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一
、

自发变化的判据

所谓
“

自发变化
”

乃是指能够 自动发生的变化
,

即无需外力帮助
,

任其自然
,

不去管

它
,

即可发生变化
。

例如重物下落
,

水从高处往
、

低处流
,

气体从高压流 向低压
,

是不解

外界帮忙
,

能够自动发生的过程
。

这些过程设 计成适 当装置
,

还可以对外做功
。

如何理有
“

无需外力帮忙
”

呢
:

有些文章和教者认为
,

凡 自发变化不需外界做功 即能发生
,

并且准

对外做功的能力
.

我认为这种说法只适用于简单变化
,

对于相变化和化学变化 则不 够 要

确
。

众所周知
,

等温等容或等温等压下的化学变化的方向是用 △ F 或 △G来判据 的
。

间题

是这些条件下有的自发变化
,

外界竟帮了忙
,

即对体系做了体积功
.

如何理解这些变化的

自发性呢 ?

例
:

等温
、

等压下的发展

二
:

( 。 ) +
奋

0
2

( 。 )些旦丛业丝些二
:
o ( · )

万 么 ( 。 ) + 3万
: ( 。 )鲤丝些垫

= 2万刀
3

( 、 )

反映后
,

体积缩小
,

过程中外界对体系做了体积功
,

这称不称 自发变化呢 ? 凭经验
,

我们知道这两个反应是 自发变化
,

那末
,

如何理解外界做功呢 ? 我们说这个体积功并不是

过程发生的推动力
,

而是因为变化后要维持恒压条件必须伴随体积 自动缩小
,

引起外界对

体系做体积功
。

设想体系在一光滑无摩擦活塞的气缸中反应
,

反应 自动进行过程中活塞社

会自动 向下压
。

因此
,

对于相变和化学变化体系
,

为维持恒温恒压条件而导致外界对体系做功
,

不能

说这个过程一定是非自发的
,

当然也不能说这个过程一定是自发的
,

如何判断化学反映体 系的 自发性呢 ? 由热力 学第二定律推 出去的结果告诉我们
,

不需

要外界 ( 即环境 ) 对体系作其它功 即能发生的过程称为自发过程
,

外界帮忙的实质是做其

它功
。

实际上
,

这样的 自发过程不一定具有做体积功的能力
,

而一定具有做其它功的能力
。

例
:

一等温
,

等压下的 自发过程
,

其 么G < 0
。

若安排成一个可递的原 电 ,池罢装置
:
则

有 △一不
`
可 = 八 G < o

,

拼
`

可> 。沐系对外最多可作不
`

可的 电功
。

当然
,

过程发粤生也就

不需要外界对体系做功了
。

而一等温等压下的非自发过程发生
一

了
,

△G > 仇 八` = 一附
`

可 > 。 ,

平
’
可 < o ,

体

系没有对外做其它功
。

相反
,

外界至少必须做不
声
可的其它功

,

过程才能发生
。

因此
,

只有用外界是否对体系作其它功或体系是否有做其它功的能力来衡量化 学反应

过程的自发性才是准确的
。

而用外界是否做功或体系是否有做功能力来衡量过程的自发性
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则不够准确
。

有时会得出错误的结论
.

二
、

热力学基本橄分式的适用性

项

弄

热力学中有四个基本微分式
:

d u 一 T d s一尸 d厂

d H 一 T d s 十 V d尸

d F = 一 s d T 一尸 d犷

d` ~ 一 s d T + 犷 d尸

这儿个公式适用于简单变化是确定无疑 的
,

它们是否也适用于可逆的相变和化 学变化

呢 ,

以 d 。 = T d : 一 尸 d F 为例
.

该式原于 d u一 各Q * 一 各牙
,

若过程可递
,

不作其它功
,

有
:

乙Q尸二 T ds
,

各牙 一 尸d F
.

代入上 式得

d u ~ T d s一 尸 d犷

当然
,

必须有封闭体系限制
。

否则
,

乙R的意义就不明确了
。

据此
,

可以说该微分式 ( 也包

括其它三个微分子 ) 的适用条件是
: 不作其它功的封闭体系的可逆过程

.

当然也包括了不

作其它功的化学反应
、

相变化的封闭体系的可逆过程
。

很遗憾
,

很多教科书在讲到编摩量

或化学势时
,

认为这些公式只包括两个变量
,

故只适用于组成不变的体系或纯物质体 系的

简单变化
.

完全不提可递相变或化学变化
。

笔者认为
,

这个说法不全面
。

因为在导 出 d “ 二

T d : 一 尸 d犷时
.

并未限制化学变化和相变化
,

只引进 了可递和不作其它功的条件
。

下面先用一个例子说明
:

例
:

计 算 l 0 0 0C
,

l a t 州下
,

l o o lH
Z o ( l )变 为 H

Z o ( g )的 △ u 、

△G
,

已 知 么H 汽化

= 4 0 6 5 6 )
。

方法一
,

从定义 出发

△u = Q , 一砰 ~ △ H 一 P △ V 二连0 6 5
卜

1 x s
.

3 14 x 3 7 3一 3 0 9 5
.

9 )

△G 一 △ H 一 T △ s

因不可逆相变 △ s -
4 0 6 5 6

3 7 3
二 1O g J

·

K
_ ’

少

△ G = 4 0 6 5 6一 3 7 3 X 10 9 岛 0

方法二
、

应用基本微分式

d u ~ T d s 一 尸 d 厂

r
, 2 _

,

f F Z 一
, 二 ,

~
、

n
` , 二 _ _ 。

.

4 0 6 5 6 。 。
` ,

。 _ 。 。 , 。 , 八 r

凸 u = 1 1 以 S 一 l 厂口 厂 = 1 凸 S一 厂 。 f = j ( J 入 一 , 二二下一一 0 。 0 1 任 入 J ` 。 = 。 u 沙 0
。

, J

J
’ I J 犷 i 。 ` 。

又
:

d G ~ 一 : d T + 犷 d 尸
,

等温等压d T ~ o
,

d 尸一 .0

d Q = o
,

故 △G 二 0

两种方法结果完全一样
,

明适用于可逆化学变化
.

说明基本微分式完全适用于可逆相变
。

也可 以从其它例子说

当然
,

以上例对于等温等压相变可以看 出
,

只有当 △ S - 竿
,

即可逆相变时
,

两种



方法结果才一致
,

而 当等温
、

等压不 可逆相变 “ “ 、

竿
时

,

两种方法结果不一致
。

说明

这些公式不适于不可逆相变和化学变化
.

为什么这四个微分关系式也适用于多组分的可逆的相变和化 学变化呢 ? 对于多组分多

相体系
,

上列微分式可写为
:

d u ~ 了 d : 一 尸 d 厂 + 艺 互 卜牛
。 ,`
夸

d H -

d F -

了d : + v d尸 十 艺 艺 协 f d 。
下

一 : d T 一 尸 d 厂十 艺 艺 协f d 。
万

d ` 二 一 : d T + 犷 d 尸 + 乏 艺 林令d ; :
f

其中
,

i = l ,
2

,

K 二 1
,

2,

. .

…
,

…… ,

,

丫表示有 Y 种物质

小体系中含 小个相
,

且各相的温度
、

压力相等
。

在可逆相变或化学变化中
,

体系终
、 始态是平衡态

,

因而有 艺 艺 协f 山译 二 0
,

这时
,

这多组分
、

多相的基本微分 式就还原子四个简单的微分式了
。

当然
,

对于不可逆相变化
、

化 学变化 因 艺艺 户下d 。
今

,

因而
,

四个简单的基本微分式不能适用
。

三
、

两相或三相平衡中的自由度的含义

我们知道
,

对于等压下的二组分两相平衡体系
,

f一
2一 2 + 1~ l

,

自由度为 1意味着

有一个独立变量
:

温度或组成
.

温度一定
,

组成应随之一定
,

但有人问
:

在 温度一 定 的

B
,
一 C d两相区或温度一定的 甲本一本的两相区

,

可 以增减 B `
或 甲本

,

改本了体系的总组

成
。

如何解释呢 ? 这里要注意的是关于组成这一变量
,

在推导相律时
,

我们用心变量是各

相的组成
,

而不是总组成
.

故压力温度一定的二组分体系两相区内
,

总组成是 可 以 变 化

的
,

各相组成不变
.

这同该条件下 自由度为零并不矛盾
。

又如等温等压下的两盐一水三组

分体系
,

右三相区介二 3一 3 = o
,

在此区域
,

两个固相和一个双饱 和溶液组成一 定
,

不 会

改变
。

而水或任一固相在一定范围内可任意增减
。

改变某一 相或几相的质量和总组成
。

同

时过程中各相 自动调整质量
,

维持各相组成不变
,

这就是自由度为零的含义
。

现举标准电池为例
,

说明等温压下二组分两相平衡体系介~ 。 的意义
。

标准电池的负

极是锡汞齐
、

结晶硫酸福及其饱和溶液组成
。

其中锡汞齐为锡汞 固熔体和熔化液体两相构

成
.

压力温度一定时两相组成一定
.

标 准电池在测其它 电池 电动势时
,

锡会有少量增减
,

但两相质量可 以自动调节
,

恢复该温度压力下的组成



右图是 C d 一 H 等
,

压 相图的一部分
。

假 定标

准电池中现有锡汞齐 20 克
,

总组成为 含 福 ; 2
.

5
t

帕
,

处在温度 t ℃下
,

锡汞 固熔体含 C d 附肠
,

液

体含 C J 6肠
,

则锡汞齐中共含锅量
:

20 x 1 2
.

5肠

= 2
.

5( 克 )又由杠杆规则和题设可得液相 重 才
,

~ 9
.

2 克
,

固 熔 体 重 附一 10
.

8 克
。

液 相 含

e d 9
.

2 X 6 肠一 。
.

5 5 2 (克 )
,

固 熔 体 含 e 、 1
.

9 4 s t
`

(克 )
。

设 电池在定温定压下工作时
,

因反应福汞齐中液

相减少。
.

1克的福
,

总组成显然变 为含
2

.

5一 0
.

20 一 0
.

1

二 12
.

1肠体系中 固熔体组成不变
,

液相组成开始

弄

虽有变化
,

但固熔体会熔解一部分
,

由 于 固 熔

体
,

含锅量较高
,

部分溶解后可维持液相组成不变化
。

该固熔体熔解了 二 克以维持液相组成为 6 肠
、

依题意有
:

月月 iii

州州尸尸尸尸lllllll
x x 1 8肠 + 0

.

4 5 2

9
。

1 + x

6 肠

解得二 ~ 。
.

95 克
、

即固熔体熔解 0
.

95 克进入液相可使液相组成不变
.

这就 是锡汞 齐中锅的

少量变化
、

相组成调整的情况
。

当然 C
J

的量变化不能太大
、

否则 固液体会全 部 熔解或液

相完全消失而失去调整能力
。

粉


