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程DU=DQ-DPV,becauseV=C(constant),所以DPV=0,那

么DU=DQ（等容）。由于DH=DU DPV, 因为DPV=0, 所

以DH=DU, 则DH=DQ(等容）。等压中DH=DQ(等压），那

么就有DQ(等压）=DQ(等容）。那么同一反应在等压和等容

中Q相等。与教材P77例5.5似乎有些矛盾。请您解释一下，非

常感谢。 答：应当特别注意的是, H是在等压过程中定义的，

因此 delta H = delta U P delta V 而不是 delta H = delta U

delta(PV) 也不是 delta H = delta U V deltaP 因为delta(PV) = V

deltaP P deltaV。 对于等容过程，我们可以写出： delta U = Qv

- W = Qv 对于等压过程，我们可以有： delta U = Qp - P deltaV

根据H的定义： H = U PV 我们得到： delta H = delta U P

deltaV = Qp 由此我们得出delatU为等容热量，deltaH为等压热

量。 二者只有在体系不做功的情况下才相等。 2. 我有一个问

题想请教您： 我们认为一个过程的自发性时需要体系的自由

能减小，即体系做非体积功的能力减小。 但在这里体积功和

非体积功有什麽本质的区别呢?为何做体积功的能力不会降低

呢？ 答：你的问题可以分为三个部分。第一，什么是非体积

功？第二,它与体积功有何异同？第三，为什么Gibbs自由能只

与非体积功有确定关系，而与体积功没有相应关系？ 第一个

问题：什么是非体积功？ 简单地说，非体积功就是除体积功

之外体系所做的一切功。非体积功通常指电功。 第二个问题

：非体积功与体积功有何异同？ 我们知道，体系体积膨胀或



压缩都会做体积功（正值或负值）。除了体积功之外，氧化

还原反应还可以产生电流、做电功，即通过电子转移（电流

）对外部做功。从性质上看，它们没有任何共同之处。 第三

个问题：为什么Gibbs自由能只与非体积功有确定关系，而与

体积功没有相应关系？ 由 G 和 delta G 的定义我们知道，G必

然与非体积功有联系（具体关系可以参考我们在课堂上的推

导）。但是在G的定义中，H和S都与体系的热量有关，而与

体积功没有必然联系。 还要补充一点，Gibbs自由能变化的负

数等于体系所做的（最大）非体积功。所以，“随着体系的

自由能下降”，体系所做非体积功应当是上升而不是“下降

”。 3. 但我还是不太明白体积功和非体积功都是功，他们本

质上有什麽区别呢？ 答：从功的本意来讲，一个力作用于物

体，使物体移动一定距离，我们就称该力对物体做了功。但

从力的形式上来说，可以是多种多样的。可以是气体膨胀，

可以是电力推动，也可以核动力带动。无论什么力做了功，

我们都称之为功。但是它们的来源可以完全不同。 在进一步

学习普通化学后，特别是学习了电化学部分以后，我们就会

对功的不同起源有更深入的了解。 4. 上次您讲到G（自由能

）代表系统对环境作的其他功。那么既然自发反应都有G答

：你提了一个好问题。这个问题也就是热力学第二定律的中

心思想。 首先， 从课堂推导我们知道：-deltaG是等温等压下

体系所能做的最大其它功，也就是说，只有可逆过程体系做

的其它功才等于-deltaG，而不可逆过程所做的其它功都小

于-deltaG。 那么，不可逆过程中所做的其它功为什么会小于

可逆过程？它们之间的差值究竟跑到哪里去了？ 回答这个问

题，我们需要回顾一下G的引入过程。我们在课堂上讲到，



“封闭体系的deltaG的意义等价于孤立体系的deltaS,即：平衡

或可逆过程二者均为0，不可逆过程时，deltaS > 0，deltaG 那

么，我们就可回答上面的问题了。不可逆过程的其它功小于

可逆过程是因为体系的熵增加了。热力学中把这种由于熵增

所引起的做功减少称作“能量耗散”。这部分能量被体系所

吸收，增加了体系的混乱度。 你再次提到“什么是其它功”

（前面新星同学问过）。其它功是对除体积膨胀功以外体系

所有做功的统称。在化学体系中，通常指电功。当然化学反

应放热也可以转化为功（热功同质）。 5. Carnot热机功率为

什么除以Q(Th)? 答：卡诺循环的四个过程中只有两个步骤有

热交换，即两个等温可逆过程，其中高温吸热(Qab)、低温放

热(Qcd)。卡诺希望体系所吸收的全部热量Qab全部转换为功

，所以定义热机效率为Wnet/Qab。 6. 热机功率究竟是如何定

义的？ 答：如果是指“热机效率”的话，那么热机效率是卡

诺热机在完成一个循环后所做净功与体系吸收热量之比，即

： epsilon = Wnet/Qab 代入Wnet和Qab的表达式后得到：
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