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超低温下热力学系统的化学亲和势和反应热
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摘 要 化学亲和势和反应热是研究低温化学反应的热力学系统性能的两个重要参数。本文

阐明对于仅包含体变功的热力学系统,这两个参数在可逆等温等压过程中可由热力学

理论算出均为零;而这两个参数在不可逆等温等压过程中必须由实验测定,具体数值依

赖于等温等压过程的不可逆程度,但它们之间的关系可应用热力学理论进行讨论;当温

度为绝对零度时,这两个参数均为零。教科书和文献中给出的一些算例是值得商榷的。
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Abstract The
 

chemical
 

affinity
 

and
 

reaction
 

heat
 

are
 

two
 

important
 

parameters
 

for
 

studying
 

the
 

properties
 

of
 

the
 

chemical
 

reactions
 

of
 

thermodynamic
 

systems
 

at
 

low
 

temperatures.
 

It
 

is
 

expounded
 

that
 

for
 

a
 

thermodynamic
 

system
 

only
 

containing
 

volume
 

variable
 

work,
 

the
 

two
 

parameters
 

in
 

the
 

reversible
 

isothermal
 

and
 

isobaric
 

process
 

can
 

be
 

calculated
 

through
 

the
 

thermodynamic
 

theory
 

and
 

both
 

of
 

them
 

are
 

zero.
 

These
 

two
 

parameters
 

must
 

be
 

measured
 

by
 

experiment
 

in
 

the
 

irreversible
 

isothermal
 

and
 

isobaric
 

process
 

and
 

their
 

values
 

depend
 

on
 

the
 

irreversibility
 

of
 

the
 

isothermal
 

and
 

isobaric
 

process,
 

but
 

the
 

relationship
 

between
 

them
 

can
 

be
 

discussed
 

by
 

thermodynamic
 

theory.
 

When
 

the
 

temperature
 

is
 

absolute
 

zero,
 

both
 

of
 

these
 

pa-
rameters

 

are
 

zero.
 

Some
 

examples
 

given
 

in
 

textbooks
 

and
 

literature
 

are
 

debatable.
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  化学亲和势A 和反应热Q 是化学家在研究

低温化学反应的热力学系统性能时引入的两个重

要参数,
 

目前已成为教科书[1-3]专门介绍和讨论的

内容,文献[4]中对这两个参数作了讨论,
 

但均没

有确定当T=0时,化学亲和势A 和反应热Q 等

于多少? 另有一些教科书[5]引入化学亲和势这个

参数,但未作讨论。因此,撰文讨论这两个参数是

很有必要的。
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1 无须附加假设的能斯特公式

对于一般的热力学系统,由系统的焓 H 和吉

布斯函数G 之间的关系G=H-TS 可得,在等温

过程中系统的焓和吉布斯函数的变化ΔH 和ΔG
可表示为

ΔG=ΔH -TΔS (1)
其中,T 和S 分别是系统的温度和熵,ΔS 表示系

统在等温过程中的熵变。ΔH 和ΔG 的值依赖于

系统的约束条件。对于等温等压过程、等温等容

过程、等温过程等,ΔH 和 ΔG 的值是各不相同

的。指出,式(1)既适用于可逆过程又适用于不可

逆过程。从大量低温化学反应的实验数据中发

现,随着温度的降低,热力学系统在等温等压过程

中的ΔH 和ΔG 越来越接近。当温度外推到绝对

零度[1-3,6]时,有(ΔG)0=(ΔH)0。由文献[6,7]中
的研究发现,只要引入一个新的函数f=|ΔH-
ΔG|,无须任何人为附加假设,可直接由低温化学

反应 的 实 验 数 据 获 得 教 科 书 中 的 能 斯 特 公

式[1-3,5],即
lim
T→0
(ΔS)T =0 (2)

这显然与教科书中引入人为附加假设的描述方法

是不同的。因此,能斯特公式所包含的物理内容

不应再被称为能斯特假设或能斯特定理,而应被

称为能斯特表述[7]。应用能斯特表述作为热力学

第三定律的一种主要表述,可避免用能斯特定理

作为热力学第三定律的核心内容所引起的尴尬

问题[7]。

2 化学亲和势和反应热

对于一个只包含体变功的热力学系统,
 

等温

等压过程的化学亲和势和系统所放出的热量分别

定义为[1-3]

A=-ΔG ≥0 (3)
和

Q=-ΔH (4)
其中,Q 习惯上被称为反应热,

 

因为Q>0是较常

见的[1,3],大部分化学反应Q>0,但这并不意味着

不存在Q<0的情况。
 

热力学系统在不可逆等温

等压过程中,化学亲和势总是大于零,因为在等温

等压下系统中发生的不可逆过程,总是朝着吉布

斯函数减少的方向进行[3,5],
 

即ΔG<0,而反应热

有两种可能,一种是Q>0;另一种是Q<0。这表

明热力学系统的等温等压过程可以是等温放热过

程,也可以是等温吸热过程。
在教科书[1-3]和文献[4]中,通常利用

S=-∂G/∂T (5)
和

ΔS=-∂ΔG/∂T=∂A/∂T (6)
这两个关系式,将式(1)改写成

Q=A-T∂A/∂T (7a)
和

Q=-T2 ∂
∂T
(A/T) (7b)

来计算A 和Q 并讨论A 和Q 之间的关系,而没

有明确指出式(5)~(7)的适用范围。实际上,
式(5)适用于平衡态,而式(6)和式(7)不仅适用于

可逆等温等压过程,而且也适用于初态和末态为

平衡态的不可逆等温等压过程。
对于仅包含体变功的热力学系统的可逆等温

等压过程,式(3)表明A=0,而式(7a)中的
∂A
∂T=

0
0

是一个未确定值,式(7b)中的
∂(A/T)
∂T =

0
0

也

是一个未确定值。因为A=0,
∂A
∂T=T

∂(A/T)
∂T

,

但不能确定
∂A
∂T

为何值,也不能用式(7)来讨论A

和Q 之间的关系。当T=0时,A0=Q0 是低温热

力学系统的实验数据外推到绝对零度的结果。
对于可逆等温等压过程,由式(2)可得

ΔH =H2(T,P)-H1(T,P)

=TΔS
=T[S2(T,P)-S1(T,P)]=0 (8)

可见,对于一个只包含体变功的热力学系统,在可

逆等温等压过程中,A=0,Q=0。
对于不可逆等温等压过程,A>0,但需要分

Q<0和Q>0两种情况讨论。在T>0的区域,
当Q<0时,热力学系统进行的是吸热过程,仅有

ΔS>0一种情况,A>0>Q。应用低温实验数据

和外推到绝对零度的结果 A0=Q0,可绘制出 A
和Q 随T 变化的曲线,并确定Q0=0,如图1(a)
所示。当Q>0时,热力学系统进行的是放热过

程,熵变ΔS 是由等温等压过程中释放的热量引

起的熵减少和系统内部的不可逆性引起的熵增所
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图1 在等温等压下Q 和A 随T 变化的示意图

组成的,可能存在ΔS<0,ΔS>0和ΔS=0三种

不同情况[8]。应用低温实验数据和外推到绝对零

度的结果A0=Q0,可绘制出A 和Q 随T 变化的

曲线,如图1(b)~(d)所示。
图1(b)~(d)表明,在热力学系统的不可逆

等温等压过程中,Q>0和A>0是可以同时满足

的。正如教科书[5]所指出的,在低温下(有些反应

甚至在室温附近)从ΔH<0和ΔG<0两个不同

的判据往往得到相似的结论。这种情况满足汤姆

生 伯特洛规则(Thomsen-Berthelot
 

rule):在等温

等压条件下,低温化学反应向着放热的方向进

行[3]。同时解释了教科书[3]提出的问题:“汤姆生

伯特洛规则通常在绝对零度以上(并不非常小的)
一段温度范围内仍然适用”。而有些教科书[1]认

为:“根据热力学第二定律所推导出的平衡判据,
化学反应进行的方向是吉布斯函数减少的方向,
也就是亲和势大于零的方向,而不是Q>0的方

向”。这种观点似乎认为A>0和Q>0是不可能

同时满足的。这是值得商榷的。图1(d)还表明,
在ΔS=0的情况下,热力学系统可在相当大的温

度范围内,有时甚至在室温或接近室温下,焓变几

乎等于吉布斯函数的变化[9],以致在T>0的区

域中(ΔS)T=0得到满足。
现考虑热力学系统被一个比系统大得多的环

境所包围,两者均处于绝对零度,如图2所示。当

T=0时,ΔS=0的系统在等温过程中吸热不会发

生;熵变ΔSe=0的环境在等温过程中吸热也同样

不会发生。假设热力学系统在T=0时的等温过

图2 热力学系统在T=0时的示意图

程是不可逆的,系统必须放热,但环境不会吸热,
以致系统中的不可逆等温过程是无法进行的。这

表明热力学系统在T=0时,只要ΔS=0成立,进
行的等温过程必定是可逆的。正如教科书[5,9]所

描述的,当T=0时,热力学系统所进行的等温过

程与可逆绝热过程重合,系统与环境间无热交换,
图1中的Q0=0。这表明在T=0时,化学亲和势

A0 和反应热Q0 均为零。
对于不可逆等温等压过程,除了直接由实验

测试ΔH 和ΔG 而得到图1外,也可由实验测试

ΔCP,进而计算出Q 和A 随T 变化的关系。根据

低温热力学系统的大量实验数据,可得ΔCP 的一

般表示式为

ΔCP =a1Tα +a2Tβ +a3Tγ +…,
(0<α<β<γ) (9)

其中,ai(i=1,2,3,…)是与温度无关的系数。由

式(4)和 ∂ΔH/∂T  P=ΔCP 可得

Q=- 1
α+1

a1Tα+1+
1

β+1
a2Tβ+1+

1
γ+1

a3Tγ+1+… (10)

而由式(7)和式(10),可得

A=
1

α(α+1)
a1Tα+1+

1
β(β+1)

a2Tβ+1+

1
γ(γ+1)

a3Tγ+1+… (11)

如果α,β和γ均取整数,式(10)和式(11)可表示为

Q=-
1
2a1T2+

1
3a2T3+

1
4a3T4+…  

(12)
和

A=
1
2a1T2+

1
6a2T3+

1
12a3T4+…

(13)
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3 教科书和文献中的一些算例

应用式(10)~(13),可方便地计算各种热力

学系统的化学亲和势和反应热。例如,非金属固

体ΔCP 的实验结果为[1,4]

ΔCP =aT3 (14)
则由式(12)和式(13)可得非金属固体的化学亲和

势和反应热为

A=
1
12aT

4

Q=-
1
4aT

4

􀮠

􀮢

􀮡

􀪁
􀪁
􀪁
􀪁

(15)

其中,a 是与温度无关的系数。教科书[1]的计算

结果为

A=Q0+
1
12aT

4

Q=Q0-
1
4aT

4

􀮠

􀮢

􀮡

􀪁
􀪁
􀪁
􀪁

(16)

但没有确定Q0 的值。如果利用本文的结论Q0=0,
则教科书[1]与本文具有相同的结果。而文献[4]
的计算结果为

A ≈Q(P,0)+O(T4)

Q ≈Q(P,0)+O(T4) (17)

其中Q(P,0)与教科书[1]的Q0 是同一个量,被称

为零点热。文献[4]同时指出[原文的式(20)]

Q(P,0)-Δ∫
TC

0
CPdT=0 (18)

中的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[4]。这表明

式(17)是不同于教科书[1]和本文的结果。文献[4]还
利用如下公式[原文的式(16)]

A=Q(P,0)-T∫
T

0

Q(P,T)-Q(P,0)
T2 dT

(19)
来讨论 A 和Q 之间的关系。式(19)取自教科

书[1]第368页中的式(11)。根据教科书[1]和文

献[4]的符号规定和相关描述,
 

Q0=Q(P,0)≠0,
由此可判断式(19)是发散的,与式(7)是不相容

的。可见,文献[4]的计算过程、计算结果和零点

热的相关结论是值得商榷的。教科书[1]中相关的

一些计算过程也是值得商榷的。
教科书[1]还给出固体硫磺由单晶型变到正交

晶型的化学亲和势和反应热为

A=1.57-1.15×10-5T2 卡/克

Q=1.57+1.15×10-5T2 卡/克  (20)

这意味着Q0≠0。教科书[1]注明式(20)取自文献[10]
第106页。查阅文献[10],在该书第106~107页

找到如下公式

A=1.57-1.15×10-5T2

U=1.57+1.15×10-5T2 (21)

文献[10]在第1~3页中明确指出,U 和A 分别表

示U2-U1 和A2-A1,
 

而U2-U1 表示系统在末

态与初态的能量之差,A2-A1 表示所考虑的变化

中能获得的最大外功。这清楚地表明,式(21)中
的A 和U 是不同于式(20)中的A 和Q,各自表示

不同的物理内容。
根据热力学第一定律

ΔUI =ΔQ+ΔW (22)
和自由能F 与内能UI(区别于文献[10]的U)之
间的关系F=UI-TS,在等温过程中可得

ΔF=ΔUI -TΔS (23)
和

ΔF-ΔUI =T∂ΔF∂T
(24)

根据文献[10]的定义,U≡ΔUI,在等温过程中获

得的最大外功A≡ΔF,
 

式(24)可表示为
 

A-U=T∂A∂T
(25)

式(25)正是文献[10]第3页中的式(1)。可以验

证,式(21)和式(25)是自洽的。当T→0时,
 

能斯

特公式[即式(2)]成立,
 

由式(23)可得

(ΔF)0=(ΔUI)0=A0=U0 (26)
对于等温过程,当T→0时,正如上面所描述的

 

Q0=
0,

 

而由式(22)可知在等温等压过程中U0≠0,如
式(21)所示。可见,文献[10]给出的式(21)和
式(25)是正确的,而教科书[1]给出的式(20)是值

得商榷的。实际上,式(20)中的A 和Q 不是表示

热力学系统的化学亲和势和反应热。
 

4 结语

总之,热力学理论只能确定仅包含体变功的

热力学系统化学亲和势A 的下界、反应热Q 在吸

热过程中的上界和在放热过程中的下界,均为零,
而它们的实验测试值依赖于过程的不可逆程度。
能斯特公式是热力学第三定律的核心内容,它是
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直接由低温热力学系统的焓和吉布斯函数的变化

ΔH 和ΔG 或热容量的大量实验数据获得的结果

外推到绝对零度时得出的。这清楚地表明在不可

逆等温等压过程中热力学系统的化学亲和势 A
和反应热Q(两者分别对应于ΔG 和ΔH)是不可

能仅由热力学理论算出来的,但它们之间的关系

可应用热力学理论进行讨论。
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