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工科化学简介

“化学是研究物质的组成、结构和性质及其变化规律的科学。

通过对物质结构理论基础、化学热力学、化学反应的基本规律及与

工程实际密切有关的重要元素和化合物、新技术、新材料等基本知

识的学习以及化学实验，使学生了解近代化学的基本理论，掌握必

要的化学基本知识和一定的实验基本技能，为以后的学习和工作

提供必要的化学基础，能在工程技术中以化学的观点观察物质变

化的现象，对一些与化学有关的工程技术的实际问题有初步分析

的能力。”这是原国家教委工科化学教学课程指导委员会针对工科

化学课程的性质、目的和任务提出的。这种提法是符合实际的。我

们从以下几个方面来谈一下。

化学本身是一门有其自身特点的基础学科，它广泛地联

系着各个方面，一些基本知识和理论无不与生产、生活和工程技术

联系在一起。在这里不打算全面叙述，只从一些侧面来说明。比如

环境保护问题主要是一些有毒有害化学物质在水和大气中的危

害，而且是国际、国内都非常关注的问题。国家的“三同时”方针对

于一个工科学生就非常重要，它要求我们的工程技术人员对任何

一项工程要做到“同时设计，同时施工，同时进行环境处理”。缺少

环保措施，再好的设计也不被认可。你设计的产品不仅性能好，再

加上没有污染就会被认为是最好的产品。一台无污染、性能好的内

燃机车，也许就是全世界最好的机车。再如，稀溶液的依数性，凝固



要影响发育，缺碘 ）要造成甲

点下降与冬季建筑施工、机车冬季冷却水防冻、冷藏运输种子等都

有联系。有些内容作为一个大学生，包括文科和理科学生来说是必

须具备的生活常识和对自然现象的认识的基础知识，这些知识应

该是大学生知识素质的一部分。

世纪社会最为关注的环境、能源、信息、材料和生命等

问题都与化学有密切的关系。随着科技的发展、人类的进步，人的

文化素质和修养都要相应提高；要接受新技术、高科技的挑战，人

们的文化知识也应不断提高。作为一个大学生，一个即将从事工程

技术工作的人才，就更需要具备这些基本知识。

）要贫血，人缺钙

环境问题与化学关系密切。合理利用资源，走可持续发展的道

路是一切工程技术生产必须坚持的原则。能源工程与新材料无不

与化学知识联系在一起。随着社会的进步，物质生活的丰富，人体

健康与微量元素的关系也紧密相连，人缺铁

）要得糖尿病等等。合理地补充微量元素，也

）要造成骨质疏松，人缺锌

状腺疾病，人缺铬

成为现代生活的时尚。另外许多有害的化学成分是致癌的重要原

因。如果缺乏一定的化学基本知识，从另一个角度来看将会影响人

们的生活质量。

邻羟基

信息工程中信息采集、处理和执行都需要各种功能材料，需要

进行分子设计来满足技术上的需要。计算机原件的微型化，要求分

子水平的电子器件已提到议事日程上来了。如分子开关

苄基苯胺的研制就倍受关注。总之，介绍一些高科技知识主要是丰

富学生的知识，尽管没有起到眼前之罕见影响的效果，但开扩了学

生的眼界，丰富了学生的知识，增强了学生的创新思维，从总体上

看是非常必要的。

）化学学科是一门实验性很强的学科，实践一认识一再实

践的辩证唯物主义的世界观处处可以说明。在恩格斯的自然辩证

法中许多例证都是关于化学方面的知识，通过化学基本知识的学

习不仅拓宽知识面，对于提高学生辩证唯物主义世界观是非常有



工科化学的几个基本概念

益的，有利于学生的全面成长。

因此，做为一个大学生，都应该学习化学的基础知识，它不仅

与工程技术有关，更重要的是丰富一个大学生的知识面，开扩其眼

界，为大学生今后走向社会，为社会服务，富于创新精神打下良好

的基础。

工科化学课程结合相关学科系统地讲授化学基本原理和知

识，密切联系工业和现代科技发展的实际，体现化学与工程技术之

间的桥梁作用。通过对热化学、化学反应基本原理、电化学与金属

腐蚀、物质结构基础、工程材料、化学与生命、现代分析测试技术等

基本知识的学习以及化学实验，使学生了解近代化学的基本理论，

具备必要的基本知识和一定的实验基本技能，能在工程技术中以

化学的观点观察物质变化和现象，培养学生正确的学习方法和研

究方法，并进一步培养学生的辩证思维及创新思维。

）系统与环境

将某一物体的一部分从其它部分划分出来，作为我们研究的

对象，这一部分物体，我们称为“系统”。系统以外的部分叫作“环

境”。系统和环境之间有一个边界，这边界可以是实在的物理界面，

也可以是虚构的界面。究竟选择哪一部分物体作为系统并没有一

定的规则，而完全是根据客观情况的需要，为了处理问题的方便而

定。

如果在系统和环境之间，既有物质交换，又有能量交换，这系

统称为敞开系统；例如有一个敞口的广口瓶，内盛有一定量的水，

则这个盛有水的广口瓶就可以看做是敞开系统，因为这时在瓶内

外除有热量交换外，还不断产生水的蒸发和气体的溶解。如果在系

统和环境之间没有物质交换，只有能量交换，则称这系统为封闭系

统；例如，在上述所提到的广口瓶上再加上一个塞子，这样就成为
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，但不知道究竟这 ℃的水

是由

封闭系统，因为水的蒸发作用和气体的溶解作用都在系统内部进

行，而在系统和环境之间仅有热量交换。如果在系统和环境之间既

没有物质交换，也没有能量交换，则这系统称为孤立系统；将上述

用广口瓶改为杜瓦瓶，就成为孤立系统。

）状态和状态函数

某一热力学系统的状态是系统的物理性质和化学性质的综合

表现。规定系统状态的性质的物理量称为状态函数。状态函数都

是些宏观的物理量，如质量、温度、压力、体积、浓度、密度、粘度、折

光率等等。这些性质中只要有任意一个发生了变化，我们就说系统

的热力学状态发生了变化。这些性质可以分为容量性质和强度性

质两类。容量性质的数值与系统中物质的数量成正比，这种性质在

系统中有加和性，即整个系统的容量性质的数值是系统中各部分

该性质数值和总和，如系统的体积、质量、物质的量等等都是容量

性质。强度性质的数值与系统中物质的数量无关，这种性质在系统

中没有加和性，而整个系统的强度性质的数值与各个部分的强度

性质的数值相同，如系统中气体的压力、温度、粘度、密度等等都是

强度性质。有时往往两个容量性质之比就成为系统的强度性质，如

密度是质量与体积之比。

应当着重指出，系统的热力学状态性质只说明系统当时所处

的状态，而不说明系统以前的状态。例如在

的水，只说明这时系统（即水）处于

冷却而来，还是由 加热而来。由于状态函数的这一特

点，因此当系统由某一状态变化到另一状态时，系统中状态函数的

变更就只取决于系统的起始状态（以下简称始态）和最终状态（以

下简称终态），而与系统变化的途径无关。

）过程和途径

系统状态所发生的一切变化，我们称为“过程”。如果系统的状

态是在温度恒定的条件下发生了变化，则此变化称为“恒温过程”；

在压力恒定的条件下，系统状态发生了变化，则此变化称为“恒压



叫作摩尔气体常数。若已知

时所占的体积为

式中， 气体在 和

，代 上式中

若将压力为 ，体积为 代 式中大气压（

过程”，以此类推。

在系统状态变化时，由一始态到另一终态，可以经由不同的方

式。这种由同一始态到同一终态的不同方式就称为不同的“途径”。

在这种变化中，系统状态函数的变化数值，不因变化途径的不同而

异。也就是说状态函数的变化值与变化的途径无关，只由系统的始

态和终态决定。系统的各种性质是相互制约的，若确定了其中的某

一些，其它的往往就可以随之而定。例如，对于某一气体，若确定了

压力、体积、温度、物质的量这四种性质中的任意三种性质的数值，

通过气体状态方程式就可以确定第四种性质的数值。通常在温度

不太低、压力不太高的情况下，气体的状态可用理想气体状态方程

式来描述，其表达式为：

聚集状态和相

聚集状态是物质的一种存在形式，它们决定于分子、原子的相

互作用。如果以地球作为系统来说，固、液、气三态是物质的基本聚

”表示液态， ”表示气态。集状态，以“ ”表示固态，

系统中任何分布均匀、物理性质和化学性质均相同的部分称

为相。相与相之间存在明显的界面。在界面上，从宏观的角度来看，



性质的改变是飞跃式的。例如，将铜片和锌片同时插

）等组成，

式中，

取负数，对于产物反应物

盛稀硫酸的

烧杯中组成伏打电池，如果不计气体，则原电池为三相；两个电极

是两个固相，稀硫酸溶液是一个液相。如果包括气体，则原电池为

四相。

）组成；而空气由

通常任何气体均能无限混和，所以系统内不论有多少种气体

都只有一相气相（在很高的压力下，例如几千个大气压下，气体也

可以发生分层现象，但这种特殊情况一般不在我们讨论之列）。例

如，水蒸气由

和

它们都均只有一个相。液体则视其互溶程度通常可以是一相、两相

组成，它们完全互溶，或三相共存。例如，酒精由

苯和水，虽然混和均匀，只有一相，称为单相系统；而在试管中加

都为液态，但互不相溶，两液体间有明显界面，系统即有二个相，称

为多相系统。对于固体，一般是有一种固体便有一个相，但固态溶

液是一个相，因为在固态溶液中粒子的分散程度和在液态溶液中

是相似的。

化学方程式的一般形式与反应进度

任何一个化学反应，都可以用下列一般形式的方程式表示

表示一组物质的化学式。 是物质

取正数，

的化学计量数，对于

是无量纲的纯数，可以是

整数，也可以是简单分数，它们表示反应过程中各物质转化的比例

关系。化学计量数并不是反应过程中各相应物质所转化的物质的

量，例如，合成氨的反应可表示为

当化学反应方程式用一般形式来表示时，其反应速率应表示为

按一般反应式 来写，即表示为



，表示反应没有进行；若摩 尔 ）。若

此时，化学反应中物质的量的变化是用反应进度的变化来量度的。

反应进度用符号 表示，对于反应

为反应进度的变化。反

其反应的标准摩尔焓变、标准摩尔熵变、标准摩尔吉布斯函数变等

计算公式均应作相应的改变

来说，作如下定义

或

为物质式中， 的物质的量的变化，

的单位与物质的量的单

应进度不依赖于反应的各具体物质，它是对化学反应的整体描述，

由于化学计量数是纯数，因此反应进度

位相同，是

，表示各物质的物质的量的变化在数值上正好等于各自的化

学计量数。由此可见，对于同一个化学反应，当用不同化学计量数

的方程式表示时，反应进度的变化

物质的量的变化也就不同，所以在谈到

所表示的各物质的

的具体数值时必须要

特别指明它所对应的反应方程式。例如，对于下列反应

始态

终态
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的变化，所以一般化学反应热效应

来表示，其定义为

在恒温恒压下，化学反应的热效应（焓变）依赖于物质的量的

变化，也就依赖于反应进度

（焓变）可用化学的摩尔焓变

表示水溶液中的。

因为

解　　写出该反应的化学反应方程式如下

应的摩尔焓变

，试计算该反反应时，由量热实验得知，该反应放热

的高锰酸钾溶液与酸溶液

的草在一定条件下，当［例

”省略掉。的单位中的这个“

而不是某物质的物质的量的单位，所以在任何情况下，都不能将

”是反应进度变化的单位，，其中的“（或

的单位符号为是所测量的焓变。因为，摩尔焓变式中，



所以

故

此时，反应进度变化

生变化，即

的数值发生变化，因而 的值也要发

如果将该反应的化学反应方程式改写为



第一章　　化学反应热效应与能源利用

化学反应热效应

热力学第一定律

内容提要　　任何化学变化中系统的能量都会改变，化学反应

发生时可以吸热或放热，这是最常见的能量改变。本章主要讨论有

关化学变化过程中的热效应的计算和测量，并适当介绍能源的利

用问题。

学习要求

）与恒容

了解化学反应中的能量形式，理解热力学第一定律的意义。

理解化学反应中焓变的意义，了解恒压热效应（

之间的关系。热效应（

的计算。

掌握测定化学反应热效应的实验原理和方法。

掌握化学反应的标准摩尔焓变

了解能源的主要类别及其利用。

能的意义

能的形式是多种多样的：一个飞行的炮弹有动能；带电荷的物

体有电能；山上向山下流的水有势能；液体的薄膜会自动地缩小，

因为有表面能；氢氧二气体能化合，因为有化学能；此外还有其它



种种的能。对于我们研究的系统，其内部各种能量的总和称为“内

时的内能，则系统由 时，

能量的传递

表示。能”，用符号

内能

代表系统在状态

包括了系统中一切形式的能量，如分子的移动能、振

动能、转动能、电子运动的能及原子核内的能等等，它不包括整个

系统的动能以及系统在外力场中的势能。由于物质结构的复杂性

和内部微观粒子相互作用的多样性，内能的绝对值是无法测量的，

但可用实验测量内能的变化值。如果用 时

代表系统在状态的内能， 变到

其内能变化就可以表示为

就只取决于系统的始态和终态，而为一状态函数，所以

与变化的途径无关。由焦耳所作低压气体的自由膨胀实验得出：等

温时，理想气体的内能不因气体的体积而变，也不随压力而变。因

此，理想气体的内能只是温度的函数，即

能量的互变

能量可以从一种形式转变为另一种形式。例如炸药是使化学

能转变为机械能，利用它可以开山；原电池可以使化学能转变为电

能，而电解池使电能转变成化学能；发生化学反应时放出热量，是

化学能转变成热能。在能量的转换过程中，它既不能无中生有，也

不能无形消灭，遵循能量守恒定律。

当系统状态变化并引起能量变化时，这种能量变化必须依赖

于系统和环境之间的能量传递。功和热是能量传递的两种形式。因

温度不同而交换或传递的能量称为“热”，其它能量传递形式叫

“功”。所以热和功的概念总是与系统所进行的过程相联系的，没有

过程就没有热和功。因此，热和功不是状态函数，它们与途径有关。
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变化到终态体积 ，则总功为若整个过程由始态体积

气体膨胀对外作功示意图图

当外压恒定时，则有

（

在数值上等于外压与体积增量表明系统所作的体积功式（

的乘积。

所示。设

化学反应系统中最常见的

是系统体积变化时反抗外力作

用所作的功，称为体积功（系统

对环境做功取负值，环境对系统

做功取正值），如图

有一个带理想活塞的圆筒（既无

重量，又无摩擦力），横截面积为

，筒内装有一定量的气体，圆筒

，压强为活塞上所受的力为

，此

，用热源加热缸内气体，使之

膨胀，若活塞向上移动了

时系统对外环境所作的功为

而

所以

热力学第一定律

化学反应的实质是几种分子中的原子重新排列组合变成另外

几种分子的过程，即旧的化学键的破坏，新的化学键的形成。由于

新旧化学键的键能间有差异，故在化学反应中有能量的变化。能量



为正值。 的值，环境对系统做功

分别表示系统变化前、后两个状态的内能（又称为热式中，

力学能，即系统所含的总能量）。内能的绝对值是无法测定的，但内

计算得到。能的变化 可以通过热和功的测定按式（ 和

分别表示变化过程中系统与环境传递或交换的热量和功。 的

吸热反应

和 下，

系指系统与环境间

有多种形式，可以互相转换和传递，但既不能消失也不能创生。热

力学第一定律定量地表示了这种关系

值均以系统为基准，使系统能量增加的为正值，减少的为负值；对

为负值；系统对环境做功为正值，放热反应

焦）。

为负

单位为

与

必须注意，内能是状态函数，而功和热不是状态函数，只是系

统与环境之间交换的能量。当过程（系统的状态发生变化的经过）

进行完了时，功和热就转变为系统和环境的内能，热力学第一定律

只定量表示 在数值上相等，但它们的物理意义是完

全不同的。热力学第一定律是科学家们根据大量的实验结果总结

归纳得到的，至今未曾发现违反这个规律的变化。化学是一门以实

验为基础的学科，从实验结果通过抽象归纳得出规律并上升为理

论对于化学学科的发展具有重要意义。

在例 液态乙醇 蒸

，因气体膨胀而做功发变成同温、同压下的气体时吸热

求内能变化。

中的解　　热力学第一定律

热以外的其它形式传递的能量，分为体积功和非体积功。由气体体

积的膨胀或压缩所作的功称为体积功（或膨胀功）；非体积功有多

种，如机械功、电功、表面功等，本书除第四章要讨论电功外，一般

均讨论不作非体积功的情况，故本例中

所

，



上述结果说明， 气态乙醇比

化学反应热效应

，此时的热效应称作恒容热效应，记为 。根据热力学第

一定律的数学式 ，由于系统只做体积功，且 ，则

，因此

表示恒容热效应式（ 等于反应系统内能的变化量

液态乙醇的内能多 。系

统所增加的内能值等于环境内能的减少值，即系统加环境的总能

量变化等于零。

在化学反应中，除有热能变化外，还有其它形式的能量变化，

化学热力学就是研究在物理变化和化学变化中伴随发生的能量转

换和传递的学科。研究化学反应中热与其它能量变化的定量关系

的学科称为热化学。一般的化学反应，只涉及到体积功而不做其它

形式的功。在热化学中，通常把只做体积功，反应前后温度相同时，

系统吸收或放出的热称为反应的热效应。

恒容热效应

保持不变当化学反应在密闭容器中进行时，反应前后体积

恒压热效应

为

大多数化学反应是在恒压条件下进行的。例如，在开口容器中

进行的液相反应，或保持恒定压力的气体反应（外压力不变，系统

压力与外压相等），都属于恒压过程。为保持系统压力恒定，一般说

反应体积会发生变化，反应后体积增加时，系统对外（环境）做功；

体积减小时，环境对系统做功。当只做体积功而不涉及其它形式的

功时，热力学第一定律的数学式



，若规定（ ）用符号

表示，当反应在恒压条件下进行时，有恒压热效应用

） （（ ）

若系统变化前后的内能和体积分别表示为

式可写为：

）

从式（ 可知，恒压热效应只决定于初始状态的（

终状态的（

为焓，即

）可变为下式，则式气体常数，

之差，的量 是摩尔与气体反应物的物质的量

其中， 是反应前后气体物质的量的改变，即气体生成物的物质

之间有以下关系不太高的气体，其

项必须计 。对于温度不太低、压力应中涉及气体物质时，则

，即项完全可以忽略，此时 。当反变化很小，

恒压过程进行时所做的体积功。在溶液中进行的大多数反应，体积

与恒容热效应式 的差别就是反应）说明恒压热效应

可改写为在恒压条件下，式（

可推算出决实际问题很有帮助。通过测定 等的值。

函数的物理意义不一致，但在数值上却是相等的，这一性质对于解

和（ 两边为负值。尽管式（为正值，放热反应应

。对于吸热反）的变化量（示恒压热效应等于状态函数焓

一样， 表称为焓变。同 均是状态函数。式

可改写为则式

来表示，且命名

）和最

和 ，则上



化学反应热效应的计算

衡方程式计算得出。

热效应的测量

弹式量热计示意图

所示的弹式量热计中进的测量，可在图恒容热效应

行。

将已知质量的反应物全部装

钢弹内，密封后将钢弹安放在

已知质量的水将

一金属（钢质）容器中，然后往此

金属容器内加

钢弹淹没。用精确刻度至

图

的温度计精确测定系统的起始温

度后，用电火花引发反应，反应放

出的热使系统（包括钢弹及内部

物质、水和金属容器等）的温度升

高。这一过程的热效应（即内能变

化）可由水量、水温的变化、水的

热容、量热计的热容等通过热平

从热力学第一定律的观点来看，化学反应之所以吸热或放热

是因为不同的物质有不同的内能，产物的总内能通常与反应物的

总内能不同，所以化学反应总是伴随有能量变化，这种能量变化往

往以热的形式与环境交换，这就是反应的热效应。

化学反应所释放的能量是现代生活和工农业生产的主要能

源，一般化学反应是以热和功的形式与外界环境进行能量交换的，



（因大多数化学反应均在常压下进行），两者之间

热化学方程式

而体积功相对于热量来说常常是微不足道的，因此研究化学反应

中的能量释放主要集中在热量的问题上。化学反应的热量问题在

化工生产上有着重要的意义，例如，在合成氨的反应

＋ ）

的水煤气反应

中，要放出许多热量，如果不设法把这些热量移走，就会使反应器

内的温度过高，导致烧毁催化剂，降低产量，甚至还会引起爆炸事

故。而在制造原料

） ）

中，要吸收热量，如果不及时供应所需要的热量，则反应不能顺利

进行。因此在进行化工设计时，为了保证生产的正常进行，就必须

事先获得准确的反应热数值，作为制造换热设备和规定工艺操作

条件的依据。

要定量讨论和计算化学反应的热效应，首先需要建立能表达

反应热效应的化学方程式，即热化学方程式。书写热化学方程式

时，先写出反应的化学方程式，然后在方程式的下方（或右边）写出

相应的焓变

用逗号或分号隔开，例如
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