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前����言

物理化学课程是化学Ð化工Ð材料Ð环境Ð生物医学等学科中一
门重要的基础理论课程K又是承上启下Ð联系化学各分支学科的理
论纽带K对后续专业基础课和专业课程的学习K有着深远的影响à
物理化学的特点是对一系列基本概念及物理量给予严格的定

义K使用严密的数理逻辑来表达和推导有关关系式à本课程不仅
学习众多的科学方法K尤其强调并训练提出问题与解决问题的思
想方法K着重培养抽象思维能力与良好的科学素质à这与工科课
程体系更注重技术性和应用性的特点相比较K有显著的不同à正
是由于该课程理论方法严密Ð逻辑思维和逻辑推理丰富K致使多数
初学者在学习中难以适应K普遍反映理论概念和数学公式较多K学
习起来很困难à
鉴于物理化学课程的特点K以及大量的教学实践表明K要学好

物理化学课程K不仅需要认真听讲K课后反复复习和思考K而且必
须认真解答一定数量的习题à因为在理论联系实际Ð灵活应用理
论方法解答习题方面K困难尤为突出K常有同学反映听课效果Ð课
后复习以及对内容的理解都很好K就是解题时不知从何下手K往往
一筹莫展à在国内外的物理化学课程教学中K这是一个具有普遍
性的问题à因此K不少学校利用习题课来弥补K但也有不少学校因
课时较少K难以开设习题课à为了克服这一困难K适应读者需求K
我们根据多年来的教学实践K编写了这本�物理化学典型题解析及
自测试题�à
希望本书能正确引导同学们的思路K使同学们掌握解答物理

化学习题的基本方法K正确理解课程内容K提高科学素养和解决科此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



学问题的能力à
本书根据教育部�工科物理化学教学基本要求�编写K内容涵

盖化学热力学Ð化学动力学Ð多组分热力学Ð相平衡Ð化学平衡Ð表
面现象和电化学à第一部分各章分别由内容提要Ð典型题解析和
习题组成à第二部分为自测试题K并在附录中提供了各章习题及
自测试题的答案à其中典型题解析部分主要采纳了一些优秀教材
的习题K由我们自行解答K以期更能启发同学们的解题思路à本书
适用于工科院校本科生物物理化学课程K也可作为研究生入学考
试的考前参考à
本书第一部分由胡小玲I第一Ð二Ð六Ð七章K附录J和苏克和

I第三Ð四 Ð五Ð八章J编写K第二部分由张新丽编写à鉴于编者水
平所限K难免有不妥之处K习题解答也可能有其他更简捷的方法K
望读者批评指正à

编����者
����年��月
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书书书

第一部分��典型题解析

第一章��热力学第一定律

一Ð内 容 提 要��

本章涉及热力学的许多基本概念和基本方法à着重讨论了热
力学第一定律的基本内容K以及应用热力学第一定律求取理想气
体在各种物理过程Ð相变过程及化学过程的内能IVJ和焓IIJ的
改变量及热IRJ和功IXJà

��热力学第一定律
I�J数学表达式M

eV ��R��X����I微分式J

�V �R�X���� I积分式J
I� �J

明确该式的适用条件M封闭系统Ð静止Ð无外场作用à
I�J定义式M

I �V�qW I� �J
作为定义而言K此式无任何限制条件à焓是热力学第一定律的

辅助函数K没有实际的物理意义à内能有明确的物理意义à
I�JVKI与RKX 的区别与联系MVKI与RKX 是有本质区别

的物理量à前二者是状态函数K其基本特点是K在一定状态下有惟



一确定的值K其改变量只取决于系统所处的始Ð终态K与变化途径
无关N而后二者不是状态函数K只有当系统发生状态变化时才会有

R与XK它们的数值不仅取决于系统的始Ð终态K而且随途径的不
同而异à

在某些特定条件下K热或功的数值只取决于系统所处的始Ð终
态K而与变化的途径无关à这表现在下列三个等式中M

�I �RqI封闭系统K恒压过程KX���J

�V �RWI封闭系统K恒容过程KX���J

�V ��XI封闭系统K绝热过程J
I� �J

因此K在上述特定的条件下K对过程的热或功的计算就转变为
对�V 及�I 的计算K从而可利用状态函数的性质K设计新途径的
方法来求得à但应注意K除了上述特定条件下的过程之外K一般情
况下K过程的R与X 是通过�V�R�X 联系在一起的K与变化途
径有关K因而不能用设计新途径的方法来求K只能根据实际给定的
过程来求à

��掌握各种过程的RKXK�V 和�I 的计算
I�J理想气体各种物理过程的�VK�I 的计算M因一定量的

理想气体的内能与焓仅是温度的函数K与压力Ð体积无关K且其恒
压与恒容摩尔热容也仅是温度的函数K所以下面两式

�V �&�
U�

U�
oDWKneU�oDWKnIU��U�J

�I �&�
U�

U�
oDqKneU�oDqKnIU��U�J

I� �J

可以用来计算无相变Ð无化学反应K且X���的理想气体各
种物理过程的�V 及�Ià

I�J体积功的计算M体积无论是膨胀还是压缩K计算体积功的
基本公式是

�����X �q外eW
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��������X �&�q外eW �q外IW��W�J��������I恒外压过程J
�&�QeW ������I无相变K无化学变化的可逆过程J
���V ������I绝热过程KX���J ��I� �J

I�J热的计算M对无相变Ð无化学变化的简单变温过程K热的
计算通式为

R�&�
U�

U�
DeU���� I� �J

对恒压变温过程

Rq �&�
U�

U�
oDqKneU I� �J

对恒容变温过程

RW �&�
U�

U�
oDWKneU I� �J

I�J各种过程的RKXK�VK�I的计算公式M将各种X���过
程的RKXK�VK�I 的计算公式归纳如下à

�J单纯 WUq 变化过程M
恒温可逆过程

�V ��I ��

R�X �oSUmoW�W�
I� �J

恒压过程

�V �oDWKnIU��U�J

�I �oDqKnIU��U�J

Rq ��I
X �qIW��W�J I� ��J

恒容过程

�V �oDWKnIU��U�J

�I �oDqKnIU��U�J

�第一章��热力学第一定律



RW ��V
X �� I� ��J

绝热过程

�V �oDWKnIU��U�J

�I �oDqKnIU��U�J

R��
X ���V �oDWKnIU��U�J I� ��J

�J恒温恒压相变过程M

X �qIW��W�J

Rq ��I �o�In

�V ��I�qIW��W�J I� ��J

焓变与温度的关系

�InIU�J��InIU�J�&�
U�

U�
�DqKneU I� ��J

式中 ���DqKn �DqKnI�J�DqKnI�J

�J恒温化学反应过程M

�sI�
nIUJ����j�gI�

nI产物J����j�gI�
nI反应物J

I� ��J

�sI�
nIUJ����j�dI�

nI反应物J����j�dI�
nI产物J

�����sI�
nIUJ��sV�

n �SU�oI理想气体J I� ��J

式中 ���o���oI产物KhJ���oI反应物KhJ
������Rq ��I��I恒压反应KX���J

������RW ��V��I恒容反应KX���J I� ��J

������X �R��V
反应热效应与温度的关系

�sI�
nIU�J��sI�

nIU�J�&�
U�

U�
�DqeU I� ��J

� 物理化学典型题解析及自测试题
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U��U� 区间反应各组分无相变时

�Dq ����jDqKnKjI产物J����jDqKnKjI反应物J
��节流膨胀
节流膨胀又称为焦耳 汤姆逊效应K该过程的热力学特征是恒

焓K即无论做节流膨胀的理想气体K还是实际气体K�I 均为零à
在节流膨胀中K体系的温度随压力的变化率称为焦耳 汤姆逊

系数K即�KU �
�U
�I Jq I

à�KU 值的正负与大小K不仅与气体的本性

有关K还与气体所处的温度与压力有关à在通常情况下KI� 和 If
在节流膨胀中为负效应K即�KU _��K其他绝大多数气体都是正效
应K即�KU`��K温度随压力的下降而下降K所以工业上常用节流膨
胀使气体致冷à
理想气体在节流膨胀中K�KU ��K�U��K所以�V ��à

二Ð典型题解析

例� ��� 在符号�`�Ð�Ð_��中选择一个正确的填入下列
空格M

I�J理想气体恒温可逆膨胀I体积增大JKX �KR �K�V
�K�I �N

I�J理想气体绝热节流膨胀KX �KR �K�V �K�I �N
I�J理想气体恒压膨胀I�W`��JKX �KR �K�V �K�I

�N
I�J理想气体自由膨胀KX �KR �K�V �K�U �N
I�J实际气体绝热自由膨胀KX �KR �K�V �K�U �N
I�J实际气体恒温自由膨胀KX �KR �K�V �N
I�J常温下KI�经节流膨胀K�U �KX �KR �K�V �K

�I �N

�第一章��热力学第一定律



I�J在���L及q� 下K冰融化成水K以冰和水为系统KR �K

X �K�V �K�I �N
I�J水蒸气通过蒸汽机对外做出一定量的功之后恢复原状K

以水蒸气为系统KR �KX �K�V �K�I �N
I��J在充满氧的绝热恒容反应器中K石墨剧烈燃烧K以反应

器以及其中所有物质为系统KR �KX �K�V �K�I �à
解 ��I�J理想气体的V和I 都是温度的函数K恒温时K�U�

�K故�V ��K�I ��à因为�W `��K所以X `��à
根据热力学第一定律�V �R�XK因为�V ��K所以R�

X `��à
I�J节流膨胀的特点是绝热Ð恒焓K所以R��K�I��à由于

理想气体的V和I 只是温度的函数K�I ��K意味着系统的温度
不变K故�V ��à
由�V �R�XK�V ��KR��K故X ��à
理想气体在节流膨胀过程中K尽管压力减少K体积增大K但系

统对环境做的功与环境对系统做的功相等K总效果为零à
I�J恒压膨胀KX �q�WK因�W `��K故X `��à
由理想气体状态方程qW�oSU可知K恒压时KW增大KU随之

增大K而理想气体的V和I 只是温度的函数K则�V`��K�I`��à
由�V �R�XK�V `��KX `��K故R`��à
I�J自由膨胀即向真空膨胀Kq外 ��K故X ��à
根据焦耳�盖ð吕萨克实验K理想气体的V和I 都是温度的

函数K与体积无关K故�V ��K�I ��à
由R��V�XK�V ��KX ��K故R��à
I�J绝热条件KR��à
对于自由膨胀Kq外 ��K故X ��à
由�V �R�XKR��KX ��K所以�V ��à
实际气体分子之间存在相互作用K当膨胀时K由于体积增大K

� 物理化学典型题解析及自测试题



分子之间距离增大K则分子的势能必然增加à又因�V��K说明系
统与环境之间没有能量交换K根据能量守恒原理K分子势能的增加
只能由分子动能转化而来K所以分子动能必然减小K而温度是分子
运动的宏观体现K分子动能减小会导致系统的温度下降K即

�U_��à
I�J自由膨胀Kq外 ��K故X ��à
如I�J中所述K实际气体膨胀时K分子的势能增加K但恒温表

明分子动能维持不变 K根据能量守恒原理K分子势能的增加只能
由环境提供K这就导致内能增加K�V `��和R`��à

 评注!�� 在I�JKI�J两小题中都无法判断系统焓的变化趋势K因为�I

��V��IqWJKqW的变化趋势有赖于实际气体的状态方程及具体的变化条
件K防止用理想气体状态方程硬套à例如K有人认为I�J中因温度下降K

�IqWJ一定小于�K所以�I_��KI�J中因恒温K�IqWJ��K所以�I��V

`��K这些都是误解à

I�J节流膨胀K�I ��KR��à
常温下KI� 和 If在节流膨胀过程中为负效应K即�K�U _��à

根据定义�K�U �
I�U
I�I Jq I

K在节流膨胀中K系统压力总是下降K因此

温度必然上升K即�U`��à
作为实际气体K体积增大K分子的势能增加N温度升高K分子动

能亦增加K系统的内能必然增加K所以�V `��à
由X �R��VKR��K�V `��K则X _��à
说明 I� 在节流膨胀时K环境必须对系统做功à
注意M若将系统换成另一种在节流膨胀中为正效应的气体K就

不能判断其内能的变化趋势K为什么？请读者思考à
I�J由分子运动规律可知K在相同温度Ð压力下K同一种物质

有MVI气态J`�VI液态J`�VI固态JK因此K冰融化为水K内能必定
增加K所以�V `��à
在��时K冰的比容大于水K冰融化为水时K体积减小K故X _��à
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该相变过程为恒温Ð恒压且只做体积功K故�I �RqK而冰融
化为水的过程一定吸热K所以�I �Rq `��à
注意M一般说来K在相变过程中K无论正Ð负如何K体积功的绝

对值均比热效应的数值小得多K因此�V 与�I 的符号总是一
致的à

I�J系统对外做功K所以X `��à
根据状态函数的特点K系统经循环过程后恢复原状态K一切状

态函数都必然恢复原值K故�V ��K�I ��à
根据R��V�XK�V ��KX `��K所以R`��à
功和热不是系统的状态函数K也不是状态函数的改变量K当系

统恢复原状态时K一切状态函数的改变量均为零K但功和热不一定
为零à

I��J题目所给条件为绝热Ð恒容K故R��KX ��à
根据�V �R�XK�V ��à
实际上这是一个孤立系统à根据能量守恒原理K在孤立系统中

无论发生如何剧烈的变化K系统的内能都保持不变à例如K石墨绝
热燃烧K系统温度必然升高K但不能因温度升高就误认为内能一定
增大K这与单组分理想气体系统是不相同的à
系统内发生的变化是DItJ�P�Ih A�K�K�J DP�IhJK由反应式可

知K系统内的气体分子数保持不变K但随着反应的绝热进行K系统
的温度升高K压力增大K而体积不变K因此K�I ��V��IqWJ�
�V�W�qK�q`��K�V ��K故�I `��à
注意M本题�I `��并不能说明系统吸热K因为系统的变化不

是在恒压条件下进行的K�I -�Rà
例� ���始态温度为���LÐ压力为���QbÐ体积为��en�的

氦气经下列各种途径膨胀至终态压力为���QbK请分别求算各途
径的RKXK�VK�II假设氦气为理想气体Jà

I�J自由膨胀N
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I�J恒温抗恒外压力���Qb膨胀N
I�J恒温可逆膨胀N
I�J绝热可逆膨胀N
I�J绝热抗恒外压力���Qb膨胀à

解 ��I�J根据焦耳实验K理想气体自由膨胀

X ��K��R��K���V ��K���I ��
I�J因为理想气体的V 和I 都只是温度的函数K恒温下

�V ��K���I ��
R�X �q外IW��W�J�q�PIoSULq�J�IoSULq�JQ�

oSUP��Iq�Lq�JQ�q�W�P��Iq�Lq�JQ�

W�Iq��q�J��������K
I�J因是理想气体恒温过程K所以�V ��I ��à

R�X �&�qeW �oSUmoq�q� �q�W�moq�q� ��������K
I�J因绝热KR��K所以�V ��Xà

If为单原子分子KDWKn � ��S
KDqKn � ��S

K�� ��
à

理想气体绝热可逆过程Kq�W�� �q�W��à

W� �W�Iq�Lq�J�L� � ��� ���

��I J� �LP Q� en� �����en�
X � �

���
Iq�W��q�W�J��������KI绝热功J

�V ��X ���������K

�I ���V ���������K
或者先求出系统内气体的物质的量o和U�

o�q�W�SU� �
�����������
������I J��� npm����npm

由绝热可逆过程U��q���� �U��q���� K可得
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U� �U� q�qI J�
���
�

� ���� ���

��I J� ��LP Q� L����L
���V �oDWKnIU��U�J� ������S

I�������P QJK�
��������K
X ���V ��������KIR��J

�I �oDqKnIU��U�J���V ���������K
I�J因绝热KR��K故X ���Và
抗恒外压力膨胀

������X �q外IW��W�J�q�IW��W�J�
oSU��oSU�q�Lq�

�V �oDWKnIU��U�J�o���S
IU��U�J

所以

oSU��oSU�q�Lq� � ��oS
IU��U�J

������U� �������U� ����L

�������V �DWKnIU��U�J�

�������������
I�������P QJK�

��������K
�������I ���V ���������K
������X ���V ��������K
 评注!�� 比较上述结果不难看出K在I�JKI�JKI�J中�V 和�I 值都

为�K但I�JKI�J的�V 和�I 却与之不同K这与状态函数的改变量与途径无

关的性质是否矛盾？

结论是不矛盾à因为状态函数的改变量与途径无关的前提是始Ð终态一

定K过程I�JKI�JKI�J的始Ð终态相同K所以�V 和�I 的值相同à过程I�JK

I�J的始态虽与I�JKI�JKI�J相同K终态压力也相同K但终态温度不同K说明
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