
物理化学
第一章  气体的pVT关系
1. 理想气体状态方程式
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式中p，V，T及n单位分别为Pa，m3，K及mol。 [image: image3.wmf]m
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称为气体的摩尔体积，其单位为m3 · mol-1。 R=8.314510 J · mol-1 · K-1，称为摩尔气体常数。此式适用于理想气体，近似地适用于低压的真实气体。
2．混合物
（1） 组成
摩尔分数     yB (或xB) = [image: image4.wmf]å
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式中[image: image7.wmf]å
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 为混合气体总的物质的量。[image: image8.wmf]A
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表示在一定T，p下纯气体A的摩尔体积。[image: image9.wmf]å
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为在一定T，p下混合之前各纯组分体积的总和。
（2） 摩尔质量
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式中 [image: image11.wmf]å
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 为混合气体的总质量，[image: image12.wmf]å
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为混合气体总的物质的量。上述各式适用于任意的气体混合物。
（3） [image: image13.wmf]V
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式中pB为气体B，在混合的T，V条件下，单独存在时所产生的压力，称为B的分压力。[image: image14.wmf]*

B
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为B气体在混合气体的T，p下，单独存在时所占的体积。
2. 道尔顿定律
pB = yBp，[image: image15.wmf]å
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上式适用于任意气体。对于理想气体[image: image16.wmf]V
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3. 阿马加分体积定律
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此式只适用于理想气体。
4. 范德华方程
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式中[image: image20.wmf]a

的单位为Pa · m6 · mol-2，b的单位为m3 · mol-1，[image: image21.wmf]a

和[image: image22.wmf]b

皆为只与气体的种类有关的常数，称为范德华常数。 此式适用于最高压力为几个MPa的中压范围内实际气体p，V，T，n的相互计算。
5. 维里方程
[image: image23.wmf]......)
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及  [image: image24.wmf]......)
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上式中的B，C，D,…..及B’，C’，D’….分别称为第二、第三、第四…维里系数，它们皆是与气体种类、温度有关的物理量。适用的最高压力为1MPa至2MPa，高压下仍不能使用。
6. 压缩因子的定义
[image: image25.wmf])
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Z的量纲为一。压缩因子图可用于查找在任意条件下实际气体的压缩因子。但计算结果常产生较大的误差，只适用于近似计算。
第2章   热力学第一定律
1. 热力学第一定律的数学表示式 
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规定系统吸热为正，放热为负。系统得功为正，对环境作功为负。式中 pamb为环境的压力，W’为非体积功。上式适用于封闭体系的一切过程。
2. 焓的定义式
3. 焓变
（1）    [image: image28.wmf])
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式中[image: image29.wmf])
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为[image: image30.wmf]pV

乘积的增量，只有在恒压下[image: image31.wmf])
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在数值上等于体积功。
（2）    [image: image32.wmf]2
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此式适用于理想气体单纯pVT变化的一切过程，或真实气体的恒压变温过程，或纯的液体、固体物质压力变化不大的变温过程。
4. [image: image374.wmf],m
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热力学能(又称内能)变
此式适用于理想气体单纯pVT变化的一切过程。
5. 恒容热和恒压热
         [image: image33.wmf]V
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6. 热容的定义式
（1）定压热容和定容热容
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（2）摩尔定压热容和摩尔定容热容
   [image: image39.wmf],mm
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上式分别适用于无相变变化、无化学变化、非体积功为零的恒压和恒容过程。
[image: image375.wmf]pV
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（3）质量定压热容（比定压热容）
式中m和M分别为物质的质量和摩尔质量。
（4）  [image: image41.wmf],m,m
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此式只适用于理想气体。
（5）摩尔定压热容与温度的关系 式中[image: image42.wmf]a

, b, c及d对指定气体皆为常数。[image: image43.wmf]23
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（6）平均摩尔定压热容
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7. 摩尔蒸发焓与温度的关系
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或    [image: image46.wmf]vapmvap,m
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式中 [image: image47.wmf]vap,m
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(l)，上式适用于恒压蒸发过程。
8. 体积功
（1）定义式
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（2）[image: image52.wmf])
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                  适用于理想气体恒压过程。
[image: image53.wmf])
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 适用于恒外压过程。
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    适用于理想气体恒温可逆过程。
（5）  [image: image55.wmf],m21
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                        适用于[image: image56.wmf],m
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为常数的理想气体绝热过程。
9. 理想气体可逆绝热过程方程
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上式中，[image: image60.wmf],m,m
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称为热容比（以前称为绝热指数），适用于[image: image61.wmf],m
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为常数，理想气体可逆绝热过程p，V，T的计算。
10. 反应进度
[image: image62.wmf]B
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上式是用于反应开始时的反应进度为零的情况，[image: image63.wmf]B,0
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为反应前B的物质的量。[image: image65.wmf]B
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为B的反应计量系数，其量纲为一。[image: image66.wmf]x

的量纲为mol。
11. 标准摩尔反应焓  [image: image67.wmf]θ
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式中[image: image68.wmf]θ
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分别为相态为[image: image70.wmf]b

的物质B的标准摩尔生成焓和标准摩尔燃烧焓。上式适用于[image: image71.wmf]x

=1 mol，在标准状态下的反应。
12. [image: image72.wmf]q
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式中 [image: image74.wmf]r,m,m
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，适用于恒压反应。
13. 节流膨胀系数的定义式     
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又称为焦耳-汤姆逊系数。
第3章   热力学第二定律
1. 热机效率
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式中[image: image78.wmf]1
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和[image: image79.wmf]2
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分别为工质在循环过程中从高温热源T1吸收的热量和向低温热源T2放出的热。W为在循环过程中热机中的工质对环境所作的功。此式适用于在任意两个不同温度的热源之间一切可逆循环过程。
2. 卡诺定理的重要结论
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任意可逆循环的热温商之和为零，不可逆循环的热温商之和必小于零。
3. [image: image377.wmf]熵的定义
4. 克劳修斯不等式
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5. 熵判据
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式中iso, sys和amb分别代表隔离系统、系统和环境。在隔离系统中，不可逆过程即自发过程。可逆，即系统内部及系统与环境之间皆处于平衡态。在隔离系统中，一切自动进行的过程，都是向熵增大的方向进行，这称之为熵增原理。此式只适用于隔离系统。
6. [image: image379.wmf]amb
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环境的熵变
7.  熵变计算的主要公式
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r

111

δ

dddd

Q

UpVHVp

S

TTT

+-

D===

òòò


对于封闭系统，一切[image: image87.wmf]0
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计算式，皆可由上式导出
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[image: image89.wmf],m2121

ln(/)ln(/)

V

SnCTTnRVV

D=+


[image: image90.wmf],m2112

ln(/)ln(/)

p

SnCTTnRpp

D=+


[image: image91.wmf],m21,m21

ln(/)ln(/)

Vp

SnCppnCVV

D=+


上式只适用于封闭系统、理想气体、[image: image92.wmf],m
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变化的一切过程
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     此式使用于n一定、理想气体、恒温过程或始末态温度相等的过程。
（3）             [image: image95.wmf],m21
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此式使用于n一定、[image: image96.wmf],m
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 为常数、任意物质的恒压过程或始末态压力相等的过程。
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8.  相变过程的熵变
此式使用于物质的量n一定，在[image: image97.wmf]a

和[image: image98.wmf]b

两相平衡时衡T，p下的可逆相变化。
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9.  热力学第三定律
或 [image: image99.wmf]0
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上式中符号[image: image100.wmf]*

代表纯物质。上述两式只适用于完美晶体。
10.  标准摩反应熵
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上式中[image: image103.wmf]r,m
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，适用于在标准状态下，反应进度为1 mol时，任一化学反应在任一温度下，标准摩尔反应熵的计算。
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11.  亥姆霍兹函数的定义
12.   [image: image105.wmf]r
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此式只适用n一定的恒温恒容可逆过程。
13.  亥姆霍兹函数判据
      [image: image106.wmf]V
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只有在恒温恒容，且不做非体积功的条件下，才可用[image: image108.wmf]A

D

作为过程的判据。
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14.  吉布斯函数的定义
15． [image: image109.wmf],r
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此式适用恒温恒压的可逆过程。
16.  吉布斯函数判据
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只有在恒温恒压，且不做非体积功的条件下，才可用[image: image111.wmf]G
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作为过程的判据。
17.  热力学基本方程式
        [image: image112.wmf]ddd
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热力学基本方程适用于封闭的热力学平衡系统所进行的一切可逆过程。说的更详细些，它们不仅适用于一定量的单相纯物质，或组成恒定的多组分系统发生单纯p, V, T变化的过程。也可适用于相平衡或化学平衡的系统，由一平衡状态变为另一平衡态的过程。
18.  克拉佩龙方程
[image: image113.wmf]mm
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此方程适用于纯物质的[image: image114.wmf]a

相和[image: image115.wmf]b

相的两相平衡。
19.  克劳修斯-克拉佩龙方程
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此式适用于气-液（或气-固）两相平衡；气体可视为理想气体；[image: image117.wmf](l)
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    对于气-固平衡，上式[image: image120.wmf]vapm
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则应改为固体的摩尔升华焓。
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式中fus代表固态物质的熔化。[image: image122.wmf]m
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和[image: image123.wmf]m

fus

H

Δ

为常数的固-液两相平衡才可用此式计算外压对熔点的T的影响。
21.  麦克斯韦关系式   
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适用条件同热力学基本方程。
第四章   多组分系统热力学
1. 偏摩尔量：
(1)定义[image: image125.wmf]C
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全微分式：[image: image126.wmf]d
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总和：     [image: image127.wmf]å
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2. 吉布斯-杜亥姆方程
在T﹑p 一定条件下，
[image: image128.wmf]0
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此处，xB 指B的摩尔分数，XB指B的偏摩尔量。
3. 偏摩尔量间的关系
广延热力学量间原有的关系，在它们取了偏摩尔量后，依然存在。
例：H = U + PV  (  HB = UB + PVB ；  A = U - TS  (  AB = UB - TSB ；
G = H – TS  (  GB = HB - TSB ；…
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4. 化学势 

定义  [image: image131.wmf]C
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5. 单相多组分系统的热力学公式
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[image: image136.wmf]C
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但按定义，只有 [image: image137.wmf]C
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6. 化学势判据
在dT = 0 , dp = 0 δW’= 0 的条件下，[image: image138.wmf]÷

ø

ö

ç

è

æ

£

a

=

<

å

å

平衡

自发

,

,

0

0

α

0

      

)

(

)d

(

α

B

B

B

n

μ


其中，[image: image139.wmf]å
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指 [image: image141.wmf]α

相内的B 物质。
7. 纯理想气体B在温度T﹑压力p时的化学势
[image: image142.wmf]=+
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pg 表示理想气体，* 表示纯态，[image: image143.wmf](g)
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为气体的标准化学势。真实气体标准态与理想气体标准态均规定为纯理想气体状态，其压力为标准压力 [image: image144.wmf]0
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= 100 kPa。
8. 理想气体混合物中任一组分B的化学势
[image: image145.wmf])
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其中，[image: image146.wmf]总
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9. 纯真实气体B在压力为p时的化学势
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其中，[image: image148.wmf](g)
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为纯真实气体的摩尔体积。低压下，真实气体近似为理想气体，故积分项为零。
10. 真实气体混合物中任一组分B的化学势
[image: image149.wmf]ò
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其中，VB(g)为真实气体混合物中组分B在该温度及总压[image: image150.wmf]B
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下的偏摩尔体积。低压下，真实气体混合物近似为理想气体混合物，故积分项为零。
11. 拉乌尔定律与亨利定律（对非电解质溶液）
拉乌尔定律：       [image: image151.wmf]A
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其中，[image: image152.wmf]*
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为纯溶剂A之饱和蒸气压，[image: image153.wmf]A
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为稀溶液中溶剂A的饱和蒸气分压，xA为稀溶液中A的摩尔分数。
亨利定律
[image: image154.wmf]B
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其中，[image: image155.wmf]B
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为用不同单位表示浓度时，不同的亨利常数。
12. 理想液态混合物
定义：其任一组分在全部组成范围内都符合拉乌尔定律的液态混合物。[image: image157.wmf]B
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其中，0≤xB≤1 , B为任一组分。
13. 理想液态混合物中任一组分B的化学势
[image: image158.wmf])
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其中，[image: image159.wmf](l)
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为纯液体B在温度T﹑压力p下的化学势。
若纯液体B在温度T﹑压力[image: image160.wmf]0
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下标准化学势为[image: image161.wmf](l)
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，则有：
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其中，[image: image163.wmf]m
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为纯液态B在温度T下的摩尔体积。
14. 理想液态混合物的混合性质
①   [image: image164.wmf]0
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15. 理想稀溶液
1 溶剂的化学势：
[image: image168.wmf]m
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当p与[image: image169.wmf]0

p

相差不大时，最后一项可忽略。
2 溶质B的化学势：
[image: image170.wmf])
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同理，有：
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注：（1）当p与[image: image174.wmf]0
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相差不大时，最后一项积分均可忽略。
(2）溶质B的标准态为[image: image175.wmf]0
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下B的浓度分别为[image: image176.wmf]...
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16. 分配定律
在一定温度与压力下，当溶质B在两种共存的不互溶的液体α﹑β间达到平衡时，若B在α﹑β两相分子形式相同，且形成理想稀溶液，则B在两相中浓度之比为一常数，即分配系数。
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17. 稀溶液的依数性
1 溶剂蒸气压下降：[image: image181.wmf]B
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② 凝固点降低：（条件：溶质不与溶剂形成固态溶液，仅溶剂以纯固体析出）
 [image: image182.wmf]0
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2  沸点升高：（条件：溶质不挥发）
 [image: image183.wmf]0
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④ 渗透压：  [image: image184.wmf]Π
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18. 逸度与逸度因子
    气体B的逸度[image: image185.wmf]~
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，是在温度T﹑总压力[image: image186.wmf]总
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下，满足关系式:
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的物理量，它具有压力单位。其计算式为：          [image: image188.wmf]}
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     逸度因子（即逸度系数）为气体B的逸度与其分压力之比：[image: image189.wmf]B
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理想气体逸度因子恒等于1 。
19. 逸度因子的计算与普遍化逸度因子图
[image: image190.wmf]p
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用Vm = ZRT / p 代VB，（Z为压缩因子）有：
[image: image191.wmf]ò
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不同气体，在相同对比温度Tr﹑对比压力pr 下，有大致相同的压缩因子Z，因而有大致相同的逸度因子[image: image192.wmf]j

。
20. 路易斯－兰德尔逸度规则
混合气体中组分B的逸度因子等于该组分B在该混合气体温度及总压下单独存在时的逸度因子。[image: image193.wmf]B
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适用条件：由几种纯真实气体在恒温恒压下形成混合物时，系统总体积不变。即体积有加和性。
21. 活度与活度因子
对真实液态混合物中溶剂：
[image: image194.wmf]B
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 ，且有：[image: image195.wmf]1
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若B挥发，而在与溶液平衡的气相中B的分压为[image: image196.wmf]B
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，则有
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对温度T压力p下，真实溶液中溶质B的化学势，有：
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其中，[image: image200.wmf]÷
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第五章   化学平衡
1．  化学反应亲和势的定义[image: image385.wmf]rm
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A代表在恒温、恒压和[image: image206.wmf]'
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的条件下反应的推动力，A >0反应能自动进行；A＝0处于平衡态；A< 0反应不能自动进行。
2． 摩尔反应吉布斯函数与反应进度的关系
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)

BBrm

,

B

G

Tp

G

xnm

¶¶==D

å


式中的[image: image208.wmf](

)

p

x

¶¶

T,

G

 表示在T，p及组成一定的条件下，反应系统的吉布斯函数随反应进度的变化率，称为摩尔反应吉布斯函数变。
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化学反应的等温方程
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 ，称为标准摩尔反应吉布斯函数变；[image: image210.wmf](
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 ，称为反应的压力商，其单位为1。此式适用理想气体或低压下真实气体，，在T，p及组成一定，反应进度为1 mol时的吉布斯函数变的计算。
4． [image: image387.wmf](
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标准平衡常数的表达式
式中[image: image211.wmf]eq
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式中[image: image214.wmf]å
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6． 化学反应的等压方程——范特霍夫方程
微分式[image: image217.wmf]θ
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对于理想气体反应，[image: image220.wmf]θ
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，积分式或不定积分式只适用于[image: image221.wmf]rm
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为常数的理想气体恒压反应。若[image: image222.wmf]rm
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是T的函数，应将其函数关系式代入微分式后再积分，即可得到[image: image223.wmf]θ
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与T的函数关系式。
7． 真实气体的化学平衡
上式中[image: image224.wmf]eq
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，[image: image225.wmf]~
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，[image: image226.wmf]eq
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分别为气体B在化学反应达平衡时的分压力、逸度和逸度系数。[image: image227.wmf]θ
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则为用逸度表示的标准平衡常数，有些书上用[image: image228.wmf]θ
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表示。上式中   [image: image229.wmf]~
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第六章  相平衡
1． 吉布斯相律
[image: image230.wmf]2
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式中F为系统的自由度数（即独立变量数）；P为系统中的相数；“2”表示平衡系统只受温度、压力两个因素影响。要强调的是，C称为组分数，其定义为C=S－R－R′，S为系统中含有的化学物质数，称物种数；R为独立的平衡化学反应数；[image: image231.wmf]'

R

为除任一相中[image: image232.wmf]å
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（或[image: image233.wmf]1
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w

）。同一种物质在各平衡相中的浓度受化学势相等限制以及R个独立化学反应的标准平衡常数[image: image234.wmf]θ

K

对浓度限制之外，其他的浓度（或分压）的独立限制条件数。
相律是表示平衡系统中相数、组分数及自由度数间的关系。供助这一关系可以解决：（a）计算一个多组分多平衡系统可以同时共存的最多相数，即F＝0时，P值最大，系统的平衡相数达到最多；（b）计算一个多组分平衡系统自由度数最多为几，即是确定系统状态所需要的独立变量数；（c）分析一个多相平衡系统在特定条件下可能出现的状况。
应用相律时必须注意的问题：（a）相律是根据热力学平衡条件推导而得的，故只能处理真实的热力学平衡系统；（b）相律表达式中的“2”是代表温度、压力两个影响因素，若除上述两因素外，还有磁场、电场或重力场对平衡系统有影响时，则增加一个影响因素，“2”的数值上相应要加上“1”。若相平衡时两相压力不等，则[image: image235.wmf]2
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式不能用，而需根据平衡系统中有多少个压力数值改写“2”这一项；（c）要正确应用相律必须正确判断平衡系统的组分数C和相数P。而C值正确与否又取决与R与R‘的正确判断；（d）自由度数F只能取0以上的正值。如果出现F<0，则说明系统处于非平衡态。
2． 杠杆规则
[image: image236.png]


杠杆规则在相平衡中是用来计算系统分成平衡两相（或两部分）时，两相（或两部分）的相对量，如图6－1所示，设在温度为T下，系统中共存的两相分别为α相与β相。
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图6－1 说明杠杆规则的示意图
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图中M，α，β分别表示系统点与两相的相点；[image: image239.wmf]B
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，[image: image240.wmf]B
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，[image: image241.wmf]B
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分别代表整个系统，α相和β相的组成（以B的摩尔分数表示）；[image: image242.wmf]n

，[image: image243.wmf]a

n

与[image: image244.wmf]b

n

则分别为系统点，α相和β相的物质的量。由质量衡算可得
或  

上式称为杠杆规则，它表示α，β两相之物质的量的相对大小。如式中的组成由摩尔分数[image: image245.wmf]B
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换成质量分数[image: image248.wmf]B
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时，则两相的量相应由物质的量[image: image251.wmf]a
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与[image: image252.wmf]b
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（或[image: image253.wmf]a

m

与[image: image254.wmf]b

m

）。由于杠杆规则是根据物料守恒而导出的，所以，无论两相平衡与否，皆可用杠杆规则进行计算。注意：若系统由两相构成，则两相组成一定分别处于系统总组成两侧。
第七章  电  化  学
1．迁移数及电迁移率
电解质溶液导电是依靠电解质溶液中正、负离子的定向运动而导电，即正、负离子分别承担导电的任务。但是，溶液中正、负离子导电的能力是不同的。为此，采用正(负)离子所迁移的电量占通过电解质溶液的总电量的分数来表示正(负)离子之导电能力，并称之为迁移数，用t+ ( t- ) 表示。即
正离子迁移数
[image: image255.wmf]-
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负离子迁移数
[image: image256.wmf]-
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上述两式适用于温度及外电场一定而且只含有一种正离子和一种负离子的电解质溶液。式子表明，正(负)离子迁移电量与在同一电场下正、负离子运动速率[image: image257.wmf]+

v

与 [image: image258.wmf]-

v

有关。式中的u+ 与u- 称为电迁移率，它表示在一定溶液中，当电势梯度为1V·m-1 时正、负离子的运动速率。
若电解质溶液中含有两种以上正(负)离子时，则其中某一种离子B的迁移数t B计算式为
[image: image259.wmf]å
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2．电导、电导率与摩尔电导率
衡量溶液中某一电解质的导电能力大小，可用电导G，电导率[image: image260.wmf]κ

与摩尔电导率[image: image261.wmf]m

Λ

来表述。电导G与导体的横截面As及长度l之间的关系为
[image: image262.wmf]l
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式中[image: image263.wmf]κ

称为电导率，表示单位截面积，单位长度的导体之电导。对于电解质溶  液，电导率[image: image264.wmf]κ

则表示相距单位长度，面积为单位面积的两个平行板电极间充满  电解质溶液时之电导，其单位为S · m-1。若溶液中含有B种电解质时，则该溶液的电导率应为B种电解质的电导率之和，即
[image: image265.wmf]å
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虽然定义电解质溶液电导率时规定了电极间距离、电极的面积和电解质溶液的体积，但因未规定相同体积电解质溶液中电解质的量，于是，因单位体积中电解质的物质的量不同，而导致电导率不同。为了反映在相同的物质的量条件下，电解质的导电能力，引进了摩尔电导率的概念。电解质溶液的摩尔电导率[image: image266.wmf]m

Λ

定义是该溶液的电导率[image: image267.wmf]κ

与其摩尔浓度c之比，即[image: image268.wmf]c

κ

Λ

=

m


[image: image269.wmf]m

Λ

表示了在相距为单位长度的两平行电极之间放有物质的量为1 mol电解质之溶液的电导。单位为S · m2 · mol-1 。使用[image: image270.wmf]m

Λ

时须注意：(1)物质的量之基本单元。因为某电解质B的物质的量nB正比于B的基本单元的数目。例如，在25 0C下，于相距为l m的两平行电极中放人1mol BaSO4(基本单元)时，溶液浓度为c ，其[image: image271.wmf]m

Λ

(BaSO4 ，298.15K)= 2.870×10-2 S · m2 · mol-1 。若基本单元取([image: image272.wmf]2

1

BaS04)，则上述溶液的浓度变为c'，且c'=2c 。于是，[image: image273.wmf]m

Λ'

([image: image274.wmf]2
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BaS04，298.15K)= [image: image275.wmf]2

1

[image: image276.wmf]m

Λ

(BaS04，298.15K)=1.435×10-2  S · m2 · mol-1；(2)对弱电解质，是指包括解离与未解离部分在内总物质的量为1 mol的弱电解质而言的。[image: image277.wmf]m

Λ

是衡量电解质导电能力应用最多的，但它数值的求取却要利用电导率[image: image278.wmf]κ

，而[image: image279.wmf]κ

的获得又常需依靠电导G的测定。
3. 离子独立运动定律与单种离子导电行为
摩尔电导率[image: image280.wmf]m

Λ

与电解质的浓度c之间有如下关系: [image: image281.wmf]c
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此式只适用于强电解质的稀溶液。式中A与 [image: image282.wmf]¥
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 在温度、溶液一定下均为常数。[image: image283.wmf]¥
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Λ

是c(0时的摩尔电导率，故称为无限稀释条件下电解质的摩尔电导率。[image: image284.wmf]¥
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是电解质的重要特性数据，因为无限稀释时离子间无静电作用，离子独立运动彼此互不影响，所以，在同一温度、溶剂下，不同电解质的[image: image285.wmf]¥
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数值不同是因组成电解质的正、负离子的本性不同。因此，进一步得出
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式中[image: image287.wmf]+
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与[image: image288.wmf]-
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分别为电解质[image: image289.wmf]-
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全部解离时的正、负离子的化学计量数，[image: image290.wmf]¥
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与[image: image291.wmf]¥
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则分别为溶液无限稀时正、负离子的摩尔电导率。此式适用溶剂、温度一定条件下，任一电解质在无限稀时的摩尔电导率的计算。而[image: image292.wmf]¥
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可通过实验测出一种电解质在无限稀时的[image: image294.wmf]¥

 

m

Λ

与迁移数 [image: image295.wmf]¥

B

t

 ，再由下式算出：
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利用一弱电解质的[image: image297.wmf]¥
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值及一同温同溶剂中某一浓度(稀溶液)的该弱电解质之[image: image298.wmf] 

m

Λ

，则从下式可计算该弱电解质在该浓度下的解离度: [image: image299.wmf]¥
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4．电解质离子的平均活度和平均活度系数
强电解质[image: image300.wmf]-
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离子和[image: image302.wmf]-
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离子，它们的活度分别为a， a+ ，a - ，三者间关系如下：[image: image303.wmf]-
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因实验只能测得正、负离子的平均活度[image: image304.wmf]±
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，而[image: image305.wmf]±
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与a，a+，a - 的关系为
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另外  [image: image307.wmf]±
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式中：[image: image308.wmf]±
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称为平均质量摩尔浓度，其与正、负离子的质量摩尔浓度b+，b- 的关系为  [image: image309.wmf](
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称离子平均活度系数，与正、负离子的活度系数[image: image311.wmf]+
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5. 离子强度与德拜—休克尔极限公式
离子强度的定义式为 [image: image314.wmf]=

å

2

BB

B

1

2

IbZ

。式中bB与ZB分别代表溶液中某离子B的质量摩尔浓度与该离子的电荷数。单位为mol﹒kg -1。I 值的大小反映了电解质溶液中离子的电荷所形成静电场强度之强弱。I的定义式用于强电解质溶液。若溶液中有强、弱电解质时，则计算I值时，需将弱电解质解离部分离子计算在内。
德拜—休克尔公式：[image: image315.wmf]I
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上式是德拜—休克尔从理论上导出的计算 [image: image316.wmf]±

γ

的式子，它只适用于强电解质极稀浓度的溶液。A为常数，在25 0C的水溶液中A= - 0.509(kg﹒mol-1)1/2 。
6. 可逆电池对环境作电功过程的[image: image317.wmf]m
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，[image: image318.wmf]o
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及Qr的计算
在恒T，p，可逆条件下，若系统经历一过程是与环境间有非体积功交换时，
则     (G = Wr

当系统(原电池)进行1 mol反应进度的电池反应时，与环境交换的电功W’= - zFE，于是  (rGm= -zFE 式中z为1mol反应进度的电池反应所得失的电子之物质的量，单位为mol电子／mol反应，F为1mol电子所带的电量，单位为C · mol-1电子。
如能得到恒压下原电池电动势随温度的变化率[image: image319.wmf]¶
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(亦称为电动势的温度系数)，则恒压下反应进度为1mol的电池反应之熵差 (rSm可由下式求得:

(r S m =[image: image320.wmf]¶
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再据恒温下，(rGm = (rHm –T (r Sm，得(r Hm = -zFE + zFT [image: image321.wmf]¶
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此式与(rGm一样，适用于恒T，p 下反应进度为1mol的电池反应。
若电池反应是在温度为T 的标准状态下进行时，则
于是  [image: image322.wmf]=
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此式用于一定温度下求所指定的原电池反应的标准平衡常数[image: image323.wmf]O

K

。式中[image: image324.wmf]O

E

称为标准电动势。
7. 原电池电动势E的求法
计算原电池电动势的基本方程为能斯特方程。如电池反应
aA(aA)+cC(aC) = dD(aD)+f F(aF)

则能斯特方程为
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上式可以写成 [image: image326.wmf]=-
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上式表明，若已知在一定温度下参加电池反应的各物质活度与电池反应的得失电子的物质的量，则E就可求。反之，当知某一原电池的电动势，亦能求出参加电池反应某物质的活度或离子平均活度系数 [image: image327.wmf]±

γ

。应用能斯特方程首要的是要正确写出电池反应式。
在温度为T，标准状态下且氢离子活度aH+为1时的氢电极定作原电池阳极并规定该氢电极标准电极电势为零，并将某电极作为阴极(还原电极)，与标准氢组成一原电池，此电池电动势称为还原电极的电极电势，根据能斯特方程可以写出该电极电势与电极上还原反应的还原态物质活度a(还原态)及氧化态物质活度a(氧化态)的关系
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利用上式亦能计算任一原电池电动势。其计算方法如下：对任意两电极所构成的原电池，首先利用上式计算出构成该原电池的两电极的还原电极电势，再按下式就能算出其电动势E：    E = E(阴)—E(阳)

式中E(阴)与E(阳)分别为所求原电池的阴极和阳极之电极电势。若构成原电池的两电极反应的各物质均处在标准状态时，则上式改写为: [image: image329.wmf](阳)
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[image: image330.wmf](阴)
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可从手册中查得。
8．极化电极电势与超电势
当流过原电池回路电流不趋于零时，电极则产生极化。在某一电流密度下的实际电极电势E与平衡电极电势E(平)之差的绝对值称为超电势(，它们间的关系为
( (阳) = E(阳) (E (阳，平)

( (阴) = E(阴，平) ( E(阴)

上述两式对原电池及电解池均适用。
第十一章 化学动力学
1．化学反应速率的定义
[image: image332.wmf]t
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式中：V为体积，( 为反应进度，t 为时间。
若反应在恒容下进行时，则上式可改写为
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(B为反应方程式中的化学计量数，对反应物取负值，对产物取正值。例如
aA + bB ( f F + eE

当取反应物或产物分别表示上述反应的反应速率时，则有
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在实际应用时，常用[image: image335.wmf]A
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来表示反应的反应速率。[image: image339.wmf]A
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称为反应物的消耗速率；[image: image341.wmf]F
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则称为产物的生成速率。用参加反应的不同物质之消耗速率或生成速率来表示一反应的反应速率时，其数值是不同的，它们之间的关系见式(1)。
2．反应速率方程及反应级数
若反应的反应速率与参加反应物质的浓度之间存在以下关系，即[image: image343.wmf]g
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则称此关系式为反应的速率方程。式中的(，(，( 分别称为A, B, C 物质的反应分级数，( + ( + (  = n 便称为反应总级数。(，(，( 的数值可为零、分数和整数，而且可正可负。k称为反应的速率常数。
应指出：若速率方程中的v及k注有下标时，如vB，kB，则表示该反应的速率方程是用物质B表示反应速率和反应速率常数。
3．基元反应与质量作用定律
基元反应是指由反应物微粒(分子、原子、离子、自由基等)一步直接转化为产物的反应。若反应是由两个或两个以上的基元反应所组成，则该反应称为非基元反应。
对于基元反应，其反应速率与各反应物浓度的幂乘积成正比，而各浓度的方次则为反应方程式中的各反应物的化学计量数，这就是质量作用定律。例如，有基元反应如下：A + 2B ( C + D

则其速率方程为[image: image344.wmf]2
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要注意：非基元反应决不能用质量作用定律，所以如未指明某反应为基元反应时，不能随意使用质量作用定律。
4．具有简单级数反应速率的公式及特点
	级数
	微分式
	积分式
	半衰期
	k的单位
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5．阿累尼乌斯方程
微分式：[image: image357.wmf]2
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指数式：[image: image358.wmf]÷
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积分式：[image: image359.wmf]A

RT

E

k

a

ln

ln

+

-

=


        [image: image360.wmf]÷
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式中，A称为指前因子或表观频率因子，其单位与k相同；Ea称为阿累尼乌斯活化能(简称活化能)，其单位为kJ(mol-1。上述三式是定量表示k与T之间的关系。常用于计算不同温度T所对应之反应的速率常数k(T)以及反应的活化能Ea。
阿累尼乌斯方程只能用于基元反应或有明确级数而且k随温度升高而增大的非基元反应。
6．典型复合反应
(1) 对行反应    如以正、逆反应均为一级反应为例，
             [image: image361.wmf]B
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t = 1          cA            cA,0 –cA
t = (         cA,e          cA,0 –cA,e
若以A的净消耗速率来表示该对行反应的反应速率时，则A的净消耗速率为同时进行的，并以A来表示正、逆反应速率之代数和。即
[image: image362.wmf])
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上式的积分式为
[image: image363.wmf]t
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对行反应的特点是经过足够长时间后，反应物与产物趋向各自的平衡浓度，于是存在
[image: image364.wmf]e
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这一关系是在对行反应的计算中常使用。
(2) 平行反应    若以两个反应均为一级反应为例
[image: image365.wmf]        SHAPE  \* MERGEFORMAT 



则     dcB/dt = k1cA

                  dcC/dt = k2cA

因B与C的生成均由A转化而来，所以A的消耗速率便是平行反应的反应速率，而且
-dcA/dt = dcB/dt + dcC/dt得 -dcA/dt = (k1 + k2) cA
将上式积分得   ln(cA,0/cA) = (k1 + k2) t
平行反应的特点：当组成平行反应的每一反应之级数均相同时，则各个反应的产物浓度之比等于各个反应的速率常数之比，而与反应物的起始浓度及时间均无关。如例示的平行反应因组成其的两反应皆为一级反应，故有cB/cC = k1/k2
7．反应速率理论之速率常数表达式
(1) 碰撞理论速率常数表达式
异种分子：[image: image367.wmf]RT
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式中：Ec称为临界能，其与阿累尼乌斯活化能关系如下：[image: image368.wmf]RT
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(2) 过渡状态理论的速率常数表达式
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式中E0为活化络合物X(与反应物基态能量之差。
用热力学方法处理Kc( 则得
[image: image371.wmf])

/

exp(

)

/

exp(

O

O

c

O

B

RT

H

R

S

K

hc

T

k

k

¹

¹

¹

D

-

D

=


8．量子效率与量子产率
量子效率  
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量子产率 
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