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Podrecznik ,,Chemia fizyczna” profesoréw Krzysztofa Pigonia i Zdzistawa Ruziewi-
cza ukazal si¢ drukiem po raz pierwszy jako skrypt w latach 1973-1977. W kolejnych
wydaniach (PWN — 1980, 1981, 1986, 1993) podrecznik byl stale korygowany, lecz
jego zawarto$¢ pozostawala nie zmieniona. Tymczasem wiasnie w tych latach chemia
fizyczna rozwijata si¢ i zmieniata w szybkim tempie. O jej rozwoju w tym okresie
zdecydowaty dwa czynniki. Pierwszym byt jakoSciowy skok w dziedzinie techniki labo-
ratoryjnej. Doskonalenie narzedzi i metod pomiarowych, szczegdlnie spektroskopowych
i elektrochemicznych, oraz ich powszechne stosowanie we wszelkich dziedzinach na-
uki otwarlo drogg do precyzyjnego opisu wlasciwo$ci materialéw nawet w rutynowych
zastosowaniach praktycznych. Problem zwigzku mierzalnych wtasciwosci z chemiczng
i molekularng natura badanego materiatu stat si¢ naczelnym wyzwaniem fizykochemii
W jej wymiarze poznawczym i technologicznym. Druga okoliczno$cia, ktérej fizyko-
chemia wiele zawdzigcza, byto udoskonalenie metod obliczeniowych. Mozliwe stato si¢
powszechne stosowanie metod kwantowochemicznych, dynamiki molekularnej oraz me-
tod statystycznych do rozwigzywania probleméw wcze$niej niedostepnych, ze wzgledu na
ich matematyczng ztozono$¢. Wzajemne sprzg¢zenie subtelnych narzedzi pomiarowych,
komputeréw wielkiej mocy i zaawansowanych metod teoretycznych otworzyto droge do
tak zdumiewajgcych technik jak powszechnie dzi§ stosowana w medycynie tomografia,
ktérej podstawy majg $cisle fizykochemiczne wyjas$nienie.

Zywiotowo rozwijajaca sie fizykochemia stala si¢ miejscem interdyscyplinarne;
wspétpracy chemikéw, fizykow, informatykow, biochemikéw, specjalistéw w inzynierii
materialowej 1 wielu dziedzin techniki. Przed nauczajacymi przedmiotu chemia fizyczna
staje wigc wazne pytanie o granice tej dziedziny wiedzy; wiele jej dzialéw bywa juz
wyktadanych w formie autonomicznych przedmiotéw. Podrecznik profesoréw Pigonia
i Ruziewicza byl niezwykle udang i nowoczesng proba zdefiniowania kanonu przedmiotu
chemia fizyczna. ZakreSlal obszar wiedzy wyrastajacej z fizycznych metod badawczych,
stosowanych do zjawisk chemicznych zaréwno w skali laboratoryjnej, jak 1 w skali mole-
kularnej. Wazne dziedziny fizykochemii operujace wyodrebniong technika i nie wiazace
si¢ bezposrednio z procesami przemian chemicznych zostaly przez autoréw wylaczone
z obszaru chemii fizycznej (chemia jgdrowa, krystalografia, analiza instrumentalna). Za-
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chowano w nim natomiast kluczowe dla zrozumienia proceséw chemicznych cho¢ wy-
odrebnione dziedziny: chemie kwantowg i termodynamike statystyczna.

Powstajace w tym samym okresie podreczniki §wiatowe, ktére zyskaly szerokie
uznanie i sa powszechnie uzywane w wielu krajach, wypracowaty niezaleznie podobny
nowoczesny sposob prezentacji, jaki znajdujemy w ksigzce Pigonia i Ruziewicza. Jednak
wskutek ogromnego obszaru zagadnien fizykochemicznych, podreczniki, w ktérych nie
dokonano wywazonej selekcji materialu, przybraty rozmiary wyczerpujacych poradni-
kéw — waznych, lecz niepraktycznych dla studiujacych przedmiot chemia fizyczna.

Zespot podejmujgcy zadanie odnowienia podrecznika Pigonia i Ruziewicza wykonat
kolejny krok na drodze dydaktycznej prezentacji przedmiotu chemia fizyczna. W pod-
reczniku wyodrebniono dwie czgSci: 1. Podstawy fenomenologiczne, II. Fizykochemia
molekularna. Tom I ma stuzy¢ jako rutynowy podrgcznik dla studiujacych przedmiot che-
mia fizyczna na pierwszym, ogélnodostepnym poziomie. Zaawansowanie oraz zawartos¢
tej czeSci sg dostosowane do poziomu studenta poczatkowych lat studiow chemicznych,
lecz ksigzka moze by¢ z powodzeniem polecana réwniez studiujgcym pokrewne dzie-
dziny wiedzy. Bedzie zrozumiata dla posiadajacych przygotowanie z chemii ogdlnej, nie-
odzowna jest jednak znajomoS§¢ podstaw fizyki oraz elementarnych metod matematyki.
Przy wyborze zagadnieri wyktadanych i studiowanych w przedmiocie chemia fizyczna na
poziomie podstawowym nie powinien zosta¢ pomini¢ty materiat zadnego z siedmiu roz-
dziatéw tomu I, cho¢ zakres, w jakim beda zalecane do studiowania, mozna ksztattowac
w zaleznoS$ci od lokalnych potrzeb.

Wspdlng cechg siedmiu rozdzialéw tomu I jest ich §cisle fenomenologiczny charak-
ter: omawiaja zjawiska obserwowane w skali laboratoryjnej przy uzyciu jezyka fizyki
doswiadczalnej. Zadaniem tej czgSci jest prezentacja ogdlnych, iloSciowych praw rzadza-
cych procesami przemian materiatéw (reakcjami, przemianami fazowymi, przeptywem
fadunku, przeptywem masy itp.). Mikroskopowe oddzialywania atoméw i czasteczek
nie jest tu na ogdl explicite widoczne, a kwantowa natura atomow i czasteczek nie
odgrywa powazniejszej roli na tym poziomie. Molekularny obraz materii jest tu przy-
wolywany w wielu zagadnieniach w formie pomocniczych modeli (zachowanie gazéw
rzeczywistych, uktadéw dyspersyjnych, roztworéw jonowych itd.), ktére pozwalaja wy-
jasnié¢ réznice we witaSciwodciach materialéw w zaleznoSci od ich chemicznej natury
(sktadu molekularnego).

Fizykochemia molekularna (tom II) jest podrgcznikiem bardziej zawansowanym,
przeznaczonym dla studentéw wyzszych lat studiéw. Stanowi logiczng kontynuacje ma-
teriatu tomu I na studiach chemicznych lub niezalezng wiedz¢ uzupelniajaca w naukach
przyrodniczych i technicznych. Spektroskopia molekularna, termodynamika statystyczna
czy chemia kwantowa sg nieodzownymi sktadnikami wiedzy fizykochemicznej, lecz wy-
magajq powazniejszego przygotowania w zakresie fizyki i matematyki. Wspdlnym mia-
nownikiem siedmiu rozdzialéw tomu II jest obraz molekularny uwzgledniajacy kwan-
towa nature atoméw i czgsteczek. Wyjasnienia zjawisk obserwowanych eksperymen-
talnie i prezentowanych w tej czeSci wymagaja uwzglednienia mikroskopowej natury
materii. Elementy tej wiedzy wchodza dzi§ do standardowego kursu chemii podstawo-
wej, gdzie wprowadzane sg pojecia niezbedne do jakoSciowego opisu wiasciwoSci ato-
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méw i czgsteczek, np. orbitale atomowe i molekularne. Szczegbétowa wiedza praktyczna
w tym zakresie jest wykladana dopiero na zaawansowanym poziomie na specjalno$ciach
w studiach chemicznych: metody obliczeniowe chemii kwantowej, termodynamika sta-
tystyczna, szczegétowe dziaty spektroskopii.

Fizykochemia molekularna (t. II) jest skomponowana tak, aby pokaza¢ Czytelni-
kowi mozliwos$ci oraz wprowadzi¢ w praktyczne zastosowania narzedzi obliczeniowych,
technik eksperymentalnych i metod pomiarowych. Poziom, na jakim prezentowany jest
ten material, zajmuje miejsce posrednie pomigdzy elementarnym a specjalistycznym
w podobny sposéb, jak to ma miejsce w zagadnieniach fenomenologicznych w tomie L.
Tom II podrecznika dostarcza Czytelnikowi informacji o fizycznej naturze zjawisk mo-
lekularnych oraz metod stuzacych do ich obserwacji, lecz nie zawiera technicznych
opiséw metod doSwiadczalnych i obliczeniowych. Przeznaczona jest do studiowania na
poziomie ogdélnym jako kolejny niezbedny element studiéw chemicznych. Wyodrebniajac
fizykochemi¢ molekularng z obszaru klasycznej chemii fizycznej, kierowaliSmy si¢ row-
niez doswiadczeniem w nauczaniu fizykochemii jako wiedzy uzupelniajacej studia na
kierunkach niechemicznych. Fizykochemia molekularna moze stanowi¢ autonomiczny,
niezalezny przedmiot pomocniczy w dziedzinach, gdzie niezbgdna jest dzi§ wiedza o me-
todach badai wtasciwosci czasteczek za pomoca narzedzi eksperymentalnych, teore-
tycznych i obliczeniowych (fizyka, biochemia, biotechnologia, inzynieria materialowa,
inzynieria biomedyczna i in.).

Przystosowujac podrgcznik do wspodiczesnego stanu wiedzy, chcieliSmy zachowad
wartosci ksigzki Pigonia i Ruziewicza, ktére wyrdznialy ja spos$réd wielu podreczni-
kéw polskich i zagranicznych. Chemia fizyczna jest tu zaprezentowana jako wiedza
praktyczna, pozwalajgca na obliczenie zadanego wyniku w zadanych okoliczno$ciach.
Kazdy formalizm (wzory) jest doprowadzony do takiej formy, aby mdgl by¢ wprost
wykorzystany w obliczeniach, z jasng analizg uktadéw jednostek witacznie. W rzadkich
przypadkach bardziej ztozonych zagadnienn Czytelnik jest odsytany do literatury specja-
listycznej. Podrgcznik bedzie réwniez pomocny w zrozumienia natury zjawisk. Fizyczna
metoda opisu pozwala pokazaé zwiazki i zaleznos$ci miedzy zjawiskami, a wykorzystuje
w tym celu jezyk matematyki. Pomocne sg tu réwniez przyklady, ilustracje i objasnie-
nia, ktérych wniesliSmy wiele do obecnego wydania ksigzki. Waznym celem naszej
pracy bylo przywrécenie podrecznikowi tego nowoczesnego charakteru, ktéry miat przy
swoich narodzinach: referowal najbardziej aktualny wdéwczas stan wiedzy fizykoche-
micznej. WtaczyliSmy do podrecznika informacje z frontowych dziedzin fizykochemii
w takim wyborze, aby pokazal wspodtczesne mozliwosci i widoczne juz nowe horyzonty
zastosowan jej metod. UnikaliSmy natomiast tworzenia encyklopedycznego katalogu zja-
wisk, metod i przyrzadéw, gdyz temu celowi stuzg raczej wydawnictwa poradnikowe.
ZaopatrzyliSmy ksigzke w obszerny wykaz literatury specjalistycznej. RozszerzyliSmy
wreszcie w podreczniku elementy historyczne, z ktérych ksigzka zawsze byta znana, do-
dajgc syntetyczne informacje biograficzne o ludziach, ktérzy te gataZ chemii budowali.
Zadbalismy, aby pokazaé znaczace postaci uczonych polskich.

,,Chemia fizyczna” ma spetnia¢ rol¢ przede wszystkim podrecznika przyjaznego dla
studenta 1 wyktadowcy. Pierwszym przewodnikiem dla Czytelnika jest spis tresci. Ty-
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tuty rozdzialéw reprezentuja jasno wyodrebnione dziaty fizykochemii, niekiedy ogromne
(elektrochemia, kinetyka, spektroskopia molekularna), niekiedy szczuple (termodyna-
mika nieréwnowagowa, fotochemia). Kazdy rozdziat operuje wtasnym, charakterystycz-
nym jezykiem i aparatem pojeciowym — sadzimy, ze réznic tych nie nalezy zacierac,
ani tez nie nalezy tych dziedzin w sposéb sztuczny fragmentowaé. Zadbano, by ozna-
czenia wielkoSci oraz ich nazwy byly jednolite we wszystkich rozdziatach. Tematyka
rozdzialéw jest niekiedy bliska fizyki (termodynamika, zjawiska powierzchniowe, wia-
Sciwosci krysztalow), jednakze tutaj prezentowany jest chemiczny, materialowy opis,
wskazujacy zwigzek zjawisk makroskopowych z oddzialywaniem atomdw i czasteczek
w skali mikro.

Powszechne stosowanie metod fizykochemicznych w wielu dziedzinach wiedzy znaj-
duje wyraz w skladzie zespotu, ktéry opracowal obecne wydanie ksigzki. ZnaleZli si¢
w nim czynni nauczyciele akademiccy, w wigkszoSci uczniowie profesoréw Pigonia
i Ruziewicza, dzi§ czesto specjaliSci w szczegétowych dziatach fizykochemii. Obok na-
uczajacych chemii fizycznej sg reprezentanci innych dzialéw chemii: nieorganicznej,
organicznej, analitycznej, technologii chemicznej, inzynierii chemicznej, jak réwniez
osoby czynne w zakresie fizyki, inzynierii materiatowej, biofizyki, informatyki, a na-
wet farmacji. Czlonkowie zespotu wniesli do nowego podrecznika swoje do§wiadczenia
oraz przekonanie, ze w kazdej z tych dziedzin podrgcznik stanie si¢ wazng pomoca dla
kolejnych generacji studentéw.

Znaczacy udzial w obecnym wydaniu podrgcznika miala redagujaca go dr Matgo-
rzata Galusowa, ktérej wylacznym dzietem jest uaktualnienie nomenklatury chemicznej
oraz sporzadzenie na nowo skorowidzéw. Dlugie dyskusje, ktére z jej inicjatywy prowa-
dziliSmy nad kartami ksigzki, uchronity tekst od wielu potknieé¢ i niejasnoSci zaréwno
rzeczowych, jak i jezykowych.

Ludwik Komorowski
Jozef Lipiniski
Wroctaw, 31 grudnia 2004 r.
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Celem, jaki stawia sobie chemia fizyczna, jest poznanie prawidtowoSci rzadzacych
wlasciwos$ciami zwigzkéw chemicznych — szczegdlnie wlaSciwosciami przejawiajacymi
si¢ w reakcjach chemicznych miedzy tymi zwigzkami. Poznanie do giebi przyczyn roz-
strzygajacych o tym, ze dana reakcja w ogdle zachodzi, decydujacych o szybkosci jej
przebiegu, o charakterze i iloSci powstajgcych w niej produktdw, o towarzyszacych reakcji
efektach cieplnych, elektrycznych itp. stanowi najbardziej istotny obszar zainteresowan
chemii fizycznej. Podejmujgc te zagadnienia, wspdiczesna chemia fizyczna musi korzy-
sta¢ réwniez z wiedzy zgromadzonej przez inne gat¢zie nauk, przede wszystkim z metod
badawczych i teorii rozwinigtych przez fizykow.

Granice miedzy chemia fizyczng a fizykq sg zatarte; pewne zjawiska opisywane sg
zaréwno w kursie fizyki jak i chemii fizycznej. Przyktadem mogg by¢ takie zagadnienia,
jak wlasciwodci materii w réznych stanach skupienia (réwnanie stanu gazu, napigcie
powierzchniowe cieczy itp.), zjawisko elektrolizy itp. Zagadnieniami tymi zajmowali
si¢ 1 zajmuja nadal fizycy, jak réwniez chemicy. Nasze zainteresowania cigza bardziej
w kierunku ustalenia zwigzku miedzy tymi zjawiskami a budowg czasteczki oraz w kie-
runku tych probleméw, ktére bezposrednio lub posrednio wiaza si¢ z przebiegiem reakcji
chemicznych. Jak zobaczymy dalej, taki kierunek zainteresowan nie oddala, lecz z bie-
giem lat coraz bardziej zbliza do siebie obie te gatezie wiedzy, zaréwno pod wzgledem
stosowanych przez nie metod badawczych, jak i obszaru badar.

Chemia fizyczna jest nauka empiryczng. Oznacza to, ze u jej podstaw lezy obser-
wacja faktu do§wiadczalnego. Obserwacje takie gromadzone z biegiem lat pozwolily na
dostrzezenie pewnych prawidlowosci, sformutowanych w postaci empirycznych regut.
Nastepnym etapem procesu poznania jest stworzenie teorii, ktéra nada ustalonym regu-
fom range praw przyrodniczych. Rola teorii nie koniczy sie jednak na syntezie znanych
obserwacji w prawach; dobra teoria pozwala przewidzie¢ zwigzki przyczynowe jeszcze
nie stwierdzone do§wiadczalnie, pozwala na postawienie hipotez, ktére zostang nastepnie
sprawdzone w do§wiadczeniach.

Teorie przyrodnicze mozna podzieli¢ wedtug sposobu, w jaki podchodzg one do za-
gadnienia, na teorie fenomenologiczne (opisowe) i modelowe. Przyktadem pierwszych
jest dynamika Newtona, w ktérej z kilku ogdlnych zasad dedukuje si¢ drogg matema-
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tyczng ogblne prawa ruchu. Nalezy do nich réwniez termodynamika, w ktérej z dwéch
ogblnych zasad wynika ogrom informacji opisujacych zachowanie si¢ najréznorodniej-
szych uktadéw (od zbioru oscylatoréw atomowych az do uktadéw gwiezdnych). Teorig
modelowa jest np. teoria kinetyczna gazu, w ktérej dedukuje si¢ szereg praw i zalez-
nosci opisujacych makroskopowe zachowanie si¢ gazu (zalezno$¢ ci$nienia od objetosci
1 temperatury, zalezno$¢ lepkoSci gazu od temperatury i ci$nienia itp.), operujac pew-
nym przyjetym modelem molekularnym. Teorie fenomenologiczne dajg opis ogdlniejszy,
teorie modelowe pozwalaja na uzyskanie informacji bardziej szczegétowych.

Aparat matematyczny, jakiego dostarcza teoria, otwiera droge do jej zastosowan.
Przewidywanie praktyczne oraz iloSciowe przebiegu zjawisk jest podstawowg misjg che-
mii fizycznej w wymiarze, w jakim jest prezentowana w tomie 1. Chemia fizyczna
pozwala, na przykltad, przewidywa¢ mozliwo$¢ przebiegu reakcji chemicznej, ciepia
wydzielonego w tej reakcji, szybkoSci, z jaka ta reakcja przebiega, stezen, jakie ustalajg
si¢ w stanie rownowagi reakcji. Jednak w przeciwienstwie do fizyki, w ktérej réwna-
niach wta$ciwosci materialéw odgrywaja czesto tylko role poprawki (np. wspétczynnik
tarcia w réwnaniach kinematyki), w zjawiskach chemicznych rozmaito§¢ wiasciwosci
materiatéw jest kluczowa dla przebiegu nawet najprostszych proceséw (np. rozmaita roz-
puszczalno$¢ substancji w wodzie). Wiasciwosci materialowe wykorzystywane w chemii
fizycznej maja w pierwszym rzedzie charakter empirycznych wielkoSci fizycznych (np.
temperatura topnienia, ciepto wilasciwe), dostepnych w formie tabel w poradnikach i in-
nych zestawieniach. Wykorzystanie ich w obliczeniach fizykochemicznych jest wazng
umiejetnoscig.

Drugg i powazniejszg trudnoscia, z jakg musi si¢ zmierzy¢ fizykochemik w przewi-
dywaniach iloSciowych przebiegu zjawisk chemicznych, jest ograniczona stosowalno$¢
formalizmu matematycznego dostepnego na podstawie teorii (np. réwnania stanu gazu
doskonatego), ktdra jest skutkiem zaniedbywanych w pierwszym przyblizeniu teorii od-
dziatywan migdzyczasteczkowych w materiatach. Typowym w chemii fizycznej postgpo-
waniem jest wprowadzenie do réwnan poprawek (np. wspdtczynnikéw lotnoSci, wspot-
czynnikéw aktywnosci), przy zachowaniu formy réwnan teorii. Przewidywanie wartosci
tych poprawek jest czesto mozliwe, lecz jest przedmiotem odrebnych teorii, operuja-
cych modelami oddziatywari miedzyczasteczkowych (np. réwnania stanu gazéw rzeczy-
wistych, wspélczynniki aktywnosci elektrolitu w roztworze). Ocena zakresu stuszno$ci
stosowania takiego postepowania jest kolejnym i niezbednym etapem wiedzy fizykoche-
miczne;j.

Materiat przedstawiany w tomie pierwszym zawiera wszystkie niezb¢dne narzedzia
do wyksztalcenia przedstawionych wyzej umiejetnosci. Praktyczne ich doskonalenie wy-
maga jeszcze samodzielnego rozwigzywania probleméw rachunkowych oraz laboratoryj-
nych w chemii fizycznej, w czym pomocne sg inne podr¢czniki o charakterze przewodni-
kéw, zawierajace przyktadowe rozwiazania probleméw rachunkowych i doSwiadczalnych.
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Termodynamika chemiczna

Termodynamika chemiczna jest dzialem teorii termodynamicznej, zajmujacym sie¢
gléwnie: a) efektami cieplnymi (lub ogdlniej — energetycznymi), towarzyszacymi reak-
cjom chemicznym (termochemia), b) stanami réwnowagi, jakie ustalaja si¢ w wyniku
reakcji chemicznych (statyka chemiczna). Metody termodynamiki chemicznej i wypra-
cowane w niej pojecia sa réwniez bardzo pomocne w systematyzowaniu faktéw doswiad-
czalnych z dziedziny nauki o fazach i to zaréwno przy opisie wiasciwosci faz czystych,
jednosktadnikowych (np. gazéw doskonatych i rzeczywistych), jak i wielosktadnikowych
(roztworéw), czy tez wreszcie ukladéw wielofazowych (réwnowag ciecz—para, proce-
séw krystalizacji itp.). Korzystamy tez z nich w elektrochemii (problem SEM ogniw)
1 w niektérych zagadnieniach kinetyki chemicznej (nauki o szybkoS$ci przebiegu reak-
cji chemicznych). Tak réznorodne zastosowania termodynamiki chemicznej wynikajg
z wielkiej ogdlnosci tej teorii, ktéra oparta jest na dwéch fundamentalnych zasadach
1 operuje pewnymi podstawowymi pojeciami (jak energia, temperatura itp.). Moze wigc
by¢ z powodzeniem stosowana do dedukowania nowych praw na podstawie pewnych in-
formacji makroskopowych, uzyskanych w prosty sposéb z do§wiadczenia. Na przyktad
z doé¢ oczywistego faktu nieistnienia substancji, ktéra by zwickszala swojg objetosc, gdy
poddac ja dzialaniu ci$nienia zewnetrznego, mozna metodg termodynamiczng wydedu-
kowa¢ wniosek, ze dla zadnej substancji cieplo wtaSciwe mierzone pod stalym ci§nieniem
(cp) nie moze by¢ mniejsze od ciepta wlaSciwego mierzonego przy zachowaniu statej
objetosci (cy).

1.1. Pojecia podstawowe

W wykladzie termodynamiki bgdziemy czesto operowaé pojeciem ukladu. Przez
uktad rozumiemy pewng cze$¢ przyrody, ktorej zachowanie si¢ w rozwazanym procesie
nas interesuje. Wszystko, co znajduje si¢ poza uktadem, zwiemy jego otoczeniem. Uktad
moze by¢ oddzielony od otoczenia wyraznymi granicami (np. zlewka z wodg) lub granice
te mogg by¢ tylko pomys$lane (np. cienka warstwa wody na powierzchni i tuz pod po-
wierzchnig w tej zlewce). Uklad nazywamy zamknietym, jezeli nie zachodzi przeptyw
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masy migdzy uktadem a jego otoczeniem; otwartym, jezeli przeptyw taki zachodzi.
Uktad nazywamy izolowanym, jezeli nie zachodzi ani przeptyw masy, ani energii mie-
dzy uktadem a otoczeniem; nieizolowanym, jezeli zachodzi przeplyw badZ masy, badz
energii, badZ tez i masy, i energii réwnocze$nie. Wynika stad, ze kazdy uklfad izolowany
jest ukfadem zamknigtym (lecz nie na odwro6t) i kazdy uktad otwarty jest nieizolowany
(Iecz moze by¢ uktad nieizolowany i réwnoczes$nie zamknigty). Wreszcie wyrdznia si¢
uktady izolowane adiabatycznie, tj. takie, ktére nie wymieniaja z otoczeniem masy
i ciepta, lecz mogg wymienia¢ energi¢ pod innymi postaciami (np. wykonywacé prace
mechaniczng).

Aby opisaé jaki§ uktad, musimy poda¢ pewng liczbe informacji dotyczacych jego
masy, objetosci, temperatury, sktadu chemicznego, panujacego w nim ci$nienia itp.
Okresliwszy te wielkoSci, znamy juz stan ukladu. WielkoSci fizyczne wymienione wy-
zej (m, V, T, stezenie c;, p) nazywamy zmiennymi stanu ukladu. Rozwazmy dowolny
ukfad A, w ktérym w kazdym punkcie panuja: jednakowa temperatura, ci§nienie oraz
stezenia sktadnikéw. Podzielmy go w mys$li na dwa uktady, A; i A;. Pewne zmienne
stanu uktadu A; (czy Aj;) maja takie same wartosci, jak w pierwotnym ukladzie A
(T, p, stezenia c;), inne natomiast — wartoSci odpowiednio mniejsze (m, V, liczby moli
czasteczek sktadnikéw n;). Pierwszy rodzaj zmiennych stanu nosi nazwe zmiennych in-
tensywnych, drugi — zmiennych ekstensywnych. Warto$ci zmiennych ekstensywnych
sg wprost proporcjonalne do masy ukfadu, a wartos$ci zmiennych intensywnych nie zalezg
od masy.

Dwa uktady uwazamy za identyczne, gdy wartoSci wszystkich zmiennych stanu sg
dla obu ukfadéw jednakowe. Dwa ukfady uwazamy za podobne, jezeli nie r6znig si¢ one
pod wzgledem warto$ci zmiennych intensywnych, chociaz masy ich nie sa jednakowe
(np. 1 dm® i 1 m? powietrza o identycznym sktadzie w tej samej temperaturze i pod
jednakowym ci$nieniem).

Czgsto rozwazanym typem uktadu sg roztwory. Aby opisaé stan fizykochemiczny
roztworu, trzeba okre§li¢ m.in. st¢zenia sktadnikéw tego roztworu. W chemii fizycznej
stosowane sg najczesciej trzy sposoby definiowania stezenia:
stezenie molowe sktadnika i

i ==t [mol dm~] (1.1)

Vv

molalno$¢ sktadnika i 0.
m; = ; [mol - kg™'] (1.2)

utamek molowy sktadnika i

X; = (liczba bezwymiarowa) (1.3)

n;
D ni
W powyzszych definicjach n; oznacza liczbe moli czasteczek sktadnika i, V — objetosc
roztworu w dm?, m — mase rozpuszczalnika w kilogramach.

W kursie termodynamiki najczgsciej postugujemy si¢ utamkiem molowym. Stezenie
molowe jest rzadko stosowang miarg stezenia, gdyz jego warto$¢ zalezy od temperatury
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