温州大学《物理化学》课程
典型教案
化学与材料工程学院
Ch 2.热力学第一定律
§2.1热力学基本概念

1.系统和环境 

物质划分   研究对象为系统，其余为环境
系统与环境间关系相互影响，传递物质、能量

系统的变化用状态的改变表达
             物质交换     能量交换     

封闭系统       无            有      物质的多少确定

隔离系统       无            无      能量多少也确定

敞开系统       有            有      有物流、能流 

2.状态和状态函数

状态:所有的性质都不变

状态函数：性质随状态而变  X=f(状态)

          若干个性质决定（代表）状态X=f（T,P）
热力学量－性质－状态函数 变化与途径无关，仅与状态有关

X＝f(T,P)

全微分
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广度量：与物质数量成正比，   V，m等

强度量：与物质数量无关，     T，P等

如：
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物质的数量

广度量


将系统与环境隔离，系统性质仍不改变，此时的状态为平衡态。
平衡态  热平衡    T相同

        力平衡    P相同

        相平衡 

        化学平衡
 一般所讨论的状态都是指平衡态。
3.过程和途径

过程：笼统地指变化模式

途径：详细地指具体步骤
[image: image6.wmf]

[image: image7]
热力学研究具体问题的特征性方式是：
过程可设计成若干种途径，步骤中可经过实际的或设想的一个或几个
中间态。
§2.2热力学第一定律

1. 功 W

 广义功 机械功＝力×位移

体积功=压力×体积的变化

电功=电势差×电荷的通过量

体积功δW＝－P环
[image: image8.wmf]dV

      本质是机械功

非体积功W′

＋ 环境对系统做功，系统得到能量。
－ 系统对环境做功，系统失去能量。
功与途径直接相关，不是状态函数。
2. 热Q
 由于系统与环境间温度的不同，导致两者之间交换的能量为热，
＋ 吸热，            － 放热。
热力学中考虑在系统与环境之间传递热，内部传递热不考虑。
3. 热力学能U

功和热是系统与环境间（物质间）能量传递的两种形式。

热力学能是系统（物质）具有的能量（除动能和势能外），也称内能。
定义：除整体动能和整体势能外，系统内部具有的所有能量总和。

它包括：分子平动能、转动能、振动能   （分子运动能）

        分子间相互作用势能

        电子能量

核能量   等等
U是热力学性质，是热力学函数。
U的绝对值无法确定，可确定相对值
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与途径无关，只与两个状态有关。
单位：J，KJ

U是广度量，           
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 摩尔热力学能

4. 热力学第一定律

19世纪中叶提出的，是长期实践中认识到的自然规律。
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第一类永动机，不消耗能量，不断对外做功，循环不可能实现。
循环一周
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＝0，－W=Q，必须吸热转化为功。
§2.3恒容热，恒压热，焓

1.恒容热
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2.恒压热
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  P=P外＝定值 δW′＝0
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U+PV也是系统的热力学性质

定义H＝U＋PV 为焓，能量量纲，单位J

焓也是状态函数（由内能定义出）

δ
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焓是一种能量

3.焓 定义式H＝U＋PV ，   其中PV不是体积功
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  焓变[image: image38.emf]V






H＝H2-H1

              ＝( U2＋P2V2)－(U1＋P1V1)

         ＝( U2－U1)＋（P2V2－P1V1)
         ＝[image: image39.emf]V
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U＋Δ（PV）

ΔH＝QP  使用焓的必要性 
4 
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 Q为途径函数

U、H为状态函数
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和状态函数相关联，与途径无关
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QV=QV,1+QV,2+QV,3，ΔU＝ΔU1＋ΔU2＋ΔU3
 恒压过程QP以相同方式处理。
恒容反应 C(B)＋O2(g)=CO2(g)+QV,1          (1)

         C(B)＋0.5O2(g)=CO(g)+QV,2        (2)

         CO(g)+ 0.5O2(g) =CO2(g)+QV,3     (3)
反应式（1）＝（2）+(3)，  则QV,1= QV,2+ QV,3
恒压反应       QP,1= QP,2+ QP,3
§2.4热容、恒压变温过程、恒容变温过程

1. 热容C

分为
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恒压过程：定压热容

恒容过程：定容热容
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C是广度量

摩尔定压热容
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摩尔定容热容
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积分
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是温度的函数（随温度而变）

可用级数形式经验式
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理想气体
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则
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[image: image78.wmf]m

V

C

,

＝
[image: image79.wmf]R

2

3

，
[image: image80.wmf]m

P

C

,

=
[image: image81.wmf]R

2

5


双原子理想气体 
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混合理想气体   
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2． 气体恒容变温过程 
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3． 气体恒压变温过程QP=
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4． 凝聚态物质变温过程

液固系统 QP=
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用于恒压过程和压力变化不大过程的近似，体积变化很小也不行
§2.5焦耳实验，理想气体的热力学能、焓
§2.6气体可逆膨胀压缩过程，理想气体绝热可逆过程方程式

可逆过程：在一系列无限接近于平衡条件下进行的过程

P外＝P＋
[image: image100.wmf]dP

，T外＝T＋
[image: image101.wmf]dT


特点：（1）推动力无限小

     （2）系统和环境可沿原途径逆向回复原状态

     （3）功的极限过程，系统对环境作最大功 |W不|<|W可|

                        环境对系统作最小功 |W不|>|W可|

*理想气体恒温可逆过程
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对理想气体 恒温时ΔU＝0，
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*理想气体绝热可逆过程

绝热过程Q＝0，ΔU＝W  膨胀ΔU<0， 压缩ΔU>0

可逆 
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积分 T2→T1，V2→V1
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一般用γ＝
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绝热可逆体积功
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§2.7相变过程

相、相平衡

相变热

相变焓  恒压过程

T，P一定时
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相变与温度的关系
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P相同，T改变

也可用于P相差不大，T改变时

§2.9  化学计量数、反应进度和标准摩尔反应焓

1. 化学计量数
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νA=-a, νB=-b,  νY=y,   νZ=z

反应物为负值，   产物为正值。
2. 反应进度  代表化学反应进行的程度（数量）

对于反应0＝
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§2.10 由标准摩尔生成焓和标准摩尔燃烧焓计算标准摩尔反应焓  

物质的相对焓值的确定
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2. 标准摩尔燃烧焓  
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3． 标准摩尔反应焓随温度的变化—基希霍夫公式
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4． 恒容反应热与恒压反应热之间的关系
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§2.11 节流膨胀

   焦耳－汤姆逊实验，   绝热膨胀过程
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