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摘 要 本文阐述了H
:
不能作为正氢和仲氢的混合物处理的理由

,

提出了从光 谱嫡 的

定义出发解释 R
:

的残余嫡的方法
。
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在说明H : 的残余嫡时
,

不少作者 1t , 幻都把 H :
当作正氢和仲氢的混合 物 处 理

。
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十分接近
,

但是这种处理无论在概念和实用上都存在不可克服的困难
。

首先
,

正氢和仲氢并不是两个不同物种的分子
,

而只是处于不同核 自旋运动状态的

同一物种的分子
,

因此 H : 不是混合物
,

根本不能作为混合物处理
。

其次
,

把一摩尔的 H :
作为 3 : 1的正氢和仲氢的混合物处理

,

就存在一个相应的混合嫡

为 5 .

一可色
I n

叁
+
冬; n

幼
。

诚然
,

如文 [ 1〕〔2〕所述
,

由于此混合嫡在整个温度范围内
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不会改变
,

并不影响观察到的量热嫡
,

因此混合物的康尔光谱嫡
,

没有包括该混合嫡
,

仅是 3 / 4靡尔正氢的光谱嫡和 1 / 4摩尔仲氢的光谱嫡之和
,
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但是在化学反应中
,

该混合嫡就势必有所表现
,

而导致错误的结果
。

试研究 3 / 4靡尔正氢及 1 / 4摩尔仲氢与 1 摩尔氯气作用生成 2 摩尔氯化氢的反应
。

此

过程显然可以分为两步进行
:

第一步
,

3/ 4靡尔正氢和 l / 4摩尔仲氢混合形成 l 康尔通常

的氢气 , 第二步
,

此 1 摩尔氢气与 1 靡尔氛气化合生成 2 靡尔氮化氢
,

即
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但正确的结果是
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在 2 98 K及 P 。下
,

氢气可以视为理想气体
,

则纯的正氢和仲氢也都 可以 视为理想气

体
,

于是其标堆嫡就等于该状态下的光谱嫡
,
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但标准热力学函数表格 中所列数据却表明
,

H Z的标准嫡就等于该状态下的光谱嫡
,
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项确属多余的事实进一步说明 H

:

不是混合物
,

根本不能作为混 合物处理
。

那么
,

如何说明H : 的残余嫡呢 ?

众所周知
,

分子的运动形式是不可穷尽的
,

其 中的每一种都会对体系的嫡作出相应

的贡献
,

在此意义上是无绝对嫡可言的
。

但是若把体系在绝对零度的嫡选作嫡标度的零

点
,

计算体系的总嫡时就只需考虑平动
、

转动
、

振动
、

电子运动和核 自旋运动的贡献
,
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由于技术上的困难
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,

因此在通常的温度升降中可以吞吐的嫡就只能是
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” ,

即平动
、
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和振动的墒
,

少数情况下还可能包括电子运动的嫡
。

为了便于与实验得到的热嫡 ( 即量

热嫡 ) 比较
,

就把核 自旋运动的嫡排除在外
,

定义光谱嫡为平动
、
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、

振动和电子运
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从此定义出发就可以解释 H Z的残余嫡
。
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在量热到 10 K ,

以下外推的条件下
,

就有这样多的光谱墒没有倾吐
,

不 能 在量热嫡

中表现 出来
,
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这样就解释了

H :
的残余嫡

。

综上所述
,

可以得出结论
:



( 1) H . 不能作为正氢和仲氢的混 合物处理
;

( 2 ) 可以从光谱嫡的定义出发解释H Z 讨残余嫡
。

上述结论也是完全适用于 D , 的
。
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