
超临界流体

      超临界流体及超
临界萃取：
1、密度大，溶解能力
强。
2、粘度小，扩散快。
3、毒性低，易分离。
4、无残留，不改变萃
取物的味道。可用于食
品、药品、保健品的萃
取与提纯。
5、操作条件温和，萃
取剂可重复使用，无三
废。
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§1.4 真实气体状态方程

the State Equation of Real Gases

描述真实气体的pVT关系的方法：

1）引入压缩因子Z，修正理想气体状态方程

2）引入 p、V 修正项，修正理想气体状态方程

3）使用经验公式，如维里方程

1. 真实气体的 pVm－p图及波义尔温度

　　T一定时，不同气体的pVm－p曲线有三种类型，

　　而同一种气体在不同温度的 pVm－p曲线亦有 三
种类型

42
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图1.4.1 气体在不同温度下的 pVm－p 图

T > TB

T = TB

T < TB

T > TB :   p  ， pVm 

T = TB :  p , pVm开始
不变，然后增加

T = TB : p , pVm先下
降，后增加

TB: 波义尔温度，定义为： 0)(lim
0














BT

m
p p

pV
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每种气体有自己的波义尔温度；

TB 一般为Tc 的2 ~ 2.5 倍；

T＝ TB 时，气体在几百 kPa 的压力范围内

                    符合理想气体状态方程

2. 范德华（J.D.Vander Waals)方程

(1) 范德华方程

实质为：

（分子间无相互作用力时气体的压力）×

（1 mol 气体分子的自由活动空间）＝RT

理想气体状态方程   pVm=RT
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实际气体：

1) 分子间有相互作用力

器
壁

内部分子 靠近器壁的分子

分子间相互作用减弱了分子对器壁的碰撞，

所以：  p= p理－p内

                    p内= a / Vm
2

                    p理= p + p内= p + a / Vm
2 46



2) 分子本身占有体积

      1 mol 真实气体所占空间＝(Vm－b)

         b：1 mol 分子自身所占体积

       将修正后的压力和体积项引入理想气体
状态方程：

  RTbV
V

ap m
m









 2 范德华方程

式中：a , b  范德华常数，见附表

p  0 , Vm   , 

范德华方程  理想气体状态方程 47



(2) 范德华常数与临界常数的关系

临界点时有：

0,0 2

2
























cc TmTm V
p

V
p

将 Tc 温度时的 p-Vm关系以范德华方程表示：

2
cc

c
c V

a
bV

RT
p 




    对其进行一阶、二阶求导，并令其导数为0，有：
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 
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





























mm

c

Tm

mm

c

Tm

V
a

bV
RT

V
p

V
a

bV
RT

V
p

c

c

联立求解，可得：

2, 27
,

27
8,3

b
ap

Rb
aTbV cccm 

一般以Tc、pc 求算 a 、b

c

c

c

c

p
RT

b
p
TR

a
8

,
64

27 22


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(3) 范德华方程的应用

临界温度以上：范德华方程与实验p-Vm等温线符合较好

临界温度以下：气－液共存区，范德华方程计算出

                                                    现一极大，一极小；

T ，极大，极小逐渐靠拢；

TTc，极大，极小合并成

              拐点C；

S 型曲线两端有过饱和蒸气和
过热液体的含义。

  0m
2

m
3

m  abaVVRTbppV 50



2. 维里方程

Virial: 拉丁文“  力” 的意
思

Kammerling-Onnes于二十世纪初提出的经验式

 















32

32

1

1

pDpCpBRTpV

V
D

V
C

V
BRTpV

m

mmm
m

或

式中：B，C，D
            B’，C’，D’  分别为第二、第三、第四维里系数

当 p  0 时，Vm  

维里方程  理想气体状态方程 51



        维里方程后来用统计的方法得到了证明，
成为具有一定理论意义的方程。

第二维里系数：反映了二分子间的相互作用对

                            气体pVT关系的影响

第三维里系数：反映了三分子间的相互作用对

       气体pVT关系的影响
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§1.5  对应状态原理及普遍化压缩因子图

the Law of Corresponding States and 
          the Popular Compressibility Factor Chart

1. 压缩因子

        引入压缩因子来修正理想气体状态方程，

描述实际气体的 pVT 性质：

               pV = ZnRT         或                pVm = ZRT
压缩因子的定义为：

RT
pV

nRT
pVZ m

Z的单位为1 53



Z 的大小反映了真实气体对理想气体的偏差程度

 理想m

mmm

V
V

pRT
V

RT
pV

Z 
/

理想气体 Z＝1

真实气体   Z < 1 ： 比理想气体易压缩

                   Z > 1 ： 比理想气体难压缩

    维里方程实质是将压缩因子表示成 Vm 或 p
的级数关系。

Z 
查压缩因子图，或由维里方程等公式计算

由 pVT 数据拟合得到 Z ~ p关系 54



临界点时的 Zc :

c

cmc
c RT

Vp
Z ,

多数物质的 Zc : 0.26 ~ 0.29

用临界参数与范德华常数的关系计算得：

                  Zc = 3/8 = 0.375

        区别说明范德华方程只是一个近似的

模型，与真实情况有一定的差别
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2. 对应状态原理  Law of Corresponding States

定义：
c

r
cm

m
r

c
r T

TT
V
V

V
p
pp  ,,

,

pr  对比压力

Vr  对比体积

Tr   对比温度

对比参数，单位为1

对比参数反映了气体所处状态偏离临界点的倍数

对应状态原理：

         实际气体在两个对比参数相同时，它们的第三个
对比参数几乎具有相同的值。这时称这些气体处于相
同的对应状态 56



3. 普遍化压缩因子图

Popular Compressibility Factor Chart

将对比参数引入压缩因子，有：

r

rr
c

r

rr

c

cmcm

T
Vp

Z
T
Vp

RT
Vp

RT
pV

Z  ,

∵ Zc 近似为常数（Zc  0.27~0.29 )

当pr , Vr , Tr 相同时，Z大致相同，

             Z = f (Tr , pr )

                               适用于所有真实气体 , 

用图来表示压缩因子图 57
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任何Tr，pr 0，Z1（理想气体）；

Tr 较小时， pr，Z先，后，
                 反映出气体低压易压缩，高压难压缩

Tr 较大时，Z 1
59



压缩因子图的应用

（1）已知 T、p , 求 Z 和 Vm

T , p 求 Vm

Tr , pr Z
1

2

3
查图

计算(pVm=ZRT)

（2）已知T、Vm，求 Z 和 pr

需在压缩因子图上作辅助线

r
mcm p

RT
Vp

RT
pVZ 

式中 pcVm / RT 为常数，Z ~ pr为直线关系，

该直线与所求 Tr 线交点对应的Z 和pr，为所
求值
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