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    第三章    热力学第二定律



热力学第一定律：

  化学反应
的热效应

简单状态变化过程

相变过程 

化学变化过程

△U △H  

 Q   W

赫斯定律应用
标准生成焓
标准燃烧焓
自键焓估算

基尔霍夫定律
应用

  前 言

解决化学反应中的热效应问题 



  
热力学第一定律只说明了当一种形式的能量转变为另一种形
式的能量时，总能量是守恒的，但不能说明反应能否发生？
也不能回答为什么许多并不违反热力学第一定律的变化，却
未能自动发生。

  
20世纪末，人们探索常温、常压下石墨能否变成金刚石？

 C（石墨）→ C（金刚石）？
△rHθm = 1.890(KJ/mol)

           随着物理化学学科的发展，经过热力学方法的计算知道，
只有当压力超过大气压力15000倍，石墨可能变成金刚石。
或通过热力学计算，借助偶合反应，低压下也可实现人工合
成金刚石。



合成氨反应：    2 2
1 3N H
2 2

g g = NH3(g)

      反应在高温高压下可以进行，但最大可能的转
化率是26%左右，这是由于生产条件选择不当还是
反应本质所决定的呢?

       研究化学反应的可能性，即化学反应方向、
限度,是热力学第一定律不能解决的问题。

    因为第一定律解决的是能量守恒和转化问题，只
要转换过程不违反能量守恒这个原则，第一定律是允
许的。然而，实践证明，并不是任何不违背第一定律
的过程都能实现。解决上述问题，需要学习和研究热
力学第二定律。



  热力学第二定律任务

  解决变化的方向性和限度问题

  

人们希望预测
一个化学反应
能否发生？最
大转化率？

第二定律是实践经验的总结，它的正确性不能
用逻辑证明，其结论与事实完全符合。

热力学第二定律引入了S，A，和G状态函数，
作为特定条件下预测变化方向和限度的判据。
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 3.1. 自发变化的共同特征-不可逆性

自发变化：

            能够自动发生的变化，即无需环境作
功就能发生的变化。

非自发变化：
         自发变化的逆向变化，必须消耗环境
的功才能发生的变化。



         
  （1）水流：高水位          低水位    限度  h1=h2

               　　　　

  （2）气流：高压            低压      限度  p1=p2

           　　　

  （3）电流：高电势          低电势    限度  V1=V2

           　　
（4）热传导：高温           低温。   限度  T1=T2         

不同的自发变化有着各自的判别
变化方向和限度的依据。例如： 共同

特征？

方向

方向

方向

方向

 2 2 2
1H (g) O (g) H O l
2

 （5）化学反应



   自发变化的共同特征：
（1）具有一定的方向和限度
（2）具有作功的能力
（3）自发变化不会自动逆向进行

       系统在进行自发变化时将失去一些作功能力，进
行过程中可以作功，也可以不作功；而非自发变化进
行时须由其他自发变化提供功，同时系统获得一定的
作功能力。

   自发过程是不可逆过程.当体系复原时.环境不可能
同时复原, 环境留下了“功转变为热”的影响。

如何理
解？



（1）水流：高水位            低水位      限度  h1=h2

               　　　　

（2）气流：高压              低压        限度  p1=p2

           　　　

（3）电流：高电势            低电势      限度  V1=V2

           　　
（4）热传导：高温           低温        限度  T1=T2         

环境中留下
功转变为热

的影响

方向

方向

方向

方向

    自发过程是不可逆过程.当体系复原时.环境不
可能同时复原, 环境留下“功转变为热”的影响。

（5）.化学反应  2 2 2
1H (g) O (g) H O l
2

 



       只要发生了一个不加人为控制的自发过程，以后
再使系统恢复原状的同时，一定会在环境留下不可
消除的永久性的后果，功转变为热的的影响。因此，
一切自发过程都是不可逆过程。

    如同热力学第一定律，作为经验定律，它说明能
量守恒是自然界的规律，第二定律也告诉人们一个
实践经验的总结，一切自发过程均为不可逆过程，
其逆过程不可能自动进行而不引起其他的变化。
     热力学第二定律是经验定规律，它的正确性不
能用逻辑证明，其结论与事实完全符合。

 关于自发变化的共同特征的讨论



3.2. 热力学第二定律的经典表述
（The Second Law of Thermodynamics）

克劳修斯（Clausius）的说法：“不可能把热从低温

物体传到高温物体，而不引起其它变化。”说明热传

导的不可逆性。

开尔文（Kelvin）的说法：“不可能从单一热源取出热使之

完全变为功，而不发生其它的变化。” 后来被奥斯特瓦德

(Ostward)表述为：“第二类永动机是不可能造成的”。（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）说明热功转换的不可逆性

热力学第
二定律为
经验定律



证明克氏说法和开氏说法等效
    两种说法都是指在不产生其他变化的情况下。不可能发
生的过程。例如，冰箱致冷和气体膨胀做功。

        

W

T2（高温热源）

T1（低温热源）

假定：热量Q1可以从温度为T1的低温热源自
动传给温度为T2高温热源。（违反克氏说法）

反证法：

假定：一卡诺机在T1 ;T2间工作，从高温热源
吸收热量Q2,部分用于做功，部分传给低温热
源T1，并使传给低温热源的热量为Q1.

假设Q1可以自动传给高温热源，则经过卡诺循
环，低温热源得失的热量相等，没有变化，卡
诺机从单一热源吸收的热量（Q2-Q1）全部变
为功，而没有其他变化。（违反开尔文说法）

意义在
哪？



       证明克氏说法和开氏说法等效，说明可以从一个自发过程的不可

逆性推断另一个自发过程的不可逆性。即说明不可逆过程具有共性。

     一切自发变化的方向性最终可归结为研究热功转化的问题，即通

过研究热功转换问题，建立一切自发变化方向和限度共同的判据。

（1）.从“热功转换的不等价性”寻找与建立自发过程的共同判
据；。因自发过程为不可逆过程，即可判断过程进行的方向。

（2）.从“热功转换的效率”研究“变化的限度”问题。

问题：如何去寻找能够决定一切自发变化方向和限度的共同因
素，建立判断自发过程的普适判据？

      卡诺循环研究热功转换关系与转换效率，因此，通过研究
卡诺循环所推论可得卡诺定理，可引出熵函数和建立普适判据
-熵判据。



  3.3.卡诺循环与卡诺定理

•卡诺循环

•卡诺定理

（1）从“热功转换的不等价性”寻找与建立自发过程
的共同判据；因自发过程为不可逆过程，即可判断过
程进行的方向。

（2）从“热功转换的效率”研究“变化的限度”问题

从卡诺循
环寻找熵
判据。



1.卡诺循环（Carnot cycle）

Carnot 循环的能量传递情况

卡诺循环

高温存储器

低温存储器

热机

hT

W

cT

hQ

cQ

0U  理想气体的热
力学能不变

热机从高温热
源吸的热

hQ

热机对环境做
的功

W

热机放给低温
热源的热CQ

h CW Q Q  
C(Q < 0)



整个循环：
0U

Q Q Q
 

  ch

      
 
 

hQ 是体系所吸的热，为正值，

cQ 是体系放出的热，为负值。

2 41 3     (W WW W W  和 对消）

即ABCD曲线所围面积为热机所作的功。

1mol 理想气体的卡诺循环在pV 图上可以分为四步：

w1

w3

w2

w4



    2.可逆热机效率

h

W
Q

 

热机效率:

或

  热机对环境所做的功与从高温热源所吸的热之比

1
ch

2

1
h

2

( ) ln

ln

VnR T T
V

VnRT
V

 



ch

h

T T
T
 c

h
1 T

T
 

h

W
Q

  ch

h

Q Q
Q
 c

h
1 Q

Q
 

热机效率总是小于1（QC小于零）

要提高热机效率，必须加大两个热源的温差

卡诺研
究结论

可逆热

机效率:



3.热机效率 (efficiency of the engine )

h c

h h

Q QW
Q Q

 
  )0( c Q

1 

2
h c

1

2
h

1

( ) ln( )

ln( )

VnR T T
V

VnRT
V




可逆热机
h c

h

c

h

1 TT
T

T
T




 

任意热机



 4.卡诺定理

卡诺定理：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。

卡诺定理推论：所有工作于同温热源与同温冷源之

间的可逆机，其热机效率都相等，即与热机的工作

物质无关。

卡诺定理的意义：
（1）解决了热机效率的极限值问题“变化
的限度”问题
（2）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 

如何理
解？

为什么?



 3.4 熵的概念

•从卡诺循环得到的结论

•任意可逆循环的热温商

•熵的引出

•熵的定义



1.从卡诺循环得到的结论

h c h c

h h h

Q Q T TW
Q Q T


 

  

h

c

h

c 11
T
T

Q
Q



h

h

c

c

T
Q

T
Q

 c h

c h
0QQ

T T
 

 或：

卡诺循环中，热
效应与温度商值
的加和等于零说
明什么问题？

一个可逆循环的热效应与温度
之商的加和等于零符合状态函
数的特征。

是否任意可
逆循环的热
温熵的加和
都等于零？



i
R

i i

( ) 0
Q
T




2.任意可逆循环的热温商

证明如下：

证明：任意可逆循环热温商的加和等于零,即：                  

R( ) 0Q
T


或

(2)通过P，Q点分别作RS和TU两
条可逆绝热膨胀线，

(1)在如图所示的任意可逆

循环的曲线上取很靠近的PQ过程；



任意可逆循环的热温商

(3)在P，Q之间通过O点作等温
可逆膨胀线VW，使两个三角
形PVO和OWQ的面积相等，

这样使PQ过程与PVOWQ过
程所作的功相同。   

   同理，对MN过程作相同处理，使MXO’YN
折线所经过程作的功与MN过程相同。VWYX
就构成了一个卡诺循环。



任意可逆循环的热温商

  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，

前一个循环的可逆绝热膨胀线就

是下一个循环的可逆绝热可逆压

缩线，如图所示的虚线部分，这

样两个过程的功恰好抵消。

    从而使众多小卡诺循环的总效应与任意可逆循环的

封闭曲线相当，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。

任意可逆循环可看作锯齿状的折线组成的卡诺循环



3.熵的引出

用一闭合曲线代表任意可逆循环。

R( ) 0Q
T




1 2

B A

R RA B
( ) ( ) 0Q Q

T T
 

  

可分成两项的加和

    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：



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： 

1 2

B B
R RA A

( ) ( )Q Q
T T
  

任意可逆过程

推导过程与
结论说明什
么问题？



4. 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。

B

B A RA
( )QS S S

T


    
R( ) 0i

i i

QS
T


  R( )i

i i

Q
S

T


 或

设始、终态A，B的熵分别为  和  ，则：AS BS



熵和熵变

1.体系存在一状态函数—“熵”
2.热力学第二定律指示了熵的存在、熵的定
义,但没有确定熵的绝对值以及微观本质。

3.体系变化过程的熵变△S,可用可逆过程热
温熵之和衡量.

4.熵是容量性质,单位：J.K-1 .但其值不守恒.

B

B A RA
( )QS S S

T


    Rd ( )QS
T


对微小变化

问题:自发过程是不可逆过程,不可逆过程的热温熵之
和应如何衡量?它与熵变的关系是什么？



3.5 Clausius 不等式与熵增加原理

•Clausius 不等式

•熵增加原理

•Clausius 不等式的意义



1.热力学第二定律的数学表达式-克劳修斯不等式             

    设温度相同的两个高、低温热源间有一个可逆机

和一个不可逆机。

h

c

h

ch
R 1

T
T

T
TT






IR R 根据卡诺定理：

0
h

h

c

c 
T
Q

T
Q

i
IR

i i
( ) 0Q

T
 

推广为与多个热源

接触的任意不可逆

过程得：

h

c

h

ch
IR 1

Q
Q

Q
QQ




则：

不可逆热
机热温熵
之和小于

零

c

h

1 T
T

c

h

1 Q
Q

 



A

R A BB
( )Q S S

T


 
A B IR,A B

i

( ) 0QS
T 


  或 

B A IR,A B
i

( )QS S
T 


  

    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。

A B B A

A

IR,A B RB
i

( ) ( ) 0Q Q
T T
 

  则有

如AB为可逆过程 A B R,A B
i

( ) 0QS
T 


  

A B A B
i

( ) 0QS
T 


  将两式合并得 Clausius 不等式：

Clausius

不等式的
意义？

克劳修斯不等式的推导



Clausius 不等式的推导

    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。

A B A B
i

( ) 0QS
T 


  

d QS
T


或

    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，

这时环境与体系温度相同。

Q

d 0QS
T


 对于微小变化：

可逆过程的热温
熵之和等于熵变；
不可逆过程的热
温熵之和小于体

系的熵变



Clausius 不等式判据

A B A B
i

( ) 0QS
T 


  

d QS
T


 “>” 号为不可逆过程

“=” 号为可逆过程

  d S ＜       
Q

T
 违反热力学第二定律,

不能实现的过程

 Clausius 不等式判据,已突破热功转换的范围,概括了一切不违
反热力学第二定律,有可能发生的过程的特征,可用于判断过程
的可逆性。

不可逆过程一
定是自发的，
而自发过程一
定是不可逆的？



             

                        状态（1）          状态（2）

            变化的方向性      过程的可逆性

            自发?非自发?      可逆？不可逆？

          
      
      

        变化是否自发取决于系统的始、终两态；

      过程的可逆与否取决于对过程的具体安排。

      两者间并无必然的联系。

     

      不论是自发或非自发变化，都可以可逆进行或不可逆进行。

2.关于变化的方向性和过程的可逆性的讨论



       例如,某一温度下的气体由始态(         )膨
胀至终态(      ) 为自发变化。可以安排成可逆
过程或不可逆过程完成这一变化。 

θ
1 10 pp 

θ
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IR,θ
1

θ

10 pppp ppe    终态

pe= 0,IR

pe=p-dp,R

始
态

变化的方向性和过程的可逆性

θ
1 10 pp 

θ
2 pp 

自发过程可以
以可逆或不可
逆过方式完成



(aq)CuSOZn(s) 4 pT , Cu(s)(aq)ZnSO4 

又如自发反应

不作非体积功，
为不可逆过程 当电动势比外加电压大一无

穷小量时，为可逆过程．

变化的方向性和过程的可逆性

       以过程的可逆性不能说明过程的自发性。如何判定
自发过程方向？

自发过程可
以以可逆或
不可逆过方
式完成



小结:Clausius 不等式过程方向判据

1.卡诺循环             任意可逆循环          可逆过程
B

B A RA
( )QS S S

T


   

2.不可逆热机循环               任意不可逆循环            不可逆过程

0
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h
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IR
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( ) 0Q

T
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i

( ) 0QS
T 


  

       通过Clausius 不等号以及熵变与热温熵的关系来总结过
程和判别过程的可逆性.



Clausius 不等式判据

A B A B
i

( ) 0QS
T 


  

d QS
T


 “>” 号为不可逆过程

“=” 号为可逆过程

  d S ＜       Q
T

 违反热力学第二定律,不能
实现的过程

 Clausius 不等式判据,已突破热功转换的范围,概括了
一切不违反热力学第二定律,有可能发生的过程的特
征,是过程方向、限度的共同判根据.



3.绝热过程与熵增加原理

对于绝热体系， ，所以Clausius 不等式为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。

A B A B
i

( ) 0QS
T 


  

 熵增加原理可表述为：在绝热条件下，趋向于平衡的

过程使体系的熵增加。或者说在绝热条件下，不可能

发生熵减少的过程

    在绝热封闭系统中发生一个依靠环境对体系做功

的非自发过程，系统的熵值也是增加的。



4.孤立体系与熵增原理

    如果是一个孤立体系，环境与体系间既无热的交

换，又无功的交换，则熵增加原理可表述为：一个孤

立体系的熵永不减少。这是熵增原理的另一个说法。

  孤立系统发生不可逆变化，
则必定是自发的。

0d iso S “>” 号为不可逆自发过程

“=” 号为处于平衡状态

如何得到
孤立系统
的熵变？



5.孤立体系的熵变与作用

    把与体系密切相关的环境也包括在一起，

用来判断过程的自发性，即：

iso ( ( 0S S S    体系） 环境）

“>” 号为自发过程

“=” 号为可逆过程

    用孤立体系的熵变判断过程的自发性

需要求取体系熵变与环境的熵变



6.Clausius 不等式判据与熵增加原理     判据的比较

Clsusius 不等式引进的不等号，在热力学上可以作为

变化方向与限度的判据。

d QS
T


 “>” 号为不可逆过程

“=” 号为可逆过程

0d iso S “>” 号为自发过程

“=” 号为处于平衡状态

隔离体系中一旦发生一个不可

逆过程，则一定是自发过程。

isoS

如何求取
体系熵变
与环境的
熵变？



 熵变的计算与熵判据应用

简单物理状态变化的熵变

相变化过程熵变

化学变化过程熵变

环境的熵变

A                      B

实际过程（1）

可逆过程（2）

1.通过设计可逆途径计算△S A----B

i
IR

i i
( )Q

T
 ）2.计算实际过程

3. 比较、判断

3.6   熵变的计算



每周进入砺儒云课堂学习与讨论的时间

• 投票选项

• 每天都会进入云课堂浏览或学习          3

• 每周3-4次进入云课堂学习               11

• 每周1-2次                         15

• 不定时，想进就进入课堂浏览或学习     26

• 基本不进入，交作业时才进入            11

                                        66人



      本周已学习熵的概念以及热力学第二定律的数学表达式-克劳修斯不等式，了解克
劳修斯不等式可用于判定过程的可逆性；根据孤立体系的熵增原理，通过计算孤立体
系的熵变，可判定过程的自发性，进而确定变化过程的方向。
  因此，理解和掌握熵变的计算很重要。《热力学第一定律》中对热的求算方法、可
逆过程设计的掌握，将影响“热力学第二定律“中对于熵计算方法的学习。
 此简单问卷，用于了解通过预习与自主学习，学生对熵变计算的掌握情况

 预习与学习中，你认为在各种不同的变化过程中，最难理解与掌握的熵变计算过程有那些？难
以理解的原因是什么？（77人）
1.简单状态变化过程的熵变计算                                                                 1%
2.可逆相变过程的熵变计算                                                                                9%
3.不可逆相变过程的熵变计算                                                                 13%
4.等温等压下化学反应熵变的计算                                                                     5%
5.环境熵变的计算                                                                                             16%
6.混合过程与其他变温过程的熵变计算                                                   21%
7.难掌握的原因是因为中各种过程“热”的计算还比较混乱。                      14%                  
8.难理解或掌握的原因是因为不知道如何将过程设计成可逆过程，以求熵变。 19%
9.其它                                                                                                                 1%



 

1.等温过程 T
Q

T
QS R

R

B

A

δ
  ）（

 对理想气体，因       则0U
1

2
RR ln

V
VnRTWQ 

1

2ln
V
VnRS 

一.简单状态变化过程的熵变

B

RA
( )QS

T


   熵变必须设计为可逆过程
进行计算

因为



    例1：1mol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。

解：（1）可逆膨胀

max
R( ( )

WQS
T T


  体系）

1

2ln
V
VnR

1ln 10 19.14 J KnR   

0 （环境）（体系）（隔离） SSS

（1）过程为可逆过程。
为什么环境
的熵变等于
-19.14J/K？



熵是状态函数，始终态相同，体系熵变也相同，

所以：

（2）真空膨胀

119.14 J KS   （体系）

 但环境没有熵变， ∆S(环境)=0 则：

119.14 J K 0S S      （隔离） （体系）

结论：（2）过程为不可逆自发过程



解：此过程表示为：

1

1

2 KJ
2.11
4.22ln314.81ln 

V
VnRS =5.76 J·K-1

[例题2]  

    将    、11.2dm3的1mol理想气体，在 273K、      

下膨胀至   、22.4dm3。判断此过程是否可逆？
θp

θ2 p

θpθ2p

V1=11.2dm3

T=273K
V2=22.4dm3

T=273K
θ

e pp 

这是一
个什么
过程？

T
Q

T
QS R

R

B

A

δ
  ）（



e 2 1

θ
θ θ

( )

( ) 4.16
2 2

Q W p V VS
T T T

R R Rp
p p


     

      

环境

因         ，所以此过程为不可逆过程。0 总S

J·K-1

1(5.76 4.16)J KS S S        总 环境

[思考题] 若用外压        将系统压缩回到始态，计

         算上述各量。

θ
e 2 pp 

1KJ6.1 



2 等压过程

TnCHQQ pp ddδδ m,R 

T
T

nC
T
QS

T

T

pT

T
dδ 2

1

2

1

m,R  

1

2
m, ln

T
TnCS p

         因可逆加热，故需变温热源。此过程等压，且
则,0δ ' W

   T+dT
 热     源 21 TT epp

若    =常数，则,mpC

简单状态变化过程熵变的计算 保持压力恒
定，需要变

温加热



T
T

nC
S

T

T

p d2

1

m,

TTT d)104.301000.33/89.25( 7
K2.398

K2.298
3  

=10.5J·mol-1

解：

=

 

[例题] NH3（g）的                                

            J·K-1·mol-1 求1molNH3在恒压下由250C加热到1250C的   。

89.25(m, pC T31000.33  )104.30 27T

S

等压过程的熵变计算例题



3 .恒容过程 T
T

nC
S

T

T

V d2

1

m,

,则
1

2
m, ln

T
TnCS V

4.理想气体任意状态变化过程

若 = 常数m,VC

),,(A 111 TVp

),,(C 12 TVp

),,(D 12 TVp

),,(B 222 TVp

1S 2S

 1S  2S

途径

途径

简单状态变化过程熵变的计算



  途径Ⅰ 

途径Ⅱ 

1

2
m,

2

1 lnln
T
TnC

p
pnR p

ΔS= ΔS1+ ΔS2

[思考题] 如何证明上两式相等？

       提示：利用          ，证明上两式相等。nRTpV 

ΔS = ΔS1+ ΔS2

1

2
m,

1

2 lnln
T
TnC

V
VnR V



5. 理想气体的等温等压混合过程:

混合过程

T，p
  T,  p    T,  p 

 nA        nB 
 VA       VB BA

BA

,

VVV
nnn

pT




    

对组分A而言，混合过程相当于等温膨胀           , 则熵变为(VA V)

AA
A

AA lnln xRn
V
V

RnS 

同理对组分B而言，熵变为  BB
B

BB lnln xRn
V
VRnS 



      混合过程系统的熵变

)lnln( BBAABAmix xnxnRSSS 

因混合过程Q=0，所以 0S 环 境

mix mix 0S S S S    总 环境

因系统属隔离系统，所以该过程是一个自发
的不可逆过程。



　　  对于多种理想气体的等温等压混合过程，混合熵变为


B

BBmix lnxnRS

[思考题] 等温等容下，多种组分理想气体的混合
         熵如何？



例4：在273 K时，将一个       的盒子用隔板一分

为二，一边放    ，另一边放   。

322.4 dm

20.5 mol O (g) 20.5 mol N (g)

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  2ln
2.12
4.22ln RR 

求抽去隔板后，两种气体混合过程的熵变？



解法2：


B

BBmix ln xnRS

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

R n n     
1ln
2

R 

ln 2R



　1.可逆相变　 

     可逆相变即是在平衡温度和压力下的相变。由于

过程是等温等压可逆（且无其他功），则
  

T
HS 



[例题] 计算1mol冰在273K,　 下熔化为水的熵变。

       已知冰的熔化焓为6004J·mol-1。

0.22molKJ
273
6004

11mfus
mfus 


 

T
HS解： J·K-1·mol-1

θp

二.相变过程熵变计算

Qp=ΔH=QR 环境的
熵变？



　2.不可逆相变    　

　　 即非平衡温度和压力下的相变，设计可逆途径。

[例题] 263.2K和1mol的过冷水凝固为冰，求过程
       中的ΔS、ΔS热及ΔS总 。已知

11
m,

1-1
m,

molKJ8.36)s(

molKJ3.75)l(








p

p

C
C

 相变化过程熵变计算
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2  S

3  S1  S

热力学第一定
律的学习中是
否设计过这个

途径？



       因 冰 在 2 6 3 . 2 K 时 的 熔 化 焓 为
5619J·mol-1，所以，热源的熵变为

 

1 1

1 1

5619 J K 21.35J K
263.2

20.54 21.35 J K 0.83J K

S

S S S

 

 

    

        

环境

总 环境

所以此过程是一个自发的不可逆过程。

 相变化过程熵变计算例题



  三.  等温等压下的化学反应熵变计算


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RmrRmrR

mrmr

0,,

0,,

WVpQUWpT

VpQUWpT

e

ep

时：

时：

)(1 '
R

R
mr

'
RR

WQ
TT

QS

WQQ

p

p





１.设计可逆电池

HGBA , hgba pT 

为什
么？



2、由已知温度下的熵变求得

HGBA , hgba pT 
mr S

HGBA , hgba pT   
 mr S

1S 2S

T
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d
)B()A(

         

r
mr

m,m,
mr

m,m,
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
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
















    若在T 和T ′之间出现相变时，应分段计算ΔS1 和
ΔS2 ，并考虑其中的相变熵。



[例题]在298K和　 下反应：

　    放热285.83kJ·mol-1。若反应在可逆电池中进行，

      则放热48.65 kJ·mol-1。求ΔrSm 、ΔS环境 及ΔS总。

θp O(l)H(g)O
2
1(g)H 222 

11

11
3

R
mr

13
R

1

molKJ15.163

molKJ
2.298

1062.48
molJ1065.48

molkJ83.285




















T
QS

Q
Q p

解：

 化学反应熵变计算例题 



反应系统不可逆放热285.83kJ，但对于无限大热源而

言是可逆地吸热285.83kJ。所以

 

3
-1 1 -1 1

-1 1
r m

1 1

285.83 10 J K mol 958.52J K mol
298.2

163.15 958.52 J K mol

795.37J K mol
0,

pQ
S

T
S S S

S

 



 


        

        

  

 

环境

总 环境

总 说明此过程是不可逆过程。

化学反应熵变计算例题



)()( 21 TSTSS 

四.其它变温过程的熵变

1.没有相变的两个恒温热源之间的热传导

)11(
12 TT

Q 

2..没有相变的两个变温物体之间的热传导，首先要

求出终态温度T

21

2211 )(
CC

TCTCT





21 SSS 
2

2
1

1 lnln
T
TC

T
TC 

△S

依据能量
守恒

吸热=放热



五.环境的熵变计算

(1)任何可逆变化时环境的熵变

Rd ( ) ( ) / ( )S Q T 环 环 环

(2)体系的热效应可能是不可逆的，但由于

环境很大，对环境可看作是可逆热效应

d ( ) ( ) / ( )S Q T 环 体系 环



　　由于熵是状态函数，其改变值与途径无关，

若系统从同一始态出发经不可逆过程到达同

一终态，则其⊿S 可利用可逆过程公式直接

得到结果。而⊿S环境的计算应根据实际过程求

算环境的         。δQ
T 环境

　[总结]：本节计算熵变都是在始终态之间设计一

可逆过程，通过计算热温商之和 　　   得到

系统的熵变⊿S。  T
QRδ

六. 关于熵变计算



P - V 图

PV = nRT

从图中可获
取什么信息？

 从图中可以表述

简单系统的状态

始态和终态的状态，

从始态到终态所经历的过程

过程中做功的大小，

不能表示系统所吸收的热。

3.8    T-S图及其应用



       T-S图及其应用

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。

T-S图的用处：

(1)计算过程的热效应
       体系从状态A到状态B,在T-
S图上曲线AB下的面积就等于

体系在该过程中的热效应，一

目了然。

 STQ dR

T-S 图可以表示系统所吸收的热，           适合于等温过程，
非等温过程。     

 STQ dR



(2)计算热机循环时所做的功

   根据卡诺循环做功分析可知: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。

ABC是吸热过程，所吸之热等于

ABC曲线下的面积；

    CDA是放热过程，所放之热等

于CDA曲线下的面积。

 STQ dR

因为，根据  热力学第一定律   U = Q + W       
循环过程，U = 0     Q = W 

(3)计算热机循环时的效率



(1)T-S图既显示体系所作的功，又显示体系所吸取

或释放的热量。p-V 图只能显示所作的功。

(2)T-S图既可用于等温过程，也可用于变温过程来

计算体系可逆过程的热效应；而根据热容计算热效

应不适用于等温过程。

R d           

 d         

Q T S

Q C T







（可用于任何可逆过程）

（不能用于等温过程）

  小结：T-S图及其应用
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