
第 3 章
純物質的性質純物質的性質
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學習目標

• 介紹純物質的概念。

• 討論相變化的物理過程。• 討論相變化的物理過程。

• 討論P- 、T- 和P-T 性質圖和P- -T 曲面圖。

• 示範如何從物質的狀態表中得到熱力學性質。

• 介紹理想氣體的概念和理想氣體方程式。介紹理想氣體的概念和理想氣體方程式

• 應用理想氣體方程式解決典型的問題。

• 介紹壓縮性因子，其可代表真實氣體相對於理想氣
體的差異。

• 介紹一些著名的狀態方程式。
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純物質

• 純物質：一種物質全部皆由一種固定的化學比例組成。

空氣是由多種氣體組成 它也是純物質• 空氣是由多種氣體組成，它也是純物質。

氮氣和氣態的空氣為純物質。
混合的液態和氣態水是純物質，但混
合的液態和氣態空氣則不是純物質。
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純物質的相變化

彈簧般的分子內聚力使固態
分子保持在固定位置上。分子保持在固定位置上

在固體中，因為分子之間的距離很小，
所以其間的引力很大，以確保分子位
在固定的位置。

不同相的原子排列：(a) 固體分子固定在相對的位置；(b) 液體分子群四處移
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不同相的原子排列 (a) 固體分子固定在相對的位置；(b) 液體分子群四處移
動；(c) 氣體分子隨機四處移動。



壓縮液體與飽和液體

• 壓縮液體或過冷液體：水以液態存在。

飽和液體：即將要汽化的液體• 飽和液體：即將要汽化的液體。

在1 atm 和20°C 下，水以液
體存在（壓縮液體）。

在1 atm 和100°C 下，水
以液體存在，並準備蒸發
（飽和液體）（飽和液體）。
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• 飽和蒸氣：將要凝結的蒸氣。

• 為飽和液－氣混合物：液體和氣體共同存在。為飽和液 氣混合物：液體和氣體共同存在

• 過熱蒸氣：蒸氣不凝結的狀態（非飽和蒸氣）。

隨著更多的熱量加入，部
分飽和液體蒸發(飽和液

氣混合物)。

1 atm 下，溫度維持
100°C，直到最後一滴
液體蒸發為止(飽和蒸

更多的熱量加入，
蒸氣的溫度開始
上升(過熱蒸氣)。
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－氣混合物)。 液體蒸發為止(飽和蒸
氣)。

上升(過熱蒸氣)



圖中狀態1至狀態5過程中，水經由冷卻，此過程可以在壓力保持圖中狀態1至狀態5過程中，水經由冷卻，此過程可以在壓力保持

不變的情況下逆轉，水會經由同樣的路徑回到狀態1，在逆轉過

程中所釋放的熱量等於加熱過程中所加入的熱量。程中所釋放的熱量等於加熱過程中所加入的熱量

水在定壓下加熱過程之水在定壓下加熱過程之
T-v圖。
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飽和溫度與飽和壓力

• 水在什麼溫度開始沸騰，取決於壓力；或者說，

如果壓力固定，則水的沸點也固定。

水在100°C 開始沸騰是因為我們保持壓力恆定• 水在100°C 開始沸騰是因為我們保持壓力恆定

為1 atm。

• 飽和溫度T t：在給定的壓力下，純物質開始飽和溫度Tsat：在給定的壓力下，純物質開始

發生相變化的溫度。

• 飽和壓力Psat：在給定溫度下，純物質開始發

生相變化的壓力。

純物質的液－氣飽和曲線（圖
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純物質的液 氣飽和曲線（圖
中數值是水的資料）。



飽和溫度與飽和壓力(續)

• 潛熱：在物質發生相變化時，吸收或放出的熱。

• 溶化潛熱：在熔化過程中所吸收的熱量。溶化潛熱：在熔化過程中所吸收的熱量

• 汽化潛熱：在汽化過程中所吸收的熱量等於這個物質在蒸發時所吸收

的量。

• 潛熱的大小依相變化發生時的溫度壓力而定。

• 在一大氣壓下，水的熔解潛熱為 333.7 kJ/kg，其汽化潛熱為 2256.5 
kJ/kkJ/kg。

• 大氣壓力、水的沸騰溫度隨高度而降低。
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Tsat 和Psat 相關的一些應用

水果和蔬菜25°C 
真空冷凍至0°C 的真空冷凍至0°C 的
溫度和壓力變化。

暴露在大氣中之液態氮氣
溫度保持在–196°C，測試
室也維持在 196°C室也維持在–196°C。

1775 年，利用抽空水
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1775 年，利用抽空水
槽內的空氣來製冰。



相變化過程的性質圖

• 在性質圖的幫助下，我們可以學習和理解相變化過程中各種性質的

變化。下面將討論純物質的T-v圖、P-v 圖和P-T 圖。變化 下面將討論純物質的 圖 圖和 圖

純物質在不同壓力下等壓相
變化過程之T-v圖（圖中數
值是水的資料）
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值是水的資料）。



• 飽和飽和

• 液體線

• 飽和蒸氣線

• 壓縮液體區

• 過熱蒸氣區

• 飽和液 氣混合物區(溼區)• 飽和液－氣混合物區(溼區)

純物質之T-v 圖

高於臨界壓力（P > 
Pcr）時，不會有明
顯的相變化（沸騰）

臨界點：定義為飽和液體
與飽和蒸氣相同的點。
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顯的相變化（沸騰）
過程。



加熱

經由移除活塞上的重量，可以
降低活塞－汽缸裝置的壓力。

純物質P-v圖
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含固態的P-v 圖 水
T = 0 01°CTtp = 0.01 C 

Ptp = 0.6117 kPa

在三相點的溫度及壓力，在三相點的溫度及壓力
物質三相平衡共存。

凝固時會收縮之物質的P v圖凝固時會收縮之物質的P- v圖
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凝固時會膨脹之物質的P- v圖(例如水)



昇華：從固體直接變成氣 曲面圖

體的過程。

在低壓(低於三相點的力)，
固體不經熔化而直接蒸發(昇固體不經熔化而直接蒸發(昇
華)。

純物質之P-T 圖
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P-v-T曲面提供了非常豐富的資訊，但是在實際上，二維圖的應用

比三維圖更加方便 如P v 圖和 T v圖比三維圖更加方便，如P-v 圖和 T-v圖。

凝固時會收縮之物質的P-v-T 凝固時會膨脹之 P-v-T 曲面圖 (例如
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凝固時會收縮之物質的P v T 
曲面圖。

凝固時會膨脹之 P v T 曲面圖 (例如
水)。



性質表

• 對大多數物質而言，熱力學性質太複雜，很難用簡單的方程式表示，

所以這些性質通常顯示在各種表中。

• 一些熱力學性質很容易量測，而那些不能被量測的性質，可以從測量• 一些熱力學性質很容易量測，而那些不能被量測的性質，可以從測量

的已知量中的關係式計算得到。

• 這些測量值和計算值被繪製成各種圖表，以方便使用。

焓：一種組合性質

控制體積分析時，
經常遇到u + Pv 之
組合。組合。
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「壓力 × 體積」為能量單位



飽和液體與飽和蒸氣狀態

• 表 A–4：溫度已知之飽和性質

• 表 A–5：壓力已知之飽和性質

表A-4部分列表
• vf = 飽和液體的比容

• vg = 飽和蒸氣的比容

• vfg = 飽和蒸氣的比容與飽和液體的比
容之差值（vfg = vg－vf）

汽化焓 hfg (汽化潛熱) ：表示在一定壓
力和溫度下，單位質量飽和液體蒸發所力和溫度下 單位質量飽和液體蒸發所
需的能量。
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飽和液體與飽和蒸氣狀態
乾度 ：代表氣體的質量與混合物質量的比值乾度, x：代表氣體的質量與混合物質量的比值。

乾度值介於0和1之間。0：表示飽和液體；1：表示飽和氣體。

飽和液體的性質與混合物中飽和液體的性質是一樣的。飽和液體的性質與混合物中飽和液體的性質是一樣的

飽和混合中，液體飽
和氣體相對量以乾
度x 表示。

對混合物而言，溫度
與壓力是相依性質

為方便起見，兩相系統可以
視為均勻的混合物。
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視為均勻的混合物



y v, u, or h.

乾度與P- v圖和T- v
圖上水平線距離有圖上水平線距離有
關。

在指定的T 或P 下，
飽和液氣混合物之
值落在 vf 和 vg 間。
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過熱蒸氣 與飽和蒸氣相較，過熱蒸氣
具有以下特點：

在飽和蒸氣曲線的右邊，當溫度高於臨界溫
度時，物質以過熱蒸氣的狀態存在。因為過
熱蒸氣狀態是以單相存在，溫度和壓力不再

具有以下特點：

熱蒸氣狀態是以單相存在，溫度和壓力不再
是相依性質，所以在表中視為獨立性質。
在給定壓力下，性質是依照特定壓力下的溫
度列於這些表中 最開始是飽和蒸氣 壓力度列於這些表中，最開始是飽和蒸氣。壓力
後面括弧中的溫度表示飽和溫度。

在指定壓力下，
過熱蒸氣比飽和過熱蒸氣比飽和
蒸氣具有較高的
焓值。
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表A-6之部分列表
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壓縮液體
壓縮液體具有以下特點壓縮液體具有以下特點

壓縮液體的性質對溫度相關度
比壓力高

y → v, u, 或 h

比壓力高

h 較精確之關係式

在給定溫度下，壓縮液體 在給定的P 和T 下，純物質以壓縮
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在給定溫度下，壓縮液體
可以近似為飽和液體。

在給定的P 和T 下，純物質以壓縮
液體存在。
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參考狀態與參考值

• u、h和s的值無法直接量測，只能根據熱力學關係從可測量性質

中推算。中推算

• 這些量是性質的變化量，而不是在某一特定狀態下的絕對量。

• 因此，我們可以根據需要選擇一個參考狀態，在這一狀態下，

我們將某一性質的值定義為0。
• 對水而言，參考狀態為0.01°C，對冷凍劑-134a，參考狀態為

-40°C，在這個狀態下焓和熵的值為0。
• 由於參考狀態的選定關係，某些性質可能會出現負值。

• 在不同的表列出的性質可能並不相同，因為在相同狀態下的值

是根據不同的參考狀態制定的。

在熱力學中 我們一般只關心性質的變化 而不是絕對值 所• 在熱力學中，我們一般只關心性質的變化，而不是絕對值。所

以，只要使用同一個表格，參考狀態的選擇不影響我們的計算。
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參考狀態與參考值(續)
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理想氣體狀態方程式

• 狀態方程式：能將物質的壓力、溫度和比容連結起來的方程式。

• 最簡單也最著名的狀態方程式是理想氣體方程式，它能準確預測氣體

在某一性質區域中的P- v-T 之間的關係。

理想氣體狀態方程式理想氣體狀態方程式

R：常數氣體

M：氣體的莫耳質量(kg/kmol)
Ru：通用氣體常數

不同物質具有不同的氣體常數
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不同物質具有不同的氣體常數。



質量 = 莫耳質量 ×莫耳數質量 = 莫耳質量 ×莫耳數

質量固定系統的兩個狀態連結起來質量固定系統的兩個狀態連結起來

理想氣體方程式的不同表示

單位莫耳的性質以上方的短橫線表示
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單位莫耳的性質以上方的短橫線表示。
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水蒸氣是理想氣體嗎？

• 如果壓力低於10 kPa，無論溫度

如何，水蒸氣都可以視為理想氣

體（誤差低於0 1%）體（誤差低於0.1%）。

• 在高壓下，理想氣體的假設會產

生很大的誤差，尤其是在臨界點生很大的誤差，尤其是在臨界點

與飽和線附近。

• 在空氣中，水蒸氣的含量非常小，

分壓很低，所以可以認為空氣是

理想氣體嗎？

在動力廠的蒸氣系統中 壓力通• 在動力廠的蒸氣系統中，壓力通

常很高，所以不應該使用理想氣

體的假設。體的假設

假設水蒸氣為理想氣體的誤差百分比([|v v |/v ] 100) 及誤差
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假設水蒸氣為理想氣體的誤差百分比([|vtable - videal|/vtable] ×100) 及誤差
百分比小於1%，可視為理想氣體的區域。



壓縮性因子─理想氣體的偏離度

壓縮性因子Z ：在一定壓力
和溫度下與理想氣體行為的

Z的值愈偏離1，就表示氣體的行為愈偏離
理想氣體行為。

偏離度，可以用一個因子來
修正。

在低密度下，氣體表現會非常接近理想氣
體 (在低壓、高溫條件下) 。
問題：低壓及高溫的界限為何？問題：低壓及高溫的界限為何？

答案：溫度和壓力高低是相對於其臨界溫
度和壓力。

理想氣體的壓縮性因子為1
在非常低的壓力下，所有氣體的行為會
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理想氣體的壓縮性因子為1。 接近理想氣體（溫度忽略不計）。



不同氣體的Z值比較
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對比溫度對比壓力

似對比比容

氣體脫離理想氣體的行為大部分
在臨界點附近壓縮性因子亦能由已知的P 在臨界點附近。壓縮性因子亦能由已知的PR

和 vR 決定。
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其他狀態方程式

理想氣體方程式很簡單，但適用範圍較小，

所以需要找到其他狀態方程式，能在一個所以需要找到其他狀態方程式 能在一個

很大的區域內表示出P-v -T 的關係且無限

制。

Van der Waals狀態方程式

純物質的臨界
等溫線在臨界
狀態有一反曲狀態有一反曲
點。

的目的是想改進理想氣體方程式van der Waals的目的是想改進理想氣體方程式，

包含理想氣體模型忽略的兩個因素：分子之間的

引力和分子本身所占據的體積。van der Waals 
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狀態方程式的精確度不高。



Beattie-Bridgeman 狀態方程式

上面方程式中出現的常數列於表3-4。Beattie-Bridgeman 狀態方

程式表現出在物質的密度小於0 8ρ 時相當精確，其中ρ 是物程式表現出在物質的密度小於0.8ρcr 時相當精確，其中ρcr 是物

質在臨界點的密度。

Benedict-Webb-Rubin 狀態方程式

這個方程式的常數列於表3-4，當物質的密度小於2.5ρcr，可以利用此
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ρcr

方程式計算其狀態。



Virial 狀態方程式

這個方程式和類似的方程式稱為Virial 狀態方程式，其中係數a(T)、b(T)、這個方程式和類似的方程式稱為Virial 狀態方程式 其中係數a(T) b(T)
c(T) 等與溫度有關，稱為Virial 係數。
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氮氣在不同狀態方程式的誤差(百分比誤差=  [(|vtable -( [(|
vequation|)/vtable] ×100)。
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複雜的狀態方程式表示氣
體的P-v-T行為在大範圍體的P v T行為在大範圍
比較精確。
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摘 要

• 純物質

• 純物質的相

• 純物質的相變化

壓縮液體與飽和液體、飽和蒸氣和過熱蒸氣

飽和溫度與飽和壓力飽和溫度與飽和壓力

• 相變化過程的性質圖

T-v圖,  P-v 圖, P-T圖, P-v-T 曲面圖

• 性質表

焓── 一種組合性質

飽和液體與飽和蒸汽狀態 飽合液 氣混合物 過熱蒸氣 壓縮液體飽和液體與飽和蒸汽狀態，飽合液-氣混合物，過熱蒸氣，壓縮液體

參考狀態和參考值

• 理想氣體狀態方程式理想氣體狀態方程式

水蒸氣是理想氣體嗎？

• 壓縮性因子──理想氣體的偏離度
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• 其他狀態方程式


