
普通化学解题秘典
秦华宇 主编

秦华宇 李秀仪 刘根起 韩 玲 编

}声 s素};掌出版社



    【内容简介I 本书通过对普通化学中许多典型例题的分析解答，·阐述了普通

化学的解题方法和技巧。’选材内容符合普通化学教学的基本要求，并力求反映出各
种题型。全书共八章，每章由内容提要、典型题分析、习题及习题答案或提示三部
分组成。

    本书可作为高等工科学校本、专科学生的学习指导书及教师的教学参考书，也
可供考研应试者阅读参考。

图书在版编目 《CIP)数据

  普通化学解题秘典/秦华宇主编，李秀仪，刘根起，韩玲编

西安:西北工业大学出版社，2005. 1
  ISBN 7一5612一1228一3

  工.普，二 n

学一高等学校一题解

①秦⋯ ②李⋯ ③刘⋯ ④韩 班。普通化

W.U6一44

中国版本图书馆CIP数据核字(2005)第15281号

出版发行:西北工业大学出版社

通信地址:西安市友谊西路127号 邮编:710072
电 话:029 - 88493844   88491757

网 址:www, nwpup. com

印 刷 者:陕西向阳印务有限公司
开 本:850mmXl 168mm   1/32

印 张:7. 625
字 数:190千字

版 次:2005年 1月第 1版 2005_年 1月第 1次印刷
定 价:11. 00元



前 言
鬓黝熬翰奎葵羹熟羹豁

    普通化学课程简明地阐述了化学学科的一般原理，是高等工

科学校必不可少的一门基础课，是培养全面发展的现代工程技术

人员知识结构和能力的重要组成部分，在化学和工程之间起着桥

梁的作用。通过本课程的学习，使学生在中学化学的基础上，对物

质的组成、结构、性质及变化规律有一个比较系统、全面和深入的

认识，为学习有关专业课程奠定基础。

    鉴于目前普通化学课程普遍存在课时少、内容多的问题，使得

教师在课堂上难以列举一定数量的例题;另一方面普通化学教材

因限于篇幅，也不能列举较多的例题o’因此，学生普遍感到解题困

难，产生了“难学”的想法，给教学效果带来了负面影响。为此，作

者根据国家教育部新颁布的《高等学校普通化学课程教学基本要

求》，总结了多年教学实践经验编写了本书，以帮助学生正确理解

基本概念，掌握解题的方法和技巧，并通过适量的练习题，达到复

习巩固教学内容，培养学生分析问题和解决问题能力的目的。

    本书各章由内容提要、典型题分析、习题及习题答案或提示三

部分组成。在内容提要中，概述了每章的基本概念、基本理论和基

本公式，便于学习复习和记忆;精选了较多的典型例题，这些例题

突出了本门课程的基本要求和重点内容，具有启发性和指导性;提

供了足量的练习题，并给出了习题答案或提示，这些题目涉及面

宽，具有代表性。通过练习可以帮助学生掌握本课程的基本概念

和基本原理与方法。特别还编入一些标准化试题和研究生人学考

题，这对学生课程考试或考研都会有较大的帮助。

                                                                                1
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    全书分为八章，由秦华宇(编写第一、六、七、八章)、李秀仪(编

写第二、五章)、刘根起(编写第三、四章)分工编写，秦华宇任主编，
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第一章 化学热力学基础
定洪洪蕊瑟狱狠狱拟 步

一、内 容 提 要

(一)热和功

    1.热是体系与环境之间由于温度差而引起的能量传递形式，

以符号Q表示。一般规定体系吸热为正，放热 勺负。

    2.功是除热以外的其它形式的能量传递形式，以符号W 表

示。规定:体系对环境做功取负值，环境对体系傲功取正值。

    功有多种形式，通常涉及的是体积功，它是系统发生体积变化

时的功，其计算公式为

                      W体“一p外·}V

    体积功以外的其它功，如电功、机械功等统称为非体积功，以

符号W‘表示.

    3.热和功都不是状态函数。

(二)热力学能(内能)

      1

表示。

      2

热力学能(亦称内能)是体系内部能量的总和，用符号U

热力学能是体系的状态函数。
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(三)热力学第一定律

    1.热力学第一定律实际上是能量的守恒及转化定律，它是根

据无数事实和实际经验总结出来的。

    2.热力学第一定律的数学表达式为

对于孤立体系 △U“U}一U}=0

对于封闭体系 aU二Q-f- W =Q+(W体+W' )

(四)烩

焙是体系的状态函数，以符号H表示，定义为

                    H =U+pV

对于一定始、末态的有限变化，则烩的变化量即烩变(aH)为

          aH二H:一H1=av+a<pv>

(五)U,H与Q}W的区别与联系

    1。区别:U和H是状态函数，其基本特点是在体系状态确定

后有惟一确定值，其改变量只取决于体系所处的始态和终态，而与

变化的途径无关;Q和W不是状态函数，只有当体系发生状态变

化时才会有Q与W。它们的数值不仅取决于体系的始态和终态，

而且随过程的途径而异。

    2.联系:在某些特定条件下，热和功有以下关系式:

    在封闭体系、恒压过程中，W‘二0时，aH =Q，;

    在封闭体系、恒容过程中，W‘二0时，△U=Qv;

    在封闭体系、绝热过程中，aU二W。

(六)反应热效应与热化学方程式

  1。化学反应的热效应

  在等温、无其它功的条件下，化学过程中体系吸收或放出的热

.2·



称为此过程的热效应(也称为反应热)，以符号Q表示。

    2.热化学方程式

    表示化学反应与热效应关系的方程式称为热化学方程式。热

化学方程式要注明反应条件(如温度、压力及 参加反应物质的聚

集态，固体要注明其晶型)及反应的热效应，若不注明温度和压

力，都是指反应在298 K及101. 325 kPa下进行。

(七)盖斯定律

    不论化学反应是一步或分成几步完成，化学反应的热效应是

相同的，或反应热仅决定于反应的始态和终态，而与反应的途径无

关。这是盖斯根据实验事实总结出的规律，故称为盖斯定律。

(八)化学反应的计皿方程和反应进度

    1.化学反应的计量方程

    设有化学反应

                    aA+eE二gG+dD

叫做化学反应的计量方程，可简写为

                  。一艺uBB
式中B为参加反应的任意物质(包括反应物和产物),uB为物质B

的系数，称为化学反应的计量数。对于反应物，}'s取负值;对于产

物，ug取正值，即:Up二一Cl,UE=一‘BUG=g}UD二do

    2.反应进度与摩尔反应

    若设nB,。与n$分别表示反应前后B物质的物质的量，则n$一

na,o二!uBS ,dnB二=uBd }，于是

      def

d}一

式中睿称为反应进度;n$的单位为

为 mol。

dnB

u$

mol,uB为纯数，所以泞的单位



    反应体系由始态睿二0的状态变到终态宁二1的状态时，叫做

体系按上述计量方程发生了1 mol反应，简称摩尔反应。

(九)标准生成焙和标准摩尔焙变

    1.标准状态(简称标准态)

    为了建立一套通用的热力学数据，人们规定了固体、液体或气

体纯物质在温度T时的标准态如下:

    纯固体的标准态是压力为p。下及温度为T时的纯固体;

    纯液体的标准态是压力为p。下及温度为T时的纯液体;

    气体(不论是理想气体或在混合气体中)的标准态是压力为

po及温度为T时且具有理想气体性质的纯态气体。

    在SI中，p0= 100 kPa，叫做标准压力。

    Z.标准摩尔生成焙(简称标准生成焙)

    在温度T及标准压力下，由稳定状态的单质生成1 mol物质

的反应烩，称为该物质的标准摩尔生成焙，以符号△tH}(B,T)表

示，单位为kJ " mol-_1。根据定义可知，稳定单质的△fH0 (T)二Oa

    3.摩尔烩变

    当反应发生了1 mol反应时所引起的体系的烩的变化，称为

反应的摩尔烩变，用符号△}H。表示。即

D}H},=
△rH
0}

式中 △}H 是所测量的焙变，单位为 kJ，所以 △}H。的单位

kJ " mol-'，其中“mol”是反应进度的单位。

    4.标准摩尔烩变

    当反应体系中各物质的温度相同，且均处于标准态时，反应的

摩尔烩变称为该反应在该温度下的标准摩尔熔变，以符号

久H言(T)表示。

    5.标准摩尔烩变的计算

    .4.



    (1)由化合物的标准摩尔生成焙数据计算

      对于反应

                    aA十eE二gG十dD

根据盖斯定律有

    p}H} (T)二[gpfH} (G )+dpfH} (D)〕一

                医pfH导(A)十。p{H冒(E)]:二

            艺。(产物)p}H0(产物)一

            艺回反应物)} ptHo(反应物)一

            艺uspfH} ( B } T
                                          s

    (2)由物质的标准摩尔燃烧焙计算

    (i)标准摩尔燃烧烙

    在温度T及标准状态下，1 mol物质完全氧化成相同温度下指

定产物的反应的熔变，叫做该物质的标准摩尔燃烧烩，以符号

p}H导(B,T)表示。在本书中，H,S,N,C等元素完全氧化的产物分

别指定为HZO (1) , SOZ <g> , NZ (g> , COZ (g) o

    (ii)由△c}}m (B}T)计算△rHo <T )

    根据盖斯定律可以导出

  prH} (T)一 艺uBp}H} (B . T )一

            艺回反应物)} pcH}(反应物)一

            艺u(产物)p}H0(产物)

(十)热力学第二定律

    热力学第二.定律的说法很多，但各种不同的说法本质上是一

致的、等效的，以下是最常引用的两种经验说法。

    1.克劳修斯(R. J. E. Clausius)说法:“热不能自动地从低温

物体流人高温物体。”

                                                                              .5.
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    2.开尔文((I_. Kelvin)说法:“不可能从单一热源吸热使之完

全转化为功，而不留下其它变化。”

(十一)嫡增原理及嫡判据

    l.嫡的定义及其物理意义

    <1)嫡是与体系混乱度有关的一个状态函数，以符号S表示

其定义为

        de.
d占 = 二二二

            1

式中}B}为可逆过程中体系吸收的微量热量，对不可逆过程，dS笋

}B}
T 。

    <2)嫡是反映体系内部质点混乱程度的物理量。体系内质点

混乱程度越大(比较无序)，嫡值越大;混乱程度越小(比较有序)，

嫡值越小。

    (3)嫡S与微观状态数几的关系(即著明的玻兹曼公式)

                              s= kln口

式中k为玻兹曼常数。

    (4)热力学第三定律:在OK时，任何纯物质完美晶体的嫡值

为零。其数学表达式为

                  S<0 K)二kln,fl二klnl=U

    2.嫡增原理

    嫡增原理指出，隔离体系中进行的一切自发过程都是朝着嫡

值增大(混乱程度大或热力学几率大)的方向进行的，直至嫡值达

到最大，既平衡状态为止。这就是热力学第二定律的本质。

    3.影响嫡的因素

    <1)同一物质聚集状态不同:S(g) > S(1) > S(s)

    <2)同一物质温度不同:S(高温)>S(低温)

    ·6.



    (3)同一气体物质在相同温度下，压力改变:s(低压)>s(高

压)

    此外，物质的嫡值还与物质的内部结构、分子量及物质的数量

有关。有近似规律:同一聚集状态相对分子质量(或相对原子质量)

相差不大时，分子结构复杂的比分子结构简单的嫡值大;软的固体

比硬的固体嫡值大;同一种聚集状态和分子结构相似时，相对分子

质量(或相对原子质量)大的物质比小的物质嫡值大;同样条件下

物质的数量越多，嫡值越大。

    4.嫡判据

    对于隔离体系的任何过程，嫡判据如下:

}S隔离=

> 0，不可逆，自发

二 0，可逆，平衡

< 0，不能实现

对于封闭体系

                  哪触 = DS体十△S环

其中环境嫡变的计算公式为

‘。 Q体
U办 } 今 一 石厂

              1环

式中Q体是体系从环境吸收的热量，而“一Q体”相当于环境吸收的

热量，所以环境嫡变在数值上等于体系进行的实际过程的热温商

而符号相反。

(十二)标准摩尔嫡及嫡变的计算

    1.标准摩尔嫡

    在标准状态下，1 mol纯物质B在?'时的嫡值叫做标准摩尔

嫡，以符号S雳+')表示，单位为J " K-' " mol-l o

    2.嫡变的计算

    对于下列化学反应式

                                                                            .7.



aA十eE— gG+dD

}rS} (T)二[gS0 (G)+dS}(D)〕一〔aS}(A)+eSe(E)〕二

        艺}<产物)>s}(产物)一万 iU(反应物)} s}m(反应物)

(十三)吉布斯函数判据及其计算

    1.吉布斯(Gibbs)函数定义为

                              G 二 H 一 TS

式中H,S和T都是状态函数，因此，吉布斯函数G是一个组合的

状态函数。

    在恒温、恒压下，其相应的吉布斯函数变(△G)应为

                            oU 二 △H 一 Tas

此式称为吉布斯等温方程式。

    2.吉布斯函数判据

    对于封闭体系，在恒温、恒压下，过程自发性的判据为

    OG}O或△H一TOS<0，过程自发

    OG“0或△H一TOS“0，过程处于平衡状态

    DG>0或△H一TaS>0，过程非自发

    3.吉布斯公式的应用

    根据△*H 和△}S的数值符号不同，考虑温度对化学反应方向

的影响时，通常有表1一1所示的4种情况。

    表中类型(Z)反应的△tH}O,}rS<0，则有
6

一5

氏

一△
T <

即这类反应进行所必需的最高温度必须低于反应的△}NID}S值。

    表中类} (3)反应的△rH }  O f }rS ，则有

塑
邸

T >



即反应所必需的最低温度必须大于反应的△}.}I/}rS值。

                              表 1一1

类型 }}H }}S }rG (T)二△}H 一T}}S 反应情况

<1) 十 永远是 一 任柯温度下均自发进行

(2)下 低温是 一 低温(:。<DH%} }-})时自发进行
          、 ,.., /

<3) 十 十 高温是 一
一 、_{，，、_ 么H 、_.，.、、，，，_
局温 }2夕 不;;{盯 目友进仃

            、 ‘J 口 /

(4) 十 永远是 十 任何YE演下均不自发进行

    LAG = 0时的温度，即为化学反应达到平衡时的温度，也叫做

转向温度

H
了

或
一△ 

 
一一 

 
 
 

转 
 
T

    4.标准摩尔吉布斯函数变

    在标准状态和恒温条件下，对于每单位反应进度变化(即△占

= 1 mol)的某反应的吉布斯函数变，就称为该反应的标准摩尔吉

布斯函数变，用符号△Go表示，单位为kJ " mol }'。其定义式为

                      }}G冒=}}}} /off

    5.标准生成吉布斯函数变

    在一定温度和标准状态下，由稳定单质生戎1 mol某物质的

吉布斯函数变，称为该物质的标准生成吉布斯函数变，用符号

O}G}表示，单位为kJ " mol-'。根据定义知，稳定单质的△fG} <T )

= Oo

    6.化学反应的△}G雳计算

    对于反应

                    aA十eE=gG十dD

有关系式

                                                                                ·9·



O,G}二〔gOfG0 <G )+dO,G0 (D)〕一

        巨[}iG冒(A)+e0{G0 (E )〕二

      艺。(产物)O,G0(产物)一

      艺队反应物)} OfGo(反应物)

(十四)标准平衡常数

.标准平衡常数的定义

          K0 (T >=
OrG0 (T
IZT

或写成

                    }rGm二一IzT 1nKc

式中K。称为标准平衡常数，是一个决定反应限度的无量纲的量，

仅仅是温度的函数。该式对封闭体系中任一化学反应均适用。

    2.温度对K}的影响— 范特荷夫等压方程

    所有反应的标准平衡常数K0都是温度的函数，K}随温度变

化的关系由范特荷夫等压方程来描述

微分式
d1nK}
  dT

OrH常
RT z

对吸热反应，升温使Ko增大;对放热反应，升温使K0减小。

    若温度变化不大，arHo可视作常数，将上式作不定积分和定

积分，可分别得

1nK} (T)二一OrH}
  R了，

十 B

1
一孔  

-
1
一Tl

、K}
in  -

  八i

(十五)

OrHo
  R

道尔顿分压定律

    1.道尔顿分压定律:气体混合物的总压等于各组分气体的分

压之和;而各组分气体的分压力则等于它单独占有与混合气体相

    。10。



同的体积时所产生的压力。其数学表达式为

                    p“pA十pB+p}+

式中，p表示混合气体的总压力，pn+pa}pc

B,C的分压力。

    根据气体状态方程式有

分别表示气体组分A,

pn一补T  p$一补T   pc一L RT
    2.分压与总压的关系

    在同温、同容积下，组分气体A的分压(pA)与混合气体总压

力(p)之比，等干其相应的物质的量之比，即

                                    pn   nn

                                  p   n

或

          儿A
}A = — .P = }aP

                刀

式中、/n称为气体组分A的物质的量分数(简称摩尔分数)，常用

x,,表示 。

(十六)热力学等温方程

    1.热力学等温方程

    OrGm=}rC}冒+RT1nQ二

        一、T1nK}+RT1nQ一RTIn Q                                  “小‘介~ ---一 K

式中Q称为反应商。

    对于气体反应

    aA+eE}gG+dD

(pc/p})g(pD/p0>d
(pA/p0>0(pE/p0)̀一n(pB /p0 )0B

式中川}po为任意状态时任一气体物质B的分压与标准态压力之
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