
普 通 化 学 A（上）



理想气体
状态方程

分压定律
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理想气体状态方程和道尔顿分压定律

复习



两点基本假设：

(1)气体分子间除了弹性碰撞外，无其它相互作用力；

(2)分子自身的体积很小，与气体所占体积相比，可忽略

理想气体状态方程

理想气体：分子间无作用力、分子无体积的抽象气体。

PV nRT=理想气体状态方程 :

实际气体：分子本身是有体积的，它们占有容器的
一部分空间。而且分子间存在着某种吸引力（气体
能液化的事实可说明）。



T：热力学温度（或绝对温度），K

T（K）= 273.15 + t（oC）

n： 在PV = nRT中，n的单位只能是mol

R：摩尔气体常数（量纲，R = PV/(nT)

8.314  Pa • m3 • mol-1 • K-1

8.314  kPa • L • mol-1 • K-1

0.08206  atm • L • mol-1 • K-1

单位的匹配：T ⎯ K，n ⎯ mol

P： Pa         kPa atm

V： m3 L             L

R: 8.314      8.314       0.08206

理想气体状态方程实际运用注意事项



单组分体系六种相变

饱和蒸气压：一定温度下，气-液两相达平衡时蒸气

相的压强称为液体在该温度下的饱和蒸气压。简称

蒸气压。同种液体的蒸气压只与温度有关。
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相图：点、线、面的意义



水的相图

O

面：相图的整个画面被三条

曲线分成三个区域，分别为

固相、液相、气相独立存在

的区域

（面、线、点所代表的含义）

线：线上的每一点表示相邻两

相共存并处于平衡状态。

如AC线：H2O(l)       H2O(g)，

水的蒸气压曲线或水的沸点与

外压的关系曲线。

A点，三相点，三相共存



⚫ 永久气体 :永久气体临界温度（Tc）低于室温（室温是指

25oC，即298.15 K），在室温条件下，不论怎样加大压

强，这些气体都不会液化，如 He、CH4、H2、O2、N2等。

如：He的Tc为5.19 K，CH4的Tc为190.56 K。

⚫ 可凝聚气体（可液化气体）:可凝聚气体的Tc > 室温，室

温加压可以液化，减压即可气化。如：CO2，Cl2，C3H8，

NH3，C4H8等。

如：CO2的Tc为304.2 K，C4H8的Tc为425.2 K。



Raoult定律：

一定温度下，溶液中各挥发性组分的蒸气压和它们在溶液中的

摩尔分数成正比，比例常数就是该温度下纯组分的蒸气压Po

剂xPP o =

P：溶剂产生的蒸气压（即溶液产生的蒸气压）

Po：纯溶剂的蒸气压

x剂：稀溶液中溶剂的摩尔分数

亨利定律：

一定温度下，当稀溶液中的挥发性溶质和它的蒸气达平衡时，溶

质在蒸气相的分压和它在溶液中的浓度（溶解度）之比等于常数
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非电解质稀溶液的依数性：

1. 蒸气压的下降（∆P）

2. 沸点升高（ ∆Tb）

3. 凝固点降低（∆Tf）

4. 溶液的渗透压 （П）

质xPP o = （Raoult定律）

（b为质量摩尔
浓度，mol/kg）

质bKT ff =

( c为体积摩尔
浓度，mol/L）
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四个量子数n, l, m, ms可规定原子中每个电子的运动状态：

1) 主量子数 n 决定电子的能量和电子离核的远近；

2) 角量子数 l 决定电子轨道的形状（球形、哑铃、花瓣），在多

电子原子中也影响电子的能量；

3) 磁量子数 m 决定磁场中电子轨道在空间伸展的方向不同（如Px, 

Py, Pz）；

4) 自旋量子数 ms决定电子自旋的方向。

四个量子数

n ------主量子数；n =  1,  2,  3,  4,  5 ………….. 

l -------角量子数;  l =  0,   1,   2,   3,   4,   5,   6….. n –1

m -------磁量子数;  m = 0,    1,    2, ………….  l



多电子原子的基态电子构型排布基本原理

1) 构造原理
 

(1s)(2s2p)(3s3p)(4s3d4p)(5s4d5p)(6s4f5d6p)(7s5f6d7p)

2) Pauli不相容原理

由三个量子数决定的原子轨道仅可容纳2个自旋相反 的电子

如p轨道

3) Hund规则

第一规则：在填充主量子数和角量子数相同的各个轨道时，电
子总是先按自旋平行的方式单独地占有各个轨道，而后再配对

第二规则：角量子数相同的轨道组处于半充满或全充满状态时，体系的能量低，
这二种状态相对比较稳定 如：Cr：[Ar]3d54s1； Cu：[Ar]3d104s1

C： 1s22s22p2



顺磁性：具有不成对电子（成单电子），不成对电

子数越多，原子（或离子）的顺磁性越大。

O   1s22s22p4

Fe   1s22s22p63s23p63d64s2

Cu   1s22s22p63s23p63d104s1

Cu+ 1s22s22p63s23p63d10

(，2个不成对电子)    

(，4个不成对电子)

(，1个不成对电子)

(，没有不成对电子)



要求：第一到第四周期元素和所有主族元素的原子序数、元素符号、基态电

子构型（电子排布式）、电子构型的轨道图式。

元素周期表



元素性质的周期性总结

箭头方向为增大方向！！



特征  键  键

原子轨道

重叠方式

沿键轴方向

“头碰头”重叠

沿键轴方向

“肩并肩”重叠

原子轨道

重叠部位

两原子核之间，

在键轴处

键轴上方和下方，

键轴处为零

原子轨道

重叠程度

大 小

键的强度 较大 较小

化学活泼性 不活泼 活泼



杂化轨道 键角 杂化轨道的空
间指向

实例

sp 180o 直线形 BeCl2

sp2 120o 平面三角形 BF3

sp3 109o28’ 四面体 CH4

sp3d 90o 120o 三角双锥 PCl5

sp3d2 90o 八面体 SF6

杂化轨道理论



键的极性

d+ d-

H F

electron rich

region
electron poor

region

d+ d−

非极性共价键：同种原子吸引共用电子对的能力相等，成
键电子对匀称地分布在两核之间，不偏向任何一个原子

极性共价键或极性键：成键电子对在其中一个原子周围出

现几率大的共价键。

Cl—Cl



CO2

线性对称分子，无极性

sp



价层电子对互斥理论（VSEPR法）

中心原子价层电子对数 =（中心原子的价电子数 + 与中心原子

成键的配位原子数 + ｜负离子电荷数｜ − 正离子电荷数）/ 2

➢中心原子的价电子数？

主族元素为中心原子，其价电子数=族序数

（2A: 2;  3A: 3;  4A: 4;  5A: 5; 6A: 6; 7A: 7; 8A: 8）

➢与中心原子成键的配位原子，每个配位原子提供一个电子，

但是O族元素（O、S、Se、Te）作为成键原子，不提供电子。

➢成键原子与中心原子形成1个双键，则扣1，形成叁键，则

扣2，但O、S、Se、Te与中心原子形成双键，则不扣。

➢2.5 → 3    1.5  → 2           单电子算成一对电子



分子结构按价层电子对排斥模型的分类

价层电子对
总数

价层电子对

的空间排列

分子式 分子结构

2

(sp) 直线形

AX2

直线形

3

(sp2)

平面三角形

AX3

平

面

三

角

形

AX2E

V

形



价层电子对
总数

价层电子对

的空间排列

分子式 分子结构

4

(sp3)

四面体

AX4

四

面

体

AX3E

三

角

锥

AX2E2 V

形



价层电子对
总数

价层电子对

的空间排列

分子式 分子结构

5

(sp3d)

三角双锥

AX5 三角

双锥

AX4E 翘翘

板形

AX3E2 T

形

AX2E3

直

线

形



价层电子对
总数

价层电子对

的空间排列

分子式 分子结构

6

(sp3d2)

八面体

AX6

八

面

体

AX5E 

四

方

锥

AX4E2

平面

正方

形



规则一：

孤电子对对孤电子对的排斥 > 孤电子对对成键电子对的

排斥 > 成键电子对对成键电子对的排斥

键角的排斥力：90o >> 120o > 180o

109o28’ 107.3o 104.45o

价层电子对排斥规则(P118)



SF4为什么是翘翘板形?   IF3 为什么是T形?

翘翘板形：SF4              (6 + 4) / 2 = 5

T形：IF3 (7 + 3) / 2 = 5

sp3d杂化

IF3SF4 



规则二：中心原子的电负性愈大，成键电子对之间的排

斥也愈大；配位原子的电负性愈大，成键电子对之间的

排斥愈小。

 中心原子的电负性愈大

氮族元素氢化物 NH3 PH3 AsH3 SbH3

 HAH 107.3 93.3 91.8 91.3

 配位原子的电负性愈大

PCl3 PBr3 PI3

 XPX 100.1 101.5 102



O2 and F2

π2p >  σ2p

能级正常
B2 to N2

能量：π2p < σ2p

能级逆转

第二周期同核双原子分子轨道能级图
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N2 分子轨道能级图

N2: (1s)
2(1s*)2(2s)

2(2s*)2(2p)4 (2p)2 KK (2s)
2(2s*)2(2p)4(2p)2



分子轨道式 B2: (1s)
2(1s*)2(2s)

2(2s*)2(2p)2

C2: (1s)
2(1s*)2(2s)

2(2s*)2(2p)4

N2: (1s)
2(1s*)2(2s)

2(2s*)2(2p)4(2p)2

键级 B2: (2 − 0) / 2 = 1,

C2: (4 − 0) / 2 = 2

N2: (6 −0) / 2 = 3

顺磁性 B2 () N2 (X)



O2 分子轨道能级图

O2: (1s)
2(1s*)2(2s)

2(2s*)2(2p)2(2p)4(2p*)2

KK(2s)
2(2s*)2(2pz)

2(2px)
2 (2py

)2(2px
*)1(2py

*)1  

O2 OO



顺磁性 O2 ()

KK(2s)
2(2s*)2(2pz)

2(2px)
2 (2py

)2(2px
*)1(2py

*)1  

分子轨道式

O2:

•     •     •

:O         O: 或 :O           O:• • • 

•     •     •
• • • 

6 2
键级= 2

2

−
=

由于(2px
)2(2px

*)1和(2py
)2(2py

*)1 各有3个电子，通常称为

2个三电子键，可写成：



热力学第一定律

q ：体系从环境吸的热（吸热为正，放热为负）

w: 环境对体系作的功（如体积功W体 = −P外V）

U  =  q + w     也称为能量守恒定律

理想气体恒温可逆膨胀：

= − = − = −2 1 1
1 1

1 2 2

ln ln ln
V P P

W nRT nRT P V
V P P

➢ 恒温可逆膨胀过程体系对环境作的功最大，恒温可逆膨胀

过程体系从环境吸的热也最多 。(  T = 0 ,  U = 0 ,  w = -q )



H U P V

U H P V

 =  +  

 =  −  

对于恒压、只作体积功的体系,   焓变和内能变化为：

热力学定义： U  +  PV =  H             焓

焓和焓变

 =  + ( )H U PV

任一热力学过程的焓变为：



如果只有固态和液态的反应，(PV) 较小：

如果涉及到气态的反应:

( )=H U PV U =  +  

g
H U n RT =  + 

对于一个化学反应： 反应物 ⎯→ 生成物

恒压下，反应热:     q = qP = H 

恒容下，反应热:     q = qV = U



H左下角的 r 代表化学反应(reaction)；

右下角m代表摩尔(mol)；

右上角代表热力学标准状态(简称标态)；

括号内的数字代表热力学温度，单位为K；

H代表焓变。

热化学方程式和盖斯定律

热化学方程式:    注明反应热的化学方程式

− = −  1

,298
285.8

r m
H kJ molH2(g)   +    1/2O2(g)                H2O (l)
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例：计算反应(3) 2Cu(s) + O2(g) = 2CuO(s) 的 H
3 ？

已知：

(1)  2Cu(s)  + ½ O2(g)  = Cu2O(s)     H
1 = -167 kJ/mol

(2)  Cu2O(s)  + ½ O2(g) = 2CuO(s)    H
2 = -143 kJ/mol

解： (3) = (1) + (2)    

H
3 =  H

1 +  H
2 = -167  +  (-143)  =  -310 kJ/mol

盖斯定律（化学反应热效应恒定定律）
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U

由热化学数据估算晶格能U的实验值

波恩-哈勃（Born-Haber）循环

= H

H1 = S H3 = 1/2D

H2 = I H4 = -A

fH
Ɵ

f f

1 1
 H = S + D + I +( ) +     =  H  -  S - D - I  AA

2
- 

2
U U    +
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氯化钠的实验晶格能：

U = fH
Ɵ − S − 1/2D − I + A

= -411.15 − 107.32 − 1/2243.36 − 495.8 + 348.7

= -787.25 kJ•mol-1

氯化钠的生成焓fH
Ɵ = -411.15 kJ•mol-1

金属钠的升华焓S = 107.32 kJ•mol-1

Cl2分子的键焓D = 243.36 kJ•mol-1

气态钠原子的电离能I = 495.8 kJ•mol-1

气态氯原子的电子亲和能A = 348.7 kJ•mol-1


