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内 容 提 要

本书是与程兰征、章燕豪主编的《物理化学》（第三版，上海科学技术出版社，２００７年）配
套的教学参考书，针对性较强，且章节与主教材相对应。内容包括热力学第一定律、热力学
第二定律、化学平衡、液态混合物和溶液、相平衡、电解质溶液、电池电动势及极化现象、界面
现象、化学动力学基础、复合反应动力学及反应速率理论。每一章由学习要点、思考题、典型
例题和习题全解四部分组成，并附有期末模拟试卷和近年硕士研究生入学试题，还提供了所
有习题的参考答案。
本书既可使学习物理化学的本科生巩固所学知识，拓宽视野，也可供教师和相关专业的

科研人员参考。



前 言

《物理化学》是化学、化工、材料、冶金、生物、医学、航天、能源等学科的重要理论基础，是
众多专业招收研究生的必考科目。由于物理化学课程内容涉及到较多的抽象概念、理论、逻
辑推理、数学公式和计算，初学者普遍感到有不同程度的困难。为帮助学生顺利渡过这个难
关，提供一本系统而实用的学习指导书是很有必要的。正如许多物理化学界前辈所言：“演
算习题是学好物理化学的重要环节”，多年的教学实践更加深了我们对这一点的认识。因
此，结合多年的教学体会，组织编写了这本《物理化学学习指导与习题解析》。
本书依据现行的物理化学教学基本要求，按章编写，每一章由学习要点、思考题、典型例

题和习题全解四部分组成。在知识结构上层层递进，可帮助学生理解物理化学的基本原理
和基本概念，培养科学思维能力，并逐渐提高应用基础知识来分析解决实际问题的能力。

“学习要点”部分系统提炼出各章的知识框架和重要公式，便于学生从整体上把握各章
内容。“思考题”部分侧重于加强学生对基本概念和原理的理解，从多角度、多层次设问讨
论，启发思维。“典型例题”是针对各章重点内容，从积累的教学资料和解题素材中精心筛选
的具有代表性的题目，力求从广度和深度上准确把握，通过分析解题思路、介绍解题关键步
骤，使学生领悟应用基本原理分析解决问题的要领，开阔思路；对典型代表或较难的题，还进
一步总结解题方法，对所涉及的基本概念原理作较深入细致的分析，指出需要思考和注意的
问题；部分题目给出一题多解，以活跃思维，从而使学生解一题掌握一题，达到举一反三、触
类旁通的目的。“习题全解”是第三版教材中的习题解答，但不单纯限于简单地给出各道习
题答案，而是通过对习题进行解析、评注，启迪学生解题思路，拓宽解题途径。有些题的解法
可能不止一种，由于篇幅所限，不能全部列举，请谅解。
书中还附有若干套期末模拟试卷和近几年高等院校及科研院所硕士研究生入学试题，

均做出了参考答案，供读者自我检测提高。
本书第一、二章由王旭珍编写，第三、四章由田东旭编写，第五、六、七章由任素贞编写，

第八、九、十章由施维编写。全书由王旭珍和任素贞统稿，靳长德教授审定，程兰征教授审阅
了部分章节。
本书编写过程中参考了许多优秀的物理化学教材和学习指导书、试题库及兄弟院校的

历届研究生入学试题。在此向有关书籍作者、试题库的建设者以及有关试卷命题人表示诚
挚的谢意。
限于时间和水平，书中疏漏之处在所难免，敬请专家和读者指正。
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书书书

第一章　热力学第一定律

在化工、冶金生产和科学研究中常涉及各种物理变化和化学变化，系统经历这些变化时
总是伴随着与环境之间有能量传递或转化，能量的传递形式有两种：热（Ｑ）和功（Ｗ）。热力
学第一定律就是研究各种形式的能量之间相互转化的规律，它建立了重要的热力学基本函
数———热力学能Ｕ，并将系统变化时热、功、热力学能三者转化的定量关系表述为ΔＵ＝Ｑ＋
Ｗ，进而应用于各种不同过程解决能量转化问题。状态函数焓Ｈ 的引进，是为了解决某些
特定过程的能量求算，如在化学反应热效应方面有实用价值。本章内容包括热力学基本概
念的理解与运用、热力学第一定律及其推论在某些具体过程中的应用。

§１１　学 习 要 点

本章以第一定律为核心，较详细地讨论了热力学能、焓、功、热、热容等物理量的定义及
其相互关系。在此基础上通过具体例子对系统的ｐ、Ｖ、Ｔ变化，相变化，化学变化的热力学
函数计算做了较细致的分析。
一、基本概念
１明确系统与环境、过程与途径、功与热、可逆过程等基本概念
明确功与热都与过程有关，只有当系统与环境有能量交换时才有意义。注意功与热正

负号的含义。
可逆过程的特点：

① 可逆过程发生后，系统和环境能够由终态，沿着无限接近于原来的途径，步步回复，
直到都恢复原来的状态，而不留下任何影响。

② 在整个过程中，系统与环境的相互作用无限接近于平衡，故可逆过程可看成是由一
系列无限接近于平衡的状态所组成，即Ｔｅｘ ＝Ｔ，ｐｅｘ ＝ｐ。

③ 在整个过程中，系统内部无限接近于平衡，过程进行无限缓慢，所需时间无限长。

④ 等温可逆膨胀过程，系统对环境做的功最大。
等温可逆压缩过程，环境对系统做的功最小。

２明确状态及状态函数的含义
系统的状态是系统物理性质和化学性质（统称热力学性质）的综合表现，而由系统的状

态决定的热力学性质（或称热力学函数）称为状态函数。系统的状态一定，状态函数必有一
确定的数值。因此，其改变量也只取决于系统的始、终状态而与途径无关。状态函数的微分
必为全微分。

３化学反应进度（ξ）

对任一化学反应　 ａＡ＋ｂＢ＝ｙＹ＋ｚＺ　或　０＝∑
Ｂ
νＢＢ
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令νＢ表示计量方程中任一物质Ｂ的化学计量数，ｎＢ为Ｂ的物质的量。化学反应进度的定义
为ｄξ＝ν－１

ＢｄｎＢ。反应进度ξ的ＳＩ单位为ｍｏｌ。
应用反应进度时，必须指明化学反应方程式。
二、基本关系式
１热力学第一定律及基本定义式
（１）体积功的定义

δＷ 
ｄｅｆ

－ｐｅｘｄＶ

（２）封闭系统热力学第一定律

ΔＵ ＝Ｑ＋Ｗ

或 ｄＵ ＝δＱ＋δＷ ＋δＷ′

若 δＷ′＝０

则 ｄＵ ＝δＱ＋δＷ

（３）焓（Ｈ）的定义

Ｈ 
ｄｅｆ

Ｕ＋ｐＶ

ｄＨ ＝ｄＵ＋ｄ（ｐＶ）

或 ΔＨ ＝ΔＵ＋Δ（ｐＶ）

式中Δ（ｐＶ）为ｐＶ乘积的增量，只有在等压下Δ（ｐＶ）＝ｐ·ΔＶ，在数值上等于体积功。
（４）热容的定义

ＣＶ 
ｄｅｆ δＱＶ

ｄＴ
，　Ｃｐ 

ｄｅｆ δＱｐ

ｄＴ

对理想气体 Ｃｐ，ｍ－ＣＶ，ｍ ＝Ｒ

对凝聚系统 Ｃｐ，ｍ－ＣＶ，ｍ ≈０

摩尔等压热容与温度的关系的经验式

Ｃｐ，ｍ ＝ａ＋ｂＴ＋ｃＴ２　或　Ｃｐ，ｍ ＝ａ＋ｂＴ＋ｃ′Ｔ－２

２特定条件下的基本关系式
系统进行ｐ、Ｖ、Ｔ变化：
（１）ｄＨ ＝δＱｐ 　封闭系统，等压过程，Ｗ′＝０。
（２）ｄＵ ＝δＱＶ 　封闭系统，等容过程，Ｗ′＝０。
（３）ｄＨ ＝ｎＣｐ，ｍｄＴ　封闭系统，Ｗ′＝０，ｐ、Ｖ、Ｔ变化的等压过程。

　　（或理想气体任何ｐ、Ｖ、Ｔ变化过程）
（４）ｄＵ ＝ｎＣＶ，ｍｄＴ　封闭系统，Ｗ′＝０，ｐ、Ｖ、Ｔ变化的等容过程。

　　（或理想气体任何ｐ、Ｖ、Ｔ变化过程）
（５）绝热过程　Ｑ＝０，ΔＵ ＝Ｗ。

·２· 第一章　热力学第一定律



理想气体绝热可逆过程方程

ｐＶγ ＝常数；ＴＶγ－１ ＝常数；ｐ１－γＴγ＝常数

式中γ＝
Ｃｐ，ｍ

ＣＶ，ｍ

，称为热容比。

３热力学第一定律对化学反应的应用
（１）化学反应的摩尔焓及摩尔热力学能

Ｑｐ，ｍ ＝ΔｒＨｍ

ＱＶ，ｍ ＝ΔｒＵｍ

ΔｒＨｍ ＝ΔｒＵｍ＋∑
Ｂ
νＢ（ｇ）ＲＴ

（２）反应的标准摩尔焓、标准摩尔生成焓、标准摩尔燃烧焓的定义及其计算

ΔｒＨｍ（Ｔ）＝∑
Ｂ
νＢΔｆＨｍ（Ｂ，Ｔ）＝－∑

Ｂ
νＢΔｃＨｍ（Ｂ，Ｔ）

式中ΔｆＨｍ（Ｂ，Ｔ）及ΔｃＨｍ（Ｂ，Ｔ）分别为物质Ｂ（某相态）的标准摩尔生成焓和标准摩尔燃
烧焓。一般易查得ΔｆＨｍ（Ｂ，２９８Ｋ）及ΔｃＨｍ（Ｂ，２９８Ｋ）数据，可求出ΔｒＨｍ（２９８Ｋ）；也可
三者互求。

（３）基尔霍夫定律 （ΔｒＨｍ）
［ ］Ｔ ｐ

＝∑
Ｂ
νＢＣｐ，ｍ（Ｂ）

ΔｒＨｍ（Ｔ２）＝ΔｒＨｍ（Ｔ１）＋∫
Ｔ２

Ｔ１
∑
Ｂ
νＢＣｐ，ｍ（Ｂ）ｄＴ

§１２　思 考 题

１．１　状态函数具有什么特征？系统的状态一定，状态函数是否一定？反过来，系统的
状态变了，状态函数能否不变？是否所有的状态函数都必须改变？
【解答】　状态函数的特点是：系统处在一定状态下它有单一的确定值；系统状态发生
变化时，状态函数至少有两个发生改变，但不一定所有的都变化。如一定量气体的等温膨胀
过程，ｐ、Ｖ变化而Ｔ不变。状态函数的变化值只决定于始、终态，与中间途径无关。若Ｘ为
状态函数，则ｄＸ必为全微分。

１．２　列出下列两公式的应用条件：

Ｗ ＝－∫
Ｖ２

Ｖ１

ｐｄＶ，　Ｗ ＝－ｐΔＶ

【解答】　（１）封闭系统，可逆过程的体积功。
（２）封闭系统，反抗恒外压过程的体积功。
１．３　在非等压过程中有没有焓Ｈ 的变化？如有，怎样计算？它的物理意义是否可理
解为在此过程中系统所吸收（或放出）的热？并述其理由。

·３·§１２　思 考 题



【解答】　焓是状态函数，状态一定即有确定的数值。若状态改变了，就可能有焓的变
化，但不一定都变（如在节流膨胀中Ｈ１ ＝Ｈ２）。
非等压过程系统的焓变，可根据焓的定义式，按ΔＨ ＝ΔＵ＋Δ（ｐＶ）计算。
在非等压过程中，焓的物理意义不能理解为在此过程中系统吸收或放出的热。根据热

力学第一定律，在不做非体积功的情况下，ｄＵ ＝δＱ－ｐｅｘｄＶ。因此，非等压过程中，ΔＨ ≠

图　１ １

Ｑ。只有在等压不做非体积功时，ΔＨ ＝Ｑｐ成立。
１．４　如图所示，１ｍｏｌ理想气体从状态１（Ｖ１，Ｔ１）等
压膨胀到状态２（Ｖ２，Ｔ２），求Ｑ、Ｗ、ΔＵ 及ΔＨ。若将此
理想气体从状态１先等容加热到状态３（Ｖ１，Ｔ２），然后再
等温膨胀到状态２（Ｖ２，Ｔ２），求Ｑ、Ｗ、ΔＵ、ΔＨ，并与直
接从１到２的途径相比较。
【解答】　理想气体，ｎ＝１ｍｏｌ
第一种情况：只经过等压过程，

ΔＨ ＝Ｑｐ ＝ｎＣｐ，ｍ（Ｔ２－Ｔ１）

Ｗ ＝－ｐ（Ｖ２－Ｖ１）＝－ｎＲ（Ｔ２－Ｔ１）　　　　（注：理想气体ｐＶ ＝ｎＲＴ）

ΔＵ ＝Ｑｐ＋Ｗ ＝ｎＣｐ，ｍ（Ｔ２－Ｔ１）－ｎＲ（Ｔ２－Ｔ１）＝ｎＣＶ，ｍ（Ｔ２－Ｔ１）

第二种情况：先等容升温再等温可逆膨胀，总的变化为

ΔＵ ＝ｎＣＶ，ｍ（Ｔ２－Ｔ１）

ΔＨ ＝ｎＣｐ，ｍ（Ｔ２－Ｔ１）

Ｗ ＝－ｎＲＴｌｎＶ２

Ｖ１

Ｑ＝ΔＵ－Ｗ ＝ｎＣＶ，ｍ（Ｔ２－Ｔ１）＋ｎＲＴｌｎＶ２

Ｖ１

比较上述两种情况，可知ΔＵ、ΔＨ两项变化值都相同，这与Ｕ、Ｈ为状态函数的特点是
一致的；而Ｑ和Ｗ 的值却不同，表明Ｑ和Ｗ 与变化途径有关。

１．５　写出热力学第一定律的数学表达式。热与功的符号是怎样规定的？试举几个例
子说明功、热不是状态函数，而是在过程中能量的传递形式。
【解答】　热力学第一定律的数学表达式为：

　ΔＵ ＝Ｑ＋Ｗ

或 ｄＵ ＝δＱ＋δＷ

物理化学中一般习惯规定：系统吸热，Ｑ为正值；系统放热，Ｑ为负值。环境对系统做功
为正值，系统对环境做功为负值。功和热不是状态函数，而是过程中能量的传递形式（举例
见教材§１ ４节及上例中功、热的计算）。

１．６　下面的说法是否正确？并述其理由。
（１）系统的焓等于等压热。
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（２）系统的焓改变值ΔＨ等于等压热。
（３）系统的焓等于系统的热量。
【解答】　（１）不正确。Ｈ ＝Ｕ＋ｐＶ≠Ｑｐ，等压热Ｑｐ是指在等压不做非体积功时焓的

变化。
（２）不完全。应当指明条件是“封闭系统，等压，不做非体积功时，焓变ΔＨ 等于等

压热”。
（３）系统的焓在定态下有单一确定值。而热是能量的传递形式，不能说在定态下系统

有热，即系统的焓不等于系统的热量。

１．７　今有一封闭系统，当过程的始态和终态确定后，问下列各项是否有一定值？
（１）Ｑ；　　　（２）Ｑ＋Ｗ；　　　（３）Ｗ（Ｑ＝０）；　　　（４）Ｑ（Ｗ ＝０）。
【解答】　（１）因Ｑ不仅与过程有关，还与途径有关，故Ｑ没有一定值。
（２）因ΔＵ ＝Ｑ＋Ｗ，Ｕ为状态函数，ΔＵ有一定值，所以（Ｑ＋Ｗ）有一定值。
（３）因ΔＵ ＝Ｑ＋Ｗ，绝热过程Ｑ＝０，ΔＵ＝Ｗ，而ΔＵ有一定值，所以Ｗ（Ｑ＝０）有

一定值。
（４）因ΔＵ＝Ｑ＋Ｗ，不做功的变化过程Ｗ ＝０，则ΔＵ＝Ｑ，ΔＵ有一定值，故Ｑ（Ｗ ＝

０）有一定值。

１．８　下列公式各应用于什么条件下？

（１）ΔＨ ＝ΔＵ＋Δ（ｐＶ）　　　　　　　 （２）ΔＨ ＝ΔＵ＋∑
Ｂ
νＢ（ｇ）ＲＴ

（３）ΔＨ ＝Ｑｐ （４）ΔＵ ＝ＱＶ

【解答】　（１）用于任何系统的任何过程。
（２）用于等温等压下有气体（设为理想气体）参加的化学反应焓变计算。
（３）封闭系统，不做非体积功的等压过程。
（４）封闭系统，不做非体积功的等容过程。

１．９　对于一定量的理想气体，温度一定时，热力学能与焓是否一定？压力与体积是否
一定？是否对所有气体来说温度一定，热力学能与焓都一定呢？
【解答】　（１）因理想气体的热力学能和焓只是温度的函数。故对理想气体，温度一定
时，热力学能和焓是一定的。而压力和体积并不一定，但ｐＶ的乘积却是一定的 （ｐＶ ＝
ｎＲＴ）。

（２）以上结论只适用于理想气体，对真实气体不适用。这是因为真实气体的热力学能
和焓不仅与温度有关，还要受压力、体积的影响。故真实气体在一定温度下，其热力学能和
焓是不一定的。

１．１０　在１００℃、１０１３２５Ｐａ下，水的气化是等温等压相变过程，始、终态的温度、压力
相等；如果把水蒸气看成是理想气体，则因理想气体的热力学能只是温度的函数，所以ΔＵ
应等于零。上面的说法有什么不对？应如何解释？
【解答】　１００℃、１０１３２５Ｐａ下水的气化为一个相变化过程。虽然生成的水蒸气可以看
成是理想气体，但不能将水的气化过程看成是理想气体的等温变化。因此说该过程ΔＵ ＝０
是错误的。

１．１１　 （１）ｄＨ ＝ｎＣｐ，ｍｄＴ，ｄＵ ＝ｎＣＶ，ｍｄＴ，对于理想气体可用于任何过程。为什么
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不必限制在等压或等容条件下？（２）在发生了化学变化、相变化或做了非体积功的情况下，
上两式还能应用吗？

【解答】　（１）设理想气体从（ｐ１，Ｖ１，Ｔ１）变化到（ｐ２，Ｖ２，Ｔ２）的过程，可通过先等温后
等容两步可逆过程实现，如下图所示：

ｐ１，Ｖ１，Ｔ １
ｄＵ

ｐ２，Ｖ２，Ｔ→ ２

ｄＵ１ 等温

Ｔ１，ｐ′，Ｖ

→

２

等容 ｄＵ
→
２

因热力学能是状态函数，其变化值仅由始、终态决定，所以ｄＵ ＝ｄＵ１＋ｄＵ２。又理想气
体的热力学能只是温度的函数，故上式中ｄＵ１＝０，ｄＵ＝ｄＵ２＝ｎＣＶ，ｍｄＴ，适用于理想气体
的任何过程。

另解：设Ｕ ＝ｆ（Ｔ，Ｖ），则有ｄＵ ＝ Ｕ
（ ）Ｔ Ｖ

ｄＴ＋ Ｕ
（ ）Ｖ Ｔ

ｄＶ

因理想气体的热力学能只是温度的函数，必有 Ｕ
（ ）Ｖ Ｔ

＝０，而 Ｕ
（ ）Ｔ Ｖ

＝ＣＶ；

故ｄＵ ＝ｎＣＶ，ｍｄＴ，该式适用于理想气体的任何过程。
同理可推出，ｄＨ ＝ｎＣｐ，ｍｄＴ可用于理想气体的任何过程，而不必限定在等压条件。
（２）在发生了化学变化、相变化或做非体积功的情况下，以上两式不能应用。

１．１２　１ｍｏｌ理想气体从０℃等容加热至１００℃和从０℃等压加热至１００℃，ΔＵ 是否相
同？Ｑ是否相同？Ｗ 是否相同？
【解答】　对理想气体，无论是等容还是等压变化过程，其热力学能变化都是ΔＵ ＝

∫
３７３Ｋ

２７３Ｋ
ｎＣＶ，ｍｄＴ。

而等容过程的热ＱＶ ＝∫
３７３Ｋ

２７３Ｋ
ｎＣＶ，ｍｄＴ，等压过程的热Ｑｐ ＝∫

３７３Ｋ

２７３Ｋ
ｎＣｐ，ｍｄＴ，所以ＱＶ ≠

Ｑｐ。又因等容过程的功Ｗ ＝０，等压过程的功Ｗ ＝－ｐｅｘ（Ｖ２－Ｖ１）＝－ｎＲ（Ｔ２－Ｔ１），所以
ＷＶ ≠Ｗｐ。

１．１３　一个绝热气缸有一理想绝热活塞（无摩擦、无重量），其中含有理想气体，内壁绕
有电阻丝，当通电时，气体就慢慢膨胀。因为是一等压过程，Ｑｐ ＝ΔＨ，又因为是绝热系统，

Ｑｐ ＝０，所以ΔＨ ＝０。这结论对吗？为什么？
【解答】　这个结论是错误的。
由热力学第一定律可知，等压过程中

ΔＵ ＝Ｑ＋Ｗ ＝Ｑｐ－ｐｅｘΔＶ＋Ｗ′

等压下输入电功时 ΔＵ＋ｐｅｘΔＶ ＝ΔＨ

即有 ΔＨ ＝Ｑｐ＋Ｗ′

故在绝热、等压做非体积功时，Ｑｐ ＝０，ΔＨ ≠０，而是有ΔＨ ＝Ｗ′。
１．１４　什么是热化学？热化学的研究内容是什么？热化学与热力学第一定律有何联系？
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【解答】　研究化学反应热效应的科学称为热化学。热化学研究的内容是测定化学反应
过程的热效应，找出计算热效应的方法，为有关化学反应提供必要的数据。
热化学的一个基本定律是盖斯定律，它是热力学第一定律在特定条件下的表现形式。因此，

热力学第一定律是热化学的理论基础，热化学是热力学第一定律在化学过程中的一个应用。

１．１５　盖斯定律的内容如何？它能解决什么问题？应如何理解“化学反应焓只决定于
反应前后的状态，而与反应的具体途径无关”？这种说法有无条件限制？
【解答】　盖斯定律的内容：“一个化学反应，不管是一步完成还是分几步完成，其热效应

（即反应的标准摩尔焓变）总是相同。”也就是说，反应热只与反应的始、终态有关，而与反应
经历的途径无关。应用盖斯定律，可以使热化学方程式像普通代数方程那样进行运算，从而
可以根据已经准确测定的反应热来计算难以实验测定的，甚至不能测定的反应热。
从热力学第一定律知道，热效应与途径有关，但反应在等压或等容，并且不做非体积功

的条件下，其热效应的数值与途径无关。亦即在Ｗ′＝０，ΔＨ＝Ｑｐ或ΔＵ＝ＱＶ的特定条件

下，热才具有了类似状态函数的性质。因此，题目中的说法只有在等压、无非体积功参与的
情况下才成立。

１．１６　某反应的反应焓与温度的关系 （ΔＨ）
［ ］Ｔ ｐ

＝ ∑
Ｂ
νＢＣｐ，ｍ（Ｂ）。试分别讨论

∑
Ｂ
νＢＣｐ，ｍ（Ｂ）＞０和∑

Ｂ
νＢＣｐ，ｍ（Ｂ）＜０时反应焓随温度的变化。

【解答】　若∑
Ｂ
νＢＣｐ，ｍ（Ｂ）＞０，则 （ΔＨ）

（ ）Ｔ ｐ
＞０，说明温度升高时，反应焓（变）增大；

温度下降时，反应焓（变）减小。

若∑
Ｂ
νＢＣｐ，ｍ（）Ｂ ＜０，则 （ΔＨ）

（ ）Ｔ ｐ
＜０，说明温度升高时，反应焓（变）减小；温度下降

时，反应焓（变）增加。

１．１７　什么叫标准摩尔生成焓和标准摩尔燃烧焓？定义这两个量有什么用？利用标准
摩尔生成焓或标准摩尔燃烧焓来计算标准摩尔反应焓时，两者有何不同？
【解答】　在１００ｋＰａ和一定温度下，由稳定单质生成１ｍｏｌ混合物时的等压反应热称为
该化合物的标准摩尔生成焓；在１００ｋＰａ和一定温度下，１ｍｏｌ物质完全氧化（燃烧）时的等
压反应热，称为该物质的标准摩尔燃烧焓。
有了这两个概念，可以计算化学反应热效应。计算公式如下：

ΔｒＨｍ（Ｔ）＝∑
Ｂ
νＢΔｆＨｍ（Ｂ，Ｔ）

或　ΔｒＨｍ（Ｔ）＝－∑
Ｂ
νＢΔｃＨｍ（Ｂ，Ｔ）

１．１８　系统的压力与环境的压力有何关系？
【解答】　系统的压力ｐ与环境的压力ｐｅｘ是两个不同的概念，相互有联系也有区别，应
正确区分。如果系统的界面是一个四壁均不可移动的坚固容器，则系统压力与外压无关；如
果界面的某一部分可视为理想活塞，可以自由移动，则在达到平衡时，系统的压力与外压相
等。例如实验室中的凝聚相系统，若放在敞口容器中，则ｐ＝ｐ大气。所以，恒压一定要有恒外
压的条件作保证；而恒外压却不一定是恒压过程，如气体反抗恒定外压膨胀的过程，
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ｐ始≠ｐ终。
１．１９　热Ｑ与温度Ｔ有何联系与区别？
【解答】　仅由于温度的差异而在系统与环境之间通过界面所传递的能量形式称为热

（Ｑ）。即热是一种能量传递的形式，它出现的条件为：（１）系统与环境间有温度差异；（２）传
递须通过界面。
温度Ｔ是系统本身的性质，是状态函数，强度性质。而热只有在传递过程中出现，热虽

有加和性，但并不是广度性质，它是过程量。
例如：“煤炭中包含着许多热量”这句话是不准确的，应表达为“煤炭在燃烧时会放出许

多热量”，或者说“煤炭中储藏着许多能量”。

１．２０　如果物体Ａ分别与物体Ｂ、Ｃ达到温度一致，则物体Ｂ与Ｃ是否达到热平衡？
【解答】　温度是一种状态函数，是强度性质。温度是体系中大量微观粒子无规则运动
的平均动能大小的宏观量度。当两个温度不同的物体相接触时，热量就会自发从高温物体
不断传递给低温物体。经过一段时间之后，两个物体内的微观粒子热运动的平均动能终会
趋于一致，即具有相同的温度，此时称这两个物体达到了热平衡。
如果物体Ａ的温度分别与物体Ｂ及物体Ｃ达到一致，说明物体Ｂ和Ｃ中的微观粒子的

平均动能亦相等，即也达到了热平衡，具有相同的温度。这一结论称为热力学第零定律。只
有有了第零定律，才使得运用温度计作为测量各种体系冷热程度的参比标准成为可能。

１．２１　凡是系统的温度有变化，则系统一定有吸热或放热现象。而温度不变时，系统既
不吸热也不放热。这种说法对吗？请举例说明。绝热的封闭系统就是隔离系统，对否？
【解答】　（１）不正确。例如：理想气体绝热可逆膨胀（或压缩）时，温度要降低（或升
高），但Ｑ＝０，无吸热或放热现象。理想气体等温可逆膨胀（或压缩）时，温度不变，但要吸
热或放热；物质发生相变化时温度不变，但吸热或放热。

（２）否。隔离系统是指系统与环境之间既没有物质交换，也没有能量交换，交换的能量
包括热和功两种形式。绝热的封闭系统只是与环境没有物质交换和热量传递，但可以有功
的交换，如系统绝热膨胀可以对外做体积功，环境也可以对系统做功（如绝热压缩或施加其
他非体积功）。

１．２２　为什么热和功的转换是不可逆的？
【解答】　虽然热和功都是能量传递的形式，而且是可以相互转换的，但这种转换并不是
等价的。体系经过一个循环，从单一热源吸取的热量不能全部无条件地转换为功；但功可以
全部无条件地转换为热。称此为热功转换的不可逆性。
这是因为功与热的微观本质不同：功是能量传递的高级形式，称为有序能，即是系统中

所有微观粒子同时发生定向运动时才能传递给环境的能量形式；热是能量的低级形式，称为
无序能，它是通过系统与环境的微观粒子的无规则运动，发生碰撞，即可进行传递的能量形
式。所以，高级能可以无条件地全部转变为低级能，但低级能全部转变为高级能却是有条件
的──给环境留下影响，因而热和功的转换是不可逆的。

１．２３　１ｍｏｌ理想气体等温条件下由体积Ｖ１膨胀到Ｖ２（Ｖ２＞Ｖ１），试讨论该过程最多能
对外做多大功？最少对外做多大功？两过程的终态是否相同？

【解答】　等温可逆膨胀过程对外做功最多：－Ｗ ＝ｎＲＴｌｎＶ２

Ｖ１
；向真空膨胀对外做功最
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少：－Ｗ ＝０。两过程的终态相同（因终态的ｎ、Ｔ、Ｖ一致，故ｐ也相同）。
１．２４　在室温下（１５℃），用ＣＯ２高压钢瓶制取干冰，采用下列哪种方法可行？
Ａ钢瓶正立，打开阀门。 Ｂ钢瓶倒立，打开阀门。
【解答】　Ｂ。１５℃时高压钢瓶中的ＣＯ２有气相和液相两种形态。钢瓶正立时打开阀门，气
态ＣＯ２放出，得不到干冰。钢瓶倒立时打开阀门，被压出的是液态ＣＯ２；液态ＣＯ２流出后压力

突然减小，部分液体急剧气化，由于液体气化需要吸收大量潜热，所以余下部分的液态ＣＯ２温

度会大幅度下降。因为此过程进行很快，系统来不及从外界得到热量（可近似看作绝热系统），
部分液态ＣＯ２的温度就会降到ＣＯ２的冰点（－７５℃）以下，于是可以得到干冰。
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【例１１】　在２５℃及恒定压力下，电解１ｍｏｌ水（Ｈ２Ｏ，ｌ），求过程的体积功。

Ｈ２Ｏ（ｌ ） Ｈ２（ｇ）＋１
２Ｏ２（ｇ）

【题解】　在２５℃及恒定压力下，电解１ｍｏｌＨ２Ｏ（ｌ），产生１ｍｏｌＨ２（ｇ）和０５ｍｏｌ
Ｏ２（ｇ）（可视为理想气体），反抗恒定外压做功，

则 Ｗ ＝－ｐｅｘ（Ｖｇ－Ｖｌ）≈－ｐｅｘＶｇ ＝－∑
Ｂ
ｎｇ（Ｂ）ＲＴ

＝－（１＋０．５）ｍｏｌ×８．３１４５Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１×２９８．１５Ｋ

＝－３７１８Ｊ

【例１２】　１０ｍｏｌ的气体（设为理想气体），压力为１０００ｋＰａ，温度为３００Ｋ，分别求出
等温时下列过程的功：

（１）在空气中（压力为ｐ ）体积胀大１ｄｍ３。
（２）在空气中膨胀到气体的压力也是ｐ 。
（３）等温可逆膨胀至气体的压力为ｐ 。

【题解】　（１）Ｗ１ ＝－ｐｅｘ（Ｖ２－Ｖ１）＝－ｐ ΔＶ ＝－１００ｋＰａ×１×１０－３ｍ３ ＝－１００Ｊ

（２）Ｗ２ ＝－ｐｅｘ（Ｖ２－Ｖ１）＝－ｐ ｎＲＴ
ｐ２

－ｎＲＴ
ｐ（ ）

１
＝－ｐ ｎＲＴ

ｐ －ｎＲＴ
１０ｐ（ ）

＝－ｎＲＴ １－１（ ）１０ ＝－１０ｍｏｌ×８．３１４５Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１×３００Ｋ× １－１（ ）１０

＝－２２．４５ｋＪ

（３）Ｗ３ ＝－ｎＲＴｌｎｐ１

ｐ２
＝－１０ｍｏｌ×８．３１４５Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１×３００Ｋ×ｌｎ１０００ｋＰａ

１００ｋＰａ

＝－５７．４３ｋＪ

【说明】　由以上计算结果可看出，功的数值取决于具体过程。系统从同一始态出发，过
程进行的条件不同，则功值不同。
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【例１３】　始态为２５℃，２００ｋＰａ的５ｍｏｌ某理想气体，经ａ，ｂ两不同途径到达相同的末
态。途径ａ先经绝热膨胀到－２８．５７℃，１００ｋＰａ，步骤的功Ｗａ＝－５．５７ｋＪ；再等容加热到压力
２００ｋＰａ的末态，步骤的热Ｑａ ＝２５．４２ｋＪ。途径ｂ为等压加热过程。求途径ｂ的Ｗｂ及Ｑｂ。
【解题思路】　本题中Ｑｂ无法直接计算。当Ｑ，Ｗ 或ΔＵ 不能直接进行计算时，要用热
力学第一定律ΔＵ＝Ｑ＋Ｗ 设法互求。题目给出从相同的始态出发，经过两个不同途径到达
相同的终态，并提供了途径ａ的一些数据，因此可利用状态函数的特性获得ΔＵｂ ＝ΔＵａ，再
结合直接求出的Ｗｂ数值计算Ｑｂ。
【题解】　题给过程可表示为：

５ｍｏｌ
Ｔ１＝２９８．１５Ｋ

２００ｋＰａ
Ｖ



１

绝热

Ｗａ ＝－５．５７ｋＪ

５ｍｏｌ
Ｔ′＝２４４．５８ｋＪ
ｐ′＝１００ｋＰａ

Ｖ

→ 

２

等容

Ｑａ＝２５．４２ｋＪ

５ｍｏｌ
Ｔ２

２００ｋＰａ
Ｖ

→



２

（途径ｂ）


↑


等压加热

从相同的始态出发，经由两种途径到达相同的末态，应有

ΔＵａ ＝ΔＵｂ

对途径ａ，由热力学第一定律

ΔＵａ ＝Ｑａ＋Ｗａ ＝ （２５．４７－５．５７）ｋＪ＝１９．８５ｋＪ

对途径ｂ，有Ｗｂ ＝－ｐｅｘ（Ｖ２－Ｖ１）＝－ｐ
ｎＲＴ２

ｐ２
－ｎＲＴ１

ｐ（ ）
１

＝－ｎＲ（Ｔ２－Ｔ１）　（注：ｐ１＝ｐ２＝ｐ）

Ｑｂ＝ΔＵｂ－Ｗｂ ＝１９．８５ｋＪ－Ｗｂ

由途径ａ之等容过程，可得Ｔ２

ｐ２
＝

Ｔ′
ｐ′

Ｔ２ ＝
ｐ２

ｐ１
·Ｔ′＝２００ｋＰａ

１００ｋＰａ×２４４．５８Ｋ＝４８９．１６Ｋ

代入前式得　Ｗｂ ＝－５ｍｏｌ×８．３１４５Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１×（４８９．１６Ｋ－２９８．１５Ｋ）

＝－７９４０Ｊ

则 Ｑｂ＝１９．８５ｋＪ－（－７．９４ｋＪ）＝２７．７９ｋＪ

【例１．４】　４ｍｏｌ理想气体从２７℃等压加热到３２７℃，求此过程的Ｑ，Ｗ，ΔＵ，ΔＨ（已
知气体的Ｃｐ，ｍ ＝３０．００Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）。

【题解】　对等压过程，有：ΔＨ ＝Ｑｐ及ΔＨ ＝∫
Ｔ２

Ｔ１
ｎＣｐ，ｍｄＴ

则　Ｑｐ ＝ΔＨ ＝ｎＣｐ，ｍΔＴ＝４ｍｏｌ×３０．００Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１×（６００Ｋ－３００Ｋ）

＝３６．００ｋＪ
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　　ΔＵ ＝∫
Ｔ２

Ｔ１
ｎＣＶ，ｍｄＴ＝ｎ（Ｃｐ，ｍ－Ｒ）ΔＴ

＝４ｍｏｌ×（３０．００－８．３１４５）Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１×（６００Ｋ－３００Ｋ）

＝２６．０２ｋＪ

又　 ΔＵ ＝Ｑ＋Ｗ

Ｗ ＝ΔＵ－Ｑｐ ＝ （２６．０２－３６．００）ｋＪ＝－９．９８ｋＪ

【例１５】　４ｍｏｌ某理想气体，Ｃｐ，ｍ ＝５
２Ｒ。由始态１００ｋＰａ，１００ｄｍ３，先等压加热使体

积增大到１５０ｄｍ３，再等容加热使压力增大到１５０ｋＰａ，求过程的Ｗ，Ｑ，ΔＵ和ΔＨ。
【题解】　题给过程示意如下：

４ｍｏｌ
ｐ１ ＝１００ｋＰａ
Ｖ１ ＝１００ｄｍ３

Ｔ１

等压加热
→

①

４ｍｏｌ
ｐ′

Ｖ′＝１５０ｄｍ３

Ｔ′

等容加热
→

②

４ｍｏｌ
ｐ２ ＝１５０ｋＰａ
Ｖ２ ＝１５０ｄｍ３

Ｔ２

　　　　Ｗ ＝Ｗ１＋Ｗ２ ＝Ｗ１＋０＝－ｐｅｘ（Ｖ′－Ｖ１）

＝－１００ｋＰａ×（１５０－１００）×１０－３ｍ３

＝－５．００ｋＪ

　　　　ΔＵ ＝ｎＣＶ，ｍ（Ｔ２－Ｔ１）＝ｎＣＶ，ｍ
ｐ２Ｖ２

ｎＲ －
ｐ１Ｖ１（ ）ｎＲ

＝ （Ｃｐ，ｍ－Ｒ）×１
Ｒ×（ｐ２Ｖ２－ｐ１Ｖ１）

＝ ５
２Ｒ－（ ）Ｒ ×１

Ｒ×（ｐ２Ｖ２－ｐ１Ｖ１）

＝ ５
２－（ ）１×（１５０ｋＰａ×１５０ｄｍ３－１００ｋＰａ×１００ｄｍ３）

＝１８．７５ｋＪ

　　　　ΔＨ ＝ｎＣｐ，ｍ（Ｔ２－Ｔ１）＝ ５
２Ｒ×１

Ｒ×（ｐ２Ｖ２－ｐ１Ｖ１）

＝ ５
２×（１５０ｋＰａ×１５０ｄｍ３－１００ｋＰａ×１００ｄｍ３）

＝３１．２５ｋＪ

　　　　Ｑ＝ΔＵ－Ｗ ＝ ［１８．７５－（－５．００）］ｋＪ＝２３．７５ｋＪ

【说明】　此题与上一题有相似之处，但变化过程更复杂。其共同点是：Ｕ 和Ｈ 是状态
函数，而对理想气体，两者均仅为温度的函数，与过程是在等容还是等压条件下进行无关，

·１１·§１３　典 型 例 题

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com


