
第三章

纯流体的热力学性质



本章目的

导出可以直接测量热力学函数与
其他不能直接测量热力学函数之间的
基本微分方程，并应用其进行热力学
性质（焓、熵和逸度）的计算，同时
介绍一些常用的热力学数据和热力学
图表。



本章基本要求

1、利用微分能量方程和Maxwell关
系式导出H、S的计算式；

2、正确熟练地用普遍化关系式计算真
实气体的焓变、熵变；

3、正确熟练地用普遍化关系式计算气
体和液体的逸度；

4、熟练运用T-S图和水蒸气表。



本章重点：

1、Maxwell关系式的应用；

2、用普遍化关系式计算真实气体的焓
变和熵变；

3、用普遍化关系式气体和液体的逸度；

4、T-S图和水蒸气表的运用。

本章难点：

Maxwell关系式;T-S图。



3   流体的热力学性质

3.1 热力学性质间的关系

3.2  热力学性质的计算

3.3  逸度与逸度系数

3.4  两相系统的热力学性 质及热力学图表



3.1 热力学性质间的关系

一 热力学性质分类

1.按性质与物质质量间的关系分类

广度性质：表现出系统量的特性，与物质的

量有关，具有加和性。如

V,U,H,G,A,S等。

强度性质：表现出系统质的特性，与物质的

量无关，没有加和性。如P,T等。



2.按其来源分类

可直接测量的：P,V,T等。
不能直接测量的：U,H,S,A,G等.
可直接测量也可推算：Cp,Cv,K,Z等。

在这里我们再复习一下有关函数的定义：
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二、 热力学性质的基本关系式

四大微分方程 :

dU=TdS-pdV (3-1)

dH=TdS+Vdp (3-2)

dA=-SdT-pdV (3-3)

dG=-SdT+Vdp (3-4)

基本定义式：

H=U+pV A=U-TS   G=H-TS



四大微分方程式是将热一律和热二律与

这些性质的定义式相结合推导出来的。

如（3-1）式：

由热一律知： dU=δQ- δ W= δ Q-PdV
由热二律知： δ Q=TdS
由上述二式推出：dU=TdS-PdV
式(3-2) ：由H=U+PV知：

dH=dU+d(PV)
=dU+VdP+PdV
=TdS-PdV+VdP+PdV
=TdS+VdP



注意以下几点

四大微分方程的应用：

•恒组成，恒质量体系——封闭体系

•均相体系（单相）

•平衡态间的变化

•只有体积功



三.Maxwell关系式

(一）点函数间的数学关系

•点函数

点函数就是函数能够通过自变量在图上用点

表示出来的函数.

•点函数的数学关系式



在y不变时，N对x求偏微分：
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令

(3-5)dz=Mdx+Ndy

在x不变时，M对y求偏微分：

对于连续函数：

(1)基本关系式
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(2)变量关系式

通过点函数的隐函数形式推出：ϕ(x,y,z)=0
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（二）麦克斯韦尔(Maxwell)关系式

1.Maxwell第一关系式
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dU=TdS-pdV

dH=TdS+Vdp

dA=-SdT-pdV

dG=-SdT+Vdp

dZ=Mdx+Ndy



2. Maxwell第二关系式
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当dS=0时

如：dU=TdS-pdV

当dV=0时

Maxwell第二关系式，可由四大微分方程式直接取得

同理，可以得到其他Maxwell第二关系式。



Maxwell第二关系式也可以通过函数关系式得到。

如：若U=f(S,V)
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与式（3-1）比较，dU=TdS-pdV

系数相等，故有



3.2  热力学性质的计算

一. Maxwell关系式的应用

Maxwell关系式的作用就在于应用它所能够推求出各热力

学变量。在工程上，应用较多的函数是H,S，而且多为H,S

的变化量.H,S的基本计算式的推导原则：

均相，单组份;

以16个Maxwell关系式为基础;

最终结果是以PVT, Cp或Cv表示的 .



1.  H的基本关系式

对于单相，定组成体系，据相律 F=N-π+2知，

自由度F=2-1+1=2;

对于热力学函数可以用任意两个其他的热力学函数来

表示，一般选择容易测量的函数作为变量，如：

H=f(T,p)

H=f(T,V)

H=f(p,V)



若选用T，p作为变量，则有H=f(T，p),对此式求微分:
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H的基本关系式
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在特定条件下,可以将此式简化: 

T=const dp
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2.  S的基本关系式

S=f(T，p) dp
p
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在特定条件下,可以对此进行相应的简化:

T不变， dp
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有了H，S的基本计算式就可以解决热力

学其它函数的计算问题。

如:

U=H-PV  

A=U-TdS=H-PV-TS  

G=H-TS 



计算原理及方法

式(3-15a) 
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但必须解决真实气体与等压热容的关系。

( )Tfcp =

( )pTfcp ,=

对理想气体

对真实气体

为了解决真实气体一定状态下H，S值的计算，

我们必须引入一个新的概念——剩余性质。



㈠ 计算原理

⒈剩余性质(MR)    (Residual properties)

定义：在相同的T，P下真实气体的热力学性质与

理想气体的热力学性质的差值

数学定义式: MR=M-M* (3-31)

要注意:
① MR引入是为了计算真实气体的热力学性质服务的；

② M*和M分别为体系处于理想状态和真实状态，且

具有相同的压力与温度时每Kmol(或mol)的广度性质的

数值。



由此可知:对真实气体的热力学性质

M= RM ∗M+ 

理想 剩余

∗H RH
∗S

RS

∗V RV



的计算式

基准态问题

*H *S⒉

基准态的选择是任意的，常常出于方便，但

通常多选择物质的某些特征状态作为基准。

如：水，是以三相点为基准，令三相点的饱

和水 H=0,   S=0.

对于气体，大多选取1atm(101325Pa)，
25℃(298K)为基准态，实际上，无论基准态
的温度选取多少，其压力应该是足够低，这
样才可视为理想气体。
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的计算式

由 MR=M-M* (3-31)
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真气行为. 时当 00 →P → 理气行为
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由前知
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∂
∂

−=
0 ( 恒T)   (3-37) 



⒋ H,S的计算式

RHHH += ∗ dP
T
VTVdTCH

P

P

T

To
p ∫∫ ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−++=
0

**
0

(3-44) 

RSSS += ∗ dP
T
V

P
R

P
PRdT

T
C

S
P

P

T

To

p ∫∫ ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−+−+=
0

0

*
*
0 ln

(3-45) 



∗
0H ∗

0S 值

RH RS

由上述式子知，要计算一定状态(T，P)下，真实气体

的H，S值，需要有：

①基准态的

②理想气体 ( )Tfc p = (查手册或文献)

③真实气体PVT关系:
PVT实测数据

真实气体EOS

普遍化压缩因子Z

因此真实气体热力学性质的计算也分为三种方法，
关键是解决



㈡ 和 的计算方法R

⒈由气体PVT实验数据计算——图解积分法

要点:       

要有PVT实验数据

作图量面积

根据所用参数不同，可以有三种类型的图解

积分

H RS



Ⅰ直接利用式(3-36)或(3-37)图解积分

如用式(3-36) 

dP
T
VTVH

P

P

R ∫ ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=
0

(恒T)

作V—T的等压线，并计算

给定T下的等压线斜率

T

V
pT

V
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

P1

P2

p3

T求



作 ～P的曲线，曲线下的面积为 的值⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−
PT

VTV

P

pT
V
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−TV

P求

阴影面积=RH

RH



Ⅱ. 利用图解积分法

积分式的求取

∗−= VVVR RR V
P
RTVVV +=+= ∗

微
分： P

R

p T
V

p
R

T
V

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

+=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

将上式代入式(3-36)或(3-37)，得：

dP
T

VTdpVH
P

P Rp
RR ∫∫ ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

+=
0

0
(恒T) 

dP
T

VS
P

P R
R ∫ ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

=
0

(恒T) 



Ⅲ.利用Z图解积分法

见P36式（3-38）和式（3-39）

以及P37例3-4。



2.状态方程法

（1）以T、P为自变量的状态方程

( ) ( )363
0

−⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
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R dP
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RT
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RTB
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T
VTV

P
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R
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⎤
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⎦

⎤
⎢
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⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−= ∫∫ 00



例 计算1.013MPa、453K的饱和苯蒸气的HR和SR，已知

( ) ( )373
0

−⎥
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⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
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⎞

⎜
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P
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⎢
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⎜
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（2）以T、V为自变量的状态方程

( )adVP
T
PTRTPVH

V

V

R 533 −⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

+−= ∫∞

( )bdV
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PdP

P
RS

P V

V

R 533
0
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⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

+= ∫ ∫∞

RK方程

1.5

1.51 ln 1
RH a bZ

RT bRT V
⎛ ⎞= − − +⎜ ⎟
⎝ ⎠

( )
1.5ln ln 1

2

R P V bS a b
R RT bRT V

− ⎛ ⎞= − +⎜ ⎟
⎝ ⎠



SRK方程

PR方程

11 ln 1
RH da bZ a T

RT bRT dT V
⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞= − − − +⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎢ ⎥⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦

( ) 1ln ln 1
R P V bS da b

R RT bR dT V
− ⎛ ⎞ ⎛ ⎞= + +⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠

( )
( )

2 111 ln
2 2 2 1

R V bH daZ a T
RT dTbRT V b

+ +⎡ ⎤⎛ ⎞= − − − ⎜ ⎟⎢ ⎥⎝ ⎠ − −⎣ ⎦

( ) ( )
( )1.5

2 11ln ln
2 2 2 1

R V bP V bS da
R RT dTbRT V b

+ +− ⎛ ⎞= − ⎜ ⎟
⎝ ⎠ − −



⒊普遍化关系式法

指导思想：是以压缩因子提出的.

（1）理论基础：

其基础，仍然是我们前边推导出的式(3-36)和(3-37) 

式(3-36)： dP
T
VTVH

P

P

R ∫ ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=
0 (恒T) 

dP
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P

P

R ∫ ⎥
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⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
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⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=
0

式(3-37)： (恒T) 



欲使这两个式子普遍化，关键在于把他们与Z关
联起来，为此我们考虑一下压缩因子的定义式: 

RT
PVZ =

P
ZRTV =

考虑在P一定时，将体积V对温度T求导

( )
⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
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+=⎥⎦
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∂

∂
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⎛
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∂

PPP T
ZTZ

P
R

T
ZT

P
R

T
V

将此式代入式(3-36)，(3-37),就得到了用Z表示

的剩余焓和剩余熵的表达式式



P
dP

T
ZRTH

P

PR ∫ ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=
0

2
(恒T)    (3-38) 

( )
P
dP

T
ZTZRS

P
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⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
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⎛
∂
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−−−=
0

1 (恒T)    (3-39) 



由此可见

),,( ZPTf
代入对比参数 ),,( ZPTf rr

),( rr PTfZ=

),,( ωrr PTfZ=

RH
RS

把压缩因子的普遍化式子代入到剩余焓和剩余熵普
遍化后的式子，就可得到：

( )ω，， rr
R PTfH =

( )ω，， rr
R PTfS =



（2）计算方法

两种方法——普遍化B法和普遍化Z法

1) 普遍化B法

是以两项维里方程为基础计算 RT
BPZ +=1

在恒压下对T求导：

⎥
⎦

⎤
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1
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P



将上式代入式（3-38）和（3-39），并在恒T下
积分，整理得到：

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −=

dT
dB

T
BTPH R

为了便于处理，我们把这个式子变形为：
（同除以RT）

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −=

dT
dB

T
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R
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RT
H R

同理

dT
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R
P

R
S R
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)163( ′−

)263( ′−



用Pitzer提出的关系式来解决

？=
dT
dB

10 BB
RT
BP

C

C ω+=

( )10 BB
P

RT
B

C

C ω+=

⎟⎟
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⎜⎜
⎝

⎛ ′
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P
RT
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C

C ω
0

(A) 

(B) 



将（A）、(B)二式代入式（3-61’）和式（3-62’），

再普遍化，就得到
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⎦
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rrrr
rr

C

R

T
B

dT
Bd

T
B

dT
dBTP

RT
H ω

00
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Bd

dT
dBP

R
S ω

0

（3-61）

（3-62）



式中：

6.1
0 422.0083.0

rT
B −=

2.4

172.0139.0
rT

B −=′

6.2

0 675.0

rr TdT
dB

=

2.5

722.0

rr TdT
Bd
=
′

代入（3-61），（3-62）

式，整理，即微分后，得到

普遍化B法计算剩余焓和剩

余熵的关系式．



应用条件：

1）用于图2-9中曲线上方的体系．

2）高极性物质及缔合物质不能用．

若状态点落在图2-9中曲线的下方要用
普遍化Z法．



②普遍化Z法

此法要点是将式（3-38），（3-39）变化成

普遍化形式，为此用

经普遍化，整理后，得到．

rCTTT = rcPPP= ZZZ ′+= ω0



( ) ( )
C

R

C

R

C

R

RT
H

RT
H

RT
H ′

+= ω
0

( ) ( )
R

S
R

S
R

S RRR ′
+= ω

0

具体推导过程见讲义P41. 

（3-59）

（3-60）



普遍化Z法 ——查图

( )
C

R

RT
H 0

( )
C

R

RT
H ′

( )
R

SR 0

( )
R

S R ′

( )rr PTf ,= ⎯⎯⎯ →⎯ −5756P查图 图3-2 
～3-8

⎯⎯⎯⎯⎯ →⎯ ））～（式（ 60-359-3

RH
RS



（3）注意

1）普遍化关系式（普遍化B法，普遍化
Z法）仅适用于极性较弱，非缔合物
质，不适用于强极性和缔合性物质．

2）选择式之前，一定要进行判据，图
2-9中曲线上方或Vr≧2用普遍化B法.否

则，要用普遍化Z法。



（4）应用举例 (P40-47  例3-5～3-6)  自看

例：纯苯由0 . 1 0 1 3 MPa,353K的饱和液体变为

1 . 0 1 3 MPa,453K 的饱和蒸汽，试估算该过程

的 。已知：正常沸点时的汽化潜热为

30733       ，饱和液体在正常沸点下的体积为

95.7        ，第二维里系数

定压摩尔热容

求: SHV ΔΔΔ ,,

molJ

molcm3

TC id
p 2357.0036.16 += KmolJ •

molcm
T

B 3
4.2

310178 ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ ×−=

SHV ΔΔΔ ,,



分析： 具体过程

饱和液体苯0.1013MPa,
353K， V1 =95.7cm3/mol

饱和蒸汽 1.013MPa
453K    V2，H2，S2

饱和蒸汽
0.1013MPa，353K

理想气体
0.1013MPa，353K

理想气体
0.1013MPa，453K

理想气体
1.013MPa，453K

VHΔ THV /Δ

R
1H− R

1S−
id
pHΔ

id
PSΔ

id
THΔ

id
TSΔ

R
2

R
2

S

H

SHV ΔΔΔ ,,



( )R
2

R
1 )(- HHHHHH id

T
id
PV +Δ+Δ++Δ=Δ

( )RR

21 )( SSSSSS id
T

id
PV +Δ+Δ+−+Δ=Δ

21 VVV −=Δ

解：⒈查苯的物性参数：Tc＝562.1K  Pc=4.894MPa ω =0.271 

⒉求ΔV

由两项维里方程 ⎥
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=
××

==

molcmVVV 3
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⒊计算每一过程的焓变和熵变

（1）饱和液体 饱和蒸汽
恒T,P 汽化

KmolKJHV 30733=Δ

KKmolKJ
T
H

S V
V •==

Δ
=Δ 1.87

353
30733

（2）饱和蒸汽 353K,0.1013MPa 理想气体
恒T,P

∵ 628.0
1.562

353
===

C
r T

TT 0207.0
894.4
1013.0

===
C

r P
PP

点（Tr,Pr ）落在图2-9曲线上方，用普遍化B法计算



由式（3-61），（3-62）计算
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（3） 理想气体353K,0.1013MPa         理想气体453K,0.1013MPa 
恒P,变T
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（4）理想气体 453K,0.1013MPa        理想气体453K,1.013MPa 
恒T,变P

∵ )(TfH id =

∴ 0=Δ id
TH

KKmolKJLn
P
PRLnS id

T •−=−=−=Δ 1.19
1013.0
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⑸理想气体453K,1.013MPa        真实气体453K,1.013MPa 
恒T,P

806.0
1.562

453
==rT 2070.0

894.4
013.1

==rP

点落在图2-9中曲线上方，用普遍化B法计
算：
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由此得：

( ) KmolKJH 73.1850R
2 =

( ) KKmolKJS ⋅= 0687.3R
2

⒋求 SH ΔΔ ,

( ) KmolKJHHHHHH id
T

id
PV 7.40361)(

RR

21 =+Δ+Δ+−+Δ=Δ

( )R
2

R
1 )( SSSSSS id

T
id
PV +Δ+Δ+−+Δ=Δ KKmolKJ ⋅= 269.93



三．热容的关系式

⒈理想气体的Cp

由物化知：理想气体

bTaCid
P +=

2cTbTaC id
P ++=

32 dTcTbTaCid
P +++=

2' −++= TcbTaCid
P

温度适应范围小

温度适应范围大



对理想气体的热容，要注意以下几点：

① a,b,c,d,—物性常数，实测，查手册。

②理想气体的Cp～T关联式，可用于低压下的

真实气体，不能用于压力较高的真实气体。

③通常用三项式，要注意单位和温度范围。



⒉真实气体的 Cp

( )PTfCP ,=

′Δ=− P
id
PP CCC （热容差）

( )rrP PTfC ,=′Δ

有关等压热容的热力学关系式，在热力学有关
参考书上具有较详细讨论。



3.3 逸度与逸度系数

3.3.1  逸度(Fugacity)及逸度系数的定义

在恒温下．将此关系式应用于1摩尔纯流体i时，得

SdTVdPdG −=

( )等温dPVdG ii =

对于理想气体, V=RT/P, 则

( )等温
P
dPRTdGi =

( )等温PlnRTddGi =



对于真实气体，定义逸度fi

( )等温ii flnRTddG =

1
0

=
→ P

flim i

P

逸度系数的定义

P
fi

i =φ

逸度与压力具有相同的单位，逸度系数是无因次的。

逸度的物理意义：表征该物质的逃逸趋势或逃逸能力。



3.3.2 气体的逸度

(1)逸度系数和P、V、T间的关系

对φi 的定义表达式取对数并微分得：

dPVflnRTd ii =

P
dPfdPdfdd iii −=−= lnlnlnlnφ

P
dP

RT
dPVlnd i

i −=φ

将上式从压力为零的状态积分到压力为P的状态，
并考虑到当P → 0时, φφi ＝l，得

dP
PRT

Vln
P

i
i ∫ ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −=

0

1φ （等温）



(2) 从实验数据计算逸度和逸度系数

将PVT的实验数据代入上式进行

数值积分或图解积分可求出逸度系数。

dP
PRT

Vln
P

i
i ∫ ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −=

0

1φ



(2) 从焓值和熵值计算逸度和逸度系数

在相同的温度下，从基准态压力P*积分到压力P

ii dG
RT

flnd 1
=

( )∗
∗

−= ii
i

i GG
RTf

fln 1

根据定义： ∗∗∗ −=−= iiiiii TSHGTSHG

如果基准态的压力P*足够低
∗∗ ≈ Pfi

可得

( )⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−−

−
= ∗

∗

∗ ii
iii SS

T
HH

RP
fln 1



例3-7确定过热水蒸气在473.15K和9.807×105Pa
时的逸度和逸度系数

解 附表4中473.15K时的最低压力为
6kPa， 假设蒸气处于此状态时是理想气

体，则从蒸气表中查出如下的基准态值：

( )Kkg/kJ.S
kg/kJ.H

kPP

i

i

a

⋅=

=

=

∗

∗

∗

13989
72879

6



P kPa H kJ/kg
700 2844.8

1000 2827.9

980.7 Hi

8284492827
82844

7001000
7007980

..
.H. i

−
−

=
−
−

S kJ/(kg•K)
6.8865

6.6940

Si

02829.Hi =

70646.Si =8865669406
88656

7001000
7007980

..
.S. i

−
−

=
−
−

( ) 040951398970646
15473

7287902829
3148
01618

6
1 ...

.
..

.
.fln =⎥⎦

⎤
⎢⎣
⎡ −−

−
=

ai kP.f 7927= 94600
7980
7927 .
.
.

i ==φ



(3) 用状态方程计算逸度和逸度系数

维里方程

dP
PRT

V
ln

P

∫ ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

0

1φ

RT
PB

RT
PV

Z +== 1

RT
B

PRT
V

=−
1

RT
PB

dP
RT
Bln

P
== ∫0φ

①以T、P为自变量的状态方程



② 以T、V为自变量的状态方程

RKRK方程方程
( )

1.5ln 1 ln ln
P V bf PV a V

P RT RT bRT V b
−

= − − +
+

SRK方程 ( )ln 1 ln ln 1
P V bf a bZ

P RT bRT V
− ⎛ ⎞= − − − +⎜ ⎟

⎝ ⎠

PR方程 ( ) ( )
( )

2 11ln 1 ln ln
2 2 2 1

V bP V bf Z
P RT bRT V b

+ +−
= − − −

− −



(4) 用普遍化关系式计算逸度和逸度系数

普遍化图表 ( )( )ωφφφ 10=
普遍化维里系数（适用于普遍化维里系数（适用于VrVr≥≥22或图或图22--99曲线上方）曲线上方）

10 BB
RT
BP

c

c ω+=

( )10 BB
T
Pln

r

r ωφ +=
24

1

61
0

17200390

42200830

.
r

.
r

T
..B

T
..B

−=

−=

rPln c

c r

BPBP
RT RT T

φ = =



例3-8 计算1-丁烯蒸气在473.15K，7MPa下
的 f 和φ

1870741131 ..P.T rr === ω

查图查图 09516200 10 .. == φφ

( )( ) ( ) 631009516200 187010 ... . === ωφφφ

aMP..Pf 42476310 =×==φ



例3-9 用下列方法计算407K，10.203MPa
下丙烷的逸度（a）理想气体 （b）RK 方程 .

（c）普遍化三参数法

(a) 理想气体 f=P=10.203MPa

152024648369 .MP.PK.T acc === ω(b) (b) 查表查表

25067
522

108301427480 mol/KcmMP.
P
TR.a .

a
c

.
c ⋅⋅×==

mol/cm.
P

RT.b
c

c 37462086640 ==

( )
P RT

V b
a

T V V b
=

−
−

+1 2/ 迭代解得迭代解得 V=151.45cmV=151.45cm33/mol /mol 



aMPPf 082.5203.104981.0 =×==φ

( )
bV

Vln
bRT

a
RT

bVPln
RT
PVln

. +
+

−
+−=

51
1φ

( )

69700
746245151

45151
40731487462

108301
4073148

746245151203101
4073178

4515120310

51

7

.
..

.ln
..

.
.

...ln
.

..ln

.

=
+××

×
+

×
−

+−
×
×

=φ

49810.=φ



(c) 普遍化三参数法

4032
2464
203101011

8369
407 .

.
.P.

.
T rr ====

查图查图 0614890 10 .. == φφ

( )( ) ( ) 493800614890 152010 ... . === ωφφφ

aMP...Pf 03852031049380 =×==φ



3.3.3 液体的逸度

液体的摩尔体积Vi可当作常数时

dP
RT
VexpPf

P

P

l
is

i
s

i
l

i s
i
∫= φ

( )
⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡ −
=

RT
PPVexpPf

s
i

l
is

i
s

i
l

i φ

压力不高时
s
i

s
i

l
i Pf φ=

饱和液体的逸度
未饱和液体（压缩液体）的逸度

s
i

s
i

s
i

l
i Pff φ==



3.4  两相系统的热力学性质及图表

人们将某些常用物质（如水蒸汽，空气，氨，氟里昂

等）的H,S,V与T,P的关系制成专用的图或表。

常用的有水和水蒸气热力学性质表（附录五），温熵

图（T-S图），压－焓（㏑P-H）图，焓－熵(H-S)图。

这些热力学性质图表使用极为方便。在同一张图上，

已知T,P就可以查出各种热力学性质参数。

这些图表是如何制作的，又什么共性的东西，如何

用？



一.热力学性质表

热力学性质表很简单，它是把热力学性
质以一一对应的表格形式表示出来，其
特点表现在：

特点：

对确定点数据准确，但对非确定点需要内

插计算，一般用直线内插。



（x1,y1
）

（x,y
）

（x2,y2
）

X

Y

12

12

1

1

xx
yy

xx
yy

−
−

=
−
−

( ) 11
12

12 yxx
xx
yy

y +−
−
−

=

目前，有关物质的热

力学性质图表还不多

见，常见的表为水蒸

汽表（附录四）



二． 热力学性质图

热力学性质图在工程当中经常见到，如空
气，氨，氟里昂等物质的热力学性质都已
制作成图，以便工程计算需要。

热力学性质图其特点表现在：

使用方便；

易看出变化趋势，易分析问题；

读数不如表格准确。



工程上常用的几种类型图

（一） T-S图

讲义P59，给出了水的T-S图，其他物质的T-S
图也具有相似的图形

⒈作用：帮助解决热功效率问题

⒉图形



C

D

固

固
+
液

液

汽+液
气

A B

T

S



完整的Ｔ－Ｓ图具有以下曲线

B

C

D

S

T

⑴饱和曲线ＢＣＤ

BC－饱和液体线

CD－饱和蒸汽线

⑵ 等压线以Ｐ表示

⑶ 等Ｈ线，以红线表示

⑷ 等容线，以虚线表示

⑸ 等干度线，以红虚线表示

干度：汽相的重量分率或摩尔分率

⑹ 等Ｔ线，平行于横坐标

⑺ 等Ｓ线，平行于纵坐标

P
H

V

x



不同点：

① 三相点在P-T图上是

一个点，在T-S图上则是
一条线。

② 在 P-T图上是一条

线，在T-S图上表示一个
面。

为什么同一体系在不同的
图上，就表示出不同的
点，线，面性质呢？



⒋二者差别的原因

造成这一差别的根本原因，就在于气液固的熵值

不同.

实验证明：在同一温度下，S汽＞Ｓ液＞Ｓ固，因

熵的微观性质就是混乱度的体现，气体的混乱度

最大，固体的混乱度最小，因此就表现出气体的

熵在同一温度下大于液体和固体的熵值。



汽液平衡

在P－T图上，一个T仅仅对应一个P，T变化P也随

着变化，所以在P－T图上就出现了汽－液平衡

线。

在同一P，T下，饱和蒸汽的熵不同于饱和液体的

熵，且S汽＞Ｓ液，所以在T－S图上饱和蒸汽线位于

饱和液体线的右边，二线中间所谓的平面就是汽

液平衡区。



三相点：

P-T图上三相点意味着在此T,P下，气液固

三相共存，但由于在同一T,P下，气液固三

相的熵不同, S汽＞Ｓ液＞Ｓ固。

∴在T－S图上三相共存就以ABD一条线来表

示.



⒌T-S图线组成的意义

等压线变化规律 用数学表示
为： TP

S
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

由Maxwell关系式知：

TP
S
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

PT
V
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=

S

T
小

P一定

PT
V
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

>0

T↗ V↗

T↘ V↘

∴ 亦即：
TP

S
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

<0 



等焓线变化规律

在P一定时

0fP
P

C
T
H

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

∴T↗，H↗

焓值大的等H线在上边

S

T
大



等容线变化规律

在等T下，由Maxwell式

知:

VT T
P

V
S

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

对任何气体，在V一定
时，T↗ ，P↗
它说明了在T一定时，随
V↗，S↗
∴较大的等容线位于熵
值较大的一边。

S

T 大



6. 单组份两相区的V，H，S计算

单组份体系平衡的两相混

合物的性质，与每相的性

质和每相的相对量有关。

由于V，H，S都是容量性

质，故两相数值之和就为

两相混合物的相应值。

汽液两相平衡：

( ) lg VxxVV −+= 1
( ) lg HxxHH −+= 1

( ) lg SxxSS −+= 1

式中：g—气相
l—液相
x—气相的重量分

率或摩尔分率，在工程
上，常称为干度



T-S图概括了物质性质的变化规律。

当物质状态确定后，其热力学性质均可以在T-S图上查得。

对于单组分物系，依据相律，给定两个参数后，其性质就完

全确定，该状态在T－S图中的位置亦就确定。

对于单组份两相共存区，自由度是1，确定状态只需确定一

个参数，它是饱和曲线上的一点，若还要确定两相共存物系

中汽液相对量，还需要规定一个容量性质的独立参数。因为

在两相区，强度性质T和P二者之间只有一个为独立参数。

若已知某物系在两相区的位置，则该物系在T－S图中的位

置随之确定。反之，若已知某物系在两相区的位置，则可以

利用T－S图求出汽液相对量。



⒍利用T－S图表示过程

⑴等压加热过程和冷却过程

恒P下 T1 T2
等压

S

T

3

2

4

1

物系与外界所交换的能量

∫=Δ= 2

1

S

Sp TdSHQ

=面积12341 



⑵节流膨胀过程

节流膨胀是等焓过程，

节流过程可在等焓线上表示出来，状态1（T1，

P1）的高压气体节流至低压时，沿等焓线进行，直

至于等压线相交。

膨胀后气体的温度降至T2，可直接从图上读出。由

于节流过程与外界无热和功的交换， 0＝环SΔ
据热力学第二定律

体环 SSt Δ+Δ=ΔS

∴ 12 SSSSt −Δ=Δ ＝体



由图可见

节流后,S2＞S1.

4564=液汽

T

S

1

2
3

4 56

说明了节流过程是一个不可逆

过程

若膨胀前物流温度较低(3点),等

焓膨胀后(4点),进入两相区,这时

它就自动分为汽液两相.

汽液比可按杠杆规则求得,亦即:



⑶ 绝热膨胀或压缩过程

① 可逆绝热膨胀过程

为等熵过程(线段1→2)

据热力学第一定律

( ) 21 HHHW SSR −=Δ−=

② 不可逆绝热膨胀过程

不可逆绝热过程是熵增加的过程

不可逆绝热膨胀功为 21 ′−= HHWS

S

T
P1

P2

1

2
2’



等熵膨胀效率
( )

( ) 21

21

21

21

HH
HH

H
H

W
W

SR

S
S −

−
=

Δ−

Δ−
== ′

−

′−η
定义:

ηs值可由实验测定,一般在0.6～0.8之间。这

样已知WSR和ηs就可以求出Ws。

由于绝热膨胀过程是不可逆的，一部分机械功

耗散为热,并被流体本身吸收，因此膨胀后流体

的温度T2’>T2，熵S2’>S2



③绝热压缩过程

等熵压缩与等熵膨胀类

似，同样用等熵线来表

示,但其方向相反。

1

2
2’

压缩过程的等熵效率为：

21

21

′−
−

==
HH
HH

W
W

S

SR
Sη

T

S



（二）H-S图

图3-18

这种图主要用于热机，压缩机,冷冻机中工

质状态变化有关问题。



（三）㏑P-H图

图3-17

这种图主要用于计算制冷系数,制冷机的

循环量及物流所作的功。



（四）H～x图

图3-19

有关H-S，㏑P-H，H-x图就其制作原理与T-S

图的制作原理是相同的，在这里我们不再一

一详细介绍，只要掌握了T－S图,其他几个

图就很容易理解。



三.  热力学性质图的共性

1.制作原理及步骤相同,仅适用于特定物质.

2.图形中内容基本相同,P,V,T,H,S都有.



四.  热力学图表与普遍化热力学图表的区别:

主要区别表现在两个方面:

其一是制作原理不同;

其二是应用范围不同.



1. 制作原理不同

2. 应用范围不同

热力学图：以实验数据为基础

普遍化图：以对比参数作为独立变量作出的

热力学图：只适应于特定的物质

普遍化图：对物质没有限制,可适用于任一物质

. 
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