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运用物理化学原理分析和解决
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,
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摘 要 � 本文列举了一些中学化学中遇到的具体问题
,

并且运用物理化学原理进行了分

析
,

目的在于使学生感到学有所用
,

从而激发他们学习物理化学课程的积极性
,

提高教学质

蚤
。
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物理化学是高等师范院校化学专业继无机化学
、

有机化学和分析化学之后开设的一

门理论性较强的课程
,

学生普遍感到此门课程难学
,

同时受到
“

只要学好前几门课程当中

学化学教师就够用
,

学习物理化学到中学教学也用不上
”

思想的影响
,

一些学生对物理化

学产生厌学心理
,

学习积极性不高
,

影响教学效果
。

近年来
,

我们在教学中注意克服物理

化学重理论
、

轻视联系实际
,

特别是联系中学化学实际的思想
,

对于物理化学中与中学化

学密切相关的部分
,

在中学化学的基础上提出问题
,

引导学生运用物理化学原理去分析和

解决这些具体问题
,

使他们感到学有所用
,

激发起学习物理化学的兴趣
。

下面就列举几例

谈谈如何运用物理化学原理去解决中学化学中的有关问题
�

一
、

为什么书写热化学方程式时要注明物质的状态 �

对于氢气和氧气的反应
,

中学化学中给出如下两个方程式
�

�珑�气� � 仇�气� � �场� �气� � 铭�
�

� 千焦 ���

�姚�气� � �� �气� 二 �玩� �液� � �� �
�

� 千焦 �� �

两个反应的反应热为何存在如此大的差别
,

中学化学中只是给出了定性的说明
,

即呈不同

聚集状态的物质其能量不同川�毗�
。

实际上
,

一冷反应的反应热从理论上讲可以由参加

反应的各物质的生成热来计算�� �卿�
,

即

△�� 
二
�万�� △���

,

�� ! �产物
一
�万�� △��

,

�� �� �反应物 �� 

由于稳定单质的生成热规定为零
,

即△枷
,

�� 玩
,

� � 二 �
、

△�� 
,

�� 仇
,

� � 二 �
,
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水的生成热分别为△枷
,

�� 场。
,

�� 二
一

�� 
�

�幼
�

, �
一 ‘、△枷

,

�� 残。
,

� �
二 一

解�
�

���
·

伽�
一 ’,

将上述数值代人�� 式计算出反应 ���
、

�� 的反应热分别为

△�七刀��� 二 � � �一 �� �
�

�� 二 一 �� �
�

��

△�匕
�
�� � 二 � � �一 ���

�

� � � 一 ��  
�

��

负号表示反应是放热的
,

这与���
、

�� 两式中的
“ � ”

号是一致的
。

可见
,

反应���
、

�� �反应

热的差别是由气态水和液态水生成热不同所致
,

因生成热是与物质聚集状态有关的物理

量
,

而生成热的数值决定反应热的大小
,

所以在书写热化学方程式时必须注明各反应物和

生成物的状态
。

二
、

为什么在常温
、

常压下
,

�� 和 �仇 在水中的溶解度不同�

对于 � � 和 � � 这两种碳的氧化物
,

在水中的溶解度存在很大差别
,

常温
、

常压下
,

�

体积水约能溶解 � 体积的低
、

约能溶解 �
�

似 体积的 �� �� �队附� ,

初中化学中没有对上

述事实进行解释
,

实际上我们可以根据亨利定律从理论上计算两者在水中的溶解度
,

并说

明存在差别的原因
。

溶解在水中的 �仇存在下述反应

�� � 珑� 二 玩�伪 �� �

但发生反应的 ��� 的量是比较少的
,

因此
,

�伍 在水中主要还是以低 形式存在
,

即物理

现象是主要的
,

符合亨利定律的使用条件
,

�� 在水中不存在化学反应
,

可以用亨利定律进

行处理图
。

查表可知
,

以水为溶剂时 �� 和 �伍 的亨利常数分别为 ��  ��� � �
�

�� 、 �护��
、

叼 �仇� ��
�

�� �� ��  !
,

根据亨利定律可以计算各种压力下两种气体在水中的溶解度
,

当

� �
、

�仇在液面上的分压为一大气压时
,

计算如下
�

�亡。 二 �
�

��� �
�
���� �� �

�� 处
二
�� ���� �

�
��� � �� �

则有
�
��� �

� ��� � ��  �� � 二 �
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�
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�
���� �

二
尸仰� �� ���� � � �

�

� �仍
� �护�山

产
�

�

�� � �护几 二 �
�

价 � 一。
一 �

这是一个大气压下用摩尔分数表示的溶解度
,

据此可以计算出 � 升水中溶解的气体的量

为
�

�
����

�� �以刀� ����� �� 二 �以】� � �
�

�� � ��
一 , � �� 二 �

�

�� � ��
” �

咖�
�
���� �

二 一以刀又��仇�� ��
二 �姗

� �
�

盯 � ��
一 � � �� �� �

�

盯 � ��
一 �

耐
在 �� ℃时

,

可将上述数值转化为体积
,

即

� ��� �
� �
����� �夕�� 。 � �

�

�� � ��
一 � � �

�

�一� � �� �� �
�
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·

����� � �护

�� �
�

抖 � ��
一 � �

一 � 二 �
�

��  !∀ 一
l

dln

一
3

通过上述计算可知
,

1 升水约能溶解0
.
02 升 CO

、

约能溶解 0
.
82 升(近似为 1 升)c仇

。

从以上计算过程可以发现
,

C O

、
C 仇 在水中溶解度的不同

,

主要是两种气体亨利常数不同

所致
,

而亨利常数不但与温度
、

压力有关
,

而且与溶质
、

溶剂的性质有关
,

也就是说 CO 和
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性质的不同是导致其在水中溶解度不同的主要原因
。

三
、

用不同反应物或生成物表示的化学反应速度是否相同
,

存在怎样的关系?

化学反应的速度通常用单位时间内反应物或生成物浓度的变化来表示川(助
,

但用不

同反应物或生成物表示的反应速度数值上存在差别并存在一定的关系
,

例如下列反应

凡 + 3玩
二
Z N H 3 (7 )

可以用反应物凡 和玩 的消耗速度( 一 dC
限/d

:和 一
d C 甩/d

t
)来表示反应速度

,

也可以用生

成物的生成速度(dc 。/dt )表示反应速度
,

从反应方程式可以看出
,

由于每生成

需要消耗 1助lN2 和 3m lHZ
,

故 N巧 的生成速率应该是

的 2/3倍
。

即

dC 邢dt
== 一
加C砚/d t 二 一方3dC 甩/dt

或

1孕dC胭欣
二 一 d C 限油

‘ 一

仍d气/dt

凡 消耗速率的二倍
,

是 执 消耗速率

(8 一 a
)

( 8
一 b )

可见我们可以选用反应中任何一种物质(反应物或生成物)浓度的变化率来表示该反应的

速率
,

但采用不同物质的浓度变化率来表示时
,

反应速率的数值各不相同
,

它们之间存在

(8
一
a) 式或(8 一 b) 式所示的关系

,

关系[5J (洲)
。

在实际应用时
,

反应速度
。

即与反应方程式中各物质的计量系数之间存在定量的

通常采用容易测定的反应物或生成物的浓度变化率来表示

四
、

如何解释压力对化学平衡的影响?

理想气体反应的平衡常数凡与 Kc 均只是温度的函数
,

不随压力而改变
。

压力而改变
,

所以讨论压力对化学平衡的影响必须从 凡与压力的关系开始
。

凡 二凡P
一

公

两边同时取对数

l成:l 叽
一
习vl 巧

在温度不变的条件下
,

两边同时对压力求导

(日I
nKX
旧p)T

二 一
艺
v
(l/p )

但 Kx 却随

根据

(9)

、.产、、了八U劝.1,l, .人
了‘了了、
r
‘、

从(1功式可以看出

分以下几种情况
:

,

凡 随 p 的变化关系与反应方程中各物质计量系数的代数和艺
v
有关

,

1

.

对于万
v < 0 的反应

,

如

ZN仇 二凡O’ 艺
; 二 一 l

( 1 2 )

卿
l)式为正值 ,

随着压力的增加
,

(al 蒯叭
>
哪

凡 随压力增加而增大
,

平衡
ha

辱应的方向移动
,

有利于 姚仇 的生成 ,反之
,

随着压力的减,J., 凡 也相应地减
.J., 平衡向

逆反应方向移动
,

有利于 N仇 的生成
。

2

.

对于名
v 二

0 的反应
,

如

ZHI 二
玩 + 几 艺

v 二 0

则(11) 式为零
,

即 凡不随压力而变化
,

也就是说压力对平衡没有影响
。

3

.

对于习
;> 0 的反应

,

如

2处
二
2 3 飞+ 仇 习

v二 1

( 1 3 )

( 1 4 )

1 5 5



则(11) 式为负值
,

随着压力的增加
,

( al
川砚月 p)T < 0

,

即 凡 随压力增加而减小
,

平衡向逆

反应方向移动
,

有利于呱 的生成;反之
,

随着压力的减小
,

凡却增大
,

平衡向正反应的方

向移动
,

有利于 S仇 的生成
。

五
、

常温
、

常压条件下是否可以将石墨转化成金刚石?

石墨和金刚石是碳的两种同素异形体
,

它们结构的不同决定了其性质存在很大的差

异
,

天然的金刚石价格昂贵
,

是否可以用人工的方法制造金刚石呢? 初中教材中已经指

出
,

在高温
、

高压条件下
,

可以用石墨制出人造金刚石[3] (, ) 。 那么
,

常温
、

常压下
,

是否可

以将石墨转化成金刚石呢? 这可以通过热力学计算作出回答
,

25 ℃和 l
atrn
下

,

石墨和金

刚石的标准嫡萝
、

燃烧热△Hm
, 。
数据如下表

:

萝 △H 山
, “

( J

.
K

一 ‘
.

二l
一
1
) ( 灯

.
二l

一 ‘
)

C (石 墨) 5
.
711 一

3 9 3
,

42

1

C
( 金刚石) 2. 44 8 一 3 9 5

.
3 21

对于反应

反应的热效应

c( 石墨)一c( 金刚石)

△H 二 △Hm
,

C( 石墨)

(15)

一
3 9 3

.

42 1 + 3 95

1

.

g U

一 △任n
,

c( 金刚石)
.
321

反应的嫡变化 △s
二
萝(金刚石) 一萝(石墨)

二
2
.

科8 一 5
.
7 1 1

二 一 3
.
2 6 3 J

.
K
一
1

反应的自由能变化 △G 二
△H 一 T △S

l9( 习 + 29 8 x 3
.
263 二 2

.
8 7 kJ

因△Gr
,

p >
o

,

根据热力学原理可知
,

此反应不能进行
,

也就是说在常温
、

常压下不能由石

墨制出金刚石
。

根据热力学原理还可以计算出
,

常温下
,

通过增加压力可以使石墨变成金刚石
,

但所

需的压力高达 15仪力咖 以上
,

并且反应速度很慢
,

为了提高反应速度必须使反应在高温

的条件下进行
。

近年来
,

已经利用爆炸产生的高温
、

高压条件实现了由石墨到金刚石的转

变
。

六
、

如何解释室温下
,

甲烷和氯气的混合气体在黑暗中长期保存而不起任何反应
,

而

在光亮的地方则会发生反应
,

并且依次生成 c珑。
、

CHz

仇
、

C H C 1
3
、

c 队 等产物〔
’只网)? 甲

烷与氯气之间的反应属于链反应类型
,

是一个有自由基参加的反应
,

室温下在黑暗中没有

足够的能量使氯气分子裂解为高能的氯自由基
,

因此不会发生反应 ;在光的照射下
,

氯分

子分解产生自由基
,

从而发生由如下三个阶段组成的链反应[s] (洲)
:

链的引发阶段
:
氯气分子在光的照射下分解产生两个抓自由基

,

反应从此开始
。

C
12 光ZCI (16)

链的传递阶段
:
高能的抓自由基(Q

·

) 与甲烷分子作用产生甲基自由基(C珑
·

)

,

开始
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了链的传递
,

在这一阶段每消耗一个自由基就产生一个新的自由基
,

使链反应得以延续
,

并且得到 CH 3Q
、
C 珑q

、

侧C13
、
c 氏 等产物

。

cl

·

+

川
3一 H 一H 一

a
+ C 场

·

( 17 )

C 玩
·

+

仇一C凡口
+ Cl

· 一

(
18

)

C 珑已 + Cl
·

一CHZ 口
+ H Q (19 )

·

C 玩口 + 仇一川乏仇
+口

·

( 20 )

C 线姚
+ cl

·

一田C12
+HCI (21 )

·

C H

QZ

+

仇一田伪
+ Q

·

( 22 )

C H C1
3 +

Q

·

一C几
+HQ (23 )

·

C

cls

+

仇~ C仇
+ Q

·

( 从)

链的终止阶段
:
链反应进行到一定的程度

,

自由基相互结合或与惰性质点碰撞而失去

活性时
,

这个链反应就终止了
。

例如
:

Q
·

+

Q 一a
:Q (25 )

C玩 ·

+
C

H3 一CH3
:
田3 (26 )

C珑
·

+ 口一C珑
:口 (27 )

可见
,

看似简单的两种物质其反应过程是比较复杂的
。

中学化学中有许多这类运用物理化学原理可以解释和说明的问题
,

实践表明
,

在物理

化学教学中
,

若能在中学化学的基础上提出问题并引导学生运用物理化学原理去分析和

解决这些问题
,

不但可以调动学生学习物理化学课程的积极性
,

使他们感到学有所用
,

提

高教学效果 ;而且可以为学生钻研和分析中学化学教材起到示范作用
,

为他们将来从事中

学教学工作奠定良好的基础
。
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