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Zmienione i rozszerzone wydanie znako-
mitego podr´cznika, napisanego przez 
wybitnych wyk∏adowców!  

Zna ny od po nad 30 lat, do brze przy j´ ty w Êro do wi sku

aka de mic kim pod r´cz nik Che mia fi zycz na, zo sta∏ uak -

tu al nio ny i opra co wa ny na no wo przez ze spó∏ spe -

cja li stów ze wszyst kich dzie dzin fi zy ko che mii. Obok 

Êci s∏ej pre zen ta cji for mal nej pod staw przed mio tu,

ksià˝ ka za wie ra ob szer ny i czy tel nie na pi sa ny ko men -

tarz, licz ne od nie sie nia do eks pe ry men tu oraz opis

naj now szych osià gni´ç w za kre sie:

w∏a Êciwo Êci ga zów rze czy wi stych,

u k∏a dów dys per syj nych,

ana li tycz nych za sto so waƒ elek tro che mii,

wspó∏ cze snych ogniw i ba te rii,

prze bie gu re ak cji che micz nych,

struk tur dy sy pa cyj nych i ewo lu cji uk∏a dów 

che micz nych,

za sad dzia ∏a nia po wszech nie u˝y wa nych 

me tod po mia ro wych i ana li tycz nych,

hi sto rii od kryç na uko wych w fi zy ko che mii.

W pod r´cz ni ku za sto so wa no obo wià zu jà cà no men -

kla tu r´ fi zy ko che micz nà.

Tom 1 obej mu je pod sta wy che mii fi zycz nej ze bra ne 

w roz dzia ∏ach: ter mo dy na mi ka che micz na; uk∏a dy

jed no sk∏ad ni ko we; rów no wa gi w uk∏a dach wie lo -

sk∏ad ni ko wych; fa zy po wierzch nio we i uk∏a dy dys per -

syj ne; elek tro che mia; zja wi ska trans por tu i pro ce sy

nie od wra cal ne; ki ne ty ka che micz na.

Pod r´cz nik prze zna czo ny jest dla stu den tów wy dzia -

∏ów che mii, bio lo gii, fi zy ki i far ma cji, a tak ̋ e dla 

wy k∏a dow ców i pra cow ni ków na uko wych.

Po le ca my tak˝e
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WARTOŚCI LICZBOWE

NIEKTÓRYCH STAŁYCH FIZYCZNYCH I CHEMICZNYCH

Wielkość Oznaczenie Wartość

Liczba Avogadra N0 6,0220 · 1023 mol−1

Ładunek elementarny e 1,6022 · 1019 C

Masa spoczynkowa elektronu me 9,1094 · 10−31 kg

Masa spoczynkowa protonu mp 1,6726 · 10−27 kg

Magneton Bohra µB 9,2741 · 10−24 J · T−1

Objętość molowa gazu doskonałego

(273,15 K, 1 atmosfera standardowa) V ◦ 22,4138 · 10−3 m3 · mol−1

Przenikalność elektryczna próżni ε0 8,8542 · 10−12 F · m−1

Przyspieszenie grawitacyjne g 9,80665 m · s−2

Promień Bohra a0 0,5292 · 10−10 m

Stała Boltzmanna k 1,3806 · 10−23 J · K−1

8,6174 · 10−5 eV · K−1

Stała Faradaya F 9,6484 · 104 C · mol−1

Stała gazowa R 8,31447 J · K−1 · mol−1

Stała Plancka h 6,6261 · 10−34 J · s

Prędkość światła w próżni c 2,99792 · 108 m · s−1

Atmosfera standardowa p◦ 1,01325 · 105 Pa
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Z przedmowy autorów do podr´cznika Chemia fizyczna, rok 1977:

Zdajàc sobie a˝ nadto dobrze spraw´ z niedostatków swej ksià˝ki, autorzy
koƒczà przedmow´ czterowierszem, który lat temu przesz∏o dwieÊcie skierowa∏
do czytelnika ksiàdz Benedykt Chmielowski na wst´pie swych Nowych Aten.

JeÊli Autor w czym zb∏àdzi∏, choç ostro˝ny, raczy
Dyssymulowaç Màdry, Nieuk nie obaczy.
W Druku te˝ bez errorów nie jest Xi´ga ˝adna:
Te màdremu poprawiç, lub przebaczyç snadna.

Nie proszà jednak o dyssymulacj´, lecz przeciwnie, wdzi´czni b´dà za wszelkie
uwagi krytyczne, propozycje zmian i wskazanie przeoczonych b∏´dów. 

Krzysztof Pigoƒ i Zdzis∏aw Ruziewicz
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Profesor chemii fizycznej na Politechnice Wroc∏awskiej

ZDZIS¸AW RUZIEWICZ (1925-1997)
Profesor chemii fizycznej na Politechnice Wroc∏awskiej
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PrzedmowaPrzedmowa

Podręcznik „Chemia fizyczna” profesorów Krzysztofa Pigonia i Zdzisława Ruziewi-
cza ukazał się drukiem po raz pierwszy jako skrypt w latach 1973–1977. W kolejnych
wydaniach (PWN — 1980, 1981, 1986, 1993) podręcznik był stale korygowany, lecz
jego zawartość pozostawała nie zmieniona. Tymczasem właśnie w tych latach chemia
fizyczna rozwijała się i zmieniała w szybkim tempie. O jej rozwoju w tym okresie
zdecydowały dwa czynniki. Pierwszym był jakościowy skok w dziedzinie techniki labo-
ratoryjnej. Doskonalenie narzędzi i metod pomiarowych, szczególnie spektroskopowych
i elektrochemicznych, oraz ich powszechne stosowanie we wszelkich dziedzinach na-
uki otwarło drogę do precyzyjnego opisu właściwości materiałów nawet w rutynowych
zastosowaniach praktycznych. Problem związku mierzalnych właściwości z chemiczną
i molekularną naturą badanego materiału stał się naczelnym wyzwaniem fizykochemii
w jej wymiarze poznawczym i technologicznym. Drugą okolicznością, której fizyko-
chemia wiele zawdzięcza, było udoskonalenie metod obliczeniowych. Możliwe stało się
powszechne stosowanie metod kwantowochemicznych, dynamiki molekularnej oraz me-
tod statystycznych do rozwiązywania problemów wcześniej niedostępnych, ze względu na
ich matematyczną złożoność. Wzajemne sprzężenie subtelnych narzędzi pomiarowych,
komputerów wielkiej mocy i zaawansowanych metod teoretycznych otworzyło drogę do
tak zdumiewających technik jak powszechnie dziś stosowana w medycynie tomografia,
której podstawy mają ściśle fizykochemiczne wyjaśnienie.

Żywiołowo rozwijająca się fizykochemia stała się miejscem interdyscyplinarnej
współpracy chemików, fizyków, informatyków, biochemików, specjalistów w inżynierii
materiałowej i wielu dziedzin techniki. Przed nauczającymi przedmiotu chemia fizyczna
staje więc ważne pytanie o granice tej dziedziny wiedzy; wiele jej działów bywa już
wykładanych w formie autonomicznych przedmiotów. Podręcznik profesorów Pigonia
i Ruziewicza był niezwykle udaną i nowoczesną próbą zdefiniowania kanonu przedmiotu
chemia fizyczna. Zakreślał obszar wiedzy wyrastającej z fizycznych metod badawczych,
stosowanych do zjawisk chemicznych zarówno w skali laboratoryjnej, jak i w skali mole-
kularnej. Ważne dziedziny fizykochemii operujące wyodrębnioną techniką i nie wiążące
się bezpośrednio z procesami przemian chemicznych zostały przez autorów wyłączone
z obszaru chemii fizycznej (chemia jądrowa, krystalografia, analiza instrumentalna). Za-
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XII Przedmowa

chowano w nim natomiast kluczowe dla zrozumienia procesów chemicznych choć wy-
odrębnione dziedziny: chemię kwantową i termodynamikę statystyczną.

Powstające w tym samym okresie podręczniki światowe, które zyskały szerokie
uznanie i są powszechnie używane w wielu krajach, wypracowały niezależnie podobny
nowoczesny sposób prezentacji, jaki znajdujemy w książce Pigonia i Ruziewicza. Jednak
wskutek ogromnego obszaru zagadnień fizykochemicznych, podręczniki, w których nie
dokonano wyważonej selekcji materiału, przybrały rozmiary wyczerpujących poradni-
ków — ważnych, lecz niepraktycznych dla studiujących przedmiot chemia fizyczna.

Zespół podejmujący zadanie odnowienia podręcznika Pigonia i Ruziewicza wykonał
kolejny krok na drodze dydaktycznej prezentacji przedmiotu chemia fizyczna. W pod-
ręczniku wyodrębniono dwie części: I. Podstawy fenomenologiczne, II. Fizykochemia
molekularna. Tom I ma służyć jako rutynowy podręcznik dla studiujących przedmiot che-
mia fizyczna na pierwszym, ogólnodostępnym poziomie. Zaawansowanie oraz zawartość
tej części są dostosowane do poziomu studenta początkowych lat studiów chemicznych,
lecz książka może być z powodzeniem polecana również studiującym pokrewne dzie-
dziny wiedzy. Będzie zrozumiała dla posiadających przygotowanie z chemii ogólnej, nie-
odzowna jest jednak znajomość podstaw fizyki oraz elementarnych metod matematyki.
Przy wyborze zagadnień wykładanych i studiowanych w przedmiocie chemia fizyczna na
poziomie podstawowym nie powinien zostać pominięty materiał żadnego z siedmiu roz-
działów tomu I, choć zakres, w jakim będą zalecane do studiowania, można kształtować
w zależności od lokalnych potrzeb.

Wspólną cechą siedmiu rozdziałów tomu I jest ich ściśle fenomenologiczny charak-
ter: omawiają zjawiska obserwowane w skali laboratoryjnej przy użyciu języka fizyki
doświadczalnej. Zadaniem tej części jest prezentacja ogólnych, ilościowych praw rządzą-
cych procesami przemian materiałów (reakcjami, przemianami fazowymi, przepływem
ładunku, przepływem masy itp.). Mikroskopowe oddziaływania atomów i cząsteczek
nie jest tu na ogół explicite widoczne, a kwantowa natura atomów i cząsteczek nie
odgrywa poważniejszej roli na tym poziomie. Molekularny obraz materii jest tu przy-
woływany w wielu zagadnieniach w formie pomocniczych modeli (zachowanie gazów
rzeczywistych, układów dyspersyjnych, roztworów jonowych itd.), które pozwalają wy-
jaśnić różnice we właściwościach materiałów w zależności od ich chemicznej natury
(składu molekularnego).

Fizykochemia molekularna (tom II) jest podręcznikiem bardziej zawansowanym,
przeznaczonym dla studentów wyższych lat studiów. Stanowi logiczną kontynuację ma-
teriału tomu I na studiach chemicznych lub niezależną wiedzę uzupełniającą w naukach
przyrodniczych i technicznych. Spektroskopia molekularna, termodynamika statystyczna
czy chemia kwantowa są nieodzownymi składnikami wiedzy fizykochemicznej, lecz wy-
magają poważniejszego przygotowania w zakresie fizyki i matematyki. Wspólnym mia-
nownikiem siedmiu rozdziałów tomu II jest obraz molekularny uwzględniający kwan-
tową naturę atomów i cząsteczek. Wyjaśnienia zjawisk obserwowanych eksperymen-
talnie i prezentowanych w tej części wymagają uwzględnienia mikroskopowej natury
materii. Elementy tej wiedzy wchodzą dziś do standardowego kursu chemii podstawo-
wej, gdzie wprowadzane są pojęcia niezbędne do jakościowego opisu właściwości ato-
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mów i cząsteczek, np. orbitale atomowe i molekularne. Szczegółowa wiedza praktyczna
w tym zakresie jest wykładana dopiero na zaawansowanym poziomie na specjalnościach
w studiach chemicznych: metody obliczeniowe chemii kwantowej, termodynamika sta-
tystyczna, szczegółowe działy spektroskopii.

Fizykochemia molekularna (t. II) jest skomponowana tak, aby pokazać Czytelni-
kowi możliwości oraz wprowadzić w praktyczne zastosowania narzędzi obliczeniowych,
technik eksperymentalnych i metod pomiarowych. Poziom, na jakim prezentowany jest
ten materiał, zajmuje miejsce pośrednie pomiędzy elementarnym a specjalistycznym
w podobny sposób, jak to ma miejsce w zagadnieniach fenomenologicznych w tomie I.
Tom II podręcznika dostarcza Czytelnikowi informacji o fizycznej naturze zjawisk mo-
lekularnych oraz metod służących do ich obserwacji, lecz nie zawiera technicznych
opisów metod doświadczalnych i obliczeniowych. Przeznaczona jest do studiowania na
poziomie ogólnym jako kolejny niezbędny element studiów chemicznych. Wyodrębniając
fizykochemię molekularną z obszaru klasycznej chemii fizycznej, kierowaliśmy się rów-
nież doświadczeniem w nauczaniu fizykochemii jako wiedzy uzupełniającej studia na
kierunkach niechemicznych. Fizykochemia molekularna może stanowić autonomiczny,
niezależny przedmiot pomocniczy w dziedzinach, gdzie niezbędna jest dziś wiedza o me-
todach badań właściwości cząsteczek za pomocą narzędzi eksperymentalnych, teore-
tycznych i obliczeniowych (fizyka, biochemia, biotechnologia, inżynieria materiałowa,
inżynieria biomedyczna i in.).

Przystosowując podręcznik do współczesnego stanu wiedzy, chcieliśmy zachować
wartości książki Pigonia i Ruziewicza, które wyróżniały ją spośród wielu podręczni-
ków polskich i zagranicznych. Chemia fizyczna jest tu zaprezentowana jako wiedza
praktyczna, pozwalająca na obliczenie żądanego wyniku w zadanych okolicznościach.
Każdy formalizm (wzory) jest doprowadzony do takiej formy, aby mógł być wprost
wykorzystany w obliczeniach, z jasną analizą układów jednostek włącznie. W rzadkich
przypadkach bardziej złożonych zagadnień Czytelnik jest odsyłany do literatury specja-
listycznej. Podręcznik będzie również pomocny w zrozumienia natury zjawisk. Fizyczna
metoda opisu pozwala pokazać związki i zależności między zjawiskami, a wykorzystuje
w tym celu język matematyki. Pomocne są tu również przykłady, ilustracje i objaśnie-
nia, których wnieśliśmy wiele do obecnego wydania książki. Ważnym celem naszej
pracy było przywrócenie podręcznikowi tego nowoczesnego charakteru, który miał przy
swoich narodzinach: referował najbardziej aktualny wówczas stan wiedzy fizykoche-
micznej. Włączyliśmy do podręcznika informacje z frontowych dziedzin fizykochemii
w takim wyborze, aby pokazał współczesne możliwości i widoczne już nowe horyzonty
zastosowań jej metod. Unikaliśmy natomiast tworzenia encyklopedycznego katalogu zja-
wisk, metod i przyrządów, gdyż temu celowi służą raczej wydawnictwa poradnikowe.
Zaopatrzyliśmy książkę w obszerny wykaz literatury specjalistycznej. Rozszerzyliśmy
wreszcie w podręczniku elementy historyczne, z których książka zawsze była znana, do-
dając syntetyczne informacje biograficzne o ludziach, którzy tę gałąź chemii budowali.
Zadbaliśmy, aby pokazać znaczące postaci uczonych polskich.

„Chemia fizyczna” ma spełniać rolę przede wszystkim podręcznika przyjaznego dla
studenta i wykładowcy. Pierwszym przewodnikiem dla Czytelnika jest spis treści. Ty-
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tuły rozdziałów reprezentują jasno wyodrębnione działy fizykochemii, niekiedy ogromne
(elektrochemia, kinetyka, spektroskopia molekularna), niekiedy szczupłe (termodyna-
mika nierównowagowa, fotochemia). Każdy rozdział operuje własnym, charakterystycz-
nym językiem i aparatem pojęciowym — sądzimy, że różnic tych nie należy zacierać,
ani też nie należy tych dziedzin w sposób sztuczny fragmentować. Zadbano, by ozna-
czenia wielkości oraz ich nazwy były jednolite we wszystkich rozdziałach. Tematyka
rozdziałów jest niekiedy bliska fizyki (termodynamika, zjawiska powierzchniowe, wła-
ściwości kryształów), jednakże tutaj prezentowany jest chemiczny, materiałowy opis,
wskazujący związek zjawisk makroskopowych z oddziaływaniem atomów i cząsteczek
w skali mikro.

Powszechne stosowanie metod fizykochemicznych w wielu dziedzinach wiedzy znaj-
duje wyraz w składzie zespołu, który opracował obecne wydanie książki. Znaleźli się
w nim czynni nauczyciele akademiccy, w większości uczniowie profesorów Pigonia
i Ruziewicza, dziś często specjaliści w szczegółowych działach fizykochemii. Obok na-
uczających chemii fizycznej są reprezentanci innych działów chemii: nieorganicznej,
organicznej, analitycznej, technologii chemicznej, inżynierii chemicznej, jak również
osoby czynne w zakresie fizyki, inżynierii materiałowej, biofizyki, informatyki, a na-
wet farmacji. Członkowie zespołu wnieśli do nowego podręcznika swoje doświadczenia
oraz przekonanie, że w każdej z tych dziedzin podręcznik stanie się ważną pomocą dla
kolejnych generacji studentów.

Znaczący udział w obecnym wydaniu podręcznika miała redagująca go dr Małgo-
rzata Galusowa, której wyłącznym dziełem jest uaktualnienie nomenklatury chemicznej
oraz sporządzenie na nowo skorowidzów. Długie dyskusje, które z jej inicjatywy prowa-
dziliśmy nad kartami książki, uchroniły tekst od wielu potknięć i niejasności zarówno
rzeczowych, jak i językowych.

Ludwik Komorowski

Józef Lipiński

Wrocław, 31 grudnia 2004 r.
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Celem, jaki stawia sobie chemia fizyczna, jest poznanie prawidłowości rządzących
właściwościami związków chemicznych — szczególnie właściwościami przejawiającymi
się w reakcjach chemicznych między tymi związkami. Poznanie do głębi przyczyn roz-
strzygających o tym, że dana reakcja w ogóle zachodzi, decydujących o szybkości jej
przebiegu, o charakterze i ilości powstających w niej produktów, o towarzyszących reakcji
efektach cieplnych, elektrycznych itp. stanowi najbardziej istotny obszar zainteresowań
chemii fizycznej. Podejmując te zagadnienia, współczesna chemia fizyczna musi korzy-
stać również z wiedzy zgromadzonej przez inne gałęzie nauk, przede wszystkim z metod
badawczych i teorii rozwiniętych przez fizyków.

Granice między chemią fizyczną a fizyką są zatarte; pewne zjawiska opisywane są
zarówno w kursie fizyki jak i chemii fizycznej. Przykładem mogą być takie zagadnienia,
jak właściwości materii w różnych stanach skupienia (równanie stanu gazu, napięcie
powierzchniowe cieczy itp.), zjawisko elektrolizy itp. Zagadnieniami tymi zajmowali
się i zajmują nadal fizycy, jak również chemicy. Nasze zainteresowania ciążą bardziej
w kierunku ustalenia związku między tymi zjawiskami a budową cząsteczki oraz w kie-
runku tych problemów, które bezpośrednio lub pośrednio wiążą się z przebiegiem reakcji
chemicznych. Jak zobaczymy dalej, taki kierunek zainteresowań nie oddala, lecz z bie-
giem lat coraz bardziej zbliża do siebie obie te gałęzie wiedzy, zarówno pod względem
stosowanych przez nie metod badawczych, jak i obszaru badań.

Chemia fizyczna jest nauką empiryczną. Oznacza to, że u jej podstaw leży obser-
wacja faktu doświadczalnego. Obserwacje takie gromadzone z biegiem lat pozwoliły na
dostrzeżenie pewnych prawidłowości, sformułowanych w postaci empirycznych reguł.
Następnym etapem procesu poznania jest stworzenie teorii, która nada ustalonym regu-
łom rangę praw przyrodniczych. Rola teorii nie kończy się jednak na syntezie znanych
obserwacji w prawach; dobra teoria pozwala przewidzieć związki przyczynowe jeszcze
nie stwierdzone doświadczalnie, pozwala na postawienie hipotez, które zostaną następnie
sprawdzone w doświadczeniach.

Teorie przyrodnicze można podzielić według sposobu, w jaki podchodzą one do za-
gadnienia, na teorie fenomenologiczne (opisowe) i modelowe. Przykładem pierwszych
jest dynamika Newtona, w której z kilku ogólnych zasad dedukuje się drogą matema-
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tyczną ogólne prawa ruchu. Należy do nich również termodynamika, w której z dwóch
ogólnych zasad wynika ogrom informacji opisujących zachowanie się najróżnorodniej-
szych układów (od zbioru oscylatorów atomowych aż do układów gwiezdnych). Teorią
modelową jest np. teoria kinetyczna gazu, w której dedukuje się szereg praw i zależ-
ności opisujących makroskopowe zachowanie się gazu (zależność ciśnienia od objętości
i temperatury, zależność lepkości gazu od temperatury i ciśnienia itp.), operując pew-
nym przyjętym modelem molekularnym. Teorie fenomenologiczne dają opis ogólniejszy,
teorie modelowe pozwalają na uzyskanie informacji bardziej szczegółowych.

Aparat matematyczny, jakiego dostarcza teoria, otwiera drogę do jej zastosowań.
Przewidywanie praktyczne oraz ilościowe przebiegu zjawisk jest podstawową misją che-
mii fizycznej w wymiarze, w jakim jest prezentowana w tomie 1. Chemia fizyczna
pozwala, na przykład, przewidywać możliwość przebiegu reakcji chemicznej, ciepła
wydzielonego w tej reakcji, szybkości, z jaką ta reakcja przebiega, stężeń, jakie ustalają
się w stanie równowagi reakcji. Jednak w przeciwieństwie do fizyki, w której równa-
niach właściwości materiałów odgrywają często tylko rolę poprawki (np. współczynnik
tarcia w równaniach kinematyki), w zjawiskach chemicznych rozmaitość właściwości
materiałów jest kluczowa dla przebiegu nawet najprostszych procesów (np. rozmaita roz-
puszczalność substancji w wodzie). Właściwości materiałowe wykorzystywane w chemii
fizycznej mają w pierwszym rzędzie charakter empirycznych wielkości fizycznych (np.
temperatura topnienia, ciepło właściwe), dostępnych w formie tabel w poradnikach i in-
nych zestawieniach. Wykorzystanie ich w obliczeniach fizykochemicznych jest ważną
umiejętnością.

Drugą i poważniejszą trudnością, z jaką musi się zmierzyć fizykochemik w przewi-
dywaniach ilościowych przebiegu zjawisk chemicznych, jest ograniczona stosowalność
formalizmu matematycznego dostępnego na podstawie teorii (np. równania stanu gazu
doskonałego), która jest skutkiem zaniedbywanych w pierwszym przybliżeniu teorii od-
działywań międzycząsteczkowych w materiałach. Typowym w chemii fizycznej postępo-
waniem jest wprowadzenie do równań poprawek (np. współczynników lotności, współ-
czynników aktywności), przy zachowaniu formy równań teorii. Przewidywanie wartości
tych poprawek jest często możliwe, lecz jest przedmiotem odrębnych teorii, operują-
cych modelami oddziaływań międzycząsteczkowych (np. równania stanu gazów rzeczy-
wistych, współczynniki aktywności elektrolitu w roztworze). Ocena zakresu słuszności
stosowania takiego postępowania jest kolejnym i niezbędnym etapem wiedzy fizykoche-
micznej.

Materiał przedstawiany w tomie pierwszym zawiera wszystkie niezbędne narzędzia
do wykształcenia przedstawionych wyżej umiejętności. Praktyczne ich doskonalenie wy-
maga jeszcze samodzielnego rozwiązywania problemów rachunkowych oraz laboratoryj-
nych w chemii fizycznej, w czym pomocne są inne podręczniki o charakterze przewodni-
ków, zawierające przykładowe rozwiązania problemów rachunkowych i doświadczalnych.
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Termodynamika chemiczna jest działem teorii termodynamicznej, zajmującym się
głównie: a) efektami cieplnymi (lub ogólniej — energetycznymi), towarzyszącymi reak-
cjom chemicznym (termochemia), b) stanami równowagi, jakie ustalają się w wyniku
reakcji chemicznych (statyka chemiczna). Metody termodynamiki chemicznej i wypra-
cowane w niej pojęcia są również bardzo pomocne w systematyzowaniu faktów doświad-
czalnych z dziedziny nauki o fazach i to zarówno przy opisie właściwości faz czystych,
jednoskładnikowych (np. gazów doskonałych i rzeczywistych), jak i wieloskładnikowych
(roztworów), czy też wreszcie układów wielofazowych (równowag ciecz–para, proce-
sów krystalizacji itp.). Korzystamy też z nich w elektrochemii (problem SEM ogniw)
i w niektórych zagadnieniach kinetyki chemicznej (nauki o szybkości przebiegu reak-
cji chemicznych). Tak różnorodne zastosowania termodynamiki chemicznej wynikają
z wielkiej ogólności tej teorii, która oparta jest na dwóch fundamentalnych zasadach
i operuje pewnymi podstawowymi pojęciami (jak energia, temperatura itp.). Może więc
być z powodzeniem stosowana do dedukowania nowych praw na podstawie pewnych in-
formacji makroskopowych, uzyskanych w prosty sposób z doświadczenia. Na przykład
z dość oczywistego faktu nieistnienia substancji, która by zwiększała swoją objętość, gdy
poddać ją działaniu ciśnienia zewnętrznego, można metodą termodynamiczną wydedu-
kować wniosek, że dla żadnej substancji ciepło właściwe mierzone pod stałym ciśnieniem
(cp) nie może być mniejsze od ciepła właściwego mierzonego przy zachowaniu stałej
objętości (cV ).

1.1. Pojęcia podstawowe

W wykładzie termodynamiki będziemy często operować pojęciem układu. Przez
układ rozumiemy pewną część przyrody, której zachowanie się w rozważanym procesie
nas interesuje. Wszystko, co znajduje się poza układem, zwiemy jego otoczeniem. Układ
może być oddzielony od otoczenia wyraźnymi granicami (np. zlewka z wodą) lub granice
te mogą być tylko pomyślane (np. cienka warstwa wody na powierzchni i tuż pod po-
wierzchnią w tej zlewce). Układ nazywamy zamkniętym, jeżeli nie zachodzi przepływ
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masy między układem a jego otoczeniem; otwartym, jeżeli przepływ taki zachodzi.
Układ nazywamy izolowanym, jeżeli nie zachodzi ani przepływ masy, ani energii mię-
dzy układem a otoczeniem; nieizolowanym, jeżeli zachodzi przepływ bądź masy, bądź
energii, bądź też i masy, i energii równocześnie. Wynika stąd, że każdy układ izolowany
jest układem zamkniętym (lecz nie na odwrót) i każdy układ otwarty jest nieizolowany
(lecz może być układ nieizolowany i równocześnie zamknięty). Wreszcie wyróżnia się
układy izolowane adiabatycznie, tj. takie, które nie wymieniają z otoczeniem masy
i ciepła, lecz mogą wymieniać energię pod innymi postaciami (np. wykonywać pracę
mechaniczną).

Aby opisać jakiś układ, musimy podać pewną liczbę informacji dotyczących jego
masy, objętości, temperatury, składu chemicznego, panującego w nim ciśnienia itp.
Określiwszy te wielkości, znamy już stan układu. Wielkości fizyczne wymienione wy-
żej (m,V, T , stężenie ci, p) nazywamy zmiennymi stanu układu. Rozważmy dowolny
układ A, w którym w każdym punkcie panują: jednakowa temperatura, ciśnienie oraz
stężenia składników. Podzielmy go w myśli na dwa układy, A1 i A2. Pewne zmienne
stanu układu A1 (czy A2) mają takie same wartości, jak w pierwotnym układzie A
(T , p, stężenia ci), inne natomiast — wartości odpowiednio mniejsze (m,V , liczby moli
cząsteczek składników ni). Pierwszy rodzaj zmiennych stanu nosi nazwę zmiennych in-

tensywnych, drugi — zmiennych ekstensywnych. Wartości zmiennych ekstensywnych
są wprost proporcjonalne do masy układu, a wartości zmiennych intensywnych nie zależą
od masy.

Dwa układy uważamy za identyczne, gdy wartości wszystkich zmiennych stanu są
dla obu układów jednakowe. Dwa układy uważamy za podobne, jeżeli nie różnią się one
pod względem wartości zmiennych intensywnych, chociaż masy ich nie są jednakowe
(np. 1 dm3 i 1 m3 powietrza o identycznym składzie w tej samej temperaturze i pod
jednakowym ciśnieniem).

Często rozważanym typem układu są roztwory. Aby opisać stan fizykochemiczny
roztworu, trzeba określić m.in. stężenia składników tego roztworu. W chemii fizycznej
stosowane są najczęściej trzy sposoby definiowania stężenia:
stężenie molowe składnika i

ci =
ni

V
[mol · dm−3] (1.1)

molalność składnika i
mi =

ni

m
[mol · kg−1] (1.2)

ułamek molowy składnika i

xi =
ni

∑

i ni
(liczba bezwymiarowa) (1.3)

W powyższych definicjach ni oznacza liczbę moli cząsteczek składnika i, V — objętość
roztworu w dm3, m — masę rozpuszczalnika w kilogramach.

W kursie termodynamiki najczęściej posługujemy się ułamkiem molowym. Stężenie
molowe jest rzadko stosowaną miarą stężenia, gdyż jego wartość zależy od temperatury

Kup książkę

http://ebookpoint.pl/page354U~rt/e_1gcg_ebook

