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内容 提 要

    普通化学是高等工科院校非化学专业的基础化学。本书既有按普通化学教学

基本要求编写的基础部分，又有结合不同专业中化学的一些大的应用方面来编写
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    本教材自初版五年以来，深受各方面的厚爱，并在使用过程中向我们提出了许多宝贵意

见。通过教学实践，不仅在实践中检验了这本教材，积累了使用该教材的经验，也更清晰地

看到了该教材的优缺点，明确了改进的方向。同时，在此期间，许多兄弟院校也相继出版了

一批优秀的普通化学教材，可供我们学习借鉴。这一切为本教材的修仃再版提供了坚实的

基础。而当前世界科学技术的迅猛发展，知识的不断更新，以及我国社会主义事业的发展，
都急切呼唤着高等教育改革，要求我们从面向21世纪、面向世界科技发展水平、面向四化建

设的战略高度去考虑和确定大学教育的总目标，以及每门课程在实现这一总目标中的作用

与地位，进而框定每门课程的内容范围和教学要求，并编写出与之相适应的教材。这正是推

动我们尽快改写再版这本教材的原动力。感谢同济大学出版社的大力支持，使这本再版教

材得以最快的速度出版付印。

    根据全国工科大学化学课程教学指导委员会制定的普通化学课程教学基本要求，在再

版中对教材内容作了较大的调整和补充。在基础部分中，对化学反应速率及化学热力学、原

子结构及分子结构等基础理论的内容及章节体系作了较多的变动和精简，同时增加补充了

生命化学、环境化学及能源化学方面的内容。在应用讲座部分增加了功能材料一讲。

    再版教材保留了初版中由基础部分与应用讲座两大部分组成的基本体系，但在章节内

容上作了调整。第一编基础部分共由十一章组成，这是基本的教学内容，约需45学时左右。

应用讲座部分包括十个讲座，是安排在晚上进行的。每个讲座约2学时，要求每个学生至少

选听其中2一3个应用讲座，与基础部分加起来正好是51学时左右，另加18学时的普通化

学实验，总学时为70学时左右。在基础部分的教学安排方面，第一章至第五章是基础理论

部分，建议不同专业都要学。第六章至第十一章则可由任课教师根据不同专业的实际情况，

适当选教其中部分内容。

    本教材再版得到同济大学化学系广大教师的大力支持，仅表诚挚的谢忱。除初版各章

的原作者外，在再版中参加编写的还有杨勇(第十一章)、张旭(第四、七章)、姚天明(第一

讲)、刘艳生(第二、三、八讲)。全书由施宪法最后修改定稿。由于编者的水平所限，错误缺

点在所难免，敬请各位同仁和广大读者批评指正。

        编者

1997年3月于同济大学
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第一版前言

    高等工科院校的普通化学教学，是高等工科教育中必不可少的基础教育，是造就现代工

程师知识结构中不可缺少的部分。从这一目标出发，工科高校的普通化学教学内容，应使学

生懂得当代化学学科的主要领域中的基本原理和墓础知识，了解当代化学科学发展的大致

情况和主要方向。虽然这些内容看起来比较侧重理论，比较抽象，与具体专业的关系也不甚

紧密，但这是一种基础教育，应是各类专业都需要的，这正是普通化学的特征。过分强调结

合专业，结合实际，而忽视、排斥必需的基础理论和基本规律的内容，难免会失之偏颇。普通

化学毕竟不同于各种专业化学，也有别于应用化学或化学实例。特别是，当今中学化学教学

的改革，使中学化学教学内容更贴近生活体系，从当今人类生产生活中的若干重要化学问题
着手，注重拓宽学生的知识面，而不再强调学科体系，教学内容的深度也根据需要作了相应

的调整，比以前有所降低。从中等教育的总体目标看，中学化学教育的这种改革方向，是应

充分予以肯定的。而这必然会对大学化学教育提出新的要求。大学的化学教育应有别于中

等教育，应教给学生较系统、较完整的化学基本知识。因此，我们有充分的理由相信，在现代

高等工科教育中，普通化学教学不仅是必不可少的，而且应保持其化学学科体系和一定的理

论深度。但是，普通化学毕竟是高等工科院校非化学专业的基础化学，在阐述化学基础理论

的深度和广度方面应有别于化学专业的基础化学，而在实际应用方面则应适当增加篇幅内

容。当代科学技术的发展表明，各门学科的最新发展往往是和不同学科间的交叉渗透紧密

相关的。当代科学技术的许多最新成就中，都直接包含着化学的最新成就。化学已渗透到
许多学科专业领域，这些专业的学生如果对必要的化学基础理论或有关的化学新成就缺乏

了解，就难以了解他们本专业中的一些最新发展。因此，为了提高工科大学普通化学教学质

量，还必须尽可能给学生介绍结合不同专业的应用实例和新的发展成就。这是我们广大普

通化学教师从教学实践中得到的共识。

    但是，按教学计划能够安排给普通化学课程的教学时数毕竟是有限的，要在有限的课时

内达到上述教学要求是困难的。为了解决这个矛盾，作为教学改革的一种探索，我们从

1986年开始，对教学内容和教学方法实行改革。适当精讲基础部分内容，省出4一6学时，让

学生自由选听讲座。同时，动员教师按不同专业方向，开办若干个讲座，作为普通化学课堂

教学的补充。每个讲座约两小时左右，全部安排在晚上课余时间，便于学生自由选听。但规

定每个学生至少选听两次讲座，以补足课程的总学时。试行的结果颇受学生的欢迎，也得到

有关专业系科和校教务部门的好评。

    本书就是这种教改的成果在教材上的体现。我们设想把教材变成积木式的，可以按不

同的需要取舍组合。

    本书分两大部分。第一编是基础部分，主要是按普通化学教学的基本要求编写的。第

二编是应用讲座部分，主要是结合不同专业中化学的一些大的应用方面来编写的，是从讲座

的讲稿中选编出来的，今后将不断修改，补充更新。本教材经过几年试用，这次编写时，在内

容取舍和编排上作了较大的修改补充，并采用了我国法定计量单位，所用的常数都采用了我
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们所能找到的最新数据。一些物理量的表述也尽量采用新的规范化表述。本书第一编由石

振球编写第一、三、六章，由何大刚编写第二、五、八章，由施宪法编写第四、七章，由汤惠民编

写第九章;第二编由陈与德编写第一讲，由汤惠民编写第二、十、十一讲，由施宪法编写第三、
四、五讲，由石振球编写第六讲，由何大刚编写第七讲，由陈秉倪编写第八、九讲。全书由施

宪法最后修改定稿。

    承蒙华东化工学院朱裕贞教授、复旦大学谢高阳教授审阅了全书初稿，并提出了宝贵意

见，特此表示衷心的感谢。

    本教材是同济大学化学系无机普通化学教研室全体同志改革教学内容的成果，也是我

们进行教材改革的一种尝试。由于编者的水平限制，加之时间匆促，定有许多不足之处，错

误也是在所难免的，敬请各位同仁和广大读者批评指正。
                                                                    编 者

                                                    1992年5月于同济大学
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第一编  基础部分

第一章  化学反应的基本规律

第一节  化学反应速率

    化学反应速率就是指化学反应的快慢。有些化学反应进行得很快，几乎在一瞬间就能

完成，例如炸药爆炸、酸碱中和反应等。也有一些反应则进行得很慢，例如煤炭和空气在室

温下可以长期共存而不发生显著的变化，水泥的水化过程也有长达数十年之久的。即使同

一反应，在不同的条件下，反应速率也不相同。例如钢铁在常温下、在干燥的环境中氧化较

慢，在高温湿热的环境中氧化要快得多。在人类的生产和生活中，常会碰到需要加快或减慢

反应速率的情况，因此人们必须了解化学反应速率的一般规律，以及影响化学反应速率的各

种因素，以便人为地改变和控制化学反应速率。

一、化学反应进度与化学反应速率

    化学反应的反应进度是人们用来描述和表征化学反应进行的程度的物理量。用符号资

表示，其单位为mol。

    通常人们总是通过观察某一反应体系中是否真实发生了由反应物向产物的转化来判断

该反应是否发生了。当然我们也可用同样的标准来判别和描述一个化学反应进行到什么程

度了。但是一般的化学反应中，各种原料物消耗的量与各种产物同时增加的量并不是等同

的。这就给我们直接用反应物或产物的量的变化来描述反应进行的程度带来了困难。为

此，人们采用反应中任何一种反应物或生成物在反应某一阶段中物质量的改变dn(△n)与

其化学计量数，的商来定义该反应的反应进度右，d泞二dn/，或宁二△n/，。化学计量数，就

是指化学反应方程式中各物项的相应的反应系数，但规定反应物的化学计量数为负值，而产
物的化学计量数为正值。下面我们通过一个实例来说明化学进度的概念及其表示法:

                        2H2(9)+02(9)— 2执0(9)

  当上述反应进行到反应进度宁时，假定刚好消耗掉1·omol的玩(9)(即△n气=
一Lomol)，则按方程式可以推知同时消耗掉的仇(9)的量应为0.5mol(△“飞=一0.smol)，而
同时生成了1.omol的乓0(9)(△“凡。二Lomol)o按反应进度的定义可求算氛

                                                  一1.011101
                            宁=△n。/岁。=一一=节二巴=0.smol

                              、一“伸隽“伙一 一2 一“’“”“‘



:二“几妙、=二赞卫=0.smol
“=“几、o/v、。=粤 =。.smol

或

或

这就是说，用反应进度宁=0.smo1来描述或表征上述反应进行的程度，就意味着上述反应进

行到了消耗掉1.omol乓(9)和0.smol q(9)而生成1.omol姚0(9)的程度。
    用反应进度来定义和表示反应速率是方便而合宜的。目前国际上普遍采用的定义是用

反应进度随时间的变化率来表示化学反应的速率音(或用符号j表示):
                                      睿=d宁/dt

或对于某一段时间间隔而言，可表示为:
                                    宁=△穿/△t

实际上△睿怂t表示了在时间间隔t。~t。+△t，化学反应进程由岛~宁。+△言的过程中(若岛
二Olnol则代表反应尚未开始)，该反应的平均速率。而d泞/d:则表示该反应在t瞬间的瞬时

速率。用反应进度来定义和表示的反应速率的单位是mol.5一’。

    如果反应是在体积为V的容器中进行的，那么反应速率也可用单位体积中反应进度随

时间的变化率来表示，我们称之为基于浓度的反应速率，用符号。表示:

                      :=冬/v二d宁/(Vdt)=dnB/(，B Vdt)

    1 dcB

”二几’丽

    1△cB

”二瓜’五丁
式中。B为物质B的浓度，，B为物质B的化学计量数。这种基于浓度的反应速率。的单位

应是mo卜m一3·5一‘，mo卜dm一3·5一’或mol·L一’·5一‘。虽然这种反应速率公也是用反应物或生

成物浓度随时间的变化率来表示的，但它实质是基于反应进度的概念衍生出来的，因而。的

值与选作观察标准的物质B的选择无关，对任何一个指定的反应，无论选择反应中任何物

质作为观察标准，得到的反应速率。都是相同的。这是与以前的教科书中运用的反应速率

表达式。B二dcR/dt完全不同的。

二、影响化学反应速率的因素

    1.浓度对反应速率的影响

    经验告诉人们，增加反应物浓度能使反应速率加快。对炉门鼓风能使燃料的燃烧加快，

就是例证。但是对于不同的反应，或是同一反应中不同反应物质的浓度变化，对反应速率影

响程度的大小比例却并不是全同的，不能简单地一概而论。从大量的实验结果，化学家总结

出了化学反应速率与反应物浓度间的关系，称为质量作用定律。即对于一些简单的化学反

应而言，反应速率与各反应物浓度以其化学计量数为指数的幂成正比。例如:对反应

aA+bB一一争dD+。E而言，有

                            。=阮势魂 (l一1)
此式称为反应速率方程式，亦称为质量作用定律表达式。式中的比例常数k称反应速率常

数。k的物理意义是各反应物的浓度都等于lmol ·dm一3时，反应速率的大小。它表征了该
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化学反应在反应速率方面的特征。对于某一给定的化学反应，k值与反应物的浓度无关而

与温度及催化剂等因素有关。

    对于有气态物质参加的反应而言，压力对反应速率也有影响，根据气体状态方程尸二

cRT，当温度一定时，气体的压力与其浓度成正比，改变气体压力就等于改变其浓度，因而也

必然引起反应速率的变化。我们可以把压力对反应速率的影响，归结为浓度对反应速率的

影响。但是压力对液态和固态物质的浓度影响极微，因而对于不含气态物质的化学反应而

言，压力的影响可以忽略不计。

    反应物的浓度对反应速率是有影响的，但这种影响的大小并不总是能用反应速率方程

式(1一1)来定量地描述的。事实上质量作用定律只适用于那些简单的一步完成的化学反应，

即所谓的基元反应。大部分化学反应都不属于基元反应，而是复杂反应。这些非基元反应

一般是由两个或多个基元反应组成的。虽然每个分步反应都可单独用质量作用定律来描

述，但由这些基元反应组成复杂的总反应后，总反应的速率实际上是仅由各步反应中反应速

率最慢的一步所决定的。我们把一个化学反应各步中反应速率最小的一步，称为该化学反

应的速率决定步骤。例如下述反应:

                            ZNO +2乓— 凡+2玩0

实际上是由两步反应组成的复杂反应:

                        ZNo+乓— 叽十玩仇 (慢)

                          残仇+氏— 2乓0 (快)

这两个分步反应中，第一步为慢反应，第二步是快反应。因而第一步反应是整个化学反应的

速率决定步骤。总反应的速率仅取决于第一步分反应的反应速率。所以整个反应的反应速

率方程式为:

                        。二kC岌。’c牲

这实际就是反应速率决定步骤的反应速率方程式。因此总的反应速率与几浓度的一次方

成正比，而不是简单地按总反应方程式中的反应系数，与乓浓度的二次方成正比。由此可
见，对于一个给定的化学反应:

                                        aA+bB一 dD+eE

我们不能简单地凭反应方程式直接写出其反应速率方程式:

                        ”“城·魂
因为我们一般并不知道这个反应是否属于基元反应。正确的表达方式应是:

                              ”=阮及·心

式中二，y的值应通过实验测求，而不能直接取用相应的反应系数。一般说来，:尹。，y尹b，
只有当该反应为基元反应时，才有x二a，y二乙。

    人们把化学反应速率方程式中各浓度项指数的总和，(如上式中的(二+户。若还有其

他浓度项，则应将其指数一一加上)，称为反应级数。例如

                  CZHSCI一 CZH4+HCI ”“kC马钱cl

                              :二1，称为一级反应

                NOZ+CO一 No+COZ v=无‘“N飞’“co
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                    :=1，y二1， %+y=2，称为二级反应

              ZNo+q一2N02 。=k·。岌。·“:
                    :二2，y==1，:+y=3，称为三级反应
    应该指出，反应级数应由实验测定，而且反应级数不一定是整数，可以是小数，也可为

零。

    还应说明，当反应发生在不同相咨的物质之间时，即在多相反应中，其反应速率方程

式，通常不包括固态物质或液态物质(溶液除外)的浓度项。因为多相反应一般只发生在相

界面上。例如，煤块或煤油的燃烧总是发生在它们与空气接触的界面上，水泥的水化反应总

是发生在水泥颗粒与水接触的界面上。所以在反应过程中，当相界面没有消失以前，相应的

固态物质或液态物质的浓度可以认为是不变的常数，并可将其并人反应速率常数项内。因

而多相反应的反应速率，实际上与固态或液态反应物的浓度无关。但却与相界面的大小很

有关系。一般说来多相反应中固相或液相反应物的表面积愈大，反应速率愈高。因此，同样

化学成分的水泥，如果磨得更细，可使水化反应速率加快，固化时间缩短，水泥建筑构件的强

度亦随之迅速增强。

    2.温度对反应速率的影响

    温度对化学反应速率的影响很显著。反应速率一般随温度的升高而增大，但对不同的

反应，增大的程度不同。实验指出，温度每升高ro℃，反应速率通常增加到原来的2一4倍。

    当反应物浓度为定值时，改变温度，反应速率会随着改变。这就是说，反应速率常数k

是随着温度改变而改变的。温度升高，几值一般增大。

    1887年瑞典化学家阿仑尼乌斯(5.AITllenius)总结了大量实验数据，得出温度与反应速

率常数的定量关系

19、=A一粤
式中，k是反应速率常数，T是绝对温度，A和B都是常数。以反应

                            CO+Nq— Cq+NO

为例，表1一1列出了这个反应在600一sooK之间的反应速率常数。

    表1一1 温度对反应co+Nq=Cq+No速率常数的影响

温 度 T/(K) 仗旧 650 7oo 750 8的

速率常数无/(dm3 ·mol 一’·5一协 0.028 0.22 1、30 6.0 23

用表卜1的数据，以19、对专作图，可得一条直线，女口图卜1所示。从图中的截距和斜率
可求得A和B。

    进一步的研究指出，常数B和反应的活化能E。有关。上式可改写为
              E_

lgk=A万万6获矛
该式称为阿仑尼乌斯公式。式中，摩尔气体常数R=8.3145ro士。刀x刃70J.mol一‘·K一‘。

*物体中任何具有相同的物理性质和化学性质的部分叫做相。相与相之间有明确的界面隔开。反应物和生成物都

在同一相中的反应，称为均相反应。此外，皆为多相反应。
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一般计算时，可取四位有效数字(R二8.315J.mol一’。

K一‘)。利用这公式，可由两个不同温度TI，几时的速
率常数kl，k:求得Ea;亦可由某一温度时的反应速率
常数及E。求算另一温度时的速率常数。

    活化能E。实质上代表了反应物分子真实发生反
应时所必须首先克服的能垒。因为化学反应的实质是

旧的化学键的断裂和新的化学键的生成。现代化学反

应速率理论认为，化学反应的历程可以描述为:具有足

够能量的反应物分子在运动中相互接近，发生碰撞，有

可能生成一种活泼的不稳定的过渡态，通常称为活化

络合体或活化中间体。这是反应物之间的一种松散的

  O
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聋
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(K)/T 一

图1一‘19‘和专关系
结合，甚至还不能称已生成了新的化学键。但这种活化络合体的能量比反应物和产物的平

均能量都高，因而很不稳定，很快就会转变为产物，并放出能量。在这一步才真正发生新键
的生成和旧键的断裂。

                      A一B+C一 [A，B。二C]一 A+B一-C

                          反应物  活化络合体    产物

气体分子运动理论告诉我们，在任何指定的温度下，虽然体系分子具有确定的平均动能，但

各个分子所具有的动能是各不相同的，而且分子能量分布具有一定的规律，一般说来大多数

分子的能量都在平均能量上下，能量特别高和特别低的分子在体系中占的比例都较低。在
通常状况下，体系中大多数分子的动能还不够大，不足以在相互碰撞时能引发化学反应。而

只有少数能量足够高的分子才可能发生有效碰撞，即在相互碰撞时形成活化络合体，并进而

引发旧化学键的断裂和新键的生成，从而发生化学反应。我们把这种具有较高能量，能产生

有效碰撞而引发化学反应的分子称为活化分子。把活化分子所具有的最低能量与反应物分

子的平均能量之差称为活化能，用双，表示。对指定的反应，在一般温度范围，可以认为Ea

 
 
 
 
 
 

E

!

叫
提

反应)力程 一

图1一2 活化能示意图

是定值。图1一2表示了反应活化能E。的概念。E，，凡
分别代表反应物分子的平均能量和产物分子的平均能

量。E:为活化分子的最低能量，亦即生成的活化中间
体的平均能量。则活化能Ea=E:一El。而Q二E3-

EI，表示了该反应的热效应，或称化学反应热。图中

Q<0表示放热反应。可见，即使一个化学反应是放热
的，但为使反应开始，仍然需要先对反应物提供必须的

活化能。如果一个反应的活化能很低，那么体系靠从

环境中吸人少量的能量(如热或光)，即能足以克服活

化能而使反应进行，这类反应就很容易发生。而对另

一些反应，如果其反应活化能很高，那么即使这个反应是大量放热的，但只要不提供外部条

件以克服其活化能，则反应仍不会发生。煤炭可以长期放置在空气中而不发生明显的氧化

反应，就是这个道理。显然反应活化能愈小，化学反应速率会愈大，正如阿仑尼乌斯公式所

示的那样。一般化学反应的活化能在60一24okJ·mol一’之间。
    从反应活化能的概念出发，不难理解反应物浓度及反应温度对反应速率的影响。因为

                                                                                一 5 一



在温度一定时，体系中活化分子所占的比率是确定的。当反应物浓度增加时，活化分子的浓

度亦将按比例增加，因而反应速率自然随之增加。而当反应温度增高时，反应物的平均动能

升高，而更重要的是，随温度升高，体系中分子能量分布状态发生相应变化，活化分子在全体

分子中占的比率大大提高，因而反应速率迅速增加。

    3.催化剂对反应速率的影响

    催化剂是能增加化学反应速率，而本身的组成、物质的量及化学性质在反应前后保持不

变的物质。例如在工业合成氨过程中采用铁催化剂，在实验室中分解KC103的反应中加
Mn02作催化剂，在植物叶子中发生的光合作用必须有叶绿素作为催化剂等。催化剂能使反

应速率增加而本身在反应前后保持不变，这种作用称为催化作用。在催化过程中，有些催化

剂并没有直接参与化学反应，而只是提供了一种活化中心，或是提供了一种更有利于反应物

分子间相互接触、相互反应的局部优化条件。也有些催化剂却是直接参与了化学反应，是活

化络合体组成的一部分，但在由活化中间体转化为最终产物时，催化剂又重新被释放出来，

继续参与下轮反应循环，在整个反应完成后，催化剂仍保持与反应前一样，从净结果看，就像

从未参加过反应一样。催化作用的机理一直是许多化学家探索的热门课题之一。化学家们

提出了多种不同的模型，试图说明各种不同类型的催化作用的机理，这是化学动力学研究的

一个十分重要的方面。通俗地讲，我们可以认为，催化剂的作用，主要是改变了化学反应的

具体历程，比如说生成了新的活化络合体，因而减低了反应活化能，所以能增加反应速率。

    催化作用在实际生产和化学实验中有十分重要的应用。虽然，为了提高反应速率，也可

从提高反应温度人手，但是，提高反应温度不仅要增加能耗，增加成本，而且许多反应不宜在

高温下进行，在高温下副反应会增加，副反应速率也会随温度升高而增加，这就会使主反应

的得率降低，产品分离纯化的难度增加。而且有不少反应物或产物，特别是有机化合物或生

化试剂，不能耐高温，在高温下会破坏、变质。这一切都使得通过升温来增加反应速率的实

际可行性大大受到限制。因此人们更多地把注意力转移到寻找合适的催化剂，通过催化剂

来提高反应速率。而且催化剂的催化作用是有很高的选择性的，即某种催化剂只对某种反

应起催化作用。因此运用适当的催化剂不仅可提高产品得率，降低成本，而且可以抑制副反

应，提高产品的纯度和质量。

    生物催化剂和仿生催化剂是催化剂家族中的后起之秀，由于它们具有许多优异的特性，

很快成了当今高科技领域的宠儿，引起国内外科学家的高度重视。生物催化剂主要是指酶

一类化合物。酶是生物体内自己合成的一类特殊的蛋白质，它们具有高效的催化作用，生物

体中的化学反应几乎都是在各种特定的酶的催化作用下进行的。有不少反应，我们在实验

室里，即使用高温、高压等很剧烈的条件仍然无法实现，可是在生物体内，却可以在十分温和

的条件下进行。如豆科植物根瘤细菌的固氮作用、绿叶的光合作用等。这都是依靠了有关

的生物催化剂的神奇的催化作用才得以实现的。与一般催化剂相比，生物催化剂具有下列

特点:

    (1)可以在常温、常压、接近中性的十分温和的条件下有效地起催化作用。

    (2)具有很高的催化效率。例如以碳酸配酶催化二氧化碳的水合反应比非酶催化的反

应速率要快IJ倍。用脉酶催化脉素水解反应，比非酶催化要快1己4倍。
    (3)生物催化剂具有更高的选择性，甚至达到专一的程度，称为专一性。这是酶与非生

物催化剂的最主要的区别。酶催化作用的专一性大致有三种类型:其一为反应专一性，即某
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种酶只能催化某一类型的反应。其二为底物专一性，即某种酶只能对某种底物或具有某种

特定键型的底物进行催化。其三为立体专一性，指某种酶只对具有某种特定的立体结构的

底物，如光学异构体中的一种，或立体构型异构或几何异构体中的某一种实施催化。这类专

一性的催化作用对生命的存在和新陈代谢过程是必不可少的。正是依靠了这种特别的专一

性，各种酶才能在周围许多共同存在的底物中，识别出其作用对象，定向地引起反应。没有

酶的专一性，就不可能在体内有规则地，协调地进行物质和能量的代谢，生命亦就无法存在

了。

    仿生催化剂则是指人类模仿天然的生物催化剂的结构、作用特点而设计、合成出来的一

类催化剂。其特点是具有和天然生物催化剂相似的性能特点，但比天然生物催化剂稳定性

好，能在生物催化剂无法工作的较恶劣的条件下工作，而且可以大量制得。但这方面的研究

还处于初级阶段，要走的路还很长。

    催化剂能增加反应速率，自然也有些物质能降低反应速率。这种使化学反应速率减慢

的物质，可称为负催化剂。它们在生产上和科研中也有特殊的用途。例如在塑料或橡胶制

品中常要加人一些负催化剂，以减缓其老化的过程，这种负催化剂通常称为防老剂。建筑塑

料或化纤织物中常要添加一些阻缓着火燃烧的负催化剂，常称为阻燃剂等。

    最后应该指出:催化剂能改变化学反应的速率，缩短反应时间和生产周期。但一个按热

力学规律不能发生的化学反应，加了催化剂后，也决不会发生化学反应。

第二节  化学反应中的能量关系

    一、化学热力学的基本概念

    1.化学热力学的研究内容及方法特点

    热力学是研究热和其他形式能量间的转换规律的科学，它研究某个体系发生变化时，引

起体系的物理量发生变化。或者反过来，当体系的物理量发生变化时，也将引起体系状态的

变化。

    运用热力学的基本原理来研究化学现象以及与化学变化有关的物理现象，探索化学变

化与能量传递、能量交换间的关系及其变化规律，并用以判断化学变化的发生与方向，这样

一门科学就称为化学热力学。
    化学热力学是以热力学第一定律、热力学第二定律及热力学第三定律为基础发展起来

的。这些热力学基本定律都是从大量实验事实中总结归纳出来的，有着牢靠的实验基础，是
物理化学中最基本的原理。利用热力学第一定律可以计算化学变化中的热效应。利用热力

学第二定律可以判断化学变化的方向和限度，以及相平衡和化学平衡中的有关问题。热力

学第一、第二定律构成了热力学的主要基础。热力学第三定律是关于低温现象的定律，它阐

明了规定墒的数值。有了这个定律，在原则上只要从热化学的数据就能解决有关化学平衡

的计算问题，也是很重要的。

    热力学的方法是一种演绎的方法。热力学的研究对象是大数量分子的集合体，因此其

结论具有统计意义，它只反映大量分子的平均行为，而不适用于个别分子的个体行为。热力

学方法的特点是，在研究中不考虑物质的微观结构和反应进行的机理。因此化学热力学只

能告诉我们，在某种条件下，某个化学变化能否发生，如能发生，该反应能进行到什么程度。
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但不能告诉我们完成这些变化所需的时间，也不能说明化学变化的根本原因及其经历的历

程。化学热力学只考虑平衡问题，只计算变化前后的净结果，而不考虑变化进行的细节，也
无需知道物质的微观结构。因此它只能对现象之间的联系作宏观的了解，而不能作出微观

的说明。尽管如此，化学热力学仍不失为一种非常有用的理论工具，因为它有着极其牢固的
实验基础和十分严密的逻辑演绎，因而它的结论具有高度的普遍性和可靠性。

    上世纪末，不少科学家试图以石墨为原料制造金刚石，但所有的尝试都以失败告终。后

来通过热力学计算知道，只有当压力超过大气压力巧以卫〕倍时，石墨才有可能变成金刚石。

根据热力学的规律，人们终于实现了由石墨制造金刚石的设想。这是热力学原理的成功例

证中广为人知的一例。

    2.体系和环境

    在化学中，把研究的对象叫做体系，把体系以外的部分叫做环境。例如研究盐酸和氢氧

化钠在水溶液中的反应，那么这个溶液就是研究的体系，而溶液以外的一切其他东西都是环

境。如果在体系和环境之间，既有物质交换，又有能量交换，则这体系称为敞开体系。如果

在体系和环境之间没有物质交换，只有能量交换，则这体系称为封闭体系。如果在体系和环

境之间，既没有物质交换，也没有能量交换，则这体系称为孤立体系。

    3.状态和状态函数

    要描述或研究一个体系，必须先确定它的状态。当体系处于某一状态时，体系的一系列

性质，例如体系的温度、压力、体积、密度、能量，以及各组分的物理形态(气、液、固等)、化学

成分和物质的量等也都是确定的。当体系的这些性质中有一种或几种发生了变化，那么体

系的状态也就随之由一种状态改变到另一种状态。我们把上述这些能够表征和确定体系状

态的宏观性质称为状态函数。例如体系的温度、压力、体积、密度、能量这些物理量都是典型

的状态函数。当体系的状态函数值都被确定时，体系就处于确定的状态。反之当体系的状

态被指定以后，所有的状态函数值也随之确定了。这些值只取决于体系现在所处的状态，而

与其过去曾处于什么状态无关。当体系的状态发生变化时，相应的状态函数也要随之而改

变。改变的量Ax(二代表任一状态函数)只取决于始态(x。)和终态(工1):△:=x‘一x。，而与
变化所经历的途径无关。这是状态函数的一个重要特性。例如，若将残。(1)由始态(lmol，

298K，100沙a，ldln3 )变为终态(lmol，34sK，100晚 ，ldm3 )，不管变化的具体途径如何，例如
可由298K先降温到278K再加热到348K;或由298K先加热到398K，再降温到348K;或是直

接由298K加热到348K;或是通过别的任何途径变到348K，但其状态函数 T的改变值△T却

总是相同的，仅由始态和终态的温度决定的:△T=几一TI=348K一298K=50K，而与变化途
径无关。

    同一体系的各状态函数之间又是互相联系、互相制约的。确定了其中的某些函数值，另

外的一些也随之而定了。例如，对理想气体而言，知道了压力、体积、温度和物质的量四个中

的任意三个，就可通过气体状态方程算出另一个状态函数，并可通过其他关系式来测求体系

的密度，能量等其他状态函数的值。

    4.过程与途径

    当体系的状态发生变化时，从始态到终态的变化经过称为过程。完成这样一个变化所

经历的具体步骤，或者说完成变化的路线，则称为变化的途径。热力学的基本过程有下列几

种 :



恒温过程  变化过程中体系的温度保持不变。

恒压过程  变化过程中体系的压力保持不变。

绝热过程  变化过程中体系与环境间没有热交换。

其他还有恒容过程、循环过程等。

二、热力学能与热力学第一定律

    1.热与功

    在化学反应中除了有热能变化之外，还有其他形式的能量变化。在热力学中，把体系与

环境之间因温度不同而交换或传递的能量称为热，除了热以外的其他一切交换或传递的能

量都称为功。如膨胀功、电功等。一般用符号Q表示热，用符号W表示功。并规定体系吸
收热量为正值，体系放出热量为负值，体系对环境所作的功是正值，环境对体系所作的功是

负值。功和热的单位都采用焦耳(J)或千焦(kJ)。

    2.热力学能

    体系内部能量的总和称为热力学能，用符号 U表示。热力学能包括体系内各种物质的

分子平均动能、分子间势能、分子内部的转动能和振动能、电子运动能、核能等。到目前为止

我们还无法知道一个体系热力学能的绝对值。但当体系由一个状态变化到另一个状态时，

体系热力学能的变化值可根据体系和环境间的能量交换(即功和热的传递)来确定。热力学

能既然是体系内部能量的总和，它就是体系本身的性质，所以只取决于状态。在一定的状态

下。体系应有一定的热力学能数值，因此热力学能是一个状态函数。它的变化只决定于体

系的始态和终态，而与过程无关。

    3.热力学第一定律

    人们经过长期实践证明:能量是不能自生自灭的，但它可以变换形式。这就是能量守恒

定律，在热力学中也称为热力学第一定律。

    如果体系由状态(1)(热力学能为U;)变化到状态(2)(热力学能为姚)，在此过程中体
系从环境吸热Q，对环境作功W，根据能量守恒定律，体系热力学能的变化△u为

                            △U二UZ一U，二Q一W

这就是热力学第一定律的数学表达式。

三、化学反应的热效应与烩

    许多化学反应和物理变化都伴随着放热或吸热，称为化学反应或物理变化(如相变)的热

效应。化学反应的热效应也称为反应热。例如由玩与C犯合成HCI时会放热，从石灰石媛烧
成石灰时要吸热等等。如果化学或物理变化过程为恒压过程，则相应的热效应称为恒压热效

应。有许多化学反应是在敞口体系中进行的(如溶液中的酸碱中和、氧化还原反应等)，体系的

外压即为大气压力，这类反应大多可认为是在恒压条件下进行的，它们的反应热即可看作是恒

压热效应，用符号仇代表。因此，研究恒压热效应对于研究化学反应热具有普遍意义。
    现在我们考虑在开口容器中进行的化学反应，如前所述这个反应过程可以认为是一个

恒压过程。反应的热效应即为恒压热效应仇。假定反应过程中、除了体系自身的体积V有
一个变化△V二炸一V，，并因此对环境作了膨胀功之外，体系没有作其他功(即体系不作非
膨胀功)。设该体系在始态(即化学反应开始前的状态)和终态(即化学反应完成后的状态)
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