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前 言

大学普通化学作为当代培养新型科技人才素质教育中必不可

少的一门基础课程 ,其体系和内容有较明显的增新和拓展。为了

便于学生学习和掌握必要的基本概念 ,启迪科学思维 ,培养独立学

习和创新能力 ,同时也为了满足广大学生的学习需求 ,我们在先后

编写试用的《大学普通化学学习指导》、《大学普通化学概念、思考

与解题》的基础上 , 经进一步修改、丰富和完善 , 编写出版了这本

《大学普通化学学习指导》。

本书体系和内容主要配合《大学普通化学》(第三版 ) (大连理

工大学普通化学教研室编著 ,大连理工大学出版社 1999 年 7 月出

版 ) ,共计七章。每章内容由如下七部分构成 :

1 .教学基本要求 ; 2 .基本概念与知识点 ; 3 .重点与难点 ;

4 .思维方法 ;5 .典型例题 ; 6 .自我检测题 ;7 .习题与解答。

本书编写者 :苏显云 (编写第一、四、七章 ) ;郭丽娟 (编写第二、

五章 ) ;王金惠 (编写第三、六章 )。全书由原全国高等工科学校化

学课程教学指导委员会委员傅玉普教授审定。

本书的编写得到教研室全体老师的支持。书中习题与解答部

分是在教研室老、新教师多年教学工作经验积累基础上编写的 ,在
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内 容 简 介

  本书为《大学普通化学》的教学与学习

的配套教材。

本书配合的普通化学教材体系与内容

为 :化学反应的基本原理、溶液与胶体、电

化学原理及应用、物质结构基础、化学与材

料、化学与环境保护、化学与生命等。

书中各章由七部分内容构成 :教学基

本要求、基本概念与知识点、重点与难点、

思维方法、典型例题、自我检测题和习题与

解答。

本书可作为学习工科普通化学的本科

生及相当水平的学生学习普通化学课程的

指导书和参考书。
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第一章  化学反应的基本原理

教学基本要求

1. 了解系统、环境和相的概念 ,了解气体分压定律。

2. 了解系统的状态、状态函数的意义 ,了解状态函数的特点。

理解恒压热与焓变的关系、恒容热与热力学能变的关系。

3. 知道 Δf H
�
m ( T ) , S

�
m ( T ) ,Δf G

�
m ( T ) 等的意义。清楚

Δr H
�
m ( T ) ,Δr S

�
m ( T ) ,Δr G

�
m ( T ) ,Δr Gm ( T )的意义 ,并掌握它们

的计算。能用Δr G
�
m ( T )和Δr Gm ( T )分别判断化学反应在标准状

态和非标准状态下进行的方向。

4. 理解标准平衡常数的意义及其与Δr G
�
m ( T )的关系 ,掌握

有关计算。

5. 了解化学反应速率与浓度、温度的定量关系。了解元反应

和反应级数的概念 ,能用活化能和活化分子的概念说明浓度、催化

剂对化学反应速率的影响。

第一节  化学反应中的能量关系

基本概念与知识点

1. 系统

热力学中将研究的对象称为系统。
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2. 环境

系统以外与之有密切联系的部分称为环境。

系统的类型 :

系统和环境之间既有边界又有联系 ,可能进行物质的或能量

的交换。根据交换的情况不同 ,系统分为如下三类 :

①敞开系统 :系统和环境之间 ,既有物质交换又有能量交换 ;

②封闭系统 :系统和环境之间只有能量交换 ,没有物质交换 ;

③孤立系统 :系统和环境之间 ,既无物质交换 ,也无能量交换。

(普通化学中一般不要求严格区分这三种类型的系统 )。

3. 相

系统内物理性质和化学性质完全相同的部分称为“相”。相内

所包含的物质既可以是单一的纯物质 ,也可以是混合物。不同相

之间有明显的界面分开。只有一相的系统称为均 (单 )相系统 ,有

两相或两相以上的系统称为多相系统。

4. 系统的状态

系统的状态是指系统所处的状况。热力学用系统的宏观性质

描述系统的状态。系统的宏观性质通常包括 :温度、体积、压力、物

质的量、热力学能、组成、粘度等等。对定量、定组成的均相系统 ,

任意两个独立的宏观性质可确定系统的状态。例如 ,理想气体系

统的宏观性质有 :体积、温度、物质的量等等 ,只要其中的两个性质

确定了 ,系统的状态也就确定。

5. 状态函数

系统的状态是用系统的宏观性质来描述的 ,系统的这些宏观

性质又称为系统的状态函数。

若系统的状态一定 ,就意味着系统的各个状态函数都具有惟

一确定的值 ;如果系统的状态发生变化 ,至少是系统的状态函数之

一发生了变化 ;只要系统的状态函数之一发生变化 ,则系统的状态

也就必然变化。
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状态函数的特点 :

①系统的状态函数之间具有某种联系和制约关系。例如 ,理

想气体系统 , 温度、压力、体积和物质的量之间的关系为 : p V =

n R T ,即其状态函数之间以理想气体状态方程式为联系形式和相

互制约关系 ,只要知道其中的三个状态函数的值 ,就可以得出第四

个状态函数的值。

②若系统的状态从初始状态经过若干中间步骤变化到终止状

态 ,状态函数的变化量与中间步骤无关 ,而只取决于系统的初始状

态 (初态 )和终止状态 (终态 )。

6. 物质的量分数 ( yB )

组分气体物质的量 ( nB )与混合气体总的物质的量 ( n )之比 ,

称为组分气体的物质的量分数 ( yB )。

yB =
nB

n

7. 分压和分压定律

混合气体任意组分 B ,其分压 pB 的定义为

pB = yB p

式中 , p 为混合气体的总压 ; yB 为组分 B 的物质的量分数。该式

对实际气体和理想气体均适用。对理想气体混合物 ,尚可推得

pB =
nB R T

V

式中 , nB 为组分 B 物质的量 ; V 为组分 B在相同温度 T 时 ,所占

有的混合气体的总体积。

混合气体的总压 ,则为

p = ∑ pB

这就是分压定律。

8. 分体积 ( VB )

理想混合气体的分体积 ( VB )是指相同温度下 ,组分 B 具有和
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混合气体相同压力时单独存在所占有的体积。其理想气体状态方

程式为

VB =
nB R T

p

而对理想混合气体 ,则有

V =∑
B

VB

9. 体积分数 (φB )

组分气体的分体积 ( VB )与混合气体总体积 ( V )之比 ,称为组

分气体的体积分数 (φB )

φB =
VB

V

10. 热力学第一定律的数学表达式

当系统由初态变化到终态时 , 其热力学能的变化 (ΔU )等于

系统自环境吸收的热与环境对系统所做的功之和 :

ΔU = Q + W ( 1-1)

式 (1-1)为热力学第一定律 (能量守恒定律 )数学表达式。

热和功是系统与环境之间进行能量交换的两种不同形式 ,不

是系统自身的性质 , 因而 Q 和 W 不是状态函数。它们的数值取

决于系统变化的具体途径。热力学上规定 ,用 Q和 W 的正、负代

表能量传递的方向 : Q > 0 系统吸热 ; Q < 0 系统放热。 W > 0 环

境对系统做功 ; W < 0 ,系统对环境做功。

可作如下理解 :系统吸热后得到能量 ,系统的能量增大 ,所以

Q为正值 ;反之系统的能量减少 ,所以 Q 为负值。同理 :系统对

环境做功 ,系统失去能量 ,自身能量减小 , W 为负值 ;反之系统的

能量增大 ,所以 W 为正值。

功有多种形式 ,例如 ,电功、机械功、表面功、体积功等等。其

中由系统体积变化所做的功称为体积功 ,而其他形式的功均为非

体积功。
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11. 恒容 (反应 )热 ( Qv )

过程进行的条件有不同 ,在刚性密闭容器中进行的过程为恒

容过程。恒容过程体积功为零 , 若不做非体积功 , 则式 (1-1) 中 ,

W = 0。过程中能量的转换为

QV = ΔU ( 1-2)

  Q V 为恒容 (反应 ) 热 ,在量值上等于状态函数热力学能的变

化量ΔU。

12. 恒压 (反应 )热 ( Qp )

在敞口容器或与大气连通的容器内进行的过程属恒压过程。

恒压过程中 ,系统对环境所做体积功为

W = - p·ΔV = - p ( V2 - V1 ) = - ( p2 V2 - p1 V 1 ) ,若不

做非体积功 ,代入式 ( 1-1 ) ,并令 H ≡ U + p V ,则

Qp = H2 - H1 = ΔH ( 1-3)

  13. 焓 ( H)、焓变 (ΔH)

H称为焓 ,由于 H 是状态函数的组合 , 所以 H 是状态函数。

ΔH 为焓的变化量 ,称焓变。

14. 反应进度 (ξ)

反应进度ξ是描述反应进行程度的物理量。通常化学反应计

量方程可写为

aA + dD = yY + zZ

式中 a, d , y , z 称为化学计量数 ,均为纯数。按着反应计量方程中

计量数比的关系 ,消耗掉 a mol的物质 A的同时 ,消耗掉 d mol的

物质D ,并生成 y mol的物质 Y和 z mol的物质 Z。由于各物质的化

学计量数不同 ,对于同一反应 ,各作用物消耗的量和各生成物增加

的量在量值上是不相同的。

为了统一表示某一反应的速率 ,国际纯粹与应用化学联合会

( IUPAC) 推荐使用由比利时化学家提出的反应进度的概念。

对上式先做如下变换 :
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0 = ( - a) A + ( - d) D + yY + zZ

或  0 =∑
B

νB·B

式中  �B——— 计量方程中的任一物质 (纯物质 ) ,可以是分子、原

子或离子 ;

νB——— �B的化学计量数 ,是纯数。对于反应物νB < 0 ,对于产

物νB > 0 ;

∑
B

——— 表示对参与反应的所有物质求和。

反应进度符号 :ξ,其定义如下 :

对于反应  0 =∑
B

νB·B

当某物质的量从开始时的 nB = 0 ,变为 nB = ξ(对于产物 ) 或

由 nB = ξ变为 nB = 0 (对于反应物 ) 时的变化量除以其化学计量

数 :

ξ=
ΔnB (ξ) - ΔnB ( 0)
νB

=
ΔnB

νB

或者 ξ=
ΔnB (0 ) - ΔnB (ξ)
νB

=
ΔnB

νB

因为νB 是纯数 ,ΔnB 的单位是 mol ,所以ξ的单位是 mol。

使用反应进度ξ的定义后 ,在研究某一反应的反应速率时 ,消

除了因化学计量数不同所引起的物质的变化量在量值上的差异。

上式的反应进度为 :

ξ=
ΔnB (A )
νA

=
ΔnB (D)
νD

=
ΔnB ( Y)
νr

=
ΔnB (Z)
νZ

= x mol

即不论用哪一种物质的量的变化所表示的反应进度数值部是相同

的。

当化学反应由反应开始时ξ= 0 mol的状态进行到ξ= 1 mol
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的状态 ,可以说按着计量方程进行了一个单位的反应。

在使用反应进度时 ,必须指明对应的反应计量方程式。例如 ,

若合成氨反应的计量方程写成

N2 + 3H2 2N H3

则反应进度ξ= 1 mol(起始时ξ= 0 mol) 指消耗了 1 mol N2 和 3

mol H2 ,生成了 2 mol N H3 ;但若将计量方程写为

1
2

N2 +
3
2

H2 NH3

则ξ= 1 mol指消耗了
1
2

mol N2 和
3
2

mol H2 ,生成了 1 mol NH3。

15. 热化学方程式

表明化学反应条件与反应热关系的方程式称为热化学方程

式。

在化学热力学中 ,热化学方程式的书写规定为

(1 ) 写明反应的计量方程式。计量方程式不同 ,反应热不同 ;

(2 ) 写明反应所进行的条件 , 例如 , 压力和温度 (当温度为

298 .15 K 时 ,本书近似写为 298 K ) 等 ;

(3 ) 标明反应中各物质的聚集状态。物质的聚集状态不同 ,反

应热不同。分别用 g , l , s 和 aq表示物质为气态、液态、固态和水溶

液 ;

(4 ) 在计量方程式的后面写明反应热。

由于标准状态下的恒压反应热 ( Qp ) 在量值上等于反应的标

准摩尔焓变 ,所以可用Δr H
�
m ( T ) 来表示之。而标准状态下的恒容

反应热 ( Qv ) 在量值上等于反应的标准热力学能变化 , 所以可用

Δr U
�
m ( T ) 表示之。吸热时均为正值 ,放热时均为负值。

普通化学中涉及到的问题多用Δr H
�
m ( T )。
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如果不强调过程是在标准状态下进行 , 则恒压反应热和恒容

反应热分别在量值上等于Δr Hm ( T ) 和Δr Um ( T )。例如 :

H2 ( g) +
1
2

O2 ( g) = H2 O( l )  Δr Hm (298 K) = - 285 .8 kJ·

mol - 1。

16. 反应的标准摩尔焓变[Δr H�m ( T) ]

Δr H
�
m ( T ) 称为 反应 的标准 摩 尔焓 变。“ r”表 示反 应

( reaction) ,“m”表示摩尔 ( mol) ,“�”表示反应的参与物 (反应物

与生成物 ) 均处于标准状态。标准状态的定义是 p
�

= 100 kPa。注

意 :标准状态未规定温度 ,温度条件需单独标明。

有的文献上将反应的标准摩尔焓变称为标准摩尔反应焓变。

17. 标准摩尔生成焓 [Δf H�m (B,物态 , T) ]

在温度 T 时 ,由参考状态的单质生成物质 B时的标准摩尔焓

变 ,称为 B 的标准摩尔生成焓。符号为 :Δf H
�
m (B , 物态 , T ) , 单位

为 : kJ·mol
- 1
。符号中的“ f”表示生成 ( formed) ,“m”表示摩尔

( mol) ,“�”指标准状态。参考状态单质是指在温度 T 和压力 p
�

时稳定的单质。稳定单质的Δf H
�
m ( B,状态 , T ) = 0 .00 kJ·mol

- 1
,

非稳定单质的Δf H
�
m (B ,物态 , T ) ≠ 0 .00 kJ·mol

- 1
。另外 ,该定义

中 ,生成物质 B 的计量数为 + 1(νB = + 1 )。

根据定义可知下列两反应 ,其中反应 ① 的标准摩尔焓变即为

CO2 (g) 的标准摩尔生成焓 ,而后两个反应的Δr H
�
m ( T ) 则不是。

①C(石墨 ) + O2 ( g) = CO2 (g )  Δr H
�
m ( 298 K )

②
1
2

C(石墨 ) +
1
2

O2 ( g) =
1
2

CO2 ( g) Δr H
�
m ( 298 K )

③CO( g) +
1
2

O2 ( g) = CO2 (g)Δr H�m ( 298 K)

同样 , 标准状态不包括温度。通常由手册中查得的数据是

298 .15 K 时物质的标准摩尔生成焓。

重点与难点
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【重点】

①掌握基本概念 :系统、状态、状态函数、状态函数的特点 ;混

合气体组分的分压、物质的量分数 ,体积分数 ;恒容热、恒压热 ;

②清楚物理量及其符号的意义 ,例如 , U , H ,Δf H
�
m ( B ,物态 ,

T ) ,Δr Hm
�

(298 K ) ,Δr H
�
m ( T ) 等 ;

③会熟练计算Δr H
�
m (298 K )。

【难点】 

反应的标准摩尔焓变的计算。对于反应 : aA + dD = yY +

zZ ,应用下列公式计算反应的标准摩尔生成焓时 , 注意 y , z , a, d

的代入。

Δr H
�
m (298 K) = yΔf H

�
m (Y,物态 ,298 K) + zΔf H

�
m (Z,物态 ,298 K) -

[ aΔf H
�
m (A ,物态 ,298 K) + bΔf H

�
m (B,物态 ,298 K) ]

  思维方法

本小节应在清楚基本概念基础上 ,会利用公式和数据 ,通过计

算 ,解答有关反应热方面的问题。思维方法的根本点在于牢牢把

握状态函数的特点 ,即状态函数的变化量只取决于过程的始态和

终态 ,而与过程的具体途径无关。恒容热在量值上等于过程的热

力学能变 ,恒压热在量值上等于过程的焓变。尤其是后一种情况 ,

即恒压热的计算多见。宏观热力学思维方法在本小节首次展现。

关于反应的焓变计算有两种解题思路 :

①用已知反应焓变计算所求反应焓变。该法为找出已知反应

焓变的化学计量方程与所求反应焓变化学计量方程之间的关系 ,

将它们的反应焓变也作相应运算即可。

②用反应中各物质的标准摩尔生成焓 [Δf H
�
m ( B, 物态 , T ) ]

计算所求反应的标准摩尔焓变。此法的前提是要具有反应中各物

质的Δf H
�

m ( B ,物态 , T ) 数据 ,利用求和公式进行计算。

而任意温度下反应的标准摩尔焓变近似等于 298 K时反应的

标准摩尔焓变。

—9— - 戴

第一章  化学反应的基本原理  �



典型例题

例1  已知如下反应的标准摩尔焓变 , 试计算Δf H
�
m ( SiC, s ,

298 K ) 是多少 ?

① �C( s) + O2 (g) = CO2 ( g)

Δr H
�
m① ( 298 K ) = - 393 .509 kJ .mol- 1

② �Si ( s) + CO2 (g) = SiC( s) + O2 ( g)

Δr H
�

m② ( 298 K ) = 328 .2 kJ·mol
- 1

解 :解题思路 :该题已给条件是在 298 K , 标准状态下反应 ①

和②的标准摩尔焓变数据 ,求 SiC在 298 K时的标准摩尔生成焓。

这就意味着要计算下列反应在 298K 时的标准摩尔焓变 :

Si( s) + C (石墨 ) = SiC( s)

  Si和 C(石墨 ) 是生成 SiC 的参考状态单质 , 生成的 SiC 的

νSiC = + 1 ,也就 是说 此 SiC( s) 生 成 反应 的 标 准摩 尔 焓 变

Δr H
�
m ( 298 K ) 在量值上等于 SiC (s ) 在 298 K 时的标准摩尔生成

焓。

由于反应状态函数的变量与系统的变化途径无关 ,且反应 ①

和② 所涉及的物质种类、物态、温度、压力等完全相同 ,所以利用

热化学反应方程式之间的关系计算所求反应标准摩尔焓变的原

理 ,计算 SiC( s) 生成反应的标准摩尔焓变即可。

反应① + 反应 ② 结果为

Si (s ) + C( s) = SiC( s)  Δr H
�
m ( 298) = ?

反应 ① 的Δr H
�
m① ( 298 K ) 加反应 ② 的Δr H

�
m② ( 298 K ) 为

SiC( s) 生成反应的Δr H
�

m (298 K ) ,即 SiC( s) 在 298 K时的标准摩

尔生成焓 :

Δr H
�
m ( 298 K ) =Δf H

�
m ( SiC, s , 298 K )

=Δr H
�
m① ( 298 K ) +Δr H

�
m② ( 298 K )
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