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  §3.1 自发变化的共同特征——不可逆性

自发变化  某种变化有自动发生的趋势，一旦发生就

无需借助外力，可自动进行，这种变化称为自发变化

自发变化的共同特征—不可逆性  任何自发变化的逆

过程是不能自动进行的。例如：

(1)  焦耳热功当量中功自动转变成热；

(2)  气体向真空膨胀；
(3)    热量从高温物体传入低温物体；

(4) 浓度不等的溶液混合均匀；

(5) 锌片与硫酸铜的置换反应等，

    它们的逆过程都不能自动进行。当借助外力，系统

恢复原状后，会给环境留下不可磨灭的影响。
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§3.2     热力学第二定律

Clausius 的说法：

Kelvin 的说法：

第二类永动机：从单一热源吸热使之完全变为功而不

留下任何影响。

    “不可能把热从低温物体传到高温物体，而不

引起其他变化”

    “不可能从单一热源取出热使之完全变为功，

而不发生其他的变化”

    后来被Ostward表述为：“第二类永动机是不可

能造成的”。
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§ 3.3 Carnot定理

hT 高温热源

cT 低温热源
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§ 2.3 Carnot定理

hT 高温热源

cT 低温热源
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这违反了Clausius说法，只有
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Carnot定理：

Carnot定理推论：

Carnot定理的意义：

（2）原则上解决了热机效率的极限值问题。

（1）引入了一个不等号       ，原则上解决了
化学反应的方向问题；   

I R 

§ 2.3 Carnot定理

    所有工作于同温热源和同温冷源之间的热机，其

效率都不能超过可逆机，即可逆机的效率最大。

    所有工作于同温热源与同温冷源之间的可逆热机，

其热机效率都相等，即与热机的工作物质无关。
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§3.4   熵的概念

从Carnot循环得到的结论：

c h

c h
0QQ

T T
 

     对于任意的可逆循环，都可以分解为若干个

小Carnot循环。

即Carnot循环中，热效应与温度商值的加和等于零。

     先以P，Q两点为例
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任意可逆循环的热温商
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PVO = OWQ

MXO’ = O’YN
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证明如下：

   同理，对MN过程作相同处理，使MXO’YN折线所经

过程作功与MN过程相同。

(2)通过P，Q点分别作RS和
TU两条可逆绝热膨胀线，

（1）在任意可逆循环的曲

线上取很靠近的PQ过程

(3)在P，Q之间通过O点作

等温可逆膨胀线VW

这样使PQ过程与PVOWQ过程所作的功相同。   
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使两个三角形PVO和OWQ的面积相等，

VWYX就构成了一个Carnot循环。
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    用相同的方法把任意可逆循环分成许多首尾连

接的小卡诺循环

    从而使众多小Carnot循环的总效应与任意可逆

循环的封闭曲线相当

    前一循环的等温可逆膨

胀线就是下一循环的绝热可

逆压缩线(如图所示的虚线

部分)，这样两个绝热过程

的功恰好抵消。

    所以任意可逆循环的热温商的加和等于零，或

它的环程积分等于零。
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任意可逆循环分为小Carnot循环
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任意可逆循环分为小Carnot循环
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任意可逆循环

用一闭合曲线代表任意可逆循环。
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将上式分成两项的加和

  在曲线上任意取A，B两点，把循环分成AB和
BA两个可逆过程。

根据任意可逆循环热温商的公式：
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熵的引出

    说明任意可逆过程的热

温商的值决定于始终状态，

而与可逆途径无关，这个热

温商具有状态函数的性质。

移项得： 
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任意可逆过程
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熵的定义
  Clausius根据可逆过程的热温商值决定于始终态而

与可逆过程无关这一事实定义了“熵”（entropy）
这个函数，用符号“S”表示，单位为：  1J K

Rd ( )QS
T


对微小变化

    这几个熵变的计算式习惯上称为熵的定义式，

即熵的变化值可用可逆过程的热温商值来衡量。
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§2.5  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

熵增加原理
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Clausius 不等式

    设温度相同的两个高、低温热源间有一个可逆

热机和一个不可逆热机。
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Clausius 不等式
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    设有一个循环，      为不可逆过程，   

为可逆过程，整个循环为不可逆循环。
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Clausius 不等式

如AB为可逆过程

A B
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将两式合并得 Clausius 不等式：

    是实际过程的热效应，T是环境温度。若是不

可逆过程，用“>”号，可逆过程用“=”号，这

时环境与系统温度相同。

Q
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Clausius 不等式

    这些都称为 Clausius 不等式，也可作为热力

学第二定律的数学表达式。

d QS
T




或

d 0QS
T


 

对于微小变化：
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熵增加原理

对于绝热系统 0Q 
d 0S 

    等号表示绝热可逆过程，不等号表示绝热不

可逆过程。

    如果是一个隔离系统，环境与系统间既无热的

交换，又无功的交换，则熵增加原理可表述为：

所以Clausius 不等式为

熵增加原理可表述为：在绝热条件下，趋向于平

衡的过程使系统的熵增加。

或者说在绝热条件下，不可能发生熵减少的过程

一个隔离系统的熵永不减少。
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对于隔离系统 isod 0S 

    等号表示可逆过程，系统已达到平衡；不等

号表示不可逆过程，也是自发过程。

    因为系统常与环境有着相互的联系，若把与系

统密切相关的环境部分包括在一起，作为一个隔离

系统，则有：

可以用来判断自发变化的方向和限度

isod 0S 

iso sys surd 0S S S    

Clausius 不等式的意义

“>” 号为自发过程，“=” 号为可逆

过程
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（1）熵是系统的状态函数，是容量性质。

（3）在绝热过程中，若过程是可逆的，则系统的

熵不变。若过程是不可逆的，则系统的熵增加。

绝热不可逆过程向熵增加的方向进行，当达到平

衡时，熵达到最大值。

（2）可以用Clausius不等式来判别过程的可逆性

熵的特点

（4）在任何一个隔离系统中，若进行了不可逆过

程，系统的熵就要增大，一切能自动进行的过程

都引起熵的增大。
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§3.6 热力学基本方程与T-S图
热力学的基本方程——
                第一定律与第二定律的联合公式

根据热力学第一定律

若不考虑非膨胀功

d δ δU Q W 

d δ dU Q p V 

根据热力学第二定律 R
R

δd        δ dQS Q T S
T

 

所以有 d d dU T S p V  d d dT S U p V 

        这是热力学第一与第二定律的联合公式，也

称为热力学基本方程。
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§3.6 热力学基本方程与T-S图

熵是热力学能和体积的函数，即 ( , )S S U V

d d d
V U

S SS U V
U V

   
   
   

  
 

热力学基本方程可表示为
1d d dpS U V
T T

 

所以有 1

V

S
U T
     V

UT
S

    
或

=
U

S p
V T
 

   U

Sp T
V
    

或
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T-S图 及其应用

Rd QS
T



根据热力学第二定律

    系统从状态A到状态B，
在T-S图上曲线AB下的面积

就等于系统在该过程中的热

效应。

什么是T-S图？

    以T为纵坐标、S为横坐标所作的表示热力学过

程的图称为T-S图，或称为温-熵图。

R dQ T S 
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   热机所作的功W为闭合

曲线ABCDA所围的面积。

ABCDA
ABC


的面积

循环热机的效率
曲线下的面积

    图中ABCDA表示任一

可逆循环。

     CDA是放热过程，所放之

热等于CDA曲线下的面积

T-S图 及其应用

       ABC是吸热过程，所吸

之热等于ABC曲线下的面积
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   任意循环的热机效率不可能大于EGHL所代

表的Carnot热机的效率

    图中ABCD表示任一

循环过程。

     EG线是高温(T1)等温线

T-S图 及其应用

       ABCD的面积表示循环

所吸的热和所做的功

(c)
0 S

T

A
B

C
D

E G

L H

NM

1T

2T

LH是低温（ T2）等温线

 ABCD代表任意循环  EGHL代表Carnot 循环

GN和EM是绝热可逆过程的等熵线
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T-S图 及其应用

(c)
0 S

T

A
B

C
D

E G

L H

NM

1T

2T
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T-S 图的优点：

(1)既显示系统所作的功，又显示系统所吸取或释放

的热量。p-V 图只能显示所作的功。

(2)既可用于等温过程，也可用于变温过程来计算

系统可逆过程的热效应；而根据热容计算热效应

不适用于等温过程。

R d           Q T S  （可用于任何可逆过程）

 d         Q C T  （不能用于等温过程）
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 §3.7   熵变的计算

& 等温过程中熵的变化值

& 非等温过程中熵的变化值
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等温过程中熵的变化值

(1)理想气体等温可逆变化

maxRQS
T

W
T


 

1

2

ln pnR
p



        对于不可逆过程，应设计始终态相同的可逆

过程来计算熵的变化值。

0U  R maxQ W 

2 1
max

21

lnln VW nRT
V

pnRT
p

 

2

1

ln VnR
V


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等温过程中熵的变化值

(2)等温、等压可逆相变（若是不可逆相变，应设

计始终态相同的可逆过程）

((
(

HS
T


 
相变）

相变）
相变）

(3)理想气体（或理想溶液）的等温混合过程，并

符合分体积定律，即
总

B
B V

Vx 

B Bmix
B

lnS R n x   
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等温过程中熵的变化

   例1：1 mol理想气体在等温下通过：(1)可逆

膨胀，(2)真空膨胀，体积增加到10倍，分别求其

熵变，并判断过程的可逆性。

解：（1）可逆膨胀

max
sys

R

WQS
T T

    
  1

2ln
V
VnR

1ln10 19.14 J KnR   

sys surS S  

（1）为可逆过程。

iso 0S 
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等温过程中熵的变化

   例1：1 mol理想气体在等温下通过：(1)可逆

膨胀，(2)真空膨胀，体积增加到10倍，分别求其

熵变，并判断过程的可逆性。

解：（2）真空膨胀

sur 0S 

（2）为不可逆过程。

iso sys sur
119.14 J 0KS S S      = >

熵是状态函数，始终态相同熵变也相同，所以：

1
sys 19.14 J KS   

（系统未吸热，也未做功）
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例2：求下述过程熵变

2 2H O(1 mol,l, ,373.15 K) H O(1 mol,g, ,373.15 K)p p 

sys
R

QS
T

    
 

vap

b

H
T




144020 J 118.0 J K
373.15 K

  

解：

如果是不可逆相变，可以设计可逆相变求   值。S

44.02 kJ已知H2O(l)在汽化时吸热

显然
1

sur 118.0 J KS    
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例3：在273 K时，将一个       

的盒子用隔板一分为二，

322.4 dm

解法1
1

2
2 ln)O(

V
VnRS 

2.12
4.22ln5.0 R

2
22.4(N 0.5 ln
12.2

S R )

)N()O( 22mix SSS 
22.4ln
12

l 2 0
.2

nnRnR  >

求抽去隔板后，两种气体混合过程的熵变？

2

0.5 mol 
O (g) 2

0.5 mol
 N (g)
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例3：在273 K时，将一个       

的盒子用隔板一分为二，

322.4 dm

解法2

求抽去隔板后，两种气体混合过程的熵变？

2

0.5 mol 
O (g) 2

0.5 mol
 N (g)


B

BBmix lnxnRS

2 2
1 1(O )ln (N )ln
2 2

R n n     
11.0 mol ln 2 5.76 J KR    
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非等温过程中熵的变化值

(1)物质的量一定的可逆等容、变温过程

2

1

,mdT V

T

nC T
S

T
  

2

1

,mdT p

T

nC T
S

T
  

(2)物质的量一定的可逆等压、变温过程
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非等温过程中熵的变化

(3)物质的量一定从     到      的过程。1 1 1, ,p V T 2 2 2, ,p V T

这种情况一步无法计算，要分两步计算。

有多种分步方法：

1. 先等温后等容 2

1

,m2

1

d
ln( )

T V

T

nC TVS nR
V T

   
2

1

,m1

2

d
ln( )

T p

T

nC TpS nR
p T

   2. 先等温后等压

2 2
,m ,m

1 1

ln( ) ln( )p V
V pS nC nC
V p

  * 3. 先等压后等容
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变温过程的熵变

1. 先等温后等容
2

1

,m2

1

d
ln( )

T V

T

nC TVS nR
V T

   

2

1

,m1

2

d
ln( )

T p

T

nC TpS nR
p T

   

2. 先等温后等压

2 2
,m ,m

1 1

ln( ) ln( )p V
V pS nC nC
V p

  

* 3. 先等压后等容

p
1 1 1A( )p V T

2 2 2B( )p V T

V

1T

1V

1p

2V

2p

2T
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§3.8  熵和能量退降

    热力学第一定律表明：一个实际过程发生

后，能量总值保持不变。

    热力学第二定律表明：在一个不可逆过程

中，系统的熵值增加。

    能量总值不变，但由于系统的熵值增加，

说明系统中一部分能量丧失了作功的能力，这

就是能量“退降”。

    能量 “退降”的程度，与熵的增加成正比
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有三个热源

1W

Q

1
WQ 

1R

2
R

2W
2WQ 

Q

热源 AT

热源 CT

热源 BT

CA BT TT> >

热机    做的最大功为1R
C C

A A
1 1W

T TQ Q Q
T T

 
    

 
热机    做的最大功为2R

C C

B B
2 1W

T TQ Q Q
T T

 
    

 

C
B A

1 2W W
Q QT
T T
 

 


 


C 0T S  >
B ATT 热源做功能力低于

Q
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其原因是经过了一个不可逆的热传导过程

B ATT 热源做功能力低于

功变为热是无条件的

而热不能无条件地全变为功

    热和功即使数量相同，但“质量”不等，

功是“高质量”的能量

    高温热源的热与低温热源的热即使数量相

同，但“质量”也不等，高温热源的热“质量”

较高，做功能力强。

    从高“质量”的能贬值为低“质量”的能

是自发过程。
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§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

    热是分子混乱运动的一种表现，而功是分子

有序运动的结果。

    功转变成热是从规则运动转化为不规则运动，

混乱度增加，是自发的过程；

    而要将无序运动的热转化为有序运动的功就

不可能自动发生。

   热与功转换的不可逆性
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气体混合过程的不可逆性

    将N2和O2放在一盒内隔板的两边，抽去隔板， 

N2和O2自动混合，直至平衡。

这是混乱度增加的过程，也是熵增加的过程，

是自发的过程，其逆过程决不会自动发生。

   热力学第二定律的本质
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热传导过程的不可逆性

处于高温时的系统，分布在高能级上的分子

数较集中；

而处于低温时的系统，分子较多地集中在低

能级上。

    当热从高温物体传入低温物体时，两物体各

能级上分布的分子数都将改变，总的分子分布的

花样数增加，是一个自发过程，而逆过程不可能

自动发生。

   热力学第二定律的本质
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    从以上几个不可逆过程的例子可以看出：

   热力学第二定律的本质

一切不可逆过程都是向混乱度增加的方向进行，

    而熵函数可以作为系统混乱度的一种量度，

    这就是热力学第二定律所阐明的不可逆过程

的本质。
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熵和热力学概率的关系——Boltzmann公式

热力学概率就是实现某种宏观状态的微观状

态数，通常用    表示。

数学概率是热力学概率与总的微观状态数之比。

数学概率 =
热力学概率

微观状态数的总和
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例如：有4个不同颜色的小球a，b，c，d分
装在两个盒子中，总的分装方式应该有16种。

0
4(0, 4) 1C  

分配方式      分配微观状态数
4
4(4,0) 1C  

3
4(3,1) 4C  

2
4(2, 2) 6C  

1
4(1,3) 4C  

因为这是一个组合问题，有如下几种分配

方式，其热力学概率是不等的。
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     其中，均匀分布的热力学概率  最大，

为6。

(2, 2)

    如果粒子数很多，则以均匀分布的热力学概

率将是一个很大的数字。

每一种微态数出现的概率是相同的，都是1/16，

    但以（2，2）均匀分布出现的数学概率最大，

为6/16，

数学概率的数值总是从  。0 1
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Boltzmann公式

这与熵的变化方向相同。

另外，热力学概率   和熵 S 都是热力学

能U，体积 V 和粒子数 N 的函数，两者之间必

定有某种联系，用函数形式可表示为：



宏观状态实际上是大量微观状态的平均，自

发变化的方向总是向热力学概率增大的方向进行。

( )S S 
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Boltzmann公式

Boltzmann认为这个函数应该有如下的对数形式：

lnS k 
这就是Boltzmann公式，式中 k 是Boltzmann常数。

       Boltzmann公式把热力学宏观量 S 和微观量概

率   联系在一起，使热力学与统计热力学发生了

关系，奠定了统计热力学的基础。


        因熵是容量性质，具有加和性，而复杂事件

的热力学概率应是各个简单、互不相关事件概率

的乘积，所以两者之间应是对数关系。
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§2.8    Helmholtz自由能和Gibbs自由能

Helmholtz自由能

Gibbs自由能
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为什么要定义新函数？

    热力学第一定律导出了热力学能这个状态函数，

为了处理热化学中的问题，又定义了焓。

    热力学第二定律导出了熵这个状态函数，但用熵

作为判据时，系统必须是隔离系统，也就是说必须同

时考虑系统和环境的熵变，这很不方便。

    通常反应总是在等温、等压或等温、等容条件下

进行，有必要引入新的热力学函数，利用系统自身状

态函数的变化，来判断自发变化的方向和限度。
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   Helmholtz自由能

根据第二定律
sur

d 0QS
T


 

根据第一定律 dQ U W   

这是热力学第一定律和第二定律的联合公式

sur1 2T T T 

sur(d d )W U T S   

d( )U TSW  得：

将   代入得：Q

当

即系统的始、终态温度与环境温度相等
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  Helmholtz自由能

    Helmholtz（Hermann von Helmholtz, 1821 ~1894 ,
德国人）定义了一个状态函数

   def   A U TS

    A 称为Helmholtz自由能(Helmholtz free energy)，是

状态函数，具有容量性质。

dW A  则

  即：在等温过程中，封闭系统对外所作的功等

于或小于系统Helmholtz自由能的减少值。
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  Helmholtz自由能

等号表示可逆过程，即：

,R max( d )TA W  

   在等温、可逆过程中，系统对外所作的最大功

等于系统Helmholtz自由能的减少值，所以把 A 称
为功函（work function）。

dW A  根据

dA W >

若是不可逆过程，系统所作的功小于A的减少值 
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  Helmholtz自由能判据

  如果系统在等温、等容且不作其他功的条件下

0)d( 0,, f
 WVTA

0)d( 0,, f
WVTA或

    等号表示可逆过程，小于号表示是一个自发的

不可逆过程，即自发变化总是朝着Helmholtz自由能

减少的方向进行。这就是Helmholtz自由能判据：

" " 表示可逆，平衡
, , 0(d ) 0

fT V WA  
" " 表示不可逆，自发
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  Gibbs自由能

当 1 2 surT T T T   e f fdW W W p V W       

fd d( )p V W U TS   

当始、终态压力与外压相等，即    

sur(d d )W U T S   

f d( )U pVW TS   

d( )H TS 

根据热力学第一定律和第二定律的联合公式

e1 2p p p p  

得：
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  Gibbs自由能

   Gibbs（Gibbs J.W.,1839~1903）定义了一个状

态函数：
   def   G H TS

    G 称为Gibbs自由能（Gibbs free energy），是状

态函数，具有容量性质。

f dW G  则

, ,R f,max( d )T pG W  等号表示可逆过程

  即：等温、等压、可逆过程中，封闭系统对外所作

的最大非膨胀功等于系统Gibbs自由能的减少值。
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  Gibbs自由能

   若是不可逆过程，系统所作的非膨胀功小于Gibbs
自由能的减少值。

, f( d )T pG W >

如果系统在等温、等压、且不作非膨胀功的条件下，

0)d( 0,, f
 WpTG

或
f, , 0(d ) 0T p WG  
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 Gibbs自由能判据

    即自发变化总是朝着Gibbs自由能减少的方向进

行,这就是Gibbs自由能判据，系统不可能自动发生

dG>0的变化。

f, , 0(d ) 0T p WG   " " 表示可逆，平衡

   因为大部分实验在等温、等压条件下进行，所以

这个判据特别有用。

" " 表示不可逆，自发
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 Gibbs自由能

在等温、等压、可逆电池反应中

f ,maxrG W  nEF 

式中n为电池反应中电子的物质的量，E为可逆电

池的电动势，F为Faraday常数。

    这是联系热力学和电化学的重要公式。因电池

对外做功，E 为正值，所以加“-”号。
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§3.11 变化的方向和平衡条件

(1)熵判据

    在五个热力学函数U，H，S，A和G中，U和S是
最基本的，其余三个是衍生的。

    熵具有特殊地位，因为所有判断反应方向和过程

可逆性的讨论最初都是从熵开始的，一些不等式是从

Clausius不等式引入的。

    但由于熵判据用于隔离系统，既要考虑系统的

熵变，又要考虑环境的熵变，使用不太方便。
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熵判据

对于绝热系统

d ( 0S 绝热）

    等号表示可逆，不等号表示不可逆，但不能判

断其是否自发。

    因为绝热不可逆压缩过程是个非自发过程，但

其熵变值也大于零。
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对于隔离系统（保持U，V不变）

,(d ) 0U VS 
" " 表示可逆，平衡

    在隔离系统中，如果发生一个不可逆变化，则必

定是自发的，自发变化总是朝熵增加的方向进行。

熵判据

" " 表示不可逆，自发

    自发变化的结果使系统趋于平衡状态，这时若有

反应发生，必定是可逆的，熵值不变。
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Helmholtz自由能判据

" " 表示可逆，平衡

f, , 0(d ) 0T V WA  
" " 表示不可逆，自发

    即自发变化总是朝着Helmholtz自由能减少的方

向进行，直至系统达到平衡。
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Gibbs自由能判据

f, , 0(d ) 0T p WG   " " 表示可逆，平衡

" " 表示不可逆，自发

    即自发变化总是朝着Gibbs自由能减少的方向进

行,直至系统达到平衡。系统不可能自动发生dG>0的
变化。

若有非膨胀功存在，则判据为
f rW G 

    在不可逆的情况下，环境所做非膨胀功大于系

统Gibbs自由能的增量。
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§2.10  G的计算示例

•等温物理变化中的G

•化学反应中的      ——化学反应等温式
r mG
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等温物理变化中的G

根据G的定义式：

G H TS 

TSpVU  A pV 
TSSTHG dddd 
pVVpA ddd 

根据具体过程，代入就可求得G值。

    因为G是状态函数，只要始、终态定了，可

以设计可逆过程来计算G值。
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等温物理变化中的G

(1)等温、等压可逆相变的G

因为相变过程中不作非膨胀功， ed dA W p V   

d d d dA pG V V p  

e ed d         ( d ,d 0)W p V V p W p V p       

0
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等温物理变化中的G

(2)等温下，系统从 改变到 ，设1 1,p V 2 2,p V 0f W

2 1

1 2
ln lnp VG nRT nRT

p V
  

对理想气体：

ed d d               ( d )G W p V V p W p V      

pVd
2

1

d
p

p
G V p   (适用于任何物质)
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对于化学反应 D(g) E(g) F(g) G(g)d e f g  

设均为理想气体，在van’t Hoff平衡箱中进行

化学反应中的      ——化学反应等温式
r mG
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' '
D E

1
D E

(1)      ln lnp p
p p

G dRT eRT 

化学反应中的      ——化学反应等温式
r mG

r m,2 0(2)      G 

GF
3 ' '

F G

(3)      ln ln ppf
p p

G RT gRT 

D E F G

r m

                                           
D(g) E(g) F(g) G(g)

   
Gd e f g

p p p p
 

1G 3G

' ' ' '
D E F G

r m,2

                                              

D(g) E(g) F(g) G(g)
   

Gd e f g
p p p p


 

在平衡箱中

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r m r1 m 2 3G G G G     ，

ln lnp pRT K RT Q  

     这公式称为 van’t Hoff 等温式，也称为化学反

应等温式。

化学反应中的      ——化学反应等温式
r mG

   
   

' '
F G

' '
D E

F G

D E
ln ln

f g

d e

f g

d e
p p

p p

p pRT RT
p p

  

pK 是利用van’t  Hoff 平衡箱导出的平衡常数

r mG 是化学反应进度为1mol时Gibbs自由能的变化值

pQ 是反应给定的反应始终态压力的比值
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r m ln lnp pG RT K RT Q   

化学反应中的      ——化学反应等温式
r mG

r m 0,p pQ K G  当 时， 反应正向进行

r m 0,p pQ K G  当 时， 反应处于平衡状态

r m 0,p pQ K G  当 时， 反应不能正向进行

反应有可能逆向进行
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§3.13  几个热力学函数间的关系

  基本公式

  特性函数

    Maxwell 关系式的应用

    Gibbs 自由能与温度的关系——
                     Gibbs-Helmholtz方程           

    Gibbs 自由能与压力的关系
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基本公式

    定义式适用于任何热力学平衡态系统，只是在特

定的条件下才有明确的物理意义。

H U pV  pH Q  )0,0d( f  Wp

(2)Helmholz 自由能定义式。在等温、可逆条件下，

它的降低值等于系统所做的最大功。

A U TS  max   (d 0, TA W    可逆）

(1)焓的定义式。在等压、  的条件下， 。f 0W  pH Q 
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几个函数的定义式

(3)  Gibbs 自由能定义式。在等温、等压、可逆条

件下，它的降低值等于系统所做的最大非膨胀功。

f ,max      (d 0,d 0,G T pW    可逆）

G H TS 

pVAG 或
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几个热力学函数之间关系的图示式

G TH S 

H

pV

H pU V 
U

A

GTS

TS
A TU S 

pV

pA V 
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四个基本公式

Rd QS
T


 代入上式即得。

d d dU T S p V (1)

    这是热力学第一与第二定律的联合公式，适用

于组成恒定、不作非膨胀功的封闭系统。

    虽然用到了 的公式，但适用于任何可逆或

不可逆过程，因为式中的物理量皆是状态函数，其变

化值仅决定于始、终态。但只有在可逆过程中   才代

表 ， 才代表   。

dQ T S 

STd
RQ dp V eW

公式（1）是四个基本公式中最基本的一个。

d dU Q p V  因为
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四个基本公式

d d dU T S p V (1)

    这个公式是热力学能U=U（S，V）的全微分表

达式，只有两个变量，但要保持系统组成不变。

    若系统内发生相变或化学变化，就要增加组成

变量，所以这公式只适用于内部平衡的、只有体积

功的封闭系统。
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四个基本公式

d d d dH U p V V p  
VpSTU ddd 

pVUH 因为

pVSTH ddd 所以

d d dH T S V p (2)
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四个基本公式

TSSTUA dddd 

VpSTU ddd 

TSUA 因为

d d dA S T p V  (3)

VpTSA ddd 所以
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四个基本公式

(4) d d dG S T V p  

因为 TSHG 

TSSTHG dddd 
pVSTH ddd 

pVTSG ddd 所以
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从基本公式导出的关系式

VpSTU ddd (1)
pVSTH ddd (2)

VpTSA ddd (3)
pVTSG ddd (4)

( )V
UT
S






从公式(1), (2)导出

( )S
U
V

p 
 



从公式(1), (3)导出

( )S
HV
p






从公式(2), (4)导出

( )V
A
T

S 
 



从公式(3), (4)导出

( ) p
H
S





( )T

A
V


 


( )T
G
p





( ) p

G
T


 

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特性函数

    对于U，H，S，A，G 等热力学函数，只要其独

立变量选择适当，就可以从一个已知的热力学函数求

得所有其它热力学函数，从而可以把一个热力学系统

的平衡性质完全确定下来。

( , )  U S V

    这个已知函数就称为特性函数，所选择的独立变

量就称为该特性函数的特征变量。

常用的特征变量为：

( , )  G T p ( , )     A T V ( , )S H p
( , )H S p
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特性函数

    例如，从特性函数G及其特征变量T，p，求H，U，

A，S等函数的表达式。 ( , )G T p d d dG S T V p  

导出：
T

GV
p

 
   

p

GS
T
   



H G TS 

U H pV 

A G pV 

p

GG T
T
     

p T

G GG T p
T p

            

T

GG p
p

 
    
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特性函数

对于理想气体， nRTV
p



dd d pG V p nRT
p

 等温时，

dd
G p

G p

pG nRT
p

  

( ) ln pG G T nRT
p

 



    将该式代入上述各热力学关系式，就可以得到

理想气体各状态函数以T，p为变量的具体表达式。
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特性函数

    当特征变量保持不变，特性函数的变化值可

以用作判据。因此，对于组成不变、不做非膨胀

功的封闭系统，可用作判据的有：

,(1)  (d ) 0U VS 

,(2)  (d ) 0T VA 

,(3)  (d ) 0T pG 

,(4)  (d ) 0S VU 

,(5)  (d ) 0S pH 

,(6)  (d ) 0H pS 

 用得多  用得少
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Maxwell 关系式及其应用

全微分的性质

设函数 z 的独立变量为x，y
( , )z z x y

d ( ) d ( ) dy x
z zz x y
x y
 

 
 

d dM x N y 

( ) ( )x y
M N
y x

 


 
所以

M 和N也是 x，y 的函数
2 2

( ) ,      ( )x y
M z N z
y x y x x y

   
 

     

z具有全微分性质
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    利用该关系式可将实验可测偏微商来代替那些不

易直接测定的偏微商。

  热力学函数是状态函数，数学上具有全微分性质

( ) ( )VS
pT

V S
  

 

VpSTU ddd (1)

( ) ( ) pS
T V
p S

 
 

pVSTH ddd (2)

( ) ( )T V
S p
V T
 


 

VpTSA ddd (3)

( ) ( )pT
S V
p T
 
 

pVTSG ddd (4)

将              关系式用到四个基本公式中，

就得到Maxwell关系式：

( ) ( )x y
M N
y x

 


 
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（1）求U随V的变化关系

Maxwell 关系式的应用

已知基本公式 VpSTU ddd 

等温对V求偏微分

( ) ( )T T
U ST p
V V

 
 

 
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Maxwell 关系式的应用

( ) ( )T V
S p
V T
 


 

不易测定，根据Maxwell关系式( )T
S
V



所以

( ) ( )T V
U pT p
V T

 
 

 

只要知道气体的状态方程，就可得到      值，即

等温时热力学能随体积的变化值。

( )T
U
V



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Maxwell 关系式的应用

( )V
p nR
T V
 


解：对理想气体，        
V

n R Tp V n R T p 

例1  证明理想气体的热力学能只是温度的函数。

所以，理想气体的热力学能只是温度的函数。

 ( ) ( )VT
pT pT

U
V






    0nRT pV   
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,    nRTpV nRT V
p

 

Maxwell 关系式的应用

解：

) (( )T pp
VV
T

H T 
 





例2  证明理想气体的焓只是温度的函数。

所以，理想气体的焓只是温度的函数。

对理想气体，

( ) p
V nR
T p





0nRV T
p

   
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（2）求H 随 p 的变化关系

已知基本公式 d d dH T S V p 

等温对p求偏微分 ( ) ( )T T
H ST V
p p

 
 

 

不易测定，据Maxwell关系式( )T
S
p

 pT

S V
p T

          

( ) ( )T p
H VV T
p T

 
 

 
所以

只要知道气体的状态方程，就可求得   

值，即等温时焓随压力的变化值。

( )T
H
p



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 = d [ ( ) ]dV V
pC T T p V
T


 


d [ ( ) ]dV V
pU C T T p V
T


   
 

解： ( , )U U T V

d ( ) d ( ) dV T
U UU T V
T V

 
 

 

  例3  利用   的关系式，可以求出气体在状

态变化时的    和     值。U
T

U
V

 
  

H

1 1 1 2 2 2
,, , , ,

 ( )                  ( )

U Hp V T p V T 　

状态１ 状态2
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 d [ ( ) ]dp p
VC T V T p
T


  


d [ ( ) ]dp p

VH C T V T p
T


   

 

解： ( , )H H T p

d ( ) d ( ) dp T
H HH T p
T p

 
 

 

  例3  利用   的关系式，可以求出气体在状

态变化时的    和     值。U
T

U
V

 
  

H

1 1 1 2 2 2
,, , , ,

 ( )                  ( )

U Hp V T p V T 　

状态１ 状态2

知道气体的状态方程，就求出         的值,U H 
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（3）求 S 随 P 或V 的变化关系

等压热膨胀系数（isobaric thermal expansirity）定义

1 ( ) p
V

V T
 



则 ( ) p

V V
T






根据Maxwell关系式： ( ) ( )T p
S V
p T
 

 
 

2

1
d

p

p
V p 2 1 ( ) dp

VS S S p
T


    


从状态方程求得     与  的关系,就可求     或   。,V p ( )T
S
p



S

V 
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例如，对理想气体

( )T

S nR
p p


 


2

1

dp

p

p
S

p
nR  

( ) p

V
V

T






   pV nRT ，

nR
p



2

1

ln
V

nR
V

1

2

ln
p

nR
p


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已知

)= 1 ] [ ( p
p

VV T
C T


 



（4） 求Joule-Thomson 系数 J-T

J-T
1 ( )T

p

H
C p

 
 



从气体状态方程求出      值，从而得      值( ) p
V
T




J-T

并可解释为何      值有时为正，有时为负，有

时为零。

J-T

高参考价值的真题、答案、学长笔记、辅导班课程，访问：www.kaoyancas.net

完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研



      Gibbs自由能与温度的关系——
                                           Gibbs-Helmholtz方程

用来从一个反应温度的      (或        )
求另一反应温度时的              (或                 ）

r m 1( )G T

r m 2( )G T r m 2( )A T
r m 1( )A T

( ) p
G S
T


 



根据基本公式 d d dG S T V p  

( )[ ]p
G S

T
 

 


根据定义式 G H TS 

在温度T时 G H T S    

表示    和    与温度的关系式都称为Gibbs-
Helmholtz方程

rG r A
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      Gibbs自由能与温度的关系——
                                           Gibbs-Helmholtz方程

G H T S    
G HS

T
  

 则

所以
( )[ ]p

G S
T

 
 


G H

T
 



这就是Gibbs——Helmholtz方程的一种形式
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    为了将该式写成易于积分的形式，在等式两

边各除以T，重排后得

( )[ ]p
G G H

T T
   




这就是Gibbs——Helmholtz方程的另一种形式

2

1 ( )[ ]p
G G H

T T T
    


 2 2

1 ( )[ ]p
G G H

T T T T
   

  


2

( )
[ ]p

G
HT

T T


 

 


左边就是      对 T 微商的结果，即( )G
T

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2

( )
[ ]p

G
HT

T T


 

 


对上式进行移项积分

2d( ) dp
G H T

T T
 

  
作不定积分,得

2 dG H T I
T T
 

   式中 I 为积分常数

使用上式时，需要知道    与T的关系后再积分 H
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0( ) dpH T C T H    

代入    与T 关系式，进行积分0 pH C 和

已知 2
pC a bT cT   

2
pC a bT cT       

式中     为积分常数，可从热力学数据表求得0H

2 dG H T I
T T
 

  

如果知道某一温度的         ，就可计算积分常数I   r m 1( )G T

就可以得到          的值r m 2( )G T
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Gibbs-Helmholtz方程

    同理，对于Helmholtz自由能，其Gibbs-
Helmholtz 公式的形式为：

( ) [ ]    V
A A U

T T
   




处理方法与Gibbs自由能的一样。

2

( )
 [ ]V

A
UT

T T

 
 


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Gibbs自由能与压力的关系

已知

对于理想气体

d d dG S T V p  
T

G V
p

 
  

2

1
2 1( , ) ( , ) d

p

p
G p T G p T V p  

移项积分

将温度为T、在标准压力下的纯物作为标准态

( , ) ( , ) d
p

p
G p T G p T V p    

( , ) ( , ) ln pG p T G p T nRT
p

  


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§3.14  热力学第三定律与规定熵

热力学第三定律

规定熵值

化学反应过程的熵变计算
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热力学第三定律

凝聚系统的   和   与T的关系H G

1902年，T.W.Richard研究了一些低温下电池

反应的   和   与T的关系，发现温度降低时，  

和   值有趋于相等的趋势。

G

H

GH

0
lim( ) 0
T

G H


   

用公式可表示为：
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热力学第三定律

T

Δ
G

或
Δ

H

H G T 统

    

凝聚系 的 和 与 的

关系（示意图）

G

H
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热力学第三定律

Nernst热定理（Nernst heat theorem)

0 0
lim( ) lim( ) 0p TT T

G S
T 


   



1906年，Nernst经过系统地研究了低温下凝

聚系统的反应，提出了一个假定，即

这就是Nernst热定理的数学表达式，用文字可表

述为：在温度趋近于0K的等温过程中，系统的熵值不

变。
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热力学第三定律

并可用数学方法证明，该假定在数学上也是成立的。

当     时 H G  0KT 

( ) ( )p p
H G
T T

 


 

这个假定的根据是：从Richard得到的       和     

与T的关系图，可以合理地推想在T趋向于0K时，    

和       有公共的切线，该切线与温度的坐标平行，即：

G H

G

H
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热力学第三定律

        在1920年，Lewis和 Gibson指出，Planck的假定

只适用于完整晶体，即只有一种排列方式的晶体。

在1912年，Planck把热定理推进了一步，他假定：

在热力学温度0 K时，纯凝聚物的熵值等于零，即：

0
lim 0
T

S




所以，热力学第三定律可表示为：

         “在0 K时，任何完整晶体（只有一种排列方式）

的熵等于零。”
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规定熵值(conventional entropy)
    规定在0K时完整晶体的熵值为零，从0K到温度

T进行积分，这样求得的熵值称为规定熵。若0K到T
之间有相变，则积分不连续。

已知
d

d pC T
S

T


0 0

dpT
T

C T
T

S S  
0 0S 若

0 0
d d ln

T Tp
p

C
S T C T

T
  
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用积分法求熵值（1）

/pC T

/ KT0 20 40 60 80
用积分法求熵值

    以   为纵坐

标，T为横坐标，求某

物质在40K时的熵值。

/pC T

如图所示：

40K

0K
dpC

S T
T

 

    阴影下的面积，

就是所要求的该物质

的规定熵。
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T

/Cp T

固态液态 气态

fT

熔点

bT

沸点

    图中阴影下的面积加上两个相变熵即为所求的
熵值。

b

(g
 

)
d

T p

T

C
T

T
 

如果要求某物质在沸点以上某温度T时的熵变，
则积分不连续，要加上在熔点（Tf）和沸点（Tb）时
的相应熵，其积分公式可表示为：

f

0

s( ) (0) d
T pCS T S TT  

( )

melt

f

H
T


 b

f

(l)+ d
T p
T

C TT

vap

b

H
T



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f

'

'(0 ) (s)dln 
T

pT
S S T C T   

3

31943V
TC 

    由于在极低温度时缺乏    的数据，故可

用Debye公式来计算：
pC

式中   是物质的特性温度

在极低温度时，  p VC C  h
k
 

式中   是晶体中粒子的简正振动频率

熵变的公式为两项，第一项需借助Debye公式计算
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化学反应过程的熵变计算

(1)在标准压力下，298.15 K时，各物质的标准摩尔

熵值有表可查。根据化学反应计量方程，可以计算

反应进度为1 mol时的熵变值。

r m B m
B

(298.15 K) (B,298.15 K)S S  

B ,m
B

r m r m 298.15K

(B)d
( ) (298.15K)

pT
C T

S T S
T


   


 

(2)在标准压力下，求反应温度T时的熵变值。

298.15K时的熵变值从查表得到：

高参考价值的真题、答案、学长笔记、辅导班课程，访问：www.kaoyancas.net

完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研



化学反应过程的熵变计算

(3)在298.15 K时，求反应压力为p时的熵变。标准压

力下的熵变值查表可得

r m r m( ) ( ) ( ) d
p

pp

VS p S p p
T


    
  

R
r m

QS
T

  r m ( ) p
ES zF
T


 


(4)从可逆电池的热效应  或从电动势随温度的变化

率求电池反应的熵变
RQ
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