
物 理 化 学 课程教案
授课题目(教学章节或主题):
第三章 热力学第二定律

授课类型 专 业 必 修 课

授课时间

教材分析:
本章讲述由热力学第二定律的文字表述到数学表达式的推导过程, 熵, 亥姆霍兹

自由能和吉布斯自由能的定义, 体系变化的方向和限度的判断的判据, 多组分体系

的热力学和化学势及其应用等, 是热力学的核心内容, 也是热力学的重点和难点,

教学目的与要求:
通过本章的教学使学生了解和掌握了解一切自发过程的共同特征，明确热力学第二定

律的意义，明确从卡诺原理到熵函数引出的逻辑性，从而理解克劳修斯不等式的重

要性，热力学函数 S、F、G的定义与各热力学函数间的关系及应用。过程进行方向

与限度的判据以及多组分体系的热力学。

重点与难点:
明确热力学第二定律的意义，从卡诺原理到熵函数引出的逻辑性，从而理解克劳修斯

不等式的重要性，热力学函数 S、F、G的定义与各热力学函数间的关系。各种判据

的区别和联系及其本质，多组分体系的热力学，热力学理论的应用。

教学内容与过程（设想、方法、手段）:
一切自发过程的共同特征，热力学第二定律的表达法，过程的热温商与熵函数，热

力学第二定律的数学表达式与熵判据，熵增加原理，熵的统计意义，熵变的计算与

熵判据的应用，热力学第三定律、规定熵，吉布斯自由能和亥姆霍兹自由能，热力

学的各种判据，等温过程△G的计算与应用，热力学函数间的基本关系式，多组分

体系的热力学及其应用，、克拉贝龙—克劳修斯方程。

思考题、讨论题、作业

1． 课后全部复习题

2． 作业题：3，6，9，`12，15，18，21，23，26，29，31。

参考资料(含参考书、文献等)
1. 胡英主编，《物理化学》

2. 天津大学主编，《物理化学》

3. 大连理工大学主编，《物理化学》

4. 各种习题解题辅导书

5. 课后所列各种参考读物

第三章 热力学第二定律

热力学第一定律指出了能量在转化过程中具有的相应的当量关系，但不违背

热力学第一定律的过程不一定都能发生。如热可以自高温物体传向低温物体而使
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低温物体的温度升高，高温物体的温度降低。所以热力学第一定律并不能对过程

进行的方向和限度做出回答，对上述问题的回答需要新的热力学定律。

热力学第二定律的伴随着提高热机效率的研究而发现的，这种热功转化的关

系抓住了自然界中千变万化的过程的共同规律，成为衡量，判断过程式方向和限

度的共同准则。

§ 3.1 自发变化的共同规律---不可逆性
自然界发生的不可逆过程的实例

1． 对系统做功使体系的温度上升。

2． 理想气体的真空的膨胀过程。

3． 浓度不同的溶液趋于浓度均一。

4． 热从高温物体传向低温物体。

5． 锌和稀硫酸的反应。

自发过程与不自发过程.
上述的不自发过程进行之后,为使系统恢复原状,可以通过做功的方式来实

现，上述过程能否可逆,取决于能否从单一热源吸热,全部转化为功.而不会引起

其它的变化.

§ 3.2 热力学第二定律
自然界发生的过程说明，各种过程都是相互有联系的，这些过程是否可逆，

归结为热和功能否可逆的转化，热力学第二定律对此问题做出了回答。

热力学第二定律的两种说法：

克劳修斯说法：热量不能从低温物体传向高温物体而不引起其它的变化。

开尔文说法：不可能从单一热源取热，全部转化为功而不引起其它的变化。

热力学第二定律的两种说法的等效性。

热力学第二定律的通常的表述方法：只从一个热源吸热，全部转化为功而不

引起其它的变化的机器称为第二类永动机。热力学第二定律也可以表述为：第二

类永动机是不可能造成的。

§ 3.3 卡诺定理

从热力学第二定律可知，效率为 1的热机是难以实现的，那么热机的效率到

底有多高。它取决那些因素呢？卡诺定理回答了这个问题，这个定理的证明需要

热力学第二定律。

卡诺定理：所有工作于同温热源和同温冷源之间

的热机的效率，其效率不会大于可逆机。

卡诺热机的效率与工作物质无关。

证明： （1）在相同的高温热源及低温热源之间工

作的有可逆机 R和不可逆机 I，同时设 RI  

如果两个热机分别自高温热源吸热 1Q ，由于

RI  

∴ WW '
WQWQ  11 '

如果使热机 R 反转，那么热机 R 将耗功 W，同时从低温热源吸热
WQ 1 ，向高
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温热源输热 1Q ，两个热机联合的结果，高温热源不吸热也不输热，而低温热源

损失热
0'11  WQWQ
，全部转化为功 0' WW ----此结果违犯热力学第

二定律，所以前边的设想不成立，只有 RI   。

（2）设有两个工作于相同的高温热源和低温热源的可逆热机 21 ,RR ，使用

不同的工作物质，如果 1R 带动 2R ，使其逆转，则有

21 RR  

如使 2R 带动 1R ，使其逆转，则有 21 RR  

∴ 21 RR  

热力学第二定律和卡诺定理都说明了一个事实：热和功之间的转换是不可逆

的。这是自然界中所有的过程不可逆性的根源，同样，任何过程都可以和功、热

联系起来，用来判断变化的方向。

§ 3.4 熵的概念

在卡诺循环中
0
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Q

任何的可逆循环都可以用很多个小的卡诺循环代替，每个小的卡诺循环都服

从上式，所以有：
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可逆过程的热温商是系统的性质（其改变量只和始终态有关，而和路径无关）。

证：设体系经过了一个可逆的循环 A → B → C
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上述的结果说明，可逆过程的热温商之和只和始终

态有关，和途径无关，显然它具有状态函数的性质，由此

可以定义一个新的状态函数，这个状态函数称为熵，它的变化量可以用
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熵的单位：
1 KJ

§ 3.5 Clausius 不等式与熵增加原理

Clausius 不等式—热力学第二定律的数学表达式

卡诺定理指出:在温度相同的低温热源和高温热源之间工作的热机的效率
'

不会大于可逆热机的效率η
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对于一个任意的循环(可逆的或不可逆的),可以看作是系统和温度为

，TT 21 , 等几个热源接触,分别吸热 ，，QQ 21 ,所以上式可以写为
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注：由于此式没有指明过程是否可逆,所以此加和不等于ΔS 体,如果系统发

生了一个状态变化,从状态 A 状态 B,(过程可以是可逆的,也可以是不可逆的),

体系的热温商之和总是不大于体系的熵变。

证：设体系经过任意的过程，（R 或 IR），从 A
状态变化到 B状态，再经过一个可逆过程从 B变化

到 A状态（R），由上边的结论可知
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或 dS≥ 环T
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（2）

这个公式称为热力学第二定律的数学表达式。它的含义是：系统的熵变总是大于

系统实际过程的热温商（当过程为可逆时为等号，不可逆时为不等号）。

对克劳修斯不等式理解的讨论
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克劳修斯不等式是热力学第二定律的数学表达式，从下边几个方面可以找到

它和热力学第二定律的直接联系：

1．克劳修斯不等式是由卡诺定理间接推引得到的，如假设不符合该式，

则会有任意热机的效率高于可逆热机的效率，此结论违犯热力学第二

定律。

2．如果发生了一个吸热过程，吸收的热量为 Q ，在可逆的吸热中，

环TT  ，则dS = 环T
Qi

；在不可逆的吸热中，dS≥ 环T
Qi

，如果违犯了此

不等式，，则必然发生热量从自动地从低温物体向高温物体的传递，这

就违犯了热力学第二定律的克劳修斯不等式。

熵增加原理

根据克劳修斯不等式，如果在绝热的系统中发生状态的发变化， 0Q 则
0S （3）

或 0dS

上式表明，在绝热的体系中，只能发生ΔＳ＝０（可逆）和ΔＳ＞０（不可

逆）的变化过程，而不会发生ΔＳ＜０的变化过程，即一个封闲的绝热系统从一

个平衡态出发，到达另一个平衡态，它的熵永远不会减少，这就是熵增加原理。

在一个封闲的绝热系统中，系统和环境仍然可以通过做功交换能量，可以发

生自发的过程，也可以发生不自发的过程（依靠外力的推动）和可逆的过程，它

的熵永远不会减少。

在隔离体系中系统和环境既无热的交换,也不做功,当然是绝热的，

隔离
dS

≥0

对于我们通常所处理的系统，不可能是孤立的系统, 为了能够使用上述公式,

可以把系统和环境合并为一个孤立的系统.则有

环境系统
dSdS  ≥ 0 （4）

对于熵函数的理解:
1. 熵是状态函数, 是容量性质.

2. 可以用克劳修斯不等式判断过程的方向和限度.

3. 在绝热和隔离系统中发生的任何变化, 系统的熵永远不会减少.

对热寂论的批判

§ 3.6 热力学基本方程与 T —S 图
热力学的基本方程—热力学第一定律和第二定律的联合公式

系统在可逆过程（或准静态过程）中所吸的热为 RQ ，此过程中的熵变为

TQdS R / ，

根据热力学第一定律，在可逆及不做非体积功的条件下

pdVTdSWQdU R   （5）

所以
pdVdUTdS  （6）

此式不仅包含能量守恒与转化的热力学第一定律，而且也包含了由热力学第
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二定律所导出的另一状态函数熵。它把热力学中两个重要定律所引入的两个状态

函数 U和 S联系起来，因而是热力学第一定律和第二定律的联合公式，也是平衡

态热力学最基本的方程，因而也称为热力学的基本方程。

系统的熵 S是热力学能 U和体积 V的函数，即  VUSS , （系统的物质的量

有定值），故

dV
V
SdU

U
SdS

UV






















（7）

热力学的基本方程式可写成

dV
T
pdU

T
dS 

1
（8）

比较这两个方程，可得

TU
S

V

1











或 VS
UT 










（9）

T
p

V
S

U











或 UV
STp 










（10）

上式表明温度 T是系统体积一定时，热力学能对熵的变化率。这可看作是温度 T
的宏观定义（它的微观意义是物质内部粒子微观运动平均动能大小的衡量）。

T—S 图及其应用
在表述简单系统（例如定量的气体）的关节时，常使用 P -V 图，图中的任一

点即表示该系统的一个平衡状态。在处理热力学问题时，用 T，S作为状态参量处

理问题会更方便一些。今以 T 为纵坐标，S 为横坐标，图中的任一点就是对应于

系统的一个状态。

根据热力学第二定律的基本公式 T
QdS R



所以系统在可逆过程中所吸收的热量为

 TdSQR
（11）

系统所吸收的热量，也可以根据热容（ pC 或 VC ）来计算，即

 CdTQR
（12）

这两个公式相比较，式（11）是一个更普遍的公式，对任何可逆过程都适用。而

式（12）则受到一定的限制；例如等温过程中所吸收的热量就不能用式（12）来

计算。但在等温过程中，从式（11）可得
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 12 SSTdSTTdSQR  
若以 T为纵坐标，以 S为横坐标表示热力学过程，此种图称为温熵图或 T—

S图，在热工计算中，广泛使用 T—S图。例如，系统从状态 A到状态 B，在 T—

S 图上由曲线 AB 表示。在图（b）中，ABCD 表示任意的可逆循环过程式。从 A
点和 C点分别作垂直线 AE 和 CF，则 ABC 段是吸热过程，所吸收的热量可用曲线

ABC 下的面积表示。所做的功，则由闭合曲线 ABCD 表示，闭合曲线 ABCDA 面积

与曲线 ABC 下的面积之比就是循环的热机效率。

今有一任意的循环过程，在 T—S图上表现为一个闭合的曲线，如图（c）中

的 ABCD。ABCD 闭合曲线所包围的面积就是该环程所做的功。也代表该环程中所

吸的热。该环程的最高温度和最低温度分别为 B点和 D点，从 B点和 D点分别画

水平线 EG 和 LH，这两条线是等温线。闭合曲线的熵值最高和最低点分别是 C点
和 A点。同样，参赛过 C点和 A点分别作垂线 GN 和 EM。

Carnot 循环是由两条绝热可逆线和两条等温可逆线所构成的。在绝热可逆

过程中，熵值不变。在图中的闭合称方形EGHL正是代表在T1和T2间进行的Carnot

循环过程。代表任意过程的圆形曲线与代表 Carnot 循环过程式的长方形，形成

内切，内切环形的面积不可能大于长方形的面积，这也表明任意循环的热效率不

可能大于在相同温度下所进行的 Carnot 循环的效率。

总之，在 p—V图上只能表示出系统所做的功，而不能表示系统所吸的热。

而在 T—S图上能同时表示系统所吸的热以及所做的功，故而在热功计算中，T
—S图更为有用。

§3．7 熵变的计算

在计算过程的熵变时,应从熵变的计算公式 RT
QdS 








出发,利用熵是体系

的性质的这一特点,计算过程的熵变.

等温过程中熵的变化
（1）理想气体在等温可逆过程（如不是可逆过程，应设计可逆过程，下同），

MaXR W，QU  0

2
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2 lnln
p
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V
VnR

T
QS R 

下

（2） 等温可逆相变
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 相变

相变
相变

T
HS 



（3）理想气体的等温，等压混合过程，并符合分体积体定律，即，这时每

种气体单独存在时的压力都相等，并等于气体的总压力。例：

BBMIX xnR ln

非等温过程中熵的变化
非等温过程的熵变的计算可以有如下种情况

（1）物质的量一定时的可逆等容变温过程

T
dTC

dSdTCQ V
V  ,


T
dTnC

S mV ,

（2）物质的量一定时的可逆等压变温过程


T
dTnC

S mp ,

（3） 一定量的理想气体从状态  111 ,, TVpA 改变到状态  222 ,, TVpB 的熵

变。

§3．8 熵和能量的退降
自然界所进行的过程都是不可逆过程，虽然在过程进行的过程中，根据热

力学第一定律，能量的总值不变，但由于在不可逆过程中，其熵值增加了，系统

的能量做功能力的一总分却丧失了，这就是能量的退降。

设两个物体 A和 B，分别可作为两个大热

源，其温度分别为 BA TT , ，且 BA TT  ，另有一

个低温大热源，其温度为 CT ，且 CBA TTT  ，

今利用 Carnot 机 1R ，从温度为 AT 的热源吸取

热量Q，在 AT 和 CT 间工作，所做的量大功为

A

C

A

C
A T

T
QQ

T
T

QW 







 1

另一个过程是先使 Q 的热量从温度为 AT

的热源直接流向温度为 BT 的热源，这是个直接

的热传导过程，显然是曲型的不可逆过程。然

后再在 BT 与 CT 之间借助于 Carnot 机 2R ，从温度为 BT 的热源中吸热量 Q（这个

热量可以理解为是从温度为 AT 的热源传导过来的）并在 BT 与 CT 间做功，所做的

功为

B

C

B

C
B T

T
QQ

T
T

QW 







 1
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ST
T
Q

T
QT

TT
QTWW C

CB
C

CB
CBA 


















11

同样是 Q的热量，一个取自于 AT ，另一个取自于 BT ，只是因为热源和温度

不同  BA TT  ，后者所做的功就少了。在后者中有一部分能量不能做功，能量的

利用率降低了，其原因是因为从 BT 的热源中吸收的热量是经过了一个不可逆传

导过程从 AT 热源传导到 BT 热源的。

从这个意义上讲，存储在高温物体的能量和存储在低温物体的能量虽然数

量相同，但“质量”是不同的。

功和热都是被传递的能量，能量是守恒的。但功变为热是无条件的，而热

不能无条件地全部变为功，从一个热源吸热只能部分转化为功，另一部分要转移

到低温热源中去，所以热和功“不等价”，功的“质量”高于热。同样，高温热

源的热和低温热源的热也“不等价”，同样数量的热，放在高温热源可以多做功，

放在低温热源就少做功，同是能量也有高级能量和低级能量之分。在生产过程中，

从商级能量“贬值”为低级能量的现象普遍存在，如常见的热传导过程，高温蒸

气贬值为低温蒸气，后者的做功能力大大降低。因此，如何合理的利用能源，是

实际生产中非常重要的问题。

§ 3.9 热力学第二定律的本质和熵的统计意义
热力学第二定律的本质

热力学第二定律指出，一切自发过程的不可逆性都可以归结为热功交换的不

可逆性， 而这种热功交换的不可逆性的微观根源在于系统总是由大量的作无规

则运动的粒子构成的, 这些粒子只能进行无规则的运动, 而不能自动地进行整体

的规则运动, 这就是热力学第二定律成立的微观基础.
以理想气体的等温可逆膨胀过程和气体的混合过程说明之。

以气体的混合过程说明系统总是朝着混乱度增大的方向变化。而由热力学第

二定律，绝热的孤立系统的总是朝着熵增大的方向变化，由此说明熵是体系混乱

度的度量。

熵与热力学概率---玻兹曼公式
热力学概率（微观状态数）

设有 4个小球 a,b,c,d, 欲将其分装在一个盒子中体积相等的两个部分，共

有 4种可能的分配方式（分布），而每一种分布所具有的分布的花样是不相同的

（用表 2.1 说明之）。共有 16 种分布花样。

如果小球的分布是随机的，则每一种分布花样出现的机率都是相同的，但

由于各种分布所具有的分布花样不同，所以各种分布出现的机率是不相同的。小

球完全出现在一边的机率为

4

2
1








，当一个容器中有 L 个小球时，这 L 个小球在

一边出现的机率为
0

2
1









L

，这就是说明了作无规则运动的分子始终充满整个容

器的原因。

热力学概率：实现某种宏观状态（分布）的微观状态数（花样）。可以用Ω

表示。如（２，２）分布的微观状态数为
62,2 
。
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态数之和所有可能分布的微观状

均匀分布的热力学概率
均匀分布的数学概率 

熵与微观状态数
对于一个孤立的或绝热的系统, 自发的变化总是朝着微观状态数增大的方

向变化,从热力学第二定律可知, 系统的熵总是朝着增大有方向变化,从此可以

知道,S 和Ω可能具有某种函数关系,可以写成

  fS
下面确定这种函数关系

设:有一个系统, 它的熵为 S, 微观状态数为Ω, 如果我们将系统看作是由

两部分组成(A部分和 B部分),这两部分的熵各为SA,SB, 各自的微观状态数为ΩA,

ΩB.

整个系统的微观状态数 BA 

整个系统的熵 BA SSS 

   BBAA fSfS 
       BABA ffffS 

能够满足上式的函数只能是对数函数, 即  nkS  ,式中 k为玻兹曼常数, 它是

联系系统宏观量和微观量的桥梁,它奠定了统计热力学的基础.

式中 L
Rk 
,可以用一个简单的特例说明如下:

设：有一个容器,分成体积相等的两个部分, 一边放的理想气体,一边抽空,

抽去隔板后, 气休将充满整个容器, 这个过程熵的变化为

2
1

2
12 nR

V
VnRSS  

用统计热力学的计算方法 11

2
12 


 nkSS 

L








2
11 12

2
)

2
1(

12 nkLnknR
L

 

则有 L
Rk 

从上边的分析可以看出，系统总是朝着混乱度增大的方向变化。可以看出，

熵是体系混乱度的度量。

从上边的分析我们也可以看出， 热力学第二定律公适用于大量的由作无规

则运动的粒子构成的休体系，对于粒子数目不多的体系, 热力学第二定律不能适

用。

为了获得玻兹曼公式， 我们仅从分子在空间位置上的排列来说明体系的微

观状态数和熵的关系，实际上，体系中的粒子和各种动动形式都不得对熵或微观

状态数有贡献。

§ 3.10 Helmholtz 自由能和 Gibbs 吉布斯自由能
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在热力学第一定律中， 我们定义了焓、内能、利用它们可以方便地计算系

统在发生变化时的热效应。在热力学第二定律中， 我们引入了熵， 利用它可以

对绝热和孤立系统中发生变化的方向和限度做出判断， 但我们在实际中， 常常

遇到的并不是绝热和孤立系统， 用系统的熵的变化判断过程的方向和限度不太

方便， 为此需要引入新的判断方法，即需要引入新的热力学函数。

Helmholtz 自由能

由克劳修斯不等式

0
环T
QdS 

由热力学第一定律
 fe WWWdUQ  

   dSTdUWdVpW f 环外
 

如 环TTT  21 (系统经历了一个等温过程)

则有    TSUddTSdUW 

令 TSUA  (A为亥姆霍兹自由能(功函)
上式可以写成 dAW   或 AW 

此式的含义是: 在等温的条件下， 系统经历了一个过程， 系统所做的包括

体积功和非体积功在内的全部功不大于体系亥姆霍兹自由能的降低值。

上式也可以写成
dAWdVp f  

外

在等容的条件下
dAW f  

如不做非体积功 dA0
即在等温等容及不做非体积功的条件下， 系统的亥姆霍兹自由能不能向增

大的方向变化。

吉布斯自由能

由前边的公式
   dSTdUWdVpW f 环外

 

在温度压力不变的情况下
TTTT  环21 ，

pppp  环21

    TSddUWpVd f  

即
    TSdpVddUW f  

    TSpVUdW f  

令 TSHTSpVUG  为吉布斯自由能

上式可以写成
dGW f  

上式的含义： 在 pT , 不变的条件下， 系统所做的非体积功必不大于其吉布

斯自由能的降低值。

亥姆霍兹自由能和吉布斯自由能的降低值可以看作在一定的条件下系统做

功和能力。系统实际所做的功不会大于它的做功的能力。

§ 3.11 变化的方向和平衡条件
通过前边的讨论，我们已经介绍了五个热力学函数 GASHU 和,,, 。在这五

个热力学函数中，热力学以和熵是最基本的，而其它是衍生的。熵具有特殊的

地位，热力学一切变化方向和平衡状态的判据，都来自于对系统的熵的讨论。
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可以将由热力学第一定律及第二定律, 推导的系统发生变化的方向和限度的判

据总结如下:

1. 熵判据 对于绝热的或孤立的系统
dS

≥0
由于隔离的系统 U及 V不变, 所以上式可以写成

VU
dS

, ≥0
2. 亥姆霍兹自由能判据

 
  0

)(

0,,

,






fWVT

fVT

fT

dA
WdA

WdVpdA



外

3. 吉布斯自由能判据

 
  00,,,

,




fWpT

fpT

dG
WdG 

§ 3.12 G 的计算示例
基本公式

五个热力学函数的关系

pVATSpVUTSHG
TSUA
pVUH





由热力学第一定律 fWdVpQdU  
外

在可逆的条件下 ppTdSQr  外, ( p为体系的压力)

fWpdVTdSdU 

在可逆及时性不做非体积功的条件下 pdVTdSdU 

VdpTdSdHpVUH 由

pdVSdTdATSUF 由

VdpSdTdGTSHG 由

这四个公式是热力学的基本公式, 在导出的过程中使用了可逆及不做非体

积功的条件, 并且每一个热力学函数仅有两个变数(无组成变数), 所以它们仅

适宜用于组成不变及不做非体积功的封闲系统在状态变化时热力学函数改变量

的计算，同时还要沿可逆路线进行计算.

等温物理变化过程中的ΔG

由热力学的基本公式, VdpdGT 

（1）等温等压条件下的相变过程

如果在等温等压的条件下发生相变, 这个相变过程如果在可逆的条件下进

行的(或可看作在可逆的条件下进行的),因为此过程不做非体积功，按照热力学

的平衡条件

0,0 ,,  pTpT GdG 或

（2）如果系统从 111 ,, VTp 状态变化到 222 ,, VTp 状态, 这个过程系统的吉布

斯自由能的变化为 
2

1

p

p
VdpG
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非等温条件下的 G 的求算
系统中非等温条件下的吉布斯自由能的变化量可用公式

VdpSdTdG 
进行计算

化学变化过程的 mrG
—化学反应等式

通过下面的讨论可以看出 mrG 的含义是什么, 以及可逆地进行化学反应的

含义

设:系统中有压力为 Dp 的气体 D,压力为 Ep 的气体 E,经过反应,生成压力为

Fp 的气体 F,和压力为 Gp 的气体 G, 求此反应过程的反应的 mrG

即
       GFED pgGpfFpeEpdD 

为了反应在可逆的条件下

进行，设计以下的可逆过程(范

特霍夫平衡箱)

设想有一个很大的平衡

箱， 和热源接触达到平衡， 且

箱内各气体的分压正好为反应

达到平衡时的平衡压力
'''' ,,, GFED pppp
。 和平衡箱相连

的四个气缸分别和平衡箱通过可以随意开闭的半透膜相连。反应开始时， 仅有

两个气缸装有的 d mol 的 D 和 e mol 的 E, 反应完毕后,仅有两个气缸内含有的

f mol 的 F 和 g mol 的 G 。

整个反应过程可以用如下三步完成:

1. 调节D缸和E缸的压力( ,, ''
EEDD pppp  )这个过程的吉布斯自由能

变化为

e
E

d
D

e
E

d
DE

E

D

D

pp
nRT

pp
nRT

p
pneRT

p
pndRTG

'
11

'

''

1 



 

2. 调节 F，G缸的压力，为反应的平衡压力(无气体)，并且推动活塞 D和 E,

使之在平衡箱中反应,生成 f mol 压力为 Fp' 的 F气体和 g mol 压力为 Gp' 的 G
气体。因为这个过程为气体的温度压力不变化的平衡过程,所以有

02 G

3. 关闭半透膜 F和 G,使压力从 GGFF pppp  '' ,

g
G

f
F

g
G

f
F

G

G

F

F ppnRTppnRT
p
pngRT

p
pnfRTG ''

''3  

整个过程的吉布斯自由能的变化为

e
E

d
D

g
G

f
F

e
E

d
D

g
G

f
F

mr pp
ppnRT

pp
ppnRTG








 '''

''
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令
e
E

d
D

g
G

f
F

p pp
ppK ''

''





( pK 为反应物的平衡常数)

e
E

d
D

g
G

f
F

p pp
ppQ





上式可以写成 PPmr nQRTnkRTG  

这个公式表明了化学反应的摩尔吉布斯自由能变化 mrG 的计算方法，同时

也表示了反应的摩尔吉布斯自由能的含义。用这个公式可以判断反应进行的方向

和达到平衡的状态。

§ 3.13 几个热力学函数之间的关系

基本公式
由热力学的基本公式, 可以得到

PV S
H

S
UT 





















TS V

F
V
Up 






















TS p
G

p
HV 























PV T

G
T
FS 






















特性函数
在热力学的几个微分公式中， 一个热力学函数可以表示成系统的其它两个

性质的函数，但一般来说，这种选择不是唯一的，我们之所以这样选择热力学函

数的独立变量，是因为这样选择可以给我们带来许多方便。例如，我们选择

 pTGG , ， 只要知道  pTG , 的具体形式， 就可以仅用微分的方法， 求出其

它热力学函数，从而把系统的性质完全确定下来。 这个函数称为特性函数，而

所选择的独立变量称为特征变量。可以举例如下:

设： 有 1 mol 理想气体构成的体系， 则可以从特征函数求出其它的热力学

函数的表示式。

1. 求 1mol 理想气体构成的系统的特性函数  pTG ,

在恒温时
dp

p
RTVdpdG 

积分上式
dp

p
RTdG

p

p

G

G  





p
pnRTGG 

2. 求其它的热力学函数的表示式

pT
GS 











pT
GTpVGTSpVGU 











pVGTSUF 
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pT
GTGTSGH 











同时, 将克劳修斯不等式的热力学第一定律联合,还可以求出如下的判据.

麦克斯韦关系式及其应用
设: Z 为系统的任一状态函数, 它是变量 yx, 的函数, 由于 Z 的改变量和途

径无关,在数学上 dZ具有全微会的性质

NdyMdxdy
y
zdx

x
zdz

xy
























由全微分的条件 yx x
N

y
M






















即 yxxy y
z

xx
z

y 

















































将此关系应用于热力学的四个基本公式.
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这个关系式称为麦克斯韦关系式，它的用处是可以用容易测定的量来表示不易测

定的量，在导出一些热力学关系式时十分有用。

麦克斯韦关系式的一些应用

吉布斯自由能与温度的关系--吉布斯--亥姆霍兹公式

在讨论化学反应的问题时, 常常需要自某一温度反应的 mrG 求另一个温度

下反应的 mrG
，由公式
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同样, 由 TSUF  及
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的关系,可求得
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吉布斯自由能与压力的关系

由公式 VdpSdTdG 

V
p
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T












移项积分
   2

1

,),( ,12

p

p
VdpTpGTpG

把温度为 T,压力为 P
θ
的状态选为标准状态,该状态的吉布斯自由能的值为  TpG ,

则有
    

p

p
VdpTpGTpG



 ,,

§ 3.14 热力学第三定律与规定熵
热力学第二定律导出了用熵的变化来确定绝热和孤立系统的变化的方向和

限度，可见熵的计算对于这种判断是极为重要的。为了方便地进行熵的计算，必

须确定熵的零点，而热力学第三定律解决了这个问题。

热力学第三定律

1902年, 雷查德研究了在低温下一些电池的

mrG 和


mrH 的关系， 发现在

温度逐渐降低时，反应的

mrG 和


mrH 有趋于相等的趋势，即，

0)(lim
0




HG
T

由公式 STHG 

即使 0,0  TS ,上式仍成立

但是由 T
GS

T
HG







在 T→0时, 上式是一个不定式，上式为，0
0
，

ΔS没有一个确定的数值。

1906 年,能斯特根据实验曲线发现， 不

但

mrG
和


mrH
趋于一致，而且两条曲线的斜率与也趋于一致， 根据数学上不

定式的运算规则
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由此得出以下的结论:

在等温的过程中， 系统的熵变随温度而趋于零—能斯特热定理。1927 年，

普郎克进一步假定: 0 K 时，完美晶体的熵为零—热力学第三定律。

热力学第三定律的另一种说法:不能用有限的手续将物体的温度降低到绝

对零度—绝对零度不能到达原理。

规定熵值

由
dT

T
C

dS p

从
dT

T
C

SST
T

T

p
TT   

000 积分

nTdCS
T

T pT   
00

根据热力学第三定律,
00 TS

nTdCS
T

p 
0

测定各温区的 pC ， 以
TC p / 为纵坐标， T为横坐标， 作图积分可以求出

T时物质的熵值(也可以
TC p / 为纵坐标， nT 为横坐标， 作图积分可以求出 T

时物质的熵值)。 在极低的温度时，缺少 pC 的数据，可以利用德拜立方公式来

求算(
,702.233

3

3

,
D

mV

TRC



D 是物质的特性温度， 在极低的温度下， pC ≈

VC )。这样求出来的熵为物质的规定熵。

化学反应过程熵变的计算

利用热力学第三定律, 可以求出物质在 298 K 及
p 时的规定熵值，也可以

求出化学反应在
p 及 298 K 的熵的变化，在温度和压力变化时，物质的熵变可

以计算如下
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对上式积分
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对于任意的化学反应：
B

B
B 0

   KBSKS m
B

Bmr 298,298  
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在压力为
p ，温度为 T时反应的熵变

      dTTKBSkSTS m
B

B

T

mrmr )/298,(298
298
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