
●热机效率 Q
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●卡诺循环中

2、热力学第二定律
●克劳修斯说法：热不能自动从低温物体传给高温物体而不产生其他变化

●开尔文说法：不可能从单一热源吸取热量使之完全转变为功而不产生

其他变化

●克劳修斯不等式 ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=
>

≥∆ ∫   
  2

1 逆  可

不可逆

T
QS δ

1、卡诺定理：在高低温两个热源间工作的所有热机中，以可逆热机（即
卡诺热机）的热机效率最大。

一、基本定律

纯物质、完美晶体、0K时的熵为零

3、热力学第三定律

第三章 热力学第二定律



●吉布斯函数判据

●亥姆霍兹函数判据

●熵判据
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0ambsysiso SSS 适用条件：隔离系统

适用条件：恒温，恒压，W′＝0

适用条件：恒温，恒容，W′＝0

二、三个判据
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三、熵变的计算
恒容变温

恒压变温
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●理想气体单纯pVT变化过程

1、单纯pVT变化过程熵变的计算

● 理想气体、凝聚态物质的混合过程
★分别计算各组成部分的熵变，然后求和
★注意:计算理想气体混合物各组分熵变时

p：各气体的分压
V：混合前为气体实际占有的体
积, 混合后为气体的总体积

2、相变过程熵变计算

可逆相变

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

●凝聚态物质变温过程熵变的计算
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3、化学变化过程熵变的计算

2、化学变化过程

四、ΔG及ΔA计算

1、 恒温过程( )
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●标准摩尔反应熵
规定H＋（aq） m 0S =

●标准摩尔反应熵随温度的变化

若有相变化须
分段积分
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★克拉佩龙方程:

适用于纯组分任意两相平衡

适用于气液或气固平衡

★克劳修斯一克拉佩龙方程：
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表示纯物质两相平衡时压
力与温度变化的函数关系

五、纯物质两相平衡压力与温度的函数关系



六、热力学函数关系式推导和证明
★状态函数的定义式：A=U－TS，G =H－TS，H=U＋pV
★热力学基本方程式:

★其它关系式

★麦克斯韦关系式

★热力学状态方程

dU = TdS－ pdV
dH = TdS + Vdp
dA = －SdT－ pdV
dG = －SdT + Vdp
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