
§§3 13 1 热动平衡判据热动平衡判据§§3.1  3.1  热动平衡判据热动平衡判据

11 熵判据熵判据1.1. 熵判据熵判据
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平衡态平衡态SS极大。极大。

对系统的状态虚变动，熵的虚变动对系统的状态虚变动，熵的虚变动ΔΔSS
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2. 2. 等温等容系统等温等容系统 ——自由能判据

平衡态自由能最小 0F
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平衡条件： 0F
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平衡条件

稳定平衡： 02 F
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等温等容系统处在稳定平衡状态的必要和充分条件为等温等容系统处在稳定平衡状态的必要和充分条件为
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等温等容系统处在稳定平衡状态的必要和充分条件为等温等容系统处在稳定平衡状态的必要和充分条件为: : 
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3. 3. 等温等压系统等温等压系统 ——吉布斯函数判据

平衡态吉布斯函数最小 0G

GGG 2 

平衡条件： 0G

稳定平衡： 02 G

等温等压系统处在稳定平衡状态的必要和充分条件为：
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4. 4. 孤立系统热动平衡条件和平衡稳定性条件孤立系统热动平衡条件和平衡稳定性条件

媒质很大，有恒定的温度和压强。媒质很大，有恒定的温度和压强。
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以（T, V）为变量
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§§3.2  3.2  开系热力学基本方程开系热力学基本方程§§3.3. 开系热力学基本方程开系热力学基本方程

1. 1. 单元复相系的特点单元复相系的特点

 复相系中的任一相都是均匀的开系，由于有相变发生，因而一
个相的质量或摩尔数不守恒；整个系统是闭系。个相的质量或摩尔数不守恒；整个系统是闭系

 复相系中每一相的平衡态热力学性质都可用状态参量来描述。
各相的状态参量不完全独立，互相联系。

2. 开系热力学基本方程
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33 巨热力势巨热力势3.3. 巨热力势巨热力势
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§§3.33.3 单元系的复相平衡单元系的复相平衡§§3.3  3.3  单元系的复相平衡单元系的复相平衡
1.1. 单元两相系单元两相系
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22 平衡条件平衡条件 0S总熵极大值2. 2. 平衡条件平衡条件 0S总熵极大值，
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热平衡条件热平衡条件  TT热平衡条件热平衡条件

力平衡条件力平衡条件

 TT 
 pp 力平衡条件力平衡条件

相平衡条件相平衡条件

pp
  

复相系的平衡条件：整个单元二相系达到平衡时，两相的温度，
压强和化学势必须分别相等。

此结论对于三相 四相等复相系均适用此结论对于三相，四相等复相系均适用。
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① 若热平衡条件不满足，即
   ,, ppTT

0U则 即热量从高温(α)相传递到低温(β)相0U则 即热量从高温(α)相传递到低温(β)相

② 若力学平衡条件不满足，即
   ,, TTpp

0V则 压强大的相(α)将膨胀，压强小的相(β)将压缩。

③ 若相变平衡条件不满足，即

0则

  TTpp  ,,

物质由化学势高的相 转移到化学势低的相0 n则 物质由化学势高的相(α)转移到化学势低的相(β) 



化学势化学势

0   n 粒子方向

粒子从化学势高的相向低的相跑！！
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化学势差促使粒子流动。化学势差促使粒子流动。



作业 P106作业：P106:
3.1;         3.2;        3.3;         3.4


