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出版说明

教材建设工作是整个高职高专教育教学工作中的重要组成部分。改革开放以来，在各级教

育行政部门、学校和有关出版社的共同努力下，各地已出版了一批高职高专教育教材。但从整体

上看，具有高职高专教育特色的教材极其匮乏，不少院校尚在借用本科或中专教材，教材建设仍

落后于高职高专教育的发展需要。为此，����年教育部组织制定了《高职高专教育基础课程教
学基本要求》（以下简称《基本要求》）和《高职高专教育专业人才培养目标及规格》（以下简称《培

养规格》），通过推荐、招标及遴选，组织了一批学术水平高、教学经验丰富、实践能力强的教师，成

立了“教育部高职高专规划教材”编写队伍，并在有关出版社的积极配合下，推出一批“教育部高

职高专规划教材”。

“教育部高职高专规划教材”计划出版���种，用�年左右时间完成。出版后的教材将覆盖
高职高专教育的基础课程和主干专业课程。计划先用�Y�年的时间，在继承原有高职、高专和
成人高等学校教材建设成果的基础上，充分汲取近几年来各类学校在探索培养技术应用性专门

人才方面取得的成功经验，解决好新形势下高职高专教育教材的有无问题；然后再用�Y�年的
时间，在《新世纪高职高专教育人才培养模式和教学内容体系改革与建设项目计划》立项研究的

基础上，通过研究、改革和建设，推出一大批教育部高职高专教育教材，从而形成优化配套的高职

高专教育教材体系。

“教育部高职高专规划教材”是按照《基本要求》和《培养规格》的要求，充分汲取高职、高专和

成人高等学校在探索培养技术应用性专门人才方面取得的成功经验和教学成果编写而成的，适

用于高等职业学校、高等专科学校、成人高校及本科院校举办的二级职业技术学院和民办高校使

用。

教育部高等教育司

����年�月�日



第二版前言

本书是在第一版基础上，按照����年审定的《高等学校工程专科物理化学课程教学基本要
求》，并参照����年制定的《高职高专物理化学课程教学基本要求（初稿）》修订的，充分体现了高
等工程专科教育和高等职业技术教育培养技术应用性人才的特点，贯彻基本知识、基本理论、基

本技能以应用为目的，以“必需、够用”为度的原则；同时，考虑到现代科学技术迅猛发展，人类社

会正面临知识经济的时代，为适应这一新的发展形势，学生的知识结构必须加以调整，课程的教

学内容、教学体系、教学手段亦应随之更新。因此，本书在修订时，我们对各章的布局、内容的选

择与处理，以及为更方便地与现代化的教学手段相配合等方面较之第一版都作了大幅度的变动：

��着重精简了热力学基础理论中某些传统内容，强化了热力学基础理论在相关章、节中的
应用。

��适当加深和拓宽了界面现象及胶体分散系统与粗分散系统的内容，并将其各自独立成
章。

��扭转了以往许多物理化学教材中重视电化学系统热力学而轻视电化学系统动力学的倾
向，适当加强了电化学系统动力学的讨论。

��与化学系列课中的其他课程做了内容分工和协调，不再出现化学系列课之间不必要的重
复。

��力求处理好课程教学的基本要求与学科领域新发展的关系，在着力突出基本要求的同
时，特别注意物理概念的更新，并加强对学生进行科学方法的训练。

��参照《中华人民共和国国家标准（量和单位）》（HC����Y����—��），对全书涉及到的物
理量的名称、定义、符号、单位以及公式、图、表的表述和量方程的运算规则等进行了全面的更新

和统一。

��在概论中编写了一节“物理化学的量和单位”，以帮助教师全面、正确掌握《中华人民共和
国国家标准（量和单位）》（HC����Y����—��）。

��增加了附录的内容、符号表、名词索引、自测题及习题答案，使全书更符合作为一本教科
书的要求。

��为适应教学手段的改革与更新，我们建议有条件的学校（设有多媒体多功能教室）可采用

DBJ教学软件，把多媒体技术应用于物理化学课堂教学的全过程，从而可显著地提高教学效率和
增强教学效果。

���各章中标有“H�”的部分为超出课程教学基本要求或适用于不同专业的教学内容，各校在
教学过程中可根据具体情况加以取舍。

这次修订工作是由教育部高等学校工程专科化学课程教学指导委员会组织进行的。特约傅

玉普教授（大连理工大学）主持修订工作。各章执笔者：概论、第七、八章及附录为傅玉普；第一、

�



二、三、四章为伍章生（湖南轻工业高等专科学校）；第五、六、九、十章为徐瑞云（上海化工高等专

科学校），全书由傅玉普统一定稿。

书稿承蒙天津大学宋世谟教授及哈尔滨理工大学高等职业技术学院刘春清老师审阅，在此

表示衷心感谢。

修订版不妥之处在所难免，诚请有关专家、教师及广大读者赐教。

修订者

����年��月
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第一版前言

本书是根据国家教委组织制订的《高等学校工程专科物理化学课程教学基本要求》编写的。

本书力求体现高等工程专科教育培养技术应用性人材的特点，以教学基本要求为依据，贯彻基础

理论，基本知识和基本技能以应用为目的，以“必需、够用”为度，以及掌握概念，强化应用的原则

来组织教材的内容和结构。本书适用于高等工程专科各专业。为了适应不同专业的需要，增编

有“H�”标记的内容，可供自行取舍。每章末编有一定数量的思考题和习题。全书共分�章，由上
海化学工业专科学校蔡福安编写气体、热力学第一定律和热力学第二定律三章；由上海纺织工业

专科学校黄汉平编写溶液、表面现象与胶体和化学动力学三章；由长沙有色金属专科学校廖雨郊

编写化学平衡、相平衡和电化学三章。由廖雨郊统稿。

全书由华东化工学院刘国杰教授主审，参加审稿会议的有辽宁石油化工专科学校王魁、本溪

冶金专科学校唐景和、上海冶金专科学校陈善湘和上海轻工业专科学校张秀珠等同志。编者对

他们所提出的宝贵意见，以及为本书作了许多工作的王蕙竁同志和支持本书编写工作的同志致

以深切的谢意。

限于编者的水平，书中难免有不足之处或错误，欢迎读者批评指正。

编 者

����年�月
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本书所用符号

（一）主要物理量符号

拉丁文字母

B 亥姆霍兹函数，截面、接触面、界面面积

Bs 相对原子质量

b 活度，范德华参量

C 维里系数

c 质量摩尔浓度，范德华参量，吸附平衡常数

D 热容，组分数

dC C的物质的量浓度

E 扩散系数，切变速度

e 直径

F 能量，活化能，电极电势

FNG 电池电动势

f 电子电荷

G 自由度数，法拉第常数

g 自由度数，活度因子

H 吉布斯函数，电导

h 自由落体加速度

I 焓

i 普朗克常量，高度

J 电流强度，离子强度，光强度

K 分压商

k 电流密度

L 平衡常数，电导池常数

L砓 标准平衡常数

lg 熔点下降系数

lc 沸点升高系数

l 玻耳兹曼常数，反应速率系数，亨利系数，吸附速率
系数

lp 指［数］前参量

M 阿伏加德罗常数，长度

m 长度，距离

N 摩尔质量

Ns 相对摩尔质量

n 质量

O 粒子数

o 物质的量，反应级数，折光指数，体积粒子数

Q 概率因子，功率

q 压力
�q 逸度

R 热量，电量

S 摩尔气体常数，电阻

s 半径，距离，摩尔比

T 熵，物种数

t 铺展系数

U 热力学温度

u 摄氏温度，时间，迁移数

V 热力学能，能量

v 离子电迁移率

vs 相对速率

W 体积

w 速度

X 功

x 质量分数

y 摩尔分数，转化率

{ 电荷数

z 摩尔分数（气相）

[ 压缩因子，碰撞数，离子价数

希文字母

� 反应级数，解离度

� 相

� 反应级数

� 相

� 表面过剩物质的量，吸附量

� 活度因子，相

� 距离，厚度

�



� 能量，介电常数

� 动电电势

� 粘度，超电势

� 覆盖度，接触角，散射角，角度

� 电导率

�n 摩尔电导率

� 波长

� 化学势，折合质量，焦汤系数

� 化学计量数，频率

� 反应进度
�� 化学反应转化速率

� 渗透压，表面压力

� 体积质量，电阻率

� 表面张力，面积，碰撞截面

� 时间

� 反应速率

� 体积分数，逸度因子，渗透因子，角度，电势

� 量子效率，相数

� 系统总微态数

（二）符号的上标

H� 纯物质
砓 标准态

�� 活化态，过渡态

（三）符号的下标

B 物质B
br 水溶液

C 物质C，偏摩尔

c 沸腾

d 燃烧，临界态

e 分解，扩散

f 电子

fr 平衡

g 生成

gvt 熔化

h 气态

I 等焓

m 液态

n 质量

n 摩尔

o 核

q 等压

s 反应，可逆，对比，相对，半径

T 等熵

t 固态

tv 环境

ts 系统

tvc 升华

U 等温

ust 晶型转化

V 等热力学能

W 等容

wbq 蒸发

y 物质的量分数

Z 物质Z
[ 物质[

（四）符号的侧标

（B） 物质B
（C） 物质C
（d） 物质的量浓度
（h） 气体
（m） 液体
（t） 固体
（ds） 晶体
（hn） 气体混合物
（qhn） 理想气体混合物
（U） 热力学温度
（y） 物质的量分数
（Z） 物质Z
（[） 物质[
（�） 相
（�） 相

（五）数学符号

efg 定义，如b O�O�O�
efg
c，b以c为定义

〈〉 平均值

e 微分

I� 偏微分

� 有限增量

&� 积分
�



*� 约等于

,� 正比于

A� 趋近于

��
o

j��
bj�b��b��⋯�bo

��
o

j��
bj�b�·b�·⋯·bo

�y y的有限增量

�g g的无限小量

mo 自然对数

mh 以��为底对数

fyq（y）�fy

mjn 极限

n� 推断

-� 不等号

0� 小于或等于（不用�）

1� 大于或等于（不用�）

~� 远大于

�� 远小于

nby 最大

njo 最小

b�bb� b的绝对值或b的模

� 无穷［大］或无限［大］

�
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物理化学概论

��� 物理化学的基本内容

物理化学的基本内容包括：化学热力学、量子力学、结构化学、统计热力学、界面现象、化学动

力学、胶体分散系统与粗分散系统、电解质溶液与电化学系统等。但就内容范畴及研究方法来

说，可以概括为以下五个主要方面。

��化学热力学

化学热力学研究的对象是由大量粒子（原子、分子或离子）组成的宏观物质系统。它主要以

热力学第一、第二定律为理论基础，引出或定义了系统的热力学能（V）、焓（I）、熵（T）、亥姆霍
兹函数（B）、吉布斯函数（H），再加上可由实验直接测定的系统的压力（q）、体积（W）、温度（U）
等热力学参量共八个最基本的热力学函数。应用演绎法，经过逻辑推理，导出一系列的热力学公

式及结论（作为热力学基础）。而将这些公式或结论应用于物质系统的q，W，U变化、相变化（物
质的聚集态变化）、化学变化等物质系统的变化过程，解决这些变化过程的能量效应（功与热）和

变化过程的方向与限度等问题，亦即研究解决有关物质系统的热力学平衡的规律（构成化学热力

学）。

人类有史以来，就有了“冷”与“热”的直觉，但对“热”的本质的认识始于��世纪中叶，在对热
与功相互转换的研究中，才对热有了正确的认识，其中迈耶（NbfsKSz ）和焦耳（KpvmfKQ）的实
验工作（����—����年）为此作出了贡献，从而为能量守恒定律即热力学第一定律的实质的认识
奠定了实验基础。此外，��世纪初叶蒸气机已在工业中得到广泛应用，����年法国青年工程师
卡诺（DbsopuT）设计了一部理想热机，研究了热机效率即热转化为功的效率问题，为热力学第二
定律的建立奠定了实验基础。此后（����—����年）克劳修斯（DmbvtjvtSKF）和开尔文（Lfmwjo
M）分别对热力学第二定律作出了经典表述；����年吉布斯（HjcctKX）推导出相律，奠定了多相
系统的热力学理论基础；����年范特荷夫（wbo’uIpggKI）创立了稀溶液理论并在化学平衡原理
方面作出贡献；����年能斯特（OfsotuX）发现了热定理进而建立了热力学第三定律。至此已形
成了系统的热力学理论。进入��世纪以来，化学热力学已发展得十分成熟并在化工生产中得到
了广泛应用。如有关酸、碱、盐生产的基础化学工业以及大规模的合成OI�工业、石油化工工
业、煤化工工业、精细化工工业、高分子化工工业等等的工艺原理，如原料的精制、反应条件的确

定、产品的分离等无不涉及化学热力学的理论。��世纪��年代以来，由于计算机技术的发展为
热力学数据库的建立以及复杂的热力学计算提供了极为有利的工具，并为热力学的更为广泛的

应用创造了条件。
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��量子力学

量子力学研究的对象是由个别的电子和原子核组成的微观系统，研究这种微观系统的运动

状态（包括在指定空间的不同区域内粒子出现的概率以及它的运动的能级）。实践证明，对微观

粒子的运动状态的描述不能用经典力学（牛顿力学），经典力学的理论对这种系统是无能为力的，

这是由微观粒子的运动特征所决定的。微观粒子运动的三个主要特征是能量量子化、波粒二象

性和不确定关系。这些事实决定了电子等微观粒子的运动不服从经典力学规律，它所遵从的力

学规律构成了量子力学。

在量子力学中用数学复函数� 描述一个微观系统的运动状态，� 叫含时波函数，它是坐标
和时间的函数，满足含时薛定谔方程。解薛定谔方程，可以得到波函数� 的具体形式及微观粒
子运动的允许能级。玻恩（Cpso）假定，b��b��表示时间u时粒子在空间位置（y，z，{）附近的微体
积元e��eyeze{内的概率密度。
将量子力学原理应用于化学，探求原子结构、分子结构，从而揭示化学键的本质，阐明波谱原

理，了解物质的性质与其结构的内在关系则构成了结构化学研究的内容。

��统计热力学

统计热力学就其研究的对象来说与热力学是一样的，也是研究由大量微观粒子（原子、分子、

离子等）组成的宏观系统。统计热力学认为，宏观系统的性质必决定于它的微观组成、粒子的微

观结构和微观运动状态，宏观系统的性质所反映的必定是大量微观粒子的集体行为，因而可以用

统计学原理，利用粒子的微观量求大量粒子的统计平均值进而推求宏观系统的性质。

统计热力学通过粒子的配分函数r把粒子的微观性质与系统的宏观性质联系起来，用以阐
述宏观系统的平衡规律以及有关传递过程的规律。

��化学动力学

化学动力学主要研究各种因素，包括浓度、温度、催化剂、溶剂、光、电等对化学反应速率影响

的规律及反应机理。

如前所述，化学热力学是研究物质变化过程的能量效应及过程的方向与限度；它不研究完成

该过程所需要的时间及实现这一过程的具体步骤，即不研究有关速率的规律；而解决这后一问题

的科学，则称为化学动力学。所以，可以概括为：化学热力学是解决物质变化过程的可能性，而化

学动力学则是解决如何把这种可能性变为现实性的科学。一个化学制品的生产，必须从化学热

力学原理及化学动力学原理两方面考虑，才能全面地确定生产的工艺路线和进行反应器的选型

与设计。

化学动力学的研究始于��世纪后半叶。��世纪��年代，古德堡（Hvmecfsh）和瓦格
（Xbbhf）首先提出浓度对反应速率影响的规律———质量作用定律；����年阿仑尼乌斯
（Bssifojvt）提出活化分子和活化能的概念及著名的温度对反应速率影响规律的阿仑尼乌斯方
程，从而构成了宏观反应动力学的内容。这期间，化学动力学规律的研究主要依靠实验结果。��
世纪初化学动力学的研究开始深入到微观领域，����—����年，路易斯（MfxjtXDN）提出了关
于元反应的速率理论———简单碰撞理论；����—����年，在量子力学建立之后，艾琳（Fysjoh
·�·



I）、鲍兰义（QpmbojNz ）等提出了元反应的活化络合物理论，试图利用反应物分子的微观性质从
理论上直接计算反应速率。��世纪��年代，由于计算机技术的发展以及分子束实验技术的开
发，把反应速率理论的研究推向分子水平，发展成为微观反应动力学（或叫分子反应动态学）。但

总的来说，化学动力学理论的发展与解决实际问题的需要仍有较大的差距，远不如热力学理论那

样成熟，有待进一步的发展。

��界面现象与分散性质

物质在通常条件下，以气、液、固等聚集状态存在。当二种或二种以上聚集态共存时，则在不

同聚集态（相）间形成界面层，它是在两相之间形成的厚度约为几个分子大小的一薄层。由于界

面层上不对称力场的存在，产生了与本体相不同的许多新的性质———界面性质。若将物质分散

成细小微粒构成高度分散的物质系统或将一种物质分散在另一种物质之中形成非均相的分散系

统，则会产生许多界面现象。如日常生活中我们接触到的晨光、夕霞，彩虹、闪电，乌云、白雾，雨

露、冰雹，蓝天、碧海，冰山、雪地，沙漠、草原，黄水、绿洲等自然现象和景观，以及生产实践和科学

实验中常遇到的纺织品的染色、防止粉尘爆炸、灌水采油、浮选矿石、防毒面具防毒、固体催化剂加

速反应、隐形飞机表层的纳米材料涂层、分子筛和膜分离技术等等，这些应用技术都与界面性质及

分散性质有关。总之，有关界面性质和分散性质的理论与实践被广泛地应用于石油工业、化学工

业、轻工业、农业、农学、医学、生物学、催化化学、海洋学、水利学、矿冶以及环境科学等多种领域。

对高等工程专科学校和高等职业技术学校，本着“理论以够用为度”的原则，按照物理化学课

程的教学基本要求，物理化学课程中不包括量子力学、结构化学和统计热力学等内容。若某些专

业对这些内容有特殊需要，则可另外单独设课。

虽然物理化学学科领域中的某些内容不包括在本课程基本内容之内，但学习时对物理化学

学科领域的总体发展应该有所了解。现代物理化学发展的新动向、新趋势集中表现在：从平衡态

向非平衡态，从静态向动态，从宏观向微观，从体相向表面相，从线性向非线性，从纳秒向飞秒发

展，并在材料技术、能源技术、生物技术、海洋技术、空间技术、信息技术、生态环境技术等领域中

显示出靓丽的应用前景。

��� 物理化学的研究方法

物理化学是一门自然科学，一般的科学研究方法对物理化学也是适用的。如事物都是一分

为二的，矛盾是普遍存在的，矛盾的对立与统一这一辩证唯物主义的方法；实践、认识、再实践这

一认识论的方法；以数学及逻辑学为工具通过推理由特殊到一般的归纳及由一般到特殊的演绎

的逻辑推理方法；对复杂事物进行简化，建立抽象的理想化模型，上升为理论后，再回到实践中加

以检验这种科学模型的方法等等，在物理化学的研究中被普遍应用。

此外，由于学科本身的特殊性，物理化学还有自己的具有学科特征的理论研究方法，这就是

热力学方法、量子力学方法、统计热力学方法，可把它们归纳为以下两种方法：

��宏观方法

热力学方法属于宏观方法。热力学是以由大量粒子组成的宏观系统作为研究对象，以经验
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概括出的热力学第一、第二定律为理论基础，引出或定义了热力学能、焓、熵、亥姆霍兹函数、吉布

斯函数，再加上q，W，U这些可由实验直接测定的宏观量作为系统的宏观性质，利用这些宏观性
质，经过归纳与演绎推理，得到一系列热力学公式或结论，用以解决物质变化过程的能量平衡、相

平衡和反应平衡等问题。这一方法的特点是不涉及物质系统内部粒子的微观结构，只涉及物质

系统变化前后状态的宏观性质。实践证明，这种宏观的热力学方法是十分可靠的，至今未发现过

实践中与热力学理论所得结论相反的情况。

��微观方法

量子力学方法属于微观方法。量子力学是以个别的电子、原子核组成的微观系统作为研究

对象，考察的是个别微观粒子的运动状态，即微观粒子在空间某体积微元中出现的概率和所允许

的运动能级。将量子力学方法应用于化学领域，得到了物质的宏观性质与其微观结构关系的清

析图像。

��微观方法与宏观方法间的桥梁

统计热力学方法属于从微观到宏观的方法。统计热力学方法是在量子力学方法与热力学方

法即微观方法与宏观方法之间架起的一座金桥，把二者有效地联系在一起。

统计热力学研究的对象与热力学研究的对象一样，都是由大量粒子组成的宏观系统。平衡

统计热力学也是研究宏观系统的平衡性质，但它与热力学的研究方法不同，热力学是从宏观系统

的一些可由实验直接测定的宏观性质q，W，U等出发，得到另一些宏观性质（热力学能、焓、熵、
亥姆霍兹函数、吉布斯函数等），所以是从宏观到宏观的方法；而统计热力学则从组成系统的微观

粒子的性质（如质量、大小、振动频率、转动惯量等）出发，通过粒子的配分函数并把它作为一个桥

梁与系统的宏观热力学性质联系起来，用统计的方法推求系统的宏观热力学性质。所以，统计热

力学方法是从微观到宏观的方法，它补充了热力学方法的不足，填平了从微观到宏观之间难以逾

越的鸿沟。

化学动力学所用的方法则是宏观方法与微观方法的交叉、综合运用，用宏观方法构成了宏观

动力学，采用微观方法则构成微观动力学。

对于高等工程专科学校和高等职业技术学校的学生，依据课程的教学基本要求，学习物理化

学时只要求掌握热力学方法。

学习物理化学时，不但要学好物理化学的基本内容，即掌握必要的物理化学基本知识，而且

还要注意方法的学习并积极参与实践。可以说

知识�方法�实践�创新能力

无知便无能，但有知不一定有能，只有把知识与方法相结合才会培养创造性能力。

教师在教授物理化学时应当把科学方法的教授放在重要位置。中国有句俗语，即

授人以鱼，不如授人以渔。

给人一条鱼只能美餐一次，但教给人捕鱼的方法却可使人受用终生。

·�·



��� 物理化学的量和单位

��量、物理量

物理化学中要研究各种量之间的关系（如气体的压力、体积、温度间的关系），要掌握各种量

的测量和计算，因此要正确理解量的定义和各种量的量纲和单位。

物质世界存在的状态和运动形式是多种多样的，既有大小的增减，也有性质、属性的变化。

量就是反映这种运动和变化规律的一个最重要的基本概念。一些国际组织，如国际标准化组织

（JTP）、国际法制计量组织（PJNM）等联合制定的《国际通用计量学基本名词》一书中，把量定义
为：“现象、物体或物质的可以定性区别和定量确定的一种属性。”由此定义可知，一方面，量反映

了属性的大小、轻重、长短或多少等概念；另一方面，量又反映了现象、物体和物质在性质上的区

别。

量是物理量的简称，物理化学中涉及到许多物理量。

��量的量制与量纲

在科学技术领域中，约定选取的基本量和相应导出量的特定组合叫量制。而量纲是指以量

制中基本量的幂的乘积，表示该量制中某量的表达式。量纲只是表示量的属性，而不是指它的大

小。量纲只用于定性地描述物理量，特别是定性地给出导出量与基本量之间的关系。

常用符号表示量纲，如对量R的量纲用符号写成

ejnR

所有的量纲因素都规定用正体大写字母表示。TJ的�个基本量：长度、质量、时间、电流、热力学
温度、物质的量、发光强度的量纲分别用M，N，J，�，O和K表示。在TJ中，量R的量纲一般表示
为

ejnR�M�N�U�J���O�K� （���）

如物理化学中熵T的量纲为

ejnT�M�NU�����

��量的单位与数值

从量的定义中可以看出，量有两个特征：一是可定性区别，二是可定量确定。定性区别是指

量在物理属性的差别，按物理属性可把量分为诸如几何量、力学量、电学量、热学量等不同类的

量；定量确定是指确定具体的量的大小。要定量确定，就要在同一类量中，选出某一特定的量作

为一个称之为单位的参考量，则这一类量中的任何其他量都可用一个数与这个单位的乘积表示，

而这个数就称为该量的数值。由数值乘单位就称为某一量的量值。

量可以是标量，也可以是矢量或张量。对量的定量表示，既可使用符号（量的符号），也可以

使用数值与单位之积，一般可表示为
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