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计算题及解答

例 1设某锅炉周围空气的温度为 293K，问：（1）向锅炉中 373K 的水供应 1000J 的热，能

做出的最大功是多少？（2）若使用高压蒸汽，使锅炉温度提高到 423K，可以做出多少功？

解（1） 1 293KT  ， 2 373KT 

热机效率 2 1

2

373 293 21.44%
373

T T
T

  
  

 2 1000 21.44% J 214.4JW Q       

（2）若 2 423KT  ，则热机效率为

 

2 1

2

2

423 293 30.73%
423

1000 30.73% J= 307.3J

T T
T

W Q





 
  

     

【点评】由本题计算结果可以看出，提高高温热源的温度，热机效率和对外做功增加。然而

由于热机在实际工作时为不可逆热机，其实际工作效率远低于可逆热机的效率，为此，现代

蒸气机采用高压过热蒸气，可使高温热源温度提高到 2 823KT  ，而低温热源使用冷凝器可

使温度降至 1 283KT  ，此时蒸气机的理论最大效率为 R 65%  ，而实际工作效率仅为

25%～30%。以柴油为燃料的内燃发动机，其实际工作效率不超过 40%，而飞机的喷气发动

机其实际工作效率为 50%～60%。

例 2求下列过程的熵变：（1）1mol O2 在 298K 等温膨胀至压力为原来的 1/10 倍；（2）1mol

He 在恒压条件下由 300K 加热到 600K；（3）5mol N2 在恒容条件下由 448K 冷却到 298K。

设气体均可视为理想气体。

解（1）对理想气体的等温过程

-1 11

2

ln (1 8.314ln10)J K 19.1J KpS nR
p

      

（2）对单原子理想气体 ,m
5
2pC R ，其恒压过程的熵变为

1 12
,m

1

5 600ln 1 8.314ln J K =14.4J K
2 300p

TS nC
T

         
 

（3）对双原子理想气体 ,m
5
2VC R ，其恒容过程的熵变为
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1 12
,m

1

5 298ln 5 8.314ln J K 42.4J K
2 448V

TS nC
T

           
 

【点评】本题所例举的理想气体等温过程、恒压过程、恒容过程的熵变计算，是熵变计算中

最简单和最基本的内容，对于一些复杂过程，往往是由这些简单过程组合而成，因此熟练掌

握这些简单过程的熵变计算尤为重要。另外，从本题的计算结果可知，系统的体积增大或温

度升高，系统的熵增加，这一点也可以从熵的统计意义（ lnS k ）作出定性的说明。

例 3 2mol 某单原子分子理想气体从始态 273K、
θp ，经一绝热压缩过程至终态 546K、4 θp 。

试计算 S ，并判断此过程是否可逆？

解 对于理想气体任意状态变化过程，其熵变为

2 1
,m

1 2

1

1

ln ln

5 546 1    2 8.314ln 2 8.314ln J K
2 273 4

     =5.76J K

p
T pS nC nR
T p





  

       
 



因为此过程为绝热过程，且 0S  ，所以此过程是一不可逆过程。

【点评】对于理想气体的任意状态变化过程，只要始终状态确定，即可计算熵变。如果本题

给出系统始终态是（ ,  T V ）或（ ,  p V ），则可以分别按下式计算

2 2
,m

1 1

ln lnV
T VS nC nR
T V

   或 2 2
,m ,m

1 1

ln lnp V
V pS nC nC
V p

  

例 4 2N 从始态（
θ 3100 ,473K,200dmp ）反抗外压

θp 作绝热膨胀，直至最终压力与外压

相等。计算 2N 在该过程中的熵变，设 2N 为理想气体。

解 2N 的物质的量 n

5 3
1 1

1

100 10 200 10 mol=508.6mol
8.314 473

pVn
RT

  
 



此过程示意图如下所示

θ
1

3
1

1
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p p

V
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


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=?
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
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2 ?

p p
V
T




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先计算终态温度 2T

对绝热过程，不论是可逆还是不可逆过程，均有 U W  ，其中

,m 2 1( )VU nC T T  

θ 1 2 1
1 2 2θ θ( )

100 100
nRT nRT TW p V V p nR T
p p

           
  

外

所以 1
,m 2 1 2( )

100V
TnC T T nR T    

 

2 2
5 473( 473K) K
2 100
R T R T    

 

2 339.2KT 

始终状态确定后，即可计算过程的熵变 S

1 2
1 2 ,m

2 1

1

1

ln ln

100 7 339.2     = 508.6 8.314ln 508.6 8.314ln J K
1 2 473

     =14560J K

p
p TS S S nR nC
p T





      

      
 



【点评】本题为绝热不可逆过程，计算熵变需设计一可逆过程，但此过程不能是单一的绝热

可逆过程，原因在于从同一始态出发经绝热可逆与绝热不可逆过程不能到达同一终态。本题

也可以设计成（绝热可逆+等压变温）两步可逆过程。在确定终态温度 2 339.2KT  之后，

利用绝热可逆过程方程

 
7 7 7 75 5 5 5

1 1θ θ100 (473K) ( ) ( )p p T
  

求出经绝热可逆膨胀至终态压力 θp 时的温度 126.9KT   ，再计算熵变

2
1 2 ,m

1

1

0 ln

7 339.2      = 508.6 8.314ln J K
2 126.9

      =14560J K

p
TS S S nC
T





      


    
 



计算结果相同。

例 5 在
θp 下，使 1mol 水蒸气在 373K 冷凝成液态水，再把水冷却到 273K 并凝结成冰。求

全部过程中水的熵变。设液态水的平均热容为 75.68 1 1J K mol   ，水在沸点时的蒸发焓和
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凝固点时的凝固焓分别为
140.63kJ mol 和

16.04kJ mol  。

解 此过程的示意图如下所示：

各步骤的熵变分别为：

θ 3
vap m 1 1

1
1

40.63 10 J K 108.9J K
373

n H
S

T
   

         
 

1 12
2 ,m

1

273ln 75.68ln J K 23.6J K
373p

TS nC
T

         
 

θ
1 1fus m

3
2

6040( )J K 22.1J K
273

n HS
T

 
        

总过程的熵变为

1 1
1 2 3 ( 108.9 23.6 22.1)J K 154.6J KS S S S                

【点评】正常沸点下的水蒸气变为正常凝固点下的冰，需设计上述三个步骤（（1）凝结+（2）

降温+（3）凝固），其中（1）和（3）二步为可逆相变过程，应用
HS
T


  即可，步骤（2）

为等压变温过程，需用
2

1

,m d
T p

T

nC
S T

T
   公式计算。另外，从上述各步计算结果可以看出，

θ
m (g)S 、 θ

m (l)S 、 θ
m (s)S 三者相差的大小。

例 6两块相同质量的同种金属，温度分别为 1T 和 2T ，将两块金属放在一起，使其达到相同

温度，并假设热没有散失。试证明系统的熵变为
2

1 2

1 2

( )ln
4p
T TS C
TT


  。如何利用此式说明

该过程为自发的不可逆过程？

解 取两块金属为系统，则该系统的变化为绝热等压。设每块金属的等压热容均为 pC ，

两块金属终态的温度为 T，则

1 2 0H H H     

1 2( ) ( ) 0p pC T T C T T   

1 2

2
T TT 



2
θ

H O(g)

,373Kp
1S

冷 凝

2
θ

H O(l)

,373Kp
2
θ

H O(l)

, 273Kp
3S

凝 固

2
θ

H O(s)

, 273Kp
2S

冷 却
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系统的熵变 S 为两块金属的熵变之和

 

1 2
1 2

2
1 2

1 2 1 2
2

1 2

1 2

d d

2    ln ln ln

     = ln
4

T Tp p

T T

p p p

p

C C
S S S T T

T T
T T

T TC C C
T T TT

T T
C

TT

      

 
 
   



 

因
2 2

1 2 1 2 1 2( ) 4 ( ) 0T T TT T T    

即
2

1 2 1 2( ) 4T T TT 

所以 0S 

因此此过程是一自发的不可逆过程。

【点评】本题属于变温热传导，即两个温度不同的物体相接触，最后达到热平衡的过程。这

类过程的特点是两物体的始态温度不同，而终态温度相同。若两物体的质量不同，则终态温

度为

1 1 2 2

1 2

CT C TT
C C





式中，热容 C不仅与两系统的物质的量有关，还有等容或等压条件之分。

系统的总熵变为

1 2 1 2
1 2

ln lnT TS S S C C
T T

      

若热传导过程中出现相变时，还要计算相变过程的熵变。

例 7 2mol 单原子理想气体，始态为 298K、30 θp ，经绝热膨胀压力突然降到 10 θp ，做了

2095J 的绝热膨胀功，求该系统的熵变。

解（1）先求出绝热不可逆膨胀的终态温度 2T

因 0Q  ，所以 ,m 2 1( )VU W nC T T    ，代入相关数据，得

  -1
2

32095J 2 8.314 298K J K
2

T       
 

2
2095 298 K 214K

2 1.5 8.314
T       

（2）由理想气体状态方程，得
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2 1 2

1 2 1

V p T
V p T



则系统的熵变为

2 2
,m

1 1

1 2 2
,m

2 1 1

1

1

ln ln

      = ln ln

30 214 3 214      = 2 8.314ln 2 8.314ln J K
10 298 2 298

      =4.50J K

V

V

V TS nR nC
V T
p T TnR nC
p T T





  



       


（3）系统的熵变也可利用下式计算

1 2
,m

2 1

θ
1

θ

1

ln ln

30 5 214      = 2 8.314ln 2 8.314ln J K
10 2 298

      =4.50J K

p
p TS nR nC
p T

p
p





  

 
     

 


【点评】本题也可设计如下过程计算系统的熵变

始态  1 1 0, ST p  
1

绝热可逆膨胀 中间态  
22 2 2, ( , )ST p T p

 恒压 终态

先求出中间态的温度T ，由绝热过程方程式及 ,m ,m
5/
3p VC C   ，得

1
0.4

1
1

2

1
1 2

1

30 298 K 192K
10

5 2140 2 8.314ln J K
2 192

                         =4.50J K

pT T
p

S S S











             
     
           
 



上述计算结果表明，系统的始、终态确定之后，可以设计多种途径求算过程的熵变。

例 8上题中若理想气体的物质的量为 1mol，其他条件不变，求系统的熵变。此结果说明了

什么？

解 按上题的计算方法求出终态温度 2T

2
2095 298 K 130K

1 1.5 8.314
T       

与上题（3）解法相同，求出
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1

1

30 5 1301 8.314ln 1 8.314ln J K
10 2 298

      = 8.4J K

S 



        
 
 

上述过程是绝热系统的不可逆过程，计算结果 0S  显然是错误的。其原因是从始态

30 θp 出发，经绝热不可逆膨胀到终态 10 θp ，不可能做功 2095J，换句话说，根据能量守恒

,m 2 1( )VU W nC T T    计算出的 130K 是达不到的。根据 0S  计算出最低温度为

190K，系统所做最大的膨胀功仅为 1347J。通常人们所理解的绝热不可逆过程中热力学能降

低可转化为对外做功，只要符合 ,m 2 1( )VW nC T T  即可，其实不然，它还要受热力学第二

定律 0S  的限制。

【点评】此例可使我们深入理解一定要将热力学第一定律和热力学第二定律结合起来考虑问

题，才不致于出现错误。

例 9 在 373K、
θp 下，将 1mol 水可逆蒸发成同温同压下的蒸汽，求系统的熵变 S 系

、热源

的熵变 S 热 及总熵变 S 总 。若改为向真空蒸发，结果又如何？设水的摩尔蒸发焓为

40.63 1kJ mol 。所求得的两个 S 总各说明什么问题？

解 对可逆蒸发过程，其熵变为

m

θ 3
vap 1 140.63 10 J K 108.9J K

373
n H

S
T

   
      

 
系统

m

θ 3
vap 1 140.63 10 J K 108.9J K

373
n H

S
T

   
         

 
热

1(108.9 108.9)J K 0S S S         总 系统 热

若向真空蒸发，因熵为状态函数，则系统的熵变仍为

1108.9J KS   系统

而热源的熵变由实际过程的热量求得，即

g

1 1

       =

       =( 108.9+8.314)J K 100.6J K

pVQ U H p V HS
T T T T T
H nR
T

 

     
        


 

    

热

1 1(108.9 100.6)J K 8.3J KS S S           总 系统 热
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上述计算结果表明， 0S 总 为可逆过程；而 0S 总 为不可逆过程，并且因环境只

作热源，未对系统做功，故 S 总是孤立系统的熵变，变化为自发。

【点评】因本题的蒸发过程为等温过程，所以也可以利用 A W  一式对过程的可逆性作出

判断。

θ

θ θ

θ
g l

     
      = ( ) 0

A U T S H p V T S
H p V H p V
p V V

          

       

  

对可逆蒸发， θW p V   ，即 A W  ；对真空蒸发， 0W  ，即 A W  ，为不可

逆过程。

例 10 温度为 400K，压力为 5 θp 的 10 克 He，在外压为 10 θp 时进行等温压缩至 10 θp 。计

算此过程中的Q、W 、 U 、 S 、 A 和 G 。设He 为理想气体。

解 此过程为理想气体等温不可逆压缩过程

0U H    （因理想气体的U 及H 只是温度的函数）

 

θ
1 2 θ θ

10( ) 10 = 1
5 10 5

    = 2.5 8.314 400 (2 1) J=8314J

nRT nRTW p V V p nRT
p p

           
  

   

外

8314JQ U W W      

1 11

2

5ln 2.5 8.314ln J K 14.4J K
10

pS nR
p

          
 

1

2

10ln 2.5 8.314 400ln J 5763J
5

pA U T S nRT
p

            
 

1

2

ln 5763JpG H T S nRT
p

       

【点评】本题是理想气体的等温变压过程，其中 A 和 G 也可以分别利用如下两式计算

θ
1

2.5mol
400K
5

n
T
p p






θ10p p外

等温压缩
θ

2

2.5mol
=400K

10

n
T
p p




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2 2

1 1

2 1
R

1 2

1

2

ln ln

d d ln
p p

p p

V pA W nRT nRT
V p

pnRTG V p p nRT
p p

     

     

（或 ( )G A pV A       ）

从本题计算结果可以看出， A W  ，所以过程为不可逆过程。读者可自行推导 0S 总

说明过程不可逆。

例 11设有两容器由旋塞连通，一容器盛有 0.2mol 压力为 0.2 θp 的 O2，另一容器盛有 0.8mol

压力为 0.8 θp 的 N2，在 298K 的等温情况下打开旋塞使两气体混合。计算：（1）终了时容器

中的压力；（2）混合过程的Q、W 、 mixU 、 mixS 及 mixG ；（3）如在等温下可逆地使

气体回到原状，计算过程中的Q和W 。

解（1）此混合过程的变化示意如下所示

根据道尔顿（Dalton）分压定律，可知混合终态容器中的压力为

θ
1 2 1 2

θ

( )
2 / 2

   =50.00kPa

n RT n RT n n RT pp RT
V V V RT p


    

（2）因理想气体的 U只是温度的函数，故此等温混合过程 mix 0U  ，以两气体为系

统，对外做功 0W  ，则 mix 0Q U W    。

两气体混合过程的熵变分别为

θ
1 11

1 1 θ

θ
1 12

2 2 θ

0.2ln 0.2 8.314ln J K 1.52J K
0.5

0.8ln 0.8 8.314ln J K 3.13J K
0.5

p pS n R
p p

p pS n R
p p

 

 

 
        

 
 

       
 

混合过程的总熵变为

1 2

θ θ
1 2

1 2θ θ

0.2mol          0.8mol

0.2            0.8

              

n n

p p p p
RT RTV V
p p

 

 

 

1 2

1 2 θ

0.2mol,  0.8mol
?

2+

n n
p

RTV V V
p

 



 
等温混合
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1 1
mix 1 2 ( 1.52 3.13) J K 1.61J KS S S            

 mix mix mix mix=0 298 1.61 J= 479.8JG H T S T S          

（3）若在等温下可逆地使气体回到原状，则过程的 A 为

mix mix mix mix( ) 0 479.8JA A U T S T S           

此过程的可逆功 R 479.8JW A  

由热力学第一定律可知

R R mix R R = 479.8JQ U W U W W        

【点评】本题是理想气体等温混合过程。以两气体为系统，因 mix 0U  ， 0W  ， 0Q  ，

故该系统为隔离系统，总熵变 1
mix 1.61J K 0S S      总 ，可判定此混合过程为自发的

不可逆过程。若使气体回到原态，则为非自发变化过程，环境至少消耗功 R 479.8JW  。需

要指出的是，本题的混合过程及其逆过程均不满足等压条件，故不能利用 0G  判别自发

变化的方向，也不能利用 RG W   计算过程的 RW 。

例 12 270K 时冰的蒸气压为 475.4Pa，过冷水的蒸气压为 489.2Pa。试求 270K、
θp 下，1mol

过冷水变成冰的 S 和 G 。已知此过程放热
15877J molQ    。

解 在始终态间设计一途径，不改变过程的温度（270K），而使变化通过一系列的可逆

步骤来完成。如下

1 2 3 4 5G G G G G G          

其 中 1G 和 5G 的 数 值 很 小 ， 符 号 又 相 反 ， 故 可 忽 略 ， 即

1G

2G

5G

4G

θ θ
2 2H O(1,270K,  )    H O(s,270K, )Gp p

2 2H O(1,270K,  489.2Pa)         H O(s,270K,475.4Pa)

3
2 2H O(g, 270K,  489.2Pa) H O(g,270K,475.4Pa)G
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θ
l

θ
s

1 l 5 sd 0, d 0;
p p

p p
G V p G V p       2G 和 4G 均是定温定压下可逆相变的自由能变

化，都等于零。所以

2
3

1

ln

475.4      = 1 8.314 270ln J 63.6J
489.2

pG G nRT
p

   

     
 

1 15877 ( 63.6) J K 21.5J K
270

H GS
T

              

【点评】本题利用所给的蒸气压数据，通过设计一系列等温变压过程及可逆相变过程计算过

程的 G ，主要是利用了等温变压过程 dG V p   和可逆相变 0G  的特点。若设计如下

等压变温过程

2

?θ θ
2 2

1 3

0θ θ
2 2

H O(l, 270K, ) H O(s,270K, )

                                          

H O(l, 273K, ) H O(s,273K, )

G

G

p p

G G

p p

 

 



   



则计算 G 可以用吉布斯——亥姆霍兹方程

270K
2

2273K
d

270K 273K
GG H T

T
 

  
其中计算 H 需要用到等压热容 θ

,mpC （水）、 θ
,mpC （冰）及冰的摩尔熔化焓 θ

fus mH 这些量

热数据。

例 13 试判断下面的过程能否进行

θ1.1θ θ
6 6 6 6353KC H (1, ) C H (g, )pp p

解 此乃等温过程，可以利用 A W  一式判断，为此先求出 A 。因状态函数的改变

值只取决于系统的始终态，故可由如下可逆相变求得 A 。

θθ θ
6 6 6 6353KC H (1, ) C H (g, )pp p

对于等温等压下的可逆相变， 0G  。所以

θ( ) ( )A G pV pV p V        

式中 g 1 0V V V    。

若给定的过程可以发生，则其过程的体积功为

θ1.1W p V p V     外

因为
θ θ1.1p V p V     ，所以 A W  。这是不可能的，因为等温过程中只存在 A W  ，
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所以给定过程不会发生。

【点评】本题也可根据熵判据来判断。

系统的熵变与过程无关，此过程的熵变为

HS
T


 系统

H 是等温等压（353K、 θp ）下的相变焓，而给定过程的相变热Q为

θ θ

θ

( )

   = 1.1

   = 0.1

Q U p V H pV p V

H p V p V H p V p V

H p V

        

          

  

外 外

外

可见，Q H  。环境的熵变为

θ θ0.1 0.1Q H p V H p VS
T T T T
     

      环

总熵变 S 总为

θ0.1 0p VS S S
T


       环总 系统

S 总是孤立体系的熵变， 0S 总 ，说明给定的过程不可能发生。

例 14 298.2K、
θp 下进行反应

2 2Cd(s)+PbCl (aq) CdCl (aq)+Pb(s)

若反应在可逆电池中进行，测得电动势 0.1880VE  ，放热
127.63kJ molQ    。求反应

的 r mU 、 r mH 、 r mS 、 r mA 和 r mG 。

解 反应在可逆电池中进行，所做的可逆电功为

  1 1
R 2 0.1880 96490 J mol 36.28kJ molW zEF            

此反应中无气态物质，故体积变化可以不计，则体积功可视为零。

θ 3 3 1
r m R R

3 1

( 27.63 10 36.28 10 )J mol

          = 63.91 10 J mol

U Q W 



        

  

θ θ θ θ θ
r m r m r m r m r m

3 1

( )

          = 63.91 10 J mol

H U pV U p V U


          

  
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3
θ 1 1 1 1R

r m
27.63 10 J K mol 92.65J K mol

298.2
QS
T

     
         

 

θ θ θ 3 1
r m r m r m

3 1

( 63.91 10 298.2 92.65)J mol

         = 36.28 10 J mol

A U T S  

 

          

  

θ θ θ 3 1
r m r m r m 36.28 10 J molG H T S          

【点评】 θ
r mA 和 θ

r mG 也可由下列关系式求得

θ
r m R RA W W    ， θ

r m RG W  

根据 θ
r m 0G  ，可以判断反应在给定条件下可以正向进行。另外，注意本题非体积功

R 0W   ，因而 RH Q  。在等温等压下，一个化学反应的焓变 H 与可逆热 RQ 之间的关

系是 R RH Q W    。

例 15 将 373K、
θp 下的 1mol 水在

θ0.5p p外 下等温蒸发成压力为
θ0.5p 的水汽，再慢慢

加压使其变为 373K、
θp 下的水汽，求全过程的Q、W 、 U 、 H 、 S 、 A 和 G 。

已知水在 373K 的摩尔蒸发焓为 40.63kJ mol 1
。

解 此过程的示意如下

对于状态函数的改变 U 、 H 、 S 、 A 和 G ，因其改变值只决定于始终态，可

根据水的正常相变过程：
θ θ

2 2H O(l,373K, ) H O(g,373K, )p p 直接计算。而W 和Q要

根据具体过程的特点计算，计算时忽略液态水的体积，且将水蒸气视为理想气体。

2

θ
1

1mol H O(l)
=373K

,
T
p p V

θ0.5p p
2

θ
2

1mol H O(g)
=373K

0.5 ,
T
p p V

可逆加压
2

θ
3

1mol H O(g)
=373K

,
T
p p V
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 

 

2
1 2

3

θ
θ

θ θ

ln

    =0.5 0 ln
0.5 0.5

   (ln 2 1)
    = 1 8.314 373 0.307 J
    = 0.95kJ

VW p V V nRT
V

nRT pp nRT
p p

nRT

  

 
  

 
 

   



外

40.63kJH 

 

θ θ
3 θ

3

( )

      = 40.63 1 8.314 373 10 kJ

      =37.53kJ

nRTU H pV H p V H p H nRT
p



            

   

(37.53 0.95)kJ 38.48kJQ U W     

3
1 140.63 10 J K 108.9J K

373
HS
T

   
      

 

(37.53 40.63)kJ 3.1kJ
0

A U T S
G H T S

        
     

【点评】本题根据系统的始终态，利用状态函数的性质，使计算过程尤为简单。另外，本题

利用 A W  或 0S 总 ，可以判别过程的可逆性。

例 16 某气体的状态方程为 m
m

apV RT
V

  ，设有 1mol 该气体在温度 T时由 1V 变化到 2V ，

试求系统的熵变。

解 m
m

apV RT
V

  ， 2
m m

RT ap
V V

 

mV

p R nR
T V V
     

T V

S p nR
V T V
            

2 2

1 1

2

1

d d ln
V V

V V
T

VS nRS V V nR
V V V
       

【点评】本题所给气体不是理想气体，因此不能直接利用理想气体等温过程的熵变计算公式
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2

1

lnVS nR
V

  。 计 算 非 理 想 气 体 的 熵 变 应 从 单 组 分 系 统 普 遍 适 用 的

d d d
V T

S SS T V
T V
            

一式出发，在等温条件下变为d d
T

SS V
V
    

。本题结果与

理想气体结果一样，是因为所给气体状态方程式不含体积修正项的缘故。若计算 U ，则为

2 2 2

1 1 1
2

m

1 2

d d d

1 1      

V V V

V V V
T V

U p aU V T p V V
V T V

a
V V

                  
 

  
 

  

此结果与理想气体的情况不同。

例 17 某气体的状态方程为 m( )p V b RT  （式中b为常数），求等温可逆膨胀过程中W 、

Q及 H 的表达式。

解 m( )p V b RT 

m m

,  
V

RT p Rp
V b T V b

      

m

0
T V

U p RTT p p p p
V T V b
                  

2

1

d 0
V

V
T

UU V
V
     

2 2 2

1 1 1m

m,11

2 m,2

d d d

    = ln ln

V V V

V V V

RT nRTW p V V V
V b V nb

V bV nbnRT nRT
V nb V b

     
 




 

  

m,2

m,1

ln
V b

Q U W nRT
V b


   



( )               Vp b RT pV nbp nRT
n
   

2 1( ) ( )H U pV nb p p      

【点评】本题所给气体的状态方程 m( )p V b RT  是对理想气体状态方程 mpV RT 进行

了体积修正，由于未对压力进行修正（不含内压力项），即忽略分子间的作用力，因此
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0
T

U
V
    

，等温过程 0U  ，与理想气体的结果相同。而W 、Q及 S 的表达式与理

想气体的结果相比，相当于 mV b 代替了 mV 。

例 18 试求 298K 时，将 1molHg(l)从 θp 变到 100 θp 的 H 、 S 和 G 。已知 Hg(l)的膨胀

系数
4 11 1.82 10 K

p

V
V T

       
，密度为

3 313.534 10 kg m   ，Hg 的相对原子质量为

200.16，并假定 Hg(l)的体积随压力的变化可略去不计。

解
θ θHg(1,298K, ) Hg(1,298K,100 )p p

此过程的温度不变，求改变压力时热力学函数的增量，需用到热力学函数在定温下对压

力的变化率。

4= (1 1.82 10 / K)
pT

H VV T V TV V T
p T

               

θ θ

θ θ

100 100 4m
m m

4 θ
m

3
4 3 1

3

1

d (1 1.82 10 / K)d

        = (1 1.82 10 / K) 99

200.16 10        = (1 1.82 10 298) 99 100 10 J mol
13.534 10

        =138.5J mol

p p

p p
T

HH p V T p
p

V T p






 



 
      

  

 
        

 


 

pT

S V V
p T


            

θ

θ

100 θ
m m m

3
4 3 1 1

3

3 1 1

d 99

200.16 10       = 1.82 10 99 100 10 J K mol
13.534 10

       = 26.65 10 J K mol

p

p
S V p V p 


  

  

     

 
         
   



T

G V
p

 
  

θ

θ

3100 θ 3 1
m m m 3

1

200.16 10d 99 99 100 10 J mol
13.534 10

      =146.4J mol

p

p
G V p V p







        






【点评】本题是利用热力学函数之间的关系式，如麦克斯韦关系式等进行运算的应用示例。
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通过实验可测量的物理量T 、 mV 、 等代替一些不易直接测量的偏微分，从而计算热力学

函数的改变值，由此可见热力学变量变换法的重要用途。

对液体和固体来说，定温下改变压力时，热力学函数变化值一般较小，当压力变化不

大时，常常可以忽略这种影响。对气体而言，这种影响是很大的。例如，理想气体在本题条

件下

1 1 1 11
m

2

ln ( 8.314ln100)J K mol 38.29J K molpS R
p

            

3 1
m m 11.41 10 J molG T S       

分别为 Hg(l)的改变值的近 103倍。

例 19 证明：

（1）
U

S p
V T
    

（2） J-T
1

pp

VV T
C T


         

（3） p
p S

V pC T
T T
            

（4）
S T

p p
V V

           

证（1）利用公式 1
x yz

x y z
y z x

                   
，得

1

SU V

S V

S U U
V U V SV
U S

                            
       

由对应系数关系
S

U p
V
     

，
V

U T
S

    
，得

U

S p
V T
    

（2） J T
1

p pTH T

T HH H
p Tp C p

 

                       

1   =
pp

VV T
C T

        

（3） p
p p p p

H H S SC T
T S T T

                             
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=
p p S p

S V p VT T
V T T T
                           

其中
p S

S p
V T
           

是麦克斯韦关系式
p S

V T
S p

           
的倒数关系。

（4） p p p p

S

V

p

V

V V V

CS S T T
V T V Vp

V S S T T
p p TT

C
p

T
          

                                      
               

= p

T TV

C p p
C V V

           

【点评】证明热力学证明题的基本方法通常是，首先根据命题选择适当的数学公式，如循环

关系、倒易关系、链关系进行数学推导，其次利用热力学关系式，如对应系数关系式、麦克

斯韦关系式等进行变量替换。当然上述基本方法并不是一成不变的，事实上，基本方法掌握

后，会有许多简便的方法，甚至一题多解，学习时要尽可能去寻找最简捷的方法。

例 20某气体的状态方程为 m( )p V b RT  （b为大于零的常数），试用热力学证明的方法

说明该气体经绝热自由膨胀后，温度如何变化？

解 由热力学第一定律可知，在无非体积功存在的条件下，绝热自由膨胀热力学能U 不

变。因此可用热力学方法讨论
U

T
V
 

  
。

m( )p V b RT 

m m

,   
V

RT p Rp
V b T V b

      

m

0
T V

U p RTT p p p p
V T V b
                  

0
TU V

T U U
V TV

                    

因 0
U

T
V
    

，所以该气体经绝热自由膨胀后温度不变。

【点评】本题所求证的命题是，气体经绝热自由膨胀后，温度如何变化？将此热力学语言转

化为数学语言就是 ?
U

T
V
    

本题所给气体的状态方程为 m( )p V b RT  ，与“例 2-17”题
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相同，由于忽略了分子间的作用力，因此 0
T

U
V
    

，进而导出 0
U

T
V
    

。

与本题相似的求证命题是，上述气体经节流膨胀后，温度如何变化？亦即 ?
H

T
p

 
  

读

者可自行推导。

例 21 试证明当一纯物质的膨胀系数
1
T

  时，它的 pC 与压力无关。

解 pC 与压力的关系可用
p

T

C
p

 
  

来说明

p
p p

H SC T
T T

            

2

2              =

p

p p TT pT T

p pp

C S S ST T T
p p T p T T p

V VT T
T T T

                                                 

                   

膨胀系数
1 1

p

V
V T T

     
，则

p

V V
T T
    

 
2

2

2 2

1 1 0
p ppp p

V V V VT V V V
T T T T T T T T

                                                   

所以 0p

T

C
p

 
  

，即 pC 与压力无关。

【 点 评 】 推 导 热 力 学 函 数 的 二 阶 偏 微 分 时 ， 常 利 用 “ 求 导 次 序 无 关 定

理”
y x yx

z z
y x x y

                       
进行变量替换。

与本题相似的求证命题是，证明当一纯物质的压力系数
1 1

V

p
p T T

     
时，它的 VC

与体积无关。读者可自行推导。

例 22 1mol 理想气体 He，由 273K、3 θp 绝热可逆膨胀到 2 θp ，求此过程中的 S 、 A 和

G 。假设 He 在 298K、
θp 时的熵为

θ 1 1
m (298K) 126.06J K molS     。

解 因为过程绝热可逆，所以 0S  。由绝热过程方程
1 1
1 1 2 2p T p T     ，得终态温度
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1 2
5

1
2 1

2

3 273K 232K
2

pT T
p





         
  

He 是单原子分子理想气体，则 ,m
3
2VC R ， ,m

5
2pC R ，

5
3

  。

此过程的 0S  ，即始终两态的熵相等。

θ θ
m m(273K,3 ) (232K,2 )S p S p

它们的数值并不知道，但可从题中所给的
θ 1 1
m (298K) 126.06J K molS     出发求得。利用

2 1
m ,m

1 2

ln lnp
T pS C R
T p

  

则
θ θ

m m ,m
273 1(273K,3 ) (298K) ln ln
298 3pS p S C R  

θ 1 1
m

1 1

5 273(273K,3 ) (126.06 8.314ln 8.314ln 3)J K mol
2 298

                        =115.10J K mol

S p  

 

     

 

由此求得

,m 2 m,273 2

1

1

( )
      = ( 273K) ( 273K)

3      = 8.314 (232 273) 115.10 (232 273) J mol
2

      =4207.8J mol

V

A U TS U S T
C T S T





       
  

         


,m 2 m,273 2

1

1

( )
      = ( 273K) ( 273K)

5      = 8.314 (232 273) 115.10 (232 273) J mol
2

      =3867.0J mol

p

G H TS H S T
C T S T





       
  

         


或由 ( )G A pV     求 G ，即

  1 14207.8 8.314 (232 273) J mol 3867.0J molG A nR T             

【点评】前面所讨论的 A 和 G 计算都是局限在等温条件下，若系统的始终态温度不同，

则 A 和 G 的计算比较复杂，需要从 A和 G的定义式出发，以 G 的计算为例

2 2 1 1( )G H T S T S    

本题中 1 2S S ，则

G H S T    
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应当指出的是，熵 S 的绝对值是无法知道的，本题所给 He 在 298K、 θp 时的熵

θ 1 1
m (298K) 126.06J K molS     ，实质上是规定熵，并不等同于上式中熵的绝对值。本题

利用 θ
mS 代替 S，仅是作为变温条件下所设计的计算而已。

例 23 分别计算反应 2H (g) 2H(g) 在 298K 和 1000K 的
θ

r mS 。已知在 298K 时

θ 1 1
m 2(H ) 130.574J K molS    ，

θ 1 1
m (H) 114.604J K molS    ， 且

1 1
,m 2(H ) 28.836J K molpC

    ，
1 1

,m (H) 20.79J K molpC
    。

解 2H (g) 2H(g)

θ θ θ
r m m m 2

1 1

1 1

(298K) 2 (H) (H )

                     =(2 114.604 130.574)J K mol
                     =98.634J K mol

S S S
 

 

  

   

 

1 1 1 1
r ,m ,m ,m 22 (H) (H ) (2 20.79 28.836)J K mol 12.74J K molp p pC C C              

1000K r ,mθ θ
r m r m 298K

θ
r m r ,m

1 1

1 1

(1000K) (298K) d

1000                      = (298K) ln
298

1000                      = 98.634+12.74ln J K m ol
298

                      =114.05J K mol

p

p

C
S S T

T

S C

 

 


   

  

    
 

 



【点评】本题利用标准摩尔熵 θ
m (B)S 计算化学变化的标准摩尔反应熵 θ

r mS ，其计算式为

θ θ
r m B m

B

(B)S S 

由某一温度 1T（通常是 298K）的 θ
r m 1( )S T ，可以求得另一温度 2T 的 θ

r m 2( )S T 。温度

对标准摩尔反应熵的影响为

θθ
r ,mr md

d
pCS

T T




积分上式，得

2

1

θ
r ,mθ θ

r m 2 r m 1( ) ( ) d
T p

T

C
S T S T T

T


    

若在 1T 至 2T 区间内，参加反应的物质发生相变，则还需要考虑其中的相变熵。
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例 24 计算 298K 时，合成氨反应 2 2 3N (g) 3H (g) 2NH (g)  的
θ

r mG 。估算标准状态下

反应为自发变化的温度范围，假设反应的
θ

r mS 和
θ

r mH 均与温度无关。已知 298K 时，

θ 1
f m 3(NH ) 46.19kJ molH     ，

θ 1 1
m 3(NH ) 192.51J K molS     ，

θ 1 1
m 2(N ) 191.49J K molS     ，

θ 1 1
m 2(H ) 130.59J K molS     。

解 2 2 3N (g) 3H (g) 2NH (g) 

θ θ 1 1
r m f m 3(298K) 2 (NH ) 2 ( 46.19)kJ mol 92.38kJ molH H           

θ θ θ θ
r m m 3 m 2 m 2

1 1

1 1

(298K) 2 (NH ) (N ) 3 (H )

                     =(2 192.51 191.49 3 130 .59)J K mol
                     = 198.24J K mol

S S S S
 

 

   

     

  
θ θ θ

r m m r m
3 1

1

298K (298K) 298K (298K)

                       =( 92.38 298 198.24 1 0 )kJ mol
                       = 33.31kJ mol

G H S
 



   

    

 

r（ ）=

由于
θ

r m 298KG （ ）<0，所以在
θp ，298K 下反应为自发反应，但因反应为放热反应

（ r m 0H  ），故升高温度将减小反应的自发性，根据吉布斯—亥姆霍兹方程可计算出

θ
r m 0G T （ ） 时的温度 T。

θ θ
r m r m

2

d( / )
d
G T H
T T

 
 

积分，得

θ θ θ
r m r m r m

2298K

298K d
298K

TG T G H T
T T

  
  

（ ） （ ）

θ
θr m

r m
298K 1 1

298K 298K
G H

T
      

 

（ ）

33.31 1 192.38
298 / K 298T

     
 

466KT 

由此可知，在标准状态下合成氨反应自发进行的最高温度为 466K。

【点评】本题是利用 pө、298K 时反应的热力学数据计算 θ
r m ( ) 0G T  时的温度 T，它是吉
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布斯-亥姆霍兹方程的应用示例。由于题中假设反应的 θ
r mS 和 θ

r mH 均与温度无关，因此按

下式计算更为简单：

θ θ θ
r m r m r m( ) (298K) (298K) 0G T H T S     

θ 3
r m

θ
r m

(298K) 92.38 10 K=466K
(298K) 198.24

HT
S

 
 


θ θ
r m r m

2

d( / )
d
G T H
T T

 
 

若
θ

r mH 与温度无关，则

θ θ
θr m 2 r m 1

r m
2 1 1 2

( ) ( ) 1 1G T G T H
T T T T

  
    

 

θ 3
3r m

1

(500K) 33.26 10 1 192.38 10
500J mol 298 298 500
G



           

θ 1
r m (500K) 6815J molG   

因
θ

r m (500K) 0G  ，故升高温度对反应不利。

【点评】本题是通过计算 θ
r mG （500K），从而判断出升高温度对反应是否有利。作为定性

判断，可采取如下方法：

合成氨反应： 2 2 3N (g)+3H (g) 2NH (g) ，气体分子数减少，混乱度减小，故 θ
r m 0S  ，

根据
θ

θr m
r m

d
d
G S
T


  可知，升高温度 θ

r mG 减小，对合成氨不利；同理，因 θ
r m 0V  ，根

据
θ

θr m
r m

d
d
G V
p


  可知，增大压力 θ

r mG 减小，对合成氨有利。这些简明的判别方法，正是

体现出学习热力学的有用之处。


