Ch3
 热力学第二定律
§3.1卡诺循环

热机:循环操作,连续不断工作
     热变成功  吸热Q1作功W心放热Q2 –W=Q1+Q2
热机效率   η=-W/Q1
理想的热机:卡诺循环   热机效率的极限

理想气体的四步循环：
①恒温可逆膨胀

  从高温(T1)热源吸热Q1
           对外作功-W1
              Q1=-W1= 
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②绝热可逆膨胀

  膨胀降温T1→T2 对外作功 W´
   Q´=0,W´=ΔU´=nCv.m(T2-T1)

③恒温可逆压缩

对低温(T2)热源放热-Q2,被作功W2
Q2=-W2=
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④绝热可逆压缩

压缩加温T2→T1  被作功-W"
Q"=0,W"=ΔU"=nCv·m(T1-T2)

Q=Q1+Q´+Q2+Q"=Q1+Q2
W=W1+W´+W2+W"=W1+W2

Q+W=0 ，-W=Q=Q1+Q2 ， η=
[image: image5.wmf]1

W

Q

-

=1+
[image: image6.wmf]2

1

Q

Q


由绝热方程   
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Q2=-W2=- 
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-W=-W1-W2=nRln
[image: image16.wmf]2

1

V

V

(T1-T2)
η=
[image: image17.wmf]1

W

Q

-

=
[image: image18.wmf]122

11

1

TTT

TT

-

=-


卡诺循环的热机的只取决于高温热源,低温热源的温度.
 热的品质：不同温度的等量的热不等价   
卡诺循环可以逆向进行                  
§3.2热力学第二定律

19世纪中叶提出 ，       有多种说法

A. 克劳修斯说法:不可能把热从低温物体传到高温物体而不产生其它影响.

B. 开尔文说法:不可能从单一热源吸热使之全部转变为功而不产生其它影响.
二种说法等效
第二类永动机指从单一热源吸热使之全部转变为功的热机，由热力学第二定律将其完全否定。
§3.3熵,熵增原理

1． 卡诺定理  η某≤η卡  
2． 卡诺定理推论   η可逆=η卡                          
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  （=可逆循环 ， <不可逆循环 ）
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3．熵  
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因此
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与途径无关,只与1,2两状态有关

因此定义熵 S为这一个 状态函数 , 单位J·K-1.。
S2-S1=ΔS=
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dS=
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4.熵的物理意义

熵是状态函数  是系统的性质(广度量)
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熵代表物质的微观上的无序程度(混乱程度)
5．克劳修斯不等式
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<ΔS，　dS≥
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6．熵判据──熵增原理

系统的绝热过程

绝热时，　
[image: image49.wmf]Q
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＝0，　　ΔS≥0　　（>不可逆，＝可逆）

不可逆过程熵值增加，可逆过程熵值不变为熵增原理。
系统其它变化　　
系统＋环境→隔离系统（绝热）

ΔS总＝ΔS＋ΔS环≥0　　（>不可逆，＝可逆）

dS总＝dS+dS环≥0　　　　（>不可逆，＝可逆）
判据代表热力学第二定律
§3.4单纯PVT变化熵变的计算

ΔS=
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1环境熵变的计算

-Q=Q环
ΔＳ= 
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环境很大时，一般T环保持不变   ΔS＝－
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2.凝聚态物质变温过程熵变的计算

恒压过程  δQp＝dH＝nCp,mdT      

不区分是否可逆

ΔS＝
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，S还受压力改变的影响。
3.气体恒容变温、恒压变温过程熵变的计算

   恒容过程：δQV＝dU＝nCv,mdT

             dS＝
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 EMBED Equation.3  [image: image58.wmf]
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   恒压过程：δQp＝dH＝nCp,mdT
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4.理想气体PVT变化过程熵变的计算

  理想气体   PV＝nRT

            Cp,m－Cv,m＝R ，    Cp,m，Cv,m不变

  理想气体恒容  ΔS＝n Cv,m
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  理想气体恒压  ΔS＝n Cp,m
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  理想气体恒温  Qr＝－Wr＝nRT
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P1V1T1→P2V2T2
         ΔS＝n Cv,m
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         ΔS＝n Cp,m
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         ΔS＝n Cv,m
[image: image70.wmf]2

1

ln

P

P

＋n Cp,m
[image: image71.wmf]2

1

ln

V

V

     
T、P相同时，理想气体混合过程，  V1＋V2＝V

         ΔS＝n1RT 
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传热过程，      T1，T2→T，          T1<T<T2
             ΔS＝
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             ΔS>0
§3.5相变过程熵变的计算

1. 可逆相变 
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T(p)为相平衡时的温度压力       （可逆过程）
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2.不可逆相变    
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ΔS(T)=ΔS(l)+ΔS(Tf)+ΔS
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§3.6热力学第三定律和化学变化过程熵变的计算
aA+bB→ yY+zZ

ΔrSm=ySm(Y)+zSm(z)-aSm(A)-bSm(B)

ΔrS=Δξ·ΔrSm

不同物质间熵值的比较。

1. 能斯特定律


[image: image80.wmf]0
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ΔrS（T）＝0，   由恒温化学变化，电化学实验提出。
由此推断0K时所有物质摩尔熵相等。
2.热力学第三定律             

0K时纯物质完美晶体的熵等于零。
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3．规定熵和标准熵

4．纯物质B  ΔS＝
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             P＝Pθ时（100kpa），
[image: image85.wmf]     称标准熵Sθ（B）

             熵值都为正               
标准摩尔熵  
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5． 标准摩尔反应熵的计算
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6． Δr
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7． 标准摩尔反应熵随温度的变化

   Δr
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image97.wmf].
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§3.7亥姆霍兹函数和吉布斯函数

          U
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G，A         用于简单过程判据

          A＝U－TS          亥姆霍兹函数（自由能）

          G＝H－TS          吉布斯函数（功函）

 ＝U＋PV－TS

*A判据

 恒温，恒容，W′＝0时,    dS＋dS(环) ≥0   (>不可逆，＝可逆）
dS＋
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≥0  ，     dU－TdS≤0
d（U－TS）≤0，   dAT,V≤0   (< 不可逆，＝ 可逆）
                       ΔAT,V≤0（< 自发，＝ 平衡）

*G判据

恒温，恒压，W′＝0时     dS＋dS环≥0  (< 不可逆，＝ 可逆）
dS－
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T
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dH－TdS ≤0 ,              
d（H－TS） ≤0 ,      dGT,P  ≤0（< 自发，＝ 平衡）
                      ΔGT,P ≤0（< 自发，＝ 平衡）
*A的物理意义

恒温，可逆条件下,  dAT＝dU－TdS＝dU－
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 （ΔAT＝Wr）ΔAT等于可逆功。
恒温，恒容，可逆条件下,   dU＝
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dAT,V＝dU－
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*G的物理意义

恒温，恒压，可逆条件下， dGT,P＝d（U＋PV－TS）＝dU＋PdV－TdS                dU＝
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      dGT,P＝
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[image: image122.wmf]r
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）ΔGT,P等于可逆非体积功。
做功能力    对外做功  （W'<0）最大功

            对系统做功（W'>0）最小功

*求ΔG，ΔA
定义式   ΔA＝ΔU－Δ（TS），  ΔG＝ΔH－Δ（TS）
  理想气体，恒温膨胀压缩
 ΔAT＝－TΔS＝－nRT
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[image: image125.wmf]2

1

ln

V

V

＝nRT
[image: image126.wmf]2

1

ln

P

P


  恒温ΔAT＝ΔU－TΔS ，    ΔGT＝ΔH－TΔS

化学反应的ΔG，Δr
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Δr
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  标准摩尔生成吉布斯函数

吉布斯函数的相对值，单质为零的基准

0＝
[image: image132.wmf]å

B

B

B

n

 ，    Δr
[image: image133.wmf]G

m

q

＝
[image: image134.wmf]å

B

B

n

Δf
[image: image135.wmf]GB

m

q

（）


§3.8热力学基本方程
U，H，A，G    能量的四种形式

T，P，V，S    四个基本量

它们之间的相关性

1. 热力学基本方程

封闭系统，可逆变化，W'＝0

dU＝δQr＋δWr ，     δQr＝TdS，δWr＝－PdV

dU＝TdS－PdV  热力学基本方程（热一律和热二律的综合一种形式）
dH＝d(U+PV)        

  ＝dU+PdV＋VdP      

dH＝TdS+VdP

dA=d（U－TS）＝dU－TdS－SdT

dA＝－SdT－PdV

dG＝d(H－TS)＝dH－TdS－SdT

dG＝－SdT＋VdP

简单P,V,T变化  ΔG＝
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    恒容恒压变化ΔG
恒温100kPa下  化学反应Δr
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改变温度T1→T2    dΔr
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§3.9克拉佩龙方程

纯物质两相平衡   T～P 相关性

B（α）     相平衡      B（β）   
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d Gm（β）＝－Sm（β）dT＋Vm（β）dP
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克拉佩龙方程（克式方程）
*固－液平衡，固－固平衡（凝聚态之间）
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积分          
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*液－气平衡，固－气平衡（饱和蒸气压）

如蒸发过程（液→气）
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克劳修斯－克拉佩龙方程（克－克方程）
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混合蒸气压P与T的关系   T↑，P↑
*外压对液体饱和蒸气压的影响
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P（g）→P（g）＋dP（g）     
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§3.10吉布斯－亥姆霍兹方程和麦克斯韦关系式

1. 吉布斯－亥姆霍兹方程
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dG＝－SdT＋VdP   
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2. 麦克斯韦关系式
连续函数  Z＝f（x,y），  dZ＝
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