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1. 第一、二章重要知识点回顾

2.  作业、课堂练习中部分问题讲解
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基本概念和重要定律

基本概念

体系与环境

体系的分类

体系状态的描述：状态函数

体系的变化

重要定律

热力学第一定律：计算体系的热力学能变化

热力学第二定律：判定反应自发的方向

热力学第三定律：标准熵的定义

重要知识点回顾

过程与途径

能量传递的方式：功与热



➢1. 体系和环境     

(a) 体系（或系统）：人为选定的研究对象

(b) 环境：体系以外其他一切与体系有关的部分，通常考虑与

体系有相互影响（存在物质或能量交换）的有限部分。

(c) 根据体系与环境的关系，热力学体系（或称系统）可分为：

重要知识点回顾

分类 开放体系 封闭体系 孤立体系

物质交换 有 无 无

能量交换 有 有 无



➢2. 状态和状态函数

(a) 状态函数的特点：

状态一定值一定

状态函数的变化仅仅与始态终态有关：殊途同归变化等，周而复始变化零

(b) 状态函数分类：

     强度量（无加和性，与物质的多少无关）：T, p, Cp,m, CV,m, Vm, ρ

广度量（有加和性，物质越多，数值越大）：V, U, H, S, G, Cp, CV

(c) 只有状态函数才有强度量和广度量的区别

广度量 / 广度量 = 强度量

重要知识点回顾

Q, W 是过程量，不是状态函数

故它们不具有强度性质或广度性质



补充：状态函数 x = f(y, z) 的数学特征：

1) 0dx =循环积分为零
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存在归一化关系

关系式 1) 2) 3)等价，均可作为判断状态函数的充要条件。

例：根据道尔顿分压定律 p = ∑pB。可见压力具有加和性，应

属于广度性质，此结论是否正确 错误 。

重要知识点回顾



➢3. 过程和过程相关物理量

  (a) 简单状态变化过程：

     系统化学组成、聚集态不变的前提下发生的变化（即没有相变）

     可分为等温、等压、绝热、循环等过程

(b) 相变过程：功和热

(c) 化学变化过程：功、热和反应进度 ξ

重要知识点回顾



➢4. 准静态过程和可逆过程

(a) 准静态过程：一系列接近于平衡的状态组成。

(b) 可逆过程：存在反方向使得体系和环境都复原而不

留下任何痕迹。

(c) 可逆过程一定是准静态过程。

(d) 没有能量耗散的准静态过程是可逆过程。

重要知识点回顾

准静态

可逆



➢5. 热力学第一定律

封闭体系的热力学能变等于体系获得的热加上环境对体系

   所做的功

重要知识点回顾

（符号“d”和“δ”具有不同的含义）

∆U = Q + W

 dU = δQ + δW 

注意功和热的符号：体系得到热为正，体系失去热为负；
                                    体系对环境做功为负，环境对体系做功为正。



➢6. 体积功的计算

对抗外压做的功 δW = – p外dV，

  (a) 自由（向真空）膨胀

  (b) 对抗恒外压膨胀

  (c) 等温可逆膨胀
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V
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𝑊 = − න
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可逆过程中的 dp 为
无穷小量，可略去

重要知识点回顾

= 𝑛𝑅𝑇ln
𝑉1

𝑉2

p外 = 0，W = 0

W = – p外ΔV

理想气体

温度恒定



➢7. 热容、焓（不考虑非体积功）：

δ d δ d
( ) ( )

d d d

V
V V V

Q U W U
C

T T T

−
= = =

封闭体系，均相，等容过程（体积功为0）

δ d δ d d d d( ) d
( ) ( ) ( ) ( )

d d d d d

p

p p p p p

Q U W U p V U pV H
C

T T T T T

− + +
= = = = =

封闭体系，均相，等压过程

重要知识点回顾



➢8. 理想气体的性质：

• 物态方程： pV = nRT 

• Joule 定律：理想气体的 U, H, CV, Cp 只是温度的函数

2
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d d d
T

V V
T

U C T U C T=  = ，

2

1

d d d
T

p p
T

H C T H C T=  = ，

适用于理想气体的

任何简单变化过程

重要知识点回顾



温度不太高的情况下，须考虑不同气体分子的平动、转动
自由度不同：

,m ,mp VC C R− =

➢9. 理想气体的 Cp 与 CV 之差

摩尔等压热容与摩尔等容热容：

重要知识点回顾

单原子分子
双原子分子
（线性分子）

非线性多原子
分子

Cp,m
𝟓
𝟐

 R
𝟕
𝟐 R 4R

CV,m
𝟑
𝟐 R

𝟓
𝟐 R 3R

γ = Cp,m/CV,m
𝟓
𝟑

𝟕
𝟓

𝟒
𝟑

请注意 C 与 Cm 

量纲上的差异！



➢10. 理想气体过程方程

(a) 等温

(b) 恒压

(c) 等容

(d) 绝热可逆

重要知识点回顾

γ = Cp,m / CV,m

不考虑非体积功！

pV = nRT = 常数

ΔU = ΔH = 0  Q = -W

V/T = 常数    ΔH = Qp

p/T = 常数

W = 0    ΔU = Qv

p1V1 
γ
 = p2V2

γ
 = 常数

W = ΔU



➢11. 化学反应进度 ：

(a) ξ 是表示反应进程的参数。按照反应方程式发生反应转

化或生成 B 物种的摩尔数 ΔnB 与反应计量数 vB相等时，反

应进度 ξ 为 1 mol。

(b) 注意 ξ 必须与给定的反应方程式相对应，反应式写法不

同，ξ = 1 mol 所代表意义不同：

N2 + 3H2 = 2NH3 0.5N2 + 1.5H2 = NH3

Hess：“任一化学反应不管是一步还是分几步完成，其热效

应总是相同的。”即反应热只与反应的始终态有关，

而与反应经历的途径无关（只做体积功、恒压/恒容）

➢12. Hess（盖斯）定律

重要知识点回顾



θ θ θ

r m B f m B f m

B B

( ) ( )H H H  =    反应物产物
 － 

➢13. 生成焓

• 相对标准：标准状态（298.15 K， pθ = 1  105 Pa）下最稳定
单质的摩尔生成焓为 0

• 标准摩尔生成焓：pθ 下由最稳定单质生成标准状态下 1 mol 

化合物时的反应热，用 表示

• 可由产物的生成焓总和减去反应物生成焓总和求得

重要知识点回顾

θ

f mH



• 标准摩尔燃烧焓：1 mol 物质在 pθ 下完全氧化成相同温度的
指定产物时的焓变，用 表示

• 某一化学反应的反应热可由反应物的燃烧焓总和减去产物燃
烧焓总和求得

➢14. 燃烧焓

θ

c mH

θ θ θ

r m B c m B c m

B B

( ) ( )H H H  =   反应物 产物
 － 

重要知识点回顾



➢15. 反应热与温度关系

——Kirchhoff（基尔霍夫）定律

2

1
r m 2 r m 1 r ,m( ) ( ) d

T

p
T

H T H T C T =  + 

r ,m B ,m B ,m

B B

( ) ( )p p pC v C v C = −  反应物产物

注意：实际体系的热容本身也是一个和温度有关的函数，

考虑热容随温度变化时，应注意带入 Cp,m 关于 T 的表达

式计算积分！

重要知识点回顾



Clausius（克劳修斯）说法：
不可能把热从低温物体传到高温物体而不引起其它变化。

Kelvin（开尔文）说法：
不可能从单一热源取出热使之完全变为功而不发生其它的变化。

➢16. 热力学第二定律

重要知识点回顾



2. 理想气体绝热可逆膨胀：
    Q = 0， S 恒定；

    W < 0，U 减小，T 降低；

➢17.  Carnot（卡诺）循环

1. 理想气体等温可逆膨胀：
    T 恒定； U, H 恒定；

    S = nRln(V2/V1) 增加；

重要知识点回顾

T、Q 的下标：

“2”代表高温部分

“1”代表低温部分1、 A (p1, V1, T2) → B (p2, V2, T2) 

      等温可逆膨胀

2、 B (p2, V2, T2) → C (p3, V3, T1)

      绝热可逆膨胀

3、 C (p3, V3, T1) → D (p4, V4, T1)

      等温可逆压缩

4、 D (p4, V4, T1) → A (p1, V1, T2)

      绝热可逆压缩

2

21

2

12

2 Q

QQ

T

TT

Q

W +
=

−
==• 可逆热机效率：

只与高温低温热源温度有关



➢18. 状态函数：熵

Rd
Q

S
T


=

B
R

B A
A

Q
S S S

T


− =  = 

0
Q

S
T


 − 

> 不可逆（自发）
= 可逆

Clausius不等式 :（热力学第二定律的数学表达式）

可逆过程的热温商，此处下标“R”表示“可逆过程”。

体系在两个状态之间的变化过程中，不可逆过程的热温商
总是小于体系的熵变。

重要知识点回顾

熵增加原理：孤立体系的熵不会减少。



(1) 理想气体的等温变化过程

理想气体等温变化：∆U = 0，所以

2

1

2 1
R R

1 2

d ln ln
V

V

V p
Q W p V nRT nRT

V p
= − = = = 外

R 2 1

1 2

ln ln
Q V p

S nR nR
T V p

 = = =

（封闭体系，理想气体，等温过程，W其它 = 0）

➢19. 熵变的计算

重要知识点回顾

将题设变化过程拆分为熟悉的、
可求算的过程，逐步求解！



(2) 相变过程
系统在两相平衡的温度和压力下发生相变，此时相变可以
看作是可逆的

R mQ n H
S

T T


 = =

1.  正常相变点时的相变即指 p = pθ 时在相变点温度下的相变

常见可逆相变包括：

求算不可逆相变的热力学函数变化时需在始末状态间
设计可逆过程分别求算！

2.  在与温度 T 相应的平衡蒸气压（饱和蒸气压）时的相变

➢19. 熵变的计算

重要知识点回顾

等温等压可逆相变 ΔG = 0！



(3) 理想气体等温混合过程

(a) 等温等容混合

(b) 等温等压混合

A A B Bln lnS n R x n R x = − −混合

➢19. 熵变的计算

重要知识点回顾

0 0 0U H S =  =  =， ，

lni i

i

S R n x = − 混合



(4) 非等温过程的熵变

(a) 等容变温过程

2 2
,m

1 1

ln lnV V

T T
S C nC

T T
 = =

2 2

1 1

,m
 d  d

T T
VV

T T

nCC
S T T

T T
 = = 

(b) 等压变温过程

2 2

1 1

,m
 d  d

T Tp p

T T

C nC
S T T

T T
 = = 

当需要热容为与
温度有关的函数
时，注意计算其
对 T 的积分！

2 2
,m

1 1

ln lnp p

T T
S C nC

T T
 = =

➢19. 熵变的计算

重要知识点回顾



(c) 绝热过程

绝热可逆过程：

绝热不可逆过程：（其他不可逆过程也适用）

求出相应始终态状态参数 (T, p, V, …)，再在相同始终态间

设计若干可逆过程，逐一求算。

➢19. 熵变的计算

重要知识点回顾

∆S = 0



(5) 环境的熵变

1) 环境所包含的物质数量无限大：实际过程所释放的热量 Q 

是“有限”的，它对于环境而言是一个无限小过程，因此

实际过程吸收或放出的热量可以看作可逆过程热量。

2) 环境的热容无限大：“有限”的热量 Q 不会引起环境这个

巨大热容器的温度改变，即 T环 是恒定的。

一般认为“环境”是一个非常大的热源

环

环
T

Q
S

−
=

Q：实际过程中体系吸收的热量

➢19. 熵变的计算

重要知识点回顾



➢20. 熵的统计意义

微观状态数 W：在一个体系中，微观粒子分布状态的总数目。

热力学概率 Ω：一种宏观状态或一种分布所包含的微观状态
数，也称为系统的混乱度（无序度）。

数学概率：均匀分布的数学概率等于均匀分布的热力学概率
除以所有可能的微观状态数的总和 (Ω/W)。

重要知识点回顾



= lnkS

Boltzmann 公式

式中的 k 为 Boltzmann 常数。

23 1

A

1.380658 10  J KRk
N

− −= =  

• 同一物质 T 增加，S 增加

• 不对称性增加，S 增加，分子越大，S 越大

• 聚集态不同，熵值不同： Sg > Sl > Ss

• 分解反应，S 增加

• 混合，S 增加

重要知识点回顾



➢21. 热力学第三定律：

在热力学温度为零度时，任何纯物质完美晶体的熵值为零。

0
lim 0
T

S
→

=

摩尔规定熵：在等压下，将 1 mol 纯物质从 0 K 升高到 T 

时的熵变称为该物质在 T、p 下的摩尔规定熵。

0

d ln

T

T pS C T= 

重要知识点回顾



pVUH +

TSUF −

平衡态均相系统的 (U – TS) 称为系统的 Helmholtz（亥姆霍兹）
自由能，以 F 表示。（有的旧教材用 A）

平衡态均相系统的 (U + pV – TS) 称为系统的 Gibbs（吉布斯）
自由能，以 G 表示：

TSHTSpVUG −−+

➢22. 热力学能、焓、Helmholtz（亥姆霍兹）自由能、
Gibbs（吉布斯）自由能和它们的关系

平衡态均相系统的 (U + pV) 称为系统的焓，以 H 表示

重要知识点回顾

定义：



➢23. 过程进行方向判据

1. 熵判据

0)()()( += 环系孤 SSS  
 
= 

不可逆

可逆

——孤立体系过程方向性与限度的普遍判据

0)( , − VTF
 
 
= 

不可逆

可逆

2. Helmholtz 自由能判据
封闭系统
等温等容
无其它功

3. Gibbs 自由能判据

,( ) 0T pG−  
 
 
= 

不可逆

可逆

封闭系统
等温等压
无其它功

重要知识点回顾

——化学反应常用！



➢24. 热力学基本公式和 Maxwell（麦克斯韦）关系式

d ( , )d ( , )d

( / ) ( / )x y

Z M x y x N x y y

M y N x

= +

  =  

d d d

d d d

d d d

d d d

U T S p V

H T S V p

F S T p V

G S T V p

= −

= +

= − −

= − +

热力学基本公式

状态函数具有全微分性质，其二阶偏微商与求导次序无关：

S V

pS

T V

pT

T p

V S

T V

p S

S p

V T

S V

p T

    
= −   

    

   
=   

   

    
=   

    

   
= −   

   

Maxwell 关系式

重要知识点回顾



➢24. 热力学基本公式和 Maxwell（麦克斯韦）关系式

重要知识点回顾



(1) ( )

(2) ( ) ( )

(3) ( ) ( )

(4) ( ) ( )

(5) ( ) ( )( )

(6) ( ) ( )( ) ( )

V V
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p p p
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C C p

p p p


=
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(8) ( ) ( )

(9) ( ) ( )

(10) ( ) ( )
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(12) ( ) ( ) ( )( )

p p

p p p

V V V

V V V

T p V V

T T p V p

H
C

T
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C

V V
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C V
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H T
C V

p p
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=
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= + −

  

(13)   [( ) ]( ) [ ( ) ]( )p V T P T V

U V H p
C C p V

V T p T

   
− = + = −

   

以上公式均可应用基本关系式、全微分和偏微商性质加以证明！

ZZZ

yxz
X

Y

Y
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链关系循环关系

➢24. 热力学基本公式和 Maxwell（麦克斯韦）关系式

重要知识点回顾

公式证明题



➢25. 简单变化过程的 ΔF 和 ΔG

2. 等温等压相变：

重要知识点回顾

2 2

1 1

2

1

d d ln
p p

p p

pnRT
G V p p nRT

p p
 = = = 

1. 等温简单状态变化：(T, V1, p1) → (T, V2, p2)

2

1

d 0
V

V
F p V = − =

2 2

1 1
0 0 2 1d (1 )d ( )

p p

p p
G V p V p p V p p = = + = −  

理想气体：

液体和固体：

d d d

d d d

F S T p V

G S T V p

= − −

= − +

V1 = V2 = V0

2 2

1 1

1

2

d d ln
V V

V V

VnRT
F p V V nRT

V V
 = − = − = 

pV = nRT

在无其他功的情况下，等温等压可逆相变过程：

ΔG = 0 ΔF = ΔG + Δ(pV) = Δ(nRT) = nRΔT



➢26. 温度和压力对 ΔG 的影响

若已知 T1、p 时的 ΔG1 和 ΔH = f(T) 的具体函数关系，可以
计算 T2、p 时的 ΔG2。

温度影响：

压力影响：

温度变化范围不大时

若知道恒温条件下 ΔV 

与 p 的关系，即可求不
同压力时的 ΔG

—— Gibbs-Helmholtz 公式

重要知识点回顾

 =−
2

1
12

p

p
VdpGG

T

G
V

p

 
=  

 

T

G
V

p

 
= 

 

2

1

2 1

2

2 1 2 1

1 1
d

T

T

G G H
T H

T T T T T

   
− = − =  − 

 


此页公式中的 ΔG 常指化学反应的 ΔG
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第一章作业第1题

作业、小测中部分问题讲解



第一章作业第3题

作业、小测中部分问题讲解



第一章作业第4题

作业、小测中部分问题讲解



CpT =

nRTpV = p

C
nRpV =

V

nRC
p =

作业、小测中部分问题讲解

第一章作业第5题功的计算：



作业、小测中部分问题讲解

第一章作业第6题：



作业、小测中部分问题讲解

第一章作业第7题



1) 过冷水部分结冰，最终为冰水混合物，所以混合物平衡时

温度为 273 K（273.15 K，273.16 K）

2) 该过程为绝热等压过程，所以 ΔH = 0

3) 设有 x 克水结成冰，释放的热量使水升温

    333.5 x = 100  4.238  (273 – 268)

解得 x = 6.354 g

作业、小测中部分问题讲解

第一章作业第8题



作业、小测中部分问题讲解

第一章作业第13.15题



2.1 1mol理想气体经过可逆卡诺循环过程，请列出每一步变化的ΔU、
ΔH及ΔS。

作业、小测中部分问题讲解



2.2 设 5 mol 氦（He）从 273 K、100 kPa 变化到 298 K、1000 kPa，

求 ΔS。𝐶𝑉,m =
3

2
𝑅。

解法1：设计先等压、再等温的可逆过程

273 K、100 kPa → 298 K、100 kPa → 298 K、1000 kPa

    ∆𝑆1 = 𝑇1

𝑇2 𝐶𝑝

𝑇
d𝑇 = 𝑛 𝐶𝑉,m + 𝑅 ln

𝑇2

𝑇1

           = 5 ×
5

2
× 8.314 × ln

298

273
 J · K−1

           = 9.11 J · K−1

    ∆𝑆2 =
𝑄2

𝑇2
= 𝑛𝑅ln

𝑝1

𝑝2

           = 5 × 8.314 × ln
100

1000
 J · K−1

           = – 95.72 J · K−1

     ΔS = ΔS1 + ΔS2 = – 86.61 J·K-1

作业、小测中部分问题讲解



解法2：设计先等容、再等温的可逆过程：

273 K、100 kPa、V1 → 298 K、p’、V1 → 298 K、1000 kPa、V2

    ∆𝑆1 = 𝑇1

𝑇2 𝐶𝑉

𝑇
d𝑇 = 𝑛𝐶𝑉,mln

𝑇2

𝑇1

           = 5 ×
3

2
× 8.314 × ln

298

273
 J · K−1

           = 5.46 J · K−1

    𝑝′ =
298

273
× 100 kPa = 109.2 kPa

    ∆𝑆2 =
𝑄2

𝑇2
= 𝑛𝑅ln

𝑝′

𝑝2

           = 5 × 8.314 × ln
109.2

1000
 J · K−1

           = – 92.06 J · K−1

     ΔS = ΔS1 + ΔS2 = – 86.60 J·K-1

☆解题思路：设计可逆过程 → 寻找过程方程 → 逐步求解变量

（可以通过设计多种变化途径验证状态函数的改变量计算结果）

作业、小测中部分问题讲解



解法3：直接利用热力学第一定律公式

   ∆S = 1

2 𝛿𝑄

𝑇
= 1

2 𝑑𝑈−𝛿𝑊

𝑇
= 1

2 𝑛𝐶𝑉,m𝑑𝑇

𝑇
+

𝑝𝑑𝑉

𝑇

         = 𝑛𝐶𝑉,m ln
𝑇2

𝑇1
+ 1

2 𝑛𝑅𝑑𝑉

𝑉

         = 𝑛𝐶𝑉,m ln
𝑇2

𝑇1
+ 𝑛𝑅 ln

𝑉2

𝑉1

         = 𝑛𝐶𝑉,m ln
𝑇2

𝑇1
+ 𝑛𝑅 ln

𝑇2𝑝1

𝑇1𝑝2

         = (5 ×
3

2
× 8.314 × ln

298

273
+ 5 × 8.314 × ln

298×100×103

273×106 ) J·K-1

         = −86.61 J·K-1

作业、小测中部分问题讲解



2.3 将100g、283K的水与200g、313K的水混合，求这一混合过程的
熵变。

作业、小测中部分问题讲解

2 2

1 1

,m
 d  d

T T
VV

T T

nCC
S T T

T T
 = = 

2 2

1 1

,m
 d  d

T Tp p

T T

C nC
S T T

T T
 = = 



2.4 1 mol H2O(g) 从 473 K 冷却到 298 K，变为 H2O(l)，试求此过程的 

ΔS。已知 H2O(g) 的 Cp,m = (30.21 + 9.92  10-3T/K) J·K-1·mol-1。H2O(l) 

的比热为 4.184 J·K-1·g-1，373 K 时每克水的蒸发热为 2255 J·g-1。

解：设计可逆过程 473 K (g) → 373 K (g) → 373 K (l) → 298 K (l)

∆𝑆1 = න
𝑇1

𝑇2 𝑛𝐶𝑝,m g

𝑇
d𝑇 = න

473 𝐾

373 𝐾 1 × 30.21 + 9.92 × 10−3𝑇

𝑇
d𝑇 = −8.17 J · K−1

（注意带入 Cp,m 关于 T 的表达式计算积分）

∆𝑆2 =
𝑄2

𝑇2
=

−2255 × 18

373
 J · K−1 = −108.8 J · K−1

∆𝑆3 = න
𝑇2

𝑇3 𝑛𝐶𝑝,m l

𝑇
d𝑇 = 𝑛𝐶𝑝,m l ln

𝑇3

𝑇2
= 4.184 × 18 × ln

298

373
 J · K−1 = −16.90 J · K−1

ΔS = ΔS1 + ΔS2 + ΔS3 = – 133.9 J·K-1

作业、小测中部分问题讲解



2.5 298 K 将 1 mol O2 从 101.325 kPa 等温可逆压缩到 607.95 kPa，求

此过程中的Q、W、ΔU、ΔH、ΔF、ΔG、ΔS体系、ΔS环境和ΔS孤立。

作业、小测中部分问题讲解



2.6  pɵ时将 1 mol 甲苯在其沸点 383 K 蒸发为蒸气，求该过程的Q、W、

ΔU、ΔH、ΔG、ΔS体系。已知该温度时甲苯的蒸发热是 361.9 J kg-1。

作业、小测中部分问题讲解



2.9 在 293 K 下，将 1 mol 乙醇(l)的压力从 100 kPa 增加至 2533 kPa，

求此过程的 ΔG。已知乙醇遵守下述物态方程 V = V0(1 – βp)。乙醇  

β = 1.04  10-6 (kPa)-1；293 K、100 kPa 时密度 ρ = 0.789 g·cm-3。

解：293 K，100 kPa，1 mol乙醇体积为

V = m/ρ = 1  46.07 / 0.789 cm3 = 58.390 cm3

由此计算 𝑉0 =
𝑉

1−𝛽𝑝
=

58.390×10−6

1−1.04×10−6×100
 m3 = 58.396 × 10−6 m3

∆𝐺 = න
𝑝1

𝑝2

𝑉d𝑝 = න
𝑝1

𝑝2

𝑉0 1 − 𝛽𝑝 d𝑝 = 𝑉0 𝑝2 − 𝑝1 − 1
2 𝑉0𝛽(𝑝2

2 − 𝑝1
2)

      = 58.396 × 10−6 m3 × 2533 kPa − 100 kPa − 1

2
× 58.396 × 10−6 m3

× 1.04 × 10−6 × kPa −1 × 2533 kPa 2 − 100 kPa 2

      = 141.88 J

作业、小测中部分问题讲解



物理化学学习提示：

    1. 概念理解：多看书，多看书，多看书！

    2. 公式掌握：特别注意公式的使用条件！

    3. 例题练习：解题思路就只有那些，熟能生巧！



第二章作业周三交！



谢谢大家！
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