第一章 物质的聚集状态
物质常见的三种聚集状态：气体，液体，固体  等离子体，液晶，超高密度态
凝聚态：液态，固态，液晶态
一、气体
1.理想气体定律（高温，低压）
   =RT，M=
  摩尔气体常数R=8.314 J·mol-1·K-1  （Pa，m3；kPa，L）
=0.08206 atm·L·mol-1·K-1
=82.06 atm·cm-3·mol-1·K-1
=62.366 torr·L·mol-1·K-1
  热力学零度O K=-273.15 ℃
  阿伏伽德罗常数 
  1 atm =760 mmHg =760 torr =101.3 kPa  1 bar =1105 Pa
2.气体分压定律
  ，
  
  
二、液体
物相（相）
相变
相平衡
相图
1.气体的液化
  临界温度Tc
  临界压力pc
  临界体积Vc
  永久气体（Tc<室温25℃）  可凝聚气体（沸点<室温，Tc >室温）
2.液体的蒸发
  饱和蒸气
  饱和蒸气压（蒸气压）：
                       
                       随温度升高而增大
  摩尔蒸发焓 
  标准摩尔蒸发焓  ：标准压强（101.3 kPa）
  沸点：外压升高，升高
  正常沸点
3.液体的凝固·固体的熔化
  过冷现象：不稳定状态
  凝固点=熔点 ：大多数，外压升高，升高；水，外压升高，降低
    ：固体的熔化焓
  正常凝固点（正常熔点）：外压为1atm
  三相点：液相的凝固和固相的熔化处于平衡状态，液相的蒸气压等于固相的蒸气压
4.升华和沉积
  升华
  固体的升华焓 
  升华点：外压升高，升高
  
  正常升华点：1atm
5.相图（单组分）
  气相区，液相区，固相区；
  液体蒸气压曲线，固体蒸气压曲线，凝固（熔化）曲线；
  临界点，三相点
  水的三相点（273.16K，611.73Pa），冰点
  相律：
        F：自由度  P：相数  C：组分数
三、溶液
两种或两种以上的物质混合形成均匀稳定的分散体系（动态平衡）
气态，液态，固态
溶剂：能溶解其他物质的化合物
溶质：被溶解的物质
1.溶液的浓度
  浓度的表示方法 （1）质量分数 
                 （2）摩尔分数or物质的量分数 
                                              
                 （3）质量摩尔浓度 
                                   单位：mol·kg-1
                 （4）物质的量浓度 
                                   单位：mol·L-1
                 （5）体积分数 
                 比例浓度
微量成分的浓度 ppm（），ppb（）
  浓度的换算 
2.溶解度
  饱和溶液
  溶解度 
         100g溶剂
  固体 通常，随温度升高增大；少数，随温度升高减小；少数，随温度升高先增大再减小离散（晶格能，吸热，体积增大），溶剂化（溶剂化能，放热，体积减小）
结构相似的固体，熔点越低，溶解度越大
  气体 随温度升高而减小，随压力增大而增大
         ：摩尔溶解焓，<0
       放热
       结构相似的气体，沸点越高，溶解度越大
Henry定律：
                  亨利常数K
“相似者相溶”原理
3.非电解质稀溶液的依数性
  依数性
  （1）蒸气压下降
       Raoult定律：
                     
                   适用范围：非电解质，非挥发性，稀
  （2）沸点升高
         
       摩尔沸点上升常数 
       水：=0.513 K·kg·mol-1
  （3）凝固点降低
         
       摩尔凝固点下降常数 
       水：=1.86 K·kg·mol-1
  （4）渗透压
         
4.电解质溶液
  范特霍夫因子i
  电离度
  活度
  活度系数
  
  离子强度
5.两种挥发性液体的理想溶液
  
  
四、固体
原子排列有序程度
 
1.晶体的特征
（1）规则的几何构型
  （2）固定的熔点
  （3）各向异性
2.晶体结构的周期性
晶格 晶胞 晶轴
14种Bravias点阵型式
	简单立方
	体心立方
	
	面心立方

	简单四方
	体心四方
	
	

	简单单斜
	
	底心单斜
	

	简单正交
	体心正交
	底心正交
	面心正交

	简单三斜
	
	
	

	简单六方
	
	
	

	简单菱形
	
	
	


格点数：角，面，体1
3.晶体的基本类型及其结构 
（1）金属晶体
	金属原子堆积方式
	晶格类型
	配位数
	晶胞所含原子数
	原子空间利用率

	球密堆积结构
	六方密堆积
	六方
	12
	2
	74%

	
	立方密堆积
	面心立方
	12
	4
	74%

	球非密堆积结构
	体心立方堆积
	体心立方
	8
	2
	68%

	
	简单立方堆积
	简单立方
	6
	1
	52%


  （2）离子晶体
       AB型二元离子晶体
	负离子堆积方式
	离子晶体类型
	正离子所占间隙
	正负离子配位数
	r+/r-
	晶体实例

	简单立方堆积
	CsCl型
	立方体
	8:8
	0.732-1
	

	面心立方密堆积
	NaCl型
	八面体
	6:6
	0.414-0.732
	

	
	立方ZnS型
	四面体
	4:4
	0.225-0.414
	


  （3）分子晶体
       He：六方密堆积
       Ne、Ar、Kr、Xe：立方密堆积
（4）共价晶体
晶体的基本类型和性质
	晶体基本类型
	晶体中的质点
	质点间作用力
	质点在晶体中堆积情况
	熔、沸点
	物理性质
	导电性

	
	
	
	
	
	硬度
	延展性
	

	金属晶体
	金属正离子
	金属键
	
	一般较高，部分低
	一般较大，部分低
	良
	良

	离子晶体
	正、负离子
	离子键
	
	较高
	较大
	差
	绝缘体

	分子晶体
	分子
	分子间作用力或氢键
	
	低
	小
	差
	绝缘体

	共价晶体
	原子
	共价键
	
	高
	大
	差
	绝缘体（半导体）
























第二章 原子结构
一、经典核原子模型的建立与量子概念的提出
电子电荷 
    质量 
二、氢原子光谱和Bohr氢原子理论
波尔理论 假设：定态
跃迁  
普朗克常数 
三、微观粒子特性及其运动规律
1.波粒二象性
德布罗意波：
2.不确定性关系（测不准关系）
  
1 pm=10-3 nm=10-6 m=10-9 mm=10-12 m
光速 
四、氢原子的量子力学模型
薛定谔方程：电子波函数 
             ：波函数的“强度”，点子出现在空间某点的概率密度
主量子数n
角量子数l（<n） s：l=0，球形,
p：l=1，哑铃形
d：l=2，花瓣形
f
  径节面数=n-l-1
空间量子数（磁量子数）m（）
自旋空间量子数 
五、多电子原子结构与周期律
1.轨道能级
2.屏蔽效应 核电荷数 Z
有效核电荷数 
           屏蔽常数 
       Slator法则（半经验法则）
         （1）1s，2s 2p，3s 3p，3d，4s 4p，4d，4f，5s 5p
         （2）右对左
         （3）同组（1s，）
         （4）对np ns，n-1 
                       n-2及以下
         （5）对nd、nf，
           能级分裂
钻穿效应 能级交错
3.多电子原子的基态电子构型（电子排布）
（1）构造原理
1s2s2p3s3p4s3d4p5s4d5p6s4f5d6p7s5f6d7p
第1周期  1s
第2周期  2s 2p
第3周期  3s 3p
第4周期  4s 3d 4p
第5周期  5s 4d 5p
第6周期  6s 4f 5d 6p
第7周期  7s 5f 6d 7p
（2）泡利原理
（3）洪特规则 第一规则：先自旋平行，再配对
第二规则：角量子数相同的轨道组处于半充满或全充满状态时，体系的能量低，这两种状态比较稳定
Fe2+：1s22s22p63s23p63d6
顺磁性：有不成对电子
六、元素基本性质的周期性变化规律
1.原子半径r
  范德华半径>单质结晶半径（金属半径）>共价半径
（1）同周期，原子序数增加而减小；同族，原子序数增加而增大
（2）d区缩容 Al>Ga
（3）镧系缩容 Zr>Hf
（4）稀有气体大 F < Ne，Cl < Ar
（5）第11、12族大 Cu，Zn
H最小，Fr最大
2.电离能I（>0）
（1）同周期，原子序数增加而增大；同族，原子序数增加而减小
（2）第2、3周期： ， ， ，
  Cs最小，He最大
3.电子亲和能A
  （1）同周期，原子序数增加而增大；同族，原子序数增加而减小
  （2）稀有气体为负值
  （3）第2、12族小
  （4）第2周期的 B、C、N、O、F 等元素都比第3周期的同族元素Al、Si、P、S、Cl小
  （5）第14族 > 第15族
  Cl最大
4.原子的电负性X
  同周期，原子序数增加而增大；同族，原子序数增加而减小
Fr最小，F最大
  金属 2.0 非金属
化学键的类型：（1），X<1.7，金属键；X>1.7，共价键
（2），0<<1.5，极性共价键；>1.5，离子键

第三章 化学键与分子结构
元素电负性（阿尔莱德-罗州标度）
  =0   <1.7 金属键
 > 1.7 非极性共价键
  0  0 <  <1.5 极性共价键
          >1.5 离子键
一、离子键（正负离子间的静电吸引力）
  1.离子键的特点：没有方向性
                  没有饱和性
配位数：正负离子周围邻接的异性电荷离子数目
        取决于正负离子的相对大小
    AB型离子晶体：r+/r-=0.225-0.414  ZnS型  4  面心立方晶格
                        0.414-0.732  NaCl型  6  面心立方晶格
                        0.732-1  CsCl型  8  简单立方晶格
  2.离子键的强度
晶格能U：相互远离的气态正离子和负离子结合成1mol离子晶体时所释放的能量
          |U|越大，离子键越强
          
          波恩-哈勃循环 
  3.离子的特性
（1）离子构型 负离子 8电子 ns2np6
              正离子 2电子
                     8电子
                     18电子
                     （18+2）电子
                     9-17电子（最外层不饱和结构离子）
（2）离子半径
         正离子小，负离子大
二、共价键
1.经典的共价键理论
  惰性气体原子外围具有ns2np6（1s2）稳定电子结构
  分子中原子之间通过共享电子对使分子中每一个原子具有稳定的惰性气体电子结构
共价键：原子通过共用电子对而形成的化学键
单键、双键、三键、配位键
2.价键理论
  共价键本质：原子相互接近时轨道重叠（波函数叠加），原子间通过共用自旋相反的电
子对使能量降低而成键
          主要特点：具有饱和性和方向性
          类型：键、键
                单键：键
双键：键，键
三键：键，2个键
3.杂化轨道理论
	杂化轨道
	键角
	空间指向
	实例

	sp
	180°
	直线型
	BeCl2，C2H2

	sp2
	120°
	平面三角形
	BF3，C2H4

	sp3
	109°28’
	四面体
	CH4，C2H6

	sp3d
	90° 120°
	三角双锥
	PCl5

	sp3d2
	90°
	八面体
	SF6


  杂化轨道具有确定的方向性
  p sp3 sp2 sp  键能增大，键长减小
  等性杂化，不等性杂化
4.价层电子对互斥理论（VSEPR）
  价层电子对总数
=（中心原子价电子数+与中心原子成键的原子数+负离子电荷数-正离子电荷数）2
      O、S、Se、Te不计
      双键-1，三键-2
	价层电子对总数
	中心原子杂化轨道
	价层电子对的空间排列
	分子式
	分子结构
	所属分子

	2
	sp
	直线形
	AX2
	直线形
	

	3
	sp2
	平面三角形
	AX3
	三角形
	

	
	
	
	AX2E
	V形
	

	4
	sp3
	四面体
	AX4
	四面体
	

	
	
	
	AX3E
	三角锥
	

	
	
	
	AX2E2
	V形
	

	5
	sp3d
	三角双锥
	AX5
	三角双锥
	

	
	
	
	AX4E
	翘翘板形
	

	
	
	
	AX3E2
	T形
	

	
	
	
	AX2E3
	直线形
	

	6
	sp3d2
	八面体
	AX6
	八面体
	

	
	
	
	AX5E
	四方锥
	

	
	
	
	AX4E2
	平面正方形
	


价层电子对互斥规则
  规则一：孤电子对对孤电子对的互斥力>孤电子对对成键电子对的互斥力>成键电子对对成键电子对的互斥力
  规则二：中心原子的电负性愈大，成键电子对之间的排斥力也愈大；配位原子的电负性愈大，成键电子对之间的排斥力愈小
  规则三：多键对多键的排斥力>多键对单键的排斥力>单键对单键的排斥力
5.分子轨道理论
  原子轨道的线性组合：分子轨道可以由2个原子的原子轨道线性相加形成
成键分子轨道，反键分子轨道
  原则：（1）对称性匹配 对称轨道 轨道
                       反对称轨道 轨道
       （2）能量匹配
       （3）最大重叠
  分子的稳定性：键级B.O.=
                键级越高，分子越稳定，键级为零的分子不能稳定存在
  KK：(1s)2(1s*)2
  同核双原子分子
	原子
	
	分子
	分子轨道能级图
	键级
	顺磁性

	H
	1s1
	H2
	
 
	1
	无

	He
	1s2
	He2
	 
 
	0
	无

	Li
	2s1
	Li2
	
 
	1
	无

	Be
	2s2
	Be2
	 
 
	0
	无

	B
	2s12px1
	B2
	


    

 
	1
	有

	
	
	C2
	

 
    

 
	2
	有

	
	
	N2
	

 
    

 
	3
	无

	
	
	O2
	
 
    
 
	2
	有

	
	
	F2
	
 
    
 
	1
	无


异核双原子分子
	
	分子轨道能级图
	键级
	顺磁性

	CO
	

 
    

 
	3
	无

	NO
	

    
 
	2.5
	有






































第四章 化学热力学初步
一、热力学第一定律
  1.基本概念
a.体系 敞开体系
       封闭体系
       孤立体系
  环境
b.状态
  状态函数：变化值只与始态和终态有关，与途径无关
焓H
广延性质（广度性质），强度性质
c.过程
  途径
d.功 体积功 （环境对体系做功）
     非体积功
  热Q 显热 比热容
            摩尔热容 摩尔恒容热容CV
                     摩尔恒压热容CP
                     单原子分子的理想气体：CV=3/2 R，CP=5/2 R
                     双原子分子的理想气体：CV=5/2 R，CP=7/2 R
                     
       潜热
    e.内能U
2.热力学第一定律
  
  体系得到能量为正，放出能量为负
3.可逆过程和最大功
循环过程
可逆过程：环境无功和热的损失
  等温可逆膨胀：体系对环境做最大功，体系吸热最大
  等温可逆压缩：环境对体系做最小功，体系放热最小
二、热化学
1.焓和焓变
焓 
  a.恒压热效应（只做体积功）
    
  焓变 
  b.恒容热效应（只做体积功）
    
  热量计 绝热热量计 
         弹式热量计 
  H=U+(PV)=U+P·V+V·P
  a.固态、液态：
b.气态：（理想气体）
2.热化学方程式和盖斯定律
  热化学方程式
  rHm(T)：标准摩尔反应焓
             
  ：热力学标准状态
  盖斯定律
3.反应焓变的求算
  （1）实验测定
  （2）盖斯定律间接计算
  （3）用物质的标准生成焓计算
       物质的标准生成焓 Hf：由热力学最稳定单质生成1mol化合物（<0）
单位：kJ/mol
       稳定单质：1atm，25℃
                 生成焓为零
       H=∑niHf生成物i -∑njHf反应物j
  （4）用物质的标准燃烧焓计算
       HC：1mol在氧气中物质完全燃烧生成稳定产物（<0）
       氧气和所有稳定产物的标准燃烧焓为零
       H= ∑niHC反应物i -∑njHC生成物j
  （5）用标准键焓估算
       D（B.E.）：气态，断开1mol化学键（>0）
       H= ∑D反应物 - ∑D生成物
  （6）用元素的原子化焓计算
       Hf：由热力学最稳定单质生成1mol气态原子
       H=∑niHf生成物i -∑njHf反应物j
三、熵和熵变
1.熵S
   微观状态数（混乱度）Ω
            玻耳兹曼常数k=1.38×10-23J·K-1
  影响因素 温度越高，S越大
           压强越大，S越小
           物质的聚集态：S固<S液<S气
           分子结构的复杂性：同系物原子越多，S越大
           结构对称性：同分异构体分子对称性越大，S越小
2.熵变
  
  绝热过程、循环过程 
  等温过程 理想气体 
           相变 
  变温过程
标准摩尔熵 S：由热力学最稳定单质生成1mol化合物
               单位：J·K-1·mol-1
   S=niS生成物i - njS反应物j
热力学第三定律：在热力学绝对零度（0 K），一切纯物质(包括单质和化合物)的理想晶
体的熵为零
    标准生成熵 Sf
四、自由能和自由能的变化
1.体系自发变化方向的判断
  热力学第二定律：孤立体系中，一切自发过程总是朝着熵增加的方向进行，熵减的过程是不可能发生的——熵增原理
                  ，自发过程（不可逆过程）
                  ，可逆过程
                  ，不能自发进行的过程
  自由能 
  封闭体系，恒温，恒压，只做体积功  ，自发过程
[bookmark: _GoBack]                                    ，可逆过程 ，反应处于平衡
  ，不能自发的过程
    等温 
2.化学反应的自由能变化
  标准生成自由能 Gf ：由热力学最稳定的单质反应生成1mol化合物
                        所有热力学稳定单质的标准生成自由能都等于零
                        298.15K
                        G=ni Gf(生成物i )-nj Gf (反应物j )
  已知反应自由能变化计算
  等温 GT =H  TS
3.温度对化学反应自由能变化的影响
	
	
	T
	GT
	反应自发性

	-
	+
	任意温度
	-
	正向自发

	+
	-
	任意温度
	+
	逆向自发

	+
	+
	高温
	–
	正向自发

	
	
	低温
	+
	逆向自发

	-
	-
	低温
	–
	正向自发

	
	
	高温
	+
	逆向自发


  转变温度 
4.非标准态下自由能的计算
GT = GT + RTlnQa
反应商 
活度 a：纯液体、纯固体=1
        理想气体，
摩尔自由能 Gm = Gm  + RTln a
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