
附录 6 某些气体自 298. 15K 至某温度的平均摩尔定压热容
C�p , m/ ( J·K - 1·mol- 1 )

温度

/ ℃

物       质

H 2 �N 2 �CO 空气 O 2 �N O H 2 �O CO 2 �H Cl Cl2 �C H 4 �SO 2 �C 2 �H 4 SO 3 �C 2 �H 6

25 �28 �. 84 29 �. 12 29 �. 14 29 �. 17 29 �. 36 29 �. 85 33 �. 57 37 �. 17 29 �. 12 33 �. 97 35 �. 77 39 �. 92 43 �. 72 50 �. 67 52 �. 84

100 �28 �. 97 29 �. 17 29 �. 22 29 �. 27 29 �. 64 29 �. 89 33 �. 82 38 �. 71 29 �. 16 34 �. 48 37 �. 57 41 �. 21 47 �. 49 53 �. 72 57 �. 57

200 �29 �. 11 29 �. 27 29 �. 36 29 �. 38 30 �. 05 30 �. 23 33 �. 96 40 �. 59 29 �. 20 35 �. 02 40 �. 25 42 �. 89 52 �. 43 57 �. 49 63 �. 89

300 �29 �. 16 29 �. 44 29 �. 58 29 �. 59 30 �. 51 30 �. 34 34 �. 37 42 �. 29 29 �. 29 35 �. 48 43 �. 05 44 �. 43 57 �. 11 60 �. 84 69 �. 96

400 �29 �. 21 29 �. 66 29 �. 86 29 �. 92 30 �. 99 30 �. 55 35 �. 18 43 �. 77 29 �. 37 35 �. 77 45 �. 90 45 �. 77 61 �. 38 63 �. 68 75 �. 77

500 �29 �. 27 29 �. 95 30 �. 17 30 �. 23 31 �. 44 30 �. 92 35 �. 73 45 �. 09 29 �. 54 36 �. 02 48 �. 74 46 �. 94 65 �. 27 66 �. 19 81 �. 13

600 �29 �. 33 30 �. 25 30 �. 50 30 �. 54 31 �. 87 31 �. 25 36 �. 31 46 �. 25 29 �. 71 36 �. 23 51 �. 34 47 �. 91 68 �. 83 68 �. 32 86 �. 11

700 �29 �. 42 30 �. 53 30 �. 82 30 �. 85 32 �. 24 31 �. 59 36 �. 89 47 �. 40 29 �. 92 36 �. 40 53 �. 97 48 �. 79 72 �. 05 70 �. 17 90 �. 71

800 �29 �. 54 30 �. 83 31 �. 14 31 �. 16 32 �. 60 31 �. 92 37 �. 50 48 �. 24 30 �. 17 36 �. 53 56 �. 40 49 �. 54 75 �. 10 71 �. 84 95 �. 31

900 �29 �. 61 31 �. 14 31 �. 47 31 �. 46 32 �. 94 32 �. 25 38 �. 11 49 �. 12 30 �. 42 36 �. 69 59 �. 58 50 �. 25 77 �. 95 73 �. 30 99 �. 12

1000 �29 �. 82 31 �. 41 31 �. 74 31 �. 77 33 �. 23 32 �. 52 38 �. 69 49 �. 87 30 �. 67 36 �. 82 60 �. 92 50 �. 84 80 �. 46 74 �. 73 102 �. 76

1100 �30 �. 11 31 �. 69 32 �. 02 32 �. 05 33 �. 51 32 �. 80 39 �. 28 50 �. 63 30 �. 92 37 �. 07 62 �. 93 51 �. 38 82 �. 89 76 �. 02 106 �. 27

1200 �30 �. 16 31 �. 94 32 �. 28 32 �. 30 33 �. 76 33 �. 43 39 �. 85 51 �. 25 31 �. 17 37 �. 40 64 �. 81 51 �. 84 85 �. 06 77 �. 15 109 �. 41
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前   言

  本书是按照高等工业学校理论教学 80 学时, 实验教学 10

学时,少学时的物理化学课程基本要求编写的。全书包括热力学第

一定律、热力学第二定律、液体混合物及溶液、相平衡、化学平衡、

电化学、界面现象及胶体化学、化学动力学共 8 章。不含有关气体

的章节,因按规定此部分内容已在普通物理课中讲授。

物理化学主要研究化学反应、相转变以及其它有关物理变化

的基本原理。对工科学生来说重点是平衡的规律和变化速率的规

律。根据教学大纲规定的要求, 本着“加强基础, 精选内容”的原则,

使同学牢固掌握热力学方法和某些宏观反应动力学规律, 因此对

这些内容的基本概念、主要理论和研究方法力图阐述清楚。

本书采用《中华人民共和国国家标准》GB 3100-86, GB 3101-

86, GB 3102.1-86—GB 3102.13-86 推荐的量的名称、符号和单位

的名称、符号以及有关的原则, 这样避免了物理化学中量、单位混

乱现象,澄清某些不正确的概念。

本书例题经过仔细的精选,类型比较典型齐全, 每章后面附有

相当数量的思考题及习题,这些对学生运用所学过的知识, 提高分

析和思维能力、解决实际问题的能力是十分必要的。

本书由刘芸主编, 参加编写的人员有: 王军民 (第一、五、七

章)、薛芳渝(第二、三、四、八章)刘芸(第五章、前言) ,书中第二章、

第四章中部分内容取材于朱文涛、缪培松编写的《物理化学》讲义。

另外,在本书编写过程中, 宋心琦教授、许保玖教授等, 给予了热情

的支持和帮助,提出了许多宝贵的建议, 在此表示衷心感谢。

限于编者的水平, 书中内容取材不当, 叙述不清, 纰漏甚至错

误之处在所难免,望读者不吝指正。

编者 1992. 2  
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第一章  热力学第一定律

§ 1. 1 热力学的方法、特点

 及化学热力学

  物质的运动构成了世界上所有的自然现象, 而物质的运动总

是和能量及其转化联系在一起的, 因此可以从能量的角度来了解

各种自然现象发生的基本规律。

热力学研究不同形式的能量及其转化过程中所遵循的规律,

以及各种因素对能量及其转化的影响。热力学是以热力学第一、第

二定律为基础的。这两个定律是在研究能量转化、热功当量、热机

及其效率过程中发展起来的,是人们长期经验的总结。它的正确性

已为无数次的实验结果所证实。本世纪初提出的热力学第三定律,

它的基础没有热力学第一、第二定律广泛, 但对于化学平衡及熵的

计算却有重大意义。

热力学研究的对象是大量微观粒子所构成的宏观系统。研究

宏观系统性质的变化、能量的增减以及系统发生变化时与外界条

件的关系;它是从基本定律出发, 运用严格的逻辑推理和数学推

导,预示某条件下过程进行的可能性和过程的最大限度等。对研究

系统物质内部的微观结构,对具体变化过程的细情不加任何设想,

因而方法简单,结论可靠。这是热力学方法的特点, 也是它的局限

性所在, 即虽然可以得到正确的结论, 但是只知其然, 而不知其所

以然。

把热力学的基本原理用于研究化学变化以及与之相伴随着的

物理现象,就是化学热力学。化学热力学主要研究宏观系统在各种

·1·



条件下的平衡行为,如能量平衡、化学平衡、相平衡、吸附平衡等,

以及各种条件变化对平衡的影响, 比如, 在一定条件下,化学反应

的可能性、产率、获得稳定产品的最适宜条件、变化中能量转化等

问题。化学热力学对生产实际和科学实验起着重大的指导作用。

例如,高炉炼铁的过程, 可用化学方程式表示如下:

F e3 O4 + 4CO 3Fe + 4CO 2

  高炉废气中有很多 CO, 过去人们曾盲目地耗费巨大资金加

高炉身, 延长接触时间, 希望充分利用 CO, 减少废气中 CO 含量,

但不见成效。经过化学热力学计算表明,在此条件下, 高炉中反应

只能进行到一定限度,废气中含 CO 是不可避免的。热力学已预示

不可能的问题,任何企图把它变为现实的努力都是徒劳的。又如,

人们早就认识到金刚石和石墨都是碳的同素异构体,上世纪末进

行了用石墨制造金刚石的实验,都失败了。经热力学计算得出, 只

有压力超过 1. 5GPa 这种转变才有可能。人造金刚石的制造成功,

显示了热力学预见性的巨大威力。当然,从预见到实现, 还需要与

动力学等其它学科结合起来,才能解决实际问题。

§ 1. 2 热力学的基本概念

1. 系统和环境

  系统是指我们决意研究的任何一部分真实世界(即一部分物

质或空间) , 把它从周围的事物中划分出来,就称为系统。系统以外

的部分, 称为环境, 一般只考虑对系统发生影响有直接联系的部

分。

系统与环境是整体事物的两个部分,依它们之间能量的传递

和物质的交换的关系可把系统分为:

敞开系统 系统与环境间既有物质的交换,又有能量的传递。

封闭系统 系统与环境间没有物质的交换而只有能量的
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传递。

隔离系统 系统完全不受环境的影响, 即和环境既无物质的

交换,也无能量的传递。真正的隔离系统是理想化的,不存在的, 当

环境对系统的影响减少到可以忽略的程度时, 就可以认为是隔离

系统。

系统中物理状态和化学组成均匀一致的部分称为一个相。含

有一个相的系统称为均相系统,否则称为多相系统。如水和水汽构

成的系统中, 水和水汽因物理状态不同, 而各为一个相,即分别为

液相和气相。

2. 系统的性质

系统的许多性质,如压力、体积、温度、热容、表面张力等, 可以

通过实验直接测定,还有些不能由实验测定的性质, 如内能、焓、熵

等。上述这些所有的性质都称为系统的宏观热力学性质, 简称为性

质。

系统的性质,根据与物质的物质的量的关系, 可以分为两类:

( 1) 强度性质,如温度、压力、粘度等都是强度性质。它们与系

统中物质的物质的量无关。

( 2) 广延性质 (或称容量性质、广度性质 ) , 如体积、质量、热

容、内能等都是广延性质, 它们与系统物质的物质的量成正比。在

一定条件下,具有加和性, 即整个系统的广延性质等于该系统各部

分性质的总和。

广延性质除以系统中物质的物质的量以后,则变为强度性质,

如摩尔体积、摩尔质量、摩尔热容等均是强度性质。

3. 状态和状态函数

热力学用系统所有的宏观性质来描述系统的状态,故系统的

状态是系统所有物理性质和化学性质的综合表现。当各种性质确
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定后,系统就处于确定的状态;反之,当系统状态确定后, 各性质为

完全确定的数值。

系统的性质很多,一旦系统的状态确定, 那么所有的性质都确

定了。但只要有一个性质发生变化,系统的状态就改变了。确定系

统的状态不需要知道系统所有的性质。实际上系统的性质是彼此

相关的, 仅需要确定几个性质, 其他性质也就随之确定,用数学语

言来说: 系统的热力学平衡状态性质之间存在着一定的函数关

系,其中只有几个是独立变量。

对于一个热力学系统, 需要确定几个性质, 系统才处于定态

呢? 经验和理论分析均表明: 对一定物质的量组成的均相流体封

闭系统,在没有外场等条件下, 只需要两个性质。如一定量的理想

气体系统,确定了系统的温度 T、压力 p , 其它性质也就随之确定,

如体积,

V = V( T , p ) =
nRT

p

浓度 c,

c = c( T , p ) =
p

RT

  在热力学研究中,通常选最易于测定的典型性质作独立变量,

而把其它性质表示成独立变量的函数。由于系统的各热力学性质

均为状态的函数,故称为状态函数。

状态函数是状态的单值函数, 状态一定, 状态函数也就确定,

而与系统到达此状态前的历史无关;若系统状态变化, 状态函数也

随之变化,变化多少取决于系统的始、终状态, 而与所经历的过程

无关;无论系统经历了多么复杂的变化, 系统只要回到原来的状

态,那么状态函数也恢复原值。

在数学上,状态函数的微分为全微分。例如,封闭系统中, 一定

物质的量的某理想气体的体积是温度、压力的函数, 即
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V = f ( T , p )

体积的微分可以写成

dV =
�V
�T p

dT +
�V
�p T

dp

dV 为全微分。

4. 过程和途径

当环境条件改变时,系统的状态会发生变化, 如某些状态函数

的变化、物质聚集状态的变化或者化学变化等。系统的状态发生变

化称为进行了热力学过程,简称过程。完整地描述一个过程, 应当

指明始态、终态(或称初态、末态)及变化的具体步骤。变化的具体

步骤称为途径。

根据系统的性质变化和环境条件可以把过程分为许多种, 某

些特定过程定义如下:

( 1) 等温过程 环境温度保持不变的条件下, 系统始态、终态

温度相同且等于环境温度的过程,即

T 1 = T 2 = T ( 环 ) = 常数

下标“1”,“2”分别代表系统的始态、终态, T (环 )代表环境的温度。

( 2) 定压过程 环境压力 (外压 )保持不变的条件下, 系统始

态、终态压力相同且等于环境压力的过程, 即

p 1 = p 2 = p (环 ) = 常数

  ( 3) 定容过程 系统的体积保持不变的过程。

( 4) 绝热过程 系统与环境之间没有热交换的过程。理想的

绝热过程在实际中是不存在的。某些过程系统与环境之间交换热

量很小,可当作绝热过程处理。

( 5) 循环过程 系统由某一状态出发, 经过一系列的变化, 又

回到原来状态的过程。由于循环过程中,系统的始态、终态是同一

状态,因此状态函数改变量为零。
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对于系统,只要它的始态、终态确定, 状态函数的改变量就一

定,而与实际经历的途径无关。因此对一个给定的实际变化过程,

根据异途同归的特点, 可设想出其它的途径计算状态函数的改变

量,其结果相同。这是在热力学研究中常用的基本方法。

5. 热力学平衡

一个系统在环境条件不变时, 系统中各状态性质长时间内不

发生任何变化, 而且当系统与环境隔离后, 系统性质也不发生改

变,则称系统处于热力学平衡状态。热力学平衡状态, 应该同时达

到以下几个平衡:

( 1) 热平衡 无绝热壁存在的情况下, 系统内各部分之间无

温度差,且与环境温度相等。

( 2) 力学平衡 无刚性壁存在的情况下, 系统内各部分之间

以及系统与环境之间没有不平衡力存在。不考虑重力场影响时, 系

统中各部分压力相等,且与环境压力相等。

( 3) 相平衡 一个多相系统, 物质在各相中分布达到平衡, 各

相组成和数量不随时间改变。

( 4) 化学平衡 化学反应达到平衡, 系统的组成不随时间变

化。

应当指出: 平衡不是静止不动,而是动态平衡。若外界条件改

变,则破坏了原有平衡, 在新的条件下,建立新的平衡。

经典热力学研究的系统都是处于热力学平衡状态的, 它的所

有性质都是平衡态的性质。

§ 1. 3 热力学第一定律

1. 热力学第一定律

  能量不能凭空产生,也不能自行消灭, 这是人们早已熟知的事
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实。1840年以后, 焦耳( J . P. Joule)做了大量的热功当量实验, 认识

到热与机械功的转化具有一定数量关系, 证实了能量在转化过程

中保持总量不变。能量守恒原理才为科学界所公认。

热力学第一定律是能量守恒和转化定律, 它是人类长期经验

的总结, 它导出的结论与事实的一致性, 有力地证明了它的正确

性。

热力学第一定律有多种表述方式:

“不供给能量而连续不断产生能量的机器, 叫第一类永动机,

经验表明: 第一类永动机是不可能造成的”。

“自然界的一切物质都具有能量, 能量有各种不同形式, 能量

从一种形式可以转化为另一种形式,在转化中, 能量总数量不变”。

可以证明,第一定律不同的表述方式都是等价的。

2. 热和功

非隔离系统的状态发生变化的过程中, 系统和环境之间有能

量的交换。热和功是能量交换的两种形式。因而热、功是和过程联

系在一起的, 不发生过程就没有进行能量的交换, 也就没有热和

功。

热,也称为热量, 用符号 Q 表示。热是系统与环境之间由于温

度差别而交换或传递的能量。

习惯上规定若系统吸热, Q> 0;系统放热, Q< 0。

热力学中,把除热之外, 在系统与环境之间一切其它方式传递

的能量称之为功。用符号 W 表示。最初功的概念是狭义的, 来源于

机械功,它等于力乘以在力的方向上发生的位移。现在功的概念是

广义的,功有多种形式。一般说来,和机械功一样, 可以看作一个强

度性质和一个广延性质变化量的乘积。例如: 机械功等于外力乘

位移;体积功等于压力乘体积的变化;表面功等于表面张力乘表面

积的变化;电功等于电动势乘电量的变化等。
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可以认为强度性质(如压力、表面张力、电动势等等)是一种广

义的力;而广延性质(如体积、表面积、电量)的改变是广义的位移,

所以广义功为广义力与广义位移的乘积。

在本书中规定, 若系统对环境作功, W < 0;环境对系统作功,

W > 0。

在化学热力学中,常常把体积功(膨胀功、压缩功)与非体积功

(电功、表面功等)加以区别, 分别用 W 和 W′表示体积功和非体积

功。

3. 内能

若研究的对象是宏观静止系统,并忽略外力场存在, 那么系统

所具有的总能量称为内能(或称热力学能)。用符号 U 表示。内能

包括系统中物质分子的平动能、转动能、振动能、电子运动能及核

能等等。随着对微观世界认识的深入, 还会发现新的运动形式的能

量。因此系统内能的绝对值是无法确定的。

内能是系统内部能量的总和,它是系统自身的性质, 只取决于

系统的状态。在确定状态下内能值一定。它的变化量由系统的始

态、终态决定, 与经历的途径无关。若系统进行一个任意的循环过

程,内能的变化为零。

根据状态函数的特点,内能可以表示为其它几个变量的函数。

对于均相定组成的封闭系统, 若把内能表示为温度 T、体积 V 的

函数,即 U= f ( T , V)。内能微小变化量为内能函数的全微分:

dU =
�U
�T V

dT +
�U
�V T

dV ( 1. 3. 1)

  若把内能看作是温度 T、压力 p 的函数, 也可写出相应的全微

分:

dU =
�U
�T p

dT +
�U
�p T

dp ( 1. 3. 2)
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