
第三章 热力学第二定律 基本要求 

1. 清晰地了解自发过程、不可逆过程和可逆过程的含义，明确热力学第二

定律的意义。 

    自发过程的关键在于不受外力（功）推动、自动进行。自发过程肯定是

不可逆的，但不可逆过程不一定能自发进行。因此应该区分不可逆自发过程和不

可逆非自发过程（如电解、制冷等）。 

可逆过程是一种理想过程。 

热力学第二定律的意义，解决过程进行的方向和限度。对化学变化来说，要

强调热力学第二定律和解决化学反应方向、限度判断的关系。 

 

2. 理解熵的物理意义、性质、计算和应用 

（1）熵的引入  这是难点，但不作为重点。 

（2） 熵的性质  熵是状态函数，理解过程的熵变由始态和终态的熵值决定，

而不管过程是可逆还是不可逆，它的变值都是一样的。 

（3）熵判据  掌握各判据的不同应用： 

a   0
T

Q
dS


 ;  

b  0)( 隔离dS   ； 

c 0 环境体系总 dSdSdS  

（4）熵的计算 

a 无相变的物理过程（恒温；变温） 

b 有相变的物理过程 

可逆相变过程：
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非可逆相变过程：设计为变温过程+可逆相变过程计算。 

c 化学过程 

熟练地应用标准熵的数据及 
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（5）熵的意义 

    理解熵是体系混乱程度的量度，是体系微观状态数大小的表示，过程自



发进行的方向就是混乱度增加的方向，是体系从比较有序向比较无序变化的方向。

熵和热力学几率的关系式：  lnkS  

熵的学习是本章的重点，要通过较多的练习和讨论，认真掌握好这一热力学

第二定律的核心概念。 

 

3. 熟练掌握自由能的计算，以及用 ΔG 判断过程方向的方法。 

 

4. 通过热力学的学习，掌握两个基本函数—U 和 S，三个辅助函数 H、G、

A（熟记它们之间的相互关系），以及两个基本公式： WQdU   、
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四个基本热力学关系式也很重要： 

PdVTdSdU   

VdPTdSdH   

PdVSdTdA   

VdPSdTdG   

学习结束是，不妨各自画一张表，把无相变的物理过程、有相变的物理过程

（分可逆和不可逆两种）、化学变化过程（298K 和 TK）等情形下，计算 W、Q、

ΔU、ΔH、ΔS、ΔG、ΔA 等物理量的公式汇集起来，这对学习和掌握热力学的内

容，将会有不少的帮助。 

 


