
计算题及解答

例 1-1 在 25℃ 时，2 mol气体的体积为 15 3dm ，在等温下此气体：（1）反抗外压为 105 Pa，

膨胀到体积为 50 dm3；（2）可逆膨胀到体积为 50 dm3。试计算各膨胀过程的功。

解（1）等温反抗恒外压的不可逆膨胀过程

 5 3
e 2 1( ) 10 10 (50 15) J 3500JW p V V          

(2)等温可逆膨胀过程

 2

1

2

1

d ln 2 8.314 298.15 ln(50 15) J 5989J
V

V

VW p V nRT
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【点评】若题中未作说明，一般均可把气体视为理想气体。由题意判断得出：（1）为等温不

可逆过程；（2）为等温可逆过程。两种过程需采用不同的计算体积功公式。在不可逆过程，

外压 pe 等于气体终态时的压力，体积功的大小与外压 pe 以及气体体积的变化△V成正比。

在等温可逆过程， 1 2

2 1

ln lnV pW nRT nRT
V p

  ，可逆功的大小与温度以及始、终态的体积

或压力变化有关。

例 1-2 在等温 100℃时，1mol 理想气体分别经历下列四个过程，从始态体积 V1=25 dm3变化

到体积 V2=100 dm3：（1）向真空膨胀；（2）在外压恒定为气体终态压力下膨胀至终态；（3）

先在外压恒定的气体体积 50 dm3 时的气体平衡压力下膨胀至中间态，然后再在外压恒定的

气体体积等于 100 dm3时的气体平衡压力下膨胀至终态；（4）等温可逆膨胀。试计算上述各

过程的功。

解 (1) 向真空膨胀 pe=0 ，所以 1 0W 

(2) 在外压恒定为气体终态压力下膨胀至终态

1 8.314 (100 273.15) kPa 31.02kPa
100

nRTp
V

      
 

e

 2 e 2 1( ) 31.02 (100 25) J 2327JW p V V        

(3) 分二步膨胀

第一步对抗外压

p′ '

1 8.314 373.15 kPa 62.05kPa
50

nRT
V

     
 

 ' 62.05 (50 25) J 1551JW p V         

第二步对抗外压 p〞=31.02kPa



 " 31.02 (100 50) J 1551JW p V         

所做的总功 3 3102JW W W   

(4) 恒温可逆膨胀

 2
4

1

ln 1 8.314 373.15 ln(100 25) J 4301JVW nRT
V

        

【点评】由题意可知，系统在等温下分别经历四个不同的方式（过程）到达相同的终态。其

中（1）向真空膨胀，外压 pe等于零，系统不做体积功；（2）为一次不可逆膨胀过程；（3）

分二次不可逆膨胀完成，第一次不可逆膨胀到一个中间状态，再一次不可逆膨胀到终态，由

于功为过程量，需分别求算各个过程的功，总功则为两个过程功的加和；（4）为可逆膨胀过

程。计算结果表明：四个过程系统所做的体积功是不同的，验证了功不是状态函数，而是

过程量；在相同的始、终态之间，系统所做的功与经历的过程有关。

例 1-3 10mol 理想气体从压力为 2×106 Pa、体积为 1 dm3 等容降温使压力降到 2×105 Pa，

再等压膨胀到 10 dm3，求整个过程的 W、Q、Δ U和ΔH。

解 由题意设计下列过程

利用已知数据求温度 T1、T2,、T3

6 3
1 1

1
2 10 10 1 K 24K

10 8.314
pVT
nR

   
   

 

2 2
2 2.4Kp VT

nR
  ， 3 3

3 24Kp VT
nR

 

1 3T T ，说明始终态的温度相等

所以整个过程的 0 0U H   、

计算过程的 W、Q

第一步为等容降温过程，所以 10, 0V W  

第二步为等压膨胀过程，

 5 3
2 2 10 10 (10 1) J 1800JW p V           

总功为 1 2 1800JW W W   

由△U = Q + W = 0 得

1800JQ W  

【点评】正确分析题意，设计系统经历的过程是解本题的关键。整个系统变化过程由第一步



等容过程和第二步等压过程组成。解题时先分别计算系统的始态温度 T1、中间态温度 T2、

终态温度 T3，结果表明 1 3T T ，所以整个过程的 U 和 H不变，即 0 0U H   、 ；然后分

别计算功 W1、W2 和整个过程的功 W2，再由△U = Q + W = 0，求总过程 Q，此方法简便。

例 1-4 将 100℃、0.5 θp 的 100 dm3 水蒸气等温可逆压缩到
θp ，此时仍为水蒸气，再继续在

θp 压力下部分液化到体积为 10 dm3 为止，此时气液平衡共存。试计算此过程的 Q 、W、

ΔU和ΔH。假定凝结水的体积可忽略不计，水蒸气可视作理想气体，已知水的汽化热为 2259

J·g-1。

解 在 100℃时，H2O（g）经历如下二个步骤的过程

（1）水蒸气等温可逆压缩到一个中间态

H2O（g），0.5p，100 dm3
→ H2O（g），p，V′→H2O（l，g），p，10 dm3

求始态时水蒸气物质的量

0.5 100 100 mol 1.612mol
8.314 373.15

pVn
RT

      

求中间态时水蒸气的体积

3 31.612 8.314 373.15 dm 50dm
100

nRTV
p

      
 

等温可逆压缩过程的功

 1
1

ln 1.612 8.314 373.15 ln(1 2) J 3466JVW nRT
V


       

此为理想气体等温过程，所以

△U1 = 0, △H1 = 0

（2）为等压可逆相变过程，有部分水蒸气凝结为同温度的水

求终态时水蒸气物质的量

2
g

100 10 mol 0.3223mol
8.314 373.15

pVn
RT

     

则部分水蒸气液化为水的物质的量为

 l g 1.612 0.3223 mol 1.29moln n n    

W2 = －p（V2－Vˊ）= －{100×（10－50）}J = 4000 J

△H2 = nl△Hg→l =｛1.29×(－2259)×18×10-3｝｝kJ = －52.45 kJ

△U2 = △H2－p（V2－Vˊ）= －52.45kJ + 4.00kJ = －48.45 kJ

总过程的功的 W、△H、△U、Q分别为

1 2 7466JW W W  



△H =△H2 = －52.45 kJ

△U=△U2 = －48.45 kJ

Q = △U－W = {－48.45－7.466 } kJ = －55.92 kJ

【点评】分析题意可知，水蒸气在等温下先经可逆压缩至一个中间态，压力是原来的一倍，

可视为理想气体等温可逆过程，系统的热力学能和焓均无变化；然后在等温、等压下压缩水

蒸气至终态，过程中伴随有可逆相变发生，有部分水蒸气凝结为水，系统的热力学能变、焓

变与凝结水的物质的量有关，凝结水的物质的量可以根据物料衡算求得。

另需说明的是，水的正常沸点为 100℃，此时气液平衡压力应为 101.325kPa，而在标准

压力
θp 下水的沸点是99.67℃，两种气液平衡状态是有区别的。但为了简化计算，常将100℃、

θp 近似看做水的两相平衡状态，可逆相变过程也常被设计在
θp 下进行。本习题解中可能还

会涉及类似的计算，请读者在学习时注意。

例 1-5 一电热丝浸于容器内的已沸腾苯中，此电热丝的电阻 50 Ω ，通以 1.34 A 电流，经 5

min 37 s 后，液态苯汽化掉 78.1 g。试求汽化 1 mol 液态苯所需吸收的热量。

解 假设电能完全转化为热能全部被苯所吸收，则热量

Q = I2Rt=｛50×1.342×337×10-3｝kJ = 30.256 kJ

1 mol 苯的质量为 78.1 g，所以，汽化 1 mol 苯所需吸热为 30.256 kJ。

【点评】设电热丝产生的热全部用于加热液态苯蒸发为苯蒸气，无其他热量的损失。为此，

掌握热与电功之间的转换关系是解此题的关键。计算电热丝放热的公式为 Q = w(电功率)· t

（时间）= I·V·t = I·IR·t = I2Rt。计算时各物理量都采用 SI 单位，其中电流 I的单位为 A、电

阻 R的单位为Ω、时间 t的单位为 s。

例 1-6 气体 He 从 0℃、5×105Pa、10 dm3 的始态，（1）经过一绝热可逆的过程膨胀至 105Pa，

试计算终态的温度 T2 、该过程的 W、Q、ΔU和ΔH；（2）经过一绝热不可逆过程，在恒外

压 105 Pa 下快速膨胀到气体压力为 105 Pa，试计算 T2、W、Q、ΔU和ΔH。

解 （1）过程可表示为

设气体 He 为单原子理想气体，已知

,m
3
2VC R ， ,m

5
2pC R

所以热容比
,m

,m

5 1.67
C 3
p

V

C
   

由绝热过程方程式 1 1 2 2pV p V  ，得
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2 1

1 1

1 2 6 .2 2 7 3 .2 K 1 4 3 .2 K5 1 0
p VT Tp V

    


绝热过程，Q＝0

    ,m 2 1
32.2 8.314 143.2 273.2 J 3.57kJ2VU W nC T T          

 ,m 2 1
5 5.95kJ
3pH nC T T U       

(2) 过程可表示为

U  ,m 2 1VnC T T 

2 1
e e e

2 1

nRT nRTW p V p V V p p p
         
 

2 1（ - ）

绝热过程，Q=0， U W  ，可得

 ,m 2 1VnC T T  2 1
e

2 1

nRT nRTp p p
   
 

代入相关数据，则

  5 32
2 2

3 2.2 8.3142.2 8.314 273.2 10 10 10
102

TT           
 

可得 T2 =186K

  3 2.2 8.314 186 273.2 J 2.39kJ2U W        

5 3.98kJ
3

H U    

【点评】1.根据题意可知：（1）为绝热可逆膨胀过程，由理想气体绝热过程方程式和已知

数据，求出终态的温度 T2, 再求得过程的ΔU和ΔH；（2）为绝热不可逆一次逆膨胀过程，

此过程 Q＝0，可利用 U W  的关系，求得终态的温度 T2,，再求的过程的ΔU和ΔH；

2. 由计算结果可知：从同一个始态出发，理想气体分别经过绝热可逆膨胀和绝热不可

逆膨胀不可能达到相同的终态，若终态压力相同时，终态的温度和体积各不相同；理想气体

的 U、H只是温度的函数，计算过程的ΔU和ΔH需要始、终态的温度 T1 和 T2 的数据。



例 1-7 1 摩尔单原子理想气体，始态为 2p 、11.2 dm3 ，经 pT = 常量的可逆过程压缩到

终态为 4 p。已知 CV,m=1.5R，求：（1）终态的体积和温度；（2）ΔU和ΔH；（3）所需做的

功。

解 (1) 过程可表示为

已知，p2T2=p1T1

 1 1
1

2 100 11.2 K 269.4K1 8.314
p VT nR

   


θ
1

2 1θ

2 1
24

p TT T
p

  ＝134.7K

  3 3 3 32
2 θ

1 8 .3 1 4 1 3 4 .7 d m 2 .8d m 2 .8 1 0 m4 1 0 04
nR TV
p

     


(2)     ,m 2 1 1 1.5 8.314 134.7 269.4 J 1680JVU nC T T        

 ,m 2 1pH nC T T  

  1 2.5 8.314 134.7 269.4 J     2800J 

(3)  2 2 2

1 1 1

2
1 1

2 1
1 1

d d 2 d 2
V T T

V T T

pT nRTW p V nR T nR T TT pT
         
   

{2 8.314 (134.7 269.4)}J 2240J     

【点评】（1）单原子理想气体、（2）pT = 常量、（3）可逆压缩过程是解本题的核心信息。

信息（1）表明气体服从理想气体方程式，且可让我们推知其摩尔等压热容、摩尔等容热容；

信息（2）提示可利用始态时的数据求得终态温度 T2，它是计算过程ΔU、ΔH必须的数据；

由 T2利用理想气体方程式求得 V2，按信息（3）计算过程的可逆压缩功。

例 1-8 以 1 摩尔双原子理想气体为介质形成以下循环：A→B 等温可逆过程，B→C 等压过

程，C→A 绝热可逆过程。已知 TA=1000K、VA=1dm3、 VB=20 dm3。（1）画出此循环的 p-V

示意图；（2）求 pA、pB、pC、VC、TC；（3）求各过程的ΔU、ΔH、Q 、W 。

解 （1）按题意画出此过程的 p-V图如下



（2） 求 pA、pB、

pC、VC、TC

按题意设计下列过程

A
1 8.314 1000 Pa 8314Pa

1
A

A

nRTp
V

     
 

B A C
1 415.7kPa20p p p  

A A C Cp V p V  , , m

, m

7 1 . 45
p

V

C
C   

1
1 .4

1
1 .4

3 3A A
C

C

8 .3 1 4 1 d m 8 .5d m
4 1 5 .7

p VV
p

            
     

 C C
C

4 1 5 .7 8 .5 K 4 2 5 K
1 8 .3 1 4

p V
n RT   



（3）A B，理想气体等温可逆过程

U = 0, H = 0

Q = －W = nRTA ln (VB/VA) =｛1×8.314×1000×ln(20/1)｝J

= 24900J = 24.90 kJ

（4）B C，理想气体等压降温过程



U = nCV,m (TC-TB) = ｛1×(5/2)×8.314×(425-1000)｝J = －11.95kJ

H = nCp,m (TC-TB) =｛1×(7/2)×8.314×(425-1000)｝J = －16.73kJ

W = －p (VC-VB) = －｛415.7×(8.5－20)｝J = 4.78kJ

Q = U － W = －11.95 kJ －4.78 kJ = －16.73kJ

（5）CA，理想气体绝热可逆压缩过程

绝热过程，Q = 0

U = W = nCVm (TA －TC) =｛1×(5/2)×8.314×(1000—425)｝J= 11.95kJ

H = nCp,m (TA－TC) =｛1×(7/2)×8.314×(1000－425)｝J = 16.73kJ

【点评】1.按照题意和初始数据，在 p-V 图上画出系统经历不同途径过程的示意图，注意选

取合适的比例。

2. 在 p-V 图基础上设计出系统经历的循环过程的框图是解题的关键，系统从始态出发，

经历了三个不同的状态变化过程，回复到原态。

3.正确把握 A B（等温可逆过程）、B  C（等压过程）、C  A（绝热可逆过程）的

特性，利用已知数据、应用相关的关系式分别求出 pA、pB、pC、VC、TC。

4.对理想气体状态变化，由系统始、终态的温度、体积或压力的数据，应用相应的公

式就能计算得各过程的 W、Q、Δ U和ΔH。

例 1-9 将常压下 1 摩尔 25℃的液体苯加热变成 100℃、101.325 kPa 压力的苯蒸气，试求

此过程的ΔU和ΔH。已知：苯的沸点为 80.2℃，Cp,m（苯,l）=131 J•K-1•mol-1，Cp,m（苯,g）=

[–21.09+400.12×10-3T⁄ K–169.87×10-6(T/K)2] J•K-1•mol-1, 苯在正常沸点时的汽化焓为 394.4

J•g-1。

解 按题意设计加热 1mol 液体苯经历的多相状态变化过程

苯(l),298.2K 1H苯(l),353.4K 2H苯(g), 353.4K 3H苯(g),3 73.2K

353.4

1 .m298.2
{ (l)d }J={131 }J=7231JpH C T   （353. )4-298.2

2 vapH m H   （苯） （苯）={78 394.4}J=30763J

373.2

3 .m353.4
{ (g)d }JpH C T  

373.2 3 6 2

353.4
={ ( 21.09 400.12 10 169.87 10 d }J)T T T     

= {－21.09×(373.2－353.4) +
1
2

×400.12×10-3×（373.22－353.42）

－169.87×10-6 ×
1
3

×（373.23－353.43）｝J

= {－418+ 2878－444} J=2016 J

1 2 3H H H H       = {7231+30763+2016}J= 40843 J = 40.84 kJ



H = U + ( )pV ≈ U + gpV ＝△U＋nRT

 340.84 1 8.314 373.2 10 kJ 37.74kJU H nRT          

【点评】 1.如题解中所示：在 101.325kPa 下，1mol 25℃的液体苯加热汽化为 1mol100℃的

苯蒸气需经历等压升温、等压等温汽化、等压升温三个过程。题意已给出计算各过程ΔH所

需的数据，苯蒸气的等压热容与温度有关，注意求焓变时的积分计算。

2. 先计算出总过程的ΔH，再利用ΔU和ΔH的关系，求总过程的ΔU，这是一种简便的

方法，完全无必要先分步计算各过程的ΔU，再加和求总过程的ΔU。

例 1-10 在 300℃、0 Pa―6×106 Pa的压力范围内，N2 的焦耳—汤姆逊系数 J-T 与温度无关，

并可用下式表示： J-T =[1.42×10-7―2.60×10-4(p/Pa)] K•kPa-1。当 N2(g)从 6.0×106 Pa作节流

膨胀到 2.0×106 Pa时，求温度的变化。

解 根据焦耳—汤姆逊系数的定义

 J-T
T
p H

 
 ，则

J-Td dT p ，积分可得

 
6

2

6
1

2.0 10 7 14
J-T 6.0 10

{ d }K { 1.42 10 2.60 10 d }K
p

p
T p p

  


      

= 7 6 6{1.42 10 (2.0 10 6.0 10 )}K    

14 6 2 6 21{ 2.60 10 [(2.0 10 ) (6.0 10 ) ]}K2
      

= －0.568K + 0.416K= －0.152K

即温度下降了 0.152 K。

【点评】正确理解焦耳—汤姆逊系数 J-T 是解题的关键。由 J-T 的定义式整理得 J-Td dT p 的

关系式，题意已指出 J-T 与温度无关，说明 N2在节流膨胀过程温度变化与压力的变化有关，

积分该式即可求出温度的变化。

例 1-11 已知 CO2(g)的焦耳—汤姆逊系数 J-T =1.07×10-2 K•kPa-1，求在 25℃时将 50 gCO2(g)

由 p压缩到 10 p时的ΔH。已知 CO2(g)的 Cp,m 为 37.13 J•K-1•mol-1。

解 由题意分析 CO2应作为实际气体，焓是温度和压力的函数，则

( , )H f T p ，全微分可表示为

d ( ) d ( ) dp T
H HH T p
T p

 
 

 

等焓过程 dH=0，可得



,m J-T( ) ( ) ( )T p H p
H H T C
p T p

  
    

  
，或

,m J-Td dpH C p  

2

1
,m J-T ,m J-T 2 1{ . d }J { . ( )}J

p

p pp
H nC p nC p p      

 2(50 / 44) 37.13 1.07 10 9 100 J 406.3J        

【点评】本题中 CO2 应作为实际气体。实际气体的焓是温度和压力的函数。解本题的关键

步骤是利用焓函数与温度和压力的全微分关系式，推导、整理得出在等温下气体焓变与压力

的关系式： ,m J-Td dpH C p   ，设 ,mpC 、 J-T 与压力无关积分计算此式可求得焓变ΔH。

例 1-12 某理想气体经可逆的多方过程膨胀，pVm= C，m>1。（1）若 m = 2，气体从 573K、

V1 膨胀到 473K、V2，求过程的 W；（2）若 CV,m=20.9 J•K-1•mol-1，求该过程的 Q、ΔU和ΔH。

解 （1）由 pV2 = C得， 2

Cp
V



2 2

1 1
2

2 1

d d
V V

V V

C C CW p V V
V VV

      

2 2
1 1 2 2C pV p V  代入上式，得

 2 2 1 1 2 1( ) 1 8.314 (473 573) J 831.4JW p V pV nR T T         

(2)  ,m 1 20.9 (473 573) J 2090JVU nC T        

2090J 831.4J 1258.6JQ U W       

( ) 2090J 831.4J 2921.4JH U pV         

【点评】理想气体在多方可逆过程中，p、V、T之间遵循特定的关系。本例中气体遵循 pV2=C

（常量）的关系式。把系统的压力 p按照此式的关系代入，可计算过程的可逆功，过程的

ΔU

和ΔH，仍然只与ΔT有关。

例 1-13 已知冰、水、水蒸气的平均等压比热容分别为Cp,m(H2O,s) = 1.975 J·K－1·g－1、Cp,m(H2O,l)

= 4.185 J·K－1·g－1、Cp,m(H2O,g) = 1.860 J·K－1·g－1；冰在 0℃、p时的融化焓为 333.5 J·g－1，水

在 100℃、p时的汽化焓为 2255.2 J·g－1。试由上述数据，计算冰在－50℃、p时的标准摩尔

升华焓。

解 设计可逆变化过程

－50℃, H2O(s)
θ

sub mH －50℃, H2O(g)

1H  5H



0℃, H2O(s)  2H
0℃, H2O(l)  3H

100℃, H2O(l)  4H
100℃, H2O(g)

 2

1

-1
1 m d 1 1.975 18 5 J 1777.5J mol

T

pT
H nC T        ，（s）

 θ -1 -1
2 fus m 18 333.5 J mol 6003J molH H       

-1 -1
3 ,m mol molpH nC T T      3 2（l）( - )={4.185 18 100}J =7533J

 θ -1 -1
4 vap m 2255.2 18 J mol 40593.6J molH H       

-1 -1
5 ,m 1.860 18 (223.2 373.2) mol 5022J molpH nC T T        1 3（g）( - )={ }J =

所以冰的标准摩尔升华焓为

θ -1 -1
sub m 1 2 3 4 5 50885J mol =50.885kJ molH H H H H H             

【点评】 如题解所示，根据题意正确设计求冰在 p、﹣50℃时的标准摩尔升华焓

的可逆过程，过程均设计在 p下进行，温度取水的正常冰点、沸点。应用相关公式

很容易求出各过程的焓变，冰的标准摩尔升华焓为各过程焓变的加和。

例 1-14 在常压下，将一极小的冰块投入到盛有﹣5℃、100 g 水的绝热容器中，使过冷水有

一部分凝结为水，同时使水的温度回升到 0℃，此可近似作为绝热过程。已知冰的融化焓为

333.5 J·K-1·g-1，水在 0℃～﹣5℃之间的等压比热容为 4.238 J·K－1·g－1。

（1）写出系统物态的变化，并求出过程的ΔH；

（2）求析出的冰有多少克？

解 投入的一极小块的冰只是起到晶种的作用，其质量可以忽略。因过程等压绝热，

H =0，凝结成冰的那部分水所放出的热量用于将全部的水从-5℃升至 0℃ 。

设计系统发生物相状态变化的过程，其中析出冰的质量为 x：

1 2

2 2 2

2

-5 C, 100g, H O (l) 0 C, H O (s)+(100g - )H O (l )

0 C,      100g,      H O (l)

H

H H

x x

 

  

 



 2

1
1 { d }J 100 4.238 5 J 2119J

T

pT
H mC T      （l）

-1
2 333.5J gH x    

1 2 0H H H      ，则

-12119J 333.5J g 0x   

解得析出冰的质量 6.35gx 



【点评】 1.根据题意，在相同的始、终态之间，设计系统发生可逆变化的途径。对过冷水

的相变过程，常选水的正常冰点为中间状态。

2. 该过程可近似作为等压绝热过程，所以总过程的焓变ΔH=0，各过程的焓变之和等

于总焓变，由此可求析出冰的质量。

例 1-15 在 101.325kPa、423K 时，将 1mol NH3气等温压缩到体积等于 10 dm3，求最少需做

功多少？（1）假设 NH3是理想气体；（2）假设 NH3服从范德华方程式。已知范氏常数 a = 0.418

Pa·m6·mol－2，b = 3.71×10－5m mol－1。

解 等温可逆压缩过程环境对系统做的功最少

(1) 设 NH3为理想气体，
nRTp
V



2 2

1 1

2

1

d d ln
V V

V V

VnRTW p V V nRT
V V

      

3 31
1

1

1 8.314 423 dm 34.7dm
101.325

nRTV
p

     
 

 1 8.314 423 ln(10 / 34.7) J 4375JW      

(2) 设 NH3 服从范德华方程式

m2
m

( )( )ap V b RT
V

  

或 2
m m

RT ap
V b V

 


2 2

1 1
2

m m

d ( )d
V V

V V

RT aW p V V
V b V

    
 

2

1 1 2

ln ( )V b a aRT
V b V V


   


（ ）

5 3
3

2

(10 3.71 10 10 ) 1 18.314 423 ln J 0.4187 10 ( ) J
(34.7 3.71 10 ) 34.7 10





              
    

 4384.8 29.8 J  4355J

【点评】 对所有气体，等温可逆压缩过程环境对气体所做的功最少，因此需用可逆功的公

式计算。

1.若假设 NH3 为理想气体，则气体的压力 p以服从理想气体方程式的关系代入公式计算

体积功。

2.若假设 NH3 为服从范德华方程式的气体，计算压缩功时，气体的压力 p需以服从范德

华方程式的关系代入公式。



3.两种不同气体模型可逆压缩功的计算结果相差很小。当 NH3为服从范德华方程式的实

际气体时，由于分子间存在一定的吸引力，与理想气体相比，在等温下压缩到相同体积所需

做的功更少一些。

例 1-16 甲烷气体在一定温度和压力下可看作理想气体，其 Cp/CV =γ=1.31。若甲烷 3dm3

在 100℃从 p压力经绝热可逆膨胀到 0.1 p，求（1）问终态的温度和体积各是多少？（2）

气体做了多少功？

解 （1） 1 1 2 2pV p V 

将 3
11.31, 3dmV   代入可得

3
2 17.4dmV  ，根据理想气体方程式求得

θ
2 2

2 1 θ
1 1

0.1 17.4( ) 373.2 K 216.5K
3

p V pT T
pV p

 
     

 

(2) 2 2 1 1 (0.1 100 17.4 100 3) J 406J
1 0.31

p V pVW

           

【点评】 1.理想气体绝热可逆过程需用绝热过程方程式表示 p、V、T之间的关系。

2.注意绝热可逆功的计算方法。绝热过程 Q=0，W=ΔU=nCV,m（T2-T1），也可用此式计算

体积功，但本例中缺甲烷 CV,m 的数据。

例 1-17 计算在 20℃时，1 mol CO2 气体从 3p等温膨胀到 p过程的ΔU和ΔH。已知在上

述温度和压力下，CO2的焦耳－汤姆逊系数μJ－T=1.363×10－2 K/kPa；在 20℃、3 p压力下，

1 mol CO2 的体积为 7.878 dm3；在 p压力下，1 mol CO2 的体积为 23.900 dm3，CO2 的 Cp,m

为 37.6 J·K－1·mol－1。

解 根据焓函数与温度和压力的关系，可以推导得

,m J-T( ) ( ) ( )T p H p
H H T C
p T p

  
   

  
，或

,m J-Td dpH C p  ，积分可得

 2

1

2
,m J-Td 1 37.6 1.363 10 ( 2) 100 J

p

pp
H nC p            ＝102.5J

( )U H pV     103.86J 23.9 100 7.878 3 100 J     

103.86J 26.6J 77.26J  

【点评】 本例利用 CO2 的焦耳－汤姆逊系数μJ－T，计算 CO2在等温膨胀过程的ΔU和ΔH。

从解题过程可以看出，导出关系式 ,m J-Td . dpH C p  是关键的一步，此式表示了等温下焓变

与压力变化之间的关系。

例 1-18 某卡诺热机以 1mol 单原子理想气体为工作物质，在 500℃和 0℃两个热源之间工作。



若 V1=0.01 m3，V2=0.10 m3，计算（1）V3、V4；（2）每一步的 Q、W、ΔU；（3）整个过程

的 Q、W、ΔU；（4）该热机的效率。

解 1mol 理想气体的卡诺循环由下列四个过程组成

（1）等温可逆膨胀过程

3 3
2 1 1 2 2 2(773.2K), , (0.01m ) , , (0.1m )T p V T p V

理想气体等温过程，ΔU1 = 0

2 1 2
1 1 2 2 2

1 2 1

ln ln ln
p V V

Q W RT RT RT
p V V

      

 8.314 773.2ln(0.1/ 0.01) J  =14.80 kJ

(2) 绝热可逆膨胀过程

3
2 2 2 1 3 3(773.2 ), , (0.1m ) (273.2K), ,T K p V T p V

由绝热过程方程式

1 1
2 2 1 3T V TV   , 其中 667.01667.11  ，所以

1
1

1
3 32 0.667

3 2
1

773.2( ) ( ) 0.1 m 0.477m
298.2

TV V
T

         
  

绝热过程，Q2 = 0

 2 2 ,m 1 2( ) (3/ 2) 8.314 ( 500) J 6.235kJVW U C T T         

(3) 等温可逆压缩过程

3
1 3 3 1 4 4(273.2K), , (0.476m ) , ,T p V T p V

3 0U  ，则

4
3 3 1

3

lnVQ W RT
V

   ，需先求出 V4

1 4 4 2 1 1, , , ,T p V T p V ，绝热可逆过程，则由

1
12

1
41

   VTVT ，求得

1 1
3 312 0.667

4 1
1

773.2( ) ( ) 0.01 m 0.0477m
273.2

TV V
T

         
  

，所以

3 3
0.04768.314 273.2 ln J 5.23kJ
0.476

Q W        
 

(4) 绝热可逆压缩过程

绝热过程，Q4=0，所以

 4 4 ,m 2 1( ) (3/ 2) 8.314 500 J 6.235kJVW U C T T       



（5）整个过程的 U Q W 、 、 分别为

1 2 3 4 0 6.235kJ 0 6.235kJ 0U U U U U             

 1 2 3 4 14.80 0 5.23 0 kJ 9.57kJQ Q Q Q Q        

9.57kJW Q    ，或

4321 WWWWW   14.80 6.235 5.23 6.235 kJ 9.57kJ      

（6）可逆热机的效率

2 1

2

773.15 273.15 0.6467 64.47%
773.15

T T
T


 

   

【点评】1. 明确构成卡诺循环四个可逆过程的物理意义是正确解题的先决条件。

2．区分各过程的特点，分别求每一过程终态时的温度、压力或体积，再用有关公式求

过程的 U Q W 、 、 。

3．气体经历一个卡诺循环，系统复原，状态函数的量值不变，所以总的热力学能变

ΔU=0，与分步计算加和的结果相同。热量 Q、功 W均为过程量，它们的总量应为各过程量

的加和。

例 1-19 可逆冷冻机在冷冻箱为 0℃，其周围环境为 25℃时工作，若要使冷冻箱内 1kg 0℃

的水凝结成 0℃的冰，则：（1）需要供给冷冻机多少功？（2）冷冻机传递给环境多少热量？

已知 0℃，p时冰的溶化热为 333.5 J·g-1。

解 （1）若把卡诺热机倒开，就变成可逆制冷机，此时环境需对制冷机作功 W，制冷

机从低温 T1(273.15K)热源吸热 Q1，放热 Q2 给高温热源（环境）T2(298.15K)，该制冷机的冷

冻系数（或制冷效率）为

1 1

2 1

273.15 10.926
298.15 273.15

Q T
W T T

    
 

由题给数据得，Q1 = 333.5kJ，所以需供给冷冻机功

1 333.5 kJ 30.52kJ
10.926

Q
W


    
 

(2) 设冷冻机和 1kg 0℃的水为系统，使 1kg 0℃的水凝结成冰，系统的ΔU=－Q1；

若考虑上述过程冷冻机接受环境功 W，同时传递给环境的热量为 Q2，则该过程系统的

ΔU=Q2+W，所以 Q2+W=－Q1，或

 2 1( ) 333.5 30.52 kJ 364.02kJQ Q W       

即冷冻机传递给环境的热量为 364.02 kJ

【点评】1. 解题（1）需利用冷冻系数的定义式，注意正确理解冷冻系数的物理意义及其与

可逆热机效率的区别。

2. 解题（2）需划清系统与环境的范围，并能正确分析系统与环境在变化过程的热量



与功的交换情况。根据题意，以冷冻机和 1kg 0℃的水为系统是正确而方便的选择。

例 1-20 碳化钨 WC 在弹式刚性量热计中燃烧，反应式为 WC(s) + 5
2

O2(g) → WO3 (s) +

CO2(g)，在 300K 时，测得 QV= ﹣1192 kJ·mol－1，已知 C 和 W 的标准摩尔燃烧焓分别为﹣

393.5 kJ·mol－1和﹣837.5 kJ·mol－1，求该反应的ΔH和 WC 的标准摩尔生成焓。

解 WC(s) 完全燃烧的反应式为

2 3 2
5WC(s) O (g) WO (s) CO (g)
2

  

反应的焓变为

3 -1
B (g) { 1192 ( 1.5) 8.314 300 10 }kJ 1196kJ molp VH Q Q RT v              

已知， θ θ
C m f m 2(C) (CO , )H H g   ， θ

C m 3(W) (WO ,s)f mH H  

θ θ θ θ
r m f m 3 f m 2 f m(WO ,s) (CO ,g) (WC,s)H H H H      

 θ 1 1
f m (WC,s) 837.5 393.5 ( 1196) kJ mol 35.0kJ molH           

【点评】1. 已知等容反应热 QV，求反应的焓变可利用关系式 B (g)p VH Q Q RT v     ，注

意 B (g)v 等于产物气体分子数与反应物气体分子数的差值。

2．利用反应的焓变ΔH求 WC 的标准摩尔生成焓，还需有 WO3（s）、CO2（g）的标

准摩尔生成焓数据。题中给出了 C 和 W 的标准摩尔燃烧焓数据，需解题者理解

θ θ
C m f m 2(C) (CO , )H H g   以及 θ θ

C m f m 3(W) (WO ,s)H H   的关系。

例 1-21 在 25℃，p时，丙烯腈（CH2=CHCN，l）、石墨和氢气的标准摩尔燃烧焓分别为﹣

1761 kJ·mol－1、﹣393.5 kJ·mol－1 和﹣285.9 kJ·mol－1，在相同条件下，从元素生成气态的氰

化氢及乙炔的ΔH分别为 129.7 和 226.7kJ·mol－1。在 p时，丙烯腈的凝固点为﹣82℃，沸

点为 78.5℃，25℃时其蒸发焓为 32.84 kJ·mol－1，试计算 25℃、p时，从 HCN（g）及 C2H2

（g）生成 CH2=CHCN（g）的标准摩尔反应焓ΔrHm。

解 CH2=CHCN（l）的完全燃烧反应为

2 2 2 2 2
9 3CH =CHCN(l) O (g) 3CO (g) H O(l) N (g)
2 2

H   

石墨、氢气的标准摩尔燃烧焓即为 CO2(g)、H2O(l)的标准摩尔生成焓，所以

θ θ θ θ
C m 2 f m 2 f m 2 f m 2

3(CH =CHCN,l) 3 (CO ,g) (H O,l) (CH =CHCN,l)
2

H H H H     

丙烯腈的标准摩尔生成焓

θ -1
f m 2

3(CH =CHCN,l) {3 ( 393.5) ( 285.9) ( 1761)}kJ mol
2

H          1151.65kJ mol 

设计过程



1 2
2 2 2 2HCN(g)+C H (g) CH =CHCN(l) CH CHCN(g)H H  

θ θ θ
1 f m 2 f m f m 2 2(CH =CHCN,l) (HCN,g) (C H ,g)H H H H      

  1 1151.65 129.7 226.7 kJ mol 204.75kJ mol       

θ 1
2 vap m 2(CH =CHCN,l) 32.84kJ molH H     

θ
r m 2 1 2(CH =CHCN,g)H H H       1 1204.75 32.84 kJ mol 171.91kJ mol       

【点评】1. 求从 HCN（g）及 C2H2（g）生成 CH2=CHCN（g）的标准摩尔反应焓ΔrHm，

需先求出 θ
f m 2(CH =CHCN,g)H 。

2. θ
f m 2(CH =CHCN,l)H 与 2CH =CHCN(l) 的蒸发焓之和等于 θ

f m 2(CH =CHCN,g)H 。

3. θ
f m 2(CH =CHCN,l)H 可根据标准态下， 2CH =CHCN(l) 完全燃烧反应式求得。因为该

燃烧反应的产物为 CO2(g)、H2O(l)和 N2(g)，而石墨、氢气的标准摩尔燃烧焓即为 CO2(g)、

H2O(l)的标准摩尔生成焓。

例 1-22 已知在 25℃时，CO2 (g)、CH3COOH（l）和 H2O (g)的标准摩尔生成焓分别为﹣393.5

kJ·mol－1、﹣487.0 kJ·mol－1 和﹣241.8kJ·mol－1；反应 CH4(g)+2O2(g) = CO2(g)+2H2O(g)的

θ
r m (298.15K)H 为﹣806.3 kJ·mol－1；水在 100℃时的汽化焓为 39.33 kJ·mol－1；CH3COOH

（g）、CO2 (g)、H2O(g)、CH4(g)和 H2O(l)的 Cp,m分别为 62.8 J·K－1·mol－1、29.14 J·K－1·mol－1、

33.58 J·K－1·mol－1、35.71 J·K－1·mol－1和 75.31 J·K－1·mol－1。

试利用上述数据，计算：

（1）H2O(l)在 25℃的
θ

f m (298.15K)H ；

（2）反应 CH3COOH(l)= CH4(g)+CO2(g)在 25℃的
θ

f m (298.15K)H ；

（3）反应 CH3COOH(g)=CH4(g)+CO2(g)的 θ
r mH 等于 0 时的温度，假定该反应在 25℃的

θ
r m

-1(298.15K) 16.7 kJ molH   。

解（1）设计下列过程，其中 T1=298.2K，T2=373.2K



2

1

1 2 3 2 ,m ,m[ (l) (g)]d
T

p p
T

H H H H H C C T          

3 1{39.33 (75.31 33.58) (373.2 298.2) 10 }kJ mol       

142.46kJ mol 

θ θ
f m 2 f m 2(H O,l) (H O,g)H H H   

  1 1241.8 42.46 kJ mol 284.26kJ mol       

（2）CH4(g)的燃烧反应

4 2 2 2CH (g)+2O (g) = CO (g)+2H O(g)

θ θ θ θ
r m f m 2 f m 2 f m 4(CO ,g) 2 (H O,g) (CH ,g)H H H H     

 θ 1 1
f m 4(CH ,g) 393.5 2 ( 241.8) ( 806.3) kJ mol 70.8kJ molH             

所以 25℃时，反应 3 4 2CH COOH(l) = CH (g) CO (g) 的 θ
r mH 为

θ θ θ θ
r m f m 4 f m 2 f m 3(CH ,g) (CO ,g) (CH COOH,l)H H H H   

  170.8 393.5 ( 487.0) kJ mol      122.7kJ mol 

（3）设计下列过程，已知
1

1 1298.2K, 16.7kJ molT H     

1 1,
3 4 2CH COOH(l) CH (g)+CO (g)T H

 2H 3H

2 2,
3 4 2CH COOH(g) CH (g) CO (g)T H 

设 T2时， 02 H , 则

2

1
1 2 3 1 2d ( )

T

p pT
H H H C T C T T          

  216700J 35.71 29.14 62.8 (J/K) (298.2K )T     

216700J 2.05(J/K) (298.2K )T   

解得 T2＝8444 K, 或 8717 ℃

【点评】1.已知 25℃时 H2O(g)的标准生成焓，求 H2O(l)的标准生成焓，需利用题给水的蒸

发焓数据，并正确设计热力学过程。



2. 解小题（2），可根据 CH4(g)完全燃烧反应及其标准摩尔燃烧焓，先求出 CH4(g)的标

准摩尔生成焓；再用相关物质的标准摩尔生成焓数据，计算所求反应的标准摩尔焓变。

3. 小题（3）需求反应的ΔrHm=0 时的温度，反应在绝热条件下进行，反应产生的

热量全部用于系统自身升温所能达到的最高温度。解题需设计过程。

例 1-23 设气体的状态方程为 pV = RT+ p，式中 只是温度的函数，若在等压下将气体从

T1 加热到 T2，求该过程功 W的表达式。

解

2 1 2 1 2 2 1 1( )W p V V pV pV RT p RT p           

1 2 1 2( ) ( )R T T p     

【点评】计算等压下的体积功，用 e 2 1( )W p V V   的公式，此时 pe等于系统的压力 p，所

以 2 1W pV pV   。利用题给的气体状态方程，可以把功 W转化为与 T、p关系的表示式。

例 1-24 在 27℃、压力为 p下，氨气以 0.041dm3·s－1 的流速流过一绝热管，管内用 100Ω电

热丝加热，电流为 0.05 A，氨气离开管口处的温度为 31.09℃。假定氨气为理想气体，试计

算氨气的 Cp，m、CV，m。

解 管内氨气每秒钟的通过量

3 3
3100 10 0.041 10 mol 1.64 10 mol

8.314 300.15
pVn
RT


   

    
 

电热丝每秒放出的热量为

 2 2(0.050) 100 1 J 0.25JQ I Rt    

1 1
,m 3

0.25{ }J mol K
1.64 10 (304.24 300.15)p

QC
n T

 
   

   


1 137.27J mol K   

  1 1 1 1
,m ,m 37.271 8.314 J mol K 28.957J mol KV pC C R            

【点评】计算氨气的等压热容，需从等压热容的定义式展开，即 ,mp p
QC nC
T

 


，得

,mp
QC
n T




。求得 n、Q、△T后即可求得氨气的摩尔等压热容 Cp，m。

例 1-25 已知反应 H2（g）+I2（s）→2HI（g）在 18℃时的
θ

f m (291.15K)H =49.45 kJ·mol-1；

I2（s）的熔点是 113.5℃, 其沸点 184.3℃时的汽化焓为 42.68 kJ·mol-1；I2（s），I2（l）及 I2

（g）的平均摩尔等压热容分别为 55.645 J·K-1·mol-1、62.76 J·K-1·mol-1 及 36.86 J·K-1·mol-1。

试计算反应 H2（g）+I2（s）→2H I（g）在 200℃时的标准摩尔反应焓。已知 Cp，m（HI，g）



=29.16 J·K-1·mol-1、Cp，m（H 2，g）=28.84 J·K-1·mol-1、I2 的熔化热为 16.74 kJ·mol-1。

解 由于反应物 I2(s)在 200℃时要发生固→液→气的相变，因此，不能直接应用基尔霍夫

定律计算焓变，需设计下列过程求焓变△H

根据状态函数的性质

△H = △H 7 +△H 8－△H 1－△H 2－△H 3－△H 4－△H 5－△H 6

△H 7 = 49.45 kJ·mol－1

△H 8 = 2Cp,m(HI,g) (473.2K－291.2K)×10-3 =｛2×29.16×0.182｝kJ·mol－1

= 10.614 kJ·mol－1

△H 1 = Cp,m(I2,s)( 386.7K－291.2K)×10-3 =｛55.645×0.0955｝kJ·mol－1= 5.314 kJ·mol－1

△H 2 = ΔfusHm＝16.74 kJ·mol－1

△H 3 = Cp,m(I2,l) (475.5 K－386.7K)×10-3

=｛62.76×0.0708｝kJ·mol－1 = 4.443 kJ·mol－1

△H 4 =ΔvapHm = 42.68 kJ·mol－1

△H5 = Cp,m (I2,g)( 473.2 K－475.5 K)×10-3

=｛36.86×0.0157｝kJ·mol－1 = 0.579 kJ J·mol－1

△H 6 = Cp,m(H2,g)( 473.2 K－291.2 K) ×10-3

=｛28.84×0.182｝kJ·mol－1= 5.249 kJ·mol－1

所以总过程的焓变为

△H =｛49.45+10.614－5.314－16.74－4.443－42.68－0.579－5.249｝kJ·mol－1

= －14.92 kJ·mol－1

【点评】本题已知 18℃时反应 H2（g）+I2（s）→2HI（g）的ΔrHm以及其他一些数据，

需求该反应在 200℃时的ΔrHm(473.15K)。由于反应物 I2(s)在 18℃-200℃范围内，会发

生固→液→气的相变，因此，解该题不能直接应用基尔霍夫定律计算焓变，需设计合适

的热力学过程，正确设计热力学过程是解题的关键。计算步骤较多，需分步求出各过程

的△Hi，最后利用状态函数的性质求出总焓变△H。



例 1-26 从下列数据计算水中 H－O 的键能（25℃）

1
2 2

1
2

1
2

2

(1)H O(l) H O(g)                          (1) 44.0kJ mol

(2)2H(g) H (g)                              (2) 435.9kJ mol

(3)O (g) 2O(g)                               (3) 495.0kJ mol

(4)2H (g) O

H

H

H







   

    

   



，

，

，
1

2 2(g) 2H O(l)           (4) 571.6kJ mol  H     ，

解 设计下列过程

△H = 2△H (2)－△H (3) +△H (4) + 2△H (1)

=｛2×(-435.9)－495.0+(-571.6)+2×44.0｝kJ·mol-1= －1850.4 kJ·mol-1

因为 －△H = 4D（H—O）

所以 D（H—O）= ﹣0.25△H = ﹣｛0.25×(﹣1850.4)｝kJ·mol-1= 462.6 kJ·mol-1

【点评】计算水中 H－O 的键能，必须考虑由气态 H(g)与 O(g)生成 H2O(g)的反应，设计求

该反应△H的热力学过程是解题的关键，根据题给的数据，确定中间态物质应为 H2(g)、O2(g)

和 H2O(l)。最后根据该反应的焓变与 H－O 的键能的关系△H =﹣4D（H－O），计算得到

H－O 的键能。

例 1-27 某化工厂将物质的量之比为 1:2 的 18℃的氧气和氯化氢气体混合物连续地通过一个

386℃的催化剂层来生产氯气，气体混合物的流速缓慢，在催化剂中几乎可以达到平衡，即

有 80%的 HCl 转化为 Cl2（g）和 H2O（g）。试计算欲使催化剂床温度保持不变，每通过 1 mol

HCl 时，从床层中放出多少热量？（有关所需数据可查附录数据表，物质的热容与温度有关）

解 设原料气为 1mol HCl (g)和 0.5mol O2 (g)，反应式为

2 2 2
1 1 1HCl(g) O (g) H O(g) Cl (g)4 2 2  

查得下列数据

△f
θ
mH ( HCl,g) = ﹣92.312×103 J·mol-1

△f
θ
mH ( H2O,g) = ﹣241.827×103 J·mol-1

Cp,m(O2,g) = [29.96+4.18×10-3(T/K)－1.67×10-6(T/K) 2] J·mol-1·K-1

Cp,m(HCl,g) = [28.17+1.82×10-3(T/K)+1.55×10-6(T/K) 2] J·mol-1·K-1

Cp,m(Cl2,g) = [31.70+10.14×10-3(T/K)－2.72×10-7(T/K) 2] J·mol-1·K-1

Cp,m(H2O,g )= [30.36+9.16×10-3(T/K)+11.8×10-7(T/K) 2] J·mol-1·K-1



反应在 298.2K 时的焓变为

△r
θ
mH (298.2K) = 1

2 △f
θ
mH ( H2O,g)－△f

θ
mH ( HCl,g) = －28.607 kJ·mol-1

反应系统的等压热容差为

△rCp,m = 0.5Cp,m(Cl2,g)+0.5Cp,m(H2O,g)－Cp,m(HCl,g)－0.25Cp,m(O2,g)

= [－4.63+7.01×10-3T/K－8.145×10-7(T/K) 2] J·mol-1·K-1

求积分

2

1
r ,md

T

pT
C T ={

659.2

298.2
  [－4.63+7.01×10-3T－8.145×10-7T)2]dT }J

={﹣4.63×（659.2－298.2）+ 1
2 ×7.01×10-3×（659.22－298.22）

－ 1
3 ×8.145×10-7×（659.23－298.23）}J

={－1664 +1211－91}J =﹣544 J

△r
θ
mH (659.2K) = △r

θ
mH (298.2K)+

659.2K

r ,m298.2K
dpC T

= －28.607 kJ·mol-1 +（－544×10-3）kJ·mol-1

= －29.151kJ·mol-1

原料气体升温过程的焓变

△H(升温) =
659.2K

,m ,m 2291.2K
1[ (HCl,g) (O ,g)]d2p pC C T

= {
659.2

291.2 （43.15+3.91×10-3T+0.715×10-6T 2 ）dT }J·mol-1

= {43.15×（659.2﹣291.2）+
1
2
×3.91×10-3×（659.22﹣291.22）

+
1
3
×0.715×10-6×（659.23﹣291.23）}J·mol-1

= {15879 + 684 + 62}J·mol-1 = 16.625 kJ·mol-1

转化率为 80％时，每通入 1mol HCl 产生的总焓变为

△H = △r
θ
mH (659.2K)×80％＋△H(升温)

= {﹣29.151×80％ + 16.625} kJ·mol-1=﹣6.70 kJ·mol-1

所以，每通过 1mol HCl，在催化床层中放出热 6.70 kJ。

【点评】1.本题数据来自实际化工生产，为保证结果的准确度，且考虑反应的温度在 386℃，

在计算中需考虑物质的摩尔等压热容与温度有关，有关数据可从相关手册中查得。

2. 反应 2 2 2
1 1 1HCl(g) O (g) H O(g) Cl (g)
4 2 2

   放出的热等于反应的焓变，利用基尔霍夫定

积分公式，可求得在反应条件下，该反应的焓变△H(放热)。而原料气从 18℃升温至 386℃

为吸热过程，由物质的摩尔等压热容，可求得过程的△H(吸热)。每通过 1mol HCl 气体，实

际反应过程放出的热量为△H(放热)与△H(吸热)的加和。



3. 计算过程需注意积分的运算。


