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第一章 气体的 PVT 关系 

1.1 理想气体状态方程 

PV=nRT，其中 P的单位是 Pa，V 的单位是 m3，n的单位是 mol，T 的单位是 K，摩

尔气体常数 R=8.315J·mol-1·K-1。 

了解 R 值的获得方法，即 pVm-p 图及外推法：见课本 P10。 

1.2 理想气体分压、分体积定律 

1.2.1 理想气体分压定律： 

pB=yBp，pB=∑p，其中，pB为混合气中气体 B 的分压，p为混合气体的总压强，yB

为混合气中气体 B的摩尔分数。 

pB V=nBRT，即理想气体混合物中某一组分 B的分压等于该组分单独存在于混合气

体的温度 T及总体积 V的条件下所具有的压力，混合气体的总压等于各组分单独

存在于混合气体的温度、体积下所具有的总压。 

1.2.2 理想气体分体积定律： 

VB=yBV，VB =∑V，其中，VB为混合气中气体 B 的分体积，V为混合气体的总体积，

yB为混合气中气体 B 的摩尔分数。 

VB= nBRT/p，即理想气体混合物中物质 B的分体积 VB等于纯气体 B在混合物的温

度 T及总压 p条件下所占有的体积；另外，同温同压下，理想混合气体混合后总

体积等于混合前各组分的体积之和。 

1.3 饱和蒸汽压 

1.液体的饱和蒸汽压：在一密闭容器中，一定温度下，当气体的凝结速度与液体

的蒸发速度相同时，即达到了气液平衡状态。在一定温度下，与液体成平衡的饱

和蒸汽所具有的压力称为饱和蒸汽压。 

2.对确定的某一物质，饱和蒸汽压是温度的函数，随温度的升高而急剧增大。 

3.当饱和蒸汽压等于外界压力时，液体沸腾，此时对应的温度为液体的沸点。 

4.某一温度下，在气液共存的系统中，若蒸汽的压力小于其饱和蒸汽压，则液体

将蒸发为气体，直至蒸汽压蒸至该温度下的饱和蒸汽压，达到气液平衡为止；反
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之，若蒸汽的压力大于其饱和蒸汽压，则蒸汽将部分凝结为液体，直至蒸汽压降

至该温度下的饱和蒸汽压，达到气液平衡为止。 

5.固体也具有饱和蒸汽压。 

第二章 热力学第一定律 

2.1．基本概念 

2.1.1 系统和环境 

1.系统：研究的那部分物质，即研究对象。 

2.环境：系统之外与其相联系的那部分物质。 

3.系统分为三种，分别是封闭系统（与环境无物质交换，但是有能量交换）、隔

离系统（与环境既无物质交换，也无能量交换）和敞开系统（与环境间既有物质

交换又有能量交换，也称开放系统）。 

2.1.2 强度性质与广度性质 

1.强度性质：其值与系统中所含物质数量无关。如 T、p 等，不具有加和性。  

2.广度性质(容量性质)：其值与系统中物质数量成正比，具有加和性。 

一种广度性质/另一种广度性质＝强度性质，如 Vm、Cm、ρ 等。 

3.四个最基本的可直接测量的热力学性质：T、p、V、n。 

2.1.3 状态和状态函数 

1.状态 ：静止的系统的状态，是系统所有性质的综合表现。 

系统中所有物理及化学性质均有确定值——热力学平衡态，如热平衡、力平衡、

相平衡、化学平衡。 

2.状态函数：确定系统状态的性质称为状态性质；热力学状态性质只与系统当时

所处的状态有关，而与如何达到这一状态无关。称为状态函数。 

3.状态函数的特征： 

⑴  是状态的单值函数(状态不变它不变)； 

⑵  状态改变时，状态函数的变化量只与变化的初末态有关，而与变化的途径无

关； 

⑶  系统经历循环过程时，状态函数的变化量为零； 

2.1.4 过程与途径 

1.过程(process) ： 一定条件下系统由一状态变化到另一状态的经过。 

    按变化分：简单状态参量变化；相变化；化学变化。 
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    按变化条件分：定温过程 T1＝T2＝Tsu、定压过程 p1＝p2＝psu、对抗恒外

压过程 psu ＝常数、定容过程 V1＝V2、绝热过程 Q＝0、循环过程。 

2.途径(path)：实现初态到末态所经历的过程的总和。 

2.1.5 相及相变化 

1.相：体系中物理和化学性质均一的部分。相－相间有界面。 

2.相变化：聚集状态的变化。如：汽化－液化、熔化 －凝固、升华－凝华、晶

形转化。 

2.1.6 热和功 

1.热(Q)：系统与环境间因温度差而传递的能量；无序能。 

2.功(W)：除温度差以外的系统与环境间传递的能量；有序能。 

3.Q 的符号：系统吸热：Q > 0 
系统放热：Q< 0 

W 的符号：环境对系统做功：W> 0 
系统对环境做功：W< 0 

                 ，其中 W为体积功，W’为非体积功。 

注意：热和功是能量量纲，单位“J”或“kJ”；  

是途径函数非状态函数，微小变化以δ Q、δ W 表示。 

2.2 体积功的计算(可逆过程) 

气体的膨胀(或压缩)一个微小量 dV(或 -dV) 

 

由规定：系统对环境做功 W<0 
 

 

 
由上面公式可得： 

有限量： 
2

1

V

V
sudVpW

膨胀 

压缩 
Fsu=psuAs 

d

l dV Fsu=psuAs 

'W WW 总总功：

dlApdlF ssusu W
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（5）可逆过程：见课件上例题 1-2-1（重要！） 

可逆过程：设系统按照过程 L由初态 A变至末态 B，，若存在一过程 L’使系统

和环境都恢复原来的状态，则原过程 L为可逆过程。反之，若不可能使系统及环

境都完全复原，则原过程 L为不可逆过程。 

准静态过程：系统由初态至终态的过程是由一连串无限邻近（或无限接近）于平

衡的状态构成。 

热力学所涉及的可逆过程均为无摩擦力(以及无粘滞性，电阻、磁滞性等广义摩

擦力)的准静态过程。  

注意：与相同条件的不可逆过程比较，可逆过程系统对环境做功最大，而环境对

系统做功最小。     

可逆过程在热力学中的意义： 

 为设计提供最大、最小数据； 

 可逆过程是计算状态函数变化量的理想设计过程。 

 可逆过程是一理想过程，非实际发生的过程。 

通常所说可逆反应≠热力学可逆过程。 

2.3 热力学第一定律及热力学能 

2.3.1 热力学能 U 

体系内存在一状态函数，绝热过程中其变化量等于该过程的功。 

定义：状态函数 U为热力学能或内能。单位为：“J”或“kJ”。  

Δ U=U2-U1=W 绝热  
热力学能 U是状态函数：U 为系统的性质，且为容量性质。其微小变量可表示为

某几个自变量的全微分形式。对纯物质单相封闭系可有： 

                 
 
 
 

⑴定容过程： 00  WdV

⑵定压过程： 
)( 12

2

1

VVpdVpW
V

V
su  

⑶对抗恒定外压过程： )( 12

2

1

VVpdVpW su

V

V
su  

⑷气体自由膨胀过程： 00  Wpsu

dp
p

U
dT

T

U
dUpTfU

dV
V

U
dT

T

U
dUVTfU

T

TV























































p

);,(

);,(

或
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2.3.2 热一律 

热一律是能量转换及守恒定律用于热力学封闭系统(包括孤立系统)的形式。叙述

为： 

(1)封闭系统中的热力学能不会自行产生或消灭，只能以不同的形式等量地相互

转化。 

(2)第一类永动机不能制造（无需环境供给能量而能连续对环境做功的机器）。 

 

2.4 恒容热、恒压热及焓 

2.4.1 恒容过程热： 

封闭系、恒容、W’＝0： 

 

 

 

 

结论：封闭系统不作非体积功的恒容过程中，系统热力学能的增量等值于该过程

系统所吸收的热量。 

2.4.2 恒压过程热及焓： 

封闭系、恒压(p1=p2=psu)、W’＝0： 

 

 

H 称为焓(enthalpy)，单位：J、kJ，为状态函数的组合，亦为状态函数。 

 

pVUH 定义：  

WQUUU  12

WQdU  若为微小过程： 

对于封闭系统： 

)()( pVUpVUH 焓变：

 

00'0

;





WWdV

WQU

且

VV QdUQU  或

VpQWQU suppp 

)( 112212 VpVpQUU p 

)()()( 111222 pVUVpUVpUQp 
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结论：封闭系统不作非体积功的恒压过程中，系统焓的增量等值于该过程系统所

吸收的热量。 

2.5 热容及热的计算 

2.5.1 热容定义 

系统在给定条件(如定压或定容) 及 W’＝0、 无相变、无化学变化时，升高热

力学温度 1K 时所吸收的热。 热容(heat capacity)以符号“C”表示： 

 

 

 

摩尔热容 “Cm”，单位：J·K-1 ·mol-1 

 

2.5.2 分别利用恒容、恒压摩尔热容计算反应热公式： 

 

2.5.3 热容与温度的关系 

若视 Cm 为与温度无关的常数： 

 

 

 

 

若视 Cm =f(T)，根据实验数据有： 
 

 

 

对封闭系、恒压、W’＝0： 

pp QdHQH  或
 

摩尔热容 “Cm”，单位：J·K-1 ·mol-1 

dT

Q

nn

TC
TCm

1)(
)( 

 









2

1

2

1

,

,

T

T
mpp

T

T
mVV

dTnCQH

dTnCQU

 

)(

)(

12,,

12,,

2

1

2

1

TTnCdTnCQH

TTnCdTnCQU

mp

T

T
mpp

mV

T

T
mVV









2

,

32

,

')(

)(





TcbTaTC

dTcTbTaTC

mp

mp

dT

Q
TC


)( 单位：J·K-1 
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a、b、c、c’、d 对确定的物质为常数,可由数据表查得 

2.6 热力学第一定律的应用 

2.6.1 理想气体的热力学能及焓只是温度的函数 

数学表述为 

 

 

 

微观解释： 

由 

 

 

 

 

 

有气体分子运动论可有： 

 

 

 

 

2.6.2 热一律对简单状态参量变化过程的应用（计算题） 

仔细学习课件第一章 PPT60-69 的例题 

2.6.3 热一律的另一应用——相变化过程热一律的计算 

仔细学习课件第一章 PPT70-76 的例题 

2.6.4 热一律的应用Ⅲ——热化学 

1.化学反应与反应进度 

0
H

,0
H

)( 


























TT pV
TfH 及

pVUH 由 可得： 

 

RCRC mpmV
2

5
,

2

3
,, 单原子分子：

RCRC mpmV
2

7
,

2

5
,, 双原子分子：

p

m

Tm

m
mVmp

T

V
p

V

U
CC 







































 ,,

 
R

0,0)( 


























TT p

U

V

U
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p

R

TV pTm






















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ξ  称为反应进度，单位为 mol。 

2.反应热与反应的Δ rHm 及反应的Δ rUm 
       a.封闭系统，一定温度且 W’＝0条件下，反应热有： 

 

 

 

 

Δ rHm、 Δ rUm 都是单位反应进度所描述的量，即与化学计量数有关。单位：

“J·mol-1”或“kJ·mol-1”。 

b.Δ rHm 与Δ rUm 的关系： 

 

当仅为凝聚态反应系统： 

 

 

3.热化学方程式和物质的热力学标准态 

热化学方程式——注明具体反应条件(如 T,p ,β ,焓变)的化学方程式。如 

 

 

 

 

 

物质的热力学标准态——(目的：U、H及热二律将涉及的 S、G等均为绝对值难

以测量。为物质的状态规定一个基准——标准状态，简称标准态，记为“θ ”) 

 标准态压力：pθ  =100kPa，(或 101kPa)； 

 气体的标准态：温度为 T、压力为 pθ ，表现出理想气体特性的气体纯物

质 B的状态。无论是纯气体 B或是气体混合物中的组分 B； 

  液体(固体)的标准态：温度为 T、压力为 pθ (或与 pθ 相差不大的 p)的
液体(固体)纯物质 B的状态； 

  溶液标准态：见后“第四章” 

4.化学反应的标准摩尔焓变 

 

zZyYbBaA 化学反应：  
B

B 0B或

B

B

B

B ndn
d








 或定义：  


B

)(,, gRTQQ BmVmp 或：
B

)()n( rrr gRTURTUH Bmmrmm 

 

 当为理想气体反应： 

UQHQ Vp rr  或

)(T rr TUH mm  ）（

)K2.298,,(CO14)K2.298,,(OH6

)K2.298,,(O15)K2.298,,(COOHHC2

22

256





pgpl

pgps





BB  //
rr

B

m

B

m
n

UU
U

n

HH
H



















 或

1

r molkJ0.6445)2.298(  KHm











B

mBm

B

B

TBHTH

B

),,,()(][

0zZ)yYbB(aA

r 



定义为：变其标准摩尔焓

或：对反应：
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Hθ
m(T, pθ ,β ) ：为参与反应的物质 B单独存在，且 T，pθ (cθ  、 mθ )，相

态为β 的摩尔焓。宏观不可测量。 

求Δ rΗ θ
m的方法有： 

 盖斯定律法、标准生成焓法、标准燃烧焓法及键焓法等 

5.盖斯定律 

一个化学反应，无论是一步或是经数步完成，反应的总标准摩尔焓[变]相同。 

意义：根据盖斯定律，利用热化学方程式的线性组合，可由若干已知反应的标准

摩尔焓[变]，求得另一与之相关反应的标准摩尔焓[变]（摩尔等压热）。 

6.标准摩尔生成焓及标准摩尔燃烧焓 

 

 

 
7.反应标准摩尔焓[变]与温度的关系 

 

 

 

最高反应温度——火焰温度的计算： 

仔细学习课件 PPT 上第一章的 97-100 页例题。 

 

第三章 热力学第二定律 

热二律将引入新的热力学函数 S、G、A，解决某一确定变化过程的方向和限度两

个问题。 

⑵ 物质B的标准摩尔燃烧焓[变]：温度T下，1mol物质B完全氧化成相同温度下

指定产物时的标准摩尔焓[变]。 

),,( TBHmc 表示为：

⑴ 物质B的标准摩尔生成焓[变]：温度T下，由参考状态的单质生成1mol物质B

的标准摩尔焓[变]。 

),,( TBHmf 表示为：  

),,(),,()( TBHTBHTH
B

mcB

B

mfBmr    
 

 
T

K
B

mpBmrmr dTBCKHTH
298

, )()298()( 

——基尔霍夫(Kichoff)定律 

 

？，求已知 )()( 21 THTH mrmr

 
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3.1 自发过程的共同特征及热二律的表述 

3.1.1 自发过程的共同特征： 

1. 都具明显的单向自发倾向，逆过程需借助外力做功，且系统和环境不可同时

复原； 

2.都具一推动力，推动力消失为限度——平衡态； 

3. 加以控制和利用时，可获得功； 

4. 都向着孤立体系中能量发散的方向自发进行。 

结论：一切自发过程皆具有不可逆性。 

3.1.2 热二律的表述 

克劳修斯(R.Clausius)说法，热传导的不可逆性（不可能把热从低温物体传

到高温物体而不产生其它影响）； 

开尔文(Kelvin)说法，功热转换的不可逆性（不可能从单一热源吸热使其完

全转化成功而不产生其它影响）； 

奥斯瓦德(Ostwald)说法：第二类永动机不可能制造(第二类永动机为从单一

热源吸热，而对外不断做功的机器)； 

三种说法相互等价。 

3.2 卡诺热机及热机效率 

1.热机：通过工质从高温热源吸热、向低温热源放热并对环境做功的循环操作的

机器。 

2.卡诺热机：以理想气体为工质，经恒温可逆膨胀、绝热可逆膨胀、恒温可逆压

缩、绝热可逆压缩四个可逆步骤构成一个循环。 

3.热机效率：在一次循环中，热机对环境做的功-W 与其从高温热源吸收的热量

Q1之比。 

（循环过程△U=W+Q=W+Q1+Q2=0） 

 

根据热一律，计算各步功和热，得到 W、Q1和 Q2（推导过程参照课本 P103） 

 
（T1和 T2分别为高温热源和低温热源的温度） 

4.结论：理想气体为工质的卡若热机的效率η ，只与两个热源温度(T1,T2)有关，

温差愈大， η 愈高。 

1

21

1

21

1 T

TT

Q

QQ

Q

W 






卡得：  
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Q

W 

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
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3.3 熵增加原理及热二律的数学表达式 

3.3.1 熵的提出 

对多个热源的无限小的循环过程，有 

 

 

 

表明：热温商沿任何可逆循环闭积分等于零；沿任何不可逆循环的闭积分总小于

零——克劳修斯(Clausius)定理。 

对于可逆循环， 

 

 

 

 

 

说明：可逆过程热温商的积分值只与始终态有关，而与途径无关——状态函数的

变化量。 

3.3.2 熵的定义及热二律的数学表达式 

 

1. 

说明：S 称为熵(entropy)； 

      熵是状态函数；是宏观热力学性质，广度量；单位为 J·K
-1
。 

      熵变（Δ S）由可逆途径热温商的积分值来计算。 

宏观热力学只给出了熵变的定义，对于其物理意义不能定义，这将由统

计热力学完成。 

2.热二律的数学表达式 

对一不可逆循环， 
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此为热力学第二定律的数学表达式，依具体情况方向判据的形式 

3.3.3 熵增加原理 

 

 

 

 

 

熵增加原理：系统经绝热过程由一状态到达另一状态，熵值不减少；自发变化的

结果，必使孤立系统的熵增加(孤立系统中可以发生的实际过程都是自发过程)。 

方向：孤立系统的熵增加 

限度：孤立系统熵值达到最大——平衡态。 

 

对封闭系统： 

 

 

 

结论：热源足够大且体积固定，过程中保持 T 均匀不变，即热源的变化总是可

逆的。 

3.4 熵变的计算 

计算原则： 

 

计算方法：利用状态函数变化量特征，在确定的始末态间，设计适合的可逆过程。 

3.4.1 单纯 p、V、T 变化过程Δ S 的计算 

1. 气、液、固体的定 p或定 V的变 T 过程 

定压变温过程：由δ Qp=dH=nCp,mdT 

 

 

 

 

孤立系统，δ Q=0，则有 

0dS0  孤立孤立 或S
自发 

平衡 
 

 绝热过程，δ Q=0，则有 

0dS0  绝热绝热 或S 不可逆 
可逆 

 

;
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susu

su
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T

Q
S 其中：0susy  SSS总
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可逆 


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SSS



为常数视＝得： mp
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定容变温过程：由δ QV=dU=nCV,mdT， 同理得： 

 

 

 

结论：定压及定容下，T升高，则 S增大 

2.气体定温下 p、V 变化过程： 

例 2-1：10.00mol 理想气体，由 25℃，1.000MPa 膨胀到 25℃， 0.100MPa。假

定过程是： 

(1)可逆膨胀； 

(2)对抗恒外压 0.100MPa 膨胀；  

(3)自由膨胀。计算体系(sy)熵变及环境(su)熵变。 

解： ∵三过程的始终态相同， ∴系统熵变相等。 

 

 

                             

 

 

 

 

 

 

 

3. 理想气体 T、p、V 同时变化过程 
如设计为：定 T →定 p 
                            

 

定 V→定 p 
 

 

 

结论：若 p增加同时有 T升高，则 S增大。 

例 2-2：5mol 氮气，由 25℃，1.01MPa 对抗恒外压 0.101MPa 绝热膨胀到

0.101MPa 。Cp,m(N2)=(7/2)R。计算Δ S。若为绝热可逆膨胀到 0.101MPa 如何？ 

解：绝热膨胀Δ U =W，体系温度降低，首先需确定终态 T2 
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S增加的V 效应> S减小的T 效应 

结论：绝热不可逆膨胀Δ S>0(S 增加的 V 效应>S 减小的 T 效应)；绝热可逆膨

胀Δ S=0。即 S 减小的 T 效应=S 增加的 V 效应，显然，绝热可逆膨胀的 T2 <221K。 

3.4.2 理想气体的混合过程 

 
 

 

 

 

∵yB < 1，∴Δ mixS > 0   结论：定 T定 p理气混合过程系统熵增加 

 

3.4.3 定 T 定 p 下相变化过程 

根据状态函数变化量的特征，如前述该过程焓变的计算方法： 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.4.4 热力学第三定律及化学反应熵变的计算 

1.热三律的经典表述 

能斯特(Nernst)说法：随着绝对温度趋于零，凝聚体系定温反应的熵变趋于零。 

普朗克(Planck)说法：凝聚态纯物质在 0K 时的熵值为零。 

后修正为：纯物质完美晶体在 0K 时的熵值为零。 

2.热三律的数学表达式 

 

 

nA, p,T ,VA     nB, p,T,VB nA+nB, p,T,VA+VB 定温定压 
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11

B(β ,Teq,peq) 

B(β ,T,p) 

B(α ,Teq,peq) 
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3.规定摩尔熵和标准摩尔熵 

 

 

 

由热三律：S(0K)=0，对于单位物质的量的物质 B，有 

 

 物质 B在温度 T时的规定摩尔熵(也有称为“绝对熵”) 

 标准态下(pθ  =100kPa)的规定摩尔熵又称为标准摩尔熵，表示为： 

 Sθ m(B,β ,T)                      
 在手册中可查到物质 B在 298K 下的标准摩尔熵，即： Sθ m(B,β ,298K)  

纯物质的标准摩尔熵可通过以下步骤求得: 

 

 

 

 其中 0K →10K 时，德拜(Debye)的公式求算：CV,m=aT 
3 

 a 为物理常数，低温下晶体的 Cp,m与 CV,m几乎相等。 

4.化学反应熵变的计算 

    温度 T 下反应的标准摩尔熵[变]： 

 

 

 

 

3.5 亥姆霍茨函数和吉布斯函数 

3.5.1 亥姆霍茨(Helmholtz)函数及其判据 
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由热二律： 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

对于定温过程： 

T

Q
S 

ir 

r 

WUQTSSST  )()( 12变形后：
Ir 

r 
WTS  )U(整理得：

Ir 

r 

TS UA定义：

TS UA将 WTS  )U(代入
Ir 
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                                            若不可逆则自发 

 

 

 

 

 

3.5.2 吉布斯(Gibbs)函数及其判据 

 

 

 

 
 

 

3.5.3 引入 A、G 的意义 

1.A、G 皆为状态函数；具有能量量纲，单位为 J 或 kJ。其绝对值难以求得(如

同焓)，但重要的是变化量Δ A、Δ G。 

2.对两类过程方向(可能性)的判断： 

定温定容，或定温定容不作非体积功； 

定温定压，或定温定压不作非体积功； 

3.对特定条件下平衡位置的判定——如化学平衡、相平衡。 

3.5.4 定温过程Δ A、Δ G 的计算 

1.定温下理想气体单纯 p、V 变化过程 

A、G 为状态函数，可设为定温可逆过程求之。 

对于定温定压过程，由 WTS  )U(
自发 

可逆 

')pVU( WTS  自发 

可逆 

'' ,, WdGWG pTpT  或
自发 

可逆 

WdAWA TT  或

', WdA VT 定温定容： 自发 

可逆 

00', ,  VTdAW ：定温定容 自发 

平衡 

')('' WpVWVpWdVpW su  其中：

pVATSHTSpVUG 定义：

00', ,  pTdGW ：定温定压 自发 

平衡 
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 当 W’=0 

 

 

 

 

 

2.定温定压相变化（W’＝0） 

平衡 Teq、Peq
下的相变化 

 

 

非平衡 T、p下的相变化 

 

 

 

 

 

 

3.定温定压化学变化（W’＝0） 

 

 

 

或 

 

3.6 热力学函数的重要关系式 

3.6.1 定义式 

            H=U+pV=G+TS=A+TS+pV 

3.6.2 热力学基本方程（4 个） 

 

 

3.6.3 对应系数方程（8 个） 
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3.6.4 麦克斯韦方程（4 个） 

 

 

 

3.6.5 其它关系 

 

1. 

 

 

 

 

2. 

 

3. 

 

 

 

4.Gibbs-Helmholtz 方程（吉－亥方程） 

 

 

 

用于讨论化学平衡常数随温度的变化(第三章) 

3.7 克拉贝龙(Clapeyron)方程 

3.7.1 克拉贝龙（Clapeyron）方程 

纯物质定 T 定 p 下达两相平衡 ： α 、β 相， 则 Gm
α  = Gm

β  

若 T → T+dT、 p→p+dp，则新平衡条件下： 
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则可得： 

 

 

 

3.7.2 克拉贝龙方程的应用 

1.l  g 和 s   g 平衡：凝聚相饱和蒸汽压与温度关系 

 

 

 

 

 

 

Δ 相 Hm 为： Δ vapHm 或 Δ subHm 
 

 

结论：凝聚相的饱和蒸汽压总随温度的升高而增加。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.s    l 平衡：纯晶体熔点（凝固点）随外压的变化 
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（如水、铋、生铁等） 
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3.8 热力学能的本质及熵的统计意义 

3.8.1 热力学能的本质 

 

 

 

 

3.8.2 熵的统计意义 

 

 

注：ω为热力学几率(数学几率之分子)。 

结论：熵是一种状态几率的量度，与热力学几率的对数成正比（或为线性关系）。 

3.8.3 熵增加原理的限制 

 熵增加原理的是一个几率定律，所以可能有极小但非零的机会违背它。且随体

系中粒子数的减少，这一几率增加，因此不适用于个别粒子。 

 

第四章 多组分系统热力学及相平衡 

4.1 理解偏摩尔量和化学势的概念 

4.1.1 偏摩尔量 

1.定义 

在温度、压力及除了组分 B以外其余各组分的物质的量均不改变的条件下，

广度量 X随组分 B的物质的量 nB 的变化率 XB 称为组分 B的偏摩尔量 

 

 

  

结论推广：多组分均相体系：Z=Z(T,p,n1,n2,„nk)；Z 可为：V、U、S、H、

A及 G 等。即：Z ≠ Σ nBZ*m,B 

   

CnkS  

体系的总能量：E = U + T + V 

热力学能 宏观动、势能 

B)C(C,,)(



 npT

B

B
n

V
V



















k

B

BnpT

B

nTnp n
n

Z
p

p

Z
T

T

Z
Z

1

,,,, d)(d)(d)(d
B)C(Cii

北航《材料综合911》考研全套教程，好好利用，确保120~130分以上 
详见：网学天地（www.e-studysky.com）；北航1系考研QQ群：170994355



[物理化学复习要点] 2009 年 11 月 19 日  

 

3601 大班荣誉出品 | 第四章 多组分系统热力学及相平衡 21 

 

版权所有，请勿用于商业用途 

    

  

液体中发生定温定压混合过程，则 

 




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(4-2-1) 

定义： 

)(,,)(
BCCnpT

B

B
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Z
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




(4-2-2)ZB 称为组分 B的偏摩尔量(VB、 UB、 SB、 

GB、等)     

 

 

  

  

物理意义为：定温定压及除 B以外其他组分不变下，状态性质 Z 随组分 B 的物

质的量 nB 的变化率 

2.关于偏摩尔量的几点注意： 

①容量性质才有偏摩尔量概念，ZB 本身为强度性质； 

② 

;)( ,, BnpT

B

B Cn

G
G 






对于纯物质：ZB=Z*m ；  

③偏微分的下标一定为 T,p，且 ZB=Z(T,p,x1,x2, „xk)； 

④ 偏摩尔量可为正值，也可为负值。 

3.关于偏摩尔量的几个重要公式 

①集合公式 

定 T定 p定组成条件下
积分对  BB nZZ dd
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以二元混合物体系体积为例：混合前： BmBAmAm VxVxV ,,

0 
 

BmBAmA VnVnV ,,

0
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混合后： BBAAm VxVxV 
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VB 可理解为：定温定压及定组成下，均相混合系统中，单位物质的量的物质 B

对系统总体积的贡献。且当：xB→1 时，VB→Vm,B 

②吉-杜（Gibbs-Duhem）方程 

对集合公式 Z=Σ nBZB  微分得：  dZ= Σ ZBdnB ＋Σ nBdZB  

与定温定压下 dZ=Σ ZBdnB 比较：得到：Σ nBdZB=0  或 Σ xBdZB=0  

其物理意义以二元系为例： xAdZA＋ xBdZB=0 

B

A

B
A Z

x

x
Z dd 即：

(4-2-4) 

表明：dZA 与 dZB 方向相反，此消彼长的相互制约关系。常用于考查实验数据的

热力学一致性。 

③同一组分的各偏摩尔量间的关系： 

     广义地说：于摩尔量间成立的关系，同样存在于偏摩尔量间。 

    例如： 

 

 

 

  

 

4.偏摩尔量的求得 

以 A、B二元系的 VB 为例 

①切线法： 

      定温定压下，固定 A量不变，加入不同数量的 B，测定混合体积 V，作图

V-nB，各点之斜率即为该浓度下的 VB 值，再利用集合公式求得 VA。 

 
②解析式法： 

利用已知的 V~f(nB) 关系，定温定压下对 nB 求偏导数 

例 4-2、常温常压下，HAc 溶于 1kgH2O 中所形成溶液的体积 V与物质的量

nB(nB=0.16~2.5mol)的关系为：V/ ml 

=[1002.935+51.832(nB/mol)+0.1394(nB/mol)2]试将HAc和H2O的偏摩尔体积表

示为 nB 的函数，并求 nB=1.00mol 时 HAc 和 H2O 的偏摩尔体积。 

解： 
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③截距法： 

      由 Vm-xB 曲线，在 R点(组成为 xB,R)处作切线： 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

aVVbVV mAmB  ;
(4-2-5) 

 

4.1.2 化学势的概念,解并掌握化学势判据及其应用 

1.定义 

对组成恒定的封闭系（双变量系）： 
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 热力学基本方程 
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)2(
d

d

ddd

)1(





BAAA

B

m
A

BBAAm

BBAAm

VxVx
x

V
x

xVxVV

VxVxV







得：

又由：

)();(:)2()1(
B

m
BmA

B

m
AmB

dx

dV
xVV

dx

dV
xVV  同理：

;)(
ABB

m

x

b

x

a

dx

dV


北航《材料综合911》考研全套教程，好好利用，确保120~130分以上 
详见：网学天地（www.e-studysky.com）；北航1系考研QQ群：170994355



2009 年 11 月 19 日  [物理化学复习要点] 

 

24 第四章 多组分系统热力学及相平衡 | 3601 大班荣誉出品 

 

版权所有，请勿用于商业用途 

),,,,(

),,,,(

),,,,(

),,,,(

21

21

21

21

k

k

k

k

nnnpTfG

nnnVTfA

nnnpSfH

nnnVSfU

















基本方程变为 

组成可变的封闭系[(k+2)变量系]的基本方程： 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

可以证明（自推） ： 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

组成可变的封闭系[(k+2)变量系]的基本方程为： 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.化学式的判据 
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dG 判据：封闭系、定 T 定 p 条件下
0dd BB  nG 
 (3-1-2) 自发平衡 

以  BBdddd nVpTSA 
  为例： 

dA 判据：封闭系、定 T 定 V 条件下同样可用 

                     自发 

                     平衡 

 

 

 

4.2 理解并掌握 Clapeyron 公式和 Clausius-Clapeyron 方

程，并能进行有关计算 

4.2.1 克拉贝龙（Clapeyron）方程（含克-克方程） 

纯物质定 T 定 p 下达两相平衡 ： α      β  则 Gmα  = Gmβ  

若 T → T+dT、 p→p+dp，则新平衡条件下：Gmα  + d Gmα  = Gmβ  + d Gmβ   

∴ d Gmα  = d Gmβ  

 

 

 

 

(2-7-1) 

1.2.1.1 克拉贝龙方程的应用 
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的讨论 

(a)l    g 和 s    g 平衡：凝聚相饱和蒸汽压与温度关系 
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Δ 相 Hm 为： Δ vapHm 或 Δ subHm  

 

  

结论：凝聚相的饱和蒸汽压总随温度的升高而增加 

(2-7-2)式积分得： 
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




























p
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idVVVV g

m

sl

m

g
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g

sl  )()(

)(

0
}ln{

0)( 
dT

pd
HH msubmvap 或总有：

0dd B  BnA 
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









21

)(

1

2 11
ln)1(

TTR

H

p

p m

g

sl

(2-7-3) 

B
RT

H
pC

RT

H
p

m

g

slm

g

sl


303.2
}lg{;}ln{)2(

)()( 

(2-7-4) 

 

 

  

(b)s    l 平衡：纯晶体熔点（凝固点）随外压的变化 

 

 

 

 

 

s

m

l

mm

l

s VVV  的增加而降低；随 ef pT
dp

dT
 0,0

 
例 2-6、已知常压 0℃附近冰及水的摩尔体积分别为 0.01964×10-3m3/mol 和

0.01800 ×10-3m3/mol，冰的摩尔熔化焓为 6.029kJ/mol ；常压 100℃附近水蒸

气的摩尔体积为 30.199×10-3m3/mol，水的摩尔汽化焓为 40.690kJ/mol； 

试求： 0℃附近冰的熔点及 100℃附近水的沸点随压力的变化率。 

例 2-6、解： 

 

 

 

 

 

 若滑冰时 60 kg 的人对冰面(20mm2)的压强约为 30 MPa，则冰点降约－

2.1℃； 

  昆明市海拔 2860m，大气压 72.530kPa，则沸点降至约 80℃； 

 

4.3 理解理想液体混合物和理想稀溶液中各组分化学势的表

达式 

4.3.1 理想液态混合物中各组分化学势等温式 

一定 T、p下，气、液平衡时，μ B(l,T,p) = μ B(g,T,p)  

    斜率为直线，—  RH
T

p m

g

sl 303.2
1

}lg{ )(

mfus

m

l

s

H

VT

dp

dT






决定的符号由 m

l

smfus V
dp

dT
H  ,0

的增加而升高；随 ef pT
dp

dT
 0,0

18 PaK1042.7  





mfus

m

l

s

H

VT

dp

dT

14,
PaK1077.2  








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mvap

m

g

l

H
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H
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dp
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;ln),,(),,( *

BBB xRTpTlpTl  
 

;ln)(),,( BBB xRTlpTl  或：
 

 

  

                      

纯液体 B在温度 T 、p 时的化学势。 

标准化学势—— ------------------ 纯液体 B在温度 T 、pθ  时的化学势。 

4.3.2 理想稀溶液中各组分的化学势等温式 

①溶剂 A  

 

 

 

;ln)(),,( *

AAA xRTlpTl  
 

;ln)( A

θ

A xRTl  
 

 

 

 

溶剂 A的标准态化学势 

 

处于溶液 T，pӨ(p)下的纯液体 A。 

②溶质 B 

1) 

  

)0(;ln)(),,( B

θ

xB,xB,  BxxRTlpTl 
 

 

 
溶质 B的标准化学势。 




p

p
RTTgpTgpTl B

BBB ln),(),,(),,( 即：

)10:(;  

BBBB xxpp而：



 
p

p
RTTgpTlpTll B

BBBB



 ln),(),,(),,()( *有：




p

p
RTTgpTgpTl A

AAA ln),(),,(),,( 由：

)1(;  

AAAA xxpp而：



 
p

p
RTTgpTllpTl



 A
A

*

A

*

AA ln),(),,()(),,(有：




p

p
RTTgpTgpTl B

BBB ln),(),,(),,(  BBxB xkp ,而：

θ

x,Bθ

B

θ

xB, ln)()(
p

k
RTgl  其中：
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     标准态：处于溶液 T，pθ (p)下的假想态纯液体 B (假想此时仍服从亨利定

律)。 

 

2)  

 

)0(;ln)()( Bθ

Bθ

bB,  b
b

b
RTllB 

 
 

 
溶质 B的标准化学势。       

        标准态：溶液 T，pθ (p)下，在 bB =1 mol/kg 时，仍服从 Henry 定律

的的假想态 B。 

 

3)  

)0(;ln)()( Bθ

Bθ

cB,B  c
c

c
RTll 

 

 




p

p
RTTgpTgpTl B

BBB ln),(),,(),,( 




p

p
RTTgpTgpTl B

BBB ln),(),,(),,( 

BBbB bkp ,取：

θ

θ

Bb,θ

B, ln)g()(
p

bk
RTlbB


 其中：

BBcB ckp ,取：

θ

θ

Bc,θ

B, ln)g()(
p

ck
RTlcB


 有：
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溶质 B的标准化学势。c θ  =1 mol·m-3  

      标准态：溶液 T，pθ (p)下， 在 cB =1 mol/dm-3 时，仍服从 Henry 定律

的假想态液体 B。  

 
 

 

4.4 理解并掌握形成理想液体混合物过程热力学函数变的计

算方法 

以二元体系为例，一定 T,p 下，纯组分混合为理想液态混合物时：

 

 

① 混合吉布斯函数（变）Δ mixG  

 

 

 

 

(4-4-3) 

结论：定 T定 p 下混合成理想液体混合物为自发过程 

 

 

 

②混合熵 Δ mixS  

 

 BB ln xxnRTGmix

Bm,BBB12mix ZnZnZZZ 

B

θ

BB ln),( xRTpT  由：

 BBmBB GG  ,;

BmBBBmix GnGnG ,

BBBB xxnRTxnRT lnln  0

BBmmix xxRTG ln或： 0

B

θ

BB ln),( xRTpT  由：

0ln]
)(

[ mix
mix 




 BBp xxnR

T

G
S
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 (4-4-4) 

 

③混合焓 Δ mixH  

 

 

  

④混合体积 Δ  mixV  

Bm,

mix
mix 0]

)(
[

VV

p

G
V

B

T









即：
 

 

图  理想溶液 能量-组成图 

 

 

4.5 掌握 Raoult 定律、Henry 定律等相平衡规律的简单计算

（如蒸汽压下降、凝固点降低等） 

拉乌尔定律及亨利定律——一定温度下，稀溶液的液、气平衡时，液相组成

与气相分压的关系。 

理想稀溶液     溶剂服从拉乌尔(Raoult)定律 

溶质服从亨利(Henry)定律 

B
B S

T p













或：

BBmB xRSS ln, 

Bm,

mixmixmix 0

HH

STGH





B即：
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4.5.1 拉乌尔定律 

大量实验表明，一定温度下，对于稀溶液中溶剂 A的饱和蒸气压 pA，与溶液中

A的摩尔分数 xA 成正比，即： 

)1(;)1(  

ABAAAAA xxppxpp 或
 

p*A：T 温度下纯 A的饱和蒸汽压；且   pA < p*A 

4.5.2 亨利定律 

实验表明：对于恒温 T下，稀溶液中溶质 B，当与之平衡的气相分压 pB 不

很大时有：  

 

 

 

 

    kx,B（ kb,B、 kc,B）—亨利系数（kx,B kb,B  kc,B ），一定温度压力

下与溶剂、溶质及组成表示的选择有关。 

注：亨利定律的使用，要求 B组分在气、液两相有相同的存在形态(无解离、无

聚合)。 

4.5.3 两个定律的对比 

适用对象不同；比例系数不同；组成标度不同。 

例 4-3、20℃下 HCl(B)溶于苯(A)达平衡。当气相中 HCl 分压为 101.325kPa 时，

溶液中 HCl 的摩尔分数为 0.0425。已知 20℃ 苯的饱和蒸汽压为 10.011kPa。求

20℃ 时 HCl 与苯蒸气的总压为 101.325kPa 时，苯中溶解 HCl 的摩尔分数。 

解：p总 = p 苯 + pHCl  

   溶质服从 Henry 定律：pHCl=kxxHCl  

溶剂服从 Raoult 定律： p 苯=p*苯 (1-xHCl)  

解得：xHCl= 0.0385 

 

 

)0(;,  BBBxB xxkp

)0(;

)0(;

,

,





BBBcB

BBBbB

cckp

bbkp或：
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4.6 理解相律的意义：掌握单组分体系和二组分体系典型相

图的特点 

4.6.1 相率 

2 PCF ——吉布斯相律      

C——组分数（独立组分数） 

讨论：普适于任何相平衡体系； 

P min=1,   Fmin=0； 

固定 C 时， P 增加一个，F 减少一个； 

固定 P 时，C 增加一个，F 增加一个， 

对于常压下凝聚态系统：F = C – P + 1 

4.6.2 单组分（纯物质）系统的相平衡 

 

 
 

 

  

4.6.3 纯组分系统的相图 

 

1.相图绘制：根据 C=1   Fmax=2，即 T-p 一一对应 

2.相图分析——点、线、面分析，以水为例 

①线—两相线： F = 1，OA、OB、OC(OD) ； 

② 点—三相点，F = 0，O：0.00989℃, 0.611kPa ； 

三相点非冰点：  压力的变化导致降温 0.00748℃； 

                           组成的变化导致降温 0.00241℃ ； 

③ 面—单相面：F = 2，气、液、固； 

3.相图利用：点—状态；线—变化过程 

2)'(  PRRSF

PFCPCF  31,2 当对于：
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4.6.4 二组分体系典型相图 

C=2 时， F = 2 -P + 1 = 3 – P    
  

P 1 2 3 

F 2 1 0 

1.完全互溶双液系相平衡及相图 

1）完全互溶双液系相平衡及相图--定温的 p - x 图 

 

①相图绘制：根据拉乌尔定律得液相线；根据分压定律得气相线 

②相图分析：点、线、面； 

                杠杆规则； 

                恒组成变压过程；1. 

2）完全互溶双液系相平衡及相图——定压 T-x 图 

    

 ①相图绘制(实验)； 

 ②相图分析： 

气相线—露点线，液相线—泡点线，与纯物质不同，对于溶液，一定压

力下：露点  泡点； 

③杠杆规则； 

④相图利用： 

      蒸馏、精馏分离； 

⑤对拉乌尔定律的正负偏差——形成最低或最高共沸物： 

对拉乌尔定律具较大正偏差 形成最低共沸物相图 如水-乙醇 ， 

对拉乌尔定律具较大负偏差 形成最高共沸物相图 如丙酮-氯仿体系； 

 

2.形成部分互溶双液系 

1）具最高临界溶解温度系统 如水-苯酚相图 

①相图绘制—溶解度曲线 

②相图分析——帽型曲线 

③相图利用 

2）具有最低临界溶解温度  如水-三乙基胺相图 

3）既具最高又具最低临界溶解温度  如水-烟碱 

4）无最高又无最低临界溶解温度  如水-乙醚 

5）溶解度受温度影响的讨论： 

 

①溶解度随温度升高而增大——熵效应(热效应较小) 

②溶解度随温度升高而降低——氢键作用 

3.二元固液系的相平衡 

对于固液平衡体系相图：定压 T-x 图 

1） 相图绘制： 
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▲热分析法：熔点随组成的变化，用于合金系。 

①配制样品系列； 

②使样品熔融； 

③绘制冷却曲线：温度-时间曲线； 

④根据冷却曲线绘制相图； 

 

▲溶解度法：溶解度随温度的变化，用于水盐系；  

2）固相完全不互溶的固液平衡相图的绘制及分析 

合金系——热分析法绘制相图 

 ①相图分析：F =C- P + 1 
  ②杠杆规则 

盐-盐系：形成稳定化合物  F =C- P + 1     
水-盐系（溶解度法绘制相图）：F =C- P + 1 

3）形成完全互溶固溶体相图 

4）形成部分互溶固溶体相图 

   区域熔炼法 

第五章 化学平衡 

5.1 明了热力学标准平衡常数的定义，会用

热力学数据计算标准平衡常数 

5.1.1 平衡常数的热力学推导 

 

 
Kθ 为热力学平衡常数或标准平衡常数。 

 

 

关于 KӨ的几点说明：标准平衡常数 KӨ量纲为 1，有别于实验 K； 

          标准平衡常数 KӨ 为平衡位置的标志，反应程度的量度。 

 

5.1.2 平衡常数的计算 

1.实验测量法 

 

)()(ln TKKTGGKRTG pmrpmr   即：


KRTGmr ln推广至任何反应体系：

  BB

eqBceqBp cKpK


)()( 或
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2.热力学计算法： 

① 标准生成 Gibbs 函数法： 

 

 

②标准熵法 

③组合法 

 

5.2 理解并掌握 Van’t Hoff 等温方程及等压方程的含义及其

应用，能够分析和计算各种因素对化学反应平衡组成的影响

（如系统的温度、浓度、压力和惰性气体等） 

5.2.1、等温方程式 

1.温方程式的含义 

 

 

 

 

 

方程表明： 
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①  J / KӨ ＝1 时， Δ rGm＝0，反应系统处于平衡态； 

② J / KӨ ≠1 时， Δ rGm≠ 0，反应系统偏离平衡态； 

③ 改变系统 J 值，系统偏离平衡态，将引起平衡移动 

当 J<KӨ ，Δ rGm<0，反应正向自发； 

当 J>KӨ ，Δ rGm>0，反应逆向自发； 

2.对等温方程式的应用 

浓度、总压的变化，以及加入局外气体仅改变反应系统所处状态，而不改

变平衡位置，即使 J≠K。当系统偏离平衡态时，将自发向平衡位置移动。 

3.各因素的影响 

① 浓度（或分压）的影响 

改变反应物或产物的浓度（或分压），则 J 值变化，平衡移动。 

②  总压的影响分析 

对理想气体反应 

 

p 总的变化，不改变 Kθ ，只改变 J值，引起平衡移动。 

>0，定温 p增大时，J增大，平衡逆移； 

<0，定温 p增大时，J减小；平衡正移 

=0，定温 p增大或减小时 J不变，平衡不移 

或由 

 

 

 

>0，变化率为负，定温 p增大时 Ky 减小 

<0，变化率为正，定温 p增大时 Ky 增大； 

=0，定温 p增大或减小时 Ky 不变； 
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③  局外气体的影响分析 

对定温定压理想气体反应 

 

 

>0，Σ nB 增加时，J 减小，J < KӨ时，正移； 

<0， Σ nB 增加时，J 增大，J > KӨ时，逆移。 

=0， Σ nB 改变时，J不变，对平衡无影响； 

 

或由 

 

Kn 随 n 的变化取决于      的正或负 

5.2.2 化学反应等压方程式 

1.等压方程式的含义 

改变温度将引起 Kθ 的改变，即平衡位置的改变。有热力学方程可得化学

反应等压方程式(Van’t Hoff 等压方程式) 

 

 

2.等压方程式的应用 

该式表明温度对于标准平衡常数的影响与反应的标准摩尔反应焓有关。 

3.影响因素的分析 

Δ rHӨm 的符号将决定 KӨ 随 T 变化的方向。 
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（3)Δ rH Өm 的大小将决定 K Ө 随 T 变化的程度，即| Δ rH Өm|愈大， K Ө

受 T 的影响愈大。 

在温度变化范围不大时，设反应焓变为常数。 

对方程积分 

 

 

 

由于 

注：T变化范围大或需精确计算时，需代入Δ rHӨm(T)、Δ rSӨm(T)与 T 关系

——(Kichoff)定律 

得 

第六章 电化学 

6.1 法拉第定律 

在电极界面上发生化学变化物质的质量与通入的电量成正比。 

  

 

 

 

 

F—法拉第常数：在数值上等于 1 mol 电子的电量。 

F=L·e =6.022×1023 mol-1×1.6022×10-19 C  

=96484.6 C·mol
-1
 

≈96500 C·mol-1 

6.2 离子的平均活度和平均活度系数 

对任意价型电解质 B： 
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其中 α B是电解质溶液活度 

定义：离子平均活度 

      

 离子平均活度系数 

 

例 8-1-1：z-z 价型电解质 NaCl，ZnSO4 

 

        1-2(2-1)价型电解质 Na2SO4，CaCl2 

       

        3-2 价型电解质 Al2(SO4)3 

       

6.3 离子强度及强电解质溶液的离子互吸理论 

离子强度：当浓度用质量摩尔浓度表示时， 

 

 

 式中 bB是离子 B的真实浓度（若是弱电解质，应乘电离度）。I 的单位：mol·kg-1 

德拜-休克尔极限定律： 

强电解质稀溶液中离子平均活度系数 

 A 是与温度、溶剂有关的常数，水溶液的 A值可查表。如常

温下：A=0.509 mol-1/2·kg1/2     

该式只适用于强电解质的稀溶液(理论值)。z愈高，b愈大，则γ ±偏离 1愈多。 

例 6-2-1 试用德拜-休克尔极限定律计算 25℃时，b=0.005mol/kg 的 ZnCl2 水溶

液中的 ZnCl2 离子平均活度系数及 ZnCl2 的活度。 
解： 
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6.4 可逆电池热力学 

1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.E 与 Kθ 及电池电动势的 Nernst 方程 

 

 

 

 

25℃时： 

 

 

例：Pt|H2(p1)|HCl(0.1mol·kg-1)|Cl2(p2)|Pt 

电池反应：H2(p1)+Cl2(p2)→2H+(aH+)+ 2Cl
-(aCl-) （1） 

                                             （2） 

 

 

 

 

 

 

 

6.5 可逆电极的类型 

第一类电极：金属与其阳离子组成的电极 

气体电极 

汞齐电极(金属－汞合金－金属阳离子) 

电极                       电极反应 
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Mz+(a+)|M(s)            Mz+(a+)+ze
- →M(s) 

H+ (a+)|H2(p),Pt        2H+(a+)+2e
- →H2(p) 

OH-(a-)|H2(p),Pt         2H2O+2e
- →H2(p)+2OH

-(a-) 

OH-(a-)|O2(p),Pt       O2(p)+2H2O+4e
- →4OH-(a-)  

H+(a+)|O2(p),Pt          O2(p)+4H
+(a+)+4e

- →2H2O 

Cl- (a-)|Cl2(p),Pt         Cl2(p)+2e
- →2Cl-(a-) 

Na+(a+)|Na(Hg)(a)      Na
+(a+)+nHg+e

- →Na(Hg)n(a) 

第二类电极：金属-难溶盐及其阴离子组成的电极 

金属-氧化物电极及其 H+(OH-)组成的电极 

电极                    电极反应 

Cl-(a-)|AgCl(s)|Ag(s)       AgCl(s)+e
- →Ag(s)+Cl-(a-) 

Cl-(a-)|Hg2Cl2(s)|Hg(s)     Hg2Cl2(s)+2e
- →2Hg(s)+2Cl-(a-) 

OH-(a-)|Ag2O|Ag(s)     Ag2O(s)+H2O+2 e
- →2Ag(s)+2OH-(a-) 

H+(a+)|Ag2O(s)|Ag(s)      Ag2O+2H
+(a+)+2e

-→2Ag(s)+H2O 

第三类电极：氧化-还原电极 

电极                        电极反应 

Sn4+(a1), Sn
2+(a2)|Pt          Sn4+(a1)+2e

- →Sn2+(a2) 

Fe3+(a1), Fe
2+(a2)|Pt      Fe3+(a1)+e

- →Fe2+(a2) 

MnO4
-(a1), Mn

2+(a2),H
+|Pt    MnO4

-(a1)+5e
- +8H+→ Mn2+(a2)+4H2O

                                                                             

醌氢醌电极 Q|H2Q              C6H4O2+2H
+(a1)+2e

-   →C6H4(OH)2 

6.6 电极电势的 Nernst 方程 

a(氧化态)＋ne- 

 

               氧化还原电对 

对电极反应有： 

还原－阴极 
氧化－阳极 

b(还原态)； 

氧化还原电对 

zFEGmr 

)(
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)/()/(
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还原态
还原态氧化态还原态氧化态
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如甘汞电极：Hg2Cl2(s)+2e
- →2Hg(s)+2Cl-(a-) 

 

 

 

6.7 浓差电池 

1.单液电极浓差电池： 

（1） 

 

 

（2） 

 

 

（3） 

 

 

2.双液电极浓差电池： 

（1） 

                                              阳离子转移 

 

（2） 

                                                阴离子转移 

 

浓差电池的特点： 

电池标准电动势 

电池净反应不是化学反应，仅仅是某物质从高压到低压或从高浓度向低浓度的迁

移。 

 

6.8 电池电动势和电极电势的应用 

1.求反应的Δ γ Gm、Δ γ Sm、Δ γ Hm和 K
θ  

测定：  
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2.判断反应方向 

 

 

吉布斯自由能小于零时反应自发进行，等于零时反应处于平衡状态。 

3.求溶液的 PH（25 摄氏度） 

醌·氢醌电极 

摩尔甘汞电极||醌·氢醌|Pt 

 

 

 

 

 

 pH<7.1 下使用。当 pH>7.1 时，E为负值。 

 pH>8.5 时，氢醌酸式解离，并易发生氧化。 

 醌-氢醌为等分子复合物，溶解度很小，用量不可太多。 

4.求难溶盐的溶度积 Ksp 

例 6-2：求 25℃AgCl 的 Ksp 

AgCl        Ag+ + Cl-     

电池为：   Ag | Ag+ || Cl- |AgCl | Ag 

反应平衡时, Δ G=0： 

 

25℃ 

 

 

 

 

5.求电解质溶液的 a、 γ ± 

例 6-3：求 25℃b=0.01mol·kg-1 ZnSO4 溶液的 a、 γ ± 

设计电池： Zn|ZnSO4(γ ±, b) |PbSO4(s) | Pb(s) 

电池反应： Zn+PbSO4(s)       Zn
2++SO4

2-+Pb(s) 
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例 6-4：求 335℃Sn-Bi(xSn=0.80)液态合金中 Sn 的 a、γ  

设计电池： Sn(l)|Sn2+(纯 SnCl2 熔盐) |Sn-Bi (xSn=0.80) 

电池反应： Sn(l)        Sn-Bi (xSn=0.80) 

 

实验测得 335℃时电池的 E＝5.40 mV，则 

 

 

 

6.9 电极极化 

在有电流通过时，随着电极上电流密度的增加，电极电势值对平衡值的偏离也愈

来愈大，这种对平衡电势的偏离称为电极的极化。 

电极极化使阴极电势降低，阳极电势升高。即： 

 

 

 

 

1.浓差极化：由离子迁移的迟缓性，即由 v(离子迁移)<v(电极反应)引起电极附

近溶液与体相溶液间产生浓度梯度，引起的电极电势的改变称为浓差极化。 

用搅拌和升温的方法可以减少浓差极化， 

2.电化学极化：由电极反应的迟缓性，即 v(电极反应)<v(电子迁移)或某一中间

步骤反应速率较慢，而引起的极化现象称为电化学极化。气体电极明显。 

塔费尔(Tafel)经验公式： 

 

式中 j 是电流密度,  a 是单位电流密度时的超电势值，与电极材料、表面状态、

溶液组成和温度等因素有关； b 在常温下一般等于 0.050 V。 

 

)()()( 阳阴不可逆  E

)(

)(

,

,

阳

阴

平阳阳

平阴阴









EE

EE

jba lg

 2θ/ln
2

V05916.0
)V763.0(V356.0 bb 

 θ/Vlg05916.0V407.0 bb 

Bi-Snln a
zF

RT
E 

23.1)exp(Bi-Sn 
RT

zFE
a

54.1
Bi-Sn

Bi-Sn
Bi-Sn 

x

a


北航《材料综合911》考研全套教程，好好利用，确保120~130分以上 
详见：网学天地（www.e-studysky.com）；北航1系考研QQ群：170994355



[物理化学复习要点] 2009 年 11 月 19 日  

 

3601 大班荣誉出品 | 第七章 界面现象 45 

 

版权所有，请勿用于商业用途 

第七章 界面现象 

7.1 比表面吉布斯函数和表面张力 

1.比表面吉布斯函数 

表面功：克服内部引力形成新表面所做的功。为非体积功。 

 

 

对于定温定压、可逆过程： 

 

                                      ——————比表面吉布斯函数 

 

物理意义：定温定压、定组成下，增加 dAS表面积所引起系统 Gibbs 函数的增量。 

单位：J · m-2 

 

 

 

单位表面积上的分子比同量内部分子过剩的 Gibbs 能。 

2.表面张力 

            表面功： 

                                   单位：N/m 

物理意义：沿着与界面相切的方向，垂直作用在界面任意单位长度线段上的界面

紧缩力。 

注：(1) γ  ≠液体内部的拉力； 

(2) 表面张力与比表面吉布斯能是同一物理量的不同表述。 

影响界面张力的因素： 

①γ  随分子间作用力的增强而增大。一般有： 

 γ  (金属键)> γ  (离子键)> γ  (极性键) > γ  (非极性键) 

②定压升温，密度减小，分子间作用力减小， γ  减小。例外：铸铁、钢、

铜及其合金，某些硅酸盐、炉渣等。 

③定温加压γ  将降低。这是由于定温加压时气体密度增加，同时气体更多

地被液面吸附，且气体在液体中的溶解度也增大。 

④一般γ  (l-g)、 γ  (l1-l2)易测；而γ  (s-g)、 γ  (s-l)难测，可依半

经验公式计算。一定温度下有： γ  (s-g)>> γ  (l-g)。 
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7.2 界面现象热力学 

以 Gibbs 函数为判据，对多组分且组成可变、含一个确定相界面的封闭系： 

 

 

 

定温定压恒组成时：dG(体相)=0 

界面张力也改变时： 

 

 

讨论： 

（1）γ  一定时： γ dAS<0 时为自发。即γ 一定的体系(T,p,nB 亦确定)，表面

积减小的方向为自发方向；如小液滴的自发合并长大。 

（2）AS 一定时：Asdγ  <0 时为自发。即 AS 一定的体系 (T,p,nB 亦确定)，表

面张力减小的方向为自发方向；如吸附现象。 

（3）γ  、 AS 皆可变时： 

如润湿现象 

讨论：定T 定p、组成恒定的分散过程热力学 

Gibbs 函数变：γ  恒定时积分 

               Δ AS 增加时 ，Δ G 增大，∴为非自发。 

分散过程的熵变： 

                                  

 γ  随T 的变化率为负，当Δ AS增加时 ，

Δ S 增大。 

分散过程的焓变： 

 

 

Δ AS 增加， Δ G 、Δ S 皆增大，Δ H 亦增大 

7.3 弯曲界面的附加压力 

平面液体： 

表面张力的合力为零。 

凸面液体： 

表面张力的合力指向液体内部。P1=Pg+

Δ P 

凹面液体： 

表面张力的合力指向液体外部。P1=Pg-

Δ P 
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7.4 拉普拉斯(Laplace)方程 

                   

如一个在液面形成的气泡(忽略深

度)： 

 

推动活塞对气泡做压缩 -dV： 

气泡膨胀 dV： 

净功： 

 

 

当为皂泡时 

 

可见：Δ p∝γ ，Δ p∝1/r 

γ 一定时，r减小，Δ p 增加；r→∞

时Δ p→0

7.5 分散度对物质性质的影响 

1.分散度对液体饱和蒸汽压的影响 

        —Kelvin 方程及过饱和蒸气、过冷液体 

定 T 下，质量为 dg 的液体从小液滴→大液滴： 

 

 

 

 

 

 

另设质量为 dg 的液体从小液滴蒸发→ 扩散(dG)→凝结大液滴： 
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                                           Kelvin 方程 

 

对于确定的液体，一定温度下，液滴的饱和蒸汽压是 r 的函数。 

 

的讨论: 

 

当 r1 →∞时，即为平面液体，则 pr1 →p* 

 

 

液滴或凸液面，r  > 0，pr > p* 

气泡或凹液面，r  < 0，pr < p* 

2.分散度对结晶影响的热力学分析 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

对于新生半径为 r的微小晶粒： 

 

 

同理可分析其它新相生成问题(如过

冷及过饱和现象) 

∴新结晶相难以生成
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3.过热液体现象 

 
4.分散度对固体化合物分解压的影响 

 

 

 

 

对于粉末 CaCO3： 

 

 

 

 

 

 

 

7.6 润湿 

润湿定义：液体与固体（或液体与液体）接触时，系统的 Gibbs 能降低者为润湿。

G值降低愈多，润湿程度愈高。 

      润湿时，两介质相亲；不润湿时，两介质相憎。 

润湿过程可能γ  、 AS 皆变，根据界面热力学有： 

接触角θ ： 从 g、l、s三相接触点 O作 l-g 界面切线，其与 s-l 界面的夹角(含

液体)为接触角(润湿角)。 
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第八章 化学动力学 

8.1 反应速率、速率常数等基本概念 

反应速率：①定容条件下，浓度随时间的变化率表示。 

 

 

 

 

 

②以单位体积中反应进度随时间的变化率描述： 

 

 

 

 

基元反应：由反应物一步生成产物的反应，过程中无可由宏观实验方法探测到的

中间产物。 

如基元反应：aA+bB——P   由质量作用定律：  

反应分子数：基元反应方程中反应物的分子数(或粒子数)。可有单分子、双分子

和三分子反应。对于基元反应：aA+bBP；反应分子数=a+b 3 的正整数 

基元反应级数 n：由速率方程 v = kcA
a·cB

b 得 n=a+b——为正整数 

速率常数： 

   单位浓度时的速率；量纲与反应级数有关 

例：  (1) C2H5Cl → C2H4+HCl 
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(2) NO2+CO → NO+CO2 

(3) 2NO+O2 → 2NO2
 

 

 

 

 

 

 

8.2 简单级数反应方程及其特征 

8.2.1 一级反应 

一级反应：速率与反应物浓度成正比。 

恒温恒容条件下反应，A为反应物。初始浓度为 c0，t时刻为 cA 

 

 

积分得： 

 

 

 

一级反应的动力学特征： 

由： 

 

(1)直线特征：ln{cA}-t 为直线，斜率= - k 

(2)半衰期特征：反应物消耗掉一半所需时间(x= c0/2)  t1/2=ln2/k；与反应物

初浓度无关         

引伸的特点： t1/2 : t3/4 : t7/8 ＝1 : 2: 3 

(3)kA 的单位特征： (时间)-1；如：s-1，min-1 

例 7-1：某金属钚的同位素进行β 放射，14d 后，同位素活性下降了 6.85%。试

求该同位素的：（1）蜕变常数，(2)半衰期，(3)分解掉 90%所需时间。 

解： 
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8.2.2 二级反应 

二级反应：n =2，速率与反应物浓度的二次方成正比。 

               如 2AP  或   A+B  P  动力学方程微分式： 

 

 

 

 

积分式（1）： 

 

二级反应的动力学特征： 

由 

 

(1)直线特征：1/cA – t 为直线，斜率=kA； 

(2)半衰期特征：               与反应物初浓度成反比    

 

引伸的特点： t1/2 : t3/4 : t7/8 ＝1 : 3 : 7 

(3)kA 的单位特征：(浓度)-1·(时间)-1；如：dm3 · mol-1 · s-1 

对于(2)：A+B→P 当 cA0≠cB0 时： 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

8.2.3 零级反应 

零级反应：n =0，速率与浓度无关。 
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(2) 半衰期特征：           与初浓度成正比       

(3) k 的单位特征：(浓度) ·(时间)-1；如：mol ·dm-3 · s-1 

8.2.4 n 级反应 

 

 

 

 

n 级反应特征： 

（1）直线特征： 

 

（2）半衰期特征： 

 

(3) k 的单位特征：(浓度)1-n ·(时间)-1；如：( mol· dm-3 )1-n · s-1 

例 7-2、某反应 A→Y+Z，一定温度下进行，当 t=0, cA,0=1mol·dm-3，测定

反应初速率为 v0=0.01mol·dm-3·s-1。计算当α A=0.50 及α A=0.75 时所需时间。

若对反应物 A分别为 0、1、2、2.5 级；并对结果讨论。 

 

 

 

 

 

例 7-3、定温定压下。过氧化氢在催化剂的作用下分解为水和氧气的反应

为一级反应。通过实验测量 O2 的体积来研究其动力学。若 V∞、Vt 分别表示完

全分解及 t时刻生成的氧气体积，试推证： 
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证明：H2O2(A)H2O+1/2O2 

设 t=0 时，H2O2 浓度为 cA,0，t=t 时浓度为 cA,t ； 
设 O2 为理想气体，溶液体积为 Vsln； 

设 t=∞时 H2O2 完全反应：H2O2(A)H2O+1/2O2 

 

 

 

 

 

 

8.3 几种典型的复合反应 

8.3.1 对峙反应（可逆反应） 
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8.3.2 连串反应 

连串反应：反应前一步的产物为后一步的反应物 

 

 

北航《材料综合911》考研全套教程，好好利用，确保120~130分以上 
详见：网学天地（www.e-studysky.com）；北航1系考研QQ群：170994355



2009 年 11 月 19 日  [物理化学复习要点] 

 

56 第八章 化学动力学 | 3601 大班荣誉出品 

 

版权所有，请勿用于商业用途 

 

8.3.3 平行反应 

平行反应：反应物独立地参与两个或多个反应 
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8.4 复合反应速率方程的求法 

8.4.1 平衡态近似法 

 

例：H2(g)+I2(g)2HI(g) 
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8.4.2 稳定态近似法 

 

 

8.5 阿累尼乌斯(Arrhenius)方程  

实验表明：温度对于化学反应是一个十分敏感的因素，其主要作用是改变

了速率常数。 

 

Arrhenius 活化能定义： 
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物理意义：反应物中活化分子的平均摩尔能量与反应物总体平均摩尔能量之

差。 

对 Arrhenius 方程的讨论： 

 

 

 

5.  
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