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前言

物理化学是化学的最重要的基础学科之一，物理化学课程是化学、化工、材料、生化、制药、食品，
环境等诸多专业学生必修的重要基础课，历来受到广大师生的高度重视。
由天津大学物理化学教研室编写的《物理化学》自1979年1月出版发行以来，几经修订，得到了广大兄
弟院校的长期大力支持。
本次第五版《物理化学》的修订，注重继承与发展，并力争做到：一、与时俱进，使本书与物理化学
学科的前沿相衔接，使学生在学习物理化学基本理论的同时能够感受到物理化学的不断发展，了解它
在许多学科领域所起的重要作用；二、力图在前几版的基础上，对物理化学的基本原理和概念进行更
加准确明了的诠释，在注重理论阐述的系统性和严谨性的同时，力求语言叙述及公式推导的简单易懂
性，使之更利于教师教学和学生学习。
本次修订参考了教育部高等学校化学与化工学科教学指导委员会2007年提出的化工类、材料类及化学
类等专业“化学教学基本内容（征求意见稿）”，在内容的广度及深度上按多学时的教学要求编写；
中等学时或少学时的教学可酌情减少“量子力学基础”及“统计热力学初步”两章。
本书不仅可作为化工类、制药类、环境类、材料类、化学类等本科生的教学用书，也可作为相关专业
研究生及科研和工程技术人员的参考用书。
本书严格贯彻执行我国国家标准及。
ISO国际标准关于物理量的表示及运算规则的规定，采用国际单位制及我国规定的法定计量单位。
同时书中许多名词和术语的解释及定义参考了IUPAC的相关规定。
书中部分数据根据《CRC物理化学手册第87版》（2007年）进行了更新。
本书也编有少量“化学教学基本内容”要求以外的选学内容，用小字或加“*”标出。
第五版仍为上、下两册，共十二章。
参加修订工作的有周亚平（第一、五、七、十章），刘俊吉（第二、三、六、十二章），李松林（第
四、八、九、十一章）。
全书插图全部由李松林绘制。
冯霞、高正虹、陈丽参加了习题的选编工作。
本书承蒙大连理工大学傅玉普教授审阅，提出许多宝贵的修改意见，在此深表感谢。
同时对关心本书修订、提出修订建议和意见的老师及学生表示感谢。
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内容概要

　　《物理化学（第5版）（上册）》是面向21世纪课程教材，也是普通高等教育&ldquo;十一
五&rdquo;国家级规划教材。
《物理化学（第5版）（上册）》是在天津大学物理化学教研室编写的《物理化学》前四版的基础上
进行修订的，修订时参考了教育部高等学校化学与化工学科教学指导委员会2007年提出的化工类、材
料类及化学类等专业的&ldquo;化学教学基本内容（征求意见稿）&rdquo;。
《物理化学（第5版）（上册）》基本保持了前几版的原有框架，修改了部分内容和结构，更加注重
理论阐述的系统性和严谨性，注意与实际应用的结合，并保持与时代发展的与时俱进。
　　《物理化学（第5版）（上册）》可作为高等院校化工类、制药类、环境类、材料类、化学类等
有关专业的教学用书，也可供其他相关专业使用，并可作为科研和工程技术人员的参考用书。
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书籍目录

绪论0.1 物理化学——一门无处不在的学科0.2 学习物理化学的要求及方法0.3 物理量的表示及运算1 物
理量的表示2 对数中的物理量3 量值计算第一章 气体的pVT关系1.1 理想气体状态方程1. 理想气体状态
方程2. 理想气体模型3. 摩尔气体常数4. 气体分子运动论与理想气体的压力和温度1.2 理想气体混合物1. 
混合物的组成2. 理想气体状态方程对理想气体混合物的应用3. 道尔顿定律4. 阿马加定律1.3 真实气体的
液化及临界参数1. 液体的饱和蒸气压2. 临界参数3. 真实气体的p-V图及气体的液化1.4 真实气体状态方
程1. 真实气体的pV一p图及波义尔温度2. 范德华方程3. 维里方程4. 其他重要方程举例1.5 对应状态原理
及普遍化压缩因子图1. 压缩因子2. 对应状态原理3. 普遍化压缩因子图本章小结习题第二章 热力学第一
定律2.1 基本概念及术语1. 系统与环境2. 状态与状态函数3. 过程与途径4. 功和热5. 热力学能2.2 热力学第
一定律1. 热力学第一定律2. 封闭系统热力学第一定律的数学形式3. 焦耳实验2.3 恒容热、恒压热及焓1. 
恒容热(Q)2. 恒压热(Q)及焓2.4 摩尔热容2.5 相变焓1. 摩尔相变焓2. 摩尔相变焓随温度的变化2.6 溶解焓
与稀释焓1. 摩尔溶解焓2. 摩尔稀释焓2.7 化学反应焓1. 反应进度2. 摩尔反应焓3. 标准摩尔反应焓2.8 标准
摩尔反应焓的计算2.9 离子的标准摩尔生成焓2.10 可逆过程与可逆体积功1. 可逆过程2. 可逆体积功的计
算2.11 节流膨胀与焦耳一汤姆逊实验2.12 稳流过程热力学第一定律及其应用1. 稳流过程2. 稳流过程热
力学第一定律的数学式3. 热力学第一定律对稳流过程应用举例本章小结习题第三章 热力学第二定律3.1
热力学第二定律1. 自发过程2. 热、功转换3. 热力学第二定律3.2 卡诺循环与卡诺定理1. 卡诺循环2. 卡诺
定理3.3 熵与克劳修斯不等式1. 熵的导出2. 克劳修斯不等式3. 熵增原理3.4 熵变的计算1. 单纯pVT变化过
程熵变计算2. 相变过程熵变计算3. 环境熵变计算3.5 热力学第三定律及化学变化过程熵变的计算1. 热力
学第三定律2. 规定熵与标准熵3. 标准摩尔反应熵3.6 亥姆霍兹函数和吉布斯函数1. 亥姆霍兹函数2. 吉布
斯函数3. △A及△G的计算3.7 热力学基本方程及麦克斯韦关系式1. 热力学基本方程2. V，H，A，G的
一阶偏导数关系式3. 麦克斯韦关系式4. 其他重要的热力学关系式3.8 热力学第二定律在单组分系统相平
衡中的应用1. 克拉佩龙方程2. 克劳修斯一克拉佩龙方程3. 外压对液体饱和蒸气压的影响本章小结习题I
第四章 多组分系统热力学4.1 偏摩尔量1. 问题的提出2. 偏摩尔量3. 偏摩尔量的测定法举例4. 偏摩尔量与
摩尔量的差别5. 吉布斯一杜亥姆方程6. 偏摩尔量之间的函数关系4.2 化学势1. 化学势的定义2. 多相多组
分系统的热力学基本方程3. 化学势判据及应用举例4.3 气体组分的化学势1. 纯理想气体的化学势2. 理想
气体混合物中任一组分的化学势⋯⋯第五章 化学平衡第六章 相平衡附录一 国际单位制附录二 希腊字
母表附录三 基本常数附录四 换算因子附录五 元素的相对原子质量表（2005）附录六 某些物质的临界
参数附录七 某些气体的范德华常数附录八 某些气体的摩尔定压热容与温度关系附录九 某些物质的标
准摩尔生成焓、标准摩尔生产吉布斯函数、标准摩尔熵及摩尔定压荣热附录十 某些有机化合物的标准
摩尔燃烧焓
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章节摘录

插图：人类对自然界的好奇与探索是永无止境的，人们从未满足过在宏观上对化学反应规律的认识，
一直在努力探索和揭示化学变化在微观上的内在原因，探知分子、原子的结构及运动与化学反应的关
系，这促成了物理化学的又一个分支——结构化学与量子力学的发展。
有人说20世纪最为深刻地影响了人类社会的事件，既不是两次世界大战，也不是联合国的成立，或者
人类探索太空⋯⋯而是量子力学及其相关理论的创立和发展。
量子力学的发展不仅使人们对微观世界的认识更加深入，而且它彻底改变了世界的面貌，它比历史上
任何一种理论都引发了更多的技术革命。
核能、计算机技术、新材料、新能源技术、信息技术⋯⋯这些都在根本上和量子论密切相关。
特别要提到的是，在化学、物理学、材料学、生物学、医药学等几乎所有学科领域中被广泛使用的现
代光谱、能谱等尖端分析技术，其理论基础都是建立在量子力学之上的。
人们在赞美仪器的精密和技术的先进时，往往忘记了它来源于物理化学的巨大贡献。
难怪有人惊呼物理化学已经成为“消失于无处不在的学科”。
量子力学研究的是单个原子、分子的结构与性质，而热力学关注的是大量子（数量级）组成的宏观系
统的宏观性质。
原子、分子无时无刻不处于无尽的运动之中，宏观系统的性质并不是微观粒子性质的简单加和，如何
将宏观与微观世界联系起来是人们面临的又一挑战，而统计力学在它们之间架起了一座桥梁。
统计力学从量子力学的结果出发，通过对大量子进行统计平均，最后得到宏观系统的热力学性质。
统计热力学从微观层次阐明了热力学、动力学的基本定律和热力学函数的本质以及化学系统的性质和
行为，不仅使人们对物质本质及化学过程的认识大大深化，并使计算化学有了飞跃的发展，为人们实
现通过计算代替实验来研究化学的梦想打下了基础、打开了大门。
化学热力学、化学动力学、量子力学、统计力学是物理化学的四大基础。
本书将着重介绍热力学的基本原理及其在化学反应、相变、电化学以及表面胶体化学中的应用；介绍
动力学的基本原理及其在一般化学反应和特殊化学反应中的立用；简单介绍量子力学的基本思想。
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编辑推荐

《物理化学(第5版上册)》是面向21世纪课程教材之一。
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