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前    言 

自 20 世纪下半叶以来，世界科技发展速度愈来愈快，学科之间的交叉、渗透

促使新学科不断出现，高新技术加速发展，知识更新速度加快，人们认识到市场

的竞争归根到底是人才的竞争，是知识的竞争，许多工作多年的业务骨干纷纷重

返高校，加入硕士研究生的行列。 

工程热力学是动力工程、化学工程、机械工程、电力工程等专业的一门重

要的技术基础课，它不仅为学习有关专业课打下基础，而且是今后在涉及能源，

特别是热能的各领域中深入研究、开发、创新的基础。据统计，我国现阶段的

能源中有 95%左右来自天然矿物燃料，通过燃烧或核裂变把储藏在燃料中的能

量转换成热能，以直接利用或转换成其他形式的能量。我国政府在“中国 21 世

纪议程——中国 21 世纪人口、环境与发展白皮书”中，提出了“可持续发展”的

总体战略政策，指出在能源利用上必须走资源节约型道路。目前我国单位产值的

能耗是发达国家的数倍，在能源利用方面具有很大的节能潜力，而且日常生活及

各个技术领域中几乎任何一种形式的能量最终都是以热能的形式耗散于环境及宇

宙中，可以预见在今后的年月里，工程热力学的研究仍将在高新科技发展中占有

重要地位。因此，在本科的基础上进一步加强工程热力学的理论学习是动力和能

源工程、航空航天工程、化学工程及机械工程等专业的研究生和专业人员提高知

识层次和自身素质所不可缺少的。 

工程热力学涉及的范围非常广泛，在 20 世纪下半叶取得较大的进展。考虑到

高等工程热力学还是基础技术类的课程，本教材在材料的取舍、编排上以工程实

用理论为主，同时兼顾热工科技的新成果。教材没有列入统计热力学等理论性很

强的经典内容，也没有很深入地讨论一些专题，如 概念的环境模型等，但是引

入了工程热力学前沿的一些研究成果的基本思想，如热机在输出功率最大时的热

效率等。本书的第 1 章和第 2 章是本科阶段工程热力学基本概念和基本理论的延

伸；第 3 章和第 4 章则是把对工质的热物理性质的研究从本科的理想气体和水蒸

气扩展到实际气体和溶液；第 5 章综合了几种对热系统的分析评价的方法，其中

既包括经典的第一定律分析法，也包括第二定律分析法、输出功率最大时的热效

率和热经济学等较新的理论；第 6 章是不可逆过程热力学基础；第 7 章到第 9 章

是热力学理论在生物过程、燃料电池和太阳能工程中的应用；第 10 章和第 11 章

分别对导热和对流换热过程进行较深入的讨论，以满足读者进一步加强传热基础

的需求。为避免篇幅过大，教材仅保留少量必要的推导，没有附上大量的图表，
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读者需要了解这些过程和有关数据可参阅相关的资料。 

本书的第 1 章到第 7 章由童钧耕教授撰写，第 8 章和第 9 章由吴孟余教授撰

写，第 10 章和第 11 章由王平阳副教授和童钧耕教授一起撰写，全书由童钧耕教

授最后统稿。 

在本书编写过程中得到了上海交通大学的杨强生教授、浦保荣教授、洪春华

教授、吴慧英教授、刘振华教授无私帮助，在此一并致谢。 

鉴于学识有限，教材中难免会有疏漏甚至错误的地方，敬请拨冗赐教。 

 

童钧耕  吴孟余  王平阳 

2006 年 1 月于上海     
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符  号  表 

a  活度；热扩散率，m2/s 

A 自由能(亥姆霍兹函数)，J；面积，m2 

c 光速 

fC  (局部)阻力系数 

pc  比定压热容，J/(kg K)⋅  

Vc  比定容热容，J/(kg K)⋅  

E 物系(总)储存能，J 

xE  、物流 ，J 

x,QE  热(冷)量 ，J 

x,UE  热力学能 ，J 

x,HE  焓 ，J 

f  逸度， Pa  

G 自由焓(吉布斯函数)，J； 

H 焓，J 

h 表面换热系数， 2W/(m K)⋅ ；比焓，J/kg  
0
f, mH  标准摩尔生成焓，J/(mol K)⋅  

J 流(单位时间内通过单位面积迁移的量) 

k  玻尔兹曼常数， 231.38 10−× J/K ；紊流动能，J/kg 

n  单位容积光子数 

p  压力 Pa；光子动量 

P  功率，W 

pν  频率为 ν 的光子气分压 

rp  对比压力 

q  热流密度， 2W/m  

mq  质量流量，kg/s 

Q 热量，J 

R  通用气体常数，J/(mol K)⋅  

gR  气体常数，J/(kg K)⋅  

s 比熵，J/(kg K)⋅  
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S 熵，J/K  

gS  熵产，J/K  

fS  熵流，J/K  

T 热力学温度，K 

t  国际摄氏温度，℃ 

rT  对比温度 

u  比热力学能，J/kg；比体积热力学能，J/m3；速度矢量在 x 上

的分量，m/s 

ut  剪切速度，m/s 

u∞  边界层外的主流速度，m/s 

u  紊流速度的时均值，m/s 

u ′  紊流速度的脉动分量，m/s 

rv  对比体积 

V  体积，m3 

W  功，J 

Z  压缩因子 

h  普朗克常数， 346.626 10  J s−× ⋅  

Va  体积膨胀系数， 1K−  

Tk  等温压缩系数， 1Pa−  

F  热流量，J/s  

e 光子能；发射率；紊流动能耗散率，W/m 

me  紊流动量扩散率，m2/s 

� 化学势 

Ω  立体角 

q  熵产率J/(K s)⋅ ；过余温度℃ 

qV  单位体积的熵产率 3J/(K s m )⋅ ⋅  

J  无量纲温度； 

w  偏心因子 

Th  相对内部效率 

g  活度系数；相变潜，J/kg  

上角标： 

0 简单流体；纯组元在与混合物相同的温度和压力下的参数 

R 参考流体 
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下角标： 

cr  临界 

CM 控制质量 

CV 控制体积 

iso 孤立系统 

b 黑体 

s 太阳 

w 壁面 

ν  单位频率间隔 

∞ 边界层外主流状态 
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第 1 章  基 本 概 念 

1.1  工程热力学的研究对象及其特点 

热物理学(简称热学)是研究有关物质的热运动以及与热相联系的各种规律的

科学，它渗透到自然科学的各个领域。工程热科学是热物理学在工程领域的分支

和应用，工程热科学涉及的内容很多，主要有工程热力学、传热学、物质的热物

理性质以及这些性质在工程领域和新技术方面的应用等等。热力学研究的是由数

量很大的微观粒子所组成的系统，例如 1mol 物质中就包含有 6×1023 个分子，由

于数量极其庞大，即使采用计算机也无法描述实际体系中每一个气体分子的“行

为”，因此我们关心的是气体的宏观性质，即相应微观量的统计平均值。正因为

如此，热力学的研究方法有宏观与微观两种不同方法。 

气体分子的热运动造成分子之间频繁地相互碰撞，对于个别分子来说，其运

动速度的方向和大小完全是随机的，因而每个分子的动能也随时在变。但在一定

宏观条件下，其整体有一定的统计规律可循。例如，在一定的温度下，气体分子

的平均动能具有确定的数值。微观分子运动越剧烈，分子平均动能越大，在宏观

上反映出气体的温度就越高，所以组成宏观物体的大量微观粒子的运动是杂乱无

章的，但宏观整体却存在着统计相关性。这种相关性反映出由大量粒子组成的

系统遵从一定的统计规律，其统计平均值就是平衡态系统的宏观可测定的物理

量。系统的粒子数越多，统计规律的正确程度也越高。粒子数少的系统的统计

平均值与宏观可测定量之间的偏差较大，有时失去实际意义。热力学的宏观描

述方法(经典热力学方法)与微观描述方法(统计物理学的方法)就是分别从不同

角度去研究问题，它们自成独立体系，相互间又存在密切的联系，相互补充。

宏观描述方法与微观描述方法的紧密结合，使热力学成为联系微观世界与宏观

世界的一座桥梁。 

热力学从对热现象的大量的直接观察和实验测量所总结出来的普适的基本定

律出发，应用数学方法，通过逻辑推理及演绎，得出有关物质各种宏观性质之间

的关系、宏观物理过程进行的方向和限度等结论。任何宏观的物质系统包括化学

的、生物的系统，只要与热运动有关，总应遵循热力学规律。热力学基本定律

是自然界中的普适规律，只要在数学推理过程中不加上其他假设，这些结论也

具有同样的可靠性与普遍性。20 世纪伟大的物理学家爱因斯坦(Alber Einstein，

1879—1955)说过：“一个理论，如果它的前提越简单，而且能说明各种类型的问
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题越多，适用的范围越广，那么它给人的印象就越深刻。因此，经典热力学给我

留下了深刻的印象。经典热力学是具有普遍内容的唯一的物理理论，我深信，在

其基本概念适用的范围内是绝对不会被推翻的。”热力学是具有普遍性的一门科

学，可应用于任何的宏观的物质系统。但是热力学也有它的局限性。第一，它只

适用于粒子数很多的宏观系统；第二，它主要研究物质在平衡态下的性质；其三，

它把物质看为连续体，不考虑物质的微观结构。它只能说明应该有怎样的关系，

而不能解释为什么有这种基本关系。 

统计物理学则是热力学的微观描述方法，它从物质由数量巨大的分子、原

子组成的前提出发，运用统计的方法，把宏观性质看作微观粒子热运动的统计

平均值，由此找出微观量与宏观量之间的关系。这种描述方法弥补了热力学方

法的不足，使热力学的理论具有更深刻的意义。微观描述方法的局限性在于它

需对研究的体系作出简化假设(微观模型)，使得所得到的理论结果常与实验不能

完全符合。 

工程热力学是热力学在工程领域的分支，是研究能量(特别是热能)的性质及

其转换规律的科学，所以热力学引用的概念常与能量及其转换有关。能量和物

质不可分割，能量的转换有赖于物质状态的改变，而且能量具有数量和质量的

双重属性。因此热力学中引入了与物质有关的概念，如理想气体、实际气体和

蒸汽等；与描写状态和过程有关的概念，如平衡态、可逆过程等；又有熵、热

能与机械能、热量与功量等对应的概念。另外，工程热力学是一门应用科学，

围绕工程应用还引进表征能量利用经济性的概念，如热效率、 效率等。热力

学中的概念有些是建立热力学基本理论必不可少的，例如温度、平衡态、可逆

过程、能量、熵、热量与功等，称为基本概念。基本概念中，温度是为研究热

现象引进的物理量，平衡态与可逆过程是经典热力学的研究前提，因此这三个

基本概念尤其重要。 

传热学是研究由于温差而实现的热量传递规律的科学。热力学指出，凡是

有温差的地方，就有热量自高温物体传向低温物体(或从物体的高温部分传向

低温部分)。由于自然界到处存在温差，所以热量传递是普遍的现象。由于热

量传递的推动力是温差，所以温度分布对热量传递有重大影响。采用数学的手

段研究、分析热量传递过程，一般要假定研究对象是连续体，由于热科学研究

对象由数量十分庞大的微观粒子所组成，所以只要被研究对象的几何尺度大于

微观粒子的平均自由程，连续体的假定即可成立，温度等参数即可认为是连续

函数。 

本书在本科工程热力学和传热学的基础上对工程热力学(包括导热和对流换

热)理论及应用作进一步的讨论。 
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1.2  温    度 

1.2.1  温度的热力学定义 

众所周知，平衡态的简单可压缩系，只有两个独立参数(如压力 p 和比体积v )。

设有定量的“冷热程度”不同的 A 和 B 两种气体分置于两个绝热刚性容器中，它

们的状态分别为 Ap 、 AV 及 Bp 、 BV 。此时，两物系间并无热、力或其他任何作

用。若用透热壁连接二容器，A 和 B 气体间将发生热的相互作用，因是刚性容器，

AV 和 BV 保持不变。经验指出，此时它们的压力将按一定规律改变， Ap 增加时 Bp

必然下降，反之亦然。只要时间足够长，两物系的压力最终分别变到某一确定值 Ap ′

与 Bp ′ 后将不再改变，此时两物系达热平衡。由此可知，处于热平衡的两物系的状

态间存在着一定的制约关系。若用一个状态参数作为物系间是否处于热平衡的判

据，这个参数就是温度。所以，温度的热力学定义叙述为： 

物系的温度是用以判别它与其他物系是否处于热平衡状态的参数。 

温度的热力学定义明确给出了温度的物理意义。温度和热平衡概念直接联系，

两物系只要温度相同，它们间就处于热平衡，而与其他状态参数如压力、体积等

的数值是否相同无关，只有温度才是热平衡的判据。 

1.2.2  热力学温标 

温度测量的理论依据是据热平衡概念建立的热力学第零定律。这个定律指出：

A，B 两物体如分别与另一个物体 C 处于热平衡，则 A，B 物体间也处于热平衡。

根据这个定律把 C 物体作为温度计，无需 A，B 直接接触，就可比较 A 和 B 的

温度了。测温时先使温度计与被测物体达到热平衡，然后通过测温物质标志温度

的物理量读出物体的温度。经验指出，实际测温物质标志温度的物理量(x)和温度

(q )的关系，严格地讲都是非线性的，这一函数随测温物质的性质而定。 

建立温标时，首先要规定温度和标志温度的物理量的函数关系q = f(x)，这一

关系不受具体测温物质的限制，可以任意规定。为使温度和标温物理量成正比，

通常取成线性关系： 

 ( )x axq = ， (1.1) 

式中，a 为一待定常数； ( )xq 是相应物理量；x 为尚待标定的温度。 

为了确定待定常数a ，要选定温标的标准点，并规定标准点的温度数值。确

定待定常数a 实质上就是规定温度计量单位的大小和温度的计数起点。 

国际上用水的汽、液、固共存的三相点为标准点，并规定三相点的温度为

273.16K。国际单位制(SI)中温度的计量单位称为“开尔文”，单位符号为 K。标
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定温度的公式如下： 

 { }
K

tp

273.16
x

T
x

= ， (1.2) 

上式中 tpx 是某种标志温度的物理量相应于三相点状态之值。 

上面以水的三相点为标准点，并规定其温度为 273.16K，而建立的温标称为

国际温标，用T 表示。如标准点和温度计量单位的大小保持不变，而把标准点(三

相点)的温度规定为 0.01℃时，所得温标称为国际摄氏温标，温度表示为t ，单位

符号为℃。不难看出，国际温标与国际摄氏温标的关系是 

 { } { }
C K

273.15t T° = − 。 (1.3) 

建立温标时，对标定温度的物理量仅要求它和温度的变化成线性关系，除此

以外，不受其他的限制。因此，标温的物理量可以和物质的性质有关，也可以和

物质的性质无关，甚至实际中是否真正有这种性质的物理量存在也无关紧要。例

如理想气体体积不变时，它的压力和温度成线性变化，即 

( )p apq = ， 

故可将理想气体当作标温物质，而把压力作为标温物理量，如仍以水的三相点为

标准点，温度规定为 273.16K，仿照式(1.2)可得 

{ }
K

tp

273.16
p

T
p

= ， 

因此可得理想气体温标公式如下： 

 { }K 0 tp

273.16 lim
p

p
T

p→
= 。 (1.4) 

除理想气体的压力外，还可以用与物性无关的热量Q 作为标温的物理量。由

两个可逆等温和两个可逆绝热过程组成的卡诺循环，其热效率η
C

为 

C

( )
1 1

( )
LL

H H

QQ

Q Q

q
h

q
= − = − ， 

由此可得 

( )

( )
LL

H H

QQ

Q Q

q

q
= ， 
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式中，下标 H，L 代表高、低温热源， ( )Qq 是以热量为标温物理量尚待标定的温

度。从上式可知，卡诺循环热源放出或吸入的热量与热源的温度成正比，亦即 

( )Q aQq = ， 

仿前可得 

 { }
K

tp

273.16
Q

T
Q

= ， (1.5) 

这种应用热力学原理建立的温标称为热力学温标。但是，可逆循环难以实现，精

确地测量 Q 和 Qtp 也有困难，所以热力学温标无法直接实施。尽管如此，热力学

温标的建立有着深远的理论价值，它是最科学、最严密的基本温标。 

采用理想气体温标的气体温度计虽与采用的某种气体种类无关，但温度读数

必须校正到理想气体状态(p→0)时读数。这种测量和修正都是极为精确和繁复的

工作，只有极少数实验室有此条件，因此，目前气体温度计仅作为一级标准温度

计。实用的二级温度计采用国际实用温标，它所得出的温度偏离热力学温标极小，

广泛用于校核科研或工业用温度计。 

1990 国际温标(ITS-90)规定：①容易复现的固定点的气体温标温度和用以检

定仪器的二级参考点的温度；②二级温度标准的仪器仪表的度数用于根据固定点

进行内插的公式。表 1.1 列出了规定的热力学温标固定温度点。(ITS-90)将适用于

温度测量和内插的方法概括为四个分区： 

(1) 从 0.65K 到 5.0K 根据 3He 和 4He 的蒸气压测量； 

表 1.1  ITS-90 的固定温度点 
3He 和 4He VP 3 到 5K 

e-H2
 TP 13.8033K 

e-H2(或 He) VP(或 CVGT) ≈17K 

e-H2(或 He) VP(或 CVGT) ≈20.3K 

Ne TP 24.5561K 

O2 TP 54.3584K 

Ar TP 83.8058K 

Hg TP 234.3156K 

H2O TP 273.16K 

Ga MP 302.9146K 

In FP 429.7485K 

Sn FP 505.078K 

Zn FP 692.677K 

Al FP 933.473K 

Ag FP 1234.93K 

Au FP 1337.33K 

Cu FP 1357.77K 

注：1. 除 3He 外,其他物质均为自然同位素成分，e—H2 为正、仲分子态处于平衡浓度的氢。 

2. VP 表示蒸气压点，CVGT 表示定容气体温度计点，TP 代表三相点，FP 和 MP 分别代表 1atm(101325 

Pa)凝固点和熔点。同位素组成是自然存在的状态。 
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(2) 从 3.0K 到 24.5561K 用氦气定容气体温度计测量； 

(3) 从 13.8033K 到 1234.93K 按照技术规范用在表中的固定点标定的标准铅

电阻温度计测量； 

(4) 高于 1234.93K 通过测量可见光谱的辐射强度，与 Ag，Au 或 Cu 凝固点

同波长辐射强度比较，并且根据普朗克黑体辐射方程确定温度值。 

1.3  平 衡 状 态 

1.3.1  平衡状态 

一个热力系统，如果在不受外界影响的条件下，系统的状态能够始终保持不

变，则系统的这种状态称为平衡状态。平衡状态是研究热现象时为简化物体状态

随时间变化的复杂性而引用的基本概念。热力学中的平衡是指物系的宏观状态而

言，由于组成物系的粒子总在永恒不息的运动中，其微观状态，是不能不变的，

如平衡态物系的温度不随时间变化，是指分子的平均移动动能为恒值。就单个分

子而言，在频繁地相互碰撞下它的状态随时都在变化，所以处于热力学平衡状态

下的物系，其宏观状态不随时间变化，但其分子仍可以自由地相互作用。 

倘若组成热力系统的各部分之间没有热量的传递，系统就处于热的平衡；各

部分之间没有相对位移，系统就处于力的平衡。同时具备了热和力的平衡，系统

就处于热力平衡状态。如果系统内还存在化学反应，还应包括化学平衡。 

处于热力平衡状态的系统，只要不受外界影响，它的状态就不会随时间改变，

平衡也不会自发地破坏；处于不平衡状态的系统，由于各部分之间的传热和位移，

其状态将随时间而改变，根据经验，改变的结果一定使传热和位移逐渐减弱，直

至完全停止。故不平衡状态的系统，在没有外界影响的条件下，总会自发地趋于

平衡状态。 

相反地，若系统受到外界影响，则就不能保持平衡状态。例如系统和外界

间因温度不平衡而产生的热量交换，因压力不平衡而产生的功的交换，都会破

坏系统原来的平衡状态。经验指出，这种变化总是朝着削弱外界作用的方向进

行。系统和外界间相互作用的最终结果，必然是系统和外界共同达到一个新的

平衡状态。 

由上可见，只有在系统内或系统与外界之间一切不平衡的势差都不存在时，

系统的一切宏观变化方可停止，此时热力系统所处的状态才是平衡状态。在没有

任何势差的情况下，系统的总能量保持不变，同时也不会有能量的转换或转移。

不平衡势是驱使状态变化的原因，而平衡物系的状态不随时间而变是不平衡势差

消失的结果。就平衡而言，没有势差是其本质，而状态不变仅是现象。物系是否

处于平衡状态，应从本质而不能从现象来判别。例如稳态导热中，物系的状态也
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不随时间而变，但这是在外界的作用下才能维持的，因此该物系的状态只能称之

为稳态，而不是平衡状态。 

另外，平衡和均匀是两种不同性质的概念。处于平衡状态物系的状态不随时

间改变，平衡和时间的概念联系在一起。而均匀则指物系内部空间各点的状态参

数均匀一致，均匀是相对空间而言的。不平衡系一般是不均匀系，但处于平衡态

的物系未必一定是均匀的。众所周知，处于重力场中的气体或液体平衡时上部和

下部的密度不同，不能称为均匀系。但若所研究物系的高度有限，重力场对气体

密度的影响甚微，可以忽略不计，从而把处于平衡状态的单相物系看作均匀系。

汽液两相平衡的物系，即使略去重力场的影响，两相的密度相差甚大，此时，物

系虽处于复相平衡状态，但不能看作均匀系了。 

1.3.2  局部平衡假设 

平衡状态下，由于势差消失，所以无论是热量的传递还是其他能量的传递的

速率均趋于零。为了描述实际有限势差作用过程，常引用局部平衡假设。局部平

衡假设是把处在不平衡状态的体系，分割成许多小部分(这些宏观上 “小”的部

分，在微观上仍包含有大量的粒子)，假设每小部分各自近似地处于平衡状态。这

样，每一子体系，就可用状态参数来描述。对于像热力学能、熵等这样的广延参

数，将各部分的数值相加，即可得整个体系的值，而温度和压力这类强度参数，

可以看作连续分布，形成所谓的“场”的概念。温度场就是物体中温度随时间和

空间坐标的分布，即 

 ( , , , )t f x y z t= 。 (1.6) 

物体各点的温度随时间改变时，称为非稳态温度场。系统在加热和冷却的过

程中都具有非稳态温度场，物体各点温度不随时间变动时，温度场为稳态温度场，

温度场表达式简化为  

 ( , , )t f x y z= ， (1.7) 

物体内温度处处相等时，系统就处于热平衡。 

1.4  平衡的判据 

如前所述，系统内部温度不等时，将有高温部分向低温部分传热的自发变化，

因此系统具有热平衡是实现平衡的条件之一。当系统内部各处的压力不等时，高

压部分将自发地压缩低压部分而产生能量的转移，因此系统具有力平衡是实现平

衡的另一条件。一个热和力平衡的两相系统，仍有自发相变的可能，如可以认为
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凝汽器中乏汽处于热力平衡状态，但水蒸气在不断转变为液态水。显然，相变的

结果会改变系统的状态，所以相平衡是实现平衡的第三个条件。最后，处于热、

力平衡下的化学反应系统，反应物与生成物的互变也会使系统的状态产生变化，

只有反应物和生成物的数量都不变时，系统的宏观状态才停止变化，因此，化学

平衡是实现平衡的第四个条件。如果把处于不同相的纯物质看作不同的物质，例

如把水和水蒸气视为两种物质，那么相变和化学反应都属物质的变化，可把相变

作为化学反应的特例看待。因此，实现平衡的条件最后可以归结为热平衡、力平

衡和化学平衡等三条。 

1.4.1  平衡判据 

在没有外界影响的条件下，一个系统是否平衡，完全由其本身的状态确定，

所以可以用系统的某种状态函数作为平衡的判据。同时，可以想象平衡判据应随

系统的约束条件而异。另外在导出平衡判据时应注意，系统可能发生化学反应或

相变，一个总质量恒定的化学系统在达到化学平衡前各组分的质量并非恒量，因

而系统的热力学能、焓及体积等性质也随各组分质量变化而变化。 

下面分析孤立系可能发生的自发变化，从而得出实现平衡的条件。孤立系熵

增原理可以表达为 

 isod 0s ≥ 。 (1.8) 

上式指出：孤立系的熵只能增大而不会减少，未达平衡前系统必定向着熵增加的

方向变化；当熵为最大值时，系统的状态不再改变而达到平衡态。孤立系统熵增

原理指出了孤立系自发变化的方向(dsiso>0)和实现平衡的条件(dsiso=0)。 

孤立系和外界既无质量又无能量的交换，变化过程中系统的能量 E 为定值，

因而 E=常数是孤立系变化的约束条件。此时上式也可写成 

 d 0Es ≥ 。 (1.9) 

对于只有体积变化功一种模式的功交换的简单可压缩系统，和外界没有功交

换时系统的体积不应改变。如又无热交换，系统的热力学能也不变。因此，孤立

系的状态只能在 V=常数及 U=常数两约束条件下变化，从而上式又可写成 

 ,d 0U Vs ≥ 。 (1.10) 

孤立系统熵增原理具有极大的概括性，在热力学中占有重要的地位。但孤立

系的熵增原理需把所有发生变化的有关物体联合，组成孤立系，有时实际应用不

方便。尤其是大量化学反应常常在定温定压或定温定容下进行，需要导出定温定

压和定温定容下的平衡判据。 
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第二定律的表达式用于非孤立系时为 

 
r

d
Q

S
T

≥
δ

， (1.11) 

式中，dS 是系统的微元熵变， rT 是与系统进行热量交换的外界热源温度。 Qδ 是

微元过程中系统和外界交换的热量。据热力学第一定律，无论过程是否可逆 

totdQ U Wδ = + δ ， 

式中， totWδ 是包括膨胀功在内的系统对外作功的总和。简单可压缩系统仅与外界

交换膨胀功， totW Wδ = δ ，代入式(1.11)，得 

 
r

d
d

U W
S

T

δ+
≥ ， (1.12) 

若系统变化过程中温度 T 为常数，考虑到系统与外热源保持热平衡，则二者温度

相等，T=Tr=常数。此时 

d
d

U W
S

T

+ δ
≥ 。 

因此，把T = 常数作为约束条件后，就可以从系统的变化得出过程进行的方向和

实现平衡的条件。上式移项后可写成 

 d d( ) d( )U TS U TS Wδ− = − ≤ − 。 (1.13) 

将自由能，又称亥姆霍兹函数(Helmholtz function)A U TS= − 代入上式，有 

 d TA W≤ −δ 。 (1.14) 

若系统另一约束条件为 V=常数，则 Wδ =0，可得 

 ,d 0T VA ≤ 。 (1.15) 

因而定温定容系统过程进行的方向是 ,d 0T VA < ；实现平衡的条件为 ,d 0T VA = 。 

如约束条件改为T = 常数及 p = 常数，此时 d d( )W p V pVδ = = ，代入式

(1.13)移项后得到 

d d( ) d( ) d( ) 0U pV TS U pV TS+ − = + − ≤ 。 
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以自由焓，又称吉布斯函数(Gibbs function)G H TS= − 代入上式，可得 

 ,d 0T pG ≤ ， (1.16) 

因此，定温定压系统可用自由焓变化指出过程的方向( ,d 0T pG < )及平衡的条件

( ,d 0T pG = )。 

闭口系总质量是不变的，但达到热力平衡后可因其内部有化学反应而使各组

成的质量改变从而改变其状态。驱使物质改变的势称为化学势m，只有在系统内部

所有的化学势差都消失时，热力平衡下的系统才能实现完全平衡。下面从自由焓

导出化学势。 

一个由r 种物质组成的化学系统，它的自由焓函数应是 

1 2( , , , , , )rG G p T n n n= L ， 

上式的全微分是 

, , , ,1

d d d d ,

j

i
p n T n T p n

r

ii

G G G
G T p n

T p n=

   ∂ ∂ ∂   = + +        ∂ ∂ ∂   
∑     ,j i≠  

上式等号右边前两项的下标 n，表示T 或 p 变化时任何组分的物质的量都不变，

这两项是系统热力不平衡所产生的 G 的变化；第三项的下标 nj(j≠i)表示除第 i 种

组分外，其余所有组分物质的量均为常数值，这一项是因化学不平衡而产生的 G

的变化。对于一个热力平衡系统前两项均为零。此时 

,

, ,1

d d

j

T p i

T p n

r

ii

G
G n

n=

 ∂  =   ∂ 
∑ ，   j i≠ ， 

其中
, ,

( )

jT p ni

G
j i

n

 ∂   ≠  ∂ 
是驱使第 i 种组分变化的势，即第 i 种组分的化学势 im ： 

 
, , jT p n

i
i

G

n
m

 ∂  =   ∂ 
，   j i≠ ， (1.17) 

同样，可由自由能得出 im ： 

 
, , j

i

T V ni

A

n
m

 ∂  =   ∂ 
，   j i≠ 。 (1.18) 
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以后可看到，改变约束条件， im 还可有其他的表达式、但是无论如何表示，

其实质都相同，故 

 
, , , ,j jT p n T V n

i
i i

G A

n n
m

   ∂ ∂   = =     ∂ ∂   
，   j i≠ 。 (1.19) 

采用化学势后，式(1.15)、(1.16)也可写成 

, ,

,
1

d d 0

j

i

T V n

r

T V
ii

A
A n

n=

 ∂  = ≤  ∂ 
∑ ，   j i≠ ， 

,

, ,1

d d 0

j

T p i

T p n

r

ii

G
G n

n=

 ∂  = ≤  ∂ 
∑ ，   j i≠ 。 

温度是热量传递的驱动力，压力是功传递的驱动力，化学势则是在各相之间

或者在某给定相的各部分之间质量传递的驱动力。化学势在化学平衡中所起的作

用与温度在热平衡中所起的作用和压力在力平衡中所起的作用是相类似的。 

1.4.2  稳定平衡判据 

孤立系处于平衡时熵值为极大值，平衡态的定温定压系统和定温定容系统所

具有的自由焓和自由能分别为极小值，说明在给定的约束条件下，相应的平衡判

据有极大值或极小值。如何判别系统是否处于平衡状态？因为已处于平衡态的物

系的状态是不会改变的，故可以假想系统偏离原有状态发生虚变化，考察其一阶

虚变化和二阶虚变化。如孤立系已处于平衡状态，发生此虚变化后系统熵的一阶

变化应为零( 1
, 0U VSδ = )。但是，一阶变化是零仅说明此时系统的熵值为极值，为

了保证它是极大值，其二阶变化应为负( 2
, 0U VSδ < )。因此，孤立系实现平衡的必

要与充分条件应是 

 1
, 0U VSδ = ， (1.20) 

 2
, 0U VSδ < ， (1.21) 

式(1.20)只能说明平衡的必要条件。在满足式(1.20)的平衡态中，只有符合式(1.21)

的平衡态才是可以观察到的，因此可以说，式(1.20)是平衡的条件，式(1.21)是稳

定平衡的条件。前者用以判别是平衡或是非平衡，后者用以确定平衡是否稳定。
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难以观察到的平衡态( 1
, 0U VSδ = ， 2

, 0U VSδ > )叫做不稳定平衡，能观察到的称为

稳定平衡( 1
, 0U VSδ = ， 2

, 0U VSδ < )。经验指出，稳定平衡又有稳定与亚稳定平衡

之分。例如，纯质饱和状态的饱和蒸汽和饱和液体属稳定平衡态，但是温度高于

饱和温度的液体(过热液)和低于饱和温度的蒸汽(过冷蒸汽)只有在实验中方可观

察到。如有凝结核心形成，过冷蒸汽会迅速消失而成饱和液体。过热液和过冷蒸

汽都是亚稳定平衡态。 

与此相似，定温定容系统，平衡与稳定的条件应是 

 1
, 0T VAδ = ， (1.22) 

 2
, 0T VAδ > 。 (1.23) 

定温定压系统，平衡与稳定的条件是 

 1
, 0T pGδ = ， (1.24) 

 2
, 0T pGδ > 。 (1.25) 

1.5  准平衡(准静态)过程和可逆过程 

1.5.1  准平衡过程 

不同形式能量之间的转换必须通过工质的状态变化过程才能完成，在实际设

备中进行的这些过程都是很复杂的。一切过程都是平衡被破坏的结果，工质和外

界有了热的、力的或化学的不平衡才促使工质向新的状态变化，故实际过程都是

不平衡的。若过程进行得相对缓慢，工质在平衡被破坏后自动回复平衡所需的时

间，即所谓的弛豫时间又很短，工质有足够的时间来恢复平衡，随时都不致显著

偏离平衡状态，这样的过程叫做准平衡过程。下面以气体在压力差下进行的过程

为例说明。 

考察汽缸内的气体(图 1.1)，初始处于平衡状态(点 1)，内部各处的压力均匀

一致为 1p ，并与外界的压力 out1p 相同，如将外界压力减小一个有限量 p∆ ，而且

保持 out1out2p p p′ = − ∆ 不变。此时平衡被破坏，活塞向右移动，邻近活塞的气体

先膨胀，压力低于其他部分，压力波由右向左传播。当活塞停止移动，两侧的压

力最终相等时，气体在另一不变的外界条件下建立了新的平衡(点 2′ )。应指出，

这里新平衡的建立是有条件的，即外界压力保持在 out2p ′ 不变。若在新平衡得以建

立之前，外界条件又变了，新平衡就无法建立。物系由平衡被破坏到建立新平衡
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所需时间就是弛豫时间。如平衡的恢复速度远大于

外界条件的变化率，平衡一旦破坏，新平衡随即建

立，过程中将有为时极短的非平衡态出现，但仍可

认为物系近似地按平衡态作连续变化，此时物系的

状态变化称为准平衡过程。相对于弛豫时间来说，

准平衡过程是进行得无限缓慢的过程，所以准平衡

过程又叫做准静态过程。 

准平衡过程中，物系随时处于完全平衡中，因

而状态变化的轨迹可用热力性质图上的过程曲线表

示，如图 1.1 上曲线 1-2 所示。过程曲线上各点的 

压力都能根据状态方程写成其他两个独立变量的函数，如 ( , )p p T v= 。应该指出 

-p v 图上准静态过程曲线下的面积
2

1
dp v∫ 并不一定代表系统输出的功。用这

块面积代表功，则仅有准静态过程的条件是不充分的，下面对此将作进一步

讨论。 

1.5.2  可逆过程 

当物系完成了某一过程之后，如果有可能使它沿相同的路径逆行而回复到原

来状态，并使相互作用中所涉及到的外界亦回复到原来状态，而不留下任何改变，

则这一过程叫做可逆过程。不满足上述条件的过程为不可逆过程。 

物系进行了一个不平衡过程后必将产生一些不可回复的后遗效果。例如热量

自高温热源自发转移到低温热源后，使热量自低温热源返回高温热源，要付出一

定的代价，如冰箱需消耗电能，不可能使过程所牵涉到的整个系统全部都回复到

原来状态。所以这样的不平衡过程必定是不可逆过程。 

物系内部有化学不平衡势差存在时，将有化学组成、密度等自发变化。一切

化学反应，包括不同气体或液体的混合、过热液体或过冷蒸汽的突然汽化或凝结，

以及渗透和溶解中的物质迁移等等，都是化学不平衡的自发过程。物系原本可以

利用化学不平衡释出可用能对外作功，但在自发过程中这部分可用能并未释出，

使这些过程逆向进行，必然要消耗可用能，留下不可逆复的影响。 

总之，系统内的不平衡势在自发过程中自然消失就有损失，平衡的物系是没

有非平衡损失的。准静态过程中，系统的状态都认为是平衡态，因此就没有非平

衡损失。 

另一类损失是与物性有关的耗散损失，耗散损失是因为机械摩擦阻力、流体

的黏性阻力以及电阻、磁阻等的作用而产生的不可逆损失。对于热能和机械能的

  

v 

p 

2 

1 

p1 pout 

 

图 1.1  准静态过程 
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转换而言，最重要的不可逆损失是物系宏观运动时产生的黏性摩擦生热。气体在

喷管内作绝热稳定流动时，垂直于流动方向的各截面上气体的压力与温度可近似

认为均匀一致，过程中气体状态随时处于平衡，此时流动是准静态过程，不会有

非平衡损失出现。但是，同一截面上气体的流速并不相等，中心的流速大于邻近

管壁处的流速，因而会有宏观相对运动。由于流体的黏性作用，将使气体的宏观

动能的一部分变为热能。这种损失和流态(层流、紊流)及流体的性质(黏性)有关。

耗散损失是一种和物质的性质有关的不可逆损失。 

综上所述，一个可逆过程，首先应是准平衡过程，同时在过程中不应有任

何耗散效应，这是可逆过程的基本特征。准平衡过程和可逆过程的区别在于：

准平衡过程着眼于系统内部的平衡，有无外部机械摩擦对工质内部的平衡并无

关系，准平衡过程进行时可能发生能量耗散；可逆过程则是分析系统与外界作

用所产生的总效果，不仅要求系统内部平衡，而且要求过程进行时不存在任何

能量的耗散。可见，可逆过程必然是准平衡过程，而准平衡过程只是可逆过程

的必要条件。 

实际热力设备中所进行的一切热力过程，或多或少地存在着各种不可逆因素，

因此实际过程都是不可逆的。引用可逆过程概念的原因是在分析过程外部条件对

能量转换的影响时，把与物性有关的耗散损失孤立起来，使问题简化。要撇开与

物性有关的耗散损失的影响就必须按可逆过程进行分析，可逆过程是不引起任何

热力学损失的理想过程。 

和准平衡过程一样，可逆过程可用状态参数图上连续实线表示。准平衡过

程可能存在耗散效应，这会造成的功损失，因此， -p v 图上过程曲线下的面积
2

1
dp v∫ 并不表示过程功，只有在物系内部没有不可逆损失的可逆过程时，

2

1
dp v∫ 计算所得，才是系统与外界交换的体积变化功，

2

1
dw p v= ∫ 只有对可逆

过程才能成立。 

1.6  热 量 和 功 

1.6.1  热量 

工程热力学把热量定义为：仅仅由于两个系统之间温度不同而引起的从一个

系统向另一个系统传递的能量。按照这个定义，热量是在能量传递过程中的一种

能的传递量，只有当热量越过系统的边界时，才能被确认为产生传热现象。所以，

热量是在传送过程中的能量，不是存贮在系统中的能量，热量一旦传入系统，便

转变为系统的分子、原子等粒子的微观动能或位能。虽然在系统与外界的能量相
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互作用的过程中可以区别为热量、各种形式的功量和其他能量，但一旦进入系统

的边界，就无法再区分了。存储在系统中只有能量而区分不出哪些能量是通过传

热、作功或其他方式传进来的。因此热量不是系统的状态参数，说物体有多少热

量是错误的，只能说物体有多少能量。 

系统与外界交换的热量除与系统初、终态有关外，还决定于系统初、终

态之间过程所经历的路径，即热量是过程的函数，故不能用全微分符号来表

示微元过程中所传递的热量，而只能用符号 Qδ 来表示微元过程中所传递的微

小热量。 

按照符号的惯例，传入系统的热量为正，传出系统的热量为负。热量可通过

比热容来计算 

dQ mc Tδ = ， 

 
2

1
dQ mc T= ∫ ， (1.26) 

式中，c 为质量热容(比热容)，对应于不同的过程而有不同的比热容数值。 

在可逆过程中热量还可根据系统熵的变化来计算，即 

 dQ T Sδ = ， (1.27) 

 
2

1
dQ T S= ∫ 。 (1.28) 

1.6.2  功量 

力学中把力和力方向位移的乘积定义为功。若在力F 作用下物体发生微小位

移 dx ，则力F 所做的微元功为 

 dW F xδ = ， (1.29) 

过程的功 

 1 2

2

1
dW F x− = ∫ 。 (1.30) 

在热力学里，研究范围较广，功可以看成是由温差以外的原因所引起的系统

与外界之间相互作用所传递的能量。热力学中功的定义是：功是热力系统通过边

界而传递的能量，且其全部效果可表现为举起重物。这里“举起重物”是指过程

产生的效果相当于举起重物，并不要求真的举起重物。显然，和热量一样，功是

热力系通过边界与外界交换的能量，不是状态的函数，所以与系统本身具有的宏
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观运动动能和宏观位能不同。 

按照符号惯例，系统对外作功为正，外界对系统作功为负。 

在热力学中，由于所研究的系统可以是简单可压缩系统、液体、固体、电介

质等各种类型，因此可以产生各种形式的功。这种能量传递不是由于温度差所引

起的，而且由于某一种力所引起的能量传递。根据不同的热力系统，功的计算是

多种多样的。下面介绍几种常见的热力系统及计算它的功量的公式。 

(1) 气体的膨胀功和压缩功(或统称体积功) 

 dW p Vδ = ， (1.31) 

 
2

1
dW p V= ∫ ， (1.32) 

 
2

1
dw p v= ∫ 。 (1.33) 

上述各式不仅对气体适用，不论是固体和液体只要是

可压缩性物质都是适用的。 

(2) 拉伸弹性杠或金属丝所耗的功 

设弹性构件在等温条件下拉伸(参见图 1.2)，其初始长

度为 L0，其拉应力为σ，应变量为e ，弹性模量为 E，构件

的断面积为 A，按材料力学中有关应力与应变的胡克定律，

可写出下式： 

          
F

E e
A

s = = ⋅ ，  即F AE e= ⋅ 。       (1.34) 

再根据应变的定义 

 
0

d
d

L
e

L
= ，即 0d dL L e= 。 (1.35) 

把弹性杆或金属丝作为热力系统，则外界所耗的功为 

 dW F Lδ = − ， (1.36) 

上式中的负号是表示外界对系统作功，如将式(1.34)，(1.35)代入式(1.36)可得弹

性构件功为 

20
00

d
2

e AEL
W AEL e e e= − = −∫ 。 

  

F(拉力) 

A 

L0 

dL 

 

图 1.2  拉伸功 
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(3) 改变液体表面薄膜的功 

设有液体表面薄膜张于金属线框上，线框的一

侧为可以移动的金属线，如图 1.3 所示。把液体薄

膜当作一个热力系统来研究，将液体薄膜向右拉大

面积 dA ，而液体薄膜的表面张力为 s ，表面张力

即扩大液膜单位面积时外界对它所做的功，则扩大

液膜面积 dA 时，外界对它所做的功为 

dW Asδ = − ， 

则 
2

1
dW As= −∫ ，  (1.37) 

式中， Wδ 为表面张力功。这里要注意到液膜有两个表面，即 d 2 dA l x= 。 

(4) 可逆电池充电所耗的功 

 edW E Qδ = − ， (1.38) 

或 dW EI tδ = − ，  

式中，t 表示时间，电流 ed

d

Q
I

t
= ； eQ 是电量。可逆电池对外电路放电作功为正。 

综合以上讨论，可将热力系统功的广义表达式写成 

 tot di iW F xδ = ， (1.39) 

式中， iF 是广义力； d ix 是广义位移的微分量，前者是强度参数，后者是广延参

数，一个热力系统做功的方式，不一定只有一种，也可能同时包括多种做功方式，

见表 1.2，此时 Wδ 可以用下式表达： 

 tot ed d d d di iW p V F L A E Q F xsδ = − − − + = ∑L 。 (1.40) 

表 1.2  各种热力系统的功 

系统 广义力 广义位移 δW 

气体膨胀系统 压力 p 体积 dV pdV 

弹性构件系统 拉力 F 拉伸长度 dL −FdL 

表面张力系统 表面张力σ 面积 dA −σdA 

电容器系统 电位差 V 电荷 dQe −VdQe 

可逆电池系统 电动势 E 电荷 dQe −EdQe 

  

x 
dx 

F 

l 

dA 

膜表面 

刚性框架 

可移动边 

 

图 1.3  表面张力功 
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例 1.1  质量为 10kg 的铜块，在某温度下进行等温压缩，初压 1 0.1MPap = ，

终压 2 100MPap = ，已知该温度下铜的等温压缩系数 11 10.725 10 PaTk − −= × ，铜

的密度可取定值， 38 930 kg/mr = ，求过程W 。 

解  根据热力学微分方程 

d d d
pT

V V
V p T

p T

   ∂ ∂ = +      ∂ ∂ 
， 

因是等温压缩，上式可简化为 

d d
T

V
V p

p

 ∂ =   ∂ 
。 

据等温压缩系数 Tk 的定义 

1
T

T

V

V p
k

 ∂ = −   ∂ 
，  即 T

T

V
V

p
k

 ∂  = −  ∂ 
， 

代入 dV 的微分式得 

d dTV V pk= − ， 

2 2
2 1

1
d d ( )

2
TTW p V p V p V p pk k= = − = − −∫ ∫ 。 

由于体积 /V m r= ，代入上式，可得 

11
2 2 2 2 12 2
2 1 3

10kg 0.725 10 1 Pa
( ) (100 0.1 ) 10 Pa

2 2 8930kg/m
Tm

W p p
k

r

−× ×
= − − = − − ×

×
 

  40.59J= − 。 

习    题 

1.1  试扼要说明准静态过程与可逆过程的区别。 

1.2  试举一个实例说明热力系统在进行状态变化时对外所做的功的不同方

式。 

1.3  对某种理想气体加热 100kJ，使其由状态 1 沿途径 A 可逆变化到状态 2，


