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导引
到目前为止，我们只讨论了粒子数不变的系统，即孤立系或

封闭系。但是，自然界中很多现象的发生都伴随着粒子数的变化，

即系统是开放的。例如，在水和其蒸气共存的系统中，水及其蒸气

都分别是开放系。即使在气体情形，如果我们在它的内部划出一个

固定体积的空间作为研究的系统，它也是开放的；其它如细胞膜隔

开的系统也是如此。还有一类有化学反应参与的现象，那里有好几

种化学性质不同的分子参与反应，每一种分子的数目都是可变的，

因此也是开放系。本章将讨论如何用热力学理论处理这种复杂系统

的平衡问题。

作为讨论的基础，首先从均匀闭系的热力学基本方程推广出

多元粒子数可变系统的热力学基本方程；进而由平衡判据出发讨论

开放系统的平衡条件和平衡稳定性条件；作为它们的应用，将依次

讨论相平衡和化学平衡。



一、多元均匀开系的热力学基本方程

（一）偏摩尔量

设均匀系含有 个组元。由于可能发生相变和化学反应，

均匀系中各组元的摩尔数是可变的。因此，为了描述多元系的平

衡态,必须引入各组元的摩尔数（或粒子数）作为独立变量。取

为 状态参量，系统的三个基本热力学函数体

积、内能和熵可表为

由于这些函数均为广延量，如果保持系统的温度和压强不变，而

使系统中各组元的摩尔数都增大 倍，则所有的广延量也增大

倍，即
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这就是说，体积、内能和熵都是各组元摩尔数的线性齐次函数。根据

齐次函数的欧拉定理，有

令

其中 分别为 组元的偏摩尔体积、偏摩尔内能和偏摩尔

熵。

同理，可定义偏摩尔焓 、偏摩尔自由能 和偏摩尔吉布斯函

数 。 也称为 组元的化学势。
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讨论：

（1）系统某一偏摩尔量的物理意义是：在保持温度、压强及其它摩

尔数不变的条件下，增加1摩尔的 组元物质时系统该广延量的增加量。

（2）系统的所有偏摩尔量都是强度量，系统中第 个组元的某个偏摩

尔量属于本组元的性质。

（3）多元系中一个组元的偏摩尔量与该组元作为纯物质的摩尔量不

同。摩尔量只是 的函数，偏摩尔量不仅是 ，而且是各组元的浓

度

的函数。

（4）在各偏摩尔量中，偏摩尔吉布斯函数即化学势对研究相变和化

学反应有特别重要的作用。若是单元系，则有

或

可见单元系的化学势等于1摩尔吉布斯函数，它仅是温度和压强的函数。
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（二）多元均匀开系的热力学基本方程

设有 种组元，则 ，求其全微分

得

式中偏摩尔数的下标 指全部组元， 指除 组元外的其余组

元。已知当所有组元的摩尔数不变即闭系时有

代入上式，并考虑到 ，有

利用定义 ，可将上式分别

化为
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定义一个热力学量巨热力学势 ，得巨热力学

势的基本微分方程为

讨论：

（1）化学势的其它表示方法（注意所选用独立变量的不同）
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（2）对 求全微分得

与 比较，有

此式称为吉布斯关系，它指出在 个强度量 之

间存在着一个关系。

（3）由 可知，当选取

为状态参量时， 是特性函数。

（4）若系统只有一种组元，即可得单元开系的一组方程。

作业：课后思考题及习题1—3
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二、热力学系统的平衡条件
当系统与外界达到平衡时，系统的热力学参量所满足的

条件称为系统的平衡条件。

（一）平衡判据

巨热力学势判据

熵判据

吉布斯函数判据

自由能判据

焓判据

内能判据
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说明：

（1）上面所述判据中第一式是表示平衡的必要条件，第

二式表示平衡的稳定性条件。

（2）几种判据是等价的。

（3）判据中所说的各种可能的变动，是指平衡态附近的

一切变动，包括趋向平衡态的变动和离开平衡态的变动（虚
变动）。

（4）如果孤立系的熵有几个可能的极大值，则其中最大

的极大值对应于稳定平衡；较小的极大值对应于亚稳平衡；
若对各种平衡变动，孤立系的熵满足 ，这相

当于随遇平衡。同理，其它判据也有类似情况。

（5）熵判据是基本的平衡判据，能够解答各种平衡问

题。

（6）在实际应用中，可根据系统所给外界条件的不同选

取相应的判据，以便应用更为简便。
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（二）平衡条件
利用熵判据求系统的平衡条件。

考虑一个体积 、内能 和总摩尔数 都不变的单元孤

立系统。将它任意分为1、2两部分。这两部分或者是两个

相，或者一部分是划出作为研究的系统，而另一部分是与系

统有关的环境。各部分的相应独立变数

是 ，

显然满足关系

孤立系统的熵为

设想系统在平衡态附近发生一无限小变动，设变动的约束条

件是

熵在平衡态邻域的一级变动项为

由热力学基本方程 ，有
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联立以上各式，可得

由于 和 都是独立的变动，故由极值条件 得

这表明在平衡态时，系统内任意两部分的温度、压强和化学势
必须相等。这就是系统达到平衡时所满足的平衡条件。

讨论：

（1）若平衡条件未能满足，系统将发生变化，其变化总是

朝着熵增加的方向进行。若热平衡条件未能满足，变化将朝着

的方向进行。例如，当 时，变化将

朝
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着 的方向进行，即能量将从高温部分传递给低温部分。

（2）在热平衡条件已满足的情况下，如果力学平衡条件

未能满足，变化将朝着 的方向进行。

例如，当 时，变化将朝着 的方向进行，即压强

大的部分将膨胀，压强小的部分将被压缩。

（3）在热平衡条件已满足的情况下，若相变平衡条件未

能满足，变化将朝着 的方向进行。

例如，当 时，变化将朝着 的方向进行，即物质

将由化学势高的部分转移到化学势低的部分去。可见，化学势

是促使物质迁移的势，化学势的大小反映了物质想其它部分迁

移能力的大小。如果系统内有化学反应，则化学反应的方向也

将由化学势确定，这就是 被称为化学势的原因。
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（4）对粒子数不守恒的孤立系，例如光子系统，由于两

部分粒子数的变动不受任何约束，所以有

故平衡条件为

可见，总粒子数不守恒的孤立系处于平衡态时，化学势等于

零。

注意：上面所给的平衡条件仅在无外力场情况下是正确的。

如果系统处在外力场（如重力场）中，平衡的两部分只是温度

相同，而各部分的压强就化学势是坐标的函数。

作业：课后思考题及习题1、2
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*（三）平衡稳定性条件

数学表示：

推导依据：内能判据

讨论：（1） ，受热升温，系统稳定；反之，受热降温，系统不

稳定。 ，等温增压体积减小，稳定；反之不稳定。

（2）稳定性条件的其它表示：

（3）对粒子数可变的系统，稳定性条件的表示：

其中，3式表明，系统内不均匀，

粒

子流应从化学势高处流向化学势低

处，最后消除不均匀，状态稳定；

反之不稳定。
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三、相平衡

在状态参量连续变化的情况下，系统的热力学性质也将发

生变化。当状态参量变到某个值（某些值）时，如果在这个

（这些值）上下作微小变化，系统的某些物性发生显著的跃

变，此时在这个（这些）状态系统就经历某种相变。通常所说

的气、液、固三态的转变就属于相变；当温度下降到某个临界

值（压强保持不变）时，某些金属从顺磁性转变为铁磁性；在

更低的温度下，某些金属的电阻跃变为零；某些液体的粘滞阻

力从有限值突然消失等等都属于相变。本节将应用热力学平衡

条件，讨论各类相变平衡的规律性。



（一）单元双相系的平衡
单元双相系的平衡性质

1、单元系的相图

如图所示，图中的三条

曲线都称为相平衡曲线。单

元系两相平衡共存时，必须

满足平衡条件

（3.3.1）

其中 和 分别代表不同

的两个相。

熔解曲线

气化曲线

升华曲线

三相点

固
液

气

临界点
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说明：

（1）相平衡曲线以外，不满足平衡条件，只能以单相存在。

（2）三条相平衡曲线的交点O 称为三相点。在O点三相平衡共

存，从而有 。由此可知，单元

系的三相只能在唯一确定的压强和温度下平衡共存。

（3）C点称为临界点，是气化曲线的终点。对应的温度和压强分

别称为临界温度和临界压强。当温度高于临界温度时，不可能出

现两相共存的状态。显然，由于临界点的存在，从两相中任意一

相的某一个状态出发，可以经绕过临界点的任意路径连续进行

气—液的过渡而无需经过相分离（或两相共存）的状态。

（4）实验表明，熔解曲线和升华曲线没有终点。

( ) ( ) ( )pTpTpT ,,, γβα μμμ ==



2、克拉珀龙方程

两相平衡曲线在理论上由（3.3.1）确定。但函数 的具

体形式在大多数情况下是不知道的。所以相平衡曲线也不能写成明

显的形式。但是相平衡曲线的微分方程具有很简单的形式。对

（3.3.1）

式求微分得

再利用热力学基本方程有

或者

用 表示1摩尔物质由 相转变到 相所吸收的热

量，则有

该方程称为克拉珀龙方程。
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讨论：

（1）当物质发生蒸发、熔解或升华事，因混乱度增加导致熵增

加，总是吸收热量，由固相或液相转变为气相，体积总是增大，因

而 恒为正值。但由固相转变到液相，其体积可能增大，也

可能缩小，例如，冰和原子量为3的氦的同位素。

（2）蒸气压方程的近似表达式。

以 表示气相， 表示液或固相。通常情况下 ，

并将气相视为理想气体 。这样由克拉珀龙方程可得

若再进一步近似认为 L 与温度无关，积分上式有

或 （蒸气压方程的近似表达

式）

注：低温范围的蒸气压温度计测温原理。

dTdp
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RTpv =β
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2、范德瓦耳斯等温线的热力学分析

范德瓦耳斯方程是第一个用

来统一描述气体、液体及气、液

转变过程的方程，它能反映实际

系统的某些特征，但却有不合理

的部分。1摩尔范德瓦耳斯气体

方程在p—v图上的等温线族如右。

讨论：

（1）范氏气体与实际气体等温线

的比较：比较以上两图可见，临界

温度以上的等温线以及临界温度以

下的AB段和CD段二者比较一致，

并且范氏等温线也将p—v图划分

为三个区域。二者的差别仅在图

中虚线包围的区域内。

p

v

c

C

D

B

A
O

N

M

图3—3



气、液两相的转变
1、气、液等温转变的实验曲线

图中AB段表示气态被压

缩的过程，气体压缩逐渐增大，

达到B点时气体开始凝结；BC段

表示气、液两相转变的过程，

从B点开始，凝结的液体逐渐

增多，直到C点，气体全部液

化，该过程中压强保持不变，

气、液两相平衡共存。CD段

表示液体被等温压缩，由于液

体的不可压缩性，从C点开始

，压强迅速增大。c点称为临

界点。虚线内是气、液平衡

共存区。

气

液

Co13

Co21

Co1.31

Co1.48

0 )( 13 −⋅ gcmv
45

2.73

p )(atm

气
液
共
存 AB

D
C

c

图3—2



（2）系统的稳定性：

图上分析：

AB段：满足稳定性条件 ，稳定的气相

CD段：满足稳定性条件 ，稳定的液相

BM段：满足稳定性条件 ，过饱和蒸气

CN段：满足稳定性条件 ，过热液体

MON段：不满足稳定性条件 ，不能实现

化学势分析：

将范德瓦耳斯等温线的p—v图转过90度，并将对应的µ—p图画

在v—p图的下部（见图3—4）。

根据热力学基本方程，在等温下的化学势的变化为

积分后得

沿等温线不变，故可由v—p平面上v(p)下的面积来比较各点的

化学势。

( ) 0<∂∂ Tpv

( ) 0<∂∂ Tpv

( ) 0<∂∂ Tpv

( ) 0<∂∂ Tpv

( ) 0<∂∂ Tpv

( ) ( )TT vdpd =μ
( )∫ += Tvdp ϕμ

( )Tϕ



如图所示，在v—p图上沿ABM
积分时，化学势不断增大；沿MN
积分时，面积是负的，所以N点的

化学势较M点为低，但比A点高；以

后沿曲线NCD进行，化学势又不断

增大至D，但D点的化学势比M点为

低。由µ—p图可见 ，在

区间内，同一温度和压强下，系统

有三个可能的状态，化学势不同。

MON上状态，化学势最高，最不

稳定；BM和CN上状态，化学势

较低，亚稳；而AB和CD上的化学

势最低，稳定的气相和液相。B点
和C点化学势相同，将发生相的分

离。

A

B

MO

N
C D

v

p
µ

p

A

D
O

BC
N

MN ppp <<

M

图3—4



（3）BOC的位置——麦克斯韦等面积法则：

由于COB代表气、液平衡相变过程，因此

或

由图3—3，并考虑到 ，可有

这就相当于

面积（CNOC）=  面积（OMBO）

于是得出结论：决定气、液平衡共存压强的水平线BOC，应

画得使面积CNOC和面积OMBO相等，这个结论称为麦克斯

韦等面积法则。

BC μμ =

( ) ( )TT vdpd =μ

0=− BC μμ

∫ ==−
BMONCBC vdp 0μμ



（4）临界点：

由图3—3可见，范德瓦耳斯等温线存在着极大值和极小
值。随着温度的升高，极大和极小点逐渐靠拢，当 时，两点

重合，形成拐点，满足下列关系式

和

将范德瓦耳斯方程分别代入上列两式得

与范德瓦耳斯方程联立，求解上面两式，得到临界参量

、 和 之间有以下关系 临界

系数对一切物质都应成立。而实际对不同物质这一系数具有不同的

值，且与2.667相差很大，这是由于在临界点附近范氏方程不精确

所致。
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* 3、表面效应对相平衡的影响
在上面讨论气液平衡时，两相的压强、化学势相等，这只有

在气液分界面为平面或液相的曲率半径足够大时才正确。当蒸气开
始凝结成液滴时，它的半径很小，于是曲率半径和表面张力对凝结
过程发生作用。

（1）平衡条件：

数学表示：

推导方法：自由能判据

讨论：

由平衡条件可见，两相平衡时，化学势仍相等，但压强不等，其

差值由表面弯曲所引起，且液滴半径越小，差值越大。

平液面的蒸气压强仅决定于温度；但弯曲液面的蒸气压强不仅是

温度的函数，而且还与液滴的半径有关。
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（2）液滴的形成：

液滴形成条件和半径 r 的关系： 临界

半径

讨论：

时，须存在 的液滴（凝结核心），才可能出现

凝结现象。

液体中的气泡的研究：

液体的过热现象。

带电微粒作为凝结核，液滴容易形成。威尔逊云室中高能带电

离子径迹的观察、多雷季节雨水的增多；高能物理中的泡室。
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（二）二级相变
一级相变：

特征：相变时两相的化学势连续，而化学势对温度和压强的
一阶偏导数存在突变。

数学表示：

表现在相变点上，两相的体积不相等，熵也不相等。

举例：气、液、固之间的相变、有几个固相时，固相之间的
相互转变。

相平衡曲线的斜率：
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二级相变：

特征：相变时两相的化学势和化学势的一阶偏导数连续，化学

势的二阶偏导数存在突变。

数学表示：

表现在相变点上两相的定压比热，定压膨胀系数和等温压缩系数
均不相等。
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举例：氦I—氦II相变、超导——正常相变、铁磁体—顺磁体的相
变、合金的有序—无序相变。

厄任费斯脱方程：

对于二级相变，根据其特征，若对 T 求导有

若对p求导有

上面两式称为厄任费斯脱方程，为了自恰，必须有

n 级相变特征：相变时两相的化学势和化学势的一阶、二
阶、……直到（n-1）阶偏导数都连续，而化学势的 n 阶偏导数存在

突变。
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（三）多元复相系的平衡

多元复相系的平衡条件

假设整个系统是等温等压的，共有 k 个组元、 个相，系统
没有化学反映。约定：热力学量的上角标 表示 个相中的任
一相，下角标 i 表示 k 个组元的任一个。在恒温、恒压下，系统
平衡的必要条件是 。由于 ，

所以

（1）

上式中，各 的变动不是完全独立的，因为每一组元在各相中

的总摩尔数不变，即

因此， 的变动 还应满足 k 个约束条件：
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利用待定乘子法，用 k 个待定乘子， 分别乘上式的

k个方程，再与（1）式相加，得到

可以选择 k 个待定乘子，使得不能独立变动的 k 个 前的系数等

于零，而其余的 都是独立的，因此得到

此即多元复相系的平衡条件。它表明，系统在等温等压下达到平衡

时，每一组元在各相中的化学势都相等。
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吉布斯相律

内容：表征包含k个组元和 个相的多元复相系，在平衡态时有几

个独立的状态参量，即有几个自由度。

推导：

（1）确定一个相需要多少个独立的参量。

由于某相的平衡性质由该相的化学势决定，根据化学势的定义

由上可见， 与广延量 有关。但化学势是强度量，它

只能是强度量的函数，因此它只能通过两个广延量之比，如

来依赖于广延量，
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这里的 是 相中的总摩尔数，而 是组元 i 在 相中所

占的百分比，这是一个强度量，故明显写出应有

k 个变量 还要满足关系

所以，每一相的化学势只是 k+1 个强度量的函数。

（2）确定 个相需要多少个独立的参量。

因为每个相需要 k+1个，故 个相需要 （k+1)参量。

（3）计算整个系统达到平衡时，独立参量的数目。

吉布斯相律
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说明：

（1）因 ，所以 ，即多元系共存的相数不

能超过其组元数加 2 。

（2）相律表达式中的 2 可认为是代表温度与压强两个变

量。对于更复杂的情况，如有电磁现象，还有增加电磁变量

等。

（3）在上面的讨论中，假定每一组都有 k 个组元。如果某

一相的组元少一个，但是自由度不变。这是因为此时

因而 k 应理解为系统的总组元数，而不是每一相的组元数。

0≥D 2+≤ kϕ
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* 四、化学平衡

注：本节只讨论理想气体的化学反应。

（一）化学平衡条件

1、化学反应的表述

（1）单相化学反应方程

其中 是 组元的化学符号， 是反应方程中

组元的系数，称为配比系数。

（2）说明：

上式规定： 为正代表生成物，为负代表反应物。也可反过来规定。

化学反应发生时，有

是共同的比例系数。

反应正向进行，

反应负向进行。

0=∑
k

i
ii Aa

iA ( )kii ,,3,2,1= ia i

δνδνδνδν
====

k

k

aaa 2

2

1

1

ia

δν
0>δν
0<δν



2、化学反应的平衡条件

（1）基本概念：假设在一定条件下，多元系中有化学反应进行。当

反应进行到正反应速度和负反应速度相等时，系统中各组元的数量
不再随时间发生变化，各反应物和生成物的浓度保持相对恒定。这
时，系统中的化学反应达到平衡。所谓反应速度，就是单位时间内
反应物或生成物的改变量。

说明：动态平衡；特定条件下暂时的平衡。

（2）平衡条件：

说明：

化学平衡条件是一个联系 、 和反应达到平衡后各组元浓度

的方程。
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（二）混合理想气体的性质

设混合理想气体含有 k 个组元，各组元的摩尔数分别为

，其共同温度为 T ，体积为 V 。
1、状态方程

且有 其中 即为 组元的浓度。

2、吉布斯函数和熵

说明：混合理想气体的熵等于各组元的分熵之和；吉布斯函数同

理。
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3、焓 和内能

说明：混合理想气体的焓或内能是化学纯的各组元的焓或内能之和，它们

只是温度的函数。

4、吉布斯佯谬

将前面的熵方程改写成

其中 。

假定 ，摩尔数各为 ，则混合后熵增 。不论

性质如何，只要它们有所不同，结果都正确。但若两种气体本来就是一种

气体，则 。这个结果与上式矛盾，这就是吉布斯佯谬。

解释：统计物理学中，考虑粒子全同性后，C=0 。
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（三）理想气体的化学平衡

1、质量作用定理

该式给出气体反应达平衡时各组元的分压

的关系。 定压平衡恒量。

讨论：

（1）定理的另一表达式

（2）平衡恒量的计算。

（3）平衡恒量也可直接由实验测定。

（4）已知平衡恒量，由质量作用定理求反应达到平衡时各组元的摩

尔数。

（5）若平衡条件不满足，反应就要继续进行，有
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2、范托夫方程

式中 为 组元的比焓， 为化学反应后系统焓的改变。

说明：

（1）等温等压下化学反应中所吸收的热力等于焓的变化，该热量称

为化学反应热。

（2）利用范托夫方程一次积分求平衡恒量。

（3）反应吸热， ，则 随温度升高而增大，生成物增多；

反应放热， ，则 随温度升高而变小，反应物增多。

作业：课后思考题及习题1—3。
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齐次函数及其欧拉定理

如果函数 满足以下关系

（1）

则称该函数 为 的 次齐次函数，将（1）式

两边对 求导数后，再令 ，可得

（2）

此即齐次函数的欧拉定理。
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