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前  言

本书是与面向 21 世纪课程教材《多媒体 CAI·物理化

学》(第三版 ,傅玉普主编 )相配套的教学参考书 ;也可以

作为其他版本教材的学习参考书。

全书各章内容结构如下 :

● 内容概要———这部分内容是帮助读者着力于抓住本

章内容的基本概念、基本原理、基本公式 ,发挥把书读

“薄”的作用。

● 同步例题———由于教材受篇幅所限 ,不可能编入较

多例题。与教材相配合 ,本书则增编一定数量的与教材

内容同步 ,按教材内容顺序由浅入深的典型例题。这些

例题突出了教学基本要求的基本点和重点 ,着眼于引导

学生如何准确理解和正确运用基本概念、原理和公式解

决物理化学问题。

● 习题全解———给出了《多媒体 CAI·物理化学》(第三

版 )各章所附的全部习题的解答 (共 603 题)。

参加本书编写工作的有 :王新平 (第 1 章 )、纪敏 (第  
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2、3 章 )、林青松 (第 4、9 章 )、郝策 (第 5、6、7 章 )、任素贞

(第 8 章 )、孙奉玉 (第 10 章 )、蒋山 (第 11、12 章 )、傅玉普

(各章内容概要及附录 )。全书由傅玉普、林青松主编。

书中错误、疏漏在所难免 ,恳请广大读者及专家赐

教。

编者   

于大连理工大学

2002 .1

●物理化学学习指导  

� 2     



目  录

第 1章  化学热力学基础 1⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  内容概要 1⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  同步例题 17⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  习题全解 36⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第 2章  相平衡热力学 72⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  内容概要 72⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  同步例题 84⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  习题全解 89⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第 3章  相平衡状态图 187⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  内容概要 107⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  同步例题 112⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  习题全解 124⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第 4章  化学平衡热力学 146⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  内容概要 146⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  同步例题 150⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  习题全解 162⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第 5章  量子力学基础 146⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  内容概要 185⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  同步例题 188⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  习题全解 190⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第 6章  结构化学初步 198⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  内容概要 198⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  同步例题 202⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  习题全解 203⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第 7章  统计热力学初步 208⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  内容概要 208⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  同步例题 217⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  习题全解 221⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯  

目  录●  

1    �



第 8章  化学动力学基础 230⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  内容概要 230⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  同步例题 243⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  习题全解 259⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第 9章  界面层的热力学及动力学 293⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  内容概要 293⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  同步例题 303⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  习题全解 309⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第 10章  胶体分散系统及粗分散系统 326⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  内容概要 326⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  同步例题 334⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  习题全解 336⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第 11章  电解质溶液 345⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  内容概要 345⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  同步例题 348⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  习题全解 351⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第 12章  电化学系统的热力学及动力学 360⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  内容概要 360⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  同步例题 365⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  习题全解 375⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

附录  模拟试题 392⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  模拟试题Ⅰ物理化学试题(上 ) 392⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  模拟试题Ⅱ物理化学试题(上 ) 396⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  模拟试题Ⅲ物理化学试题(下 ) 400⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  模拟试题Ⅳ物理化学试题(下 ) 404⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

●物理化学学习指导  

� 2     



第 1 章  化学热力学基础

● 内容概要 ●

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。 (注意 , GB中不用“体

系”或“物系”)

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 ,即各相中物质的组成

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。

( 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。
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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 A′

变到终态 B′,假使能够设想一过程 L′,使系统和环境都回复到原来的状态 ,

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、压力相差无限小 ,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

都回复到原来状态。

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 = Ts u , 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

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。  
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( 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 ps u = Const。

( vii)自由膨胀过程 (向真空膨胀 )

系统在体积膨胀的过程中所对抗的环境的压力 ps u = 0。

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。(注意 , GB中不用大写字母 G、L、S 表

示气、液、固等聚集态 )

相变化过程是指系统中发生的聚集态变化的过程。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 ; 101 .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。 (注意 ,

要区别于标准状况压力 p = 101325Pa)

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 T c 表示 ,高于此温度的气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 称为物质的临界参量。它是物质固有的特性参量。

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、压力略高于临界状态温度、压

力的流体称为超临界流体。

⑤ 化学变化过程与反应进度

●物理化学学习指导  

� 4     



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

反应进度。 (注意 ,把Δξ= 1 mol称为摩尔反应是不正确的 )。

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称为

热 ,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

能量传递形式称为功 ,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。

W = ∑δW = -∫
V

2

V
1

ps u d V

  对恒外压过程 ( ps u = Const) ,有  W = - ps u ( V2 - V1 )

  对可逆过程 ,因有 p = ps u , p 为系统的压力 ,则有  Wr = -∫
V

2

V
1

pd V  
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  理想气体定温可逆变化过程  Wr = - nRT ln
V2

V1
= - nR T ln

p1

p2

  体积功以外的其他功 ,如本课程中涉及到的电功、表面功等 ,叫非体积

功 ,以符号 W′表示。

3. 热力学能

热力学能以符号 U 表示 ,它是系统的状态函数。若系统从状态 1 变到

状态 2 ,则过程的热力学能增量为

ΔU = U2 - U1

def

 
W (封闭 ,绝热)

上式即为热力学能的定义式。

对热力学能的微观解释 :热力学系统是由大量的运动着的微观粒子 (分

子、原子、离子等 )所组成的 ,所以系统的热力学能从微观上可理解为系统内

所有的粒子的动能 (粒子的平动能、转动能、振动能 )和势能 (粒子间的相互作

用能 )以及粒子内部的动能与势能的总和 ,而不包括系统的整体动能和整体

势能。

要注意 ,不能把对热力学能的微观解释作为热力学能的定义。

对于一定量、一定组成的均相流体 ,其热力学能是任意两个独立状态参

数的函数 ,如 U = f( T , V )

则其全微分为 d U =
�U
�T V

d T +
�U
�V T

d V

  对一定量纯理想气体 ,则有

�U
�V T

= 0  或  U = f( T )

即 ,一定量纯理想气体的热力学能只是温度的单值函数。

4. 热力学第一定律

对封闭系统 ,热力学第一定律的数学表达式为

d U =δQ +δW

或 ΔU = Q + W

即 ,封闭系统热力学能的改变量在量值上等于过程中环境传给系统的热与功

的总和。式中 W 包括体积功与非体积功的总和。若 W′= 0 ,则 W =

-∫
V

2

V
1

psu d V。
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5. 焓

焓以符号 H 表示 ,它是系统的状态函数 ,定义为

H
def

 
U + pV

  对于一定量、一定组成的均相流体 ,系统的焓是任意两个独立状态参数

的函数 ,如 H = f( T , p)

则其全微分为 d H =
�H
�T p

d T +
�H
�p T

d p

  对一定量纯理想气体 ,则有

�H
�p T

= 0  或  H = f ( T )

即 ,一定量纯理想气体的焓只是温度的单值函数。

6. 热容

( 1) 热容的定义

热容的定义是 :系统在给定条件 (如定压或定容 )下 ,及 W′= 0 , 没有相

变化 ,没有化学变化时 ,升高单位热力学温度时所吸收的热①。以符号 C 表

示。即 C( T )
def

 

δQ
d T

  ( 2) 摩尔热容

摩尔热容以符号 Cm 表示 ,定义为

Cm ( T ) =
C( T )

n

式中 , n为系统所含的物质的量。

热容与升温过程中系统的体积或压力是否改变有关 ,故有

定容摩尔热容 CV , m =
δQV , m

d T
=
�Um

�T V

定压摩尔热容 Cp , m =
δQp , m

d T
=
�Hm

�T p

对理想气体 Cp , m - CV , m = R

① 有的教材把热容定义为“系统温度升高 1 K 时所吸收的显热”。这是不妥的。
首先“升高 1 K”不符合 GB中定义物理量不能指定和暗含单位的规定 ;其次在 GB 中已
废除“潜热”、“显热”的名称。  
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摩尔热容与温度关系的经验式有

Cp , m = a + bT + cT2 + d T3

或 Cp , m = a + bT + c′T - 2

7. 热力学第一定律在单纯 p、V、T变化及相变化中的应用

( 1) 单纯 p、V、T 变化 ( W′= 0 时 )

① 定容过程

W = 0 ,  ΔU = QV

ΔU =∫
T

2

T
1

nCV , m d T

(真实气体、液体、固体定容过程 ;理想气体任意 p、V、T 变化过程 )

② 定压过程

W = - ps u ( V2 - V1 ) ,  ΔH = Qp

ΔH =∫
T

2

T
1

nCp , m d T

(真实气体、液体、固体定压过程 ;理想气体任意 p、V、T 变化过程 )

③ 理想气体定温过程

ΔU = 0 ,  ΔH = 0

Q = - W = nRTln
V2

V1
= nR Tln

p1

p2

  ④ 绝热过程

Q = 0 ,  ΔU = W =∫
T

2

T
1

nCV , m d T

对理想气体绝热过程 ,不管过程是否可逆该式均适用。

  对理想气体绝热可逆过程有

pVγ = Const ; T p
1 - γ
γ = Const ; T Vγ- 1 = Const ;γ

def

 

Cp

CV

W =
1

1 - γ
( p1 V1 - p2 V2 ) =

nR
1 - γ

( T1 - T2 )

  ( 2) 相变化 ( W′= 0 时)

① 相变热及相变焓

相变化过程吸收或放出的热量即为相变热。
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系统的相变化在定温、定压下进行时 ,相变热在量值上等于相变焓

Qp = ΔβαH

  注意 ,“相变热也叫相变焓”的说法是错误的 ,二者的物理概念不同 ,符号

也不同 ,它们只是在 W′= 0、定温、定压下 ,量值相等。

② 相变化过程的体积功

若系统在定温、定压下由α相变到β相 ,则相变化过程的体积功

W = - p( Vβ - Vα)

  若β为气相 ,α为凝聚相 (液相或固相 ) ,因为  

Vβ m Vα

则 W≈ - pVβ

  若气相可视为理想气体 ,则有

W = - pVβ = - nR T

  ③定温定压下相变化过程的ΔU

ΔU = Qp + W

或 ΔU =ΔH - p( Vβ - Vα)

  若β相为气相 ,且为理想气体 ,则

ΔU =ΔH - pVβ =ΔH - nRT

8. 热力学第一定律在化学变化中的应用

( 1) 化学反应的摩尔热力学能 [变]和摩尔焓[变 ]

化学反应的摩尔热力学能[变 ]  Δr Um =
ΔU
Δξ

=
νBΔU
ΔnB

化学反应的摩尔焓 [变 ]     Δr Hm =
ΔH
Δξ

=
νBΔH
ΔnB

( 2) 物质的热力学标准态的规定

气体的标准态 :不管是纯气体 B或气体混合物中的组分 B ,都是温度为

T、压力为 p�下并表现出理想气体特性的气体纯物质 B的(假想 )状态。

液体 (或固体)的标准态 :不管是纯液体(或固体) B或是液体 (或固体 )混  
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合物中的组分 B ,都是温度 T、压力 p
�
下液体 (或固体 )纯物质 B的状态。

( 3) 化学反应的标准摩尔焓 [变]

     Δr H
�
m ( T )

def

 ∑B νB H
�
m ( B,β, T )

式中 , H
�
m (B,β, T ) 为 T、p

�
下物质 B其相态为β的摩尔焓的绝对值。

( 4) 热化学方程式

注明具体反应条件 ( T、p、相态、焓变 ) 的化学反应方程式。

( 5) 盖斯定律

一个化学反应不管是一步完成或分为数步完成 ,反应的总标准摩尔焓

[变 ] 是相同的。

( 6) 反应的标准摩尔焓 [变] 的计算

① B的标准摩尔生成焓的定义①

在温度 T ,由参考状态 (在 T、p� 下的稳定状态 )的单质生成物质B时的

标准摩尔焓 [变] (生成反应的νB = + 1 ) 以符号Δf H
�
m (B,β, T ) 表示。

② 利用Δf H
�
m (B,β, T ) 计算Δr H

�
m ( T )

Δr H
�
m ( T ) = ∑

B

νBΔf H
�
m (B,β, T )

  ③ B的标准摩尔燃烧焓的定义②

在温度 T ,物质 B完全氧化 (νB = - 1)成相同温度下、指定产物的标准摩

尔焓[变 ]。用符号Δc H
�
m ( B,β, T )表示。

④ 用Δc H
�
m ( B,β, T )计算Δr H

�
m ( T )

Δr H
�
m ( T ) = - ∑

B

νBΔc H
�
m (B,β, T )

  ⑤ 反应的标准摩尔焓 [变]与温度的关系

Δr H�m ( T ) = Δr H�m (298 .15 K ) +∫
T

298 .15 K
∑νB Cp , m (B,β)d T

①

②注意 ,存在与 ① 相似的问题。

以往的教材把物质 B的标准摩尔生成焓定义为“在温度 T 的标准状态下 ,由稳
定相态的单质生成 1 mol某物质的反应焓”,这是不妥的 ,首先是“在 ⋯⋯ 标准状态下”
易被误解为整个反应系统处在标准状态 ,实际上应该是所有反应参与物单独存在时处
于标准状态。其次是“生成 1 mol”的说法不符合 GB 中关于定义任何物理量时 ,不能指
定和暗含单位的规定。
有的教材把物质 B的标准摩尔生成焓定义为 :“由最稳定的单质生成该物质时的标

准摩尔反应焓”。此定义未锁定νB = + 1 ,即未锁定计量方程 ,因为Δr H�m ( T ) 是与化学
反应计量方程的写法有关的。
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  上式用在 298 .15 K～ T 的温度区间各参与反应的物质无相变化的情况

下。

⑥ 反应的标准摩尔焓 [变]与标准摩尔热力学能 [变 ]的关系

Δr H
�
m ( T ) = Δr U

�
m ( T ) + R T∑

B

νB ( g)

9. 节流膨胀和焦耳-汤姆生效应

较高压力下的流体(气体或液体)经多孔塞 (或节流阀 )向较低压力方面

绝热膨胀的过程叫节流膨胀。

( 1) 节流过程的特点

节流过程的特点是定焓过程 ,即

H1 = H2  或  ΔH = 0

  ( 2) 焦-汤系数

节流过程中 ,系统的温度随压力的变化率 ,定义为焦-汤系数 ,即

μJ-T

def

 

�T
�p H

因为  �p < 0

所以  �μJ-T < 0  表示流体经节流后温度升高

μJ-T > 0  表示流体经节流后温度降低

μJ-T = 0  表示流体经节流后温度不变

10. 热力学第二定律的经典表述

克劳休斯说法 (1850 年 ) :不可能把热由低温物体传到高温物体 ,而不留

下其他变化。

开尔文说法 (1851年 ) :不可能从单一热源吸热使之完全转化为功 ,而不

留下其他变化。

热力学第二定律的各种说法的实质 :断定一切实际过程都是不可逆的。

11. 熵的定义

熵以符号 S 表示 ,它是系统的状态函数 ,广度量。定义为

d S
def

 

δQr

T

式中 ,δQr 为可逆过程中系统吸收的微量热。

对熵的微观解释 :熵值是系统内部物质分子运动的无序度 (或叫混乱度 )  
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