会用物理化学的眼光去看待日常生活中与化
学有关的所有现象 。例如 ，生病要使用抗生素时为什么要定时服药或注射 ？ 盐碱地
上的庄稼为何长势不良 ？剧烈运动后为何不能大量饮用白开水 ？天旱时在什么情况
下可以使用人工增雨 ？如何实现人工增雨 ？有的衣服水洗后为什么会缩水 ？干洗为
什么就不缩水 ？如何去除衣服上的油渍 ？怎样使海水淡化和进行污水处理 ？为什么
在混凝土中加了盐可以防冻 ？如何制备防水材料 ？为什么所有石化工厂都有许多高
高的“塔” ？为什么管理不善的煤矿经常发生爆炸事故 ？ 为什么石化工厂要严禁火
种 ？为什么钢铁容易生锈 ？如何防止金属腐蚀 ？为什么植物的茎叶具有防水和自洁
功能 ？ … … 这些都能用物理化学的基本原理进行解释和改进 。

物理化学的逻辑推理性较强 ，学习时要注意各类函数及公式之间的逻辑联系 ，而
不必死记硬背 。要知道公式是怎么来的 ，在公式导出时引进了什么条件 。 因为引进
的条件就是该公式的适用条件 ，不注意公式的适用条件可能会导致错误的结论 。 在
学习物理化学时要用到一定的数学和物理知识 ，初学者开始会感到有一点难度 ，因此
对常用的微积分要做简单的复习 ，这样就容易理解公式的推导过程 。 在学习物理化
学时 ，数学只是工具 ，在推导公式时主要记住公式的物理意义和适用条件 ，并不一定
要记住每一个推导过程 。

在学习新课之前最好要预习 ，了解要学的大致内容 ，这样在听课时就容易理解和
接受 。课后要及时复习 ，以便收到事半功倍的效果 。

习题是培养独立思考问题和解决问题的能力的重要环节之一 。思考每章后面的
思考题和概念题可以帮助弄清和加深概念 ，做习题可以掌握学到的知识并加以运用 。
做习题不是为了完成任务 ，应该先复习课本内容 ，在理解的基础上再做 。做完后再想
一想这道习题用了什么概念 ，解决了什么问题 。所以习题并不是做得越多越好 ，而是
要做一道题有一道题的收获 ，通过做一道题 ，掌握一类题的解题方法 ，起到举一反三
的作用 。

每人要逐步建立一套适合于自己的学习方法 ，要在教师讲授的基础上学会自己
去获取和扩展知识 ，学会看参考书 。一本教材的内容是有限的 ，课堂上讲授的内容也
是有限的 ，在目前知识不断快速更新的时代 ，只有学会自己获取知识 ，提高自学能力 ，
拓宽和延伸在学校所学的知识 ，才能永远跟上时代的发展 。

０畅５ 　物理量的表示与运算

物理化学中经常用定量公式来描述各物理量之间的关系 ，因此正确表示物理量
和进行物理量的规范运算就显得十分重要 。

·４· 物理化学核心教程



0畅5畅1 　物理量的表示

在国际单位制（SI）单位的基础上 ，国务院于 １９８４ 年颁布了“关于在我国统一实
行法定计量单位的命令” 。国家技术监督局于 １９８６ 年和 １９９２ 年先后颁布了中华人
民共和国国家标准 GB ３１００ ～ ３１０２ — ８６ 和 ９３枟量和单位枠 。 本书所有的物理量和单
位采用中华人民共和国国家标准 GB ３１００ ～ ３１０２ — ９３的枟量和单位枠 。

物理量简称为量 ，凡是可以定量描述的物理现象都是物理量 ，如温度 、压力和体
积等都是物理量 。物理量一般都可测量 ，且具有可以进行数学运算的特性 ，可以用数
学公式表示 。同一类物理量可以相加减 ，不同类物理量可以相乘除 。

物理量的符号通常用斜体的单个拉丁字母或希腊字母（大 、小写均有）表示 ，有时
带有下标或其他说明性标记 。例如 ，p是代表压力的符号 ，V 是代表体积的符号 ，Vm
是代表摩尔体积的符号 ，η是代表黏度的符号等 。

物理量由两部分组成 ，一部分是数值 ，一部分是单位符号 。例如 ，p ＝ １００ kPa ，即
p是代表压力这个物理量的符号 ，kPa是压力单位的符号 ，１００ 是当单位符号用 kPa
表示时压力的数值 。

物理量的单位符号一般用小写 、正体的拉丁字母表示 ，如 m 表示米 ，s表示秒
等 。 如果单位符号来源于人名 ，则单位符号用人名的第一个大写字母表示 ，如 K
（来自 Kelvin）表示热力学温标的单位符号 、J（来自 Joule）表示能量的单位符号等 。
不可能出现没有单位符号的物理量 ，只是在物理量的单位为 １ 时可以不表示出来 。
例如 ，转化率 α＝ ０畅 ２８ ，说明物理量 α的数值为 ０畅 ２８ ，单位符号为 １ 。 以前称单位符
号为 １ 的物理量为无量纲的量 ，根据 GB ３１００ ～ ３１０２ — ９３ ，应称为“量纲一的量” 。

物理量既可以用符号表示 ，也可以用数值与单位之积表示 。例如 ：
A ＝ ｛ A｝ · ［ A］

式中 ，A是某一物理量符号 ；［ A］是该物理量单位的符号 ；｛ A｝是用［ A］表示单位时该
物理量的数值 。这在对物理量取对数时很有用 。例如 ，阿伦尼乌斯（Arrhenius）关于
反应速率与温度的关系式为

k ＝ Aexp －
Ea
RT

对该关系式取对数 ，正确的表示方法应该为

ln｛ k｝ ＝ ln｛ A｝ －
Ea
RT

或

ln k
［ k］ ＝ ln A

［ A］ －
Ea
RT

因为只有纯数才能取对数 。
在列表时 ，为了使表格明了 、简洁 ，在表中只用纯数表示 ，所以物理量的单位要在

表头中就约掉 ，即用物理量与其单位的比值表示 。例如 ，在定温下有一组实验数据如

·５·绪 　 　论



表 ０畅１所示 。

表 0畅1 　等温时压力与体积的测定值
实验次数 p／kPa V／dm ３

１ １００ ２２畅 ７

２ ５０ ４５畅 ４

图 ０畅１ 　等温时体积与压力 　 　
的示意图 　 　

显然 ，在实验 １ 中 ，p／kPa ＝ １００ ，表示 p ＝ １００ kPa ；
V／dm３ ＝ ２２畅７ ，表示 V ＝ ２２畅７ dm３ 。
在作图时 ，坐标轴是数轴 ，上面标明的数字是纯

数 ，所以坐标轴也要用物理量与其单位的比值表示 。
例如 ，将上面的实验数据作图 ，如图 ０畅 １所示 。

图 ０畅１ 中的纵坐标代表压力 ，p／kPa ＝ １００ ，表示
p ＝ １００ kPa 。 同理 ，横坐标代表体积 ，V／dm３ ＝ ２２畅７ ，
表示 V ＝ ２２畅７ dm３ 。

0畅5畅2 　物理量的运算

物理化学中给出的一般都是量的方程 ，即表示物理量之间的关系 。例如 ，理想气
体的状态方程为

p V ＝ nR T
这个方程表示理想气体的物质的量 、温度 、体积和压力之间的关系式 ，至于各个物理
量选择什么单位 ，都不会影响这几个量之间的关系 。

在运算物理量的方程时 ，必须代入完整的物理量 ，即包括物理量的数值和单位 ，
一起进行运算 ，这样才能得到正确的结果 。 例如 ，已知 １ mol 理想气体在 ２９８ K 和
１００ kPa时 ，计算气体所占有的体积 。 已知摩尔气体常量 R ＝ ８畅３１４ J · mol － １ · K － １ 。
计算有如下两种方法 ：

（１） 用物理量方程进行运算 ，即

V ＝
nR T
p ＝

１ mol × ８畅３１４ J · mol － １ · K － １ × ２９８ K
１００ kPa ＝ ０畅０２４ ８ m３

（２） V ＝
nR T
p ＝

１ × ８畅３１４ × ２９８
１００ × １０３ m３ ＝ ０畅０２４ ８ m３

方法（２）的计算比较简单 ，但每个物理量必须都严格使用 SI单位 。
还有一种方法是用数值方程式计算 ，即

V／m３ ＝ n／mol × R／（J · mol
－ １ · K － １ ） × T／K

p／Pa ＝ １ × ８畅３１４ × ２９８
１００ × １０３ ＝ ０畅０２４ ８

V ＝ ０畅０２４ ８ m３

　 　这几种计算结果完全等效 ，采取任何一种都可以 。 但是要注意 ，不能将 m３ 与
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dm３ 搞错 ，也不能将 kPa与 Pa混淆 。不可以在计算中都无单位 ，而在最后的答案中
又出现单位 。建议使用第（１）种计算方法 。

０畅６ 　关于标准压力

自 ２０世纪 ８０年代以来 ，压力的标准态作了两次变动 。在 １９８６年以前 ，标准压力
为 １ atm 。 １９８６年 ，GB ３１００ ～ ３１０２ — ８６规定 ，标准压力为 １０１ ．３２５ kPa ，atm 这个压力
单位已不再使用 。这对热力学数据表并没有影响 ，因为 １ atm 与 １０１畅３２５ kPa 完全
相当 。到 １９９３年 ，GB ３１００ ～ ３１０２ — ９３规定标准压力为 １００ kPa ，这给运算带来了方
便 ，但会影响与体积有关的一些热力学函数 ，如气体的标准摩尔熵和标准摩尔生成
Gibbs自由能的数值（当然 ，影响不是太大） 。 本书所列的热力学函数表值是在标准
压力为 １００ kPa时的数值 。

通常所说的正常沸点或凝固点都是指在标准大气压力下的可逆相变的温度 ，即
压力为 １０１畅３２５ kPa时 ，水的正常凝固点是 ０ ℃ ，正常沸点是 １００ ℃ 。现在有的教材
将在 １００ kPa压力下的水的沸点或凝固点称为标准沸点或标准凝固点 。由于现在用
的是 １００ kPa压力下的标准热力学数据表 ，所以本书没有将正常沸点与标准沸点
严格加以区分 ，在 １００ kPa压力下 ，水的凝固点粗略地取为 ２７３ K ，沸点取为 ３７３ K ，
相应的焓变从标准热力学数据表上查阅 。
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１畅１ 　低压气体的经验定律

　核○ 　心○ 　内○ 　容○
　 　 1畅 波义耳定律
在较低压力下 ，保持温度和气体物质的量不变 ，气体的体积与压力的乘积为

常数 ，用公式表示为 p V ＝ C 。
2畅 Charles唱Gay唱Lussac定律
在等压条件下 ，一定量气体的体积与热力学温度成正比 ，用公式表示为

V１

T１ ＝
V２

T２ ＝ … ＝ C

3畅 Avogadro定律
在相同温度和压力下 ，相同体积的任何气体所含有的气体分子数相同 。

Avogadro常量 L ＝ ６ ．０２ × １０２３ mol － １ 。

1畅1畅1 　波义耳定律

从 １７世纪中期开始 ，人们对低压下的气体作了大量的研究 ，发现在气体的 p 、V 、
T之间有一定的关系 ，比较典型的有三个经验定律 ，即波义耳（Boyle）定律 、查理
盖 ·吕萨克（Charles唱Gay唱Lussac）定律和阿伏伽德罗（Avogadro）定律 。

１６６２年 ，R畅Boyle（１６２７ — １６９１ ，英国化学家和自然哲学家）根据实验发现 ，在较
低压力下 ，保持温度和气体物质的量不变 ，气体的体积与压力成反比 ，或者说气体的
体积与压力的乘积为常数 ，这就是 Boyle 定律 。 Boyle 定律也称为气体的等温定律 ，
用公式表示为

V ∝
１
p 　 　或 　 　 p V ＝ C （１畅１）

式中 ，C在 T 和 n一定时 ，对任何气体均为常数 ，但压力增高 ，偏差也会随之加大 。
１６７９年 ，法国科学家马里奥特（Mariot te）也独立地发现了这个规律 ，故这个定律

又称为 Boyle唱Mariot te定律 。

1畅1畅2 　 Charles唱Gay唱Lussac定律

法国物理学家 J畅 Charles （１７４６ — １８２３）于 １７８７ 年及法国物理学家和化学家
J畅 L畅 Gay唱Lussac（１７７８ — １８５０）于 １８０２年分别研究了定压下一定量气体的体积与温
度的关系 ，得到一条经验定律 ，称为 Charles唱Gay唱Lussac定律 ，即在定压下 ，一定量气
体的温度每升高 １ ℃ ，其体积便增加它在 ０ ℃ 时体积的 １／２７３畅１５ 。 Charles唱Gay唱
Lussac定律也称为气体的等压定律 ，用公式表示为
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V ＝ V０ １ ＋ t／ ℃
２７３畅１５

＝ V０
２７３畅１５ ＋ t／ ℃

２７３畅１５
（１畅２）

式中 ，t是摄氏温度 ；V０ 是定量气体在 ０ ℃时的体积 。如令

T／K ＝ ２７３畅１５ ＋ t／ ℃

T称为热力学温度 ，单位为 K（Kelvin） 。 ０ ℃时的热力学温度为 T０ ＝ ２７３畅１５ K ，则式
（１畅２）可写为

V ＝ V０
T
T ０

V０ 和 T０ 为定值 ，则 V ∝ T ，或推广为
V１

T１ ＝
V２

T２ ＝ … ＝ C （１畅３）

所以 ，Charles唱Gay唱Lussac定律也可表示如下 ：在等压条件下 ，一定量气体的体积与
热力学温度成正比 。

1畅1畅3 　 Avogadro定律

１８１１年 ，Avogadro（１７７６ — １８５６ ，意大利化学家）提出 ：在相同温度和压力下 ，相
同体积的任何气体所含有的气体分子数相同 。 也有的表述为在相同温度和压力下 ，
１ mol 任何气体所占有的体积相同 。用公式表示为

V
n ＝ C 　 　 （ T ，p一定） （１畅４）

式中 ，n是物质的量 ，单位为 mol 。 C在 T 、p一定时为常数 ，就是摩尔体积 Vm 。 该定
律在提出时被认为是一种假设 ，并未引起重视 ，直至 １８５８年 ，Avogadro 去世之后 ，经
过许多科学家的实验验证 ，才被公认为定律 。

物质的量 n是一个十分重要的物理量 ，它的定义是物系中指定的基本单元（可以
是分子 、原子 、离子或原子团 ，可以是实际存在的也可以是想像的）的数目 N 除以
Avogadro常量 L ，用公式表示为

n ＝ NL （１畅５）

Avogadro常量 L ＝ ６畅０２ × １０２３ mol － １ 。

１畅２ 　理想气体及其状态方程

　核○ 　心○ 　内○ 　容○
　 　 1畅 理想气体的微观模型
分子之间的相互作用和分子自身的体积可以忽略不计的气体称为理想气体 ，

或在任何温度和压力下都能严格服从状态方程 p V ＝ nRT 的气体称为理想气体 。
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　 　 2畅 理想气体的状态方程
联系理想气体 p 、V 、T三者关系的方程称为理想气体的状态方程 ，用公式表

示为

pV ＝ nR T 　 　 或 　 　 pVm ＝ RT
式中 ，R 称为摩尔气体常量 ，对任何理想气体都适用 ，其数值为 R ＝
８畅 ３１４ J · mol － １ · K － １ 。

1畅2畅1 　理想气体的微观模型

从微观角度看 ，气体分子之间的相互作用十分微弱 ，以致可以忽略不计 ，分子自身
的体积与气体所占的体积相比小到可以忽略不计 ，这种气体称为理想气体 。事实上 ，真
正的理想气体是不存在的 ，只能看作是真实气体在压力趋近于零时的极限情况 。

在计算精度要求不高时 ，将较高温度或较低压力下的气体作为理想气体处理 ，
可以大大简化计算过程 ，也不致带来太大的误差 。 究竟在多高温度或多低压力下 ，
才能将真实气体作为理想气体处理 ，这要根据气体的性质决定 。 一般易液化的气体
［如 NH３ （g）等］适用的压力范围要窄一些 ，而难液化的气体［如 H２ （g） 、He（g）等］则
适用的压力范围要宽一些 。

1畅2畅2 　理想气体的状态方程

联系气体 p 、V 、T三者关系的方程称为状态方程 。 从上述低压气体的三条经验

　 　图 １畅１ 　气体的状态变化

定律 ，就可以得到理想气体的状态方程 。
设一定量的某种气体从始态（ p１ ，V１ ，T１ ）变到终态

（ p２ ，V２ ，T２ ） ，分 （１） 、（２）两步进行 ，如图 １畅１ 所示 。 第
（１）步 ，保持气体的温度不变而只改变压力 ，从 p１ ，V１ ，T１
变到 p２ ，V′２ ，T１ 。根据 Boyle定律 ，得

　 　 　 　 　 　 　 p１ V１ ＝ p２ V′２ （１）
　 　第（２）步 ，保持压力不变 ，只改变温度 ，由 p２ ，V′２ ，T１ 变到终态 p２ ，V２ ，T２ 。 根据
Charles唱Gay唱Lussac定律得

V′２
T１ ＝

V２

T２ （２）

从式（１） 、式（２）中消去 V′２ ，得
p１ V１

T１ ＝
p２ V２

T２ （３）

由于始态和终态是任意指定的 ，所以式（３）可写成一般式
p１ V１

T１ ＝
p２ V２

T２ ＝ … ＝ C 　 　 或 　 　 pV ＝ CT
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式中 ，C是常数 。若取气体的物质的量为 １ mol ，体积 V 为气体的摩尔体积 Vm ，常数
C用 R表示 ，则得

pVm ＝ RT （１畅６a）
若气体的物质的量为 n ，则 V ＝ nVm ，式（１畅６a）可写为

pV ＝ nR T （１畅６b）
式（１畅 ６a）和式（１畅 ６b）就是理想气体的状态方程 ，R称为摩尔气体常量 。 这个状态
方程是用气体在低压下的经验定律推导出来的 ，如果升高压力或降低温度 ，用这个
状态方程计算的结果可能会与实验值产生偏差 。 所以也可以这样来定义理想气
体 ，即在任何温度和压力下 ，都能严格服从这个状态方程的气体称为理想气体 。 对
于一定量理想气体 ，根据状态方程 ，p 、V 、T三个变量中只有两个是独立的 。

摩尔气体常量 R对所有的理想气体都有相同的数值 ，不会因气体性质的不同而
不同 。 R的数值原则上可以测定一定量气体的 p 、V 、T的数值来进行计算 ，但是实验
所用的都是实际气体 ，当压力趋于零时 ，气体体积又太大 ，实验不容易进行 ，所以常采

图 １畅２ 　在同一温度下不同气体的实验结果 　 　

用外推法来求出 。 取一定量气体 ，在一
定温度下测量气体的体积和压力 ，以
p Vm
T 对 p 作 图 ， 将 直 线 外 推 至

p Vm
T p → ０

，就可以得到比较精确的摩尔

气体常量 R 的数值 。 用同一种气体在
不同温度下做实验 ，或用不同的气体在
同一温度下做实验 ，都可以得到相同的
结果 ，如图 １畅２所示 。

摩尔气体常量 R的数值与 p 、V 、T
和 n所取的单位有关 。在学习物理化学课程中 ，各物理量都应严格采用 SI单位 ，若压
力的单位用 Pa（帕斯卡 ，１ Pa ＝ １ N · m － ２ ） ，体积的单位用 m３ ，温度的单位用 K ，能量

的单位用 J（１ J ＝ １ N · m） ，物质的量的单位用 mol ，当 p Vm
T p → ０

时得到的摩尔气体

常量 R的数值为 R ＝ ８畅 ３１４ J · mol － １ · K － １ 。
通常为了比较气体的体积 ，规定相同的温度和压力 。 以前的习惯用法是将 p ＝

１０１畅 ３２５ kPa 、T ＝ ２７３畅１５ K 的状态称为标准状态（简称标态 ，用 STP表示） 。 在标准
状态下 ，１ mol理想气体的体积为

V ＝ nR Tp ＝ １ mol × ８畅３１４ J · mol－ １ · K － １ × ２７３畅１５ K
１０１畅３２５ kPa

＝ ０畅 ０２２ ４ m３ ＝ ２２畅４ dm３

　 　根据 Avogadro定律 ，在相同温度和压力下 ，相同体积中所含有的气体分子数相
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同 ，则气体状态方程中气体的量也可以用分子数 N表示 ，得
pV ＝ N kT （１畅７）

式中 ，N ＝ nL ，L是 Avogadro常量 ；R／ L ＝ k ，k是玻耳兹曼（Boltzmann）常量 ，有时用
kB 表示 。 Boltzmann常量 kB ＝ １畅３８ × １０ － ２３ J · K － １ （见附录 Ⅲ ） 。 R和 kB 都是对任
何气体都适用的常量 。

　 　 【例 1畅1】 　 若用管道输送甲烷（摩尔质量为 １６畅０４ × １０ － ３ kg · mol － １ ） ，设管内压力为
２００ kPa ，温度为 ２９８ K ，试求管道内甲烷的密度 。设这时的气体仍可作为理想气体处理 。

解 　根据理想气体的状态方程

pV ＝ nRT ＝ mM RT

ρ ＝ mV ＝ p MRT

＝ ２００ × １０３ Pa × １６畅０４ × １０－３ kg · mol－ １
８畅３１４ J · mol－１ · K－ １ × ２９８ K

＝ １畅２９ kg · m－ ３

（其中 Pa ＝ N · m － ２ ，J ＝ N · m 。）

１畅３ 　理想气体混合物

　核○ 　心○ 　内○ 　容○
　 　 1畅 混合物组成表示法
理想气体混合物组成的表示法较常用的有 ：① B 的摩尔分数 xB ；② B 的体积

分数 矱B ；③ B的质量分数 wB 。 它们都是量纲一的量 ，单位为 １ 。 显然 ，所有组分
的 xB 、矱B 或 wB 的加和都等于 １ 。

2畅 道尔顿分压定律
理想气体混合物中某一组分 B 的分压等于该组分在同温 、同体积的条件下

单独存在时所具有的压力 ，混合物的总压等于各组分在相同温度和体积条件下

所具有的分压之和 。 p ＝ ∑B pB ，
pB
p ＝ xB 。

3畅 阿马格分体积定律
在一定的温度和压力下 ，理想气体混合物的总体积等于各纯组分 B 在相同

温度和总压下所占有的分体积的加和 。V ＝ ∑B V
倡 （B） ，V

倡 （B）
V ＝ xB 。

1畅3畅1 　混合物组成表示法

由于理想气体不考虑分子之间的引力 ，也不考虑气体分子自身所占的体积 ，所以
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不同的理想气体混合在一起形成混合物时 ，其组成的表示方法比较简单 ，常用的有如
下三种 。

１畅 B的摩尔分数 xB
物质 B的摩尔分数 xB （或 yB ）等于 B的物质的量与混合物的物质的量之比 。 用

公式表示为

xB
def nB

∑A nA
（１畅８）

式中 ，xB 是量纲一的量 ，单位为 １ ，也称作物质的量分数 ； ∑A nA 表示混合物中所有物
质的物质的量的加和 。显然 ，所有物质的摩尔分数之和等于 １ ，即 ∑B xB ＝ １ 。

在气 液平衡共存的系统中 ，液态混合物的组成用 xB 表示 ，气态混合物的组成用
yB 表示 。

２畅 B的体积分数 矱B

物质 B的体积分数 矱B 等于混合前纯 B 的体积与混合前各纯组分体积总和之
比 。用公式表示为

矱B
def xB V 倡m （B）

∑A xA V
倡m （A） （１畅９）

式中 ，V 倡m ，A是纯物质（用 倡号表示）A 在相同温度和压力下的摩尔体积 。 矱B 也是量纲

一的量 ，单位为 １ 。显然 ∑B 矱B ＝ １ 。

３畅 B的质量分数 wB
物质 B的质量分数等于物质 B的质量与混合物的质量之比 。用公式表示为

wB
def m（B）

∑A m（A）
（１畅１０）

式中 ，wB 也是量纲一的量 ，单位为 １ 。显然 ∑B wB ＝ １ 。

1畅3畅2 　道尔顿分压定律

１８１０年左右 ，英国化学家道尔顿（Dalton）发现 ，在理想气体混合物中 ，某一组分
B的分压 pB 等于该组分在同温 、同体积的条件下单独存在时所具有的压力 ，混合物
的总压等于各组分在相同的温度和体积条件下所具有的分压之和 ，这就是 Dalton 分
压定律 。用公式表示为

pB ＝
nB RT
V
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p ＝ p１ ＋ p２ ＋ … ＋ pk ＝ ∑B pB

pB
p ＝

nB
n ＝ xB （１畅１１）

式中 ，pB 是物质 B的分压 ；p 是混合物的总压 ；nB 是理想气体混合物中组分 B 的物
质的量 ；n是混合物总的物质的量 ；xB 是物质 B的摩尔分数 ，也称为 B 的物质的量分
数 。这些公式都可以作为 Dalton分压定律的表示式 ，但式（１畅１１）用得较多 。

Dalton分压定律是气体具有理想气体性质的必然结果 。 设气体混合物中 B 组
分的分压为 pB ，混合物的总压为 p ，利用理想气体的状态方程 ，得

pB
p ＝

nB RT／V

∑B nB RT／V
＝
nB
n ＝ xB

所以 Dalton分压定律要在相同的温度和相同的体积下才能使用 ，原则上只适用于理
想气体的混合物 。但对于非理想气体混合物 ，在压力不太高时也近似可以使用 。

　 　 【例 1畅2】 　 设空气的组成近似可表示为氧的摩尔分数 x（O２ ） ＝ ０畅２１ ，氮的摩尔分数为
x（N２） ＝ ０畅７９ 。求在一定温度下 ，当大气压力为 １００ kPa时 ，氧气和氮气的分压 。
解 　根据 Dalton分压定律

xB ＝ pBp
有

p（O２ ） ＝ x（O２） p ＝ ０畅２１ × １００ kPa ＝ ２１ kPa
p（N２ ） ＝ x（N２） p ＝ ０畅７９ × １００ kPa ＝ ７９ kPa

　 　 【例 1畅3】 　现有一含有水蒸气的天然气混合物 ，温度为 ３００ K ，压力为 １０４ kPa 。已知在此
条件下 ，水蒸气的分压为 ３畅２ kPa 。试求水蒸气和天然气的摩尔分数 。

解 　水蒸气的摩尔分数 x（H２ O ，g）为
x（H２ O ，g） ＝ p（H２ O ，g）

p ＝ ３畅２ kPa
１０４ kPa ＝ ０畅０３１

x（天然气） ＝ １ － x（H２ O ，g） ＝ １ － ０畅０３１ ＝ ０畅９７

1畅3畅3 　阿马格分体积定律

在一定的温度和压力下 ，理想气体混合物的总体积 V 等于各纯组分 B 在相同温
度和相同总压力 p下所占有的分体积 V 倡 （B）之和 ，这就是阿马格（Amagat）分体积
定律 。用公式表示为

V ＝ ∑B V
倡 （B） 　 　 或 　 　 V

倡 （B）
V ＝

nB
n ＝ xB （１畅１２）

式中 ，V 倡 （B）是纯组分 B的体积 ；nB 和 n分别是混合物中组分 B 的物质的量和混合
物总的物质的量 ；V 是理想气体混合物的总体积 ；xB 是组分 B的摩尔分数 。

Amagat分体积定律是气体具有理想气体性质的必然结果 。 设气体混合物中 B
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组分的体积为 V 倡 （B） ，混合物的总体积为 V ，利用理想气体的状态方程 ，得
V 倡 （B）
V ＝

nB RT／ p

∑B nB RT／ p
＝
nB
n ＝ xB

所以 Amagat 分体积定律必须在相同的温度和相同的压力下才能使用 。 原则上分体
积定律只适用于理想气体的混合物 ，对非理想气体混合物在低压下可近似适用 。 压
力增大 ，混合前后气体的体积要发生变化 ，这时要使用偏摩尔体积的概念（见第 ４
章） ，该定律不再适用 。

　 　 【例 1畅4】 　将 １畅０ mol N２（g）和 ３畅０ mol O２ （g）放入温度为 ２９８ K 、容积为 １０畅０ dm３ 的容器

中 ，形成理想气体混合物 。试求容器的总压和两种气体的分压及分体积 。
解 　容器中含气体总的物质的量为

n ＝ n（N２） ＋ n（O２） ＝ （１畅０ ＋ ３畅０）mol ＝ ４畅０ mol
氮气和氧气的摩尔分数分别为

x（N２） ＝
n（N２）
n ＝ １畅０ mol

４畅０ mol ＝ ０畅２５

x（O２） ＝ n（O２）
n ＝ ３畅０ mol

４畅０ mol ＝ ０畅７５

容器总压 p为
p ＝ nRTV ＝ ４畅０ mol × ８畅３１４ J · mol－１ · K－１ × ２９８ K

１０畅０ × １０－ ３ m３ ＝ ９９１ kPa
则两种气体的分压和分体积分别为

p（N２） ＝ x（N２） p ＝ ０畅２５ × ９９１ kPa ＝ ２４８ kPa
p（O２） ＝ x（O２） p ＝ ０畅７５ × ９９１ kPa ＝ ７４３ kPa
V（N２） ＝ x（N２）V ＝ ０畅２５ × １０畅０ dm３ ＝ ２畅５ dm３

V（O２） ＝ x（O２）V ＝ ０畅７５ × １０畅０ dm３ ＝ ７畅５ dm３

１畅４ 　真实气体的液化

　核○ 　心○ 　内○ 　容○
　 　 1畅 液体的饱和蒸气压
在一定的温度下 ，某液体的蒸发与蒸气凝聚的速率相等 ，这种气 液平衡时蒸

气的压力称为该液体在该温度时的饱和蒸气压 。 饱和蒸气压是物质自身的性
质 ，其数值随温度的变化而变化 。 当饱和蒸气压等于外界压力时 ，液体就沸腾 ，
这时的温度称为沸点 。外压为 １０１畅３ kPa时的沸点称为正常沸点 。

2畅 临界状态
每种液体都有一个特殊温度 ，在这个温度之上无论用多大压力都无法将蒸

气液化 ，这个温度称为临界温度 ，这时系统所处的状态称为临界状态 。 临界温度
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和压力以上的超临界流体既具有液体的密度 ，其扩散能力又与气体相仿 ，在萃取
和反应等方面有特殊用途 。

3畅 真实气体的 p唱Vm 图

在一般真实气体的 p唱Vm 图中 ，在临界温度以下 ，等温线的变化规律如下 ：开始
时气体的摩尔体积随压力的增高而变小 ，当有液相出现时 ，等温线上出现气 液两相

平衡的水平线段 ，当气相消失后 ，由于液体的可压缩性小 ，等温线变得很陡 。
随着温度的升高 ，气 液两相平衡的水平线段不断变短 ，最后缩为一点 ，这就

是临界点 。系统在临界点处对应的参数都是临界参数 ，如 Tc 、pc 和 Vm ，c等 。高于

临界温度的等温线上不可能再有液相出现 。

1畅4畅1 　液体的饱和蒸气压

根据理想气体的微观模型 ，气体分子之间的相互作用力是可以忽略不计的 ，所以
理想气体在任何温度 、任何压力下都不能被液化 。而真实气体的分子之间是有相互
作用力的 ，随着分子间距离的减小 ，分子之间引力增加 ，所以在降温或加压的情况下 ，
真实气体有可能被液化 。

如果将某纯液体放在一个密闭的真空容器内 ，这时液体不断蒸发为蒸气 ，然后蒸
气也开始凝聚为液体 。在一定温度下 ，当蒸发与凝聚的速率相等时 ，这种动态平衡称
为气 液平衡 。这时的液体称为饱和液体 ，蒸气称为该液体的饱和蒸气 ，蒸气的压力
称为该液体在该温度下的饱和蒸气压 。 显然 ，温度不同 ，饱和蒸气压的数值也不同 ，
温度越高 ，相应的饱和蒸气压就越大 。饱和蒸气压是物质自身的性质 ，在相同温度下 ，
不同物质的饱和蒸气压的值显然是不同的 。例如 ，在 ２９３ K 时 ，水的饱和蒸气压为
２畅３４ kPa ，而乙醇的饱和蒸气压为 ５畅６７ kPa ，而 Hg（l）的饱和蒸气压只有 ０畅１６ Pa 。
常见液体的饱和蒸气压随温度的变化值有化学数据表可查 。 例如 ，H２ O（l）在不同温
度下的饱和蒸气压如表 １畅１所示 。

表 1畅1 　 H2O（l）在不同温度下的饱和蒸气压
t／ ℃ － １０ － ５ ０畅 ０ ２０ ４０ １００ １１０

p s／kPa ０畅 ２８６ ０畅 ４２２ ０畅 ６１１ ２畅 ３３８ ７畅 ３７６ １０１畅 ３２５ １４３畅 ２６

饱和蒸气压的值随着温度的上升而迅速增加 ，在密闭容器内液体是不会沸腾的 ，
只是饱和蒸气压随着温度的升高而增大 。 这时液体的密度由于温度的升高而变小 ，
而蒸气的密度由于压力的增大而变大 ，当液体的密度与蒸气的密度相等时 ，气 液界

面消失 ，成为一相 ，这就是临界状态 。
液体处于开口的容器内 ，与周围的大气接触 ，当蒸气的压力等于外界的大气压力

时 ，液体就沸腾 ，这时的温度称为该液体的正常沸点 。显然 ，在相同温度下 ，蒸气压高的
液体其沸点就低 ；反之 ，蒸气压低的液体沸点就高 。例如 ，在大气压力为 １０１畅３２５ kPa
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时 ，水的沸点是 ３７３畅 ５ K ，而乙醇的沸点是 ３５１畅３ K 。液体的沸点随外压的改变而改
变 ，外压降低 ，沸点也随之下降 。 例如 ，水在海平面上（压力为 １０１畅３ kPa）的沸点为
３７３ K ，而在青藏高原上 ，随着海拔的升高 ，气压不断下降 ，水的沸点也不断降低 ，以
致煮不熟鸡蛋和米饭 ，必须改用高压锅才行 。

1畅4畅2 　临界状态

液体的饱和蒸气压随着温度的升高而增大 ，也就是说 ，温度越高 ，使蒸气液化所
需的压力越大 。但这不是无限止的 ，每种液体都有一个特殊温度 ，在这个温度之上 ，
无论用多大压力都无法将蒸气液化 ，这个温度称为临界温度（critical temperature） ，
用 Tc 表示 。这时系统所处的状态称为临界状态 ，相应的饱和蒸气压称为临界压力 ，
用 pc 表示 。物质的摩尔体积称为临界摩尔体积 ，用 Vm ，c表示 。

温度和压力略高于临界点的状态称为超临界状态 ，这时物质的气态与液态混为
一体 ，无法区分 ，气体与液体的摩尔体积相同 ，它既不能算是液体 ，又不能算是气体 ，
所以称之为超临界流体 。这种流体具有液体的密度 ，有很强的溶解能力 ，而黏度又与
气体相似 ，有很强的扩散能力 ，所以超临界流体在萃取和特殊反应方面有广泛的用
途 。目前 CO２ 的超临界流体用得较多 ，因为 CO２ 的临界温度是 ３０４畅 ５ K ，临界压力
是 ７４ × １０５ Pa ，比较容易达到 ，而且低毒 、无味 ，价格便宜又容易与被萃取物分离 ，所
以已广泛用来提取天然植物中的有效药用或保健用的成分及油脂等 。

1畅4畅3 　真实气体的 p唱Vm 图

图 １畅３是一般真实气体在等温条件下 ，压力 p与摩尔体积 Vm 之间的关系示意

图 １畅３ 　真实气体在不同温度
时的 p唱Vm 示意图

图 。对不同的物质 ，图的形状会有差异 ，但变化
的基本规律是相同的 。 图 １畅 ３ 中用 T１ 、T２ 、T３
和 Tc 所标示的曲线分别是在该温度下的等温
线 ，Tc 指的是临界温度 。 这些温度由低到高的
次序是 T１ ＜ T２ ＜ Tc ＜ T３ 。

在临界温度以下 ，以温度为 T１ 的等温线为
例 。如果将蒸气置于恒温为 T１ 的带有活塞的气
缸内 ，设蒸气起始状态的压力和摩尔体积处于图
１畅３的 g′１点 。等温下对活塞加压 ，随着压力的增
高 ，蒸气的摩尔体积变小 ，蒸气状态的变化如曲线
g′１ g１ 所示 。到达 g１ 点时 ，气缸内开始有液相出
现 ，这时的压力是在 T１ 温度下液体的饱和蒸气
压 。如果使压力略大于该饱和蒸气压 ，则蒸气将
不断凝聚为液体 。这时蒸气逐渐减少 ，液体不断
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