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内容概要

徐甲强、刑彦军、周义锋主编的《工程化学(第3版)》是在获得上海市优秀教材二等奖的《工程化学
》(第二版)的基础上修订而成，针对非化类专业化学课程教学时数少以及卓越工程师计划强调实际应
用能力的特点，浓缩化学的基本原理和应用，强调理论联系实际、学科交叉，强化了化学在工程科学
上的应用。
全书分为三大部分，共10章。
第1章和第2章，重点论述化学的基本原理及其平衡过程的应用；第3章到第5章，侧重从物质结构的角
度讨论物质的性能；第6章到第10章，介绍化学在能源、机械工程材料、信息和环境工程领域的应用以
及危险化学品的安全管理。

《工程化学(第3版)》可作为高等学校非化学化工专业以及卓越工程师计划专业化学基础课程的教材以
及工程技术人员的参考书。
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章节摘录

　　第1章 化学反应的调控与应用　　化学反应是化学研究的中心内容。
化学工作者在研究一个特定化学反应时，最关心的问题主要有下面四个方面：　　（1）这个化学反
应能否自发进行？
除了进行化学实验之外，能不能从理论上加以判断？
这就要研究反应自发性的理论根据，即反应判据或反应方向问题。
这一问题主要涉及化学反应的能量关系。
　　（2）如果反应能够进行，就要知道反应能进行到什么程度？
反应物转变为产物的最大限度是多少？
这就要研究该反应中的质量关系，其中很重要的是要研究反应限度或化学平衡问题。
　　（3）化学反应进行的速率如何？
反应的历程（反应的中间步骤）是怎样的？
如果反应本质上是能够进行的，但实际进行反应的速率很慢，就需要去寻找适当的催化剂，以加快反
应的速率。
　　（4）进一步了解物质的结构和性能之间的关系，深入探讨化学反应的本质。
前两个问题属于化学热力学的研究范畴，速率问题属于化学动力学的研究范畴，最后一个问题属于物
质结构的研究范畴。
　　本章主要讨论前三个问题，即化学反应的方向、限度和速率；并在此基础上探讨化学平衡的应用
。
　　1.1 化学反应的基本概念与常用术语　　1.1.1 系统和环境　　热力学通常从宏观的角度研究化学
问题，为了研究方便总是习惯于把研究对象与周围环境区分开来。
被划作研究对象的这一部分称为系统；而系统以外，与系统密切相关的部分称为环境。
例如，如果我们要研究NaCl溶液与AgNO3溶液之间的反应，就把溶液看作系统，而溶液周围的其他东
西如烧杯及其上方的空气等看作环境。
　　根据系统与环境的关系，热力学的系统分为以下三种情况。
　　（1）敞开系统：系统与环境之间既有物质交换又有能量交换。
　　（2）封闭系统：系统与环境之间没有物质交换，只有能量交换。
　　（3）孤立系统：系统和环境之间既没有物质交换，也没有能量交换。
在化学反应和化工工程中，我们通常遇到的是封闭系统。
　　1.1.2 过程和途径　　当系统的状态发生变化时，我们把这种变化称为过程，完成这个过程的具体
步骤则称为途径。
热力学上经常遇到的过程主要有下列几种：　　（1）等压过程――系统的压力始终恒定不变（Δp
＝0）。
在敞口容器中进行的反应，可看作等压过程，因系统始终经受相同的大气压力。
　　（2）等容过程――系统的体积始终恒定不变（ΔV＝0）。
在容积不变的密闭容器中进行的过程，就是等容过程，也称恒容过程。
　　（3）等温过程――系统温度始终恒定不定（ΔT＝0）。
　　1.1.3 状态和状态函数　　一个系统的状态是由一系列物理量所确定的。
例如，用来表明气体状态的物理量有压力、体积、温度和各组分的物质的量等。
当这些物理量都有确定值时，我们就说该气体系统处于一定的状态。
如果其中一个物理量发生改变，则系统的状态随之而变。
我们把这些决定系统状态的物理量称为状态函数。
　　乍看起来，要确定一个系统的状态，似乎要先确定所有的状态函数。
其实不然。
由于状态函数之间彼此是相互关联，相互制约的，通常只要知道其中几个状态函数，其余的状态函数
也就随之而定了。
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例如，确定某一气体的状态，只需在压力、体积、温度和物质的量这四个状态函数中确定任意三个，
因为第四个状态函数可以通过气体状态方程式（pV＝nRT）来确定。
　　状态函数具有如下性质：　　（1）系统的一种状态函数代表系统的一种性质，对于每一种状态
它都有确定的值，而与系统形成的途径无关。
例如，现有一杯温度为300K的水，300K是该系统状态函数T的一个确定值，不管这杯水是由冷水加热
而来还是由沸水冷却而来，结果都是300K。
　　（2）当系统的状态发生变化时，状态函数也随之改变，并且其变化值只与系统的始态和终态有
关，与变化的途径无关。
例如，把25℃的水升温至35℃可以通过如下的途径达到：直接升温至35℃；先冷却至0℃然后升温至35
℃等，但其状函数（温度T）的改变量却相同，即ΔT＝T（终态）-T（始态）＝10℃。
这是因为状态一定时，状态函数就有一个确定值；始态和终态一定时，状态函数的改变量只有唯一的
数值。
　　态，　　1.1.4 热和功　　系统能量的改变可以由许多方式来实现，从大的方面看共有三种，热、
功和辐射。
热力学仅考虑前两种能量变化。
　　当两个温度不同的物体相互接触时，热的要变冷，冷的要变热，在两者之间发生了能量的交换。
这种由于温差而引起的能量传递称为热，用符号Q表示，单位为J或kJ。
通常规定，系统从环境吸收热，Q为正值，即Q＞0；系统向环境释放热，Q为负值，即Q＜0。
　　在热力学中，系统和环境之间除了热以外，其他各种被传递的能量都称为功，用符号W表示，单
位为J或kJ。
并规定：系统对环境做功，W为负值，即W＜0；环境对系统做功，W为正值，即W＞0。
功有多种形式，通常分为体积功和非体积功两大类。
由于系统体积变化反抗外力所做的功称为体积功，其他功如电功、表面功等都称为非体积功。
　　当系统反抗外界压力而发生体积变化时，就产生体积功，如图1.1。
若活塞的位置从l1→l2位移了Δl（Δl＝l2-l1）的距离，则筒内气体反抗恒定外压膨胀做功，系统失功
：W＝-FΔl＝-p×S（l2-l1）＝-p×（Sl2-Sl1）＝-p×（V2-V1）＝-p×ΔV（1-1）　　应该特别强调的
是，热和功都是在系统和环境之间被传递的能量，它们只在系统发生变化时才表现出来。
没有过程，系统的状态没有变化，系统和环境之间无法交换能量，也就没有功和热。
由此可见，功和热不是状态函数。
　　在一般情况下，化学反应中系统只做体积功。
因此，本章下面的讨论都局限于系统只做体积功的情况。
　　1.1.5 热力学能　　热力学系统内部的能量称为热力学能，用符号U表示，单位为J（或kJ）。
它包括系统内部分子的能量（平动能、振动能、转动能等），分子间的势能，分子内原子、电子的能
量等。
热力学能是系统内部能量的总和，它是系统本身的性质，由系统的状态决定，系统的状态一定，它具
有确定的值，也就是说热力学能是系统的状态函数。
当系统从一种状态变化到另一种状态时，热力学能的增量ΔU只与系统的始态和终态有关而与变化的
途径无关。
　　由于物质结构的复杂性和内部相互作用的多样性，至今无法知道系统热力学能的绝对值。
但当系统状态发生改变时，系统和环境有能量的交换，即有功和热的传递，据此可确定系统热力学能
的变化值。
　　1.2 化学反应的能量关系　　1.2.1 热力学第一定律　　“自然界中一切物质都具有能量，能量有
各种不同的形式，它能从一种形式转化为另一种形式，从一个物体传递给另一个物体，而在传递和转
化的过程中能量的总值不变。
”这就是众所周知的能量守恒和转化定律。
将其应用到热力学系统，就得到了热力学第一定律，即在孤立系统中，能量的形式可以转化，但能量
的总值不变。
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　　由热力学第一定律可知，若一封闭系统由状态Ⅰ变化到状态Ⅱ，则其热力学能U的改变量就等于
在系统变化过程中，系统和环境之间传递的热量和所做功的代数和，即ΔU＝Q+W（1-2）式（1-2）
是热力学第一定律的数学表达式，给出了系统的热力学能、热和功之间相互转化的数量关系。
在应用式（1-2）时，要特别注意每个物理量的符号规定及意义。
　　⋯⋯
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