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第一章 热力学第一定律及其应用

§2. 1 热力学概论
热力学的基本内容

热力学是研究热功转换过程所遵循的规律的科学。它包含系统变化所引起的

物理量的变化或当物理量变化时系统的变化。

热力学研究问题的基础是四个经验定律（热力学第一定律，第二定律和第三定

律，还有热力学第零定律），其中热力学第三定律是实验事实的推论。这些定律

是人们经过大量的实验归纳和总结出来的，具有不可争辩的事实根据，在一定程

度上是绝对可靠的。

热力学的研究在解决化学研究中所遇到的实际问题时是非常重要的，在生产和

科研中发挥着重要的作用。如一个系统的变化的方向和变化所能达的限度等。

热力学研究方法和局限性

研究方法：

热力学的研究方法是一种演绎推理的方法，它通过对研究的系统（所研究的

对象）在转化过程中热和功的关系的分析，用热力学定律来判断该转变是否进行

以及进行的程度。

特点：

首先，热力学研究的结论是绝对可靠的，它所进行推理的依据是实验总结的

热力学定律，没有任何假想的成分。另外，热力学在研究问题的时，只是从系统

变化过程的热功关系入手，以热力学定律作为标准，从而对系统变化过程的方向

和限度做出判断。不考虑系统在转化过程中，物质微粒是什么和到底发生了什么

变化。

局限性：

不能回答系统的转化和物质微粒的特性之间的关系，即不能对系统变化的具

体过程和细节做出判断。只能预示过程进行的可能性，但不能解决过程的现实性，

即不能预言过程的时间性问题。

§2. 2 热平衡和热力学第零定律－温度的概念

为了给热力学所研究的对象－系统的热冷程度确定一个严格概念，需要定义

温度。

温度概念的建立以及温度的测定都是以热平衡现象为基础。一个不受外界影
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响的系统，最终会达到热平衡，宏观上不再变化，可以用一个状态参量来描述它。

当把两个系统已达平衡的系统接触，并使它们用可以导热的壁接触，则这两个系

统之间在达到热平衡时，两个系统的这一状态参量也应该相等。这个状态参量就

称为温度。

那么如何确定一个系统的温度呢？热力学第零定律指出：如果两个系统分别

和处于平衡的第三个系统达成热平衡，则这两个系统也彼此也处于热平衡。热力

学第零定律是是确定系统温度和测定系统温度的基础，虽然它发现迟于热力学第

一、二定律，但由于逻辑的关系，应排在它们的前边，所以称为热力学第零定律。

温度的科学定义是由热力学第零定律导出的，当两个系统接触时，描写系统

的性质的状态函数将自动调节变化，直到两个系统都达到平衡，这就意味着两个

系统有一个共同的物理性质，这个性质就是“温度”。

热力学第零定律的实质是指出了温度这个状态函数的存在，它非但给出了温

度的概念，而且还为系统的温度的测定提供了依据。

§2. 3 热力学的一些基本概念

系统与环境

系统：物理化学中把所研究的对象称为系统

环境：和系统有关的以外的部分称为环境。

根据系统与环境的关系，可以将系统分为三类：

（1） 孤立系统：系统和环境之间无物质和能量交换者。

（2） 封闭系统：系统和环境之间无物质交换，但有能量交换者。

（3） 敞开系统：系统和环境之间既有物质交换，又有能量交换

系统的性质

系统的状态可以用它的可观测的宏观性质来描述。这些性质称为系统的性

质，系统的性质可以分为两类：

（1） 广度性质（或容量性质） 其数值与系统的量成正比，具有加和

性，整个体系的广度性质是系统中各部分这种性质的总和。如体积，

质量，热力学能等。

（2） 强度性质 其数值决定于体系自身的特性，不具有加和性。如温

度，压力，密度等。

通常系统的一个广度性质除以系统中总的物质的量或质量之后得到一个强

度性质。

热力学平衡态

当系统的各种性质不随时间变化时，则系统就处于热力学的平衡态，所谓热

力学的平衡，应包括如下的平衡。
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（1） 热平衡：系统的各部分的温度相等。

（2） 力学平衡：系统的各部分压力相等。

（3） 相平衡：当系统不上一个相时，物质在各相之间的分配达到平衡，在

相的之间没有净的物质的转移。

（4） 化学平衡：当系统中存在化学反应时，达到平衡后，系统的组成不随

时间变化。

状态函数

当系统处于一定的状态时，系统中的各种性质都有确定的数值，但系统的这

些性质并不都是独立的，它们之间存在着某种数学关系（状态方程）。通常，只

要确定系统的少数几个性质，其它的性质就随之而这定。这样，系统体系的性质

就可以表示成系统的其它的性质的函数，即系统的性质由其状态而定，所以系统

的性也称为状态函数。如
 系统的状态系统的性质 f

当系统处于一定的状态时，系统的性质只决定于所处的状态，而于过去的历

史无关，若外界的条件变化时，它的一系列性质也随之发生变化，系统的性质的

改变时只决定于始态与终态，而与变化所经历的途径无关。这种状态函数的特性

在数学上具有全微分的特性，可以按照全微分的关系来处理。

状态方程

描述系统性质关系的数学方程式称为状态方程式。

状态方程式的获得：系统的状态方程不以由热力学理论导出，必须通过实验

来测定。在统计热力学中，可以通过对系统中粒子之间相互作用的情况进行某种

假设，推导出状态方程。

描述一个系统的状态所需要的独立变数的数目随系统的特点而定，又随着考

虑问题目的复杂程度的不同而不同。一般情况下，对于一个组成不变的均相封闭

系统，需要两个独立变数可以确定系统的状态，如理想气体的状态方程可以写成
 VpfT ,

（1）

对于由于化学变化、相变化等会引起系统或各相的组成发生变化的系统，还

必须指明各相的组成或整个系统的组成，决定系统的状态所需的性质的数目就会

相应增加。如对于敞开系统，系统的状态可以写成 ,,,, 21 nnVp 的函数。
 ,,,, 21 nnVpfT  （2）
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过程与途径

过程：在一定的环境条件下，系统发生了一个状态变化，从一个状态变化到

另一个状态，我们称系统发生了一个热力学过程，简称过程。

途径：系统变化所经历的具体路径称为途径。

常见的变化过程有：

（1） 等温过程 系统从状态1变化到状态2，在变化过程中温度保持不变，

始态温度等于终态温度，且等于环境温度。

（2） 等压过程 系统从状态1变化到状态2，在变化过程中压力保持不变，

始态压力等于终态压力，且等于环境压力。

（3） 等容过程 系统从状态1变化到状态2，在变化过程中体积保持不变。

（4） 绝热过程 系统在变化过程中，与环境不交换热量，这个过程称为绝

热过程。如系统和环境之间有用绝热壁隔开，或变化过程太快，来不

及和环境交换热量的过程，可近似看作绝热过程。

（5） 环状过程 系统从始态出发，经过一系列的变化过程，回到原来的状

态称为环状过程。系统经历此过程，所有性质的改变量都等于零。

热和功

热：热力学中，把由于系统和环境间温度的不同而在它们之间传递的能量称

为热（Q）。（符号的约定：系统吸热为正）

热（量）与系统的热冷的概念不同。

在热力学中，除热以外，系统与环境间以其它的形式传递的能量称为功（W）

（符号的规定：给系统做功为正）。

热和功不是状态函数，它的大小和过程有关，其微小量用符号“δ”表示。

有各种形式的功：体积功，电功，表面功，辐射功等。功可以分为体积功和

非体积功。

各种功的微小量可以表示为环境对系统施加影响的一个强度性质与其共轭

的广度性质的微变量的乘积。如功的计算式可以表示为：

 
fe WW

ZdzYdyXdxdVpW





 
外

（

3）

上式中
,,,, ZYXp

外 表示环境对系统施加的影响的强度性质，而 dzdydxdV ,,,

则表示其共轭的广度性质的微变。

热和功的单位：焦（J）
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§2.4 热力学第一定律
经过大量的实验证明：确立了能量守恒与转化定律。热力学第一定律就是包

括热量在内的能量守恒与转化定律：

热力学第一定律可以表述为：自然界的一切物质都具有能量，能量有各种形

式，并且可以从一种形式转化为另一种形式，在转化过程中，能量的总量不变。

能常体系的总能量由下列三部分组成：

（1） 系统整体运动的能量（T）。

（2） 系统在外力场中的位能（V）。

（3） 热力学能（U）。

在研究静止的系统时（T = 0），如不考虑外力场的作用（V = 0），此时系统

的总能量为热力学能。系统的热力学能包括了系统中各种运动形式所具有的能量

（粒子的平动能，转动能，振动能，电子能，核能……，以及分子之间的位能等）。

当系统和环境交换能量时，系统的热力学能就要发生变化
WQUUU  12

（ 4

）

如果系统发生了一个微小的变化，则有
WQdU  

（5

）

上边两个式子称为热力学第一定律的数学表达式。也可以用另一种文字方式表达

热力学第一定律：

热力学第一定律的文字表述：要想制造一种永动机，它既不依靠外界供给能

量，本身的能量也不减少，却不断地对外做功，这是不可能的。

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。

关于热力学能的说明： 系统的热力学能包括了系统中的各种粒子运动形式

的能量，由于系统中的粒子无限可分，运动形式无穷无尽，所以系统的热力学能

的数值也无法知道。

系统中热力学能的变化量可以通过变化过程中的 Q和 W来确定。

系统的热力学能是状态函数（证明）：

设：系统经途径Ⅰ从 BA ，热力学能变化为 �U ，经途径Ⅱ从 BA ，热

力学能的变化为 �U ，假设热力学能不是状态函数，

�� UU  。

如果使途径Ⅱ改变方向，从 AB ，则该过程的
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热力学能的变化为 �U 。

如系统两个变化过程组合成一个循环， ABA ��  ，则经过这个循环

回到原来的状态，系统的热力学能将发生变化 �� UU  ，环境同样获得能量

)( �� UU  ，即能量可以生成，第一类永动相可以制成。

这个结论不符合热力学第一定律，所以只有 �� UU 
。

∴系统的热力学能的改变量只与始终态有关，而和路径无关，所以系统的热

力学能为一状态函数。

系统的热力学能可以表示为 ),,( nPTfU 

dp
p
UdT

T
UdU

Tp






















（6）

如果把热力学能看作是 T，V的函数 ),,( nVTfU 

dp
V
UdT

T
UdU

TV






















显然 Vp T
U

T
U





















§2.5 准静态过程与可逆过程
功与过程

和热力学能不同，环境对系统所做功的量和系统变化所经历的途经有关。

以图 2．2为例来说明做功的过程

dVpAdlpdlfW ee 
外

 （为外压）

系统中的气体可以由不同的过程从 21 VV  ，过程不同，环境做功也不相同。

1．自由膨胀
0,0 1,  ee Wp

2．外压始终维持恒定
 122, VVpW ee 

3．多次等外压膨胀
 12213, ' VVVpVpW eee 

4．无限多次的等外压膨胀 1

2
4, ln

V
V

nRTdVpW ee  
以上的例子说明，功和途径有关

由于 WQU  ，所以 Q也和途径有关。

准静态过程

过程 4的特点：无限多次的等压膨胀，如果每次所需要的时间为无限长，系

统在膨胀的每一时刻都无限地接近于平衡，这们的过程为准静态过程，在准静态

过程中，
ppe  。

如果系统再经过压缩回到原来的状态

1．一次压缩
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2．多次压缩

3．无限多次压缩

显然
|||||| 3,

'
2,

''
1, eee WWW 

从上边可以看出，无限多次的膨胀和压缩过程，如果系统在过程中没有由于

摩擦引起的能量耗散的话，当整个过程结束时，系统会恢复到原状，同时不会给

环境留下任何痕迹。

可逆过程（与不可逆过程）

当系统经历一个变化过程，从状态（1）变化到状态（2），如果能采取任何

一种方式，使系统恢复原状的同时，环境也能恢复原状，则原来的过程[（1）→

（2）]就称为可逆过程，否则为不可逆过程。

上边的例子中发生的准静态过程在不考虑由于摩擦引起的能耗散的话，可称

为可逆过程。

可逆过程做的功最大。

实际发生的接近可逆过程的例子

1．恒压下的相变过程

2．可逆电池在可逆情况下的放电过程式

3．适当安排的化学反应过程

如       KPapsOAgOAg ss 8.13742 22 

注：

1．实际发生的过程都为不可逆过程，上边的例子只是说在一定的条件下，

体系发生特定的变化过程，只要进行得无限缓慢，可以当作可逆过程处

理。

2．不可逆过程并不是说体系根本无法恢复原状，而只是说体系和环境不能

同时恢复原状。

可逆过程的特点：

1． 可逆过程是以无限小的变化级进行的，整个过程是由一连串非常接

近于平衡态的状态所组成。

2．在反向的过程中，用同样的手续，循着原来过程的逆过程，可以使系统

和环境都恢复到原来的状态而无任何耗散效应。

3．在任何特定条件限定的情况下，只有可逆过程中环境做功最小，

可逆过程的特殊的重要作用：

1．可逆过程为人们求体系最大的做功能力提供了条件。

2．热力学函数的求算要通过可逆过程来完成。
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§1.4 焓
定义： pVUH  （7）

焓的特点：

1．焓是系统的性质，具有能量的量纲（J）。

2．焓的绝对值无法确定，但变化量可以确定。

3．在不做非体积功及等压的条件下，系统发生状态变化时，

pQH 

证明：当系统在 p不变的情况下，从状态（1）→状态（2）

由热力学第一定律
)( fep WWWWUQ 

在不做非体积功时
)( ep WWWUQ 

在不做非体积功及等压的条件下 rV WQU 

H
VpUVpU

VVpUUWUQ ep






)()(

)()(

111222

1212

在不做非体积功及等压容的条件下 VQU 
（8）

§2.7 热容
对封闭系统（均相且组成不变）加热时，设从环境吸进热量 Q，系统的温度

从 1T升高到 2T ，则定义平均热容为 12 TT
QC




当温度的变化很小时，则有
 

dT
QTC

drf 


（9）

定义系统的摩尔热容
   

dT
Q

nn
TCTC

drf

m
1



热容的单位: J· K-1

比热容 J·K-1·Kg-1

摩尔热容 J· K-1
·mol-1

对于纯物质，加“*”。如 1mol 纯物质的摩尔热容可表示为 Cm
*
(B)，热容随

过程的不同而不同。

对于组成不变的均相系统，常有两种重要的热容

dTCH
T
H

dT
Q

C pp
p

p
p 













（10）

则相应的定压摩尔热容与定容摩尔热容

dTCH
T
H

dT
QC VV

V

V
V 
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dT
Q

n
TC

dT
Q

n
TC V

Vm
p

pm
 1,1

,, 

热容是温度的函数，这种函数关系因物质，物态，温度的不同而异，根据实

验常将气体的定压摩尔热容写成如下的经验式：
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,,

2
,,

''' TcTbaTC

cTbTaTC

mp

mp

式中 a,b,c,…是经验常数，由各物质的自身的性质决定。

§2.8 热力学第一定律对于理想气体的应用
理想气体的热力学能和焓—Gay-Lussac-Joule 实验

Gay-Lussac-Joule 实验及其结果：实验结果表明，理想气体在自由膨胀的

过程中，温度不变，热力学能不变。

设： ),( VTfU 

dV
V
UdT

T
UdU

TV






















由 Gay-Lussac-Joule 实 验 实 验 的 结 论
0










TV
U

（11）

∴ 理想气体的内能和体积无关，只是温度的函数，

即  TfU  ( 对理想气体而言)

又由

dTCU
T
UC V

V
V 












设:  pTfH ,
dP

P
HdT

T
HdH

TP






















0)()(
























































 T

P
RT

P
V

V
U

P
PV

P
U

P
H

TTTTT

dTCHTfH P )(

（12）

∴ 理想气体的焓只是温度的函数

又 由 V
V

P
P T

UC
T
HC 






















（13）

由此可知，理想气体的 pV CC ,
只是温度的函数

理想气体的 pV CC ,
之差

对于理想气体来说 pV CC 
P（原因）

任意系统的 pV CC ,
之差
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VpP

VP
VP

T
U

T
VP

T
U

T
U

T
HCC























































设: ),(),( PTfVVTfU  又

)],(,[ PTVTfU 

PTVP T
V

V
U

T
U

T
U









































代入上式 PT
VP T

VP
V
UCC 






























( 适用于任何系统)

将此种关系用于理想气体 PT
VP T

VP
V
UCC 






























（14）

对于理想气体

0









TV
U

nR
P
nRT

T
PCC PVP 



 )(

或
RCC mVmP  ,,

（15）

绝热过程的功和绝热过程方程
在绝热过程中，系统和环境之间没有热量交换，根据热力学第一定律，体系

做的功必然以内能的降低为代价
WdUQ   0

如果功仅为体积功 PdVW 

即 0 pdVdU

对理想气体而言 0 pdvdTCdTCdU VV ，

如果 CV为常数 )( 21 TTCW V 

理想气体的绝热可逆过程方程

由 dVpdU e

在可逆过程中
VnRTppe /

0 dV
V
nRTdTCV

由
nRCC Vp 

 
0


 dV

V
TCC

dTC Vp
V

V
dV

C
CC

T
dT

v

Vp 
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令: Vp CC /
, 且其比值假想为常数

  
V
dV

T
dT 1

  常数 nVnT  1
 1TV 常 数

（16）

将 nR
pVT 

代 入 上 式 pV 常 数

（17）

将 P
nRTV 

代 入 上 式
Tp 1

（18）

以上三个方程是理想气体在绝热可逆过程中所遵循的方程式

理想气体的绝热过程方程和状态方程的比较
理想气体在绝热过程中做的功

1. 根据能量关系求功
 21 TTCW V 

2. 由功的定义式  
2

1

2

1

2

1

]
1

1[ 1
V
V

V

V

V

V V
KdV

V
KpdVW 

    

  11
1 2211

1
2

1
1 














   

VpVp
V
K

V
K

理想气体的绝热可逆过程和等温可逆过程和膨胀曲线的比较

在等温过程中, V
CpCpV 


















V
p

V
C

V
p

T
2

在绝热过程中 KpV 


















 V
p

V
K

V
p

S

  1

可见绝热过程中曲线下降得更快

多方过程: 在等温过程中

常数pV
在 绝 热 过 程 中

常数pV

在多方过程中 常数npV  n＜＜1
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多方过程中做的功
 21

2211

1
TTC

n
VpVpW V 






绝热不可逆过程及其功的计算

理想气体的卡诺循环
卡诺循环的过程的说明:

卡诺热机的效率的求算:

1． A→B
  2

1 1

2
222

V

V V
VnnRTpdVWQ 

2． B→C
 120 TTCWQ V 

3． C→D
  4

3 3

4
111

V

V V
VnnRTpdVWQ 

4． D→A
 210 TTCWQ V 

卡诺热机在循环过程中所做的功 3321 WWWWW 

3

4
1

1

2
2 V

VnnRT
V
VnnRT  

由理想气体的绝热过程方程
1

31
1

22
   VTVT
1

41
1

12
   VTVT

两式相除 4

3

1

2

V
V

V
V



1

2
12

1

2
1

1

2
2 )(

V
VnTTnR

V
VnnRT

V
VnnRTW  

热机从高温热源吸收之热
  2

1 1

2
222

V

V V
VnnRTpdVWQ 

热机的效率 2

1

2

12 1
T
T

T
TT






可见，热机的效率只和热源的温度有关，而和工作的物质无关
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同样，热机的效率也可以写成 2

1

2

12 1
Q
Q

Q
QQ






则有 2

1

2

1

Q
Q

T
T



或
0

2

2

1

1 
T
Q

T
Q

（ 19

）

即卡诺循环的热温商之和为零

卡诺热机的倒转

§1.7 实际气体
焦尔—汤姆逊效应

焦—汤实验（节流膨胀过程）及结果：在焦汤实验中，有的气体的温度上升，

有的

气体的温度下降。

由焦—汤实验得到的结论:实

验气体的热力学能不但是温度的

函数，而且是体积或压力的函数。

设：在 P1及 T1时一定量的气

体的体积为 V1， 经过节流膨胀以

后，体积为 V2，温度为 T2，压力为

P2。在节流膨胀的过程中，环境对

体系做功为 P1V1，体系对环境做功为 P2V2。

环境所做的净功 )( 112 VpVpW 

由于节流膨胀为绝热过程 0Q

由热力学第一定律 11212 VpVpUUU 

则有 111222 UpUVpU 

即 21 HH  （节流膨胀为恒焓过程）

焦—汤系数及对气体节流过程的分析

定义 Hp
T












（20）

从此定义可知，如节流膨胀中，温度降低，则 为正值；温度上升， 为负

值，一般气体在常温时的焦汤系数为正值，温度很低时， 为负值，但 H2和 He

在常温时 为负值，
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焦汤系数及气体的转化曲线的测定

对气体来说 ),( pTfH 

节流膨胀后

dp
p
HdT

T
HdH

Tp























0dH
 

p

TT

p

T

H C
p
PV

p
U

T
H
p
H

p
T 









































































 

p

T

p

T

C
p
pV

C
p
U



























对理想气体来说

  00 




















 

Tp p
pV

p
U

对于实际气体，由于实际气体分子之间的吸引力，恒温下膨胀时  0dp＜ ，

内能增大( 0dU )，所以

0










pp
U

。即第一项为正值。第二项的符号，取决于

 
Tp

pV












，在压力不大时，由实验的结论可知

 
0












Tp
pV

，使第二项总的为

正值，此时 0 ，节流膨胀时，温度降低。

在压力较大时，

 
0












Tp
pV

，使第二项为负值，可知使为负值，节流

膨胀时，温度升高。

实际气体的ΔH 和ΔU

实际气体的 Tp
U











及 TV
U










的测定

TV
U










为内压力 P 内

由于
dV

V
UdTCdU

T
V 












利用范德华气体状态方程，后边将证明
2
mT V
a

V
Up 









内

dV
V
adTCdU
m

V 2

在等温的条件下，实际气体发生了一个变化过程
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§2. 11 热化学
热化学：研究化学反应的热效应及其测定的科学称为热化学。

热化学研究的意义:首先热化学的研究具有实际的意义，例如反应热和多少，

与实际生产中的机械设备，热交换及经济效益密切相关：另一方面，反应热的数

据，在么应平衡常数的计算和其它热力学数据的测定等是非常有用的。其次，热

力学的研究有其理论的意义，因为系统的吸的热量的准确测定需要不断改进测定

方法，提高设备仪器的测量精度，这些都是物理化学工作者的重要的任务。

化学反应的热效应——等压热效应和等容热效应

系统发生了化学反应之后，使系统的温度回到反应前的温度，在这个过程中

系统吸收的热称为该反应的热效应。

化学反应的热效应分为等压热效应和等容热效应
),( Vp QQ
。

等压热效应和等容热效应之间的关系

设:某反应经等压和等容两个途径生成反应产物, 如图所示:

由于 H为状态函数, ��r�p HHHQ 

�r HppVU  )( 1211

在压力不大的情况下，产物中的气体可看作理想气体，它的焓只是温度的函

数，这部分的焓变为零。对凝聚相，体积的变化随压力的变化很小，亦可似为零，

所以 0 �H 。

对 )( 121 ppV  项来说，对于凝聚相，反应的前后变化不大，可视为零，反应
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前的压力的变化可以认为是气体的物质的量的变化引起

即 nRTppV  )( 121

上式可以写成 nRTUH rr 

或
nRTQQ Vp 

（21）

反应进度（ξ ）

在讨论化学反应的热效应的时候，需要引入反应进度（ξ ）的概念，

对于任意的化学反应

νD D +νEE +…… → νFF + νGG……

t=0, ξ=0 nD

0
nE

0
nF

0
nG

t=0, ξ=ξ nD nD nD nD

定 义 : 反 应 进 度 B

BB ntn



0)( 



（22）

或 B

Bdnd


 

用反应进度表示反应的程度，好处是用任何物质表示反应进展的程度，其数

值都相同。













G

G

F

F

E

E

D

D nnnn




ξ的量纲为 mol，当反应按反应的计量式发生了一个单元的反应时，称为进

行了 1 mol 的反应。

一个反应的摩尔焓变指按反应方程进行了1 mol的反应而引起反应系统的焓

变，记为 mrH

B

rBr
mr n

HHH










（ 2

3）

mrH 为按反应式发生 1mol 的化学反应的热效应，其含义是处于标准态的

反应物按反应式完全反应生成处于标准态的产物过程中体系所吸收的热

热化学方程式

表示化学反应与热效应之间关系的方程式称为热化学方程式。

因为反应的热效应与反应体系的状态有关，所以在书写热化学方程式时，应

注明物态，组成以，压力，温度等（不注明温度，压力时，就意指 298 K，101.325

KPa）
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标准状态的规定

为了方便地进行热化学的计算,常选用某一状态为标准状态, 规定如下:”

1. 对于液体和纯固体, 规定101.325 KPa和温度 T 时的状态为标准态, 用

“θ” 表示, 如表示标准压力为 Pθ=101.325 KPa , 标准状态下的摩尔

体积为 Vm

θ.

2. 对于气体, 规定纯气体在压力为 101.325 KPa , 具有理想气体性质的那

种假想的状态为标准状态.

3. 任何温度时均可以有准标状态, 不特别指明时为 298.15 K,通常用“T”

表示.

4. 参加反应的各有关物质都处于标准状态下的焓变称为标准焓变, 它的定

义可以用如下的反应说明.。反应

     
  1

22

8.512298

,2,,




molkJTH

pgHIpgIpgH

mr




此式的含义: ……

§2.12 Hess 定律
Hess 定律：一个反应不管是一步完成的，还是几步完成的，其热效应都相

同。

Hess 定律是热力不第一定律在研究化学反应的热效应时的应用，因为对一

个化学反应来说，不管在等压或等容（包括反应过程不做非体积功）的条件下进

行，其反应过程的等容热效应等于系统在该过程的热力学能的变化值，在等压的

条件下进行时，其反应过程的等压热效应等于系统在该过程的焓的变化值，由于

它们都是状态函数，自然其改变量只和始终态有关，和经历的途径无关。

赫斯定律的说明及举例

赫斯定律的应用

§2.13 几种热效应
等温等压化学反应的摩尔热效应 mrH 等于生成物的焓之和与反应物和焓

之和的差，为了有效地利用实验数据，方便地计算反应过程的焓变，以基于物质

的焓的绝对值无法知道的事实，人们用了一种相对的办法计算 mrH
。

标准摩尔生成焓

标准摩尔生成焓：

规定：在标准压力 Pθ及反应的温度下，由最稳定单质生成 1mol 化合物的反

应的热效应称为该化合物的标准摩尔生成焓
 mf H 。

最稳定单质的定义：

高参考价值的真题、答案、学长笔记、辅导班课程，访问：www.kaoyancas.net

完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研



由以上的规定，可知最稳定单质的生成焓为零。

利用赫斯定律，可以求得那些不能由稳定单质直接生成的化合物的生成焓。

由化合物的生成焓计算反应的焓变 mrH 。

)(BHH mf
B

Bmr
   

自键焓估算反应焓变

化学反应的过程实质上是旧键的拆散和新键的生成的过程, 各种化学键的

能量各不相同, 这便是化学反应具有热效应的根本原因。

热化学中的键焓和键能的含义不同。

自键焓估计反应热

（24）

例：

标准摩尔离子生成焓

为了能够计算有离子参加的反应的反应热，需要定义离子的生成焓。

由于正负离子总是在一起的，我们无法得到某一种单独的离子，为了能够利

用可以测定的反应热的数值确定离子的生成焓，规定无限稀释时的氢离子的生成

焓
),( aqH mf  

为零。这

样，实际上，一种离子的生成焓就是在规定的条件下由稳定单质生 1 mol 这种

离子反应过程的热效应。

   aqClaqHHCl mrHOH    ,2

则有

),,(),,(),,()( aqHCIHaqCIHaqHHTH mfmfmfmSol   

按规定
0),,(   aqHHmf



   
 BH

HPHRH

mC
B

B

B
mCB

B
mCBmr





 






产物反应物

  )(产物反应物  
B

B
B

BmrH 
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 gHCIHKHaqCIH mfmSolmf ,)298(),,(   

1

11

44.167

30.9214.75








molkJ
molkJmolkJ

这样就可以求出各种离子的生成焓

标准摩尔燃烧焓（

mcH ）

有机化合物的燃烧焓指 1 mol 的有机化合物在 Pθ时完全燃烧时吸收的热量

完全燃烧的含义： C → CO2(g) H2 → H2O(l) S →

SO2(g)

N → N2(g) Cl → HCI(aq)

利用燃烧热数据计算反应热

)(BHH mC
B

Bmr
   

（25）

利用燃烧热数据也可以求出一些化合物的生成焓

溶解热与稀释热

将物质溶于溶剂之中形成溶液或溶液的浓度在变化时都会有热效应，即溶

解热与稀释热。

1．溶解热 一定量的溶质溶于一定量的溶剂之中的热效应称为溶解热。

积分溶解热：一定量的物质（每 mol ），溶于一定量的溶剂之中，形成一定

浓度的溶液，此过程吸收的热量称为积分溶解热。

微分溶解热：在给定浓度的溶液中，加入 2dn mol 的溶质，该过程吸收热δQ,

而 12,,2 npTn
Q











为该物质在该浓度下的微分溶解热。

3. 稀释热

把一定量的溶剂加入到一定量的溶液之中，此过程吸收的热量称为积分稀释

热。
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微分稀释热是在一定浓度的溶液中，加入 1dn mol 摩尔的溶剂，热效应为δQ，

而 2,,1 npTn
Q











为微分稀释热。

§2.14 反应热与温度的关系 — Kirchhoff 定

理

如已知和反应有关的物质在 298K 时的热力学数据，则在温度在 T 时的反应

的焓变可以用下式求算：

 THmr
 =  KHmr 298 +

   






298

,T
B

mpB dTBCR
+

   






T

B
mpB dTBCP

298 ,

=  KHmr 298 --
   







T

B
mpB dTBCR

298 ,

+
   







T

B
mpB dTBCP

298 ,

=  KHmr 298 +
    dTBCRBCP

B
mpB

T

B
mpB 
















   ,298 ,

令: prC
为产物的热容与反应物的热容之差.

 THmr
 =  KHmr 298 +

dTCp

T

r 
298

pr
p

mr C
T
H










 

 2cTbTaCpr

（25）

上面这两个式子称为基尔霍夫定律,在具体计算时可以利用定积分进行计算, 也

可以
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利用不定积分进行计算。

利用定积分计算，如积分的上下限温度确定，则可以求得一个特定温度下反

应的过程的焓变。如积分的上限为 T ，则可求得反应的焓变与温度的函数关系

式。

利物不定积分进行计算，可以求得反应过程的摩尔焓变与温度的函数关系

式。

§2.15 绝热反应—非等温反应

如果在反应的过程中, 系统放出的热量来不及散失, 此时体系的温度将会

升高, 也可以将此过程近似看作绝热反应过程(如剧烈的燃烧反应就可以看作如

此)

绝热反应系统的最终温度可以计算如下:

21 )298( HHHH mr  

)298(0 
mrH +

dTBCR mpT
B

B )(,,

298

1
 

+
dTBCP mp

T

B
B )(,,298

2

1
 

此式为一方程, 解此方程可以求出 T2。。

§2.16 热力学第一定律的微观诠释

热力学能
在组成不变的封闭系统中，若状态发生了微小的变化，则热力学能

WQdU  
假定组成系统的粒子（它可以是分子或原子）彼此之间的势能很小，可以忽略不

计。这种系统就称为近独立子系统。设粒子的总数为 N ，分布在不同的能级上，

并设在能级 i 上的粒子为 in ，则有


i

inN i
i

inU 
（27）

对上式微分，得

ii
i

i
i

i dndndU   
（28）

式中等号右方第一项
ii

i
idn 

是保持各能给上的粒子数不变，由于能级的改变所
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引起的热力学能的变化；第二项
dni

i


是能级不变，而能级上的粒子数发生改

变所引起的热力学能的变化值。对于组成不变的封闭系统，热力学能的改变只能

是由于系统和环境之间发生了以热和功的形式进行了能量的交换。和热力学第一

定律的数学表达式相比，显然上式的右方的两项必然分别与热和功相联系。这就

是热力学能改变的本质。

功
功不是热力学函数，它属于力学性质。如果有力作用到系统的边界上，则边

界的坐标就要改变，例如在 X 的方向上发生了 dx的位移，作用为 if 力时，言所

做的功为： iii dxfW  ，总的功则为

ii
i

i dxfW 

由于对系统做了功（或系统对搞外力而做功），系统的能量就要变化。在一

般的情况下，粒子的能量是坐标
 nxxx ,,., 21 

的函数，即

 nii xxx ,,., 21  
在经典力学中，粒子的平动能可表示为

 222

2
1 zyxm ii  

如果坐标改变， i 也将变化

i
i i

i
i dx

x
d  







根据物理学的知识， iii xf   ，故能量梯度的负值












i

i

x


就是力，即

i

i
i x
f







所以，当外参量改变时，对分布在各能级上的 in 个粒子所做的总功为

iii
i

i
i

i
i

i
iii

i
i dndx

x
ndxfnW 


  





（29）

这表示功来源于能级的改变（升高或降低）、但各能级上粒子数不变而引起的能

量的变化，它相应于中的第一项。

热

公式
ii

i
i

i
i dndndU   

中等号右边第一项代表功，则第二项必然代表

热，即

ii
i

dnQ  
（30）

热是由于粒子在能级上重新分布引起的热力学能的改变。当系统吸热时，高能级

上分布的粒子数增加，低能级上的粒子数减少。当系统放热时，高能级上分布的
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粒子数减少，低能级上分布的粒子数增加，粒子数在能级上分布的改变在宏观上

表现为吸热或热热。

热容—能量均分原理

由恒容热容的定义： V
V T

UC 











分子的热力学能包括了它内部的能量的总和，其中包括平动，转动，振动，

以及电子和核运动的能量。

 nevrt 
（31）

相应的 VC 也是各种运动方式对热容的贡献的和。

由于电子和核的能级间隔大，在通常的温度下，它们都处于基态，并且难以

引起跃迁。故在常温下和温度无关，对 VC 没有贡献，所以在上式中可以略去不

予考虑。对于单原子分子，其热容只是平动运动的贡献。

单原子分子可以看作是刚性的球，它的平动在直角坐标系上，可分解为

zyx ,, 三个方向的运动，因此分子在 x方向的平动能的平均值 xE 为

2

2
1

xx vmE 

（32）

式中
2
xv 代表 x方向的速度平方的平均值。

根据气体分子运动论以及 Maxwell 的速度分布公式，可知

m
kTv x 

2

kTvmE xx 2
1

2
1 2 

同理可得

kTEE zy 2
1



一个分子的总平动能

kTt 2
3



（33）

在上式中，分子的平动能共由三个平方项所组成。每个平方项对能量的贡献都是

kT
2
1

，如果把每个平方项叫做一个自由度，则能量是均匀分布在每一个平方项

上，这就是能量均分原理。与此相对应的是，在平动运动时，每一个平方项对热

容的贡献为
k

2
1

。

对于 1mol 气体来说，相应的

RC mV 2
3

, 
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（34）

对于双原子分子来说，它的平动实质上是质心的运动，所以它的平动能以及

平动对热容的贡献和单原子分子是一样的。

双原子分子除了整体的平动以外，还有转动和振动，由于振动能级间隔比较大，

一般在常温下，其振动状态不会发生变化，对能级的贡献可以略去不计。双原子

分子的转动，可以把它看成一个哑铃。分子绕一轴发生转动时的动能是

2

2
1 I

，I
是转动惯量，是角速度，双原子的分子的转动的方式数为 2，有两个平方项，

对热容的贡献为 k。所以双原子分子的热容为
RC mV 2

5
, 

。

在比较高的温度时，还要考虑振动对热容的贡献。由于每一个振动有两个平

动项，所以对双原子分子来说，只有一个振动方式，振动对热容的贡献为 k，所

以双原子分子在高温时的热容为
2/7, RC mV 
。

经典的能量均分原理的缺点是不能说明 mVC , 与温度的关系， mVC , 与T 的关系

只能由量子理论来解释。

§2.17 由热力学第零定律导出温度的概念

根据热力学第零定律，互为热平衡的系统必定拥有一个共同的物理性质（或

状态函数），表征这个物理性质的量是温度。

假定 A，B，C三个系统都有是一定质量的单组分物体（如气体），都可以用 Vp,

两个独立变量来描述它们的状态。当 A和 B处于热平衡时，描述它们的状态函数

AA Vp , 和 BB Vp , 就不可能是完全独立的，而受一定的函数关系的所制约，待它们

达到新的热平衡后，则有

  0,,, BBAAAB VpVpF （35）

同理，若 A与 C达到热平衡，同样受到制约，即应有

  0,,, CCAAAc VpVpF （36）

根据热力学第零定律，当 A和 B达到平衡，A和 C达到平衡时，则 B和 C也达到

热平衡（这里 A就相当于前文所述的第三者），即有

  0,,, CCBBBc VpVpF
（37）

也就是说，在上边的三个公式中，只有两个是独立的。

在式（35）和式（36）中，都含有 Ap ，可以将它们写成另一种形式，即

 BBAABA VpVp ,, （38）

 CCAAcA VpVp ,, （39）

由此可得

   BBAABCCAAc VpVVpV ,,,, 
（40）
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式（38）来源于式（35）和式（36），所以它和式（37）一样也代表 B 和 C的热

平衡条件。换言之，式（37）和式（38）是相当的，但在式（37）中不含有 AV ，

故（38）式中等式双方的 AV 应可以消去。因此，式（38）中的双方应具有如下

的形式（即变数可以分离，然后才能从等式中消去），故式（38）的双方可分别

写成如下的形式

      CBBAAAB VpfVgV ,
（41）

（42

）

所以有

   CBBCCC VpfVpf ,, 
（43）

将式（40）代入代科（37）中，有

      CCCAAACA VpfVgVp ,
移项后得

 
   CCC

A

AA Vpf
Vg
Vp ,







 

等式的左边仅含有 AA Vp , ，故可以用另一个函数  AAA Vpf , 表示，再根据式（43），

由此求得

     AAACBBCCC VpfVpfVpf ,,, 
（44）

也就是说当系统 A，B 和 C 互为热平衡时，它们必有一个状态函数是相等的，这

个状态函数就定义为温度。推而广之，一切互为热平衡的系统都具有相同的温度。

至于由式（44）所代表的函数的数值是多少，暂时还不知道。但我们可以选择一

个物体的某种性质作为标准，赋予它一定的数值，这就是如何选定温标的问题。

      CCCAAAC VpfVgV ,
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