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过程不可逆时，应假设可逆途径，用可逆热温商代入计算。过程不可逆时，应假设可逆途径，用可逆热温商代入计算。

（一）环境熵变的计算（一）环境熵变的计算

系统放热（系统放热（-- QQsyssys））= = 环境吸收热（环境吸收热（QQambamb））

则：则：

当环境与系统交换了一定的热以后，环境的状态发生了当环境与系统交换了一定的热以后，环境的状态发生了

极其微小的变化极其微小的变化————可逆变化可逆变化 。。

环境的熵变等于环境吸收的热与环境热力学温度之比环境的熵变等于环境吸收的热与环境热力学温度之比
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熵是状态函数，可由可逆热温商来计算：熵是状态函数，可由可逆热温商来计算：



◆若环境由大量不发生相变化和化学变化的物质所构成，质量
为m，质量热容为c（不随温度变化），
系统放热（－Qsys）= 环境吸收热（Qamb）

环境末态温度为：

◆当环境与系统交换一定的热后，环境的状态发生了极其微

小的变化——可逆变化

当m很大时

ambT ′环境温度由 变到ambT
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（（11）理想气体单纯）理想气体单纯pVTpVT变化过程变化过程

理想气体pVT可逆变化，可逆热为
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（二）系统熵变计算

1. 单纯pVT变化过程熵变的计算

不可逆可逆 SS ∆=∆
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●变温过程

★恒压变温过程：

★恒容变温过程：

●气体恒温过程 2 2
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（（11）理想气体单纯）理想气体单纯pVTpVT变化过程变化过程

,md dd VnC T nR VS
T V

= +



T1=300K

V1=10dm3

T2=300K

V2=1dm3

恒温可逆压缩 绝热可逆膨胀 T3=？

V3=10dm3△U1=0, △H1=0
Q1=- W1

△S2=0, Q2=0



解：解：(1)  (1)  ∵∵是等温可逆膨胀是等温可逆膨胀
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5mol 理想气体

298K，10 p

5mol 理想气体

298K，1 p

△S=?

自发性如何？

（1）可逆膨胀；（2）真空膨胀；（3）在外压1 pθ膨胀

例题：试求下列过程的熵变：



解：解：(2)  (2)  ∵∵始终态相同始终态相同
1

2 1∆ ∆ 95.72J KS S −⋅系 系= = 

又∵向真空膨胀，又∵向真空膨胀，∴∴ W W = 0= 0
∵∵等温等温过程，过程， ∴∴△△U U = 0= 0
∴∴QQ系系22 = 0= 0，即，即QQ环环22 = = 00，，△△SS环环2 2 == 00
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∴是不可逆自发过程∴是不可逆自发过程

5mol 理想气体

298K，10 p

5mol 理想气体

298K，1 p

△S=?

自发性如何？

（1）可逆膨胀；（2）真空膨胀；（3）在外压1 p 膨胀

例题：试求下列过程的熵变：



解：解：(3)  (3)  ∵∵始终态相同始终态相同 1
3 1∆ ∆ 95.72J KS S −⋅系 系= =

又又 ∵∵等温等温过程，过程， ∴∴△△U U = 0= 0
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5mol 理想气体

298K，10 p

5mol 理想气体

298K，1 p

△S=?

自发性如何？

（1）可逆膨胀；（2）真空膨胀；（3）在外压1 p  膨胀

例题：试求下列过程的熵变：
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(2)(2)凝聚态物质变温过程熵变的计算凝聚态物质变温过程熵变的计算

★★恒容变温过程恒容变温过程 TnCUQ VV d=d=δ m,

TnCHQ pp d=d= m,δ★★恒压变温过程恒压变温过程
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★★对非恒容、非恒压对非恒容、非恒压变温变温过程过程

pp对液体、固体等凝聚态物质的对液体、固体等凝聚态物质的S S 影响一般很小影响一般很小————忽略忽略
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3.73.7 已知水的比定压热容已知水的比定压热容 。今有。今有1 kg,10 1 kg,10 ℃℃的的
水经下列三种不同过程加热成水经下列三种不同过程加热成100 100 ℃℃的水，求过程的的水，求过程的

及及 。。

(1)(1)系统与系统与100 100 ℃℃的热源接触；的热源接触；
(2)(2)系统先与系统先与5555℃℃的热源接触至热平衡，再与的热源接触至热平衡，再与100 100 ℃℃的热源接触；的热源接触；
(3)(3)系统先与系统先与40 40 ℃℃，，70 70 ℃℃的热源接触至热平衡，再与的热源接触至热平衡，再与100 100 ℃℃的热的热
源接触。源接触。

1 14.18 J g Kpc − −= ⋅ ⋅

sys amb∆ ∆S S、

iso∆S

解：熵为状态函数，在三种情况下系统的熵变相同解：熵为状态函数，在三种情况下系统的熵变相同

过程中系统所得到的热为热源所放出的热，因此过程中系统所得到的热为热源所放出的热，因此
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3.73.7 已知水的比定压热容已知水的比定压热容 。今有。今有1 kg,10 1 kg,10 ℃℃的的
水经下列三种不同过程加热成水经下列三种不同过程加热成100 100 ℃℃的水，求过程的的水，求过程的

及及 。。

(1)(1)系统与系统与100 100 ℃℃的热源接触；的热源接触；
(2)(2)系统先与系统先与5555℃℃的热源接触至热平衡，再与的热源接触至热平衡，再与100 100 ℃℃的热源接触；的热源接触；
(3)(3)系统先与系统先与40 40 ℃℃，，70 70 ℃℃的热源接触至热平衡，再与的热源接触至热平衡，再与100 100 ℃℃的热的热
源接触。源接触。
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∆ (Ar) ∆ (Cu) 0U U+ =有有



)()( pVpVUH ∆=∆+∆=∆
2 1,Ar( )V p V p p= ∆ = −

kJ4.66J)10030.123(200 =−×=



★★计算原则：分别计算各组成部分的熵变，然后求和计算原则：分别计算各组成部分的熵变，然后求和;;

★★注意注意::计算理想气体混合物各组分熵变时计算理想气体混合物各组分熵变时::
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nCS mp −=∆ pp：各气体的分压：各气体的分压若用若用
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nCS mv +=∆ VV：：混合前为气体实际占有的体积混合前为气体实际占有的体积
混合后为气体的总体积混合后为气体的总体积

若用若用

““混合混合””仅限两种或两种以上不同理想气体的混合，仅限两种或两种以上不同理想气体的混合，

或不同温度的两部分或多部分同一种液态物质的混合或不同温度的两部分或多部分同一种液态物质的混合

(3)(3)理想气体、凝聚态物质的混合或传热过程理想气体、凝聚态物质的混合或传热过程
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例3.4.2   一绝热容器中有一隔板,将3 mol的N2(g)和2 mol的O2(g)
隔开，两边皆为300 K，1dm3。 N2和O2可视为理想气体。
(l)求抽掉隔板后混合过程的熵变△mixS，并判断过程的可逆性；
(2)将混合气体恒温压缩至 ldm3，求熵变。

解：（1）容器绝热，Q＝0；
容器体积不变，W＝0，故△U＝0，
说明理想气体混合过程△ T＝0。

（2）混合气体压缩过程熵变：

∵Q＝0，∴为隔离系统，△mixS＝△isoS＞0 ，混合过程不可逆。



2mol气体B   VB

0℃ 100kPa

5mol气体C   VC

150℃ 100kPa

例例3.4.3   3.4.3   始态为始态为00℃℃、、100 kPa100 kPa的的2 mol2 mol单原子理想气体单原子理想气体BB与与150150℃℃、、
100 kPa100 kPa的的5 mol5 mol双原子理想气体双原子理想气体CC，在恒压，在恒压100 kPa100 kPa下绝热混合达下绝热混合达
到平衡态，求过程的到平衡态，求过程的WW、、∆∆UU及及∆∆SS。。

V = VB+VC

100kPa   T2

恒压

绝热
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例例3.4.3  3.4.3  始态为始态为00℃℃、、100 kPa100 kPa的的2 mol2 mol单原子理想气体单原子理想气体BB与与150150℃℃、、100 kPa100 kPa的的
5 mol5 mol双原子理想气体双原子理想气体CC，在恒压，在恒压100 kPa100 kPa下绝热混合达到平衡态，求过程的下绝热混合达到平衡态，求过程的WW、、
∆∆UU及及∆∆SS。。

2mol气体B   VB

0℃ 100kPa

5mol气体C   VC

150℃ 100kPa

V = VB+VC

100kPa   T2

恒压

绝热



2、相变过程熵变的计算

（（11）可逆相变）可逆相变

在两相平衡压力和温度下的相变。在两相平衡压力和温度下的相变。

（（22）不可逆相变）不可逆相变

不在相平衡温度或相平衡压力下的相变。不在相平衡温度或相平衡压力下的相变。

过冷液体凝固的过程过冷液体凝固的过程

过饱和蒸气凝结的过程过饱和蒸气凝结的过程

过热液体的蒸发过程等过热液体的蒸发过程等

必须设计一条包括有可逆相变步骤在内的可逆途径；必须设计一条包括有可逆相变步骤在内的可逆途径；
设计过程的原则：设计过程的原则：不改变过程的压力不改变过程的压力。。

不可逆相变过程不可逆相变过程

例题：计算例题：计算11molmol冰在冰在273273KK，，101325Pa101325Pa下熔化为水的熵变，已下熔化为水的熵变，已
知冰的熔化热为知冰的熔化热为60046004JJ··molmol－－11

11 KJ0.22KJ
2.273

6004 −− ⋅=⋅=
∆

=∆
T
HS



解：利用题给条件设计途径:



3.27  3.27  已知常压下冰的熔点为已知常压下冰的熔点为00℃℃，苯的熔点为，苯的熔点为5.515.51℃℃。今有两。今有两
个用绝热层包围的容器，一容器中为个用绝热层包围的容器，一容器中为00℃℃的的 8 mol H8 mol H22OO (s)(s)与与2 mol 2 mol 
HH22O(l)O(l)成平衡。另一容器中为成平衡。另一容器中为5.515.51℃℃的的5 mol C5 mol C66HH66(l)(l)与与5 mol 5 mol 
CC66HH6 6 (s)(s)成平衡。现将两容器接触，去掉两容器间的绝热层，使成平衡。现将两容器接触，去掉两容器间的绝热层，使
两容器达到新的平衡态。求过程的两容器达到新的平衡态。求过程的ΔΔSS。已知：。已知：

1
fus m 2∆ (H O) 6.004kJ molH −= ⋅1

fus m 6 6∆ (C H ) 9.832 kJ molH −= ⋅
1 1

,m 6 6(C H ,s) 122.59 J mol KpC − −= ⋅ ⋅
，

1 1
,m 2(H O,l) 75.37 J mol KpC − −= ⋅ ⋅

，

，

解：以解：以AA代表代表HH22OO，，BB代表代表CC66HH66，设液态苯全部凝固，冰全部融，设液态苯全部凝固，冰全部融

化，过程示意如下：化，过程示意如下：
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