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编 写 说 明

《化学基本原理》又名 《新编物理化学》，是上海市教委重点建设教材，是一本以系统阐
述基本概念和知识点的原创性化学教材。
受前苏联教育教学体制的影响，多年以来，我国化学教学一直将无机、有机、分析、物

化作为四大化学必修课。为了保证各门课程知识体系的完整性和相对独立性，四大化学课程
间出现了重复和衔接不良的现象，这不仅造成了学时数的浪费，也不利于素质教育的推行。
同时，由于中学化学的改革，使得改革不大的大学化学课程更加不适应大学新生的知识结
构。为此，广大学生需要一本能符合学生的知识结构现状；可融合化学知识及课程体系；能
概括和揭示化学的基本原理的教材。它将更加强调化学知识体系中工具性和必需性知识点以
及普遍性原理的学习。
为此，在多年大学化学教学实践的基础上，编写组全体成员对大学化学知识体系进行了

全面系统的研究，在参考国内外有关最新版教材的同时，以传统 《物理化学》中的化学原理
为主干，适当调整知识体系结构，融合现代化学新知识，编写了本教材。在热力学部分，对
绝热可逆体积功的计算、麦克斯韦方程式等内容不再讲解，而将化学热力学作为重点。另
外，将稀溶液的依数性、水溶液中的离子平衡、电解质溶液等溶液化学的内容整合为一章以
增强系统性。同时，将难溶电解质的沉淀溶解平衡的内容列入相平衡一章以完善多相平衡
的理论体系。在化学动力学方面，本教材主要介绍基本原理与规律而尽量少涉及到某些特殊
反应的动力学规律。为体现化学基本原理体系的完整性，本教材还包括了表面化学、胶体化
学和元素化学等章节。为提高学生的学习兴趣，体现化学学科的新成就，每章的最后一节分
别介绍和阐述了相关技术的最新发展。
本书由上海水产大学张淑平副教授和上海大学施利毅教授担任主编，徐瑞云、陶红、周

仕林、甘礼华、严新、朱建育等副教授，周颖越、单联刚、王金歌、朱建文、宿建波等老师
分别承担了部分编写任务，全书由同济大学博士生导师吴庆生教授主审。该教材较好地解决
了传统化学教学中的一些难点问题。由于我们的水平有限，不当之处难免，请多加指正。

编者

２００５２１９
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化学 （ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ）是研究物质的组成、结构、性质、分子间的相互作用以及原子或原

子团重新组合的规律性等方面的学科。对于任何一个化学反应而言，都有两个基本问题，首
先，在一定条件下，化学反应可能进行的方向，以及可能达到的限度，这是化学热力学
（ｃｈｅｍｉｃａｌｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ）的研究范围。一定条件下，化学反应总是向着平衡态的方向进
行，最后达到化学平衡 （ｃｈｅｍｉｃａｌｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ）。所以，热力学是研究平衡问题的，但并不
涉及发生变化达到平衡所需要的时间。它是研究化学变化可能性的。其次，如果化学反应能
够发生，其变化的速率如何，这是化学动力学 （ｃｈｅｍｉｃａｌｄｙｎａｍｉｃｓ）问题，它的研究范畴是
化学反应的现实性问题。化学基本原理 （ｂａｓｉｃｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓｏｆｃｈｅｍｉｓｔｒｙ）就是研究化学基本问
题的学科，物理化学的内容是化学基本原理具体而重要的研究范畴。任何化学变化的发生，总
是伴随着物理变化。例如：温度、体积、压力、颜色等方面的改变，以及光效应、电效应和热
效应的产生等。反之，这些因素也会影响反应的方向或反应的进程以及反应进行的速率等。因
此，化学变化和物理变化有着密切的相互联系。于是，物理化学 （ｐｈｙｓｉｃａｌｃｈｅｍｉｓｔｒｙ）作为一
门研究化学变化普遍性规律的学科就是从物理变化和化学变化的联系入手，应用物理学的原理
及实验手段和数学方法来研究化学现象和过程，从而解决化学基本问题。

!"#$%&’()*+,-./0 （ｔｈｅｍａｉｎｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｂａｓｉｃｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓｏｆ
ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ）

　　化学基本原理的主要任务和研究方向主要包括以下四个方面。
（１）化学反应进行的方向和限度　在一定条件下，一个化学反应能否发生；反应的方向

和进行的程度如何；温度、压力、浓度等因素的变化对化学反应有哪些影响；化学反应的热
效应怎样；这些都是化学变化的基本规律之一，即化学热力学的研究内容，它主要解决化学
反应的方向和限度问题，即研究反应的可能性问题。

（２）化学反应动力学　化学反应进行速率的大小；温度、压力、浓度、催化剂等因素对
化学反应速率有何影响；化学反应经历的途径等方面的问题是化学变化第二方面的基本问
题，它属于化学动力学的研究范畴。

（３）物质结构和性质间的关系　解决化学热力学问题时，必须知道物质的压力、体积、
温度、热容、相变焓、生成热等性质。解决化学动力学问题时，必须知道热导率、黏度和扩
散系数等传递性质以及反应级数和活化能等性质。值得注意的是：它们都是物质的宏观性
质，从本质而言，这些宏观性质都是由物质结构所决定的。因此，作为联系微观结构和宏观
性质的桥梁，便产生了统计热力学 （ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ）。在应用统计热力学时，必
须知道物质的微观性质，例如分子结构、分子能级、分子间作用力等。因此，只有深入了解
物质的内部结构，才能真正理解化学变化的内因。而这些问题的研究属于物理化学的另一个
分支即物质结构 （ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｕｂｓｔａｎｃｅ），它从微观的角度研究化学反应的本质问题和基本
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原理。
（４）元素化学、溶液化学及胶体化学等化学有关的基础知识和基本内容。

"1!"#$%&’2)34 （ｔｈｅｉｍｐｏｒｔａｎｔｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅｏｆｌｅａｒｎｉｎｇｂａｓｉｃｐｒｉｎ
ｃｉｐｌｅｓｏｆｃｈｅｍｉｓｔｒｙ）

　　在化学学科中，由于化学基本原理的基础性和工具性地位及特点，使之在现代农业、食
品、医药、新材料、环境及化工等领域都发挥着重要的基础作用。例如，根据热力学原理，
对于合成氨的反应，与常温下相比，高温下氨的得率要低得多。但是，化学动力学的原理却
表明：常温下该化学反应的速率很慢。那么如何选择反应的条件呢？化学基本原理会给予很
好的答案。假设从量子力学和结构化学的角度加以研讨，不但可以考虑改进现有的催化剂，
而且还可以从分子水平设计和研究具有某种特殊结构的新型催化剂，例如，模拟固氮菌的功
能，即使在常温下也可大大提高合成氨的产量。

!"#$%&’"1/5 （ｓｏｍｅｋｅｙｓｔｏｌｅａｒｎｔｈｅｃｏｕｒｓｅｗｅｌｌ）

化学基本原理是一门逻辑严密，理论性强的基础课程。因此，初学者往往感觉内容抽
象，难以琢磨，有时会在学习方面出现一定的难度。由于化学基本原理往往是运用物理学的
原理，通过严密的数学方法和现代测试手段从物理现象和化学现象的联系入手来探索化学变
化过程规律性。因此，对于修完物理学和高等数学的学生来说，所学过的知识足以适应化学
基本原理的学习需要，但必须注意学习方法的研究。

（１）注重逻辑推理的严密性　化学基本原理中各章节的一些基本概念和基本原理都是由
实践中总结归纳或经过推理而得到的，要略知其产生的根源，才能正确地理解其含义及其使
用范围。另外，其中一些理论是在一定的条件下观察所得到的近似或概括，所以，其结论也
只能在设定的条件下使用，不能无限制地推广到尚未验证的范围。

（２）抓住公式的推导思路，重视结论及使用条件　对于理想气体，因为
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学习时，要注意式子的推导条件是理想气状态方程式，因此它只能用于理想气体。同
时，应注意理解式子中各项的含义，并弄清整个式子的意义和结论是什么，有何用途？

（３）重视习题，善于总结　习题是化学基本原理课程中能巩固课本内容、培养独立思考
和联系实际的能力以及发展思维的一项重要内容。学习过程中，解每道习题之前，首先应弄
清楚该题属于课本中哪一段的内容；与哪几个基本概念和公式相关联；题目中提供了哪些已
知条件；要求得到什么结论等问题。再从已知条件着手，弄清解体思路。解完一道习题后，
若能重新复阅并检查解题过程，检查是否存在误用公式或用错单位等现象，则更能加深对解
题思路的印象。同时，应做进一步思考，是否还有其他解题方法和思路能够对题目求解，特
别应重视那些一题多解的习题。通过比较各种解法的异同，对所学的知识会进一步融会贯
通。当然，对每道习题所得的结果应理解其物理意义，并对解题思路和所用知识点进行整理
总结。总之，求解习题的过程是最能活跃思维的过程。

（４）重视实验　创新是一个民族的灵魂，化学基本原理作为化学的基础和工具性学科，
其实验具有更突出的实际意义。因此，化学基本原理实验不仅能验证课本中的内容，加深对
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理论的理解，若能深入钻研，联系实际，还能发现一些新现象和新问题。从而引发出 “是什
么”和 “为什么”以及 “能发明什么”的感触。在学习过程中，希望大家能自己构思实验，
动手设计新的实验装置，着手处理和解释所得到的实验数据和结果。当今科技的许多领域的
创新就是利用了化学基本原理中的基本知识点。例如，微乳液法制备超细材料就是界面现象
理论和原理的具体应用。
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第１章　化学热力学基础
生命运动中的能量代谢
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热力学 （源于希腊语 “热”和 “力”）涉及由热所产生的力学作用的领域，是研究热、
功及其相互转化关系的一门自然科学。它的产生与发展经历了一个漫长的过程。中国古代
“钻木取火”就是人们在不自觉地实践着功热的转化。１７９６年瓦特发明了蒸汽机，人们虽然
有了使热连续转变为功的机器，但对热功转变的规律仍然认识不足。到了１８５０年，人们终
于公认了能量的转化守恒是自然界的普遍和基本规律，并且将它以定律的形式表达出来，即
热力学第一定律。由于热机在工业上的应用，促使人们为提高热机的效率而进行如何提高热
功率的研究，建立了热力学第二定律。从此，人们对热功转化和能量守恒即热力学有了科学
的认识。它的主要根据有三个方面：①不能制成永动机；②不能使一个自然发生的过程完全
复原；③不能达到绝对零度。这也是热力学第一、第二、第三定律的内容，是无数实验结果
的理性总结，更是热力学理论的主要基础。
热力学的基本原理应用于化学变化过程及与化学有关的物理变化过程，即构成化学热力

学。将热力学应用于工程学即工程热力学，化学反应常常伴有吸热或放热现象，用化学热力
学的原理研究化学反应热效应的科学就是热化学。本章主要介绍热力学中的基本术语、论述
热力学第一定律的文字与数学表达式，将其应用于理想气体和相变化过程中，对比热容、体
积功等进行研究，同时介绍化学反应热效应的有关计算。
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在热力学中，根据需要通常将研究的对象叫做系统 （ｓｙｓｔｅｍ），系统以外的，与之密切
相关的其余部分称做环境 （ｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇ），系统和环境之间的划分完全是人为的，它们之间
可以有实际的界面，也可以只是想像的界面，但必须有相互联系，这种联系包括能量的交换
与物质的交换。根据环境和系统间联系情况的区别，通常将系统分为以下三种：①敞开系统
（ｏｐｅｎｓｙｓｔｅｍ），该种系统与环境间既有能量交换又有物质交换；②封闭系统 （ｃｌｏｓｅｄｓｙｓ
ｔｅｍ），该种系统与环境间仅有能量交换而无物质交换；③孤立系统 （ｉｓｏｌａｔｅｄｓｙｓｔｅｍ），该
种系统与环境之间既无能量交换又无物质交换。热力学系统的选择通常根据实际情况的需要
和处理问题的方便而定。例如，置于玻璃杯中未加盖的水可视为敞开系统，若将玻璃杯加盖
盖紧，则杯内热水及水分子所在空间为封闭系统。因为这时只由于温差的存在而产生热量的
传递而无物质的交换。若将热水置于一个盖紧的杜瓦瓶 （Ｄｅｗａｒｂｏｔｔｌｅ）即广口保温瓶中，

４



由于杜瓦瓶是绝热的，使得系统与环境间既无热交换也无物质交换，则成为孤立系统。图

１１形象地表达了兔子和箱子在不同情况下作为系统时的情形。

图１１　系统的类型

Ｆｉｇ１１　ｓｔｙｌｅｓｏｆｓｙｓｔｅｍ
（ａ）敞开系统；（ｂ）封闭系统；（ｃ）孤立系统

（ａ）ａｏｐｅｎｓｙｓｔｅｍ；（ｂ）ａｃｌｏｓｅｄｓｙｓｔｅｍ；（ｃ）ａｎｉｓｏｌａｔｅｄｓｙｓｔｅｍ

１１２6 ;<,;<=> （ｓｔａｔｅａｎｄｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｓｔａｔｅ）

热力学系统的状态 （ｓｔａｔｅ）是系统的物理性质和化学性质的综合表现。系统所有的性
质确定之后，系统的状态就完全确定。反之，系统的状态确定之后，它们的所有性质都有惟
一确定的值。鉴于系统状态与系统性质之间的这种单值对应关系，将系统的热力学性质称作
状态函数 （ｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｓｔａｔｅ）。状态函数的一个重要特点就是其数值只取决于系统当时所处
的状态，而与系统在此之前所经历的历程无关。例如，１ｍｏｌ理想气体在标准状态下的体积
为２２４ｄｍ３，这完全由该系统当时所处的状态所决定，而和系统此前是否经过冷却、加热、
膨胀、压缩等变化毫无关系，无论系统曾经如何千百万化，只要最终达到标准状态，１ｍｏｌ
理想气体的体积就必然为２２４ｄｍ３，而不可能是别的任何数值。
正因为状态函数的数值只取决于系统所处的状态，所以当系统由一个状态变化到另外一

个状态时，状态函数的改变值就仅仅取决于系统的始态和终态，而与实现这一变化的具体步
骤无关。上述特点用数学语言来讲，即状态函数的微小变化在数学上应当是全微分。若有状

态函数ｚ＝ｆ（ｘ，ｙ），则其微小变化必然是全微分ｄｚ，ｄｚ＝ ｚ
（ ）ｘ ｙ

ｄｘ＋ ｚ
（ ）ｙ ｘ

ｄｙ，这通常给

热力学中的数学处理带来很大方便。
那么，描述热力学系统的某一确定的状态，是否需要罗列其所有的状态性质呢？回答是

否定的，因为这既不可能，也无必要。因为同一系统的各性质之间是相互关联和相互制约
的，犹如数学中函数与变量的关系，这也是将系统的性质称为状态函数的原因之一。例如，
理想气体的某一状态可以具有压力 （ｐ）、体积 （Ｖ）、温度 （Ｔ）、物质的量 （ｎ）等多种状
态性质，这些性质之间存在着由理想气体状态方程式所反映的相互依赖关系ｐＶ＝ｎＲＴ，所
以，要确定系统的状态并不需要知道全部四个状态性质，而只要知道其中三个就可以了，第
四个状态性质通过状态方程就可以确定。原则上，任何一个状态性质既可做状态函数，又可
做状态变数。仍以理想气体为例：

ｐ＝ｎＲＴ／Ｖ，　ｐ＝ｆ（Ｔ，Ｖ，ｎ）

Ｖ＝ｎＲＴ／ｐ，　Ｖ＝ｆ（Ｔ，ｐ，ｎ）

Ｔ＝ｐＶ／（ｎＲ），　Ｔ＝ｆ（ｐ，Ｖ，ｎ）
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ｎ＝ｐＶ／（ＲＴ），　ｎ＝ｆ（ｐ，Ｖ，Ｔ ）
无论是ｐ、Ｖ、Ｔ 还是ｎ，均既可做状态函数，又可做状态变数。不过，通常情况下，

以方便直接测量的强度性质作变数，比以难于直接测量的广度函数做变数 （或称为自变量）
要方便些。不难理解，状态性质、状态函数和状态变数实际上是同义词。一般情况下，系统
的状态性质中只有几个是独立的，只要确定这几个独立的状态性质，其他的所有性质就随之
而定，系统的状态也就确定了。

１１３6 ?@,AB （ｐｒｏｃｅｓｓａｎｄｐａｔｈ）

当系统的各种性质都确定时，系统的状态就一定。在一定条件下，系统从一个状态变化
到另外一个状态所发生的经过称为过程 （ｐｒｏｃｅｓｓ）。而完成这个过程的具体步骤称为途径
（ｐａｔｈ）。物理化学中经常遇到以下过程。

（１）单纯ｐＶＴ变化过程 （ｓｉｍｐｌｅｐｒｏｃｅｓｓｏｎｌｙｗｉｔｈｃｈａｎｇｅｓｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅａｎｄｖｏｌｕｍｅａｓ
ｗｅｌｌａｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）　系统中只有简单的ｐＶＴ变化，而没有任何相变化和化学变化，这样
的过程称为单纯ｐＶＴ变化过程，又称为简单变化过程。根据过程本身的特点，过程的方式
可以多种多样。热力学中常遇到下列几种典型的单纯ｐＶＴ变化过程：

① 等温过程 （ｐｒｏｃｅｓｓｗｉｔｈｃｏｎｓｔａｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ），过程的温度始终恒定不变，且等于
环境的温度，即Ｔ＝Ｔ环境＝常数；

② 等压过程 （ｐｒｏｃｅｓｓｗｉｔｈｃｏｎｓｔａｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ），过程的压力始终恒定不变，且等于环境
的压力，即ｐ＝ｐ环境＝常数；

③ 等容过程 （ｐｒｏｃｅｓｓｗｉｔｈｃｏｎｓｔａｎｔｖｏｌｕｍｅ），过程中系统的体积始终保持恒定不变，
即Ｖ＝常数；

④ 绝热过程 （ｎｏｈｅａｔｐｒｏｃｅｓｓ），过程中系统与环境间没有热传递，但可以有功的交换，
即Ｑ＝０；

⑤ 循环过程 （ｃｙｃｌｉｃｐｒｏｃｅｓｓ），系统经过一系列的变化后又回到原来的状态。循环过程
中，所以状态函数的改变量均为零。

（２）相变化过程 （ｐｒｏｃｅｓｓｏｆｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅ）　系统中发生聚集状态的变化过程称为相变
化过程。如液体的气化 （ｖａｐｏｒｉｚａｔｉｏｎ）、气体的液化 （ｌｉｑｕｉｆｉｃａｔｉｏｎ）、液体的凝固 （ｓｏｌｉｄｉ
ｆｉｃａｔｉｏｎ）、固体的熔化 （ｆｕｓｉｏｎ）、固体的升华 （ｖａｐｏｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｓｏｌｉｄ）、气体的凝华 （ｓｏｌｉｄｉ
ｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｇａｓ）以及固体不同晶型间的转化 （ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｙｌｅｓｏｆｃｒｙｓｔａｌ）
等都是相变化过程。在一定温度下，当液 （或固）体与其蒸气达成两相平衡时，此时气相的
压力称为该液 （或固）体在该温度下的饱和蒸气压，简称蒸气压 （ｓａｔｕｒａｔｅｄｖａｐｏｒｐｒｅｓ
ｓｕｒｅ）。蒸气压等于外压时的温度称为液体的沸点 （ｂｏｉｌｉｎｇｐｏｉｎｔ），１０１３２５ｋＰａ下的沸点叫
正常沸点 （ｎｏｒｍａｌｂｏｉｌｉｎｇｐｏｉｎｔ），标准压力１００ｋＰａ下的沸点叫标准沸点 （ｓｔａｎｄａｒｄｂｏｉｌｉｎｇ
ｐｏｉｎｔ）。

（３）化学变化过程 （ｃｈｅｍｉｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ）　系统中发生化学反应，致使组成发生
变化的过程称为化学变化过程。如化学反应ａＡ＋ｂ Ｂ ｇＧ＋ｈＨ，可简写成０＝∑νＢＢ。式
中，Ｂ是化学反应体系中的物质 （代表反应物Ａ、Ｂ或产物Ｇ、Ｈ），它可以是分子、原子或
离子；νＢ是物质的化学计量数，它是无量纲的量，对反应物而言νＢ为负，对生成物而言νＢ
为正，即νＡ＝－ａ，νＢ＝－ｂ，νＧ＝ｇ，νＨ＝ｈ。
为了表示一个化学反应的进行程度，需要引入一个重要的物理量，它就是反应进度
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