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第一章摇化学热力学基础

内容提要：本章主要讨论化学反应中的能量变化，及其化学反

应的方向、限度问题，从而使人们了解一个指定的化学反应在通常情

况下是吸热还是放热？反应体系能为我们提供多少能量？及其在指

定条件下反应又是朝哪个方向进行？进行到什么程度为止？总之，

可对一个化学反应中的能量转化和方向、限度等问题做出判断。

学习要点：（员）了解热力学第一定律和热化学定律的意义，初
步掌握化学反应热效应的计算和热化学定律的应用。（圆）明确热力
学第二定律的意义，了解自发变化的共同性质及其熵函数的微观意

义。（猿）初步掌握化学反应的标准摩尔吉布斯函变（Δ则郧θ皂）的近似
计算，能应用 Δ则郧皂或 Δ则郧θ皂判断反应进行的方向。（源）理解标准平

衡常数和实验平衡常数的关系、意义及其与 Δ则郧θ皂的关系，并初步掌
握有关计算和 Δ则郧θ皂的应用。（缘）掌握浓度和压力，惰性气体对化
学平衡的影响规律。

热力学是在研究提高热机效率的人类长期实践中发展起来的。

员怨世纪建立起来的热力学第一、第二两个定律奠定了热力学的研
究基础，使热力学成为研究热能和机械能以及其他形式的能量之间

的转化规律的一门学科。圆园世纪初建立的热力学第三定律使得热
力学臻于完善。

将热力学原理用来研究化学现象以及与化学现象有关的物理现

员



象，便产生了化学热力学。化学热力学不仅可以用其基本原理解释

许多化学现象，而且还能依据这些原理来预测反应的可能性。即一

个化学反应在指定条件下能否向预期的方向进行？如能自动进行，

可以进行到什么程度？外界条件如温度、压力或浓度等变化对反应

方向和限度有什么影响？反应过程中能量变化的数量关系如何？我

们可以从体系获得或提供给体系多少能量？这一类有关化学反应方

向及平衡问题均是由化学热力学来解决。

化学热力学研究的成果将为化学反应投入实际生产的可能性提

供了理论依据。如甲醇脱氢制甲醛。化学热力学分析表明，常温常

压下反应趋势很小，甲醇的转化率不到员豫。但若体系中通入适量
的氧气（空气），将发生甲醇部分氧化脱氢：

悦匀猿韵匀（早）垣
员
圆韵圆 匀悦匀韵（早）垣匀圆韵（早）

在同样的反应条件下，甲醇的转化率几乎达到员园园豫。这是因为体
系中同时发生了匀圆的氧化，使其浓度降到极低，甲醇将不断生成甲
醛。这就是目前工业上所采用的甲醇部分氧化脱氢制甲醛的生产工

艺。又如热力学分析表明，常温常压下石墨碳不可能自动变为金刚

石炭，由此使人们放弃了许多年来梦寐以求的“点石成金”的试验。

但热力学分析还表明，常温常压下当压力提高到 员援缘伊员园怨孕葬以上
时，有可能实现这一转变，事实上在获得这样高压的装置中已成功地

实现了这一转变。

化学热力学在讨论物质的变化时，着眼于宏观性质的变化，不涉

及物质的内部结构。即只需知道体系变化过程的始、终态，无需注意

变化过程的细节，因而所得结论非常可靠，就是在量子力学震撼全球

的今天仍然稳如泰山。但因不考虑物质内部结构和变化过程的细

节，又使得化学热力学的应用受到一定的局限性。

化学热力学涉及的内容深刻而广泛，作为基础我们只对其化学

热力学最基本的概念、原理、方法和应用作一介绍。

圆此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



第一节摇热力学基本概念

热力学是从经验总结出的三大定律出发，通过严密准确的逻辑

推理来推求体系宏观性质的变化，得出许多有用的结论。在逻辑推

理过程中常常用到一些基本概念，其中一些已成为热力学中的专门

术语。掌握这些基本概念对于准确领会热力学基本原理是十分重

要的。

一、体系与环境

在进行实验观察和科学研究时，首先，我们必须明确讨论对象，

一般我们将所注意的一部分物质和空间与其余的物质和空间分开，

这被区分出来的部分作为研究对象称为体系，有时强调称它为热力

学体系；而把与体系密切相关（有物质和能量交换）的周围部分（有

限空间）称为环境。体系与环境之间存在着界面，该界面可以是真

实的，也可以是虚构的。例如研究冰、水、汽之间的转化时，若将水和

冰作为研究体系，周围的水蒸气和容器便是环境，它们之间存在着真

实的界面；若以冰、水与水汽作为一个体系，其周围的物质如容器与

空气便是环境，则它们之间界面是虚构的。

需要注意的是，体系与环境是为了研究问题的方便而人为划分

的，是相对的，并不是固定不变的。原则上讲，对同一问题，无论选取

哪一部分作为体系都可解决，只是在处理问题上有简便和繁琐之分，

当然我们应尽量选取便于处理问题的部分作为体系。因此正确确立

体系是研究热力学问题关键的一步。值得强调的是，体系一旦确定，

不得随意更变，否则会出现矛盾。

根据体系与环境之间是否有物质交换和能量交换，把体系分为

三类：

（员）敞开体系摇体系与环境之间既有能量交换也有物质交换；
猿



（圆）封闭体系摇体系与环境之间只有能量交换，但无物质交换；
（猿）孤立体系摇体系与环境之间既无物质交换，也无能量交换；
孤立体系的概念在热力学中是一个重要的概念，但这是一个相

对的概念，绝对的孤立体系实际上是不存在的。因为体系与环境之

间能量交换不可能完全避免（地球上还找不到一种材料能隔绝重力

场和电磁场的影响），只能尽可能减小。在热力学研究中，往往把体

系和对体系有影响的部分（环境）合并在一起作为孤立体系。例如，

研究水的蒸发过程。用电阻丝加热盛放在烧杯中的水，水吸收热量，

一部分蒸发变为水蒸气。当把烧杯内的水视为体系时，则体系与环

境（空气与电阻丝）之间既有能量交换又有物质交换，这种体系为敞

开体系；如果把水和蒸发到空气中的水蒸气一起视为体系，则体系与

环境之间只有能量交换而无物质交换，这种体系为封闭体系；但是，

如果把水放置在一个绝热的封闭容器内让其蒸发，“容器内的水和

水蒸气”与环境之间既无物质交换又无能量交换，这种体系就是一

个孤立体系。

二、体系的状态与状态函数

一个热力学体系在一定条件下，它的温度栽、压力责、体积灾、浓度
悦、粘度 η⋯⋯等这些宏观物理量有完全确定的值，这时体系处于一
定的状态。因此，状态是体系所有宏观性质（包括物理性质和化学性

质）的综合表观。而栽、责、灾、悦、η⋯⋯等称为体系的性质。可以说体系
的状态是由体系的宏观性质来确定的，或者说是用体系宏观性质来

描写的。这些性质改变时，体系的状态就随着变化，因此又把这些性

质称为热力学变数或热力学函数。

热力学函数是描述体系状态的，是体系状态的单值函数。而体系

处于一定状态时，体系的这些热力学函数有唯一确定的值；体系状态

改变时，这些热力学函数随之变化。数学上讲，二者具有变数与函数

的关系，即任一热力学性质既是决定体系状态的变数，又是由体系状

源



态规定的单值函数。如理想气体，描述其状态时，在栽、灾、责、灶四个变量
中，只要确定三个变量，另一个变量随着而定，即灾越枣（栽，责，灶）或责
越枣（栽，灾，灶）。可见四个变量中任一个既是描述体系状态的变数又
是状态的函数，这仅是讨论问题的角度不同而称呼不同而已。这种函

数有两个重要的特征：①这些函数值只与体系当前的状态有关，而
与这个状态是由怎样变化得来的无关。如水在圆缘益、员园园噪孕葬压力下
密度为怨援怨苑伊员园圆噪早·皂原猿，无论从海水淡化，还是从高山上冰雪融化
得来的都是如此；②热力学函数的改变值只决定于体系变化过程的
始、终态，与变化过程所经历的具体途径无关。在热力学上把具有这

种特征的函数称为状态函数。因此热力学性质、热力学函数、状态函

数只不过是描述体系状态的这些宏观性质的不同称呼。

体系的热力学性质可以分为广度性质和强度性质。

广度性质：又称为容量性质，这种性质与体系中物质的数量成

正比，具有简单的加和性，即体系总的性质是组成该体系各部分该性

质的简单加和。如体积 灾、热力学能 哉、熵 杂、焓 匀、热容量 悦责⋯⋯
等等。

强度性质：与体系内物质的数量无关，由体系自身性质决定，不

具有简单的加和性。如温度栽、压力责、浓度悦等。
显然，广度性质除以体系的量后就变成与体系的量无关的强度

性质，如摩尔体积灾皂、摩尔热容悦增，皂⋯⋯。
如果体系内各部分的所有强度性质皆相同，则此体系是均匀的，

称为均相体系，否则为复相体系。

应该注意，体系内各个性质是相互依赖、相互关联的，并不完全

独立。只要少数几个性质确定后，其余的性质也就完全确定了，体系

的状态也就确定了。如一定量的液态水，在圆缘益、员园园噪孕葬的压力
下，其密度 ρ、折光率 η 等都有确定的值。大量事实证明，在无外力
场存在的条件下，对于无化学变化和相变化的均相封闭体系，只要指

定两个独立变化的性质，则体系的其余性质随之而定，这种体系又叫

做双变量体系。

缘



三、热力学平衡态与过程

热力学状态实际上是指热力学平衡态，一个热力学体系处于平

衡态时，体系的宏观性质均匀而不随时间变化，这时体系的性质才有

确定的值。热力学平衡态一般说来包括下列四个平衡：

热平衡：若体系内各部分无绝热壁存在，体系达热平衡后各部

分温度相等。

力学平衡：体系内无刚性壁存在时，达力学平衡后各部分压力

相等。

相平衡：若体系内存在有几个相，体系达相平衡后，相与相之间

无物质转移。

化学平衡：体系达化学平衡时，体系内无宏观化学反应进行，反

应体系各物质的浓度不随时间改变。

应当注意，当体系处于热力学平衡态时，体系的宏观性质必须是

均匀的。如两端维持恒定温差热流的液体，会形成稳定温度梯度，虽

各处的温度不随时间变化，但不均匀，此种状态属于定态而不是平

衡态。

体系处于热力学平衡态是相对的，有条件的，一旦条件发生变化

（如环境的温度、压力发生变化），体系的性质与状态也会随之改变。

当体系从一个平衡态变化到另一个平衡态，这时称体系发生了一个

过程，而体系在变化过程中所经历的具体步骤称为途径。在热力学

中可以将常遇到的过程分为三大类：

（员）简单物理变化过程摇指体系的状态参数责、栽、灾发生变化的
过程。如体系的温度保持不变的恒温过程；压力保持不变的恒压过

程；体积保持不变的恒容过程；环境压力不变的恒外压过程；体系反

抗环境压力为零的自由膨胀过程；绝热过程；循环过程⋯⋯等等。

（圆）相变化过程摇指体系相态发生变化的过程，如液体的蒸发，
固体的熔化、升华，以及两种晶型之间相互转变过程。
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（猿）化学变化过程摇指体系内发生了化学反应。
热力学主要内容就是研究在各种不同变化过程中热力学函数的

变化规律，并根据这些变化规律来判断体系与环境之间的能量交换

以及变化自动进行的方向和限度问题。显然，不同的变化过程有各

自不同的规律，因此掌握各种变化过程的特征尤为重要。

四、热和功

体系状态发生变化时，体系与环境之间的能量交换有两种方式：

传热和作功。

员援热量（匝）
体系状态发生变化时，由于温度之差而在体系与环境之间通过

界面所传递的能量形式称为热量，或简称为热。必须强调指出，热量

的传递只有在体系状态发生变化时才体现，当体系处于一定状态时，

说“体系含有多少热”是毫无意义的。如“煤炭中包含着许多热量”

这句话是不对的，而应表达为“煤炭燃烧时放出许多热量”或者说

“煤炭中储存许多能量”。因为环境将热量传给体系后，这些热量变

成了体系的内部能量。由于热量存在于传递过程，因此热量总是与

体系状态变化的具体途径密切相关，沿不同的途径变化，体系与环境

交换热的数值不同。因此，热不是状态函数，而是途径的函数。

上面对热量的定义仅适用于无相变化和化学变化的均相体系。

体系从环境吸收热量时温度升高，体系放热时温度降低，这种热称为

显热。如果体系相态发生变化时，如蒸发热、熔化热、升华热等，这些

热量在传递过程中可维持在恒温条件进行，相对于显热称这种热为

潜热。

热量的符号在热力学中常用“匝”表示。热力学上规定体系从环
境吸收热量为正值；体系放热给环境时为负值。热量的单位在 杂陨制
中为焦耳（允）或千焦耳（噪允）。
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圆援功（宰）
在热力学中，功是指除热以外体系与环境之间交换的其它各种

能量的形式。它包括体积功、机械功、电功、表面功⋯⋯等等。在热

力学中功的符号用“宰”表示，并规定：体系对环境作功时宰取正值，
环境对体系做功时为负值。功的单位和热是一样的能量单位，在 杂陨
中为允或噪允。
功的概念来源于机械功，它等于力（枣）与在力的方向上发生位移

（凿造）的乘积。体系在微小的变化过程中各种功的形式为：
δ宰机械 越枣·凿造

δ宰电 越耘·凿择

δ宰表面 越γ·凿粤

δ宰体积 越责外·凿灾

⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

一般说来，各种形式的功都可以看成是由强度因素和广度因素

组成，均可由下式表示：

δ宰 越载·凿曾
载为广义力，凿曾为广义位移。
功和热一样，是体系状态发生变化的过程中与环境交换的能量

形式，其值随体系状态变化的途径而异，所以功也不是体系的状态

函数。

五、标准态

热力学体系中某些热力学量的绝对值是未知的，只能测得由温

度、压力等参数改变引起的变化值，因此有必要为物质确定一条基准

线。该基准线就是由国际纯粹与应用化学联合会（陨哉孕粤悦）所引用和
推荐的物质的热力学标准状态，简称标准态。原则上讲，标准态是带

有任意性的，但基点是应该实用和统一的。由于热力学量均可表示

愿



为温度、压力和组成的函数，但这些参量又不易于精确测量，故选择

标准态时便规定了压力、温度和组成。

国际标准中规定员园园援园噪孕葬为标准压力①，用 责θ 表示。在标准
压力下各类体系的标准态规定如下：对于气相，每种气态物质的压

力均处于标准压力时，即为标准态；对液体和固体物质，在其标准压

力下，纯液体和固体中最稳定的晶态为标准态；对于溶液，其浓度为

标准浓度糟θ 越员皂燥造·凿皂原猿时的状态②，即为该溶液的标准态。标准
态没有特别指明温度，通常用的是圆怨愿援员缘运（陨哉孕粤悦物理化学部热
力学委员会已推荐优先选择圆怨愿援员缘运作为参考温度）的数值，可不
必指出。如为其它温度，则需标明该温度的数值。

对于某一化学反应，在指定温度下，反应中各物质均处于标准态

下，只要反应物和生成物的温度相同，则在该温度下状态函数的变化

值 Δ在（即终态在圆与始态在员之差），称为该状态函数的标准变化值。

六、反应进度

反应进度是用来描述某一化学反应进行程度的物理量，它具有

与物质相同的量纲，杂陨单位为皂燥造，用符号 ξ表示。
对于任意一个化学反应：

ν阅阅垣ν耘 耘 ν郧郧垣ν匀匀
可用如下通式来表示

园越∑
月
ν
月
·月 （员 员）

摇摇式中月代表阅、耘、郧、匀等各种物质，ν月代表反应物阅、耘和产物

怨

①

②

原定的标准处于员园员援猿圆缘噪孕葬压力下的凝聚相物质，根据 陨哉孕粤悦于员怨愿圆年决定
以员园园援园噪孕葬作为新的标准压力。这一变动给纯物质的热力学数据产生一定的影响，本书
将忽略这些极小的影响。

溶液浓度为标准浓度糟θ 越员皂燥造·凿皂原猿且服从亨利定律的状态，尽管浓度这样
高，它却有无限稀释溶液的理想性质，为实际溶液的假想态。



郧、匀的计量系数 ν阅、ν耘、ν郧、ν匀。并规定 ν月对于反应物取负号，产物
取正号。

化学反应中反应物消耗的量或生成物增加的量可根据反应方程

式的计量关系进行换算，若反应开始时各物质的物质的量为 灶月，园，反
应进行到贼时刻时各物质的物质的量为灶月，则有

ν阅阅 垣 ν耘 耘 ν郧郧 垣 ν匀匀
贼越园时： 灶阅，园 灶耘，园 灶郧，园 灶匀，园
贼时刻时： 灶阅 灶耘 灶郧 灶匀
Δ灶月 灶阅原灶阅，园 灶耘原灶耘，园 灶郧原灶郧，园 灶匀原灶匀，园

各物质的物质的量的增量 Δ灶月彼此不一定相等，但 Δ灶月辕ν月则是相
同的，即

Δ灶阅
原ν阅
越
Δ灶耘
原ν耘
越
Δ灶郧
ν郧
越
Δ灶匀
ν匀

定义 ξ 越
Δ灶月
ν月
越
灶月原灶

园
月

ν月
（员 圆）

ξ为反应进度，其单位为“皂燥造”。将（员 圆）改写为：
Δ灶月 越灶月原灶月，园 越ν月·ξ

摇摇显然，Δ灶月越园，ξ越园，表示反应尚未进行。
Δ灶月越ν月皂燥造，ξ越员皂燥造，表示反应进行了一摩尔反应，或称进行

了一个单位反应。即按化学反应计量式这样一个特定的组合完成了

一个摩尔反应。

引入反应进度 ξ后，其最大优点是在反应进行到任何时刻时，用
任一反应物或任一产物的改变量来表示反应进行的程度，所得结果

是相同的。

例员 员摇当员援园皂燥造晕圆（早）和圆援园皂燥造匀圆（早）的混合气通过合成
氨塔，经过多次循环反应后有园援缘皂燥造晕匀猿（早）生成，试分别以如下
两个计量式为基础计算反应进度 ξ。
（员）晕圆（早）垣猿匀圆（早） 圆晕匀猿（早）

园员



（圆）员圆晕圆（早）垣
猿
圆匀圆（早） 晕匀猿（早）

解：（员）摇摇摇摇摇 灶（晕圆）摇摇摇 灶（匀圆）摇摇摇灶（晕匀猿）
摇摇摇摇贼越园时：员援园皂燥造 圆援园皂燥造 园
摇摇摇摇贼时刻： 园援苑缘皂燥造 员援圆缘皂燥造 园援缘皂燥造
用晕匀猿的物质的量变化计算：

ξ越
Δ灶月
ν月
越（园援缘原园）皂燥造圆 越园援圆缘皂燥造

用匀圆的物质的量变化计算：

ξ越
Δ灶月
ν月
越（员援圆缘原圆援园）皂燥造原猿 越园援圆缘皂燥造

用晕圆的物质的量的变化计算：

ξ越
Δ灶月
ν月
越（园援苑缘原员援园）皂燥造原员 越园援圆缘皂燥造

（圆）根据反应方程式（圆）分别用晕匀猿、匀圆和晕圆的物质的量的增
量来计算反应进度为

ξ 越
Δ灶月
ν月
越（园援缘原园）皂燥造员 越（员援圆缘原圆援园）皂燥造原猿辕圆

越（园援苑缘原员援园）皂燥造原员辕圆 越园援缘皂燥造

由以上计算可见，对同一反应计量式，无论用反应物还是用产物来计

算反应进度 ξ都是相同的；但方程式写法不同时，则反应进度ξ值是
不同的，若反应按其计量系数完全反应时，反应进度皆为员皂燥造。
反应进度的概念不仅对反应热的计算甚为重要，而且在以后的

化学平衡和反应速率的讨论中都会用到。

第二节摇化学反应热

化学反应常伴随着热量的吸收和放出，研究化学反应的热效应

员员



并对这些热值进行精确测定，无论在理论研究或在生产实践中都具

有十分重要的价值。一个化学反应发生，必须知道反应需要吸收或

放出多少热量，以便确定外界应补给反应体系多少热量或从反应体

系中取走多少热量；化学平衡常数的计算，更是离不开反应热的数

据；利用测定反应进行过程中放出的热量随时间的变化规律，来研究

反应的热动力学是近年来发展起来研究反应速率的一种方法。

一、热力学能

能量是体系做功和放热的潜在能力。它可以表现为各种具体形

式，常见的有机械能、电能、光能、化学能和核能等等。宏观的静止物

质均具有一定的能量，称为热力学能（或内能），用符号 哉表示。物
质的热力学能包括组成物质的分子和原子的平动能、转动能，振动能

和原子间相互作用的势能，以及组成原子的电子和原子核的能量等。

它不包括物质在重力场中整体运动的能量。由此可知，热力学能是

体系内部能量的总和。对不同物质，由于其内部运动形式不同，热力

学能也不相同。但到目前为止，热力学能的绝对值是无法测量的，这

一点并不妨碍热力学能的应用，因为我们最关心的是体系变化过程

中热力学能的改变值 Δ哉。当体系从一种状态变化到另一种状态
时，其热力学能的改变值（Δ哉）可以根据能量守恒原理来测量的。

图员 员摇热力学能变化
与途径无关

热力学能是体系内部能量的总和，是体

系自身的性质，其值决定于体系的状态。当

体系处于一定状态时，热力学能就有完全确

定的值；当体系状态发生变化时，热力学能

也随着变化，其改变值只决定于体系变化过

程的始、终态，与经历的途径无关，所以热力

学能是状态函数。现我们用反证法证明如

下：

设热力学能不是状态函数，若体系自
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