[image: image162.png]


                            www.zgxzw.com                           中国校长网


高中化学奥林匹克竞赛辅导讲座 

第1讲 气体
【竞赛要求】
气体。理想气体标准状态。理想气体状态方程。气体密度。分压定律。气体相对分子质量测定原理。
【知识梳理】
一、气体
气体、液体和固体是物质存在的三种状态。气体的研究对化学学科的发展起过重大作用。气体与液体、固体相比较，具有两个明显特点。
1、扩散性
当把一定量的气体充入真空容器时，它会迅速充满整个容器空间，而且均匀分布，少量气体可以充满很大的容器，不同种的气体可以以任意比例均匀混合。
2、可压缩性
当对气体加压时，气体体积缩小，原来占有体积较大的气体，可以压缩到体积较小的容器中。
二、理想气体
如果有这样一种气体：它的分子只有位置而无体积，且分子之间没有作用力，这种气体称之为理想气体。当然它在实际中是不存在的。实际气体分子本身占有一定的体积，分子之间也有吸引力。但在低压和高温条件下，气体分子本身所占的体积和分子间的吸引力均可以忽略，此时的实际气体即可看作理想气体。
三、理想气体定律
1、理想气体状态方程
将在高温低压下得到的波义耳定律、查理定理和阿佛加德罗定律合并，便可组成一个方程：
pV= nRT                                              （1-1）
这就是理想气体状态方程。
式中p是气体压力，V是气体体积，n是气体物质的量，T是气体的绝对温度（热力学温度，即摄氏度数+273），R是气体通用常数。
在国际单位制中，它们的关系如下表：
表1-1  R的单位和值

	
	p
	V
	n
	T
	R

	国际单位制
	Pa
	m3
	mol
	K
	8.314
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（1-1）式也可以变换成下列形式：
pV= 
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RT                                            （1-2）
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则：         
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                                              （1-3）
式中m为气体的质量，M为气体的摩尔质量，
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为气体的密度。
对于一定量（n一定）的同一气体在不同条件下，则有：
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                                          （1-4）
如果在某些特定条件下，将（1-1）、（1-2）和（1-3）式同时应用于两种不同的气体时，又可以得出一些特殊的应用。
如将（1-1）式n =
[image: image13.wmf]RT

pV

，在等温、等压、等容时应用于各种气体，则可以说明阿佛加德罗定律。因为物质的量相等的气体，含有相等的分子数。
若将（1-2）式
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在等温、等压和等容时应用于两种气体，则得出：
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如果将（1-3）式
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 ，在等温等压下应用于两种气体，则有：
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若令
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 = D ，D为第一种气体对第二种气体得相对密度，则有：
D = 
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 或 M1 = DM2                                                   （1-7）
已知M
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 EMBED Equation.3  [image: image27.wmf]空气
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则   M1 = 2 D
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为某气体相对H2的密度，D
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为某气体相对空气的密度。
2、气体分压定律和分体积定律
（1）气体分压定律
当研究对象不是纯气体，而是多组分的混合气体时，由于气体具有均匀扩散而占有容器全部空间的特点，无论是对混合气，还是混合气中的每一组分，均可按照理想气体状态方程式进行计算。
当一个体积为V的容器，盛有A、B、C三种气体，其物质的量分别为nA、nB、nC，每种气体具有的分压分别是pA、pB、pC，则混合气的总物质的量为：
n
[image: image33.wmf]总

= nA + nB + nC                                     （1-8）
混合气的总压为：
p
[image: image34.wmf]总

 = pA + pB + pC                                                        （1-9）
在一定温度下，混合气体的总压力等于各组分气体的分压力之和。这就是道尔顿分压定律。
计算混合气各组分的分压有两种方法。
①根据理想气态方程计算
在一定体积的容器中的混合气体p
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V = n
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RT ，混合气中各组分的分压，就是该组分单独占据总体积时所产生的压力，其分压数值也可以根据理想气态方程式求出：
pAV = nART                                           （1-10）
pBV = nBRT                                           （1-11）
pCV = nCRT                                           （1-12）
②根据摩尔分数计算：
摩尔分数（XA）为混合气中某组分A的物质的量与混合气的总的物质的量之比： 

XA = 
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                                             （1-13）
混合气体中某组分的分压等于总压与摩尔分数的乘积：
pA = p
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XA                                                                   （1-14）
（2）气体分体积定律
在相同的温度和压强下，混合气的总体积（V
[image: image39.wmf]总

）等于组成混合气的各组分的分体积之和：
V
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 = VA +VB + VC                                                         （1-15）
这个定律叫气体分体积定律。
根据混合物中各组分的摩尔分数等于体积分数，可以计算出混合气中各组分的分体积：
据            
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                                         （1-16）
四、实际气体状态方程
理想气体定律是从实验中总结出来的，并得到了理论上的解释。但应用实际气体时，它只有一定的适用范围（高温低压），超出这个范围就有偏差，必须加以修正。
对于实际气体的实验值与理想值的偏差，我们常用压缩系数Z来表示：
Z = 
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其中p、
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、T都是实验值。若气体完全理想，则Z = 1，否则Z＞1或Z＜1。
出现这种偏差，是由于实际气体分子本身的体积不容忽视，那么实测体积总是大于理想状态体积（即
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 = V – b）；实际上分子之间也不可能没有吸引力（内聚力P
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），这种吸引力使气体对器壁碰撞产生的压力减小，使实测压力要比理想状态压力小（即p
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 = p + p
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），所以Z＜1。实际上以上两种因素同时存在，前者起主导作用时，Z＞1，后者起主导作用时，Z＜1，若两种因素恰好相当，则Z = 1（CO2在40℃和52 MPa时）。
将以上修正项代入理想气体状态方程，即得：
(p + p
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既与容器内部得分子数目成正比，又与近壁分子数目成正比。这两种分子数目又都与气体的密度成正比，所以
p
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对于n摩尔气体来说，则，
             （p + 
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注意，上式中p、V、T都是实测值；a和b都是气体种类有关的特性常数，统称为范德华常数。（1-17）式称为范德华方程。它是从事化工设计必不可少的依据。
五、气体相对分子质量测定原理
1、气体相对分子质量测定
由（1-3）式：
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可见，在一定温度和压强下，只要测出某气体的密度，就可以确定它的相对分子质量。
2、气体精确相对分子质量测定
根据M = 
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RT，理想气体在恒温下的
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/p值应该是一个常数，但实际情况不是这样。如：在273 K时测得CH3F蒸气在不同压力下的
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值及
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/p值如下表：

	p/Pa
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/(g·m-3)
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/(p·10-2)

	1.013×105
	1.5454×103
	1.5255

	6.753×105
	1.0241×103
	1.5212

	3.375×104
	0.5091×103
	1.5084


从表中数据可以看到，压力越大，
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/p越大，不是常数。因为压力越大，气体分子间的吸引力越大 ，分子本身的体积也不能忽略，因而就不能用理想气体状态方程来描述了，所以对于实际气体
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/p不是一个常数。
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作图（图1-1）

如果将直线内推到p = 0时，则CH3F这一实际气体已接近理想气体，所以从图上所得的(
[image: image82.wmf]'

r

/p
[image: image83.wmf]'

)
[image: image84.wmf]0

=

P

 = 1.50×10-2是符合理想气体状态方程的。若将(
[image: image85.wmf]r

/p)
[image: image86.wmf]0

=

P

 之值代入理想气体状态方程M = 
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RT，即可求得CH3F的精确分子量。这种求气体分子量的方法，叫极限密度法。

M
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RT =  1.50×10-2g·dm-3·k Pa-1×8.314 k Pa·dm3·mol-1·K-1×273.16K = 34.05 g·mol-1
故CH3F的分子量为34.02。

按相对原子质量计算：

M = 12.011 + 3×1.0079 + 18.9984 = 34.033

两者结果非常接近。

【典型例题】

例1、300K、3.30×105 Pa时，一气筒含有480g的氧气，若此筒被加热到373K，然后启开活门（温度保持373K）一直到气体压强降低到1.01×105 Pa时，问共放出多少重的氧气？

分析：因为pV =nRT，n = 
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；所以pV = 
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m

RT，由此式求出气筒的体积。

然后再根据气态方程式求出压强降到1.01×105 Pa，气筒内剩余氧气的质量m
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最后算出放出氧气的质量。

解：pV = 
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则气筒的体积：

V =
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再根据方程式求压强降低到1.01×105 Pa时，气筒内剩余氧气的质量m
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因此放出氧气的质量
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例2、设有一真空的箱子，在288 K时，1.01×105 Pa的压力下，称量为153.679 g，假若在同温同压下，充满氯气后为156.844 g；充满氧气后为155.108 g，求氯气的分子量。

分析：M
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，这当然是可行的。但运算繁杂，既费时又易出错。由题意可知，这实际上是在等温、等压和等容条件下，pV= 
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解：M
[image: image110.wmf]2

O

= 155.108g － 153.679g = 1.429g

   M
[image: image111.wmf]2

Cl

= 156.844g － 153.679g =3.165g

∴ M
[image: image112.wmf]2

Cl

= 
[image: image113.wmf]2

2

2

·

O

M

Cl

m

m

O

= 
[image: image114.wmf]g

mol

g

g

429

.

1

·

00

.

32

165

.

3

1

-

´

 = 70.87g·mol-1

故氯气的分子量为70.87。

例3、某砷的氧化物化学式为As2O3，加热升温气化，实验测得在101 k Pa和844 K时，其蒸气密度为5.70 g/L。计算：

该氧化物的相对分子质量，并求其分子式。

分析：依据题目给出的一定温度和压强下的气体密度，可以算出气体的相对分子质量。

由pV= nRT     可得 M = 
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根据化学式As2O3可以算出式量，用相对分子质量除以式量，即可确定气态氧化物的分子式。

解：气态氧化物的相对分子质量（M）为：

M = 
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As2O3的式量为：75×2+16×3 =198

所以，在气态时这种砷的氧化物的分子式是As4O6 。

例4、在298K，101000 Pa时，用排水集气法收集氢气，收集到335 mL。已知298K时水的饱和蒸气压为3200 Pa，计算：

（1）氢气的分压是多少？

（2）收集的氢气的物质的量为多少？

（3）这些氢气干燥后的体积是多少（干燥后气体温度，压强视为不变）？

分析：用排水集气法收集的氢气，实际上是氢气和水蒸气的混合气。可由气体分压定律：p
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 ，计算得氢气的分压。

再利用理想气体气态方程式：pV = nRT求出氢气的物质的量n
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解：（1）混合气中氢气的分压p
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（2）所得氢气的物质的量n (H2) 

n
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注意：R = 8.314(Pa·m3·mol-1·K-1) ，V必须用m3作单位，355 mL一定要换算成355×10-6  m3。

（3）所得干燥氢气得体积V
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【知能训练】

1、在678 K，2.96 g氯化汞在体积为1.00 L的真空容器中蒸发，其压强为6.09×104 Pa，计算氯化汞的摩尔质量。

2、现有A、B两容器，A容器中装有体积为6.0 L压强为9.09×105 Pa的氮气，B容器中装有体积为12.0 L，压强为3.03×105 Pa的氧气，A、B两容器间由活塞连接，当打开活塞两气体均匀混合后，在温度不变时计算氮气、氧气的分压。

3、人在呼吸时，吸入的空气与呼出的气体组成不同。一健康人在310 K，1.01×105 Pa时，吸入的空气体积分数约为：

N2 79 %；O2 21.0 %。

而呼出的气体体积分数:约为：

N2 75.1 %；O2 15.2 %；CO2 3.80 %；H2O
[image: image140.wmf])
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g

5.9 %。

（1）试计算呼出气体的平均摩尔质量及CO2的分压；

（2）用计算结果说明呼出的空气比吸入的空气的密度是大还是小。

4、相对湿度的定义为：在某一温度时，空气中水蒸气的分压与同温度应有的饱和水蒸气压之比。试计算：

（1）303 K，相对湿度为100 % 时1 L空气中含水汽之质量；

（2）323 K，相对湿度为80 % 时1 L空气中含水汽之质量。

（已知：水的饱和蒸气压：303 K － 4239.6 Pa，323K － 12332.3 Pa）

5、在300 K、1.013×105 Pa时，加热一敞口细颈瓶到500 K，然后封闭其细颈口，并冷至原来的温度，求此时瓶内的压强。

6、在1.32 L容器中充入1 mol CO2气体，加热至321 K，分别用理想气态方程式和范德华方程计算气体的压强。

（CO2的范德华常数：a = 3.64×10-1 m6·Pa·mol-2，b = 4.27×10-5 m3·mol-1）

7、在273K和1.01×105 Pa下，将1.0 dm3洁净干燥的空气缓慢通过CH3OCH3液体，在此过程中，液体损失0.0335 g，求此液体273 K时的饱和蒸气压。

8、在273K时，O2在不同压强下的p
[image: image141.wmf]~
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值如下表：

	p/105Pa
	1.0000
	0.7500
	0.5000
	0.2500

	p
[image: image142.wmf]~
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/105Pa·dm3·mol-1
	22.3929
	22.3979
	2.4034
	22.4088


用作图外推法（将p
[image: image143.wmf]~
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对p作图）求在标准状况时O2的摩尔体积。

9、某实验测出人类呼吸中各种气体的分压/Pa如下表所示：

	气体
	吸入气体
	呼出气体

	
	79274
	75848

	
	21328
	15463

	
	40
	3732

	
	667
	6265


（1）请将各种气体的分子式填入上表。

（2）指出表中第一种和第二种呼出气体的分压小于吸入气体分压的主要原因。

10、无水氯化铝可用干燥的氯化氢气体与铝加热制得，今以2.7g铝与标态下7.84L HCl作用。然后在1.013×105 Pa、546K下（此时氯化铝也为气体）测得气体总体积为11.2L。试通过计算写出气态氯化铝的分子式。

11、温度为0℃时，三甲胺的密度是压力的函数，有人测得了如下数据：

	p／atm
	0.2
	0.4
	0.6
	0.8

	d／g·L－1
	0.533 6
	1.079
	1.636 3
	2.205 4


试根据以上数据，计算三甲胺的分子量。

12、两个体积相等的玻璃球，中间用细管连通（其体积不计），开始时两球温度均为300K，共含0.7mol H2，其压强为0.5×P0（P0为标准压力，其值为101.325KPa，1Kp＝103Pa）。若将（甲）球放入400K油浴中，而（乙）球仍为300K。求两球内的压强和H2的物质的量。

13、在科学院出版物《化学指南》里有下列一些物质饱和蒸气压的数据：

	物质
	温度℃
	蒸气压mmHg柱
	密度g/L

	苯 C6H6
	80.1
	760
	2.710

	甲醇CH3OH
	49.9
	400
	0.673

	醋酸CH3COOH①
	29.9
	20
	0.126

	醋酸CH3COOH②
	118.1
	760
	3.110


①．根据所列数字计算蒸气的摩尔质量（假设蒸气中的分子类似理想气体分子）

②．如何解释相对质量的理论值与所得计算值之间的偏差？对此给出定性的并尽可能定量的解释。

14、某温、某压下取三份等体积无色气体A，于25、80及90℃测得其摩尔质量分别为58.0、20.6、20.0g/mol。于25、80、90℃下各取11dm3（气体压力相同）上述无色气体分别溶于10dm3水中，形成的溶液均显酸性。

（1）无色气体为       ；

（2）各温度下摩尔质量不同的可能原因是：                                        

（3）若三份溶液的体积相同（设：溶解后溶液温度也相同），其摩尔浓度的比值是多少？

[image: image163.wmf]r

15、测定相对分子质量的一个实验步骤为（其装置如右图所示）：取一干燥的250mL圆底烧瓶、封口用铝箔和棉线一起称量（称准到0.1g），得m1。往烧瓶内加入大约2mL四氯化碳（沸点为76.7℃），用铝箔和棉线封口并在铝箔上穿一小孔。把烧瓶迅速浸入盛于大烧杯内的沸水中，继续保持（水的）沸腾。待四氯化碳全部汽化后，从水中取出烧瓶冷却。擦干烧瓶外的水后称量（准确到0.1g），得m2。倒出瓶内的液态四氯化碳，充满水，量体积（室温时水的密度大约1g/cm3）。按理想气体公式pV＝mRT/M求四氯化碳的相对分子质量（M）。式中p为压强（Pa），V为体积（L），m为四氯化碳的质量（g），R为气体常数8.314J/K·mol，T为绝对温度。

请考虑并回答以下几个问题：

（1）把烧杯放入沸水中，为什么要保持沸腾？

（2）如果在铝箔上开的孔较大，又在瓶内液态四氯化碳挥发完后过了一段时间才从热水中取出烧瓶，其他操作均正常。按以上不正确操作所得的实验数据求四氯化碳的相对分子质量将偏大还是偏小？

（3）用水充满烧瓶再量其体积，实验前忘了倒出原先在瓶内的液态四氯化碳，是否会对实验结果造成影响？

（4）把烧瓶放入沸水，要尽可能没入。事实上用这个装置求相对分子质量时很难做到将烧瓶完全没入水中，而总有部分露在水面上（见图），这是否会对实验结果造成影响？

参考答案：

1、pV= nRT  n = 
[image: image144.wmf]M

m

  所以pV= 
[image: image145.wmf]M

m

 RT  M = 
[image: image146.wmf]pV

mRT


代入计算得 M = 274（g·mol-1）

2、p
[image: image147.wmf]2

O

= 9.09×105 Pa×
[image: image148.wmf]12

6

6

+

 = 3.03×105 Pa

p
[image: image149.wmf]2

N

= 3.03×105 Pa×
[image: image150.wmf]12

6

6

+

 = 2.02×105 Pa

3、（1）
[image: image151.wmf]Mr

（呼）=28.0g·mol-1×75.1 % +32.0g·mol-1×15.2 %×44.0g·mol-1×3.8 % + 18.0 g·mol-1×5.9 % = 28.6g·mol-1
       p
[image: image152.wmf]2

CO

= 1.01 Pa×105×3.8 % =3.84×103 Pa

（2）
[image: image153.wmf]Mr

（吸）= 28.0 g·mol-1×79 % +32.0 g·mol-1×21.0 % =28.8g·mol-）

因为
[image: image154.wmf]Mr

（呼）＜
[image: image155.wmf]Mr

（吸）所以呼出的空气比吸入的空气的密度小。

4、（1）303 K空气中水汽的分压为：
[image: image156.wmf]6

.

4239

2
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p

 ×100% = 100%

p
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H

2

= 4239.6 Pa 代入m = 
[image: image158.wmf]RT

pVM

  得 m = 0.03 g

（2）同理 m = 0.07 g

5、6.08×104 Pa

6、1.88×106 Pa

7、1.63×103 Pa

8、将P
[image: image159.wmf]~
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对p作图得直线，直线外延到p→0，时，求得p
[image: image160.wmf]~
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为22.41Pa·dm3mol-1
理想气体的p
[image: image161.wmf]~

V

不随压强变化，由图知，在标准状况下O2的摩尔体积为22.414（dm3mol-1）

[image: image164.wmf]r


9、N2  O2  CO2  H2O

呼出气中的N2的分压小于吸入气中的分压的主要原因是呼出气中的CO2和水蒸气有较大分压，总压不变，因而N2的摩尔分数下降；呼出气中的O2的分压小于吸入气中的分压的主要原因是吸入的O2被人体消耗了。

10、(AlCl3)2
11、59.14

12、0.572 P0  甲球0.3 mol  乙球0.4 mol

13、①M(C6H6)＝78.5g/mol  M(CH3OH)＝33g/mol  M①(HAc)＝118.9g/mol  M②(HAc)＝99.8 g/mol  

②误差是由蒸气分子的性质偏离理想气体分子的性质引起的。此外在甲醇分子中有少量的分子缔合，而在醋酸分子中有二聚分子(CH3COOH)2。

14、（1）HF  

（2）HF以氢键结合之故。  

（3）在稀溶液中其摩尔浓度之比（25、80、90℃）为：2.90︰1.03︰1.00

15、（1）沸水温度高于CCl4的沸点（76.5℃），使CCl4迅速汽化并充满烧瓶，CCl4蒸气是100℃、常压下的体积。

  （2）将有部分CCl4蒸气逸出，使瓶内含少量空气，冷凝得到的CCl4质量较小，pV/RT＝ m/M，等号左边为定值，等号右边质量小了，CCl4的摩尔质量偏小。

  （3）烧瓶体积是250 mL，CCl4密度大约1.5 g/mL，冷凝的液态CCl4的体积大约为1 mL，若未倒掉CCl4，则烧瓶（瓶内质量换算成）容积将增大1 mL。引入误差0.4％，低于约2 mL CCl4的质量约3g（标准到0.1g），相对误差3%，影响不大。

（4）未全部没入，表明瓶内部分空间低于100℃（在相同压强下），这部分空间的CCl4蒸气的温度比100℃下降许多。若露在水面上空间小，不会影响到实验结果。
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