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前  言
本书是一本独具特色的考研参考书 ,通过书中大量的典型例题、真题剖

析和综合训练题的学习 ,可引导你抓住本课程考研试题的重点及热点和综合

能力的训练。采用本书备考可取得事半功倍的效果。

各章分成六部分 :

基本原理及公式———简要地介绍了本章的基本原理及公式。这部分内

容的编写主要依据高等学校工科本科的教学基本要求 ,并注意到基本原理及

公式和有关概念的更新 ;同时努力全面、准确贯彻国家标准 ,力争内容处理上

的标准化、规范化。

考试重点及热点———在收集研究了国内近 15 所高等院校及科研院所最

近几年硕士生入学物理化学试题的基础上 ,结合编者历年拟定本校硕士生入

学试题的体会和多年的本科生物理化学课程教学经验 ,归纳出若干条考试重

点及热点 ,供考生备考时参考。

典型例题———选编了具有一定代表性、综合性、启发性的例题 ,这些例题

是考研中常见的以计算题、推导 (或证明 )题、读(或作 )图题为主的题型 ,相当

于模拟试题。全书选编典型例题约 150 道。除给出 [题解 ]外 ,还给出 [导

引] ,帮助考生通过解题掌握如何概括解题要点、解题关键、解题思路及解题

方法 ,以达到举一反三、触类旁通的目的。

真题剖析———从所收集的各校、院、所的考研试题中选出 70 余道具有普

遍性、出现概率较大的题型的题目 ,给出 [题解 ]的同时又加以 [剖析 ] ,帮助考

生总结考试的知识点所在 ,合理借鉴 ,用以指导考生备考 ,会使考生受到很大

裨益。

综合训练题———借鉴各校、院、所历年考研试题的题型模式 ,模拟了 600

余道各类题型的试题 ,其中包括是非题、选择题、填空题、计算题、问答题、推

导(或证明)题、读 (或作)图题等。这类题型特点是对物理化学课程教学基本

要求具有较高的覆盖率 (考点热点 )。能够帮助考生点面结合 ,全面备考。

综合训练题答案———给出全部综合训练题的答案 (对其中的计算题还给  
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出了简要解题过程 )。

此外 ,考虑到某些学校考研试题中还包括实验内容 ,故单列一章物理化

学实验 ,模拟了 100余道实验试题 (其中包括某些学校以往的考研试题 ) ,并

给出答案。

鉴于目前大多数高等工科院校硕士生入学物理化学试题中均未包括量

子力学和结构化学内容 ,故本书对该两部分内容暂不列入。

附录中有 :

物理化学的量及单位———帮助考生熟悉国家标准 ( GB3100～3102 - 93)

对物理化学中常用的物理量和单位的标准化及规范化的要求。

硕士研究生入学考试物理化学试题选登———收集了 15 所院、校、所最近

几年的硕士生入学试题 (卷 ) ,将原文选登在附录中。供考生研究各校不同专

业考研试题的内容范围、深广度要求、题型模式、分数分布等加以借鉴 ,以利

备考。

推荐的备考参考书书目———常用的物理化学教材、物理化学解题指导及

物理化学实验教材。

大连理工大学硕士生入学考试物理化学课程考试大纲———供报考大连

理工大学的考生参考。

本书还可供高等理、工科、师范院校的化学、化工、轻工、石油、冶金等专

业正在学习物理化学课程的大学生学习参考。

参加本书编写工作的有 :

田福平 (第一、四章 ) ,管宪文 (第二、三、四章 ) ,郝策(第五章 ) ,任素贞 (第

六章) ,纪敏 (第七、八章) ,蒋山 (第九、十章) ,傅玉普 (全书各章基本原理及公

式、考试重点及热点、第十一章、附录 )。由傅玉普主编。

感谢各校提供考研试题的老师们 !

全书疏漏难免 ,望广大读者赐教。

编者  于大连理工大学

2002年 4月
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本书所用符号

一、主要物理量符号

拉丁文字母

A 亥姆霍兹函数

A 化学亲和势

As 截面面积 ,接触面面积 ,界面

面积

Ar 相对原子质量

a 活度 ,范德华参量

B 维里系数

b 质量摩尔浓度 ,范德华参量 ,

吸附平衡常数

C 热容 ,组分数 ,分子浓度

cB 物质 B的量浓度或 B的浓度

D 扩散系数 ,切变速度

d 直径

E 能量 ,活化能 ,电极电势

EMF 电池电动势

e 电子电荷

F 自由度数 ,法拉第常量

f 自由度数 ,活度因子

G 吉布斯函数 ,电导

g 统计权重 (简并度 ) ,重力加

速度

H 焓

h 普朗克常量 ,高度

I 电流 ,离子强度 , 光强度 ,转

动惯量

J 转动量子数 ,分压商

j 电流密度

K 平衡常数 ,电导池常数

K
� 标准平衡常数

kf 凝固点下降系数

kb 沸点升高系数

k 玻尔兹曼常量 , 反应速率系

数 ,享利系数 ,吸附速率系数

k0 ^指 [数 ] 前参量

L 阿伏加德罗常量 ,长度

l 长度 ,距离

M 摩尔质量

Mr 相对摩尔质量

m 质量

N 系统数目

N 粒子数  
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n 物质的量 , 反应级数 , 量子

数 ,折光指数 ,体积粒子数

P 概率因子 ,概率

p 压力

p
�
标准状态压力 , p

�
= 100 ZkPa

珓p 逸度

Q 热量 ,电量

q 粒子配分函数

R 摩尔气体常量 ,电阻 ,半径

r 半径 ,距离 ,摩尔比

S 熵 ,物种数

s 铺展系数

T 热力学温度

t1 ��/2 半衰期

t 摄氏温度 ,时间 ,迁移数

U 热力学能 ,能量

u 离子电迁移率

ur 相对速率

V 体积

v 振动量子数 ,速度

W 功 ,分布的微态数

w 质量分数

x 物质的量分数 ,转化率

z 离子价数 ,电荷数

y 物质的量分数 (气相 )

Z 系统配分函数 ,碰撞数

希腊文字母

α 反应级数 ,电离度

β 反应级数

Γ 表面过剩物质的量 ,吸附量

γ 活度因子

δ 距离 ,厚度

ε 能量 ,介电常数

ζ 动电电势

η 粘度 ,超电势

Θ 特征温度

θ 覆盖度 , 接触角 , 散射角 ,角

度

κ 电导率 ,德拜参量

Λm 摩尔电导率

λ 波长

μ 化学势 ,折合质量 ,焦 - 汤系

数

ν 化学计量数 ,频率

ξ 反应进度

ξ
· 化学反应转化速率

Π 渗透压 ,表面压力

ρ 体积质量 ,电阻率

σ 表面张力 , 面积 , 碰撞截面 ,

波数

τ 时间

υ 反应速率

φ 体积分数 ,逸度因子 ,渗透因

子 ,角度

� 量子效率 ,相数 ,电势

ψ 波函数

Ω 系统总微态数

二、符号的上标

* 纯物质 ,吸附位
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� 标准态
+
+ 活化态 ,过渡态 ,激发态

三、符号的下标

A 物质 A

aq 水溶液

B 物质 B,偏摩尔

b 沸腾

c 燃烧 ,临界态

d 分解 ,扩散 ,解吸

e 电子

ex 外

eq 平衡

f 生成

fus 熔化

g 气态

H 定焓

i i = 1 p, 2 ,3 ,⋯

j j = 1 k, 2 , 3 ,⋯

l 液态

m 质量

m 摩尔

n 核

p 定压

r 转动 , 反应 , 可逆 , 对比 , 相

对 ,半径

S 定熵

su 环境

s 固态

sln 溶液

sub 升华

T 定温

t 平动

trs 晶型转化

U 定热力学能

V 定容

v 振动

vap 蒸发

x 物质的量分数

Y 物质 Y

Z 物质 Z

四、符号的侧标

( A) 物质 A

(B) 物质 B

( c) 物质的量浓度

(g) 气体

( l ) 液体

( s) 固体

(cr) 晶体

(gm) 气体混合物

( pgm) 完全 (理想 ) 气体混合物

( STP) 标准状况 (标准温度压力即

0 F℃ , 101 325 Pa)

( T) 热力学温度

( x) 物质的量分数

( Y) 物质 Y

(Z) 物质 Z

(α) 相态

(β) 相态  
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五、数学符号

def  定义 ,如 a
def

 
b , a以 b为定

义

< > 平均值

d 微分

� 偏微分

Δ 有限增量

∫ 积分

≈ 约等于

∝ 正比于

→ 趋近于

∑
n

i = 1

ai ≡ a1 + a2 + ⋯ + an

∏
n

i = 1

ai ≡ a1· a2·⋯· an

Δx x的有限增量

δf f的无限小量

ln 自然对数

lg 以 10 �为底对数

exp( x) = ex

lim 极限

� 推断

≠ 不等于

≤ 小于或等于(不用 ǜ )

≥ 大于或等于(不用 ǘ )

m 远大于

n 远小于

max 最大

min 最小

| a | a 的绝对值或 a 的模

∞ 无穷 [大 ] 或无限[稀 ]

n ! n 的阶乘
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第 1 章

化学热力学基础

● 基本原理及公式 ●

1.热力学基本概念

(1) 系统和环境
系统———热力学研究的对象(是大量分子、原子、离子等物质微粒组成的

宏观集合体 )。系统与系统之外的周围部分存在边界。

环境———与系统通过物理界面(或假想的界面 )相隔开并与系统密切相

关的周围部分。

系统分为三类 :

( i)  敞开系统———系统与环境之间通过界面既有物质的质量传递也有

能量(以热和功的形式 )的传递。

( ii)  封闭系统———系统与环境之间通过界面只有能量的传递 ,而无物

质的质量传递。因此封闭系统中物质的质量是守恒的。

( iii )  隔离系统———系统与环境之间既无物质的质量传递亦无能量的

传递。因此隔离系统中物质的质量是守恒的 ,能量也是守恒的。

(2 ) 系统的宏观性质

热力学系统是大量分子、原子、离子等微观粒子组成的宏观集合体。这

个集合体所表现出来的集体行为 ,如 p、V、T、U、H、S、A、G 等叫热力学系统

的宏观性质 (或简称热力学性质 )。

宏观性质分为两类 :强度性质———与系统中所含物质的量无关 ,无加和

性(如 p、T等 ) ;广度性质———与系统中所含物质的量有关 ,有加和性 (如 V、

U、H⋯ 等 ) ,而

一种广度性质
另一种广度性质

= 强度性质 ,  如 Vm =
V
n

, ρ =
m
V
等。  
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  (3 ) 相的定义

相的定义是 :系统中物理性质及化学性质均匀的部分。

系统中根据其中所含相的数目 ,可分为均相系统 (或叫单相系统 )———系

统中只含一个相 ;非均相系统 (或叫多相系统 )———系统中含有一个以上的

相。

(4 ) 系统的状态和状态函数

系统的状态是指系统所处的样子。热力学中采用系统的宏观性质来描

述系统的状态 ,所以系统的宏观性质也称为系统的状态函数。

( i)  对于一定量的组成不变的均相流体系统 ,系统的任意一个宏观性

质是另外两个独立的宏观性质的函数。这一结论是由实验结果得到的 ,可以

表示为

Z = f ( x , y )

即系统的两个宏观性质 x、y值确定了 ,系统的状态就确定了 ,则系统的任一

宏观性质 (状态函数) Z 均有确定的值。

( ii)  当系统的状态变化时 ,状态函数的改变量只决定于系统的始态和

终态 ,而与变化的过程或途径无关。即

系统变化时其状态函数的改变量 =系统终态的函数值 - 系统始态的函数值

(5 ) 热力学平衡态

系统在一定环境条件下 ,经过足够长的时间 ,其各部分可观测到的宏观

性质都不随时间而变 ;此后将系统隔离 ,系统的宏观性质仍不改变 ,此时系统

所处的状态叫热力学平衡态。

热力学系统 ,必须同时实现以下几个方面的平衡 ,才能建立热力学平衡

态 :

( i)  热平衡———系统各部分的温度 T 相等 ;若系统不是绝热的 ,则系

统与环境的温度也要相等。

( ii)  力平衡———系统各部分的压力 p相等 ;系统与环境的边界不发生

相对位移。

( iii )  相平衡———系统中的各个相可以长时间共存 ,即各相的组成和数

量不随时间而变。

( iv)  化学平衡———若系统各物质间可以发生化学反应 ,则达到平衡

后 ,系统的组成不随时间改变。
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(6 ) 系统的变化过程与途径

① 过程与途径

过程———在一定环境条件下 ,系统由始态变化到终态的经过。

途径———系统由始态变化到终态所经历的过程的总和。

系统的变化过程分为 p、V、T 变化过程 ,相变化过程 ,化学变化过程。

可逆过程———设系统按照过程 L由始态 A变到终态 B ,环境由始态 Ⅰ变

到终态 Ⅱ ,假始能够设想一过程 L′,使系统和环境都恢复到原来的状态 ,则

原来过程 L称为可逆过程。反之 ,如不可能使系统和环境都完全复原 ,则原过

程 L称为不可逆过程。

可逆过程的特点 :

( i)  在整个过程中系统内部无限接近于平衡 ;

( ii)  在整个过程中 ,系统与环境的相互作用无限接近于平衡 ,因此过

程的进展无限缓慢 ;环境的温度、压力与系统的温度、压力相差甚微 ,可看做

相等 ,即

Tsu = T;  psu = p

  ( iii )  系统和环境能够由终态沿着原来的途径从相反方向步步回复 ,直

到都恢复到原来状态。

② 几种主要的 p、V、T变化过程

( i)  定温过程

若过程的始态、终态的温度相等 ,且过程中的温度恒等于环境的温度 ,即

T1 = T2 = Tsu , 此过程叫定温过程。

角标“su”表示“环境”。

而定温变化 ,仅是 T1 = T2 , 过程中温度可不恒定。

( ii)  定压过程

若过程的始态、终态的压力相等 ,且过程中的压力恒等于环境的压力 ,即

p1 = p2 = ps u ,此过程叫定压过程。

而定压变化 ,仅有 p1 = p2 , 过程中压力可不恒定。

( iii )  定容过程

系统状态变化过程中体积保持恒定 , V1 = V2 , 此为定容过程。

( iv)  绝热过程

系统状态变化过程中 ,与环境间的能量传递仅可能有功的形式 ,而无热  
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的形式 ,即 Q = 0 , 叫绝热过程。

( v)  循环过程

系统由始态经一连串过程又回复到始态的过程叫循环过程。

循环过程中 ,所有的状态函数的改变量均为零 ,如Δp = 0 ,ΔT = 0 ,ΔU

= 0 等。

( vi )  对抗恒定外压过程

系统在体积膨胀的过程中所对抗的环境的压力 psu = Const。

( vii )  自由膨胀过程 (向真空膨胀 )

③ 相变化过程与饱和蒸气压

( i)  相变化过程

在通常条件下 ,系统的稳定聚集态有气态、液态和固态。固态及液态统

称为凝聚相 ,以符号 cd表示。气体及液体的共同点是有流动性 ,因此统称为

流体相 ,以符号 fl表示。通常用符号 g、l、s 及 cr分别表示气态、液态、固态及

晶态。例如 H2 O(g)表示水蒸气。

相变化过程是指系统中发生的聚集态的变化过程。如液体的汽化、气体

的液化、液体的凝固、固体的熔化、固体的升华、气体的凝华以及固体的不同

晶型间的转化等。

( ii)  饱和蒸气压

在一定温度下 ,当液 (或固 )体与其蒸气达成液 (或固 )、气相平衡时 ,此时

气相的压力则称为该液 (或固 )体在该温度下的饱和蒸气压 ,简称蒸气压。

蒸气压等于外压时的温度称液体的沸点 ; 100 .325 kPa下的沸点叫正常

沸点 ;100 kPa下的沸点叫标准沸点。例如水的正常沸点为 100 ℃ ,标准沸点

为99 .67 ℃。按 GB3102 .8 - 93 的规定 ,标准状态压力 p
�

= 100 kPa。

④ 实际气体的液化及临界性质

实际气体液化为液体是遵循着一定规律的。气体加压液化所允许的最

高温度称为临界温度 , 以 Tc表示 ,高于此温度的液体无论加多大压力均不能

使该气体液化 ;气体在临界温度时发生液化所需的最小压力称为临界压力 ,

以 pc 表示 ;物质在临界温度、临界压力下的摩尔体积称为临界摩尔体积 ,以

Vm, c 表示。Tc、pc、Vm, c 称为物质的临界参数。它是物质固有的一种特性参数。

物质处于临界温度、临界压力下的状态称为临界状态。处于临界状态的流体

气、液不可区分 ,观测不到相界面的存在。温度、压力超出临界状态温度、压力
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的流体称为超临界流体。

⑤ 化学变化过程与反应进度

一个化学反应 ,如

aA + bB = yY + zZ

可简写成

∑
R

( - νR R) = ∑
P

νP P

式中 ,νR、νP 分别为反应物 R及产物 P的化学计量数。

上式还可写成更简单的形式 :

0 = ∑
B

νB B

式中 ,B为参与化学反应的物质 (代表反应物 A、B或产物 Y、Z,可以是分子、

原子或离子 ) ;νB 称为 B的化学计量数 ,它是量纲一的量。νB 对反应物为负 ,

对生成物为正 ,即νA = - a ,νB = - b ,νY = y ,νZ = z。

若设 nB,0 与 nB 分别表示反应前 (ξ= 0) 后 (ξ= ξ)B的物质的量 ,则 nB

- nB, 0 = νBξ, d nB = νB dξ, 于是

dξ= ν- 1
B d nB  或  Δξ = ν- 1

B ΔnB

式中 ,ξ为反应进度 ,其单位为 mol。Δξ = 1 mol叫做化学反应进行了 1 mol的

反应进度。

2.热与功

(1 ) 热与功的定义

热的定义 :由于系统与环境间温度差的存在而引起的能量传递形式。以

符号 Q表示。Q > 0表示环境向系统供热 , Q < 0表示环境从系统吸热。

功的定义 :由于系统与环境之间压力差或其他机、电“力”的存在引起的

能量传递形式。以符号 W表示。W > 0表示环境对系统做功 , W < 0表示环境

从系统得功。

(2 ) 体积功与非体积功

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 ,定

义为

δW
def

 
- psu d V

式中 , psu 为环境的压力。  
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