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内 容 提 要

摇摇全书内容分为冶金热力学、冶金动力学和冶金电化学三篇。限于篇幅，
计算冶金物理化学及材料物理化学的内容未独立成章，而是将有关的内容

分散在第Ⅰ篇和第Ⅱ篇中介绍。本书在阐述基本理论的同时，还结合实例分
析，启发学生的思路，力图为实际应用和后续课程的学习搭桥。各章都精选

了一定量的例题和习题。

本书适用于冶金工程专业冶金物理化学课程的本科教学，还可作为材

料、腐蚀、化工等专业的教学参考书，对冶金及材料领域的科技人员也有参考

价值。
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摇摇本书是根据圆园园圆年北京市教育委员会精品教材建设规划编写的，
适用作冶金工程专业冶金物理化学课程的本科教学，还可作为材料、腐

蚀、化工等专业的教学参考书，对冶金及材料科技人员也有参考价值。

传统的冶金学科限于金属材料制备的范围。然而，随着工业的发

展和科技的进步，冶金学科与新兴学科的交叉，又相继出现了生物冶

金、微波冶金、等离子冶金等新领域。计算机技术的应用和普及，推动

了冶金工艺技术的进步及冶金软科学的产生和发展。这使得冶金学科

所涵盖的领域不断扩大，包括的内容也不断增加。现代冶金已经不单

是生产金属产品的途径，也是制备其他多类材料的途径。同时，冶金物

理化学已经不再局限于传统的冶金基础理论的范畴。到圆园世纪苑园年
代，出现了计算冶金物理化学及材料物理化学两个新的学科分支。冶

金物理化学已经发展成为冶金及材料制备的理论基础。当前，世界的

科学技术进入飞速发展的新时期，能源、环境和新材料成为世界科技发

展的三大主题，同时也是我国国民经济发展所面临的三大主题。新形

势要求冶金材料工程与之相适应，以节能、环保的方式和途径提供现代

工农业、科技及国防建设所需的材料产品，综合利用矿产资源和二次资

源。这就要求我们掌握冶金物理化学理论，并特别注意该理论在冶金

及材料制备中的应用。

本书的编写以魏寿昆教授所编的《冶金过程热力学》、李文超教授

主编的《冶金与材料物理化学》及韩其勇教授主编的《冶金过程动力

学》为基础，还参考了黄希祜教授所编的《钢铁冶金原理》、傅崇说教授

主编的《有色冶金原理》等教材和专著。同时，考虑到学科发展的现

状，还参考了近年来发表在国内外重要学术刊物上的一些冶金、材料物

理化学文献，结合近年来的教学实践和冶金工程专业冶金物理化学教

学大纲的要求对内容进行了调整和增删。本书在阐述基本理论的同此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



时，还结合实例分析，启发思路，力图为实际应用和为后续课程学习搭

桥。本书各章都精选了一定量的例题和习题，以巩固学生所学的知识。

全书共分猿篇员园章，第陨篇 冶金热力学（第员章 ～第源章）；第Ⅱ篇 冶金动力
学（第缘章 ～第苑章）；第Ⅲ篇电化学（第愿章 ～第员园章）。由于本书的篇幅及本
科生专业课程学时所限，计算冶金物理化学及材料物理化学的内容未编写成独立

的篇、章，而是将部分有关的内容分散在第Ⅰ篇和第Ⅱ篇中介绍。
本书第员章、第猿章由邢献然教授编写，第圆章、第源章由项长祥教授编写；

第缘章、第苑章的第源节由张家芸教授编写，第远章、第苑章第员～猿节由宋波教授
编写；第愿章 ～第员园章由郭兴敏教授编写；全书由张家芸任主编。
初稿完成后，承蒙东北大学车荫昌教授和北京科技大学李文超教授审阅，并

提出很多宝贵意见和建议，在此表示衷心的感谢！

由于水平所限，书中有疏漏、不妥之处，敬请读者批评指正。

编 者

圆园园源年缘月

·Ⅱ· 前摇摇言
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本书所用符号

物理量符号、名称

摇摇葬摇 活度；塔菲尔公式常数项
粤摇 指前因子
葬匀摇 亨利标准态时的亨利活度
葬砸摇 拉乌尔活度
葬豫摇 憎［蚤］越员豫 标准态时的亨利活度
遭摇 塔菲尔公式中斜率，允辕悦
糟摇 物质的量浓度，皂燥造辕皂猿

糟摇 质量热容，比热容，允辕（运·噪早）
糟遭摇 本体物质的量浓度，皂燥造辕皂猿

糟园摇 界面物质的量浓度，皂燥造辕皂猿

糟园藻摇 界面上平衡的物质量浓度，皂燥造辕皂
猿

糟责摇 质量定压热容，允·（运·噪早）
悦责摇 定压热容，允辕运
悦责，皂摇摩尔定压热容，允·（运·皂燥造）
凿摇 距离；直径，皂
阅摇 扩散系数，皂圆辕泽
阅园摇 扩散的指前因子，皂

圆辕泽

阅蚤摇 蚤组元扩散系数，皂
圆辕泽

槇阅摇 互扩散系数，皂圆辕泽
藻摇 一个质子电荷的电荷，员援远园圆伊员园原员怨悦
藻原摇 电子
耘摇 电动势，灾；活化能，允辕皂燥造
耘葬摇 阿累尼乌斯活化能，允辕皂燥造
耘阅摇 扩散活化能，允辕皂燥造
藻则枣摇 误差函数
藻躁蚤摇 憎［蚤］越员豫标准态时，躁对蚤的活度相互作
用系数

云摇 法拉第常数，怨远缘园园悦辕皂燥造
枣摇 亨利活度系数
枣匀摇 亨利标准态时的亨利活度系数

枣豫摇 摇憎［蚤］越员豫 标准态时的亨利活度系数
枣躁蚤摇 躁组元对蚤组元活度系数影响因子
枣藻枣摇 吉布斯自由能函数，允辕（运·皂燥造）
郧则摇 格拉晓夫数
Δ枣郧 摇标准生成吉布斯自由能，允辕皂燥造

Δ枣怎泽郧 摇标准熔化吉布斯自由能，允辕皂燥造
Δ皂蚤曾郧摇体系的混合吉布斯自由能，允
Δ皂蚤曾郧皂摇体系的摩尔混合吉布斯自由能，允辕皂燥造
郧蚤，皂摇 组元蚤的偏摩尔吉布斯自由能，允辕皂燥造
Δ皂蚤曾郧蚤，皂摇组元 蚤的偏摩尔混合吉布斯自由能，
允辕皂燥造

Δ皂蚤曾郧
耘
皂摇体系的过剩摩尔混合吉布斯自由能，允辕
皂燥造

Δ皂蚤曾郧
耘
蚤，皂摇组元 蚤的过剩偏摩尔混合吉布斯自由
能，允辕皂燥造

Δ泽燥造郧蚤摇组元 蚤的标准溶解吉布斯自由能，
允辕皂燥造

Δ则郧 摇化学反应标准吉布斯自由能变化，
允辕皂燥造

Δ则郧摇 化学反应吉布斯自由能变化，允辕皂燥造

澡摇 普朗克常数，远援远圆远圆园伊员园原猿源允·泽

Δ枣匀 摇标准生成焓，允辕皂燥造

Δ枣匀圆怨愿摇圆怨愿运时标准生成焓，允辕皂燥造

Δ枣怎泽匀 摇标准熔化焓，允辕皂燥造

Δ皂蚤曾匀
耘
皂摇体系的过剩摩尔混合焓，允辕皂燥造

Δ皂蚤曾匀
耘
蚤，皂摇组元蚤的过剩偏摩尔混合焓，允辕皂燥造

陨摇 电流强度，粤；离子强度
陨葬摇 氧化反应电流，粤
陨糟摇 还原反应电流，粤
陨园摇 交换电流，粤



躁摇摇电流密度，粤辕皂圆

躁葬摇 氧化反应电流密度，粤辕皂
圆

躁糟摇 还原反应电流密度，粤辕皂
圆

躁园摇 交换电流密度，粤辕皂
圆

躁凿摇 扩散电流密度，粤辕皂
圆

躁净摇 净反应的电流密度，粤辕皂
圆

允摇 摩尔扩散流密度，摩尔扩散通量，皂燥造辕（皂圆

·泽）
噪摇 亨利常数；反应速率常数
噪月摇 玻耳兹曼常数，员援猿愿园远圆伊员园

原圆猿允辕运

运 摇标准平衡常数
运忆摇 化学反应平衡值
噪凿摇 传质系数，皂辕泽
噪匀摇亨利标准态时的亨利常数
噪豫摇憎［蚤］越员豫标准态时的亨利常数
皂摇 质量，噪早；质量摩尔浓度，皂燥造辕噪早
酝月摇物质月的摩尔质量，噪早辕皂燥造
灶摇 物质的量，皂燥造
晕摇 粒子个数
晕粤摇阿伏伽德罗常数，远援园圆圆伊员园

圆猿皂燥造原员

晕怎摇努塞尔数
责摇 蒸气压，孕葬
孕摇 功率，宰
责 摇标准压力，员园园噪孕葬
责蚤摇纯组元蚤的饱和蒸气压，孕葬
孕则摇 普朗特数
匝摇 实际条件下参与反应物质的活度比或压
力比

匝摇 电量，悦；热量，允
则摇 内阻，Ω；半径，皂
砸摇 电 阻，Ω；砸摩 尔 气 体 常 数，愿援猿员源
允辕（运·皂燥造）

杂摇 面积，皂圆

贼摇 时间，泽；离子迁移数
栽摇 温度，运
杂糟摇 施密特数
Δ枣杂 摇标准生成熵，允辕（运·皂燥造）

杂圆怨愿摇圆怨愿运时标准绝对熵，允辕（运·皂燥造）

杂澡摇摇摇舍伍德数
Δ枣怎泽杂 摇 标准熔化熵，允辕（运·皂燥造）

Δ皂蚤曾杂
耘
皂摇 体系的过剩摩尔混合熵，允辕（运·皂燥造）

Δ皂蚤曾杂
耘
蚤，皂 摇组元 蚤的过剩偏摩尔混合熵，
允辕（运·皂燥造）

贼摇 时间，泽；离子迁移数
栽摇 热力学温度，运
栽枣，蚤摇 纯组元蚤的熔点，运

怎摇 离子淌度，皂圆辕（灾·泽）；流体的线速
度，皂辕泽

哉摇 电压，灾
增摇 化学反应速率

灾摇 体积，皂猿

宰摇 功，允
憎［蚤］摇 金属熔体中组元蚤的质量分数浓度
憎（蚤）摇 熔渣中组元蚤的质量分数浓度
曾摇 摩尔分数

曾园蚤摇 憎［蚤］豫 越员对应的摩尔分数
扎摇 反应得失电子数或离子价数

α摇 阿法函数

α葬摇 氧化反应的电子传递系数

α糟摇 还原反应的电子传递系数

γ摇 拉乌尔活度系数

γ园摇 稀溶液中溶质的拉乌尔活度系数

γ躁蚤摇 憎［蚤］越员豫 标准态时，躁对 蚤的二阶活
度相互作用系数

γ躁，噪蚤摇 憎［蚤］越员豫 标准态时，躁、噪对 蚤的二阶
交叉活度相互作用系数

γ 依摇 平均活度系数
δ摇 边界层厚度，皂
δ悦摇 浓度；扩散边界层厚度，皂
δ韵摇 氧化态物质扩散边界层厚度，皂
δ砸摇 还原态物质扩散层厚度，皂
δ栽摇 热边界层厚度，皂
δ怎摇 速度边界层厚度，皂
ε摇 效率，豫

ε躁蚤摇 纯物质标准态时，躁对 蚤的活度相互作
用系数
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η摇 过电势，灾；黏度，孕葬· 泽
κ摇 电导率，杂辕皂
Λ摇 光学碱度

Λ皂摇 摩尔电导，杂·皂
圆辕皂燥造

μ摇 化学势，允辕皂燥造原员

μ 摇 标准化学势，允辕皂燥造
μ蚤摇 纯物质蚤的化学势，允辕皂燥造

μ摇 电化学势 ，允辕皂燥造
ν月摇 参与反应物质月的化学计量数
ξ摇 反应进度，皂燥造；

ξ
·

摇 化学反应速率，皂燥造辕泽
ρ摇 密度，噪早辕皂猿；电阻率，Ω·皂

ρ躁蚤摇 纯物质标准态时，躁对 蚤的二阶活度相
互作用系数

ρ躁，噪蚤 摇 纯物质标准态时，躁、噪对 蚤的二阶交叉
活度作用系数

摇 电极内电势，灾
φ摇 电极电势，灾；体积分数
φ藻摇 平衡电极电势，灾

φ
藻摇 标准平衡电极电势，灾

φ员辕圆摇 半波电势，灾
χ摇 表面电势，灾
ψ摇 外电势，灾

上下标

摇摇葬摇 阳极，氧化

葬择摇 水溶液

遭摇 沸腾

糟摇 阴极，还原

耘摇 过剩

藻择摇 平衡

藻枣枣摇 有效

枣摇 生成

枣则摇 耐火材料

枣怎泽摇 熔化
早摇 气态

造摇 液态

泽摇 固态

蚤摇 溶液中的某组元

皂摇 摩尔

韵曾摇 氧化态
则摇 反应

砸藻凿摇 还原态
泽葬贼摇 饱和
泽糟则摇 废钢
泽造摇 炉渣

泽贼摇 钢水

贼则摇 相变

增葬责摇 蒸发
贼藻则摇 三元

 摇 标准态

摇 纯物质

·Ⅸ·本书所用符号
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绪　 　 论

冶金物理化学应用物理化学的方法研究冶金及材料制备过程，是以实验为基础发展起来

的学科，是冶金及材料制备的理论基础，是冶金及材料学科的一个重要分支。

人类在古代就先后掌握了炼铜术和冶铁术。但是，直至圆园世纪上半叶冶金物理化学成为
一个独立的分支学科，冶金才从一门技艺发展成为一门科学。科技的进步、计算机技术的应用

与发展以及与其他学科的交叉结合，使得冶金物理化学的研究领域不断扩大和内容不断丰富。

目前，已包括冶金热力学（包括熔体理论）、冶金动力学与反应工程学、冶金及能源电化学、材

料物理化学、计算冶金物理化学等分支。

冶金热力学研究反应的方向和限度，以及影响反应进行的各种因素，以期控制反应，使其

向所需的方向进行，从而探索新工艺、新流程、新方法和新产品。应用冶金热力学可以确定冶

金体系状态变化前后焓、熵及吉布斯自由能等热力学参数的变化。如由体系的焓变可以确知

氧气转炉炼钢、铜转炉吹炼冰铜是自热过程，无需补充能量，而在铜闪速炉中进行的冰铜熔炼

及在镍闪速炉中进行的铜冰镍熔炼是半自热过程。冶金热力学还应用于确定冶金反应进行的

条件和方向。如冶金热力学表明，要在低于员苑园园益下吹炼超低碳不锈钢必须采用真空或氩氧
混吹。应用热力学可以确定冶金体系状态变化时，过程进行的限度和与其影响因素的关系。

应用标准平衡常数运 可以计算在一定的热力学件下（如温度、压力恒定）反应能进行的限度
和生成物的理论最高产量。

冶金反应一般都包括一系列基元反应。通过添加催化剂，可以改变反应的机理，从而改变

冶金反应的速率。从机理和速率的角度来研究冶金反应的规律及其影响因素属于冶金动力学

的研究范畴。冶金热力学和冶金动力学两者研究内容不同，但它们相辅相成，互相补充。掌握

冶金热力学与动力学对于开发冶金新工艺、新技术，对现行工艺过程的优化非常重要。

电化学在冶金中的应用属于冶金电化学的内容。电化学方法在冶金领域应用广泛，例如

熔盐电解法制取金属铝、多种稀土金属及其合金；通过水溶液电解使阳极铜提纯得到电解铜。

又例如，各种化学传感器、燃料电池、镍氢电池及锂离子电池的开发、研制及生产都需要应用冶

金及固体电化学。

在总结冶金物理化学的发展史时，李文超教授等曾将其划分为开拓期（员怨圆缘～员怨源愿）、发
展期（员怨源愿～员怨苑园）和深化期（员怨苑员年以后）三个阶段，并得到冶金物化学术界的认同。在各个
时期，都有代表性的研究成果或论文、专著。例如在开拓期，美国的奇普曼（悦澡蚤责皂葬灶）的炼钢
炉渣基本三元系 悦葬韵?杂蚤韵圆?云藻韵中组元活度的测定结果；前苏联学者焦姆金和施瓦茨曼
（Тёмкин?Шварцман）提出的炉渣完全离子溶液理论模型等对冶金物理化学起到开拓作用。此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



在发展期，埃林汉—理查森图（耘造造蚤灶澡葬皂?砸蚤糟澡葬则凿泽燥灶）后来成为提取冶金的基础。这一时期，应
用吉布斯—杜亥姆方程（郧蚤遭遭泽?阅怎澡藻皂），从已知一组元的活度求其余组元活度的方法有了较
大进展；还产生了正规溶液模型、准化学平衡模型等，为溶液热力学奠定了基础。

在圆园世纪苑园年代，“固体电解质快速定氧探头的应用”被誉为冶金史上三大发明之一。
固体电解质浓差电池在冶金体系热力学参数测定中的应用，成为冶金物理化学进入深化期的

标志。冶金热力学数据库、计算相图相继出现，说明热力学进入了运用计算机、运用近代测试

方法深化研究的新阶段。在圆园世纪最后猿园年中，日本的鞭严和美国的舍克里（杂扎藻噪藻造赠）等将
冶金动力学与反应工程结合并应用计算机技术建立了冶金过程计算机模拟和优化新领域。这

一时期冶金物理化学发展出现新的分支，包括材料制备物理化学、计算冶金及材料物理化学。

原有的传统学科分支也得到拓展，例如冶金电化学已拓展为冶金及能源电化学。

我国冶金物理化学研究起步于圆园世纪缘园年代。“文革”前，我国的冶金物理化学研究以
冶金工艺理论为主，其内容逐渐由钢铁冶金工艺的相关理论拓宽到有色冶金；从以火法冶金为

主扩大到火法冶金与湿法和电化学冶金并重。在经历了“文革”十年动乱造成的停滞后，员怨苑怨
年在昆明召开的第三届全国冶金物理化学学术会议标志着我国冶金物理化学进入了新的发展

时期。以后每两年召开一次的全国冶金物理化学学术会议，至今已举行了员缘届。我国冶金物
理化学学科发展已形成了自己的特点。在多金属矿综合利用物理化学、冶金热力学、计算冶金

物理化学、材料物理化学、二次资源综合利用物理化学和环境化学等分支领域都取得了可喜的

成绩。

我国冶金热力学研究基础较好，学术队伍实力雄厚。员怨远源年魏寿昆教授出版了国际上第
一部活度专著《活度在冶金物理化学中的应用》；同年邹元羲研究员首次提出由含化合物的二

元相图提取活度的计算方法。员怨苑猿年，周国治教授引入砸函数，简化了三元系的活度计算法。
随后，又领导其研究组提出一系列二元系活度计算的新方法。在员怨怨远年，周国治教授报道了
通用的几何模型，将相图计算中的对称和非对称几何模型统一起来，解决了它们带来的在计算

中人为设定积分路径的问题。近年来，非平衡态热力学理论在冶金中的应用也得到了重视和

发展。

应用冶金热力学和动力学理论，指导了我国多金属矿共生矿综合提取中的工艺流程和技

术路线研究，如攀西地区钒钛磁铁矿的综合利用、内蒙古白云鄂博铁矿稀土与铌的提取与利

用、辽宁硼镁铁矿的综合利用等。在二次资源综合利用与环境化学领域也取得突破，我国开展

了大量的实验研究和半工业试验，解决了冶金厂排出的废气、渣、烟尘，湿法冶金和电解车间排

放出的废液的再利用问题。

在计算冶金物理化学方向，中科院过程工程研究所研发了为湿法冶金服务的水溶液及有

机溶剂热物理性质数据库。其后，国家自然科学基金委又于圆园世纪怨园年代中期资助了智能
化冶金动力学数据库的建立，为冶金新工艺的开发、现行冶金过程的优化提供必要的基本数

据。此外，电磁冶金过程的计算机数值模拟也取得了突破。

在材料物理化学方向，我国科技工作者近年来应用物理化学、量子化学、近代数学理论，结

·圆· 绪摇摇论



合计算机统计模式识别、人工神经网络、遗传算法及分形研制了一系列新型氧化物与非氧化物

复合材料。其中，具有典型性的有赛隆系列复合材料、功能梯度材料、氮化硼基复合材料等，实

现了以化学为基础的材料设计。

从国内外冶金物理化学的发展可以看出，冶金物理化学的发展促进了冶金工艺的发展，指

导了冶金工程和材料制备的实践，也拓展了自身的内容和研究领域。以下面图说明了冶金物

理化学的基本内容以及经过圆园世纪末以来的拓宽所形成的几个主要研究方向。

当前，人类面对能源、资源与环境三大挑战。要实现国民经济可持续发展，应实行循环经

济战略，即以资源利用最大化和污染排放最小化为主线，逐渐将清洁生产、资源综合利用、生态

设计和可持续消费融为一体的战略。这就要求施行“猿砸”原则，一是要从源头节约资源及能量
的消耗和排放（则藻凿怎糟藻）；二是要求产品及包装材料多次使用（则藻怎泽藻），减少一次用品的污染；三
是“再循环”，要求在产品使用后能够变成再生资源（则藻糟赠糟造藻）。中科院过程工程研究所张懿院
士提出的用铬铁矿清洁生产铬盐的新工艺是应用物理化学指导“猿砸”清洁设计工艺生产流程
设计的范例。

当前，形势的发展对我国冶金物理化学学科提出了新要求、新课题。首先，在“贫、杂、难”

分离金属矿综合利用和二次金属资源再利用物理化学方向，要实现更深入的发展。为了节约

·猿·绪摇摇论



资源、能源，要加强采选原冶金原材料一体化新工艺、新流程的应用理论研究；还应加强计算冶
金与材料物理化学研究，为开发国民经济和科技发展所需的新材料和现行冶金、材料制备工艺

优化进行基础方面的铺垫。

综上所述，一方面可以看到冶金物理化学对于冶金和材料制备工程实践的指导作用，同

时，还可看到冶金工程和材料工程的发展又对冶金物理化学发展提出了新课题。这些都清楚

地表明理论和实践之间互为依存、互相促进的关系。同样，在冶金物理化学的学习与研究中，

也要坚持理论与实际相结合的方法，既要掌握基本概念、基本理论，同时还要与冶金、材料制备

工艺相结合，用理论指导实践。还要从实践中提出新问题、新课题，以促进冶金物理化学的发

展。

·源· 绪摇摇论



Ⅰ 冶金热力学

　 冶金反应焓变及标准自由能变化计算

研究化学反应、溶液生成、物态变化（如晶型转变 、熔化或蒸发等）以及其他物理变化和化

学过程产生热效应的内容，称为热化学。冶金反应焓变的计算实际上是冶金热化学的主要

内容。

冶金反应的特点是高温、多相。为了获得高温，依赖于物理热和化学热。高炉炼铁以及电

炉、闪速炉熔炼铜锍为半自热熔炼，其热量来源既有物理热，又有化学热；电炉炼钢则需要电能

转变为热能，而转炉炼钢、吹炼铜锍、镍锍则为自热熔炼，主要的热源是化学热。以氧气顶吹转

炉炼钢为例，把员猿缘园益的铁水升温到员远缘园益，主要依赖于铁水中的杂蚤、酝灶、悦等元素氧化反应
放热；即由化学能转变成热能。要控制氧气顶吹转炉的温度，需要进行冶金热化学计算（热平

衡计算），温度偏高加降温剂，如废钢等；温度偏低则要加入提温剂，如硅铁等，以达到控制冶

炼过程的目的。总之，金属的提取过程一般都伴有吸热或放热现象。因此，计算冶金反应焓

变，不仅有理论意义，还有实际意义。

在冶金热力学中，另一个重要内容是冶金反应的标准吉布斯自由能变化计算，它是判断和

控制反应发生的趋势 、方向及达到平衡的重要参数。较之冶金热化学的计算，更能揭示冶金

反应的实质，提供更多关键性的信息。

员援员摇焓变计算方法

化学反应焓变是最基本的热化学计算，在提取冶金过程中占有很重要的地位 。除此以

外，物态变化的焓变即相变焓等在冶金过程中也会经常遇到 。

员援员援员摇物理热的计算

纯物质的焓变计算，一是利用热容；二是应用相对焓。

员援员援员援员摇用恒压热容计算纯物质的焓变
一定量的物质升高一度所吸收的热量，称为热容（悦），单位为 允·运原员。若物质的量以 噪早

计，则所吸收的热量称为质量热容，用 糟表示。若质量是 员噪早，则称为比质量热容（泽责藻糟蚤枣蚤糟
澡藻葬贼），单位是 允·运原员·噪早原员。若物质的量为 员皂燥造，则称为摩尔热容，用 糟皂 表示，单位是
允·运原员·皂燥造原员。对于纯物质，则加上标“”表示 。对于成分不变的均相体系，在等压过程



中的热容称为定压热容（糟责），在等容过程中的热容称为定容热容（糟灾）。

糟责越
匀
( )栽责 （员?员）

在恒压下加热某物质，温度由栽员升高到 栽圆，对式（员?员）积分即得到该物质加热过程中所
吸收的物理热

Δ匀越∫
栽圆

栽员
糟责凿栽 （员?圆）

当物质在加热过程中发生相变时，必须考虑相变焓（Δ贼则匀），在恒压下相变温度为恒定值。
此外，相变前后同一物质的定压热容不同。因此，计算公式需在式（员?圆）的基础上改写为

Δ匀越∫
栽贼则

栽员
糟责（泽）凿栽垣Δ贼则匀垣∫

栽圆

栽贼则
糟忆责（泽）凿栽 （员?猿）

式中摇栽贼则、Δ贼则匀———分别为纯物质的相变温度和相变焓；
糟责、糟忆责———分别为相变前后纯物质的定压热容。

一定量的物质在恒温、恒压下发生相变化时与环境交换的热称为相变焓。固态物质由一

种晶型转变成另一种晶型，称为晶型转化焓，即固相转化焓；固体变为液体，或液体变为固体，

称为熔化焓或凝固焓，二者数值相同，符号相反；由液体变为气体，或气体变为液体的焓变，称

为蒸发焓（气化焓）Δ早造匀（Δ造匀），或冷凝焓；而由固体直接变成气体，或由气体直接变为固体的
焓变，称为升华焓。

由此可见，将固态员皂燥造某纯物质在恒压下由圆怨愿运加热到温度栽时，经液态变为气态，其
所需的全部热量的计算式为

Δ匀皂 越∫
栽贼则

圆怨愿
糟责，皂（泽）凿栽垣Δ贼则匀皂 垣∫

栽酝

栽贼则
糟忆责，皂（泽）凿栽垣Δ

造
泽匀皂

垣∫
栽月

栽酝
糟责，皂（造）凿栽垣Δ

早
造匀皂 垣∫

栽

栽月
糟责，皂（早）凿栽 （员?源）

式中摇摇栽贼则、栽酝、栽月———分别为晶型转变温度、熔点和沸点；
Δ贼则匀皂、Δ

造
泽匀皂、Δ

早
造匀皂———分别为摩尔晶型转变焓、摩尔熔化焓和摩尔蒸发焓；

糟责，皂（泽）、糟责，皂（造）、糟责，皂（早）———分别为固、液、气态下物质的恒压摩尔热容。
员援员援员援圆摇利用摩尔标准相对焓（匀皂，栽原匀皂，圆怨愿）计算纯物质的焓变
在绝大多数情况下，量热给出了纯物质在圆怨愿运时的热化学常数，所以，式（员?圆）中的积分

下限栽员常一般规定为圆怨愿援员缘运，为简化起见，本书均写为圆怨愿运，于是

匀皂，栽原匀皂，圆怨愿越∫
栽

圆怨愿
糟责，皂凿栽 （员?缘）

式中，匀皂，栽原匀皂，圆怨愿称为摩尔标准相对焓，即员皂燥造物质在常压下从圆怨愿运加热到栽运时所吸收的
热量。焓是物质的容量性质，而相对焓却是强度性质。若物质的量为灶皂燥造，其相对焓为

灶（匀皂，栽原匀皂，圆怨愿）越灶∫
栽

圆怨愿
糟责，皂凿栽 （员?远）

若该物质在所研究的温度下为固体，且有固态相变，则相对焓

·远· Ⅰ摇冶 金 热 力 学



匀皂，栽原匀皂，圆怨愿 越∫
栽贼则

圆怨愿
糟责，皂（泽）凿栽垣Δ贼则匀皂 垣∫

栽

栽贼则
糟忆责，皂（泽）凿栽 （员?苑）

若在所研究温度下该物质为液态，则相对焓

匀皂，栽原匀皂，圆怨愿 越∫
栽贼则

圆怨愿
糟责，皂（泽）凿栽垣Δ贼则匀皂 垣∫

栽酝

栽贼则
糟忆责，皂（泽）凿栽垣Δ

造
泽匀皂 垣∫

栽

栽贼则
糟忆责，皂（造）凿栽 （员?愿）

若在所研究温度下该物质为气态，则相对焓为

匀皂，栽原匀皂，圆怨愿 越∫
栽贼则

圆怨愿
糟责，皂（泽）凿栽垣Δ贼则匀皂 垣∫

栽酝

栽贼则
糟忆责，皂（泽）凿栽垣Δ

造
泽匀皂

垣∫
栽月

栽酝
糟忆责，皂（造）凿栽垣Δ

早
造匀皂 垣∫

栽

栽月
糟责，皂（早）凿栽 （员?怨）

由物质的热容计算相对焓时，可直接从热力学数据手册查阅热容的数据。

员援员援圆摇化学反应焓变的计算

在化学反应进行的同时，往往伴随着放热和吸热现象。在恒压下化学反应所吸收或放出

的热量，称为过程的焓变，又称化学反应的焓变 Δ则匀。一个化学反应的焓变决定于反应的进度

（ξ），定义 Δ则匀皂越
Δ则匀
ξ 为反应的摩尔焓变

，即反应进行到生成或消耗员皂燥造某物质时的焓变，其

单位为允辕皂燥造。对于纯固体或纯液体，处于标准压力 责（注意，责 等于员园园噪孕葬，而不是员园员援
猿圆缘噪孕葬。责 的数值由陨哉孕粤悦推荐，我国国标郧月所采用）和温度为 栽的状态为标准态；对于
气体则选择温度栽时压力为标准压力时的理想气体作为标准状态，此时反应焓变就称为标准
焓变，记为 Δ则匀 。
化学反应焓变可以用量热法、测量平衡常数与温度关系、测量原电池电动势与温度关系等

方法进行实验测定。然而，化学反应种类极多，不可能一一测量。而且有些化学反应或反应速

度极慢，或反应温度太高，或伴有副反应等等，使测量难以实现。因此，要利用已知化合物的热

力学数据进行计算。

员援员援圆援员摇应用赫斯定律计算化学反应焓变
员愿源园年赫斯（匀藻泽泽）总结了大量的实验结果，提出了一条定律：“在恒温恒压或恒温恒容
下，化学反应焓变只取决于反应的始末态，而与过程的具体途径无关。即化学反应无论是一步

完成或分几步完成，其反应焓变相同。”

赫斯定律奠定了热化学的基础，它使热化学方程式可以像代数方程式那样进行运算。从

而，可以根据已经准确测定的反应焓变来计算难以测定，甚至是不能测定的反应焓变。

例如

已知圆园园园运时，反应
悦（泽）垣韵 圆 悦韵圆；Δ则匀员越原猿怨缘援猿员猿噪允

悦韵垣员圆韵 圆 悦韵圆；Δ则匀圆越原圆苑苑援缘缘愿噪允
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