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前　 　 言

«物理化学»、 «物理化学实验» 及 «物理化学概要、 演算与习题» 第 １ 版自 ２０１５ 年

８ 月出版以来ꎬ 在全国各医药院校的物理化学教学中发挥了很好的作用ꎮ 在此基础上ꎬ
对第 １ 版教材中存在的问题进行了校正ꎮ 本教材是根据教育部对中药、 药学、 制药技术、
制药工程专业物理化学课程教学大纲的要求ꎬ 由科学出版社组织全国约 ２０ 所高等中医药

院校物理化学教学第一线的专家、 教授编写完成的ꎮ 物理化学全套三本教材的篇幅与第

１ 版基本相同ꎬ 但也补充了相关的新内容ꎮ 本书的编写得到了全国约 ２０ 所兄弟院校同行

们的大力支持ꎬ 他们是 (按学校名称笔画顺序排列): 曹姣仙 (上海中医药大学)ꎻ 罗三

来 (广东药科大学)ꎻ 戴航、 杨涛、 罗小莉 (广西中医药大学)ꎻ 冯玉、 张秀云 (山东中

医药大学)ꎻ 王颖莉 (山西中医药大学)ꎻ 张师愚、 韩晓燕 (天津中医药大学)ꎻ 李维峰

(北京中医药大学)ꎻ 孙波、 杨晶 (长春中医药大学)ꎻ 刘雄、 赵晓娟 (甘肃中医药大

学)ꎻ 程林 (江西中医药大学)ꎻ 马鸿雁 (成都中医药大学)ꎻ 张彩云 (安徽中医药大

学)ꎻ 张旭、 栾泽柱 (辽宁中医药大学)ꎻ 李晓飞 (河南中医药大学)ꎻ 张光辉 (陕西中

医药大学)ꎻ 杨茂忠 (贵州中医药大学)ꎻ 刘强 (浙江中医药大学)ꎻ 刘幸平、 邵江娟

(南京中医药大学)ꎻ 陈振江、 何玉珍、 陈欣妍、 徐黎 (湖北中医药大学)ꎻ 周庆华 (黑
龙江中医药大学)ꎬ 特致谢意ꎮ

由于编写时间仓促ꎬ 加之编者学识水平有限ꎬ 不妥之处在所难免ꎬ 恳请各位同行和

读者批评指正ꎮ

编　 者
２０１９ 年 ３ 月

ｉ



第 １ 版前言

物理化学是介于普通理论课程 (如数学、 物理学、 无机化学、 有机化学、 分析化学、 生物化

学等) 与专业理论课程 (如化工原理、 生物工程、 环境工程等) 的基础理论课程ꎮ 同时也是高等

学校药学类相关各专业的基础课ꎮ 它是培养专业人才的整体知识结构和能力结构的重要组成部分ꎮ
本课程教学对于学生专业知识系统的建构、 自主学习意识的培养、 综合素质的训练都有至关重要

的作用ꎮ
演算习题是学习物理化学必不可少的一个重要环节ꎬ 初学者往往缺乏演算习题的方法和技巧ꎬ

看着一堆公式不知如何下手解题ꎮ 因此ꎬ 有必要将习题的解答过程整理成册ꎬ 让学生学会各种解

物理化学习题的方法和技巧ꎬ 同时也可以帮助学生加深对所学基本概念、 基本理论和基础知识的

理解和掌握ꎬ 提高分析问题和解决问题的能力ꎮ
物理化学课程的学习难度较大ꎬ 学生在听课过程中总感到似懂非懂ꎬ 有问题却不知如何提出ꎬ

也不知问题出在哪ꎬ 但是通过做习题就能发现问题ꎬ 并通过解题最终解决问题ꎮ 本书的内容分为

两大部分即第一部分每章的概要、 演算与习题和第二部分全国各大中医药院校的经典试题及解答ꎮ
«物理化学» 教材的每一章后面配有一些基本习题ꎬ 这是最基本要求ꎬ 但要真正掌握物理化学的

概念还远不能满足需要ꎬ 还需要大量的练习ꎮ 在这本书中ꎬ 除有教材中各章的基本运算公式、 内

容提要及书后习题解答外ꎬ 还有演算习题和综合考题ꎬ 所有这些习题都做了解答ꎮ 通过对演算习

题和经典习题的详尽解答ꎬ 学生可以全面衡量自己对物理化学课程的掌握程度ꎻ 而通过综合试题

的解答ꎬ 学生了解全国中医药院校物理化学课程考试的基本试题及解答方法ꎮ 本书是配合科学出

版社 “十三五” 规划教材、 全国医药院校规划教材 «物理化学» 的学习指导用书ꎬ 与中医药院校

的教学大纲、 教学要求相符ꎮ
本书将着重指明解题的思路和方法ꎬ 力求解答简明ꎬ 条理清晰ꎬ 并尽量采用国际单位制ꎮ 本

书的编写得到了全国约 ２０ 所兄弟院校同行们的大力支持ꎬ 他们是 (按学校名称笔画顺序排列):
曹姣仙 (上海中医药大学)ꎻ 罗三来 (广东药学院)ꎻ 戴航、 黄宏妙 (广西中医药大学)ꎻ 冯玉、
张秀云 (山东中医药大学)ꎻ 王颖莉 (山西中医学院)ꎻ 张师愚、 韩晓燕 (天津中医药大学)ꎻ 李

维峰 (北京中医药大学)ꎻ 魏泽英 (云南中医学院)ꎻ 孙波、 杨晶 (长春中医药大学)ꎻ 刘雄、 赵

晓娟 (甘肃中医学院)ꎻ 程林 (江西中医药大学)ꎻ 马鸿雁 (成都中医药大学)ꎻ 张彩云 (安徽中

医药大学)ꎻ 李莉、 张旭、 栾泽柱 (辽宁中医药大学)ꎻ 李晓飞 (河南中医药大学)ꎻ 张光辉 (陕
西中医药大学)ꎻ 杨茂忠 (贵州中医药大学)ꎻ 刘强 (浙江中医药大学)ꎻ 刘幸平、 邵江娟、 吕翔

(南京中医药大学)ꎻ 陈振江、 何玉珍、 陈欣妍、 徐黎 (湖北中医药大学)、 李红 (湖南中医药大

学)、 周庆华 (黑龙江中医药大学)ꎬ 特致谢意ꎮ
由于编写时间仓促ꎬ 加之编者学识水平有限ꎬ 不妥之处在所难免ꎬ 恳请各位同行和读者批评

指正ꎮ

编　 者
２０１５ 年 ５ 月

􀅰ｉｉ􀅰

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



目　 　 录

第一篇　 概要、 演算与习题

绪论 １……………………………………………

第 １ 节　 概要 １……………………………

第 ２ 节　 演算 １……………………………

演算参考答案 ２…………………………

第 ３ 节　 习题与解答 ２……………………

第 １ 章　 热力学第一定律与热化学 ５………

第 １ 节　 概要 ５……………………………

第 ２ 节　 演算 ７……………………………

演算参考答案 １０…………………………

第 ３ 节　 习题与解答 １２……………………

第 ２ 章　 热力学第二定律与化学平衡 １９……

第 １ 节　 概要 １９……………………………

第 ２ 节　 演算 ２４……………………………

演算参考答案 ２９…………………………

第 ３ 节　 习题与解答 ３５……………………

第 ３ 章　 相平衡 ４６……………………………

第 １ 节　 概要 ４６……………………………

第 ２ 节　 演算 ５２……………………………

演算参考答案 ５５…………………………

第 ３ 节　 习题与解答 ５７……………………

第 ４ 章　 电化学 ６１……………………………

第 １ 节　 概要 ６１……………………………

第 ２ 节　 演算 ６４……………………………

演算参考答案 ６６…………………………

第 ３ 节　 习题与解答 ６９……………………

第 ５ 章　 化学动力学 ７３………………………

第 １ 节　 概要 ７３……………………………

第 ２ 节　 演算 ７７……………………………

演算参考答案 ８０…………………………

第 ３ 节　 习题与解答 ８４……………………

第 ６ 章　 表面现象 ９２…………………………

第 １ 节　 概要 ９２……………………………

第 ２ 节　 演算 ９４……………………………

演算参考答案 ９７…………………………

第 ３ 节　 习题与解答 １００…………………

第 ７ 章　 溶胶 １０３……………………………

第 １ 节　 概要 １０３…………………………

第 ２ 节　 演算 １０６…………………………

演算参考答案 １０８………………………

第 ３ 节　 习题与解答 １０９…………………

第 ８ 章　 大分子溶液 １１２……………………

第 １ 节　 概要 １１２…………………………

第 ２ 节　 演算 １１４…………………………

演算参考答案 １１８………………………

第 ３ 节　 习题与解答 １２０…………………

第二篇　 综合试题

湖北中医药大学物理化学试题及参考答案

１２３……………………………………………

试题 １２３……………………………………

参考答案 １２５………………………………

广西中医药大学物理化学试题及参考答案

１２７……………………………………………

试题 １２７……………………………………

参考答案 １２９………………………………

天津中医药大学物理化学试题及参考答案

１３１……………………………………………

试题 １３１……………………………………

参考答案 １３４………………………………

南京中医药大学物理化学试题及参考答案

１３６……………………………………………

试题 １３６……………………………………

参考答案 １３９………………………………
􀅰ｉｉｉ􀅰



ｉｖ　 　 物理化学概要、 演算与习题

广州中医药大学物理化学试题及参考答案

１４１……………………………………………

试题 １４１……………………………………

参考答案 １４４………………………………

湖南中医药大学物理化学试题及参考答案

１４６……………………………………………

试题 １４６……………………………………

参考答案 １４８………………………………

北京中医药大学物理化学试题及参考答案

１５０……………………………………………

试题 １５０……………………………………

参考答案 １５２………………………………

上海中医药大学物理化学试题及参考答案

１５４……………………………………………

试题 １５４……………………………………

参考答案 １５６………………………………

黑龙江中医药大学物理化学试题及参考答案

１５８……………………………………………

试题 １５８……………………………………

参考答案 １６０………………………………

辽宁中医药大学物理化学试题及参考答案

１６２……………………………………………

试题 １６２……………………………………

参考答案 １６５………………………………

长春中医药大学物理化学试题及参考答案

１６７……………………………………………

试题 １６７……………………………………

参考答案 １６９………………………………

陕西中医药大学物理化学试题及参考答案

１７２……………………………………………

试题 １７２……………………………………

参考答案 １７３………………………………

安徽中医药大学物理化学试题及参考答案

１７５……………………………………………

试题 １７５……………………………………

参考答案 １７７………………………………

江西中医药大学物理化学试题及参考答案

１７９……………………………………………

试题 １７９……………………………………

参考答案 １８０………………………………

河南中医药大学物理化学试题及参考答案

１８２……………………………………………

试题 １８２……………………………………

参考答案 １８５………………………………

山西中医学院物理化学试题及参考答案

１８８……………………………………………

试题 １８８……………………………………

参考答案 １８９………………………………

贵州中医药大学物理化学试题及参考答案

１９１……………………………………………

试题 １９１……………………………………

参考答案 １９３………………………………

云南中医药大学物理化学试题及参考答案

１９４……………………………………………

试题 １９４……………………………………

参考答案 １９６………………………………

浙江中医药大学物理化学试题及参考答案

１９８……………………………………………

试题 １９８……………………………………

参考答案 ２０１………………………………

山东中医药大学物理化学试题及参考答案

２０３……………………………………………

试题 ２０３……………………………………

参考答案 ２０６………………………………

甘肃中医药大学物理化学试题及参考答案

２０７……………………………………………

试题 ２０７……………………………………

参考答案 ２１０………………………………

成都中医药大学物理化学试题及参考答案

２１２……………………………………………

试题 ２１２……………………………………

参考答案 ２１４………………………………



第一篇　 概要、 演算与习题
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绪　 　 论

第 １ 节　 概　 　 要

一、 基 本 公 式

(１) 理想气体状态方程:ｐＶ＝ ｎＲＴ

(２) 道尔顿分压定律: ｐ ＝ 􀰐ｐ ｉ 或 ｐＢ ＝ ｙ ｉｐ

(３) 阿马加分体积定律: Ｖ ＝ 􀰐Ｖｉ 或 Ｖｉ ＝ ｙ ｉ Ｖ

(４) 范德瓦耳斯方程式:(ｐ＋ｎ２ａ / Ｖ２)(Ｖ－ｎｂ)＝ ｎＲＴ

二、 内 容 提 要

１􀆰 理想气体　 是质点模型ꎬ视气体分子本身体积为零ꎬ分子间无作用力ꎮ 在高温低压下ꎬ任何实际

气体的行为都很接近于理想气体ꎮ 其状态方程中的 Ｒ 是气体常数ꎬＳＩ 单位为 ８􀆰 ３１４Ｊ􀅰Ｋ－１􀅰ｍｏｌ－１ꎮ
道尔顿分压定律指出混合气体的总压力等于各组分单独存在于混合气体的温度、 体积条件下

产生压力的总和ꎮ 阿马加分体积定律指出混合气体中任一组分 ｉ 的分体积 Ｖｉ是所含 ｎ ｉ的 ｉ 单独存在

于混合气体的温度、 总压力条件下占有的体积ꎮ
２􀆰 实际气体　 不符合理想气体状态方程ꎬ若气体分子间有相互作用力和分子本身体积不可忽

略时ꎬ需对理想气体的模型加以修正ꎮ 实际气体状态方程形式很多ꎬ其中最著名的是范德瓦耳斯方

程式ꎬ该方程中引进了压力修正因子 ａ 和体积修正因子 ｂꎬ这两个因子揭示了真实气体和理想气体

存在差别的根本原因ꎬ修正了理想气体的运动模型ꎮ

第 ２ 节　 演　 　 算

１􀆰 ２７３􀆰 １５Ｋ、 １０１􀆰 ３２５ｋＰａ 的温度、 压力条件常称为气体的标准状况ꎬ可以用 ＳＴＰ 表示ꎮ 试求丙

烷在 ＳＴＰ 条件下的密度ꎮ
２􀆰 气柜内贮有 ２００ｋＰａ、 ２７℃的氯乙烯(Ｃ２Ｈ３Ｃｌ)气体 ４００ｍ３ꎬ若以每小时 ９０ｋｇ 的流量输往使用

车间ꎬ试问贮存的气体能用多少小时?
３􀆰 某空气压缩机每分钟吸入 １０１􀆰 ３２５ｋＰａ、 ３０℃的空气 ４１􀆰 ２ｍ３ꎬ经压缩后ꎬ排出空气的压力为

１９２􀆰 ５ｋＰａꎬ温度升高到 ９０􀆰 ０℃ꎮ 试求每分钟排出空气的体积ꎮ
􀅰１􀅰



２　　　　 物理化学概要、 演算与习题

４􀆰 一个 １５Ｌ 的氧气瓶中装有 １􀆰 ２０ｋｇ 氧ꎬ若钢瓶能经受的最大压力是 １􀆰 ５×１０４ ｋＰａꎬ问此瓶能热

至多少度(用范德瓦耳斯方程计算)? 如用理想气体公式计算ꎬ误差多大?
５􀆰 干燥空气中主要成分(体积百分数)为氮气(７８􀆰 ０３％ )、 氧气(２０􀆰 ９９％ )、 氩气(０􀆰 ９３％ )、 二

氧化碳(０􀆰 ０３％ )ꎮ 如果总压力为 １０１􀆰 ３ｋＰａꎬ求各气体的分压ꎮ

◆演算参考答案◆

１􀆰 解:因为 １ｍｏｌ 丙烷为 ４４ｇꎬ设其体积为 Ｖｍ

根据

Ｖｍ ＝
ＲＴ
ｐ ＝ ８􀆰 ３１４×２７３􀆰 １５

１０１􀆰 ３２５×１０３ ＝２２􀆰 ４×１０－３(ｍ３)

ρ＝ ｍ
Ｖ ＝ ４４×１０－３

２２􀆰 ４×１０－３ ＝１􀆰 ９６(ｋｇ􀅰ｍ－３)

２􀆰 解:根据理想气体状态方程　 ｎ＝ ｐＶ / ＲＴ　 ｎ＝ｍ / Ｍ　 已知 Ｍ＝６２􀆰 ５４ｇ􀅰ｍｏｌ－１

ｍ＝ ｐＶＭＲＴ ＝ ２００×１０３×４００×６２􀆰 ５４×１０－３

８􀆰 ３１４×３００ ＝２􀆰 ００×１０３(ｋｇ)

ｔ＝ ２􀆰 ００×１０３

９０ ＝２２􀆰 ２(ｈ)

３􀆰 解:压缩机稳定操作时ꎬ单位时间吸入与排出空气的物质的量应相等ꎬ所以有

ｎ１ ＝ ｎ２ 　
ｐ１Ｖ１

Ｔ１
＝
ｐ２Ｖ２

Ｔ２

Ｖ２ ＝Ｖ１

ｐ１

Ｔ１

Ｔ２

ｐ２
＝４１􀆰 ２×１０１􀆰 ３×３６３􀆰 ２１９２􀆰 ５×３０３􀆰 ２ ＝ ２６􀆰 ０(ｍ３)

４􀆰 解:查得氧气的范德瓦耳斯常数 ａ＝０􀆰 １３７８Ｐａ􀅰ｍ６􀅰ｍｏｌ－２ꎬｂ＝０􀆰 ３１８３×１０－４ｍ３􀅰ｍｏｌ－１

因为 ｎ＝ １􀆰 ２０×１０３

３２ ＝３７􀆰 ５(ｍｏｌ)

由范德瓦耳斯方程得

Ｔ ＝
ｐ＋ｎ

２ａ
Ｖ２

æ

è
ç

ö

ø
÷ (Ｖ－ｎｂ)

ｎＲ

＝
１􀆰 ５×１０７＋３７􀆰 ５

２×０􀆰 １３７８
(１５×１０－３) ２

é

ë
êê

ù

û
úú (１５×１０

－３－３７􀆰 ５×０􀆰 ３１８３×１０－４)

３７􀆰 ５×８􀆰 ３１４ ＝７０２(Ｋ)

由理想气体方程得

Ｔ＝ ｐＶ
ｎＲ＝ １􀆰 ５×１０４×１５

３７􀆰 ５×８􀆰 ３１４ ＝７２２(Ｋ)

相对误差＝(７２２－７０２) / ７０２ ＝２􀆰 ８５％

５􀆰 解:用理想气体方程可以知道ꎬ在温度相同时ꎬ气体的体积分数即为压力分数和摩尔分数ꎬ所
以根据分压定律有

ｐＮ２
＝ ｙＮ２

ｐ＝０􀆰 ７８０３×１０１􀆰 ３ ＝ ７９􀆰 ０４(ｋＰａ)
同理:Ｏ２、 Ａｒ、 ＣＯ２ 的分压分别为 ２１􀆰 ２６ｋＰａ、 ０􀆰 ９４２１ｋＰａ、 ０􀆰 ０３０３９ｋＰａꎮ

第 ３ 节　 习题与解答

１􀆰 装氧的钢筒体积为 ２０Ｌꎬ温度在 １５℃时压力为 １００ｋＰａꎬ经使用后ꎬ压力降低到 ２５ｋＰａꎮ 问共使
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用了多少千克氧?

解: ｐＶ＝ ｎＲＴ＝ｍＲＴＭ

ｍ＝
(ｐ１－ｐ２)Ｖ

ＲＴ Ｍ＝ (１００－２５)×２０
８􀆰 ３１４×２８８ ×３２ ＝２０􀆰 ０５(ｇ)＝ ２􀆰 ００５×１０－２(ｋｇ)

２􀆰 ８７ｋｇ 理想气体样品在 ６０􀆰 ８ｋＰａ 压力下ꎬ体积增至 ２ 倍ꎬ绝对温度增至 ３ 倍ꎬ求最终压力ꎮ

解:因为 ｐ＝ｍＲＴＭＶ 　 故　
ｐ２

ｐ１
＝
Ｔ２

Ｖ２

Ｖ１

Ｔ１

所以 ｐ２ ＝
Ｔ２

Ｖ２

Ｖ１

Ｔ１
ｐ１ ＝

３
２ ×６０􀆰 ８ ＝ ９１􀆰 ２(ｋＰａ)

３􀆰 某化合物具有下列的重量百分组成:Ｃ(１４􀆰 ３％ )ꎬＨ(１􀆰 ２％ )ꎬＣｌ(８４􀆰 ５％ )ꎬ将 １ｇ 该物质在

１２０℃及 １００ｋＰａ 压力下ꎬ完全汽化为蒸气ꎬ体积为 ０􀆰 １９４Ｌꎮ 通过计算写出该化合物的分子式ꎮ

解: ｎ＝ ｐＶ
ＲＴ＝ １００×０􀆰 １９４

８􀆰 ３１４×３９３ ＝５􀆰 ９３７×１０－３(ｍｏｌ)

Ｍ＝ １
ｎ ＝ １

０􀆰 ００５ ９３７ ＝１６８􀆰 ４(ｇ􀅰ｍｏｌ－１)

碳原子数为 ＮＣ ＝１６８􀆰 ４×０􀆰 １４３ / １２ ＝２
氢原子数为 ＮＨ ＝１６８􀆰 ４×０􀆰 ０１２ / １ ＝２
氯原子数为 ＮＣｌ ＝１６８􀆰 ４×０􀆰 ８４５ / ３５􀆰 ５ ＝ ４
所以分子式为 Ｃ２Ｈ２Ｃｌ４ꎮ
４􀆰 ＣＯ２ 气体在 ４０℃时的摩尔体积为 ０􀆰 ３８１ｄｍ３􀅰ｍｏｌ－１ꎮ 设 ＣＯ２ 为范德瓦耳斯气体ꎬ试求其压力ꎬ

并与实验值 ５０６６􀆰 ３ｋＰａ 作比较ꎮ
解:由表中查得ꎬＣＯ２ 气体的 ａ、 ｂ 值分别为 ０􀆰 ３６４０、 ４􀆰 ２６７×１０－５ꎬ将其代入以下方程ꎮ

ｐ＋ｎ
２ａ
Ｖ２

æ

è
ç

ö

ø
÷ (Ｖ－ｎｂ)＝ ｎＲＴ

ｐ＋ ０􀆰 ３６４０
(０􀆰 ３８１×１０－３) ２

é

ë
êê

ù

û
úú (０􀆰 ３８１×１０

－３－４􀆰 ２６７×１０－５)＝ ８􀆰 ３１４×３１３

故 ｐ＝５１８４􀆰 ０(ｋＰａ)

相对误差＝ ５１８４􀆰 ０－５０６６􀆰 ３
５０６６􀆰 ３ ×１００％ ＝２􀆰 ３２％

５􀆰 将温度为 ３００Ｋꎬ压力为 １８００ｋＰａ 的钢瓶中的氮气放一部分到体积为 １０ｄｍ３的储气瓶中ꎬ使储

气瓶压力在 ３００Ｋ 时为 １００ｋＰａꎬ这时钢瓶中的压力降为 １６００ｋＰａ(假设温度未变)ꎮ 试求原钢瓶的体

积ꎮ 假设气体为理想气体ꎮ
解:设氮气总的物质的量为 ｎꎬ放出的氮气物质的量为 ｎ１ꎬ则根据理想气体状态方程 ｐＶ＝ ｎＲＴ 得

放出的氮气的物质的量为 ｎ１ ＝
ｐＶ
ＲＴ＝ １００×１０３×１０×１０－３

ＲＴ

钢瓶中氮气总的物质的量为 ｎ＝ ｐＶ
ＲＴ＝ １８００×１０３×Ｖ×１０－３

ＲＴ
１６００×１０３×Ｖ×１０－３ ＝(ｎ－ｎ１)ＲＴ

Ｖ＝５(ｄｍ３)
６􀆰 在两个等体积的球内充以氧气ꎬ并用一根可忽略体积的管子连起来ꎬ将两球浸入沸水中时ꎬ

球内气体的压力为 ３００ｋＰａꎮ 然后ꎬ将一球浸入冰水混合物中ꎬ另一球仍保持在沸水中ꎬ求体系的压

力为多少?
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解: ｎ＝ ｐＶ
ＲＴ＝ ３００×２Ｖ

８􀆰 ３１４×３７３

ｎ＝ ｐ′Ｖ
ＲＴ１

＋ｐ′ＶＲＴ２
＝ ｐ′ＶＲ

１
Ｔ１

＋ １
Ｔ２

æ
è
ç

ö
ø
÷ ＝ ｐ′ＶＲ

Ｔ２＋Ｔ１

Ｔ１Ｔ２

æ

è
ç

ö

ø
÷

故 ｐ′＝ ｎＲＶ
Ｔ１Ｔ２

Ｔ１＋Ｔ２

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝

３００×２Ｖ
８􀆰 ３１４×３７３×８􀆰 ３１４×２７３×３７３

(２７３＋３７３)Ｖ ＝２５４(ｋＰａ)

７􀆰 室温下一高压釜内有常压的空气ꎮ 为进行实验时确保安全ꎬ采用同样温度的纯氮进行置换ꎬ
步骤如下:向釜内通氮直到 ４ 倍于空气的压力ꎬ之后将釜内混合气体排出直至恢复常压ꎮ 这种操作

步骤共重复三次ꎮ 求釜内最后排气至恢复常压时其中气体含氧的摩尔分数ꎮ 设空气中氧、 氮摩尔

分数之比为 １ ∶ ４ꎮ
解:第一次操作后ꎬ氧氮之比为

１
５ ÷ ４

５ ＋３æ
è
ç

ö
ø
÷ ＝ １

５ ÷１９５ ＝１ ∶ １９

第二次操作后ꎬ氧氮之比为

１
２０÷

１９
２０＋３

æ
è
ç

ö
ø
÷ ＝ １

２０÷
７９
２０ ＝１ ∶ ７９

第三次操作后ꎬ氧氮之比为

１
８０÷

７９
８０＋３

æ
è
ç

ö
ø
÷ ＝ １

８０÷
３１９
８０ ＝１ ∶ ３１９

故最后气体中含氧的摩尔分数为
１

３２０×１００％ ＝０􀆰 ３１３％



第 １ 章　 热力学第一定律与热化学

第 １ 节　 概　 　 要

一、 内 容 提 要

本章主要介绍热力学的研究内容和方法、 热力学的基本概念、 热力学能与焓两个状态函数及热

与功的计算ꎬ其中热力学第一定律的数学表达式是本章的核心ꎬ并在此基础上将热力学扩展到化学

热力学ꎬ对任意化学反应的热效应进行计算ꎮ 掌握状态函数的特征是学好本章的关键ꎮ 首先掌握热

力学第一定律ꎬ通过热力学第一定律对理想气体的应用计算掌握热力学能、 焓两个状态函数ꎬ熟悉

常见过程的热、 功、 热力学能、 焓的计算ꎬ熟悉盖斯定律的应用及生成焓、 燃烧焓的概念与计算ꎮ

(一) 基本概念

１􀆰 系统　 自然界中被划分出来的作为研究对象的物质或空间ꎮ
２􀆰 环境　 自然界中与系统密切相关的部分ꎮ
３􀆰 敞开系统　 与环境之间既有物质交换ꎬ又有能量交换的系统ꎮ
４􀆰 封闭系统　 与环境之间没有物质交换ꎬ但有能量交换的系统ꎮ
５􀆰 孤立系统　 与环境之间既无物质交换ꎬ也无能量交换的系统ꎮ
６􀆰 状态　 是系统一切性质的综合表现ꎮ 当系统处于某一确定的状态时ꎬ系统的性质都具有确

定的值ꎮ 反之ꎬ当系统的所有性质如温度、 压力、 体积、 密度、 组成等都确定时ꎬ系统就处于一个确

定的状态ꎮ
７􀆰 状态函数　 描述系统热力学状态的参数称为状态函数ꎬ状态函数是描述热力学科学的语言ꎮ
(１) 状态函数的特点:①状态函数一定ꎬ状态函数值就确定ꎻ②状态函数的变化值仅取决于系统

的始、 终态ꎬ而与变化的途径无关ꎻ③若系统变化经历一循环后又重新恢复到原态ꎬ其改变值为零ꎻ
④状态函数在数学上是全微分的ꎮ

(２) 状态函数的分类

１) 广度性质:与系统的物质的量成正比的状态函数ꎮ
２) 强度性质:与系统的物质的量无关的状态函数ꎮ
８􀆰 过程　 系统状态所发生的一切变化均称为过程ꎮ
９􀆰 单纯状态变化过程　 系统仅有 Ｔ、 ｐ、 Ｖ 等状态性质的变化ꎮ
１０􀆰 等温过程　 系统始、 终态温度相同并等于环境的温度ꎮ
１１􀆰 等压过程　 系统始、 终态压力相同并等于环境的压力ꎮ
１２􀆰 等容过程　 系统的体积保持不变的过程ꎮ
１３􀆰 复杂物理过程　 发生相变化、 扩散、 混合和渗透等变化的过程ꎮ
１４􀆰 化学过程　 是系统的化学组成发生变化的过程ꎮ
１５􀆰 绝热过程　 系统与环境之间没有热交换的过程ꎮ

􀅰５􀅰

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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１６􀆰 循环过程　 系统从某一状态出发ꎬ经一系列变化又恢复到原来状态的过程ꎮ
１７􀆰 途径　 完成某一过程的具体步骤ꎮ
１８􀆰 热(Ｑ) 　 由于温度差存在ꎬ在系统与环境之间传递的能量称为热ꎮ
１９􀆰 功(Ｗ) 　 除了热量形式以外ꎬ系统与环境之间所有其他的能量传递形式均称为功ꎮ
注意:热与功均与具体途径有关ꎬ故不是状态函数ꎮ
２０􀆰 准静态过程　 过程进行得非常慢、 速率趋于零时的过程ꎮ
２１􀆰 可逆过程　 无摩擦力的准静态过程ꎬ或当系统恢复到原态ꎬ环境能同时复原的过程ꎮ
２２􀆰 不可逆过程　 推动力为有限量的过程ꎬ或当系统复原、 环境不能同时复原的过程ꎮ

(二) 热力学第一定律

热力学第一定律ꎬ又称能量守恒定律ꎮ 常见表述如下:不供给能量而可连续不断对外做功的第

一类永动机是不可能造成的ꎻ自然界的一切物质都具有能量ꎬ能量有多种不同的形式ꎬ能量可以从一

种形式转化为另一种形式ꎬ在转化过程中能量的总量保持不变ꎮ

(三) 热力学第一定律对理想气体的应用

理想气体的热力学能和焓仅是温度的函数ꎮ

(四) 热化学

(１) 盖斯定律:一个化学反应不论是一步完成还是分几步完成ꎬ其热效应总是相同的ꎮ 即化学

反应的热效应只与反应的始、 终态有关ꎬ而与反应所经历的途径无关ꎮ
根据盖斯定律可以从已知的一些化学反应的热效应来间接求得那些难于测准或无法测量的化

学反应的热效应ꎮ
(２) 等容反应热:等容下的化学反应热ꎮ
(３) 等压反应热:等压下的化学反应热ꎮ
(４) 生成热:由元素的单质化合成单一化合物时的反应热ꎻ在标准压力 ｐ􀱉和指定温度 Ｔ 时ꎬ由

最稳定单质生成标准状态下 １ｍｏｌ 化合物时的焓变(等压反应热)ꎬ称为该化合物的标准摩尔生成焓ꎮ
(５) 燃烧热:物质完全燃烧(氧化)时的反应热ꎮ
(６) 基尔霍夫定律:描述化学反应的等压反应热与温度的关系方程ꎬ其作用是可以利用已知温

度下反应热求另一温度下的反应热ꎮ

二、 基 本 公 式

１􀆰 热力学第一定律ꎬ又称能量守恒定律　 ΔＵ＝Ｕ２－Ｕ１ ＝Ｑ＋Ｗ 或 ｄＵ＝ δＱ＋δＷ
２􀆰 焓　 Ｈ＝Ｕ＋ｐＶ
３􀆰 等容热　 ΔＵ＝ＱＶ

４􀆰 等容摩尔热容　 ＣＶ ꎬｍ ＝
δＱＶ

ｄＴ ＝
∂Ｕｍ

∂Ｔ
æ

è
ç

ö

ø
÷

Ｖ

５􀆰 等压热　 ΔＨ＝Ｑｐ

６􀆰 等压摩尔热容　 Ｃｐꎬｍ ＝
ｄＨｍ

ｄＴ ＝
∂Ｈｍ

∂Ｔ
æ

è
ç

ö

ø
÷

ｐ

７􀆰 理想气体等压摩尔热容与等容摩尔热容的关系　 Ｃｐꎬｍ ＝ＣＶꎬｍ＋Ｒ
８􀆰 理想气体各种过程中 Ｑ、 Ｗ、 ΔＵ、 ΔＨ 的计算
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(１) 自由膨胀:ｐｅ ＝０ꎬＷ＝０ꎬＱ＝ΔＵ
理想气体自由膨胀:ｄＴ＝０ꎬＷ＝０ꎬＱ＝ΔＵ＝０ꎬΔＨ＝０
(２) 等温可逆:ｄＴ＝０ꎬΔＵ＝ΔＨ＝０ꎬＱ＝ －Ｗ＝ ｎＲＴｌｎ(Ｖ２ / Ｖ１)
(３) 等容过程:ｄＶ＝０

Ｗ ＝ ０ꎬ　 ＱＶ ＝ ΔＵ ＝ ｎ ∫Ｔ２

Ｔ１

ＣＶꎬｍｄＴ

等外压过程:Ｗ＝ －ｐｅ(Ｖ２－Ｖ１)
(４) 等压过程:ｐｅ ＝ ｐ＝常数ꎬ非体积功为零 Ｗ′＝ ０

Ｗ ＝－ ｐｅ(Ｖ２ － Ｖ１)ꎬ　 ΔＨ ＝ Ｑｐ ＝ ｎ ∫Ｔ２

Ｔ１

ＣｐꎬｍｄＴꎬ　 Ｕ ＝ Ｈ － ｐＶꎬ　 Ｑ ＝ ΔＵ － Ｗ

(５) 绝热过程:δＱ＝０

绝热可逆过程: Ｗ ＝ ∫Ｖ２

Ｖ１

ｐｄＶ ＝ ΔＵ ＝ ｎ ∫Ｔ２

Ｔ１

ＣＶꎬｍｄＴ

绝热一般过程:由方程 Ｗ ＝ ∫Ｖ２

Ｖ１

ｐｅｄＶ ＝ ΔＵ ＝ ｎ ∫Ｔ２

Ｔ１

ＣＶꎬｍｄＴ 建立方程求解ꎮ

化学反应的等容反应热与等压反应热的关系:Ｑｐ ＝ＱＶ＋ΔｎｇＲＴ
基希霍夫公式(适用于相变和化学反应过程):ΔｒＨ(Ｔ２)－ΔｒＨ(Ｔ１)＝ ΔｒＣｐ(Ｔ２－Ｔ１)

第 ２ 节　 演　 　 算

一、 判　 断　 题

１􀆰 只要一个状态函数发生变化ꎬ系统状态就发生变化ꎻ当所有状态函数都有确定的值ꎬ系统的

状态才能确定ꎮ [　 　 ]
２􀆰 因理想气体的热力学能仅是温度的函数ꎬ而 Ｈ ＝ Ｕ＋ｐＶꎬ所以理想气体的焓与 ｐ、 Ｖ、 Ｔ 均有

关ꎮ [　 　 ]
３􀆰 封闭系统ꎬ系统与环境之间既有物质交换ꎬ又有能量传递ꎮ [　 　 ]
４􀆰 公式 ｐＶγ ＝常数ꎬ适用于理想气体的绝热变化ꎮ [　 　 ]
５􀆰 在热化学方程式的书写过程中ꎬ由于物质状态不同对热效应有明显影响ꎬ故一定要注明反应

物与产物的物态ꎮ [　 　 ]
６􀆰 在碳元素的所有异构体中ꎬ金刚石硬度最大ꎬ故金刚石的标准摩尔生成焓为零ꎮ [　 　 ]
７􀆰 热力学第一定律的数学表达式 ΔＵ＝Ｑ＋Ｗ 适用于任何系统ꎮ [　 　 ]
８􀆰 因 ΔＨ＝Ｑｐꎬ所以系统焓变等于等压过程的热效应ꎬ而非等压过程没有焓变ꎮ [　 　 ]
９􀆰 系统(Ｗ′＝ ０ 时)在等容条件下从环境吸收的热全部用来增加系统的热力学能ꎮ [　 　 ]
１０􀆰 公式 Ｗ膨 ＝ＣＶ(Ｔ２－Ｔ１)适用于理想气体的任何绝热变化ꎮ [　 　 ]

二、 单项选择题

１􀆰 下列均属于广度性质的是[　 　 ]
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　Ａ􀆰 质量、 密度 Ｂ􀆰 体积、 温度 Ｃ􀆰 质量、 体积 Ｄ􀆰 密度、 温度

２􀆰 有一容器四壁导热ꎬ上部有一可移动的活塞ꎬ在该容器中同时放入锌块和盐酸ꎬ发生化学反

应后活塞将上移一定距离ꎬ若以锌和盐酸为系统ꎬ则[　 　 ]
Ａ􀆰 Ｑ<０ꎬＷ＝０ꎬΔｒＵ<０ Ｂ􀆰 Ｑ＝０ꎬＷ>０ꎬΔｒＵ<０
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Ｃ􀆰 Ｑ<０ꎬＷ>０ꎬΔｒＵ＝０ Ｄ􀆰 Ｑ<０ꎬＷ<０ꎬΔｒＵ<０
３􀆰 １ｍｏｌ 单原子理想气体ꎬ从 ２７３Ｋ、 ２００ｋＰａ 经 ｐＴ＝常数的可逆途径压缩到 ４００ｋＰａ 的终态ꎬ该气

体的 ΔＵ 为[　 　 ]
Ａ􀆰 １７０２Ｊ Ｂ􀆰 －４０６􀆰 ８Ｊ Ｃ􀆰 ４０６􀆰 ８Ｊ Ｄ􀆰 －１７０２Ｊ
４􀆰 理想气体从同一始态(ｐ１ꎬＶ１)出发ꎬ经等温可逆压缩或绝热可逆压缩ꎬ使其终态均达到体积

Ｖ２ꎬ这两个过程做的功的绝对值应是[　 　 ]
Ａ􀆰 等温功大于绝热功 Ｂ􀆰 等温功等于绝热功

Ｃ􀆰 等温功小于绝热功 Ｄ􀆰 无法确定关系

图 １￣１￣１

５􀆰 一封闭系统ꎬ当状态从 Ａ 到 Ｂ 发生变化时ꎬ如图 １￣１￣１ 经历两条任意

的不同途径ꎬ下列选项正确的是[　 　 ]
Ａ􀆰 Ｑ１ ＝Ｑ２ꎬＷ１ ＝Ｗ２ Ｂ􀆰 Ｑ１＋Ｗ１ ＝Ｑ２＋Ｗ２

Ｃ􀆰 ΔＵ＝０ Ｄ􀆰 Ｑ１ ＝ －Ｗ１ꎬＱ２ ＝ －Ｗ２

６􀆰 当热力学第一定律以 ｄＵ＝ δＱ－ｐｄＶ 表示时ꎬ它适用于[　 　 ]
Ａ􀆰 理想气体的可逆过程　 　 　 　 Ｂ􀆰 封闭系统只做体积功的过程

Ｃ􀆰 理想气体的等压过程　 　 　 　 Ｄ􀆰 封闭系统的等压过程

７􀆰 １ｍｏｌ、 ３７３Ｋ、 标准压力下的水经下列两个不同过程达到 ３７３Ｋ、 标准压力下的水气 ꎮ
① 等温等压可逆蒸发ꎻ②真空蒸发ꎬ这两个过程中功和热的关系为[　 　 ]
Ａ􀆰 Ｗ１<Ｗ２ 　 Ｑ１>Ｑ２ Ｂ􀆰 Ｗ１<Ｗ２ 　 Ｑ１<Ｑ２

Ｃ􀆰 Ｗ１ ＝Ｗ２ 　 Ｑ１ ＝Ｑ２ Ｄ􀆰 Ｗ１>Ｗ２ 　 Ｑ１<Ｑ２

８􀆰 １ｍｏｌ 单原子理想气体从 ２９８Ｋ、 ２００ｋＰａ 经历①等温ꎻ②绝热ꎻ③等压三条途径可逆膨胀使体积

增加到原来的 ２ 倍ꎬ所做的功分别为 Ｗ１、 Ｗ２、 Ｗ３ꎬ三者的关系是[　 　 ]
Ａ􀆰 Ｗ１>Ｗ２>Ｗ３ Ｂ􀆰 Ｗ２>Ｗ１>Ｗ３

Ｃ􀆰 Ｗ３>Ｗ２>Ｗ１ Ｄ􀆰 Ｗ３>Ｗ１>Ｗ２

９􀆰 物质的量各为 １ｍｏｌ 的下列四种气体ꎬ若都以温度为 Ｔ１ 等容加热到 Ｔ２ꎬ则吸收热量最多的气

体是[　 　 ]
Ａ􀆰 氦气 Ｂ􀆰 氢气 Ｃ􀆰 氧气 Ｄ􀆰 二氧化碳

１０􀆰 化学反应在只做体积功的等温等压条件下ꎬ若从反应物开始进行反应ꎬ则此过程为[　 　 ]
Ａ􀆰 热力学可逆过程　 　 Ｂ􀆰 热力学不可逆过程

Ｃ􀆰 是否可逆不能确定　 　 Ｄ􀆰 不能进行的过程

１１􀆰 苯在一个刚性的绝热容器中燃烧ꎬ方程式为 Ｃ６Ｈ６( ｌ) ＋(１５ / ２)Ｏ２(ｇ)􀪅􀪅６ＣＯ２ ＋３Ｈ２Ｏ(ｇ)ꎬ
则[　 　 ]

Ａ􀆰 ΔＵ＝０ꎬΔＨ<０ꎬＱ＝０　 　 Ｂ􀆰 ΔＵ＝０ꎬΔＨ>０ꎬＷ＝０
Ｃ􀆰 Ｑ＝０ꎬΔＵ＝０ꎬΔＨ＝０　 　 　 Ｄ􀆰 Ｑ＝０ꎬΔＵ≠０ꎬΔＨ≠０
１２􀆰 封闭系统从 Ａ 态变到 Ｂ 态ꎬ可以沿两条等温途径:(甲)可逆途径ꎻ(乙)不可逆途径则下列

关系式:①ΔＵ可逆>ΔＵ不可逆ꎻ②Ｗ可逆 >Ｗ不可逆ꎻ③Ｑ可逆 <Ｑ不可逆ꎻ④(Ｑ可逆 －Ｗ可逆) >(Ｑ不可逆 －Ｗ不可逆)ꎬ正确的

是[　 　 ]
Ａ􀆰 ①ꎬ② Ｂ􀆰 ②ꎬ③　 Ｃ􀆰 ③ꎬ④　 Ｄ􀆰 ①ꎬ④
１３􀆰 式 ΔＨ＝Ｑｐ适用于下列哪个过程[　 　 ]
Ａ􀆰 理想气体从 １０００ｋＰａ 反抗恒定外压 １００ｋＰａ 膨胀到 １００ｋＰａ
Ｂ􀆰 ０℃ꎬ１００ｋＰａ 下冰融化成水

Ｃ􀆰 电解 ＣｕＳＯ４溶液

Ｄ􀆰 气体从(２９８Ｋꎬ１００ｋＰａ)可逆变化到(３７３Ｋꎬ１００ｋＰａ)
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１４􀆰 反应(１)ＣａＣＯ３(ｓ)􀪅􀪅ＣａＯ(ｓ)＋ＣＯ２(ｇ)ꎻΔｒＨｍ ＝１７９􀆰 ５ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１

反应(２)Ｃ２Ｈ２(ｇ)＋Ｈ２Ｏ(ｌ)􀪅􀪅ＣＨ３ＣＨＯ(ｇ)ꎻΔｒＨｍ ＝ －１０７􀆰 ２ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１

反应(３)Ｃ２Ｈ４(ｇ)＋Ｈ２Ｏ(ｌ)􀪅􀪅Ｃ２Ｈ５ＯＨ(ｌ)ꎻΔｒＨｍ ＝ －４４􀆰 ０８ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１

反应(４)ＣＳ２(ｌ)＋３Ｏ２(ｇ)􀪅􀪅ＣＯ２(ｇ)＋２ＳＯ２(ｇ)ꎻΔｒＨｍ ＝ －８９７􀆰 ６ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１

其中热效应 Ｑｐ > ＱＶ 的反应是[　 　 ]
Ａ􀆰 (１)ꎬ(４)　 Ｂ􀆰 (１)ꎬ(２)　 Ｃ􀆰 (１)ꎬ(３)　 Ｄ􀆰 (４)ꎬ(３)
１５􀆰 当 ５ｍｏｌ Ｈ２(ｇ)与 ４ｍｏｌ Ｃｌ２(ｇ)混合ꎬ最后生成 ２ｍｏｌ ＨＣｌ(ｇ)ꎮ 若以下式为基本单元ꎬ则 Ｈ２(ｇ)

＋Ｃｌ２(ｇ)􀪅􀪅２ＨＣｌ(ｇ)反应进度 ξ 应是[　 　 ]
Ａ􀆰 １ｍｏｌ　 Ｂ􀆰 ２ｍｏｌ　 Ｃ􀆰 ４ｍｏｌ　 Ｄ􀆰 ５ｍｏｌ

三、 填　 空　 题

１􀆰 在一封闭的铝锅内装上半锅水ꎬ放在炉子上加热ꎬ以水和蒸汽为系统ꎬ则 Ｑ　 　 ０ꎬＷ 　 　 ０ꎬ
ΔＵ　 　 ０ꎬΔＨ　 　 ０ꎮ

２􀆰 在热力学上ꎬ根据通过界面有无物质和能量的交换ꎬ系统可分为　 　 、 　 　 和　 　 ꎮ
３􀆰 ｐ􀱉ꎬ０℃下ꎬ冰(ｓ)融化为水(ｌ)时的 Ｑ　 　 ０ꎬＷ　 　 ０ꎬΔＵ　 　 ０ꎬΔＨ　 　 ０ꎮ
４􀆰 公式 ＱＶ ＝ΔＵ 适用于　 　 　 　 　 　 　 ꎬＱｐ ＝ΔＨ 适用于　 　 　 　 　 　 　 　 　 ꎮ
５􀆰 热力学第一定律的数学表达式为　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ꎮ
６􀆰 对于任何宏观物质ꎬ其焓 Ｈ 一定　 　 　 　 热力学能 Ｕ(填上“>”“<”“ ＝”)ꎬ因为　 　 　 　 ꎻ对

于等温理想气体反应ꎬ分子数增多的 ΔＨ 一定　 　 　 　 　 　 ΔＵꎬ因为　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ꎮ
７􀆰 在一绝热刚性容器中进行某一化学反应ꎬ该系统的热力学能变化为　 　 　 　 　 　 ꎬ焓变化为

　 　 　 　 　 　 ꎮ

四、 简　 答　 题

１􀆰 一个爆炸反应系统应看作是绝热系统还是孤立系统?
２􀆰 凡是系统的温度有变化ꎬ则系统一定有吸热或放热现象ꎮ 凡是温度不变ꎬ则系统就没有吸热

放热现象ꎮ 这两个结论对吗?
３􀆰 有人说ꎬ因为 ΔＵ＝ＱＶꎬ而热力学能是个状态函数ꎬ所以虽然 Ｑ 不是状态函数ꎬ但 ＱＶ是个状态

函数ꎬ此话对吗? 请阐明理由ꎮ
４􀆰 在盛水槽中放入一个盛水的封闭试管ꎬ加热盛水槽中的水(作为环境)ꎬ使其达到沸点ꎬ试问

试管中的水(系统)会不会沸腾ꎬ为什么?
５􀆰 有人认为封闭系统“不做功也不吸热的过程 ΔＵ＝０ꎬ因而系统的状态未发生变化”ꎬ请对此加

以评论并举例说明ꎮ
６􀆰 热力学的不可逆过程就是不能向相反方向进行的过程ꎮ 此话对吗?
７􀆰 有人认为孤立系统状态改变时ꎬ热力学能是守恒量ꎬ而焓不是守恒量ꎬ请对此加以评论并举

例说明ꎮ
８􀆰 关系式 ｐＶγ ＝常数ꎬ适用于理想气体的绝热过程ꎮ 此话对吗?
９􀆰 一个外有绝热层的橡皮球内充 １００ｋＰａ 的理想气体ꎬ突然投入真空中ꎬ球体积增加一倍ꎮ 指

出该过程中 Ｑ、 Ｗ、 ΔＵ 和 ΔＨ 的值(用正、 负号表示)ꎮ
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五、 计　 算　 题

１􀆰 １ｍｏｌ 单原子理想气体ꎬ初始状态为 ２５℃、 １００ｋＰａꎬ经历 ΔＵ ＝ ０ 的可逆变化后ꎬ体积为初始状

态的 ２ 倍ꎮ 请计算 Ｑ、 Ｗ 和 ΔＨꎮ
２􀆰 反应 Ｃ３Ｈ８(ｇ)＋５Ｏ２(ｇ)􀪅􀪅３ＣＯ２(ｇ)＋４Ｈ２Ｏ( ｌ)在敞开容器系统中燃烧ꎬ测得其 ２９８Ｋ 的等压

反应热为－２２２０ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１ꎬ求:(１)反应的 ΔｒＨ
􀱉
ｍ 是多少? (２)反应的 ΔＵ 是多少?

３􀆰 有一绝热真空钢瓶体积为 Ｖ０ꎬ从输气管向它充空气(空气可视为理想气体)ꎬ输气管中气体的

压力为 ｐ０ꎬ温度为 Ｔ０ꎬ由于气体量很大ꎬ且不断提供气体ꎬ所以在充气时输入气管中的气体的压力、
温度保持不变ꎬ当钢瓶中气体压力为 ｐ０时ꎬ问钢瓶中气体温度为多少?

４􀆰 ２ｍｏｌ Ｈ２ 由 ３００Ｋ、 １００ｋＰａ 等压加热到 １２００Ｋꎬ求 ΔＨꎮ 已知 Ｃｐꎬｍ(Ｈ２)＝ ２９􀆰 ０９－０􀆰 ８３６×１０－３Ｔ－
０􀆰 ３２６５×１０－６Ｔ２Ｊ􀅰Ｋ－１􀅰ｍｏｌ－１ꎮ

５􀆰 ２９８Ｋ 时ꎬ５×１０－３ｍ３的理想气体绝热可逆膨胀到 ６×１０－３ｍ３ꎬ这时温度为 ２７８Ｋꎮ 试求该气体的

ＣＶ ꎬ ｍ和 Ｃｐꎬｍꎮ
６􀆰 某炸弹内盛有 １ｍｏｌ ＣＯ 和 ０􀆰 ５ｍｏｌ Ｏ２ꎬ估计完全燃烧后的最高温度和压力各为多少ꎮ 设起始

温度 Ｔ１ ＝ ３００Ｋꎬ压力 ｐ１ ＝ １００ｋＰａꎮ ３００Ｋ 时反应: ＣＯ ( ｇ) ＋ (１ / ２ ) Ｏ２ ( ｇ) 􀪅􀪅ＣＯ２ ( ｇ)ꎮ 其 ＱＶ ＝
－２８１􀆰 ５８ｋＪꎬＣＯ２ 的 ＣＶꎬｍ( Ｊ􀅰Ｋ－１􀅰ｍｏｌ－１) ＝ ２０􀆰 ９６ ＋０􀆰 ０２９３( Ｔ / Ｋ)ꎬ并假定高温气体服从理想气体

行为ꎮ

◆演算参考答案◆

一、 判　 断　 题

１􀆰 √　 ２􀆰 ×　 ３􀆰 ×　 ４􀆰 ×　 ５􀆰 √　 ６􀆰 ×　 ７􀆰 ×　 ８􀆰 ×　 ９􀆰 √　 １０􀆰 √

二、 单项选择题

１􀆰 Ｃ 　 ２􀆰 Ｄ 　 ３􀆰 Ｄ 　 ４􀆰 Ｃ 　 ５􀆰 Ｂ 　 ６􀆰 Ｂ 　 ７􀆰 Ａ 　 ８􀆰 Ｄ 　 ９􀆰 Ｄ 　 １０􀆰 Ｃ 　 １１􀆰 Ａ 　 １２􀆰 Ｂ 　 １３􀆰 Ｂ 　 １４􀆰 Ｃ
　 １５􀆰 Ａ

三、 填　 空　 题

１􀆰 >　 ＝ 　 >　 >
２􀆰 敞开系统　 封闭系统　 孤立系统

３􀆰 >　 >　 >　 >
４􀆰 非体积功为零的等容过程　 非体积功为零的等压过程

５􀆰 ΔＵ＝Ｑ＋Ｗ
６􀆰 >　 Ｈ＝Ｕ＋ｐＶ　 >　 ΔＨ＝ΔＵ＋(Δｎ)ＲＴꎬ而 Δｎ 为正

７􀆰 ０　 ｐ２Ｖ２－ｐ１Ｖ１
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四、 简　 答　 题

１􀆰 答:只能看作是绝热系统ꎮ
２􀆰 答:前句不对(如绝热膨胀ꎬ温度有变化但不吸热)ꎮ
后句也不对(如相变过程ꎬ温度可以不变ꎬ但有热量变化)ꎮ
３􀆰 答:错ꎮ 因为①ＱＶ为等容条件下传递的能量ꎬ总是与过程伴随着的物理量ꎮ ②当存在非体积

功时ꎬΔＵ＝ＱＶ－Ｗ ｆꎬΔＵ≠ＱＶꎮ
４􀆰 答:不会沸腾ꎮ 因为系统与环境间无温差ꎮ
５􀆰 答:封闭系统不做功也不吸热的过程 ΔＵ ＝ ０ꎬ这是正确的ꎬ系统的状态未发生变化是不正确

的ꎮ 例如ꎬ在绝热钢瓶内由 Ｈ２(ｇ)和 Ｏ２(ｇ)反应生成水ꎮ
６􀆰 答:错ꎮ
７􀆰 答:Ｑ＝Ｗ＝０ꎬ所以 ΔＵ＝０ꎬ热力学能是守恒量ꎮ ΔＨ ＝ ΔＵ＋Δ( ｐＶ)＝ ( ｐＶ)≠０ꎬ焓不是守恒量ꎮ

例如ꎬ在绝热钢瓶内由 Ｈ２(ｇ)和 Ｏ２(ｇ)反应生成水ꎮ
８􀆰 答:错ꎮ 应是理想气体的可逆绝热过程ꎮ
９􀆰 答:Ｑ＝０ꎬＷ＝０ꎬΔＵ＝０ꎬΔＨ＝０ꎮ

五、 计　 算　 题

１􀆰 解:ΔＵ＝０ꎬ∴ ΔＴ＝０ꎬＷ＝ ｎＲＴｌｎ(Ｖ２ / Ｖ１)＝ １７１８(Ｊ)ꎬＱ＝ －Ｗ＝ －１７１８(Ｊ)ꎬΔＨ＝０
２􀆰 解:(１) ΔｒＨ

􀱉
ｍ ＝ －２２２０(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

(２) ΔＵ＝Ｑ＋Ｗ＝ΔｒＨ
􀱉
ｍ －ｐΔＶ＝ΔｒＨ

􀱉
ｍ －ΔｎＲＴ＝－２２２０－(－３)×８􀆰 ３１４×２９８×１０－３ ＝－２２１２􀆰 ６(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

３􀆰 解:设进入钢瓶中 ｎｍｏｌ 空气的系统始态为 ｐ０、 Ｔ０、 Ｖ０ꎬ终态 ｐ０、 Ｔ、 Ｖꎬ均视为理想气体ꎮ Ｗ ＝
ｐ０Ｖ０ ＝ ｎＲＴ０ꎬΔＵ＝ＷꎬｎＣＶꎬ ｍ(Ｔ－Ｔ０)＝ ｎＲＴ０

Ｃｐꎬｍ ＝ＣＶꎬｍ＋ＲꎬＣｐꎬ ｍ / ＣＶꎬ ｍ ＝γ
Ｔ＝(Ｃｐꎬ ｍ / ＣＶꎬ ｍ)×Ｔ０ ＝γＴ０

４􀆰 解: ΔＨ ＝ Ｑｐ ＝ ∫Ｔ２

Ｔ１

ＣｐｄＴ ＝ ｎ ∫Ｔ２

Ｔ１

ＣｐꎬｍｄＴ

＝ ｎ ∫Ｔ２

Ｔ１

(ａ ＋ ｂＴ ＋ ｃＴ２)ｄＴ

＝ ｎ ａ(Ｔ２ － Ｔ１) ＋ ｂ
２ (Ｔ２

２ － Ｔ２
１) ＋ ｃ

３ (Ｔ３
２ － Ｔ３

１){ }

＝ ２ × ２９􀆰 ０９ × (１２００ － ３００) ＋ － ０􀆰 ８３６ × １０ －３

２ (１２００２ － ３００２){

　 ＋ － ０􀆰 ３２６５ × １０ －６

３ (１２００３ － ３００３)} ＝ ５０􀆰 ６(ｋＪ)

５􀆰 解: (Ｔ２ / Ｔ１)＝ (Ｖ２ / Ｖ１)
１－ γꎬｌｎ(Ｔ２ / Ｔ１)＝ (γ－１)ｌｎ(Ｖ１ / Ｖ２)ꎬγ＝１􀆰 ３８１

Ｃｐꎬｍ ＝Ｒγ / (γ－１)＝ ３０􀆰 １(Ｊ􀅰Ｋ－１􀅰ｍｏｌ－１)ꎬＣＶꎬｍ ＝Ｃｐꎬｍ－Ｒ＝２１􀆰 ８(Ｊ􀅰Ｋ－１􀅰ｍｏｌ－１)

６􀆰 解:最高温度为 Ｔｍꎬ则 ∫Ｔ２

Ｔ１

(２０􀆰 ９６ ＋ ０􀆰 ０２９３Ｔ)ｄＴ ＝ ２８１ ５８０Ｊ (式中ꎬ积分限 Ｔ１ ＝３００ＫꎬＴ２ ＝Ｔｍ)

Ｔｍ ＝３７８５Ｋꎬ最终压力 ｐ２ ＝ ｎ２ＲＴｍ / Ｖ２ ＝８５２􀆰 ３(ｋＰａ)
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第 ３ 节　 习题与解答

１􀆰 在 ２９８􀆰 ２Ｋ 和 ｐ􀱉压强下ꎬ１ｍｏｌ 金属 Ｚｎ(ｓ)溶于足量稀盐酸中ꎬ置换出 １ｍｏｌ Ｈ２ 并放热 １５８ｋＪꎮ
若以金属 Ｚｎ 和稀盐酸作为系统ꎬ求系统的功 Ｗ 和 ΔＵꎮ

解: Ｗ ＝ －ｐΔＶ＝ －ｐ(Ｖ２－Ｖ１)≈－ｐＶ２ ＝ －ｎＲＴ
＝ －１×８􀆰 ３１４×２９８􀆰 ２
＝ －２􀆰 ５(ｋＪ)

ΔＵ＝Ｑ＋Ｗ＝ －１５８－２􀆰 ５ ＝ －１６０􀆰 ５(ｋＪ)
２􀆰 一定量的理想气体经过等温可逆膨胀ꎬ体积从 Ｖ１ 膨胀到 １０Ｖ１ꎬ对外做功 ２０􀆰 ９５ｋＪꎬ系统的起

始压力为 １００ｋＰａꎮ 试求:(１)系统的始态体积 Ｖ１ꎻ(２)若理想气体的物质的量为 ２ｍｏｌꎬ求系统的温

度 Ｔꎮ

解:(１) Ｗ＝ ｎＲＴｌｎ
Ｖ２

Ｖ１
＝ ｐ１Ｖ１ ｌｎ

Ｖ２

Ｖ１
＝ ｐ１Ｖ１ ｌｎ１０

Ｖ１ ＝
Ｗ

ｐ１ ｌｎ１０
＝８􀆰 ９８×１０－２(ｍ３)

(２) Ｔ＝ Ｗ
ｎＲｌｎ１０ ＝５４７(Ｋ)

３􀆰 已知在 ９００℃和标准压力下ꎬ１０ｍｏｌ ＣａＣＯ３固体分解为 ＣａＯ 固体和 ＣＯ２ 气体时吸收的热量为

１７８０ｋＪꎮ 试计算此过程的 Ｑ、 Ｗ、 ΔＵ 与 ΔＨꎮ
解:因为此过程为等温等压下的化学反应:ＣａＣＯ３(ｓ) →ＣａＯ(ｓ)＋ＣＯ２(ｇ)
且非体积功 Ｗ′＝ ０ ꎬ故 ΔＨ＝Ｑｐ ＝１７８０(ｋＪ)ꎮ

Ｗ＝ －ｐ(Ｖ２－Ｖ１)＝ －ｐ(Ｖ产物－Ｖ反应物)≈－ｐＶ(ＣＯ２)(因为 Ｖｇ≫Ｖｓ)
若将 ＣＯ２ 气体视为理想气体ꎬ则 Ｗ＝ －ｐＶ(ＣＯ２)＝ －ｎＲＴ＝ －１０×８􀆰 ３１４×１１７３ ＝ －９７􀆰 ５(ｋＪ)

ΔＵ＝Ｑ＋Ｗ＝１７８０－９７􀆰 ５ ＝ １６８２􀆰 ５(ｋＪ)
４􀆰 始态为 ２５℃ꎬ２００ｋＰａ 的 ５ｍｏｌ 某理想气体ꎬ经 ａ、ｂ 两不同途径到达相同的末态ꎮ 途径 ａ:先经

绝热膨胀到－２８􀆰 ５７℃ꎬ１００ｋＰａꎬ步骤的功 Ｗａ ＝ －５􀆰 ５７ｋＪꎻ再等容加热到压力 ２００ｋＰａ 的末态ꎬ步骤的热

Ｑａ ＝２５􀆰 ４２ｋＪꎮ 途径 ｂ 为等压加热过程ꎮ 求途径 ｂ 的 Ｗｂ及 Ｑｂꎮ
解:过程为

５ｍｏｌ
２５℃

２００ｋＰａ
Ｖ１

Ｗ′ａ ＝－５􀆰 ５７ｋＪꎬＱ′ａ ＝０
→

５ｍｏｌ
－２８􀆰 ５７℃
１００ｋＰａ

Ｖ２

Ｑ′ａ ＝２５􀆰 ４２ｋＪꎬＷ″ａ ＝０
→

５ｍｏｌ
ｔ℃

２００ｋＰａ
Ｖ２

↑
途径 ｂ

Ｖ１ ＝
ｎＲＴ１

ｐ１
＝ ５×８􀆰 ３１４×２９８􀆰 １５

２００×１０３ ＝０􀆰 ０６２(ｍ３)

Ｖ２ ＝
ｎＲＴ２

ｐ２
＝ ５×８􀆰 ３１４×(－２８􀆰 ５７＋２９８􀆰 １５)

１００×１０３ ＝０􀆰 １０２(ｍ３)

Ｗｂ ＝ －ｐｅ(Ｖ２－Ｖ１)＝ ２００×１０３×(０􀆰 １０２－０􀆰 ０６２)＝ －８０００(Ｊ)＝ －８􀆰 ０(ｋＪ)
Ｗａ ＝Ｗ′ａ＋Ｗ″ａ ＝ －５􀆰 ５７＋０ ＝ －５􀆰 ５７(ｋＪ)
Ｑａ ＝Ｑ′ａ＋Ｑ″ａ ＝０＋２５􀆰 ４２ ＝２５􀆰 ４２(ｋＪ)
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