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低温下化学反应热力学和零点热

陈力行1,2 黄子翀1,2 王 鑫1,2 刘全慧1,2

(湖南大学 1物理与微电子科学学院;2 理论物理研究所,湖南
 

长沙 410082)

摘 要 零温时化学反应完成之后系统吉布斯函数减小的量,即释放出来的热量,定义为零点

热。零点热由两部分组成:反应物和生成物的零点内能差,反应物和生成物的体积变

化能。注意到对一些系统来说,Thomsen-Berthelot原理在相当高的温度下依然有效,
意味着零点热对于较高的温度依然具有重要意义。
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Abstract At
 

zero
 

temperature,
 

the
 

amount
 

of
 

decrease
 

of
 

the
 

Gibbs
 

function
 

accompanying
 

a
 

chemical
 

reaction
 

is
 

the
 

heat
 

released
 

from
 

the
 

thermodynamic
 

process,
 

and
 

the
 

heat
 

is
 

defined
 

as
 

the
 

zero-point
 

heat.
 

The
 

zero-point
 

heat
 

consists
 

in
 

two
 

parts,
 

one
 

is
 

the
 

difference
 

between
 

the
 

thermodynamic
 

zero-point
 

internal
 

energy
 

of
 

the
 

reactant
 

and
 

that
 

of
 

the
 

product
 

in
 

the
 

chemical
 

reaction,
 

and
 

another
 

the
 

mechanical
 

energy
 

of
 

the
 

volume
 

changes
 

of
 

the
 

reactant
 

the
 

product.
 

For
 

some
 

systems,
 

the
 

Thomsen-Berthelot
 

principle
 

is
 

applicable
 

at
 

room
 

tem-
perature

 

and
 

even
 

higher,
 

which
 

means
 

that
 

zero-point
 

heat
 

plays
 

significant
 

roles
 

at
 

relatively
 

high
 

temperatures.
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  零点能是纯粹的量子力学效应。最为熟悉的

零点能是简谐振动的最低能量。由于场在量子化

之后,这一最低能量具有可观察效应,即Casimir
 

效应[1],使得零点能已经成为现代物理中的核心

概念之一。无论凝聚态物理[2,3]还是现代化学[4,5]

中,零点能都是一个重要的物理量。物理、化学和

生物物理学学界对零温附近的化学反应,具有长

久的兴趣[6,7],也不断有新进展[7]。但是,还是有

很多基础性的问题尚待解决。例如,有零点能这

一物理量,却没有零点热。实际上,零温附近的化

学反应的吸放热现象是一个实际上已经确立的现

象[6]
 

。本文将尝试引入零点热这一概念,进一步

考察低温下化学反应的一般性的理论框架,强调

零点热在相当高的温度时依然发挥重要的作用。
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本文余下部分结构如下:首先引入零点热这

一物理量,然后讨论非零温时零点热的重要性,最
后是简短的结论。本文的符号取其通常教科书上

的含义,不一一标明。

1 绝对零度附近的化学反应热力学和零点热

化学反应通常在等温等压条件下进行,本文

也只讨论等温等压条件下的化学反应,一般来说

这个时候的化学反应不满足平衡态的条件。
值得强调的是,对于化学反应而言,初始态和

末了态的物质是不同的,初始时的物质为反应物,
末了时的物质为生成物。热力学量f 差的定义是

Δf=fp p,T  -fr p,T  (1)
其中,上标r 标记为反应物(reactant),

 

p 标记为

生成物(product)。清晰地表明反应物和生成物

的不同,是本文的出发点。
利用热力学研究绝对零度附近的(不可逆)化

学反应,主要需要用到三个热力学关系。第一,始
末态的焓变为系统输出的热量Q

ΔH =ΔU+pΔV=-Q (2)
第二,吉布斯函数往不增加的方向进行

-A=ΔG ≤0 (3)
这里 A 为化学亲和势。第三,Gibbs-Helmholtz
方程,

G=H -TS 或者H =G-T∂G∂T
(4)

其中用到了S=-∂G/∂T。
注意,由于化学反应不满足平衡态的条件,但

它是在约束下等温等压条件之下进行的。把反应

物或者生成物分成很多小而有限的部分,每一部

分中的吉布斯函数、焓、熵和内能等热力学量分别

是均匀的,故而满足平衡态的热力学方程。这个

时候,反应物或者生成物的吉布斯函数、焓、熵和

内能是各部分量之和[8],Gibbs-Helmholtz方程

(式(4))在这种意义上成立,而不是说系统处于整

体的平衡态。
 

当温度很低lim
T→0

T=0时,从式(4)出发得到

lim
T→0
ΔG=lim

T→0
ΔH (5)

这个结果似乎表明,当温度很低的时候,Thomsen-
Berthelot原理[8,9]不是一个独立的原理。事实并

非如此。式(5)只有在绝对零度的时候成立。不

能认为,从实验的角度,当精确度上 无 法 区 分

lim
T→0
ΔG 和lim

T→0
ΔH 的时候,就可以认为实际上推出

了Thomsen-Berthelot原理。
绝对零度时如下关系

Q p,0  =-lim
T→0
ΔH =-lim

T→0
ΔG (6)

具有重要意义。
 

Q p,0  指的是,在绝对零度时,
一个化学反应完成之后系统吉布斯函数减小的

量,即释放出来的热量。
 

Q p,0  即零点热。
 

零点热Q p,0  和热力学零点内能U p,0  之

间的关系如下。考虑单相化学反应,有
G=U-TS+pV (7)

由式(7)可得恒温恒压时的如下关系

G p,T  =U p,T  -TS p,T  +pV p,T  
(8)

应用到零温时,
 

有

G p,0  =U p,0  +pV p,0  =H p,0  (9)
于是零点热满足

Q p,0  =- ΔU p,0  +pΔV p,0    (10)
零点热即两部分之和,一部分是反应物零点内能

能Up p,0  和生成物零点内能Ur p,0  的差,另
一部分是体积变化的机械功。注意,热力学零点

内能U p,0  不应仅仅是零点能,还应该包括化学

的、渗透压的、电磁和机械的等方面的能量(chemi-
cal,

 

osmotic,
 

mechanical,
 

electrical
 

or
 

other)[6]。
一个热力学系统的零点内能U p,0  是外参

量的函数,这个外参量常常是体积。不过,在化学

反应中,这个外参量可以方便地取为压强。不同

的物质,或者同种物质不同的点阵结构,具有不同

的热力学零点内能。不要把一个热力学系统的零

点能和单个分子或者单个 点 阵 的 零 点 能 混 为

一谈。
零点热的一个特异性表现在,它不是由于系

统的熵变所产生,类似于相变潜热。在这一意义

下,零温时的化学反应可以按相变来处理。零温

时相变,不是由于温度的改变而出现热力学态的

改变。

2 有限温度化学反应热力学和零点热

由Gibbs-Helmholtz方程式(4)立即得到

ΔH =ΔG-T∂ΔG∂T
(11)

即
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Q=A-T∂A∂T =-T2 ∂
∂T

A
T  (12)

积分之

A
T =-∫

T

0

Q
T2dT (13)

其中的积分常数为零。证明这个积分常数为零的

过程需要反复利用热力学第三定律的如下形式[8]

lim
T→0

A-Q p,0  
T =

∂A
∂T =0 (14)

在Q 中分离出零点热Q p,0  
Q p,T  =Q p,0  +Q p,T  -Q p,0  

(15)
则式(13)可以写成

A=Q p,0  -T∫
T

0

Q p,T  -Q p,0  
T2 dT

(16)
注意到如下关系

Q p,T  -Q p,0  

=Hr p,T  -Hp p,T  -
Hr p,0  -Hp p,0    

= Hr p,T  -Hr p,0    -
Hp p,T  -Hp p,0    

=-Δ∫
T

0
CpdT (17)

最后的一个负号,是考虑到了式(1)中对Δ的定

义。由于反应物和生成物不可能是同种结构的同

种物质,而且可能处在不同的相,例如固相和气

相。即使仅仅考虑同相反应,例如固相,由于晶格

点阵的不同,热容量也不同。式 17  清晰地表明,
区分反应物的定压热容量和生成物的定压热容量

的必要性。
把式 17  代入式 16  中,立即得到

A=Q p,0  +T∫
T

0

1
T2 Δ∫

T

0
CpdT  dT 

(18)
这个结果对于单相化学反应具有普适性,并非仅

仅适用于低温情况。把式 17  改写一下,得到同

样普适的反应热结果

Q p,T  =Q p,0  -Δ∫
T

0
CpdT (19)

这个结果表明,如果Δ∫
T

0
CpdT >0,不仅仅低温

下化学反应朝放热的方向进行,只要温度在 TC

以下,Thomsen-Berthelot原理成立[8,9],而TC 满

足下式

Q p,0  -Δ∫
TC

0
CpdT=0 (20)

这个TC 可能很高,甚至比室温还要高。零点热

在相当高的温度的化学反应中会出现,这是零点

热的一个重要后果。
注意式(20)和式(21)中出现了零点热。因

此,Thomsen-Berthelot原理成立与否和其成立的

区间,依赖于物质的零点热。如果Δ∫
T

0
CpdT<0,

则化学反应总是朝放热的方向进行。
 

研究 低 温 下 的 化 学 亲 和 势 和 零 点 热。把

式(18)和式(19)展开到温度的二阶项

A=Q p,0  + lim
T→0

ΔCp

T  T2+O T3   (21)

Q=Q p,0  - lim
T→0

∂ΔCp

∂T  T2+O T3   (22)

一般而言,lim
T→0
ΔCp =0,根据罗必塔法则,有如下

关系

lim
T→0

ΔCp

T =lim
T→0

∂ΔCp

∂T
(23)

因此,一般来说,
 

A 和Q 的曲率方向相对于温度

来说总是相反的。如果lim
T→0
ΔCp/T>0,则零温附

近,A(p,T)曲线随温度上升而上升,而Q(p,T)
曲线随温度上升而下降;反之亦然。式 21  和

式 22  有个重要的后果:对于非金属固体,ΔCp∝

T3,也就是

A ≈Q p,0  +O T4  (24)

Q ≈Q p,0  +O T4  (25)
可以理解为,至少要到T4 量级,二者才有差别。
这是零点热在相当高的温度依然具有重要意义的

一个体现。

3 结语

零点热这一概念显然具有相当的普适性。细

究起来,零点热在实验上肯定早已有了迹象,可能

原来以为需要从非零温的实验结果进行必要的外

推,现在发现,在相当高的温度,也就是Thomsen-
Berthelot原理成立的温度范围内就可以确定零点

热。这和费米温度有些类似,尽管费米温度是费

米气体在绝对零度时的温度,却有远高于室温的

数值。
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在热力学中,结合能可以作为热量释放出来,
热力学零点内能差可以理解为一种结合能,当然

也可以通过热量释放出来。本文为零点能提供了

全新的理解:零点热包含了量子力学零点能差。
这一理解为在化学反应中观测零点能及其相关效

应提供了新的思路。
本文仅仅是一个理论框架,并没有结合具体

物质计算出来一个具体的反应过程的零点热,这
一点,将在今后进行。
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(上接第10页)

如何学的策略其实就是要突破中学应用认知教育

带来的局限,也就是应用认知模型以及相对应的

做人做事方面的局限,学会全面系统的ETA物理

认知模型、物理方法、物理精神,其本质就是学会

科学认知能力,即如何思考、如何做事、如何做人。
从整个分析中,我们可以看到这三个方面是一个

整体,通常情况下如何思考决定了如何做事、如何

做人。完整的认知能力才能有效解决学生面临的

问题。
如何学好的策略其实就是学习习惯的养成,

解决的是熟练程度和持久学习的问题。习惯的养

成在开始的时候总是不太习惯,需要一个适应期,
坚持一个月左右就基本形成新的习惯了。其实就

是身体和大脑都适应了。
如果能将这套策略坚持下来,熟能生巧,学习

效率就会提高,就可以节省出时间去探索更多有

意义的问题。完整的认知能力培养,特别是探索

能力的增强可以为个人发展寻求更多方向和空

间,就可以有效解决内卷带来的心理问题。希望

本文的研究对学习有困难的学生能够起到一些帮

助作用。
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