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第一章 氣體 
一、 大氣壓力及壓力計 

1. 大氣壓力為重量在單位面積所造成的壓力，大氣壓力以地表最大，愈高處壓力愈

小。 

2. 測量大氣壓力的裝置稱為氣壓計。 

3. 實驗室中常用壓力計測量氣體壓力。壓力計有兩種，一為開口式壓力計，可藉欲

測氣體與大氣壓力的壓力差來測量欲測氣體的壓力，另一種為閉口式壓力計。 

4. 開口壓力計：氣體壓力＝當時大氣壓力兩管汞柱高度差 
                即  Pg＝Pa＋h cm-Hg  圖(b) 

                         Pg＝Pa－h cm-Hg  圖(c) 

5. 閉口壓力計：氣體壓力＝兩管汞柱高度差，即 Pg＝h cm-Hg  圖(d) 

 

 

 

 

 

 

 

 

二、 水面上收集氣體時壓力的校正 

通常用排水集氣法所收集的氣體中必然含有水蒸氣，故集氣瓶中的總壓為收集的氣體

分壓與當時溫度的水蒸氣飽和蒸氣壓之總和。且集氣瓶內水面與水槽水面不一定等高

時，氣體壓力亦受其影響。故壓力的校正為：如圖 2-11 

 

 

 

 

 

 

 

1. 乾燥氣體之壓力＝大氣壓力－該溫度時的飽和水蒸氣壓力  液面差壓力。 

2. 瓶內外液面高度相等： OHatmgas PPP
2

  

3. 瓶內液面較外面為低時：
6.13

10
2




h
PPP OHatmgas  (單位：mmHg) 

4. 瓶內液面較外面為高時：
6.13

10
2




h
PPP OHatmgas  (單位﹕mmHg) 
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三、 理想氣體與真實氣體 

1. 理想氣體假設：分子間沒有引力，分子本身不具體積。 

2. 理想氣體的特性： 

(1) 混合氣體的質量為各分子質量的總和。 

(2) 氣體分子本身的體積為零。 

(3) 氣體分子間沒有作用力，各分子完全獨立，為不規則運動。 

(4) 分子的平均動能與絕對溫度成正比。 

(5) 絕對零度以上，分子就會不斷的呈現直線運動。 

(6) 氣體氣體分子間沒有作用力，各分子完全獨立，為不規則運動。分子為完全

彈性體，碰撞前後的總動能不會改變。 

(7) 0K 時分子的體積為零，不會被液化。 

(8) 符合 PV=nRT。 

3. 真實氣體的特性： 

(1) 分子間有引力，本身具有體積。 

(2) 分子的運動不完全為獨立，因分子間有引力存在。 

(3) 低溫高壓下可被液化。 

(4) 不符合 PV=nRT。 

4. 真實氣體接近理想氣體的條件： 

(1) 真實氣體的性質符合以下各項者都較接近理想氣體。 

 分子間引力小 

 沸點低 

 莫耳體積大 

 溫度高 

 壓力低 

 分子本身體積很小者 

 難液化（即臨界溫度低） 

 溫度高 

 壓力低 

(2) 真實氣體在高溫低壓下接近理想氣體。 

 溫度升高，分子運度速度大，分子間引力的效應下降，真實氣體接近理

想氣體。 

 壓力越低，分子間距離越遠，引力效應較不重要，分子體積可以被忽略，

真實氣體接近理想氣體。 

(3) 真實氣體中以 H2 與 He 最接近理想氣體。 

5. 理想氣體與真實氣體的比較 

理想氣體 真實氣體 

具有質量，本身不具體積 具有質量，本身具體積 

分子間無引力 分子間有引力 

降低溫度，加大壓力不能液化 降低溫度，加大壓力可以液化 
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分子為完全彈性體 分子為非完全彈性體 

運動的路徑為直線 運動的路徑為曲線 

符合 PV=nRT 不符合 PV=nRT 

 

四、 理想氣體定律： 

1. 亞佛加厥定律： 

(1) 內容：同溫同壓下，同體積的氣體有相同的分子數；同溫同壓下，氣體的體積

與莫耳數成正比。 

(2) 公式： knV   

(3) 應用： 

 求氣體的比重：
2

1

2

1

M

M

w

w
d   

 求氣體的分子量： )()( 21 第二種氣體分子量對第二種氣體的比重 MdM   

    )(32)( 22 分子量的比重對 OOdM   

    )(2)( 22 分子量的比重對 HHdM   

    )(29)( 空氣的平均分子量對空氣的比重  dM  

 標準狀態(STP)(0℃、1atm)下，一莫耳的理想氣體具有體積 22.4 升。 

 正常狀態(NTP)(25℃、1atm)下，一莫耳的理想氣體具有體積 24.5 升。 

2. 波以耳定律： 

(1) 內容：定溫下，一定量氣體的體積與壓力成反比。 

(2) 公式： KPV  或 2211 VPVP   

(3) 圖形： 

 

 

 

 

 

 

3. 查理定律： 

(1) 內容：定壓下，一定量的氣體其體積與絕對溫度成正比。 

(2) 公式： KTV  或
2

1

2

1

T

T

V

V
  

(3) 圖形： 

 

 

 

 

 

4. 給呂薩克定律： 
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(1) 內容：定壓下，一定量的氣體溫度每 1 C0 升高時，其體積比原來的體積多 273
1 。 

(2) 公式： )1( 273
)(

0

0CtVV   

5. 道耳吞分壓定律： 

(1) 內容：混和氣體中，各成分的分壓和等於混合氣體的總壓。 

(2) 公式： ... BAt PPP  

(3) 分壓與總壓的關係： At
BA

A
tA yP

nn

n
PP 


 )

...
(  

(4) 分壓間的關係：分壓比＝莫耳數比＝莫耳分率比 

CBACBACBA yyynnnPPP ::::::   

6. 亞馬加特分容定律： 

(1) 內容：混和氣體中，各成分的分容和等於混合氣體的總體積。 

(2) 公式： ... BAt VVV  

(3) 分容與總體積的關係： At
BA

A
tA yV

nn

n
VV 


 )

...
(  

(4) 分容間的關係：分容比＝莫耳數比＝莫耳分率比＝分壓比 

CBACBACBACBA PPPyyynnnVVV ::::::::   

7. 聯合氣體定律（波查定律）： 

(1) 內容：定量氣體其體積與壓力成反比，與絕對溫度成正比。 

(2) 公式： KTPV  或
2

22

1

11

T

VP

T

VP
  

(3) 圖形： 

 

 

 

 

 

8. 理想氣體方程式： 

(1) 內容：氣體與其體積與壓力成反比，與莫耳數及絕對溫度成正比。 

(2) 公式： RT
M

W
nRTPV

w

  

(3) 氣體常數R ：
nT

PV
R   

KgmolJouleKgmolcalKgmollatmR  /314.8/987.1/082.0  

(4) 應用 

 看到莫耳數想到 nRTPV   

 看到重量想到 RT
M

W
PV

w

  
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 看到密度想到 RTPM   

 看到分子量想到 WRTPVM  ， RTPM   

五、 真實氣體行為： 

1. 壓縮因子 z ：同溫下，真實氣體的壓力與體積的乘積與理想氣體壓力與體積的乘

積的比值，其值受溫度、壓力與氣體種類所影響。 

(1) 公式：
ii

rr

VP

VP
z  ，同壓時

i

r

V

V
z   

(2) 1z 時，真實氣體＝理想氣體 

(3) 1z 時，真實氣體較理想氣體難壓縮。 

(4) 1z 時，真實氣體較理想氣體易被壓縮。 

2. 真實氣體的狀態方程式 

(1) 理想氣體修正公式： znRTPV   

(2) 凡得瓦方程式： nRTnbV
V

an
P  ))((

2

2

 

 a 為單一氣體分子間的引力，其單位為
2

2

mol

atml 
 

 b 為一個氣體分子的體積，其單位
mol

l
 

 凡得瓦常數與臨界常數的關係： 23 CCVPa  ， 3
CVb   

因 CV 不易測得，常以 CP 及 CT 表示 
C

C
C P

RT
V

8

3
  

故
C

C

P

TR
a

64

27 22

 ，
C

C

P

RT
b

8
  

 凡得瓦氣體的臨界可壓因數
8

3


C

CC
c RT

VP
z  

 積表氣體可活動的自由體 nbV 。 

3. 對應狀態性質：氣體的某性質與臨界常數的比。 

(1) 對比壓力：
C

r P

P
P   

(2) 對比溫度：
C

r T

T
T   

(3) 對比體積：
C

r V

V
V   

4. 對應狀態方程式： rr

r

r TV
V

P 8)13)(
3

( 2    

(1) 不同氣體具有相同的對比壓力與對比溫度時，則這些氣體也會有相同的對比

體積。 

(2) 任何在同一 rP 及 rT 的氣體，則可稱為處在同一對應狀態。 
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5. 對應狀態原理：不同氣體具有相同的對比壓力及對比溫度時，這些氣體也會有相

同的可壓因數。 

六、 氣體擴散定律： 

1. 擴散：氣體分子不藉外力，由本身濃度的不同而在空間中均勻分佈。 

2. 擴散的表示法：單位時間內液體的擴散量（莫耳數、體積、長度）。 

t

l

t

V

t

n
R   

3. 小孔擴散：定溫下，氣體經由小孔擴散的擴散速率與其分子量（或密度）的平方

根成反比，與壓力成正比。 

A

B

B

A

A

B

B

A

B

A

M

M

n

n

M

M

P

P

R

R
  

4. 格銳目擴散：定溫定壓下，氣體經由小孔擴散的擴散速率與其分子量（或密度）

的平方根成反比。
A

B

A

B

B

A

M

M

R

R




  

5. 同溫同壓下，擴散時間與闊算體積成正比，與分子量平方根成正比。

A

B

B

A

B

A

M

M

V

V

t

t








 

七、 氣體或易揮發液體密度與分子量的測定 

1. 密度  ：單位體積中所具有物質的質量。
V

w
  

2. 分子量：可利用 RTPM  或 wRTPVM   

3. 惹紐法：用以測量常溫常壓下氣態物質的密度與分子量。步驟：測氣體的重量
藉加入水由水的重量與密度來測氣體的體積利用公式求氣體的密度與分子量。 

4. 維多-梅而法：用以測加熱時不起分解且易揮發的液體或固體的蒸汽壓。 

5. 極限密度法：用於測氣體的精確分子量，其步驟為 

(1) 壓力趨近於零時，任何氣體都趨近於理想氣體，可推知在 P0 時理想氣體時

的分子量。 

(2) 定溫及低於一大氣壓下測氣體的密度。 

(3) 把 P
 對 P 作圖，再用外差法將線延長到縱軸的交點，即為該氣體的 0)( PP

 值。 

(4) 利用 RTM PP 0)(   ，求精確分子量。 

八、 氣體動力論： 

1. 氣體動力論的基本假設 

(1) 氣體是由分子所構成，同一種氣體具有相同的大小與質量。 

(2) 氣體分子在容器內會不斷的運動，運動過程會互相碰撞。 
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(3) 氣體分子本身不具體積。 

(4) 氣體分子間沒有引力，所以分子間的碰撞屬於彈性碰撞，碰撞前後分子的動

能不會改變。 

(5) 氣體分子的平均動能與絕對溫度成正比，即在同溫下，不同氣體具有相同的

平均動能。 

2. 氣體動力方程式：
22

3

1

3

1
unMuNmPV  ，式中

分子的質量莫耳數，分子量及一個分別為氣體的分子數，mMnN ,,,  

3. 氣體分子的平均動能： RTuM
2

3

2

1 2
  

4. 氣體分子的平均速度：

P

M

RT
u

33
  
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第二章 液體 
一、 物質的狀態變化 

1. 物質的三態變化： 

 

氣體固體

氣體液體固體

氣體液體固體

）昇華（碘、乾冰、樟腦

凝結凝固

汽化熔解

 

 
 

 

2. 凝固與熔化 

(1) 凝固：定壓下，將液體溫度降低，分子運動減少，僅能在固定位置上振動，

液體就會變成固體，此時的溫度稱為凝固點。 

(2) 熔化：將固體加熱使得分子得到熱量離開固定位置，而自由運動，固體變液

體，此時的溫度稱為熔點。 

(3) 同一物質的凝固點與熔點會相等。 

(4) 分間引力小的物質，熔點低，如氦氣；分子間引力大者，熔點較高，如食鹽。 

(5) 熔化後體積變小者，壓力增加熔點降低，如冰；熔化後體積變大者，壓力增

加熔點升高，如乾冰。 

3. 凝結：氣體物質分子迅速運動，分子本身所佔的體積很小。當壓力加大時，分子

聚集，使得分子間的引力加大，如同時將溫度降低，分子的運動速度變小。當溫

度夠低，壓力夠大時，氣體變液體，稱為凝結。 

(1) 氣體液化時，溫度必須降到某一溫度（臨界溫度），再加壓，才可使氣體液化。 

(2) 使氣體液化的必要條件是溫度要低於臨界溫度。 

(3) 溫度越低，液體液化所需的壓力越小。 

(4) 在臨界點時氣體與液體無法分辨。 

4. 汽化：物質從液體變成氣體的現象。 

(1) 液體汽化有沸騰與蒸發兩種。 

 沸騰：在沸點溫度時，液體內部及表面都起汽化現象。此時液體的蒸汽

壓等於外界壓力。 

 蒸發：低於沸點溫度時，液體表面部分具有高動能的分子脫離其他分子

間的引力，而變成氣體的現象。此時液體的蒸汽壓小於外界壓力。 

(2) 蒸發：發生在液體表面，在 0K 以上的溫度就可進行。沸騰：在液體表面及

內部同時發生，需在沸點時才發生。 

(3) 若液體在沸點以上仍沒有沸騰現象，此液體稱過熱液體。過熱液體不安定，

受小刺激就引起暴沸。 

5. 昇華：固體受熱，不經液體直接由固體變氣體的現象。 

(1) 其蒸汽壓隨溫度的升高而增加。 
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(2) 常溫下能昇華的物質有：樟腦、乾冰、碘、萘。 

二、 液體的蒸汽壓與沸點 

1. 蒸汽壓：定溫下，密閉容器內的液體與其蒸汽達平衡時，蒸汽所呈現的壓力稱為

此液體在該溫度時的飽和蒸汽壓。 

(1) 同溫度下，不同的液體有不同的蒸汽壓。 

(2) 液體的蒸汽壓隨溫度的增加而增加，但不是正比例增加。 

(3) 蒸汽壓與絕對溫度的關係—克勞秀士-克拉柏壤方程式

)
11

(
303.2

log
211

2

TTR

H

P

P v 


  或 )
11

(ln
211

2

TTR

H

P

P v 


  

2. 沸點：當液體的蒸汽壓與外界壓力相等時，液體開始沸騰，此時的溫度稱為該壓

力下的沸點。 

(1) 外界壓力為一大氣壓時，液體的沸點稱為正常沸點。 

(2) 當外界壓力越大，沸點越高。 

(3) 沸點定則：液體的正常沸點與其臨界溫度的比約為 2/3。 

3

2


c

b

T

T
 

(4) 曲吞定則：液體在正常沸點下的莫耳汽化熱與其正常沸點的絕對溫度比為定

值。 

 非極性物質： Kmolcal
T

H

b

v 


/21  

 極性物質及金屬： Kmolcal
T

H

b

v 


/26  

三、 黏度 

1. 牛頓黏度定律：
dy

dux
yx   ，黏度可用來表示流體對簡應力的抵抗程度。黏度大，

對剪力的程度越大。刀片在油的滑行力量比在水中的滑行力量小，表示由的黏度

大於水。 

2. 黏度的單位： 

)(/10)(/1072.6

)(/10)(10)/(101
24

332

CGSscmdynesftlb

MKSsmkgSIsPascmgpcp








英制
 

3. 黏度的因次：工程系統：FL-2；絕對系統：ML-1 

4. 黏度的性質： 

(1) 同溫同壓下，液體黏度＞氣體黏度。 

(2) 黏度與溫度的關係： 

 液體：溫度增加，液體的黏度降低。 

 氣體：溫度增加，氣體的黏度增加。 

 室溫下空氣的黏度為 0.02 cp。 

 室溫下，水的黏度為 1 cp.。 
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(3) 動黏度：流體黏度與流體密度的比，



密度

黏度
動黏度   

單位：
s

cm
stoke

2

  ，   因次：L2/ 

(4) 比黏度：流體黏度與參考黏度(通常用水)的比，為一無因次 

5. 黏度的測量 

(1) 帕醉法（毛細管法）：利用奧斯瓦黏度計來測量，測定體積的液體通過已知長

度及半徑的毛細管所需的時間，再依據哈根-普瓦醉方程式算出黏度。 

 公式：
Vl

trP

8

4 
  

 推演：由一已知黏度流體，推出另一流體的黏度
11

22

1

2

t

t







  

(2) 墮球法：是根據史托克沈降定律來設計，利用球體在流體中受力平衡推導出

來。 

公式推導：向下的重力＝向上的浮力＋阻力 

dBg FFF   

 向下重力： grF sg  3

3

4
  

 向上浮力： grFB  3

3

4
  

 向上阻力： td urF  36 (史托克方程式)與流體的密度無關 

公式：
t

sp

t

sp

u

gr

u

gd

9

)(2

18

)( 22 






  

已知黏度的液體時  
11

22

1

2

)(

)(

t

t

s

s










  

四、 表面張力 

1. 內聚力與附著力 

(1) 內聚力：同類分子間的引力。 

(2) 附著力：異類分子間的引力。 

(3) 潤濕：固體與液體間的附著力＞液體的內聚力，如水與清潔玻璃接觸。 

(4) 液體的內聚力＞固體與液體間的附著力，則液體會在固體表面上聚成液滴，

如雨滴在打蠟的玻璃上或樹葉上的露珠。 

2. 表面張力： 

(1) 定義：靜止液體內的分子受到周圍其他分子的引力都相同而達平衡。但液-氣

界面處的分子，因向上所受的氣體分子引力遠小於向下同類分子的引力，使

其表面收縮到最小的力，稱之表面張力。如：針放水面不會下沈。 
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(2) 單位與因次： 

單位長度所受的力，dyne/cm 

單位面積所需的功，erg/cm2 

因次：絕對系統：M-2；工程系統：FL-1 

(3) 影響表面張力的因素： 

分子結構：分子間引力越大，液體的表面張力越大。水的表面張力

(72.8dyne/cm)很大是因為水有氫鍵之故。 

溫度：溫度增加，液體的表面張力隨之減少；在臨界溫度時，液體的表面

張力為零。 

添加物： 

 水中加入強電解質（如食鹽）（例外：蔗糖）會使得水的表面張力，隨著

溶質濃度的增加而慢慢增加。 

 水中加入弱電解質或非電解質會使得水的表面張力，隨著溶質濃度的增

加而慢慢減少。 

 水中加入界面活性劑（如肥皂）會使得水的表面張力，隨著溶質濃度的

增加而急速減少。 

(4) 表面張力的測量： 

毛細管上升法：毛細管內液體上升高度與液體向上的表面張力及液體的向

下重力有關，當兩力相等時即達平衡。 

 向上拉力＝向下拉力 

grhr  2cos2   




cos2

ghr
  

 內聚力＜附著力時，毛細管液面上升，此時接觸角＜900  

 內聚力＞附著力時，毛細管液面下降，此時接觸角＞900 

杜努薔張力計：主要為白金圓環水平放在液體中後，藉一扭力天平測定拉

起圓環所需的力量，即得表面張力。 

 假設圓環恢復水平位置所需的物體質量為 m，則其重量為 mg 

mgL 2  ， 
R

mg

L

mg




42
  ， 為圓環的半徑R  

滴數法：當液滴的重量＝表面張力時，液滴就會落下。 

 液滴的密度  越大，則液滴的半徑越小，滴數n就越多。 

 液滴的表面張力 越大，液滴的半徑就越大，滴數n就越小。 

21

12

2

1







n

n
  

液膜法：長度為 L的可活動金屬線框浸入待測液體中，取出使在框內形成一

液膜，對活動金屬線施加 f 的力，恰可使液膜擴張，則液體的表面張力為

L

f

2
  
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第三章 固體 
一、 無定型固體與結晶固體 

1. 固體的分類 

(1) 晶體：組成粒子有一定的幾何形狀排列，具有一定熔點，如食鹽。 

(2) 非晶體：組成粒子沒有一定的幾何形狀排列，沒有一定的熔點，如玻璃、塑

膠。 

2. 比熱：使 1g 的固體物體升高 1℃所需的熱量，稱為固體的比熱。 

3. 熱容量：使 1mole 的固體物體升高 1℃所需的熱量，稱為固體的熱容量。 

4. 杜龍柏蒂定律：固體元素在室溫及恆壓下，其原子的恆壓莫耳約為 6.3cal/molK。 

(1) 原子的比熱原子量 6.3 cal/molK 

(2) 用在推算固體元素的近似原子量。 

5. 德拜三次方定律：在極低溫時，固體的熱容量與絕對溫度的三次方成正比。 

二、 晶系與晶體格子 

1. 晶系  

晶系 晶軸 面角 例子 

立方晶系 cba   090   NaCl，KCl，ZnS，鑽石 

四方晶系 cba   090   TiO2，SnO2 

六方晶系 cba   090    0120  ZnO2，PbI2，Mg 

三方晶系 cba   090   As，Al2O3，，Bi 

斜方晶系 cba   090     KNO3，K2SO4，BaSO4 

單斜晶系 cba   090     090  NaSO410H2O，CuSO42H2O 

三斜晶系 cba   090   CuSO45H2O，K2Cr2O7，H3BO3

 

2. 米勒指標：用來表示晶面與晶軸的關係。 

(1) 以 a、b、c 表示空間中的三軸 X、Y、Z 上的單位距離。 

(2) 晶面在三軸上的截距分別是 a、b、c 的倍數。 

(3) 此等倍數的倒數，乘以分母的最小公倍數，所得的一組整數比，稱為米勒

指標，以(h、k、l)表示。 

(4) 若晶面與 X、Y 軸相交，而與 Z 軸平行，則米勒指標為(h、k、0)。 

(5) 若晶面與 X 軸相交，而與 Y、Z 軸平行，則米勒指標為(h、0、0)。 

(6) 若晶面與軸相交於負相時，則於該指數上方加一負號(h、k、 l )。 

三、 立方格子：三晶軸等長 cba  ，各晶面皆互相垂直 090  。 

1. 簡單立方格子：晶格的八個頂角有一個球體。 

(1) 邊長與球體半徑的關係：晶格的邊長為 a，球體的半徑為 r，則晶格邊長為

球體半徑的 2 倍。 
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  a=2r 

(2) 配位數：6 

(3) 單位晶格中的球體數：1 

簡單立方晶格中，各球體僅佔立方體的八個角， 188
1   

(4) 填充率：球體在晶格中所佔體積分率，52.36%。 

   
 

%36.525236.0
62 3

3
3
4

3

3
3
4




r

r

a

r

晶格的體積

球體的體積
填充率  

(5) 空隙率：空隙在晶格中所佔體積分率，47.64%。 

      %64.474764.05236.011  填充率
晶格的體積

空隙的體積
空隙率     

2. 體心立方格子：除各頂角外，於晶格中心還有一個球體。鹼金屬(Li、Na、K、Rb、

Cs)及 Ba 

(1) 邊長與球體半徑的關係：體心立方晶格中體對角線為球體半徑的 4 倍。 

   ra 43   即 ra
3

4
  

(2) 配位數：8 

(3) 單位晶格中的球體數：2 

體心立方晶格中，各球體僅佔立方體的八個角，且晶格中心還有一個球

體，即 218
8

1
  

(4) 填充率：球體在晶格中所佔體積分率，68.02%。 

     %686802.0
8

322
3

3
4

3
3
4

3

3
3
4










r

r

a

r

晶格的體積

球體的體積
填充率  

(5) 空隙率：空隙在晶格中所佔體積分率，32%。 

      %98.313198.06832.011  填充率
晶格的體積

空隙的體積
空隙率  

3. 面心立方格子：除各頂角外，於六個晶面上各有一個球體。Ca、Sr、Cu、Al 

(1) 邊長與球體半徑的關係：面心立方晶格中，面對角線為球體半徑的 4 倍。  

ra 42  即 ra
2

4
  

(2) 配位數：12 

(3) 單位晶格中的球體數：4 

面心立方晶格中，各球體僅佔立方體的八個角，且六個晶面中心各有一個

球體，即 46
2

1
8

8

1
  

(4) 填充率：球體在晶格中所佔體積分率，74.04%。 
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      %747404.0
6

244
3

2
4

3
3
4

3

3
3
4










r

r

a

r

晶格的體積

球體的體積
填充率  

(5) 空隙率：空隙在晶格中所佔體積分率，26%。       

%262596.07404.011  填充率
晶格的體積

空隙的體積
空隙率  

4. 最密堆積：填充率最大，空隙率最小的堆積，有兩種方式：六方最密堆積及面心

立方最密堆積，如 Be、Mg。   

5. 整理   

       

 

堆積型態 填充數 填充率 配位數 排列方式 

簡單立方堆積 1 0.5236 6 4,0,4 

體心立方堆積 2 0.6802 8 4,1,4 

面心立方堆積 4 0.7404 12 5,4,5 

六方最密堆積 6 0.7404 12 7,3,7 

 

四、 X 射線之繞射：當 X-射線以適當的角度涉入晶體中，反射的射線將發生干涉的現象，

稱為繞射。依晶體原子繞射的能力來決定晶體結構的方法，稱為晶體的 X-射線繞射法。 

五、 化學鍵 

1. 化學鍵為原子與原子間之作用力，其種類有： 

(1) 離子鍵：ⅠA、ⅡA 金屬與ⅥA、ⅦA 非金屬 

(2) 共價鍵：非金屬-非金屬 

(3) 金屬鍵：金屬-金屬 

2. 靜電吸引力為分子與分子間之作用力，其種類有： 

(1) 氫鍵：氫原子與電負度大的原子(如 F、O、N)以共用電子對形成極性共價鍵，

共用電子偏向電負度大的原子，使的氫原子近似 H+而與另一分子或同一分子

之 F、O、N 未共用電子產生強大靜電吸引力，此即為氫鍵。 

(2) 凡得瓦引力 

偶極–偶極力：極性與極性分子間。 

偶極–誘導偶極力：極性與非極性分子間。 

分散力：非極性與非極性分子間。 

3. 化學鍵：兩個原子間之相互作用力，使它他們能穩定地聚在一起，此種原子與原

子間之作用力稱為化學鍵。 

(1) 鍵能及分子間作用力大小之比較：離子鍵、共價鍵 > 金屬鍵 > 氫鍵 > 凡
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得瓦引力。 

六、 晶體的種類 

1. 網狀共價晶體 

(1) 共價鍵(庫侖引力)：非金屬與非金屬原子間常以共用電子之方式結合，沒有

電子的轉移，使各原子達鈍氣組態。鍵能：150~400 kJ/mole。有方向性。 

(2) 種類： 

   非極性共價鍵：相同原子所結合，電子均勻分佈於二原子間，其電子對均等

共用，如：H2、Cl2。 

 熔點沸點都低。 

 常溫為氣體或液體；蒸汽壓大。 

 不易溶於水等極性溶劑；易溶於非極性溶劑。 

 液態時為電的不良導體。 

   極性共價鍵：相異原子結合，電子對不均等共用，而略為偏向於電負度較大

的原子，使化學鍵的一端稍帶正電(δ+)，另一端稍帶負電(δ-)，如 H - Cl。 

 熔點沸點比非極性共價化合物高，比離子化合物低。 

 常溫為液體或硬度低的固體。 

 液態時為電的不良導體。 

 易溶於水等極性溶劑。 

(3) 網狀固體的特性 

沸點熔點都很高。 

硬度大，延展性不佳。 

不溶於水。 

熱電的不良導體（石墨為良導體）。 

2. 離子晶體 

(1) 離子鍵：非金屬與金屬原子間發生電子轉移形成陰陽離子而藉陰陽離子之靜

電吸引力而結合，如：Na+Cl-。鍵能：150~400 kJ/mole。無方向性。 

(2) 離子鍵存在：金屬–非金屬及金屬或 NH4
+與酸根，如 KClO3、(NH4)2SO4 或金

屬及 NH4
+與 OH-；如：NaOH。 

(3) 離子晶體的特性 

常溫為固體，其蒸汽壓很低。 

沸點熔點都很高。 

晶體本身不導電，融溶狀態或水溶液時會導電。 

易溶於水等極性溶劑，但不溶於非極性溶劑。 

硬度大，易脆，不具延展性。 

3. 金屬晶體 

(1) 金屬鍵：藉金屬陽離子與"電子海"間之靜電引力結合。鍵能約為共價鍵或離

子鍵的 1/3。無方向性。 

(2) 特性：具金屬光澤，熱電良導體，具延展性，導電性隨溫度升高而降低。 

(3) 半導體：導電性隨溫度升高而增加。 
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N 型半導體：在鍺或矽中加入少量的 VA 族元素而成。 

P 型半導體：在鍺或矽中加入少量的 IIIA 族元素而成。 

  

 離子鍵 共價鍵 金屬鍵 氫鍵 

條件 正負離子藉靜電

引力吸引形成 

對共用電子的吸

引力。 

游離能低空價軌

域多的金屬元

素，藉電子游動形

成。 

氫原子與電負度

較大之原子（F、

O、N）之間形成。

組合 金屬+非金屬 非金屬+非金屬 

(類金屬) 

金屬+金屬  

能量 150~400KJ/mole 150~400KJ/mole 50~133KJ/mole 5~40KJ/mole 

例如 NaCl、MgO(簡式) H2、HCl(分子式) Na(簡式) HF、H2O 

方向性 無 有 無 有 
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第四章 溶液 
一、 溶液的種類 

1. 溶液的定義：溶液 = 溶質+溶劑。 

(1) 固體或氣體溶於液體時，固體或氣體為溶質，液體為溶劑。 

(2) 習慣上，溶液中量較多的為溶劑，量少的為溶質。 

2. 依溶劑分類： 

(1) 水溶液：水為溶劑的溶液稱為水溶液。 

(2) 非水溶液：不是以水為溶劑的溶液稱為非水溶液，如碘溶於酒精形成碘的酒精

溶液。 

3. 依型態分類： 

溶 液 溶解時溶質與溶劑的狀態 例 子 

氣態溶液 

(一般稱混合氣體) 

氣體溶於氣體 

液體溶於氣體 

固體溶於氣體 

空氣、任何氣體的混合物 

水於空氣、溴於空氣 

萘於甲烷、碘於氮 

液態溶液 

(簡稱溶液) 

氣體溶於液體 

液體溶於液體 

固體溶於液體 

氨於水、二氧化碳於水 

酒精於水、溴於四氯化碳 

糖於水，碘於酒精 

固態溶液 

(亦稱固溶體) 

氣體溶於固體 

液體溶於固體 

固體溶於固體 

氫於鈀、汞於鈉(鈉汞齊) 

水銀於鋅、補牙的銀汞齊 

銅於金、銅於鋅(黃銅) 

 

4. 依溶液的導電性： 

(1) 電解質溶液：溶質可解離，溶液可導電。 

(2) 非電解質溶液：溶質不可解離，溶液不可導電。 

5. 依溶液的性質分類： 

(1) 理想溶液：溶液的蒸汽壓符合拉午耳定律者。 

(2) 非理想溶液：溶液的蒸汽壓不符合拉午耳定律者。 

6. 依溶質粒子大小： 

(1) 真溶液：溶液的粒子為分子或離子，粒子直徑小於 10-10m (=1
0

A )，溶液為透明，

用超顯微鏡仍無法觀察。 

(2) 膠體溶液：溶液的粒子為高分子，粒子直徑界於 10-104
0

A，溶液為半透明，用

超顯微鏡即可觀察。 

 分散媒：相當於溶液的溶劑；分散媒為水，稱為「水溶膠」。分散媒為酒

精，稱為「醇溶膠」。分散媒為氣態，稱為「氣溶膠」。 
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 分散質：相當於溶液的溶質。 

 分散系具流動者，稱膠體溶液或溶膠，如咖啡、雲、霧、煙、牛奶、豆

漿等。 

 分散系不具流動者，稱膠凝體或凝膠，如果凍、矽膠、寶石、洋菜凍等。 

 廷得耳效應：光線通過膠體溶液時，因膠體粒子較大，足以分散光線，

顯出一條光亮的通路。 

 布朗運動：同一時間，膠體粒子受很多溶劑粒子的不均勻碰撞，且成不

停止的急速運動。 

 膠體的帶電性：膠體粒子吸附溶液中已有的離子或極性分子。如金屬的

氫氧化物溶膠帶正電荷，金屬的硫化物溶膠帶負電荷。 

 膠體的凝聚 L 加入少許的電解質，則膠體粒子所帶的電荷，被電性相反

的離子或電荷中和而凝聚析出。 

 凝聚的實例：豆花、牛奶（加醋酸，所以牛奶進入胃成膠體）、豆漿（加

醋成鹹豆漿）、肥皂（加鹽使肥皂凝聚析出，稱鹽析）。 

(3) 懸浮溶液：溶液的粒子為分子或離子，粒子直徑大於 104
0

A，以普通顯微鏡即

可觀察到。 

7. 依溶液的飽和度分類： 

(1) 飽和溶液：溶液中溶劑所能溶解的最大量。飽和溶液是屬於一種動態平衡，即

溶解速率＝沈澱速率。 

(2) 未飽和溶液：溶解未達最大量的溶液，即溶解速率＞沈澱速率。 

(3) 過飽和溶液：溶解超過最大量的溶液，即溶解速率＜沈澱速率。 

二、 溶液濃度的表示法 

1. 重量百分濃度：100 克溶液中所含溶質的克數。 

%%%

%100%100%

PdVPPw

dV

P









溶液密度溶液體積溶液重溶質重

溶液密度溶液體積溶液重

溶劑重溶質重

溶質重

溶液重

溶質重

 

2. 體積莫耳濃度：一升溶液中所含溶質的莫耳數。 

1000
(mL))( V

M
w

WM
溶液體積

分子亮
溶質重

升溶液體積

溶質莫耳數
  

3. 重量莫耳濃度：1000 克溶劑中所含溶質的莫耳數。 

1000
(g))( G

M
w

Wm
溶劑重量

分子亮
溶質重

千克溶劑的重量

溶質莫耳數
  

4. 當量濃度：一升溶液中所含溶質的克當量數。 
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10001000
(mL))( VV

E
w

N
溶液的體積溶液體積

當量
溶質重

價數溶質的莫耳數

升溶液體積

溶質當量數 
  

(1) 陰、陽離子價數(離子電荷數)：
陰或陽離子價數

分子量
當量 E  

(2) 酸鹼中和反應：
數或酸鹼中和反應的

分子量
當量 

OHH
E  

(3) 氧化還原反應：
的電子轉移數物質在氧化還原反應中

分子量
當量

mol
E

1
  

5. 莫耳分率：一莫耳溶液中所含溶質的莫耳數。 

)(5.24)(4.221002.6 23 NTPSTP

x

溶液的體積溶液的體積粒子數

分子量

重量
莫耳數

溶劑莫耳數溶質莫耳數

溶質莫耳數

溶液莫耳數

溶質莫耳數









 

6. 百萬分率：1000 克溶液中所含溶質的毫克數。 

Lmg
Kg

mg
ppm /106 

溶液的克數

溶質克數

數溶液

數溶質
 

三、 氣體在液體中的溶解度—亨利定律 

1. 溶解度 S：定溫時，一定量溶液或溶劑中所能溶解溶質的最大量。 

(1) 表示法： 

 1 升溶液中所能溶解溶質的莫耳數(mol/L) 

 1000 克溶劑中所能溶解溶質的克數(g/1000 克溶劑) 

(2) 分類： 

 可溶：S＞10-1 M 

 微溶：10-1＞S＞10-3 M 

 難溶：10-3＞S＞10-4 M 

 不溶：S＜10-4 M 

2. 影響溶解度的因素： 

(1) 溶質與溶劑的本性：極性溶質易溶於極性溶劑；非極性溶質易溶於非極性溶

劑。 

(2) 溫度： 

 固體在液體中的溶解度：吸熱反應時，溫度增加，溶解度增加；放熱反應

時，溫度增加，溶解度降低。 

 氣體在液體中的溶解度，隨溫度的增加而降低。 

(3) 壓力： 

 對固體及液體的溶解度幾乎沒有影響，可忽略。 

 對氣體的溶解度影響以亨利定律來解釋。 

3. 亨利定律與氣體溶解度 

(1) 內容：定溫下，氣體的溶解度（重量、莫耳數）與液面上該氣體的分壓成正
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比。 

(2) 亨利定律適用於稀薄溶液或壓力不高的情況下。 

(3) 與水會反應的氣體：如 SO2、SO3、NO2、CO2、NH3、Cl2、HCl 等不適用亨

利定律。 

4. 溶解度的計算 

(1) 大部分固體溶於水吸熱，其溶解度隨溫度的增加而增加；故飽和溶液溫度下

降時，溶解度降低會有溶質析出。 

(2) 
100

溶解度
＝

溶劑重

溶質重
 或 

＋溶解度

溶解度
＝

溶液重

溶質重

100
 

5. 範例 

(1) 25℃下空氣中氧的分壓為 150mmHg，問 4 升的水能吸收多少克的氧?若氧的

分壓變為 700mmHg，則結果如何?(已知 25℃，1atm下氧的溶解度為 1.26×10-3g 

mol/l) 

(2) 25℃下吸收 0.1 克氧時需水若干 mL？(i)氧的壓力為 200mmHg 時(ii)氧的壓力

為 760mmHg 時(已知 25℃，1atm 氧的溶解度為 1.26×10-3g mol/l) 

(3) 0℃，1atm O2，1atm N2 對 1L 水的溶解度分別為 49，24cm3，(i)0℃，1L 的

1atm O2 及 1atm N2 所溶解氣體質量各為多少克?(ii)0℃，5atm O2，1L 水可溶

解 O2 多少克?在此壓力下，其體積為若干 cm3？若所溶體積換算為 1atm 下的

體積，則又各為多少 cm3?(iii)0℃，1L 水與 1atm 空氣接觸所溶氧與氮的質量

及在其分壓下的體積各為多少？(空氣中氧與氮的體積比為 1:4)(iv)於(iii)中若

空氣的壓力為 2atm，則所溶氧與氮的質量及在其分壓下的體積各若干？ 

(4) 純氧 1atm 在 20℃，1L 水中可溶解 1.5×10-3mol，則 20℃，1atm 的空氣在 500mL

的水中有多少克溶氧？ 

(5) 已知 1atm 的純氧在 27℃時，每 100mL 水中可溶 2.46mL，今在 27℃，1atm

的空氣(空氣中氧與氮的體積比為 20%:80%)，與 500mL 水做長時間接觸，則

(i)500Ml 水中溶解氧的体積為多少?(ii)此時水中溶氧的濃度為多少 ppm? 

 

四、 理想溶液的蒸汽壓—拉午耳定律 

1. 拉午耳定律：定溫下溶液中各成分的蒸汽壓等於各純成分的蒸汽壓與溶液中該成

分的莫耳分率的乘積。 

(1) 公式：
BA

A
AAAA nn

n
PxPP


 00  

(2) 符合拉午耳定律的溶液稱為理想溶液。 

2. 揮發性溶質： 

(1) 若 A 與 B 完全互溶： BBAABAt xPxPPPP 00   

(2) 若 A 與 B 完全不互溶： 00
BAt PPP   

3. 非揮發性溶質： 
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(1) 溶液的蒸汽壓由溶劑而來 AAAt xPPP 0  

(2) 蒸汽壓下降量為 BAAAtA xPxPPPP  000 )1(  

(3) 揮發性溶劑中，加入非揮發性溶質，將使溶劑的蒸汽壓下降，其下降量與溶

質的莫耳分率成正比。 

五、 非電解質溶液的依數性 

1. 沸點上升： 

(1) 含非揮發性溶質的溶劑的蒸汽壓較純溶劑為低，欲使溶液的蒸汽壓與外界壓

力相等必須提高溫度，亦即溶液的沸點上升。 

(2) 溶液沸點上升的度數與其所含非揮發性溶質的重量莫耳濃度成正比。 

(3) 公式： mkT bb  ，其中 bk 為莫耳凝固點下降常數，隨溶劑的種類而異，

水的 bk 為 0.52 ℃/m。 

2. 凝固點下降： 

(1) 含非揮發性溶質的溶劑的蒸汽壓較純溶劑為低，溶液的蒸汽壓曲線與固態溶

劑的蒸汽壓曲線相交於較低溫處，即為溶液的凝固點下降。 

(2) 稀薄溶液中，溶液的凝固點下降度數與所含溶質的重量莫耳濃度成正比。 

(3) 公式： mkT ff  ，其中 fk 為莫耳凝固點下降常數，隨溶劑的種類而異。 

3. 滲透壓上升： 

(1) 半透膜：只能小分子溶劑通過，某些溶質分子不能通過。 

(2) 滲透：用半透膜將濃度不同的兩種溶液分開，則溶劑的分子從稀溶液的一方透

過半透膜的速率比濃溶液這一方來的大，因此發生溶劑由稀溶液跑到濃溶液的

現象，稱之。 

(3) 滲透壓：一大氣壓時施加於半透膜，以阻止純溶劑分子穿透半透膜進入溶液中

所需的壓力。 

(4) 公式：非電解質稀薄溶液的滲透壓與溶液的體積莫耳濃度及絕對溫度成正比。 

RTCM  

(5) 人體的血液的滲透壓約為 7.7atm；血液注射時需考慮注射液的滲透壓，否則紅

血球會萎縮或破裂。 

六、 電解質溶液的依數性 

1. 電解質：水溶液可以導電，在水中可解離出陰陽離子者，如酸、鹼、鹽。 

2. 非電解質：水溶液不可以導電，在水中以分子狀態存在者，如乙醇、葡萄糖。 

3. 強電解質：在水中完全解離為離子者，如強酸、強鹼及大部分的鹽類。 

4. 弱電解質：在水中僅部分解離者，如弱酸、弱鹼及少部分的鹽。 

5. 依數性：溶液的性質與溶質本性無關與溶液濃度所含溶質粒子數有關者，如蒸汽

壓下降、沸點上升、凝固點下降、滲透壓等。 

BAAAtA xPxPPPP  000 )1(  
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mkT bb    

mkT ff   

RTCM  

七、 溶液的分配率K ：在一定溫度及壓力下，某溶質在二種互不相溶的溶劑中的濃度比。 

1. 適用於稀薄溶液且溶劑完全不互溶且溶質在溶劑中不發生結合與解離現象。 

2. 分配係數的大小與溶質與溶劑的種類、溫度有關，與溶質及溶劑的量無關。 

3. 在相同溶劑量時，以少量溶劑做多次萃取比多量的溶劑一次萃取的效果好。 

4. 一次萃取：有一溶質對溶劑 1 與溶劑 2 的分配係數為K ， 已知體積 V1 的溶液，

內含 W0 克的溶質，以體積 V2 的溶劑萃取後，原溶液中尚有 W1 克溶質未被萃取

出來。  

2

10

1

1

2

1

V
WW

V
W

C

C
K     )(

21

1
01 VKV

KV
WW


  

5. 多次萃取：若連續萃取 n 次，每次以體積 V2 萃取，則原溶液中尚未被萃取出來的

溶質 Wn 為 n
n VKV

KV
WW )(

21

1
0 

  
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第五章 相與相平衡 
一、 相與相律 

1. 相律： 2 pcf  

2. 成分數 c： 

(1) 系統中各項都是由數種物質所組成，而各相的組成皆可由化學式表示。 

(2) 平衡系中化學成分有化學反應存在時，最小的獨立成分數為系統中所有獨立

成分數減去獨立化學反應的數目。 

3. 相數 p ： 

(1) 固體：幾個固體幾相。 

(2) 液體：兩液體完全互溶：1 相完全不互溶：2 相部分互溶：3 相 

(3) 氣體：不管幾個氣體皆為 1 相。 

4. 自由度 f ：用以表示系統狀態的獨立變數。 

5. 物系中所含成分數越多，則自由杜越大。 

6. 系統中所含相數越多，則自由度越小。 

7. 若平衡系是由凝相（固相、液相）組成，不包含氣相時，因壓力對固、液的影響

很小，則壓力變數需去除，故 1 pcf  

二、 單成分物系的相平衡 pppcf  3212  

1. 單相 1p ： 2133  pf  

2. 雙相 2p ： 1233  pf  

3. 三相 3p ： 0333  pf  

4. 最大相數為 3，最大自由度為 2。最小相數為 1，最小自由度為 0。 

5. 水的相圖：三相點：4.58mmHg、0.0098℃，其自由度為 0。臨界點：218atm、374℃。 

6. CO2 的相圖：三相點：5.1atm、-56.7℃。臨界點：73atm、31.1℃。 

三、 互溶二成分物系的氣--液相平衡 pppcf  4222  

1. 單相 1p ： 3144  pf  

2. 雙相 2p ： 2244  pf  

3. 三相 3p ： 1344  pf  

4. 最大相數為 4，最大自由度為 3。最小相數為 1，最小自由度為 0。 

四、 理想溶液與非理想溶液 

1. 理想溶液：溶液的蒸氣壓符合拉午耳定律者。 BBAABAt xPxPPPP 00   

2. 理想溶液的特性： 

(1) 蒸氣壓行為符合拉午耳定律。 

(2) 同類分子間的引力＝異類分子間的引力。 

(3) 混合時體積可加成。 

(4) 混合時不吸熱也不放熱。 
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(5) 溶液的沸點在兩純成分沸點之間。 

(6) 苯-甲苯、苯-四氯化碳、甲醇-水。 

3. 正偏差非理想溶液： 

(1) 蒸氣壓大於拉午耳定律所計算的。 

(2) 同類分子間的引力＞異類分子間的引力。 

(3) 具有最低共沸點。 

4. 負偏差非理想溶液： 

(1) 蒸氣壓小於拉午耳定律所計算的。 

(2) 同類分子間的引力＜異類分子間的引力。 

(3) 具有最高共沸點。 

5. 比較： 

      

理想溶液                   正偏差                      負偏差 

五、 共沸混合物 

1. 共沸現象：溶液進行蒸餾時，所得蒸氣組成與原溶液的組成相同時，無法用蒸餾

來分離，稱為共沸現象。此時的組成稱為共沸組成。 

2. 共沸混合物的分離：改變溫度或壓力，加入第三成份（如乙醇與水的混合物中加

入苯）。 

 

 

理想溶液 非理想溶液(a) 非理想溶液(b) 

遵守拉午耳定律 對拉午耳定律呈正偏差 對拉午耳定律呈負偏差 

A-B 間引力等於 A-A 或 B-B

單獨存在之引力 

A-B間引力小於A-A或B-B

單獨存在之引力 

A-B 間引力大於 A-A 或

B-B 單獨存在之引力 

溶液形成時，不吸熱不放熱 溶液形成時吸熱 溶液形成時放熱 

混合體積具有加成性 混合體積大於成份體積和 混合體積小於成份體積和
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第六章界面化學與膠體 
一、 界面與表面 

1. 界面：相與相間的接觸稱之。 

2. 表面：固體與氣體的界面或是液體與氣體間的界面；所以表面是界面的一種。 

3. 表面張力：液體表面分子所受各方向的吸引力不均衡，使得液面收縮成最小表面

積的力。  

(1) 單位：dyne/cm 或 erg/cm2。 

4. 界面張力：當不互溶或難溶的兩液體互相接觸時，可發現兩液層界面有界面張力

存在。 

(1) 相互溶解度越大者，界面張力越小。 

(2) 完全互溶時，則界面張力為零。 

二、 潤濕 

1. 接觸角：液體滴在固體表面時，從液體與固體的接點畫出和液面的接觸線，此接

觸線與固體表面所形成的夾角稱之。 

(1) 液體的接觸角越小，越容易發生潤濕現象。反之，接觸角越大者，越不容易

發生潤濕現象。 

(2) 接觸角的範圍在 0~1800 之間。 

2. 潤濕：固體表面的空氣，被液體取代的現象。 

3. 潤濕的種類： 

(1) 擴展潤濕：液體滴在固體表面擴展，而潤濕表面者，其接觸角=0。如水滴

在玻璃上。 

(2) 附著潤濕：液體滴在固體表面無法擴展，但仍破壞液體及固體的表面，而形

成固液界面，其接觸角180。如汞滴在玻璃上。 

(3) 浸漬潤濕：固體進在液體中，而被液體整個潤濕者，其接觸角90。如水滲

透在濾紙。 

三、 界面活性劑：濃度很低時就可以將液體的表面張力降低很多的物質稱之。如肥皂、清

潔劑。 

1. 溶質對液體表面張力的效應有三： 

(1) 曲線 A：液體表面張力隨溶質的濃度增加而慢慢增加，如強電解質及蔗糖。 

(2) 曲線 B：液體表面張力隨溶質的濃度增加而慢慢降低，如弱電解質及非電解

質。 

(3) 曲線 C：液體表面張力隨溶質的濃度增加而迅速下降，即使很低的濃度也可

以使表面張力下降很多，如肥皂。 

2. 表面張力隨濃度的增加而增加，此為負表面化性劑；即負表面活性劑是由於溶質

自液體表面被排斥而產生。 

3. 表面張力隨濃度的增加而減少，此為正表面化性劑；即正表面活性劑是由於溶質
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自液體表面被吸附在液體表面而產生。此時液體表面所含溶質濃度高於液體內部。 

4. 界面活性劑分子的結構上包含疏水基（長鏈烷基）與親水基（ COOH 、

COONa 、 NaSO3 、 OH 等），常見的界面活性劑為肥皂與合成清潔劑。 

5. 界面活性劑的性能：包含有潤濕劑、清潔劑、乳化劑、浸透劑、肥皂、消泡劑、

分散劑、溶化劑。 

6. 界面活性劑的性能是由 HLB 的大小來表示。 

(1) HLB 為親水基與親油基的平衡的簡稱，以 1-20 來表示界面活性劑中親水基

所佔的比例。 

20
界面活性劑的分子量

親水基部分的分子量
HLB  

界面活性劑的作用 消泡 W/O乳化 潤濕 O/W 乳化 洗淨 溶解 

HLB 值 1~3 3.5~6 7~10 8~18 13~15 15~20 

(2) 界面活性劑的種類： 

 陰離子界面活性劑：親水基在水中解離成陰離子。肥皂（硬脂酸鈉）及

洗衣粉（十二烷基苯磺酸鈉） 

 陽離子界面活性劑：親水基在水中解離成陽離子。常做軟化劑及防水劑。 

 非離子界面活性劑：親水基在水中不會解離成離子。常做液體清潔劑及

乳化劑。 

 兩性離子界面活性劑：親水基在水中解離兼具陰離子及陽離子特性。常

做消毒劑 

四、 乳化與乳化劑 

1. 乳化：兩不互溶的液體將其中一液體分散在另一液體中的作用稱之。所得的溶液

稱為乳液或是乳膠。例如：沙拉就是將蛋清與油攪拌形成乳化物。 

2. 乳化劑：乳化過程中，無法藉由攪拌來形成時，常加入界面活性劑或其他物質者。 

3. 乳液的種類： 

(1) W/O 型：水分散在油中，即少量的水加入多量的油。 

(2) O/W 型：油分散在水中，即少量的油加入多量的水。 

4. 界面活性劑的乳化作用（肥皂的去污原理）：衣服沾有油污，油污是非極性，水是

極性，所以加入界面活性劑（肥皂或是洗衣粉），則界面活性劑的親油機溶於油污

中，親水基溶於水中，使得油污能夠去除。 

五、 吸附 

1. 吸附：物質與固體或液體接觸後表面的濃度高於內部的現象，是屬於一種表面現

象；不涉及相的變化，所以沒有質量傳遞。 

(1) 吸附質：被吸附的物質。吸附劑：吸附別人的物質。 

(2) 吸附量的表示常以單位質量的吸附劑，所能吸附吸附質的質量、莫耳數或體

積。 

2. 吸收：物質停留在固體或液體的表面，透過表面均勻分佈在固體或液體內部的現

象，涉及兩相間的質量傳遞。 

3. 吸著：吸收與吸附的合稱。 
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4. 吸附的種類：物理吸附及化學吸附兩種 

 

 物理（凡得瓦）吸附 化學（活化）吸附 

作用力 凡得瓦力 化學鍵 

放出熱量 較低 較高 

發生溫度 低溫就發生 高溫才開始 

 可逆吸附 不可逆吸附 

 多層吸附 單層吸附 

吸附的選擇性 不具選擇性 具選擇性 

 

5. 影響吸附的因素：吸附質與吸附劑的種類、溫度、壓力及濃度。 

(1) 壓力越大或濃度越高，吸附量越大。 

(2) 在不發生化學吸附時，溫度越高，吸附量越小。 

6. 吸附等溫式：定溫下，吸附量與吸附質的平衡分壓或濃度間的關係。常見的吸附

理論有三種：  

(1) 夫若因立希(Freundlich)吸附方程式：若吸附質為氣體，在定溫下吸附量 m
x 與

氣體分壓的 n
1 次方成正比。用在壓力或濃度不高的情況下。 

公式： nKP
m

x 1

  

(2) 蘭牟耳(Langmuir)吸附方程式：有以下幾個基本假設 

 每個吸附位置只能吸附一個吸附質分子，而形成單分子層吸附。 

 吸附速率與分子碰撞速率及吸附劑表面積成正比；脫附速率與吸附劑被

覆蓋的表面積成正比。 

 吸附速率與脫附速率相等時即達吸附平衡。 

公式： 
bP

aP

m

x




1
 

(3) BET 吸附方程式：有以下幾個基本假設 

 多層吸附 

 第一層的吸附與藍牟耳吸附相同 

 其他層的吸附，所發生的吸附熱=吸附質的凝結熱 

 各吸附層間不會相互影響 

 壓力接近吸附質的飽和蒸汽壓時，其吸附量為無限大 

六、 膠體 

1. 膠體粒子 

(1) 真溶液：<10
0

A  

(2) 膠體：10~104 
0

A  
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(3) 懸浮液體：>10
0

A  

2. 膠體的特性 

(1) 廷得耳效應：膠體溶液因析光而產生光帶的現象。 

(2) 布朗運動：膠體溶液因具有相同的表面電荷，彼此間會互相排斥。 

(3) 電泳運動：膠體置於電場中，則膠體粒子會游向陽極或陰極的現象。 

(4) 凝析：膠體溶液中加入電解質，會中和膠體粒子的表面電荷，使膠體粒子因

互相碰撞而聚集沈澱現象。 
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第七章 熱力學第一定律 
一、 熱力學常用的術語 

1. 系統： 

 質量 能量 

開放系統 open system   

密閉系統 close system x  

孤立系統 isolate system x x 

 

2. 性質： 

(1) 內含（示強）性質：與系統內物質的量無關的性質，如溫度、壓力、密度、

比熱、莫耳體積。 

(2) 外延（示量）性質：與系統內物質的量有關的性質，即具有加成性，如質量、

體積、內能、焓、熵。 

3. 函數： 

(1) 狀態函數：系統的性質僅與系統的初終狀態有關，如：內能，焓及熵。 

(2) 路徑函數：系統的性質與狀態與路徑無關，如：功及熱。 

4. 過程： 

(1) 可逆過程：一程序的各階段以一「無限小的推動力」來推動，且改變推動力

的方向及可使該程序逆行並使系統與外界恢復原狀，此程序稱之。 

(2) 自然過程：不假借外力而能自然發生的過程。 

(3) 循環過程：系統經過一連串變化後，又恢復原狀的過程，也就是起始與終點

相同的過程。 

二、 熱力學第零定律：若系統 A 與系統 B 都與系統 C 達成熱平衡系統 A 與系統 B 亦處

於熱平衡。 

三、 熱力學第一定律：能量不能創造也不能被毀滅，即能量不滅定律。 

1. 公式： WQU   

2. 特性：系統獲得熱能 Q 為正，系統損失熱能 Q 為負。 

3. 系統對環境作功  W 為正；環境對系統作功  W 為負。      

四、 內能、焓與熱容量 

1. 熱容量：使物質溫度每升高一度所需的熱量。 

2. 種類： 

(1) 恆壓莫耳熱容量：恆壓下，使一莫耳物質升高一度所需的熱量。 

(2) 恆容莫耳熱容量：恆容下，使一莫耳物質升高一度所需的熱量 

3. 討論： 

(1) 固體或液體的恆壓莫耳熱容量與恆容莫耳熱容量相等。 

(2) 理想氣體的莫耳熱容量與溫度無關；真實氣體的莫耳熱容量與溫度有關。 
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 Cp Cv 

單原子分子 nR2
5  nR2

3  

雙原子分子 nR2
7  nR2

5  

nRCC Vp   

4. 內能： TnCE V 恆溫過程中內能變化為零。 

5. 焓： PVEH      TnCH P  

五、 功的求法 

1. PdVPAdxFdrdW   
f

i

V

V
PdVW  

(1)等壓過程： VPdVPW
f

i

V

V
   

(2)等容過程： 0dV    0W  

(3)等溫過程： KPV   


f

i

V

V
PdVW    

f

i

f

i

V

V

V

V
dV

V
nRTdV

V

nRT
W

1
 

    
i

f

V

V
nRTW ln  

(4)對著固定壓力膨脹： 

 )( 12 VVPdVPW ex

V

V ex

f

i

   

(5)絕熱過程： KPV   

熱量不變  0Q  

 WU   

(6)循環過程所做的功：沿封閉曲線循環一周   

初始狀態 = 末狀態  

內能不變  0U  

 WWUQ   

 外界壓力 Pex＞氣體壓力 Pgas時，則氣體被壓縮。 

 若 P2 表示氣體的最終壓力，則 PexP2 時，表示急速壓縮；PexP2 則表示急速

膨脹。 

 若 Pex 為零，則是對真空膨脹，稱自由膨脹，此時的功為零。 

六、 功的討論： 

1. 膨脹過程，功為正；壓縮過程功為負。 

2. 恆容時，因為體積不變，所以功為零。此時，系統所吸收的熱等於內能的變化量。 

3. 恆壓過程中系統所吸收的熱等於焓的變化量。 

4. 可逆恆溫膨脹過程，所做的功為最大功；同樣地，可逆壓縮過程系統所需的功最

小。 

    P    等壓過程 

 Pi=Pf 

          W  0  

       Vi       Vf    V

     P     等容過程 

    Pf 

    Pi    = 0 

         

  Vi=Vf     V 

     P        等溫過程 

         W  0 

 

       V1      Vf      V 

    P 

                路徑 1 

      初              末   

           路徑 2    

                          V
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5. 恆溫過程因為內能為零，所以系統由外界所吸收的熱量等於系統對外界所做的功。 

七、 絕熱過程： 

1. 系統在變化過中與外界沒有熱量交換者，稱之。 

2. 絕熱過程中系統內能的變化量等於外界對系統所做的功。 

3. 氣體進行絕熱膨脹時，溫度會下降。反之，進行絕熱壓縮時，溫度會上升。 

4. 可逆恆溫膨脹過程與可逆絕熱膨脹過程比較： 

 恆溫膨脹過程 絕熱膨脹過程 

溫度的比較 不變 下降 

PV 值 2211 VPVP   rr VPVP 2211   

功的比較 比絕熱膨脹過程的功大 比恆溫膨脹過程的功小 

 

八、 循環過程：系統經過一狀態連串的變化後，又恢復原來的過程，也就是起始與終點相

同。 

1. 在一循環過程中的狀態函數的變化量皆為零。即 0,,  SHE  

2. 循環過程中系統所吸收的熱量等於系統對外界所做的功。(因為 0E ) 
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第八章 熱力學第二定律與第三定律 
一、 熱力學第二定律 

3. 定義： 

(1) 無法將系統所吸收的熱完全轉變成功。 

(2) 沒有外力介入，無法將熱由低溫傳到高溫。 

(3) 所有自然過程都是不可逆過程。 

(4) 摩擦所產生的熱是不可逆。 

(5) 理想氣體的自然膨脹為不可逆的變化。 

(6) 宇宙的熵值趨向增加到最大值。 

4. 熵的表示法： dT
T

dq

T

Q
S   

surrsystotal SSS  ＞0  自然(不可逆)過程 

surrsystotal SSS  ＝0  自然可逆（達平衡）過程 

surrsystotal SSS  ＜0  非自然過程 

5. 熵的特性：  

(1) 熵的單位：cal/K，簡稱 eu(entropy unit) 

(2) 藉由系統與外界的總熵變化可以判斷是否為一自然程序。 

(3) 熵增加的方向與亂度的方向相同。 

   
氣體液體固體

氣體液體固體

  
  





00

00

SS

SS

 

6. 熵的求法： 

(1) 總公式

1

2

1

2

2

1

1

2 lnlnlnln
V

V
nR

T

T
nC

P

P
nR

T

T
nCS

T

H
S

Vp 




 

(2) 恆溫過程：
1

2

2

1 lnln
V

V
nR

P

P
nRS   

(3) 恆容過程：
2

1

1

2 lnln
P

P
nC

T

T
nCS VV   
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(4) 恆壓過程：

1

2

1

2 lnln

)(

V

V
nC

T

T
nCS

T

H
S

Pp 


 相變化

  

(5) 絕熱過程： R

pC

r
VC

P

P

V

V

T

T
)()(

2

1

1

2

1

2   

0



T

H
S  

二、 卡諾循環與熱機效： 

1. 卡諾循環是個可逆循環，包含恆溫膨脹、絕熱膨脹、恆溫壓縮、絕熱壓縮四個步

驟。                     

2. 卡諾熱機效應：
Hh

ch

Q

W

T

TT



 ，其值永遠小於1，一般熱機的最大效率約在 40%。 

    

3. 卡諾冷機效應：
cc

ch

Q

W

T

TT



  

  

三、 熱力學公式總結公式 

1. 恆溫過程： 
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2

1

1

2

2

1

1

2

lnln

lnln

0

0

P

P
nR

V

V
nRS

P

P
nRT

V

V
nRTW

WQ

TnCH

TnCE

mzx

P

V









 

2. 恆壓過程： 

1

2

1

2

12

12

22

1212

lnln

)(0)(0

))((

)()(

)()(

V

V
nC

T

T
nCS

VVW

VVPW

gasliquidnRTVPVVPW

TTnRVVPW

TnCHQ

TnCH

TnCE

PP

ex

glg

ex

pP

P

V













自由膨脹

對抗固定壓力膨脹

的相變化

（沒有相變化）

 

3. 恆容過程： 

2

1

1

2 lnln

0

P

P
nC

T

T
nCS

W

EQ

TnCH

TnCE

VV

V

P

V









 

4. 絕熱過程： 

0

0








S

EW

Q

TnCH

TnCE

P

V

 

四、 熱力學第三定律：完全結晶物質的熵在絕對零度時熵值為零，且在絕對零度以上時就

有一正值的熵。 

1. 物質在各溫度的熱容量及各種相變化下的熱為已知，則可算出氣體在溫度為 T 時

的熵。 

dT
T

C

T

H
dT

T

C

T

H
dT

T

C
S

T

T

gP

b

V
T

T

lP

m

fT sP

b

b

m

m







 )()(

0

)( )(
＋

汽化熱（熔化熱）
 

2. 化學反應熱的熵變化 

化學反應為： dDcCbBaA   
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則其 )()()()( BADC SbSaSdScnSnSS    ＝反應物生成物  
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第九章 熱化學 
熱化學方程式：能同時表示物質狀態與反應熱的化學式，稱為熱化學方程式，如 
一、 dDcCbBaA   ， QkcalH   

二、 反應熱：化學反應所伴隨的能量變化稱為反應熱，以△H 表示 

1. 表示法：反應熱(ΔH) = 生成物總能量－反應物總能量。△H＞0，表吸熱，△H

＜0 表放熱。 

       

(a)吸熱反應           (b)放熱反應 

2. 反應熱寫法： 

(1) 吸熱反應： 

H2(g)+1/2O2(g)→H2O(l)+285.8 kJ 

H2(g)+1/2O2(g)-285.8 kJ→H2O(l) 

H2(g)+1/2O2(g)→H2O(l) △H = -285.8 kJ 

(2) 放熱反應： 

HgO(s)+90.7 kJ→Hg(l)+1/2O2(g) 

 HgO(s)→Hg(l)+1/2O2(g)-90.7 kJ 

 HgO(s)→Hg(l)+1/2O2(g) △H = +90.7 kJ 

三、 反應熱的種類：  

1. 生成熱：一莫耳物質由其成分元素化合生成時，所產生的熱量變化，稱為莫耳生

成熱，可用符號ΔHf 表示。 

(1) 在標準狀態（即 1 atm、25°C）下測得其反應熱，可用符號ΔHf°表示，稱為

標準莫耳生成熱 。 
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(2) 元素如 H2(g)、N2(g)、C(s)、Hg()等的標準莫耳生成熱(ΔHf°)為零。 

(3) 若元素具有同素異形體，則以標準狀態下最穩定存在者定為零，如碳元素中

的石墨、硫元素中的斜方硫等。 

2. 分解熱：一莫耳物質分解為成分元素時的熱量變化，與生成熱等值異號。 

3. 燃燒熱：一莫耳物質與氧完全反應所放出的熱量，稱為莫耳燃燒熱，可用符號Δ

Hc 表示。 

(1) 在標準狀態下測得其反應熱，可用符號ΔHc°表示，稱為標準莫耳燃燒熱 。 

4. 中和熱：酸與鹼作用生成一莫耳水的反應熱。 

5. 溶解熱：一莫耳物質溶於溶劑中的反應熱。 

四、 反應熱的加成定律(黑斯定律)：一個反應若能以二個(或多個)其他反應的代數和表示

時，則反應熱 ΔH 為此二個(或多個)反應熱的代數和。反應熱與反應物的最初狀態與

生成物的最終狀態有關，而與反應的途徑無關。 

1. 方程式逆行，則反應熱變號。 

2. 方程式乘以 n 倍，則反應熱也變成 n 倍。 

3. 方程式相加減，則反應熱也相加減。 

4. 反應熱求法： 

反應熱＝生成物的熱含量總和-反應物的熱含量總和 

反應熱＝生成物的位能總和-反應物的位能總和 

反應熱＝生成物的生成熱總和-反應物的生成熱總和 

反應熱＝正反應物的活化能-逆反應的活化能總和 

反應熱＝反應物的燃燒熱總和-生成物的燃燒熱總和 

反應熱＝反應物的鍵能總和-生成物的鍵能總和 

五、 熱量計 
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第十章 均勻相反應動力學 
一、 反應速率：化學反應中反應物或生成物，在單位時間內濃度的消耗量或生成量。 

1. 表示法：
單位時間

生成物的生成量

單位時間

反應物的消耗量
R  

2. dDcCbBaA   

DCBA R
d

R
c

R
b

R
a

R
1111

  

t

C

dt

C

ct

C

bt

C

a
R DCBA

















1111

 

二、 影響反應速率的因素 

1. 反應物本性： 

(1) 反應過程中不需破壞化學鍵者，反應速率快。化學鍵破壞越多，反應越慢。 

(2) 有機反應常溫下較慢。 

(3) 離子反應比分子反應快。 

(4) 同一物質：氣體＞液體＞固體。 

2. 濃度： 

(1) 碰撞學說：反應時粒子需互相碰撞才能發生反應，反應快慢與碰撞次數成正

比。濃度增加會使反應速率增大。 

(2) 反應物濃度越大，碰撞頻率越大，有效碰撞機會增加，反應速率也變快。 

3. 溫度：溫度增加，反應速率變快。一般來說，溫度每升高 10℃，則反應速率增為

原來的 2 倍，即 102
0

t

R

Rt


 。 

4. 催化劑：添加於反應中，改變反應速率的物質。但反應前後的性質不會改變。 

(1) 催化原理：改變反應途徑，降低活化能，增加反應速率。 

(2) 正催化劑：可使反應速率增加的催化劑。一般催化劑都是指正催化劑。 

(3) 催化劑可同時降低正、逆反應活化能。 

(4) 催化劑可同時加速正、逆反應速率。 

(5) 催化劑可改變反應速率，但不能改變平衡狀態。 

5. 接觸面積：接觸面積越大，反應速率越快。 

三、 速率方程式與反應級數（含半生期） 

1. 反應級數： dDcCbBaA  ，其反應速率為 

n
B

m
A

A CkC
dt

dC
R   

(1) 反應級數為 m+n，由反應機構中最慢步驟決定。 

(2) m 與 n 不一定是反應式中的 a 與 b，若為一次完成的反應才會相等。 



L.H.撰寫 

 39

(3) 若反應 AB 為 n 級反應，則 n
A

A kC
dt

dC
R   

2. 半生期：當反應物濃度變成原來一半所需的時間，稱之。 

3. 零級(n=0)反應：反應速率與反應物濃度無關，即 kkC
dt

dC
R A

A  0  

(1) 積分式： ktCC AA 0  

(2) 半生期與初濃成正比。
k

C
t A

2
0

2
1   

(3) 反應速率常數的單位：
s

M

sl

mol
k ,:


 

4. 一級(n=1)反應： 1
A

A kC
dt

dC
R   

(1) 積分式： kt
C

C

A

A 0ln  

(2) 半生期與初濃無關。
kk

t
693.02ln

2
1   

(3) 反應速率常數的單位：
s

k
1

:  

5. 二級(n=2)反應： 2
A

A kC
dt

dC
R   

(1) 積分式： kt
CC AA


0

11
 

(2) 半生期與初濃成反比。
0

1
2
1

AkC
t   

(3) 反應速率常數的單位：
sMsmol

l
k


1

,:  
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第十二章 電化學 
一、 游離說與游離平衡 

1. 阿瑞尼士電離學說 

(1) 電解質水溶液溶於水可產生帶正電荷的陽離子與帶負電荷的陰離子。 

(2) 溶液中陰陽離子的數目不一定相同，但總電荷會相等，溶液呈現一個電中性。 

(3) 通電時，陽離子往陰極移動，陰離子往陽極移動。 

(4) 陽極發生氧化反應，陰極發生還原反應。 

(5) 強電解質在水中是 100%解離。 

(6) 弱電解質在水中是部分解離。 

2. 解離度 

(1) 
解離前的莫耳數

作用掉的莫耳數
解離度＝  

(2) 溶液越稀薄，溫度越高，弱電解質的解離度越大。 

(3) 共同離子效應：溶液中有共同離子存在時，弱電解質的解離度會降低。 

二、 電的基本認識 

1. 電的單位 

(1) 電量 Q：庫侖 

(2) 電流 I：安培 

(3) 電阻 R：歐姆 

(4) 電壓（電位差）V：伏特 

(5) 電能（電功）J：焦耳 

(6) 電功率 P：瓦特 

(7) 電導度 L：姆歐 

2. 基本定律 

(1) 歐姆定律：流過一導體的電流強度與導體兩端的電位差成正比。 RIV   

(2) 安培定律： tIQ   

三、 電化電池與電解電池 

1. 電化電池：利用氧化還原反應來產生電流的裝置，簡稱電池。 

2. 電解電池：利用電流來產生氧化還原反應的裝置，簡稱電解池。 

3. 陽極：發生氧化反應的電極。 

4. 陰極：發生還原反應的電極。 

5. 正極：電位高的電極。 

6. 負極：電位低的電極。 

7. 電池的陽極為負極，陰極為正極。 

8. 電解池的陽極為正極，陰極為負極。 

 電化電池 電解電池 
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能量的轉換 化學能電能 電能化學能 

陽極（發生氧化反應） 負極 正極 

陰極（發生還原反應） 正極 負極 

9. 鹽橋的作用：溝通電流，保持電中性。 

 

四、 電導度及其測定 

1. 電阻：將一表面積為 Acm2 的兩個極板，浸入電解質溶液中，使極板間的距離為

lcm，通以電流，則此液體導體的電阻與長度成正比，與面積成反比。 

A

l
R  ， cmohm 單位為：電阻係數或比電阻，  

2. 電導度：為電阻的倒數。 

(1) )()(
11

l

A
Ls

l

A

R
L 


， cmmhoLs /單位為：電導係數或比電導，  

(2) 電池常數K ：電解槽其二極距離為 l對兩極的截面積的比，同一電解槽，其電

導池常數為一定。
A

l
K   

(3) LK
R

K

A

l

R
LS  )(

1
 

3. 電導度的測量：將電解質溶液放在電導池中，藉惠斯登電橋測其電阻，由電阻的

倒數可得到電導度。電導所施加的電流為交流電，以防止電極上因電解發生化學

變化。 

4. 當量電導：兩電極板相距 1cm，其間充以 1 克當量的電解質溶液，則其電導度

為該溶液的當量電導度。 

(1) 求法：
N

LS 1000
  

(2) 溶液的濃度越稀薄，電解質的解離度越大，其當量電導度也會越大。 

(3) 溶液無限稀釋時，所有電解質完全解離 1 ，此時的當量電導度即為無限稀

釋當量電導度，以 0 表示。 

(4) 柯耳勞希法則：無限稀釋溶液中，假設完全解離成離子，則電解質的當量電導

度為各成分離子當量電導度的和。 

 公式：   000  ，式中

子無限稀釋當量電導度分表示為陽離子與陰離， 
00   

 若電解質解離   ab
ba bXaMXM 可產生多個離子，則

  000  ba  

五、 電解與分解電壓 
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1. 電解：利用外加電能，使其發生氧化還原反應。 

(1) 陽極發生氧化反應，陰極發生還原反應。 

(2) 電解的陽極就是正極，陰極就是負極；電池的陽極就是負極，陰極就是正極。 

(3) 電解的正極（陽極）接到電池的正（陰）極，電解負（陰）極接到電池的負

（陽）極。 

(4) 電解的陰離子往陽極移動，發生氧化反應，放出電子，該電子由陽極沿外電

路流到電池的陰（正）極，再由電池的陽（負）極流出；流到電解的陰極；

電解池內的陽離子因獲得電子而發生還原反應往陰極移動。 

(5) 電解需用直流電。 

2. 法拉第電解定律： 

(1) 第一定律：當物質被電解時，於電極中所析出物質的質量與所通入的電量成

正比。 

E

WtI

E

WQ





9650096500
 

(2) 第二定律：不同的電解質溶液中，通入相同電量所析出物質的質量與各物質

的化學當量成正比。及通入相同電量，析出物質的當量數相等。 

       價數 mol
E

W

E

W

2

2

1

1  

 通電 1mol e-(=96500 庫侖=1 法拉第)恰析出任何物質一當量。 

 通相同電量於不同電解槽中，析出個物質的當量數相同。 

 通入 e-mol 數＝析出物質當量數＝析出物質 mole×價數。 

 通相同電量時，析出金屬的莫耳數與其所帶電荷數(即價數)成反比。 

 析出相同莫耳數金屬時，所需電量與其所帶電荷數(即價數)成正比。 

3. 極化 

(1) 可逆電壓：在可逆條件下電解所需的最小電壓。 

(2) 分解電壓：使電解質溶液發生連續電解所需最小電壓。 

(3) 極化：電解操作時為不可逆現象，因電阻的存在，所以分解電壓高於可逆電

壓，此現象稱為極化。 

(4) 極化電壓：分解電壓高於可逆電壓部分，即極化電壓＝分解電壓－可逆電壓。 

(5) 產生極化電壓的原因：濃度極化及過電壓。 

(6) 電解過程中，因電極反應電解質無法補充，使得電極附近的濃度發生變化，

產生一個與所施電壓相反的電動勢（濃度極化電壓）。 

(7) 濃度極化電壓可藉由攪拌溶液來去除。 

4. 過電壓：為獲得一定電流密度，電解池所施電壓減去濃度極化電壓後，超過可逆

電壓，超過的部分就是過電壓。 

(1) 分解電壓=可逆電壓+濃度極化電壓+過電壓 

(2) 鉑的過電壓最小。 

六、 電化電位與應用 

1. 氧化電位的定義：物質失去電子的電位。還原電位的定義：物質獲得電子的電位。 
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2. 半反應不可能自己發生，同一半反應，氧化電位與還原電位是等值異號。 

3. 電位的大小會隨濃度、溫度與壓力而變。在標準狀態下所測得的電位稱為標準電

位，以 0 表示。 

4. 標準電位：在標準狀態下以標準氫電極的電位為零，所測得的電位。 

5. 標準氫電極：在 25℃以下，以表面塗鉑黑的鉑電極，浸於濃度為 1M 的酸性溶液

中，並將氫氣通到電極附近，保持 1atm 的壓力，此半電極稱為標準氫電極。

)1(2)1(2 2 atmHeMH       V00.00   

6. 氧化（還原）電位越大表示物質越容易失去（獲得）電子，即越容易被氧化（還

原），為強還原（氧化）劑。 

7. 電位電池的電位=陽極氧化電位+陰極還原電位＝陽極氧化電位－陰極氧化電位

＝陰極還原電位－陽極還原電位。 

8. 00  ，表示反應可以自然發生。 00  ，表示反應不可以發生。 00  反

應處在平衡狀態。 

9. 電位不可加成，能量才可以加成。 

10. 能士特方程式： dDcCbBaA   

則 25℃時 
   
   ba

dc

BA

DC

n
log

0591.00    

(1) 平衡時， 0 ，所以 K
n

log
0591.00   

七、 電池介紹：詳見基礎化學 

八、 pH 值測定 

1. 測定方法有指示劑的比色法及電位差法。 

2. 參考電極：標準甘汞電極常被做成陰極。 

(1) HgClHgNKCl 22)1.0(  )1.0(22222 NClHgeClHg    V3338.00   

(2) HgClHgNKCl 22)1(    )1(22222 NClHgeClHg     V2802.00   

(3) HgClHgKCl 22)(飽和  （飽和） ClHgeClHg 22222   V2415.00   

(4) 氫-甘汞電池：25℃時， HgClHgNKClxNHatmHPt 222 ),1()()1(   

陽極： eHH aqg  
)()(22

1
  V00   

陰極： )1(
2

1
22 NClHgeClHg    V2802.00   

淨反應： )()1(
2

1
)1(

2

1
22)(2 xNHNClHgClHgatmH g

  V2802.00   

在 25℃的反應電動勢   Hlog0591.02802.0  
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則
0591.0

2802.0



pH  

3. 測量電極：氫電極、玻璃電極。 

4. pH 計是由玻璃電極與參考電極同浸在待測溶液中形成電池，由電池的電動勢來求

得溶液的 pH 值。 

(1) pH 使用時需要校正，一般校正都是用 pH=7，4，7 來校正。 

(2) pH 用後要將電極放在蒸餾水中浸泡。 

 


