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物理化学电子教案—第一章

U Q W∆ = +

第二章 热力学第一定律
The first law of thermodynamics

第二章第二章 热力学第一定律热力学第一定律
The first law of thermodynamics



【教学目标】
1、理解状态函数、可逆过程的基本概念及其特点。
2、掌握热力学第一定律的文字表述及数学表达式。
3、了解热力学能、焓、标准摩尔生成焓、标准摩尔燃烧焓等定义。
4、掌握在物质的pVT变化、相变化及化学变化过程中热、功和各
种状态函数变化值的计算。
【教学重点】
1、状态函数、可逆过程、标准摩尔生成焓及标准摩尔燃烧焓等概
念及其应用。

2、热力学第一定律、恒压热、恒容热及焓。
3、掌握在物质的pVT变化、相变化及化学变化过程中热、功和各
种状态函数变化值的计算。
【教学难点】
1、非恒温反应过程热的计算。
2、不可逆过程的有关热力学状态函数的计算。
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§§2.1  2.1  基本概念及术语基本概念及术语

1．系统和环境
系统系统: : 研究的对象（也称为物系或体系）。
环境环境: 系统以外且与系统密切相关的物质及其空间。

注意注意 ::[1]系统与环境是根据研究需要人为划分的。
[2]系统与环境间可以有实际界面，也可以是想象的范围。

系统

敞开系统

封闭系统
隔离系统

系统与环境间既有能量交换又有物质交换。
系统与环境间只有能量交换而无物质交换。
系统与环境间既无能量交换也无物质交换。

Zn+HCl

H2

反应物为系统

敞开系统

Zn+HCl

H2

反应物和产物为系统
封闭系统

绝热容器

Zn+HCl

H2

反应物和产物为系统
隔离系统



2．状态和状态函数

系统所有性质的总体表现
（（22）状态函数）状态函数 系统的热力学性质

（3）状态函数的特点
①系统的状态一定，状态函数就有定值；
②状态函数的变化值ΔX 只取决于始、末状态，与变化的经历无关

ΔX = X2－X1
③状态函数的微分dX为全微分 .
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（（11）状态）状态

§§2.1  2.1  基本概念及术语基本概念及术语

某理想气体 n =  1 mol， p = 101325 Pa，
T = 273 K ， V = 22.4 dm 3。

是由 n、p、V、T 确定的系统的一种状态，
因而 n、p、V、T 都是系统的状态函数。



（4）状态函数的分类－广度量和强度量

广度量：与物质的数量成正比的性质，如 V，U 等，具有加和性。
强度量：与物质的数量无关的性质，如 T，p等；不具有加和性,

广/广= 强

系统处在平衡态系统处在平衡态
满足满足

热平衡热平衡，即系统有单一的温度，即系统有单一的温度
力平衡力平衡，即系统有单一的压力，即系统有单一的压力
相平衡相平衡，系统内宏观上没有任何一种物质，系统内宏观上没有任何一种物质

从一个相转移到另一个相从一个相转移到另一个相
化学平衡化学平衡，即宏观上系统内的化学反应已经停止，即宏观上系统内的化学反应已经停止

一定条件下，系统中各个相的宏观性质不随时间变化，将系

统与环境隔离，系统的性质仍不改变的状态。

（5）平衡态

§2.1  基本概念及术语



3．过程和途径
过程：系统从某一状态变化到另一状态的经历

途径：实现过程的具体步骤
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3．过程和途径
过程：系统从某一状态变化到另一状态的经历

途径：实现过程的具体步骤

按内部物质变化的按内部物质变化的

类型，过程分为类型，过程分为

单纯pVT变化
相变化

化学变化

根据过程进行根据过程进行

的特定条件的特定条件

恒温过程（T = T环境= 定值）
恒压过程（p = p环境= 定值）
恒容过程（V = 定值）
绝热过程（系统与环境间无热交换的过程）

循环过程（系统从始态出发经一系列步骤又
回到始态的过程）
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4、功和热
（1）功(W) 广义功 = 广义力×广义的位移

●单位：J
规定：环境对系统作功W ＞0

系统对环境作功W ＜0 

●功

体积功W（膨胀功）： 在环境压力下，系统体积发生变化时
与环境交换的能量。

非体积功W′（非膨胀功） 除体积功外的一切其它形式的功

●体积功W的计算
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p＜pamb，dV＜0，δW＞0，环境对系统作功
P＞Pamb，dV＞0，δW＜0，系统对环境作功
p＞pamb＝0时，δW＝0

气缸的内截面积为As，
活塞至气缸底部的长度为 l ，
气体的体积为：V=As×l
在环境压力为pamb下，活塞移动
了dl 的距离，则：

体积功的定义式

●体积功W的计算

lFW dδ −= samb ApF =∵

( ) VplAplApW dddδ ambsambsamb −=−=−=∴

VpW dδ amb−=
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（1）功（W） 广义功 = 广义力×广义的位移
●单位：J
规定：环境对系统作功W＞0

系统对环境作功W＜0 

●功

体积功W（膨胀功）： 在环境压力下，系统体积发生变化时
与环境交换的能量。

非体积功W′（非膨胀功） 除体积功外的一切其它形式的功

●体积功W的计算

体积功的定义式

有限过程

恒外压过程

●功的性质：不是状态函数

VpW dδ amb−=

∫−=
2

1

V

V
VpW damb

( )定值=∆−= ambamb pVpW

4、热和功

§2.1  基本概念及术语



500kPa=′2p



500kPa=′2p



500kPa=′2p

2p′2p′
W1=0J    W2=-2042.7J    W3=-2950.6J

功不是状态函数，与过程有关



始末态相同，但功不同：
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（2）热（Q）

系统与环境之间由于温度不同而交换的能量

单位：J

规定：系统吸热， Q＞0

系统放热， Q＜0

性质：不是状态函数

注意：※微量热和功分别表示δQ、δW;

※热和功必须通过环境的变化才能表现出来；

※热力学定义的热，与物体的“冷”或“热”中的 “热”有不

同的含义, 也不同于系统的“热能”。
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包括：分子的平动能、转动能、振动能、电子能、 原子核能及
分子间相互作用的势能。

5、热力学能 (U) 系统内部所有粒子全部能量的总和 ,也称内能。

●热力学能的定义式 ΔU=U2- U1 = W（Q=0）

●单位: J
●规定：系统内能增加ΔU ＞0

系统内能减少ΔU＜0
●性质：广度量，状态函数

对指定系统，若n 一定，有 ( , )U f T V=

d d d
V T

U UU T V
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