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化学研究对象----物质

化学研究的内容：物质的组成、结构、性质、物质

之间反应的规律、提取有用物质和合成新物质等。
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固体

液体

气体

三种物态之间可随温度或压强变化而互相转化
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海平面上干燥空气的组成
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气体的特性：

⚫ 有显著的扩散性和可压缩性

⚫ 没有固定形状

⚫ 密度很小

⚫ 可以任何比例混合
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不同的气体化学性质不同（如H2、O2），但它们表

现出来的宏观性质（P、T、n、V）却非常相似。

气体的状态变量：P、T、n、V

P ⎯压强，T ⎯温度，n ⎯物质的量，

V ⎯体积

任何一种物质：V = f (T, P, n)

对于液体和固体，该关系式非常复杂。但是不同的气

体在一定的条件下（高温低压）都符合同一个关系式
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1. 理想气体及相关定律

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

p：压强 (atm，Pa或kPa); V：体积 (dm3或cm3); n：气态物质的量 (mol); 

T:   温度（K，开尔文); R：摩尔气体常数

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 :

真正的理想气体是不存在的，但在高温低压条件下，实际气体接近于理想气体，

为什么？（减小分子间的碰撞，使分子间的距离越远越好）
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PV nRT=

P1V1 = P2V2

Boyle’s Law (1662)

等温变化

(n,T一定)

等压变化

（n,P一定）

1 2

1 2

V V

T T
=

Charles−Gay Lussac’s Law (1787)

Avogadro’s principle (1811)1 2

1 2

V V

n n
=

(P,T一定)

Clapeyron
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波义耳定律(1662)

查理 盖•吕萨克

查理－盖•吕萨克定律(1787)
V

=K(n,P)
T

PV = K(n,T)

波义耳

理想气体定律

(19世纪中叶)

PV = nRT

克拉贝龙

归纳、总结、大胆假设、小心求证
阿伏伽德罗

阿伏伽德罗定律(1811)

V
=K(T,P)

n
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理想气体状态方程实际运用注意事项

单位：SI制和非SI制

P：Pa （SI）

kPa，atm，mmHg，torr，bar

1 atm = 760 mmHg = 760 torr = 101.3 kPa = 1.013105 Pa

1 bar = 1000 mbar = 100 kPa = 105 Pa

V：m3（SI）

dm3（L），cm3（mL）

1 m3 = 103 dm3 = 106 cm3

（1）在不同的条件下，它有不同的表现形式

（2）单位和单位的匹配
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T：热力学温度（或绝对温度），K

T（K）= 273.15 + t（oC）

n：物质的量或化学量，mol，mmol

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
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R：摩尔气体常数

能量单位，8.314  J • mol-1 • K-1

Pa • m3 = J 

推导 ：

Pa = N/m2          Pa • m3 = N/m2 • m3 = N • m = J （功）
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例1: 30oC，1atm下，体积为1.0104 L的He气球上升至
0.60atm，−20oC高空后，体积有多大？

解：上升前：P1，V1，T1；上升后：P2，V2，T2

n不变，所以有： 1 1 2 2

1 2

PV PV

T T
=

4
1 1 2

2

1 2

4

1 1.0 10 (273.15 20)

0.60 (273.15 30)

1.4 10

PV T
V

T P

L

   −
= =

 +

= 
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RT
M

m
nRTPV == RT

PM

V

m
ρ ==

( )
( )g/mol4.126

3.101

31015.273314.864.2

P

ρRT
M =

+
==

408.4
96.30

4.126
==x 误差可能来自于数据测量和

单质气态磷不完全是理想气体

例3: 实验测得310oC，101.3kPa时，单质气态磷的密度为

2.64g/dm3，求：该气体的分子量及气态磷的分子式Px？已知：

P的原子量为30.96 g/mol。
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实际气体 vs. 理想气体

实际上，气体分子本身是有体积的，它们占有容器
的一部分空间。而且分子间确实存在着某种吸引力
（气体能液化的事实可说明）。

在高温低压的条件下，实际气体可当作理想气体来
处理。在其它条件下（尤其是在低温高压条件下），
实际气体不再适用理想气体状态方程。
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H2、CH4和NH3的PV/nRT  P图

实际气体行为的状态图

PV

nRT
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2. Dalton 分压定律（混合气体）

1L 4L

a)    12 atm H2         真空 打开活塞：
2H

12 1
2.4

1 4
P atm


= =

+

He

7.5 4
6.0

1 4
P atm


= =

+

T保持在20C

各气体物质的量不变

c)   12 atm H2 7.5 atm He 打开活塞，气体会发生混合，
混合后P总 = ?

b) 真空 7.5 atm He 打开活塞：
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P总 = P氢气 + P氦气

在温度T，体积V恒定时：

分压强 分压强

8.4 atm 2.4 atm 6.0 atm
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气体的分压Pi : 某组分气体单独占有总体积时所表现的压强。

分压不可以测量。

在温度和总体积恒定的条件下，混合气体的总压

强等于各组分气体的分压强之和:

适用条件：(1) 无化学反应发生 (2) 只适用于理想气体

Dalton 分压定律（第一种表达形式）
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PA = nART/V总, PB = nBRT/V总 Pi = niRT/V总

P总 = nART/V总+ nBRT/V总+ …… + niRT/V总+ …… 

= (nA + nB + …… + ni + ……)RT/V总

=n总RT/V总

i
iii x

nRTn

VRT

P

P
===

总总总

总

总

n

V/

/n又因为：
（物质的量分数）

混合气体的各组分气体都符合理想状态，则有：

总
=

i i
P P x

总

(摩尔分数)i
i

n
x

n
=

Dalton 分压定律（第二种表达形式）
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V总 = V氢气 +     V氦气

在温度T，压强P总恒定时：

分体积 分体积
5.0 L 1.43 L 3.57 L

分体积：一定温度(T)和压强(P总)下，混合气体中单个组分气体在压强为P总

时所占有的体积。分体积不可以测量。
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在温度和总压强恒定的条件下，混合气体的总体积等于各
组分气体的分体积之和。

V总 = VA + VB + VC + …… + Vi + ……

P总Vi = niRT

i
i

i

i

n

n

P

RTn

P

RTn

V

V
x===

总

总

总

总

总

i
ii

总

i

n

n

V

V

P

P
x===

总总

总 总i i
P V V P = 

Dalton 分压定律（第三种表达形式）
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PH2 V总= VH2   P总

2.4 ×5.0 = 12

1.43 ×8.4 =12 

6.0 ×5.0 = 30

3.57 ×8.4 = 30

PHe V总= VHe  P总

总 总i i

i

P V V P

n RT

 = 

=
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例1：25C、758 mmHg时从水面上收集到饱和有水蒸气的氢气

152 ml，已知 25C 时水的饱和蒸气压为 23.76 mmHg。计算 (1) 

氢气的分压。 (2) 收集到氢气的物质的量。 (3)干燥氢气的体积。

2 2

2 2

2

2

2 2

2

2

总

总

总 3

总 总

总

总

- 758 23.76 734.2

=

734.2 0.152
6.00 10

62.4 298.15

734.2 152
= =147

758

H H O

H H

H

H

H H

H

H

P P P mmHg

P V n RT

P V
n mol

RT

P V P V

P V
V ml

P

−

= = − =


= = = 



=


=

(1) 

(2) 

(3) 

解：
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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

特点：同种液体的蒸气压只与温度有关，温度不变，

蒸气压不变，温度越高，蒸气压越大，蒸气压与气相

的体积以及液体的多少无关。不同液体在相同温度下

蒸气压一般不相等

v

t

冷凝

蒸发
相平衡

蒸发速率=冷凝速率时，达到气-液平衡
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例2: 在 250C 时 PCl5 全部气化并能部分解离为 PCl3和 Cl2。现将

2.98克 PCl5 置于1.00 dm3 的容器中，在 250C 全部气化后测得其总

压为 113 kPa。计算容器中各气体的分压？（已知 MPCl5 = 208.5 ）

( )
5PCl ,0

2.98
8.314 273.15 250

208.5P 62.2 (kPa)
1.00

  +

= =

解：V总、T不变，摩尔数之比等于分压之比，因此，摩尔数的

变化可以用分压的变化来表示。

PCl5刚气化时的压强为：

若PCl5完全分解，则总压应为2*62.2 KPa > 113 KPa, 因而PCl5有剩余
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5 3 2

5

3 2

总
= (62.2 ) 113

50.8

62.2 50.8 11.4

50.8

PCl PCl Cl

PCl

PCl Cl

P P P P x x x kPa

x kPa

P kPa

P P kPa

+ + = − + + =

=

= − =

= =
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例3:有 2 升压强为 756 mmHg的氧气, 在保持温度和压强不变的

条件下, 向氧气内压入压强为 600  mmHg 的氮气, 问需压入此氮

气多少升方能使混合气体中氧气的分压为 630 mmHg?

解 :   因为 T不变,  氧气的物质的量不变:

756 × 2 = 630 × V终 V终 = 756 × 2 / 630 = 2.4 L 

混合后,  氮气的分压为:    756 – 630 = 126 mmHg

需要 600 mmHg 氮气的体积为:

126 × 2.4 = 600 × V    

V = 126 × 2.4 / 600 = 0.50 L
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p

RT
M,RT

M

m
nRTpV ===         

A
总  总 A

总

A
总 A B 总 A

总

   ( , 恒定)    

    ( , 恒定)     

A B

n RT
P P P T V P

V

n RT
V V V T p V

P

= + =

= + =

总 总 总 总
= = ( , / 一定)

i i i
PV P V n RT T V P

小结

理想气体方程；Dalton分压定律

i
ii

总

i

n

n

V

V

P

P
x===

总总
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液体的结构介于气体和固体之间，对于液体的结构到目前为
止人们并不是很清楚，只有定性结论：短程有序，长程无序。

气体液体固体
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相（phase）：体系内部物理和化学性质完全均匀的部
分称为相。相与相之间在指定条件下有明显的界面，在
界面上宏观性质的改变是飞跃式的。

气体，不论有多少种气体混合，只有一个气相。

液体，按其互溶程度可以组成一相、两相或三相
共存。

固体，一般有一种固体便有一个相。两种固体粉末无论混
合多么均匀，仍是两个相(固体溶液除外，它是单相)。

基本概念
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相变：外界条件（P和T）改变时，物质由一个相向
另一个相转变的过程称为相变。
如：H2O(l) → H2O(g); -Al2O3 → -Al2O3

相平衡：相变过程中，当体系的相的数目不再改变、
构成各相的物质的相对含量在宏观上不再随时间而改
变，体系就达到了平衡状态，这种平衡称为相平衡。

H2O(l) H2O(g)
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单组分体系中，纯物质的气态、液态和固态之间存
在着如下转化：

六种相变过程

三类相平衡： g        l， g        s     l s

冷凝：凝聚； 沉积：凝华
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气体分子的
两种倾向

具有势能，相
互吸引、凝聚

（与P有关）

具有动能，
扩散、膨胀

（与T有关）

当T较低时，使气体液化所需的P也较小；

当T较高时，使气体液化所需的P也较大。

例：H2O(g)液化为H2O(l)，当T = 373.15 K时，液化所需的最小

压强为1 atm；当T = 403.15 K时，液化所需的最小压强为2 atm。

气体要液化，就需要动能降、势能升，即降温，升压。

1. 气体的液化（冷凝或凝聚）
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➢ 临界温度 Tc ：

在此温度以上，无论施加多大压力都不能

使气体液化。

➢ 临界压强 Pc ：

在临界温度时气体液化所需的最低压强。

➢ 临界体积 Vc ：

在Tc和Pc条件下，1mol气体所占的体积。
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几种物质的临界数据
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⚫ 永久气体 :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。永久气体临界温度

（Tc）低于室温（室温是指25oC，即298.15 K）。

如：O2的Tc为154.8 K，室温下为气体，室温下加压不能液化；

降温到Tc以下，加压可以液化。

⚫ 可凝聚气体（可液化气体）: 室温加压可以液化，减压即可气

化。如：CO2，Cl2，C3H8，NH3，C4H8等。

可凝聚气体的Tc > 室温。

如：CO2的Tc为304.2 K，室温下为气体，室温下加压可以液化。
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蒸气（气相分子）

液体表面

敞口容器
液相
分子

蒸发只是发生在液
体的表面（表层）

液体表面分子离开液体表面进入气相的现象

蒸发过程：能量较高的粒子从液体表面逃逸，而留下较低能量的粒子

2. 液体的蒸发
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相平衡：动态

相平衡

密闭容器
T不变

蒸发速率=冷凝速率时，

达到气-液两相平衡

v

t

冷凝

蒸发
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饱和蒸气：与液相处于相平衡的气体

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。

特点：同种液体的蒸气压只与温度有关，温度不变，

蒸气压不变，温度越高，蒸气压越大。

不同液体在相同温度下蒸气压一般不相等。
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加上活塞

提 压 提

不是饱

和蒸气
气-液相达到平衡

饱和蒸气

问题：P1V1 = P2V2 是否成立？（）

在一定温度下，液体的饱和蒸气压与气相的体积以及

液体的多少无关。

温度为T
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P饱 < P外，活塞与液面之间无任何蒸气

P饱 = P外，液体的温度不再升高，蒸气相的体积不断扩大，其压强也始终保

持与外压相等；此时液体的气化不再限于表面，会同时在液体内部发生，

可以观察到大量气泡从液体内部冒出，这种现象就叫沸腾。

P饱 < P外 P饱 < P外 P饱 = P外
P饱 = P外

气泡

 液体的沸腾
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液体蒸发和沸腾的区别

沸腾与蒸发都是液体的气化，不过蒸发只是在液体的表层

(surface) 发生，而沸腾是在液体的表面和内部同时发生

(everywhere)，所以沸腾时我们可以看到气泡从液体的内部逸出。

液体的沸点：液体的蒸气压和外压相等时液体沸腾的温度。同

一种液体有很多沸点，外压越高，沸点越高，反之亦然。

正常沸点：外压为1 atm条件下的沸点。

对于水，P外 = 101.3 kPa，Tb = 100oC，正常沸点

P外 > 101.3 kPa，Tb > 100oC，高压锅，

P外 < 101.3 kPa，Tb < 100oC，高山煮东西。
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几种液体的饱和蒸气压曲线

P/ kPa

正常沸点 (Tb
0)

外界压强等于1 atm 

时的沸腾温度
T/ oC

饱和蒸汽压（P）与温度（T）的关系

1）T升高，P增大!

2）假定纵坐标是外压?

3）如何从图看某一外压
下的沸点?

沸点 (Tb)：液体沸腾时的温度

(蒸汽压=外压)
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水在不同温度的蒸气压

t/C pH20/kPa T/K lg(pH2O/kPa)

0 0.6 273 0.00366 -0.215

20 2.3 293 0.00341 0.369

40 7.4 313 0.00319 0.868

60 19.9 333 0.0300 1.299

80 47.3 353 0.00283 1.675

100 101.3 373 0.00268 2.006

11
/ K

T
−

T升高，P增大!

lgP与1/T之间存在线性关系！
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1/T

lg
p

水的蒸气压对数对
温度的倒数作图

1
lg

2.303

=  +


= −

vap

P A B
T

H
A

R

Hvap：液体的摩尔蒸发焓，即等温等压下1 mol液

体转变为1 mol蒸气的过程中吸收的热量， Hvap>0。

lg
2.303


= − +

vapH
P B

RT

（R： 8.314  J • mol-1 • K-1，T：热力学温度，K）

A可以通过实验获得，也
可以通过理论推导得到

蒸气压与温度的定量关系
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Clausius-Clapeyron 方程

B
TR

H
P

vap
+


−=

1

1

1

303.2
lg B

TR

H
P

vap
+


−=

2

2

1

303.2
lg

)(
303.2

)
11

(
303.2

lg
21

12

121

2

TT

TT

R

H

TTR

H

P

P vapvap −
=−


−=

2 2 1

1 2 1 1 2

1 1
ln ( ) ( )

  −
= − − =

vap vapH HP T T

P R T T R TT

也可表示为:

克 拉 贝 龙
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例1：已知苯酚的 Hvap = 48.139 kJ/mol，392.5 K时的

蒸气压为100 mmHg。计算 350 K时苯酚的蒸气压？

解：已知 Hvap = 48.139 kJ/mol   T1 = 392.5 K     P1 = 

100 mmHg; T2 = 350 K              P2 = ？

2

2

2

48.139 1000 J/mol 350 392.5 K
lg

100 2.303 J/(mol K) 350 392.5 K

lg 0.778
100

8.314

p

p

    −
=    

     

= − P2 = 16.67 mmHg
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例2：在15oC和101.3kPa时，2.00L干燥空气缓慢通过CS2液体，带

走CS2 3.00g，求：15oC时CS2的蒸气压？已知：MCS2 = 76.0 g/mol

解：状态1：15oC, 2.00 L干燥空气, 101.3 kPa；

状态2：15oC, 干燥空气+CS2饱和蒸气, 总压101.3 kPa

)(mol03947.0
0.76

00.3
nCS2 ==

( )
)(mol08457.0

1515.273314.8

00.23.101

RT

PV
n =

+


==干空

)(kPa2.32
08457.003947.0

03947.0
3.101PP CS2CS2 =

+
== x总
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演变：例3. 在15oC和101.3kPa时，2.00L干燥空气缓慢通过CS2

液体，求：空气中吸收了多少克CS2？已知： 15oC时CS2的蒸气

压为32.2kPa，MCS2 = 76.0 g/mol

解：状态1：15oC, 2.00 L干燥空气, 101.3 kPa；

状态2：15oC, 干燥空气+CS2饱和蒸气, 总压101.3 kPa

对于干燥空气来讲，由状态1到状态2，T和n干空均不变，

因此有：P干空1V干空1 = P干空2V干空2 = P干空V总

101.32.00 = (101.3−32.2)V总 V总 = 2.932 (L)

PCS2V总 = nCS2RT
RT

VP
n CS2

CS2

总=

( )
)(g3.00

1515.273314.8

932.232.276.0

RT

VPM
nMm CS2CS2

CS2CS2CS2 =
+


=== 总
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例4：在40℃时，将1.00升饱和有苯蒸气的空气从750 mmHg

压缩至 5 atm，若40℃时苯的蒸气压为 181.7 mmHg，问此压缩过

程中有多少克苯凝聚为液体？

 − = 
总 总

1.00 (750 181.7) (5 760-181.7)  =0.1571V V L

解：此过程中空气的物质的量不变，因此

压缩前：P苯1V总1 = n苯1RT 

压缩后：P苯2V总2 = n苯2RT， P苯1 = P苯2 = P苯

因此，被凝聚的苯为:

W苯 = (n苯1 − n苯2)M苯

( )

( ) )g(612.0781571.000.1
40)(273.150.08206

760

181.7

MVV
RT

P
苯2总1总

苯

=−
+

=

−=
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B
RT

H
p sub +


−=

303.2
lg

Hsub：固体的摩尔升华焓（> 0）

固体也有蒸气压，但很小

Hsub > Hvap，固体的蒸气压随
温度的变化幅度大于液体的蒸气
压随温度的变化幅度。

3. 升华和凝华

Hsub = Hfus + Hvap

能
量

固体

液体

气体

固体
的饱
和蒸
气压

P

T

液体的饱和
蒸气压

几相平衡，共存？

g ⇌ l
g ⇌ s

(g⇌ l⇌ s，三相)

A

B

C



物质的聚集状态 液体

普通化学 542022/2/22

A

B
C D

温
度

0oC

时 间

E

A’

相变过程

凝固点：液体、固体平衡

时的温度。CD段的温度

过冷水

•

结晶中心

4.  凝固和熔化
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p(外压)

T(熔点或凝固点)

大多数水或冰

p1

p2

 ( ) ( )

fus m

f m m

Hdp

dT T V l V s


=

−

V

Hdp

dT T


=



相变

相变 相变
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相图：用图解法描绘体系相平衡的图形（温度、压力
与各种相变之间关系）。

0

面：相图的整个画面被

三条曲线分成三个区域

固相独立存在的区域；

液相独立存在的区域；

气相独立存在的区域。

顺序？

5.  水的相图 （面、线、点所代表的含义）

相图是根据实验绘制的
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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。

T升高，P饱和增大；P外增大，Tb升高。某一外压下的沸点？

正常沸点？

AC线不能无限延长，
有一临界点

水的临界点：374.1℃,     22.1 Mpa

O
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水的冰点：标准压力下，被

空气饱和的水的凝固点，即

空气的饱和水溶液和冰的平

衡温度。而其三相点是纯水

在平衡水蒸气压下的凝固点，

气液固三相都是纯净的水。

水的三相点不等于冰点O

水的三相点（273.16 K，611.73 Pa）

点：A点，三相点，三相共存，并处于平衡状态

（气-液平衡线和气-固平衡线的交点）

H2O(l)       H2O(g)        H2O(s)
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三条两相平衡线的斜率均可由Clausius-Clapeyron方程

或Clapeyron方程求得。

AC线
2

mvap

d

lnd

RT

H

T

p 
= 0

mvap
 H 斜率为正。

OA线 sub m

2

d ln

d

Hp

T RT


= D

sub
H

m
> 0 斜率为正。

AD线 fus m

fus m

d

d

Hp

T T V


=



斜率为负。

fus m fus m0,    0H V   

两相平衡线的斜率
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二氧化碳（CO2）的相图

固相

气相

液相

临界点

压
力

(b
a
r)

74

5.1

超临界流体

温度 (ºC)
31.1ºC-56.3ºC-78 ºC

1

•

•三相点

(1)如何由

CO2(g)转化

为CO2(l)?

(2)如何由

CO2(g)转化

为干冰？


