
第三章  
热力学第二定律

广东工业大学轻化学院



热力学第二定律

自发过程：在自然条件下，能够发生的过程。所

谓自然条件，是指不需要人为加入功的条件。



自发过程逆向进行必须消耗功。

自发过程的共同特征：

        它的进行造成作功能力的损失。



热力学第二定律

U克劳修斯说法：“不可能把热从低温物体传

到高温物体而不产生其他影响。”

U开尔文说法：“不可能从单一热源吸取热量

使之完全转变为功而不产生其他影响。”

U克劳修斯反映了传热过程的不可逆性；开尔

文反映了功转变为热的不可逆性。



        热力学系统状态的变化伴随能量形式的

变化。具体而言，物质状态的变化过程是与热

和功的相互转换密切相关。

       功可以全部转化为热，而热转化为功则有

一定的限制。正是这种限制使得物质状态的变

化存在着一定的方向和限度。



        从高温热源吸热、向低温热

源放热并对环境作功的循环操作

的机器称为热机。

1/QW
热机效率

1824年，卡诺发现：热机不

可能把吸收的热全部转化为

功。



什么是热机？什么是第二类永动机？



卡诺循环与可逆热机效率
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对于循环过程△U＝0，则卡诺循环系统作功为

－W=Q=Q1+Q2
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卡诺循环热机效率只取决于热源的温度。



卡诺定理及反证法

在高低温两个热源间工

作的所有热机中，以可

逆热机的热机效率为最

大，即卡诺定理。

采用反证法证明卡诺定理，

见74页。



        图示发现，排放的热造成环境的热污染。若水体温度升高，

会导致水中溶解氧量减少，导致江河水中的生态浩劫。
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熵

任意可逆循环热温商之和等于零，可如图证明。
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以S代表状态函数，并称之为熵，即
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之间的熵变为到状态从状态

为系统的温度。逆热，为系统与环境交换的可

物理意义

无序度增大的过程是熵增大的过程，熵是量度

系统无序度的函数。



热源1
热源2

热源3系 统

       若系统由状态A变化到状态B，可令系统与T1热源接触，

则系统的环境温度由TA立刻变为T1，热平衡时，向热源吸

热δQ1；接着更换T2热源，环境温度由T1立刻变为T2，热

平衡时，向热源吸热δQ2…。如此经过与多个热源接触，

系统由状态A变化到状态B。
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   若A变化到B的过程不是可逆过程，则热温商之和为各矩形面积之和；

若过程可逆，则热温商之和等于A到B的曲线下围成的面积。

A到B的可逆过程熵变

上式即为克劳修斯不等式。

由熵的定义

克劳修斯不等式



循环过程的熵变

    若从A可逆变化到B，之后又由B可逆变化到A，则完

成了一个循环，此时总熵变
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可逆过程，但总熵变仍然为零。不过总熵变不等于不可逆
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      熵所度量的是能量的退化、耗散或稀释

的程度，它使做功的能耐减小。世界的能量

若维持不变，但能量的可用度会随着世界熵

值的增加而越来越小。总之，若能量是系统

做功的能耐，熵就是这个能耐的贬值。



      波兹曼首先找到熵和几率的关系式。系

统处于某一状态时的熵，与系统处于该状态

的几率紧密相关。自发程序的熵增加，对应

系统从低几率状态到高几率状态的转移变化。
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熵判据－熵增原理

       在绝热情况下，系统发生不可逆过程时，

其熵值增大；系统发生可逆过程时，其熵值不

变；不可能发生熵值减小的现象。即熵增原理。
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熵增原理是判断隔离系统内部发生一过程时，该过

程可逆与否的依据，故上述表达也称熵判据。



单纯pVT变化熵变的计算

熵是状态函数。对于给定始态的任一过程必须先

确定到达的末态，然后由熵的定义式出发，计算

始态1到末态2的熵变。

恒容热和恒压热分别等于热力学能变和焓变，故

此两种热只是与始末状态相关，与过程无关。



气体恒容变温、恒压变温过程熵变的计算
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理想气体pVT变化过程熵变的计算

理想气体pVT变化过程可分为四种情况：

@ 恒容变温过程；

@ 恒压变温过程；

@ 恒温膨胀压缩过程；

@ pVT同时改变的过程。
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理想气体恒温：

理想气体恒压：

理想气体恒容：
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凝聚态物质变温过程熵变的计算
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相变过程熵变的计算

可逆相变：在两相平衡压力和温度下的相变，即

是可逆相变，由于压力恒定，因此相变焓在量值

上等于可逆热。

   

发焓计算蒸发熵。一定压力下，沸点和蒸
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不可逆相变：不是在相平衡温度和压力下的相变

即为不可逆相变。

       为了计算不可逆相变过程的熵变，须设计一

条包括有可逆相变步骤在内的可逆途径，此可逆

途径的热温商才是该不可逆过程的熵变。





环境熵变的计算
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       环境常指大气或很大的热源，系统与环境发生

热量交换时，仅引起环境温度、压力无限小的变化，

可认为环境时刻处于可逆平衡状态，则环境熵变可

如下计算：

上式即环境熵变计算公式。



热力学第三定律和化学变化过程熵变的计算

能斯特热定理：凝聚系统在恒温化学变化过程的熵

变随着温度趋于0K而趋于零。
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上式表明：温度T 下假想的纯态物质化学变化的

摩尔反应熵等于参加反应的各种纯物质在温度T
的摩尔熵和0K的摩尔熵之差与其化学计量数的乘

积之和。



热力学第三定律

热力学第三定律：0 K 时纯物质完美晶体的熵等

于零。
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纯物质：不纯则因为杂质的存在使物质的熵增加。

完美晶体：即晶体中分子或原子的规则排列。不

完美则存在无序排列，导致熵增加。



规定熵和标准熵

规定熵：在第三定律基础上相对于SB
*(0K,完美

晶体)＝0，求得纯物质B在某一状态的熵称为物

质B在该状态的规定熵。

标准熵：标准态下温度T时的规定熵，则称为物

质在T时的标准熵。
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标准摩尔反应熵的计算
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下纯态物质温度根据热力学第三定律，
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标准摩尔反应熵随温度的变化
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3.6 亥姆霍兹函数和吉布斯函数

     在判断系统变化的可逆与否时，为了避免计算

环境熵变，引入亥姆霍茨函数和吉布斯函数。

  




















































平衡

自发
或

平衡

自发

零，则恒温恒容，非体积功为

逆可

不可逆
即

逆可

不可逆
熵判据：

00/

,

0/

0

TSUdTdUdS

dUQQTT

TQdS

dSdS

syssysambsysamb

ambambsys

ambsys







 
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。称为亥姆霍兹函数判据

恒温，恒容，
平衡

自发

恒温，恒容，
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自发

即亥姆霍兹函数现定义：
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A的物理意义
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G的物理意义



恒温过程亥姆霍茨函数变、吉布

斯函数变的计算
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化学变化的标准摩尔反应吉布斯函数

指反应物和产物各自处在纯态及标准压力下的摩

尔反应吉布斯函数。
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3.7 热力学基本方程

         U、S是热力学第一定律和第二定律的结果，是

两个基本的状态函数。由这两个函数，与p、V、T
相结合导出了H、A、G三个状态函数。
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纯物质pVT变化过程的△A、△G计算
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时，准压力变至某一压力在各物质的压力均从标
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麦克斯韦关系式
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热力学函数关系的推导和证明
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吉布斯－亥姆霍茨方程和麦克斯韦关系式
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3.8 克拉佩龙方程
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固-液平衡、固-固平衡积分式
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液-气、固-气平衡的蒸气压方程

————克劳修斯－克拉佩龙方程
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，则

，理想气体状态方程描述饱和蒸气的摩尔体积用

，故远低于临界温度下，

克拉佩 龙斯克劳
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为定值，则可得间两温度

 CtBAp
Antoine

 /lg
方程




