
一、基本概念和术语

 1、系统和环境

      ——作为研究对象的那一部分物质和空间。

      ——系统外与系统有密切联系的其他物质和空间。                       
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系统和环境是根据需要人为划分的

§3.1 热力学第一定律
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A）敞开系统——

                系统与环境之间既有物质交 换又有
能量交换；      

B）封闭系统——

                系统与环境之间没有物质交换 仅有能

量交换；

C）孤立系统——
               系统与环境之间既没有物质交换也没
有能量交换。

系统和环境的相互作用包括：能量传递和物质传递。



2、状态函数

状态函数——描述系统热力学状态的物理量。

  系统状态一定，状态函数便有定值；状态函数值发生

变化，系统状态随之改变。

 状态函数的改变量只取决于系统的始态和终态,与变化

途径无关。
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3、功和热

（1）定义

      功和热是系统的状态发生变化时，系统与环境交换能

量的两种不同形式。

热 —— 系统与环境之间因温度不同而传递的能量形式。

功 —— 系统与环境之间除热以外的其它能量传递形式。

  ——   功和热都不是状态函数（与途径有关）



  

 体积功——由于系统体积变化反抗外力作用而与环境

                      交换的功。

 非体积功——除体积功以外的其他功。如电功

      体积功的计算公式：W体积 = pΔV = p(V2—V1)
      

（3）符号规定和单位

      热力学中，热用符号 Q 表示，功用符号 W  表示。

  规定：系统吸热时 Q 为正值，系统放热时，Q 为负值。

  系统对环境做功, W 为正值; 环境对系统做功, W 为负值。

      热和功均具有能量单位：通常用 kJ 。



4、内能



二、热力学第一定律 —— 能量守恒定律

  

“自然界一切物质都具有能量，能量有各种不同形式，可

以从一种形式转化为另一种形式，可以从一种物质传递到

另一物质，在转化和传递过程中总能量不变。”

 

对于一封闭系统，

         （计算时注意 Q 和 W  正负值的规定）  

：练习

1.系统放出60kJ的热,并对环境做了40kJ的功,ΔU=    。
2.系统吸收60kJ的热,环境对系统做了60kJ的功,ΔU=  。

1.  -100kJ       2.   120kJ 



练习：某理想气体在恒定外压(93.3 kPa)下膨胀，其体积

从50.0 L变到150 L,同时吸收6.48kJ的热量。计算系统做

功及系统内能变化。

  解：W = pΔV = p(V2 - V1) 

            = 93.3×（150 - 50）×10-3 = 9.33 kJ 

       根据热力学第一定律，可得：

                   ΔU = Q – W 

                           = 6.48 –9.33 = -2.85 kJ 



§3.2  热化学

         化学反应进行时往往伴随着热量的释放或吸收。

研究化学反应中反应热的科学称为 ———— 热化学

    发生化学反应时，若系统不做非体积功，当反应终态温

度恢复到反应始态温度时，系统所吸收或放出的热量，称

为————                                                                                              化学反应热

一、基本概念     

 1、 反应热

两 个 要 素：
W非体积功= 0，T始态=T终态



2、恒压反应热

      恒压反应——恒压条件下完成的化学反应。

      恒压反应热 —— 恒压反应的反应热。 用“Qp”表示。

根据热力学第一定律：

发生化学反应时,
在反应系统p不
变, W非体积功= 0，
T始态=T终态的条
件下： Qp = △U + p△V

△U = Q – W

Q = Qp

 △U = Qp –P△V



     Qp不等于△U ，两者差值为p△V；
    对于只有液态或固态物质参加的反应，因△V很小，  
        故p△V≈0，则 Qp ≈△U；

    对于有气体参加的化学反应，设气体为理想气体，

        根据 pV = nRT，  
        则 p△V = pVg, 生成物 — pVg, 反应物 
        = ng, 生成物RT — ng, 反应物RT=（△n）RT

计算 △n 时
只考虑气体

讨论

Qp =△U+ ( △n)RT

  Qp = △U + p△V



：已知 1 mol 的C6H6按下式反应： 

             C6H6(l ) + 15/2O2(g) = 6CO2(g) + 3H2O(l )      

在298.15 K，100 kPa时，     ΔU = - 3165.74 kJ

    求此反应的Qp。（设气体为理想气体）

  解：由于气体均为理想气体，则：

      Qp  = ΔU + (Δn)RT

            = - 3165.74 + (6-15/2)×8.314×10-3×298.15

            = - 3169.46 kJ

 

R = 8.314 J ·mol-1 ·K-1
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