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概念及术语

BETBETBETBET公式公式公式公式 BETBETBETBET formulaformulaformulaformula
1938 年布鲁瑙尔(Brunauer)、埃米特(Emmett)和特勒(Teller)三人在兰格缪尔单分子层吸

附理论的基础上提出多分子层吸附理论。该理论与兰格缪尔理论的主要不同之处是吸附在固

体表面的分子存在着范德华力仍可吸附其它分子，即形成多分子层吸附。在吸附过程中不一

定待第一层吸满后再吸附第二层。第一层吸附的吸附热较大，相当于化学反应的吸附热，且

不同于其它各层的吸附热；第二层以后的吸附热均相等且数值较小，仅相当于气体的冷凝热。

在此基础上，推出 BET 公式如下： )}/)(1(1){/1(
)/(

)( ∗∗

∗

−−−
=

ppcpp
ppc

V
V
单

；其中Ｖ为被

吸附物质的总体积，Ｖ(单)为单层饱和吸附时所需吸附质的体积，c 是与吸附热有关的常数，

p*为指定温度下液态吸附质的饱和蒸气压。BET 公式适用于相对压力 p/p*＝0.05~0.15 的范

围，超出此范围就会产生较大的偏差。

DLVODLVODLVODLVO理论理论理论理论 DLVODLVODLVODLVO theorytheorytheorytheory
1941 年由德查金(Darjaguin)和朗道(Landau)以及 1948 年由维韦(Verwey)和奥弗比克

(Overbeek)分别提出的带电胶体粒子的稳定理论。胶体粒子稳定的三个主要原因是，分散相
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粒子的带电、溶剂化作用以及布朗运动。

HLBHLBHLBHLB法法法法 hydrophile-lipophilehydrophile-lipophilehydrophile-lipophilehydrophile-lipophile balancebalancebalancebalance methodmethodmethodmethod
一种表面活性剂的选用方法，是格里芬(Griffin)1945年提出来的。HLB代表亲水亲油

平衡。HLB值越大表示该表面活性剂的亲水性越强。例如，HLB值在 2～6 的表面活性剂可作

油包水型的乳化剂；而 HLB值在 12～18的表面活性剂可作水包油型的乳化剂等。

pVTpVTpVTpVT性质性质性质性质 pVTpVTpVTpVT propertypropertypropertyproperty
指气体的压力、体积和温度三种宏观性质。不涉及到相变化及化学反应。

ζζζζ电势电势电势电势 zetazetazetazeta potentialpotentialpotentialpotential
见电动电势。

阿伏加德罗常数阿伏加德罗常数阿伏加德罗常数阿伏加德罗常数 AvogadroAvogadroAvogadroAvogadro’’’’numbernumbernumbernumber
1 摩尔的任何物质所含的粒子效，称为阿伏伽德罗常数，其值为 6.022045×1023”，通常

以符号 NA或 L 表示。这个数值可由实验测定。

阿伏加德罗定律阿伏加德罗定律阿伏加德罗定律阿伏加德罗定律 AvogadroAvogadroAvogadroAvogadro lawlawlawlaw
意大利化学家阿伏伽德罗(Amedeo Avogadro，1776—1856)于 1811 年提出“在相同的温

度与压力下。相同体积的各种气体均含有相等数目的分子数(或其他基本单元数)。”这一定

律对实际气体只是近似地正确，是实际气体压力趋向于零时的极限性质。温度与压力恒定时，

V/n=常数，称为阿伏加德罗定律。

阿累尼乌斯电离理论阿累尼乌斯电离理论阿累尼乌斯电离理论阿累尼乌斯电离理论 ArrheniusArrheniusArrheniusArrhenius ionizationionizationionizationionization theorytheorytheorytheory
1887 阿累尼乌斯(1859—1927，瑞典人)提出电解质的部分电离学说，他认为电解质在

溶液中解离为两种离子，一种带正电荷、一种带负电荷两者所带电荷总数相等，故溶液整体

呈电中性。在直流电场作用下，正、负离子各向一极移动。在通常的情况下，电解质只是部

分解离，另一部分仍是分子，离子与末电离的分子呈平衡，这一理念在电化学发展过程中起

了重要的作用。它解释了电解质溶液的依数性，如渗透压、沸点升高、凝固点下降等为什么

都比同浓度的非电解质溶液的数值高，也解释了电解质能导电的特性。但其部分电离的观点

不适用于强电解质溶液，这是该理论的局限性。

阿累尼乌斯方程阿累尼乌斯方程阿累尼乌斯方程阿累尼乌斯方程 ArrheniusArrheniusArrheniusArrhenius equationequationequationequation

表示化学反应速率常数与温度之间关系的经验式
RT
E

ekk
a−

= 0 。其中 k0 为与碰撞次数

有关的常数，称为指前因子或频率因子；Ea 为反应的活化能。

阿累尼乌斯活化能阿累尼乌斯活化能阿累尼乌斯活化能阿累尼乌斯活化能 ArrheniusArrheniusArrheniusArrhenius activationactivationactivationactivation energyenergyenergyenergy
见活化能。

阿马格定律阿马格定律阿马格定律阿马格定律 AmagatAmagatAmagatAmagat lawlawlawlaw
19 世纪阿马格在对低压混合气体的实验研究结果表明，混合气体中各组分的分体积之

和与总体积相等。此结论称阿马格定律。

艾林方程艾林方程艾林方程艾林方程 EryingEryingEryingErying equationequationequationequation

由过渡状态理论计算双分子反应的基本方程：

0*'

* *

E
RT

A B

qTk L e
h q q

−
≠= ⋅ ⋅

k

。

爱因斯坦光化当量定律爱因斯坦光化当量定律爱因斯坦光化当量定律爱因斯坦光化当量定律 EinsteinEinsteinEinsteinEinstein’’’’ssss lawlawlawlaw ofofofof photochemicalphotochemicalphotochemicalphotochemical equivalenceequivalenceequivalenceequivalence
见光化学第二定律。

爱因斯坦－斯托克斯方程爱因斯坦－斯托克斯方程爱因斯坦－斯托克斯方程爱因斯坦－斯托克斯方程 Einstein-StokesEinstein-StokesEinstein-StokesEinstein-Stokes equationequationequationequation
用于计算球型粒子扩散系数的方程 D＝RT／6Lπηr。式中 L为阿伏加德罗常数；η为



粘度；r为球型粒子的半径。

安托万常数安托万常数安托万常数安托万常数 AntoineAntoineAntoineAntoine constantconstantconstantconstant
安托万方程 ln /( )p A B T C= − + 中的常数 A、B 和 C。

安托万方程安托万方程安托万方程安托万方程 AntoineAntoineAntoineAntoine equationequationequationequation
计算蒸气压与温度关系的方程，是克劳修斯－克拉佩龙方程最简单的改进。它的形式简

单，计算方便在 1~200kPa 范围内误差很小。安托万方程的形式为： ln /( )p A B T C= − + 。

式中 A、B、C 都是物质的特性常数，称为安托万常数。

盎萨格电导理论盎萨格电导理论盎萨格电导理论盎萨格电导理论 OnsagerOnsagerOnsagerOnsager’’’’ssss theorytheorytheorytheory ofofofof conductanceconductanceconductanceconductance
盎萨格把离子氛的概念用在稀溶液的电导上，考虑到在外电场的作用下由于离子氛的不

对称效应，对中心离子所产生的松弛力，以及离子氛及其溶剂化层在电场中向反方向运动所

产生的电泳力，他把离子电导偏离极限当量电导的原因归于这两种力，这就是盎萨格电导理

论的基本大意。

半电池半电池半电池半电池 halfhalfhalfhalf cellcellcellcell
一个完整的连续进行电化学过程的体系，无论是原电池或电解池，至少包含两个电极才

可能接通外电路，让电流流过。因为电化学反应的特点是共轭的氧化反应和还原反应分别在

不同的区域进行：正极上只进行氧化反应，放出电子给外电路，负极上只进行还原反应，从

外电路得到电子，电子通过外电路由阳极输送到阴极。每个电极上的反应不同，其特性也不

一样。整个电化学体系是由独立的两个电极部分组合而成。单个电极部分称为半电池。

半衰期半衰期半衰期半衰期 halfhalfhalfhalf timetimetimetime periodperiodperiodperiod
某反应物转化率达到 1/2 所需的时间称为半衰期。

饱和液体饱和液体饱和液体饱和液体 saturatedsaturatedsaturatedsaturated liquidsliquidsliquidsliquids
气液平衡称为饱和。饱和状态的气体与液体分别称为饱和蒸气与饱和液体。

饱和蒸气饱和蒸气饱和蒸气饱和蒸气 saturatedsaturatedsaturatedsaturated vaporvaporvaporvapor
气液两相平衡时气体称为饱和蒸气。

饱和吸附量饱和吸附量饱和吸附量饱和吸附量 saturatedsaturatedsaturatedsaturated extentextentextentextent ofofofof adsorptionadsorptionadsorptionadsorption
固体表面所有具有吸附能力的位置皆被吸附质所覆盖，这时吸附即达到饱和状态，所对

应的吸附量称为饱和吸附量。

饱和蒸气压饱和蒸气压饱和蒸气压饱和蒸气压 saturatedsaturatedsaturatedsaturated vaporvaporvaporvapor pressurepressurepressurepressure
气相与液相或固相在指定温度下处于两相平衡时的蒸气压。

爆炸界限爆炸界限爆炸界限爆炸界限 explosionexplosionexplosionexplosion limitslimitslimitslimits
爆炸界限分爆炸上限和爆炸下限，有的气体还有第三限。一定量可燃混合气体，在一定

温度下，若气体压力低于某一数值则不会发生爆炸，高于该值便会发生爆炸，该压力值称为

爆炸下限。若增加压力超过某一数值则不会发生爆炸，该压力值称为爆炸上限。

比表面功比表面功比表面功比表面功 specificspecificspecificspecific surfacesurfacesurfacesurface workworkworkwork
增加液体的单位面积所需作的可逆功，称为比表面功。

比表面吉布斯函数比表面吉布斯函数比表面吉布斯函数比表面吉布斯函数 specificspecificspecificspecific surfacesurfacesurfacesurface GibbsGibbsGibbsGibbs functionfunctionfunctionfunction
恒温、恒压下增加液体的单位表面时，系统所增加的吉布斯函数，称为比表面吉布斯函

数。

比浓粘度比浓粘度比浓粘度比浓粘度 reducedreducedreducedreduced viscosityviscosityviscosityviscosity

表示单位浓度的增比粘度

0

0

1sp

c c
η η η

η
−

= ⋅
，其中 spη

为增比粘度；c 为溶液浓度； 0η 为



溶剂粘度；η为溶液粘度。

标准电动势标准电动势标准电动势标准电动势 standardstandardstandardstandard electromotiveelectromotiveelectromotiveelectromotive forceforceforceforce
原电池的标准电动势指参加电池反应的各物质均处在各自标准态时的电动势。这时标准

电动势 E E E+ −= −$ $ $
。

标准电极电势标准电极电势标准电极电势标准电极电势 standardstandardstandardstandard electrodeelectrodeelectrodeelectrode potentialpotentialpotentialpotential
将标准氢电极作为阳极，给定电极作为阴极组成电池，当给定电极中各反应组分均处在

各自的标准态时，电池的电动势，即给定电极的电极电势称为该电极的标准电极电势。在任

意温度下，氢电极的标准电极电势恒为零。

标准摩尔反应焓标准摩尔反应焓标准摩尔反应焓标准摩尔反应焓 standardstandardstandardstandard molarmolarmolarmolar reactionreactionreactionreaction enthalpyenthalpyenthalpyenthalpy
任一化学反应中全部反应物和产物均处于温度 T 的标准态下，其摩尔反应焓就称为标准

摩尔反应焓。

标准摩尔反应吉布斯函数标准摩尔反应吉布斯函数标准摩尔反应吉布斯函数标准摩尔反应吉布斯函数 standardstandardstandardstandard GibbsGibbsGibbsGibbs functionfunctionfunctionfunction ofofofof molarmolarmolarmolar reactionreactionreactionreaction
各反应组分，包括反应物和产物均处于标准态时，每摩尔反应的吉布斯函数变。所谓标

准态即压力为 100Kpa，所有反应组分均为纯态，不能混合。

标准摩尔反应熵标准摩尔反应熵标准摩尔反应熵标准摩尔反应熵 standardstandardstandardstandard molarmolarmolarmolar reactionreactionreactionreaction entropyentropyentropyentropy
在恒定温度 T 下，且各组分均处于标准态下,反应 aA(g) + bB(g) → lL(g) + mM(g)的熵

变，即温度 T 时该反应的标准摩尔反应熵。

标准摩尔焓函数标准摩尔焓函数标准摩尔焓函数标准摩尔焓函数 standardstandardstandardstandard molarmolarmolarmolar enthalpyenthalpyenthalpyenthalpy functionfunctionfunctionfunction

若某物质在温度 T下的标准摩尔焓为 , ) /T m T m mH H U T−， 0，则（$ $

就称为物质的标准摩

尔焓函数。

标准摩尔吉布斯自由能函数标准摩尔吉布斯自由能函数标准摩尔吉布斯自由能函数标准摩尔吉布斯自由能函数 standardstandardstandardstandard molarmolarmolarmolar GibbsGibbsGibbsGibbs freefreefreefree energyenergyenergyenergy functionfunctionfunctionfunction

函数
) /mU T−m，T 0，（G$

称为标准摩尔吉布斯自由能函数。

标准摩尔燃烧焓标准摩尔燃烧焓标准摩尔燃烧焓标准摩尔燃烧焓 standardstandardstandardstandard molarmolarmolarmolar combustioncombustioncombustioncombustion enthalpyenthalpyenthalpyenthalpy
在温度 T 的标准状态下，由 1molβ相的化合物 B 与氧进行完全氧化反应的焓变，即为

物质 B（β）在 T 温度下的标准摩尔燃烧焓。注意：完全氧化反应是指 C 氧化生成 CO2，H

通常指生成 H2O（l）。CO2，H2O（l），SO3等化合物本身就是完全氧化的产物，所以它们的标

准摩尔燃烧焓为零。

标准摩尔熵标准摩尔熵标准摩尔熵标准摩尔熵 standardstandardstandardstandard molarmolarmolarmolar entropyentropyentropyentropy
1mol 物质标准态下的规定熵称为标准摩尔熵。1mol 完美晶体在标准压力下，若从 0K

到温度 T 时无相变化，则温度 T 时的标准摩尔熵可表示为
,

0

( ) ( / )
T

m p m
K

S T C dT T= ∫$

。

标准摩尔生成焓标准摩尔生成焓标准摩尔生成焓标准摩尔生成焓 standardstandardstandardstandard molarmolarmolarmolar formationformationformationformation enthalpyenthalpyenthalpyenthalpy
标准摩尔生成焓是计算化学反应的标准摩尔反应焓的基础热数据。其定义为：在温度 T

的标准态下，由稳定相态的单质生成 1molβ相的化合物 B的焓变，即化合物 B（β）在 T

温度下的标准摩尔生成焓。同时规定，稳定相态单质的标准摩尔生成焓为零。

标准摩尔生成吉布斯函数标准摩尔生成吉布斯函数标准摩尔生成吉布斯函数标准摩尔生成吉布斯函数 standardstandardstandardstandard molarmolarmolarmolar formationformationformationformation GibbsGibbsGibbsGibbs functionfunctionfunctionfunction
由标准态的稳定单质生成 1mol 同温度、标准压力、指定相态的化合物的吉布斯函数变，

称为标准摩尔生成吉布斯函数。用符号 f mG∆ $

表示。

标准平衡常数标准平衡常数标准平衡常数标准平衡常数 standardstandardstandardstandard equilibriumequilibriumequilibriumequilibrium constantconstantconstantconstant

标准平衡常数 K∃的定义为：
exp( / )r mK G RT= −∆$ $

。气体的标准态为压力等于



100KPa 下的纯理想气体，K∃只是温度的函数。

标准氢电极标准氢电极标准氢电极标准氢电极 standardstandardstandardstandard hydrogenhydrogenhydrogenhydrogen electrodeelectrodeelectrodeelectrode

标准氢电极是氢气的压力 p=p∃=100KPa，溶液中氢离子的活度
1

H
a + =

的氢电极。在任

意温度下氢电极的标准电极电势恒为零。

标准态标准态标准态标准态 standardstandardstandardstandard statestatestatestate
为使同一种物质在不同的化学反应中或不同的溶液中或不同的多组分系统中能够有一

个公共的参考状态，以此作为建立基础数据的严格的基准，热力学规定了标准压力为

p∃=100kPa,而各物质的标准状态为：(1)化学反应中气体物质的标准态是在标准压力 p∃下表现

出理想气体性质的纯气体状态，这是一种假想态；液、固体物质的标准态是标准压力 p∃下

的纯液体或纯固体状态。（2）多组分系统标准态的选取分两种情况。一是多组分系统中的混

合物，若是气体混合物则混合物中任一组分气体的标准态是温度 T、压力为标准压力 p∃的纯

态理想气体；若是理想液体混合物，则混合物中任一组分液体的标准态为温度 T、压力为标

准压力 p∃下的纯液体；二是多组分系统中的溶液，其溶剂和溶质选用不同的标准态。而溶

液中的溶剂同混合物各组分中标准态的选取是一样的，即溶剂的标准态为温度 T、压力为标

准压力 p∃下的纯液体。而溶质的标准态的选取和溶液组成的表示法有关，若用质量摩尔浓

度表示则标准态为温度 T、标准压力 p∃下，质量摩尔浓度等于 1mol·kg-1且符合理想稀溶液

的溶质，该状态为虚拟的假想状态。若用体积摩尔浓度表示则标准态为温度 T、标准压力 p∃

下，体积摩尔浓度等于 1mol·dm
-3
且符合理想稀溶液的溶质，该状态为虚拟的假想状态。

若用溶质的摩尔分数表示则标准态为温度 T、标准压力 p∃下，摩尔分数等于 1（即纯溶质）

且符合理想稀溶液的溶质，该状态为虚拟的假想状态。

标准熵标准熵标准熵标准熵 standardstandardstandardstandard entropyentropyentropyentropy
标准态下的规定熵称为标准熵。

标准压力标准压力标准压力标准压力 standardstandardstandardstandard pressurepressurepressurepressure
标准压力最新的规定为 p∃=100kPa。

标准状况标准状况标准状况标准状况 standardstandardstandardstandard conditionconditionconditioncondition
又称标准情况。指温度为 273.15K和压力为 101325Pa 下的状况。通常讲气体的体积

除了特别注明外也都是指在标准情况下的体积。标准状况与标准状态的概念不同，后者是为

了计算物质的热力学函数的变化值而选定的一种用于相互比较的状态。

表观活化能表观活化能表观活化能表观活化能 apparentapparentapparentapparent activationactivationactivationactivation energyenergyenergyenergy
非基元反应通常是由若干基元反应组成，由实验测出的 k-T 关系数据按阿累尼乌斯方程

计算出的活化能是各个基元反应活化能之代数和，称为表观活化能或经验活化能或实验活化

能。

表观摩尔质量表观摩尔质量表观摩尔质量表观摩尔质量 apparentapparentapparentapparent molecularmolecularmolecularmolecular weightweightweightweight
由于一些物质发生解离平衡，例如：S2C12(g) = S2(g) 十 C12( g) 因而从实验数据直接

求得的摩尔质量并不是一种物质的真实摩尔质量，而是该气体混合物的摩尔质量，称为表观

摩尔质量。对于溶液中的解离平衡亦是如此，例如：乙酸在苯中存在着下列平(CH3COOH)2 =
2CH3COOH 因而用冰点降低，蒸气压下降等依数性方法直接算出的摩尔质量，也是表观摩

尔质量。

表观迁移数表观迁移数表观迁移数表观迁移数 apparentapparentapparentapparent transferencetransferencetransferencetransference numbernumbernumbernumber
即希托夫迁移数。参见真实迁移数。

表面表面表面表面 surfacessurfacessurfacessurfaces
物体与真空、本身的饱和蒸气或含饱和蒸气的空气相接触的面称为表面。

表面过程控制表面过程控制表面过程控制表面过程控制 surfacesurfacesurfacesurface processprocessprocessprocess controlcontrolcontrolcontrol
气体分子在固体催化剂表面的反应一般分为七个步骤：（1）反应物分子由气体主体向催



化剂的外表面扩散；（2）反应物分子由外表面向催化剂的内表面扩散；（3）反应物在催化剂

的表面上吸附；（4）反应物在催化剂表面上进行反应生成产物；（5）反应产物从表面上解吸；

（6）产物从内表面向外表面扩散；（7）产物从外表面向气体主体扩散。其中表面吸附、反

应和解吸这三个过程称为表面过程。若内扩散和外扩散能很快达到平衡，而表面过程进行较

慢，即扩散速率大于表面过程的速率，这时反应速率受表面过程控制，称为表面过程控制，

或称动力学控制。一般气流速度大，催化剂颗粒小、孔径大、反应温度低、催化剂活性小易

发生表面过程控制。

表面活性剂表面活性剂表面活性剂表面活性剂 surfactantssurfactantssurfactantssurfactants
加入少量就能显著降低溶液的表面张力的物质称为表面活性剂或表面活性物质。表面活

性剂有离子型和非离子型之分，凡在水中不能电离的称为非离子型表面活性剂。而在水中电

离生成离子的称为离子型表面活性剂。离子型表面活性剂又根据在水中电离的情况不同分为

阴离子型、阳离子型和两性表面活性剂。

表面吸附量表面吸附量表面吸附量表面吸附量 surfacesurfacesurfacesurface excessexcessexcessexcess
在单位面积的表面层中，所含溶质的物质的量与同量溶剂在溶液本体中所含溶质物质的

量的差值，称为溶质的表面吸附量或表面过剩。

表面张力表面张力表面张力表面张力 surfacesurfacesurfacesurface tensiontensiontensiontension
物体表面层的分子与与体相内的分子所处的环境力场是不同的。液体内部的分子对表面

层中分子的吸引力远大于外部分子对它的吸引力，则表面层的分子受到指向液体内部的拉

力，因此液体表面层的分子总是趋于向液体内部移动，结果使表面积尽量缩小。可以看出液

体表面处处都存在着一种使液面张紧的紧缩力。沿着液体表面垂直作用于单位长度上的紧缩

力，称为表面张力。表面张力的单位为 N·m-1。表面张力的大小首先取决于物质的本性及

所处的状态，其次还与接触相的性质、温度、压力、分散度及运动情况等因素有关。大多数

物质的表面张力随温度的增加而减小，因温度增加，物质的体积增大，分子间距增大，分子

间作用力则减小，故表面张力减小。个别物质的表面张力会随温度的增加而增大，目前尚无

统一解释。实验结果还表明，高速旋转的液体其表面张力会增加。固体同样存在表面张力。

表面质量作用定律表面质量作用定律表面质量作用定律表面质量作用定律 surfacesurfacesurfacesurface massmassmassmass actionactionactionaction lawlawlawlaw

表面单分子反应的速率正比于该分子 A 对表面的覆盖率θA，即

A
A

dp k
dt

θ− =
。此为表

面质量作用定律。可以看成是质量作用定律对表面反应的应用。

波义尔定律波义尔定律波义尔定律波义尔定律 BoyleBoyleBoyleBoyle lawlawlawlaw
1662 年波义尔测量空气体积与压力的关系，得到的结论是在一定的温度下 P 与 V的乘

积是常数，称为波义尔定律。波义尔的实验比较粗糙，后人精确的实验指出，波义尔定律只

能较好地描述较低压力下的实验结果，压力趋近于零时，各种气体均符合波义尔定律。

波义尔温度波义尔温度波义尔温度波义尔温度 BoyleBoyleBoyleBoyle temperaturetemperaturetemperaturetemperature

又称波义尔点，对于实际气体当 , 0

( ) 0
T p

pV
p →

⎡ ⎤∂
=⎢ ⎥∂⎣ ⎦ 时的温度称为该气体的波义尔温度

TB。它的意义是，在这一温度时，压力大约在几个大气压的范围内，该实际气体的 pV值等

于或十分接近理想气体的数值(或符合波义尔定律)。因理想气体的压缩因子 Z＝1，故实际

气体波义尔温度下及符合理想气体行为的压强区间内，Z 也等于 1。对于实际气体，当温度

T＞TB时，气体的 Z 值随 p 的增大而增大；当温度 T＜TB时，气体的 Z 值先随 P 的增大而降低，

然后经过一极小值后，又随 p 的增大而增大。在波义尔温度时，在几个大气压的范围内其 Z

值都接近于理想气体的数值。各种实际气体的波义尔温度各不相同。

波义尔点波义尔点波义尔点波义尔点 BoyleBoyleBoyleBoyle pointpointpointpoint
即波义尔温度。



玻尔兹曼常数玻尔兹曼常数玻尔兹曼常数玻尔兹曼常数 BoltzmannBoltzmannBoltzmannBoltzmann constantconstantconstantconstant
玻尔兹曼常数 k=R/L=1.381×10-23J·K-1。其中Ｒ为理想气体常数，Ｌ为阿夫加德罗常

数。因此有人将其称为一个粒子的气体常数。

玻尔兹曼分布玻尔兹曼分布玻尔兹曼分布玻尔兹曼分布 BoltzmannBoltzmannBoltzmannBoltzmann distributiondistributiondistributiondistribution
玻尔兹曼对独立子系统的平衡分布提出的分布规律，即

kTieg
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e

q
Nn ii

j
j

// εε −−
== 或

。前式是按量子状态分布的公式，后者是按能级分

布的公式。符合此式的分布方式称为玻尔兹曼分布。式中 nj和 ni分别表示在量子状态 j 和能

级 i 上分布的粒子数；N 为系统中总粒子数；q 为配分函数；εj和εi分别为量子状态 j 和

能级 i 的能量；k 为玻兹曼常数；Ｔ为绝对温度。

玻尔兹曼公式玻尔兹曼公式玻尔兹曼公式玻尔兹曼公式 BoltzmannBoltzmannBoltzmannBoltzmann formulaformulaformulaformula
描述系统的熵与系统总微态数Ω间的函数关系的公式Ｓ＝klnΩ称为玻尔兹曼公式。该

式建立了经典热力学与统计热力学之间的联系。

玻尔兹曼熵定理玻尔兹曼熵定理玻尔兹曼熵定理玻尔兹曼熵定理 BoltzmannBoltzmannBoltzmannBoltzmann entropyentropyentropyentropy theoremtheoremtheoremtheorem
独立子系统的熵与系统总微态数Ω间的函数关系Ｓ＝klnΩ称为玻尔兹曼熵定理。

玻色－爱因斯坦统计玻色－爱因斯坦统计玻色－爱因斯坦统计玻色－爱因斯坦统计 Bose-EinsteinBose-EinsteinBose-EinsteinBose-Einstein statisticsstatisticsstatisticsstatistics
见量子统计。

泊泊泊泊 PoisePoisePoisePoise
粘滞系数的单位，因法国科学家泊肃叶(Poiseuille)而得名。在厘米·克·秒制中 I 泊＝

1g／(cm·s)。若换算为 SI 单位，则 1 泊＝0.1kg／(m·s)。泊不是 SI 单位，已经淘汰。

不可逆过程不可逆过程不可逆过程不可逆过程 irreversibleirreversibleirreversibleirreversible processprocessprocessprocess
不可逆过程是相对可逆过程来说的，例如系统和环境的压力之差非无限小量时进行的压

缩或膨胀过程属不可逆过程。系统实际自发进行的过程均为不可逆过程，不可逆过程发生后

必伴有功的损失，即系统没有作功或没有作出按可逆过程发生时那么多功。

不可逆过程热力学不可逆过程热力学不可逆过程热力学不可逆过程热力学 thermodynamicsthermodynamicsthermodynamicsthermodynamics ofofofof irreversibleirreversibleirreversibleirreversible processesprocessesprocessesprocesses
经典热力学是以“可逆过程”和“热动平衡”为基础的。但在许多重要研究领域，一个

真正的热动平衡状态唯有在特定的情形下才能达成。显而易见，在很多领域所涉及到绝大多

数是不可逆过程。推广热力学的研究方法，把不可逆过程包括在内，就构成了不可逆过程热

力学这一科学的新领域。

不可逆相变化不可逆相变化不可逆相变化不可逆相变化 irreversibleirreversibleirreversibleirreversible phasephasephasephase changechangechangechange
凡不在无限接近平衡的条件下进行的相变化，均为不可逆相变化。

布朗运动布朗运动布朗运动布朗运动 brownianbrownianbrownianbrownian movementmovementmovementmovement
1827 年植物学家布朗（Brown）在显微镜下，观察到悬浮于水中的花粉粒子处于不停息

的、无规则的运动状态。此后发现，凡是线度小于 4×10－6m 的粒子，在分散介质中皆呈现

这样的运动。此种运动称为布朗运动。

查理定律查理定律查理定律查理定律 CharleCharleCharleCharle’’’’ssss lawlawlawlaw
法国物理学家查理于 1787 年观察氢气、空气、二氧化碳、氧等气体的性质时得出气体

的体积与温度的关系为 V/V0=T/273.15。其中 V0为气体在 0℃时的体积。这一规律与盖·吕

萨克所得到的结论是一致的。此规律称查理定律，又称查理-盖吕萨克定律。

产率产率产率产率 yieldyieldyieldyield
转化为指定产物的某反应物占原始反应物的分数。即，

转化为指定产物的某反应物的数量
产率＝

该反应物的原始数量 。



敞开系统敞开系统敞开系统敞开系统 openopenopenopen systemsystemsystemsystem
与环境之间既有能量交换又有物质交换的系统。

超电势超电势超电势超电势 overoveroverover potentialpotentialpotentialpotential
某一电流密度下的电极电势与平衡电极电势之差的绝对值称为超电势或过电势，以η表

示。超电势可以简单地分为浓差超电势和活化超电势，分别由扩散和电化学反应的滞后而造

成的。超电势的大小与电极材料、电极表面状态、电流密度、温度、电解质性质和浓度以及

溶液中的杂质等诸多因素有关。

沉降沉降沉降沉降 sedimentationsedimentationsedimentationsedimentation
多相分散系统中的物质粒子，因受重力作用而下沉的过程，称为沉降。

沉降电势沉降电势沉降电势沉降电势 sedimentationsedimentationsedimentationsedimentation potentialpotentialpotentialpotential
胶体系统中分散相粒子在重力场或离心力场作用下迅速移动时，在移动方向的两端所产

生的电势差，称为沉降电势。沉降电势可视为电泳现象的逆过程。

沉降平衡沉降平衡沉降平衡沉降平衡 sedimentationsedimentationsedimentationsedimentation equilibriumequilibriumequilibriumequilibrium
胶体系统中分散粒子受重力作用而沉降出现浓度差时，必发生反方向的扩散作用，当扩

散速率等于沉降速率时，系统则达到沉降平衡。

触变触变触变触变 thixotropythixotropythixotropythixotropy
某些凝胶可因机械力（如摇动或振动等）变成有流动性的溶液状态，外力解除后又恢复

成凝胶状态，此现象称触变。

粗分散系统粗分散系统粗分散系统粗分散系统 thickthickthickthick dispersedispersedispersedisperse systemsystemsystemsystem
多相分散系统中，若分散相物质粒子的线度大于 100nm，则称为粗分散系统。例如，悬

浮液、乳浊液、泡沫等属于粗分散系统。

催化剂催化剂催化剂催化剂 catalystcatalystcatalystcatalyst
存在较少量就能显著地加速反应而其本身前后并无损耗的物质称为该反应的催化剂。催

化剂是通过参加化学反应来改变反应速率的，但是反应的结果本身能够复原。催化剂的这种

作用称为催化作用。

单分子层吸附理论单分子层吸附理论单分子层吸附理论单分子层吸附理论 monomonomonomono moleculemoleculemoleculemolecule layerlayerlayerlayer adsorptionadsorptionadsorptionadsorption
是 1916 年兰格缪尔提出的固体对气体的吸附理论。该理论的基本假设如下：（１）固体

表面气体的吸附是单分子层吸附；（２）固体表面是均匀的，每个位置只能吸附一个分子，

吸附热是常数，不随覆盖程度的大小而变化；（３）吸附在固体表面上的分子相互之间没有

作用力；（４）吸附平衡是动态平衡，吸附达到平衡时，吸附速率与脱附速度相等而已。在

此基础上兰格缪尔导出了吸附等温式：θ＝bp/(1+bp)。θ为固体表面被覆盖的分数，称为覆

盖率；b 为吸附平衡常数，或称吸附系数。

单分子反应单分子反应单分子反应单分子反应 unimolecularunimolecularunimolecularunimolecular reactionreactionreactionreaction
反应分子数等于 1 的反应为单分子反应。单分子反应并不多见。常见的是一些异构化反

应和一部分分解反应中的基元反应。例如，
239 239

92 93 PU  N β→ + －

为单分子反应。

单链反应单链反应单链反应单链反应 straightstraightstraightstraight chainchainchainchain reactionsreactionsreactionsreactions
连锁反应分为单链反应和支链反应两类。单链反应是在消耗一个自由基的同时，再产生

一个自由基，自由基在传递过程中不增不减，反应稳步进行。

弹式量热计弹式量热计弹式量热计弹式量热计 bombbombbombbomb calorimetercalorimetercalorimetercalorimeter
测定反应的热效应，常在量热计中进行(量热计有时又称为卡计)。量热计的外壳由热绝

缘容器构成，内中盛水，插入搅拌器和温度计。将反应器放入水中，对于放热反应，所产生

的热量传入水小，由水温的升高值、水量、水的比热、容器的比热，就能算出反应过程中所

放出的热量。由于有些反应器是用合金钢制成弹形，故称为弹式量热计。充有氧气的弹式反

应器称为氧弹式量热计。由此所测得的反应热为恒容反应热。



道尔顿定律道尔顿定律道尔顿定律道尔顿定律 DaltonDaltonDaltonDalton lawlawlawlaw
19 世纪初，道尔顿曾系统地测定了在温度 T，体积 V 的容器中，混合气体的总压力 p

与它所含各组分单独存在于同样 T，V 的容器中所产生的压力之间的关系，总结出一条仅适

用于低压混合气体的经验定律，即混合气体的总压力等于各组分单独存在于混合气体的温

度，体积条件下产生压力的总和，称道尔顿定律。又称道尔顿分压定律。

道尔顿分压定律道尔顿分压定律道尔顿分压定律道尔顿分压定律 DaltonDaltonDaltonDalton partialpartialpartialpartial pressurepressurepressurepressure lawlawlawlaw
即道尔顿定律。见道尔顿定律。

德拜和法尔肯哈根效应德拜和法尔肯哈根效应德拜和法尔肯哈根效应德拜和法尔肯哈根效应 DebyeDebyeDebyeDebye andandandand FalkenhagenFalkenhagenFalkenhagenFalkenhagen effecteffecteffecteffect
简称德拜效应。当把交流电的频率增加到一定的高度时(例如 106Hz 后，所测得的摩尔

电导要比低频率时大。这种效应最早由德拜所发现。这是由于频率太高，中心离子运动的方

向改变得太迅速，以致离子几乎没有机会形成不对称的状态，这就消除了松弛力对离子移动

速度的影响，因此使电导增加。

德拜立方公式德拜立方公式德拜立方公式德拜立方公式 DebyeDebyeDebyeDebye cubiccubiccubiccubic formulaformulaformulaformula
由于极低温度下实验测定热容值非常困难，一般缺乏 15K 以下的数据，德拜从理论上

推出 0~15K 范围内非金属 Cp,m 的计算公式：Cp,m≈Cv,m=αT3。式中的常数α为物质的特

性常数，可由极低温度下的实验测得，再外推至 T 趋于零。该式称为德拜立方公式。

德拜－休克尔极限公式德拜－休克尔极限公式德拜－休克尔极限公式德拜－休克尔极限公式 Debye-HuckelDebye-HuckelDebye-HuckelDebye-Huckel’’’’ssss limitinglimitinglimitinglimiting equationequationequationequation
1923 年德拜和休克尔提出强电解质离子互吸理论和离子氛的概念，并在此基础上导出

离子的活度系数的公式如下：
IZAZ −+± −=γlg
，此式称为德拜－休克尔极限公式。其

中Ｉ为离子强度，Ａ为常数，在 25℃水溶液中Ａ＝0.509(mol-1•kg)1/2。

等焓过程等焓过程等焓过程等焓过程 isenthalpicisenthalpicisenthalpicisenthalpic processprocessprocessprocess
始、末态焓值相等的过程。节流膨胀即为等焓过程。

等焓线等焓线等焓线等焓线 isenthalpicisenthalpicisenthalpicisenthalpic linelinelineline
在焦耳—汤姆逊实验中，体系的焓是不变的。如果从一系列焦耳－汤姆逊实验中作出 T

－p 的关系曲线，则这样的曲线就是等焓线。广义地说，在等焓情况下，表示某两个变量之

间关系的曲线都叫做等焓线。

等几率定理等几率定理等几率定理等几率定理 theoremtheoremtheoremtheorem ofofofof equalequalequalequal probabilityprobabilityprobabilityprobability
在系统的粒子数、能量、体积确定的条件下，系统中各微观状态出现的几率相等。这个

假设称为等几率定理。此定理无法直接证明，但由此得出的结论已被实践证明是正确的。

等温等容位等温等容位等温等容位等温等容位 HelmholtzHelmholtzHelmholtzHelmholtz freefreefreefree energyenergyenergyenergy
即亥姆霍兹函数。

等温等压位等温等压位等温等压位等温等压位 GibbsGibbsGibbsGibbs freefreefreefree energyenergyenergyenergy
即吉布斯函数。

等温方程等温方程等温方程等温方程 equationequationequationequation atatatat constantconstantconstantconstant temperaturetemperaturetemperaturetemperature

用于计算化学反应的吉布斯函数变的方程：
lnr m r m pG G RT J∆ = ∆ +$

，其中 mrG∆
为

摩尔反应的吉布斯函数变； r mG∆ $
为标准摩尔反应的吉布斯函数变，可由基础热力学数据进

行计算；Jp称为压力商或活度商，
( / ) B

p BB
J p p ν= Π $

。

低共熔点低共熔点低共熔点低共熔点 eutecticeutecticeutecticeutectic pointpointpointpoint
由两组分固液相图可以看出，L点对应的温度是液相能够存在的最低温度，也是固相 A

和固相 B 能够同时熔化的最低温度。此温度称为低共熔点。
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低共熔混合物低共熔混合物低共熔混合物低共熔混合物 eutecticeutecticeutecticeutectic mixturemixturemixturemixture
在上图中，低共熔点所对应的组成 L 点为两固体 A(s)和 B(s)的低共熔混合物。

低会溶点低会溶点低会溶点低会溶点 lowerlowerlowerlower consoluteconsoluteconsoluteconsolute pointpointpointpoint
两组分 A(l)和 B(l)部分互溶双液系，A(l)在 B(l)中和 B(l)在 A(l)中两条溶解度曲线

随温度的改变而变化。有些系统两液体的相互溶解度会随温度的降低而增大。当温度低于某

一点时，两液体完全互溶，此点称为低会溶点。例如水与三乙胺双液系即是如此，其相图如

下：
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低熔冰盐合晶低熔冰盐合晶低熔冰盐合晶低熔冰盐合晶 cryohydriccryohydriccryohydriccryohydric
水盐系统往往有一个低共熔点，当系统冷却至低共熔点时析出冰和固体盐的低共熔混合

物，称为低熔冰盐合晶。在下面水－硫酸铵相图中 L 点为低共熔点，此时析出冰和固体硫酸

铵的混合物。
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第二类永动机第二类永动机第二类永动机第二类永动机 perpetualperpetualperpetualperpetual machinemachinemachinemachine ofofofof thethethethe secondsecondsecondsecond kindkindkindkind
从单一热源吸热而不需向低温热源放热便可源源不断地把热转化为功的机器。这种机器



并不违反热力学第一定律，却违反了热力学第二定律。因此这种机器是不可能的。

第三定律熵第三定律熵第三定律熵第三定律熵 third-lawthird-lawthird-lawthird-law entropyentropyentropyentropy
即规定熵。

第一类永动机第一类永动机第一类永动机第一类永动机 perpetualperpetualperpetualperpetual machinemachinemachinemachine ofofofof thethethethe firstfirstfirstfirst kindkindkindkind
不需要消耗任何能量而可以源源不断地对外做功的机器。这种机器违反了热力学第一定

律。

缔合化学吸附缔合化学吸附缔合化学吸附缔合化学吸附 associationassociationassociationassociation chemicalchemicalchemicalchemical adsorptionadsorptionadsorptionadsorption
化学吸附分为解离化学吸附和缔合化学吸附。据有Π电子或孤对电子的分子，在化学吸

附时不解离，而是发生缔合。例如，乙烯可以认为

C2H4 + 2M
CH2

M

CH2

M
对于一氧化碳

O

C

MM

CO + 2M

这种吸附称为缔合化学吸附。

电池常数电池常数电池常数电池常数 cellcellcellcell constantconstantconstantconstant

用电导仪测溶液的电导率

1 1
x cell

x x

l lG K
A R A R

κ = ⋅ = ⋅ = ⋅
对于一个固定的电导池，l

和 A 都是定值，故比值 l/A为一常数，此常数称电池常数，用符号 Kcell表示，单位为 m－1。

电池电动势电池电动势电池电动势电池电动势 electromotiveelectromotiveelectromotiveelectromotive forceforceforceforce ofofofof cellscellscellscells
是指通过电池的电流趋近于零的情况下两极之间的电势差。

电池反应电池反应电池反应电池反应 cellcellcellcell reactionreactionreactionreaction
在电解池或原电池中两个电极反应的总结果称为电池反应。

电导电导电导电导 conductanceconductanceconductanceconductance
电导表示导体导电能力的大小。电导 G 为电阻 R 的倒数，G＝1／R，单位为西门子，

简称西，符号为 S，1S＝1Ω－1。

电导率电导率电导率电导率 conductivityconductivityconductivityconductivity
导体的电导与截面积 A 成正比，与长度 l成反比，即 G＝κA／l。式中比例系数κ称为

电导率。可见电导率即是长度为 1 米、截面积为 1 平方米时的电导。电导率的单位为 S·m
－1。

电动势的温度系数电动势的温度系数电动势的温度系数电动势的温度系数 temperaturetemperaturetemperaturetemperature coefficientcoefficientcoefficientcoefficient ofofofof electromotiveelectromotiveelectromotiveelectromotive forceforceforceforce

恒压下电池电动势随温度的变化率
( / ) pE T∂ ∂

称为原电池电动势的温度系数。

电动电势电动电势电动电势电动电势 zetazetazetazeta potentialpotentialpotentialpotential
固液两相发生相对移动时所产生的电势差称为电动电势或称ζ电势。

电功电功电功电功 electricelectricelectricelectric workworkworkwork
化学电池放电时对外作出的功。若电池的电动势为 E，放电时通过的电量为 Q，则所作

之电功 W＝EQ＝zFE。F 为法拉弟常数，等于 96485 库仑。

电化学电化学电化学电化学 electrochemistryelectrochemistryelectrochemistryelectrochemistry
研究化学能与电能之间相互转换规律的科学。是研究发生在两类导体界面间有电子参加

的化学反应及其相关问题的科学。一般包括电解质溶液理论、电化学热力学和电极过程动力



学。电化学涉及的应用领域主要包括电解、电镀、电沉积、电化学分析、化学电源等。

电化学极化电化学极化电化学极化电化学极化 electrochemicalelectrochemicalelectrochemicalelectrochemical polarizationpolarizationpolarizationpolarization
有电流通过电极时，电极电势偏离平衡电极电势的现象称为电极的极化。极化产生的原

因可以简单地分为浓差极化和电化学极化。由于电化学反应本身的迟缓性而引起的极化称为

电化学极化。极化的大小与通过的电极的电流强弱有关。极化的方向与电极的性质有关，阴

极极化的结果使电极电势变的更负，而阳极极化的结果使电极电势变的更正。

电极电势电极电势电极电势电极电势 electrodeelectrodeelectrodeelectrode potentialpotentialpotentialpotential
将标准氢电极作为阳极，给定电极作为阴极组成一电池，规定此电池的电动势为该给定

电极的电极电势。标准氢电极的电极电势规定为零。对于任意一个给定电极其电极反应写成

下面的通式：氧化态＋ze-1→还原态。其中 z 为给定的电极反应式中电子的化学计量系数，

取正值。这样电极电势的通式可以表示成

(( ) ( ) ln
( )

RT aE E
ZF a

= −
还原态）

电极 电极
氧化态

$

。电极

电势的高低为该电极氧化态物质获得电子被还原成还原态物质这一反应趋势大小的量度。

电极反应电极反应电极反应电极反应 reactionsreactionsreactionsreactions onononon thethethethe electrodeelectrodeelectrodeelectrode
在电极上进行的有电子得失的化学反应称为电极反应。

电极种类电极种类电极种类电极种类 typetypetypetype ofofofof electrodeselectrodeselectrodeselectrodes
电极的分类没有统一的规定，一般可分为三大类。第一类电极包括两部分，一是金属与

其简单离子成平衡的电极，例如：银电极 Ag+|Ag，锌电极 Zn2+|Zn；二是气体电极，如：氢

电极Ｈ
＋|H2(g)|Pt 等。第二类电极包括金属－难溶盐和金属－难溶氧化物电极两种。例如：

甘汞电极 Cl－|Hg2Cl2(s)|Hg；银－氯化银电极 Cl－|ＡgCl|Ag。最后一类是氧化还原电极。这类

电极的电极板只起输送电子的作用，并未参预电极反应，参加电极反应的物质都在溶液中，

例如：Ｆe3+,Ｆe2+|Pt。

电解池电解池电解池电解池 electrolyticelectrolyticelectrolyticelectrolytic cellcellcellcell
利用电能以发生化学反应的装置。可见电解池内将电能转化为化学能。在电解池的正极

发生氧化反应，而在电解池的负极发生还原反应。

电量计电量计电量计电量计 coulometercoulometercoulometercoulometer
电量计或库仑计是测量电路中通过电量的一种装置，这种装置是将电极置于电解质溶液

中，根据通电后电极反应的物质的量依据法拉第电解定律求出所通过的电量。

电流效率电流效率电流效率电流效率 currentcurrentcurrentcurrent efficiencyefficiencyefficiencyefficiency
化学电池中，电流通过后某物质实际析出(或溶解)的量与按法拉第定律计算应析出的量

之比就是其物质的电流效率。

电迁移电迁移电迁移电迁移 electroelectroelectroelectro migrationmigrationmigrationmigration
离子在电场作用下而产生的运动称为电迁移。当电流通过电解质溶液时，在外电场的作

用下，正离子向阴极迁移，负离子向阳极迁移，共同完成导电的任务。

电迁移率电迁移率电迁移率电迁移率 electromobilityelectromobilityelectromobilityelectromobility
一定离子在指定溶剂中电场强度为 1 伏特每米时的速度称为该离子的电迁移率，用符号

u 来表示。电迁移率的单位为㎡·s－1·V－1。

电渗电渗电渗电渗 electroosmosiselectroosmosiselectroosmosiselectroosmosis
若在多孔膜或毛细管的两端施加一定的电压，液体将通过多孔膜而定向流动，此现象称

电渗。电渗现象说明液体是带电荷的，带电荷的多少及电荷的极性将取决于液体及多孔膜的

性质，这将决定液体的流速和流动方向。

电渗析电渗析电渗析电渗析 electrodialysiselectrodialysiselectrodialysiselectrodialysis
在胶体制备过程中，常需除去过量的电解质或其它杂质。为此利用胶体粒子不能透过半

透膜的特点，将溶胶装于膜内，放于流动的水中，经一定时间的渗透作用，可除去多余的电



解质或其它杂质。为加快渗透作用，可以施加外电场，以加快正、负离子定向渗透的速度。

这种方法称为电渗析。

电泳电泳电泳电泳 electrophoresiselectrophoresiselectrophoresiselectrophoresis
在外电场的作用下，胶体系统中胶体粒子在分散介质中的定向移动，称为电泳。

丁达尔效应丁达尔效应丁达尔效应丁达尔效应 DyndallDyndallDyndallDyndall effecteffecteffecteffect
在暗室里将一束聚集的光线投射到胶体系统上，在与入射光垂直的方向上，可观察到一

发光圆锥体。此现象为英国物理学家丁达尔首先发现，故称丁达尔效应。

定容摩尔热容定容摩尔热容定容摩尔热容定容摩尔热容 molarmolarmolarmolar heatheatheatheat capacitycapacitycapacitycapacity underunderunderunder constantconstantconstantconstant volumevolumevolumevolume
1mol 物质在恒容、非体积功为零的条件下，温度升高 1K 所需要的热。

定容温度计定容温度计定容温度计定容温度计 ConstantConstantConstantConstant voIumevoIumevoIumevoIume thermometerthermometerthermometerthermometer
对于一定量的接近理想气体行为的真实气体，如氮、氨……等，使其在体积维持恒定的

条件下，温度每升高 1℃，其压力便增加其 0℃时的 1/273.15(在低压下有很好的线性变化关

系)。因而可利用恒定体积下压力的改变来测定物体的温度。这类使工作物质维持容积恒定

的温度计称为定容温度计。

定压摩尔热容定压摩尔热容定压摩尔热容定压摩尔热容 molarmolarmolarmolar heatheatheatheat capacitycapacitycapacitycapacity underunderunderunder constantconstantconstantconstant pressurepressurepressurepressure
1mol 物质在恒压、非体积功为零的条件下，温度升高 1K 所需要的热。

定压温度计定压温度计定压温度计定压温度计 constantconstantconstantconstant pressurepressurepressurepressure thermometerthermometerthermometerthermometer
利用物质在恒定压力下的某一物理性质随温度而发生显著改变的现象，如体积的膨胀与

收缩等，而制成的温度计。例如水银温度外就是—种定压温度计。因气体的膨胀系数最大，

一定量的接近理想气体行为的真实气体，例如氢、氦……等，在维持恒定的压力下温度每升

高一度，其体积使增加 0℃时的 1/273.15(在低压时具有很好的线性关系)。因而利用气体作

为工作物质而制成的定压气体温度计，便具有较高的精密度，且具有较厂的量程。

定域子系统定域子系统定域子系统定域子系统 localizedlocalizedlocalizedlocalized particleparticleparticleparticle systemsystemsystemsystem
统计热力学按照粒子运动情况的不同，把系统分为离域子系统和定域子系统。定域子系

统的粒子有固定的平衡位置，运动是定域化的，可以想象处于不同位置的粒子可以编号加以

区别，定域子系统又称为可辨粒子系统。

动力学方程动力学方程动力学方程动力学方程 kinetickinetickinetickinetic equationsequationsequationsequations
表示化学反应速率和浓度等参数之间关系，或表示浓度等参数与时间之间关系的方程

式，称为化学反应的动力学方程，或速率方程。

动力学控制动力学控制动力学控制动力学控制 kineticskineticskineticskinetics controlcontrolcontrolcontrol
若一反应过程是由一连串的数步组成，假如其中的化学反应步骤进行的速率较慢，而其

它步骤，例如扩散等要快得多，则化学反应一步即为速率控制步骤，称动力学控制。

独立子系统独立子系统独立子系统独立子系统 independentindependentindependentindependent particleparticleparticleparticle systemsystemsystemsystem
统计热力学中按照粒子间相互作用情况的不同，将系统分为独立子系统和相倚子系统。

粒子间相互互作用可以忽略的系统称为独立子系统，例如理想气体。

对比摩尔体积对比摩尔体积对比摩尔体积对比摩尔体积 reducedreducedreducedreduced molemolemolemole volumevolumevolumevolume
见对比体积。

对比体积对比体积对比体积对比体积 reducedreducedreducedreduced volumevolumevolumevolume
摩尔体积与临界摩尔体积之比，即 Vm/Vc。

对比温度对比温度对比温度对比温度 reducedreducedreducedreduced temperaturetemperaturetemperaturetemperature
温度与临界温度之比，即 T/Tc。

对比压力对比压力对比压力对比压力 reducedreducedreducedreduced pressurepressurepressurepressure
压力与临界压力之比，即 p/pc。



对称数对称数对称数对称数 symmetrysymmetrysymmetrysymmetry numbernumbernumbernumber
计算转动配分函数时，如果线型分子围绕着通过质心并垂直于分子键的轴旋转一周会出

现σ次不可分辨的几何位置，σ称为分子的对称数。异核双原子分子的σ＝1，同核双原子

分子的σ＝2。

对行反应对行反应对行反应对行反应 reversiblereversiblereversiblereversible reactionsreactionsreactionsreactions
正向和逆向同时进行的反应称对行反应，或对待反应。

对应状态原理对应状态原理对应状态原理对应状态原理 principleprincipleprincipleprinciple ofofofof correspondingcorrespondingcorrespondingcorresponding statestatestatestate
若不同的气体有两个对比状态参数相等，则第三个对比状态参数大体上具有相同的值。

这一经验规律称为对应状态原理。

多方过程多方过程多方过程多方过程 polytropicpolytropicpolytropicpolytropic processprocessprocessprocess
介于绝热过程和等温过程之间的过程称为多方过程。理想的完全绝热或理想的热交换都

是不可能的，所以实际上一切过程那是介于两着之间的。理想气体在多方过程中：

pVn=常数 γ＞n＞1

式中γ是定压热容(Cp)与定容热容(Cv)之比。当 n＝1 时，过程成为等温过程。当 n＝γ时，

过程为绝热过程。

多分子层吸附理论多分子层吸附理论多分子层吸附理论多分子层吸附理论 adsorptionadsorptionadsorptionadsorption theorytheorytheorytheory ofofofof multi-molecularmulti-molecularmulti-molecularmulti-molecular layerslayerslayerslayers
参见 BET 公式。

二级反应二级反应二级反应二级反应 secondsecondsecondsecond orderorderorderorder reactionreactionreactionreaction
反应速率与反应物浓度的二次方成正比的反应为二级反应。微分形式的速率方程有两种

形式，若反应物只有一种，例如：αA→D + • • • 速度方程为

2
A

A kC
dt
dc

=−
。如果有两

种反应物，例如：αA + βB → D +• • • 则速度方程为

11
BA

A CkC
dt
dc

=−
。对于后一

种反应，若Ａ与Ｂ的初始浓度与计量系数α和β成比例，即 cA0/cB0=α/β,那么任一时刻

两者的浓度比保持不变，即 cA/cB=α/β。后一反应的速率方程可以写成

2')/( AAA
A ckckc

dt
dc

=βα=−
与前一反应的形式是相同的。积分后可得到二级反应速率方

程的积分形式： 0
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其中 cA0 为Ａ的初始浓度。二级反应有如下特点：(１)k 的

量纲为(浓度
－１)（时间

－１
）；(2)以 1/cA~t 作图为一直线；(3)二级反应的半衰期与初始浓度成

反比，t1/2=１/（kA0）。若反应物Ａ和Ｂ的计量系数相同但初始浓度不同，分别为 cA0和 cB0，

积分后有
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二级相变二级相变二级相变二级相变 secondsecondsecondsecond orderorderorderorder phasephasephasephase changechangechangechange
凡发生相变时，某组分在两相中的化学势相等，它的一级微分也相等而二级微分不等的

为二级相变。即
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金属的磁性转变，超导态，部分合金的无序有序相变等属二级相变。

法拉第常数法拉第常数法拉第常数法拉第常数 faradayfaradayfaradayfaraday constantconstantconstantconstant
法拉第常数一般用Ｆ表示，Ｆ＝96485.309C•mol-1 称为法拉第常数。它表示每摩尔电子

的电量，在一般的计算中可以近似取Ｆ＝96500 C•mol-1。

法拉第定律法拉第定律法拉第定律法拉第定律 FaradayFaradayFaradayFaraday’’’’ssss lawlawlawlaw
1813 年 22 岁的图书装订学徒工来到伦敦的皇家学院成为一名实验员。他对酸、碱、盐

溶液的电解做了大量的研究工作，发现对各种不同的电解质溶液，每通过 96485.309 库仑的

电量在任一电极上发生得失 1mol 电子的电极反应，同时与得失 1mol 电子相对应的任一电

极反应的物质的量亦为 1mol。例如，通过 96485.309 库仑的电量，若在电解池中电解硝酸

银溶液，则在阴极上便有 107.868g 银沉积；若电解硫酸铜溶液则在阴极上便有 31.773g 铜沉

积。法拉第定律是自然科学中最准确的定律之一。它不受温度、压力、电解质浓度、电极材

料和溶液性质等因素影响。无论是对电解池中的过程或原电池中的过程都是适用的。但是，

电极上若有两种以上的反应存在，电极上通过的电量应是各个反应所需电量之和。

反电动势反电动势反电动势反电动势 backbackbackback E.M.F.E.M.F.E.M.F.E.M.F.
当外接电源接通一电解池时，有电流通过电解池，并在电极上发生化学变化。此时电极

上的物质与电解质溶液可构成一电池，其电动势与外加电源相反，故称为反电动势。

反渗透反渗透反渗透反渗透 reversereversereversereverse osmosisosmosisosmosisosmosis
在一定温度下用一个只能使溶剂透过而不能使溶质透过半透膜把纯溶剂与溶液隔开，当

对溶液施加压力使其大于溶液的渗透压时，溶液中的溶剂将透过半透膜渗透到纯溶剂中，这

种现象称为反渗透。反渗透技术可用于海水的淡化，工业污水的处理等。

反应分子数反应分子数反应分子数反应分子数 molecularitymolecularitymolecularitymolecularity
基元反应中参与变化形成活化络合物所需的反应物分子数。反应分子数为正整数。有单

分子反应、双分子反应及三分子反应。三分子以上的反应至今尚未发现，因三个以上的分子

同时碰撞在一起的概率非常小。最常见的是双分子反应。

反应级数反应级数反应级数反应级数 reactionreactionreactionreaction ordersordersordersorders

速率方程的一般形式为
⋅⋅⋅=− βα

BA
A CkC

dt
dc

其中各浓度的方次α和β等，分别称为反

应组分Ａ和Ｂ的分组数，而它们的代数和 n=α+β+···称为反应的总组数。反应级数的大

小反映浓度对反应速率影响的程度，级数越大浓度对反应速率的影响就越大。对于某些非基

元反应速度方程中有时也有可能出现产物的浓度。反应级数的取值可正可负，也可以是小数

或分数。对于某些反应的速率方程，形式较为复杂，归纳不出幂乘积的形式，这类反应无反



应级数而言。

反应进度反应进度反应进度反应进度 extentextentextentextent ofofofof reactionreactionreactionreaction
化学反应进度ξ用来表示化学反应进行的程度，ξ的数值由下式定义：

nB(ξ)=nB(0)+νBξ。式中 nB(0)和 nB(ξ)为系统中任一物质 B 在反应开始时ξ=0 以

及反应进行到ξ时的物质的量，νB 为 B 的化学计量系数。ξ的单位是 mol 反应。ξ的值与

选用何种物质的量的变化来进行计算无关，但与化学反应计量式的写法有关。

反应热反应热反应热反应热 heatheatheatheat ofofofof reactionreactionreactionreaction
化学反应过程中的热效应。有等压反应热和等容反应热。

反应速率反应速率反应速率反应速率 raterateraterate ofofofof reactionreactionreactionreaction
化学反应速率有几种不同的定义：(1)用单位时间内发生的反应的物质的量来定义ζ＝d

ξ/dt=(1/νB)(dnB/dt) 其中ξ为反应进度；t 为时间；νB为反应物的产物的化学计量系数；

nB为反应物或产物的物质的量。 对于非依时计量学反应，反应速率的数值与物质 B 的选取

无关，但与计量式的写法有关。(2)基于浓度的反应速率的定义,即单位时间单位体积内发生

的反应进度来定义反应速率 v=ζ/V=(1/νBV)(dnB/dt)，该定义与物质 B 的选取亦无关。对于

恒容反应或液相反应，体积Ｖ为常数，故 n/V=c, 则有 v=(1/νB)(dcB/dt)。(3)指定某反应物的

消耗速率或指定某产物的生成速率来表示反应速率，Ａ的消耗速率=－dCA/dt，Ｚ的生成速

率＝dCZ/dt。

反应速率常数反应速率常数反应速率常数反应速率常数 constantconstantconstantconstant ofofofof reactionreactionreactionreaction raterateraterate

速率方程

A
A B

dc kc c
dt

α β− = ⋅ ⋅ ⋅
中的比例系数 k 叫做反应速率常数，或反应比速。温度一

定，速率常数为一定值，与浓度无关。由速率方程可以看出，速率常数为有关物质的浓度均

为单位浓度时的反应速率。

范德华常数范德华常数范德华常数范德华常数 vanvanvanvan derderderder WaalsWaalsWaalsWaals constantconstantconstantconstant
范德华方程中的常数 a 和 b。

范德华方程范德华方程范德华方程范德华方程 vanvanvanvan derderderder WaalsWaalsWaalsWaals equationequationequationequation
范德华提出用压力修正项和体积修正项来修正理想气体状态方程，使之适用于实际气

体。得到范德华方程：(p+n2a/V2) (V-nb) = nRT。若为 1mol 气体则
2( / )( )m mp a V V b RT+ − =

。

范德华力范德华力范德华力范德华力 vanvanvanvan derderderder WaalsWaalsWaalsWaals forceforceforceforce
即分子间力。

范德华气体范德华气体范德华气体范德华气体 vanvanvanvan derderderder WaalsWaalsWaalsWaals gasesgasesgasesgases
任何温度、压力条件下均服从范德华方程的气体。

范特霍夫方程范特霍夫方程范特霍夫方程范特霍夫方程 vanvanvanvan’’’’tttt HoffHoffHoffHoff equationequationequationequation

计算化学反应平衡常数与温度之间关系的方程：
2ln / /( )r md K dT H RT= ∆$ $
。对于

理想气体反应，根据
( / ) BK K C RT pC

ν∑
=$ $ $ $

代入上式经整理后，可得到另外一种形式的

范特霍夫方程：
2ln / /( )C r md K dT U RT= ∆$ $

。当
0
mrH∆
不随温度 T 变化，对范特霍夫方

程作定积分，可以得到：

2

2 11

1 1ln ( )r mHK
R T TK

∆
= − −

$$

$
。

范特霍夫规则范特霍夫规则范特霍夫规则范特霍夫规则 vanvanvanvan’’’’tttt HoffHoffHoffHoff rulerulerulerule
温度每上升 10℃，反应速率大约要变为原来速率的 2～4 倍。此规律称范特霍规规则。



范特霍夫渗透压公式范特霍夫渗透压公式范特霍夫渗透压公式范特霍夫渗透压公式 vanvanvanvan’’’’tttt HoffHoffHoffHoff equationequationequationequation ofofofof osmoticosmoticosmoticosmotic pressurepressurepressurepressure
1885 年，J. H. van’t Hoff 提出稀溶液中渗透压服从的关系式，即∏＝cRT 或∏V＝nRT，

其中 c 是溶质的体积摩尔浓度。

非基元反应非基元反应非基元反应非基元反应 non-elementarynon-elementarynon-elementarynon-elementary reactionsreactionsreactionsreactions
一化学反应由几个简单的步骤组成，每一个简单的反应步骤称为基元反应，而总反应则

为非基元反应。

非体积功非体积功非体积功非体积功 non-volumenon-volumenon-volumenon-volume workworkworkwork
体积功之外的功。

非依时计量学反应非依时计量学反应非依时计量学反应非依时计量学反应 timetimetimetime independentindependentindependentindependent stoichiometricstoichiometricstoichiometricstoichiometric reactionsreactionsreactionsreactions
若反应不存在中间物，或虽有中间物，但其浓度甚微，可忽略不计，则此类反应在整个

反应过程中均符合一定的计量式，那么，此类反应则称为非依时计量学反应。

菲克扩散第一定律菲克扩散第一定律菲克扩散第一定律菲克扩散第一定律 FickFickFickFick’’’’ssss firstfirstfirstfirst lawlawlawlaw ofofofof diffusiondiffusiondiffusiondiffusion
在一定温度下，单位时间扩散过截面积 S 的物质 B 的物质的量 dnB/dt，比例于截面积 S

和浓度梯度 dcB/dx 的乘积。即

B Bdn dcDS
dt dx

= −
。式中 D为扩散系数，表示单位浓度梯度时，

扩散过单位截面积的扩散速率。D的单位为㎡·s－1。对球形粒子可按爱因斯坦－斯托克斯

方程计算：D＝RT／6Lπηr。

沸点沸点沸点沸点 boilingboilingboilingboiling pointpointpointpoint
液体的饱和蒸气压等于外压时的温度。

沸点升高沸点升高沸点升高沸点升高 elevationelevationelevationelevation ofofofof boilingboilingboilingboiling pointpointpointpoint
对于由不挥发的溶质组成的稀溶液，在纯溶剂的沸点下，纯溶剂的蒸气压等于外压时，

溶液的蒸气则小于外压，而不沸腾，要使溶液在同一外压下沸腾，就必须将温度升高，这种

现象称为沸点升高。沸点升高值ΔTb ＝Kb·bB 其中 Kb称为沸点升高常数，bB为溶质的 B
的质量摩尔浓度。Kb只与溶剂的性质有关，而与溶质的性质无关。可见稀溶液的沸点升高

值仅与溶质的数量有关而与溶质的本性无关

费米－狄拉克统计费米－狄拉克统计费米－狄拉克统计费米－狄拉克统计 Fermi-DiracFermi-DiracFermi-DiracFermi-Dirac statisticsstatisticsstatisticsstatistics
见量子统计。

分布分布分布分布 distributiondistributiondistributiondistribution
能级分布的简称。

分布数分布数分布数分布数 distributiondistributiondistributiondistribution numbersnumbersnumbersnumbers
平衡系统中，我们将任一能级 i上粒子数目 ni称为能级 i上的分布数。各能级上的分布

数可以为几组不同的值，但必须满足总粒子数和总能量恒定的条件，即

i
i

i
i

i nUnN ε== ∑∑ 和
。

分解电压分解电压分解电压分解电压 decompositiondecompositiondecompositiondecomposition voltagevoltagevoltagevoltage
使电解质在两极连续不断地进行分解所需要的最小外加电压，称为分解电压。由于电极

反应的滞后、溶液中离子扩散的滞后以及溶液电阻的存在等原因，使分解电压大于相应原电

池的电动势。

分配定律分配定律分配定律分配定律 distributiondistributiondistributiondistribution lawlawlawlaw
在一定的温度、压力下，当溶质在共存的两不互溶液体间成平衡时，若所形成的溶液的

浓度不大，则溶质在两相中的浓度之比为一常数。这就是能斯特分配定律。比例系数用 K

表示，称为分配系数,Kc=C
α
/C

β
，其中 C

α
和 C

β
分别表示溶质在α和β相中的浓度。分配

定律仅适用于稀溶液，此外还要求溶质在两相中要有相同的分子形态。通常可以认为压力对



分配系数的影响不大，但如果压力离标准压力很远，则应认为 Kc不仅是温度的函数，而且

是压力的函数。

分散系统分散系统分散系统分散系统 dispersedispersedispersedisperse systemsystemsystemsystem
把一种或几种物质分散在另一种物质中所构成的系统，称为分散系统。

分散相分散相分散相分散相 dispersiondispersiondispersiondispersion phasephasephasephase
在多相分散系统中被分散的物质称为分散相。

分体积分体积分体积分体积 partialpartialpartialpartial volumevolumevolumevolume
混合气体中任一组分 B 的分体积 VB是所含 nB的 B 单独存在于混合气体的温度，总压

力条件下占有的体积。

分体积定律分体积定律分体积定律分体积定律 partialpartialpartialpartial volumevolumevolumevolume lawlawlawlaw
即阿马格定律，见阿马格定律。

分压分压分压分压 partialpartialpartialpartial pressurepressurepressurepressure
气体 B 在混合气体的温度下单独占有混合气体的总体积时的压力 pB称为混合气体中气

体 B 的分压。

分压定律分压定律分压定律分压定律 partialpartialpartialpartial pressurepressurepressurepressure lawlawlawlaw
见道尔顿定律。

分子反应力学分子反应力学分子反应力学分子反应力学 mechanicsmechanicsmechanicsmechanics ofofofof molecularmolecularmolecularmolecular reactionsreactionsreactionsreactions
分子反应力学是一个崭新的研究领域。在研究化学反应时，对于每种参加反应的分子都

详尽到分子状态的反应，称为态－态反应。完全从分子水平上研究态－态反应的学科，就是

分子反应力学，或称分子反应动态学。

分子间力分子间力分子间力分子间力 intermolecularintermolecularintermolecularintermolecular forceforceforceforce
实际气体分子之间的相互作用力。它包括了由永久偶极，诱导偶极与色散效应产生的相

互吸引力，以及两个分子的电子云之间与两个原子核之间的相互排斥力。吸引力与排斥力永

远同时存在，其合力决定了分子对的某些行为。

分子蒸馏分子蒸馏分子蒸馏分子蒸馏 molecularmolecularmolecularmolecular distillationdistillationdistillationdistillation
又称高真空蒸馏，在很低的压力下蒸馏，是一种特殊的蒸馏方法。

封闭系统封闭系统封闭系统封闭系统 closedclosedclosedclosed systemsystemsystemsystem
与环境之间只有能量交换而无物质交换的系统。

附加压力附加压力附加压力附加压力 excessexcessexcessexcess pressurepressurepressurepressure
弯曲液面上表面张力的合力在液面垂直方向上的分量不为零，对液体产生额外的压力，

使弯曲液面内的液体所受到的压力大于液体外大气的压力。弯曲液面内外的压力差称为附加

压力。

弗罗因德利希吸附经验式弗罗因德利希吸附经验式弗罗因德利希吸附经验式弗罗因德利希吸附经验式 FreundlichFreundlichFreundlichFreundlich empiricalempiricalempiricalempirical formulaformulaformulaformula ofofofof adsorptionadsorptionadsorptionadsorption

弗罗因德利希提出的描述吸附量Γ与平衡压力 p之间的定量关系式 / nx m kpΓ = = ，

其中 m为吸附剂的质量，x为被吸附气体的物质的量或指定状态下的体积，n和 k是两个经

验常数，对于指定的吸附系统，它们是温度的函数。n的数值一般在 0 到 1 之间。

负极负极负极负极 negativenegativenegativenegative polepolepolepole
原电池或电解池中依电势的高低，将电极分为正极和负极。电势高的为正极，电势低的

为负极。

负吸附负吸附负吸附负吸附 negativenegativenegativenegative adsorptionadsorptionadsorptionadsorption
溶液表面发生吸附时，若溶质在溶液表面层的浓度小于其在溶液本体内的浓度，则称发

生了负吸附。气体在固体表面的吸附，不会发生负吸附。



复合反应复合反应复合反应复合反应 compositecompositecompositecomposite reactionreactionreactionreaction
两个或两个以上基元反应的组合称为复合反应。较典型的复合反应有：对行反应、平行

反应和连串反应。

盖盖盖盖····吕萨克定律吕萨克定律吕萨克定律吕萨克定律 Gay-LussacGay-LussacGay-LussacGay-Lussac lawlawlawlaw
物质的量及压力恒定时，V/T=常数，称为盖·吕萨克定律。

盖斯定律盖斯定律盖斯定律盖斯定律 HessHessHessHess lawlawlawlaw
19 世纪中叶俄国化学家盖斯在实验测定中发现，在整个过程恒容或恒压情况下，化学

反应的热只与始、末态有关而与具体途径无关。该结论称为盖斯定律。

甘汞电极甘汞电极甘汞电极甘汞电极 calomelcalomelcalomelcalomel electrodeelectrodeelectrodeelectrode
实验室经常使用的参比电极。电极底部装有少量汞，然后装入汞、甘汞和氯化钾溶液制

成的糊状物，再注入氯化钾溶液。导线为铂丝。

感胶离子序感胶离子序感胶离子序感胶离子序 lyotropiclyotropiclyotropiclyotropic seriesseriesseriesseries
某些一价正、负离子对带相反电荷胶体粒子的聚沉能力大小的顺序为：

−−−−−−−

++++++++

OHSCNINOBrClF

LiHNaKHRbCH

3

4S

＞＞＞＞＞＞

＞＞＞＞＞＞＞ N

带有相同电荷的离子按聚沉能力大小

排列的顺序，称为感胶离子顺。

杠杆规则杠杆规则杠杆规则杠杆规则 leverleverleverlever rulerulerulerule
在相图中，当组成以摩尔分数表示时，两相的物质的量反比于系统点到两个相点的线段

的长度，这一规则称为杠杆规则。若相图中的组成用质量百分数表示，则杠杆规则中两相的

量即为质量。例如，当系统点在下图中两相区的 M 点时，系统的总组成为 xM；平衡时气相

点为 G，气相组成为 xG；液相点为 L，液相组成为 xL。以 nG 和 nL 分别代表气相和液相的

物质的量，则两相中的物质的量之比为

2

2

G ML

G M L

x xn MG
n x x L M

−
= =

−
。此关系式就是杠杆规则。
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高分子溶液高分子溶液高分子溶液高分子溶液 macromolecularmacromolecularmacromolecularmacromolecular solutionsolutionsolutionsolution
高分子化合物在适当的溶剂中，自动地分散成溶液，这种溶液称为高分子溶液或大分子

溶液。高分子溶液是均匀分布的真溶液，是热力学平衡系统。这是高分子溶液与憎液溶胶最

本质的差别。

高会溶点高会溶点高会溶点高会溶点 upperupperupperupper consoluteconsoluteconsoluteconsolute pointpointpointpoint
两组分 A(l)和 B(l)部分互溶双液系，A(l)在 B(l)中和 B(l)在 A(l)中两条溶解度曲线

随温度的改变而变化。若两液体的相互溶解度随温度的增高而增大，则当温度高于某一点时，

两液体完全互溶，此点即为高会溶点。例如水与苯酚双液系即是如此，图中 C 点即为高会溶

点。其相图如下：
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隔离法隔离法隔离法隔离法 thethethethe isolationisolationisolationisolation methodmethodmethodmethod
若反应物不只一种而想求某一反应物Ａ的分级数，可只取少量Ａ而保持其它组分大量过

剩，这样求得的就是对反应物Ａ的分级数。这种求取某一反应物分级数的方法称为隔离法。

格罗塞斯－德雷珀定律格罗塞斯－德雷珀定律格罗塞斯－德雷珀定律格罗塞斯－德雷珀定律 Grotthus-DraoerGrotthus-DraoerGrotthus-DraoerGrotthus-Draoer’’’’ssss lawlawlawlaw
在光化学反应中只有被系统吸收的光，对于发生化学变化才是有效的。此说法为格罗塞

斯－德雷珀定律。

隔离系统隔离系统隔离系统隔离系统 isolatedisolatedisolatedisolated systemsystemsystemsystem
与环境间既无物质交换又无能量交换的系统。

根均方速率根均方速率根均方速率根均方速率 root-mean-squareroot-mean-squareroot-mean-squareroot-mean-square speedspeedspeedspeed
设单位体积内有 n 个分子，其运动速度分别为 v1，v2，v3，……的分子个数分别为 n1，

n2，n3，…，以 C2代表分子速度平方的平均值，则
2

2 i in v
C

n
= ∑

将此式再开方即得根均方速率 C，即：

2
i in v

C
n

= ∑

可以证明，

3RTC
M

=
。 其中 M 为气体分子的摩尔质量。

功功功功 workworkworkwork
除了热以外，系统状态发生变化时与环境交换能量的另外一种形式，以符号 W 表示。

并规定系统得到功时 W 为正值，系统对环境作功时 W 为负值。功不是状态函数。

功函功函功函功函 workworkworkwork contentcontentcontentcontent
即亥姆霍兹函数。

共轭溶液共轭溶液共轭溶液共轭溶液 conjugateconjugateconjugateconjugate solutionsolutionsolutionsolution
若两液体只能部分互溶而不能完全互溶，当这样的两种液体共存时会分为两层。这两个

平衡共存的液层称为共轭溶液。

共沸温度共沸温度共沸温度共沸温度 azeotropicazeotropicazeotropicazeotropic temperaturetemperaturetemperaturetemperature
两共轭溶液升温时，达到某个温度时两个液体同时沸腾产生与之平衡的气相而成三相共

存。该温度称为共沸温度。



构型熵构型熵构型熵构型熵 configurationalconfigurationalconfigurationalconfigurational entropyentropyentropyentropy
任一个确定的宏观状态下，体系的微观状态数目是很大的，即混乱度是很大的。体系的

混乱度来源于体系中为数众多的粒子在空间位置的分布发生变化而出现许多微现状态；也来

源于在总能量固定的条件下，各粒子在不同能级上的分布所给出的微观状态。前者称为构型

混乱度，后者称为热混乱度。由构型混乱度所提供的熵，即 S＝klnΩ就叫作构型熵。对于

不对称的直线型分子，在晶体内取向不同而有构型熵。当分子内的原子发生重排，也会对构

型熵有贡献。处于基态的电子，由于基态的能级有一定的简并度对构型熵也有贡献。总之，

由于构型的无序而产生的熵都属于构型熵。

孤立系统孤立系统孤立系统孤立系统 isolatedisolatedisolatedisolated systemsystemsystemsystem
即隔离系统。

固溶胶固溶胶固溶胶固溶胶 solidsolidsolidsolid solsolsolsol
胶体的一种。若分散介质为固体物质，分散相可以是气态、液态或另一种固态物质，此

类胶体系统称为固溶胶。

固态混合物固态混合物固态混合物固态混合物 solidsolidsolidsolid solutionsolutionsolutionsolution
两种物质形成的液态混合物冷却凝固后，若两物质形成以分子、原子或离子大小相互均

匀混合的一种固相，则称此固相为固态混合物或固溶体或固态溶液。

固相线固相线固相线固相线 solidsolidsolidsolid phasephasephasephase linelinelineline
两组分固－液相图中表示固态混合物的熔点与其组成的关系曲线，称为固相线或熔点曲

线。

光反应光反应光反应光反应 photoreactionphotoreactionphotoreactionphotoreaction
在光的作用下进行的化学反应，称为光反应或光化反应。

光化学第二定律光化学第二定律光化学第二定律光化学第二定律 thethethethe secondsecondsecondsecond lawlawlawlaw ofofofof actinochemistryactinochemistryactinochemistryactinochemistry
在光化学的初级过程中，系统每吸收一个光子则活化一个分子或原子。此规律称光化学

第二定律或爱因斯坦光化当量定律。初级过程中一个分子活化后，在随后的次级过程中可能

引起多个分子发生反应。

光化学第一定律光化学第一定律光化学第一定律光化学第一定律 thethethethe firstfirstfirstfirst lawlawlawlaw ofofofof actinochemistryactinochemistryactinochemistryactinochemistry
只有被系统吸收的光，对于发生光化学变化才是有效的。

光敏反应光敏反应光敏反应光敏反应 photosensitizedphotosensitizedphotosensitizedphotosensitized reactionsreactionsreactionsreactions
有一些化学反应，其反应物不能吸收某一波长范围内的光，所以不发生反应。但如果加

入另外的分子，这种分子能吸收这种波长的波，受激后再通过碰撞将能量传递给反应分子，

反应就能进行。此类反应称光敏反应，亦称感光反应。能起这样作用的物质称为光敏剂或光

敏物质。

光谱熵光谱熵光谱熵光谱熵 spectrumspectrumspectrumspectrum entropyentropyentropyentropy
见统计熵。

广度性质广度性质广度性质广度性质 extensiveextensiveextensiveextensive propertypropertypropertyproperty
即广延性质。

广延量广延量广延量广延量 extensiveextensiveextensiveextensive quantityquantityquantityquantity
即广延性质。

广延性质广延性质广延性质广延性质 extensiveextensiveextensiveextensive propertypropertypropertyproperty
系统分割成若干部分时，凡具有加和关系的性质称为广延性质。例如，体积具有加和性，

则为广延性质。

规定熵规定熵规定熵规定熵 stipulatedstipulatedstipulatedstipulated entropyentropyentropyentropy
以纯物质完美晶体的熵在 0K 时等于零为始态,以温度为 T 时的指定状态 SB(T)为末态,



所算出的 1mol 物质 B 的熵变ΔSB即为物质 B 在该指定状态下的摩尔规定熵 SB(T)。由于规定

熵是以第三定律为基础，故亦称第三定律熵。

过饱和溶液过饱和溶液过饱和溶液过饱和溶液 oversaturatedoversaturatedoversaturatedoversaturated solutionsolutionsolutionsolution
按照在相平衡的条件，应当有晶体析出而未析出的溶液称为过饱和溶液。这是一种亚稳

状态。

过饱和蒸气过饱和蒸气过饱和蒸气过饱和蒸气 oversaturatedoversaturatedoversaturatedoversaturated vaporvaporvaporvapor
按照相平衡的条件，在一定条件下应当凝结而未凝结的蒸气称为过饱和蒸气。过饱和蒸

气的存在是一种亚稳状态。

过程过程过程过程 processprocessprocessprocess
系统状态发生的变化称为过程。

过渡状态理论过渡状态理论过渡状态理论过渡状态理论 transitiontransitiontransitiontransition statestatestatestate theorytheorytheorytheory
该理论认为，反应物分子经过足够能量的碰撞先形成高势能的活化络合物的过渡状态，

活化络合物可能分解为原始反应物，也可能分解为产物。当碰撞分子对的能量足以克服能垒

的障碍时，就能达到并通过过渡状态变为产物。当碰撞分子对的能量不足以越过能垒时，便

回到反应物的状态。过渡状态理论有时又称为绝对反应速率理论。

过冷水过冷水过冷水过冷水 super-cooledsuper-cooledsuper-cooledsuper-cooled waterwaterwaterwater
常压下将水冷至 0℃以下仍不结冰，此现象称为过冷现象，此种状态下的水称为过冷水。

过冷水能自发地转变为冰，热力学上它是不稳定的但又能在一定时间内存在，故称之为亚稳

状态。过冷现象的出现是由于动力学上的原因。

过冷液体过冷液体过冷液体过冷液体 overcooledovercooledovercooledovercooled liquidliquidliquidliquid
按照在相平衡的条件，应当凝固而不凝固的液体行称为过冷液体。这是一种亚稳状态。

过热液体过热液体过热液体过热液体 overheatedoverheatedoverheatedoverheated liquidliquidliquidliquid
按照在相平衡的条件，应当沸腾而不沸腾的液体行称为过热液体。这是一种亚稳状态。

亥姆霍兹函数亥姆霍兹函数亥姆霍兹函数亥姆霍兹函数 HelmholtzHelmholtzHelmholtzHelmholtz functionfunctionfunctionfunction
A＝U－TS 定义为亥姆霍兹函数。该函数为状态函数。

亥姆霍兹函数判据亥姆霍兹函数判据亥姆霍兹函数判据亥姆霍兹函数判据 HelmholtzHelmholtzHelmholtzHelmholtz functionfunctionfunctionfunction criterioncriterioncriterioncriterion
在恒温、恒容、不作非体积功的条件下，用亥姆霍兹函数ΔA 的变化来判断过程进行的

方向和限度。若ΔA＝0 则说明系统达到平衡，或ΔA＜0 则说明过程能自发进行。

亥姆霍兹自由能亥姆霍兹自由能亥姆霍兹自由能亥姆霍兹自由能 HelmholtzHelmholtzHelmholtzHelmholtz freefreefreefree energyenergyenergyenergy
即亥姆霍兹函数。

亥氏函数亥氏函数亥氏函数亥氏函数 HelmholtzHelmholtzHelmholtzHelmholtz functionfunctionfunctionfunction
亥姆霍兹函数的简称。

焓焓焓焓 enthalpyenthalpyenthalpyenthalpy
焓 H 是具有广延性质的状态函数，定义为 H=U+pV。因此，焓为系统的内能与系统的

压力与体积的乘积之和。焓具有能量的单位。因为内能的绝对值是不知道的，故焓的绝对值

亦不知。焓没有明显的物理意义，只有在恒压且非体积功等于零的特定过程中，焓的变化与

过程的恒压热相等。

亨利常数亨利常数亨利常数亨利常数 HenryHenryHenryHenry constantconstantconstantconstant
亨利定律中的比例系数称为亨利常数。但是由于溶液中溶质的浓度可以有几种不同的表

示方法，例如：物质的量分数（摩尔分数）、质量分数、体积摩尔浓度和质量摩尔浓度等，

因此亨利常数亦有几种不同的形式，它们之间是可以相互换算的。不同浓度标度的亨利常数

其单位也是不同的，在使用时应注意。以摩尔分数表示的亨利常数单位为Ｐa；以体积摩尔

浓度表示的亨利常数其单位为 Pa·mol
-1
·m

3
；若使用质量摩尔浓度则亨利常数的单位为 Pa·



mol-1·kg。亨利常数与温度、溶剂及溶质的性质有关。

亨利定律亨利定律亨利定律亨利定律 HenryHenryHenryHenry lawlawlawlaw
1803 年亨利在研究中发现，气体在液体中的溶解度与气体的平衡压力成正比。若浓度

以摩尔分数表示，则在一定温度和平衡状态下，稀溶液中挥发性溶质（Ｂ）在气相中的分压

力（pB）与其在溶液中的摩尔分数 xB成正比：pB=kx,BxB。式中 kx,B为比例系数，称为亨利常

数，单位为Ｐa。

恒沸混合物恒沸混合物恒沸混合物恒沸混合物 constantconstantconstantconstant boilingboilingboilingboiling mixturemixturemixturemixture
最大正偏差系统的温度－组成图上出现最低点，在此点气相线和液相线相切。由于对应

于此点组成的液相在该指定压力下沸腾时产生的气相与液相组成相同，故沸腾时温度恒定，

且这一温度又是液态混合物沸腾的最低温度，故称之为最低恒沸点。该组成的混合物称为恒

沸混合物。最大负偏差系统的温度－组成图上出现最高点，该点所对应的温度称为最高恒沸

点，具有该点组成的混合物亦称为恒沸混合物。两种情况均在下面相图中的 C 点。
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恒容摩尔热容恒容摩尔热容恒容摩尔热容恒容摩尔热容 molarmolarmolarmolar heatheatheatheat capacitycapacitycapacitycapacity atatatat constantconstantconstantconstant volumevolumevolumevolume
1mol 物质在恒容、非体积功为零的条件下，温度升高 1K 所需要的热。

恒容热恒容热恒容热恒容热 heatheatheatheat atatatat constantconstantconstantconstant volumevolumevolumevolume
系统体积恒定且非体积功为零时与环境交换的热。

恒外压恒外压恒外压恒外压 constantconstantconstantconstant externalexternalexternalexternal pressurepressurepressurepressure
系统状态变化时，外压（环境的压力）保持恒定。

恒压摩尔热容恒压摩尔热容恒压摩尔热容恒压摩尔热容 molarmolarmolarmolar heatheatheatheat capacitycapacitycapacitycapacity atatatat constantconstantconstantconstant pressurepressurepressurepressure
1mol 物质在恒压、非体积功为零的条件下，温度升高 1K 所需要的热。

恒压热恒压热恒压热恒压热 heatheatheatheat atatatat constantconstantconstantconstant pressurepressurepressurepressure
系统压力恒定且非体积功为零时与环境交换的热。

化学动力学化学动力学化学动力学化学动力学 chemicalchemicalchemicalchemical kineticskineticskineticskinetics
化学动力学研究浓度、温度、压力以及催化剂等各种因素对化学反应速率的影响和化学

反应的机理。

化学反应计量式化学反应计量式化学反应计量式化学反应计量式 stoichiometricstoichiometricstoichiometricstoichiometric equationequationequationequation ofofofof chemicalchemicalchemicalchemical reactionreactionreactionreaction
表明参加化学反应的物质种类及任一物质 B 所发生的物质的量的变化的式子。例如，某

化学反应的计量式可以写为：aA + bB = lL + mM。

化学反应计量系数化学反应计量系数化学反应计量系数化学反应计量系数 stoichiometricstoichiometricstoichiometricstoichiometric coefficientcoefficientcoefficientcoefficient ofofofof chemicalchemicalchemicalchemical reactionreactionreactionreaction
化学反应计量式中 aA + bB = lL + mM的系数 a、b、l、m 称化学反应的计量系数。对

上式移项可以得到：0 = lL + mM – aA – bB即 0=∑νBB 其中 B 为参加反应的任何物质，

νB为对应的化学计量系数。产物的计量系数取正值，反应物的计量系数取负值。



化学反应进度化学反应进度化学反应进度化学反应进度 extentextentextentextent ofofofof chemicalchemicalchemicalchemical reactionreactionreactionreaction
见反应进度。

化学亲合势化学亲合势化学亲合势化学亲合势 chemicalchemicalchemicalchemical affinityaffinityaffinityaffinity

在恒温、恒压下，摩尔反应吉布斯函数变的负值，即 A＝－ mrG∆
称为化学亲合势。化

学合势可以看成是化学反应的净推动力。化学亲合势越大，化学反应自发进行的趋势就越大。

化学热力学化学热力学化学热力学化学热力学 chemicalchemicalchemicalchemical thermodynamicsthermodynamicsthermodynamicsthermodynamics
物理化学的一个重要分支，主要是把热力学的定律用于化学平衡之中，解决化学和物理

变化进行的方向和限度的问题，对化学反应的可能性和平衡条件作出预示。化学热力学的内

容—般包括：热力学的基本规律、溶液、相平衡、化学平衡等。

化学势化学势化学势化学势 chemicalchemicalchemicalchemical potentialpotentialpotentialpotential
混合物或溶液中组分Ｂ的偏摩尔吉布斯函数 BG 又称为Ｂ的化学势 Bµ 。其定义式为：
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化学势判据化学势判据化学势判据化学势判据 chemicalchemicalchemicalchemical potentialpotentialpotentialpotential criterioncriterioncriterioncriterion
在指定条件下，根据化学势的变化判断物质流动的方向的判据方法称化学势判据。化学

势判据可以用来判断化学反应、相变化、扩散等过程的可能性及限度。用化学势对物质的流

动方向进行判断正像用电势判断电流的流动方向一样。物质总是由化学反应高的状态流向化

学势低的状态，直到二者的化学势相等为止。所使用的判据式为

自发

平衡
0≤µ α

α

α∑∑ B
B

Bdn

式中μ为化学势，α代表不同的相态，B 为不同的物质。小于号表示过程可以自发进行，等

号表示过程达到平衡。使用化学势作判据时，需要满足的条件是下列 4 个条件之一：（1）恒

温、恒压、不作非体积功；（2）恒温、恒容、不作非体积功；（3）恒熵、恒压、不作非体积

功；（4）恒熵、恒容、不作非体积功。但最经常使用的是条件（1）。

化学吸附化学吸附化学吸附化学吸附 chemisorptionschemisorptionschemisorptionschemisorptions
化学吸附的作用力是化学键力。一般有选择性，吸附热较大，相当于化学反应的热效应，

一般为 40~400kJ·mol-1，吸附速度较慢，不易达到平衡。吸附为单层吸附。气体在固体表

面的吸附可以看成气体在固体表面的化学反应。

环境环境环境环境 environmentenvironmentenvironmentenvironment
系统的环境的简称，见系统的环境。

环境熵变环境熵变环境熵变环境熵变 entropyentropyentropyentropy changechangechangechange inininin environmentenvironmentenvironmentenvironment
在使用熵判据时，必须要计算环境的熵变。一般假定系统与环境实际交换的热即为环境

的可逆热，仅符号相反。环境（例如大气）可以认为是一个很大的热源，有限的热不致改变

其温度，则 T 可视为常数，故ΔS（环）＝－Q（系）／T（环）。

挥发度挥发度挥发度挥发度 volatilityvolatilityvolatilityvolatility
纯物质的挥发度通常是以纯物质在一定温度下蒸气压的大小来衡量。只有较高蒸气压的

物质称为易挥发物，蒸气压较低的物质称为较难挥发物。对于互溶混合液中各组分的挥发度，

则是从该组分在蒸气中的分压和该组分与蒸气平衡的液相中的摩尔分数之比表示。例如 A、

B 两物质组成的互溶混合液中，若 p(A)、p(B）分别为 A、B 物的蒸气分压，x(A)、x(B)分别

为 A、B 物质在液相中的摩尔分数，则

A 组分的挥发度＝p(A)/x(A)

B 组分的挥发度＝p(B)/x(B)。



混合熵混合熵混合熵混合熵 entropyentropyentropyentropy ofofofof mixingmixingmixingmixing
混合过程的系统熵变。混合后由于混乱度增高熵将增大，混合熵大于零。

混合物混合物混合物混合物 mixturemixturemixturemixture
多组分系统中按标准态的选取方法的不同将其分为混合物和溶液。当对均匀系统中各组

分 B、C、D···均选用相同的标准态和同样方法进行研究时，称之为混合物。

活度活度活度活度 activityactivityactivityactivity

理想液态混合物中任一组分Ｂ的化学势为 lnB B BRT xµ µ= +$
。真实液态混合物中组

分Ｂ的化学势只要将 xB 代之以活度 aB，也可以以同样的形式来表示 lnB B BRT aµ µ= +$
。

其中 aB为组分Ｂ的活度， BBB xfa = 。fB称为活度系数，还需进一步定义

1)/(limlim
11

==
→→ BBxBx

xaf
BB 。对于真实溶液因有溶剂与溶质之区别，而溶质又有不同的浓

度标度，选用不同的浓标时，溶质的标准化学势不同，故溶质的活度及活度系数亦不同。溶

质选用质量摩尔浓度 bB时，
( / ), B Ba b bb B γ= $

并且
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a b bγ
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若选用体积摩尔浓度 cB时，类似地有 , ( / )c B B Ba c cγ= $

和
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c c
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∑ ∑

$

，式中γB为活度系数。电解质的活度与正、负离子的

活度之间的关系为 a a aν ν+ −
+ −= 。由于单独离子的活度无法测定，而只能测出它们的平均活

度，故经常使用是离子的平均活度
νν

−
ν
+±

−+= /1)( aaa 其中 −+ ν+ν=ν 。于是电解质的活度、

电解质的平均活度和正负离子的活度之间的关系为
ν
±

ν
−

ν
+ == −+ aaaa 。正负离子的平均活度

系数为
νν

−
ν
+±

−+ γγ=γ /1)( ；电解质的平均质量摩尔浓度
νν

−
ν
+±

−+= /1)( bbb 。因此，

( / )a b bγ± ± ±= $
，当 b→０时， 1→γ± 。

活化控制活化控制活化控制活化控制 activationactivationactivationactivation controlcontrolcontrolcontrol
若化学反应中涉及到反应前后反应物及产物的扩散过程，在一定条件下，其扩散速度与

化学反应相比要快得多，则速率控制步骤为化学反应一步。称为活化控制或反应控制。

活化络合物理论活化络合物理论活化络合物理论活化络合物理论 activatedactivatedactivatedactivated complexcomplexcomplexcomplex theorytheorytheorytheory
见过渡状态理论。

活化能活化能活化能活化能 activationactivationactivationactivation energyenergyenergyenergy

1889 年阿累尼乌斯提出反应速率常数 k 与温度 T 之间的关系为
2

ln aEd k
dT RT

=
。该式可

以看作是阿累尼乌斯活化能 Ea 的定义式。为了使化学反应能够进行，反应物的普通分子必

须吸收足够的能量先变成活化分子。普通分子变为活化分子至少需要吸收的能量叫做活化

能。使分子活化可以是热活化、光活化或电活化等等。化学反应的活化能越高该反应越不易

进行，反之活化能越低反应进行的就越快。

霍根霍根霍根霍根----华森图华森图华森图华森图 Hougen-WatsonHougen-WatsonHougen-WatsonHougen-Watson ChartChartChartChart
参见普遍化压缩因子图。

基态能级基态能级基态能级基态能级 energyenergyenergyenergy levellevellevellevel atatatat groundgroundgroundground statestatestatestate
各种运动形式能量最低的那个能级称为基态能级。

基希霍夫公式基希霍夫公式基希霍夫公式基希霍夫公式 KirchhoffKirchhoffKirchhoffKirchhoff formulaformulaformulaformula
已知某一温度 T1 下的标准摩尔反应焓ΔrHºm(T1)，求另一温度 T2下的标准摩尔反应



焓ΔrHºm(T2)的公式。形式为：

T2
,m m T1

H (T2)  H (T1)  r r r p mC dT∆ = ∆ + ∆∫$ $

。

基元反应基元反应基元反应基元反应 elementaryelementaryelementaryelementary reactionsreactionsreactionsreactions
化学反应过程中，反应物分子一般总是经过若干简单步骤才最终转化为产物，组成一个

反应的每一个简单步骤即为基元反应。基元反应右分为单分子反应、双分子反应和三分子反

应。双分子反应最为常见，而单分子和三分子反应都较少，四个分子碰撞在一起的概率极小，

尚未发现有四分子反应。基元反应符合质量作用定律。

积分溶解热积分溶解热积分溶解热积分溶解热 integrationintegrationintegrationintegration heatheatheatheat ofofofof dissolutiondissolutiondissolutiondissolution
在恒温、恒压条件下，1mol 溶质 B 溶解于物质的量为 n 的溶剂中其焓变称为该组成溶

液的摩尔溶解焓。由于过程恒压，摩尔溶解焓与 1mol 溶质溶解，使浓度自零变化为 xB的变

浓过程的总热相等，故又称为积分溶解热。

吉布斯－杜亥姆方程吉布斯－杜亥姆方程吉布斯－杜亥姆方程吉布斯－杜亥姆方程 Gibbs-DuhemGibbs-DuhemGibbs-DuhemGibbs-Duhem equationequationequationequation
该方程表明在温度、压力恒定下，混合物的组成发生变化时，各组分偏摩尔量变化的相

互依赖关系：
∑ =
B

BBdXn 0
或

0=∑
B

BBdXx
。式中 Bn 和 Bx 分别为物质Ｂ的物质的量和

物质的量分数； BX 为物质Ｂ的偏摩尔量。这两个式子均称为吉布斯－杜亥姆方程。可见，

当混合物的组成发生变化时，如果一组分的偏摩尔量增大，则另一组分的偏摩尔量必然减少，

且增大与减少的比例与混合物中两组分的摩尔分数（或物质的量）成正比。

吉布斯－亥姆霍兹方程吉布斯－亥姆霍兹方程吉布斯－亥姆霍兹方程吉布斯－亥姆霍兹方程 Gibbs-HelmhotzGibbs-HelmhotzGibbs-HelmhotzGibbs-Helmhotz equationequationequationequation

用于描述 Gibbs 函数与温度 T 之间关系的方程： xpTGTHG ,)/( ∂∆∂+∆=∆
或

THGTG xp /)()/( , ∆−∆=∂∆∂
。

吉布斯函数吉布斯函数吉布斯函数吉布斯函数 GibbsGibbsGibbsGibbs functionfunctionfunctionfunction
吉布斯函数的定义为 G＝H－TS，该函数为状态函数。

吉布斯函数判据吉布斯函数判据吉布斯函数判据吉布斯函数判据 GibbsGibbsGibbsGibbs functionfunctionfunctionfunction criterioncriterioncriterioncriterion
在恒温、恒压、不作非体积功的条件下，用吉布斯函数ΔG 的变化来判断过程进行的方

向和限度。若ΔG＝0 则说明系统达到平衡，或ΔG＜0 则说明过程能自发进行。

吉布斯吸附公式吉布斯吸附公式吉布斯吸附公式吉布斯吸附公式 GibbsGibbsGibbsGibbs adsorptionadsorptionadsorptionadsorption formulaformulaformulaformula

描述在一定温度下，溶液浓度、表面张力和吸附量之间定量关系的公式： dc
d

RT
c σ

−=Γ

其中 c 为溶质在溶液本体中的平衡浓度；σ为溶液的表面张力；Γ为溶质在单位面积表面层

的吸附量，其定义为：在单位面积的表面层中，所含溶质的物质的量与同样溶剂在溶液本体

中所含溶质的物质的量的差值，称为溶液的表面吸附量或表面过剩。可以用下式来表示表面

过剩：

A
n
nnn
s

s /)(
1

1
22 −=Γ

其中 n１溶剂在溶液本体中物质的量；n1s溶剂在表面层中物质

的量；n２溶质在溶液本体中物质的量；n２
s溶质在表面层中物质的量。由吉布斯吸附公式可

以看出：当 dσ/dc＞０时发生负吸附；当 dσ/dc＜０时发生正吸附；当 dσ/dc＝０时不发

生负吸附。

吉布斯自由能吉布斯自由能吉布斯自由能吉布斯自由能 GibbsGibbsGibbsGibbs freefreefreefree energyenergyenergyenergy
即吉布斯函数。

吉氏函数吉氏函数吉氏函数吉氏函数 GibbsGibbsGibbsGibbs functionfunctionfunctionfunction
吉布斯函数简称。



极化电极电势极化电极电势极化电极电势极化电极电势 polarizationpolarizationpolarizationpolarization potentialpotentialpotentialpotential ofofofof electrodeelectrodeelectrodeelectrode
有电流通过电极时电极电势要偏离平衡电极电势，此时的电极电势称为极化电极电势。

极化曲线极化曲线极化曲线极化曲线 polarizationpolarizationpolarizationpolarization curvescurvescurvescurves
电极电势与通过电极的电流密度之间的关系曲线称为极化曲线。

极化作用极化作用极化作用极化作用 polarizationpolarizationpolarizationpolarization
当电极上有电流通过时，电极电势会偏离平衡电极电势。随着电流密度的增加，电极的

不可逆性越来越大，电极电势对平衡电极电势的偏离也越来越远。这种在有电流通过电极时，

电极电势偏离平衡电极电势的现象称为电极的极化作用。

极限摩尔电导率极限摩尔电导率极限摩尔电导率极限摩尔电导率 limitinglimitinglimitinglimiting molarmolarmolarmolar conductivityconductivityconductivityconductivity
无限稀释时的摩尔电导率称为极限摩尔电导率。

几率因子几率因子几率因子几率因子 stericstericstericsteric factorfactorfactorfactor

由碰撞理论得出的计算速率常数的公式

CE
RTk Ae

−
= 与实验值对比，发现大多实际进行的

反应的速率比理论值要慢。究其原因可能碰撞理论将反应只看成是硬球相撞，未考虑分子的

结构。实际上分子是有一定的空间结构，碰撞部位不同效果可能不同。若不是碰撞在某些特

定的部位上，即使能量高于 EC也可能不会发生反应，因此实际反应的速率大多比碰撞理论

计算的值要低一些。因此需要对理论进行校正，改写成

CE
RTk PAe

−
= 。式中 P 称为几率因子

或方位因子。大多数反应的几率因子小于 1。

计量式计量式计量式计量式 stoichiometricstoichiometricstoichiometricstoichiometric equationequationequationequation
见化学反应计量式。

计量系数计量系数计量系数计量系数 stoichiometricstoichiometricstoichiometricstoichiometric coefficientcoefficientcoefficientcoefficient
见化学反应计量系数。

价数规则价数规则价数规则价数规则 rulerulerulerule ofofofof valencevalencevalencevalence
能使液溶胶发生聚沉的离子是与胶粒带相反电荷的离子，反离子的价数越高，聚沉能力

就越大，这种关系称为价数规则。因舒尔采－哈迪首先提出，故亦称舒尔采－哈迪价数规则。

简并度简并度简并度简并度 degeneracydegeneracydegeneracydegeneracy
某一能级所对应的所有不同的量子状态的数目称为该能级的简并度。简并度亦称为统计

权重或退化度。

键焓键焓键焓键焓 bondbondbondbond enthalpyenthalpyenthalpyenthalpy
即键能。

胶冻胶冻胶冻胶冻 brothbrothbrothbroth jellyjellyjellyjelly
液体含量较多的凝胶，叫做胶冻。

胶核胶核胶核胶核 colloidalcolloidalcolloidalcolloidal nucleusnucleusnucleusnucleus
在胶体溶液中，构成胶团核心的微小物质粒子，称为胶核。胶核是高度分散的微小物质

粒子，因此具有很大的比表面，是热力学不稳定系统。物质粒子可以选择性的吸附某种离子

成为带电体，被吸附的离子亦视为胶核的一部分。

胶凝作用胶凝作用胶凝作用胶凝作用 demulsificationdemulsificationdemulsificationdemulsification
高分子溶液在适当条件下，可以失去流动性，变为弹性半固体状态，这种系统称为凝胶。

液体含量较高的凝胶称胶冻。使高分子溶液变为凝胶的作用，称为胶凝作用。

胶束胶束胶束胶束 micellemicellemicellemicelle
表面活性剂浓度足够大时，可以在水溶液中形成几十个或几百个表面活性剂分子的聚集

体，这些聚集体称为胶束。胶束可以是球状、棒状、层状或扁椭圆状。胶束中亲水基向外与



水分子接触，憎水基向内，包在胶束中不与水接触，因此胶束可以稳定存在。

胶体胶体胶体胶体 colloidcolloidcolloidcolloid
胶体分散系统的简称。

胶体分散系统胶体分散系统胶体分散系统胶体分散系统 dispersiondispersiondispersiondispersion systemsystemsystemsystem ofofofof colloidcolloidcolloidcolloid
在多相分散系统中，分散在分散介质中的物质粒子其线度在 1~100nm 的分散系统，称

为胶体分散系统，简称胶体。

胶体化学胶体化学胶体化学胶体化学 collochemistrycollochemistrycollochemistrycollochemistry
研究高度分散的多相系统的科学。

胶体粒子胶体粒子胶体粒子胶体粒子 colloidalcolloidalcolloidalcolloidal particlesparticlesparticlesparticles
带电胶核会吸引介质中的反离子，反离子一部分紧密地分布在胶核周围，另一部分由于

热运动分散于胶核周围。胶核与紧密分布的反离子构成胶体粒子，胶体粒子仍是带电的。

胶团胶团胶团胶团 micellemicellemicellemicelle
整个分散层及所包围的胶体粒子，称为胶团。胶团为电中性的。

焦耳焦耳焦耳焦耳 JouleJouleJouleJoule
能量的单位。1 焦耳相当于 1 牛顿的力使物体在力的方向上移动 1 米时所做的功。也等

于 1 瓦特的功率在 1 秒钟内所作的功。这一单位的名称是为了纪念英国物理学家焦耳(Jule
l819－1889)而命名的。在国际单位制中，规定各种能量单位统一为焦耳，简写焦，以符号 J
表示。

焦耳焦耳焦耳焦耳----汤姆生实验汤姆生实验汤姆生实验汤姆生实验 Joule-ThomsonJoule-ThomsonJoule-ThomsonJoule-Thomson experimentexperimentexperimentexperiment
焦耳和汤姆生于 19世界所作的节流膨胀实验。

焦耳焦耳焦耳焦耳----汤姆生系数汤姆生系数汤姆生系数汤姆生系数 Joule-ThomsonJoule-ThomsonJoule-ThomsonJoule-Thomson coefficientcoefficientcoefficientcoefficient
节流膨胀前后压力和温度的变化率可以表示为 HJT pT )/( ∂∂=µ 。其中 JTµ 称焦耳-汤姆

生系数。由于膨胀过程 dp 总是负值，所以 JTµ 为正时则 dT 为负，表示节流膨胀引起致冷效

应；反之若 JTµ 为负时则节流膨胀引起致热效应；若 JTµ =0则节流前后温度不变。显然，理

想气体的节流膨胀系数恒为零。

焦耳焦耳焦耳焦耳----汤姆生效应汤姆生效应汤姆生效应汤姆生效应 Joule-ThomsonJoule-ThomsonJoule-ThomsonJoule-Thomson effecteffecteffecteffect
气体流过多孔塞后温度发生变化的现象。

焦耳定律焦耳定律焦耳定律焦耳定律 Joule'sJoule'sJoule'sJoule's lawlawlawlaw
理想气体的内能仅是温度的函数。这一结论是从焦耳的自由膨胀实验得到的，所以称为

焦耳定律

接触电势接触电势接触电势接触电势 contactcontactcontactcontact potentialpotentialpotentialpotential
通常指两种金属(也可以是其他电子导体)直接或间接通过其它电子导体接触，当达到平

衡后在两相间建立的外电位差，即两个接触的金属间平衡状态下的伏打电势。产生接触电势

的原因是由于不同材枓的电子逸出功不同。当两种固体接触时，电子就会从逸出功较小的固

体转移到逸出功较大的固体上去，达到平衡时，在界面上形成—定的电场而显示出电位差。

接触角接触角接触角接触角 contactcontactcontactcontact angleangleangleangle
固－液界面的水平线与气－液界面在气、液、固三相的会和点的切线之间的夹角称为润

湿角或接触角。

节流过程节流过程节流过程节流过程 throttlingthrottlingthrottlingthrottling processprocessprocessprocess
液体在绝热条件下通过多孔塞或阻力阀的过程。

节流膨胀节流膨胀节流膨胀节流膨胀 throttlingthrottlingthrottlingthrottling expansionexpansionexpansionexpansion
在绝热的条件下液体的始、末态分别保持恒定压力的膨胀过程。恒定液体流动时突然受



阻而使压力下降的情况，即可认为属于节流膨胀。多数气体经节流膨胀后温度下降，产生致

冷效应。有些气体如氢、氦经节流膨胀后温度反而升高，产生致热效应。

节流膨胀系数节流膨胀系数节流膨胀系数节流膨胀系数 coefficientcoefficientcoefficientcoefficient ofofofof throttlingthrottlingthrottlingthrottling expansionexpansionexpansionexpansion

在等焓节流膨胀过程中，压力改变引起温度的变化可以表示为
( / )JT HT pµ = ∂ ∂

，式中

μJT称为焦尔－汤姆生系数或节流膨胀系数。

结线结线结线结线 tietietietie linelinelineline
相图中两个平衡相点的连线称为结线。例如下图中的 LG 线。
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结晶热结晶热结晶热结晶热 heatheatheatheat ofofofof crystallizationcrystallizationcrystallizationcrystallization
物质从液态〔熔融体或溶液〕形成晶体的相变过程叫做结晶，在结晶过程中所放出的热

称为结晶热。

解离化学吸附解离化学吸附解离化学吸附解离化学吸附 dissociationdissociationdissociationdissociation chemicalchemicalchemicalchemical adsorptionadsorptionadsorptionadsorption
分子在固体表面吸附时发生解离，此种化学吸附称为解离化学吸附。

界面界面界面界面 interfacesinterfacesinterfacesinterfaces
任意两相的接触面称为界面。

界面张力界面张力界面张力界面张力 surfacesurfacesurfacesurface tensiontensiontensiontension
见表面张力。

浸湿浸湿浸湿浸湿 immersionimmersionimmersionimmersion wettingwettingwettingwetting
固体浸入液体时，气－固界面完全被固－液界面所取代，则为浸湿或浸渍润湿。

浸湿功浸湿功浸湿功浸湿功 immersionimmersionimmersionimmersion wettingwettingwettingwetting workworkworkwork
在一定的温度、压力下，浸湿的逆过程，即从液体中分离出被浸湿的单位面积的固－液

界面，成为气－固界面时，系统所得到的最小功，称为浸湿功。

精馏精馏精馏精馏 rectifyrectifyrectifyrectify
将液体混合物同时经多次部分气化和部分冷凝而使之分离的操作称为精馏。

聚（合）电解质聚（合）电解质聚（合）电解质聚（合）电解质 polyelectrolytepolyelectrolytepolyelectrolytepolyelectrolyte
即高分子电解质。

聚沉聚沉聚沉聚沉 coagulationcoagulationcoagulationcoagulation
憎液溶胶中的微粒互相聚结，颗粒变大，进而发生沉淀的现象，称为聚沉。

聚沉值聚沉值聚沉值聚沉值 coagulationcoagulationcoagulationcoagulation valuevaluevaluevalue
使溶胶发生明显聚沉所需电解质的最小浓度，称为该电解质的聚沉值。

绝对反应速率理论绝对反应速率理论绝对反应速率理论绝对反应速率理论 absoluteabsoluteabsoluteabsolute reactionreactionreactionreaction raterateraterate theorytheorytheorytheory
见过渡状态理论。



绝对熵绝对熵绝对熵绝对熵 absoluteabsoluteabsoluteabsolute entropyentropyentropyentropy
0K 时，完美晶体所有分子、原子和电子的运动均处于最低能级，排布方式只有一种，

从微观上看只有一种状态，故熵值定为零。以此为起点所计算出的熵称为绝对熵。其实，这

样的熵仍然是相对的。因为核的运动状态没有考虑，纯物质仍然是同位素的混合物。但化学

反应不会改变核的状态及同位素的比例，所以对于我们要处理的化学过程仍然是准确的。

绝对温标绝对温标绝对温标绝对温标 absoluteabsoluteabsoluteabsolute temperaturetemperaturetemperaturetemperature scalescalescalescale
又称开氏温标或热力学温标。是建立在卡诺循环的基础上的温标。规定水的三相点的温

度为 273.16K。热力学温度的单位名称为“开”。由于水的三相点的温度为 0.0099℃，故摄

氏温度与绝对温度的换算关系是 t=T-273.15。

绝热过程绝热过程绝热过程绝热过程 adiabaticadiabaticadiabaticadiabatic processprocessprocessprocess
系统状态发生变化时，与环境没有热交换的过程。

绝热量热计绝热量热计绝热量热计绝热量热计 adiabaticadiabaticadiabaticadiabatic calorimetercalorimetercalorimetercalorimeter
为了避免量热计因热辐射散失热量而产生误差，量热计外面再加—个装有液体(例如水

或其他液体)的夹套使夹套的温度时时维持与量热计内水的温度相同。这样内部容器的热辐

射就可减少，因此这种装置就称为绝热量热计。

绝热指数绝热指数绝热指数绝热指数 adiabaticadiabaticadiabaticadiabatic indexindexindexindex
气体的定压摩尔热容与定容摩尔热容之比。

卡诺定理卡诺定理卡诺定理卡诺定理 CarnotCarnotCarnotCarnot theoremtheoremtheoremtheorem
在 T1和 T2两热源间工作的所有热机中，可逆热机的效率最高。

卡诺循环卡诺循环卡诺循环卡诺循环 CarnotCarnotCarnotCarnot cyclecyclecyclecycle
法国青年工程师卡诺在 1842 年发现：热机在最理想的情况下，也不能把所吸的热全部

都转化为功，只能一部分转化为功，一部分传向低温热库。为了找出热机实际效率的极限，

卡诺设想了由四个可逆步骤构成的循环过程。得出可逆热机的效率η=（T1-T2）/T1。式中

T1和 T2分别为高温热源和低温热源的温度。

开尔文公式开尔文公式开尔文公式开尔文公式 KelvinKelvinKelvinKelvin formulaformulaformulaformula
描述液体饱和蒸气压与其曲率半径之间关系的公式，RTln(pr/p)=2σM/ρr。其中 p 为

某液体平面上的饱和蒸气压，pr为该液体弯曲液面上的饱和蒸气压，σ为液体的表面张力，

ρ为液体的密度，Ｍ为液体的摩尔质量，r 为液体的曲率半径。对一定的液体 pr只与 r 有

关。凸液面 r＞０，pr＞p，凹液面 r＜０，pr＜p。

柯诺瓦洛夫－吉布斯定律柯诺瓦洛夫－吉布斯定律柯诺瓦洛夫－吉布斯定律柯诺瓦洛夫－吉布斯定律 Konovalov-GibbsKonovalov-GibbsKonovalov-GibbsKonovalov-Gibbs lawlawlawlaw
若在液态混合物中增加某组分后，蒸气总压增加或在一定压力下液体的沸点下降，则该

组分在气相中的含量大于它在平衡液相中的含量。在压力－组成图或温度－组成图中的最高

点或最低点上，液相和气相的组成相同。这些是柯诺瓦洛夫从实验中总结出来的，且被吉布

斯从理论上给予证明，故称柯诺瓦洛夫－吉布斯定律。

科尔劳施离子独立运动定律科尔劳施离子独立运动定律科尔劳施离子独立运动定律科尔劳施离子独立运动定律 KohlrauschKohlrauschKohlrauschKohlrausch’’’’ssss LawLawLawLaw ofofofof IndependentIndependentIndependentIndependent MigrationMigrationMigrationMigration
ofofofof IonsIonsIonsIons

科尔劳施认为，在无限稀的溶液中，离子彼此独立运动互不影响，因而每种离子的电导

不受其它离子的影响，故电解质的摩尔电导率是正、负离子的摩尔电导率之和。若电解质在

水溶液中全部解离
Z ZC A C A

ν ν
ν ν

+ −

+ −
+ −→ +

则在无限稀溶液中电解质的摩尔电导率为

, ,m m mν ν∞ + ∞ − ∞
+ −Λ = Λ + Λ

。此关系称为科尔劳施离子独立运动定律。

可能的电解质可能的电解质可能的电解质可能的电解质 potentialpotentialpotentialpotential electrolyteelectrolyteelectrolyteelectrolyte
溶液中正、负离子来自共价键分子，是通过共价键分子的溶剂化形成的，例如：



HCl 十 H2O ＝ H3O＋ ＋ Cl－

则这样的物质称为可能的电解质。

可逆电池可逆电池可逆电池可逆电池 reversiblereversiblereversiblereversible cellcellcellcell
可逆电池必须具备下列条件：1.电极反应必须是可逆的；２.通过的电流必须无限小；３.

无液体接界电势；４.电池中进行的其它过程（例如：扩散过程等）也必须是可逆的。可逆

电池可以用热力学方法进行处理和计算。

可逆过程可逆过程可逆过程可逆过程 reversiblereversiblereversiblereversible processprocessprocessprocess
在一系列无限接近平衡条件下进行的过程。譬如，系统与环境间有热交换时，两者的温

差为无限小。系统与环境间有体积功交换时，两者的压力差也是无限小。

可逆过程方程可逆过程方程可逆过程方程可逆过程方程 reversiblereversiblereversiblereversible processprocessprocessprocess equationequationequationequation
描述可逆过程中系统 p、V、T 之间相互关系的方程。例如理想气体可逆绝热过程方程

p1V1
γ=p2V2

γ。其中γ为理想气体的绝热指数，γ=Cp/Cv。过程方程不同于状态方程，理想气

体在可逆绝热过程中，经历的变化途径是按绝热过程方程所确定的路线进行的，但任一时刻

又同时满足理想气体状态方程所确定的 pVT关系。

可逆体积功可逆体积功可逆体积功可逆体积功 reversiblereversiblereversiblereversible volumevolumevolumevolume workworkworkwork
系统进行可逆过程时与环境交换的体积功。若系统对环境作功，则在可逆条件下作出的

功为最大功；若环境对系统作功，则在可逆条件下所作的功最小。

可逆相变可逆相变可逆相变可逆相变 reversiblereversiblereversiblereversible phasephasephasephase changechangechangechange
在无限接近相平衡的条件下进行的相变化，为可逆相变化。

克拉佩龙方程克拉佩龙方程克拉佩龙方程克拉佩龙方程 ClapeyronClapeyronClapeyronClapeyron equationequationequationequation
表示纯物质两相平衡时，平衡压力 p 与平衡温度 T 间必须满足的函数关系式：dp/dT=

ΔHm/(TΔVm)。此方程适用于纯物质的任意两相平衡，例如，蒸发、熔化、升华和晶型转变

等过程都可适用。式中ΔHm 是纯物质的摩尔相变焓，ΔVm 是纯物质的摩尔体积变。

克劳修斯不等式克劳修斯不等式克劳修斯不等式克劳修斯不等式 ClausiusClausiusClausiusClausius inequalityinequalityinequalityinequality
任意不可逆循环热温商之和小于零；而可逆循环的热温商之和等于零。即

∫ ≤ 0)/( TdQ
。或者说，系统状态变化时，若熵变与热温熵总和相等，则过程为可逆的；

若熵变大于热温商总和，则为不可逆过程。即
∫≥∆
2

1

)/( TdQS
。上两式统称为克劳修斯不

等式。

克劳修斯－克拉佩龙方程克劳修斯－克拉佩龙方程克劳修斯－克拉佩龙方程克劳修斯－克拉佩龙方程 Clausius-ClapeyronClausius-ClapeyronClausius-ClapeyronClausius-Clapeyron equationequationequationequation
将克拉佩龙方程应用于液－气、固－气平衡，假定蒸气遵守理想气体定律，且液体的体

积远小于蒸气的体积，克拉佩龙方程变为：dlnp/dT=ΔvepHm/(RT2)此式称为克劳修斯－克

拉佩龙方程。该方程用起来比克克拉佩龙方程方便，但推导时有近似故不如克拉佩龙方程精

确。克劳修斯－克拉佩龙方程的积分形式为：

)11(ln
121

2

TTR
evpHm

p
p

−
∆

−=
。

控制步骤控制步骤控制步骤控制步骤 controlcontrolcontrolcontrol stepstepstepstep
连串反应的总速度等于最慢一步的速率。这最慢的一步就称为反应速率的控制步骤。

库仑计库仑计库仑计库仑计 coulometercoulometercoulometercoulometer
即电量计。

扩散控制扩散控制扩散控制扩散控制 diffusiondiffusiondiffusiondiffusion controlledcontrolledcontrolledcontrolled
如果化学反应的活化能很小，反应速率很快，扩散速率跟不上，则反应速率将主要取决

于扩散的速率，称为扩散控制。



拉普拉斯方程拉普拉斯方程拉普拉斯方程拉普拉斯方程 LaplaceLaplaceLaplaceLaplace’’’’ssss equationequationequationequation
圆球型小液滴的附加压力与弯曲液面的曲率半径之间的关系为Δp=2σ/r。此式称为拉

普拉斯方程。其中σ为液体的表面张力；r 为液体的曲率半径，对于凸液面 r＞０，对于凹

液面 r＜０，对于水平液面 r=∞。

拉乌尔定律拉乌尔定律拉乌尔定律拉乌尔定律 RaoultRaoultRaoultRaoult lawlawlawlaw
1886 年拉乌尔根据实验得出稀溶液中溶剂Ａ的蒸气压ＰA 与溶液中Ａ的摩尔分数 xA 间

的关系为 AAA xPP *= 。式中
*
AP 为纯溶剂在同样温度下的饱和蒸气压。这说明：稀溶液中溶

剂的蒸气压等于同温度下纯溶剂的蒸气压与溶液中溶剂的摩尔分数的乘积。这就是拉乌尔定

律。

兰格缪尔－欣谢尔伍德机理兰格缪尔－欣谢尔伍德机理兰格缪尔－欣谢尔伍德机理兰格缪尔－欣谢尔伍德机理 Langmuir-HinshelwoodLangmuir-HinshelwoodLangmuir-HinshelwoodLangmuir-Hinshelwood mechanismmechanismmechanismmechanism
有两种反应物的表面反应 A＋B→R 的反应机理为

            A B A S            ( )
                     A B B S             ( )

→

⇌ i
⇌ i

i i i
i ⇌

吸附： ＋ 快

＋ 快

表面反应： A S+B S R S     (慢)

解吸:      R S R+S        (快)
此机理称为兰格缪尔－欣谢尔伍德机理。

兰格缪尔吸附等温式兰格缪尔吸附等温式兰格缪尔吸附等温式兰格缪尔吸附等温式 LangmuirLangmuirLangmuirLangmuir adsorptionadsorptionadsorptionadsorption isothermisothermisothermisotherm formulaformulaformulaformula
兰格缪尔提出的表示典型的单分子层吸附的覆盖率在给定温度下与压力的关系：θ＝

bp/(1+bp)。θ为固体表面被覆盖的分数，称为覆盖率；b 为吸附平衡常数，或称吸附系数。

雷利公式雷利公式雷利公式雷利公式 RayleighRayleighRayleighRayleigh equationequationequationequation
该公式是用来计算光照射胶体时，散射光的强度。1871 年雷利假设粒子的尺寸远小于

入射光的波长，可把粒子视为点光源；粒子间的距离较远，不考虑各个粒子间散射光的干涉；

粒子不导电。基于这些假设，导出单位体积液溶胶的散射光强度

( )
22 22 2
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式中 I0及λ分别为入射光的强度及波长；V 为每个分散相粒子的体积；C 为单位体积中的粒

子数；n 及 n0 分别为分散相及介质的折射率；α为散射角；l为观察者与散射中心的距离。

此公式称为雷利公式。

冷冻系数冷冻系数冷冻系数冷冻系数 coefficientcoefficientcoefficientcoefficient ofofofof refrigerationrefrigerationrefrigerationrefrigeration
即制冷系数。

冷却曲线冷却曲线冷却曲线冷却曲线 coolingcoolingcoolingcooling curvecurvecurvecurve
使用热分析法绘制相图，通常的作法是先将样品加热成液态，然后令其缓慢而均匀地冷

却，记录冷却过程中系统在不同时刻的温度，再以温度为纵坐标，时间为横坐标，绘制成温

度－时间曲线，即冷却曲线或称步冷曲线。

离解热离解热离解热离解热 heatheatheatheat ofofofof dissociationdissociationdissociationdissociation
物质分解为较小的组成部分称为离解。离解的主要类型有热分解和电离。在离解过程中

的热效应称为离解热。对于电离过程来说离解热就是电离热。离解热的单位是 J／mol (焦耳

每摩尔)。

离解压力离解压力离解压力离解压力 dissociationdissociationdissociationdissociation pressurepressurepressurepressure
离解反应产生气体的总压力称离解压力。例如：

3 2

4 3 2

CaCO (s) CaO(s)+CO (g)                     (1)
NH HS(s) NH (g)+H S(g)                    (2 )

⇌
⇌

反应（1）p(CO2)的压力即为离解压力。而反应（2）产物的总压为离解压力。



离域子系统离域子系统离域子系统离域子系统 non-localizednon-localizednon-localizednon-localized particleparticleparticleparticle systemssystemssystemssystems
统计热力学中按照粒子运动情况不同，把系统区分为离域子系统和定域子系统。离域子

系统的粒子处于混乱的运动状态，它们没有固定的位置，粒子是不可分辨的，所以离域子系

统又称为等同粒子系统。气体、液体就是离域子系统。

离子的标准摩尔生成焓离子的标准摩尔生成焓离子的标准摩尔生成焓离子的标准摩尔生成焓 standardstandardstandardstandard molarmolarmolarmolar formationformationformationformation ofofofof ionionionion
无限稀释 H+的标准摩尔生成焓规定为零，得出其它离子在无限稀溶液中的标准摩尔生

成焓的值。

离子的电迁移率离子的电迁移率离子的电迁移率离子的电迁移率 mobilitymobilitymobilitymobility ofofofof ionsionsionsions
一定离子在指定溶液中电场强度为１伏特每米时的速度称为该离子的电迁移率。离子电

迁移率的单位为 m2•••s-1•V-1。

离子的迁移数离子的迁移数离子的迁移数离子的迁移数 transporttransporttransporttransport numbernumbernumbernumber ofofofof ionsionsionsions
当电流通过电解质溶液时，溶液中的导电任务是由所有离子共同完成的，每种离子都担

负着一定的导电任务。某种离子迁移的电量与通过溶液的总电量之比称为该离子的迁移数。

离子的迁移数与离子的运动速度有关，电解质的浓度和温度发生变化时会影响离子的迁移

数。

离子独立运动定律离子独立运动定律离子独立运动定律离子独立运动定律 lawlawlawlaw ofofofof thethethethe independentindependentindependentindependent migrationmigrationmigrationmigration ofofofof ionsionsionsions
在无限稀释溶液中，离子彼此独立运动，互不影响，因而每种离子的电导不受其它离子

的影响，故电解质的摩尔电导率为正负离子的摩尔电导率之和。

离子氛离子氛离子氛离子氛 ionicionicionicionic atmosphereatmosphereatmosphereatmosphere
溶液中正负离子共存，离子在静电作用下，趋于规则地排列，而热运动又力图使它们均

匀地分散在溶液中。在一定的时间间隔内，中心离子的周围异性离子分布的平均密度大于同

性离子分 布的平均密度。中心离子好象被一层异号电荷包围着，这层电荷所构成的球体称

为离子氛。

离子强度离子强度离子强度离子强度 ionicionicionicionic strengthstrengthstrengthstrength
溶液中每种离子浓度 bB乘以离子电荷数 Zb的平方，这些乘积总和的一半即为离子强度

∑= 2
2
1

BBZbI
。

理想混合物理想混合物理想混合物理想混合物 perfectperfectperfectperfect mixturemixturemixturemixture
理想液态混合物的简称。

理想气体理想气体理想气体理想气体 idealidealidealideal gasgasgasgas
在任何温度，压力下均服从理想气体状态方程的气体称为理想气体。理想气体具有如下

两个特征：（1）分子本身没有体积；（2）分子间无相互作用力。

理想气体的绝热指数理想气体的绝热指数理想气体的绝热指数理想气体的绝热指数 adiabaticadiabaticadiabaticadiabatic indexindexindexindex ofofofof idealidealidealideal gasesgasesgasesgases
理想气体的定压摩尔热容与定容摩尔热容之比，称为理想气体的绝热指数

, ,/p m V mC Cγ =
。

理想气体的微观模型理想气体的微观模型理想气体的微观模型理想气体的微观模型 micro-modelmicro-modelmicro-modelmicro-model ofofofof idealidealidealideal gasgasgasgas
理想气体的微观模型反映了理想气体的两个基本特征。即理想气体是一种分子本身没有

体积，分子之间无相互作用力的气体。

理想气体反应的等温方程理想气体反应的等温方程理想气体反应的等温方程理想气体反应的等温方程 isothermalisothermalisothermalisothermal equationequationequationequation ofofofof idealidealidealideal gaseousgaseousgaseousgaseous reactionsreactionsreactionsreactions
描述理想气体在指定温度下化学反应的吉布斯函数变与各组分分压之间关系的方程。即

ln ( / ) B
r m r m B

B
G G RT p p ν∆ = ∆ + ∏$ $

。



理想气体绝热可逆过程方程理想气体绝热可逆过程方程理想气体绝热可逆过程方程理想气体绝热可逆过程方程 adiabaticadiabaticadiabaticadiabatic reversiblereversiblereversiblereversible processprocessprocessprocess equationequationequationequation ofofofof idealidealidealideal
gasesgasesgasesgases

描述理想气体可逆绝热过程中任一状态的参数 T、V 之间的函数关系的方程，即
1

1 1/ ( / )T T V V γ−= 。式中γ为理想气体的绝热指数。

理想气体状态方程理想气体状态方程理想气体状态方程理想气体状态方程 statestatestatestate equationequationequationequation ofofofof idealidealidealideal gasgasgasgas
描述理想气体温度，压力和体积之间关系的方程。即 pV=nRT 其中 p 为压力，V 为体

积，n 为物质的量，R 为气体常数，T 为温度。这个方程也适用于混合理想气体，pV＝

(n1+n2+n3+······)RT。n1，n2，n3为不同气体的物质的量。对于大多数实际气体，在常温与低

压下部能适用，随着压力的增加便发生偏差，压力越高偏差越大。

理想稀溶液理想稀溶液理想稀溶液理想稀溶液 idealidealidealideal dilutedilutedilutedilute solutionsolutionsolutionsolution
指溶质的浓度趋于零的溶液，又称无限稀溶液。溶液中的溶质符合亨利定律。

理想液态混合物理想液态混合物理想液态混合物理想液态混合物 perfectperfectperfectperfect liquidliquidliquidliquid mixturemixturemixturemixture
液态混合物中任一组分在全部组成范围内都符合拉乌尔定律，则该混合物称为理想液态

混合物，亦简称为理想混合物。理想液态混合物的基本特征是各组分的分子具有相同的体积

和相同的作用力。因此理想液态混合物在混合时没有体积效应，没有热效应。

粒子粒子粒子粒子 particlesparticlesparticlesparticles
统计热力学中将聚集在气体、液体、固体中的分子、原子、离子等统称为粒子，或简称

为子。粒子又可分为离域子和定域子。离域子系统的粒子处于混乱的运动状态，没有固定的

位置，各粒子无法彼此分辨，故离域子系统又称等同粒子系统。气体、液体属离域子系统。

定域子系统的粒子有固定的平衡位置，运动是定域化的，因此对处于不同位置的粒子可以加

以区别，所以定域子又称可辨粒子。固体属定域子系统。按照粒子间相互作用的情况不同，

又把系统区分为独立子系统和相依子系统。粒子间相互作用可以忽略的系统称为独立子系

统，如理想气体。粒子间相互作用不能忽略的系统称为相依子系统，如真实气体、液体等。

粒子的配分函数粒子的配分函数粒子的配分函数粒子的配分函数 partitionpartitionpartitionpartition functionfunctionfunctionfunction ofofofof particlesparticlesparticlesparticles

统计热力学中将粒子的配分函数定义为

/ /j ikT kT
i

j i
q e q g eε ε− −= =∑ ∑ 或者 

。

连串反应连串反应连串反应连串反应 consecutiveconsecutiveconsecutiveconsecutive reactionsreactionsreactionsreactions
反应产物能继续反应再生成其它产物的反应，称连串反应。

链的传递物链的传递物链的传递物链的传递物 chainchainchainchain carriercarriercarriercarrier
链反应中自由原子、或自由基等活泼粒子叫做链的传递物。

链反应链反应链反应链反应 chainchainchainchain reactionsreactionsreactionsreactions
链反应又称连锁反应。是一种复杂的复合反应，是由大量反复循环的连串反应所组成，

反应过程中往往伴有活泼的离子、原子或自由基生成。链反应可分为单链与支链两大类。链

反应一般与三个步骤所组成：链的引发、链的传递和链的中止。例如，H2和 Cl2 反应生成

HCl 的机理如下

 (1)        Cl2 + M 2C1 + M           
k1

(2)        Cl + H2 HCl + H              

(3)       H +  Cl2
HCl + Cl             

(4)       2Cl + M HCl + Cl              

k2

k3

k4



量热熵量热熵量热熵量热熵 calorimetriccalorimetriccalorimetriccalorimetric entropyentropyentropyentropy
根据量热实验测得的有关热数据计算出的熵称为量热熵。

量子统计量子统计量子统计量子统计 quantumquantumquantumquantum statisticsstatisticsstatisticsstatistics
在本世纪 20 年代，认识了微观粒子具有量子性质之后，在量子力学的基础上对经典统

计物理进行了改造，就形成了量子统计。量子统计考虑到微观粒子运动状态的不连续性和泡

利不相容原理。若每一能级至多只允许一个粒子，即它遵守泡利不相容原理，如此分布作统

计的计算，称费米－狄拉克统计。若每一能级所允许的粒子数目没有限制，如此分布所作的

统计计算称玻色－爱因斯坦统计法。

量子效率量子效率量子效率量子效率 quantumquantumquantumquantum yieldyieldyieldyield
吸收一个光子所能发生反应的分子个数，称为量子效率。

临界参数临界参数临界参数临界参数 criticalcriticalcriticalcritical parameterparameterparameterparameter
即临界常数。

临界常数临界常数临界常数临界常数 criticalcriticalcriticalcritical constantconstantconstantconstant
临界压力、临界温度及临界体积总称为临界常数。

临界点临界点临界点临界点 criticalcriticalcriticalcritical pointpointpointpoint
即临界状态。

临界胶束浓度临界胶束浓度临界胶束浓度临界胶束浓度 criticalcriticalcriticalcritical micellemicellemicellemicelle concentrationconcentrationconcentrationconcentration
形成胶束所需表面活性剂的最低浓度称为临界胶束浓度。参见胶束。

临界摩尔体积临界摩尔体积临界摩尔体积临界摩尔体积 criticalcriticalcriticalcritical molarmolarmolarmolar volumevolumevolumevolume
物质在临界温度、临界压力下的摩尔体积。

临界温度临界温度临界温度临界温度 criticalcriticalcriticalcritical temperaturetemperaturetemperaturetemperature
气体加压液化所允许的最高温度。

临界压力临界压力临界压力临界压力 criticalcriticalcriticalcritical pressurepressurepressurepressure
气体在临界温度时发生液化所需要的最小压力。

临界状态临界状态临界状态临界状态 criticalcriticalcriticalcritical statestatestatestate
随着温度和压力的逐渐提高，气液平衡物系达到两相性质趋于一样，相的界面消失的状

态，此时的温度和压力所标志的状态称为临界状态。

零级反应零级反应零级反应零级反应 zerozerozerozero orderorderorderorder reactionreactionreactionreaction

反应速率与反应物浓度的零次方成正比的反应为零级反应。
kkC

dt
dc

A
A ==− 0

，可见

零级反应就是反应速率与浓度无关。这类反应主要涉及一些光化学反应和表面催化反应。光

化学反应其速率与光的强度有关而与浓度无关，故为零级反应。某些表面催化反应其速率只

与表面吸附的量有关，当达到饱和吸附时反应速率恒定而与反应物的浓度无关。但应注意，

反应级数是在一定条件下有确定的值，当外界条件改变且超出一定范围时，反应级数有可能

改变。

流动电势流动电势流动电势流动电势 streamingstreamingstreamingstreaming potentialpotentialpotentialpotential
在外力作用下，迫使液体通过多孔膜或毛细管定向流动，多孔膜两端产生的电势差称为

流动电势。此过程可视为电渗的逆过程。

流动功流动功流动功流动功 flowflowflowflow workworkworkwork
流动系统中，受截面 1 以外的物质（环境）推动进入系统的功与系统推动截面 2 以外的

物料（环境）流出系统的功之和。它属于机械功的一种。



笼罩效应笼罩效应笼罩效应笼罩效应 cagecagecagecage effecteffecteffecteffect
在液体中每个分子都被周围分子所包围，就好像关在笼子中不能像气体分子那样自由地

平动，只能在笼中振动。如果某次振动能量足够大，振动分子可能冲破笼子，而进入另外一

个笼子中，在新笼子中进行振动。这种笼中运动产生的效应称为笼罩效应。

路易斯－兰德尔逸度规则路易斯－兰德尔逸度规则路易斯－兰德尔逸度规则路易斯－兰德尔逸度规则 Lewis-RandallLewis-RandallLewis-RandallLewis-Randall rulerulerulerule ofofofof fugacityfugacityfugacityfugacity
真实气体混合物中组分Ｂ的逸度等于该组分在混合气体的温度和总压力下单独存在时

的逸度与该组分在混合物中摩尔分数的乘积，这就是路易斯－兰德尔逸度规则。其表示式为

BBB yff *= 。

露点露点露点露点 dewdewdewdew pointpointpointpoint
将蒸气恒压降温，当到达某一温度时气相开始凝结出露珠式的液滴，此温度点称为该气

相的露点。

露点线露点线露点线露点线 dewdewdewdew pointpointpointpoint linelinelineline
两组分气－液平衡相图中，气相线表示气相组成与露点的关系，故亦称露点线。

麦克斯韦关系式麦克斯韦关系式麦克斯韦关系式麦克斯韦关系式 MaxwellMaxwellMaxwellMaxwell relationsrelationsrelationsrelations

以下四式统称为麦克斯韦关系式： S V

T p
V S
∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞= −⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ； pS

T V
p S

⎛ ⎞∂ ∂⎛ ⎞=⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠⎝ ⎠ ；

V T

p S
T V
∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞=⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ； p T

V S
T p

⎛ ⎞∂ ∂⎛ ⎞ = −⎜ ⎟⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠ 。

麦克斯韦速率分布麦克斯韦速率分布麦克斯韦速率分布麦克斯韦速率分布 MaxwellMaxwellMaxwellMaxwell distributiondistributiondistributiondistribution ofofofof speedsspeedsspeedsspeeds
英国物理学家麦克斯韦(James C1erk Maxwe11，1831—1879)在 1860 年应用经典统计概

念指出：处于热动平衡态的气体，由于大量气体分子间的相互碰撞，因而每个分子的速率是

时刻改变的，并且各个分子的速率一般是各不相同的。但在定温下任一时刻，分布在速率 v
→v+dv 之间的分子的分数却是不变的。称为麦克斯韦速率分布。对于一个内部已经达到热

平衡和压力平衡等的气体体系来说，麦克斯韦速率分布函数为
3

22 2( ) 4 exp
2 2
m mvn v N v
kT kT

π
π

⎛ ⎞⎛ ⎞= −⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠ ⎝ ⎠ 。

麦克斯韦能量分布麦克斯韦能量分布麦克斯韦能量分布麦克斯韦能量分布 MaxwelIMaxwelIMaxwelIMaxwelI distributiondistributiondistributiondistribution ofofofof energyenergyenergyenergy
将麦克斯韦速率分布中速率转变为分子的动能，即

21
2
mvε =

根据麦克斯韦速率分布函数 n(v)，可以导出系统平动能的能量分布函数为
3 / 2

1/ 21( ) 4 2 exp
2

n N
kT kT

εε π ε
π

⎛ ⎞ ⎛ ⎞= −⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

此式称麦克斯韦能量分布公式，上式也称为玻尔兹曼能量分布定律。

毛细管凝结毛细管凝结毛细管凝结毛细管凝结 condensationcondensationcondensationcondensation inininin capillarycapillarycapillarycapillary
在毛细管内，若液体能润湿管壁，则液面呈凹液面状。根据开尔文公式，凹液面的饱和

蒸气压力小于平面的饱和蒸气压。毛细管内蒸气对平面液体尚未达到饱和，但对凹液面来说，

可能已经达到过饱和，故蒸气可以在管内凝结成液体，这种现象称为毛细管凝结。

毛细现象毛细现象毛细现象毛细现象 capillarycapillarycapillarycapillary phenomenaphenomenaphenomenaphenomena
将半径一定的毛细管垂直地插入液体中，毛细管中的液面可能高于亦可能低于管外液

面。管内液面的高低 h 与毛细管的半径 r、液体的表面张力σ、液体的密度ρ等因素有关,h=2



σcosθ/(rρg)。可见，在一定温度下，毛细管愈细，液体密度愈小，润湿角愈小，液面在

毛细管中上升的愈高。若润湿角θ＞90°,液体不能润湿管壁表面，cosθ＜0,h为负值，上

式仍可适用，负值说明毛细管内液面下降的深度。

米凯利斯常数米凯利斯常数米凯利斯常数米凯利斯常数 MichaelisMichaelisMichaelisMichaelis constantconstantconstantconstant

米凯利斯提出酶催化的机理并导出酶催化的速率公式

[ ] [ ]
[ ] }{

2 0 0
0

1 2 10
( ) /

k E S
v

S k k k−

=
+ +

，式

中[E]0 是酶的初始浓度；[S]0 是酶催化的反应物的浓度；
}{ 1 2 1( ) / Mk k k K− + =

称为米凯利

斯常数。

摩尔电导率摩尔电导率摩尔电导率摩尔电导率 molarmolarmolarmolar conductivityconductivityconductivityconductivity
在相距１米的两个平行电极之间放置含有１mol 电解质的溶液，此溶液的电导称为摩尔

电导率。摩尔电导率的单位为 S•m2•mol-1。

摩尔反应焓摩尔反应焓摩尔反应焓摩尔反应焓 molarmolarmolarmolar reactionreactionreactionreaction enthalpyenthalpyenthalpyenthalpy
在温度、压力、组成恒定状态下进行 dξ微量反应引起焓的微变 dH,折合为进行 1mol

反应引起的焓变，表示该状态下的摩尔反应焓。

摩尔反应吉布斯函数变摩尔反应吉布斯函数变摩尔反应吉布斯函数变摩尔反应吉布斯函数变 thethethethe changechangechangechange ofofofof GibbsGibbsGibbsGibbs functionfunctionfunctionfunction ofofofof thethethethe molarmolarmolarmolar reactionreactionreactionreaction
在一定的温度、压力组成的条件下，把进行 dξ时的微量反应折合成进行 1 摩尔反应时

所引起的 Gibbs函数变化。其数学表达式为：

( ) ∑ ∆=µν=ξ∂∂
B

mrBBpT GG ,/
。

摩尔混合熵摩尔混合熵摩尔混合熵摩尔混合熵 molemolemolemole entropyentropyentropyentropy ofofofof mixingmixingmixingmixing
生成液态混合物的物质的量为 1mol，则混合过程中系统的熵变为摩尔混合熵。

摩尔气体常数摩尔气体常数摩尔气体常数摩尔气体常数 molarmolarmolarmolar gasgasgasgas constantconstantconstantconstant
理想气体状态方程 pV=nRT 中 R 是一个比例常数，称摩尔气体常数，或简称气体常数。

R 的单位为 J·mol－1·K－1。其数值为 8.3145 J·mol－1·K－1。

摩尔热容摩尔热容摩尔热容摩尔热容 molarmolarmolarmolar heatheatheatheat capacitycapacitycapacitycapacity
摩尔热容是实验测定的一种基础热数据，有定容摩尔热容和定压摩尔热容两类。为 1mol

物质温度升高 1K 所需之热。

摩尔溶解焓摩尔溶解焓摩尔溶解焓摩尔溶解焓 molemolemolemole dissolutiondissolutiondissolutiondissolution enthalpyenthalpyenthalpyenthalpy
在恒温、恒压条件下，1mol 物质 B 溶解于物质的量为 n 的溶剂中形成摩尔分数为 xB的

溶液时其焓变称为该组成溶液的摩尔溶解焓。

摩尔稀释焓摩尔稀释焓摩尔稀释焓摩尔稀释焓 molemolemolemole dilutiondilutiondilutiondilution enthalpyenthalpyenthalpyenthalpy
在恒温、恒压的条件下，含有 1mol 溶质 B、摩尔分数为 xB,1的溶液中添加溶剂稀释至

xB,2,过程的焓变即指定条件下溶质 B 自 xB,1稀释为 xB,2的摩尔稀释焓。

内扩散控制内扩散控制内扩散控制内扩散控制 internalinternalinternalinternal diffusiondiffusiondiffusiondiffusion controlcontrolcontrolcontrol
用固体催化剂催化气体反应时，反应气体由催化剂外表面向催化剂内孔表面的扩散，称

内扩散。内扩散速率明显低于其它各步骤，总反应速率则受内扩散控制。比较直接的判断方

法是若减小催化剂的粒度，反应速率增大，则为内扩散控制。

内能内能内能内能 internalinternalinternalinternal energyenergyenergyenergy
系统内所有粒子除整体动能和整体势能外，全部能量的总和。通常内能包括分子的动能、

分子间相互作用的势能和分子内部的能量。分子内部的能量包括分子内部各种微粒运动的能

量与粒子间相互作用能量之和。“除整体动能和整体势能外”是指内能的数值与系统所处的

位置以及系统是处在静止中还是处于运动中无关。系统内能的绝对值是不知道的。内能是系

统的广延性质和状态函数。内能又称热力学能。



内压力内压力内压力内压力 internalinternalinternalinternal pressurepressurepressurepressure
范德华方程中的压力修正项称作内压力。

能级能级能级能级 energyenergyenergyenergy levelslevelslevelslevels
微观粒子的各运动形式的能量都是量子化的，也就是不连续的，而是阶梯式的，称为能

级。

能级分布能级分布能级分布能级分布 energyenergyenergyenergy levellevellevellevel distributiondistributiondistributiondistribution
在平衡条件下，系统中粒子各能级的能量值完全确定。将Ｎ个粒子如何分布在各个能级

上称为能级分布，或简称分布。

能量均分原理能量均分原理能量均分原理能量均分原理 principleprincipleprincipleprinciple ofofofof thethethethe equipartitionequipartitionequipartitionequipartition ofofofof energyenergyenergyenergy
一个分子若由 N 个原子所组成，则需要 3N 个坐标来描述分子中 N 个原于在空间的瞬

间位置，该分子便只有 3N 个运动自由度，其中三个为质心在 x、y、z 方向的平动自由度，

余者 3N—3 为分子的转动与振动自由度，总称为内自由度。例如双原子分子共有 6 个运动

自由度，其中有三个平动自由度，两个转动自由度和一个振动自由度。平动能(ET)是由三个

平方项所组成，每一个平方项对能量的贡献都是(1/2)kT，即

2 2 21 1 1
2 2 2
1 1 1 3     =
2 2 2 2

T x y zE mv mv mv

kT kT kT kT

= + +

+ + =

双原于分子有两个转动自由度，转动能(Er)由两个平方项所组成，每一个平方项对能量

的贡献也是(1/2)kT，即：

2 21 1 1 1
2 2 2 2r x yE I I kT kT kTω ω= + = + =

。 式中 I 是转动惯量，

ωx、ωy 分别为绕 x 轴和 y 轴转动的角速度。双原子分子有一个振动自由度，但振动能(E v)
包括两个平方项，动能项(1/2)mv2和位能项(1/2)Kx2，x 是沿两原子连线即 x 抽上的振动位移，

K 是弹力常数。每一个平方项对能量的贡献也是(1/2)kT，即：
2

21 1 1 1
2 2 2 2v

dxE m Kx kT kT kT
dt

⎛ ⎞= + = + =⎜ ⎟
⎝ ⎠

所以能量的表示式是由若干个平方项所组成，每一个平方项对能量的贡献平均都是(1/2)kT，

这就是经典的能量均分原理。它只能适用于较高温度条件下的体系，在较低的温度时能量的

量子化特征较为明显，这个原理不能适用。

能斯特方程能斯特方程能斯特方程能斯特方程 NernstNernstNernstNernst equationequationequationequation
能斯特(1890)提出的描述一定温度下可逆电池的电动势与参加电池反应的各组分的活

度、分压之间的关系方程：

ln B
B

B

RTE E a
ZF

ν= − ∏$

。在 25℃时，将有关常数代入可以表

示成

0.05916 lg B
B

B
E E a

Z
ν= − ∏$

。

能斯特热定理能斯特热定理能斯特热定理能斯特热定理 NernstNernstNernstNernst heatheatheatheat theoremtheoremtheoremtheorem
即能斯特在 1906 年提出假定：“凝聚系统在恒温过程中的熵变，随温度趋近于 0K 而趋

近于零”。

凝固点凝固点凝固点凝固点 freezingfreezingfreezingfreezing pointpointpointpoint
液体物质在一定的外压下逐渐冷却至开始析出固态时的平衡温度，称为该物质的凝固

点。

凝固点降低凝固点降低凝固点降低凝固点降低 loweringloweringloweringlowering ofofofof freezingfreezingfreezingfreezing pointpointpointpoint
稀溶液在冷却时，溶质与溶剂不生成固溶体时，即溶质不随溶剂析出而只析出纯溶剂时，



从溶液中析出固态纯溶剂的温度，会低于纯溶剂在同样压力下的凝固点，这种现象称为凝固

点降低。其凝固点降低值可以表示为ΔTf ＝Kf·bB，式中 bB为溶质 B 的质量摩尔浓度，Kf

称为凝固点降低常数。Kf只与溶剂的性质有关，而与溶质的性质无关。可见稀溶液的凝固

点降低值仅与溶质的数量有关而与溶质的本性无关。

凝固点曲线凝固点曲线凝固点曲线凝固点曲线 freezingfreezingfreezingfreezing pointpointpointpoint curvecurvecurvecurve
两组分固－液相图中表示液态混合物的凝固点与其组成的关系曲线，称为凝固点曲线或

液相线。

凝胶凝胶凝胶凝胶 gelatingelatingelatingelatin
高分子溶液在适当条件下，可以大量高分子相互联接形成立体网状结构，网架间的溶剂

不能自由流动而失去流动性，变为弹性半固体状态。此系统称作凝胶。除高分子溶液外，氢

氧化铝、氢氧化铁等溶液也有这种现象。

凝聚态凝聚态凝聚态凝聚态 condensedcondensedcondensedcondensed statestatestatestate
指液态或固态。

凝聚相凝聚相凝聚相凝聚相 condensedcondensedcondensedcondensed phasephasephasephase
指液相或固相。

浓差超电势浓差超电势浓差超电势浓差超电势 concentrationconcentrationconcentrationconcentration over-potentialover-potentialover-potentialover-potential
有电流通过电极时，由于电极反应，电极表面附近的反应物或产物的浓度发生变化，使

与溶液本体的浓度不同，从而导致电极电势偏离平衡电极电势。这种现象称为浓差极化。由

此引起的电极电势的偏离值称为浓差超电势。

浓差极化浓差极化浓差极化浓差极化 concentrationconcentrationconcentrationconcentration polarizationpolarizationpolarizationpolarization
见浓差超电势。

浓差电池浓差电池浓差电池浓差电池 concentrationconcentrationconcentrationconcentration cellscellscellscells
组成电池的阴、阳极的电极材料和电解质完全相同，但是电解质的浓度或气体的压力不

同，这种电池称为浓差电池。浓差电池的标准电动势为零。电池电动势只取决于两电解质溶

液的浓度或气体的压力。

帕斯卡帕斯卡帕斯卡帕斯卡 pascalpascalpascalpascal
在国际单立制(SI)中压强的单位。在 SI 中力的单位是牛顿（N），面积的单位是平方米

(m2)，所以压强的单位是牛顿每平方米(N·m－2)，称为帕所卡。简称为帕(Pa)。过去曾用大

气压(atm)作为压强的单位，但它不是 SI 单位制。1 atm=101325Pa。

泡点泡点泡点泡点 bubblebubblebubblebubble pointpointpointpoint
将液态混合物恒压升温，达到一定温度时，液体开始起泡沸腾，该温度称为此液态混合

物的泡点。

泡点线泡点线泡点线泡点线 bubblebubblebubblebubble pointpointpointpoint linelinelineline
两组分液－气相图上，表示液相组成与泡点的关系曲线，称为泡点线。

配分函数配分函数配分函数配分函数 partitionpartitionpartitionpartition functionfunctionfunctionfunction

配分函数的定义为
∑∑ ε−ε− ==
i

kT
i

j

kT ij egqeq //
或

。此两个定义式是等效的。

配分函数的析因子性质配分函数的析因子性质配分函数的析因子性质配分函数的析因子性质 propertypropertypropertyproperty thatthatthatthat partitionpartitionpartitionpartition functionfunctionfunctionfunction totototo bebebebe expressedexpressedexpressedexpressed
asasasas aaaa productproductproductproduct ofofofof thethethethe separateseparateseparateseparate partitionpartitionpartitionpartition functionsfunctionsfunctionsfunctions forforforfor eacheacheacheach kindkindkindkind ofofofof statestatestatestate

假设独立子系统中粒子有 5 种运动形式，分别为平动、转动、振动、电子运动和核运

动。各独立运动的配分函数分别为 qt、qr、qv、qe、qi，则粒子的总配分函数可以用各独立运

动的配分函数之积表示 q=qtqrqvqeqi。此性质称为配分函数的析因子性质。



碰撞截面碰撞截面碰撞截面碰撞截面 collisioncollisioncollisioncollision crosscrosscrosscross sectionsectionsectionsection
碰撞理论假设相撞的分子 A 和 B 均为半径分别为 rA和 rB的硬球，以（rA＋rB）为半径的

圆的面积π（rA＋rB）
2称为碰撞截面。

碰撞数碰撞数碰撞数碰撞数 thethethethe numbernumbernumbernumber ofofofof collisionscollisionscollisionscollisions
单位时间、单位体积内分子 A 与 B 的碰撞次数称为碰撞数。

偏摩尔量偏摩尔量偏摩尔量偏摩尔量 partialpartialpartialpartial molemolemolemole quantitiesquantitiesquantitiesquantities
偏摩尔量是多组分单相热力学中一个非常重要的概念。组分Ｂ的某一偏摩尔量ＸB 是在

一定温度、压力下，一定组成的混合物（或溶液）中一摩尔Ｂ对系统Ｘ的贡献。Ｘ代表广延

量Ｖ、Ｕ、Ｈ、Ｓ、Ａ、Ｇ等。Ｘ的偏摩尔量ＸB 的定义式为 BC
B

B

npTn
XX

≠

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂=

,,
可见，

ＸB 为在恒温恒压恒组成的条件下，每增加１molＢ引起系统广延量的变化。ＸB 可以是偏摩

尔体积、偏摩尔内能、偏摩尔焓、偏摩尔熵、偏摩尔亥姆霍兹函数、偏摩尔吉布斯函数。

平衡常数（理想气体反应）平衡常数（理想气体反应）平衡常数（理想气体反应）平衡常数（理想气体反应） equilibriumequilibriumequilibriumequilibrium constantsconstantsconstantsconstants forforforfor reactionsreactionsreactionsreactions ofofofof idealidealidealideal
gasesgasesgasesgases

气体混合物的组成可以用分压 pB、浓度 CB、或摩尔分数 yB等来表示。因此，用不同的

浓度标度来表示平衡常数则有不同形式的平衡常数。（1）标准平衡常数，组成必须用分压来

表示：

( / ) B
p B

B
K K p p ν= =∏$ $ $

；（2）实验平衡常数：
∏ ν=
B

Bp
BpK
；（3）以浓度为

C0的纯理想气体为标准态的平衡常数：

( / ) B
C B

B
K C C ν=∏$ $

，通常规定
-31mol dmC = ⋅$

；

（4）以摩尔分数表示的平衡常数：
∏ ν=
B

By
ByK
；（5）以物质的量表示的平衡常数：

∏ ν=
B

Bn
BnK
。上述 5 个平衡常数中，

, ,p C yK K K$ $

为无量纲纯数，其它平衡常数通常是有

单位的；
, ,p C pK K K$ $

仅是温度的函数，而 ny KK ,
不仅是温度的函数，还是总压的函数； nK

还与混合气体的总物质量有关。不同形式平衡常数间的关系如下：

{ }
( ) ( / )

      ( / ) /( )

B B

BB

p C

n

y n B

K K p K C RT p

K p p K p p n

ν ν

ν

−∑ ∑= =

∑∑= = ∑

$ $ $ $ $

$ $

。

当气体计量系数的代数和∑ =ν 0B 时， C y n pK K K K K= = = =$ $

。

平动配分函数平动配分函数平动配分函数平动配分函数 partitionpartitionpartitionpartition functionfunctionfunctionfunction ofofofof translationtranslationtranslationtranslation
统计热力学中粒子的配分函数可以表示成平动、转动、振动、电子和核运动共五种运动

形式配分函数的连乘积。其中，平动配分函数

, /
,

t i kT
t t i

i
q g e ε−=∑

。

平衡分布平衡分布平衡分布平衡分布 equilibriumequilibriumequilibriumequilibrium distributiondistributiondistributiondistribution
Ｎ、Ｕ、Ｖ确定的系统达平衡时，粒子的分布方式几乎将不随时间的变化而变化，这种

分布称为平衡分布。这时虽然最可几分布的数学几率是非常小的，但最可几分布以及偏离最

可几分布一个宏观上根本无法觉察的极小范围内，各种分布的数学几率之和已十分接近于

１。所以可以说平衡分布是最可几分布所能代表的那些分布。

平衡态平衡态平衡态平衡态 equilibriumequilibriumequilibriumequilibrium statestatestatestate
把处于某状态下的系统与其环境之间的一切联系均被隔绝，它的状态仍不随时间而变

化，则该状态便是系统的平衡态。处于平衡态的系统必须满足下列三个条件：（1）系统内部



处于热平衡，即各处的温度相等；（2）系统内部处于力平衡，即各处压力相等；（3）若系统

内有相变化或化学变化，则这两类变化均应达到平衡。

平衡态近似法平衡态近似法平衡态近似法平衡态近似法 equilibriumequilibriumequilibriumequilibrium statestatestatestate approximationapproximationapproximationapproximation
若反应

A+B C D
KC

快速平衡

k1

 

第二步很慢，第一步能随时维持平衡，则
c

BA

C K
cc
c

即 BAcC ccKc =
产物 D 的生成速

率便可写成： BABAcCD ckcccKkckdtdc === 11/
。这种认为某步反应随时能维持平衡的

近似处理方法称平衡态近似法。

平衡状态图平衡状态图平衡状态图平衡状态图 equilibriumequilibriumequilibriumequilibrium statestatestatestate diagramdiagramdiagramdiagram
即相图。

平均活度平均活度平均活度平均活度 meanmeanmeanmean activityactivityactivityactivity
由于无法测出电解质正负离子的活度，而只能测出它们的平均活度，故定义电解质离子

的平均活度 a±，与正负离子活度间的关系为
1/( )a a aν ν ν+ −

± + −= ，其中ν ν ν+ −= + 。

平均活度系统平均活度系统平均活度系统平均活度系统 meanmeanmeanmean activityactivityactivityactivity coefficientcoefficientcoefficientcoefficient

正负离子的平均活度系数定义为
1/( )ν ν νγ γ γ+ −

± + −= 。

平均摩尔热容平均摩尔热容平均摩尔热容平均摩尔热容 meanmeanmeanmean molarmolarmolarmolar heatheatheatheat capacitycapacitycapacitycapacity
实践中为了简化计算，在要求不很高的情况下可以使用物质的平均摩尔热容。平均摩尔

热容也分为平均定压摩尔热容和平均定容摩尔热容两种。例如，平均定压摩尔热容可定义为

, 2 1/( )p m pC Q T T= −
，物质的量为 1mol。

平均质量摩尔浓度平均质量摩尔浓度平均质量摩尔浓度平均质量摩尔浓度 meanmeanmeanmean massmassmassmass molaritymolaritymolaritymolarity

正负离子的平均质量摩尔浓度定义为
1/( )b b bν ν ν+ −

± + −= 。

平均自由程平均自由程平均自由程平均自由程 meanmeanmeanmean freefreefreefree pathpathpathpath
气体分子在两次连续碰撞间所经过的距离称为自由程。分子的混乱运动使自由程不断地

无规则地变化，其平均值称为平均自由程，以符号λ表示，即

2

1
2 nd

λ
π

=

式中 n 为每 cm3中气体的分子个数，d 为分子的直径。可以看出，平均自由程与 n 成反

比，而 n 又与压力成正比，故平均自由程与压力成反比。因为压力越低，分子在单位时间内

碰撞数越少而平均自由程就越大。

平行反应平行反应平行反应平行反应 parallelparallelparallelparallel reactionsreactionsreactionsreactions
反应物能同时进行几种不同的反应，称平行反应。

破乳破乳破乳破乳 demulsificationdemulsificationdemulsificationdemulsification
乳状液的破坏过程，称为破乳或去乳。一般需加入破乳剂。

铺展铺展铺展铺展 spreadingspreadingspreadingspreading
少量液体在光滑的固体表面或液体表面上自动展开，形成一层薄膜的过程称为铺展。在

一定的温度、压力下铺展单位面积过程的吉布斯函数变化为

ϕσ−σ+σ=ϕ−=∆ −−− 。gsgllsSG 称为铺展系数。在一定的温度、压力下 ϕ愈大，铺展性



愈好。铺展的必要条件是 0≥ϕ 。

普遍化范德华方程普遍化范德华方程普遍化范德华方程普遍化范德华方程 universaluniversaluniversaluniversal vanvanvanvan derderderder WaalsWaalsWaalsWaals equationequationequationequation
在范德华方程的基础上，用临界参数代替范德华方程中的 p、V、T，并利用范德华常

数与临界参数的关系消去范德华常数 a 和 b, 整理后得到：pr=8Tr/(3Vr-1)-3/V2。该式中已不

在出现各气体的特征常数 a 和 b，成为一个以对比参数表达的普遍化状态方程，称为普遍化

范德华方程。

其它功其它功其它功其它功 thethethethe otherotherotherother workworkworkwork
除体积功以外的功，即非体积功。

气化热气化热气化热气化热 heatheatheatheat ofofofof vaporizationvaporizationvaporizationvaporization
一定量的液体，在温度保持不变的情况下转化为气体时所吸收的热量。一摩尔液体的气

化热称为摩尔气化热。气化热随液体的种类和气化时的温度不同而不同。 例如水在

273.15K(即100℃)时的气化热为40.66千焦耳每摩尔，在298.15K(即25℃)时的气化热为44.01
干焦耳每摩尔。外压对平衡相变时的气化热影响不大。

气溶胶气溶胶气溶胶气溶胶 aerosolaerosolaerosolaerosol
固体或液体微粒分散到气体中形成的分散系统，称为气溶胶。

气体常数气体常数气体常数气体常数 gasgasgasgas constantconstantconstantconstant
摩尔气体常数的简称，一般用字母 R 表示。在理想气体状态方程 pV=nRT 中，若采用

国家法定计量单位，R 的取值应当是 8.3145J·mol-1·K-1。

气体分子运动论气体分子运动论气体分子运动论气体分子运动论 kinetickinetickinetickinetic theorytheorytheorytheory ofofofof gasesgasesgasesgases
这个理论首先是由伯努利(Daniel Bernoulli)在 1738 年所提出，经后人的充实，在十九世

纪逐渐成为成熟的理论。气体分子运动论的几个基本论点是：(1)气体是由大量的质点或分

子所组成，质点或分子本身的体积相对于分子间的自由空间或容器的容积，常可忽略不计；

(2)分子持续不停的混乱运动；(3)分子间的碰撞以及分子与容器壁的碰撞是完全弹性的即不

消耗分子的动能。根据这些论点，用简单的力学关系和统计方法进行推理和运算，可以阐明

气体的一系列性质，揭示气体的一些宏观现象和其内部分子热运动的联系。

气体分子运动论的基本方程气体分子运动论的基本方程气体分子运动论的基本方程气体分子运动论的基本方程 foundamentalfoundamentalfoundamentalfoundamental equationequationequationequation ofofofof kinetickinetickinetickinetic theorytheorytheorytheory ofofofof
gasesgasesgasesgases

根据气体分子运动论导出的基本方程为 pV＝(1/3)mnc2上式中 m 为一个分子的质量，n
为分子数，c 为根均方速率。

气溶胶气溶胶气溶胶气溶胶 aerosolaerosolaerosolaerosol
以固体或液体为分散相，气体为分散介质所形成的胶体系统，称为气溶胶。例如云或雾

是小水滴分散在空气中；烟尘是微小的固体颗粒分散到空气中。

气相线气相线气相线气相线 vaporvaporvaporvapor linelinelineline
两组分气－液平衡压力－组成图中，表示液相蒸气总压力与蒸气组成关系的曲线，称为

气相线。

迁移数迁移数迁移数迁移数 transporttransporttransporttransport numbernumbernumbernumber
电解质溶液的导电任务是由溶液中所有正负离子共同完成的。某种离子迁移的电量与通

过溶液的总电量之比称为该离子的迁移数。正负离子的迁移数可分别表示为

,                Q Qt t
Q Q Q Q

+ −
+ −

+ − + −

= =
+ +

。

潜热潜热潜热潜热 latentlatentlatentlatent heatheatheatheat
即相变热。



强度量强度量强度量强度量 intensiveintensiveintensiveintensive quantityquantityquantityquantity
即强度性质。

强度性质强度性质强度性质强度性质 intensiveintensiveintensiveintensive propertypropertypropertyproperty
系统分割成若干部分时，系统总的宏观性质不能由各部分加和得到的那些性质称为强度

性质。例如，压力和温度等性质。

亲液溶胶亲液溶胶亲液溶胶亲液溶胶 hydrophilichydrophilichydrophilichydrophilic solsolsolsol
某些高分子化合物在某个线度上属于胶体分散系统的范围，它们与水或其它的溶剂有很

强的亲合力，故称为亲液溶胶。

氢电极氢电极氢电极氢电极 hydrogenhydrogenhydrogenhydrogen electrodeselectrodeselectrodeselectrodes
见标准氢电极。

区域熔化区域熔化区域熔化区域熔化 zonezonezonezone meltingmeltingmeltingmelting
又称区域提纯，是提纯物质的一种方法。利用杂质在固相和液相的溶解度不同，使材料

提纯。一般是用一个高频加热环形外套，将较长的棒状材料的一端熔化，使形成一个狭窄的

熔区，然后移动加热环，使熔区缓慢地向另一端推进。随着熔区的移动，已熔部分重新凝固。

通过多次的这种区域熔化和再凝固，可使大部分杂质最后集中于棒的某一端，而使棒的其余

部分达到极高的纯度。区域熔化除了主要应用于半导体材料的提纯外，也用于提高金属、无

机化合物和有机化合物的纯度。

热热热热 heatheatheatheat
系统与环境由于温度差的存在而引起的能量交换即为热。热一般用符号 Q 来表示，并

规定系统吸热 Q 为正，而放热 Q 为负。热不是状态函数。

热爆炸热爆炸热爆炸热爆炸 heatheatheatheat explosionexplosionexplosionexplosion
爆炸的原因一般分为两种，一种是热爆炸，另外一种是支链反应。若某一放热反应在一

个小空间内进行，反应热来不及散出，则导致温度迅速升高，温度升高又会使反应速率加快，

放热就更多，升温就更快，如此循环，结果反应速率在瞬间大到无法控制而引起爆炸，这种

爆炸称为热爆炸。

热泵热泵热泵热泵 heatheatheatheat pumppumppumppump
利用外部能量将低温的热移向高温的装置称为热泵。在高温区和低温区两温度差别不大

时，可得到数倍于功的热。

热功当量热功当量热功当量热功当量 mechanicalmechanicalmechanicalmechanical equivalentequivalentequivalentequivalent ofofofof heatheatheatheat
焦耳用不同的方法求热与功之间的转换关系，实验表明热量与机械功之间有一定的置换

关系。1卡的热量等于 4.1840焦耳，这就是热功当量。

热函热函热函热函 heatheatheatheat contentcontentcontentcontent
即焓。

热化学热化学热化学热化学 thermochemistrythermochemistrythermochemistrythermochemistry
化学变化和物理变化的过程中常伴有吸热或放热。对这些热效应进行测定、归纳和研究

的科学称为热化学。热化学是物理化学的一个分支。

热化学方程热化学方程热化学方程热化学方程 thermochemicalthermochemicalthermochemicalthermochemical equationequationequationequation
表示化学反应与热效应关系的方程。 由于热与途径有关，故在热化学方程式中应明确

给出物质的状态如温度、压力、相态，对固体应给出其结晶形态，对液体应给出其成分等。

热机热机热机热机 heatheatheatheat engineengineengineengine
通过工质（如气缸中的气体）从高温热源吸热作功，然后向低温热源放热复原，如此循

环操作，不断将热转化为功的机器。



热机效率热机效率热机效率热机效率 efficiencyefficiencyefficiencyefficiency ofofofof heatheatheatheat engineengineengineengine
热机从 T1 热源吸的热 Q1转化为功-W的分数，即η=-W/Q1。

热力学热力学热力学热力学 thermodynamicsthermodynamicsthermodynamicsthermodynamics
热力学是一门关于物理或化学变化所应遵循的普遍性规律的学科。其主要基础是热力学

第一定律和热力学第二定律。热力学是一种宏观理论，它的研究方法不追究物质的微观结构

及变化的机理和速率，它只研究组成物质的大量分子（或原子）整体表现出来的各种宏观性

质及其这些性质之间的量的关系。

热力学第二定律热力学第二定律热力学第二定律热力学第二定律 thethethethe secondsecondsecondsecond lawlawlawlaw ofofofof thermodynamicsthermodynamicsthermodynamicsthermodynamics
热力学第二定律是人类经验的总结，它不能用数学逻辑来证明。但从未发现有违背这一

定律的实验事实，因而它的正确性是毋庸置疑的。热力学第二定律有很多种说法，比较经典

的是克劳修斯的说法和开尔文的说法。克劳修斯的说法：“热不能自动从低温流向高温”。开

尔文的说法：“不能从单一热源吸热作功而无其它变化”。第二定律的每一种说法都是等效的。

热力学第三定律热力学第三定律热力学第三定律热力学第三定律 thethethethe thirdthirdthirdthird lawlawlawlaw ofofofof thermodynamicsthermodynamicsthermodynamicsthermodynamics
普朗克在1911年对热力学第三定律提出如下表述形式：“0K时纯物质凝聚相的熵为零”。

后来的研究发现，纯物质的玻璃体或有缺陷的晶体虽然都是凝聚相，但 0K 时熵都大于零，

因为它们都保留了一定的无序度。因此，修正的普朗克说法是“纯物质完美晶体的熵，0K

时为零”。

热力学第一定律热力学第一定律热力学第一定律热力学第一定律 thethethethe firstfirstfirstfirst lawlawlawlaw ofofofof thermodynamicsthermodynamicsthermodynamicsthermodynamics
热力学第一定律就是能量守恒定律。可以表述为在隔离系统中无论经历任种变化，其能

量是守恒的。即隔离系统中能量的形式可以相互转化，但不会凭空产生，也不会自行消灭。

从 17 世纪到 19 世纪人们曾企图制造一种不需要任何动力而能不断作功的机器，即所谓“第

一类永动机”。热力学第一定律指出，这种机器是不可能造成的。因此热力学第一定律也可

以表述为：第一类永动机是不可能造成的。

热力学基本方程热力学基本方程热力学基本方程热力学基本方程 fundamentalfundamentalfundamentalfundamental equationequationequationequation ofofofof thermodynamicsthermodynamicsthermodynamicsthermodynamics
描述热力学函数之间相互关系的四个基本公式。它们是：dU=TdS－pdV；dH=TdS＋Vdp；

dA=－SdT－pdV；dG=－SdT＋Vdp。

热力学几率热力学几率热力学几率热力学几率 thermodynamicthermodynamicthermodynamicthermodynamic probabilityprobabilityprobabilityprobability
某种分布的微态数称为热力学几率。热力学几率不同于数学几率。数学几率的取值是

0~1，而热力学几率指微态数，故一般是一个很大的数。

热力学能热力学能热力学能热力学能 thermodynamicthermodynamicthermodynamicthermodynamic energyenergyenergyenergy
即内能，见内能。

热力学特性函数热力学特性函数热力学特性函数热力学特性函数 characteristiccharacteristiccharacteristiccharacteristic thermodynamicthermodynamicthermodynamicthermodynamic functionfunctionfunctionfunction
在适当选择独立变量的情况下，只需一个热力学函数就可以把一个均匀系的平衡性质完

全确定。这个函数就称为热力学特性函数，简称特性函数。假定己知 U＝f(S,V)，若此函数

为己知，则物系的平衡性质就可完全确定。所以称 U 是以 S 和 V 为独立变量的特性函数。

热力学温标热力学温标热力学温标热力学温标 thermodynamicthermodynamicthermodynamicthermodynamic scalescalescalescale ofofofof temperaturetemperaturetemperaturetemperature
即绝对温标。

热力学温度热力学温度热力学温度热力学温度 thermodynamicthermodynamicthermodynamicthermodynamic temperaturetemperaturetemperaturetemperature
热力学温度是国际单位制的 7 个基本量之一。它的单位“开尔文”是水三相点热力学温

度的 1／273.16。在 1954 年第十届国际计量大会上，把热力学温度的单位定为“开氏度”，

符号为“ºK”。在 1967 年第十三届国际计量大会上，决定用“开尔文”取代“开氏度”，符

号改为“K”。同时决定热力学温度单位和温度间隔单位是同一单位，采用同一符号。此外，

温度间隔也可用攝氏度表示。在实际温度测量中，过去常用摄氏温度，因此国际计量委员会

也允许使用它，并把摄氏度放在具有专门名称的 SI 导出单位中。摄氏度的符号为“℃”其

定义为 t＝T-T0。式中 t 为摄氏温度。T 表示热力学温度，T0＝273.15K。热力学温度过去称



为绝对温度。热力学温标的零度称为绝对零度。

热熵热熵热熵热熵 thermalthermalthermalthermal entropyentropyentropyentropy
体系内的微观粒子由于热运动可以处在一系列不同的能级上。由此所构成的微观状态数

对熵的贡献，称为热熵。热熵随温度的变化而变化。分子的热运动通常有平动、转动和振动

三种方式，所以热熵通常也可分为三部分，即平动熵、转动熵和振动熵。

热效应热效应热效应热效应 heatheatheatheat effecteffecteffecteffect
体系在等温变化过程中，所吸收或放出的热量称为热效应，用 Q 表示。热效应可分为

等压热效应和等容热效应。热效应的符号通常以吸热为正值，放热为负值。

熔点曲线熔点曲线熔点曲线熔点曲线 meltingmeltingmeltingmelting pointpointpointpoint curvecurvecurvecurve
在两组分固－液平衡相图中，表示液态混合物的凝固点与其组成的关系曲线，称为熔点

曲线或液相线。

熔化热熔化热熔化热熔化热 heatheatheatheat ofofofof fusionfusionfusionfusion
物质从固态转变为液态的过程称为熔化(或熔解)。晶体物质在一定的压力下加热到一定

的温度时开始熔化，在熔化过程中吸收热量，但温度保持不变，直到全部熔化为液体为止。

在固态和液态平衡共存时的温度称为熔点。一定数量的晶体物质，在熔点时，从固态全部变

为液态时所需要的热量称为该物质的熔化热(也称为熔解热)。各种晶体的熔化热不同。例如

冰在 273.15K(即 0℃)时的熔化热为 333.6 千焦耳每千克，苯在熔点 278.68K(即 5.53℃)时的

熔化热为 127.4 干焦耳每千克。熔解的逆过程为凝固，纯物质的凝固点与熔点是同一温度，

所以凝固热和熔化热数值相同但相差一个正负号。

溶胶溶胶溶胶溶胶 colloidalcolloidalcolloidalcolloidal solsolsolsol
分散介质为液体，分散相可以是气体、固体或另外一种互不相溶的液体，此类胶体系统

称为液溶胶，简称溶胶。若分散介质是固体，分散相可以是气体、液体或另外一种固体，此

类胶体系统称为固溶胶。若分散介质为气体，分散相只能是液态或固态物质，此类胶体系统

称为气溶胶。

溶解焓溶解焓溶解焓溶解焓 dissolutiondissolutiondissolutiondissolution enthalpyenthalpyenthalpyenthalpy
见摩尔溶解焓。

溶液溶液溶液溶液 solutionsolutionsolutionsolution
多组分系统中按标准态的选取方法的不同将其分为混合物和溶液。当对均匀系统中的组

分区分为溶剂（A）和溶质（B），而对二者选用不同的标准态和不同的方法进行研究时，称

之为溶液。

溶胀溶胀溶胀溶胀 swellingswellingswellingswelling
干燥的弹性凝胶吸收分散介质而体积增大的现象，称为溶胀。

乳化剂乳化剂乳化剂乳化剂 emulsifieremulsifieremulsifieremulsifier
能使水和油相互分散，形成稳定的乳状液的物质，称为乳化剂。乳化剂一般为表面活性

物质。乳化剂的这种作用称为乳化作用。

乳状液乳状液乳状液乳状液 emulsionemulsionemulsionemulsion
由两种不互溶或仅部分互溶的液体形成的粗分散系统，称为乳状液。乳状液可分为两大

类，一类为油分散在水中，形成水包油型乳状液；另一类为水分散到油中，形成油包水型乳

状液。

润湿润湿润湿润湿 wettingwettingwettingwetting
液体与固体接触时，若润湿角θ＜900，则称为润湿。

润湿角润湿角润湿角润湿角 wettingwettingwettingwetting angleangleangleangle
固－液界面的水平线与气－液界面在气、液、固三相的会和点的切线之间的夹角θ称为

润湿角或接触角。
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萨克尔－泰特洛德方程萨克尔－泰特洛德方程萨克尔－泰特洛德方程萨克尔－泰特洛德方程 Sackur-TetrodeSackur-TetrodeSackur-TetrodeSackur-Tetrode equationequationequationequation
计算理想气体摩尔平动熵常用的公式：
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三相点三相点三相点三相点 tripletripletripletriple pointpointpointpoint
单组分系统三相平衡共存时所对应的温度和压力。例如，冰、水和水蒸气三相平衡共存

时，系统的温度和压力分别为 0.01℃和 0.610kPa。三相点平衡共存时，系统的自由度为零，

即温度和压力都是唯一确定的。只要有一个量发生变化三相平衡即被破坏。

三相平衡线三相平衡线三相平衡线三相平衡线 triple-phasetriple-phasetriple-phasetriple-phase linelinelineline
相图中，三相平衡共存的直线称为三相平衡线。例如两组分液态部分互溶系统液－气平

衡相图中 L、G、L’三个相点的连接直线便是三相平衡线。下面的相图为水（A）与正丁醇

（B）在 p=101.325Kpa时的温度组成图。在三相平衡线上三相平衡共存，加热时在三相线上

温度及三个相的组成都不会改变。
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熵熵熵熵 entropyentropyentropyentropy
熵是重要的热力学状态函数。其定义为可逆过程的热温商。dS=dQr/T。

熵判据熵判据熵判据熵判据 entropyentropyentropyentropy criterioncriterioncriterioncriterion
在隔离系统中ΔS（隔离系统）＝ΔS（系统）＋ΔS（环境）≥0，若ΔS（隔离系统）

＝0 则系统达到平衡，若ΔS（隔离系统）＞0 则系统发生的变化为自发过程。



熵增原理熵增原理熵增原理熵增原理 principleprincipleprincipleprinciple ofofofof entropyentropyentropyentropy increaseincreaseincreaseincrease
在绝热或隔离系统中发生任何变化熵总是不变或者增加而不会减少，即ΔS≥0。称为熵

增原理。在绝热系统中若发生可逆变化，则ΔS＝0；若发生不可逆变化，则ΔS＞0。

渗透压渗透压渗透压渗透压 osmoticosmoticosmoticosmotic pressurepressurepressurepressure
在一定温度下用一个只能使溶剂透过而不能使溶质透过的半透膜把纯溶剂与溶液隔开，

那么溶剂就会透过半透膜渗透到溶液中使溶液液面升高，直到达到平衡状态，渗透才停止。

渗透平衡时，溶剂液面和同一水平的溶液截面上所受到的压力之差称为渗透压，用符号∏表

示。渗透压的大小与溶液的浓度有关，∏＝cRT 或∏V＝nRT，其中 c 是溶质的体积摩尔浓度。

此式称为稀溶液的范特霍夫渗透压公式。由此式可以看出，渗透压的大小只与溶液中溶质的

浓度有关，而与溶质的本性无关，故渗透压亦为稀溶液的依数性之一。从形式上看，渗透压

公式与理想气体状态方程是相似的。

渗析法渗析法渗析法渗析法 dialyticdialyticdialyticdialytic processprocessprocessprocess
在胶体制备过程中，常需除去过量的电解质或其它杂质。为此利用胶体粒子不能透过半

透膜的特点，将溶胶装于膜内，放于流动的水中，经一定时间的渗透作用，可除去多余的电

解质或其它杂质。此种方法称为渗析法。

生成反应生成反应生成反应生成反应 formationformationformationformation reactionreactionreactionreaction
由单质生成化合物的反应。

升华热升华热升华热升华热 heatheatheatheat ofofofof sublimationsublimationsublimationsublimation
固体(晶体)物质不经过液态阶段而直接转变为气态的现象叫做升华。升华过程中所吸收

的热量叫做该物质的升华热。例如苯甲酸的升华热为 39.71×10
3
焦耳每摩尔。升华的逆过

程叫做凝华。纯物质的升华热和凝华热数值相同而正负号相反。

实际气体实际气体实际气体实际气体 realrealrealreal gasgasgasgas
又称真实气体。一切实际存在的气体的统称。实际气体分子具有一定的体积；并且分子

间存在着相互作用力。在高温低压下实际气体的上述两项因素均可忽略下计，其行为便接近

理想气体而遵守玻义耳定律、盖—吕萨克定律以及理想气体状态方程。如果降低温度，增大

压力，实际气体的上述两项因素便在不同程度上呈现出—定的作用。当实际气体分子的动能

减至足够低时，分子间的相互引力达到—定的程度时，实际气体便会发生液化。而理想气体

是不会被液化的。

舒尔采－哈迪规则舒尔采－哈迪规则舒尔采－哈迪规则舒尔采－哈迪规则 Schulze-HardySchulze-HardySchulze-HardySchulze-Hardy rulerulerulerule
见价数规则。

松驰力松驰力松驰力松驰力 relaxationrelaxationrelaxationrelaxation forceforceforceforce
每一个离子都有带相反电荷的离子氛围绕着它，平衡时，离子氛是对称的。当有外加电

场时，正离子向负极移动，负离子向正极移动，离子氛的对称性遭到破坏。例如移动着的中

心正离子前面的负电荷浓度较低，后面又较高，负离子就要重新分布，企图恢复离子氛原来

的对称性。但是恢复对称性需要一定的时间，而在电场的作用下离子不断前进不允许离子氛

有这个时间，因此它们的对称性不可能恢复。这个离子氛的不对称性对中心离子的运动产生

一种相反方向的阻力，这种阻力称为松弛力。它是引起电导值下降的原因之一。

松驰时间松驰时间松驰时间松驰时间 timetimetimetime ofofofof relaxationrelaxationrelaxationrelaxation
离子氛的形成是由于来自中心离子和附近的反号离子的相互作用。若突然取出中心离

于，形成离子氛的力不复存在，离子氛就要拆散，回到无规则的平衡分布状态，但是拆散是

通过离于的布朗运动进行的，需要一定的时间才能达到无规则的平衡分布，这个时间叫做松

弛时间。离子氛的松弛时间与溶液的浓度、电解质的价型都有关系。

速度常数速度常数速度常数速度常数 reactionreactionreactionreaction raterateraterate constantconstantconstantconstant

速率方程
⋅⋅⋅=− βα

BA
A CkC

dt
dc

中的系数 k 称为速率常数或反应比速。温度一定速率常数



一定，与浓度无关。一般温度升高，k 亦变大，k 越大反应就越快。由速率方程可以看出，

k 可以看成是各有关物质的浓度均为单位浓度时的反应速率。不同反应级数的 k 其单位是不

同的。

速率方程速率方程速率方程速率方程 raterateraterate equationsequationsequationsequations
表示化学反应速率和浓度等参数之间关系，或表示浓度等参数与时间之间关系的方程

式，称为化学反应的速率方程式，或简称速率方程。

速率控制步骤速率控制步骤速率控制步骤速率控制步骤 raterateraterate determiningdeterminingdeterminingdetermining stepstepstepstep
连串反应的总速度等于其中最慢的一步的速度，这最慢的一步则称为反应的速率控制步

骤。

塔费尔公式塔费尔公式塔费尔公式塔费尔公式 TafelTafelTafelTafel equationequationequationequation
1905 年塔费尔提出一个描述氢超电势与电流密度Ｊ的关系的经验式η＝a + b lg(J/[J])，

称为塔费尔公式。其中 a、b 为经验常数。该式对其它电极过程也基本适用。

态－态反应态－态反应态－态反应态－态反应 state-statestate-statestate-statestate-state reactionsreactionsreactionsreactions
对于每种参加反应的分子都详尽到分子状态的反应，称为态－态反应。

唐南平衡唐南平衡唐南平衡唐南平衡 DonnanDonnanDonnanDonnan equilibriumequilibriumequilibriumequilibrium
高分子溶液与纯水用半透膜隔开，隔膜两侧离子的渗透平衡，称为唐南平衡。因为此种

膜平衡的理论是唐南于 1911 年提出的。

淌度淌度淌度淌度 mobilitymobilitymobilitymobility
离子的淌度即离子的电迁移率的旧称。

特鲁顿规则特鲁顿规则特鲁顿规则特鲁顿规则 TroutonTroutonTroutonTrouton rulerulerulerule
特鲁顿规则是估算蒸发热数据的经验规则。对非极性液体来说，其正常沸点时的摩尔蒸

发热与正常沸点之比为一常数，即各种非极性液体的摩尔蒸发熵为一常数，常数的值约为

88J·K-1·mol-1。

特性粘度特性粘度特性粘度特性粘度 intrinsicintrinsicintrinsicintrinsic viscosityviscosityviscosityviscosity

表示当 c→0 时，比浓粘度的极限值。

[ ] 0

0
0

1lim
c c

η η
η

η→

⎛ ⎞−
= ⋅⎜ ⎟

⎝ ⎠，其中 c 为溶液浓度； 0η

为溶剂粘度；η为溶液粘度。

体积功体积功体积功体积功 volumevolumevolumevolume workworkworkwork
由于系统体积变化而与环境交换的功。

统计权重统计权重统计权重统计权重 statisticalstatisticalstatisticalstatistical weightweightweightweight
某一能级所对应的所有不同的量子状态的数目称为该能级的统计权重，或简并度。亦曾

称为退化度。

统计热力学统计热力学统计热力学统计热力学 statisticstatisticstatisticstatistic thermodynamicsthermodynamicsthermodynamicsthermodynamics
统计热力学又称统计力学。统计热力学主要是关于物质体系平衡性质的统计理论。在统

计热力学中，物质体系是一个由大量按照一定的力学规律运动的分子和原子等组成和达成平

衡的体系。它以热力学的三个定律为基础，利用生成热、热容、规定熵等热力学数据，研究

平衡系统各宏观性质之间的相互关系，进而预示过程自动进行的方向和限度。统计热力学弥

补了热力学的不足，两者彼此联系，相互补充。

统计熵统计熵统计熵统计熵 statisticstatisticstatisticstatistic entropyentropyentropyentropy
用统计热力学方法计算出系统的熵值称为统计熵。通常的温度下粒子的电子运动和核运

动处于基态，而一般的物理化学过程中电子运动和核运动对熵的贡献保持不变，所以过程的

熵变是由平动熵 St、转动熵 Sr及振动熵 Sv构成。则统计熵 S=St＋Sr＋Sv。统计熵计算时要

用到物质的光谱数据，故又称光谱熵。



途径途径途径途径 pathpathpathpath
状态变化的具体历程称为途径。

途径函数途径函数途径函数途径函数 pathpathpathpath functionfunctionfunctionfunction
除与系统的始态、末态有关以外，还与系统变化的具体途径有关的热力学函数。热和功

都属于途径函数。

外扩散控制外扩散控制外扩散控制外扩散控制 externalexternalexternalexternal diffusiondiffusiondiffusiondiffusion controlcontrolcontrolcontrol
用固体催化剂催化气体反应时，反应气体由远处向催化剂外表面扩散或其逆过程，称为

外扩散。外扩散速率明显低于其它各步骤，总反应速率则受外扩散控制。比较直接的判断方

法是若增加气流速度反应速率增大，则说明外扩散控制。

完美晶体完美晶体完美晶体完美晶体 perfectperfectperfectperfect crystallinecrystallinecrystallinecrystalline
所有质点都处于最低能级、规则地排列在完全有规律的点阵结构中，形成一种唯一的排

布状态。这种晶体称为完美晶体。

完全气体完全气体完全气体完全气体 perfectperfectperfectperfect gasgasgasgas
即理想气体。

微观状态微观状态微观状态微观状态 microstatemicrostatemicrostatemicrostate
粒子的量子态称为粒子的微观状态，简称微态。

微态微态微态微态 microstatemicrostatemicrostatemicrostate
微观状态的简称。

韦斯顿标准电池韦斯顿标准电池韦斯顿标准电池韦斯顿标准电池 WestonWestonWestonWeston standardstandardstandardstandard batterybatterybatterybattery
是一个高度可逆的电池，主要用来作为测定其它电池电动势的标准。该电池的阳极是镉

汞齐浸于硫酸镉溶液中，阴极为汞与硫酸亚汞的糊状体浸于饱和硫酸镉的溶液中。该电池电

势稳定，随温度变化很小。

维恩效应维恩效应维恩效应维恩效应 WienWienWienWien effecteffecteffecteffect
在强电场的作用下，溶液摩尔电导变大的现象是 1929 年首先由维恩所发现。当电场强

度增加时，离子的迁移速率变快，在松弛时间内它所走的距离将数倍于离子氛半径，中心离

于的运动已不受离子氛的牵制，松弛力和电泳力的影响都可以忽略。所以摩尔电导将随着电

场强度的增加而增加，最后接近于Λ0。

维里方程维里方程维里方程维里方程 virialvirialvirialvirial equationequationequationequation
virial 一词来源于拉丁文，是“力”的意思。维里方程是卡末林-昂尼斯于上世纪初作为

纯经验方程提出来的，即采用了一个无穷级数来修正不同条件下的实际气体的压缩因子 Z
偏离理想值 1 的情况，一般的表达方式为：Z(p,t)=1+B’p+C’p2+D’p3+···, 式中的 B’、C’、
D’、···分别为各压力修正项的系数，依次称为第二、第三、第四、···维里系数。

维里系数维里系数维里系数维里系数 virialvirialvirialvirial coefficientcoefficientcoefficientcoefficient
维里方程中的修正系数。见维里方程。

稳流过程稳流过程稳流过程稳流过程 steadysteadysteadysteady flowflowflowflow processprocessprocessprocess
在物质流动的系统中，达到稳定状态时，每个截面上物质的性质不再随时间而变化。满

足这些条件的流动过程称为稳流过程。

稳态近似法稳态近似法稳态近似法稳态近似法 stationarystationarystationarystationary statestatestatestate approximationapproximationapproximationapproximation
在连串反应中若中间产物 B 很活泼，一俟生成极易反应，也就是说第二步反应比第一

步反应快得多，故 B 几乎没有积累，其浓度很小。在 cB~t 曲线图上，cB 几乎为一条紧靠横

座标轴且与横坐标轴平行的直线。可以认为 d cB /dt＝0。也就是说，B 的浓度处于稳态，即

B 的生成与消耗的速率相等，其浓度不随时间变化的状态。在推导动力学方程时，满足上述

条件的反应，可以采用 d cB /dt＝0 的稳态近似法。



无热溶液无热溶液无热溶液无热溶液 athermalathermalathermalathermal solutionsolutionsolutionsolution
无热溶液是一种非理想溶液，混合时没有热效应，但其混合吉布斯函数与混合熵都不是

理想值。

无限稀溶液无限稀溶液无限稀溶液无限稀溶液 solutionssolutionssolutionssolutions inininin thethethethe limitlimitlimitlimit ofofofof extremeextremeextremeextreme dilutiondilutiondilutiondilution
即理想稀溶液，溶质的浓度趋近于零且符合亨利定律。

物理化学物理化学物理化学物理化学 PhysicalPhysicalPhysicalPhysical ChemistryChemistryChemistryChemistry
物理化学是化学的一个分支，使用物理的理论和实验方法来研究化学的一般理论问题。

因此物理化学曾称为理论化学。国内的物理化学教科学一般包括热力学，化学平衡，相平衡，

统计热力学，电化学，表面现象，化学动力学，胶体化学等内容。国外的物理化学涉及的内

容可能更多一些，甚至包括物质结构，量子化学等内容。

物理吸附物理吸附物理吸附物理吸附 physisorptionsphysisorptionsphysisorptionsphysisorptions
物理吸附的作用力是分子间力。一般无选择性，吸附热较小，相当于气体液化的热效应，

一般小于 25kJ·mol-1，吸附速度较快，易于达到平衡。气体在固体表面的吸附可以看成液

体在固体表面的液化。

吸附吸附吸附吸附 adsorptionadsorptionadsorptionadsorption
在一定条件下，一种物质的分子、原子或离子能自动附着在某固体表面的现象，或者任

意两相间界面层中，某物质的浓度能自动发生变化而不同于其在本体内的浓度的现象，皆称

为吸附。若是液体界面层中某物质的浓度大于本体内的浓度，则称此吸附为正吸附，反之若

是液体界面层中某物质的浓度小于本体内的浓度，则称此吸附为负吸附。固体表面一般不发

生负吸附。固体表面层的分子受到内部分子的吸引力，故通过吸附使不平衡的力场得到某种

程度的补偿，从而使表面吉布斯函数降低。固体表面的吸附可以分为物理吸附和化学吸附。

吸附等量线吸附等量线吸附等量线吸附等量线 adsorptionadsorptionadsorptionadsorption isostereisostereisostereisostere
吸附量恒定时，反映吸附的平衡压力与温度之间关系的曲线。

吸附等温线吸附等温线吸附等温线吸附等温线 adsorptionadsorptionadsorptionadsorption isothermisothermisothermisotherm
恒温下，反映吸附量与平衡压力之间关系的曲线。

吸附等压线吸附等压线吸附等压线吸附等压线 adsorptionadsorptionadsorptionadsorption isobarisobarisobarisobar
恒压下反映吸附量与温度间关系的曲线。

吸附剂吸附剂吸附剂吸附剂 adsorbentadsorbentadsorbentadsorbent
具有吸附能力的物质称为吸附剂或基质。

吸附量吸附量吸附量吸附量 extentextentextentextent ofofofof adsorptionadsorptionadsorptionadsorption
在一定条件下，吸附达到平衡时，每单位面积吸附剂的表面上所吸附物质的物质的量，

或每单位质量吸附剂的表面上所吸附气体的体积，称为平衡吸附量或简称吸附量Г,Г＝x/m

或Г＝V/m。吸附气体的体积一般用标准状况下的体积，即 0℃，101325Pa 下的体积来表示。

吸附热吸附热吸附热吸附热 heatheatheatheat ofofofof adsorptionadsorptionadsorptionadsorption
在温度、压力一定的条件下，1mol 气体分子在固体表面进行吸附时其热效应为吸附热。

吸附均为放热过程，物理吸附放热一般小于 25KJ·mol－1，化学吸附一般在 40～400 KJ·
mol－1。

吸附质吸附质吸附质吸附质 adsorbateadsorbateadsorbateadsorbate
被吸附的物质称为吸附质。

析出电势析出电势析出电势析出电势 evolutionevolutionevolutionevolution orororor depositiondepositiondepositiondeposition potentialpotentialpotentialpotential
当电解池的外加电压等于分解电压时，两极的电极电势分别称为两电极产物的析出电

势。由于分解电压大于相应原电池的电动势，故电极产物的析出电势亦偏离理论计算的平衡

电极电势。



析因子性质析因子性质析因子性质析因子性质 propertypropertypropertyproperty thatthatthatthat partitionpartitionpartitionpartition functionfunctionfunctionfunction totototo bebebebe expressedexpressedexpressedexpressed asasasas aaaa productproductproductproduct
ofofofof thethethethe separateseparateseparateseparate partitionpartitionpartitionpartition functionsfunctionsfunctionsfunctions forforforfor eacheacheacheach kindkindkindkind ofofofof statestatestatestate

见配分函数的析因子性质。

稀溶液的依数性稀溶液的依数性稀溶液的依数性稀溶液的依数性 colligativecolligativecolligativecolligative propertiespropertiespropertiesproperties ofofofof dilutedilutedilutedilute solutionssolutionssolutionssolutions
稀溶液中溶剂的蒸气压下降、凝固点降低（析出固体纯溶剂的情况）、沸点升高（溶质

不挥发时）和渗透压的数值，仅与一定量溶液中溶质的质点数（浓度）有关而与溶质的本性

无关，这些性质称为稀溶液的依数性。

稀释焓稀释焓稀释焓稀释焓 dilutiondilutiondilutiondilution enthalpyenthalpyenthalpyenthalpy
见摩尔稀释焓。

系统系统系统系统 systemsystemsystemsystem
我们要研究的对象，即我们要研究的那部分物质或空间。

系统点系统点系统点系统点 systemsystemsystemsystem pointpointpointpoint
在相图中表示整个系统状态的点称为系统点。

系统的环境系统的环境系统的环境系统的环境 environmentenvironmentenvironmentenvironment ofofofof systemsystemsystemsystem
系统以外与之相联系的真实世界，可简称为环境或外界。

相相相相 phasephasephasephase
系统中物理性质和化学性质完全相同的均匀部分称为一个相。所谓均匀部分是指两种或

两种以上物质同存在于一相中时，必须分散到分子、原子或离子的水平。相与相之间一般有

明显的分界线，但乳状液、悬浮液等多相分散系统却不易观察到明显的分界线。常见的相态

有固相、液相和气相。气体无论有多少种气体混合在一起都是一相。液体混合时若几种液体

能完全互溶则为一相，否则为多相系统。例如水与酒精混合则为一相，水与油混合则为两相。

固体混合在一起时，一般有几种固体物质就有几相，但形成固溶体的情况当属例外。

相变相变相变相变 phasephasephasephase changechangechangechange
即相变化。

相变焓相变焓相变焓相变焓 enthalpyenthalpyenthalpyenthalpy ofofofof phasephasephasephase changechangechangechange
纯物质于恒定温度及该温度的平衡压力下发生相变时对应的焓变，即该纯物质于该温度

条件下的相变焓。

相变化相变化相变化相变化 phasephasephasephase changechangechangechange
系统中的物质在不同相之间的转变即为相变化。例如，液体的蒸发；固体的升华；固体

的熔化；固体晶型的转变等。

相变热相变热相变热相变热 heatheatheatheat ofofofof phasephasephasephase changechangechangechange
即相变焓。

相点相点相点相点 phasephasephasephase pointpointpointpoint
以下面的相图为例，在两相共存区中若系统的状态点为 M，则两相的组成分别为 L 和

G，其中 L 表示系统中液相的组成，G 表示系统中气相的组成。L 点和 G 点均称为相点。
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相对挥发度相对挥发度相对挥发度相对挥发度 relativerelativerelativerelative volatilityvolatilityvolatilityvolatility
对组分互溶的混合液，两组分的挥发度之比称为相对挥发度。

相对粘度相对粘度相对粘度相对粘度 relativerelativerelativerelative viscosityviscosityviscosityviscosity

表示溶液粘度是溶剂粘度的多少倍。 0/rη η η=
。

相律相律相律相律 phasephasephasephase rulerulerulerule
相律是吉布斯根据热力学原理得出的相平衡基本定律，又称吉布斯相律，用于描述达到

相平衡时系统中自由度数与组分数和相数之间的关系。一般形式的数学表达式为 F＝C－P
＋2。其中 F 为自由度数，C 为组分数，P 为相数，2 代表温度和压力两个变量。需要考虑其

它因素对系统相平衡的影响时，例如电场、磁场、重力场等因素时，则 2 应改为 n，n 为外

界各种因素的数目，则相律变为 F＝C－P＋n。对于没有气相存在，只有液相和固相形成的

凝聚相来说，压力对相平衡的影响很小，通常在大气压力下的研究可以不考虑压力的影响，

这时相律可以写为 F＝C－P＋1。

相平衡热容相平衡热容相平衡热容相平衡热容 heatheatheatheat capacitycapacitycapacitycapacity inininin phasephasephasephase equilibriumequilibriumequilibriumequilibrium
保持两相的平衡状态不受破坏，温度升高 1 度时，某一平衡相所需的热量。此时，压力

和体积必随温度而变化。

相图相图相图相图 phasephasephasephase diagramdiagramdiagramdiagram
用图形表示相平衡系统的组成与温度、压力之间的关系，此种图形为相图，亦称平衡状

态图。

相倚子系统相倚子系统相倚子系统相倚子系统 systemsystemsystemsystem ofofofof dependentdependentdependentdependent particlesparticlesparticlesparticles
统计热力学中，根据粒子相互作用的情况不同，将系统分为独立子系统和相倚子系统。

粒子间相互作用不能忽略的系统，称为相倚子系统。如真实气体、液体等。

悬浮液悬浮液悬浮液悬浮液 suspensionsuspensionsuspensionsuspension
不溶性固体粒子分散在液体中所形成的粗分散系统，称为悬浮液。

循环过程循环过程循环过程循环过程 cycliccycliccycliccyclic processprocessprocessprocess
系统由初始状态经历一具体途径的变化后又回到初始状态的过程。此时全部状态函数的

增量均为零。

压力商压力商压力商压力商 pressurepressurepressurepressure quotientquotientquotientquotient

化学反应进程中各反应组分 ( / ) B
Bp p ν$

的连乘积，以 Jp表示，即
( / ) B

p BB
J p p ν= Π $

。

其中νB为化学反应各组分的计量系数，对于反应物取负值，而产物取正值，故称为压力商。

压缩因子压缩因子压缩因子压缩因子 compressibilitycompressibilitycompressibilitycompressibility factorfactorfactorfactor
为描述实际气体的 pVT 关系偏离理想行为的情况，定义无量纲纯数 Z 为压缩因子：

Z=pV/(nRT)。可以看出任何温度和压力下理想气体的压缩因子恒为 1。实际气体的 Z 值可由



实测的 p,V,T,n 数值按定义式求得。实际气体的数值大于或小于 1。Z 值偏离 1 的程度说明所

测条件下该实际气体偏离理想性质的程度。

压缩因子图压缩因子图压缩因子图压缩因子图 diagramdiagramdiagramdiagram ofofofof compressibilitycompressibilitycompressibilitycompressibility factorfactorfactorfactor
荷根及华德生在 40 年代用若干种无机、有机气体实验数据的平均值，以压缩因子 Z 对

对比压力 Pr 作图，得到一个普遍化的压缩因子图。压缩因子图主要用来求算实际气体的 pVT
性质。

亚稳状态亚稳状态亚稳状态亚稳状态 metastablemetastablemetastablemetastable statestatestatestate
热力学上并不能稳定存在而实际上却能较长时间存在的一种状态。亚稳状态亦称为介安

状态。常见的亚稳状态有过热液体、过冷液体、过饱和蒸气、过饱和溶液等。

盐桥盐桥盐桥盐桥 saltsaltsaltsalt bridgebridgebridgebridge
在电解池或原电池中，为了减少液体接界电势，通常在两种不同液体之间使用一种高浓

度的电解质连接和导电。利用这种高浓度电解质连接两种不同溶液的装置称为盐桥。因盐桥

中正负离子的迁称速率很接近，故可消除液体接界电势。较常用的盐桥是氯化钾的饱和溶液。

盐析盐析盐析盐析 saltingsaltingsaltingsalting outoutoutout
对于高分子溶液加入小量电解质并不发生聚沉，直到加入更多的电解质才能使之聚沉，

高分子溶液的此种聚沉现象称为盐析。

阳极阳极阳极阳极 anodeanodeanodeanode
无论在电解池中或原电池中都按反应的类别来确定电极的性质，发生氧化反应的电极称

为阳极。发生还原反应的电极称为阴极。

杨氏方程杨氏方程杨氏方程杨氏方程 YoungYoungYoungYoung’’’’ssss equationequationequationequation

1805 年杨氏得出的描述表面张力与润湿角之间关系的方程：
θσ=σ−σ −−− coslglsgs 。

θ＝90°时是润湿与不润的分界线；θ＞90°称为不润湿；θ＜90°称为润湿。杨氏方程

使用的条件是θ≥０。

液体接界电势液体接界电势液体接界电势液体接界电势 liquidliquidliquidliquid junctionjunctionjunctionjunction potentialpotentialpotentialpotential
在两种不同溶液的界面上存在的电势差称为液体接界电势或扩散电势。产生的原因是液

体中离子的扩散速度不同而引起的。液体接界电势的大小和符号与电解质的本性及活度有

关。通常使用盐桥来消除液体接界电势。

液相线液相线液相线液相线 liquidliquidliquidliquid phasephasephasephase lineslineslineslines
相图中，表示蒸气压力与液相组成，或温度与液相组成关系的曲线，称为液相线。例如，

两组分气液平衡的压力－组成图中，表示蒸气总压与液相组成之间关系的曲线；再如，两组

分固液平衡的温度－组成图中，表示液态混合物的凝固点与其液态组成的凝固点曲线，亦称

为液相线。

一级反应一级反应一级反应一级反应 firstfirstfirstfirst orderorderorderorder reactionreactionreactionreaction
反应速率与反应物浓度的一次方成正比的反应为一级反应。微分形式的速率方程为

1
A

A kC
dt
dc

=−
。一级反应有如下特点：(1)单位时间反应掉的分数为定值且恒等于 k；(2)k 的

量纲为（时间
－１

）；(3)以 ln(cA/[c])~t 作图为一直线；(4)一级反应的半衰期与初始浓度无关，

t1/2=(ln2)/k=0.693/k。利用一级反应这四个特征可以鉴别某反应是否是一级反应。

一级相变一级相变一级相变一级相变 firstfirstfirstfirst orderorderorderorder phasephasephasephase changechangechangechange
常见的相变，如蒸发、升华、熔化等，在相变中有潜热和体积的变化。这类相变如用热

力学的关系式表示，其特点为相变过程中：



p p

T T

T T

p p

α β

α β

α β

µ µ

µ µ

µ µ

=

⎛ ⎞ ⎛ ⎞∂ ∂
≠⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

⎛ ⎞ ⎛ ⎞∂ ∂
≠⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

因此，可以说凡发生相变时某组分在两相中的化学势相等，它的一级微分不等的为一级相变。

依时计量学反应依时计量学反应依时计量学反应依时计量学反应 timetimetimetime dependentdependentdependentdependent stoichiometricstoichiometricstoichiometricstoichiometric reactionsreactionsreactionsreactions
若化学反应过程中有中间产物的存在，且随着反应的进行中间产物的浓度不断增加，则

此类反应由于中间物的不断积累将不符合总的计量式。此类反应称为依时计量学反应。

逸度逸度逸度逸度 fugacityfugacityfugacityfugacity
为使真实气体及其混合物中组分 B 的化学势表达式也具有理想气体及其混合物中同样

的简单形式，路易斯引入逸度 fB的概念。我们知道，理想气体任一组分 B 化学势的表达式

形式很简单 ln( / )B B BRT p pµ µ= +$ $
……(1) 而真实气体任一组分的化学势却较繁琐

0

ln( / ) ( / )
p

B B B BRT p p V RT p dpµ µ= + + −∫$ $

……(2)。要使真实气体的化学势表示式具

有理想气体化学势表示式的同样简单形式，则用逸度 fB代替理想气体化学势表示式（1）中

的分压 pB, 这时真实气体化学势的表示式变成 ln( / )B B BRT f pµ µ= +$ $
。该式应与（2）

式相等，故可以给出 fB的定义式
∫ −=
p

BBB dppRTVpyf
0

)/1/(exp)(
。此式适用于真实气

体及真实气体混合物，对混合物 p 为总压，ＶB为Ｂ的偏摩尔体积，yB为Ｂ的摩尔分数。逸

度的单位为压力单位 Pa。理想气体混合物中任一组分的逸度等于其分压。纯理想气体的逸

度等于它的压力。真实气体混合物中任一组分Ｂ的逸度 BBBBB ppyf ϕ=ϕ= ，其中

BB p和ϕ 分别为Ｂ的逸度系数与分压。

逸度系数逸度系数逸度系数逸度系数 coefficientcoefficientcoefficientcoefficient ofofofof fugacityfugacityfugacityfugacity

气体Ｂ的逸度与其分压之比称为逸度系数，用符号φB表示。 BBBBB pfpyf // ==ϕ
逸度系数是没有单位的。由于理想气体的逸度等于其分压力，故理想气体的逸度系数恒等于

１。

阴极阴极阴极阴极 cathodecathodecathodecathode
电化学规定，发生氧化反应的电极为阳极，发生还原反应的电极为阴极。

荧光荧光荧光荧光 fluorescencefluorescencefluorescencefluorescence
吸收光后被激发的原子、分子若不与其它粒子碰撞，约经 10-8s，就会自动地回到基态

而放出光子，称为荧光。

永动机永动机永动机永动机 perpetualperpetualperpetualperpetual motionmotionmotionmotion machinemachinemachinemachine
无需任何能量便可不断对外作功的机器。这种机器违反了能量守恒定律，因此是不可能

的。

永久气体永久气体永久气体永久气体 PermanentPermanentPermanentPermanent gasgasgasgas
历史曾把当时技术条件下不能液化的气体(如氢、氮等称为永久气体,以区别于水蒸气、

二氧化碳等当时已经能液化的气体。自从低温和高压技术能使一切气体液化之后，这一名称

已经失去其意义。



有效能有效能有效能有效能 availableavailableavailableavailable energyenergyenergyenergy
在大气压力 p0下，只要有体积变化ΔV，就必然与环境交换体积功－p0ΔV。将此项体积

功从作功能力中扣除，则为有效作功能力。任一过程进行的最后结果是达到与环境平衡的状

态。达到平衡后不再有作功能力。所谓有效能就是系统相对于与环境平衡的状态所具有的有

效作功能力。

原电池原电池原电池原电池 primaryprimaryprimaryprimary cellcellcellcell
利用两极的电极反应以产生电流的装置称为原电池或自发电池。在原电池中化学能被转

化为电能。原电池的正极发生还原反应故称为阴极，原电池的负极发生还原反应，则称为阳

极。

原盐效应原盐效应原盐效应原盐效应 saltsaltsaltsalt effecteffecteffecteffect
溶液中的离子强度会影响离子反应的速率。加入电解质将改变离子强度，从而改变离子

反应速率，称为原盐效应。

增比粘度增比粘度增比粘度增比粘度 specificspecificspecificspecific viscosityviscosityviscosityviscosity

表示溶液粘度较溶剂的粘度增加的分数

0

0
sp

η η
η

η
−

=
，其中η和 0η 分别为溶液和溶剂

的浓度。

憎液溶胶憎液溶胶憎液溶胶憎液溶胶 lyophobiclyophobiclyophobiclyophobic solsolsolsol
主要针对高分子溶液而言，溶胶的分散相具有明显的憎水性，故称为憎液溶胶。而许多

高分子化合物，虽然在线度上亦属于胶体的范围，但能溶于水中形成均相的真溶液，曾称为

亲液溶胶，现多称为高分子溶液。但憎液溶胶一词仍在使用。

沾湿沾湿沾湿沾湿 adhesionaladhesionaladhesionaladhesional wettingwettingwettingwetting
当固体表面与液体接触时，气－固界面转变为气－液界面的过程，称为沾湿或附着润湿。

沾湿功沾湿功沾湿功沾湿功 thethethethe workworkworkwork ofofofof adhesionaladhesionaladhesionaladhesional wettingwettingwettingwetting
在一定的温度压力下，将已沾湿的单位面积的固－液界面再分离开，成为单位面积的固

－气及液－气界面。此过程系统所得到的最小功称为沾湿功。

真溶液真溶液真溶液真溶液 truetruetruetrue solutionsolutionsolutionsolution
溶液中溶剂与溶质之间无相界面存在，故为均相系统。此溶液称为真溶液。

真实电解质真实电解质真实电解质真实电解质 realrealrealreal electrolyteelectrolyteelectrolyteelectrolyte
物质在纯态时就是离于(例如晶体盐)在溶液中离子的缔合作用力是纯粹的静电力，不能

形成共价键分子，这样的电解质就称为真实电解质。

真实气体真实气体真实气体真实气体 realrealrealreal gasgasgasgas
即实际气体。参见实际气体。

真实迁移数真实迁移数真实迁移数真实迁移数 truetruetruetrue transferencetransferencetransferencetransference numbernumbernumbernumber
当电流通过电解池时，设电解液为水溶液，则正、负离子分向两极迁移，由于离子的水

合作用，水分子也随离子一同迁移。但是在通常用希托夫(Hittorf)法计算迁移数时，是假定

溶剂(即水)是不动的，这样算得的迁移数是表观迁移数(也称为希托夫迁移数)而不是真实迁

移数。如果将由于溶剂的迁移所引起两极旁溶液浓度的变化考虑在内，予以修正，由此算出

的迁移数则是真实迁移数。

振动配分函数振动配分函数振动配分函数振动配分函数 partitionpartitionpartitionpartition functionfunctionfunctionfunction ofofofof vibrationvibrationvibrationvibration
统计热力学中粒子的配分函数可以表示成平动、转动、振动、电子和核运动共五种运动

形式配分函数的连乘积。其中，振动配分函数

, /
,

V i kT
V V i

i
q g e ε−=∑

。



振动特征温度振动特征温度振动特征温度振动特征温度 characteristiccharacteristiccharacteristiccharacteristic temperaturetemperaturetemperaturetemperature ofofofof vibrationvibrationvibrationvibration

统计热力学中将粒子的振动特征温度定义为
V

h
k
ν

Θ =
。振动特征温度的单位为温度的

单位。其值与粒子的振动频率有关，可由光谱数据获得。

蒸气压下降蒸气压下降蒸气压下降蒸气压下降 depressiondepressiondepressiondepression ofofofof vaporvaporvaporvapor pressurepressurepressurepressure

溶质为非挥发性溶质的稀溶液中溶剂的蒸气压下降可表示为 BAxpp *=∆ 即溶剂的蒸

气压下降Δp 与溶质 B 的摩尔分数成正比，而与溶质的种类无关。比例系数为同温度下纯溶

剂 A 的饱和蒸气压。因溶质是非挥发性，气相中只有溶剂，溶剂的蒸气压即为溶液的总蒸

气压，故Δp 既可以理解为溶剂的蒸气压下降亦可以理解为溶液的蒸气压下降值。

正常沸点正常沸点正常沸点正常沸点 normalnormalnormalnormal pointpointpointpoint
外压为 101325Pa 下的沸点称为正常沸点，或简称为沸点。

正吸附正吸附正吸附正吸附 positivepositivepositivepositive adsorptionadsorptionadsorptionadsorption
溶液表面发生吸附时，若溶质在溶液表面层的浓度小于其在溶液本体内的浓度，则称发

生了负吸附。若溶质在溶液表面层的浓度大于其在溶液本体内的浓度，则称发生了正吸附。

气体在固体表面的吸附，不会发生负吸附，只能发生正吸附。

支链反应支链反应支链反应支链反应 branchedbranchedbranchedbranched chainchainchainchain reactionsreactionsreactionsreactions
支链反应是消耗一个传递物的同时,产生两个或更多传递物。反应迅猛发展，瞬间便能

达到爆炸的程度。此种链锁反应称支链链锁反应。

直链反应直链反应直链反应直链反应 straightstraightstraightstraight chainchainchainchain reactionsreactionsreactionsreactions
消耗一个传递物的同时再产生一个传递物，反应稳步进行。这种链锁反应称直链链锁反

应。

指前因子指前因子指前因子指前因子 pre-exponentialpre-exponentialpre-exponentialpre-exponential factorfactorfactorfactor

描述化学反应速率常数的阿累尼乌斯方程
RT
E

ekk
a−

= 0 中的 0k 称为指前因子或频率因

子。

质量作用定律质量作用定律质量作用定律质量作用定律 massmassmassmass actionactionactionaction lawlawlawlaw
基元反应的速率与各反应物的幂乘积成正比，其中各浓度的方次为反应方程中相应组分

的化学计量数。这一规律称为质量作用定律，它仅适用于基元反应。对于基元反应：

aA + bB + ···→ lL + mM 则

βα=− BA
A CkC

dt
dc

。

制冷系数制冷系数制冷系数制冷系数 coefficientcoefficientcoefficientcoefficient ofofofof refrigerationrefrigerationrefrigerationrefrigeration
又称冷冻系数。在制冷机中，环境对体系(即制冷剂)作功(W)，体系自低温热源(T1)吸取

热量 Q1，而放给高温热源(T2)以热量(Q2)。则冷冻系数(β)为：β＝Q1/W＝T1/（T2－T1）。

所以冷冻系数相当于施加一个单位的功于制冷机后，它从低温热源中所吸取的热量。在一般

的制冷机中，高温热源的温度(T2)就是大气的温度，所以冷冻系数决定于所希望达到的制冷



温度 T1，T1越低则制冷系数越小。

中和热中和热中和热中和热 heatheatheatheat ofofofof neutralizationneutralizationneutralizationneutralization
通常指一摩尔 H＋

和一摩尔 OH－
完全发生中和反应时所放出的热量。强酸和强碱的稀溶

液在 298.15K 时的中和热为 55.90 干焦耳·摩
－1。这是由于强酸和强碱的反应实质上都是氢

离子和氢氧根离子的反应。对于弱酸与强碱(或强酸与弱碱)的反应，其中和热一般低于这个

数值。两者之差值就是弱酸(或弱碱)的电离热。

轴功轴功轴功轴功 shaftshaftshaftshaft workworkworkwork
系统通过涡轮机，或者泵、压缩机等的轴与环境交换的机械功。

转动配分函数转动配分函数转动配分函数转动配分函数 partitionpartitionpartitionpartition functionfunctionfunctionfunction ofofofof rotationrotationrotationrotation
统计热力学中粒子的配分函数可以表示成平动、转动、振动、电子和核运动共五种运动

形式配分函数的连乘积。其中，转动配分函数
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转动特征温度转动特征温度转动特征温度转动特征温度 characteristiccharacteristiccharacteristiccharacteristic temperaturetemperaturetemperaturetemperature ofofofof vibrationvibrationvibrationvibration

统计热力学中将双原子分子的转动特征温度定义为

2

28
hr
Ikπ

Θ =
。转动特征温度的单位

为温度的单位。其值与粒子的转动惯量 I有关，可由光谱数据获得。

转化率转化率转化率转化率 convertconvertconvertconvert ratioratioratioratio
化学反应中转化掉的某反应物占原始反应物的分数。转化率＝某反应物消耗掉的数量／

某反应物的原始数量。

转化温度转化温度转化温度转化温度 conversionconversionconversionconversion temperaturetemperaturetemperaturetemperature
又称转换温度。当焦环—汤姆逊系数μ＝0 时的温度称为转化温度。例如氢气在 195K

时μ＝o，这个温度就是氢气的转化温度。此时气体若经过节流膨胀，温度不变。各种气体

的转化温度不同，而且与实验时气体的压力有关。

状态状态状态状态 statestatestatestate
在一定条件下，系统所表现出来的全部热力学性质。

状态方程状态方程状态方程状态方程 statestatestatestate equationequationequationequation
描述系统宏观性质的函数关系称状态方程。例如：理想气体状态方程 pV=nRT。

状态分布状态分布状态分布状态分布 statestatestatestate distributiondistributiondistributiondistribution
同一能级有多种不同的量子状态。因此同一能级还可以对应多种不同的状态分布。状态

分布是指粒子如何分布在各量子状态上的。一种能级分布往往对应几套状态分布数。若某能

级简并度为 1，则该能级分布只对应一种状态分布。

状态函数状态函数状态函数状态函数 statestatestatestate functionfunctionfunctionfunction
系统状态确定后，它的所有性质均有确定值，与系统到达该状态前的经历无关，这些热

力学性质又称为状态函数。

准静态过程准静态过程准静态过程准静态过程 quasi-staticquasi-staticquasi-staticquasi-static processprocessprocessprocess
准静态过程是热力学中的一种过程。在此过程中的每一步，体系都处于平衡态。这是一

种理想的过程，实际上是不可能做到的。因为一个过程必定引起状态的改变，而状态的改变

一定会破坏平衡。可以假想一个进行得非常慢的过程，当进行的速度趋于零时，这个过程就

趋于准静态过程。例如把一定量的气体放在带有活塞的气缸中，并设没有摩擦阻力，若维持

外压始终小于气体的压力，且相差无限小时，则气体就作准静态膨胀。若维持外压始终大于

气体的压力，且相差无限小时，则气体就作准静态压缩。无摩擦阻力的准静态过程就是可逆

过程。



准一级反应准一级反应准一级反应准一级反应 pseudopseudopseudopseudo firstfirstfirstfirst orderorderorderorder reactionreactionreactionreaction
对于两分子基元反应，若其中一种反应物大量过剩，则其浓度在整个反应过程中可视为

恒定，与速度常数合并。由此，反应变为一级反应。这样的一级反应称为准一级反应或假一

级反应。

自动催化作用自动催化作用自动催化作用自动催化作用 auto-catalysisauto-catalysisauto-catalysisauto-catalysis
某些反应产物具有加速反应的作用，这种作用称为自动催化作用。

自由度自由度自由度自由度 degreedegreedegreedegree ofofofof freedomfreedomfreedomfreedom
相平衡系统中，那些可以独立改变而又不破坏原有相平衡的变量，叫做自由度。这些变

量可以是温度、压力或某相中某物质的相对含量。不破坏原有相平衡即不产生新相，也没有

旧相的消失。

自由度数自由度数自由度数自由度数 numbernumbernumbernumber ofofofof degreedegreedegreedegree ofofofof freedomfreedomfreedomfreedom
相平衡系统某些变量可以独立改变而仍能维持原有的相平衡，这些变量的个数称为自由

度数。

自由焓自由焓自由焓自由焓 freefreefreefree enthalpyenthalpyenthalpyenthalpy
即吉布斯函数。

自由能自由能自由能自由能 freefreefreefree energyenergyenergyenergy
一般指吉布斯函数。

自由膨胀自由膨胀自由膨胀自由膨胀 freefreefreefree expansionexpansionexpansionexpansion
气体向真空膨胀。膨胀时不受阻碍，对外不作功。

组分数组分数组分数组分数 componentcomponentcomponentcomponent numbernumbernumbernumber
系统的组分数 C 定义为：C＝S－R－R’，其中 S 为物种数，R 为独立的实际存在的平衡

化学反应的个数，R’为独立的限制条件数目。组分数的确定是使用相律计算自由度数的关键。

因为根据相律 F＝C－P＋2，而系统内相数一般较易判断，而组分数 C 往往需要经过计算方

可。计算时应注意系统中的化学反应必须是实际存在的而且为独立的化学反应，所谓独立的

化学反应不包括把其中两个化学反应相加或相减得到的第三个反应。例如：N2、H2和 NH3

组成的系统，常温下三者并不发生反应，故 C＝3；若在高温且有催化剂存在下，则发生反

应：N2＋3H2＝2NH3且达到平衡。此时 S＝3，R＝1，R’＝0，故 C＝3－1－0＝2 为 2 组分

系统。而限制条件 R’经常使用的是浓度限制条件。例如一系统中投入氨气，经分解反应达

到平衡，2NH3＝N2＋3H2，有 3 种物质，而反应产物 N2和 H2 的比例恒为 1：3，这就是一个

浓度限制条件。这时 C＝3－1－1＝1，为单组分系统。经分析可以看出，对于这种分解反应

的情况可以不考虑化学反应的存在，既然一开始仅投入一种气体，那么组分数便为 1。因为

每考虑一个化学反应，则有一个浓度限制条件。再例如，NaCl 与水组成的系统，若不考虑

化学反应，则 C＝2。若考虑 NaCl 的电离反应 NaCl＝Na＋＋Cl＋，物种数为 4，则生成的 Na
＋和 Cl＋必为 1：1，则有 1 个浓度限制条件，组分数仍相同，C＝4－1－1＝2。

最低恒沸点最低恒沸点最低恒沸点最低恒沸点 lowerlowerlowerlower azeotropicazeotropicazeotropicazeotropic pointpointpointpoint
最大正偏差系统的两组分气－液温度－组成图上出现最低点。对应于此点组成的液相在

指定压力下沸腾时产生的气相与液相的组成相同，故沸腾时温度恒定。此温度是液态混合物

沸腾的最低温度，故称为最低恒沸点。该组成的混合物称为恒沸混合物。

最高恒沸点最高恒沸点最高恒沸点最高恒沸点 upperupperupperupper azeotropicazeotropicazeotropicazeotropic pointpointpointpoint
最大负偏差系统的两组分气－液温度－组成图上出现最高点。对应于此点组成的液相在

指定压力下沸腾时产生的气相与液相的组成相同，故沸腾时温度恒定。该点所对应的温度称

为最高恒沸点。具有该点组成的混合物称为恒沸混合物。



最佳反应温度最佳反应温度最佳反应温度最佳反应温度 optimaloptimaloptimaloptimal reactionreactionreactionreaction temperaturetemperaturetemperaturetemperature

对行反应的反应速率为
1

1A
A B

C

dC k c c
dt K

⎛ ⎞
− = −⎜ ⎟

⎝ ⎠。对于放热对行反应，低温度时 KC
增大，而 1／KC减小，k1起主导作用。此时，升温则反应速率加快。但温度升高到一定程度，

再升温反应速率反而下降，这是因为在高温下 KC变小，而 1／KC变大并起主导作用。两种

相反因素的作用结果反应速率会出现极大值。此时的温度称为最佳反应温度。

最可几分布最可几分布最可几分布最可几分布 mostmostmostmost probableprobableprobableprobable distributiondistributiondistributiondistribution
Ｎ、Ｕ、Ｖ确定时，根据等几率定理，各微态出现的几率相等。但各种分布方式拥有的

微态数不同，故各种分布出现的几率亦不同。而微态数最大的分布出现的几率亦最大，该分

布就称为最可几分布。

最可几速率最可几速率最可几速率最可几速率 mostmostmostmost probableprobableprobableprobable speedspeedspeedspeed
根据麦克斯韦气体分子的速率分布公式，其分布曲线的形状为一不对称的山峰曲线，有

一个最高点。具有这一点所表示的速率的分子数在总分子数中所占的比例最高，这一速率就

称为最可几速率 c*。最可几速率随温度的升高而增大。可以证明：

2RTc
M

∗ =

其中，M 为气体分子的摩尔质量。
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