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1热力学第二定律
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卡诺循环

可逆循环过程

不可逆循环过程
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熵

根据此式可判断过程的方向

熵增原理：在绝热条件下，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
熵值减小的过程。
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熵值的计算(简单pVT变化)
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• 纯理想气体 A、B 的等温等压混合熵：
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在298K，pθ下，1mol双原子理想气体经下列过程
膨胀到体积增大一倍，求各过程的△S：
(1)恒温自由膨胀；
(2)抗恒外压力(p外=p2)恒温膨胀；
(3)恒温可逆膨胀 ；
(4)绝热自由膨胀；
(5)绝热可逆膨胀 ；
(6)反抗0.1 pθ外压力绝热膨胀；
(7)在pθ下加热。
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熵的物理意义

系统的熵是系统分子混乱程度（无序度）的度量。

根据概率理论，对于由大量质点构成的热力学宏观系统，

其质点混乱程度愈高，所对应的宏观状态几率愈大。

微观状态数
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相变过程熵变的计算

Ø可逆相变

平衡条件下的相变，即为可逆相变。

  （在无限接近相平衡的条件下进行的相

变化，称为可逆相变化。）

若水蒸气的压力减少了无限小，会导致水的蒸发。

若温度降低了无限小，会导致水蒸气的凝聚，都会发生
可逆相变化。

       如水在373.15K时的饱和蒸汽压为101.325kPa，那
么373.15K、101.325 kPa的水就与同样温度、压力下的

水蒸气处于平衡状态。
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 一般的相变焓都是在恒温恒压和相平衡条件下相

变过程的热。

       所以相变焓就是相变过程的可逆热Q，可逆

相变的熵变为：

相变焓可由实验测定
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不可逆相变

      凡不是在无限接近平衡的条件下进行的相变

过程，均为不可逆相变化。

所以计算不可逆相变化的 △S 应在初末态间假

设一条任意的可逆途径。

      所有过程熵变之和就等于始末态间的熵变

。 
16
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例题1

已知在常压下水的沸点为100℃，液态水的

摩尔恒压热容为Cp,m=75.20J.K-1.mol-1，汽态

水的恒压摩尔热容为Cp,m=33.57J.K-1.mol-1，

汽化焓为△VapHm=40.67kJ.K-1.mol-1。求下列

过程的△S。

（1）1mol 100 ℃液态水在101.325kPa条件下汽化
为100 ℃，101.325kPa的水蒸汽。

（2）1mol 60 ℃液态水在101.325kPa条件下汽化
为60 ℃，101.325kPa的水蒸汽。
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解：

(2)该过程为恒温恒压下不可逆相变过程，
设计如下可逆途径计算其熵变。 
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H2O(l )

333.15K

101325Pa

H2O(g) 

333.15K

101325Pa

H2O(l )

373.15K

101325Pa

H2O(g) 

373.15K

101325Pa

△S
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降
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恒
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升
温

恒
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H2O(l )

333.15K

ps

H2O(g) 

333.15K

ps

△S2恒温恒压

可逆相变　

△S1 △S3
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例2

已知：  纯B( l )在100 kPa下，80℃ 时沸腾，其

摩尔汽化焓  vapHm = 30878 J·mol1。

B液体的定压摩尔热容  Cpm=1427 

J·K1·mol1。现将1 mol，40 kPa的B( g )在定温80℃的条件下

压缩成100 kPa的B( l )，然后再定压降温至60℃。

求此过程的S。设B( g )为理想气体。
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S = S1 + S2 + S3

       = nRln ( p1 / p2 ) + n (-vapHm ) / T2 + nCpmln ( T4 / T3 )   

       ={8315ln04+(-30878 / 35315) 

                            + 1427ln( 33315 /35315)}J·K1 

       =-1034 J·K1 

B( g)

T1 = 

35315K

p1 =40 kPa

B( g)

T2 = T1

p2 = 100 kPa

B( l )

T3 =T2 = T1

p3 = p2

B( l )

T4 = 33315K

p4 = p3 = p2

pVT
可逆相变 pVT

S1 S2 S3

解：题给过程可表示为
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例3   5 mol理想气体（Cpm = 2910 J·K1·mol1），由

始态400 K，200 kPa定压冷却到300 K，试计算过程的Q，

W，U，H及S。

解：题给过程可以表示为

p1=200kPa

T1=400K

V1

p2=200kPa

T2=300K

V2
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 例4  有两个容器用同一个绝热套围着，有一个容
器内有0.5mol液态苯与0.5mol固态苯成平衡。在另
一个容器内有0.8mol冰与0.2mol水成平衡。

      求两容器互相接触达平衡后的△S。

0.5mol苯 (l) 0.5mol苯(s)

101.325kPa

    t2=0℃

101.325kPa

    t1=5℃

0.8mol水(s) 0.2mol水(l)

已知常压下，苯的熔点为5℃  ，冰的熔点为0℃。
固态苯的热容为：122.59J.K-1.mol-1。固态苯的熔
化热为：9916J.K-1.mol-1  冰的熔化热为：6004J.K-1.mol-1

水的热容75.52J.K-1.mol-1
24
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解：分析： 终态情况如何？即：

冰是否完全熔化？

苯是否完全凝固？

终态的温度是多少？

解决这些问题是解本题的关键。

现用能量衡算解决这些问题。
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（1）0.8mol  0℃ 的冰完全融化的焓变（即需要

吸热）为：

（2） 0.5 mol  5  ℃的液态苯完全凝结成固态的

苯，其焓变（即要放出热量）为： 
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根据上述计算结果，0.5 mol  5  ℃的液态苯完全
凝结成固态的苯，其焓变的绝对值大于0.8mol  

0℃ 的冰完全融化的焓变。

因此，系统达到平衡时，冰全部融化成水，液态
苯全部凝固成固态苯。

但终态温度仍然未知，如何求解？
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计算终态温度 

题给过程可以表示为
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因为整个系统绝热 

所以 

即 

（1） 
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将 代入（1）式，解出 

 =3.88  ℃ 

计算△S 
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例题 5.计算2 mol镉从25℃加热至727℃的熵

变化。

已知：镉的正常熔点为321℃，

            fusHm = 610864 J·mol1。

           相对原子质量为1124，

           Cpm ( Cd，l ) = 2971 J·mol1·K1

，

           Cpm ( Cd，s ) = ( 2248 + 10318 

 103 T / K ) J·mol1·K1。
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ΔS =ΔS1 +ΔS2 +ΔS3 = 89.11 J·K1 

解：在25～727℃的温度区间，金属镉将发生熔化现象，

可设计如下过程：

2mol，Cd(s)，
101.325kPa，
25℃

     2mol，Cd(l)

101.325kPa，727℃

     2mol，Cd(s)

101.325kPa，321℃

     2mol，Cd(l)

101.325kPa，321℃

S

S1

S2

S3
PVT变化

可逆相变

PVT变化
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热力学第三定律及化学反应的熵变 

热力学第三定律的作用

热力学第三定律主要是为了确定计算熵值的标
准，对化学反应平衡计算极为重要。同时可以
对熵的物理意义有一个初步的理解。

总结出热力学第三定律的经过。
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