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[摘要]物理化学是材料、化工等专业的一门基础理论课程,具有概念抽象、内涵丰富的特点,学生对热力

学概念的理解存在较大困难。掌握逻辑学的基本原理和特点,并运用逻辑思维的方法去体会、领悟热力

学概念的内涵是一条重要途径。文章基于概念、判断、推理等思维形式,从本质、特点和相互联系上对一

些热力学概念进行比较和分析,以期加深学生的理解,提高学生的实践能力和创新能力。
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  物理化学是材料、化工等本科专业的一门重

要基础理论课程,在教学中占有核心地位。学生

在学习物理化学中抽象的热力学概念时,常常感

到理解困难。辩证唯物论认为,思维是基于对感

性材料的认识所做出的对客观事物的一种积极的

反映活动,是人类大脑所具有的一种特殊的能力。

人类通过思维活动,可以逐渐掌握事物的本质和

变化规律,进一步形成对事物的概念性理解,从而

做出判断和推理[1]。因此,教师可以从概念特性

出发,运用研究性思维方式和思维规律帮助学生

理解概念的内涵,把握概念特有的属性。

一、概念

定义通常是用来揭示概念含义的逻辑方法,

用精炼简明的语言反映事物的本质属性。从概念

属性上分析,学生只有把握概念的内涵和外延特

征,才能掌握概念的内容。概念的内涵是指概念

所指称的那类对象所具有的特有属性,即概念的

含义;而概念的外延是指概念所覆盖的对象及范

围,即所包括的具体方面,其反映了事物量的性

质。如热容是指体系在无相变、无化学变化、非体

积功W'=0的条件下,温度每升高1K所吸收的

热,用“C”表示。热容是物质的一种固有属性,显

然C=
∂Q
∂T

是热容概念的内涵;而热容概念的外延

则根据条件的不同,包括Cp =
δQp

dT
、Cm,p =

δQp

dT
、

Cv =
δQv

dT
、Cm,v =

δQv

dT
等。

事物的属性是多方面的,从不同角度或方法

去反映某个对象时,会因内涵不同而产生不同的

概念。另外,由于一个概念的外延是指其反映的

事物的范围,因此,有些概念在外延上可以重叠。

如可逆过程是指在系统发生变化的全过程

中,不仅要求系统内部的任何瞬间都无限接近平

衡态,而且要求系统与环境之间无限接近平衡态,

因此无限多的平衡态可构成可逆过程的内涵;而

平衡态是指系统中各种热力学性质不随时间变化

的状态,其内涵是热力学性质的不变性。二者的

外延存在相同点:dT →0或dP →0,可见,可逆

过程与平衡态存在着一定的交叉关系。再结合各

自的外延条件来看,平衡态分为相平衡和物质平

衡,它们也遵从dT→0或dP→0的条件;但是可

逆过程概念的外延条件明显更多些,包括等温、等

压、等容和绝热可逆等。

又如偏摩尔量是指温度、压力恒定,除组分B
以外的其余各组分物质的量也恒定时,广度性质

X 随 组 分 B 物 质 的 量 nB 的 变 化 率,即

XB =(
∂X
∂nB

)
T,p,nC≠B

。 其 外 延 包 括 VB =

∂V
∂nB
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。 以吉布斯自由能定义的化学势

是指温度、压力一定,除组分B 以外的各组分也

一定的条件下,系统吉布斯函数随组分B 物质的

量的变化率,即μB =
∂G
∂nB

æ
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÷

T,p,nC≠B

。 其他具有

能量意义的热力学函数也可定义化学势,因此化

学 势 概 念 的 外 延 包 括 ∂H
∂nB
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。 偏摩尔量的概

念基于等温等压条件的限定,这与吉布斯焓定义

的化学势的概念存在交叉重合的关系,因此,Gm

又称偏吉布斯函数(偏摩尔量)或狭义的化学势。

在运用概念思维进行教学时,教师要准确把

握概念的内涵和外延,避免出现逻辑上的错误。

如温度差可引起热的交换,这显然是未明确外延

条件而造成的概念理解错误。热是系统与环境间

由于温度差而产生的能量交换形式,受系统和环

境条件的限定,系统内部不平衡温度区域间引起

的能量传递不能称为热的交换。又如体积功是压

力乘以系统的体积变化,这是由于未正确理解概

念的内涵而造成的理解错误。体积功是途径函

数,强调环境压力,仅当系统与环境之间处于可逆

状态时,才可以用体系压力来代替环境压力。另

外,要明确一个概念,还要避免定义过宽或过窄的
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现象 出 现[2]。如“体 系 中 组 分 的 化 学 势 满 足

μB =μΘ
B +RTlnXB 这一形式的混合物是理想液

态混合物”,这个定义范围就过宽,因为理想稀溶

液中的溶剂化学势也满足这一形式,因此体系的

任意组分这一性质需要明确;而“推导焓时规定了

封闭 体 系、等 压、非 体 积 功 为 零 的 条 件,结 果

ΔH =QP,因此焓变是在等压时系统与环境间交

换的等压热”,这个定义范围就过窄,因为 H =

U+PV 是人为引入的状态函数,不论 PVT 变

化、相变化还是化学变化,焓变总是ΔH =ΔU +

Δ(PV)。 总之,要给出一个正确的定义,教师除

了具有正确的观点和相关理论知识外,还要把握

好语句在逻辑上的正确性。

二、判断

概念是思维过程中的最小单位,概念构成判

断,进而产生推理,因此思维训练不仅要借助概念

思维形式,还要凭借判断和推理等思维形式。思

维形式表现为一定的语言形式,语言表达在理解

上起着重要作用。思维和语言是内容与形式、被

表达者与表达者的关系[2]。能否正确、有效地反

映表达者的意图,取决于表达者的语言表达。因

此,学生在学习热力学概念时,要注意其语句表

达。通常只有实词才能表达概念,陈述句表达判

断,不同的语句形式可以表达同一个判断思维形

式。因此要准确掌握热力学概念,学生不仅要对

概念有深刻的理解,还要确认其是否具有或不具

有某种特性,即对事物情况进行断定。显然,判断

就是对事物情况有所断定的思维形式,这种思维

在热力学概念学习中也有着至关重要的作用。

如在学习热力学性质和状态时,学生可利用

判断性思维理解以下概念:1.所有的热力学性质

都反映体系的状态。2.哪一种热力学性质(热力

学量、物理量)不代表体系的状态? 3.没有一种热

力学性质不反映体系的状态。这三句话分别用不

同的语言形式表达对同一个性质的判断[1-2]:热力

学性质与体系状态之间联系密切,状态是通过各

种热力学量来描述的。

又如化学平衡常数和平衡移动的关系也能用

相似的表述:1.平衡常数变化了说明化学平衡移动

了。2.哪一种变化了的平衡常数不代表化学平衡

移动? 3.难道存在不反映化学平衡移动的平衡常

数吗? 这三句话也属于性质判断的语句,都表达化

学平衡移动了,意味着至少存在一个平衡常数发生

了变化。性质判断通常由主语、谓语、宾语和量词

等要素构成,主语就是被断定的对象,宾语就是被

断定对象所具有或不具有的某种性质,谓语是连接

主语和宾语的联项,如第1句中的“反映”、第2句

中的“哪一种……不代表”、第3句中的“没有……

不反映”。量词是性质判断中表示主语数量的概

念,也可称为性质判断的量,如第1句中的“所有”。

再如反应级数和反应分子数的关系还可以采

用否定形式的判断语句,即断定某些对象不具有某

种性质的判断:1.有的化学反应不是简单的基元反

应,并且其反应不具有反应分子数。2.反应级数不

仅适用于非基元反应,有些还可以具有简单的整数

形式。这两个语句虽然分别用不同的连词构成并

列、递进关系的复合句,但逻辑结构是相同的,它们

都判定了简单的复杂反应中反应级数和反应分子

数在数值上可以是一致的。但是基元反应中只能

存在反应分子数,而复杂反应只能使用反应级数,

且反应级数的形式取决于实验结果,所以有些可能

具有简单的整数形式。根据性质判断量的不同,上

面两句都属于特称判断[2],这是断定某类事物具有

或不具有某种性质的判断,通常含“有些”“某些”

“有的”等词,但是不表示未被判断事物的情况,其

隐含的含义是“至少存在”。如第1句意味着有些

化学反应是复杂反应,且不具有反应分子数。可

见,要想培养良好的逻辑思维,建立一定的语言表

达形式隐含在语言中的思维结构是非常必要的[2]。

下面再结合描述热力学第二定律的不同语句结

构形式,进一步明确判断的逻辑思维在概念学习中

的作用。语句1“不可以把热从低温物体传到高温物

体,而不引起其他变化[3]”和语句2“不可以从单一热

源吸收热量,使之完全转变为功,而不产生其他变

化”可分别表述为语句3“热可以从低温物体传到高

温物体,而引起其他变化”和语句4“可以从单一热源

吸收热量,使之完全转变为功,而产生其他变化”,也

可分别表述为语句5“热可以从高温物体自动转向低
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温物体”和语句6“功可以完全转变为热,而热不可以

完全转变为功”。这些不同的语句表达了同样的内

容,即指出了热传递的不可逆性及功变为热的不可

逆性。其中,前两句均使用了“不……不”这种特殊

的肯定性质的判断形式[2],而其他语句则借助同义

词实现同样性质的判断。

三、推理

推理是间接认识事物的一种重要的思维形

式。它同概念、判断一样,是根据一个或一些判断

得到另一个判断的思维过程。从形式上来看,推

理通常反映判断与判断的联结,常用体现为条件、

因果关系的语句,如“只有具有广延性质的状态函

数才具有偏摩尔量,因此强度性质的状态函数就

不具有偏摩尔量”和“因为理想气体等温、无热的

交换,在向真空膨胀过程中无体积功,所以整个体

系Q=0、W =0、热力学能ΔU=0[3]”。

学生在学习热力学概念时,要注意区分推理

形式的正确性和推理结论的真实性[1]。推理形式

的正确性包括推理形式的有效性、推理的逻辑性,

或者推理的前提和结论之间联系的必然性,但是

它与推理结论的真实性是两个不同的概念。只有

推理的前提是真实的,推理形式正确有效,才能得

到正确的推理结论。

1.根据“状态变化了热力学性质就发生变化”

可以推理:熵是体系的热力学性质,所以状态变化

了,熵就会发生变化[4-5]。在这个推理中,形式是

有效的,但前提是虚假的。状态变化并不要求所

有的物理量(热力学性质)必须发生变化,因此推

导结论错误。

2.根据“化学平衡常数发生变化了,则平衡移

动”可以推理:Kc 是化学平衡常数,所以平衡移

动了,Kc 就 变化[6]。在这个推理中,前提都是真

的,但推理形式是无效的。平衡移动的原因不仅

仅是Kc 发生变化,其他因素(T、P 等)的变化也

会导致平衡移动,因此推导结论错误。

3.根据“所有基元反应的反应分子数都是正

整数”可以推理:某反应的反应级数是正整数,所

以该反应是基元反应。这个推理的结论虽然都是

正确的,但推理形式是无效的。反应级数与反应

分子数是两个不同的概念,二者的内涵不同,它们

之间不存在逻辑关系,因此断定该反应是基元反

应是错误的,原因在于混淆了两个主语的内涵。

反应级数只是针对非基元反应而言的。

4.根据“凡是反应体系的活化能大于30KJ/mol
的体系,其反应速率受温度影响剧烈”可以推理:

甲醛和钠离子之间的作用活化能是35KJ/mol,所

以甲醛和钠离子的反应速率受温度的影响明

显[7]。在这个推理过程中,前提和推理形式都是

真的,结论也是正确的。

四、结论

物理化学课程的教学目的不仅包括传授知

识,还包括传授学习方法。学生通过物理化学概

念的学习,能够理解思维训练的重要性,学会对客

观事物的发展规律进行物理模型建立、抽象归纳

和推理,并为提高学习能力奠定扎实的基础,这也

是培养良好科学素质的重要基础[8-9]。学习和掌

握热力学基本概念和基本理论,对进一步提高学

生的创新意识和创新能力具有十分重要的作用。

(文字编辑:李丽妍)
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