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内容提要

本书是北京大学韩德刚等编写的《物理化学》教科书的配套教学参考书。每章有主要公

式、例题解析、习题、习题简解四部分组成，其中例题解析对精选的典型例题进行了解题思路

分析、题解，最后进行深入的讨论和总结，使能达到举一反三的启发作用。

全书还收集了近年来的研究生入学考试的试题及解答。

本书作者在北京大学多年从事物理化学教学，具有较丰富的教学经验，因而本书可供理、

工、农、医、林各专业本科生学习“物理化学”课时的参考书及报考研究生时的复习资料，也可

作为物理化学教师的教学指导书和课堂讨论课的教学参考书。
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致 读 者

由韩德刚等编著的《物理化学》是教育部面向!"世纪课程重点教材。在“常
教常新、常教常精”思想指导下，该书与现行物理化学教材相比，在框架上作了一

定的变动；在内容上将基本原理与基本方法贯穿于全书，并对引入科学前沿进行

了初步探索；书中编入了一批新颖的习题，其中有的是将基本原理在学科发展及

新技术中应用的综合性习题。显然，任何一本新教材的出版，编者与读者间必然

要经历相互沟通和适应的过程，通过各种渠道的交流切磋达到提高教学质量的

共同目的。本书的出版旨在进一步介绍编者在教材编写中的意图，加强与读者

的交流。

学习物理化学一定要做题，当然并不是越多越好。通过解题，使学生加深对

物理化学原理的理解和掌握，通过解题提高解决问题的能力和刻苦攻坚的毅力，

通过解题培养学生的创新意识。因此，物理化学习题就成为这种交流的纽带，这

也就是大部分物理化学教材重视习题及解答的原因。

本书在编排上每一章都分为主要公式、例题解析、习题、习题简解四个部分。

对《物理化学》教材中近#$$道习题只作了提示性的简解，并把习题与简解分开，
这样可使读者在解题时有自己动手的机会，在遇到困难时带着问题去参考简解，

再独立完成习题，避免简解成为完成作业的“代笔”。

本书精选了"%$道例题，并在以下三方面展开了“借题发挥”式的讨论：（"）
对许多原理作了深入浅出的分析，对基本方法进行了系统的总结，使基础理论掌

握更坚实；（!）提供了各种（顺向或逆向思维）物理化学解题方法，以求取得举一
反三的效果；（&）通过解题，倡导去体会和锻炼“提出问题、设计实验及研究方
案、总结规律”的科学创新意识和能力。笔者在多年的教学中认为：不应以“教”

代“学”，而应教会学生如何学、如何用；不应以“死”的公式、概念、理论充斥课堂，

而应让理论在科学研究和实际应用的实例中展现活力；不应以深奥的理论让学

生望而却步，而应让学生在理论的深化、学科的发展中体会到献身科学的神圣。

本书的例题正是这种思想的体现。

本书还收集了若干份研究生入学考试试卷，由于其试题具有典型性和综合

性，读者可以检验对物理化学原理掌握的程度，也能培养解决综合问题的能力。



综上，本书不是以提供习题解答为目的，而是以习题及例题为桥梁，以解决

学习中的问题，提高学习水平为目标的参考书，故定名为“物理化学学习指南”。

读者对本书的各种意见将是本书修改的重要依据，学科的发展是本书更新

的源泉，一本书的成书之日也就是修订之始，我们期待着来自各方面的宝贵意

见。

高盘良于北京大学燕北园

!""#年岁末

! 致 读 者
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第一篇 化学热力学

第 章

热力学基础：概念及基本定律

主 要 公 式

范德华方程： !!"
"#
$（ ）" （$#%）$"&’ （%&’&"）

体膨胀系数： !!%$
"$
"（ ）’ !

等温压缩系数： "!#%$
"$
"（ ）! ’

压力系数： #!
%
!
"!
"（ ）’

#

$

%$

（%&’&%"）

热力学第一定律： (($!)!!* （%&)&"）

（* 为环境对体系作的功）

体积功： !*+$!($ （%&)&*）

（*+体系对环境作的功）

等压热效应： (,$!)! （%&)&)）

（封闭体系、等压过程，只有体积功）

(、, 与’、!、$ 之关系，等式右边是可直接测量或可由物态方程求得的微
商关系：



（!） !!!（ ）" #
"$#

（#） !!!（ ）% #
"$#

!"
!（ ）% #

（$） !!!（ ）" %
"$%%%

!#
!（ ）" %

（&） !!!（ ）# %
"$%

!"
!（ ）# %

%%

（’） !!!（ ）# "
"（$%%$#）

!"
!（ ）# %

%%

（(） !!!（ ）% "
"%（$%%$#）

!"
!（ ）% #

%% !#!（ ）% "

（!） !&!（ ）" %
"$%

（#） !&!（ ）# %
"$%

!"
!（ ）# %

（$） !&!（ ）" #
"$#)#

!%
!（ ）" #

（&） !&!（ ）% #
"$#

!"
!（ ）% #

)#

（’） !&!（ ）% "
"#%（$%%$#）

!"
!（ ）% #

（(） !&!（ ）# "
"# !%

!（ ）# "
)（$%%$#）

!"
!（ ）# %

热容公式： $%"
!&
!（ ）" %
， $#"

!!
!（ ）" #

$%%$#"
!!
!（ ）# "

)［ ］% !#
!（ ）" %

（!’*’!(）

$%%$#" #% !&!（ ）%［ ］
"

!%
!（ ）" #

理想气体多方可逆过程方程：

%#("常数， ("
$%$%
$%$#

（!’*’#$）

("!，（绝热过程），("+（恒压过程），(",（恒容过程），("!（恒温过
程）。

熵： !)""
（#*+）,
",

!)隔"+
#：不可逆过程

"（ ）：可逆过程
（!-.-!）

/)#"
$#/"
"
，!)
!（ ）" #

"
$#
"
，!)#"$

"-

",

$#
"/"

（!-.-(）

/)%"
$%/"
"
，!)
!（ ）" %

"
$%
"
，!)%"$

"-

",

$%
"/"

（!-.-*）

热机转换效率：""
"!%"#
"!
（"!为高温热源温度） （!-.-!+）

制冷机工作系数： #"
"#

"!%"#
（!-.-!!）
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!"#$%&$%不等式： !!!" "’
#不可逆循环

(（ ）可逆循环
（)*+*),）

晶体低温（’"-’.）摩尔熵： #砓/（$，"）0#
砓
/（$，’.）(

)
,%&，/
（"）

（)*1*2）

例 题 解 析

例!"! 某气体的!(’(&)
，"()&3

*
)
，’、(、*为常数。求该气体的物态

方程。

解析：根据定义!$))
%)
%（ ）" &
，"(0))

%)
%（ ）& "
，可设)是"、&的函数，即

)()（"，&），又据)是状态函数，具有全微分的性质，可推演如下：

4)( %)%（ ）" &
4"3 %)%（ ）& "

4&()!4"0)"4& （5）

将!、"代入（5）式：

4)(’(&4"0
)3&*（ ）& 4&

&4)(’(4"0)4&0*&4&
&4)3)4&(4（&)）(’(4"0*&4& （6）

积分（6）式得：

&)(’("0)-*&
-3%（积分常数） （!）

根据理想气体模型，&&’时，&)(’("，可得%(’，故状态方程（!）式为

&)(’("0)-*&
- （7）

讨论：（)）!、#、"是强度量，是实验上可测量的量，是体系的状态函数，由

!、#、"可求物态方程，由物态方程则可求!、#、"；
（-）解题时应充分应用题中提供的信息，如!及"的解析式，联系相关的知
识点，如!、"的定义式、理想气体状态方程、状态函数的性质等。可以说即使再
简单的题总是要关联若干知识点，带有一定的综合性，训练联想能力和灵活应用

已有知识是解题的重要目的。

例!"# 证明范德华气体的第二及第三维利系数+、%为

$第!章 热力学基础：概念及基本定律
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!!""#／$%，&!"#

解析：对比两种气体状态方程，寻找关系：

$%&%’(方程： ’()!$%*!$%／()*&$%／(#) （+）
范德华方程： ’()!$%*’""#／()*#"／(#) （,）

由（+）式及（,）式可得

!$%／()*&$%／(#)!’""#／()*#"／(#) （-）

若求证的结果是正确的，可代入（-）式分析结果是否合理。

"$%／()*"#$%／(#)!’"*#"／(#)
$%（.*"／()）／()!’*#／(#) （/）

根据范德华气体模型，"!()、"／()!.，及（.*)）".!.")*⋯，（/）式可转
化为

$%（.*"／()）!（$%／()）（.""／()）".

$%
()""

!’*#(#)
或 ’*#(#（ ）

)
（()""）!$%

由维利方程求得范德华方程，说明题设结果是正确的。

讨论：（.）气体状态方程之可逆性使得各种状态方程的经验参数存在着互
相转换的数学关系。例如，在临界点时（"’／"(）%0!1，（"

#’／"(#）%0!1，

/%232&%0%物态方程为’! *$%("*"2
"*#／$%(，可用临界常数表示#和"（请读者练

习证明）：

#!42"#$#%#0／’0，"!$%02"#／’0
这样就可实行/%232&%0%物态方程与以临界参数表示的对比状态方程间的转换，
此外,2&352(63方程也可转换为$%&%’(形式。
（#）本题还有另一种证法：从范德华方程出发，利用"!()及级数展开，与

$%&%’(方程对比同类项系数即可证得。即

’()
$%!.*

.
()
""#（ ）$% *"

#

(#)
（范德华方程）

’()
$%!.*

!
()
*&(#)

（$%&%’(方程）

（7）熟练地掌握基本的数学方法（微积分、级数、⋯⋯）达到运用自如的程度

! 第一篇 化学热力学



是学好物理化学的基本条件。任何企图躲过数学手段都将严重的损害对物理化

学基本原理的理解和对物理化学方法的掌握。

例!"# 理想气体，!!""##$%&分别经历下述等温过程由#$!"#"##’$(

膨胀到#%!"##"#’$(，求各个过程体系对外作的功。
（"）向真空自由膨胀；
（)）对抗等外压&)!"##*+,；
（(）分三步对抗等外压"###*+,!-##*+,!)##*+,!"##*+,；
（.）分别在(##/和-##/下恒温可逆膨胀。
解析：主要依据体系对环境作的微功为!’(!&’#（"010(）：
（"）气体向真空膨胀，由于气体不对任何其它物体作用，故气体不对外界作
功，即’("!#。
（)）对抗等外压作功是一个复杂的过程，因为气体对外的作用力在变化，但
由于体系对环境作的功’(与环境对体系作功’数值相等，正负号相反，即

’!2’(。由于外压恒定，故

’!&外（#%2#$）

’()!2’!&)（#%2#$）!"##3"#(+,（"##3"#2($(2"#3"#2($(）

!45##*6

（(）原理同前

&$／+, "3"#7 -3"#- )3"#- "3"#-

#$／’$( "# )# -# "##

’((!"&$##$!-3"#-+,（)#2"#）3"#2($(8)3"#-+,（-#2)#）3"#2($(

8"3"#2-+,（"##2-#）3"#2($(

!"75##*6

（.）恒温可逆过程可用积分，因&!!)*#
，则*!(##/时

’(.!"
#%

#$
&’#!"

#%

#$

!)*
# ’#!!)*&9

#%
#$
!-"1.*6

（-）同上，*!-##/时，’(.!!)*&9
#%
#$
!4"-1*6

讨论：（"）由（"）、（)）、（(）功的计算说明，即使始、终态相同，若过程不同，
则作功也不同，说明功是与过程相联系的热力学量，不是状态函数。就作功之大

小而言，越接近准静态过程，作功越大，而以向真空自由膨胀最小。

$第!章 热力学基础：概念及基本定律



（!）由（"）、（#）比较，相同的可逆过程，始、终态的体积分别相同时，高温时
作功为大。

（$）计算中物理量应采用%&单位，免去计算时产生混乱，如压力用’(、体积
用)$、功用*等。
（"）由本题可见，体积功能直接计算的只有向真空膨胀、对抗等外压膨胀

（或等外压压缩）及恒温可逆膨胀（或压缩）三种，其它过程的体积功只能间接求

算。如可计算!! 及"，由热力学第一定律可得#+!!,"。
例!"#（-）-)./0!1在$2$3、$4+-5-6$!#7’(下蒸发为理想气体，吸

热!!#8*·9,-。问此过程"-、#%-及水的!9/!-、!9/&-各为多少？
（!）始态同（-），当外界压力恒定为$4／!时，将水蒸发，然后将此$4／!、$2$

3之水气恒温可逆压缩为$4、$2$3之水气，求该过程的"!、#%!及水的!9/!!、

!9/&!。

（$）将-)./0!1在$2$3，$4下突然放在$2$3之真空箱中，水气立即充
满整个真空箱（水全部汽化），测其压力为$4，求过程（$）之"$、#%$、及水的

!9/!$、!9/&$。

比较（-）、（!）、（$）之结果，可总结出哪些结论？（已知’（0!1）+-:;5-9·

)./,-。）
解析：此题为一定温度下的可逆与不可逆相变过程。

（-）正常相变温度、压力下为可逆相变。

!9/&-+"$+"-+-)./<-:65-9·)./,-<!!#8*·9,-+"5;=:7*

#%-+$4（(9),(/)）+$4(9)+)*++$,-5-7*

!9/!-+"-,#%-+$2,#:7*

（!）由始态$2$3、$4的0!1（/，-)./）变为终态$2$3、$4的0!1（9，-
)./），分为两步：对抗等外压$4／!汽化为$4／!、$2$3的0!1（9），然后恒温可逆
压缩至终态，故

#%!+$外!(>!
(-

(.
$?(+$4!

)*+
$4／!,(（ ）/ >)*+/@(-(.

+)*+>)*+/@［$4／（$4／!）］+5,8#!7*

根据状态函数的性质：

!9/!!+!9/!-， !9/&!+!9/&-
"!+!!!>#%!+$:,#$7*
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（!）向真空汽化，!"!"#，#!"!$%$!"!$%$&，!$%%!"!$%%&
讨论：（&）由计算结果可见：#&!#’!#!，!"&!!"’!!"!，即# 和! 与

过程相关，可逆过程从环境吸热最多，对环境作功最大，偏离可逆过程越远，则

#及!"值越少。
（’）!$ 及!%是状态函数改变量，始、终态一定时，与过程性质无关。
（!）体系温度不变时，吸收或放出热量的计算只能通过热力学第一定律

#"!$(!"间接进行。
例!"#（&）&)*%+’（设为理想气体），在&／’ 恒定的可逆膨胀过程中，从

’&砓、&,-)!变为&砓，求算氧气作的功!"、吸的热#、内能变!$ 及焓变!%；
（’）证明无其它功时，纯物质理想气体在&／’ 恒定下的摩尔热容为(’，)

()／’，通过实例验证该结论的正确性。
解析：（&）根据理想气体状态方程及&／’恒定条件，求始、终态的&、’、*：
始态 &+"’&

砓，’+"&,-)!"&.,/&#0’)!，*+"1!,,23
终态 &-"&

砓，’-"4-)!"4/&#0!)!，*-"&#4,53
由上可知，该过程为非等温、非等压过程，应充分利用理想气体的性质（(’，)"
6)／’、(&，)"5)／’及!$、!%仅是温度的函数）及可逆过程的性质（如体积功
用积分计算）。

!"""
’-

’+
&-’""

’-

’+

&
’
·’-’"&’"

’-

’+
’-’

"&’/
&
’
（’’-0’’+）

"’/&7#&/&#
689

&,/&#0!)!
/&’
［（4/&#0!）’)20（&,/&#0!）’)2］

"0&.!21:;
!$".(’，)（*-0*+）"02,,!1:;
#"!$(!""0,,&4,:;

!%".(&，)（*-0*+）"04,65#:;

或根据定义式求 !%"!$(!（&’）

（’）令&／’"/（常量），求热容即求(’"（"#／#*）/，从热力学第一定律
入手：

-$)""#0&-’)，"#"-$)(&-’) （<）

在/定值条件下对*进行偏微商，可得
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!!
!（ ）" #

!$"!
!%"
!（ ）" #

#&
!’"
!（ ）" #

（$）

对于理想气体内能仅是温度的函数，故

!%"
!（ ）" #

! !%"!（ ）" ’
!$’，" （%）

#!&’!
()"
’&
，’&"!

)"
#
，&’"

!’"
!（ ）" #

!)#

!’"
!（ ）" #

! )
#·&’"

!)&&
（’）

将（%）、（’）代入（$），即得$"!$’，"#)／&。
可用（(）中!之计算来验证，由于$"是常量，故

!!$"""!（$’，"#)／&）（"*)"+）

!（*)／&#)／&）（"*)"+）!+)（"*)"+）!),,&-+./

结果相同。

讨论：（0）定义式是基本公式，而其它计算式往往是由定义式派生出来的，
因此不能忽视定义式在解题中的作用。

（&）对解题所得的结果应分析其合理性或准确性，如本题中温度降低，""
"-，是否合理？用不同方法求的"%、"- 是否一致？也就是说并不是做出解
答就算完成解题了，正如在科研中对测量的数据及由此计算的结果总要进行思

考、分析、总结一样。

例!"# 始、终态确定的下列不可逆过程，设计出可供计算该始、终态间的
熵变的可逆过程，写出计算公式。

（0）混合理想气体(（1）#$（1），分离成纯(（1）和纯$（1）；
（&）+-+2，&3!0-0,+.45的6&7（8）向真空蒸发为+-+2、&3!0-0,+.45
的6&7（1）；
（+）理想气体从&0、’0、"0经绝热不可逆过程变化到&&、’&、"&。
解析：（0）分离过程是混合过程的逆过程，故".分离!)".混合，若为等温、

等容分离，理想气体"%!-、"-!-、/!-，所以"!)!-，则".分离!)".混合
!-。
若为等温等压分离，根据式（09,9,）：

".分离!)".混合!)#（((8:0(#($8:0$）

可以证明0(!0$!-,*时".混合为最大。
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（!）始、终态确定的不可逆相变过程，为计算熵变，设计的可逆过程一定包
括两种平衡相变过程之一：（"）正常相变点（沸点、凝点）时之相变；（""）一般温度

!时饱和蒸气压下的相变。为此可设计如下两种（向上或向下）可逆过程：

#$#%，"&，’!(（)）
沸点下相变

!#
!

!
#$#%，"&，’!(（*）

变温 !#" + !###变温

始态#,#%，"&，’!(（)）
向真空蒸发

!
!

#
#,#%，"&，’!(（*）终态

变压 !## - !#."变压

#,#%，")，’!(（)）
饱和蒸气压下相变

!#
!

/
#,#%，")，’!(（*）

!#0!#+1!#!1!##0$
!!

!+

%#)
%（ ）! "

2!1
!*)$
砓
3

!4
1$

!+

!!

%#%
%（ ）! 2!

0$
!!

!+

&)"
!2!1

!*)$
砓
3

!4
1$

!+

!!

&*"
!2!

0（&*"5&)"）)6
!+
!!
1
!*)$
砓
3

!4
（设&)"、&*"为常数）

!#0!#-1!#/1!#.

0$
"’

"&

%#’
%（ ）" !

2"1
!*)$3（#,#%）

! 1$
"&

"’

%#*
%（ ）" !

2"

0$
"’

"&
5 %(’%（ ）! "

2"1
!*)$3（#,#%）

! 1$
"&

"’

%(*
%（ ）! 2" （7）

因!&+(
%(
%（ ）! "
，%(’
%（ ）! "

0!(’（由于凝聚相可压缩性小，( 近似为常数），又设

水蒸气为理想气体 %(*
%（ ）! "

0)*"
，则（7）式可得：

!#05!(’（"’5"&）1
!*)$3（#,#%）
#,#% 5)*)6"&"’

至于采用哪一种过程应视已知条件，如给出&)"、&*"，则用变温过程；如已知")

及!*)$3（!），则用变压过程（习题+8+9，+8!,）。
（#）绝热不可逆过程是热力学中特殊而又重要的过程，应明确两点：
（"）在求终态时，一定要遵守所给的绝热不可逆过程。
（""）在确定了始、终态后，求熵变一定要设计非绝热可逆过程，因为相同的
始、终态间不可能既通过绝热不可逆过程，又可通过绝热可逆过程进行。
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