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前! ! 言

! ! 普通化学课程是高等工科教育中必不可少的基础课程。按照当今普通高校
本科教学计划的安排，普通化学课程实际上成了所有非化学化工类专业本科生

所接受的最后的和最高的化学教育。它将在很大程度上影响到当代和今后中国

的工程技术骨干所具有的基本化学素养。应该从当代科学技术及经济发展对我

国大学毕业生的基本要求，从我们所培养的学生将要承担的责任和面临的挑战

来审视我们的普通化学教育，框定课程教学的基本要求及相应的教材内容。因

此，大学的普通化学课程，应比较系统、全面地向学生讲授和介绍化学的基本原

理和基础知识，使学生懂得化学变化的基本规律，实施和控制化学反应的基本手

段，并了解当代化学科学发展的大致情形和主要方面。同时还应向学生介绍由

化学所提供的新技术、新方法、新工艺、新材料在不同专业领域中的重要应用，以

加深学生对化学的总体了解，提高学生把化学规律、知识、技术、方法应用到本专

业工作中去的能力和素养。而随着科学技术的发展，化学已愈来愈多地与其它

新兴学科、高新技术领域相互渗透、相互交叉，不仅大大推动了这些新学科、新技

术的发展，同时也为化学科学技术自身的发展开拓了新的领域，找到了新的生长

点。当今生命科学、环境科学、能源科学、材料科学、信息科学、生物工程、航天工

程等新兴科学及高新技术领域的发展无不与化学息息相关。这方面的知识、信

息自然成了普通化学课程必不可少的拓展内容。本教材的内容选材正是体现了

这样的思想指导原则。

! ! 本教材全书由“基础部分”和“应用讲座”两部分内容组成。“基础部分”是
全书的核心部分，是应该在教学计划规定的课时内完成的教学内容。而“应用

讲座”部分，则可作为教学计划规定以外的补充内容，安排课外讲座，各校根据

专业需要自由选择。

! !“基础部分”由基本理论（包括第一、二、三、四章）、基础知识（包括第五、六、
七章）及拓展内容（包括第八、九、十章）三个部分，组成了既有区别又紧密相关

的三个不同的层面。涵盖了当今普通化学中最主要的基本内容，符合国家规定

的普通化学课程教学基本要求。

! ! 本教材在内容选材编排方面体现了：对基本原理的论述少而精，对基础知识
和拓展内容的介绍广而新的特色。把水溶液中的各类化学平衡容纳于第三章

中；把原子结构、分子结构、晶体结构及超分子作用等内容全部归并入第四章中，

充分体现了少而精的原则。同时也为引入新内容、介绍新观点和新知识留下相此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



当多的篇幅和课时，教材用了 ! " # 左右的篇幅介绍新的内容，例如：超分子作用
与超分子化学、有机化合物的波谱分析、生物工程与生物技术、现代化学与可持

续发展、绿色化学、化石能源深度利用的新技术、新能源的开发利用等新颖内容，

体现了广而新的特色。

$ $ 本教材基础部分第一章及应用讲座的第四、五讲由吴庆生编写。第二章、第
八章及应用讲座第三讲由朱志良编写。第三章、第四章的第五节、第十章及应用

讲座第一、二讲由施宪法编写。第四章第一、二、三、四节及第九章由赵国华编

写。第五章由吴介达编写。第六章由蒋忠良编写。第七章由杨勇编写，应用讲

座第六讲由闫冰编写。全书由施宪法最后修改定稿。

$ $ 本教材被批准列入教育部“十五”教材规划，得到教育部、教学指导委员会、
高等教育出版社、同济大学教务处及院系各级领导的关心、鼓励和支持，在此表

示深深的感谢。

$ $ 本教材的出版得到了本教研室全体同志的热心关怀和共同参与，是本教研
室全体同志共同努力的结晶。特别是顾金英为本书收集了全部常数数据，提供

了习题（计算题）的标准答案。沈锦晶、蒋燕、贾朋静等为全书提供了打印稿。

在此一并表示感谢。承蒙高等教育出版社朱仁教授审阅书稿并提出诸多宝贵意

见，特此深表谢意。

$ $ 限于编者的知识，水平，本教材的缺点和错误在所难免。敬请各位同仁和广
大读者批评指正。

编$ 者
二!!四年三月于同济大学

! $ 前$ 言$
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第一章" 化学反应的基本规律

" " 在生活、生产和科研工作中，人们经常与各种各样的物质打交道，不可避免
地要面对和处理各种与物质变化有关的问题。因此人们总想知道在一定条件下

某一指定反应能不能自发进行？若能进行，反应的速率是多少？反应的机理又

如何？反应的限度是什么？反应遵循什么规律？影响反应的因素有哪些？怎样

去改变反应的速率和反应物的转化率？在这些问题中，反应的方向和限度问题

是属于化学热力学所讨论的范畴；而反应的速率和机理问题则属于化学动力学

所研究的内容。我们如果能对这些内容有较好的理解和掌握，那么就对化学反

应的基本规律有了较清楚的认识，就有可能设计、利用和控制化学反应，更好地

为人类服务。本章拟对化学反应的一些基本规律进行简单介绍。

第一节" 基 本 概 念

" " 在介绍化学热力学基础之前，先介绍几个与之相关的基本概念。

一、体系与环境

" " 为了研究方便，人们常常把被研究的对象与其周围的物质划分开来，这种被
划出来作为研究对象的物质系统称为体系（ #$#%&’）；除体系以外而与体系密切
联系的其他部分则称为环境（#())*(+,-+.#）。
" " 根据体系与环境之间物质和能量交换情况的不同，可将热力学体系分为如
下三类：

" " 敞开体系（*/&+ #$#%&’）：体系与环境之间既有物质交换，又有能量交换。
" " 封闭体系（01*#&, #$#%&’）：体系与环境之间没有物质交换，只有能量交换。
" " 孤立体系（ -#*12%&, #$#%&’）：体系与环境之间既没有物质交换，也没有能量
交换。

" " 例如，将一个盛有一定量热水的容器选作体系，则容器以外的空气等其他相
关部分就是环境。如果该容器是敞口的，则该体系即为敞开体系，因为这时在瓶

的内外除有热量交换外，还有水的蒸发和气体的溶解；如果用的容器是带塞的玻

璃瓶，则该体系就成为一个封闭体系，因为这时瓶的内外只能有热量交换，而无

物质交换；如果上述容器是一个带塞的刚性保温瓶，则该体系就基本上可以看成



一个孤立体系，因为这时瓶的内外既无物质交换，又无热量交换。当然，绝对的

孤立体系是不存在的，因为既没有绝对不传热的物质，更没有能将热、声、光、电、

磁等所有的能量形式都完全隔绝在外的材料。

二、体系的性质

! ! 在热力学体系中，温度、压力、体积、密度等宏观性质称作体系的热力学性质
（ "#$%&’()*+&,- .%’.$%") ’/ 0)0"$&），简称为体系的性质。按其特征可将体系的
性质分为两种类型：

! !（1）广度性质（$2"$*0,3$ .%’.$%")）! 这类性质的量值与体系中物质的数量
成正比，所以又称容量性质。比如物质的体积、质量、热容以及随后将介绍的热

力学能和焓等都是广度性质。一个体系若由几部分组成，则整个体系某广度性

质的量值就是各部分该性质量值之和，即广度性质具有加和性。

! !（4）强度性质（ ,*"$*0,3$ .%’.$%")）! 这类性质的量值取决于体系的自身特
性，与体系中物质的数量无关，且不具有加和性。比如温度、压力、浓度、密度、粘

度等即都是体系的强度性质。

三、体系的状态与状态函数

! ! 要描述一个体系，就必须确定它的温度、压力、体积、组成等一系列理化特
性。如果体系的各项特性都是确定的，就可以说此时的体系处于某种确定的状

态（0"+"$）。所以，体系的状态是由体系的性质来描述的，它是体系中一切特性的
总和。当体系处于一定的状态时，这些性质都具有确定的数值。

! ! 如果体系中某一种或几种性质发生了变化，体系的状态也就随之发生变化，
即由一种状态转变为另一种状态。由此可见，体系的性质和状态之间存在着一

一对应的关系，即存在着一定的函数关系。实际上，体系的每一种理化性质都是

体系状态的函数，简称状态函数（0"+"$ /5*-",’*）。一些用以确定体系状态性质的
物理量，如温度、压力、体积、物质的量以及随后将要讨论的热力学能和焓都属于

状态函数。

! ! 体系的各状态函数之间是互相关联的。例如，对于理想气体来说，如果知道
了压力、体积、温度、物质的量这四个状态函数中的任意三个，就能用理想气体状

态方程式确定另外一个状态函数的数值。

! ! 状态函数有两种重要性质：
! !（1）体系的状态一定，状态函数就具有确定值；
! !（4）体系从一种状态转变到另一种状态时，状态函数（!）的变化量（!!）只
决定于体系的始态（变化前的状态）和终态（变化后的状态），而与变化所经历的

途径无关。
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! ! 例如，在 "#"$ %&’ ()*下，将 " +,- .&/（ -）从 &01 2升高到 %&1 2，所经历的
变化途径不论是由始态的 &01 2直接加热到终态的 %&1 2，还是先从始态的 &01
2冷却到 &31 2后，再升温到终态的 %&1 2，其温度的变化都是 %# 2：

!! 4 %&1 2 &01 2 4%# 2

可见，温度 !是一个状态函数。
! ! 再如，位于高处的石头落到平地上，可以采取不同的下落方式：或者自由下落，
或者通过另一端系有重物的滑轮下落。无论采取何种下落途径，只要石头下落的

始态和终态的高度确定，它的势能变化就是相同的，所以势能也是一个状态函数。

四、变化的过程与途径

! ! 当体系的状态发生变化时，其变化的经过称为过程（56,7899）；完成这样一
个变化所经历的具体步骤或具体路线，则称为途径（5*:;）。
! ! 根据变化过程中所控制的条件不同，热力学的基本过程主要有如下几种：恒
温过程（ <9,:;86+*- 56,7899）、恒压过程（ <9,=*6 56,7899）、恒容过程（ <9,>,-?+<7
56,7899）、绝热过程（*@<*=*:<7 56,7899）、循环过程（7A7-<7 56,7899）等。
! ! 完成一个从同一始态到同一终态的变化过程，可以经历许多不同的途径；而
其中的某些途径中又可能会包含多个不同的过程。如图 " " 所示。

图 " "! 过程与途径示意图

! ! 例如，要实现图 " " 中从始态到终态的变化，可通过图示的三种途径或其
它多种途径来实现。其中，途径"仅含一个过程，途径#包含两个过程，而途径
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!则由四个过程所组成。

五、热和功

! ! 当体系的状态发生变化时，体系与环境之间必然伴随着能量的交换，其交换
形式可概括为“热”和“功”两种。

! ! 在热力学中，把体系与环境之间因温度的不同而交换或传递的能量称为热
（"#$%），把除了热以外的一切交换或传递的能量都称为功（&’()）。热的常用符
号为 !，功的常用符号为 "。它们的正负通常是站在体系的立场来规定的：体系
从环境吸热（获得能量），!为正值；体系向环境放热（损失能量），!为负值。体
系对环境做功（损失能量），" 为负值；环境对体系做功（获得能量），" 为正
值"。热和功的单位都采用 *或 )*。
! ! 化学反应过程中，体系与环境除有热的交换外，往往也伴随着做功。热力学
中涉及最多的功是体系因体积变化而与环境交换的体积功（亦称膨胀功），用

"# 表示；体积功以外的其它功（如电功、表面功等）都称为非体积功（亦称非膨

胀功，或有用功），用 "+表示。
! ! 体系只有在状态发生变化时才能与环境发生能量交换，体系发生变化时吸
收（或放出）多少热、得到（或给出）多少功，其数量不仅与变化的始、终状态有

关，还与变化所经历的途径有关，所以热和功不是体系的状态函数。对于相同的

始态与相同的终态间的同一变化过程，若经历的途径不同，热和功的值就不同。

因此，在计算某一变化过程中体系放出或得到的功或热时，不能仅看过程的始、

终状态，而必须根据变化所经历的途径来进行。这一点与状态函数明显不同。

六、相与界面

! ! 体系中物理性质和化学性质完全相同的部分称为相（,"$-#）。将相与相分
隔开来的部分称为相界面（简称为界面，./%#(0$1#）。相与相之间在指定的条件
下具有明确的界面，而界面两边体系的性质会有突跃变化。处于界面上的原子

或分子的受力情况与相内部的不同，往往存在剩余引力，具有界面能。一般来

说，体系中存在的界面越多，能量就会越高，体系也会越不稳定。

! ! 对于相这个概念，要注意如下几点：
! !（2）由于任何气体均能无限混合，所以体系内不论有多少种气体组分都只
有一个相（即气相）。这种只有一个相的体系称为单相体系或均匀体系。

! !（3）对固态物质而言，除固溶体（固体溶液）外，每一种固态物质即为一个
相，体系中有多少种固态物质即有多少相。含有两个或多个相的体系称为多相
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体系或非均匀体系。

! !（"）液态物质视其互溶程度通常可以是一相（例如水与酒精的混合物）、两
相（例如水和油的混合物）、甚至三相共存（例如水、油和汞的混合物）。

! !（#）单相体系中，不一定只有一种组分物质（例如气体混合物即由多种物
质所组成）；同一种物质也可因聚集状态的不同而形成多相体系（例如水、水蒸

气和冰三相共存）；聚集状态相同的物质在一起也不一定就是单相体系（例如油

水分层的液态体系有两相）。

七、理想气体状态方程与分压定律

! ! $% 理想气体状态方程
! ! 理想气体状态方程是描述理想气体的温度（!）、压力（"）、体积（#）和物质
的量（$）之间关系的方程。即

"# & $%! （$ $）

在国际单位制（’(）中，" 的单位是 )*，#的单位是 +"，!的单位是 ,，$ 的单位是
+-.，摩尔气体常数 %的单位及数值为：

% & "#
$! & $% /$" 01 2 $/1 )* 2 00% #$# 2 $/ " +"

$ +-. 2 03"% $1 ,
&4% "$# 1 )*·+"·, $·+-. $

& 4% "$# 1 5·, $·+-. $

! ! 0% 理想气体分子的特征
! ! 严格遵守理想气体状态方程的气体称为理想气体。理想气体分子间的作用
力极小，可以忽略不计；且分子本身占有的体积与气体分子运动的空间相比可以

略去不计。严格意义上的理想气体实际上是不存在的。在通常的温度、压力下，

实际气体分子间的作用力主要表现为引力；但在温度较高、压力较低的条件下，

分子间距较大，引力较小，分子本身占有的体积与气体分子运动的空间相比也比

较小。故此，一切实际气体都近似服从理想气体状态方程，且压力越低，符合得

越好。对实际气体来说，只要温度不是太低，压力不是太高，都可以近似地用理

想气体状态方程作有关 "、#、!、$的计算。
! ! "% 气体分压定律
! ! 混合气体是由两种或两种以上的气体构成的，其中每一种气体为一个组分。
混合气体的压力是各个组分对压力的贡献之和，称为总压（"）。每一个组分对
压力的贡献称为分压（"&）。组分 6的分压 "6 是指组分 6 与混合气体处于同温
度、同体积下单独产生的压力。混合气体的总压等于各组分的分压之和，这就是

道尔顿（5% 7*.8-9）$4/$ 年提出的气体分压定律，即
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