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前 言

含能材料是指炸药、推进剂、发射药、枪药、烟火剂、等离子体等，它汇聚了几代人的劳动与

智慧。第一代含能材料是黑火药，由硝石、炭和硫磺组成，可追溯到很古老的年代。由于含能

材料的独特性能，所以，它的研究、加工和应用在军事、民用等领域具有十分重要的意义。含能

材料可形成独特、实用的技术，这些技术可有效地对付火灾（包括森林火灾）、干旱、冰雹、雪崩

等自然灾害；用于不同材料之间的焊接、冲压；金属、坦克、船体、钢筋混凝土的切割；强化钢的

结构；新材料（包括金刚石）的加工等。

含能材料不仅可以应用于国防，而且可以影响经济、科学技术和人类生活。石油、煤炭、天

然气、矿石等是日常生活不可缺少的物质，可借助于含能材料进行勘查和开采；如果没有含能

材料，就没有火炮、发射武器、导弹和核武器，也就没有现代化先进武器；没有含能材料，就不可

能有高效率的矿山开采作业，没有矿石，就没有冶金，没有冶金，就没有钢铁制造业，没有钢铁

制造，就没有工业、运输、交通，也就没有现代文明。可想而知，如果电站、煤矿和石油、天然气

井停止工作，会给社会带来全面而深重的危机。含能材料在化学反应过程中具有的能量释放

高功率特征，使热量瞬间释放，产生高温高压气体，并对外做功，因此，研究含能材料燃烧与爆

炸过程中的物理化学问题具有十分重要意义。

本书运用统计力学、量子化学、物理化学的理论和方法，介绍了硝基化合物热力学参数计

算和安全性评价；阐述了含能材料在高温、高压下燃烧与爆炸过程的化学热力学与反应动力学

问题；介绍了含能材料的燃烧与爆轰性能、物理化学性能等计算方法。该书可作为国防特色的

高等院校本科生、研究生教材，使学生掌握火炸药燃烧与爆炸过程的化学热力学和反应动力学

的基本知识。并可供燃烧与爆炸领域的科研工作者参考，为火炸药科学工作者提供由化合物

热力学参数计算火炸药性能的基本方法，为火炸药配方设计和性能评估提供基础手段。

本书共分为６章。主要内容有：第一章主要叙述燃烧与爆炸过程的热力学函数关系、反应

产物的化学平衡、反应产物状态方程等；第二章介绍含能材料热力学函数（生成焓、熵、热容等）

的计算方法等；第三章较为详细叙述炸药空中、水中爆炸性能的实用计算和预测方法等；第四

章主要介绍化学动力学的基本知识，讨论化学反应速率及浓度、温度和催化剂对反应速率的影

响，化学平衡移动的规律以及化学反应进行方向和程度的热力学判据，链反应机理等；第五章

阐述含氮化合物的点火基本方程和基本理论，重点介绍了谢苗诺夫热爆炸理论和稳定燃烧问
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题；第六章叙述炸药安定性、感度与分子结构的关系以及它们的计算、评估方法等。

本书由周霖、何得昌统稿。徐更光院士和王廷增教授对文稿进行了审阅，并对内容和结构

提出了宝贵意见，在此作者对两位专家表示衷心的感谢。

由于作者水平有限，书中难免存在错误和不妥之处，敬请批评指正。

作 者

２００４年２月
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第一章 燃烧与爆炸化学热力学基础

燃烧过程的基本特性以及突发的燃烧与爆炸的危险在于释放很大的能量。因此，研究燃

烧、爆炸过程的热力学性质具有重要意义。除了热力学参数相互关系及其计算方法，高压

１～１００ＧＰａ时产物状态方程是爆炸理论最为重要的信息。本章将介绍燃烧与爆炸过程的热
力学问题；介绍高温、高压下反应产物组成和有关热力学参数的计算方法；介绍产物状态方程

等。

１．１ 浓度、化学计量关系

物理学中密度ρ（ｋｇ／ｍ３）是空间某点的最基本的特征浓度，它的倒数ｖ＝１／ρ叫做质量体
积；如果是混合物，ｖｉＭｉ（ｍ３／ｍｏｌ）是摩尔体积。其中，ｖｉ＝１／ρｉ为物质ｉ的质量体积；Ｍｉ为物
质ｉ的摩尔质量。化学中浓度ｃ一般是单位体积（１／ｍ３，ｍｏｌ／ｍ３，ｍｏｌ／ｌ）的粒子个数（分子、原
子、基团、离子），其他浓度的表达式与ρ，ｖ，ｃ的关系为
物质的质量分数

ｇｉ＝ｃｉＭｉｖｉ＝ｃｉＭｉ／ρｉ （１１）

摩尔分数

αＭｉ＝
ｃｉ
∑ｃｉ＝

ｇｉＭ
Ｍｉ

（１２）

体积分数

αｖｉ＝
ｃｉＭｉｖｉ
∑ｃｉＭｉｖｉ＝

ｇｉｖｉ
∑ｇｉｖｉ

（１３）

物质的摩尔数

ｎｉ＝ｃｉｖｉ＝
ｇｉ
Ｍｉ

（１４）

式中，Ｍ ＝ １
∑ｇｉ／Ｍｉ＝ρ

／ｃｉ为混合物的平均分子量。

在计算燃烧产物组成时，需要应用下式计算燃烧产物混合气体摩尔数之和
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ｎ０＝∑
ｇａｓ
ｎｉ （１５）

如果组分混合时不发生相互作用，即不发生体积变化，则

ｖ＝∑ｇｉｖｉ ρ＝∑αｖｉρｉ αｖｉ＝ｃｉＭｉｖｉ＝
ｇｉｖｉ
ｖ

（１６）

对于理想气体混合物，式（１．６）总是成立。不难注意到，∑ｇｉ，∑αＭｉ，∑αｖｉ对所有的混
合总是等于１。当然ｇ和α可以表示成百分比。
在解燃烧和爆炸的热力学问题时，最初一般要确定混合物元素组成。元素含量

ｎε（ｍｏｌ／ｋｇ）由下式确定

ｎεｊ＝∑εｊ
ｇｊ
Ｍｊ
＝∑εｊｎｊ （１７）

式中，εｊ是分子中ｊ元素的原子数；ｎｊ＝
ｇｊ
Ｍｊ
是每千克混合物给定化合物ｊ的摩尔数。

计算所有元素ｎｊ组成的混合物经验分子式为

ＣｎＣＯｎＯＨｎＨＮｎＨ⋯

分子量为１ｋｇ。
具有燃烧和爆炸特征的大多数混合物含可燃剂和氧化剂。它们之间的相互关系是体系的

主要特征。技术上需要引入某些特征表达式。

在双组分炸药中主要用氧平衡常数Ｂ表示质量百分比含量的氧数量之间的差别，该差别
是指体系所具有氧的数量比该物质完全燃烧所需氧的数量之间的差值，完全燃烧指所有的Ｃ
变成ＣＯ２，Ｈ变成Ｈ２Ｏ，Ａｌ变成Ａｌ２Ｏ３等。如果体系中存在卤素Ｃｌ或Ｆ，它们和氢作用生成卤
化氢。

ＢＣＯ２＝
１．６
Ｍ ｎ（Ｏ）－ ２ｎＣ＋

ｎ（Ｈ）－ｎＣｌ－ｎＦ
２ ＋３２ｎＡｌ＋ｎＭ［ ］｛ ｝ｇ （１８）

混合物的氧平衡等于各组分平衡的和，即ＢＣＯ２（混合物）＝∑Ｂｉｇｉ
当完全燃烧氧不够时，氧平衡小于零；当完全燃烧氧富余时，氧平衡大于零；完全燃烧氧正

好时，氧平衡等于零。

富氧系数αＯ是体系中氧数量相对于完全燃烧所需氧的数量比例关系。αＯ计算公式如下

αＯ＝
ｎ（Ｏ）－

３
２ｎＡｌ＋ｎＭ（ ）ｇ

２ｎＣ＋
１
２
（ｎＨ－ｎ卤素）

（１９）

零氧平衡时，αＯ＝１；富氧时，αＯ＞１；缺氧时，αＯ＜１。
由αＯ引入两个派生量：氧系数ＡＯ＝１００αＯ；当量关系Φ＝１／αＯ。
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１．２ 状态函数及热力学关系

忽略电、磁场的相互作用，封闭的热力学体系的平衡状态用下列五个参数表示，即压力ｐ、
体积ｖ、温度Ｔ、内能Ｅ、熵Ｓ，它们之间的热力学关系为

ｄＥ＝ＴｄＳ－ｐｄｖ （１１０）

Ｔ、ｐ是强度参数，与物质的数量无关；ｖ、Ｅ、Ｓ是广度参数，它们与物质的数量成正比。
这些参数包括在方程式（１．１０）的三项中，单位是单位摩尔或单位质量的数量。以下取１ｋｇ物
质作为基准。

除了最具有一般特性的方程式（１．１０），为了方便计算再引入三个状态函数：
焓

Ｈ ＝Ｅ＋ｐｖ ｄＨ ＝ＴｄＳ＋ｖｄｐ （１１１）
吉布斯能

Ｇ＝Ｈ－ＴＳ ｄＧ＝ＳｄＴ－ｖｄｐ （１１２）
自由能

Ｆ＝Ｅ－ＴＳ ｄＦ＝ＳｄＴ－ｐｄｖ （１１３）

Ｅ、Ｈ、Ｇ、Ｆ叫作热力学势，在一定的条件下，它们每一个都决定最大的体系功。
体系具有状态方程和四个基本关系式（１．１０）～（１．１３）。由方程式（１．１０）变化得

Ｅ
（ ）ｖ Ｓ

＝－ｐ Ｅ
（ ）Ｓ ｖ

＝Ｔ （１１４）

再次对另外的变量求微分，使用ｘ
ｙ＝

ｙ
ｘ
，得到麦克斯韦尔方程

－ Ｓ
（ ）ｐ ｖ

＝ ｖ
（ ）Ｔ Ｓ

（１１５）

类似地，由方程式（１．１１）～（１．１３）还可得到六个与式（１．１４）相同的关系式，并得到三个麦
克斯韦尔方程，它们的一般形式为

－ Ｓ
（ ）ｐ ｖ

Ｔ

＝ ｖ
（ ）Ｔ Ｓ

ｐ

Ｓ
（ ）ｖ ｐ

Ｔ

＝ ｐ
（ ）Ｔ Ｓ

ｖ

（１１６）

导数 ｖ
（ ）Ｔ ｐ
、ｐ
（ ）ｖ ｖ
和 ｖ
（ ）ｐ Ｔ
，容易通过实验测得，对于很多物质是已知的，它们一般列

入手册，表达形式为

αｐ＝
１
ｖ
ｖ
（ ）Ｔ ｐ
（等压扩散系数） （１１７）

βＴ ＝－
１
ｖ
ｖ
（ ）ｐ Ｔ
（等温压缩系数） （１１８）
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式中，－ｖ Ｅ（ ）ｖ Ｔ
＝ＫＴ为体积压缩系数；γｖ＝

１
ｐ
ｐ
（ ）Ｔ ｖ
为等容的压力系数。 （１１９）

对于理想气体αｐ＝
１
Ｔ
（盖－吕萨克规则），βＴ＝

１
ｐ
（保尔－马里奥特规则），γｖ＝

１
Ｔ
（绍尔

规则）。如果它们其中一个难以测得，则可以从另外两参数并借助于恒等式

ｐ
（ ）Ｔ ｖ

Ｔ
（ ）ｖ ｐ

ｖ
（ ）ｐ Ｔ

＝－１ （１２０）

进行计算。例如有

ｐ
（ ）Ｔ ｖ

＝αｐ／βＴ （１２１）

对Ｅ（Ｔ，Ｖ）进行微分，得到下面的微分形式

ｄＥ＝ Ｅ
（ ）Ｔ ｖ

ｄＴ＋ Ｅ
（ ）ｖ Ｔ

ｄｖ （１２２）

第一项 Ｅ
（ ）Ｔ ｖ

＝ＣＶ 是定容物质的热容；为了理解第二项的意义，当Ｔ等于常数时，以ｖ

为变量对式（１１０）求偏导，并根据麦克斯韦尔方程式（１．１６），将 Ｓ（ ）ｖ Ｔ
变换成 ｐ

（ ）Ｔ ｖ
，式

（１．１０）为

Ｅ
（ ）ｖ Ｔ

＝Ｔ Ｓ（ ）ｖ Ｔ
－ｐ或ｐ＝Ｔ ｐ（ ）Ｔ ｖ

－ Ｅ
（ ）ｖ Ｔ

（１２３）

由方程式（１．２３）得到压力的两项之和，即热部分Ｔ ｐ（ ）Ｔ ｖ
和弹性部分－ Ｅ（ ）ｖ Ｔ

。

绝对温度为零时，压力的热部分消失，只剩下弹性部分。Ｔ＝０Ｋ时，弹性压力与质量体积
的关系式称为零等温关系。Ｔ＝０Ｋ时，根据热力学第三定理，熵Ｓ等于零，也就是常数，所以
零等温与零绝热线（等熵线）相等。

－ Ｅ（ ）ｖ Ｔ
在绝对零度下叫冷压力，是强度项或是物质粒子相互作用的势项，与质量体积

的关系为

ｐｘ＝ｐｘ（ｖ）＝－
Ｅ
（ ）ｖ Ｔ＝０Ｋ

（１２４）

当Ｔ＞０Ｋ时，函数ｐｘ（ｖ）不变，压力热部分与温度的关系为

ｐＴ ＝ｐ－ｐｘ＝Ｔ
ｐ
（ ）Ｔ ｖ

－
Ｅ
（ ）ｖ Ｔ

－ Ｅ
（ ）ｖ Ｔ＝

［ ］
０

（１２５）

某个冷能Ｅｘ与冷压对应，由方程式（１．２４）确定，－
ｄＥｘ
ｄｖ＝ｐｘ
，计算时通常按这个方程从零点振

荡求出能量，即Ｔ＝０Ｋ时，原子作零振动，其振动能量为ｈν／２。
组成Ｅ的热项和动力学项为
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ｄＥＴ ＝ｄＥ－ｄＥｘ＝ｄＥ＋ｐｘｄｖ＝ＣｖｄＴ＋
Ｅ
（ ）ｖ Ｔ

－ Ｅ
（ ）ｖ Ｔ＝

［ ］
０
ｄｖ （１２６）

广泛通用的导数为

Ｈ
（ ）Ｔ ｐ

＝Ｃｐ （１２７）

式（１．２７）表示物质的等压热容。
这个数很容易由实验测得，从参数Ｃｐ转换成等压热容可利用关系式

Ｃｐ
ＣＶ ＝

γ＝βＴ
βＳ

（１２８）

式中，βＳ＝－
１
ｖ
ｖ
（ ）Ｐ Ｓ

或

Ｃｐ－ＣＶ ＝Ｔ
Ｖ
（ ）Ｔ ｐ

ｐ
（ ）Ｔ ｖ

＝－Ｔ ｖ（ ）Ｔ
２

ｐ

ｐ
（ ）ｖ Ｔ

＝Ｔｖ
α２ｐ
βＴ

（１２９）

表达式（１．２９）中所有因子为正，因此Ｃｐ总是大于ＣＶ，而βＴ＞βＳ。对理想气体Ｃｐ－ＣＶ＝Ｒ，

βＴ＝
１
ｐ
，βＳ＝

１
γｐ
。燃烧和爆炸所有基本产物的内能、焓、熵、热容的值收集在手册中［１］，［２］（它

们是借助于光谱分析和其他方法得到的），燃烧产物的焓和熵可以在手册中找到，例如基础手

册［２］中就有２９８．１５～６０００Ｋ范围内焓的数据。对于理想气体ΔＨ＝ΔＥ＋Ｒ（Ｔ－Ｔ０），很
容易从手册中的数据求出气体的内能。

某些物质焓和温度的关系列于表１．１，该关系很复杂，一般用多项式表示。如图１．１所
示，在很宽的温度范围内（３０００～４０００Ｋ）可以用简单的形式表示

（ΔＨ０Ｔ）ｉ＝（Ｈ０Ｔ）ｉ－（Ｈ０３００）ｉ＝ξｉ（Ｔ－Ｔｉ） （１３０）
表１．１ 某些物质的焓和温度的关系ＨＴ－３００＝ξｉ（Ｔ－Ｔｉ）Ｊ／




ｍｏｌ

产物 ΔＴ／１０３Ｋ
ξｉ／（Ｊ·

ｍｏｌ－１·Ｋ－１）
Ｔｉ／Ｋ 产物 ΔＴ／１０３Ｋ

ξｉ／（Ｊ·

ｍｏｌ－１·Ｋ－１）
Ｔｉ／




Ｋ

Ｎ２ ２．０～４．０ ３７．１ ５００ Ｏ １．０～




５．０ ２１．０ ３００

ＣＯ ２．０～４．０ ３７．７ ５００ Ｈ ０．３～




４．０ ２０．８ ３００

Ｈ２ １．８～３．３ ３５．４ ５００ Ｃ气 ０．３～




３．０ ２０．８ ３００

Ｏ２ ２．０～３．８ ３９．３ ５００ Ｎ ０．６～




４．６ ２０．９ ３００

ＯＨ １．８～３．８ ３６．０ ５００ ＮＯ １．２～




４．０ ３６．４ ４００

ＨＣｌ １．８～３．８ ３６．７ ５００ ＮａＣｌ １．８～５．０ ４０．３ ４００
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


续表

产物 ΔＴ／１０３Ｋ
ξｉ／（Ｊ·

ｍｏｌ－１·Ｋ－１）
Ｔｉ／Ｋ 产物 ΔＴ／１０３Ｋ

ξｉ／（Ｊ·

ｍｏｌ－１·Ｋ－１）
Ｔｉ／



Ｋ

ＨＦ １．８～４．０ ３５．５ ５００ ＫＣｌ ０．３～ １．０ ５６．９ ３００
Ｆ １．２～５．０ ４２．１ ５００ ＫＣｌ １．２～ ３．０ ６６．１ ０
ＣＯ２ １．６～４．０ ６１．１ ５００ ＳｉＯ２ ０．８～ ２．０ ７５．２ ４００
ＳＯ２ ２．０～５．０ ５７．２ ５００ ＳｉＯ２ ２．３～ ３．６ ９８．０ ７００
ＭｇＯ １．８～３．０ ５６．９ ５００ ＳｉＯ２ ２．２～ ３．６ ９８．０ ７００
ＨＣＮ ２．０～４．０ ６１．３ ６００ Ａｌ２Ｏ３ １．０～ ２．２ １３０ ４００
Ｈ２Ｏ ２．０～３．８ ５５．６ ７００ Ａｌ２Ｏ３ ２．４～６．０ １４６ －２００



ＣＳ １．５～３．３ ２５．７ ６００ ＣＨ４ １．２～ １．６ ７７．４ ５００
ＣＳ ３．０～５．０ ２８．０ ８００ ＣＨ４ １．８～２．４ ８９．１ ６００
注：参数Ｔｉ不具有物理意义，因此个别情况下它可能是负值

图１．１ 某些燃烧产物焓与温度的关系

ξｉ、Ｔｉ的值列于表１．１中。表１１同时指
出了温度范围。注意到，ξｉ在给定的范围内是近
似值。表中数据的相对误差一般是０．５％，在所
有情况下不超过１％。
由表１．１可知，单原子（Ｈ、Ｏ、Ｎ和Ｃ）温度在

３００～３０００Ｋ 范围内。热容 Ｃｐ 等于
５
２Ｒ

（２０．８Ｊ／ｍｏｌ），并具有很高的精度。对于双原子气体
在２０００～４０００Ｋ范围内，Ｃｐ为３６～３８Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）

（４．２５～４．５Ｒ），是对应３个平移（３２Ｒ
），２个旋

转（２
２Ｒ
）和２个振动自由度的能量和，即在中等

的温度下（对不同的物质从９０Ｋ到３７０Ｋ），对于
双分子气体，Ｃｐ／Ｒ接近于３．５（γ＝１．４），它对应两个旋转自由度和三个水平自由度的能量。
高温时，对于复杂的有机分子 ，表中的数据不存在。热容、焓、内能可以计算得到，此时假

设平移和旋转之和对热容的贡献达到５
２Ｒ
，非线性分子为３Ｒ，热容和温度的关系只有振动部

分确定（忽略被激发电子的贡献）。振动化合价的贡献可由爱因斯坦函数得

εｉ＝
θｉ／２（ ）Ｔ ２

ｓｈ２（θｉ／２Ｔ）
（１３１）

式中，ｓｈ（ｘ）＝（ｅｘ－ｅ－ｘ）／２为正弦双曲线函数；θｉ为特征温度，它与特征频率νｉ对应。
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θｉ＝
ｈνｉ
ｋ ＝

ＮＡｈνｉ
Ｒ（ ）
０

式中，ｈ、ｋ为普朗克和波耳兹曼常数；ＮＡ为阿伏加德罗常数。

εｉ的值列于［３］中，θｉ可由光谱数据得到。例如对于Ｎ２θｉ＝３３４０Ｋ，对于Ｏ２，θｉ为２２３０Ｋ；
对于Ｈ２，θｉ为６１００Ｋ。多原子分子中特征频率值很大，如ＣＯ２是四个值（９５４Ｋ，９５４Ｋ，

１８９０Ｋ和３３６０Ｋ）。可以利用每个给定频率的化学键ν（１）ｉ 、ν
（２）
ｉ ，通过近似方法计算多原子分

子的热容。计算公式为

ＣＶ／Ｒ０＝Ａ＋∑
ｂ

１
ε（１）ｉ ＋Ｂ∑

ｂ

１
ε（２）ｉ （１３２）

式中，Ａ＝５２
（线性分子）；Ａ＝６２

（非线性分子）；Ｂ＝３ａ－５－ｂｂ
（线性分子），Ｂ＝３ａ－６－ｂｂ

（非线性分子）；ａ为原子数；ｂ为分子中的化学键数；ε（１）ｉ 、ε
（２）
ｉ 是对应特征温度θ

（１）
ｉ 、θ
（２）
ｉ 的爱

因斯坦函数。

常见的特征温度值列于表１．２。某些物质单位热容与温度的关系如图１．２所示，它是由
式（１．３２）计算得到的。

表１．２




化学键的特征温度

化学键 θ（１）ｉ ／Ｋ θ（２）ｉ ／Ｋ 化学键 θ（１）ｉ ／Ｋ θ（２）ｉ ／

Ｋ

Ｃ—Ｃ １３０７ ９３５ Ｈ—ｙ（Ｈｙ中） ３２００ －
Ｃ—Ｃ ２１５４ ８６２ Ｈ— Ｓ ３６９４ １２３５
Ｃ Ｃ １７２４ １８０７ Ｏ—Ｏ（Ｏ２中） ２２３０ －
Ｃ≡ Ｃ ２９９０ ５３９ Ｓ＝Ｏ １７９７ ７４８
Ｃ—Ｈ ４３１５ １５１０ Ｓ— Ｃ ９９２ ４０２

Ｃ—Ｏ（ＣＯ中） ３０７０ － Ｎ— Ｎ １４３７ １２９０
Ｃ—Ｏ １４８０ １６１０ Ｎ—Ｎ（Ｎ２中） ３３４０ －
Ｃ Ｏ ２５００ １１２０ Ｎ—Ｎ（Ｎ２Ｏ中） ３１９０ ８４８
Ｃ—Ｎ １４３７ ６４７ Ｎ—Ｎ（Ｎ２Ｏ４中） １４０２ ７１９
帒帒Ｃ Ｎ ３１９０ ３４５ Ｎ— Ｈ ４７４０ １７２４
Ｃ—Ｃｌ ９３５ ３７４ Ｎ—Ｏ（ＮＯ中） ２６９０ －
Ｃ—Ｆ １５１０ １７２４ Ｎ— Ｏ １８２３ ９４９
Ｃ—Ｂ２ ８７７ １３６５ Ｎ＝Ｏ ２１１２ ９３５
Ｃ—ｙ ７６２ １２６４ Ｓｉ— Ｈ ３１３２ １３３５

Ｈ—Ｈ（Ｈ２中） ６１００ － Ｓｉ— Ｏ １５１０ ５７５
Ｈ—Ｏ ５０３０ １９４０ Ｂ— Ｈ ３６６８ １６５４

Ｈ—Ｃｌ（ＨＣｌ中） ４１４０ － Ｂ— Ｆ １２８０ ９９２
Ｈ—Ｂｉ（Ｈｂｉ中） ３７００ －
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图１．２ 热容与温度的关系
１—甲醇；２—甲苯；３—硝化二乙二醇；

４—硝酸甲酯；５—硝基苯；６—硝甲烷；

７—三氯甲烷；８—四氯化碳；９—三溴甲烷

对式（１．３２）积分可得到理论气体的内能

Ｅｕｇ
Ｒ０ ＝

ＡＴ＋∑
ｂ

１
θ（１）ｉ（ｅθ

（１）
ｉ
／Ｔ－１）－１＋

Ｂ∑
ｂ

１
θ（２）ｉ ｅθ

（２）
ｉ
／Ｔ－（ ）１ －１ （１３３）

理想气体的焓 Ｈｕｇ＝Ｅｕｇ＋ＲＴ
文献［４］给出了许多有机化合物在很宽范围内

的热容和焓的值。

式（１．３２）不考虑分子之间的相互作用，对凝聚
相物质，ＣＶ 值一般偏低。如果要在某温度下得到

ＣＶ，可以通过某些近似，用下列方程确定ＣＶ 与温度
的关系

ＣＶ（Ｔ）＝ＣＶ（Ｔ）计算＋［ＣＶ（Ｔ０）实验－
ＣＶ（Ｔ０）计算］ （１３４）

可用βＳ来计算体积声速

Ｃ２０＝
ｐ
（ ）ρ Ｓ

＝－ｖ２ｐ（ ）ｖ Ｓ
＝ｖ
βＳ
＝ １
βＳρ

（１３５）

理想气体的声速

Ｃ０＝ γｐ槡 Ｖ ＝ γ槡 ＲＴ （１３６）

有机溶液中纵向波的速度同样可用式（１．３５）来确定，具体形式如下

Ｃ０＝
１０－６ρ０
Ｍ ∑ＺｉＢ（ ）ｉ

３
（１３７）

式中，ρ０为液体的密度，ｋｇ／ｍ３；Ｍ 为分子量，ｋｇ／ｍｏｌ；Ｚｉ为化学键的个数；Ｂｉ为某些键的贡献
值，见表１－３。

表１．３ 某些键的Ｂｉ


 


值

名称 Ｂｉ 名称 Ｂｉ 名称 Ｂ


 


ｉ

Ｃ—Ｈ ９５．２ Ｃ—Ｎ ２０．７ Ｎ—


 


Ｈ ９０．７

Ｃ— Ｃ ４．２５ Ｃ Ｃ １２９ Ｃ—ＮＯ２


 


３０２．５

Ｃ— Ｏ ３４．５ Ｃ Ｏ １８６ Ｏ—ＮＯ２


 


３６０

Ｃ—Ｏ（酯类） ４４．５ Ｏ—Ｈ ９９ Ｎ—ＮＯ２ ３３０

对于有机固体物质，在没有实验数据的情况下，同样可用式（１．３７）计算。应该说明：无论
纵向波（压缩变形）还是横向波（剪切变形）都在各向同性的固体物质中传播。厚板和粗杆中的
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