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第三章 热力学第一定律及其应用
物理变化的Q、
W、U、H计算

化学变化的Q、W、
U、H计算
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热力学第一定律 WQU 
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3.1  热力学第一定律
3.2  准静态过程和可逆过程
3.3 定压热、定容热与焓
3.4 热容
3.5 热力学第一定律在理想气体中的应用
3.6  相变过程
3.7 实际气体－Joule-Thomson 效应
3.8 热力学第一定律与化学反应
3.9 几种热效应
3.10 Kirchhoff定律－化学反应焓与温度的关系
3.11 非等温过程化学反应

主要内容：

系统的总能量(E)由以下三部分组成

系统整体运动的动能

系统在外力场中的位能

系统的热力学能

§ 3.1 热力学第一定律

 热力学第一定律的文字表述

 封闭系统热力学第一定律的数学表述：

主要内容： 能量守恒定律

一个系统处于确定状态时，系统的热力学能具有单一确定数
值，系统状态发生变化时，系统热力学能的变化完全取决于
系统的始态与终态而与状态变化的途径无关。

文字表述：

以热和功的形式进行能量交换的热力学过程

经验总结，无法推导，没有例外

一种既不靠外界提供能量，本身也不减少能量，却可以不断
对外作功的机器称为第一类永动机，它显然与能量守恒定律
矛盾。

1. 热力学第一定律的文字表述
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证明：系统状态一定时，热力学能的值不变。

（反证法）系统状态从A经1或2到B 

ΔU1=UB–UA=ΔU2

若假设ΔU1>ΔU2

系统状态 1 2A B A 

一次循环ΔU=ΔU1 –ΔU2>0

如此每经过一次循环，就有多余的能量产生

不断循环进行，就构成了第一类永动机

所以原假设不成立，即ΔU1=ΔU2 。

推论：系统状态发生变化时，系统的热力学能的变化只决定于始
终态，而与变化途径无关。

A

B1

2

2. 封闭系统热力学第一定律的数学表述：

若系统状态变化为无限小量时，

d δ δU Q W 

系统的热力学能增加为”+”，减少为“－”

注：1）隔离系统内无论发生任何过程，其热力学能不变；

2）W与Q不是状态函数，与具体的途径有关；W+Q只取决
于始态和终态，与具体的途径无关。

WQU 

例

大量水
温度不变

正在工作
的电源

判断以下情况Q, W, 
ΔU是>0, <0, 还是=0 ?

1：系统绝热，故Q=0，电源(环境)做功W>0

ΔU=Q+W= W> 0

2：为孤立系统，故ΔU=0，Q=0，W=0

1.电炉丝和水为系统
2.电炉丝、电源和水为系
统

解：

绝热壁 § 3.2 准静态过程和可逆过程（p39-42）

 功和过程

 准静态过程

 可逆过程

 可逆过程体积功的计算

主要研究内容：

1、功和过程

1)自由膨胀（或真空膨胀）

功是一个与过程途径有关的物理量

例：
dl

p外

p内 气缸

A

若p内>p外，则气体膨胀

设活塞向上移动dl，则所做的体积功

VpW dδ 外

0)(     0)( 121 ＝外外外 pVVpVpW 

讨论：
恒温条件下，从(p1,V1)  (p2,V2)所做功的变化（注：p1= p内 ）

2)外压始终保持恒定
)(     )( 1222 恒定外外 pVVpVpW 

p2

绿色面积代表W2

V1
V2

p1V1

p2V2

V

p

p1

p外=p2
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2)多次等外压膨胀

可见，外压差距越小，
膨胀次数越多，做的功也
越多。

p2

彩色面积代表W3

V1
V2

p1V1

p2V2

V

p
p1

p''

p'

3W

V' V''

)''( 22 VVp 

)'(' 1VVp 
)'''('' VVp 

(1)克服外压为 ，体积从 膨胀到 ；'p 'V1V

(2)克服外压为 ，体积从 膨胀到 ；''p ''V'V

(3)克服外压为 ，体积从 膨胀到 。2p ''V 2V

4)外压比内压小一个无穷小的值的膨胀过程

实际上就是多次无限小的膨胀过程，p内-p外＝dp，最后体
积达到V2，这样的膨胀过程是无限缓慢的，每一步都接近
于平衡态。







Vpp

VpW

d)d(        

d4

内

外

略去二级无限小dpdV，则p内
p外，则

2

1
4 d

V

V
W p V  内

绿色面积代表W4

V1
V2

p1V1

p2V2

V

p
p1

p2若气体为理想气体，且
温度恒定，则

2

1

2
4

1

d ln
V

V

VnRT
W V nRT

V V
   

p

p2

绿色面积代表W3

V1 V2

p1V1

p2V2

V

p1

p''
p'

V' V''

绿色面积代表W4

V1 V2

p1V1

p2V2

V

p
p1

p2

p2

绿色面积代表W2

V1
V2

p1V1

p2V2

V

p1

p

| W1 | < | W2 | < | W3 | < | W4 |

各种膨胀过程

可见，从同样开始状态到同样的终了状态，由于过

程不同，系统对环境所作的功或环境对系统所作的

功的数值并不相等，所以功与变化途径有关，是一

个过程量。不是状态函数，也不是系统自身的性

质，错误的说法“系统含有多少功、多少热”。

值整个过程可以看成是由
一系列接近平衡的状态所
构成，这种过程称为准静
态过程(quasistatic process)

绿色面积代表W4

V1
V2

p1V1

p2V2

V

p
p1

p2

外压比内压小一个无穷小的值的膨胀过程：该
过程中系统都接近于平衡状态，以至在任意选取的
短时间t内，状态参量在整个系统各部分都有确定的

2. 准静态过程
如果将气体的体积从 压缩到 ，有如下三种途
径：

1V2V

1) 一次等外压压缩
在外压为 下，一次从 压

缩到 ，环境对 系统所作的
功

1p 2V

1V

p2

绿色面积代表W1'

V1
V2

p1V1

p2V2

V

p
p1

)( 211
'

1 VVpW 
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2) 多次等外压压缩

p2

彩色面积代表W2
’

V1
V2

p1V1

p2V2

V

p
p1

p''

p'

V' V''

         
        

'2 W

整个过程所作的功为三步
加和。

)''('' 2VVp 

)'''(' VVp 

)'( 11 VVp 

第一步：用 的压力将系统从 压缩到 ；''p
2V ''V

第二步：用 的压力将系统从 压缩到 ；'p ''V 'V

第三步：用 的压力将系统从 压缩到 。
1p 'V 1V

3)外压比内压大一个无穷小的值的压缩过程

绿色面积代表W3'

V1
V2

p1V1

p2V2

V

p
p1

p2

实际上就是多次无限小的压缩过程，p外-p内＝dp，最后体积
达到V1，这样的压缩过程是无限缓慢的，每一步都接近于
平衡态。








Vpp

VpW

d)d(        

d'3

内

外

略去二级无限小dpdV，则p内
p外，若气体为理想气体且
温度恒定

2

1

3

ln        

d        

d'

1

2

1

2

V

V
nRT

V
V

nRT

VpW
V

V

V

V








 内

绿色面积代表W3'
V1 V2

p1V1

p2V2

V

p
p1

p2

p2

绿色面积代表W2'
V1 V2

p1V1

p2V2

V

p
p1

p''
p'

V' V''

p2

绿色面积代表W1'
V1

V2

p1V1

p2V2

V

p
p1

| W3' | < | W2'| < | W1' |

各种压缩过程

| W4 | = | W3' |

即系统先通过内外压力相差无限小的膨胀，然
后再通过内外压力相差无限小的压缩，使系统
恢复原状，没有功和热的得失，对环境没有产
生任何影响。在膨胀过程中系统做最大功，在
压缩过程中，环境对系统做最小功。最大功和
最小功的数值相等，符号相反。

3. 可逆过程(reversible process)

热力学将能够通过同一方法、手段令过程反向变化
而使系统恢复到原来状态的同时，环境也完全回到
原来的状态(即环境不发生任何变化)的过程可逆
过程；如果所用的方法不能使系统和环境都完全复
原，则称为不可逆过程(irreversible process)。

准静态膨胀和准静态压缩过程没有任何耗散。

准静态等温膨胀过程
始态 终态

准静态等温压缩过程

可逆循环过程(reversible cyclic process)

可逆过程的特点：

② 可逆过程所经历的每一个微小的变化都是在平衡态
之间进行，故称之为“准静态途径”(理想化的抽象途
径)。在这种安排的途径中的每一步，系统和环境的强
度性质都相差极小(如T、p等)。在变化中的任何时刻，
系统内各部分的性质都可以认为是均匀一致的。

① 无限缓慢，速度趋近于零；

④ 同一条件下，系统经过一个可逆循环后，系统与环境
均恢复到原来的状态而不留下任何变化。

③ 在一定条件下的可逆途径中，系统对环境做最大功，
或环境对系统做最小功。对于同一条可逆途径，正向变
化时系统对环境所做的功和逆向过程中环境对系统所做
的功相等。这一结论对各种类型的功都是适用的。
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可逆过程是理想化模型，自然界并不存在；

接近可逆过程的实际过程：液体在沸点下的蒸发；
固体在其熔点温度时的溶化，可逆电池充放电等；

特定条件下，可逆过程的效率最高，可作为提高实
际过程效率的依据和目标；

注：

3. 可逆过程体积功的计算
对于理想气体，且温度恒定，则其可逆体积功为

2 2

1 1
r

2 1

1 2

d d

ln ln

V V

V V

nRT
W p V V

V
V p

nRT nRT
V p

   

   

 内

例：某理想气体经等温可逆膨胀，体积从V1胀大到10V1，作了
41.85 kJ的功，已知系统的起始压力为202.65kPa，
求：(a) V1?  

(b)若气体的物质的量为2mol，系统的温度是多少？

2－终态
1－始态

§ 3.3 定容热、定压热与焓

 定容热

 定压热与焓

1. 定容热(constant-volume heat, QV)

)0',0d(  WVQU V

对于一微小定容不作非体积功的过程：

d (d 0,δ ' 0)VU Q V W   

定容过程：dV=0, W=0  故W＝0

QWU 对于封闭系统

即系统热力学能的改变值可以用热的传递量来衡量

2. 定压热(constant-pressure heat, Qp)与焓(enthalpy)

WQU 

定压 WUQp 

ppp  21

p1, V1, T1 p2, V2, T2

)}({ 12 VVpU 

)}({)( 112212 VpVpUU 

)()( 112212 VpVpUU 

)()( 111222 VpUVpU  )0',0d(  Wp

(U + pV)定义为新的状态函数－焓，H

HHHQp  12
)0',0d(  Wp

即 pVUH           
def

2 2 1 1( ) (H U pV U p V p V         ）

讲义评注
H=U+pV，则H=U + (pV)，式中的(pV)是否表
示所做的体积功？

(pV)仅表示p终V终－p始V始而与体积功无必然联系。式中的p和V都是系统
的状态函数。只有特定的条件下，即定压

p内＝p外＝常数
时， (pV)＝p内V，才与体积功相等。

但在绝热、恒压的条件下，封闭系统焓值的降低等于系统对外所做的非
体积功。

d δ δ δ δ ' d

d

d d d δ δ ' d

d δ δ ' d δ δ '

δ 0

d δ '

U Q W Q W p V

p p V p

U p V V p Q W V p

H Q W V p Q W

Q

H W

    

 

    
    



外

外 内当 常数时，将上式两边均加上 ，整理

即
如果系统绝热，则 ＝
故
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注意：
(1)QV, Qp与U, H只是在特定条件下的数值上的联系；
(2)U, H是系统的状态性质，系统无论发生什么过程，都有U, 

H，而不是定容过程、定压过程才有U, H，只不过在定
容、定压条件下可用QV, Qp来计算；

(3)这种关系是相互的，可由QV, Qp求U, H，也可反之。
(4)焓不是能量，虽然具有能量的单位，但不遵守能量守恒定律,

没有明确的物理意义。
(5)理想气体的焓是温度的函数，H＝f(T).

微小过程，则 HQp dδ  )0',0d(  Wp

例：求n mol理想气体 N2 在等温过程的焓变

解：
n, N2(g)
p1, V1, T1, H1

n, N2(g)
p2, V2, T2, H2

H=?

解：
n, N2(g)
p1, V1, T1, H1

n, N2(g)
p2, V2, T2, H2

H=?

pVUH 
)()( 11122212 VpUVpUHHH 

)()( 112212 VpVpUU 

理想气体又 ,12 TT 
012  UUU

0121122  nRTnRTVpVp理想气体，
0H故

结论：理想气体的焓是温度的函数，H＝f(T).

一个绝热圆筒上有理想的绝热活塞，其中有理想气
体，内避绕有电阻丝。当通电时气体就慢慢膨胀。因
为定压过程中，Qp＝H>0；又因为绝热系统，所以Q'

p

＝H=0。如何解释此矛盾？

？

解答：
I）若仅选用理想气体为系统，界面内就仅有理想气体，此时系统并非
绝热，有Qp＝H>0
II) 若选理想气体和电阻丝为系统，界面就在圆筒和活塞内避，此种情
况为绝热系统，有Q'p＝0

公式H＝Qp的使用条件是1）封闭系统；2）没有非体积功；3）恒压。
对于上述情况II，电源通电对电阻丝做了功，不满足2）故Q'p＝H的关
系不成立。

§ 3.4  热容(heat capacity)

 单纯变温过程的热的计算

 摩尔热容与温度的关系及平均摩尔热容

 摩尔定容热容与摩尔定压热容

主要内容：
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对于没有相变化和化学反应且不做非体积功的
封闭系统，热容是指系统升高单位热力学温度时所
吸收的热。用C来表示。

单位：J K-1

1. 摩尔定容热容与摩尔定压热容

摩尔热容的定义：

m

( ) 1 δ
             

d

C T Q
C

n n T


def

δ
( )             

d

Q
C T

T

def

J K-1mol-1

定压热容：

定容热容：

δ
( )

d
p

p
p

Q H
C T

T T

     

δ
( )

d
V

V
V

Q U
C T

T T

     

dp pQ H C T   

dV VQ U C T   

mol ' 0,（ 物质， 定压，单纯 变化）n W pVT

mol ' 0,（ 物质， 定容，单纯 变化）n W pVT

摩尔定压热容

,m

δ1
( )

d
p

p

Q
C T

n T


摩尔定容热容

,m

δ1

d
V

V

Q
C

n T


pT

H








 m＝

VT

U








 m＝

(1mol ' 0,物质， 定压，单纯 变化)W pVT

(1mol ' 0,物质， 定容，单纯 变化)W pVT

,mdp pQ H nC T   

,mdV VQ U nC T   

2. 摩尔热容与温度的关系及平均摩尔热容
1）摩尔热容与温度的关系

2
m,

32
m,

' 



TcbTaC

dTcTbTaC

p

p

或

可以查阅。温度范围不同而变化，
及使用随物质的种类、相态以均为物质的特性常数，',,,, cdcba

根据以后讲的Cp,m与CV,m的关系，可以求得CV,m

2）平均摩尔热容 m,pC m,VC

2

1
,m

,m

2 1 2 1 2 1

d

( ) ( )

T

pTp
p

C TQ H
C

n T T n T T T T


  

  


物质的量为n的物质，在定压下，由T1升温到T2时需Q的热，
则此温度范围内该物质的平均定压摩尔热容为

,m 2 1( )ppQ H nC T T    

3. 单纯pVT变化过程的焓与热力学能的计算

焓的计算

δ

dp
p p

Q H
C

T T

          



2

1

d
T

T pp TCHQ  
2

1

dm,

T

T p TnC )( 12m, TTnC p 

热力学能的计算

注：Qp与H的关系

实用范围：
一定量理想气体单纯pVT变化；
物质的量一定，任何物质的定压变温过程；
纯液态或纯固态物质，压力变化不大的变温过
程H的求算。

2

1
,md

T

pT
H nC T   ,m 2 1( )pnC T T 
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热力学能的计算

VV
V T

U

T

Q
C 















d

d

d




2

1

d
T

T VV TCUQ  
2

1

dm,

T

T V TnC )( 12m, TTnCV 

注：QV与U的关系

U
2

1
,md

T

VT
nC T  ,m 2 1( )VnC T T 

适用范围：

一定量理想气体单纯pVT变化；

一定量的纯物质定容变温过程U的求算。

§ 3.5 热力学第一定律在理想气体中的应用

 盖吕萨克—焦耳实验

 理想气体的热力学能和焓

 理想气体的Cp与CV的关系

 绝热过程和过程方程式

1. Gay-Lussac-Joule实验

盖吕萨克于1807年，焦耳于1843年分别做了如下实验：

将两个容量相等的容器，放
在水浴中，左球充满气体，
右球为真空 (如上图所示)。

打开活塞，气体由左球冲入
右球，达平衡(如下图所示)。

水浴温度没有变化，即Q=0；
由于系统的体积取两个球的
总和，所以系统没有对外做
功，W=0；根据热力学第一
定律得该过程的U=0。

从盖吕萨克—焦耳实验得到理想气体的热力学能和
焓仅是温度的函数，用数学表示为：

2. 理想气体的热力学能和焓

)(           0           0 TUU
p

U

V

U

TT






















)(           0           0 THH
p

H

V

H

TT






















即：在恒温时，改变体积或压力，理想气体的热
力学能和焓保持不变。还可以推广为理想气体的
Cp，CV也仅为温度的函数。

3. 理想气体的Cp与CV的关系

m m
,m ,m

m
p V

pT

U V
C C p

V T

                 

适用范围：物质的量为1mol任何物质

Cp,m与CV,m对比：

因为定容过程中，升高温度，系统所吸的热全部用来增加热力
学能；而定压过程中，所吸的热除增加热力学能外，还要多吸
一点热量用来对外做体积功，所以对于气体而言，一般Cp,m恒
大于CV,m

对于任意系统：
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Vp
Vp T

U

T

H
CC 




















 mm
m,m,

V

m

p

mm

T

U

T

pVU























)(

Vpp T

U

T

V
p

T

U






























 mmm

1mol 的纯物质，Um＝f(V,T) m
m

mm
m ddd V

V

U
T

T

U
U

TV























dp=0, 除以dT 









pT

Um 









VT

Um

pTm T

V

V

U



















 mm

理想气体的Cp与CV的关系的推导：

对于任意系统：

m,m, Vp CC 
VppTV T

U

T

V
p

T

V

V

U

T

U



















































 mmm

m

mm

pTm
Vp T

V
p

V

U
CC 

































 mm
m,m,

对于理想气体

pT

Vp T

V
p

V

U
CC 

































 m

m

m
m,m,

)(TfU  0
m

m 











T

V

U

p
Vp T

V
pCC 










 m
m,m,

又 ,m RTpV 

p

R

T
p

RT

T

V

p
p






























 )(

m RCC Vp  m,m,故

nRCC Vp m,pp nCC 

m,VV nCC 

对于凝聚态物质，Cp-CV有的相差很大，有的为
零，有的根据数据计算。

5/2R3/2R单原子分子

7/2R   5/2R 双原子分子

Cp,mCV,m理想气体

RCC Vp  m,m,对于理想气体：

又因为
所以

)(  ,
m,

m, 旧称绝热指数称为理想气体的热容比
V

p

C

C

理想气体的绝热可逆方程
常数1TV

常数pV

常数－  1pT

绝热过程 绝热可逆
绝热不可逆

设一系统从V1绝热可逆膨胀到V2，过程中热力学能的无限小
量的变化为：

r rd δ δU Q W 

推导可得

4. 绝热过程和过程方程式
(adiabatic process and adiabatic process equation)

(1)绝热过程方程

绝热过程方程式推导

设一系统从V1绝热可逆膨胀到V2，且W'=0，过程中热力学能
的无限小量的变化为：

r rd δ δU Q W 热力学第一定律

绝热过程
rd δ      d d 0或U W U p V  

对于理想气体 ,md d ,      V

nRT
U nC T p

V
 

,md d 0V

nRT
nC T V

V
  

, ,V mC T两 边 除 以 得

,m

d d
   0

V

T R V

T C V
 

,m ,mp VC C R 

令Cp,m/CV,m=，称为热容比(heat capacity ratio)，则

,m ,m

,m ,m

d d d d d d
  ( 1) 0p V

V V

C CT nR V T V T V

T C V T C V T V



       

积分，得

常数 VT ln)1(ln 

常数或 1TV
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2

1
,md  

T

VT
W U nC T   

)( 12m, TTnCV 

(2) 绝热过程功的计算

(CV,m为常数)

适用范围：理想气体的可逆和不可逆绝热过程均适用

公式I

公式II
1

)(

1
121122











TTnRVpVp
W

,m 2 1
,m

1       ( )V
V

nR
W nC T T

C
    

适用范围：理气的可逆绝热过程

对于可逆过程

绝热过程 d δ       d d 0或U W U p V  

已知 V
V

U
T

T

U
U

TV

ddd 





















对于理想气体

 
2

1

2

1

dd           dd ,

T

T mV

T

T VV TnCTCUWTCU

公式I推导

公式II推导
2

1

2

1

2

1
1)1(

dd
V

V

V

V

V

V V

K
V

V

K
VpW 










   

KpV 常数令 












  1

1
1

2

11

1  VV

K

KVpVp  
2211又因为

1

)(

1
121122











TTnRVpVp
W

仅适用于理气的可逆绝热过程

如果系统从A点出发，分别经过作绝热可逆膨胀和等温可
逆膨胀过程，使两种过程的终态体积相同，则绝热可逆膨胀到
达C点，AC线下的面积就是绝热可逆膨胀所作的功，等温可逆
膨胀到达B点。显然，AC线下的面积小于AB线下的面积，C点
的温度、压力也低于B点的温度、压力。

(3) 等温可逆膨胀和绝热可逆膨胀过程的对比

从以上的p-V图上可以看到，在绝热膨胀过程中，气体的压力
的降低要比等温膨胀过程中更为显著，即为绝热可逆过程的曲
线斜率小于等温可逆过程的曲线斜率：

1

S

T

S T

p p

V V

p p

V V

p p

V V





     
     



            



绝热可逆：

等温可逆：

实际过程中完全理想的绝热或完全理想的热交换
都是不可能的，实际上一切过程都不是严格的绝
热或严格的恒温，而是介于两者之间。这种过程
称为多方过程，其方程式可用

常数npV

过程。时，则过程接近于绝热接近当
程；时，过程接近于等温过接近。当其中




n
nn 11

(4) 多方过程(polytropic process) 例

1mol 理想气体
p1=101325Pa
T1=298.15K

1mol 理想气体
p2=303975Pa
T2=?

绝热可逆压缩

1 mol理想气体自p1 = 101325 Pa、T ＝ 298.15K的始态，分
别经过绝热可逆压缩，(b)用p(环）= 303975 Pa的恒定环境
压 力 绝 热 不 可 逆 压 缩 。 两 种 途 径 达 到 终 态 的 压 力 均 为
303975 Pa，求两途径的气体终态温度与过程的体积功。已
知该气体的热容比＝1.4.

1mol 理想气体
p1=101325Pa
T1=298.15K

1mol 理想气体
p2=303975Pa
T2=?

绝热不可逆压缩
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解： (a)计算功， 需求T2

r ,m 2 1 2( ),则须知VW nC T T T 

常数又 


1

Tp





 


1

22

1

11 pTpT

K1.4082 T解得

r ,m 2 1 ,m( )中因 未知，但V VW nC T T C 

RCC

C

C

Vp

V

p





m,m,

m,

m, 

11
mv, molKJ79.20  C

kJ29.2r W故

(b) 不可逆过程

仍有 ,md δ dVU W nC T 

δ d环W p V 

,m 2 1( )VnC T T p V    环

)( 12 VVp  环

)(
1

12

p

nRT

p

nRT
p 

环
环

1
12 ln

p

p
nRTnRT 环

可求 2T

kJ54.3)( 12m,  TTnCW V

1mol 理气 B(g)
p1, V1, T1

1mol 理气 B(g)
p2, V2, T2

2
mV CT

可逆过程

已 知 物 质 的 量 为 1 mol 的 单 原 子 理 想 气 体
B(g)，沿Vm = CT2的可逆途径升温1 K，求此
过程的Q、W、U、 H。

解：由于是理想气体的变化过程

J78.20)(

J47.12)(

12mp,

12mv,





TTnCH

TTnCU

rδ dW p V
2

m m,又因为pV RT V CT 

RTpCT  2

CT

R
p 

rδ dW p V  )(d 2CT
CT

R


TCT
CT

R
d2

2

1
r 2 12 d 2 ( )

2 1K -16.63J

T

T
W R T R T T

R

     

   



TRd2

r r 29.10JQ U W  

§ 3.6  相变过程

 相变焓－相变过程热的计算

 相与相变

 可逆相变和不可逆相变

 可逆相变过程体积功Wr 的计算

1. 相与相变

指系统中物理性质、化学性质相同，且均匀的部分。

例：

蒸馏水

蒸馏水＋乙醇混合物

蒸馏水

空气＋水蒸汽

金刚石，石墨

一相

一相

两相

两相

指系统中物质由一种聚集状态转变为另一种聚集状
态的变化过程。

相变：

液体(l)                              气体 (g)

固体 (s)                             液体(l)

固体 (s)                            气体(g)

fus

vap

sub

固体 (s)                            固体(s)
trs

固体 (s)
trs
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2. 可逆相变和不可逆相变

当相变过程是在无限接近平衡条件下进行时，该相变
过程为可逆相变过程。

液－气相变：即两相处于相同的温度和压力，且压
力为该温度下该物质的饱和蒸气压的相变过程。

液－固相变：即两相处于相同的温度和压力，且温
度为该压力下该物质熔点温度下的相变过程。

固－气相变：即两相处于相同的温度和压力，且温
度为该压力下该物质升华点温度下的相变过程。

3. 可逆相变过程体积功Wr 的计算
无限接近两相平衡时，T、p恒定，则 rW p V  

p－参与两相平衡时的压力；
V－一定量物质相变前后的体积变化；

 若lg之间发生可逆相变，则p为液体的饱和蒸气压；
V为发生相变的液相体积与气相体积的差；

 若气、液之间发生相变时温度远离临界温度，则

llg VVV 可忽略,

设n mol的液体在温度T下及该温度下的饱和蒸气
压p下蒸发为蒸汽，则此过程体积功为：

rW p V  
2 1( )p V V   gpV RTng

4.  相变焓－相变过程热的计算
摩尔相变焓：

指1mol纯物质于恒定温度及该温度的平衡压力下发生相变
时相应的焓变。符号：相变Hm(T),单位：Jmol-1

水 水蒸汽
100oC，101325 Pa

在100oC，101325Pa的压力下，1mol液体水变为水蒸汽时
所发生的焓变称为水的摩尔蒸发焓。

)K373(mvap H

水水蒸汽
100oC，101325 Pa

)K373(mvap H

相变焓的计算:

m相变 相变H n H 

pQ )0',0d,0d(  WpT

3、相变焓与温度的关系
纯物质： H=f (T, p)

? 手册上一般给出某一种物质某一温度、压力下的摩尔相
变焓，如何求任意温度T, p下的摩尔相变焓？

相变过程：
p=f (T) )(TfH 相变

若有1mol物质A于p1，T1条件下由液相转变为气相，其摩尔相
变焓为vapHm(T1)，求在p2，T2条件下的vapHm(T2)。

11 ,
)(  Amol1

Tp
l

11 ,
)(  Amol1

Tp
g

12 ,
)(  Amol1

Tp
g

22 ,
)(  Amol1

Tp
g

12 ,
)(  Amol1

Tp
l

22 ,
)(  Amol1

Tp
l

1H

2H 3H

4H

)( 1mvap TH

)( 2mvap TH

)( 2mvap TH  
2

1

d)]()([)( mp,mp,1mvap

T

T
TlCgCTH

若有1mol物质A于p1，T1条件下由液相转变为气相，其摩尔相
化焓为vapHm(T1)，求在p2，T2条件下的vapHm(T2)。
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431mvap212mvap )()( HHTHHHTH 

上述公式的推导：

43211mvap )( HHHHTH 

02 H 压力变化不大液态焓变, 
2

1

d)(m,4

T

T p TgCH

  
2

1

1

2

d)(d)()()( m,m,1mvap2mvap

T

T p

T

T p TgCTlCTHTH

 
2

1

2

1

d)(d)()( m,m,1mvap

T

T p

T

T p TgCTlCTH

 
2

1

d)]()([)( m,m,1mvap

T

T pp TlCgCTH


1

2

d)(m,1

T

T p TlCH 03 H 理想气体

11 ,
)(  Amol1

Tp
l

11 ,
)(  Amol1

Tp
g

12 ,
)(  Amol1

Tp
g

22 ,
)(  Amol1

Tp
g

12 ,
)(  Amol1

Tp
l

22 ,
)(  Amol1

Tp
l

1H

2H 3H

4H

)( 1mvap TH

)( 2mvap TH

例

1molkJ63.46)C100(: o
mvap

 H水

11
m,

11
m,

molKJ56.34)(

molKJ56.76)(







gC

lC

p

p

水蒸气为理想气体
求(a)水在142.9oC及其平衡压
力下的 C)142.9o(mvap H

(b) 若 用 142.9oC 的 饱 和
水蒸汽去加热2kg温度
为 25oC ， 101325kPa 的
空气，在压力不变下加
热 至 120oC ， 需 要 多 少
水蒸汽？

(a)    直接带入公式计算

(b) 0)((  水蒸气空气 pp QQ )

)]C9.142([()( o
mvap HnQ p  水蒸气）水蒸气

)K1.416(mvap H

C,101325Pao100


2

1

d)()( m,

T

T pp TCnQ 空气空气

11
m, molKJ 7.33)(  空气pC

)O(H)O(H 22 gl 

 
1.416

15.373
m,m,mvap d)]()([)K15.373( TlCgCH pp

1molkJ83.38 

例

)(
Pa101325

K15.273
  mol1

1

1

1

sV
p
T




冰

)(
Pa101325

K15.373
  mol1

2

2

2

gV
p
T




水蒸气

已知

1-1
m,

o

1
mvap

o

1
mfus

o

molKJ31.75C1000

molkJ63.40Pa101325  ,C100

molkJ0.6Pa101325   ,C0












pC

H

H

温度范围内水的

水，
冰，

HU  和求

)(
Pa101325

K15.273
  mol1

3

13

13

lV
pp

TT



水

)(
Pa101325

K15.373
  mol1

4

14

24

lV
pp

TT



水

I

II

III

IIIIII HHHH 

1
mvapIII

K15.373

K15.273
m,II

1
mfusI

molkJ63.40

d  

molkJ0.6












HH

TCnH

HH

p 求得

求得 H

VpHU
pVUH


 )(

求得





                                                

Pa101325      Pa101325                               

)(

21 ppp
p

nRT

pVVVpVp gsg

求得 VpHU

解：

例

H2O (g)
V1 =100 dm3

T1=373.15K
p1=50662.5Pa

H2O (g)
V3 =10 dm3

T3=373.15K
p3=101325Pa

恒温可逆压缩

将100dm3的100oC、50662.5 Pa的水蒸气，恒温可
逆压缩至压力为101325 Pa、体积为10 dm3。求该
过程的W、Q、U。已知在100oC、101325 Pa下
水的vapHm=40.63 kJmol-1,液体的体积可以忽略
不计，气体为理想气体。

H2O (g)
n1(g)=1.634mol
V1 =100 dm3

T1=373.15K
p1=50662.5Pa

H2O (g)
n2=n1

V2 =50 dm3

T2=373.15K
p2=101325Pa

恒温可逆
压缩

I

H2O (g)
n3(g)=1/5n1 mol
n3(l)=4/5 n1 mol
V3 =10 dm3

T3=373.15K
p3=101325Pa

可逆相变

II

将100dm3的100oC、50662.5 Pa的水蒸气，恒温可逆压缩至
压力为101325 Pa、体积为10 dm3。求该过程的W、Q、
U。已知在100oC、101325 Pa下水的vapHm=40.63 kJmol-1,
液体的体积可以忽略不计，气体为理想气体。
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解：

2

3 3
1 1 3 3 3

2
1

1

2 3 2

1 2

1 2 1 vap m

2 2 2 3 3 2 2

H O( )

50dm       ( 40dm )

ln 3.512kJ

- ( - ) 4.053kJ

7.576kJ

4
0   53.103 kJ

5
( ) [ ( ) ( )]

g

p V p V V

ppt

V
W nRT

V

W p V V

W W W

U H n H

H U pV U p V g p V g

U

  

  

 

  

       

        





环

涉及相变过程，若 不凝结，则

说明 的水蒸气凝结为水
分两步进行，见

2 2 3 3 2 2[ ( ) ( )] 49.05kJ

- 56.615kJ

H p V g p V g

Q U W

     

   

转化温度(inversion temperature)

焦–汤(Joule-Thomson)效应

焦–汤系数

§ 3.7  实际气体－Joule-Thomson 效应

1. Joule-Thomson效应
Joule在1843年所做的气体自由膨胀实验是不够

精确的，1852年Joule和Thomson设计了新的实验，
称为节流过程(throttling process)。

在这个实验中，使人们对实际气体的U和H的性
质有所了解，并且在获得低温和气体液化工业中有
重要应用。

焦耳－汤姆逊实验(2)

1 1W p V  

开始，环境将一定量气体压缩时所作功（即以气体为体系得
到的功）为：

节流过程是在绝热筒中进行的，Q=0 ，所以：

2 1U U U W   

气体通过小孔膨胀，对环境作功为：

2 2W p V  

1 1 1 1   ( =0 )p V V V V    

2 2 2 2    ( = 0 )p V V V V    

焦耳－汤姆逊实验(2)

在压缩和膨胀时体系净功的变化应该是两个功的代数和。

1 2 1 1 2 2W W W p V p V   

即 2 1 1 1 2 2U U p V p V  

节流过程是个等焓过程。

2 1H H

移项
2 2 2 1 1 1U p V U p V  

注: 节流过程是不可逆过程.

经节流膨胀后，气体温度降低。

J-T ( )H

T

p







称为焦-汤系数，它表示经节流
过 程 后 ， 气 体 温 度 随 压 力 的 变 化
率。

J-T

经节流膨胀后，气体温度升高。

经节流膨胀后，气体温度不变。

2. 焦–汤系数(Joule-Thomson coefficient)

J-T是系统的强度性质。因为节流过程的dp<0 ,所以当

0TJ 

0TJ 

0TJ 
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当 时的温度称为转化温度，这时气体经焦-
汤实验，温度不变。

J-T 0 

在常温下，一般气体的 均为正值。例如，空气
的 ，即压力下降 ，气
体温度下降 。

101.325 kPa

J-T

J-T 0.4 K / 101.325 kPa 

0.4 K

但 和 等气体在常温下， ，经节流过程，
温度反而升高。若降低温度，可使它们的 。

He
J-T 0 2H

J-T 0 

3. 转化温度(inversion temperature)

如此重复，得到若干个点，将点连结就是等焓线。

(1) 等焓线 (isenthalpic curve)
为了求J-T的值，必须作出等焓线，这要作若干

个节流过程实验。
实 验 1 ， 左 方 气 体 为
p1T1，经节流过程后终
态为 p2T2，在T-p图上
标出1、2两点。

实验 2，左方气体仍为
p1T1 ，调节多孔塞或小
孔 大 小 ， 使 终 态 的 压
力、温度为 p3T3，这就
是T-p图上的点3。

焦耳－汤姆逊实验(2)

1

2
3

45
6

7

p

T

气体的等焓线

显然，在最高点4的
左侧，

在点4右侧，

在点4处， 。

在线上任意一点的切线 ，就是该温度

压力下的 值。
H

p

T











TJ

0TJ 

0TJ 

0TJ 

1

2
3

45
6

7

p

T

气体的等焓线

将各条等焓线的最高点相
连，就得到一条虚线，将T-
p图分成两个区域。

(2) 转化曲线(inversion curve)

选 择 不 同 的 起 始 状 态
p1T1，作若干条等焓线。

在虚线以左， ，是致
冷区，在这个区内，可以把
气体液化；

0TJ 

虚线以右， ，是致热区，气体通过节流过程温
度反而升高。

0TJ 

显然，工作物质(即筒内的气

体)不同，转化曲线的T、p区

间也不同。

例 如 ， N2 的 转 化 曲 线 温 度
高，能液化的范围大；

而 H2和 He则很难液化。

对定量气体，

经过Joule-Thomson实验后，dH＝0，故上式可写作：

J-T 值的正或负由两个括号项内的数值决定。

代入得：

(3) 决定J-T的因素

),( pTHH  p
p

H
T

T

H
H

Tp

ddd 






















p

T

H

T
H

p
H

p

T

































TJ











H

p

T

p
p

C
T

H











pVUH 

p

T
C

p
pVU















)(

TJ 
















































TpTp p

pV

Cp

U

C

)(11
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实际气体 第一项大于零，因为 。

理想气体 第一项等于零，因为


















































TpTp p

pV

Cp

U

C

)(11
TJ

0
1

     
























Tp p

U

C
第一项

0










T
p

U

0    0 











T

p p

U
C ，

实际气体分子间有引力，在等温时，若增加压力，分子间距离
缩小，分子间位能下降，热力学能也就下降；若压力减小，必
须吸收能量以克服分子间的引力，热力学能增加


















































TpTp p

pV

Cp

U

C

)(11
TJ


























Tp p

pV

C

)(1
       第二项

理想气体 第二项也等于零，因为等温时pV=常数，
所以理想气体的J-T=0 。

实际气体 第二项的符号由 决定，其数值可

从pVm-p等温线上求出，这种等温线由气体自身的性

质决定，可正可负。

T
p

pV










 )(

1.  H2

(4)实际气体的pVm-p等温线
273K时，H2和CH4的

pVm-p等温线，如图所示

0
)(













T
p

pV

则第二项小于零，而且绝对

值比第一项大，所以在273 

K时， H2的J-T<0 。

要使J-T>0 ，必须降低温度。


















































TpTp p

pV

Cp

U

C

)(11
TJ

2.  CH4

通常，只有在第一段压力较

小时，才有可能将它液化。

在(1)段， ，所以第二项大于零，J-T>0。0
)(













T
p

pV

在(2)段， ，第二项
小于零，J-T的符号决定于
第一、二项的绝对值大小。

0
)(













T
p

pV

内压力（internal pressure)

因为实际气体分子之间有相互作用，在等温膨胀
时，可以用反抗分子间引力所消耗的能量来衡量热力
学能的变化。

(5)实际气体的U和H

实际气体的U和H不仅与温度有关，还与体积
(或压力)有关。

将 称为内压力，即：
TV

U










TV

U
p 








＝内 VpU dd 内

如果实际气体的状态方程符合van der Waals 方
程,则可表示为：

式中 是压力校正项，即称为内压力； b是体积校

正项，是气体分子占有的体积。

2
mV

a

  RTbV
V

a
p 








 m2

m

可见，等温下，实际气体的dU和dH不等于零。

Ud 2
m

d
a

V
V



)(dd m2
m

pVV
V

a
H 

所以
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§3.8 热力学第一定律与化学反应

 反应进度

 化学反应等压热效应与等容热效应

 热化学方程式

 反应焓、摩尔反应焓与标准摩尔反应焓

 赫斯(Hess)定律

(1) 化学反应方程式
cC + dD = gG + hH

热力学规定：状态函数的变化值必须是终态减去始态。

0= gG + hH - cC -dD

通式： 
B

BB0 

B:化学反应方程式中任一物质
B:物质B的化学计量数，没有量纲

规定：反应物化学计量数为“－”
产物的化学计量数为“＋”

1. 反应进度

(2) 反应进度 

设某反应为

 EDCA EDCA 

当t=0
onA

onC
onD

onE

当t=t An Cn Dn En

00 0 0
C CA A D D E E

A C D E

            
n nn n n n n n

   
  

 
则

表明参加反应的所有物质的物质的量的变化与其相
应的计量系数的比值均相等。

？ ？ ？＝ ＝ ＝

定义
o

B B

B

n n







B

B

d
d

n





为反应进度 单位：mol

B

B

n






微小变化：

注意：
1）对于同一个化学反应方程式，反应进度的值与选用该反
应中何种组分的物质的量的变化来进行计算无关。任一组分
的值都相等；
2）对于同一个反应，化学方程式的写法不同，值不同；

N2 (g)     +    3H2(g)   =   2NH3 (g)

x mol          y mol            0 molt=0

t=t (x-1) mol     (y-3) mol       2 mol

2

2

2 2 3

1mol
(N ) 1mol (H ) (NH )

1
N

N

n
  


 

    


(g) NH  (g)H
2

3
  (g) N

2

1
322 

2

2

2 2 3

1mol
(N ) 2mol (H ) (NH )

1
2

N

N

n
  


 

    


2. 反应焓、摩尔反应焓与标准摩尔反应焓

一个化学反应的焓变必然决定于反应进度，不同的
反应进度，就有不同的反应焓变(reaction enthalpy)。

对于=1mol的化学反应，其反应焓变为反应的摩尔焓变
(molar enthalpy for a reaction)

r
r m

( , )
,

H T p
H T p




 （ ） 单位：Jmol-1

反应物和产物均处于标准状态时的摩尔反应焓变，称为
标准摩尔反应焓(standard molar enthalpy for a reaction)。

r m ( )H T符号： 

单位：Jmol-1

符号：rH(T, p)， 单位：J
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CO(g)   +     1/2O2(g)   =     CO2(g)

T, p

Hm
(CO,T) Hm

(O2,T) Hm
(CO2,T)

T, p T, p

则，该反应的标准摩尔反应焓为

r m m 2 m m 2

1
( ) (CO , ) [ (CO, ) (O , )]

2
Η T Η T Η T Η T      

即 ),B()( mBmr THTΗ   

反应物产物

B m B m
B B

(B, ) (B, )H T H T    
    
   
 

产物 反应物

 

在任意T, p下的化学反应摩尔反应焓:

推广

注：标准摩尔反应焓和摩尔反应焓与化学反应方程
式写法有关


B

mBmr ),,B(),( pTHpTΗ 

该反应的标准摩尔反应焓为

r m,1 m 2 m m 2

1
( ) (CO , ) (CO, ) (O , )

2
Η T H T H T H T      

2 2

1
(1)   CO( )         O ( )            CO ( )

2
g g g 

2 2(2)   2CO( )         O ( )            2CO ( )g g g 

r m,2 m 2 m m 2( ) 2 (CO , ) 2 (CO, ) (O , )Η T H T H T H T      

该反应的标准摩尔反应焓为

r m,2 r m,1( ) 2 ( )Η T Η T   

3. 热化学方程式

研究化学反应过程中热效应的学科称为“热化学
(thermochemistry)”
表示化学反应与反应热之间关系的方程式称为
“热化学方程式”

热化学方程的书写规范：

 标明各物质的相态(s, g, l)，固体若有不同的晶
型，则应标注其晶型。

 需要注明温度和压力。若不注明，均表示压力
为p，温度为298.15K。

例：

2 2

1
r m

1
Na( , ) H O( , ) NaOH( , ) H ( , )     

2
                              (298.15K) 140.89kJ mol

s p l p s p g p

H 

  

   

   



2 2
1

r m

H ( , ) I ( , ) 2HI( , )          

                             (573 ) 12.85 kJ mol

g p g p g p

H K 

 
   

  



4. 化学反应定压热效应与定容热效应

(1) 两种热效应
定压热效应

m,rm, pp HQ 

反应物产物

















 

B
mB

B
mB ),B,(),,B( pTHpTH 


B

mB ),,B( pTH

定容热效应
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定容热效应

m,rm, VV UQ 

B m
B

(B, , )U T V 

反应物产物

















 

B
mB

B
mB ),B,(),,B( VTUVTU 

(2) 化学反应定容热与定压热的关系

反应物
T, p, V

产物
T, p, V'

产物
T, p', V

pQH
pT
 Ir 

 下，恒

IIIr     H
T

变压下恒

VQU
VT
 IIr

, 下恒  

IIIrIIrIr HHH 
根据状态函数特点

(I)

(II)

(III)

  IIIrIIIIr )( HpVU 

IIr H

II,II,II )()()( 始态终态 pVpVpV 

0IIIr  H

对于反应系统中的凝聚态物质而言，反应前后pV值
相差不大，可忽略不计。因此，只考虑其中气体组
分的pV之差。若假定为理想气体，则

)()( II RTnpV g
的量的差值。为反应前后气体的物质gn

对于理想气体，H 或U仅是温度的函数，故

对于其他物质，HIII (UIII) 不一定为零，但由于是
物理变化，其数值与化学变化的rH或rU相比，一
般来说，微不足道，可以忽略不计。

)(IIrIr RTnUH g

)(rr RTnUH g

RTnQQ gVp 

B ,
B

p V gQ Q RT   
若反应进行了1mol 反应进度(=1mol)，则


B

,Bm,m, gVp RTQQ 


B

,Bmrmr gRTUH 

r r B ,
B

gH U RT     

r I r I ( )gH U n RT    

r r B ,
B

gH U RT     

B

B

n





 B Bn   

B,
B

g gn    

5. 赫斯(Hess)定律
1840年，Hess(赫斯)根据实验提出了一个定律：

不管反应是一步完成的，还是分几步完成的，其
反应热效应相同。反应的热效应只与起始和终了状态
有关，与变化途径无关。

应用：对于进行得太慢的或反应程度不易控制而
无法直接测定反应热的化学反应，可以用Hess定律，
利用容易测定的反应热来计算不容易测定的反应热。

Hess定律只适用于等容过程或等压过程。
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-1
m,1r22 molkJ -140.89(298.15K)Δ   )(H2

1)NaOH()O(H)Na(   Hg,psls

-1
m,2r22 molkJ -92.31(298.15K)Δ    )HCl()(Cl2

1)(H2
1   Hg,pg,pg,p

-1
2 r m,3HCl( , ) NaOH( ) NaCl( ) H O( )    Δ (298.15K ) -177.80 kJ molg p s s l H     

求： )K15.298(  )(NaCl),(Cl2
1)(Na mr2

 Hspgs  的

 )(NaCl),(Cl2
1)(Na 2 spgs  

＋

 )K15.298(mr
H )K15.298(m,1r

H )K15.298(m,2r
H )K15.298(m,3r

H

例

§3.10 几种热效应

化合物的生成焓

离子生成焓

燃烧焓

溶解热和稀释热

(1) 标准摩尔生成焓
单质：

化合物：

由一种元素构成的物质

由两种或两种以上元素构成的物质

生成反应： 由稳定相单质生成化合物的反应称为该化合物
的生成反应。

)(OH)(O2
1)(H 222 ggg 

标准摩尔生成焓：

在温度T、参与反应各物质均处于标准态下，由稳定相单
质生成1mol 相某化合物B的标准摩尔反应焓，称为该化合
物B( )在该温度T下的标准摩尔生成焓。

-1 -1
f m   (B, , );     J mol  kJ molH T  符号： 单位： 或

f m 2(H O, , )H g T 

r m 2(H O, )H T 

1. 化合物的生成焓

例如：在298.15 K时

那么，HCl(g)的标准摩尔生成焓：

反应焓变为：

2 2

1 1
H ( , ) Cl ( , ) HCl( , )

2 2
g p g p g p   

r m (298.15K)H 

f m (HCl, , 298.15K)H g 

1molkJ 31.92 

r m (298.15K)H 

1molkJ 31.92 

注：

 稳定相单质的标准摩尔生成焓为0；

 当某单质在温度T下有不同的相态时，应采用该温度下
最稳定的相态。

石墨

金刚石

无定性碳

碳298.15K,

最为稳定，fHm
(石墨，s, 298.15K)=0

fHm
(金刚石, s, 298.15K) 0

fHm
(金刚石, s, 298.15K) 0

 标准摩尔生成焓，指生成产物的物质的量必定为 1mol。
)(O2H)(O)(2H 222 ggg 

f m 2 r m
1(H O, , ) ( )2H g T H T   

注：

)(CO)O            C 22 gg  （

)(OH)(O2
1)(H 222 ggg 

f m 2(H O, , )H g T 

r m 2(H O, )H T 

)(石墨

(2)由标准摩尔生成焓数据计算标准摩尔反应焓

C2H4(g)  +   1/2O2(g)
p , 298.15K       

C2H4O(g) 
p, 298.15K

2C(石墨) + 2H2(g) + 1/2O2(g)
p, 298.15K

)K15.298(mr
H

途
径
I

1r H

途
径
II

2r H

)K15.298(mr1r2r
HHH 

1r2rmr )K15.298( HHH  

)K15.298,,HC()K15.298,,OHC( 42mf42mf gHgH  
产物 反应物推广

反应物产物

















 

B
mfB

B
mfBmr ),,B(),,B()( THTHTH  

 
B

mfB ),,B( TH  
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一切化学反应实际上都是原子或原子团的重新排
列组合，在旧键破裂和新键形成过程中就会有能量变
化，这就是化学反应的热效应。

键能 将化合物气态分子的某一个键拆散成气态原子
所需的能量，称为键的分解能即键能，可以用光谱方
法测定。显然同一个分子中相同的键拆散的次序不
同，所需的能量也不同，拆散第一个键花的能量较
多。

键焓 在双原子分子中，键焓与键能数值相等。在含
有若干个相同键的多原子分子中，键焓是若干个相同
键键能的平均值。

(3)自键焓估算生成焓(p73)

则O-H(g)的键焓等于这两个键能的平均值

例如：在298.15 K时，自光谱数据测得气相水分
子分解成气相原子的两个键能分别为：

1
OHH2 molkJ1.502)K 15.298(        )(OH)(H)(OH 

  ggg
1

HO molkJ 4.423)K 15.298(        )(O)(H)(OH 
  ggg

2

molkJ)4.4231.502(
)15.298(

1

HO,mb






 KH

1molkJ 8.462 

对于双原子分子而言，键焓与分子中键能相等
1

mbOHH2 molkJ 436)K15.298()K 15.298(        )(H2)(H 
  Hgg 

美国化学家L. Pauling假定一个分子的总键焓是分
子中所有键的键焓之和，这些单独的键焓值只由键的
类型决定。这样，只要从表上查得各键的键焓就可以
估算化合物的生成焓以及化学反应的焓变。

显然，这个方法是很粗略的，一则所有单键键焓
的数据尚不完全，二则单键键焓与分子中实际的键能
会有出入。

例：乙烷分解为乙烯和氢，试由键焓估计反应的焓变

)(H)(HC)(CHCH 24233 ggg 

解：反应物乙烷中有一个C－C键，6个C－H键，生成物乙
烯和氢中有一个C＝C键，4个C－H键，一个H－H键。

r m

B B

    (298.15 )

( ) ( )

H K

 


  反应物 生成物

)4()6( HHHCCCHCCC   

1

11

molkJ124
molkJ)4364124612(molkJ)4126348(








因为溶液是电中性的，正、负离子总是同时存
在，不可能得到单一离子的生成焓。

所以，规定了一个目前被公认的相对标准：标
准压力下，在无限稀释的水溶液中，H

+的摩尔生成
焓等于零。

其它离子生成焓都是与这个标准比较的相对值。

2. 离子生成焓(p77)

 f m H (   ) 0H aq  

对于有离子参加的反应,如果能够知道每种离子的
生成焓,则同样可以计算这一类反应的反应热。

代表无限稀释溶液。aq  

所以：

例如： )  (Cl)  (H),(HCl OH2 aqaqpg  

sol m f m f m f m(298K) (H ,  ) (Cl ,  ) (HCl, )H H aq H aq H g            

1
f m (HCl, ) 92.30 kJ molH g    查表，得 

 f m H (   ) 0H aq  规定 

)molkJ 30,92()molkJ44.167(0 11  

1
f m (Cl ,  ) 167.44 kJ molH aq     

sol m f m f m f m(298K) (H ,  ) (Cl ,  ) (HCl, )H H aq H aq H g            

1molkJ 14.75 
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标准摩尔生成焓的数据－部分能直接测得

有机化合物数据－标准摩尔燃烧焓

标准摩尔燃烧焓：
指在温度T，参加反应各物质均处于标准状态下，
1mol 相的化合物B在纯氧中氧化反应至指定的稳定
产物时的标准摩尔反应焓，称为该化合物B()在温
度T时的标准摩尔燃烧焓。

符号：cHm
(B, , T),   单位：Jmol-1、 kJmol-1

3. 燃烧焓
(1) 标准摩尔燃烧焓

指定的稳定产物通常规定为：

金属 游离态

显然，规定的指定产物不同，焓变值也不同，查表
时应注意。298.15 K时的燃烧焓值有表可查。

)(COC 2 g )(OHH 2 l

)(SOS 2 g )(NN 2 g

)(HClCl aq

C2H4(g)  +   H2(g)
p， 298.15K       

C2H6(g) 

p ，298.15K       

2CO2(g)  +   3H2O(l)
p， 298.15K       

)15.298,,HC()15.298(  

)15.298,,H()15.298,,HC(   

62mcmr

2mc42mc

KgHKH

KgHKgH







)15.298,,HC(                                

)15.298,,H()15.298,,HC()15.298(

62mc

2mc42mcmr

KgH

KgHKgHKH







推广

























B
mcB

B
mcB

B
mcBmr

),,B(

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

TH

THTHTH









＝
产物反应物

反应物

产物

+1/2O2(g)
cHm

(H2, g, 
298.15K)

+3O2(g)
cHm

(C2H4, 
g, 298.15K)

+7/2O2(g)
cHm

(C2H6, 
g, 298.15K)

rHm
Ө(298.15K)

(2) 由标准摩尔燃烧焓计算标准摩尔反应焓 例

1
mc

1
33mc

1
2mf

1
52mf

molkJ 51.393)K15.298,,(

molkJ 0.1456)K15.298,,OCHCH(

molkJ 83.285)K15.298,,OH(

molkJ 7.277)K15.298,,OHHC(















sH

gH

lH

lH

石墨

：已知









o
2 5 3 3 r mC H OH( ) CH OCH ( ) 25 C (298.15K )l g H 求异构化反应 在 下的 

解：








B
mcBmr

B
mfBmr

),,B()(

),,B()(

THTH

THTH







 求乙醚的标准摩尔生成焓；

求乙醇的标准摩尔燃烧焓。

2C(石墨） +        3H2(g)     +     1/2O2(g)                         CH3OCH3(g)
p,298.15K             p,298.15K p, 298.15K                  p, 298.15K 

2CO2(g)      +      3H2O(l)
p,298.15K         p,298.15K 

H1

+2O2(g)
H2

+O2(g)

H3

+3O2(g)

关键是知道 的计算式
mr H

成焓来计算，只需要求的生采用 ),,B(mf TH 

上的图示采根据ppt

333mf21 )K15.298,,OCHCH( HgHHH  

32133mf )K15.298,,OCHCH( HHHgH  

），（
），（）（石墨，

K15.298,OCHCH     

K15.298,OH3K15.298,2

33mc

2mfmc

gH

lHsH







1molkJ51.188 

1
52mf33mf

B
mfBmr

molkJ19.89

)K15.298,,OHHC()K15.298,,OCHCH(

),,B(




 
lHgH

THH



 

采用 来计算),,B(mc TH 

)K15.298,,OHHC(OHHC 52mc52 lH的求

)O(3H)(2CO)(3O)OH(HC 22252 lggl 

)K15.298,,OHHC()K15.298( 52mcmr lHH  

)K15.298,,OHHC(                                

)K15.298,,OH(3)K15.298,,CO(2)K15.298(

52mf

2mf2mfmr

lH

lHgHH







)K15.298,,OHHC(                                

)K15.298,,OH(3)K15.298,,(2

52mf

2mfmc

lH

lHsH





 石墨

1molkJ8.1366 

)]K15.298,,OHHC()K15.298,,OCHCH([

)K15.298(

52mc33mc

mr

lHgH

H







189.20kJ mol 
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例

反应氧气

下与理论量的、在已知

)(O

Pa101325K15.298)OH(HC    kg 1

2

52

g

l

C2H5OH(l)＋3O2(g) 2CO2(g)＋3H2O(g)
298.15K

101325Pa

2 2 2 5 f m
1 1 1

CO ( ) H O( ) C H OH( ) (B, , 298.15 )

393.51kJ mol 241.82kJ mol 277.0 kJ mol

g g l H K
  


     

已知 、 、 的
分别为 、 、



求上述反应在恒温、定容下的反应热QV

根据Qp与QV的关系，则 
B

,B gVp RTQQ 

需要求Qp

 mrr HHQ p 

),,B(m
B

fBmr THTH     ）（而

），（
），（），（

K15.298,OHHC                                                  

K15.298,OH3K15.298,CO2

52mf

2mf2mf

lH

gHgH







求出

＝求出 mr HQ p ＝求出－＝
OHHC 52

)10000(

M

g


2332
B

,B ＝－＋＝而 g


B

,B
B

,B       ggpV RTQQ  需求－

＝求得－  
B

,B gpV RTQQ 

解：

在298.15K、101325Pa时，反应H2+1/2O2(g)=H2O的摩尔反应

焓为-285.84 kJmol-1。试计算反应在800.15K、101325Pa时,该反应
的摩尔反应焓rHm(800.15K)，
已知：

H2O 在 373.15K 、 101325Pa 时 的 摩 尔 蒸 发 焓 为 40.65 kJmol-1; 

Cp,m(H2)=29.07JK-1mol-1-(8.3610-4JK-2mol-1)T

Cp,m(O2)=36.16JK-1mol-1+(8.4510-4JK-2mol-1)T

Cp,m{H2O(l)}=75.26JK-1mol-1

Cp,m(H2O(g))=30.00JK-1mol-1+(10.710-3JK-2mol-1)T

例题:

298.15K )(OH)(1/2O(g)H 2
K15.298(

22
mr lg H    ）

)(OH)(1/2O(g)H 2
K15.800(

22
mr gg H    ）

H2O(l)

H2O(g)

373.15K

373.15K

800.15K

2H

1H 3H

4H

解：

432mrmr1 )K15.298()K15.800( HHHHHH 

1432rr )K15.298()K15.800( HHHHHH mm 

求出  TlCH p d),OH(
373.15K

298.15K 2m,2

1
mvap3 molkJ65.40  HnH

求出  TgCH mp d),OH(
800.15K

373.15K 2,4

求出  TgCgCH pp d),O(2/1),OH(( 2m,

800.15K

298.15K 2m,1

代入，则

关键是设计途径
求出 )K15.800(mr H

溶解焓是指溶解过程中的焓的变值，通常分为两种：

一定的溶质溶于一定量的溶剂中所产生
的热效应的总和。这个溶解过程是一个溶液浓度不断
改变的过程。

由于加入溶质的物质的量很少，溶液浓度可视为不变。


1, ,

2

( )
d T p n

Q

n

4. 溶解焓和稀释焓*(p76)

在给定浓度的溶液里，加入dn2溶质
时，所产生的热效应与加入溶质的物质的量的比
值。用公式表示为：

积分溶解焓：

微分溶解焓：
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稀释热也可分为两种：

把一定量的溶剂加到一定量的溶液中
所产生的热效应。它的值可以从积分溶解热求得。


2, ,

1

( )
d T p n

Q

n

它的值无法直接测定，从积分溶解热曲线上作切线
求得。

在一定浓度的溶液中加入dn1溶剂所产
生的热效应与加入溶剂的物质的量的比值:

积分稀释热：

微分稀释热：

设等压下某反应的rHm(T1)为已知，求rHm(T2)

 ED     :1 e dT  gGf F 

 ED     :2 e dT  GF gf

)( 1mr TH

)( 2mr TH

)1(mH
)2(mH

1)将dD, eE,…等反应物的温度从T1改变到T2，设其热效应为Hm(1);

3)在生成物f F, gG,…等的温度改变到T1，其热效应为Hm(2);

焓是状态函数，故
)2()()1()( m2mrm1mr HTHHTH 

 )2()1()()( mm1mr2mr HHTHTH 

§3.10 Kirchhoff定律－化学反应焓与温度的关系

 )2()1()()( mm1mr2mr HHTHTH 

已知   )( 1mr TH

  
2

1

2

1

d)(d)(d)1( m,m,m

T

T

T

T pp TEeCTDCH

  
1

2

1

2

d)(d)()2( m,m,m

T

T

T

T pp TGgCTFfCH

 

TCTH

TCTH

TeCCgCfCTH

TgCTfCTeCTDCTH

TgCTfCTeCTCTH

HHTHTH

T

T p

T

T p

T

T pppp

T

T

T

T

T

T

T

T mpppp

T

T

T

T

T

T

T

T mpppp

d  )B()(

d   ),B()(

d}),E(),D(d),G(),F({)(

}d),G(d),F(d),E(d),(d{)(

}d),G(d),F(d),E(d),D(d{)(

)2()1()()(

2

1

2

1

2

1

2

1

2

1

2

1

2

1

2

1

2

1

1

2

1

2

m,r1mr

B
m,B1mr

m,m,m,m,1mr

,m,m,m,1mr

,m,m,m,1mr

mm1mr2mr



 



   

   





























如果已知298.15K, p下的rHm
 (298.15K)，则

r m r m r ,m298.15
( ) (298.15K ) (B)d

T

pH T H C T     

基希霍夫(Kirchhoff)公式

r m
r ,m

d ( )
( )

d p

H T
C B

T


 

微分式

TCTHTH
T

T p d)B()()(
2

1
m,r1mr2mr  


B

m,Bm,r )B()B( pp CvC

常数
T

cbTaTH
1

'
2

1
)K15.298( 2

mr


常数可以求得

求得常数
T

cbTaTTH
1

'
2

1
)( 2

mr


标准摩尔反应焓可以计算任意温度下的

m,r
mr

d

)(d
pC

T

TH


 

常数  TCTH p d)( m,rmr
求不定积分

2
m, '  TcbTaC p

2
m,r '  TcbTaC p

常数
T

cbTaTTH
1

'
2

1
)( 2

mr


 如在该温度区间内有物质发生相变，就要分段积
分。

注：

 若Cp也是温度的函数，则要将Cp-T的关系式代入

积分，就可从一个温度的焓变求另一个温度的焓变.

)(O2/1)(H 22 gg  )(OH 2 g

)(O2/1)(H 22 gg  )(OH 2 l

)K15.373(mr
H

)K15.298(mr
H

有相变Cp,m

不同
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例题

)(O
2

1
)(H 22 gg 

)(OH 2 l

)K15.298,,OH( 2mf lH 
25oC

)(OH 2 g

)(OH 2 l

100oC
)K15.373(mvap

H

)(O
2

1
)(H 22 gg 100oC

)K15.373
,,OH( 2mf gH 

1H

2H

已知：

1-13
2m,

1-1
2m,

1-13
2m,

1-13
2m,

1
mvap

1
2mf

molKJ)}/(1093.921.30{)gO,H(

molKJ31.75)O,H(

molKJ)}/(1054.228.28{)O(

molKJ)}/(1039.370.27{)H(

molkJ83.285)K15.373(

molkJ83.285)K15.298,,OH(
























KTC

lC

KTC

KTC

H

lH

p

p

p

p





液态水的

求(a)在373.15K时水蒸气
的标准摩尔生成焓；
(b)2H2(g)+O2(g)2H2O(g)
反应在120oC下的
rHm

(393.15K)

解：(a)

)(O)(2H 22 gg  ?)K15.393(mr
H

120oC )(O2H 2 g

)(OH 2 g)(O
2

1
)(H 22 gg 

)K15.373,,OH( 2mf gH 
100oC

100oC )(O2H 2 g)(O)(2H 22 gg 
?)K15.373(mr

H

求 (b)2H2(g)+O2(g)2H2O(g)反应在120oC下的rHm
(393.15K)

)(O
2

1
)(H 22 gg 

)(OH 2 l

)K15.298,,OH( 2mf lH 
25oC

)(OH 2 g

)(OH 2 l

100oC
)K15.373(mvap

H

)(O
2

1
)(H 22 gg 100oC

)K15.373
,,OH( 2mf gH 

1H

2H

)K15.373()K15.298,,OH()K15.298,,OH()( mvap22mf2mf1
 HHlHgHHa 解：

22mf2mf1mvap )K15.298,,OH()K15.298,,OH()K15.373( HlHgHHH  

求出
 

        

d)O(2/1d)H(
373.15K

298.15K 2m,

373.15K

298.15K 2m,1 TCTCH pp

求出
 

        

d),OH(
373.15K

298.15K 2m,2 TlCH p

代入，求出 )K15.373(mvap
H

)K15.373,,OH(2)K15.373()( 2mfmr gHHb  则

根据基希霍夫定律，则 TCTHTH
T

T p d)B()()(
2

1
m,r1mr2mr  

K15.373      K15.393 12  TT

求出

 
                                                       

),O(),H(2),OH(2),B(),B( 2m,2m,2m,
B

m,Bm,r gCgCgCCC ppppp 

代入，得
1

mr molkJ00.486)K15.393(  H

2 5 2 2

1 1 1

1
4

1
4 2 2 5

1 1
,m

C H OH( ) CO ( ) H O( ) 298.15K

276.1 kJ mol 393.3kJ mol 285.8kJ mol ;

CO( ) CH ( ) 298.15K 284.5kJ mol

887kJ mol CH ( ) CO ( ) C H OH( )

20.92J K molp

l g l

g g

g g l

C

  





     

 

 

 － －

已知 、 、 在 时的标准摩尔生成焓

分别为 、 、
和 在 时的燃烧焓分别为 、

； 、 、和 的等压热

容 分别为 、 1 1 1 1

r m

4 2 2 5

r m

r m r m

29.29J K mol 133.9J K mol

( ) (298.15K)

3CH ( ) CO 2C H OH( )

(b) (298.15K)

( ) (173.15K) (298.15K)

a H

g l

U

c H H

   



 



 

－ － － －、

计算 下述反应的

上述反应的

上述反应的 与 的差值。





 

例题

(a) OHH2C(g)CO(g)3CH 5224 

有两法：








B
mcB

mf

),,(                 

),,()(

TBH

TBHTH
B

Bmr









)K15.298,CH,)(OHHCCO 4mfmf522 gHHl ，（则需求的、已知  

)O(2H)(CO)(O2)CH 2224 lggg ＋（已知

)K15.298,,CH()K15.298,,CO()K15.298,,OH(2

),,B(

)K15.298(

)K15.298,,CH(    

4mf2mf2mf

B
mfB

mr

4mc

gHgHgH

TgH

H

gH

















求出 )K15.298,,CH( 4mf gH 

求出 )K15.298(mr
H

(b) )(＋ pVUHpVUH  ＋，所以因为

)(mrmr VpUH  化学反应

)(mrmr VpHU  

为液体，忽略）（ 212mr                )( VVVpH  

 1mr VpH  

 mr 



p

nRT
pH 

r m r m

r m r m B
B

4            

( )

H RT H

H U RT

   

  
已知 

[或者直接采用公式 ＝ + ]

 

 

根据基希霍夫定律)(c

则   d)()()(
2

1
m,r1mr2mr TBCTHTH

T

T p 

K15.298      K15.173 12  TT

求得

 
                                                            

  d)B()K15.273()K15.173(
2

1
m,rmrmr TCHH

T

T p
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反应过程中所释放或吸收的热量能够及时逸散(或
供给)，始、终态的温度能够维持不变

如果热量来不及逸散(或供给)，则系统的温度就
要发生变化，始终态的温度也就不同

热量一点也不能逸散(或供给)，反应过程中没
有热量的传递

－等温反应。

－非等温反应。

－绝热反应 。

绝热定压反应

绝热定容反应

§3.12 非等温过程化学反应

定压燃烧反应, 若反应很快，传热很慢，则可认为是绝热
的，这时，反应所释放出来的能量全部用来升高产物的温
度，即达到“最高”燃烧温度。

燃烧速度越快，所能达到的温度越高。

)0,d,0(   0 绝热 pW'HQ p

如果反应是在一绝热密闭容器中进行的是定容反应，则系统
的温度、压力升高到一定程度就会发生爆炸，在发生爆炸瞬
间所产生的压力以及此时的温度称为爆炸反应达到的最高压
力和最高温度。

燃烧速度越快，所能达到的温度越高。
)0,d,0(   0 绝热 VW'UQV

绝热定容反应

绝热定压反应

67式木柄手榴弹

中国77-1式木柄
手榴弹

中国98式闪光手榴弹

非恒温过程的化学反应热就是利用状态函数只与
始终态有关的特点，设计一定的途径来进行计算的。

例

)(OH2)(C 2 g＋石墨 )(H2)(CO 22 gg ＋
)K15.298(

kPa100    

mr
H

m,mr

01325Pa1    

pQH 
)(OH2)(C 2 g＋石墨 )(H2)(CO 22 gg ＋

K15.298 K15.373 K15.600 K15.600

K15.298 K15.298 K15.298 K15.298

1H 2H 3H 4H

已知下列反应的有关热力学数据：
C(石墨)＋2H2O(g) CO2(g)+2H2(g)

计算该反应在101325Pa压力下反应进行1mol反应进度时之定
压反应热Qp。

物质： 1
mf molkJ/)K15.298(  H 11

m, molKJ/  pC

H2O(g)

C(石墨)

CO2(g)

H2(g)

-241.82                                        35.10 

0                                              8.572

-393.51                                         40.10

0                                               19.50

解：

43mr21mrm,

m,

)K15.298( HHHHHHQ

QQ

p

pp











298.15K

373.15K 2m,2

1

d)O,H(  2

0

TgCH

H

p


600.15K

298.15K 2m,3 d),CO(  TgCH p

600.15K

,m4 2298.15K
2   (H , )dpH C g T  

1
2mf2mfmr

molkJ13.90

)K15.298,,OH(2)K15.298,,CO()K15.298(


 gHgHH 

求出代入，则 m,pQ

求出 m,pp QQ 

例

CH4(g)+2O2(g)+8N2(g)
T1=298.15 K
p1=101325 Pa

CO2(g)+2H2O(g)+8N2(g)
T

p1=101325 Pa

CH4(g)+2O2(g)+8N2(g)
T1=298.15 K

标准态

CO2(g)+2H2O(g)+8N2(g)
T1=298.15 K

标准态

绝热定压

H1 H2

)K15.298(mr
H

在一绝热的带活塞气缸中放有25oC的1molCH4(g)与理论量空
气，在恒定的101325Pa压力下进行反应，并认为反应进行很
完全。求反应产物达到的最高温度。

H
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解：

）（恒压下，绝热， HQHHHH p      0)K15.298( 2mr1


298.15K)-( )],N(8),OH(2),CO([

)K15.298,,B()K15.298(

0

2m,2m,2m,2

B
mfBmr

1

TgCgCgCH

HH

H

ppp 




 求出 

求出T

物理变化的Q、
W、U、H计算

化学变化的Q、W、
U、H计算

理想气体

定
温
过
程

绝
热
过
程

定压
反应

恒
外
压
过
程

定容
反应

相变过程 实际气体

定
容
过
程

定
压
过
程

绝热
反应

卡
诺
循
环

热
容

生
成
焓

燃
烧
焓

溶
解
焓

稀
释
焓

赫斯
定律

热力学第一定律 WQU 
重要函数 H=U+pV

基希霍
夫定律

体
积
功

反应
进度

本章小结

1. 热力学第一定律

    d δ δ或U Q W U Q W    

适用于封闭系统一切过程的能量衡算
2. 体积功

1）定义式

δ ( )d环W p V 
2

1

  δ
V

V

W W 或

4）定压过程，p环＝p系

2

r 1
d系W p V 

3）恒外压过程

))(( 12 VVpW  环

)()( 1212 TTnRVVpW 

定压过程必定为恒外压过程，对于理想气体单纯
PVT变化，也必为可逆过程。

适用于一定量的理想气体定压变温过程

2）可逆体积功定义式

5）理想气体恒温可逆过程
2

2 1
r 1

1 2

d ln ln内
V p

W p V nRT nRT
V p

     
6）恒温定压下的化学反应以及液体蒸发或固体升
华过程

RTnVVpW g )( 12

)(
B

B gng  对于化学反应：

7）绝热过程

 )( 12, TTnCUW mV 

3. 焓的定义式

1）定压热容

pVUH  )(  pVUH 或

若为定压过程，且W’=0，则 pQH 
适用于封闭系统的任意过程

4. 热容的定义式

p
p

p T

H

T

Q
C )(

d 





2）摩尔定压热容 p
p

p T

H

n

C
C )( m

m, 




3）定容热容 V
V

V T

U

T

Q
C )(

d 





4）摩尔定容热容 V
V

V T

U

n

C
C )( m

m, 




适 用 于 一 定 量
的 单 相 纯 物
质，W'=0，定
容 或 定 压 过
程。
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5. 理想气体的定压摩尔热容与定容摩尔热容的关系

RCC Vp  m,m,

单原子：CV,m=(3/2)R; 双原子：CV,m=(5/2)R;

6. Cp,m与T的关系

2
m,

32
m,

' 



TcbTaC

dTcTbTaC

p

p

或

7. 平均摩尔定压热容

12

32

12

m,

12

m,

2

1

2

1

d)(d

)( TT

TdTcTbTa

TT

TC

TTn

Q
C

T

T

T

T pp
p














8. 反应进度定义式

B B

B B

d
      d

n n
 

 
 或

)(d 12m,m,

2

1

TTnCTnCU V

T

T V  
10. 一定量理想气体单纯pVT变化；物质的量
一定，任何物质的定压变温过程；纯液态或纯
固态物质，压力变化不大的变温过程H的求算。

)(d 12m,m,

2

1

TTnCTnCH p

T

T p  

9. 一定量理想气体单纯pVT变化；一定量的纯
物质定容变温过程U的求算

12. 标准摩尔反应焓

r m B f m B c m
B B

( ) (B, , ) (B, , )H T H T H T           

13. 基希霍夫公式

1
r m r m 1 r ,m( ) ( ) d

T

pT
H T H T C T     


B

m,Bm,r ),B(),B(  pp CvC

适用条件：在T～T1的温度范围内，参加反应各物质的
种类和相态都不发生变化的情况。

11. 相变焓
)()( m THnTH 相变相变 

 
T

T p dTCTHTH
1

m,1mm )()( 








相变焓与温度的关系：

量。过程摩尔定压热容的增

的相变，即任一种物质

   

)()()()( m,m,m, 
 BBCCC ppp 

14. 化学反应Qp,m与QV,m之间的关系

RTgQQ Vp )(Bm,m,  
适用条件：从同一始态分别经过恒温定压和恒温定容反应，
达到仅p,V不同的末态过程，且参与化学反应的气体为理想气
体，纯液态和固态的体积与气体相比忽略不计。

15. 理想气体可逆绝热过程方程


m,

m,

V

p

C

C
常数1TV

常数pV

常数－  1pT

16. 节流膨胀系数

J-T ( )H

T

p
 




该过程Q=0,  H=0的过程


