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化学工程师的收入
在今天的美国，最受企业欢迎的是哪个专业的毕业生？

2004年美国大学毕业生收入排行榜

第一名：电脑工程师：5.3万美元

第二名：化学工程师：5.2万美元

第三名：电机工程（EE）：5.1万美元

第四名：机械工程：5.0万美元

第五名: 电脑科学：4.9万美元

第六名: 工业／制造工程：4.8万美元

……………………
倒数第二名：小学教师课程毕业生：2.7万美元

最后一名：心理学专业毕业生：2.5万美元
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化学工程师 == 首席执政官CEO

很多化学工程师进入企业高端管理层

曾担任或现担任 CEO职务

3M, Du Pont, General Electric, Union 
Carbide, Dow Chemical, Exxon, BASF, 
Gulf Oil, Texaco, and B.F. Goodrich…
国家领导人

？
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早期化学工程的主要目标就是使化学家实验室做出来的化学
反应商品化！

化学工程是以化学、物理、生物、数学的基本原理作为基
础，研究化学工业和相关工业中的物质转化、物质形态和物
质组成的一门工程科学

10项顶尖成果（1983年， AIChE ）

1.合成橡胶:1983年，220亿磅/年。二战期间，及时解救了天然
橡胶匮乏的困境

2.抗生素：1918年流感夺走了全世界2000万人的生命。化学工
程使青霉素的年产量高达百万磅

3.聚合物：塑料在很多应用场合能取代木头、金属和玻璃

化学工程能做什么？化学工程能做什么？
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化学工程能做什么？化学工程能做什么？

4.合成纤维

5.低温空分生成O2 和 N2

6.核同位素的分离

7.原油的催化裂解：制备高辛烷值燃料的能力在英国战役和二
次世界大战中是一决定性因素

8.污染的控制

9.肥料尤其是合成氨：新肥料改进了农业的生产力并帮助养活
了全世界

10.生物医学工程
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化工热力学和其它化学工程分支学科间的关系

第一级：物性常数
和热力学性质计算

第二级：平衡计算

第三级：“三传一反”

第四级：设备设计

第五级：流程配置

第六级：过程发展
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关于关于化工热力学化工热力学课程课程

化工热力学化工热力学是化学工程专业最重要的是化学工程专业最重要的课程课程之一。之一。

是国内外化学工程专业本科生（是国内外化学工程专业本科生（化工热力学化工热力学II））和和
研究生（研究生（化工热力学化工热力学IIII））必修课程必修课程。。

是一门训练逻辑思维和演绎能力的课程。是一门训练逻辑思维和演绎能力的课程。

是一门培养节约能源、合理利用能源观点的课是一门培养节约能源、合理利用能源观点的课
程。程。

学时学时4848。。
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化工热力学化工热力学课程内容课程内容

第一章第一章 绪绪 论（论（22学时）学时）

第二章第二章 流体的流体的PVTPVT关系关系 （（66学时）学时）

第三章第三章 纯流体的热力学性质（纯流体的热力学性质（88学时）学时）

第四章第四章 流体混合物的热力学性质（流体混合物的热力学性质（1010学时）学时）

第五章第五章 化工过程的能量分析（化工过程的能量分析（88学时）学时）

第六章第六章 蒸汽动力循环和制冷循环（蒸汽动力循环和制冷循环（66学时）学时）

第七章第七章 相平衡（相平衡（88学时）学时）

9

第一章第一章

绪绪 论论
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本章内容

一、化工热力学的定义和用途

二、化工热力学研究内容

三、化工热力学的特点

四、为何学和如何学好化工热力学

五、本课程的内容
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一、化工热力学的定义和用途

1、化工热力学的定义

A、热力学（Thermo-dynamics ）
B、化学热力学（ Chemical Thermodynamics）
C、工程热力学（Engineering Thermodynamics）
D、化工热力学（ Chemical Engineering 

Thermodynamics）
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一、化工热力学的定义和用途

1、化工热力学的定义

A、热力学（Thermo-dynamics ）

—— 讨论热与功转化规律的科学。

远古“钻木取火”——机械能转换为内能。

12世纪“火药燃烧加速箭支的飞行”

19世纪“蒸汽机”——热转换为功。
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B、化学热力学（ Chemical Thermodynamics）—
应用热力学来处理热化学、相平衡和化学平衡

等化学领域中的问题，则形成化学热力学（是

物理化学的一部分）。

例如：如何利用热力学的原理能计算出在何种

温度和压力条件下，由氮和氢能合成氨？这在

化肥工业上有重要影响。
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C、工程热力学（Engineering Thermodynamics）
——将热力学的基本理论应用于工程技术领域，则

为工程热力学。

主要研究热能与机械能之间转换规律以及在

工程中的应用。

特点：

制冷、动力

介质相对简单：水蒸气、氨、氟里昂
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D、化工热力学（ Chemical Engineering 
Thermodynamics） ——
集化学热力学和工程热力学之大成的学科

任务是从热力学第一、第二定律出发，研究

化工过程中各种能量的相互转化和有效利

用，研究各种物理和化学变化过程中达到平

衡的理论极限、条件和状态。

它是化学工程学的一个重要组成部分，是化

工过程开发、设计和生产的重要理论基础。
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经典热力学

无论是工程热力学还是化学热力学还是化

工热力学，它们均是经典热力学，遵循经

典热力学的三大定律（热力学第一、第

二、第三定律），不同之处是由于热力学

应用的具体对象不同，决定了各种热力学

解决问题的方法有各自的特点。
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一、化工热力学的定义和用途

2、化工热力学的用途

①对于新工艺、新方法，用热力学事先判断它的

可行性。（可行性分析）

石墨————>金刚石？

N2+ H2 ————> NH3 ？

H2O ————> H2+O2 ？

常温、常压

常温、常压 　　？

　　？

0

0

≤Δ

≥Δ

G

G

常温、常压

判据？
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②多元相平衡数据是设
计、生产操作和产品
质量控制必不可少
的，尤其是产品众
多、分离要求高的石
油化工更是如此。

产品分离：设备投资
50~90%；能量
60~90%。

精馏塔的设计
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热量衡算　　　

总物料衡算　　
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③建立化工热力学模型，用最易测得的数据
（P、V、T、X）推算难测数据（U，H，S，
G）；用少量实验数据加模型，得到过程开发

中大量有用数据。

多、快、好、省！
世界上有105无机物，6x106有机物，只有100种纯物质的热

力学数据研究比较透彻。

混合物的种类更多，更有用，但非常难测。

尤其是极性物质、聚合物体系、电解质溶液、生物体系。

在高压、低温下的物性数据更是当务之急。

实验费时、费力。
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二、化工热力学的研究内容

测量、关联与推算不同条件下物质的平衡性质

过程能量分析

相平衡关系的描述和计算

动力与制冷过程原理及效率提高

化工工艺设计中热力学性质的计算
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三、化工热力学的特点

热力学研究方法

宏观研究方法 微观研究方法

经典热力学 分子热力学
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三、化工热力学的特点

1、经典热力学的特点1
研究大量分子中发生的平均变化

并总结出具有普遍性的热力学基本定律

它建筑在热力学的三个基本定律之上，运用数
学方法，得到宏观性质之间的依赖关系

经典热力学局限性之一：
• 不能定量预测物质的宏观性质
• 不能解释微观本质及其产生某种现

象的内部原因。
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三、化工热力学的特点

2、经典热力学的特点2：
不研究物质的结构

不考虑过程的细节

只关心平衡问题（只关心体系的初态和终态）；
不关心如何到达平衡。

经典热力学局限性之二：

只能解决极限问题，不能解决
速率问题

•经典热力学能够给出的是必要
条件而不是充分条件。
•但由热力学分析可以排除不能
发生反应的条件，因而节省了
大量的时间和精力。
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三、化工热力学的特点

3、分子热力学的特点

建立在大量粒子群的统计性质的基础上

从物质的微观结构观察与分析问题，预测与解释
平衡情况下物质的宏观性质

从分子间的相互作用出发，建立宏观性质与微观
性质
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四、为何学和如何学好化工热力学

1、为何要学化工热力学？

答：解决化学产品的制备中存在两类问题。

1）反应问题

反应物
A + 反应物

B
产物

C 或 D 或 E   ？

在给定条件下，A和B作用，能否得到C？或D？或E？
或它们的全部？

如果制备产品C，什么是其最优条件（如压力、温度

等）？产率多少？
1、可行性分析

2、化学反应平衡 26

• 怎样分离，才能得到纯物质C？

2）分离问题

含A 、B 、C、 D、 E
的混合物 纯C

D 和 E

A 和 B

所需产品

进一步参加反应

副产品

4、能量有效利用3、相平衡问题
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四、为何学和如何学好化工热力学

2、如何学好化工热力学？

1）掌握化工热力学处理问题方法之特点

从局部的实验数据加半经验模型推算系统完整的信息

从常温常压的物性数据来推算苛刻条件下的性质

纯物质性质的推算：从容易获得的物性数据（P、V、
T、X）来推算较难测定的数据（U，H，S，G）
混合物性质的推算：从纯物质的信息利用混合规则求取
混合物的信息

以理想态为标准态加上校正来处理真实状态的方法

28

四、为何学和如何学好化工热力学

2）注意准确理解热力学概念

概念抽象

规则严格

咬文嚼字
∧

iφiφφ

混合物的
逸度系数

纯组分i 的
逸度系数

混合物中组分i 
的逸度系数
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3）注意单位换算

能量：J，Cal，cm3.atm，cm3.bar
压力：kg/m2（工程压力），atm，
mmHg，bar， Pa，MPa
温度：K，℃ ，oF，

4）循序渐进

四、为何学和如何学好化工热力学
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3、教材：
教材：董新法编，化工热力学, 化学工业出版社，2009

4、参考书
1）陈新志等，化工热力学，化学工业出版社，2001
2）陈钟秀, 顾飞燕编，化工热力学, 化学工业出版社，2001
3）朱自强，徐汛编，化工热力学，化学工业出版社，1991 
4） J.M. Smith，(美)史密斯，化工热力学导论 ，第三版 ，化学工业
出版社 ，1982
5） Stanley I. Sandler.  Chemical and Engineering Thermodynamics 
(third edition), 1998

四、为何学和如何学好化工热力学
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五、本课程的内容
• 对于模型的研

究和建立不是本
课程的内容
• 但了解模型的

适用范围和如何
应用模型是本课
程的任务

原理
第三章 流体的热力学性质

第四章 相平衡

应用
第五章 过程能量分析

第六章 动力和制冷循环

模型
第二章 状态方程EOS

第三章 活度系数模型γi

32

总 结
一、化工热力学的用途

1、可行性分析

2、能量有效利用

3、分离工艺及设备的设计

（相平衡）

需要热力学数据，最好是连续
的，而不是离散的。

二、如何得到热力学数据

1.实验：易测 难测

2.推算：

局部 完整

纯物质 混合物

常温常压 苛刻条件

需要模型

三、模型的建立

不同体系适合用不同的模型

非极性物质

极性物质

聚合物

生物大分子

四、了解不同模型的适合范围

本课程的任务！

难

33

考试方法

1、平时成绩30%

上课情况、平时作业

2、期末考试成绩70%

34

学好本课程的方法

1、预习

2、上课认真听讲

3、复习（看书，独立完成作业）
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第二章

流体的PVT关系

3

第二章第二章 内容内容

§2.0 引言

§2.1 纯流体的P-V-T相图

§2.2 气体的状态方程（EOS）

§2.3 对比态原理及其应用

§2.4 真实气体混合物的PVT关系
4

热力学最基本性质有两大类

P, V , T，x

如何解决？

U,H, S,G

但存在问题：
1) 有限的P-V-T数据，无法全面了解流体的P-V-T 行为
2) 离散的P-V-T数据，不便于求导和积分，无法获得数据点
以外的P-V-T 和H，U，S，G数据

易测 难测!

从容易获得的物性数据（P、
V、T、x）来推算较难测定的
数据（ H，U，S，G ）

怎么办???

5

将(6)式应用于式(1)-(4)得Maxwell关系式(7)-(10)

Maxwell关系式特点是将难测的量用易测的量

代替。如 用 代; 用 代 ;
建立了S=S(T，P)。

1

2

 3

4

V
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§2.0 引言
如何解决？

只有建立能反映流体P-V-T关系的解析形式

才能解决。

这就是状态方程Equation of State(EOS)的
由来。

EOS反映了体系的特征，是推算实验数据之

外信息和其它物性数据不可缺少的模型。

流体P-V-T数据+状态方程EOS是计算热力学性

质最重要的模型之一。
EOS+CP

ig可推算所有的热力学性质
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§2.1  纯流体的P-V-T相图

§2.1.1 纯流体的P-V-T相图
纯物质的P-V-T立体相图 投影图

纯物质的P-T图 等容线

纯物质的P-V图 等温线

§2.1.2 临界点及超临界流体

§2.1.3 超临界萃取技术的工业应用

§2.1.4 临界点数据的应用
8

§2.1.1纯物质的P-V-T立体相图

P-V-T立体相图

9

§2.1.1纯物质的P-V-T立体相图

水的P-V-T立体相图

10

§2.1.1纯物质的P-V-T立体相图

投影图

纯物质的P-V图

纯物质的P-T图

11

临界点

过冷液体区

① 纯物质的P-V图

饱和液相线
饱和汽相线

汽液两相平衡区
F=C-P+2=1

超临界流体区
（T>Tc和P>Pc）

过热蒸汽区

( ) ( )
( ) ( )点在

点在

CVP

CVP

T

T

0

0
22 =

=

∂∂

∂∂

恒温线
12

P-V图的特征、相关概念

单相区（V，G，L）
两相共存区（V/L）
饱和线（饱和液体线、饱和气体线）

过热蒸汽

过冷液体

等温线（T =Tc、T >Tc、T <Tc）

临界等温的数学特征

超临界流体（T >Tc和P >Pc）

( )
( ) 0

0

TcT
22

TcT

=

=

=

=

VP

VP

∂∂

∂∂
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固体区

液体区

超临界流体区
（T>Tc和P>Pc）

气体区

三相点F=C-P+2=0
水的三相点：0.0098℃

临界点

汽固平衡线

液固平衡线

汽液平衡线

② 纯物质的P-T图 临界等容线
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P-T图的特征、相关概念

单相区

两相平衡线（饱和曲线）

汽化曲线、熔化曲线、升华曲线

三相点(Tt,Pt)和临界点(Tc,Pc,Vc)

等容线

临界等容线V=Vc、V>Vc、V<Vc

15

例1 、将下列纯物质经历的过程表示在P-V
图上：

1）过热蒸汽等温冷凝为过冷液体；

2）过冷液体等压加热成过热蒸汽；

3）饱和蒸汽可逆绝热膨胀；

4）饱和液体恒容加热；

5）在临界点进行的恒温膨胀

16

CP

V

1

3(T降低)

4

2

5

1）过热蒸汽等温冷凝为过冷液体
2）过冷液体等压加热成过热蒸汽
3）饱和蒸汽可逆绝热膨胀
4）饱和液体恒容加热
5）在临界点进行的恒温膨胀

17

§§2.1.2.1.2 2 临界点及超临界流体临界点及超临界流体

临界点：气液两相共存的最高温度或最高压
力。

超临界流体区（T>Tc和P>Pc）
Tc—临界温度；Pc —临界压力；Vc —临界体积

临界等温的数学特征

P-V-T相图中最重要的性质之一

重要！
( )
( ) 0

0

TcT
22

TcT

=

=

=

=

VP

VP

∂∂

∂∂

18

§§2.1.2.1.2 2 临界点及超临界流体临界点及超临界流体

超临界流体（SuperCritical Fluid, SCF）
在T>Tc和P>Pc区域内，气体、液体变得不可区分，形成

的一种特殊状态的流体，称为超临界流体。

多种物理化学性质介于气体和液体之间 ,并兼具两者的优

点。具有液体一样的密度、溶解能力和传热系数 ,具有气

体一样的低粘度和高扩散系数。

物质的溶解度对T、P的变化很敏感 ，特别是在临界状态

附近 ， T、P微小变化会导致溶质的溶解度发生几个数量

级的突变 ，超临界流体正是利用了这一特性，通过对T、
P的调控来进行物质的分离。
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超临界流体特性

性质 气体 超临界流体 液体

101.325kPa, 
15~30℃ Tc, Pc 15~30

℃
密 度
/(g/mL)

（0.6~2）
×10-3

0.2~
0.5 0.6~1.6

粘 度
/[g/(cm•s)]

（1~3）
×10-4

（1~3）
×10-4

（0.2~3）
×10-2

扩 散 系 数
/(cm2/s) 0.1~0.4 0.7

×10-4
（0.2~3）
×10-5

20

§§2.1.2.1.3 3 超临界萃取技术的工业应用超临界萃取技术的工业应用

现研究较多的超临界流体包括 : CO2 、H2O、

NH3、甲醇、乙醇、戊烷、乙烷、乙烯等。

但受溶剂来源、价格、安全性等因素限制。只有

CO2 应用最多.
临界条件温和Tc=31 ℃ ；Pc =7.4MPa。萃取温度低

(3 0℃～ 50℃ )能保留产品的天然有效活性。 溶解能

力强。

惰性（不污染产品） 、价廉易得、选择性良好和产

物易从反应混合物中分离出来。

21

§§2.1.2.1.3 3 超临界萃取技术的工业应用超临界萃取技术的工业应用

大规模超临界流体萃取的兴起于

用超临界CO2成功地从咖啡中提取咖啡因

用超临界戊烷流体从石油中分离重油组分

现在用于提取油脂、香精、色素、药物、酶的

有效成分,制造出真正的天然“绿色食品”
脑黄金、鱼油、小麦胚芽油、沙棘油、啤酒花

浸膏等天然和医药保健品

22

利用超临界CO2流体技术从植物/动物中提

取纯天然的高附加值的物质

CH2

OH
CH

O

高附加值的天然产品

有樱桃味 US$120/Ib
无樱桃味 US$14/Ib

（从樱桃核中提取）

US$140/Ib
US$14/Ib

苯甲酮 苯甲醇

23

物质特殊的超临界性质，近年来在化

学工业中得到较多应用 ,并成为《化

工热力学》领域研究的热点之一。

可以肯定，超临界流体在化学工业的

应用将会越来越广泛。

§§2.1.2.1.3 3 超临界萃取技术的工业应用超临界萃取技术的工业应用

24

§§2.2.2.2.44 临界点数据的应用临界点数据的应用
—液化气成分的选择

正己烷

正戊烷

正丁烷

丙烷

乙烷

甲烷

物质

48.468.7529.80234.4
49.136.0533.32196.46
49.6-0.537.43151.9

50.5-42.1541.9896.59
52.0-88.6548.0832.18
55.6-161.4545.36-82.62

燃烧值，kJ/gTB  ，℃Pc ，atmTc，℃

液化石油气的主要成分为何是

丙烷、丁烷和少量的戊烷而不

是甲烷、正己烷？
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室温10~40℃

甲烷

乙烷

丙烷

正丁烷
正戊烷

正己烷

T,℃

P

液化气的P-T图

室内压力
1atm

26

§2.2  气体的状态方程（EOS）
§2.2.1 状态方程（EOS）的定义

§2.2.2 理想气体的状态方程

§2.2.3 真实气体的状态方程

§2.2.3.1 van der Waals范德华状态方程

§2.2.3.2 Redlich-Kwong状态方程

§2.2.3.3 Peng-Robinson状态方程

§2.2.3.4 Virial（维里）状态方程

§2.3.4 状态方程的选用

27

化工热力学

相平衡（汽液两相逸度相等）

汽相 液相

状态方程EOS

电解质 聚合物非电解质

焓平衡

由P-V-T
得到H,S,G

活度系数模型γi

状态方程EOS

经验型

28

§2.2.1 状态方程（EOS）的定义

EOS是计算热力学性质最重要的模型之一，它能推算

实验数据之外信息和其它物性数据（H，S，G）

EOS是物质P-V-T关系的解析式；能反映物质的微观特

征或宏观的P-V-T特征

定义：根据相律，纯物质在单相区的自由度F=C-P+2
为2，因此P,V,T中任意两个指定后，状态就确定了

∴ P=f (V,T)或 V=f (P,T)或T=f (V, P)

f(P,V,T) =0   
—状态方程 Equation of State(EOS)

29

§2.2.1 状态方程（EOS）的定义

目前已有几百种EOS。但没有一个EOS能描述在工程应用

范围内任何气体的行为。

状态方程包含的规律愈多，方程就愈可靠；准确性越高，

范围越广，模型越有价值。

状态方程的准确度和方程型式的简单性是一对矛盾。

建立EOS的方法：或以理论法为主、或以经验法为主。实

际应用以半经验半理论和纯经验的EOS为主。

我们介绍各种EOS的特点和应用范围，并不要求建立。

30

§2.2.2 理想气体的状态方程

理想气体状态方程：PV=nRT

理想气体：分子间的相互作用力可忽略不计；气体分子本

身的体积可忽略不计。

理想气体EOS是f(P,V,T) =0 中最简单的一种形式。

应用状态方程时要注意：

(1)式中P是绝对压力，SI制单位：[pa]
(2)式中的T是绝对温度, [K]
(3)式中的V是单位体积，SI制单位：[m3]
(4)式中的n是摩尔数，SI制单位：[mol]
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(5)通用气体常数R的单位必须和P,V,T的单位相适应。

表2-1 通用气体常数R值(P.6)
注：R=8.314[m3.pa/mol.K] 等价于 [J/mol.K]

[m3.pa]=[m.(m2.pa)]=[J]

[常出现的问题]：因量纲的因素，易出现计算结果错误。

[解决方法]：为避免此类错误的产生，且计算过程方便、简

易起见，建议各物理量均换算为SI制单位，再代入方程式中

进行计算。

32

§2.2.2 理想气体的状态方程

理想气体EOS只适合压力非常低的气体,不适合真

实气体。

例2:将1kmol甲烷压缩储存于容积为0.125m3,温度

为323.16K的钢瓶内.问此时甲烷产生的压力多大?
其实验值为1.875x107Pa.
解:

%67.14%100
10875.1

10875.1150.2

10150.2
125.0

16.323314.81000

7

7

7

=×
×

×−
=

×=
××

==

）（
误差

Pa
V

nRTP

误差高达14.67%!!! 

33

[研究理想气体的实际意义]

*自然界中虽然不存在真正的理想气体，但工程上常

见的气体，当它们所处的压力足够低，温度足够高

时，所表现出来的性质都与理想气体十分相近，完

全可以把这时的气体当作理想气体来处理，并不会

引起太大的误差。

例如：在大气环境下的空气、氮气以及常压高温条

件下的燃烧烟气等均可视为理想气体。

*为真实气体状态方程的正确程度提供一个判断标准
34

§2.2.3 真实气体的状态方程

真实气体偏离理想行为，理想气体状态方程不能描述

真实气体的状态，因此出现了：

① van der Waals（ vdW范德华）状态方程

② Redlich-Kwong状态方程

③ Peng-Robinson状态方程

④ Virial（维里）状态方程

立
方
型

多参数
高次型

35

1、状态方程分类

①立方型：vdW方程，Redlich-Kwong方程

②多参数高次型：Virial方程

③理论方程：从分子理论和统计力学推导

2、两类经验状态方程的发展史：

（1）立方型状态方程（Van der Waals型）

发展路线1：van der Waals(1873)→Redlich-Kwong(1949)
→Wilson(1965) →Soave(1972) →Peng-Robinson(1976)

（2）多参数高次型状态方程（Virial型）

发展路线2： Virial（1901） → Beattie-Bridgeman(1928) 
→Benedict-Webb-Rubin(1940-1942) →Starling(1971) 
→Starling-Han(1972) 36

3、状态方程的特点

状态方程的形式主要两种

P=P（T，V） ；V=V（T，P）
应用中以P=P（T，V）为主

4、立方型状态方程主要特点

可以表示成为V的三次方——能用解析法求

解。

P=Prep+Patt

斥力项 引力项
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§2.2.3.1 van der Waals(vdW) EOS

理想气体
PV=nRT，体积
PV=RT，摩尔体积

vdW的EOS的优点：
1873年，范德华，在其著名的论文—“关于气态和液态的
连续性”中提出，是第一个有实用意义的状态方程。1910
年获诺贝尔奖

是第一个同时能计算汽，液两相和临界点的方程

(1) 体积修正项
b是有效分子体积

为斥力参数

(2) 分子间力的修正项

a为引力参数。

2V
a

bV
RTP −
−

= ①

1、范德华方程

38

Johannes Diderik van 
der Waals 

The Nobel Prize in 
Physics 1910 

"for his work on the 
equation of state for 
gases and liquids"

Amsterdam University 
1837 - 1923

Who is he?

39

2. 立方型方程的根

0)( 23 =−++−
P
abV

P
aV

P
RTbV

1、T>Tc

2、T=Tc

3、T<Tc

V有三个根，在不同温度区域的意义

40

 
    P                                    P  
      cP                                   cP  

 
      *P                                   *P  
 
                               cTT >  

                                                                       cTT =  

 
             cV       *V      V                     cV     *V       V  

图2-5 P-V图上的超临界等温线和临界等温线 

C C 

(2)、T=Tc(1)、T>Tc

仅有一个实根，对应于
超临界流体和气体的摩
尔体积。

三个重实根 V=Vc

41

CP

VV sl V x                         V sv

P*

T<Tc

(3)、T<Tc
三个不同实根，发生于两相区

V大—对应于饱和汽体摩尔体积

V小—对应于饱和液体摩尔体积

V中—无物理意义。

42

3. 范德华方程常数a、b的确定

对于Van der Waals方程

应用临界条件，即

2

RT aP
V b V

= −
−

　（1）
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把van der Waals方程代入上述条件，

即可得

0)(,0)( 2

2

=
∂
∂

=
∂
∂

cc TT V
p

V
p

（2）

06
)(

2)(

02
)(

)(

432

2

32

=−
−

=
∂
∂

=+
−

−=
∂
∂

cc

c
T

cc

c
T

V
a

bV
RT

V
p

V
a

bV
RT

V
p

c

c
（3）

（4）

临界等温线在C
点的斜率等于零

临界等温线在C
点的曲率等于零

44

联立求解方程（3）和（4）,得

ccc VRTaVb )
8
9(       

3
1

== (5)

理论压缩因子）(375.0
8
3

c
c

cc Z
RT

VP
=== （6）

将方程（1）用于临界点，即与（5）
式联立，即得

2
cc

c
c V

a
bV

RTP −
−

=

c

c

P
TRa

22

64
27

=
c

c

P
RTb

8
1

=

vdW常数常

用形式

将（6）式与（5）联立，即得

由于VC的实验值误差大，

a，b要用Pc,Tc来表示

45

Zc值是状态方程优劣的标志之一

0.23~0.290.375ZC

2.2b3bVC

真实气体vdW计算值

范德华方程计算值与真实气体实验值
的比较

46

§2.2.3.1 van der Waals(vdW) EOS
1、vdW EOS的缺点

两项修正项过于简单，准确度低，不能在任何情
况下都能精确描述真实气体的P-V-T关系

实际应用少

2、vdW EOS的改进

改进形式为Redlich-Kwong；Soave RK；
Peng-Robinson状态方程

但改进形式均以vdW状态方程为基础

47

§2.2.3.2  Redlich-Kwong（RK）
EOS

( )bVVT
a

bV
RTP

+
−

−
= 2/1

改变了方程的引力项Patt，以使得计算的V减小，试

图改进方程计算P-V-T的准确性；

RK方程明显优于vdW方程，是真正实用的EOS。

(9)

2V
a

bV
RTP −
−

=

48

RK方程常数的获取

　
c

c

P
TRa

5.22

42748.0=

c

c

P
RTb 08664.0=

用同于vdW方程的方法得到常数a,b值

即临界等温线在临界点的条件得到：

(10)

(11)
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如何用RK方程计算

( )bVVT
a

bV
RTP

+
−

−
= 2/1

虽然所有立方型状态方程均可用解析法求解V，但

工程上大多采用简便的迭代法.
为了迭代方便，将RK方程(12)对V的隐式，变换成

压缩因子Z的显式即方程(13)，这是RK方程的另一

种形式。Z=PV/RT

(12)

1、已知T,V，如何求P？

2、已知P ,T如何求V？

50

）（）（
h

h
B
A

hh
h

bRT
a

h
Z

+
−

−
=

+
−

−
=

11
1

11
1

5.1

Z
Bp

V
bh ==

5.1//
/

bRTaBA
RTbB

=

=

(13)

式中(14)

计算步骤（已知P,T, 求V）

设Z0=1           h           Z1                  |Z0- Z1|<ε
Z=Z1 h           Z2……

| Zn – Zn-1 |<ε

(14) (13)
10-4

(15)

否

是

P
RTZV n=

方法1——直接迭代法1

51

( )1/2

RT aP
V b T V V b

= −
− +

( )1/2

( )RT a V bV b
P PT V V b

−
− = −

+

( )
( )1 1/ 2

n
n

n n

a V bRTV b
P PT V V b+

−
= + −

+

0
RTV
P

=

( )V b
P
−

方程两边乘以

初值取

方法2——直接迭代法2

52

求方程f(x)=0的实根。

解：设x0是一个初值（初值的设置关系到是否收敛）

)('
)(

)('
)(
)('
)(

1

1
1

1

1
12

0

0
01

−

−
− −=

−=

−=

n

n
nn xf

xfxx

xf
xfxx

xf
xfxx则

若|xn-xn-1|<0.0001

则xn即为合适的根

牛顿迭代法
是收敛最快的方
法，强烈推荐！

方法3——牛顿迭代法

53

( ) bV
RT

bVVT
aPVF

−
−

+
+= 2/11 ）（、

？）（、 =VF '2
)('

(3 1
n

n
nn VF

VFVV ）
、 −=+

R
PTV =0设

ε∠−+ nn VV 14、

已知P , T ，如何用牛顿迭代法求V ？

( )bVVT
a

bV
RTP

RK

+
−

−
= 2/1

方程

54

解题的
两种方
法

迭代法

解析法

直接迭代法

√牛顿迭代法

0
RT
P

=　V

1
(
'( )

n
n n

n

F V
V V

F V+ = −
）

( )
( )1 1/ 2

k
k

k k

a V bRTV b
P PT V V b+

−
= + −

+

1.5

1
1 1

a hZ
h bRT h

= −
− +

（ ）

Z
Bp

V
bh ==

1

2

已知P , T ，如何求 V ？



10

55

0
PVT
R

=

3、已知P , V，如何求 T ？——（1）迭代法

）（
h

h
bRT

a
h

Z
+

−
−

=
11

1
5.1

V
bh =

(13)

(14)

计算步骤:
设:

h

Z0                                       | T1 -T0 |<ε

T2=T1 Z1……

0
1 RZ

PVT =(13)

(13)

是

T1否

用二分法收敛更快，
即T2=（T1+T0 )/2

| T2 –T1 |<ε
56

如何用RK方程计算

( ) bV
RT

bVVT
aPTF

−
−

+
+= 2/11 ）（、

( ) bV
R

bVVT
aTF

−
−

+
−

= 5.1

5.0'2 ）（、
)('

(3 1
n

n
nn TF

TFTT ）
、 −=+

R
PVT =0设 ε∠−+ nn TT 14、

( )bVVT
a

bV
RTP

RK

+
−

−
= 2/1

方程

3、已知P , V，如何求 T ？—（2）牛顿迭代法

57

例2:将1kmol甲烷压缩储存于容积为0.125m3,温度为

323.16K的钢瓶内.问此时甲烷产生的压力多大?其实验

值为1.875x107Pa.
解:1）理想气体

2） RK方程

查附录二得TC=190.6K，PC=4.600MPa=4.6x106Pa 
R=8.314x103 m3.Pa/kmol.K

误差高达14.67%!!! 

　
c

c

P
TRa

5.22

42748.0=
c

c

P
RTb 08664.0=

误差仅为1.216%!!! 

( ) Pa
bVVT

a
bV

RTP 7
2/1 108978.1 ×=

+
−

−
=

58

RK方程的特点
1、 Zc=1/3=0.3333 ，RK方程计算气相体积准确性

有了很大提高。

2、RK方程计算液相体积的准确性不够，不能同时

用于汽、液两相。

3、RK方程用于烃类、氮、氢等非极性气体时精度

较高，即使在几百大气压；但对于氨、水蒸气等极

性较强的气体则精度较差。

4、对RK方程进行修正，但同时降低了 RK的简便

性和易算性。成功的有Soave修正式（SRK）,将a
作为温度的函数，可计算饱和液体密度及汽液平衡

59

§2.2.3.3 Peng-Robinson
方程（PR方程）

P-R方程

)1(1)(

07780.0

)(45724.0)(

)()(
)(

5.05.0

22

r

c

c

c

c
c

TmT

P
RTb

T
P
TRTaa

bVbbVV
Ta

bV
RTP

−+=

=

⋅==

−++
−

−
=

α

αα

60

RT
bPB

TR
aPA

BBABZBBAZBZ

RT
VPZ

m

c

cc
c

==

=−−−−−+−−

==

−+=

,

0)()32()1(

307.0

26992.054226.137646.0

22

32223

2ωω

ω为偏心因子
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PR方程的特点

Zc=0.307，更接近于实际情况，虽较真实

情况仍有差别，但PR方程计算液相体积的

准确度较SRK确有了明显的改善

计算常数需要Tc,Pc和ω，a是温度的函数

能同时适用于汽、液两相

在工业中得到广泛应用

62

立方型状态方程主要特点小结

可以表示成为V的三次方；

van der Waals（vdW），Redlich-Kwong
（RK）； SRK；Peng-Robinson（PR）

一般的形式是
P=Prep+Patt

Prep>0;  Patt<0
Prep=RT/(V-b) 很多情况下如此；

Patt= -a(T)/f(V) a(T)是T的函数，
f(V)是V的二次函数

63

§2.2.3.4 Virial (维里)方程

……+++== 21
V
C

V
B

RT
PVZ

……+++= 2''1 PCPB

1. Virial方程的形式

0P V→ →∞，

Z为压缩因子

1PVZ
RT

= =

当

64

B、C…（或B’、C’…）称作Virial系数，是有物理意义的。

微观上，Virial系数反映了分子间的相互作用，第二维里系

数B反映了两个分子之间的相互作用；第三维里系数C反映

了三重分子的相互作用。

宏观上，Virial系数仅是温度的函数。

最初的最初的 VirialVirial 方程是以经验式提出的，之后由统计力学得到方程是以经验式提出的，之后由统计力学得到

证明。证明。

任何状态方程都可以通过幂级数展开，转化为Virial方程的

形式.（将vdW方程展开为Virial方程的形式？——作业）

2. Virial系数

65

§2.2.3.4 Virial (维里)方程

2

2

)(
'

RT
BCC −

=　

二种形式的Virial方程是等价的，其系数之间也有相
互关系。

如何证明？

3. Virial方程不同形式的关系

RT
BB ='

2

2

1

1 ' '

PV B CZ
RT V V

B P C P

= = + + +……

= + + +……

66

§2.2.3.4 Virial (维里)方程

V
B

RT
PVZ +== 1

L+++== 21
V
C

V
B

RT
PVZ

适用于T<Tc,P<1.5MPa蒸汽

适用于T<Tc, 
1.5MPa < P < 5MPa蒸汽

许多气体的第二virial系数B有实验数据;C较少;D更少,
所以对于更高的压力,维里方程不合适.
只能计算气体，不能同时用于汽、液两相

Virial方程的价值已超出PVT的应用,能描述气体的粘度、

声速和热容

3.实际中常用Virial截断式
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不能同时用
于汽、
液两相

T<Tc， P < 
5MPa的气

相

Virial 方程

同时用于汽、
液两相，
广泛应用

0.307PR方程

不能同时用
于汽、
液两相

计算气相体积
准确性高
，最实用

0.333RK方程

准确度低同时能计算汽
，液两相

0.375VDW方程

不适合真实
气体

压力极低的气
体

1理想气体

缺点适合范围Zc形式

§2.2.4 状态方程的选用

L+++== 21
V
C

V
B

RT
PVZ

( )bVV
Ta

bV
RTP

+
−

−
=

PV=nRT

2V
a

bV
RTP −
−

=

( ) ( )bVbbVV
a

bV
RTP

−++
−

−
=

真实流体Zc =0.23~0.29

68

§§2.32.3 对比态原理及其应用对比态原理及其应用

§§2.3.0  2.3.0  引子引子

§§2.3.12.3.1 对比态原理对比态原理

§§2.3.2  2.3.2  对比态原理对比态原理——三参数压缩因子法三参数压缩因子法

§§2.3.3  2.3.3  对比态原理对比态原理——普遍化第二维里系普遍化第二维里系

数关系式数关系式

§§2.3.42.3.4 对比态原理小结对比态原理小结

69

§§ 2.3.0 2.3.0 引子引子

--------实际气体的压缩因子Z
理想气体： PV=RT
真实气 体：PV=ZRT   将所有偏差全集中到Z压缩因子。

说明：

＊真实气体状态改变，偏差程度也随之改变，则Z随状态而变。

即Z=f（T,P)， Z是个无因次状态物理量。

＊ Z的确定

• 计算法：通过已建立的真实气体状态方程来进行计算

• 实验法：分别作出不同物质的Z-P(T)图。

＊PV=ZRT方程中，已知P、V、T中的二个量和查Z-P(T)图得Z
值，以便计算其它的量。

70

［存在问题］：

根据不同实验而得的压缩因子图或表，应用起来虽十

分方便，但由于实际气体的种类十分繁多，并不是所有实

际气体都有压缩因子图或表可以使用。

［解决方法］：

因此人们期望通过一种普遍化的方法，以便找到能概

括更多种实际气体热力性质和适应更宽广工况范围（Ｐ、

Ｖ、Ｔ）的压缩因子图或表，这便是研究对比态的基本出

发点。

71

§§2.3.1   2.3.1   对比态原理对比态原理

对比（应）态原理（CSP——Corresponding State 
Principle）是一种特别的EOS。
对比态原理认为：在相同的对比状态下，所有物质表
现出相同的性质。在相同对比温度、对比压力下，任
何气体或液体的对比体积（或压缩因子）是相同的。

即当 相同时， 也相同。

写成状态方程为： f (Pr，Tr，Vr)=0

c
r

c
r T

TT
P
PP == ,

c
r V

VV =

72
不同对比温度下对比压力与压缩因子的普遍化关系图
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§§2.3.1   2.3.1   对比态原理对比态原理

意义：使流体性质在对比状态下便于比较。当

已知一种物质的某种性质时，往往可以用这个

原理来确定另一结构与之相近的物质的性质。

对比态原理的理念在化工热力学的分析和应用

中占有重要位置，其它的对比热力学性质之间

也存在着较简单的对应态关系。

74

2V
a

bV
RTP −
−

=

van der Waals首先提出了二参数对应态
原理，将vdW方程转化为对应态原理

（1）

2
3

313
8

rr

r
r VV

TP −
−

= （2）

§§2.3.1   2.3.1   对比态原理对比态原理

75

§§2.3.2 2.3.2 对比态原理对比态原理——三参数压缩因子三参数压缩因子

r

rr

c

cc

T
VP

RT
VP

•=
r

rr
C T

VPZ •=

),( rr TPf=两参数压缩因
子关联式

),,( rrC TPZf=

RT
PVZ =

c
r

c
r

c
r V

VV
T
TT

P
PP === ，,

一、两参数对比态原理的缺点一、两参数对比态原理的缺点

Zc若取常数

但Zc= 0.2~0.3
并不是常数

76

1、两参数CSP只能适合于简单的球形流体(如
Ar, Kr, Xe)。

2、为了提高对比态原理的精度，人们引入了第

三参数的设想 。

ZC用键长、对比偶极矩等

来代替。

3、比较成功的第三参数为Pitzer提出的偏心因

子 ω。

),,( rrC TPZfZ =

§§2.3.2 2.3.2 对比态原理对比态原理——三参数压缩因子三参数压缩因子

77

1、偏心因子ω：
Z=Z（Tr ,Pr , ω)

000.1)lg( 7.0 −−= =rT
s

rPω

ω——偏心因子，表示分子与简单的球形流体（氩，

氪、氙）在形状和极性方面的偏心度。 0<ω<1, ω愈

大，偏离程度愈大。ω CH4=0.008，氖的为0。（见

附录2）

§§2.4.2 2.4.2 对比态原理对比态原理——三参数压缩因子三参数压缩因子

78000.1)lg( 7.0 −−= =rT
s

rPω

[ ] 000.1)(lg 7.0 −==rT
S

rP
Pitzer

简单流体

发现：

r
s

r TbaP /lg −=

ba
TP r

s
r

=

== 时，当临界点 1

）（ r
s

r TaP /11lg −=
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三参数对比态原理三参数对比态原理

普遍化压缩因子图
（三参数压缩因子（三参数压缩因子
法）法）

普遍化第二维里系数
关系式

在相同的温度压力下，不同气体的压缩因子是不相等的。

因此，真实气体状态方程中，都含有与气体性质有关的常

数项。如a，b。
所谓普遍化状态方程是指方程中没有反映气体特征的待定

常数，对于任何气体均适用的状态方程。

80

2.普遍化压缩因子图

),,( ωrr PTfZ =

Pitzer将其写成： 10 ZZZ ω+=

式中，Z0是简单流体的压缩因子，

Z1压缩因子Z的校正值。

•查图法

Z1

Z0
用Tr Pr
查图得

•三参数压缩因子图，p.14-
15,图2-5~图2-6
•对非极性流体，误差<3%,
•极性流体，不准，误差
5~10%,
•缔合气体，误差更大

如何求Z0 ，Z1？

••三参数对比态原理：三参数对比态原理：
•ω相同，若Tr ，Pr相同，
则它们的Z也比相同。

81

TrRT
BP

c

c Pr1 ⋅+=

§§2.3.3 2.3.3 对比态原理对比态原理——
普遍化第二维里系数关系式普遍化第二维里系数关系式

10 BB
RT
BPPitzer

c

c ω+=定义：

2.4
1

6.1
0

172.0139.0

422.0083.0

r

r

T
B

T
B

−=

−=

•无因次变量
•对比第二维

里系数

RT
BPZ +≈ 1 （1）

（2）

非极性或弱极性流体误差<3%
对强极性误差5~10%
缔合气体误差更大

中、低压 82

83

普遍化压缩因子法和普遍化
维里系数法的适用范围

Vr≥ 2  B法

Vr<2   Z法

图2-7
84

例3：估计正丁烷在425.2K和4.4586MPa时
压缩因子Z（实验值为0.2095）

173.1,1
193.0,8.3,2.425

==∴

===

rr

cc

PT
MPaPKT ；解：查附录二得　 ω

•与实验数据的偏差为4.2%
•查表时应仔细

•以上是已知T，P求Z；若已知T，V，如何求Z？

2184.006.0193.023.0

06.0,23.01
10

10

=×−=+=

−==∴>

ZZZ

ZZPr

ω所以

　　查图　得Q
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例2:将1kmol甲烷压缩储存于容积为

0.125m3,温度为323.16K的钢瓶内.问此时甲

烷产生的压力多大?其实验值为1.875x107Pa.

解:1）理想气体方程

2） RK方程

误差高达14.67%!

误差为1.216%!
86

2263.1

008.0,/99

,60.4,6.1901
3

<==

==

==

c
r

c

cc

V
VV

molcmV

MPaPKT

；　　

　　、查附录二得　解：　

ω

ZZ
V

ZRTP

Pr

6
3

1049.21
125.0

16.32310314.8

2

×=
×××

==

。未知，需用迭代法求解、但

子方法。所以采用普遍化压缩因

rrc pppp •×=•= 6106.4

3）普遍化关联法（普遍化压缩因子法和普遍化

维里系数法）

87

误差仅为0.53%!!! 

MPaZP

Zpr

85.18877.01049.211049.21

877.006.45
66 =××=×=

== 时、迭代结果　

精度：普遍化关联法>RK方程>理想气体

　　　　、 )1(214.0
1049.21

106.43
6

6

r
r ppZ =

×

•×
= )2(10 　　　ZZZ ω+=

εε ≤−⎯→⎯⎯→⎯≤−→

⎯→⎯⎯⎯→⎯+⎯→⎯

01
1

101

1
)2(101

0 ,4

ZZpZZZ

ZZZTpZ

r

rr

直到

、计算步骤：假设　
）（否

查图）（

88

10 BB
RT
BP

c

c ω+=

§§2.3.4 2.3.4 对比态原理小结对比态原理小结

10 ZZZ ω+=

),( rr TPfZ =

),,( ωrr PTfZ =
同上三参数普遍

化压缩因
子法

适合非极性、弱极性
流体；中、低压
误差<3%。

对强极性不适合

普遍化维里
系数法三参数对比

态原理

适合简单球形

流体。不实
际使用

两参数普遍
化压缩因
子法

两参数对比
态原理

适用范围计算手段方法名称
对比态原理

分类

ω用处大

89

§§2.3.4   2.3.4   对对应应态原理小结态原理小结

对对应应态原理的计算更接近事物的本质。态原理的计算更接近事物的本质。

符合符合对应态关系对应态关系的的不仅不仅有有ZZ，还有，还有其它其它流体流体

的多种基础物性比如的多种基础物性比如热容、逸度、蒸气压热容、逸度、蒸气压，，

但但ZZ是最基本的，是最基本的，因为因为状态方程是推算其它状态方程是推算其它

性质性质最重要最重要的模型。的模型。

随着科学技术的发展，对比态原理法已成为随着科学技术的发展，对比态原理法已成为

化工计算中一种重要的估算方法。化工计算中一种重要的估算方法。

90

第二章第二章 内容内容

§2.0  引言

§2.1  纯流体的P-V-T相图

§2.2  气体状态方程（EOS）

§2.3  对应状态原理及其应用

§2.4  真实气体混合物PVT关系
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2.4 真实气体混合物PVT关系

§2.4.1 真实气体混合物的PVT
§2.4.2 虚拟临界常数法

§2.4.3 混合规则

92

§2.4.1真实气体混合物的PVT
1、纯物质与混合物

世界上有105无机物，6x106有机物，只有

100种纯物质的热力学数据研究比较透彻。

化工生产中遇到的多数是多组分的真实气

体混合物，种类繁多，数据难测。

2、真实气体PVT性质的获取

纯物质： PVT实验数据+EOS
混合物：从纯物质的PVT信息利用混合规

则求取混合物的PVT信息

93

3、真实气体混合物的非理想性

纯气体的非理想性

混合作用的非理想性

4、研究思路

查出每一个纯物质的Tc、Pc

选定混合规则

计算虚拟临界特征数据

计算PVT性质（用与计算纯物质同样的方法）

94

§2.4.2 虚拟临界常数法

1、虚拟临界常数法是将混合物看成一个虚拟的纯物

质，从而将纯物质对比态原理的计算方法用到混合

物上。

2、混合物虚拟临界特征参数的计算（与组成有关）

∑
∑

=

=

ciicm

ciicm

PyP

TyT

和压力混合物的虚拟临界温度

尔分数的临界温度和压力、摩组分

−−

−

cmcm

icici

PT
iyPT

,
,,

95

§2.4.3   混合规则

1、EOS首先是针对纯物质提出的。

2、只要把混合物看成一个虚拟的纯物质，算出虚拟

的特征参数，并将其代入纯物质的状态方程中，就

可以计算混合物的性质了。

3、因此计算混合物虚拟特征参数的混合规则是计算

混合物性质中最关键的一步。

4、混合规则是指混合物的虚拟参数与混合物的组成

和纯物质的参数之间的关系式。

5、混合规则的建立可以得到理论指导，但是目前尚

难以完全从理论上得到混合规则。
96

§2.4.3   混合规则

1. Kay规则

∑=
i

iim QyQ

∑

∑
∑

=

=

=

ciicm

ciicm

i
iim

PyP

TyT

byb

虚拟临界常数法用的即是Kay规则
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2. 二次型混合规则

∑∑=
i j

ijjim QyyQ

例：二元系有

2
2

212211
2

1

2222211212211111

2

1

2

1

2 QyQyyQy

QyyQyyQyyQyy

QyyQ
i j

ijjim

++=

+++=

=∑∑
= =

令Q11=Q1，Q22=Q2，Q21=Q12

•Qm是指混合物的
性质，如Tc,Pc,Vc, 
ω

Q12=(Q1＋Q2)/2, Q12=(Q1·Q2)0.5 982
2

212211
2

1

2222211212211111

2

1

2

1

2 ByByyBy

ByyByyByyByy

ByyB
i j

ijjim

++=

+++=

=∑∑
= =

3、virial方程的混合法则

∑∑
= =

=
N

i

N

j
ijjim ByyB

1 1
用的是二次型混合规则

对于二元体系：

99

)( 10 BB
p

RT
B ij

cij

cij
ij ω+= 3

3/13/1

)
2

( cjci
cij

VV
V

+
=

)1()( 5.0
ijcjcicij kTTT −•=

2/)( cjcicij ZZZ +=
cij

cijcij
cij V

RTZ
P =

2/)( jiij ωωω +=

0可取在近似计算中 ijk

• virial方程的混合法则，对建立其它方程的混

合法则有指导意义
• 见例2-6

100

例3:在 323.15K，6.08x107kPa下由0.401（摩尔

分数）的氮和0.599 （摩尔分数）的乙烯组成混合

气，试由下列各方法求混合气的体积： 1）理想气

体定律；2）Kay规则。从实验得到Z=1.40。

)/(2.44
1008.6

15.323314.8 3
7 molcm

P
RTV =

×

×
==

解：1）理想气体定律

)/(87.612.444.1

,40.1

3 molcm
P

ZRTV

Z

=×==

= 计算得到实验值从

%57.28
87.61

87.612.44
−=

−
=δ误差

101

47.1
76.219
15.323

===
cm

rm T
TT

Pa

PyP ciicm

6

66

1038.4

10036.5599.010394.3401.0

×=

××+××== ∑
KTyT ciicm 76.2194.282599.02.126401.0 =×+×== ∑

8.13
1038.4
1008.6

6

7
=

×

×
==

cm
rm P

PP

2）Kay规则

)/(1.64
1008.6

15.323314.845.1
45.1112

3
7 molcm

P
ZRTV

Z

=
×
××

==

=− 得查图

%60.3
87.61

87.611.64
=

−
=δ误差 102

总结总结11
1、P-V-T相图是EOS的基础，必须掌握相图上和

点、线、面，相关概念，相互关系。
单相区（V，G，L，S）
两相共存区（V/L，L/S，G/S）
饱和液相线（泡点线）

饱和汽相线（露点线）

过热蒸汽

过冷液体

临界点（ Tc、Pc、Vc)
临界等温的数学特征

超临界流体（T>Tc和P>Pc）

泡点、露点，等温线（T=Tc、T>Tc、T<Tc ）

( )
( ) 0

0

TcT
22

TcT

=

=

=

=

VP

VP

∂∂

∂∂
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总结总结22

2、状态方程（EOS）的基本用途是P-V-T
计算，但更大意义在于作为推算其它性
质的模型

立方型状态方程由于形式简单，计算方便
受到工程上的重视，特别是SRK和PR由于
适用汽液两相，可用于汽液平衡计算

多常数方程在使用范围和计算准确性方面
有优势

应用时应根据实际情况和方程特点选择

104

不能同时用
于汽、
液两相

T<Tc， P < 
5MPa的气

相

Virial 方程

同时用于汽、
液两相，
广泛应用

0.307PR方程

不能同时用
于汽、
液两相

计算气相体积
准确性高
，最实用

0.333RK方程

准确度低同时能计算汽
，液两相

0.375VDW方程

不适合真实
气体

压力极低的气
体

1理想气体

缺点适合范围Zc形式

EOS小结

L+++== 21
V
C

V
B

RT
PVZ

( )bVV
Ta

bV
RTP

+
−

−
=

PV=nRT

2V
a

bV
RTP −
−

=

( ) ( )bVbbVV
a

bV
RTP

−++
−

−
=

真实流体Zc =0.23~0.29

105

总结总结33
33、、对应态对应态原理：原理：在相同对比温度、对比压力下，任何

气体或液体的对比体积（或压缩因子）是相同的。

意义：由于对对应应态原理的计算更接近于态原理的计算更接近于事物的本质事物的本质，，因此流

体的性质在对比状态下更更便于比较和预测。。

对比态原理的理念在化工热力学中占有重要位置。存在着对

应态关系的不仅不仅有有ZZ性质，还有，还有其它对比热力学性质。但但ZZ
是最基本的，是推算其它性质的模型。是最基本的，是推算其它性质的模型。

三参数对比态原理：三参数——Tr,Pr, ω
了解方程的特点和应用范围，学会根据实际情况选择方程。

( , , )r rZ f T P ω=

106

10 BB
RT
BP

c

c ω+=

10 ZZZ ω+=

),( rr TPfZ =

),,( ωrr PTfZ =
同上三参数普遍

化压缩因
子法

适合非极性、弱极性
流体；中、低压
误差<3%。

对强极性不适合

普遍化维里
系数法三参数对比

态原理

适合简单球形

流体。不实
际使用

两参数普遍
化压缩因
子法

两参数对比
态原理

适用范围计算手段方法名称
对比态原理

分类

ω用处大

对比态原理小结对比态原理小结

107

总结总结44
4、真实气体混合物PVT关系的研究思路是将混合物看

成一个虚拟的纯物质，得到虚拟特征参数后即可用

对比态原理的对比态原理的普遍化方法解之。

（因为普遍化方法只与对比态温度、对比态压力有（因为普遍化方法只与对比态温度、对比态压力有

关，而与物质本身无关）关，而与物质本身无关）

方法混合规则是计算混合物性质中最关键的一步。

虚拟临界常数法和普遍化压缩因子图法有所不同。
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化工热力学化工热力学
Chemical Engineering ThermodynamicsChemical Engineering Thermodynamics

周周 健健
华南理工大学 化学与化工学院

2

纯流体的热力学性质

第三章第三章

3

化工热力学

相平衡 P,T,x,y

汽相 液相

状态方程EOS

焓平衡U,H, S,G(难测）

由P-V-T，X得到（易测）

活度系数模型γi

经验型

H=H（ P,T） ??? 
U=U（ P,T）???

热力学基本关系式

Maxwell关系式 4

焓平衡数据S , H, U, G到底有什么用？

1、怎样去除酒精中的甲醇？

2、精馏塔的设计

再沸器多大？

需通入多少蒸汽？

如何移走放热反应中的热量？移走多少？

''
''

''

LVLVF ILVILIIVFI
LVLVF

+=++

+=++

热量衡算

总物料衡算

结论：

热量衡算是化工反应与分离中最重要的计算。

焓平衡数据S , H, U, G是关键的数据。

5

精馏

L

G
T

A            xB B

B

A

每一块塔板上均有能量的交换和组成变化

6

第三章内容

§3.1 热力学性质间的关系

§3.2 热力学性质的计算

§3.3 两相系统的热力学性质及热力

学图表



2

7

§3.1 热力学性质间的关系

§3.1.1 热力学基本关系式

§3.1.2 点函数间数学关系式

§3.1.3 Maxwell方程

§3.1.4 热力学偏导数关系式

§3.1.5 热力学基本关系式、热力学偏导数

关系式和Maxwell方程的意义

§3.1.6 其它重要的关系式

8

3.1.1 热力学基本关系式热力学基本关系式

VdPSdTdG
PdVSdTdA

VdPTdSdH
PdVTdSdU

+−=
−−=
+=
−= （1）

（2）
（3）
（4）

9

复习：热力学定律与热力学基本关系式

状态函数

内能 ΔU=Ｑ+Ｗ

焓 H=U＋PV

自由能 A=U－TS

自由焓 G=H－TS

H

TS

PVU

ATS

G

PV

10

1)封闭体系 dU＝δＱ+δＷ
可逆过程 dU=dUrev ＝（δＱ）rev+（δＷ）rev

∵

∴ dU=TdS－PdV
2) ∵ H=U＋PV, 对其求导得:
dH= dU＋d(PV)= TdS－PdV+ PdV + VdP
∴ dH =TdS＋VdP
3)同样可得:        dA=－SdT－PdV

dG=－SdT＋VdP

( ) ( ) PdVWTdSQ revrev −== δδ 和

复习：热力学定律与热力学基本关系式

11

3.1.1 热力学基本关系式

如何计算U，H，A、G？

1）由公式知U，H，A，G  = f (P，V，T，S) 
2）P、V、T、 S中只有两个是独立变量。S
不能直接测定， 以（T, P ）和（ T ，V）
为自变量最有实际意义。

VdPSdTdG
PdVSdTdA

VdPTdSdH
PdVTdSdU

+−=
−−=
+=
−= （1）

（2）
（3）
（4）

12

3、若有S=S(T，P) 和 V=V(T，P)，就能推
算不可直接测量的U，H，A，G。

问题：如何建立 V=V(T，P)和S=S(T，P) ？
答案：

1）建立V=V(T，P) ，用EOS。
2）通过Maxwell关系式建立
S=S(T，P)，使难测量与易测量

联系起来。
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§§3.1.2 3.1.2 点函数间数学关系式点函数间数学关系式

设Z为x，y的连续函数，则

NdyMdx

dy
y
Zdx

x
ZdZ

xy

+=

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=

如果x，y，z都是点函数（状态函数）），则

据全微分的必要条件，有

yx
Z

x
N

y
M

yx ∂∂
∂

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂ 2

（6）

（5）

14

将(6)式应用于式(1)-(4)得Maxwell关系式(7)-(10)

Maxwell关系式特点是将难测的量用易测的量

代替。如 用 代; 用 代 ;
建立了S=S(T，P)。

1

2

3

4

dG SdT VdP

dU TdS PdV

dH TdS VdP

dA SdT PdV

= − +

= −

= +

= − −

（）

（）

（）

（）

§§3.1.3 3.1.3 Maxwell方程

TP
S
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

PT
V
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−
TV

S
⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛
∂
∂

VT
P
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

7

8

 9

 10

T P

S V

P S

T V

S V
P T

T P
V S
V T
S P
S P
V T

∂ ∂
∂ ∂

∂ ∂
∂ ∂
∂ ∂
∂ ∂
∂ ∂
∂ ∂

⎛ ⎞ ⎛ ⎞→ = −⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

⎛ ⎞ ⎛ ⎞→ = −⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

⎛ ⎞ ⎛ ⎞→ =⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

⎛ ⎞ ⎛ ⎞→ =⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

（）

（）

（）

（ ）
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§§3.1.4 3.1.4 热力学偏导数关系式热力学偏导数关系式

)18(     

)17(   

)16(    

)15(      

　　

　　　

　　

　　

PV

TS

TS

PV

T
G

T
AS

P
G

P
HV

V
A

V
UP

S
H

S
UT

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=−

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=−

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=

VdPSdTdG
PdVSdTdA

VdPTdSdH
PdVTdSdU

+−=
−−=
+=
−=
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§3.1.5 热力学基本关系式、偏导数关系
式和Maxwell方程的意义

描述单组分体系的8个热力学量P，V，T，U，
H，S，A，G每3个均可构成一个偏导数，总共
可构成336个偏导数。

独立的一阶偏导数共112个。其中有两类共6个可

通过实验直接测定。

（1）由PVT实验测定的偏导数

（2）由量热实验测定的偏导数

3366783
8 =××=P

17

（1）由PVT实验测定的偏导数

1

 

1 

1

−=

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

κγ
β

∂
∂γ

∂
∂κ

∂
∂β

V

T

P

T
P

P
V

V

T
V

V

热压力系数

等温压缩系数

 体积（热）膨胀系数

其中两个是
独立的
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（2）由量热实验测定的偏导数

P
P

C
T
H

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

V
V

C
T
U

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

T
C

T
S P

P
=⎟

⎠

⎞
⎜
⎝

⎛
∂
∂

T
C

T
S V

V
=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

dUdQdHdQT
dQdS Vp

R === ；；由于

其它106个偏导数不能直接实验测定。

106个不可测偏导数应用时必须将与6个可测的偏

导数联系起来。

纽带：热力学基本方程和偏导数关系式和MaxwellMaxwell
方程！方程！
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§3.1.6 其它重要的关系式

1、欧拉连锁式（循环关系式）

1−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⋅⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⋅⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

TPV P
V

V
T

T
P

2、热容关系式

R
T
P

T
VTCC

VP
Vp

理气

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=−

VT

V

PT

P

T
PT

V
C

T
VT

P
C

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

∂

∂
=⎟

⎠

⎞
⎜
⎝

⎛
∂
∂

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

∂

∂
−=⎟

⎠

⎞
⎜
⎝

⎛
∂
∂

2

2

2

2

？=Vp CC /

1−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⋅⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⋅⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

XZY Z
Y

Y
X

X
Z
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  )()()()(  ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
∂
∂

+
∂
∂

∂
∂

+
∂
∂

= dp
p
VdT

T
V

V
UdT

T
UdU TpTV

4.纯物质的Cp和 CV的关系

  )()(  ,, VpmVmp T
U

T
HCC

∂
∂

−
∂
∂

=−

)( pVUH += pVp T
Vp

T
U

T
U )()()(

∂
∂

+
∂
∂

−
∂
∂

=

  ),(    pTfU=令   )()(  dp
p
UdT

T
UdU Tp ∂

∂
+

∂
∂

=

),(  VTfU=令   )()(  dV
V
UdT

T
UdU TV ∂

∂
+

∂
∂

=

),(V  pTf=令

---(1)

21

[ ] dp
p
V

V
UdT

T
V

V
U

T
UdU TTpTV )()()()()(

∂
∂

∂
∂

+
∂
∂

∂
∂

+
∂
∂

=

dp
p
UdT

T
UdU Tp )()(

∂
∂+

∂
∂=

比较系数 pTVp T
V

V
U

T
U

T
U )()()()(

∂
∂

∂
∂=

∂
∂−

∂
∂

代入(1)式：
  )()(  pTVp T

Vp
V
UCC

∂
∂

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ +
∂
∂

=−

此关系适用于任何纯物质
22

循环规则

1−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

xzy z
y

y
x

x
z

倒易规则
1=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

yy z
x

x
z

y

y

z
xx

z

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂ 1

或
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若Z＝f(x，y)，且Z有连续的二阶偏微商，

则必有欧拉规则：

yxxy y
Z

xx
Z

y ⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

∂
∂

=
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

∂
∂

xy
Z

yx
Z

∂∂
∂

=
∂∂

∂ 22

即

或 dZ = M(x,y)dx + N(x,y)dy

yx x
N

y
M

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂
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例: 试计算在0.1013MPa下，液态汞

由275K恒容加热到277K时所产生的压力。

VT
P
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

　　解：根据题意应先求出

1−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⋅⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⋅⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

TPV P
V

V
T

T
P

由欧拉连锁式可知

T

P

V
P
V
T
V

T
P

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

TP P
V

VT
V

V
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

∂
∂κ

∂
∂β 11

；

κ
β

κ
β

==
V
V MPa675.4

0000385.0
00018.0

==

11 0000385.000018.0 −− == MPaK κβ ；查手册知液态汞的　

MPaTP 35.9275277675.4675.4 =−×=Δ=Δ ）（

MPaPPP 45.935.91013.00 =+=Δ+=
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§3.2 热力学性质的计算

§§3.2.1 3.2.1 焓、熵、内能的普遍关系焓、熵、内能的普遍关系

§§3.2.1.1 3.2.1.1 焓的普遍关系焓的普遍关系

§§3.2.1.2 3.2.1.2 熵的普遍关系熵的普遍关系

§§3.2.1.3 3.2.1.3 内能的普遍关系内能的普遍关系

§§3.2.2  3.2.2  焓、熵的计算焓、熵的计算

26

§§3.2.1.1  3.2.1.1  焓（焓（Enthalpy)Enthalpy)的普遍关系的普遍关系

1. 焓随温度的变化

2. 焓随压力的变化

?=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

TP
H

§§3.2.1 3.2.1 焓、熵、内能的普遍关系焓、熵、内能的普遍关系

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

PT
H Cp （1）？

27

上式两边同除以dP，得

VdPTdSdH +=Q （2）

（4）

V
P
ST

P
H

TT
+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂ （3）

PT T
V

P
S

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

由麦克斯韦关系式Q

28

将式（4）代入式（3），得

dP
T
VTVdTCdH

p
p ][

)5(),1(

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−+=

代入上式，最后得：将

V
T
VT

P
H

PT
+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

dP
P
HdT

T
HdH

TP
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=

EOS

3. 焓随温度和压力的变化

难测的H通过（6）式，与易测的PVT
联系了起来！

理想气体的等压热
容有实验值!!!

）　（）（ 51 VTβ−=

）　（）（ 61 dPTVdTC p β−+=

29

§§3.2.1.2 3.2.1.2 熵（（Entropy)Entropy)的普遍关系
1.熵随温度的变化

?=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

PT
S

）　（2VdPTdSdH +=Q

式（2）两边除以dT

）　　（7
PP T

ST
T
H

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

）　　（81
T

C
T
H

TT
S p

Pp
=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

∴
30

2. 熵随压力的变化

由麦克斯韦关系式，得

）　　（ 9?=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

TP
S

dP
P
SdT

T
SdS

Tp
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=

）　　（ 10
PT T

V
P
S

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

3. 熵随温度和压力的变化

　最后得： dP
T
VdT

T
C

dS
p

p ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=

难测的S通过（11）式，与易
测的PVT联系了起来！

理想气体的等压热容
有实验值!!!

）（　 11VdPdT
T

C p β−=

EOS
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例1： 理想气体从T1,P1变到T2,P2 ，求熵变Δ S。
解：可以把这种变化看成是两步进行：

（1）恒压过程：在压力P1下，温度T1变到T2
（2）恒温过程在温度T2下，压力从P1压缩到P2。

如果气体为真实气体，并可以用van der waals状态方
程表达，则Δ S为多少？

dP
T
VdT

T
C

dS
p

p
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=

P
RTV =由于理想气体 1

2

1

2 lnln

2

1

2

1

P
PR

T
TC

dP
P
RdT

T
C

S

P

P

P p

T

T

p

−=

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=Δ∴ ∫∫

32

§3.2.1.3 内能(Internal Energy)的普遍关系

）　　　（12][ dV
T
PTPdTCdU

V
V ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−−=

内能随温度和体积的变化

EOS难测的U通过（11）式，与
易测的PVT联系了起来！

理想气体的

等容热容
有实验值!!!

• 从以上的讨论可知，要计算流体的热力学

性质，首先必须具备下列两类数据。

1. 理想气体状态的热容数据CP,CV
2. PVT数据，包括气体、饱和蒸汽和液体的
PVT关系.

33

2V
a

bV
RTP −
−

=解：

dV
T
PTPdTCdU

V
V ][ ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−−=∴

例2：用Van der Waals方程，求dU的表

达式。

bV
R

T
P

V −
=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

dV
bV

RT
V
a

bV
RTdTCV ]-[ 2 −

−
−

−= dV
V
adTCV 2

+=

34

例3：证明状态方

程

p(V-b)=RT表达

的流体:
(a)等温下，Cp与

压力无关；

(b)在一个等焓变

化过程中，温

度是随压力的

下降而上升。

PT
p

T
VT

P
C

a )()(. 2

2

∂
∂

−=
∂

∂
　　解：

dP
T
VTVdTCdHb Pp ])([1 .
∂
∂

−+=：解法

＝０　　　　　 PP T
V

P
R

T
V )(;)( 2

2

∂
∂

=
∂
∂

＝０　　　 T
p

P
C

)(
∂

∂
∴

0=+bdPdTCp　　

＝０　 dP
P
RTVdTCp ][ −+=

PH C
b

P
T

−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

0<−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

∴
PH C

b
P
T

　0;0 >> PCbQ

35

pC
P
RTV •+−

=

1−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⋅⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⋅⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

PTH T
H

H
P

P
T

P

T

H
T
H
P
H

P
T

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⋅⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

解法2：欧拉连锁式

V
T
VT

P
H

PT
+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

1−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⋅⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⋅⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

XZY Z
Y

Y
X

X
Z

P

T

C
P
H
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=

RT V
P

= − • +

p(V-b)=RT

pp C
b

C
bVV −
=

−+−
=

0<−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

∴
PH C

b
P
T

　0;0 >> PCbQ

36

一、参比态的选择

二、剩余性质的引入

三、剩余性质MR的计算

①普遍化维里系数法

②普遍化压缩因子法

四、真实气体焓、熵的计算四、真实气体焓、熵的计算

五、真实气体的焓变和熵变五、真实气体的焓变和熵变

六、六、偏离函数与剩余性质的关系

§3.2.2  焓、熵的计算
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物化——焓变、熵变焓变、熵变

化工热力学化工热力学————为了工程方便，需要需要绝对熵
S、绝对熵H的计算。

犹如“海拔高度”的概念

dP
T
VTVdTCdH

p
p ][ ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−+=

§§3.2.2 3.2.2 焓、熵的计算焓、熵的计算

∫ ∫ ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−+=−
T P

p
pPT dP

T
VTVdTCHH

参比态 参比态

参比态， ][

参比态如何选择？ 38

§3.2.2  焓、熵的计算

H(T0,P0)=0
S(T0,P0)=0

H(T,P)=?

T

P

T0，P0

T，P

一. 参比态的选择

参比态

参比态：假设物质某状态下的焓

和熵为0，则此状态为参比态。

39

参比态的选择规则：

参比态的压力P0应足够低。

通常采用的二种参比态

1、某一物质在熔点时的饱和液体(Tm，Ps)
例如水蒸气中以0℃的水为参比态，参比压力为

0℃时的饱和蒸汽压Ps(0.611MPa)。

2、某一物质在正常沸点的饱和液体(Tb，1atm)
如轻烃类

一. 参比态的选择

40

§3.2.2 焓、熵的计算

H(T0,P0)=0

H(T,P)=?

T,P0

T

P

T0,P0

T，P

H(T,P0)
①

②

怎么算H(T,P)=? 1）理想气体状态

下， T的影响

理想气体状态理想气体状态

真实气
体状态 2）再在等T条件

下，考虑P的影响

41

R

R

S
H

S
HT0，P0

理想气体

（参比态）

(T，P)  
真实气体

T ， P0
理想气体

T ， P
理想气体

0

0

P

P

S

H

Δ

Δ

T

T

S
H

Δ

Δ

SH ΔΔ ，

①

③

② R
TP SSSSS +Δ+Δ+=

0

*
0

剩余性质Residual 
Property

*
0

*
0

S

H

*
*

S
H

R
TP HHHHH +Δ+Δ+=

0

*
0

二、剩余性质的引入

42

*MMM R −=

定义：剩余性质（Residual Property）是指气体

真实状态下的热力学性质M与同一T，P下当气体

处于理想状态下热力学性质M* 之间的差额。

剩余性质MR可用下式表示：

M=V，U，H，S，A，G，CP，CV

T、P
真实气体状态

T、P
理想气体状态
（虚拟状态）

二、剩余性质的引入
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二、剩余性质的引入

必须注意：既然气体在真实状态下，那么在相同T和
P下，气体状态不可能处于理想状态。

所以剩余性质是一个假想的概念，用此概念找出真实

状态与假想的理想状态之间热力学性质的差额。

这是热力学处理问题的方法。

RMMM += *

理想气
体状态

• 对理想气体函数的校正
• 取决于PVT数据

真实气
体状态

44

在等温的条件下将上式对 P 微分

等温时的状态变化，可以写成

RM M M ∗= −

R

TT T

M M M
P P P

∗⎛ ⎞ ⎛ ⎞∂ ∂ ∂⎛ ⎞= −⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟∂ ∂ ∂⎝ ⎠⎝ ⎠ ⎝ ⎠

( )R

T T

M MdM dP
P P

∗⎡ ⎤⎛ ⎞∂ ∂⎛ ⎞= −⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦
等T

( ) ( )
00

PR R

P
T T

M MM M dP
P P

∗⎡ ⎤⎛ ⎞∂ ∂⎛ ⎞= + −⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦
∫ 等T

( ) ( )0 0 0
0 0, 0R RP H S→ → →，

45

1、计算的基本方程

P
RTVVVV R −=−= *)1

*)2 HHH R −=

PTTT

R

T
VTV

P
H

P
H

P
H

PT

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

−⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂ *

求导一定下，对

dP
T
VTVH

P

P

R ][
0
∫ ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=

0)(

,00

→

→→
∗RH

P 理想气体状态当

dP
T
VTVdH

P

P P

H

H

R

R

R

][
0)(
∫∫ ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=
∗

∫ ∂
∂

−=
p

p
R dp

T
V

p
RS

0
])([

三、剩余性质MR的计算

*)3 SSS R −=

46

P
dP

T
ZRTH

P

P

R ∫ ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=
0

2

PP T
Z

P
RT

P
ZR

T
V

P
ZRTV

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

+=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=

所以

；

∫ ∂
∂

+−−=
p

p

R

P
dp

T
ZTZ

R
S

0

])()1[(

dP
T
VTVH

P

P

R ][
0
∫ ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=

∫ ∂
∂

−=
p

p
R dp

T
V

p
RS

0
])([

用压缩因子表示

2、 HR和SR的压缩因子表达式

47

1、状态方程法

2、实验数据（繁琐）

3 、普遍化方法

P
dP

T
ZRT

dP
T
VTVH

P

P

P

P

R

∫

∫

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=

0

2

0

][

∫

∫

∂
∂

+−−=

∂
∂

−=

p
p

p
p

R

P
dp

T
ZTZ

dp
T
V

p
RS

0

])()1[(

])([
0 ①普遍化压缩因子法

②普遍化维里系数法

10 ZZZ ω+=

10 BB
RT
BP

c

c ω+=
48

3、用状态方程计算

常用的状态方程中均把P表示成V，T的
函数，而不是把V表示成P和T的函数，

dP
T
VTVHHH

P

P

R ][
0

* ∫ ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=−=

进行计算，需重新导出以P为显函数的

微分和积分式

( )bVVT
a

bV
RTP

+
−

−
= 2/1

故不易使用下式
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( )
）　　（1

TTT V
PV

V
U

V
H

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

∂
∂

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

）　　（2P
T
PTP

V
ST

V
U

VTT
−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=−⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

PdVTdSdU −=Q又

PVUH +=Q

( )
）　　（3

TVT V
PVP

T
PT

V
H

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

∂
∂

+−⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

∴

对式（3）积分，得

）　（4)()( 112212
2

1

VPVPdVP
T
PTHH

V

V V
T −+⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=− ∫ 50

若P以R-K方程代入，且

)(
5.0

5.1 bVVT
a

bV
R

T
P

V +
+

−
=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

）　（4)()( 112212
2

1

VPVPdVP
T
PTHH

V

V V
T −+⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=− ∫

( )bVVT
a

bV
RTP

+
−

−
= 2/1

51

)(
5.0

5.1 bVVT
a

bV
R

T
P

V +
+

−
=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

)(

]
)()(

5.0[

)(]
)(

)(
5.0[)(

1122

5.05.1

11225.0

12

2

1

2

1

VPVP

dV
bVVT

a
bVVT

aT

VPVPdV
bVVT

a
bV

RT
bVTV

aT
bV

RTHH

V

V

V

V
T

−+
+

+
+

=

−+
+

+

−
−

+
+

−
=−

∫

∫则

）　（4)()( 112212
2

1

VPVPdVP
T
PTHH

V

V V
T −+⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=− ∫

( )bVVT
a

bV
RTP

+
−

−
= 2/1

52

)(115.1

)(
)(

5.1

11225.0

11225.0

2

1

2

1

VPVPdV
bVVbT

a

VPVPdV
bVVT

a

V

V

V

V

−+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

−
−=

−+
+

=

∫

∫

)1()(

0lnlim

1122

1

1

1

−=−=−

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ +
∴

∞→

ZRTRTZRTVPVP
V

bV
V

；　

)(lnln5.1
1122

1

1

2

2
5.0 VPVP

V
bV

bV
V

bT
a

−+⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ +
+

+
=

气体状态“2”是感兴趣的状态，状态“1”是压力

为0时的理想气体状态，则：

*
1 HH →

53

）　　（或

）　　（

6)1(ln5.1)(

5)1(ln5.1)(

5.1

*

5.0
*

−+
+

=
−

−+
+

=−∴

Z
bV

V
bRT

a
RT

HH

ZRT
bV

V
bT

aHH

T

T

Z
BPh

V
bB

RT
bA

TR
a

==== ；　　　;2
5.22Q

）　　（　　　　

＊

7)1ln(
2
31

1)1ln(
2
3)(

2

2

Z
BP

B
AZ

Zh
B

A
RT

HH T

+−−=

−++−=
−

由T，P用R-K方程求得Z，A2，B，再用式（7）
求出等温焓变。为了计算简便，已制成图。 54

例3-2  从文献[1]得知在633.15K，98.06kPa时水

的焓为57496.72J·mol，试应用RK方程求算在

633.15K，9806kPa下的焓值。（文献实验值为

5.345x104J·mol

[解]： 从附录2 查得Tc=647.1K，

pc=22048.3kPa。由于水是极性物质，如果按照

原始的RK方程中所用的参数计算会有较大的偏

差。最近曾有把RK方程用于极性物质的报导

（文献[2]）。
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55

当 时，从文献[2]

中查得Ωa=0.43808，Ωb=0.08143。

978.0
1.647

15.633
==rT

13

25.0610

5.225.22

864.19

22048
1.64773.83140814.0

10463.1

22048
1.64773.83144381.0

−

−

⋅=

×
×=Ω=

⋅⋅⋅×=

×
×=⋅Ω=

molcm

p
RT

b

molKcmkPa

p
TR

a

c

c
b

c

c
a

56

)864.19(15.633
10463.1

864.19
73.831415.633

0.9806

5.0

10

+

×
−

−
×

=

=

VVV

p代入

132.431 −⋅= molcmV解得

故其压缩因子为

803.0
15.63373.8314
2.4310.9806

=
×
×

==
RT
pVZ

57

　　）式得由（
＊

)1ln(
2
31)(7

2

Z
BP

B
AZ

RT
HH T +−−=

−

176.300715.6333196.8571.0)(

571.0)0461.01ln()56.5
2
31803.0(

)(

−⋅−=××−=−

−=+×−−=
−

molJHH
RT

HH

T

T

＊

＊

从文献知： 14105.345 −⋅×= molJH

%95.1%100
10345.5

10345.5105.449% 4

44
=×

×

×−×
=误差

56.5
15.63373.8314864.19

10463.1

0461.0
15.63373.8314803.0

23.9806864.19

5.1

10

5.1

2
=

××

×
==

=
××

×
===

bRT
a

B
A

ZRT
bp

Z
Bp

V
b

1410449.576.300772.5749676.3007* −⋅×=−=−= molJHH

58

1）普遍化压缩因子法

；；

；由于

rCrC

rCrC

dTTdTdPPdP
TTTPPP

==
==

）　（1
0

2

P
dP

T
ZRTH

P

P

R ∫ ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=

）　（普遍化压缩因子 2  10 ZZZ ω+=

借助上章“三参数对比
态原理”的思路，将(1)
写成(2)的形式。

4、由普遍化计算HR和SR

2）普遍化维里系数法

59

）　（1
0

2

P
dP

T
ZRTH

P

P

R ∫ ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=

）（　　　3)()()(
10

rrr p
r

p
r

p
r T

Z
T
Z

T
Z

∂
∂

+
∂
∂

=
∂
∂ ω）　（210 ZZZ ω+=

）（　　　－
０

4
0

10
2 ∫ ∫ ⎟

⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

∂
∂

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

∂
∂

−=
r r

rr

P p

r

r

prr

r

pr
r

c

R

P
dP

T
Z

P
dP

T
ZT

RT
H ω

1）普遍化压缩因子法

；；

；

rCrC

rCrC

dTTdTdPPdP
TTTPPP
==

==

0
)(

c

R

RT
H

1
)(

c

R

RT
H 10

)()(

c

R

c

R

c

R

RT
H

RT
H

RT
H ω+=则

60

10 )()(

c

R

c

R

c

R

RT
H

RT
H

RT
H ω+=则

）的图（图～ 92,)( 0

−rr
c

R

PT
RT
H

）的图（图～ 102,)( 1

−rr
c

R

PT
RT
H

10 )()(
R
S

R
S

R
S RRR

ω+=同理

）的图（图～ 112,)( 0

−rr

R

PT
R
S

）的图（图～ 122,)( 1

−rr

R

PT
R
S

特点：只要知道Tr，Pr ， ω，
就可求出HR 和SR

1）普遍化压

缩因子法
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63

2）普遍化维里系数法

r

r

c

c

T
P

RT
BP

⋅+= 1
RT
BPZ +≈ 1

10 BB
RT
BP

c

c ω+=

r

r

r

r

T
P

B
T
P

BZ ⋅+⋅+= 101 ω

64

)]([
1

1
0

0

r
r

r
rr

c

R

dT
dBTB

dT
dBTBP

RT
H

−+−= ϖ

P
dP

T
ZRTH

P

P

R ∫ ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=
0

2

r

r

r

r

T
PB

T
PBZ ⋅+⋅+= 101 ω

)
T
B

T
dT/dB(P)

T
B

T
dT/dB(P

T
Z

rr

r
r

rr

r
r

Prr
2

11

2

00

−+−=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

ω

)(
10

rr
r

R

dT
dB

dT
dBP

R
S ϖ+−=同理

∫ ∂
∂

+−−=
p

p

R

P
dp

T
ZTZ

R
S

0

])()1[(

65

2.4
1

6.1
0

172.0139.0

422.0083.0

r

r

T
B

T
B

−=

−=

2.5

1

6.2

0

722.0

675.0

rr

rr

TdT
dB

TdT
dB

=

=
只要知道
Tr，Pr ，
ω，就可求
出HR 和SR

)]([
1

1
0

0

r
r

r
rr

c

R

dT
dBTB

dT
dBTBP

RT
H

−+−= ϖ

)
dT
dB

dT
dB(P

R
S

rr
r

R 10

ϖ+−=

第二章所学P.15
66

普遍化方法计算HR 和SR小结

1、普遍化方法

• 普遍化压缩因子法

• 普遍化维里系数法

2、普遍化方法特点

• 只要知道Tr，Pr ， ω，就可求出HR 和SR

3、普遍化方法适用范围

• 普遍化压缩因子法和普遍化维里系数法的适用
范围同图2-7
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R

R

S

H

S
HT0，P0

理想气体

（参比态）

(T，P)  
真实气体

T ， P0
理想气体

T ， P
理想气体

0

0

P

P

S

H

Δ

Δ

T

T

S
H

Δ

Δ

SH ΔΔ ，

①

③

②

R
TP SSSSS +Δ+Δ+=

0

*
0

剩余性质Residual 
Property

*
0

*
0

S

H

*
*

S
H

R
TP HHHHH +Δ+Δ+=

0

*
0

四、真实气体焓、熵的计算四、真实气体焓、熵的计算

68

0;
0

0
=Δ=Δ ∫ T

T

T
PP HdTCH 　Q

R
TP SSSSS +Δ+Δ+=

0

*
0

R
TP HHHHH +Δ+Δ+=

0

*
0

理想气体
等压焓变

理想气体
等温焓变

dP
P
RSdT

T
C

S
P

P
T

T

T

P
P ∫∫ =Δ=Δ

00

0
;　Q

R
T

T
P HdTCHH ++=∴ ∫

0

*
0

CP——理想气体的等压热容，有实验值!!!

理想气体
等压熵变

理想气体
等温熵变

R
T

T

P S
p
PRdT

T
C

SS +−+=∴ ∫
0

*
0 ln

0

69

[解]

344.0

445.0
32.22048

23.9806

978.0
1.647

15.633

=

==

==

ω

r

r

p

T

例5 ： 从文献得知在633.15K，98.06kPa时水的

焓为57496.72J·mol，试应用普遍化方法求算在

633.15K，9806kPa下的焓值。（文献实验值为

5.345x104J·mol）

说明：根据图2-7，
此例应使用普遍化维里
系数法，但作为例子，
本例还示范了普遍化压

缩因子法的算法。

70

①普遍化压缩因子法（图3-2~3-5）

60.0
)(

52.0
)( 10

－；　　 =−=
c

R

c

R

RT
H

RT
H

1

1

24.3908

1.647314.87264.0

7264.060.0344.052.0

−

−

⋅−=

⋅××−=

−=×−−=

molJ

molJH

RT
H

R
c

R

R
T HHHHHH +=Δ−Δ+= *

0
'*

0

633.15K，9806kPa
真实气体

H

633.15K，98.06kPa
理想气体

H0=57496.72J·mol

633.15K，9806kPa
理想气体

RH

0=Δ TH

17.5358804.390872.57496 −⋅=−=∴ molJH

1*
0 72.57496 −⋅= molJH已知

　　（１）
10

)()(

c

R

c

R

c

R

RT
H

RT
H

RT
H ω+=

344.0
445.0
978.0

=

=

=

ω
r

r

p
T

71

04984.0172.0139.0

3542.0422.0083.0

2.4
1

6.1
0

−=−=

−=−=

r

r

T
B

T
B

8105.0722.0

7152.0675.0

2.5

1

6.2

0

==

==

rr

rr

TdT
dB

TdT
dB

6113.0
)]8105.0978.004985.0344.07152.0978.03542.0[455.0

)]([
1

1
0

0

−=
×−−+×−−=

−+−=

（）（
r

r
r

rr
c

R

dT
dBTB

dT
dBTBP

RT
H ϖ

②普遍化维里系数法

从文献知： 14105.345 −⋅×= molJH

%26.0%100
10345.5

10345.5105.3588% 4

44
=×

×

×−×
=误差

72

3.8.32176113.015.633314.8

6250.0
−−=××=

×=

molJ

RTH R

RR
T HHHHHH +=+Δ+= *

0
*
0

1*
0 72.57496 −⋅= molJH已知

189.542788.321772.57496 −⋅=−=∴ molJH

从文献知： 14105.345 −⋅×= molJH

%55.1%100
10345.5

10345.5105.428% 4

44
=×

×

×−×
=误差



13

73

例6 ：已知在298.15K，101.33kPa下 CO2的理想

气体状态的绝对熵为 213.79J·mol-1·K-1，其理想

气体的等压热容为：

39

252

10465.7
10501.310981.5258.22

T
TTCp

−

−−

×+

×−×+=

试求:
1）在373.15K和10132.5kPa下的气态CO2的绝对
熵。（已知S的文献值为177.75J·mol-1·K-1。）

2）求373.15K和10132.5kPa下，H,V,U,A,G(讲一
下思路)

74

RSS =Δ 3

S
298.15K，101.33kPa

理想气体
=213.79J·mol-1·K-1

（参比态）

373.15K，10132.5kPa
真实气体

373.15K, 101.33kPa
理想气体

373.15K , 10132.5kPa
理想气体

01 PSS Δ=Δ

TSS Δ=Δ 2

SΔ

①

③

②

R
TP SSSSS +Δ+Δ+=

0

*
0

解：

321
*
0 SSSSSS Δ+Δ+Δ=−=Δ

*
0S

*S

dP
P
RSdT

T
C

S
P

P
T

T

T

P
P ∫∫ =Δ=Δ

00

0
;

*
　Q

R
T

T

P S
p
PRdT

T
C

SS +−+=∴ ∫
0

*
*
0 ln

0

*
0S

75

1、S=178.25J·mol-1·K-1

%28.0%100
75.177

75.17725.178% =×
−

=误差

RS

dTTTT
T

+−

×+×−×++= ∫ −−−

33.101
5.10132ln314.8

10465.710501.310981.5258.22179.213
15.373

15.298

39252 ）（

R
T

T

P S
p
PRdT

T
C

SS +−+= ∫
0

*
*
0 ln

0

剩余熵可以用与例5
相同的方法得到

文献值为177.75J·mol-1·K-1

225.0
374.1
227.1

=

=

=

ω
r

r

p
T

10
)()(

R
S

R
S

R
S RRR

ω+=

76

2）如何求H,V,U,A,G(讲一下思路)
H:如例5

V: 第二章

V=ZRT/P

U=H-PV

A=U-TS

G=H-TS

10 ZZZ ω+=普遍化压缩因子

77

真实气体 T1,P1 ,M1 T2,P2 ,M2真实气体
MΔ

理想气体 T1,P1 ,
*
1M 理想气体 T2,P2 ,

*
2M

*MΔ

RR MMMM 2
*

1 +Δ+−=Δ

五、五、真实气体的焓变和熵变真实气体的焓变和熵变

RM1−
RM2

∫=Δ
2

1

*
T

T
PdTCH

1

2ln*
2

1
p
P

RdT
T

C
S

T

T

P −=Δ ∫
78

§3.3 两相系统的热力学性质及

热力学图表

§§3.3.1 3.3.1 两相系统的热力学性质两相系统的热力学性质

§§3.3.2 3.3.2 热力学性质图表热力学性质图表

水蒸汽特性表

TS图
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§3.3  两相系统的热力学性

质及热力学图表

热力学性质表示法

方程式（便于数学计算、准确、计算

量大，如EOS, 前面的焓、熵计

算）；

表 (精确，但需内插)

图 (直观，数据粗糙)

解决热机、制冷、压缩机工质状态变化

的有关问题。 80
L,,,,,,,, PV CCGASHUVM =

( ) xMxMM gl +−= 1

§§3.3.1 3.3.1 两相系统的热力学性质两相系统的热力学性质

MgMl

M

x

)

10(

wtmol

xx

或中所占的

指饱和蒸汽在湿蒸汽

干度。　— ≤≤·

— 系统所处两相状态点·

81

3.3.1 两相系统的热力学性质

( )
( )lgl

gl

MMxM
xMxMM

−+=

+−= 1

x = 0 时为饱和液体,  M =Ml

0

x = 1 时为饱和蒸汽, M =Mg

1 = Mg

x为气相的质量分数(品质或干度）；M为单位质量的
某一热力学性质；Ml为单位质量饱和液体的热力学性
质；Mg为单位质量饱和蒸汽的热力学性质。

0< x < 1 时为汽液混合物
82

§3.3.2  热力学性质图、表

纯物质常用图、表

1、纯物质：水、水蒸气、氨、空气、氟里昂

2、纯物质常用表

饱和水及水蒸气表（附录五-A，B分别按T，P
排列。p157）
过热水蒸气 (附录五-C，p159)
过冷水 (附录五-D，p162)

83

水蒸气表

国际上规定，以液体水的三相点为计算基
准。水的三相点参数为：

kgmV

PP
KT

a

/00100022.0

2.611
16.273

3=

=
=

规定三相点时液体水内能和熵值为零

kgkJ
PVUH

/000614.0
1000100022.02.6110 3

=
××+=+= −

84

3、过热度与过冷度的定义

①一定压力P下，蒸汽的过热度=(T汽- T饱)P

②一定压力P下，水的过冷度=(T饱-T水)P

T饱——P下，饱和蒸汽温度。

例1：1atm下， T饱=1000C，水温为600C，

则水的过冷度为400C。

例2：10atm下， T饱=1800C，水温为

600C，则水的过冷度为1200C。
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例7  已知50℃时测得某湿蒸汽的质量体积为
1000cm3 g-1，问其压力多大？单位质量的U、
H、S、A和G函数各是多少？

50℃时水的饱和汽、液相性质 

性质 M 饱和液相， lM  饱和汽相, gM  
Ps / MPa 0.01235 

 V / cm3.g-1 1.0121 12032 
U / J g-1 209.32 2443.5 
H / J.g-1 209.33 2592.1 

S / J g-1 K-1 0.7038 8.0763 
 

解：

( )

0803.0
0121.112032
0121.11000

1

=
−
−

=
−
−

=

+−=

lg

l

gl

VV
VVx

xVxVV对于湿蒸
汽，最重
要的是先
得到x 86

( )
118.40708303.02.259291697.033.209

1
−=×+×=

+−=

Jg

xHxHH gl

( )
113159.108303.00763.891697.07038.0

1
−−=×+×=

+−=

KJg

xSxSS gl

1413.303159.115.32382.394 −−=×−=

−=

Jg
TSUA

1053.183159.115.32318.407 −−=×−=

−=

Jg
TSHG

=U
182.39408303.05.244391697.032.209 −=×+×= Jg

( ) xUxU gl +−1

87

4、纯物质常用图：

温熵图——T－S
压焓图——lnP － H
焓熵图（Mollier图）——H－S

绝热可逆膨胀（等熵）

绝热节流膨胀（等焓）

§3.3.2 热力学性质图、表

88

3.6.2 热力学性质图

临界点

T－S图 H－S图

89温熵图——T-S

1-过冷水

2-饱和水
Ml

3-饱和水
蒸气Mg

4-过热水

蒸气

等压线

1-2-3-4

∫ ∫== TdSQQ revrev δ

1、T-S图中的可逆
过程，热量Q等于
过程下方与S轴所

围成的面积，因为

2、等压过程1-2-3-
4的Q＝H4-H1，数
值也等于T-S图中1-
2-3-4曲线下方的面
积,因[dH=TdS]P

90

例8： 将下列纯物质经历的过程表示
在p－V，T-S图上：

1）过热蒸汽等温冷凝为过冷液体；

2）过冷液体等压加热成过热蒸汽；

3）饱和蒸汽可逆绝热膨胀；

4）饱和液体恒容加热；

5）在临界点进行的恒温膨胀
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C
P

V

1

3(T降低)

4

2

5

1）过热蒸汽等温冷凝为过冷液体
2）过冷液体等压加热成过热蒸汽
3）饱和蒸汽可逆绝热膨胀
4）饱和液体恒容加热
5）在临界点进行的恒温膨胀

92

C
T

S

1

3(T降低)

4

2

5

1）过热蒸汽等温冷凝为过冷液体
2）过冷液体等压加热成过热蒸汽
3）饱和蒸汽可逆绝热膨胀
4）饱和液体恒容加热
5）在临界点进行的恒温膨胀

93

例9  将4MPa，过热度1500C的蒸汽，经绝热可逆膨
胀降压到50kPa。将过程定性地表示在T-S图上。若

该过程在封闭体系中进行，试计算体系对外所作功是
多少？

121 UUUW −== Δ：方法

T-S图上的等熵膨胀

T2 2

1T1

S

解题思路：

1）初态

T1,P1　 H1,S1,V1,U1

2）终态

绝热可逆膨胀=等S过程

S2=S1，

S2+P2 　 T2，V2，H2, U2

3）封闭体系，绝热过程

的功

P1=4MPa

P2=50kPa

( )[ ]
221112

2
VPVPHH

PVHUW
−+−=

−== ΔΔΔ：方法
94

T-S图上的等熵膨胀

T2
2

1T1

P1=4MPa

P2=50kPa

1、初态:
1）蒸汽的过热度=(T汽- T饱)P= 1500C ；

2） P1 =4MPa的饱和蒸汽温度应为T1=250.40C

过
热
度

T饱

所以

T1=250.4+150=400.40C
3）查4MPa，400.40C下的

过热蒸汽状态

S1=6.7703 kJ/(kg.K);    
V1=73.46 cm3/g,  
H1=2920.6 kJ/kg; 

95

2、终态

1) 绝热可逆膨胀=等S过程；S2=S1=6.7703 kJ/(kg.K); 
2) 查50kPa 的饱和水和蒸汽的熵

S液=1.0910 kJ/(kg.K); S汽=7.5939 kJ/(kg.K); 
3) 因此X2=（S2- S液）/（ S汽- S液）=0.873——说明

是汽液混合物。

4) 查50kPa 的饱和水和蒸汽的焓

T2=81.330C，H液=340.49kJ/kg; H汽=2645.9 kJ/kg; 
H2= H液（1- X2）+ H汽X2=2353.1 kJ/kg

5) 查50kPa 的饱和水和蒸汽的体积

V液 = 1.0300 cm3/g; V汽 = 3240.0 cm3/g;
V2 = 1.03（1- X2）+ 3240X2 = 2828.65cm3/g;

96

3）封闭体系，绝热过程的功

( )[ ]
221112 VPVPHH

PVHUW
−+−=
Δ−Δ=Δ=

H1=2920.6 kJ/kg; P1 =4MPa=4x106kg/m.s2；

V1=73.46cm3/g=73.46x10-3m3/kg

H2=2353.1 kJ/kg; P2 =50KPa =50x103kg/m.s2；

V2=2828.65cm3/g=2.828m3/kg

W=2353.1 - 2920.6 +4x106x73.46x10-3x10-3-
50x103x2.828x10-3

= -415.2 kJ/kg
对外做功！
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压焓图——lnP - H

绝热节流膨胀
（等焓过程）

用得多

等压线

1-2-3-4

98

总结 1

§§3.13.1 热力学性质间的关系热力学性质间的关系

§§3.2 3.2 热力学性质的计算热力学性质的计算

§§3.3 3.3 两相系统的热力学性质及热力两相系统的热力学性质及热力

学图表学图表

99

总结 2
§§3.13.1 热力学性质间的关系热力学性质间的关系

S , H, U, G是化工分离中最关键的热力学数据，但不易测

VdPSdTdG
PdVSdTdA

VdPTdSdH
PdVTdSdU

+−=
−−=
+=
−= ( ) ( )

( ) ( )
( ) ( )
( ) ( )

VT

SP

VS

PT

T
P

V
S

P
TSV

S
P

V
T

T
V

P
S

∂
∂

∂
∂

∂
∂∂∂

∂
∂

∂
∂

∂
∂

∂
∂

=

=

−=

−=

22、、MaxwellMaxwell方程方程11、热力学基本关系式、热力学基本关系式

U，H，A，G  = f (P,V,T,S) 建立了 S=S(T，P)
100

总结总结 33

热力学基本方程热力学基本方程和偏导数关系式偏导数关系式和MaxwellMaxwell方程方程将将不可测量

与可测量联系了起来

PV

TS

TS

PV

T
G

T
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P
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V
UP
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UT
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33、、热力学偏导数关系式热力学偏导数关系式

T
C

T
S

T
C

T
S

C
T
UC

T
H

P
V

VT
V

V

V

V

P

P

V
V

P
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∂
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⎠
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⎜
⎝
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⎠
⎞

⎜
⎝
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；　　

；　　

；　
∂
∂κ

∂
∂β 11

44、、66个可测的偏导数个可测的偏导数

101

总结总结 44

11、焓、焓HH的普遍关系的普遍关系 dP
T
VTVdTCdH

p
p ][ ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−+=

§3.2 热力学性质的计算

dP
T
VdT

T
C

dS
p

p
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=22、熵、熵SS的普遍关系的普遍关系

dV
T
PTPdTCdU

V
V ][ ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−−=33、内能、内能UU的普遍关系的普遍关系

CP,CV+PVT数据：难测的H，S，U，与易测的PVT联
系了起来！

102

总结总结 55
33、、 焓、熵的计算焓、熵的计算

∫ ∫ ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−+=−
T P

p
pPT dP

T
VTVdTCHH

参比态 参比态

参比态， ][

11））参比态的选择
•熔点下的饱和液体（Tm，Ps）如水。
•在正常沸点的饱和液体（Tb，1atm), 如轻烃类

*MMM R −=

2）剩余性质MR的引入

T、P
真实气体状态

T、P
理想气体状态
（虚拟状态）
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(1)状态方程法

(2) 普遍化方法

P
dP

T
ZRT

dP
T
VTVH

P

P

P

P

R

∫

∫

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=

0

2

0

][

∫

∫

∂
∂

+−−=

∂
∂

−=

p
p

p
p

R

P
dp

T
ZTZ

dp
T
V

p
RS

0

])()1[(

])([
0 ①普遍化压缩因子法

②普遍化维里系数法

3）剩余性质MR的计算
总结总结 66

)()( 112212
2

1

VPVPdVP
T
PTHH

V

V V
T −+⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=− ∫

104

①普遍化压缩因子法

查图

只要知道
Tr，Pr，
ω，就可求
出HR 和SR

10
)()(

c

R

c

R

c

R

RT
H

RT
H

RT
H ω+=

10
)()(

R
S

R
S

R
S RRR

ω+=

总结总结 77

②普遍化维里系数法

2.4
1

6.1
0

172.0139.0

422.0083.0

r

r

T
B

T
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)]([
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)(
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S ϖ+−=

105

总结 8
4) 4) 真实气体焓、熵的计算真实气体焓、熵的计算

5) 5) 真实气体的焓变和熵变真实气体的焓变和熵变

R
TP HHHHH +Δ+Δ+=

0

*
0

R
TP SSSSS +Δ+Δ+=

0

*
0

RidR MMMM 21 +Δ+−=Δ

106

1、热力学性质表示法

方程式;表（精确,但需内插）;图 (直观，有助于理解，

数据粗糙)
2、纯物质常用图、表

饱和水及饱和蒸气表（附录五-A，B分别按T，P排
列。）

过热水蒸气(附录五-C)、
过冷水 (附录五-D)
空气的T-S图
氨的T-S图
氟里昂的压焓图

§3.3 两相系统的热力学性质及热力学图表

总结总结 99

107

3、干度

4、用水蒸汽表计算时应注意

判断体系所处的状态：饱和水、饱和蒸气、过
热水蒸气、过冷水 、湿蒸气(Ml<M<Mg)。

( )
)(

1

wtmolx

xMxMM gl

或蒸汽中所占的干度。指饱和蒸汽在湿—

+−=

总结 10

108

如何判断？

过热水蒸气：
同T下， P<Ps

(T) 。

同P下， T> Tb

过冷水：
同T下， P > Ps

(T)

同P下， T< Tb

湿蒸气
Ml<M<Mg

0<X<1

过热蒸汽区

过冷水区

湿蒸气区

总结 11
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5、温熵图——T-S 6、压焓图——lnP - H
总结 12
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1

化工热力学化工热力学
Chemical Engineering ThermodynamicsChemical Engineering Thermodynamics

周周 健健
华南理工大学 化学与化工学院

2

第四章第四章

流体混合物的热力学性质流体混合物的热力学性质

3

气态溶液
固态溶液 液态溶液

*非电解质溶液电解质溶液

广义地说，两种或

两种以上物质彼此

以分子或离子状态

均匀混合所形成的

体系称为溶液

（solution ）或者

混合物。

溶液的定义

4

溶液热力学在工程上的应用

气体或液体的多组分均匀混合物叫做溶液。

溶液热力学在工程上应用十分广泛。

天然气和石油开采，特别是在原油的二次开采

烃-水体系和水合物的研究；

石油产品的深度加工；

煤和固体燃料的化学加工，气体的净化和提纯；

凡是有溶液存在的地方和伴有能量交换的过程

中，都有溶液热力学的问题。（精馏）

5

第四章 内容

§4.1 变组成体系热力学性质间的关系
和化学位

§4.2 偏摩尔性质
§4.3 逸度和逸度系数
§4.4 理想溶液和标准态
§4.5 活度和活度系数
§4.6 混合性质变化
§4.7 超额性质

6

§4.1 变组成体系热力学性质

间的关系和化学位

§§4.1.0 4.1.0 广度性质和强度性质广度性质和强度性质

§§4.1.1 4.1.1 定组成体系热力学基本关系式定组成体系热力学基本关系式

§§4.1.2 4.1.2 变组成体系开放体系的热力学基变组成体系开放体系的热力学基

本关系式本关系式

§§4.1.3 4.1.3 化学位化学位
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7

§§4.1.0 4.1.0 广度性质和强度性质广度性质和强度性质

1）广度性质（extensive property)：与物

质的量有关的性质。如V，U，H，S，A，G

2）强度性质（intensive property)：与物

质的量无关的性质。如P，T

§4.1 变组成体系热力学性质

间的关系和化学位

8

3）广度性质具有加和性，强度性质无加和性

V总=  V1 + V2 P总≠p1+ p2

p1,V1 p2 , V2

4）两个广度性质相除，所得为强度性质

9

VdPSdTdG
PdVSdTdA

VdPTdSdH
PdVTdSdU

+−=
−−=
+=
−=

§§4.1.1  4.1.1  定组成定组成体系热力学基本关系式体系热力学基本关系式
（见（见§ 3.1.1）

仅适合封闭、定组成体系；仅适合封闭、定组成体系；

但工业上遇到的大多数是变但工业上遇到的大多数是变
组成体系。如：吸收制冷、组成体系。如：吸收制冷、
精馏。。

§4.1 变组成体系热力学性质

间的关系和化学位

10

精 馏

L

G
T

A            xB B

B

A

每一块塔板上均有能量的交换和组成变化

11
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§§4.1.2 4.1.2 变组成变组成开放体系的热力学关系式开放体系的热力学关系式

)(])(
)([ , nVdnV

nU
nnS∂

∂+

∑ ≠∂
∂+

i
iinnSnV

i
dnn

nU
j,,])([

开放、变组成开放、变组成体系的体系的广广

度性质度性质U,H,A,G,V,SU,H,A,G,V,S与与

TT，，PP，，组成组成均有关均有关

T -P

12
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nHdPnVnSTdnHd

j

j

j
　

innSnV
i

i jn
nU

≠∂
∂

≡ ,,])([  μ定义化学位

)(])([)()()( ,, １　∑ ≠∂
∂

+−= iinnSnV
i

dn
n

nUnVPdnSTdnUd
j

同理可得

§§4.1.3.  4.1.3.  化学位化学位
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innSnV
i

i jn
nU

≠∂
∂

≡ ,,])([μ化学位

innVT
i

jn
nA

≠∂
∂

= ,,])([

可通过H=U＋PV；A=U－TS；G=H－TS来证明：

)5(])([ ,, 　inPT
i

jn
nG

≠∂
∂

=

innSP
i

jn
nH

≠∂
∂

= ,,])([

化学位的说明：
1. μi是状态函数，

强度性质
2. μi表示物质的逃

逸倾向和相变化或
化学变化的推动
力。变化方向高化
学位 低化学位

3.  注意四个定义的重

点在于下标

§§4.1.3.  4.1.3.  化学位化学位

14
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ii

ii

ii

dndPnVdTnSnGd

dnnVPddTnSnAd

dndPnVnSTdnHd

dnnVPdnSTdnUd

μ

μ

μ

μ

将(5)式代入(1)~(4)式可得(6)~(9)式

15

§4.2  偏摩尔性质

§4.2.1 偏摩尔性质概念的引入

§4.2.2 偏摩尔性质 的定义iM

§4.2.3 偏摩尔性质 的计算iM

§4.2.4 Gibbs-Duhem方程

16

气态溶液由于非理想性较弱，其混合物性质可

以用混合规则进行加和即可。（ 见§2.4真实

气体混合物PVT关系）

但对液态溶液来说，不能用加和的方法来处

理。因为事实上溶液的自由焓、焓、熵、体积

等广度性质并不是它们各组元的性质之和。

为纯组分体积式中 i

it

V

VV ∑=

§4.2.1 偏摩尔性质概念的引入

∑≠ it VV

17

问：硫酸（1）与水（2）混合后溶液的焓=???
答：∵混合过程有显著放热现象，混合后溶液的焓

H≠X1*H1+X2*H2 。

因此硫酸和水在溶液中所“具有”的焓并不等于其

纯态的焓。

问：20 ℃，1atm下， 50M3乙醇(1)+50M3水(2)=???
答：50M3乙醇+50M3水= 96M3≠ 100M3

溶液的体积 V≠X1*V1+X2*V2。

即乙醇和水在溶液中所“具有”的体积不等于其纯态

的体积。

18

结论：溶液性质不能用纯物质摩尔性质Mi的线性加

和来表达即：M≠ ∑Xi*Mi

M—UU，，HH，，AA，，GG，，VV，，S S 等广度性质。

这是由于溶液中分子间相互作用不同于纯组分中分

子间相互作用导致的。

思路：既然纯物质摩尔性质Mi 不能代表该物质在溶

液中的贡献，则非常有必要引入一个新的性质代替

之，它能代表该物质对溶液性质的真正贡献。这个

新的性质就是偏摩尔性质

Partial molar property
iM
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19

M可为V,U,H,S,F,G

inPT
i

M
n

nM
ij
=

∂
∂

≠,,])([定义

),,,,( 21 LnnPTMnM =

§4.2.2 偏摩尔性质 的定义iM
一. 定义

∑ ≠∂
∂

+
∂

∂
+

∂
∂

= inPT
i

nTnP dn
n

nMdP
P

nMdT
T

nMnMd
ijii ,,,, ))(())(())(()(

对其求全微分：

iM 即为偏摩尔性质

对一由n1,n2…(mol)组成的体系有：

20

说明：

2. 只有广度性质才有偏摩尔性质，而偏摩尔性质是
强度性质。

3. 纯物质的偏摩尔性质就是它的摩尔性质。

4. 任何偏摩尔性质都是T，P和组成X的函数。

ii MM =

），，（ XPTMMi =

1. 偏摩尔性质的物理意义是：在T、P和其它组分量nj
均不变情况下，向无限多的溶液中加入1mol的组分i
所引起的一系列热力学性质的变化。

ijnPT
i

i n
nMM

≠∂
∂

= ,,])([

21

)(∑≠ iiMnnM注意：

)(∑= iiMxM

)(∑= iiMnnM

两边同时除以n，得：

5. 由Eular实验得

6. 符号

1mol溶液性质 M， 如V, U, H, S, A, G
纯组分i的摩尔性质 Mi， 如Vi, Ui, Hi, Si, Ai, Gi

溶液中组分i的偏摩尔性质 如

nmol溶液性质 nM或Mt    如Vt，Ut，Ht ，St，Gt

nV，nU，nH ，nS，nG

iM iiiiii GASHUV ，，，，，

22

如：H=U+PV

iii VPUH +=

7. 热力学基本关系式适合于 iM

8. 只有偏摩尔自由焓等于化学位

ijnPT
i

i
n
nGG

≠∂
∂

= ,,])([

innSnV
i

i jn
nU

≠∂
∂

≡ ,,])([μ inPT
i

jn
nG

≠∂
∂

= ,,])([innSP
i

jn
nH

≠∂
∂

= ,,])([

=μi

对A=U－TS；G=H－TS同样适用

23

注意：
化学位与偏摩尔性质的区别！

化学位的定义

偏摩尔性质的定义

它们的区别就在于下标！

24

innSnV
i

i jn
nU

≠∂
∂

≡ ,,])([μ

inPT
i

i
jn

nHH ≠∂
∂

= ,,])([

inPT
i

i
jn

nAA ≠∂
∂

= ,,])([

inPT
i

i jn
nG

≠∂
∂

= ,,])([μ

化学位 偏摩尔性质

innVT
i

i jn
nA

≠∂
∂

= ,,])([μ

inPT
i

i
jn

nGG ≠∂
∂

= ,,])([

innSP
i

i jn
nH

≠∂
∂

= ,,])([μ

inPT
i

i
jn

nUU ≠∂
∂

= ,,])([

偏摩尔内能：在T、P和其它

组分量nj均不变情况下，向

无限多的溶液中加入1mol的
组分i所引起的内能变化。

化学位：在V，S和其它组

分nj均不变情况下，向无

限多的溶液中加入1mol的
组分i所引起的内能变化。

ii U≠μ

ii H≠μ

ii A≠μ

ii G=μ
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化学位之差决定化学反应和物质相间传递的方

向。∴化学位μi是判断化学反应平衡和相平衡

的重要依据。

但μi不能直接测量，需用可测量来表示。

由于μi=偏摩尔自由焓，因此研究偏摩尔自由焓

及其与混合物的其它热力学性质的数学关系是

十分必要的。

ii G=μ

∑∑ == iiii xGxG μ

　inPT
i

jn
nG

≠∂
∂

= ,,])([ ——最有用的公式

26

1atm
25 ℃

1mol水
1mol甲醇

0.006molH2O

][)(
)5.0(2 =

Δ=Δ
水xOHVnnV

溶液体积增加多少？水后问向杯中加入

下：已知例

水

（纯）

,006.0         

/52.16          

;/02.1825,11
3

)5.0(

3

2

2

mol

molcmV

molcmVCatm

xOH

OH

=

=

=

ο

3108.002.18006.0 cm=×=

ijnPT
i

i n
nVV

≠∂
∂

= ,,])([解：　

3099.05.16006.0 cm=×=

（纯）OHnVnV
2

)( Δ=Δ

√

Ⅹ

27

纯水与其偏摩尔体积之差是18.02-17.8=0.22(cm3 mol-1) 
对于0.1mol的水，体积差是0.022cm3

1,,2
2

nPTn
nVV ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

=

例2：在1atm、25 ℃条件下，x1=0.3的甲醇（1）-水
（2）混合物中，加入0.1mol的水，测得混合物

体积增加了1.78cm3。已知水的摩尔性质为

V2=18.02 (cm3 mol-1)，求水的偏摩尔体积与纯

水摩尔体积之差。

ijnPT
i

i n
nVV

≠∂
∂

= ,,])([      解：

molcm /8.17
1.0

78.1 3==
1,,2 nPTn

nV
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
Δ
Δ

≈

28

二 摩尔性质M和偏摩尔性质 的关系

∑ ∑==
N

i

N

i
iii

i MxM
n
nM

1.用偏摩尔性质表达摩尔性质

1）对于纯物质，有 iMM =

2）理想气体的有些性质，也有 iMM =

iM

29

对常用的二元系，有

∑
≠

≠∂
∂

−=
ik

xPT
k

ki ikjx
MxMM

,,,)(

PTx
MxMM ,

2
21 )(
∂
∂

−=

ijnPT
i

i n
nMM

≠∂
∂

= ,,])([

通过一系列推导（P.65）得

PTx
MxMM ,

1
12 )(
∂
∂

−=

2.用摩尔性质表达偏摩尔性质

PTx
MxMM ,

2
12 )(
∂
∂

+=

PTx
MxMM ,

1
21 )(
∂
∂

+=

或

30

如何证明 ？

( ) ( )
⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡ −
⋅+= 2

1111

1 n
dndnndndnn

dx
dMnM

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡ ⋅−⋅
⋅+= 2

1

1

11
n

nn
dx
dMnM

PTdx
dMxMM ,

2
21 )(−= PTdx

dMxMM ,
1

12 )(−=

证明：在T，P一定时，二元混合物的摩尔性质可以

表示为： ( )1xMM = ( )21, nnMnM =或

11 dn
dMn

dn
dnM +=

( )
⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⋅+=

1

1

1 dn
nnd

dx
dMnM

( )
1,,1

2
dn
nMd

n
nM

nPT

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

= ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
⋅+⋅=

1

1

1

1
dn
dx

dx
dMnM

( )
1

11
dx
dMxM −+=

1M
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1) 解析法：

§4.2.3  偏摩尔性质 的计算iM

即可解得用
ijnPT

i
i n

nMM
≠∂

∂
=∴ ,,])([　已知 )(  infnM =

例3：已知NaCl水溶液体积为

求水(1)和NaCl(2)的偏摩尔体积。

3
2

2
22 dncnbnanV +++=

1,,
2

2 ])([ nPTn
nVV
∂

∂
=解：　

2
22 32 dncnb ++=

1

22
1

)(
n

VnnVV −= 1
3
2

2
2 /2 ndncna ）（ −−=

32

例4：在100 ℃和0.1013MPa下，丙烯腈（1）-乙醛

（2）二元混合气体的摩尔体积为，

a,b,c是常数，其单位与V的单位一致。试推导偏

摩尔体积与组成的关系，并讨论纯组分1的摩尔

性质和组分1在无限稀时的偏摩尔性质。

）（ 21
2
2

2
1 2 ycybyayPRTV +++=

( )
1

11 1
y
VyVV
∂
∂

−+=∴

2121
1

2222 cycybyay
y
V

+−−=
∂
∂

( ) ( ) 2
221

2
11 22 ybcyyyaPRTV ++++=

PTx
MxMM ,

2
21 )(
∂
∂

−=Q解

33

( ) ( ) 2
221

2
11 22 ybcyyyaPRTV ++++=

时0,1 21 == yy ( ) aPRTyV +== 111

1,0 21 →→ yy bcPRTV
y

++=
→

2lim 101

1V=

称之为组分i 的无限稀释偏摩尔性质iyi MM
i 0

lim
→

∞ =

∞= 1V

的区别！与注意 iMM
i

∞

iyi MM
i 1

lim
→

= 称之为纯组分i 的摩尔性质

34

V

x20                             1

∞
2V∞

1V

1V 2V

iyi MM
i 0

lim
→

∞ =

∞

→→
= 1110 21

lim VV
xx ；

( ) 111 1 VxV ==

∞

→→
= 2210 12

lim VV
xx ；

( ) 222 1 VxV ==

的区别与 iVV
i

∞

2V≠

( ) iii MxM == 1

1V≠

35

∞∞

+⋅++=

−

21

21

211

21

212121

213      

212      
,1      

21/      
510150100      

211252467.  5

HH

HH
HHx

xxkmolkcalH
xxxxxxH

atmcP

，尔焓在无限稀释溶液的偏摩与）组分（

与的与）纯组分（

表示的）用（

的摩尔系数，求，分别为组分，，单位为式中

）（的焓可以由下式表示：

的二元溶液与以下，含组分，）：在例　（例 o

3
11

111111

212121

121

545150            

]1510[11150100            
510150100        

1 

xx

xxxxxx
xxxxxxH

xxHx

−−=

−+−⋅+−+=

+⋅++=
−=

）（）（）（

）（

；来表示解：首先用

36

PTx
HxHH ，）（　

1
12 ∂
∂

−=

）（）（ ，
2
1

1
1545 x

x
H

PT −−=
∂
∂

3
11 545150 xxH −−=

）（

）（）（

kmolkcalx

xxxx

/10150

1545545150
3
1

2
11

3
11

+=

−−+−−=

PTx
HxHH ，））（（）　（

1
11 11

∂
∂

−+=

）（

））（（）（

kmolkcalxx

xxxx

/1015105

15451545150
3
1

2
1

2
11

3
11

+−=

−−−+−−=

PTx
MxMM ,

1
12 )(
∂
∂

−=

PTx
MxMM ,

1
11 )(1

∂
∂

−+= ）（

211 ,1 HHx 表示的）求用（
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37kmolkcalH

xxb
kmolkcalH

xxa

/16010150      

01
/10500105      

10

2

21

1

21

=+=

→→

=+−=

→→

∞

∞

时，，、当

时，，、当

　

时，　　，、当

kmolkcalHH

xxa

/1001015105      

01

11

21

=+−==

==

3
1

2
11 1015105 xxH +−=　 3

12 10150 xH +=　

∞∞
21213 HH ，尔焓在无限稀释溶液的偏摩与）组分（

21212 HH 与的与）纯组分（

　　　　

时，，、当

kmolkcalHH

xxb

/1500150      

10

22

21

=+===

==

38

(2)  截距法（作图法）

定义: )( 2
21

xf
nn

nVV =
+

=

可以证明（P.68）:

pT

pT

x
VxVV

x
VxVV

,
1

12

,
2

21

)(

)(

∂
∂−=

∂
∂−=

x2

1V

V

0                             1

2V

§4.2.3 偏摩尔性质 的计算iM

39

例6（ P.66例4-1） 实验室需要配制含有20％(wt％)的
甲醇的水溶液3×10-3m3作防冻剂．问在20℃时需要

多少体积的甲醇（1）和水（2）混合，方能恰好配制

成3×10-3m3的防冻溶液。

已知20℃ 时20％(wt％)的甲醇溶液的偏摩尔体积

为 ，

20℃ 时甲醇的体积为V1=40.46 ( cm3 mol-1)，纯水的

V2=18.02 ( cm3 mol-1）。

molcmVxVxV

xx
xwt

/44.20            

8767.01233.0            
 % 1   

3
2211

21

=+=

==
→

；

摩尔分数）将解：

molcmV /8.37 3
1 = molcmV /0.18 3

2 =

40

n摩尔数）配制防冻剂需要的总2

mol
V
nVn 77.14644.20/3000 ===

）（

3
111 33.73246.4077.1461233.0 cmnVxV t =××==

3
222 21.232104.1877.1468767.0 cmnVxV t =××==

）需要的总体积4

3）需要的甲醇和水的体积

甲醇和水混合后体积缩小 %78.1
3000

300054.3053
=

−
=

3
21 54.305321.232133.732 cmVV tt =+=+

41

从偏摩尔性质可以得出溶液相平衡热力学中一个
最重要的基本方程——Gibbs-Duhem方程。

§4.2.4  Gibbs-Duhem方程

说明：

1）混合物中各组分的偏摩尔性质并非相互独立。

它们之间的依赖关系就是Gibbs-Duhem方程。

2）利用该方程，可以从某一组分的偏摩尔性质求

另一组分的偏摩尔性质。

3）并检验实验测得的数据、建立的模型是否正确

（最常见形式））（ 0, =∑ PTii Gdx

0, =− ∑ PTii MdxDG ）（方程

42

2

2
2 dx

Vdx=

例7 :  有人建议，采用下列方程组表示等P，T下
二元系的偏摩尔体积。试证明其合理性。

2
2222

2
1111 )()( bxxabaVVbxxabaVV −−+=−−−+=− ；

02211 =+ VdxVdx

0, =− ∑ PTii MdxDG ）（方程　　　解：根据

关键需证明 （恒温、恒

压下）

2
11

1

1
1 2)( bxxab

dx
Vdx −−= 2

22
2

2
2 2)( bxxab

dx
Vdx −−=

1

1
1 dx

Vdx或

2

2
2

1

1
1 dx

Vdx
dx
Vdx ≠

1

2
2 dx

Vdx−=

∴不合理
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Gibbs-Duhem方程

0, =∑ PTii Mdx ）（　

二元体系： 02211 =+ MdxMdx

0
1

2
2

1

1
1 =+ ）（）（

dx
Mdx

dx
Mdx

）（）（
2

2
2

1

1
1 dx

Mdx
dx
Mdx =

Gibbs-Duhem
方程

T，P一定

GASHUVM ,,,,,=
44

例8 : 在25℃和0.1MPa时，测得甲醇（1）中水（2）
的摩尔体积近似为 cm3 mol-1，
及纯甲醇的摩尔体积为 V1=40.7cm3 mol-1。试

求该条件下的甲醇的偏摩尔体积和混合物的摩尔

体积。

解：本题属于从一种摩偏摩尔性质计算另一种偏摩

尔性质。

在T、P不变的情况下，Gibbs-Duhem方程为：

( )11
1

2 4.6 dxx
x
x

−−=

2
12 2.31.18 xV −=

02211 =+ VdxVdx

2
1

2
1 Vd

x
x

Vd −=∴

45

221 4.6 dxxVd −= 2
0

21

21

1

4.6 dxxVd
xV

V
∫∫ −=

2
21 2.37.40 xV −=∴

( ) ( )2 2
1 2 2 140.7 3.2 18.1 3.2x x x x= − + −

2211 VxVxV +=

1 2 1 240.7 18.1 3.2x x x x= + − 　

1）甲醇的偏摩尔体积

2）混合物的摩尔体积

（V1=40.7cm3 mol-1）2
211 2.3 xVV −=−得

）（ 2
12 2.31.18 xV −=

46

讨论思考题：

1.指出下列各量中哪些是偏摩尔量，
哪些是化学势？

L

LL

LL

c

cc

c

npT
B

npT
B

p
nnVnS

B

nnVT
BB

n
V

n
C

n
U

n
G

n
A

,,

,,,,

,,np,T,

)(

    ,)(   , )(

   , )(       , )(
c

∂
∂

∂
∂

∂
∂

∂
∂

∂
∂

47

2、对单位质量，一定组成的均相非流动体系有:
a.  dH = VdP +TdS b. dH= VdP + SdT
c.  dH = – VdP – SdT d. dH= – VdP –TdS

3、下列各式中，化学位的定义式是 (     )

jj

jj

nnSnH
i

innSnV
i

i

nnSnA
i

innSnV
i

i

n
nUd

n
nUc

n
nHb

n
nHa

,,,,

,,,,

])([.])([.

])([.])([.

∂
∂

≡
∂

∂
≡

∂
∂

≡
∂

∂
≡

μμ

μμ

　　　　　

　　　　　

48

4. 试将下列六种状态的水的化学势自大到小排列

H2O (l, 100 oC, 101325Pa )
H2O (g, 100 oC, 101325Pa )
H2O (l, 100 oC, 202650Pa )
H2O (g, 100 oC, 202650Pa )
H2O (l, 101 oC, 101325Pa )
H2O (g, 101 oC, 101325Pa )
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§4.3  逸度和逸度系数
Fugacity and Fugacity Coefficient

§4.3.1 逸度和逸度系数的定义及物理意义

§4.3.2 纯气体的逸度计算

§4.3.3 纯液体逸度

§4.3.4 混合物中组分逸度

§4.3.5 混合物的逸度与其组分逸度

§4.3.6 压力和温度对逸度的影响

50

ii
sat
i

sat
i

V
ii xPPy γϕϕ =ˆ

L
i

V
i ff =

汽液平衡时
L
i

V
i μμ =

i
sat
ii xpPy ⋅=

§4.3  逸度和逸度系数

f:逸度

逸度系数

理想气体、理想溶液

活度系数

非理想气体、溶液

51

( )dPPRTdGi =

等T下，1mol纯组分i

　VdPSdTdG +−=

　　（等温）dPVdG ii =

）　（等温）（1ln PRTd=

一.逸度和逸度系数的定义

对于真实气体 　（等温）dPVdG ii =

真实气体Vi 的EOS复杂，无法得到像(1)式的简单形式！

§4.3.1 逸度和逸度系数的定义及
物理意义

自由焓的基本关系式：

对于理想气体

怎么办 ？
52

为了计算方便，可以采用一种新的处理方法，即让

逸度f 代替压力P，以保持(1)式的简单形式。即,

）　　（2ln ii fRTddG =

理想气体

可得 )3(             1lim
0

　　=
→ P

fi

P

)4(　　
P
fi

i =ϕ纯组分i的逸度系数

　　　 PRTdfRTd i lnln =

式(2~4)是真实气体纯组分i逸度和逸度系数的完整定义

fi—纯物质i的“校正压力”或“有效压力”，单位同压力P。

53

1、对于纯物质，理想气体fi=P
对于纯物质，真实气体fi是“校正压力”或“有
效压力”
Φi表示真实气体与理想气体的偏差。

2、物质在任何状态下都有逃逸该状态的趋势，逸

度fi表示分子的逃逸趋势，相间的传递推动力。

如在一定T下，液相的水分子有逃入气相的趋

势，同时，气相的水分子有逃入液相的趋势。当

两个趋势相等时，气液相两相达到了平衡。

二. 逸度和逸度系数的物理意义

54

§4.3.2  纯气体的逸度系数计算

§4.3.2.1 由 PVT数据计算逸度系数

§4.3.2.2 由 H、S数据计算逸度系数

§4.3.2.3 由状态方程计算逸度系数

§4.3.2.4 由对应态原理计算逸度系数

应用中，首先求逸度系数，再计算逸度。

所以，逸度系数的计算很重要，有以下方法：

ii Pf ϕ=
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55

§4.3.2.1 由 PVT数据计算纯物质的逸度系数

　且 ii fRTddG ln=

i
i

P
f ϕ=

dPVdG ii =T一定

dP
P

dP
RT
Vd i

i
1ln −=ϕ

dPVfRTd ii =∴ ln dP
RT
VPd i

i =ϕln

dP
P

ZP i
i ∫

−
=∴

0

1lnϕ

P
dPZi ）（ 1−=

ii

ii

P

ϕϕ
ϕϕ
ln0ln

1 
    

→
→
→

：　　　　

：　积分　

Ｐ：０　　　

∫ −=
P

i dP
P

RTV
RT 0

)(1

56

P
RTVV i

R
i −=剩余体积　

∫ −=
P

i dP
P

RTV
RT 0

)(1 ∫=
P R

i dPV
RT 0

1
iϕln

R
iV

P

∫
P R

i dPV
0

57

§4.3.2.2 由 H、S数据计算纯物质的逸度系数

一定）　　（TfRTddG ii ln=Q 　
RT
dGfd i

i =∴ ln

）（ *
*

1ln ii
i

i GG
RTf

f
−=

][1 *
*

）（ ii
ii SS

T
HH

R
−−

−
=

**
lnln

P
f

f
f i

i

i =∴

基准态选择原则：T与实际态相同， P足够低
** Pfi =若基准态的P*足够小，则

　

　

　

*
*
*

i

i

G
f
P

下限：
基准态

(理想气体)

i

i

G
f
P

上限：
实际态

***
ii

ii

TSHG

TSHG

i

i

−=

−=

][1ln *
*

* ）（因此有　　 ii
ii

i

i SS
T

HH
RP

f
−−

−
=

ln i
i

dG
d f

RT
∴ =∫ ∫ 　

58

例9：由蒸汽数据估算过热蒸汽200 ℃，10bar下的fi

和ϕi，取基准态P*=0.1bar。

5515.4=

解：查蒸汽表,               Hi  (kJ/kg) Si (kJ/K.kg)
200 ℃ ， 0.1bar          2879.5           8.9037
200 ℃ ， 10bar           2827.9           6.694

*
ln

i

i

P
f

][1 *
*

）（ ii
ii SS

T
HH

R
−−

−
=

8.94* =
i

i

P
f barfi 48.9= 948.0

10
48.9

===
i

i
i

P
f

ϕ

]9037.8694.6
15.273200

5.28799.2827[
314.8
016.18

）（ −−
+
−

=

59

例10:  求以截断式维里方程表示的逸度系数?

RT
PB

Z i
i += 1

∫
−

=
P i

i dP
P

Z
0

1ln   ϕ解： ∫=
P i dP

RT
B

0 RT
PBi=

EOS法计算逸度f=P· ϕ的精度可高达1%。

§4.3.2.3 由状态方程计算纯物质的逸度系数

dP
P

ZP
i∫
−

=
0

1
∫ −=

P
ii dP

P
RTV

RT 0
)(1lnϕ

60

立方型 EOS均是以压力为显函数，故用(1)式不方便。
改成以T，V为独立变量的计算逸度系数的方程(2).

)2()(1ln1ln
0

　　∫ −−−−=
V

V i
i

iii dV
V
RTP

RT
ZZϕ

求R-K方程的逸度系数形式，教材P.52 

§4.3.2.3 由状态方程计算纯物质的逸度系数

)1()(11
ln

00
　　∫∫ −=

−
=

P
i

P
i

i dP
P

RTV
RT

dP
P

Z
ϕ

2

ln 1 ln( ) ln(1 )i i i
i

A BPZ Z BP
B Z

ϕ = − − − − +

)1ln()ln(1ln 5.1
i

iii V
b

bRT
a

RT
bPZZ +−−−−=ϕ或
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∫
−

=
P

i
i dP

P
Z

0

1lnϕ

),( rri PTfZ =

),,( ωrri PTfZ =

1）两参数法

2）三参数法

∫ −=
rP

r

r
i P

dPZ
0

1）（

两参数法的误差较大(~10%)，不常用

①普遍化压缩因子法

②普遍化维里系数法
仍用图2-9判断是用① 还是②

§4.3.2.4  由对应态原理计算逸度系数

62

① 普遍化压缩因子法

)1()0( )lg()lg()lg( ϕωϕϕ +=

10 ZZZ ω+=

利用对应状态原理的思想

i
P

rr PT ϕϕϕ ω⎯→⎯⎯⎯⎯⎯⎯ →⎯ −− 10153~123   53., ，解法： 图图

ωϕϕϕ )( 10=

P.55 例3-8

63

）（ 10 BB
P

RT
B

c

c
i ω+=

2.4
1

6.1
0

172.0139.0

422.0083.0

r

r

T
B

T
B

−=

−=

RT
PBZ i

i +=1维里方程　

② 普遍化维里系数法

∫
−

=
P i

i dP
P

Z
0

1lnϕ

RT
PBdP

RT
B i

P
i

i ==∴ ∫0lnϕ

iirr BBBPT ϕω →→→ 10,,     ，解法：

P.55 例3-9
64

L
i

V
i ff =∴

§4.3.3  纯液体（凝聚态）逸度

liquid

vapor

VLE时，
L
i

V
i μμ =L

if

V
if

S
if=

P
fRT

L
iln= ）　（1)(

0∫ −=
P

i dP
P

RTV

∫ −=
s

iP

i dP
P

RTV
0

)( ∫ −+
P

P

L
is

i

dP
P

RTV )(
（液体）下，

（气体）下，

计算分二步：

PPT

PT
S

i

S
i

→

→

  .2

0    .1

iRT ϕln

S
i

S
i

P
fRT ln= ∫ −+

P

P s
i

L
is

i P
PRTdPV ln

L
ii

V
ii fRTfRT ˆlnˆln 00 +=+ μμ

65

∫=
P

P

L
iS

i
S

i
L

i S
i RT

dPVPf expϕ整理得

]exp[
RT

PPVPf
S

i
L

iS
i

S
i

L
i

）（ −
= ϕ

不变认为 L
iV

Poynting校正因子，计算
液体由Ps

i压缩至P校正值。

仅在高压下起作用。

ϕs
i校正饱和蒸汽

对理想气体的偏离

S
i

S
iS

i P
f

=ϕ

66

例10  计算液体水在303.15K和在下列压力下的逸

度。1）饱和蒸汽压；2）1MPa；3）10MPa。

3 1 5 3 11.0043 1.808 10 4246l sV cm g m mol P Pa− − −= = × =；

]exp[2
RT

PPVPf
S

i
S

iS
i

S
i

L
i

）（
）　

−
= ϕ

( )]
15.303314.8
424610808.1exp[14246

5

×
−×

××=
− P

查水蒸汽表，303.15K
水的饱和性质为：

1）由于饱和蒸汽压较低，可作理想气体处理， ϕs
i=1即

fsv=fsl=Ps=4246Pa；

PafMPa L
i 64.4561074.14246103 =×=时，）在

PafMPa L
i 44.4276007.142461 =×=时，在 6

4276.44 0.00427
1 10

l
l i

i l
i

f
P

ϕ = = =
×

6

4561.61 0.000456
10 10

l
l i

i l
i

f
P

ϕ = = =
×

exp[ ]
L S

L S S i i
i i i

V P P
f P

RT
ϕ

−
=

（ ）
解：　
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P=P s=4246Pa

a

b

C

P=1MPa

P=10MPa

T=Tc

T=303.15K

V=V l=1.808x10-5m3 mol-1 V

P

68

存在三种f和φ—纯组分、混合物、混

合物中的i组分。

三种 f，φ

ii

ii

fi

f
f

ϕ

ϕ
ϕ

ˆˆ3

2
1

，组分　、混合物中

，、混合物　

，、纯组分　

§4.3.4  混合物的逸度和逸度系数

三种f和φ的符号区别

69

对于理想气体混合物组分i：

( ) ）　（一定　组分混合物中 1      ˆln TfRTdGdi ii =

）　（3/ˆˆ iii Pxf=ϕ

( ) ）　（21/ˆlim
0

=∴
→ iiP

Pxf
iii PxPf̂ ==

1、混合物的组分i逸度和逸度系数

式(1),(2),(3)即是混合物中组分i的逸度和逸度系数

定义。

一定）　　（纯物质　 TfRTddG ii ln=

由焓组分的逸度和偏摩尔自混合物中—　 iGf ii ,ˆ

—混合物组分i的逸度系数，无因次iϕ̂

70

2、混合物的组分i逸度和逸度系数的计算

（1）基本计算公式

同样，对于气体混合物中组分在T，yi一定时

ifRTdGd ˆln=且

对于纯物质，T一定

dPVGd i ⋅=

dP
P

ZP
i

i ∫
−

=
0

1lnϕ

dP
P

ZP
i

i ∫
−

=
0

1ˆlnϕ ∫ −=
P

i dP
P

RTV
RT 0

)(1

mV t
t

nVT
i

i ZdV
Vn

P
RTt

jt
ln]1)(1[ˆln ,, −−

∂
∂

= ∫
∞

ϕ

式中Zm为总压P和T下混合物的压缩因子，Vt为混合物总体积

V为显函数

P为显函数

∫ −=
P

i dP
P

RTV
RT 0

)(1

71

（2）用维里方程计算

证明： ；
RT

PBZ m
m += 1

RT
PnBnnZ m

m +=

ijnPT
i

m
i

n
nZZ

≠∂
∂

= ,,])([
对于二
元体系 2,,

1

1 ])([1 nPT
m

n
nB

RT
PZ

∂
∂

+=

1221222111

22
2

2122111
2

1

2

1

2

1

     

2

δyyByBy

ByByyByByyB
i j

ijjim

++=

++==∑∑
= =

22111212 2 BBB −−=δ式中

dP
P

ZP

∫
−

=
0

1
1

1ˆlnϕ ∫ ∂
∂

=
P

nPT
m dP

n
nB

RT0 ,,
1

2
])([1

72

12
2
211,,

1
2

])([ δyB
n

nB
nPT

m +=
∂

∂
∴

）最后：　 12
2
2111 (ˆln δϕ yB

RT
P

+=

）12
2
1222 (ˆln δϕ yB

RT
P

+=

解题思路： 21221211 ˆˆ, ϕϕω ，，，， →→ BBBPT rr

—适用于非极性

及弱极性气体

求证 见P.72~73

）（ 10 BB
P

RT
B

c

c
i ω+=

2.4
1

6.1
0

172.0139.0

422.0083.0

r

r

T
B

T
B

−=

−=

B12的计算见P.72或第二章的混合规则P.21

P73例4-4
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73

( )　一定　　TfRTddG ln=

　Pf /=ϕ
( ) 　1/lim

0
=

→
Pf

P

3、混合物的逸度和逸度系数

——混合物逸度和逸度定义

74

a.纯组分逸度fi

P
f

P
f

fRTddG

i
i

i
P

ii

=

=

=

→

ϕ

1lim

ln

0

c.混合物的逸度f

P
f

P
f

fRTddG

P

=

=

=

→

ϕ

1lim

ln

0

i

i
i

i

i

P

iii

Px
f̂ˆ

Px
f̂lim

f̂lnRTddGd

=

=

==

→

ϕ

μ

1
0

b.混合物中组分的

分逸度
if̂

§4.3.4  混合物的逸度和逸度系数

三种逸度和逸度系数的比较（等温下）

75

§4.3.5  混合物逸度与其组分逸度之间关系

的关系与、与 iiff ϕϕ ˆˆ  .1

)1(ln 　　fRTddG =

PRTfRT lnln −= 　

(2)式对ni求微分

）　（　 2lnln PnRTfnRTnGnG id −=−

PRT
n

fnRT
n

nG
n
nG

ijijij nPT
i

nPT
i

id

nPT
i

ln])ln([])([])([ ,,,,,, −
∂

∂
=

∂
∂

−
∂

∂
≠≠≠

idid fRTfRTGG lnln −=− 　

在一定T，P和组成下对(1)式积
分：由混合理想气体 真实溶液

）（3ln])ln([ ,, PRT
n

fnRTGG
ijnPT

i

id
ii −

∂
∂

=−
≠

76

　　 id
ii

id
ii fRTfRTGG ˆlnˆln −=−

）　（另外： 4ˆln ii fRTdGd =

）　（　 5ln)
ˆ

ln( PRT
x
f

RT
i

i −=

在一定T，P和组成下对(4)式积分：由混合理
想气体 真实气体，积分得：

i
id

i Pxf =　而ˆ

对比(3)式和(5)式可得：

)6(])ln([)
ˆ

ln( ,, ijnPT
ii

i

n
fn

x
f

≠∂
∂

=　

）（3ln])ln([ ,, PRT
n

fnRTGG
ijnPT

i

id
ii −

∂
∂

=−
≠

是偏摩尔性质 　

　不是偏摩尔性质

注意：

)/ˆln(

ˆln

ii

i

xf

f

77

{ } inPTi
i n

n

≠

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂

∂
=

,,

lnˆln ϕϕ

关联式1溶液性质偏摩尔性质

将(6)式两边同时除P得：

∑
=

=
N

i i

i
i x

fxf
1

ˆ
lnln

∑
=

=
N

i
iix

1

ˆlnln ϕϕ

iM M ∑= ii MxM

)
ˆ

ln( 　
i

i

x
f

iϕ̂ln

fln

ϕln

MMi →

2、表格 ∑
=

=
N

i
iix

1

ˆlnln ϕϕ

78

PTdx
dMxMM ,

2
21 )(−= PTdx

dMxMM ,
1

12 )(−=

iiff ϕϕ ˆˆ  .3 和求和由

所
以
对
于
二
元
体
系

由于

P,T
x

flnxfln)x/f̂ln( ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

−=
2

211

P,T
x

flnxfln)x/f̂ln( ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

−=
1

122

PTx
x

,2
21

lnlnˆln ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

−=
ϕϕϕ

PTx
x

,1
12

lnlnˆln ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

−=
ϕϕϕ
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例11：含有20%（mol%）A、35%B和45%C的三

元气体混合物，在6.08MPa、348K时混合物中组分

A、B、C的逸度系数分别为0.7，0.6，0.9，试求混

合物的逸度。

CCBBAA

N

i
ii yyyy ϕϕϕϕϕ ˆlnˆlnˆlnˆlnln   

1
++==∑

=

解：

MPa

PPf CBA y
C

y
B

y
A

52.4
08.6.9.0.6.0.7.0

.ˆ.ˆ.ˆ
45.035.02.0

=
=

==

）（）（）（）（

ϕϕϕϕ

P75例4-5

80

例：常压下的三元气体混合物的

求等摩尔混合物的 。

( )
1

323121 15.03.02.0
dn

nnnnnnnnnd +−
=

323121 1503020 yy.yy.yy.ln +−=ϕ

321 f̂,f̂,f̂

( )
{ } 3,2,,1

1
lnˆln   

≠

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
∂

∂
=

nPTn
n ϕϕ解：

3132
2
2 3.025.02.0 yyyyy +−=

81

2
331

2
12 15.065.02.0ˆln yyyy ++=ϕ

同样可得：

2
221

2
13 15.025.03.0ˆln yyyy ++=ϕ

组分逸度分别是 ( ) 511.10ˆlnˆln 111 == ϕPyf

( ) 538.10ˆlnˆln 222 == ϕPyf同样可得

( ) 505.10ˆlnˆln 223 == ϕPyf
82

1. 压力对逸度的影响

RT
V

P
f i

T
i =

∂
∂

∴ )ln(

§4.3.6  压力和温度对逸度的影响

dPVfRTd ii =ln1）纯组分

2）混合物组分i

RT
V

P
f i

T
i =

∂
∂ )

ˆln(同样有　　

的偏摩尔体积混合物中组分iV i −

83

§4.3.6  压力和温度对逸度的影响

2. 温度对逸度的影响

）（ *1ln ii
i GG

RTP
f

−= ][1 *
*

）（ ii
ii SS

T
HH

R
−−

−
=

1）纯组分

][lnln *
*

）（ ii
ii

i SS
T

HH
PRfR −−

−
+=

22

*
][

ln
RT

H
RT

HH
T

f R
iii

P
i −

=
−

=
∂

∂
）（ 剩余焓−R

iH

2）混合物组分i

][
ˆln

2

*

RT
HH

T
f ii

P
i −

=
∂

∂
）同样有（

)(ln 一定　TfRTddG ii =
对两边从理气
到实气积分

具体推导
见P.77
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§4.4  理想溶液
(Ideal Solution)

§4.4.1 理想溶液的逸度和标准状态

Lewis-Randall

Henry定律

§4.4.2 理想溶液的特点和意义
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理想溶液与理想气体的区别：

理想气体：分子间无作用力，分子体积为0。
理想溶液：分子间有作用力，有体积。但各组分

由于结构、性质相近，分子间作用力相等，分子

体积相同。

例如：水-重水 同位素化合物
d-樟脑 -- l-樟脑 光学异构体
邻、对、间二甲苯 结构异构体
甲醇--乙醇 紧邻同系物

人们从实验中发现，一些结构、性质相近的液体组
成的混合物，在全部浓度范围内都遵守或近似遵守
Raoult定律，这些溶液就是理想溶液。

86

1.Raoult’s Law1.Raoult’s Law iii xpp ⋅= 0

溶液中组分i的蒸气压Pi正比于摩尔分数，比例
系数为纯组分i的饱和蒸气压Pi

0。

稀溶液的溶剂近似遵守Raoult定律。

2. Henry’s law2. Henry’s law

溶液中组分i的蒸气压Pi正比于摩尔分数，比例系
数为亨利系数k。
稀溶液的溶质近似遵守Henry定律。

水中溶氧，氧即是溶质。

溶液中组分i的蒸气压Pi正比于摩尔分数，比例系
数为亨利系数k。
稀溶液的溶质近似遵守Henry定律。

水中溶氧，氧即是溶质。

iii xkp =

§4.4.1.理想溶液的逸度和标准状态

—低压适用

—低压适用

87

3. Lewis-Randall’s law3. Lewis-Randall’s law ii
id

i xff =ˆ

溶液中组分i的逸度 正比于摩尔分数，比例
系数为纯组分在同温同压下的逸度fi。

id
if̂

当压力较低时，Lewis-Randall定则可还原为

Raoult定律。

—任意压

力下适用

Lewis-Randall定则的推导：

∫ −=
P

o ii dP
P

RTV
RT

)(1lnϕ

∫ −=
P

o ii dP
P

RTV
RT

)(1ˆlnϕ （1）

（2）

对于混合物组分i

对于纯组分i
88

（2）-（1）得 ∫ −=
P

ii
i

i dPVV
RT 0

)(1)
ˆ

ln(
ϕ
ϕ

iii Pxf /ˆˆ =ϕQ 　
P
fi

i =ϕ

∫ −=∴
P

ii
ii

i dPVV
RTfx

f
0

)(1)
ˆ

ln( 

设此混合物是理想溶液，那么

则有 ii
id

i xff =ˆ — Lewis-Randall定则

ii VV =

89

4. 通式

ii
id

i xff 0ˆ =

）　（ 2ˆ
ii

id
i xkf =

）　（1ˆ
ii

id
i xff =Lewis-Randall定则 —任意压力适用

Henry定律 —任意压力适用

（1）与（2）可写成通式

的标准态逸度下组分，与混合物同— iPTfi
0

90

5. 标准态逸度fi
0有二种：

1）fi
0=fi（xi 1；LR）同T，P下纯组分i的逸度fi作

为标准态逸度。即实际态与标准态相同。

•如25 ℃ ，1atm下，1M盐酸中的水。在该T，P下确

存在纯水。

2）fi
0=ki （xi 0；HR）纯组分i在同T，P下的假想

态逸度ki作为标准态逸度，标准态与实际态不一致。

•如25 ℃ ,1atm下，1M盐酸中的HCl。在该T，P下，

不存在纯液体的HCl（是气体）。

•该标准态常用于在液体溶液中溶解度很小的溶质。如

血中溶氧量，雪碧中的CO2。
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ki

fi

0 1xi

LRxff̂ ii
id

i —　=

HRxkf̂ ii
id

i −=

真实−if̂

定律— RandallLewis

ff
x
f

ii
i

i

xi

−

==
→

0

1

ˆ
lim

常数—

定律—

Henryk
Henry

kf
x
f

i

ii
i

i

xi

==
→

0

0

ˆ
lim

if̂

图ii xf ~ˆ .6
理想稀溶液：溶剂严格遵守Lewis-

Randall规则，溶质严格遵守Henry规
则的溶液。

理想溶液：在全浓度范围内，每个组
分均遵守Lewis-Randall定则的溶液。

ii
id

i xff 0ˆ =

92

§4.4.2 理想溶液的特点和意义

ii
id

i

ii
id

i

xRTGG

xRSS

ln

ln

+=

−=

1. 理想溶液的特点

2）由组分形成理想溶液时，

无体积和热量的变化。

i
id
i

i
id

i

i
id

i

HH

UU

VV

=

=

=

1）同分子与异分子间的

作用力、体积相等。

3）理想溶液中各

组分的偏摩尔性
质与纯组分性质
间的关系：

0<
Δ
RT
Gid

0>
Δ

R
S id

0=Δ idV0=Δ idH

93

理想溶液的用途：作为计算非理想溶液的参考态。

简明，任意。除了溶液的组成外，不需要任何其它

关于溶液的信息。

理想溶液是一种简化的模型，提供了实际逸度的近
似值。

实际状态=理想状态+校正
气体 Z （压缩因子）
气体 ϕ （逸度系数）
溶液 γi（活度系数）

2. 理想溶液的意义

　ii
id

i xff =ˆ

94

§4.5 活度和活度系数

(Activity and Activity Coefficient)

• 热力学的处理方法：

• 真实气体——用逸度代替压力，逸度被称为有效

压力或校正压力，逸度系数为逸度和压力之比。

• 真实溶液——活度代替浓度，活度被称为有效浓

度或校正浓度，活度系数为活度和浓度之比。

ii
sat
i

sat
i

V
ii xPPy γϕϕ =ˆ

L
i

V
i ff =

逸度系数 活度系数

95

—活度，又称相对逸度，是组分i在溶液中的

真实逸度与标准态逸度之比。

1. 活度ai和活度系数γi的引入

0

ˆ
ˆ

i

i
i f

fa =定义：

iâ

　0ˆ
ii

id
i fxf =

对于理想溶液

i
i

ii

i

i
i x

f
fx

f
fa === 0

0

0

ˆ
ˆ则

对于非理想溶液 iii xa γ=ˆ
96

——活度系数。表示实际溶液与理想溶液的偏差。iγ
iii xa /ˆ=γ 活度系数极

其重要!!!

校正浓度（有效浓度）

相对逸度
2. 活度的物理意义

a. 理想溶液 1=iγ

b. 正偏差的非理想溶液

c. 负偏差的非理想溶液

ii xa =ˆ

1>iγ

1<iγ ii xa <ˆ
ii xa >ˆ

d. 对纯液体 1=iγ 1ˆ =ia
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例12：低压下的二元液体混合物，已得到了一定温度

下的溶剂的活度系数表达式是

其中 是常数，试求同温度下溶质组分的活度

系数表达式。

4
24

3
23

2
221ln xxx αααγ ++=

432 ,, ααα

解：Gibbs-Duhem 方程

2
1 2

1

2

1
2

ln

0ln

2

2

2

2

lnln dx
dx

d
x
xd

x

x
∫∫
==

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

γγ
γ

γ

4
14

3
143

2
14322 3

82
2
3ln xxx ααααααγ +⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ ++=

0lnln 2211 =+ γγ dxdx

0, =∑ PTii Mdx ）（　

对纯液体 1=iγ

98

1. 溶液的混合性质△M——把真实溶液的性质

与构成此混合物的纯物质性质相联系

2. 溶液的超额性质ME——把真实溶液的性质

和理想溶液的性质联系起来

§4.6  混合性质变化
（Property Changes of Mixing）

99

在与溶液相同条件下，纯组分i以纯态存在，并是稳定

态液体时， （Lewis-Randall定则）。

如25 ℃，1atm下 MeOH ，H2O以其纯态为标准态。

§4.6  混合性质变化

二、定义

　∑−=Δ 0
ii MxMM

一、现象

对于真实溶液来说，其性质M与各组分性质Mi的加和

一般说来并不相等，需加修正项△M。

——混合性质的变化量1. △M的定义

0
iM —标准态

ii MM =0

100

例13：已知MeOH(1)-H2O(2) (x 1=0.4; 25 ℃, 1atm)

35.701.3907.1853.40
/,,, 2121

　　　１　　　　　

　　　　　　　　　　　 molmlVVVV

∑
=

−=Δ
2

1i
iiVxVV

22112211 VxVxVxVx −−+=

试问: 混合后体积是否缩小？缩小多少？

解：

molml /04.1−=
）（）（ 222111 VVxVVx −+−= 2211 VxVx Δ+Δ=

∑ Δ= ii Vx
iii VVV −=Δ

——混合过程偏摩尔体积的变化

101

2. 的定义：iMΔ

∑−=Δ 0
ii MxMM

0
iii MMM −=Δ定义

）（∑ Δ= ii Mx

ijnPT
i

i n
MnM

≠∂
Δ∂

=Δ ,,])([

混合过程偏摩尔性质的变化

代表当1mol纯i组分在相同的T，P下，由其标准

态变为给定组成溶液的某组分时的性质变化。

iMΔ

结论： 的偏摩尔性质是 MM i ΔΔ
102

三、有用的混合性质 0
iii GGG −=Δ

∑ Δ=Δ ii GxG

）（∑=Δ
∴ ii ax

RT
G ˆln

∑
=

−=Δ
N

i
ii HxHH

1

2）混合焓变化

1）混合自由焓变化

溶解热：固体，气体溶解在溶液中产生的热效应。

）（ 0
iii GGx −= ∑

0
0

ˆ
ln

i

i
ii

f
f

RTGG =− iaRT ˆln=ii fRTdGd ˆln=

]ln([ ）∑= iii xx γ
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四、理想溶液的混合性质

0=Δ idV

0ln <=
Δ ∑ ）（ ii

id

xx
RT
G

0ln >−=
Δ ∑ ）（ ii

id
xx

R
S

0=Δ idH

对于理想溶液

ii
id

i

ii
id

i

xRTGG

xRSS

ln

ln

+=

−=

i
id
i

i
id

i

i
id

i

HH

UU

VV

=

=

=

）（∑∑ −=−=Δ 00
iiiii MMxMxMM

0=Δ idU

104

例14 苯(1)和环已烷(2)的液体混合物，在303K和

1.013×105Pa下其容量数据的表达式为：

式中x1是苯的摩

尔分率，V的单位为cm3／mol。试求出303K和

1.013×105Pa下 的表达式(标准状

态以Lewis-Randall定则为基准)
VVV Δ和　21,

)64.28.164.109( 2
11 xxV −−=

1V

)(
1

12 dx
dVxVV −=

解：

)64.24.109( 2
12 xV +=)64.296.89( 2

21 xV +=

)(1
1

1 dx
dVxV ）（ −+=)(

2
2 dx

dVxV −=

)28.58.16( 1
1

x
dx
dV

−−=

105

）（∑ Δ=Δ ii VxV 0
iii VVV −=Δ

ii VVRL =− 0；根据

1
11

1=
=

x
VV molcm /96.89 3= molcmVV

x
/4.109 3

1
22

2

==
=

21

2121

2
12

2
212211

64.2

64.2

64.264.2

xx

xxxx

xxxxVxVxV

=

+=

+×=Δ+Δ=Δ

）（

2
2

2
2

0
111 64.296.8964.296.89 xxVVV =−+=−=Δ ）（

)64.24.109( 2
12 xV +=)64.296.89( 2

21 xV +=

2
1

2
1

0
222 64.24.109)64.24.109( xxVVV =−+=−=Δ
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§4.7 超额性质(Excess Properties)

idE MMM Δ−Δ=Δ可以证明

idE MMM −=1. 定义：

ME—超额性质（Excess Properties ）
同T，P ，X下真实溶液与理想溶液的性质之差

ΔME—混合过程的超额性质变化

由纯流体混合成溶液所引起的热力学性质的变化

EM=

107

§4.7  超额性质(Excess Properties)
2. 注意事项

1）ME与MR不同

*MMM R −=

剩余性质MR指的是纯的真实气体与理想气体

热力学性质的差额。

超额性质ME指的是真实溶液与理想溶液在混

合过程中热力学性质的差额。

—剩余性质 Residual Properties

idE MMM −= —超额性质 Excess Properties

108

§4.7 超额性质(Excess Properties)

∑−=Δ 0
ii MxMM

当 HUVM ,,= 时，因为 i
id
i MM = ，故

EE MMM Δ==Δ

2）ME与ΔM的关系

—超额性质

—混合性质的变化量

idE MMM −=

当 GSM ,= 时，因为 i
id
i MM ≠ ，故

EE MMM Δ=≠Δ

溶液的混合性质和超额性质间既有关系，又
有差别。
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§4.7 超额性质(Excess Properties)
HH E Δ=

ijnPT
i

E
E
i n

nMM
≠∂

∂
= ,,])([id

ii
E

i MMM −=

而ME表示整个溶液的非理想性

—表示溶液中组分i的非理想性

VV E Δ=如：

∑= )ln( ii
E xRTG γ ( )∑=Δ iii xxRTG γln

GG E Δ≠

ME的偏摩尔性质为
E

iM
E

iM

110

例15：已知二元溶液的摩尔体积为模型为

试求各组分的超额

摩尔体积 。

2
2121 )()(23 xxxxV −+−+=

2211 VxVxV −−=VV E Δ= ∑
=

−=
2

1i
iiVxV

x1=1时，V1=6；x2=1时，V2=2

ii
id

ii
E

i VVVVV −=−=解法二：直接利用　

E
iV

解法一： 是VE的偏摩尔性质，先求VEE
iV

214 xxV E −=
2
2

2
21 4)( x

dx
dVxVV

E
EE −=−=

2
1

1
12 4)( x

dx
dVxVV

E
EE −=−=

111

3. 超额自由焓GE

( )
ij nnPTi

E

i n
RTnG

≠
⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
∂

∂
=

,,

lnγ

超额性质中最重要的是超额自由焓GE，因为
利用GE，可以求出活度系数。这正是研究超

额性质的目的所在。

∑= )ln( ii
E xRTG γ 具体证明

见P.67

的偏摩尔量

是 RTGE
iγln

RT
G E

i=

112

( )
),(,,1

ln
kilxPTk k

EE

i x
RTG

RT
G

≠

∑
≠ ∂
∂

−=γ

( )
2

21ln
x

RTGx
RT
G EE

∂
∂

−=γ

—表示整个溶液的非理想性

—表示溶液中组分i的非理想性iγln

EG

对于二元溶液
( )

1
12ln

x
RTGx

RT
G EE

∂
∂

−=γ
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例16：某二元溶液的超额自由焓GE模型为

其中A仅是温度的函数。试推导活度系数的表达式。

( )
PT

E
E

x
RTGxRTG

，

解法二： ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
∂

∂
−=

2
21ln   γ

( )
2,,1

1ln   
nPT

E

n
RTnG

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
∂

∂
=γ解法一：

n
nAn

RT
nGE

21=

( )
2

1

1
21ln

nn
nnAn ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
∂

∂
=γ

2
12ln Ax=γ

21xxA
RT
G E

•=

( )
1,,2

2ln
nPT

E

n
RTnG

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
∂

∂
=γ

2
2

12
2
1

2 11 Ax
n
n

n
nA

n
n

n
An =⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −=
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例题17：某二元混合物，其逸度表达式为

其中A,B,C仅是T,P的函数。试求

的表达式(均以Lewis-Randall定则为标准状态)。

2
11ln CxBxAf −+=

2121 ln,ln/,ˆln,ˆln γγ，RTGff E

的偏摩尔量是）解： f
x
f

i

i ln
ˆ

ln1   

PTx
fxf

x
f

,2
2

1

1 lnln)
ˆ

ln( ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

−=∴ 　 2
1212 CxxCxBA −−+=

1
2
1211 ln2ˆln xCxxCxBAf +−−+=

）（ 1
2
12 1lnˆln xCxAf −++=
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∑= )ln( ii

E
x

RT
G γ 2211 lnln γγ xx +=

2
1

22

2
2 )

ˆ
ln(ln cx

fx
f

== 　同理 γ

21 xCx=

)
ˆ

ln(limln
1

1
11

1

　
x
ff

x =
= CBA −+=

2
2

11

1
1 )

ˆ
ln(ln cx

fx
f

==∴ 　γ

A
x
ff

x
==

=
)

ˆ
ln(limln

2

2
12

2

　

iii xa /ˆ2 =γ）
ii

i

fx
f 1.
ˆ

=
0

ˆ

ii

i

fx
f

=

1
2
1211 2 xlnCxxCxBAf̂ln +−−+=

）（ 1
2
12 1lnˆln xCxAf −++=

另一解法见
P.89例4-11
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第四章 总结

iii

i

i
i

xa
f
fa

/ˆ

ˆ
ˆ

0

=

=

γ
P
f

P
f

fRTddG

i
i

i
P

ii

=

=

=

→

ϕ

1lim

ln

0

ii
sat
i

sat
i

V
ii xPPy γϕϕ =ˆ

1、本章目的：为计算汽液平衡服务

2、逸度系数和活度系数是最重要的热力学性质

活度和活度系数3、逸度及逸度系数

117

5、理想溶液——本章又一新概念

4、本章的特点是引入偏摩尔性质的新概念

ii
id

i

ii
id

i

xRTGG

xRSS

ln

ln

+=

−=

2）由组分形成理想溶液时，无体积和热量的变化。

i
id
i

i
id

i

i
id

i

HH

UU

VV

=

=

=

1）同分子与异分子间的作用力、体积相等。

0<
Δ
RT
Gid

0>
Δ

R
S id0=Δ idV0=Δ idH

ijnPT
i

i n
nMM

≠∂
∂

= ,,])([
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3）理想稀溶液：溶剂严格遵守Lewis-Randall规
则，溶质严格遵守Henry规则的溶液。

4）理想溶液：在全浓度范围内，每个组分均遵守
Lewis-Randall定则的溶液。

ii
id

i xff 0ˆ =
iix

ff
i

=
→

0

1
lim

iix
kf

i

=
→

0

0
lim

Lewis-
Randall定则

Henry定律　ii
id

i xkf =ˆ

ii
id

i xff =ˆ

5）标准态逸度fi
0：

119

ijnPT
i

i n
nMM

≠∂
∂

= ,,])([ )(∑= ii MnnM

6、本章的重点是推算摩尔性质与偏摩尔性

质、溶液性质与纯物质性质、真实溶液与理

想溶液之间的关系

PTdx
dMxMM ,

2
21 )(−=

PTdx
dMxMM ,

1
12 )(−=

对常用的二元系

∑
≠

≠∂
∂

−=
ik

xPT
k

ki ikjx
MxMM

,,,)(

jnPT
i

i n
MnMM ,,)(
∂
∂

+=

1）摩尔性质与偏摩尔性质之间的关系

)(∑= ii MxM

120

iγln

偏摩尔性质 溶液性质溶液性质偏摩尔性质

RTG E

iM M

)
ˆ

ln(
i

i

x
f

iϕ̂ln

fln

ϕln

EM

iMΔ MΔ

E
iM
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2）混合性质——溶液性质与纯物质性质之

间的关系

0=Δ idV0=Δ idH

　∑−=Δ 0
ii MxMM

( )∑=Δ
iii xx

RT
G γln

对于理想溶液：

0
iii MMM −=Δ

0<= ∑ ）（ ii

id

xlnx
RT
GΔ

0ln >−=
Δ ∑ ）（ ii

id
xx

R
S
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3）超额性质——真实溶液性质与理想溶液性

质之间的关系

idE MMM −=
id

ii
E

i MMM −=

UU E Δ=HH E Δ=VV E Δ=

∑= )ln( ii
E xRTG γ

GG E Δ≠

4）超额性质与混合性质之间的关系

SS E Δ≠
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7、Gibbs-Duhem方程

0, =∑ PTii Mdx ）（　

二元体系： 02211 =+ MdxMdx

0
1

2
2

1

1
1 =+ ）（）（

dx
Mdx

dx
Mdx

）（）（
2

2
2

1

1
1 dx

Mdx
dx
Mdx =

Gibbs-
Duhem方程

T，P一定

MMGASHUVM
E
Δ= ,,,,,,, 124

8. 共有3种逸度（T一定）

a.纯组分逸度fi

P
f

P
f

fRTddG

i
i

i

P

ii

=

=

=

→

ϕ

1lim

ln

0

c.混合物的逸度f

P
f

P
f

fRTddG

P

=

=

=

→

ϕ

1lim

ln

0

i

i
i

i

i

P

iii

Px
f

Px
f

fRTddGd

ˆ
ˆ

1
ˆ

lim

ˆln

0

=

=

==

→

ϕ

μ

b.混合物中组分的

分逸度
if̂

9. 逸度的计算

由 PVT数据、 H、S数据、状态方程、对应态原理

计算逸度系数
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10、理想气体与理想溶液模型的区别

模型 理想气体 理想溶液 

微观特征 分子间相互作用为零，分子体积为零 分子间相互作用相同，分子体积相同

状态特征 ∞→T 或 0→P  1→ix 或 0→ix  

分类 理想气体 理想气体混合物 理想溶液 

重要 

宏观 

性质 

0
0 ln

P
PRTGG igig +=

Pf ig =  

1=igϕ  

i
ig
i

ig
i yRTGG ln+=  

i
ig

i Pyf =ˆ  

1ˆ =ig
iϕ  

ii
id

i xRTGG ln=−  

ii
id

i xff =ˆ  

1=id
iγ  

剩余性质 *MM −  

( ) ( )PTMPTM ,,' −  [ ]ig
iii

ig

MMy
MM

−=

−

∑
 超额性质

EM  

[ ]∑ −=− id
ii

id MMxMM  

 

作为真实

体系的 

参考态 

逸度系数 

P
fRTGG ig

PP ln
0

=− =
 

组分逸度系数

i

iig
ii Py

fRTGG
ˆ

ln=−

 

活度性质 iγ  

i
id

ii RTGG γln=−  
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第 四 章

相 平 衡

我们生活在一个混合物的世界里——我们呼吸的

空气、吃的食物以及汽车里的汽油都是混合物，

我们随处都可发现生活与由不同化学物质组成的

材料有关。

我们做的许多事都涉及物质从一种混合物到另一

种混合物的转化，

例如：在肺部，空气中的氧气溶入血液中，而二

氧化碳则离开血液进入空气；

在咖啡壶里，水溶性的成分从咖啡颗粒中浸出进

入水中；

有的人领带被肉汁弄脏，他会用清洁剂溶解并除

去油渍。

在这些普通的日常经历以及生理学、家庭生

活、工业等方面的许多例子中，都有一种物质

从一相到另一相的转化，这是因为当两相相互

接触时，它们倾向于交换其中的成分直至各相

组成恒定。这时，我们就说这些相处于平衡状

态。

两个相的平衡组成通常有很大的不同，正是这

种差别使我们可以利用蒸馏、萃取和其它的相

接触操作来分离混合物。

L

G
T

A            xB B

B

A

• 相平衡是一切分离技术及分离设备开发、设计
的理论基础和关键。
• 分离技术：精馏、吸收、吸附、萃取、结晶。

分离技术 —— 精馏

？=ijα

1000≈ijα相对挥发度 ——单级平衡即可分离

——需上百个分离级

jj

ii

xy
xy

/
/

=

11.ij ≈α

j

i
ij K

K
=α

i

i
i x

yK = ——汽液平衡常数

iii
V
ii xfPy γϕ 0ˆ =

L
ii

V
ii PxPy ϕϕ ˆˆ =



2

二、如何得到热力学数据
1.实验：易测 难测

2.推算：需要模型

局部 完整

纯物质 混合物

二元体系 多元体系

由一种热力学性质 一种热力

学性质

四、相平衡

EOS法
活度系数法

苯-醋酸-水三元体系（醋酸-水汽相有
强缔合，苯-水部分互溶）

引 言

一、化工热力学的用途
1、可行性分析

2、能量有效利用

3、分离工艺及设备的设计（相

平衡）

需要热力学数据，最好是连续

的，而不是离散的。

iii
V
ii xfPy γϕ 0ˆ =

三、建立模型
气体 Z （压缩因子）

气体 ϕ （逸度系数）

EOS，混合规则

溶液 γi（活度系数）

超额性质模型

L
i

V
i ff =

L
ii

V
ii PxPy ϕϕ ˆˆ =

由Wilson模型计算甲醇-甲基乙基酮体系

的相平衡数据

∑
∑

∑
=

=

=
⎟⎟
⎟
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⎜⎜
⎜
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Λ
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⎞
⎜⎜
⎝

⎛
Λ−=

N

k
N

j
kjj

kik
N

j
ijji

x

xx
1

1

1
ln1lnγ

iii
V
ii xfPy γϕ 0ˆ =

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

y（cal）
由Wilson模型算出

y（exp）

甲醇-甲基乙基酮体系

x

y

Wilson模型

第四章 内容

§4.1  相平衡判据与相律

§4.2  汽液平衡的相图

§4.3  活度系数与组成关系式

§4.4  汽液平衡计算

§4.1  相平衡判据与相律

§4.1.1 相平衡（Phase Equilibrium）
平衡状态：在没有外界影响的条件下，体系的宏观
状态不随时间而改变。
– 热平衡，力平衡，化学平衡，相平衡 。
相平衡
– 相：指体系中的一个空间均匀部分，其性质与其
余部分有区别。

– 两相接触时，相间将发生物质和能量的交换，直
至相的温度、压力、组成不变，此状态即为相平
衡。

– 相平衡时不同相之间的化学位差为零，即化学位
相等。

– 汽液平衡（VLE）、液液平衡（LLE）、固液平
衡（SLE）。

§4.1.2 相平衡的判据

1）两个相（α，β），N个组分达到平衡

），，　（ Niff L
i

V
i ……==∴ 21ˆˆliquid

vapor
如：VLE时 L

i
V
i μμ =

L
if

V
if

），，　　（ Niii ……== 21βα μμ

iii f̂lnRT+= 0μμQ

T，P一定

N个方程式

），，　（ Nifff iii …==……== 21ˆˆˆ πβα

2）π个相， N个组分达到多相平衡
（α，β，γ，δ，…… π ）

§4.1.2 相平衡的判据

），，　（ Niiii …==……== 21πβα μμμ

相平衡的判据为：各相的温度、压力相等

时，各相中组分的分逸度相等！

——最实用

T，P一定

有N（π-1）方程式
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§4.1.3  相律

例: 对于二元汽液平衡，自由度F为
F = 2- 2 + 2 = 2

则在T, P, x1, x2, y1, y2诸变量中，仅可指定

2个自变量，如T，x1，体系即可确定，其

余诸变量需借助相平衡方程求出。

F    = N  - π +  2 
自由度 组分数 相数

§4.2  汽液平衡的相图

对于二组分体系，
N =2；F= N-π+2 。
π至少为1，则 F最
多为3。这三个变

量通常是T，p 和
组成 x。所以要表

示二组分体系状态
图，需用T, p, x三
个坐标的立体图表

示。

从立体图上得到平面截面图(保持一个变量为常量)

（1） 保持温度不变，得 P-x 图 较常用

（3） 保持组成不变，得 T-P 图 不常用

（2） 保持压力不变，得 T-x 图 常用

§4.2  汽液平衡的相图

汽液平衡体系的类型——与理想体系的偏差

1）一般正偏差

2）一般负偏差

3）正偏差、最低恒沸点

4）负偏差、最高恒沸点

1）一般正偏差：

• 溶液中各组分的分压均大于Raoult定律的计算值

• 溶液的蒸汽压介于两纯组分的蒸汽压之间。

• 如甲醇-水体系、呋喃-四氯化碳体系。

Raoult定律计算值

2）一般负偏差
• 溶液中各组分的分压均小于Raoult定律的计算值
• 溶液的蒸汽压介于两纯组分的蒸汽压之间。
• 如氯仿-苯体系、四氯呋喃-四氯化碳体系。

Raoult定律计算值

P-yb

P-xb

3）正偏差、最大压力恒沸物（最低恒沸点）

• 正偏差较大，溶液的总压在P-x曲线上出现最高点。

• 最高点压力大于两纯组分的蒸汽压。

• 在T-x曲线上出现最低点，该点y=x，称为恒沸点。

• 如乙醇-水体系、乙醇-苯体系。

恒沸点

恒沸点Raoult定律计算值
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P-yb

P-xb

4）负偏差，最小压力恒沸物（最高恒沸点）
• 负偏差较大，溶液的总压在P-x曲线上出现最低点。
• 最低点压力小于两纯组分的蒸汽压。
• 在T-x曲线上出现最高点，该点y=x，称为恒沸点。
• 如氯化氢-水体系、氯仿-丙酮体系 。

恒沸点

恒沸点

Raoult定律计算值

yB

xB

yB

xB

• 正偏差、最低
恒沸点

• 负偏差、最高

恒沸点

2γ1γ

xB

1

正偏差

2γ1γ

xB

1
负偏差

注意：
1、压力一

定，则恒
沸点的组
成和温度
固定不变

2、压力变

化，则恒
沸点的组
成和温度
随之相应
变化

1>iγ
1<iγ

§4.3  活度系数与组成关系式

§4.3.0 引言
§4.3.1 正规溶液和无热溶液
§4.3.2  Wohl型方程（经典模型）

• Margules方程
• Van Laar方程

§4.3.3 基于局部组成概念的方程式
• Wilson方程
• NRTL方程
• UNIQUAC方程

1. 汽液平衡的两种计算方法

1）状态方程法

2）活度系数 法

2. 汽液平衡的分类

1）完全理想系：汽相—理想气体，液相—理想液体

2）理想系：汽液相—理想溶液（VL均服从LR）

3）部分理想系：汽—理想气体，液相—非理想溶液

4）非理想系：汽、液相均为非理想溶液

§4.3.0  引言

§4.3  活度系数与组成关系式

汽液平衡的准则：

),,2,1(ˆˆ Niff L
i

V
i L==两相的T，P相等时

1）状态方程法

⎪⎩

⎪
⎨
⎧

=

=
L
ii

L
i

V
ii

V
i

Pxf

Pyf

ϕ

ϕ

ˆˆ
ˆˆ

2）活度系数 法

⎪⎩

⎪
⎨
⎧

=

=

iii
L

i

V
ii

V
i

xff

Pyf

γ

ϕ
0ˆ

ˆˆ

1. 汽液平衡的两种计算方法：

引言：活度系数的引入

1）状态方程法

⎪⎩

⎪
⎨
⎧

=

=
L
ii

L
i

V
ii

V
i

Pxf

Pyf

ϕ

ϕ

ˆˆ
ˆˆ

( )Nixy i
L
ii

V
i K2,1ˆˆ ==ϕϕ

——汽液两相的逸度均用EOS计算

),,2,1(ˆˆ Niff L
i

V
i L==

∫∫ −=
−

=
P

i
P

i
i dP

P
RTV

RT
dP

P
Z

00
)(11ˆlnϕ

前已学过逸度用EOS计算的方法：
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2）活度系数 法

⎪⎩

⎪
⎨
⎧

=

=

iii
L

i

V
ii

V
i

xff

Pyf

γ

ϕ
0ˆ

ˆˆ

( )NixfyP iiii
V
i K2,1ˆ 0 ==∴ γϕ

——液相逸度用活度系数计
算；汽相逸度用EOS计算

0
if

∫=
P

P

L
iS

i
S

ii S
i RT

dPV
Pf exp0 ϕ

——标准态逸度。

iii xa /ˆ=γ

以Lewis-Randall定则为标准态，即纯
液体i 在体系温度，压力下的逸度。

0/ˆ
ii

L
i fxf=

1）状态方程法 2）活度系数 法

特点

1）适用于任何压力的

VLE，包括高压

2）不适合强极性，缔合

体系

3）选择既适合汽相又适

合液相的EOS和相应的

混合规则

特点

1）适用于强极性，缔合体系

2）适用于低、中压VLE，不

适合高压

3）选择适合的活度系数γi
模型，如Wilson，NRTL，
UNIQUAC方程

( )Ni
xy i

L
ii

V
i

K2,1
ˆˆ

=

= ϕϕ
( )Ni

RT
dPVPxPy

P

P

L
iS

i
S

iiii
V
i S

i

K2,1

expˆ

=

= ∫ϕγϕ

本章
重点

VLE两种算法的比较：

2. 汽液平衡的分类

0ˆ iiii
V
i fxPy γϕ =

i

i
i x

yK =

j

i
ij K

K
=α

1）完全理想系：汽相—理想气体，液相—理想液体

1ˆ =V
iϕ 1=s

iϕ S
ii Pf =0

jj

ii

xy
xy

/
/

=

——汽液平衡常数

——相对挥发度

1=iγ

P
P

x
yK

S
i

i

i
i ==

∫=
P

P

L
iS

i
S

iii S
i RT

dPVPx expϕγ

S
iii PxPy =

1
(低中压时)

2）理想系：汽液相—理想溶液（VL均服从LR）

0
i

S
i

S
i

i

i
i P

P
x
yK

ϕ
ϕ

==iiii
V

i Pyyff 00ˆ ϕ＝=

i
V

i Pyf =ˆ

S
iiiiiii Pxfxf γγ ＝Ｌ 0ˆ =

i
s

i
s
iiii xPxff ϕ＝Ｌ 0ˆ = ——压力不大时，中

低压下烃类适用

3）部分理想系：汽—理想气体，液相—非理想溶液

P
P

x
yK

S
ii

i

i
i

γ
==

4）非理想系： L
iiiii

V
ii PxxfPy ϕγϕ ˆˆ 0 ==

V
i

ii

i

i
i ˆP

f
x
yK

ϕ
γ0

==

——中低压，醛、酮，

醇，水

——高压、极性强体系

§4.3 活度系数与组成关系式

( )
ij nnPTi

E

i n
RTnG

≠
⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
∂

∂
=

,,

lnγ

( )　　　　　　 NiPxPy S
i

S
iiii

V
i K2,1ˆ == ϕγϕ

∫ −=
P

i
V
i dP

P
RTV

RT 0
)(1ˆlnϕ

∫ −=
S

iP

i
S
i dP

P
RTV

RT 0
)(1lnϕ方程）（Antoine

CT
BAP

i

i
i

S
i +

−=ln

模型是关键

对于活度系数法，

iγ

？=iγ

与T,P,x有关,来自理论、半理论、经验

非理想溶液

§4.3.1 正规溶液和无热溶液

2. 无热溶液1. 正规溶液

溶液

理想溶液

0=Δ idV

0=Δ idH

1=iγ

0ln <=
Δ ∑ ）（ ii

id

xx
RT
G

0ln >−=
Δ ∑ ）（ ii

id
xx

R
S?
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1. 正规溶液（Regular Solution）

“当极少量的一个组分从理想溶液迁移到有相同组
成的真实溶液时,如果没有熵的变化,并且总的体积
不变, 此真实溶液被称为正规溶液”。(P69)

E E E EG H TS H= − =则

0≠EH

正规溶液是Wohl型方程、Margules方程和Van 
Laar方程的理论基础。

00 == EE VS ；

正规溶液非理想性是由混合时产生的热效应HE引

起，但它们的分子形状，大小接近。
idE MMM −=

2. 无热溶液（Athermal Solution）

0,0 ≠= EE SH认为

无热溶液非理想的原因是：分子形状，大小差
异较大，如高分子溶液。

EE TSG −=则

使用最广泛的Wilson方程和NRTL方程和

UNIQUAC方程都是在无热溶液基础获得的。

§4.3.2 Wohl型方程

( )
ij nnPTi

E

i n
RTnG

≠
⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
∂

∂
=

,,

lnγ

2122 ln0 Ax =→ ∞γ；

1211 ln0 Ax =→ ∞γ；

( )[ ]
( )[ ] 2

122112212

2
211221121

2ln

2ln

xxAAA

xxAAA

−+=

−+=

γ

γ
1. Margules方程：

A12和A21是模型参数，一般由实验数据拟合得到。

1 2γ γ∞ ∞，

—无限稀释活度系数

2

221112

112
212

2

221112

221
121

ln

ln

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+

=

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+

=

xAxA
xAA

xAxA
xAA

γ

γ

2. van Laar方程：

2122 ln0 Ax =→ ∞γ；

1211 ln0 Ax =→ ∞γ；

3. 如何得到模型参数A12和A21？

∞∞
211 γγ ，）利用

常用方法为色谱法。

21220

12110

lnlnlim

lnlnlim

2

1

A

A

x

x

==

==

∞

→

∞

→

γγ

γγ

无论是Margules方程还是

van Laar方程均有：

数据（精确），）利用某一浓度下的 212 γγ

2

22

11
221

2

11

22
112

ln
ln1ln

ln
ln1ln

）（

）（

γ
γγ

γ
γγ

x
xA

x
xA

+=

+=

sˆV s
i i i i i iy P x Pϕ γ ϕ=（ ）

2

1
22

1

21
21

1

2
12

2

12
12

ln2ln

ln2ln

xx
xxA

xx
xxA

γγ

γγ

+
−

=

+
−

=

对Margules方程：对van Laar方程：

1 ix）已知 ；

V
iEOS ϕ̂3 算得）用

TPyi ，，）测得2

i
ii

i
V
i

i fx
Py γϕγ →= 0

ˆ
4）

的步骤：测定 iγ
S

iP
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），，（已知共沸点的 xPT
az
i

az
i yx =

数据进行拟合）由一套实验 VLE4

00

ˆˆ

i

V
i

ii

V
ii

i f
P

fx
Py ϕϕγ ==∴

共沸点时

方法同2)，但由于VLE数据多，因此得到的模型参

数更精确，可靠，是最常用的方法。

用最小二乘法，单纯形法等数学方法得到。

数据　）利用共沸点（ int)3 poAzeotropic

对二元部
分理想系

s
azaz

s
azaz

P
P

P
P

2
2

1
1

=

=

γ

γ

例题： 1atm， 58.3 ℃下测得丙酮(1)和甲醇(2)体系

X1=0.28， Y1=0.42， PS
1=1.078atm， PS

2=0.762atm，

由于压力低，汽相可看作理想气体，假定纯态为标准

态，求活度系数γ1，γ2。

i
V

i Pyf =ˆS
iiii Pxf γ＝Ｌˆ

391.1
078.1*28.0
1*42.0

11

1
1 ==SPx

Py
＝γ

解：部分理想系：

L
i

V
i ff ˆˆ =

057.1
762.0*72.0
1*58.0

22

2
2 ==SPx

Py
＝γ

S
ii

i
i Px

Py
＝γ

例题：乙醇(1)和苯(2)的恒沸混合物(X1=0.488)，在常压

下沸点为68.24 ℃，在此温度下，乙醇和苯的饱和蒸汽

压PS
1=0.660atm， PS

2=0.680atm，计算在此温度下

（1） van Laar方程常数A12，A21（2） X1=0.1时的活

度系数γ1，γ2。

S
i

i P
P

=γ解：低压下，恒沸点的

)2(ln
2

221112

112
212 ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+

=
xAxA

xAAγ

1
1

1 1.5151
0.66S

P
P

γ = = =

4706.1
68.0
1

2
2 === SP

Pγ

)1(ln
2

221112

221
121 ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+

=
xAxA

xAAγ

(1)将X1=0.488和此时的 γ1，γ2代入(1),(2)联立求解得
A12=1.9094，A21=1.355

(2)将X1=0.1和A12=1.9094，A21=1.355代入(1),(2)求得
γ1=4.168，γ2=1.059

Wohl型方程的评价：

a. 因无温度项，仅适用于等温汽液平衡数

据和沸点区间为10～15℃等压数据。

b. 适用于非理想不大的体系，不能算极性

以及缔合体系。

c. 只能计算二元体系。

§7.3.3 基于局部组成概念的方程式
1. 局部组成的概念

8
5

8
3

2111 == xx ；

15个组分1（红球）和15个组分2（蓝球）混合

—组分1
—组分2

2
1

2
1

21 == xx ；

8
3

8
5

1222 == xx ；

宏观

微观

分子的局部摩尔分数

周围代表中心分子—

j

ix ji

1
1

1222

2111

=+

=+

xx
xx ；

)exp(
)exp(
)exp(
)exp(

222

121

22

12

111

212

11

21

RTgx
RTgx

x
x

RTgx
RTgx

x
x

−
−

=

−
−

=

宏观组成与局部组成的关系：

g11,g22—分子1与1，分子2与2间相互作用力的能量项。

g21,g12—分子1与2，分子2与1间相互作用力的能量项。

g21=g12

2. Wilson方程
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∑
∑

∑
=

=

= ⎟
⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜
⎜
⎜

⎝

⎛

Λ

Λ
−⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
Λ−=

N

k
N

j
kjj

kik
N

j
ijji

x

xx
1

1

1

ln1lnγ

( ) ( )[ ]RTggVV iiij
l

i
l
jij −−=Λ exp

( )
实验测得。由

参数，称为二元交互作用能量

VLE

gg iiij −

jiijjjiiij Wilson Λ≠ΛΛ=ΛΛ 但通常模型参数；称为

推导可得：

Vl
i ，Vl

j为液体摩尔体积

)()ln(ln

)()ln(ln

2121

12

1212

21
112122

1212

21

2121

12
221211

xxxx
xxx

xxxx
xxx

Λ+
Λ

−
Λ+
Λ

+Λ+−=

Λ+
Λ

−
Λ+
Λ

+Λ+−=

γ

γ

( )
( )2221

1112

21

21

,

,

gg
gg

VV ll

−

−

和

能量参数

和需要

和计算二元的 γγ

对于三元体系，需要三个二元的相关参数。

ABC（A-B；A-C；B-C）

对二元体系：

]RT)gg(exp[
V
V

]RT)gg(exp[
V
V

l

l

l

l

2221
2

1
21

1112
1

2
12

−−=

−−=

Λ

Λ

3. Wilson方程的特点

a. 引入了温度对γi的影响，Λ12和Λ21与T有关，但

参数g21-g11，g12-g22不依赖温度。

b. 适用于极性以及缔合体系，如水，醇，碳等。

c. 用二元体系的参数可以推算多元系。精度高。

d. 不适用于液液部分互溶体系

•查“水－乙酸乙酯－乙醇体系的Wilson模型参数Λ12和Λ21 ”。
•用ASPEN PLUS 查到水-乙醇体系和乙醇-乙酸乙酯体系的

Wilson模型参数（有好几套）。但查不到水-乙酸乙酯体系的。

•因为水-乙酸乙酯体系是部分互溶体系 。用ASOG方法。

Wilson方程是工程设计中应用最广泛的方程。

例题 3 采用合适的方法和合理的假设计算 15.308=T K，

39.16=P kPa 时，下列甲醇（1）-水（2）体系的组分逸度和混合

物逸度。（a） 7559.01 =y 的气体混合物；(b) =1x 0.3603 的液体

混 合 物 。 已 知 液 相 符 合 Wilson 方 程 ， 其 模 型 参 数 是

11598.1,43738.0 2112 =Λ=Λ  

解：（a）体系的压力较低，汽相可以作理想气体

KPaPyf v 39.127559.039.16ˆ
11 =×==

( ) KPaPyf v 47559.0139.16ˆ
22 =−×==

。或混合物的 ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
=== ∑

i

v
i

i
vv

y
f

yfkPaPf
ˆ

lnln39.16

（b）液相是非理想溶液，组分逸度可以从活度系数

计算，根据体系的特点，应选用Lewis-Randall定
则为标准状态。

ii
s

iii
l

i
l

i xPxff γγ ≈=ˆ

甲醇和水的 Antoine 常数,   
i

i
i

s
i CT

BAP
+

−=ln  

组分（i） iA  iB  iC  Pi
s 

甲醇（1） 9.4138 3477.90 -40.53 27.824
水（2） 9.3876 3826.36 -45.47 5.634 

 

给定了 Wilson 模型参数 11598.1,43738.0 2112 =Λ=Λ ，

独立变量 15.308=T K 和 6397.01,3603.0 121 =−== xxx ，

计算两组分的活度系数。 

( )

( )

2190.1

1980.0
04179.1
11598.1

64009.0
43738.06397.064009.0ln

3603.011598.16397.0
11598.1

6397.043738.03603.0
43738.06397.0

6397.043738.03603.0ln

lnln

1

1212

21

2121

12
221211

=

=⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −×+−=

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡

×+
−

×+
×

+×+−=

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
Λ+
Λ

−
Λ+
Λ

+Λ+−=

γ

γ
xxxx

xxx

1038.12 =γ同样得
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220.123603.02190.1824.27ˆ
1111 =××== xPf sl γ

978.36397.01038.1634.5ˆ
2222 =××== xPf sl γ

4387.2
6397.0
978.3ln6397.0

3603.0
22.12ln3603.0

ˆ
lnln

2

1

=×+×== ∑
=i i

l
i

i
l

x
fxf

KPaf l 4585.11=
比较汽、
液两相的
组分逸度
数据可
知，有

lv ff 11
ˆˆ ≈

lv ff 22
ˆˆ ≈

基本符合汽液平
衡条件，故本例
题中的汽相和液
相基本上互成汽
液平衡。

vl ff ≠

。

但对于混合物，即使在汽液平衡时，

4. NRTL方程（Non-Random Two Liquid）（非无

序双液）

5. UNIQUAC方程(Universal Quasi Chemical)
P.72

特点：

1. NRTL方程、UNIQUAC方程比Wilson方程更新。

2. 可以用二元参数直接推算多元VLE，LLE。
德国《DECHEMA Vapor-Liquid Equilibrium Data 
Collection》对各种活度系数模型进行评价

（1）基团贡献法模型原理
基团贡献法是将物质（纯物质或混合物）的物

性看成由构成该物质的分子中各个基团对物性
贡献的总和。由有限的基团，去推算未知体系
的物性。

（2）UNIFAC模型
UNIFAC(Universal Quasi Chemical 
Functional Group Activity Cofficient)

§4.3.4 基团贡献模型

1. VLE计算精度的意义

平衡曲线上汽相组成平均
误差△y为±1%（mol）
引起的理论塔板数的变化

660.81.08
4644.91.06

9.21.6
3.12.5
理论塔板数△N相对挥发度α

§4.4 汽液平衡计算

图1-2  不同α时，由于VLE数据的误差引起理论板数的变化

4644.9

660.8

318.8

64.4

17.9

9.2
6.1

4.5
3.1

分离条件
xD=0.99
xw=0.01
xF=0.50
R=1.2Rmin
q=1

1.06

1.08

1.1 1.4 1.8 2.52.0

5000

1000

500

100

50

10

5

1

汽
液

平
衡

数
据

的
误

差
引

起
理

论
板

数
的

变
化

△
N

α

如美国一聚乙烯醇工厂能耗大，特别是分离工段的
能耗占全厂的65%，应用热力学相平衡的成果，将

进料中乙醛含量由0.7%降至0.4%后，操作费用节省

50%。

2. VLE计算的意义

醋酸甲酯 79%

水 20%
乙醛 0-0.7%

水蒸气

醋酸甲酯+水
乙醛小于0.16%

富乙醛的废料

蒸汽赶出乙醛装置

可节约
的范围

100

50

0.1 0.3 0.5 0.7

使塔底产物中
乙醛含量小于
0.16%时的蒸

汽最小速率

最
大

操
作

费
用

的
百

分
比

在进料中的乙醛含量（mol%）

§4.4.1 中低压汽液平衡计算

( ) ）　（12,1expˆ Ni
RT

dPVPxPy
P

P

L
iS

i
S

iiii
V
i S

i

K== ∫ϕγϕ

一、简化式

中低压（1.5～2MPa）的Poynting校正因子可
以认为是1

1exp ≈∫
P

P

L
i

S
i RT

dPV

S
i

S
iii

V
ii PxPy ϕγϕ =∴ ˆ

i

i
i x

yK =
j

i
ij K

K
=α

jj

ii

xy
xy

/
/

=
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∑
=

= N

i
iij

iij
i

x

x
y

1

α

α

∑
=

= N

i
iji

iji
i

y

y
x

1

/

/

α

α

S
j

S
i

ij P
P

=α
P

PK
S

i
i =

　　
　

P
Pxy

s
11

1 =

　21 PPP +=

1）完全理想系 ( )　　 NixPPy i
s

ii K2,1==

二、进一步简化

对于二元系

　　
　　　

ss

s

PP
PPx

21

2
1 −

−
=

2）部分理想系
P
PK

S
ii

i
γ

= S
jj

S
ii

ij P
P

γ
γα =

）（　 ss PxPx 2111 1−+=

§4.4.1 中低压汽液平衡计算

∫ −=
S

iP

i
S
i dP)

P
RTV(

RT
ln

0

1
ϕ

S
i

S
iii

V
ii PxPy ϕγϕ =ˆ

三、VLE计算

RT
PB s

ii=

∫ −=
P

i
V
i P

dPZ
0

)1(ˆlnϕ

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−+= ∑∑ )2

2
1

j
ik

k
ijkjij yyB

RT
P δδ（

方程）（Antoine
CT

BAP
i

i
i

S
i +

−=ln

有关），，（与

活度系数模型—

i

i

xPT
γ

Wilson方程
NRTL方程
UNIQUAC
Margules方程
Van Laar方程
UNIFAC

∑ = 1iy ∑ = 1ix

S
i

S
iii

V
ii PxPy ϕγϕ =ˆ S

i
S

iii
V
ii PxPy ϕγϕ =ˆ

或

工程上需解决的VLE计算类型

计算类型 独立变量 待定变量 
1）等温泡点

计算 
已知 121 ,, −NxxxT K  求

NyyyP K21 ,,泡

 
2）等压泡点

计算 
已知 121 ,, −NxxxP K  求

NyyyT K21 ,,泡

 
3）等温露点

计算 
已知 121 ,, −NyyyT K  求

NxxxP K21 ,,露

 
4）等压露点

计算 
已知 121 ,, −NyyyP K  NxxxT K21 ,,露

 
5）闪蒸计算 已知

121 ,,,,, −NzzzPT K  
求 Nxxx K21 , ；

Nyyy K21 , 和 e  
 

是否
变化∑

i
iy

是

开始

输入已知的P，xi
数据，假设T，令

计算PS
i，ΦS

i，γi

是否
第一次迭代？

计算所有yi

计算 ∑
i

iy

计算

调整T =1？∑
i

iy

打印结果
T和yi

结束

否

是

否

1.已知P，xi求
泡点T，yi
Bubble point

1ˆ =ΦV
i

V
iΦ̂
∑= iii yyy /

否

V
i

S
i

S
iii

i
P
Px

y
ϕ

ϕγ
ˆ

=

计算框图：P81
例题4-1(P82)

ˆ3 .
,  .

ˆ

V
i

S
i i i

S S
i i i i

i V
i

P
P

P x P

x Py
P

ϕ

γ

γ ϕ
ϕ

∗

∗ =

=

∑

）求 需要

高压下，假设 再试差

低压下，不必试差。直接 ；

2. 已知 T ，xi求泡点压力P，yi

S
i

S
iPT ϕ和可得到各组分的）已知 ,1

。关系式，求得选用合适的）已知 iiii xx γγ ~,2

(P83)
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例题：根据汽液平衡原理，

填充表中缺少的数据。假

设汽相为理想气体， 
液相是非理想溶液并符合 
van Laar 方程。 

正丙醇（1）-水（2）体系在 87.8℃时的

汽液平衡 

1x  1y  /P kPa 
0.0  64.39 
0.3   

0.432 0.432 101.325 
0.7   
1.0  69.86 

 

解:由表的数据知：两个纯组分的饱和蒸汽压

( ) 86.69111 === xPP s ( ) 39.64012 === xPP s

共沸点数据 CT az 8.87= kPaP az 33.101=

432.011 == azaz yx

575.139.6433.101/

451.186.6933.101/

22

11

===

===
Sazaz

Sazaz

PP

PP

γ

γ

197.1
575.1ln568.0
451.1ln432.01575.1ln

ln
ln1ln

525.2
451.1ln432.0
575.1ln568.01451.1ln

ln
ln1ln

22

22

11
221

22

11

22
112

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+=

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+=

az

az
az

az

az
az

x
xA

x
xA

γ
γγ

γ
γγ

2

1

2

2

1

2

2

2

2

1

2

2

1

1

4741.01

197.1

525.2
197.11

197.1ln

1094.21

525.2

197.1
525.21

525.2ln

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+

=

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+

=

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+

=

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+

=

x
x

x
x

x
x

x
x

γ

γ
222111 γγ xPxPP ss +=

PxPy s
1111 γ=

当 3.01 =x 时，计算出活度系数为 31.1,00.2 21 == γγ  
KPaP 96.10005.5992.4131.17.039.6400.23.086.69 =+=××+××=

4152.096.10092.411 ==y  

当 7.01 =x 时，计算出活度系数为 29.2,07.1 21 == γγ  
KPaP 57.9524.4433.5229.23.039.6407.17.086.69 =+=××+××=

5476.057.9533.521 ==y  

正丙醇（1）-水（2）体系在 87.8℃时的汽液平衡 

1x  1y  1γ  2γ  /P kPa 

0.0 0.0 ∞
1γ =12.49 1 64.39 

0.3 0.4152 2.00 1.31 100.96 
0.432 0.432 1.451 1.575 101.325 
0.7 0.5476 1.07 2.29 95.57 
1.0 1.0 1 ∞

2γ =3.31 69.86 
 

开始

输入已知的T，yi等所有
参数，假设P ，令

计算PS
i，ΦS

i

第一次迭代

计算所有

计算 ∑
i

ix

计算

调整P

是否
变化

∑
i

ix

=1∑
i

ix

打印结果
P和xi

结束

否

是

是

否

1=iγ

iγ
∑= iii xxx /

否
V
iΦ̂

计算所有的xi

S
i

S
ii

V
ii

i P
Pyx

ϕγ
ϕ̂

=

3. 已知T，yi 求
露点P，xi
Dew point

(p84－85)

例题：由 A-B 组成的汽液平衡体系，若汽相为理想气体，

液相的超额吉氏函数符合 BA

E

xx
RT
G β= ，测定了 80℃时的

两组分的无限稀活度系数是 648.1== ∞∞
BA γγ ，两个纯组分的

饱和蒸汽压分别是 120=s
AP 和 80=s

BP kPa。试问该体系 80℃
时是否有共沸点存在？若有，请计算共沸组成和共沸压力。

s
B

az
B

s
A

az
A PP γγ =

解：若有共沸点存在，则在等温泡点曲线上出现极值。

( ) 0ln1 =−⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ s
BB

s
AA

A

A
A

TA

PP
x

x
x
P γγ

∂
γ∂

∂
∂

BB
s

BAA
s

A xPxPP γγ +=

共沸点时有 ]1
/
/

/
/[ 得到或由 ===

PP
PP

xy
xy

S
BB

S
AA

BB

AA

γ
γα

BA

E

xx
RT
G β= 2ln BA xβγ = 2ln AB xβγ =

5.0684.1ln ≈=β∞
iγ从

( ) ( )2 2 800.5 0.5 ln
120

1

az az
B A

az az
B A

x x

x x

⎧ − =⎪
⎨
⎪ + =⎩

095.0,905.0 == az
B

az
A xx

( )
( )kPa

PP s
A

az
A

az

5.120
120095.05.0exp 2

=

××== γ

解得：

s
B

az
B

s
A

az
A PP γγ =

s
A

s
B

az
B

az
A PP lnlnlnln −=− γγ
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方法与前三种差不多

4. 已知 P，yi ，求露点温度T ，xi  (p84)

综上所述，VLE的计算步骤为：

1）由实测的VLE数据（T,P,xi,yi)求γi。

2）将γi~xi数据代入γi模型，联立求得方程
参数。 如A12，A21。

3）再按 VLE计算的不同类型来计算。

§4.4.2 闪蒸计算
(flash evaporation)

闪蒸：液体混合物的
压力降低至泡点与露
点压力之间，会出现
部分汽化的现象。

闪蒸是一种单级平衡
分离过程。

闪蒸计算既要满足物
料平衡，又要满足相
平衡。

进料

F，zi

汽相

V，yi

液相
L，xi

汽化分率

η=V/F

VyLxFz iii +=

η=V/F

VyLxFz iii +=

( ) ( ) ）　（即 1,2,11 Niyxz iii K=+−= ηη

1）组分i的物料平衡

2）组分i的相平衡

( ) ）　　（2,2,1 NixKy iii K==

）　　（41∑ =iy组分归一

( ) ）　　（51
1111

=
−+

=∑∑
N

i

ii
N

i K
Kzy

η

( ) ）　　（3
11 −+

=
i

ii
i K

Kzy
η

(2)代入(1)得

——闪蒸方程

(3)代入(4)得

例题：一个总组分别是 20.0,35.0,45.0 321 === zzz 的苯（1）-甲
苯（2）-乙苯（3）的混合物，在 373.15K 和 0.09521MPa
下闪蒸，求闪蒸后的汽相分率和汽、液组成。 
解：这是一个近似的完全理想体系

i
v

i Pyf =ˆ
i

s
iii

l
i xPxff ==ˆ

P
P

x
yK

s
i

i

i
i ==

3598.0,7790.0,8911.1 321 === KKK

( ) 1
11

3

1
=

−+∑
=i i

ii

K
Kz

η
1

6402.01
3598.020.0

221.01
779.035.0

8911.01
8911.145.0

=
−
×

+
−
×

+
+
×

ηηη

505.0≈η解得

查附录二得Antoine方程常数，计算得各组分的饱和蒸
汽压为：

)(03426.0,07417.0,18005.0 321 MPaPPP sss ===

( ) ( ) ）　　（33,2,1
11

=
−+

= i
K
Kzy

i

ii
i η

106.0,307.0,587.0 321 === yyy

296.0,394.0,31.0 321 === xxx

）式得代入（将 1505.0≈η

( ) ）　　（23,2,1/ == iKyx iii

§4.4.3 汽液平衡数据的热力学一致性检验

）　　（1lnln 22211 dP
RT
VdT

RT
Hdxdx

EE

−=+ γγ

实验数据是否可靠，可用Gibbs-Duhem方程

来检验，若实验数据与Gibbs-Duhem方程符

合，则称此汽液平衡数据具有热力学一致性。

对于敞开、均匀体系的Gibbs-Duhem方程：

1. 积分检验法（面积检验法）

2. 微分检验法（点检验法）
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）　　（20lnln 2211 =+ γγ dxdx

对于低压下的二元等温数据：VE=0；dT=0   
∴（1）式为

1. 积分检验法（面积检验法）

）　　（30ln 1

1

0 2

1
1

1

=∫
=

=

dx
x

x γ
γ

对（2）式积分可得：

1）恒温汽液平衡数据

⎟
⎠
⎞⎜

⎝
⎛

2

1ln γ
γ

 

 
 
 
 

          0 
 
 
 

           0.0                                           1 
      

X1 

 A 

B

数据满足热力学一致性时，即当 VLESS BA =

0ln 1
2

1 作图，总面积应为）对（以 x
γ
γ

由于实验误差， SA不可能完全等于SB

02.0<
+
−

BA

BA

SS
SS

对于中等非理
想体系，只要：

即可认为等温汽液平衡数据符合热力学一致性。

2）等压汽液平衡数据

∫∫
=

=

=

=

−=
1

0
21

1

0 2

1
2

1

2

1

ln
x

x

Ex

x

dT
RT
Hdx

γ
γ

min

minmax150

100

T
TTJ

SS
SSD

BA

BA

−
×=

+
−

×=

对于等压二元：dP=0   ∴（1）式为

即满足一致性时当 ,10<− JD

Tmax，Tmin
—最高、最低沸点

由于缺乏HE数据，Herington推荐半经验方法：

面积检验法的缺点：由于全浓度范围内，实验
误差相互抵消，造成虚假现象。

2. 微分检验法（点检验法）

x1

1
2

)/(
dx

RTGdx
RT
Ga

EE

+=

RT
G E

2211 lnln γγ xx
RT
G E

+=

b

a

0 1
1

1
)/(

dx
RTGdx

RT
Gb

EE

−=

点检验法是以实验数据作出GE/RT~x1曲线为

基础，进行的逐点检验。
精度比面积检验法高。

对于二元系：

经推导可得：
）　　（1ln

ln

2

1

γ
γ

=

=

b
a

• 由（1）式截距a, b得到的γ1 γ2为热力学

检验值，如果实验数据与之相符，则称该

VLE实验数据符合热力学一致性。

• 对每一点实验数据均要按以上方法检验。

• 需要指出的是：热力学一致性是判断实验数据可靠性

的必要条件，但不是充分条件 。

• 即符合热力学一致性的数据，不一定是正确可靠的

• 但不符合热力学一致性的数据，一定是不正确可靠的

第四章 总结

2. 相律 F    = N  - π +  2 
自由度 组分数 相数

1. 相平衡的判据为：各相的温度、压力相等时，各

相中组分的分逸度相等！

3. 汽液平衡体系的类型——与理想体系的偏差

1）一般正偏差, 溶液中各组分的分压均大于Raoult定律的计算值

2）一般负偏差, 溶液中各组分的分压均小于Raoult定律的计算值

3）正偏差、最低恒沸点，P-x, T-x, y-x图
4）负偏差、最高恒沸点，
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1）状态方程法

⎪⎩

⎪
⎨
⎧

=

=
L
ii

L
i

V
ii

V
i

Pxf

Pyf

ϕ

ϕ

ˆˆ
ˆˆ

⎪⎩

⎪
⎨
⎧

=

=

iii
L

i

V
ii

V
i

xff

Pyf

γ

ϕ
0ˆ

ˆˆ

4. 汽液平衡的两种计算方法：

2）活度系数 法

5. 汽液平衡的分类

1）完全理想系：汽相—理想气体，液相—理想液体

2）理想系：汽液相—理想溶液（VL均服从LR）
P
P

x
yK

S
i

i

i
i ==

0
i

S
i

S
i

i

i
i P

P
x
yK

ϕ
ϕ

==

3）部分理想系：汽—理想气体，液相—非理想溶液

4）非理想系：汽、液相均为非理想溶液
P
P

x
yK

S
ii

i

i
i

γ
==

V
i

ii

i

i
i ˆP

f
x
yK

ϕ
γ0

==

( )　　　　　　 NiPxPy S
i

S
iiii

V
i K2,1ˆ == ϕγϕ

6. 正规溶液（Regular Solution）

E E E EG H TS H= − =则

0≠EH

正规溶液是Wohl型方程、Margules方程和Van 
Laar方程的理论基础。

00 == EE VS ；

7. 无热溶液（Athermal Solution）
0,0 ≠= EE SH认为 EE TSG −=则

使用最广泛的Wilson方程和NRTL方程和

UNIQUAC方程都是在无热溶液基础获得的。

8. 如何得到活度系数模型参数A12和A21？

∞∞
211 γγ ，）利用

数据（精确），）利用某一浓度下的 212 γγ

数据进行拟合）由一套实验 VLE4
数据　）利用共沸点（ int)3 poAzeotropic
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化工热力学化工热力学
Chemical Engineering ThermodynamicsChemical Engineering Thermodynamics

周周 健健
华南理工大学 化学与化工学院

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

第五章第五章

化工过程的能量分析化工过程的能量分析

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

本章内容本章内容

§5.0 热力学基本概念复习

§5.1 热力学第一定律与能量平衡方程

§5.2 热功转换

§5.3 熵

§5.4 理想功和损失功

§5.5 火用及其计算

2010-05-12

§5.0 热力学基本概念复习

1、体系与环境

2、状态和状态函数

3、过程

4、热和功

体系环境

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

11、体系与环境、体系与环境

体系（System）

在科学研究时必须先确定研

究对象，把一部分物质与其余
分开，这种分离可以是实际的
，也可以是想象的。这种被划
定的研究对象称为体系，亦称
为物系或系统。

环境（surroundings）
与体系密切相关、有相互

作用或影响所能及的部分称为
环境。

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

体系分类体系分类

根据体系与环境之间的关系，把体系分为三类：

（1）敞开体系（open system）
体系与环境之间既有物质交换，又有能量交换。
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2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

体系分类体系分类

根据体系与环境之间的关系，把体系分为三类：

（2）封闭体系（closed system）
体系与环境之间无物质交换，但有能量交换。

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

体系分类体系分类

根据体系与环境之间的关系，把体系分为三类：

（3）孤立体系（isolated  system）
体系与环境之间既无物质交换，又无能量交换，故又

称为隔离体系。有时把封闭体系和体系影响所及的环境
一起作为孤立体系来考虑。

2010-05-12

§5.0 热力学基本概念复习
2、状态和状态函数

状态：某一瞬间体系呈现的宏观状况。

平衡状态：在没有外界影响的条件下，如

果体系的宏观状态不随时间而改变，则称

体系处于热力学平衡状态。

热平衡，力平衡，相平衡，化学平衡，即温度

差，压力差，化学位差均为零。

状态函数：由于体系的各种宏观性质，是

所处状态的单值函数，所以热力学把各种

宏观性质称为状态函数。
常用的状态函数有P，V，T，U，H，S，A，G

2010-05-12

§5.0 热力学基本概念复习

“状态一定值一定，殊途同归值变等，周而
复始变化零。”

循环过程：

状态1               状态2                                       

状态3

△H=0,△U=0,△V=0,△S体系=0 (当然 △S总≠0)

2010-05-12

§5.0 热力学基本概念复习

3、过程

指体系自一平衡状态到另一平衡状态的转换．

对某一过程的描写：初态+终态+路径.
不可逆过程：一个单向过程发生之后一定留
下一些痕迹，无论用何种方法也不能将此痕
迹完全消除，在热力学上称为不可逆过程．

凡是不需要外加功而自然发生的过程皆是不可
逆过程（自发过程）。

如：爆炸、节流、气体向真空自由膨胀等

2010-05-12

可逆过程：当体系完成某一过程后，如果令
过程逆行而能使过程中所涉及的一切(体系及
环境)都回复到原始状态而不留下任何变化，

则此过程称为可逆过程．

注意注意：：
1）可逆过程一旦发生，不仅体系能恢复到原来状态，而

且而环境也能恢复到原来状态而不留下任何痕迹。
（循环过程是否是可逆过程？）

§5.0 热力学基本概念复习

P,V,T

——无限小的沙子。

带活塞的气缸

拿走一粒无限小的沙子，dP减少无限小，

推动力无限小，可以忽略不计。
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2010-05-12

2）若是可逆过程，位的梯度即推动力需为无

限小；若存在推动力则是实际过程，而非可

逆过程。

3）可逆过程是实际过程中只能趋近而永远不

能实现的理想过程，其本质是状态变化的推

动力与阻力无限接近 ，体系始终无限接近平

衡状态。

4）但它是热力学中极为重要的概念，是作为

实际过程中能量转换效果比较的标准。

若说某体系效率为80%，是指与可逆过程比。

但爆炸、节流、气体向真空自由膨胀等不能用

2010-05-12

T
QdS δ

=

5）可逆过程是效率最高的过程。

体系对外做最大功。

体系对外吸收最小功。

6）很多热力学关系式是在可逆过程的前提下推导

出来的。如：

2010-05-12

§5.0 热力学基本概念复习
4、热和功

1）热和功不是状态函数，与途径有关。

2）热和功只是能量的传递形式，而不是贮存形

式。当能量以热和功的形式传入体系后，增加
的是内能。

ΔU＝Ｑ+Ｗ 热力学第一定律

3） 按照国际规定:
Ｑ: 体系吸热为正，Ｑ>0，体系放热为负,Ｑ<0 ；

Ｗ: 环境对体系作功,Ｗ>0 ，体系对环境作功,Ｗ<0。

2010-05-12

§5.0 热力学基本概念复习

特别提醒：

过去的教材中习惯用ΔU = Q - W表示，两种表达式完全

等效，只是W的取号不同。用该式表示的W的取号为：环

境对体系作功， W<0 ；体系对环境作功， W>0 。

本新版教材用的是ΔU＝Ｑ+Ｗ，敬请注意！

4) 热的推动力是温差

功的推动力是除温差以外的势的梯度

5) 热量的传递是无序的，热量是规格低的能量

功的传递是有序的， 功是规格高的能量

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

化工过程能量分析实例化工过程能量分析实例

• 乙苯脱氢制苯乙烯

C2H5
CH3

C2H3

560~620oC

乙苯

苯乙烯
+ H2

CH4+

+ C2H4

C2H48C +

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

化工过程能量分析实例化工过程能量分析实例

• 反应器：烧重油加热反应物至560~620oC，产生高温烟

道气

• 第三过热器：利用高温烟道气加热高温反应物

• 第二过热器：利用高温产物加热中温反应物

• 蒸发器：利用中温烟道气加热低温反应物

• 废热锅炉：利用中温产物产生水蒸汽

• 一个反应需要一个车间来完成（三层楼）

• 目的是能源的最大化利用（不仅是总能量的平衡，而是

品位高的能量做功，品位低的能量加热。
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180°C        

60°C        45°C40°C        

60°C        420°C        40°C        350°C        900°C        

化工过程能量分析实例

• 硫铁矿生产硫酸工艺简介示意图

焙烧 转化

98.3%硫酸

98 .3%或93%
成品酸

尾
气

FeS2

渣

空
气 净化 干燥 吸收

93%硫酸30%硫酸

2010-05-12

反应热的利用
对反应热的利用程度，是衡量硫酸工业技术水平的重要标

志。三个主要反应均为放热反应，在298K时的标准反应热为：

molKJH

QSOHOHSO
molKJH

SOOSO
molKJH

OFeSOOFeS

o

o

o

/31.130

)3(
/35.98

5.0)2(
/08.3310

28114)1(

298

34223

298

322

298

32222

−=Δ

+=+
−=Δ

↔+
−=Δ

+=+

2010-05-12

)(t/KJ.Q

SOHOHSO)(
)(t/KJ.Q

SOO.SO)(
)(t/KJ.Q

OFeSOOFeS)(
,SOH%t

C)G(

C

C

低温余热

中温余热

高温余热

则有为计算基准若以

6
1

4216013023

6
2

359042022

6
1

32290022

42

10331

3
10001

502
10224

281141
1001

0

0

0

×=

⎯⎯⎯⎯ →⎯+
×=

⎯⎯⎯ →←+
×=

+⎯⎯ →⎯+

−

−
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如回收高温余热的45-65%，生产中压过热蒸汽

0.685-0.990t / (t100%硫酸.h)，所产生的蒸汽量用于

驱动发电机组，实际可发电150-170KW.h。若生产

每吨硫酸的电耗按100KW.h计，则高温余热发电量

可自给有余。

焙烧工段的废热锅炉回收高温余热时，通常可产出

中压过热蒸汽（3.9MPa、450°C)0.8-1.5t / (t100%
硫酸.h)。

高温余热利用

2010-05-12 178°C        两次转化流程

60°C        

442

420
480

SO2气

440

480
524

584

420°C        

换热器Ⅳ

III

I
II

电炉

第
一
吸

收
塔
来

干
燥
塔
来

去
第
一
吸
收
塔

去
第
二

吸
收
塔

60°C        

205°C        

中温余热利用

2010-05-12

低温余热利用

吸收工段低温余热的温度约为70度(吸收塔出口酸温）,
通过水冷器回收可得热水。但国内大多数厂家不利用。

40－50℃

180°C        

98.3%酸槽93％酸槽

水
冷
器

水
冷
器

水

串酸

40－50℃

尾气转化

SO2炉气
转化

产品

干
燥
塔

吸
收
塔

40°C        

60°C        

吸收工段流程
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2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

化工热力学的任务化工热力学的任务

1、平衡研究

• 相平衡、热平衡

2、化工过程的热力学分析

• 能量的有效利用

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

基本概念基本概念

• 能量不仅有数量，而且有质量（品位）。

• 功的品位高于热 。

• 高级能量：

–能够完全转化为功的能量，如机械能、电能、

水力能和风能等；

• 低级能量：

–不能完全转化为功的能量，如热能、焓等。

• 高温热源产生的热的品位比低温热源产生的热的

品位高。

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

化工过程的热力学分析

1、能量衡算。

2、分析能量品位的变化。

–化工过程总是伴随着能量品位的降低。

–一个效率较高的过程应该是能量品位降低

较少的过程。

–找出品位降低最多的薄弱环节，指出改造

的方向。

化工热力学的任务化工热力学的任务

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

§§5.15.1热力学第一定律与能量平衡方程热力学第一定律与能量平衡方程

§5.1.1 热力学第一定律

§5.1.2 稳定流动体系的热力学原理

§5.1.3 稳流体系能量平衡方程及其应用

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

§§5.1.1 5.1.1 热力学第一定律

ΔU＝Ｑ+Ｗ

只适合封闭体系!!!

热力学第一定律的
数学表达式：

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

能量的形式能量的形式

化工生产中所涉及到的能量，主要有两大类：物

质的能量、能量传递的两种形式。

1、物质的能量E (以1kg为基准)
动能：Ek= u2/2
内能：U=f(T,P, x)
位能： EP= gZ

2、能量传递的两种形式(以1kg为基准)
在各种热力学过程中，体系与环境之间常发生能

量的传递，能量传递的形式有两种，即热和功。
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2010-05-12

热:系统与环境之间由于温差而引起的相互交换
的能量，用Q表示。
规定：系统获得的热量，其值为正；反之为负。
功W：

1.  对流动系统：包括两部分

(1) 流体通过机械设备的旋转轴与环境所交换的能量，

称为轴功Ws。

(2)物料在连续流动过程中，由于流体内部相互推动所

交换的功，称为流动功Wf =PV。
管道截面积A  [m2] 

1kg流体

V[m3/kg]
P

流动功＝F.S
=（P.A）.(V/A)
= PV [J/K g]

2010-05-12

注意：

*热和功只是在能量传递中出现，并非系统本身具有的

能量，故不能说“某物质具有多少热或功”。
当能量以热和功的形式传入体系后，增加的是内能。

如：在换热设备中，冷热流体进行热交换，结果是热

流体内能降低。冷流体内能增加。

*热和功是过程函数，非状态函数。

2. 对非流动系统，特定设备（如带活塞的气缸）中，因

流体体积改变而与环境交换的能量，称为体积功W。

规定：系统得功，其值为正；反之为负。

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

• 以1Kg为基准!!!
• Q为体系吸收的热量

• W为体系与环境交换

的功。

• 截面1的能量E1

E1 = U1 + gZ1+ u1
2/2

• 截面2的能量E2

E2 = U2 + gZ2+ u2
2/2

u2

u1 Q

WsZ1

Z2

1

2

§§5.1.2 5.1.2 稳定流动体系的热力学原理稳定流动体系的热力学原理

P1,V1,Z1,u1

P2,V2,Z2,u2

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

根据能量守恒原理：

进入体系能量=离开体系能量+体系内积累的能量

∵ 稳定流动体系无能量的积累

∴ E1 +Q = E2 -W （1）
• 体系与环境交换的功W包括与环境交换的轴功Ws
和流动功Wf，即W = Ws + Wf

• 其中：Wf= P1V1 -P2V2 

• 所以 W = Ws+ P1V1 -P2V2     (2)
• E = U + gZ + u2/2              (3)
• 将(2)、(3)代入（1）可得(4)式

§§5.1.2 5.1.2 稳定流动体系的热力学原理稳定流动体系的热力学原理

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

）　（　 42
2

sWQuZgH +=Δ+Δ+Δ

稳定流动体系的热力学第一定理：稳定流动体系的热力学第一定理：

焓变 位能变化 动能变化

(4)(4)式的计算单位建议用式的计算单位建议用 J/kgJ/kg；即以；即以11kgkg为为
基准基准!!!!!!

§§5.1.3 5.1.3 稳流体系能量平衡方程及其应用稳流体系能量平衡方程及其应用

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

• 应用中的简化

1）流体通过压缩机、膨胀机

∵ Δu2≈0，gΔ Z≈0
∴ ΔH=Q + Ws——稳流过程中最常用的公式

若绝热过程Q=0， Ws= ΔH= H2-H1

高压高温蒸汽带动透平产生轴功。

sWQuZgH +=Δ+Δ+Δ 2
2

§§5.1.3 5.1.3 稳流体系能量平衡方程及其应用稳流体系能量平衡方程及其应用
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2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

• 应用中的简化

2）流体通过换热器、管道、混合器

∵ Ws=0，Δu2=0，gΔ Z=0
∴ ΔH=Q

用于精馏、蒸发、吸收、结晶过程

sWQuZgH +=Δ+Δ+Δ 2
2

§§5.1.3 5.1.3 稳流体系能量平衡方程及其应用稳流体系能量平衡方程及其应用

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

• 应用中的简化

3）流体通过节流阀门或多孔塞，如节流膨

胀或绝热闪蒸过程。

∵ Ws=0，Δu2=0，gΔ Z=0 ，Q=0
∴ ΔH=0

冷冻过程是节流过程，焓未变但温度降低

sWQuZgH +=Δ+Δ+Δ 2
2

§§5.1.3 5.1.3 稳流体系能量平衡方程及其应用稳流体系能量平衡方程及其应用

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

• 应用中的简化

4）流体通过喷嘴获得高速气体（超音速）

例：火箭、化工生产中的喷射器。

∵ Q=0，gΔ Z=0  ， Ws=0
ΔH= -Δu2/2  ； u2>> u1

sWQuZgH +=Δ+Δ+Δ 2
2

)(2 212 HHu −=

§§5.1.3 5.1.3 稳流体系能量平衡方程及其应用稳流体系能量平衡方程及其应用

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

• 应用中的简化

5）对封闭体系，退化为封闭体系热力学
第一定律

∵ Δu2=0，gΔ Z=0  ， Wf= P1V1 -P2V2 
=0

ΔU=Q + W

sWQuZgH +=Δ+Δ+Δ 2
2

§§5.1.3 5.1.3 稳流体系能量平衡方程及其应用稳流体系能量平衡方程及其应用

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

热力学第一定律应用注意事项热力学第一定律应用注意事项

1、注意区别：

ΔU=Q + W     封闭体系

ΔH=Q +Ws       稳定流动体系

2、注意符号：

• 体系吸热为正（+），体系放热为负（-） ；

• 外界对体系做功为正（+），体系对外做功
为负（-） 。

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

例例 题题

• 例1：功率为2.0 kw的泵将90oC水从贮水罐泵压到换热

器，水流量为3.2kg/s，在换热器中以697.3kJ/s的速率

将水冷却后，水送入比第一贮水罐高20 m的第二贮水

罐．求送入第二贮水罐的水温.
• 解：以l kg的水为计算基准。

思路：

1）H2 =ΔH+ H1 （H1为90oC水的焓，查水蒸汽表得）
2）查水蒸汽表可得符合H2 的饱和水的温度即得。

须注意： 由于水放热Q为负、泵对水做功W为正。

2
2uZgWQH s

Δ−Δ−+=Δ

1) Q=-697.3 kJ/s
=-697.3/3.2 kJ/kg

2) Ws=2 kw=2 kJ/s
=2/3.2 kJ/kg

注意：计算单位为kJ/kg
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2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

§§5.25.2 热功转换热功转换

§5.2.1 热功转换的不等价性

§5.2.2 热力学第二定律

§5.2.3 热机工作原理

§5.2.4 热机效率

§5.2.5 卡诺循环

§5.2.6 可逆机的效率

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

§5.2.1 热功转换的不等价性

热功转换的不等价性

• 功可以100%转变为热

• 热不可能100%转变为功。

• 热、功的不等价性正是热力学第二定律所

表述的一个基本内容。

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

§5.2.2 热力学第二定律

克劳修斯（Clausius）的说法：“不可能把

热从低温物体传到高温物体，而不引起其它

变化。”

开尔文（Kelvin）的说法：“不可能从单一热

源取出热使之完全变为功，而不发生其它的变

化。”

不可能把热从低温物

体传到高温物体，而

不引起其它变化

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

§5.2.3 热机工作原理

热机工作原理：

•工质从高温T1热源吸收Q1的热

量，一部分通过热机用来对外做

功W，另一部分Q2 的热量放给

低温T2 热源。

ΔU=Q + W
∵循环过程 ΔU=0
∴W=Q1-Q2

热机示意图

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

§§5.2.4  5.2.4  热机效率热机效率

• 热机效率：将热机所作的功W与所吸的

热Q1之比称为热机效率, 用η表示。

• 热机效率大小与过程的可逆程度有关。

卡诺定理：所有工作于同温热源和同温冷

源之间的热机，其效率都不能超过可逆

机，即可逆机的效率最大。

11
1

2

1

21

1
<−=

−
==

Q
Q

Q
QQ

Q
W

η

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

§5.2.5 卡诺循环（Carnot cycle）

①等温可逆膨胀

②绝热可逆膨胀

③等温可逆压缩

④绝热可逆压缩
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2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

T

S

①等温可逆膨胀
②
绝
热
可
逆
膨
胀

③等温可逆压缩

④
绝
热
可
逆
压
缩

§5.2.5 卡诺循环（Carnot cycle）

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

卡诺定理推论和意义

卡诺定理推论：所有工作于同温热源与同温冷

源之间的可逆机，其热机效率都相等，即与热

机的工作物质无关。

卡诺定理的意义：解决了热机效率的极限值问
题。

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

§§5.2.6 5.2.6 可逆机的效率可逆机的效率

1

2

1
max 1

T
T

Q
W

−==η可逆机的效率：

• Tl——高温热源的温度，K。

– 最高限为锅炉的使用极限，约450oC

• T2——低温热源的温度，K。

– 最低限为环境温度。广州夏天30oC，北极-50oC

• 广州夏天ηmax =58%；北极 η max =79%。

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

§§5.35.3 熵

§5.3.1 熵的定义及应用

§5.3.2 熵增原理

§5.3.3 熵变的计算

§5.3.4 熵平衡

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

热力学第二定律的本质与熵的概念

凡是自发的过程都是不可逆的，而一切不可

逆过程都可以归结为热转换为功的不可逆

性。

一切不可逆过程都是向混乱度增加的方向进

行，而熵函数可以作为体系混乱度的一种量

度。

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

§5.3.1 熵的定义及应用

1、熵S的定义

)1()( 　　　　可逆T
QdS δ

=

P

V

A
B

C(可逆)

D (可逆)

F (不可逆)

ADBACB T
Q

T
QdS 可逆可逆 　 )()( δδ

==

任意可逆过程的热温商的值

决定于始终状态，而与可逆

途径无关，这个热温商具有

状态函数的性质。
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2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

2、不可逆过程的熵变

由于S是状态函数，体系不可逆过

程的熵变 ，与可逆过程的熵变

相等

3、Clausius 不等式

　可逆可逆不可逆 )(
T
QdSdS δ

==∴
P

V

A
B

C(可逆)

D (可逆)

F (不可逆)

)2()( 　　不可逆T
QdS δ

>AFBT
Q

T
Q

不可逆可逆推导可得　　 )()( δδ
>

不可逆可逆 ηη >Q

§5.3.1 熵的定义及应用

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

总结(1)、(2)式得(3)式

）　（3)(
T
QdS δ

≥

“>” 号为不可逆过程；

“=” 号为可逆过程

Clausius 不等式

4、对于孤立体系：δQ=0

0d ≥孤立S 熵增原理：一个孤立体系的
熵永不减少。

§5.3.1 熵的定义及应用

)1()( 　　可逆T
QdS δ

=

)2()( 　　不可逆T
QdS δ

>

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

“>” 号为自发过程，
“=” 号为可逆过程

• 任何一个体系与它的环境捆绑在一起均可看作一个
孤立体系!!!

0≥+= 环境体系总 dSdSdS

• 注意：判断孤立体系是否自发过程的依据是总熵

变大于0，而不是体系的熵变大于0 。

环境

孤立体系

体系

§5.3.1 熵的定义及应用

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

§5.3.1 熵的定义及应用

0)( == 可逆
环境

环境 T
Q

dS
δ

0)( == 可逆
体系

体系 T
Q

dS
δ

5、对于绝热体系（δQ体系=0 ；δQ环境=0 ）

1）绝热可逆过程

0=总dS

绝热体系
δQ体系=0

环境
δQ环境=0

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

• 例1：某一铸钢（Cp=0.5KJ /Kg K ），重量为40Kg，温度
为4500C，用150Kg，250C的油（Cp=2.5KJ /KgK ）冷却。
假使没有热损失，则以下各项熵的变化为多少？1）铸钢；
2）油；3）两者一起考虑。并判断过程是否自发的。

解：铸钢散失的热为Q1=150*0.5（T-450）；油获取的热为
Q2=150*2.5（T-25）。Q1=-Q2 解得T=46.520C

K/kJ.
T
TlnCn

T
TCn

S p

T

T

p 3316
d

1
1

22

1

−=== ∫ 铸钢铸钢
铸钢铸钢

铸钢）　Δ

K/kJ.
T

TCn
S

T

T

p 13526
d

2 2

1

== ∫ 油油
油）　同理：Δ

K/kJ...SSS 80913263163 =+−=+= 铸钢油总）　 ΔΔΔ
答：该过程是自发过程。

§5.3.1 熵的定义及应用

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

§5.3.2  熵增原理

• 熵增原理指出：

–一切自发的过程只能向总熵值增加的方向

举行，它提供了判断过程方向的准则。当

总熵值达到最大，也即体系达到了平衡。

• 应用熵增原理时应注意：

–孤立体系

–总熵变
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2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

§5.3.3  熵变的计算

仅有PVT变化的熵变

有相变过程的熵变

环境的熵变

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

1、有PVT变化的熵变

dP
P
SdT

T
SdS

Tp
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

= dV
V
SdT

T
SdS

TV
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=或　

dP
T
VdT

T
C

dS
p

p ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−= dV
T
PdT

T
CdS

V

V ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

+=或　

熵变的计算

2、有相变过程的熵变

等温等压可逆相变（若是不可逆相变，应设计可

逆过程）

相变）

相变）
相变）

(
((

T
HS Δ

=Δ

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

理想气体有PVT变化的熵变

(1) 理想气体等温变化

)ln(
1

2

V
VnRS =Δ )ln(

2

1

p
pnR=

(2) 物质的量一定的等容变温过程

∫=Δ
2

1

dm,T

T

p

T
TnC

S

(3) 物质的量一定的等压变温过程

∫=Δ
2

1

dm,T

T

V

T
TnC

S

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

(4)物质的量一定从 到 的过程。这种情

况一步无法计算，要分两步计算，有三种分步方

法：

1 1 1, ,p V T 2 2 2, ,p V T

理想气体有PVT变化的熵变

2

1

,m1

2

d
ln( )

T p

T

nC Tp
S nR

p T
Δ = + ∫2) 先等温后等压

2 2
,m ,m

1 1

ln( ) ln( )p V
V pS nC nC
V p

Δ = +* 3) 先等压后等容

1) 先等温后等容
2

1

,m2

1

d
ln( )

T V

T

nC TVS nR
V T

Δ = + ∫

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

熵变的计算

体系
环境

环境
环境 dS

T
Q

dS −==
δ

(1)体系可逆变化时环境的熵变

(2)体系是不可逆变化时，但由于环境很大，可将

体系与环境交换的热量设计成另一个可逆过程交换

的热量。

3、环境的熵变

环境

体系
环境 T

Q
dS

δ−
=

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

等温变化的熵变例题

∫=Δ
环境

环境 T
PdVS

环境

外（

T
VVP )12 −−

= ）体系体系

环境

外

21

(
P

RT
P

RT
T

P
−

−
=

2）不可逆过程

molcal
P
PRS /6.4ln

2

1 ==Δ 体系

环境

体系

环境

环境
环境 T

Q
T
Q

S
−

==Δ

molcalS /8.2=Δ 总

molcal /8.1−=

∫=−=∴

=Δ

PdVWQ

U

体系体系

　　等温 0Q

ΔU=Q + W
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2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

等温变化的熵变例题

∫=Δ
环境

环境 T
PdVS 0=

环境

外（

T
VVP )12 −−

=

3) 真空膨胀

molcal
P
PRS /6.4ln

2

1 ==Δ 体系

环境

体系

环境

环境
环境 T

Q
T
Q

S
−

==Δ

molcalS /6.4=Δ 总

4) 比较

可逆总不可逆总真空总 ）（）（）（ SSS Δ>Δ>Δ 不可逆性越大，
总熵变越大！

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

相变过程的熵变例题

），冰（），水（ 凝，？ atmCatmC oHSo 110110 263 −⎯⎯⎯⎯ →⎯− Δ=Δ

1

1

H
S

Δ

Δ

），冰（ atmCo 10

例3：求1mol过冷水在1atm，-10oC的凝固为冰的熵差。

已知H2O在1atm、0oC的凝固热为-6020J/mol，Cp冰
=37.6J/mol.K；Cp水=75.3J/mol.K。

解:

3

3

H
S

Δ

Δ

），水（ atmCo 10 ⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯ →⎯ ΔΔ ，可逆相变， 凝，2732 HS

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

相变过程的熵变例题

K/J.
T
TlnnCS ,p 82

1

2
1 == 水Δ K/J.

T
TlnnCS ,p 41

2

1
3 −== 冰Δ

KJ
T

H
S /0.22

15.273
6020273

2 −=
−

=
Δ

=Δ
凝

凝，

KJS /59.204.10.2281.2 −=−−=Δ

环境

体系

环境

环境
环境 T

Q
T
Q

S
δδ −

==Δ KJ
H

/44.21
15.263

5643
15.263

263 ==
Δ−

= 凝，

JHHHH 564332731263 −=Δ+Δ+Δ=Δ 凝，凝，

044.2159.20 >+−=Δ+Δ=Δ 环境体系总 SSS 该过程是自发
进行的！

dTCH

dTCH

p

p

∫

∫
−
−

=Δ

=Δ

10

0
3

0

10
1

，冰

，水

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

相变过程的熵变例题

b

mvap

T
HΔ

=

140.620 kJ mol
373.15 K

−⋅
= 1 1108.9 J K mol− −= ⋅ ⋅

解: ，汽，　，水，　）　 可逆相变 CatmCatm oo 100110011 ⎯⎯⎯ →⎯

例4：求1）水在1atm，100oC的相变熵变,  2)水汽在

20oC的相变熵变。已知H2O在100oC的汽化热为

40.62kJ/mol

R）（（体系）
T
QS =Δ

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

相变过程的熵变例题

，水，　，水汽，　）　 不可逆相变， CatmCatm oSo 2012012 ⎯⎯⎯⎯⎯ →⎯ Δ

2) 水汽在20oC的相变熵变。已知H2O在100oC的汽化

热为40.62kJ/mol。

解: 不可逆相变，可以设计可逆相变求△S 值。

，水，　，水汽，　　 可逆相变， CatmCatm oSo 10011001 2⎯⎯⎯⎯ →⎯ Δ

1

2
1 T

TlnnCS ,p 水汽=Δ
2

1
3 T

TlnnCS ,p 水=Δ

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

，饱和水　，水蒸汽，解： 不可逆相变， CCMPa oSo 252857 ⎯⎯⎯⎯⎯ →⎯ Δ

例5：有一股压力为7.0MPa的水蒸汽，经稳流过程变

成250C的饱和水，求体系的熵变。

，水，　　，水汽，　　 可逆相变， CMpa.CMpa. oSo 1001013010010130 2⎯⎯⎯⎯ →⎯ Δ

，水蒸汽， CMPa o1007
太繁！

怎么办？
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2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

0.367425水

5.81332857.00（蒸汽）

S(KJ/Kg.K )T,0CP,MPa

例5：有一股压力为7.0MPa的水蒸汽，经稳流过程变

成250C的饱和水，求体系的熵变。

，饱和水　，水蒸汽，解： 不可逆相变， CCMPa oSo 252857 ⎯⎯⎯⎯⎯ →⎯ Δ

△S体系=0.3674-5.8133=-5.445 KJ/Kg.K

查水蒸汽表：

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

熵及熵增原理小结熵及熵增原理小结

0可逆

+不可逆

+0+不可逆循环

000可逆循环

0++绝热不可逆

000绝热可逆

0，+，-0，+，-0，+总则

ΔS环境ΔS体系ΔS总过程

环境

体系

T
Q

−

可逆

体系∫− )(
T

Qδ

可逆

体系∫ )(
T

Qδ

可逆

体系∫ )(
T

Qδ

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

§§5.3.4  5.3.4  熵平衡熵平衡

• 熵增的过程即是能量损耗的过程

• 熵平衡就是用来检验过程熵的变化，它

可以精确地衡量过程的能量有效利用

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

§§5.3.4  5.3.4  熵平衡熵平衡

• 敞开体系的熵平衡方程

　入

iiSm∑
　出

iiSm∑

TQ /δ

产生出进积累 熵熵熵熵 +−=

产生
出入

体系 SSm
T
QSmS iiii Δ+−+=Δ ∑∫∑ δ

产生SΔ
　　不可能

　　可逆过程

　　不可逆过程

产生

产生

产生

0

0

0

<Δ

=Δ

>Δ

S

S

S

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

§§5.3.4  5.3.4  熵平衡熵平衡

• 例6：有人有一发明如下，请判断它的可行性

　水

CKg °0,1
饱和蒸汽

CKg °100,1
装置

T=450K
环境1

T=273K
环境2

0Q

KgKJQ /18601 =

kKgKJS
KgKJH
./354.7

/1.2676

2

2

=

=
0
0

1

1

=

=

S
H

高温储
热器

冷却水

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

§§5.3.4  5.3.4  熵平衡熵平衡

• 解题思路：是否同时符合热力学第一、第二定
律（能量守恒、总熵变 ≥ 0 ）

＝＝

；）稳流体系，解：

KgKJQHHQ
QHWS

/1.81618601.26760
01

1210 −=+−−−

=Δ=

；　２）蒸汽经过装置的　 蒸汽 KgKJSSS /3549.721 −=−=Δ

9894.2
273

1.816
=Δ ＝环境２S

0/2322.0 <−=Δ+ΔΔΔ KgKJSSSS 环境２环境１蒸汽总 ＋＝

答：不可行

＝环境１ 1333.4
450

1860
=ΔS

P.111例 5-4
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2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

§§5.4  5.4  理想功和损失功理想功和损失功

• 理想功Wid

• 损失功WL

• 热力学效率η

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

复习：功与过程

）（膨胀 12 VVPW e −=

设在定温下，一定量理想气体在活塞筒中克
服外压 ,经4种不同途径，体积从V1膨胀到V2
所作的功。

ep

体系所作的功如阴影面积所示。

膨胀过程：

1. 自由膨胀（free expansion）

2. 等外压膨胀（pe保持不变）

012 =−= ）（膨胀 VVPW e 0=ePQ

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

复习：功与过程

）（ ''''' VVP −+

P2， V2

P1， V1

3. 多次等外压膨胀

）（多级膨胀 1
'' VVPW −=

）（ ''
22 VVP −+

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

复习：功与过程

4. 可逆膨胀过程

1

2ln
V
VnRTW =可逆膨胀

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

在外压为 P1 下，一次
从 V2 压缩到 V1 ，环

境对体系所作的功为：

复习：功与过程

）（压缩 211 VVPW −=

1.一次等外压压缩

压缩过程

将体积从V2 压缩到

V1 ，有如下三种途径：

P2， V2

P1， V1

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

复习：功与过程

P2， V2

P1， V1

2. 多次等外压压缩

）（ '''' VVP −+

）（多级压缩 2
'''' VVPW −=

）（ '
11 VVP −+
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2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

复习：功与过程

3. 可逆压缩

2

1ln
V
VnRTW =可逆压缩

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

复习：功与过程小结

1

2ln
V
VnRTW =可逆膨胀

从以上的膨胀与压缩过程看出，功与变化的途径有关。虽然始终
态相同，但途径不同，所作的功也大不相同。显然，可逆膨胀，
体系对环境作最大功；可逆压缩，环境对体系作最小功。

2

1ln
V
VnRTW =可逆压缩

）（膨胀 122 VVPW −=

）（压缩 211 VVPW −=

）（）（

）（多级压缩

'
11

''''

2
''''

VVPVVP

VVPW

−+−+

−=

）（）（

）（多级膨胀

''
22

'''''

1
''

VVPVVP

VVPW

−+−+

−=

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

在绝热过程中，体系与环境间无热的交换，但可

以有功的交换。根据热力学第一定律：

这时，若体系对外作功，热力学能下降，体系温度

必然降低，反之，则体系温度升高。因此绝热压

缩，使体系温度升高，而绝热膨胀，可获得低温。

（习题.17）

 =            0W Qδ δ =（因为 ）

复习：绝热可逆过程的功

ΔU=δQ + δW

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

复习：绝热过程的功

绝热可逆过程的膨胀功

理想气体等温可逆膨胀所作的功显然会大于绝热可

逆膨胀所作的功，这在P-V-T三维图上看得更清楚。

在P-V-T三维图上，黄色

的是等压面；蓝色的是等温

面；红色的是等容面。

体系从A点等温可逆膨

胀到B点，AB线下的面

积就是等温可逆膨胀所

作的功。

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

复习：绝热过程的功

绝热可逆过程的膨胀功

如果同样从A点出发，

作绝热可逆膨胀，使终

态体积 V相同，则到

达C点，AC线下的面积

就是绝热可逆膨胀所作

的功。
显然，AC线下的面积小于AB线下的面积，C点的温

度、压力也低于B点的温度、压力。

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

复习：绝热过程的功
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2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

复习：绝热可逆过程的功

2 2 1 1= 1
p V p VW γ

−
−

2 1( )
1

nR T T
γ

−=
−

两种功的投影图
1、绝热可逆过程的功（A->C)

绝热过程靠消耗内能作功，
∴要达到相同终态V ， C点
的T和P必低于B点。

问题：若要求两过程终态压
力相同，请比较它们终态的
T，V。

1

2ln
V
VnRTW =

2、等温可逆过程的功（A->B)

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

§§5.4  5.4  理想功和损失功理想功和损失功

1、理想功Wid：

– 指体系的状态变化以完全可逆过程实现时，理论
上可能产生的最大功或者必须消耗的最小功。

– 完全可逆是指：

(1)体系内所有的变化过程必须是可逆的．

(2)体系与温度为T0的环境进行热交换是可逆的。

• 理想功是一个理论的极限值，是实际功的比较标准。

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

理想功理想功

（1）非流动过程

ΔU=Q + W
• ∵过程完全可逆，而且体系所处环境构成了一个
温度为T0的恒温热源。 体系STQR Δ=∴ 0

STUWR Δ−Δ= 0可逆功　

VPSTUWid Δ+Δ−Δ=∴ 00理想功　

• 理想功——产生最大功；消耗最小功

Rid WW ≠

无法利用，需扣除。体系与大气交换的功，—VP Δ0

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

理想功理想功

（2）稳定流动过程

sWQuZgH +=Δ+Δ+Δ 2
2

能量平衡方程　

STQ Δ= 0Q

2
2

0
uZgSTHWid

Δ+Δ+Δ−Δ=∴理想功　

STHWid Δ−Δ= 0理想功　

020
2

≈Δ≈Δ uZg ；　大多数情况　

环境的

温度

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

理想功理想功

（3）说明

–理想功Wid仅与体系状态有关，与具体

的变化途径无关。

–理想功Wid与环境的温度T0有关。

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

§§5.4 5.4 理想功和损失功理想功和损失功

0.3674104.8925(水)0.008169
-819.96.58652778.1179.91蒸汽1.0

-1044.35.81332772.1285蒸汽7.00

Wid(KJ/Kg)S(KJ/Kg.K)H(KJ/Kg)T(0C)P(MPa)

例7：有一股压力分别是7.0MPa和1.0MPa蒸汽用于

作功，经稳流过程变成250C的水，求Wid(T0=298K)
体系解： STHWid Δ−Δ= 0

结论：1）高压蒸汽的作功本领比低压蒸汽强。
2）高压蒸汽的加热能力比低压蒸汽弱，因此用低压蒸

汽来加热最恰当。



17

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

损失功损失功

2、损失功WL ：

由于实际过程的不可逆性，将导致作功能力的损失。

损失功——体系在给定状态变化过程中该过程实际

Wac与所计算的理想功Wid的差值： idacL WWW −=

体系STHWid Δ−Δ= 0QHWac −Δ=

QSTWL −Δ= 体系0 环境体系 STSTWL Δ+Δ= 00
0/TQS −=Δ 环境

总STWL Δ= 0

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

损失功损失功

00 ≥Δ=∴ 总STWL

损失功：与1）环境温度T0; 2）总熵变有关

过程的不可逆性越大，△S总越大，WL就越大，

因此应尽可能降低过程的不可逆性。

0
00

=

>≥Δ

可逆

　　不可逆总

　　　　　　

SQ

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

热力学效率热力学效率ηη

• 实际过程的能量利用情况可通过热力学
效率η加以评定

id

ac

W
W

=
产生功

η

ac

id

W
W

=
消耗功

η

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

§§5.4 5.4 理想功和损失功理想功和损失功

例8：流动水由900C变为700C，CP=1Cal/g.K，忽略压

差，求WL(T0=298K)。

KKgKCal
T
TCS P ./1066.5ln 2

1

2 −×−==Δ 体系解：

KKgKCalC
T
Q

S P ./1071.6
15.298

9070 2−×=
−−

=−=Δ
）（

环境

体系
环境

21.05 10 / .S kcal kg K−Δ = ×总

0 3.12 /LW T S kcal kg= Δ =总

2010-05-12

例9（p.117例5-8）一台蒸汽透平机，进入的是压力为
1570KPa和温度为4840C的过热蒸汽，排出的蒸汽压力为
68.7KPa。透平机中过程不是可逆也不是绝热，实际输出
的功等于可逆绝热时轴功的85%。由于保温不完善，在环
境温度200C时，损失于环境的热量为7.12kJ/kg，试求该过

程的理想功、损失功及热力学效率。

解：1）查表得蒸汽初态

H1=3428kJ/kg，
S1=7.488kJ/kg.K
∴S2’=7.488kJ/kg.K
2）68.7KPa下H2’=2659kJ/kg
3）可逆绝热功WS
WS= △H -Q  = H2’ -H1 =-769kJ/kg
Wac=85%WS=-653.7kJ/kg

T

S

P1= 1570KPa
T1 = 4840C

P2=68.7KPa

2

1

2’

2010-05-12

4）稳流体系，忽略动能和位能差

实际过程Wac= △H -Q
H2 =H1+ Q+ Wac=3428-7.12-653.7=2767kJ/kg
5） 68.6KPa ，H2下的S2= 7.76kJ/kg.K（过热蒸汽）

△S体系=（S2 - S1）=7.76-7.488=0.272kJ/kg.K
6）理想功 Wid= △H -T0 △S体系=（2767-3428）- 293.15*0.272

=-740.7kJ/kg.K
7）损失功WL=T0△S总

△S环境=Q/T0=7.12/293.15=0.02425kJ/kg.K
WL=T0△S总=293.15（0.272+0.02425）=86.82kJ/kg
或WL=Wac-Wid=-653.7-（-740.7）=87kJ/kg
8）热力学效率η=Wac/ Wid =1- WL/ Wid =（1-86.82/740.6）

*100%=88.28%
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2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

基本概念基本概念

• 能量不仅有数量，而且有质量（品位）。

• 功的品位高于热 。

– 1度电=1KWhr=3600KJ=860Kcal
– 但860Kcal热不能变成1度电。

– 热转变为功的效率为30%。

• 高压蒸汽的做功能力高于低压蒸汽。

• 高温热源产生的热的品位比低温热源产生的热的

品位高。

• 大气中的能量全部不能做功。

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

§5.5.2  火用的计算

HST
HHSST
SSTHHE x

Δ−Δ=

−−−=

−−−=

0

000

000 )(
）（）（

）（

• 1、稳定流动体系的火用Ex

)()(
),(),(

)()(
)415(

000

00

12012

0

SSTHHWE
TPTP

SSTHH
STHW

idx

id

−−−=−=∴

→

−−−=

−Δ−Δ=

时体系由

稳流系统　

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

注意：

• （1 ）火用与理想功的区别：理想功是任意两个

状态的变化，而火用的末态是体系的基准态
(P0，T0)， 该态的Ex为0

• （ 2 ）Ex是状态函数

STHWid Δ−Δ= 0理想功　

）（）（ 12012 SSTHH −−−=

）（）（ HHSSTEx −−−= 000

• 稳定流动体系的火用Ex

比较：

§§5.5.2  5.5.2  火用的计算火用的计算

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

火用与理想功的区别火用与理想功的区别

-819.9
-1044.3

Wid
(KJ/Kg)

0S0=0.3674H0=104.8925(水)0.1013MPa

819.96.58652778.1179.9蒸汽1.0
1044.35.81332772.1285蒸汽7.00

Ex
(KJ/Kg)

S
(KJ/Kg.K )

H
(KJ/Kg )

T,0CP,MPa

例7：1)有一股压力分别是7.0MPa和1.0MPa蒸汽用于作
功，经稳流过程均变成0.1013MPa，250C的水，求
Wid和Ex(T0=298K).

STHWid ΔΔ 0−=解：理想功　 ）（）（ 12012 SSTHH −−−=

）（）（ HHSSTEx −−−= 000

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

火用与理想功的区别火用与理想功的区别

例7：2) 7.0MPa蒸汽作功后变成1.0MPa蒸汽,求此过程的

Wid和作功前后蒸汽具有的的有效能Ex(T0=298K）

kg/kJ.....
SSTHHSTHWid

4122481335586562981277212778
120120

−=−−−=

−−−=−=

）（）（

）（）（解：理想功　 ΔΔ

-224.41

Wid
(KJ/Kg)

0S0=0.3674H0=104.8925(水)0.1013MPa

819.9S2=6.5865H2=2778.1179.9蒸汽1.0

1044.3S1=5.8133H1=2772.1285蒸汽7.00

Ex
(KJ/Kg)

S
(KJ/Kg.K )

H
(KJ/Kg )

T,0CP,MPa

）（）（ HHSSTEx −−−= 000

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

1、物理火用：

• 浓度、组成不变，T，
P T0，P0引起的

火用 变化。

2、化学火用：

• T0，P0 T0，P0 ，但

浓度、组成变化引起
的火用变化。

3、功的火用即是功

4、动能、位能对火用的

贡献可忽略

扩散：浓度变化

化学反应：组成
变化

热的火用 ExQ

压力火用 ExP

§§5.5.2  5.5.2  火用的计算火用的计算

火用
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2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

• 2）压力火用 EXP

∫∫ ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−−⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=
00

][][0

P

P p

P

P p

dP
T
VTVdP

T
VT

∫ ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=Δ
0

][
P

P p

dP
T
VS

）（）（ HHSSTExp −−−=∴ 000

∫ ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=Δ
0

][
P

P p

dP
T
VTVH等温过程　

∫ ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−−=
P

P p

dP
T
VTTV

0

][ 0）（

0
0 ln/

P
PRTEPRTV xp == ；对于理想气体

§§5.5.2  5.5.2  火用的计算火用的计算

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

2678

2670

2948

2671

H0-H
(KJ/Kg )

5.787

5.826

7.13

6.582

0.3674

S
(KJ/Kg.
K )

00104.892980.1013水

30.668142772.14531.013饱和蒸汽

饱和蒸汽

饱和蒸汽

过热蒸汽

1092

1043

934

EX

(KJ/Kg)

31.6830535731.013

40.7827835738.611

39.062775557.26.868

EX

/( H-H0)
H
(KJ/Kg )

T,KP,
MPa

）（）（解： HHSSTEx −−−= 000

§§5.5.2  5.5.2  火用火用的计算的计算

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

分析：

1）压力相同（1.013MPa ），过热蒸汽的火用比饱和蒸汽大

，所以其做功本领也大。

2）温度相同（573K）高压蒸汽的作功本领比低压蒸汽强。

3）温度相同（573K）高压蒸汽的加热能力比低压蒸汽弱，因

此用低压蒸汽作为工艺加热最恰当，并可减少设备费用。

4）放出的热相同（557.5K和453K的饱和蒸汽），高温高压蒸

汽的火用比低温低压蒸汽的高28.13%。

结论：

1）一般供热用0.5~1.0MPa（150~1800C）的饱和蒸汽。

2）高压蒸汽（10MPa）用来做功。温度在3500C以上的高温

热能（如烟道气），用来产生高压蒸汽，以获得动力能源。

§§5.5.2  5.5.2  火用的计算火用的计算

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

WxxQxx EEEE +=+ 21 Ex2Ex1

δQ

WRS
11、火用衡算、火用衡算

一切不可逆过程伴随着火用的损失一切不可逆过程伴随着火用的损失

∑∑∑ =−∴ −+
Lixix EEE 火用的损失—其中　　∑ LE

①① 可逆过程

∑∑ −+ = ixix EE

§§5.5.3  5.5.3  火用的衡算及火用效率火用的衡算及火用效率

∑∑ −+ > ixix EE

进入过程或设备的火用总和 离开过程或设备的火用总和

②不可逆过程：

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

XEη

∑
∑

+

−

=
x

x
E E

E
X

η

∑
∑

+−=
x

L

E
E

1

22、火用效率、火用效率

111 ==∑ XEL
E η，则、过程完全可逆　　

002 ==∑ XEL
E η，则、过程完全不可逆　

10,3 <<
XEη则、过程部分可逆

§§5.5.3  5.5.3  火用的衡算及火用效率火用的衡算及火用效率

∑∑∑ =− −+
Lixix EEEQ

1) 1) 总火用效率总火用效率

能量损失—

总能量—

热效率

L

T

T

LT

Q
Q

Q
QQ

Q

−
=η

可逆性越小　越大，　利用越大，不
XE

η

注意
区别

火用

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

2)2)目的火用效率目的火用效率 --------最常用最常用XE
'η

∑
∑

Δ
Δ

=
（失去）

获得）

x

x
E

E
E

X

('η

§§5.5.3  5.5.3  火用的衡算及火用效率火用的衡算及火用效率

例题例题: P126: P126--133, 133, 例例55--12, 512, 5--13, 513, 5--14, 514, 5--1515

更常用。

象；的对象是需要做功的对

的对象是过程或设备；

象不同；不同之处在于计算的对与

注意：

'

'

'

X

X

XE

XXE

E

E

E

η

η

η

ηη
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2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

降低资源消耗降低资源消耗 减少环境破坏减少环境破坏

• 2003年，创造了11.67万亿的国内生产总值 （GDP），
增长率达9.1%，但投入就有5.7万亿。

• 2003年，中国消耗了全球总产量30%的主要能源和原材
料，创造的GDP仅占世界的4%。

• 如果按每1美元生产总值能耗，我国比发达国家能耗高
4~5倍。

• 目前，美国每万美元耗水为514M3，日本208M3，中国
5045M3，是发达国家的8~20倍。

• 中国很多地区的经济增长速度是靠高投资、高能耗、高
污染换来的。

• 中央提出的“科学发展观”——坚持以人为本，全面、协
调、可持续的发展。

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

第五章第五章 总结总结

sWQuZgH +=Δ+Δ+Δ 2
2

ΔU=Q +W       封闭体系

ΔH=Q +Ws 稳定流动体系

1、热力学第一定律

4、热功转换的不等价性

3、最常用的能量平衡方程

5、热力学第二定律

2、稳流体系能量平衡方程及其各种简化

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

第五章第五章 总结总结

1

2
max 1

T
T

−=η

1
1

21

1

<
−

==
Q

QQ
Q
Wη6、热机效率

7、卡诺循环的可逆机效率

8、熵及熵增原理

熵增原理：孤立体系的自发过程总是向总熵变增大
的方向进行。

熵 )(
T
QdS δ

≥ “>” 号为不可逆过程；

“=” 号为可逆过程

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

熵及熵增原理小结熵及熵增原理小结

0可逆

+不可逆

+0+不可逆循环

000可逆循环

0++绝热不可逆

000绝热可逆

0，+，-0，+，-0，+总则

ΔS环境ΔS体系ΔS总过程

环境

体系

T
Q

−

可逆

体系∫− )(
T

Qδ
可逆

体系∫ )(
T

Qδ

可逆

体系∫ )(
T

Qδ

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

第五章第五章 总结总结

VPSTUWid Δ+Δ−Δ= 001、封闭体系　

STHWid Δ−Δ= 02、稳流体系　

∫=Δ
T
QS δ

体系、封闭体系　1

02 =Δ++− ∫∑∑ 产生
出入

、稳流体系　 S
T
QSmSm iiii
δ

10、熵平衡

11、理想功Wid：

9、熵变的计算

1、有PVT变化的熵变

2、有相变过程的熵变

3、环境的熵变

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

第五章第五章 总结总结

）（）（ HHSSTEX −−−= 000

00 ≥Δ= 总STWL12、损失功WL：

）（）（ 12012 SSTHHWid −−−=

13、火用

注意与理想功的区别

14、火用效率

∑
∑

∑
∑

Δ
Δ

=

= +

−

（失去）

获得）
目的火用效率

总火用效率

x

x
E

x

x
E

E
E

E
E

X

X

('η

η



21

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

各种效率小结各种效率小结

热效率ηQ 热机效率
ηH

效率ηEX热力学效率ηa

∑
∑

+

−

=
x

x
E E

E
X

η
1

21

Q
QQ

H

−
=η

id

ac

W
W

a
=η产功

ac

id

W
W

a
=η耗功

1

2
max 1

T
T

H −=η

）（）（

理想功

12012 SSTHH
Wid

−−−

=

）（）（

火用

HHSST
EX

−−−
=

000

T

LT

Q
QQ

Q

−
=η

能量损失—

总能量—

L

T

Q
Q

低温热源—

高温热源—

22

11

,
,
TQ
TQ

∑
∑

Δ
Δ

=
（失去）

获得）

x

x
E

E
E

X

('η

火用

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

能量有效利用的概念能量有效利用的概念

1）压力相同，过热蒸汽的有效能比饱和蒸汽大，所以

其做功本领也大。

2）温度相同，高压蒸汽的作功本领比低压蒸汽强。

3）温度相同，高压蒸汽加热能力比低压蒸汽弱，因此

用低压蒸汽作为工艺加热最恰当，并可减少设备费用

。

4）放出热相同，高温高压蒸汽的火用比低温低压蒸汽

的高。

2010-05-12上一内容 下一内容 回主目录 返回

能量有效利用的概念能量有效利用的概念

• 5）一般供热用0.5~1.0MPa（150~1800C）的饱

和蒸汽。

• 6）高压蒸汽（10MPa）用来做功（推动汽轮机
等）。温度在3500C以上的高温热能（如烟道

气），用来产生高压蒸汽，以获得动力能源

问题：10kg/cm2的水蒸气能否推动汽轮机？

• 10kg/cm2=1.0MPa，适合供热。
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2010-05-12

化工热力学化工热力学
Chemical Engineering ThermodynamicsChemical Engineering Thermodynamics

周周 健健
华南理工大学 化学与化工学院

2010-05-12

第六章

蒸汽动力循环

和制冷循环

2010-05-12

第六章 内容

§6.1 蒸汽动力循环

§6.1.1 Rankine(朗肯)循环

§6.1.2 Rankine循环的改进

§6.2  气体绝热膨胀制冷原理

§6.2.1 节流膨胀

§6.2.2 对外作功的绝热膨胀

§6.3  制冷循环

§6.3.1  蒸汽压缩制冷循环

§6.3.2  吸收制冷循环

2010-05-12

前 言
循环：

体系从初态开始，经历一系列的中间状态，又重
新回到初态，此封闭的热力学过程称为循环。

蒸汽动力循环：

是以水蒸汽为工质，将热连续地转变成功的过
程，其主要设备是各种热机。

产功的过程。如火力发电厂，大型化工厂

冷冻循环：

是将热连续地由低温处输送到高温处的过程，其
主要设备是热泵。

耗功的过程。

-100 ℃以上为普冷， -100 ℃以下为深冷。

2010-05-12

前 言

3
300400

22 23 NHHN atmC ⎯⎯⎯⎯ →⎯+ ° ，合成氨

• 如何将1atm 300atm?
• 需要压缩机，消耗动力。

• 中国60年代，1500~1800度电/吨NH3。

• 中国70年代，仅10~30度电/吨NH3。

• 这是由于透平机直接带动压缩机的缘故。

蒸汽动力循环的作用：

电

• 高温热源 废热锅炉，产生高压蒸汽

压缩机

透平机

2010-05-12

意义：意义：

中国50%的能源需要进口。

中国的能源利用率仅是世界平均水平的50% 。

化工是耗能大户，仅次于冶金。

提高能源利用率是当今的首要任务。

应用：应用：

每吨NH3，耗电1500度

高压蒸汽
推动透平

10~30度
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流体通过压缩机、膨胀机

∵ Δu2≈0，gΔ Z≈0，若绝热过程Q=0
Ws= ΔH= H2-H1

高压高温蒸汽带动透平产生轴功。

（流体通过机械设备的旋转轴与环境所交换的
能量，称为轴功Ws。）

sWQuZgH +=Δ+Δ+Δ 2
2

§6.1  蒸汽动力循环

稳定流动体系的热力学第一定理：稳定流动体系的热力学第一定理：

2010-05-12

锅炉

透
平
机

水泵

冷
凝
器

过
热
器

2

3

4

1

§6.1  蒸汽动力循环

3 4水在水泵中被压缩升压。

4 1 进入锅炉被加热汽化，直

至成为过热蒸汽后。

1 2 进入透平机膨胀作功。

2 3 作功后的低压湿蒸汽进入

冷凝器被冷凝成水，再回到水泵

中，完成一个循环。

蒸汽动力循环原理
蒸汽动力循环主要由水泵、锅

炉、透平机和冷凝器组成。

2010-05-12

锅炉

水泵

冷
凝
器

透
平
机

2

4

1

3

原理

水压缩

水
加
热
至
过
热
蒸
汽

蒸
汽
作
功

蒸
汽
冷
凝
成
水

理想Rankine循环

1

23

T

S

4
等
S
膨
胀

等
S
压
缩

可逆吸热

相变

3 4  饱和水可逆绝热压缩过程。（等S）
4 1  高压水等压升温和汽化，可逆吸热过程

1 2  过热蒸汽可逆绝热膨胀过程。（等S）
2 3  湿蒸汽等压等温可逆冷却为饱和水（相变）。

§6.1.1  Rankine (朗肯)循环

2010-05-12

卡诺循环的缺点

T

S

锅炉加热4 1

23

透平机后的乏气,
汽+液

汽+液

泵

冷凝器

透
平
机

缺点之二:
对于泵易
产生气缚
现象

缺点之一:
透平机要求干度

X>0. 9
但2点的X<0.88
易损坏叶片

结论:卡诺循环不
适合变热为功!

2010-05-12

锅炉

透
平
机

水泵

冷
凝
器

过
热
器

2

3

4

1

WS可逆绝

热膨胀功Q1

Q2

WP可逆绝热压缩功

322 →Δ= HQ

21→Δ+−= HQWS

43→Δ= HWP

SWHQ −Δ= →141 41 HH −=

12 HH −=

23 HH −=

34 HH −=

dPV
P

P
∫=

4

3

水 ）（水 34 PPV −=

0

）　（1sWQH −=Δ稳流体系稳流体系

0

理想Rankine循环

2010-05-12

锅炉

透
平
机

水泵

冷
凝
器

过
热
器

2

3

4

1

WWSS

膨胀功膨胀功

Q1

Q2

WP压缩功

1

23

T

S

4

可逆 ∫= TdSQ

a b 

Q2

WN

1234121 面积净功 =−=+= QQWWW PSN

Q1

Q1=面积1ba41
Q2=面积2ba32 QW −=

0=ΔU循环过程Q

WQU +=Δ闭系
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1

T

S

23
4

Ql越大， Q2越小，做的净功

WN就越大。

Ql受锅炉中金属材料的极限的

限制，约550~600oC。

Q2受为环境温度的限制。

净功WN = IQ1（面积1ba41）-Q2（面积2ba32）I
=面积12341

21 QQWWW PSN −=+=∴净功

a b 

理想Rankine循环

WN

2010-05-12

用T-S图表示热和功

T-S图：温-熵图

T-S图的用处：

(1)体系可逆地从状态A到状

态B,在T-S图上曲线AB下的

面积就等于体系在该过程中

的热效应，一目了然。

∫= STQ dR

2010-05-12

用T-S图表示热和功

(2)容易计算热机循环时的效率

热机所作的功W为闭合曲线

ABCDA所围的面积。
ABCDA

ABC
=

的面积
循环热机的效率

曲线下的面积

图中ABCDA表示任一可逆循

环。ABC是吸热过程，所吸之

热等于ABC曲线下的面积；

CDA是放热过程，所放之

热等于CDA曲线下的面积。

1

21

1 Q
QQ

Q
W −

==η
2010-05-12

T-S 图：既显示体系所吸取或释放的热

量；又显示体系所作的功。

p-V 图：只能显示所作的功。

用T-S图表示热和功的优点

2010-05-12

理想Rankine循环的热效率η
和汽耗率SSC

0≈PWQ

41

4321

HH
HHHH

−
−+−

=
）（）（

1Q
WW PS ）（ +−

=η

41

21

1 HH
HH

Q
WS

−
−

=
−

=∴η

2、汽耗率SSC：Specific Steam Consumption 
作出1kW.h净功消耗的蒸气公斤数。

评价动力循环的指标：热效率和汽耗率。

1、热效率η：

循环的净功与工质向高温热库吸收的热量之比

）　　（ 11 ../3600 −−−= hKwKgWSSC s
2010-05-12

实际Rankine循环

T

S

1

23

4

2’

4’

2 2’ 4 4’

1 2，4 4理想朗肯循环（等熵）
1 2’，4 4’实际朗肯循环（不等熵）

实际上，工质在汽轮机和水泵
中不可能是完全可逆的，即不
可能作等熵膨胀或等熵压缩。

这个不可逆性可用等熵效率
ηs来表示。

等熵效率ηs的定义：“对膨胀作功过程，不

可逆绝热过程的做功量与可逆绝热过程的做
功量之比。
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T

S

1

23

4

2’

4’21

'21

HH
HH

−
−

=

等熵效率ηs

，透平Sη

，泵Sη
）（

）（

3'4

34

HH
HH

−
−

=

可透平

不透平

,,

,,

S

S

W
W

−

−
=

不泵

可泵

,,

,,

S

S

W
W

−

−
=

'21'21 HHH −=Δ− →

1

,,

Q
WW PS ）’（ 不透平 +−

=η

实际Rankine循环的热效率η

41

21

HH
HH

−
−

=
）’（

0≈’PWQ

实际Rankine循环

2010-05-12

4.0~3.0

6

41

21

1

=
−
−

=

+−
=

’

’

）（
）热效率

HH
HH

Q
WW PSη

）　　　　　（

　）气耗率：
11 ..

/36007
−−

−=

hKwKg

WSSC s
Q2（放热）

’）在锅炉中吸热量 4111 HHQ −=

123 HHWS −= ’）在透平机中对外做功

’）在冷凝器中放热量 2322 HHQ −=

344 HHWP −= ’）在水泵中消耗功

21

'21

,

,5
HH
HH

W
W

S

S
S −

−
=

−

−
=

可

不）等熵效率η

实际Rankine循环

1

T

S

23 2’

4’

Q1吸热

2010-05-12

实际与理想Rankine循环的比较

阴影部分5’5’’4’5’5’ 是实

际循环比理想循环少做的
功，也恰为其蒸汽冷凝时
多放出的热。

1234561-
5’5’’4’5’5’

1234561WN

Q2

Q1

5’5’’ 6’65’’54’ 6’65
12344’6’112344’6’1
实际循环理想循环

2010-05-12

例1：（p.135例题6-1 ）某蒸汽动力装置按理想Rankine
循环工作, 锅炉压力为40×105Pa, 产生440℃的过热蒸汽, 
乏气压力为0.04×105Pa, 蒸汽流量为60T/hr, 试求:

(1)过热蒸汽每小时从锅炉中的吸热量与乏气每小时在冷凝

器中放出的热量和乏气的湿度
(2) 汽轮机作出的理论功率与泵消耗的理论功率

(3) 循环的热效率和气耗率

1

T

S

23
4

5

4111 HHQ −=）解：

123 HHWS −=）
2322 HHQ −=）

344 HHWP −=）

）（ 343 PPV −=

1

5
Q

WW PS ）（
）热效率

+−
=η

6) 气耗率SSC =3600/-WN
Q2（放热）

Q1
吸热

2010-05-12

状态点1：根据P1,T1 值查蒸汽表直接得H1,S1

1

T

S

23
4

5

各状态点的焓值如何确定？

P1

P2

状态点3：根据P3=P2，且是
饱和点，查蒸汽表直接得H3, 
S3和V3

状态点4：根据S4=S3, 得S4；

根据P4=P1和

得H4

）（ 34334 PPVHHWP −=−=

状态点2：根据P1和S2=S1可得H2

注意：状态点2是湿蒸汽H2= xH2g+（1-x) H2L

2010-05-12

KkgkJSSPaP //9041.61004.0 12
5

2 ==×= 　

KkgkJSkgkJH
CTPaP o

//9041.6/.3307
4401040

11

1
5

1

==

=×=

　　　

　　　　　

gcmV

KkgkJSKkgkJS

kgkJHkgkJH

SL

SLSV

SLSV

/0040.1

//4226.0//4746.8

/46.121/4.2554

3
2

22

22

=

==

==

　　　　　　　　　　　　

　　

　　　

2点(湿蒸汽)

1点(过热蒸汽）

805.0
9041.6.4226.14746.8

2

=
=−

x
xx

x
８）０＋（

，则点的干度为　设

kgkJH /98.2079)805.01(46.121805.04.25542 =−+×=
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3点(饱和液体)

kgkJHHPaPP SL /46.1211004.0 23
5

23 ==×== 　　　

kgkJ

PPVHH

/472.125
1010)04.040(001004.046.121 35

34334

=
××−×+=

−+=
−

）（

）（ 34334 PPVHHWP −=−=

4点(未饱和水)

5点(饱和水)

kgkJHHPaP SL /3.10871040 55
5

5 ==×= 　　　
2010-05-12

计算：
1）过热蒸汽每小时从锅炉中的吸热量Q1

2）乏气每小时在冷凝器中放出的热量Q2

3）乏气的湿度

4）汽轮机作出的理论功率PT

hkJHHmQ /109.190)472.1251.3307(1060)( 63
411 ×=−××=−=

kW

HHmmWP ST

20452

)1.330798.2079(
3600

1060)(
3

12

−=

−×
×

=−==

hkJHHmQ /1051.117)46.12198.2079(1060)( 63
322 ×=−××=−=

1-X=1-0.805=0.195

2010-05-12

5）泵消耗的理论功率NP.

6）循环的理论热效率η

kW

HHmmWN PP

8.66

)472.12546.121(
3600

1060)(
3

34

=

−×
×

=−==

%4.38
109.190

8.66204523600
1

3600

6

1

=
×

+−−
=

+−
=

+−
=

）（

）（）（
热效率

Q
NP

Q
WW PTPSη

7）汽耗率SSC

）　（

　（

11

3412

942
46121472125133079820793600

36003600

−−=

−+−−=

−+−−=+−=

h.Kw.Kg.
)]..()..[(/

)]HH()HH[(/)WW/SSC Ps
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例2  有一理想Rankine(朗肯)循环，在40bar和0.08bar
的压力之间操作，锅炉产生的是 400℃的过热蒸气，冷
凝器所用的冷却水的温度为25℃。求1）Q1，Q2；2）
透平作的理论功和水泵消耗的理论功，3）热效率η，
汽耗率SSC，并试对此循环作热力学分析。

1

T

S

23
4

5

4111 HHQ −=）解：

213 HHWS −=）

2322 HHQ −=）

434 HHWP −=）

）（ 433 PPV −=

1Q
WW PS +

=η热效率

汽耗率SSC =3600/WN
=3.29 （Kg.kw-1.h-1）

=36%
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例3： 同例2，但透平机的等熵效率为0.85。

1

T

S

23

4

2’

21

'21

HH
HH

−
−

=
可透平

不透平
，透平解：

,,

,,

S

S
S W

W
=η

5

85.0=

1Q
WW PS ）（

热效率
+−

=η =30.6%

SSC =3600/WN
=3.871 （Kg.kw-1.h-1）

由上式计算出H2’
其它计算同例1

2010-05-12

实际与理想Rankine循环的比较

3.8713.29SSC， Kg.kw-1.h-1

71.7691.55火用利用效率EX，%
30.6136循环热效率η ，%
9301095循环净功WN (kJ/kg)

44水加压耗功WP (kJ/kg)
73.51101.3乏汽冷凝排出火用(kJ/kg)
21081943乏汽冷凝排出热量Q2 (kJ/kg)
934.01099蒸汽膨胀作功WS (kJ/kg)
11961196水汽化吸入火用(kJ/kg)
30383038水汽化吸热Q1(kJ/kg)

实际朗肯循环理想朗肯循环项目

思考：由以上计算及结果可看出什么问题？ 例题6-2
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提高循环的热效率的措施

(1)提高蒸气过热温度

↑∴

↑↑

↑↑

η为增加的功），

（阴影部分但由于

，虽然，、

NW

QT 11

提高蒸气过热温度的影响

。有利于透平的安全运行

，，乏气干度、 ↑↑T2

2010-05-12

提高循环的热效率的措施

(2)提高蒸汽压力

↑∴

↓

↑

η,75897

'34577'7
'22'7'4'3'2

1

1

）（减少部分为

几乎相等，但

与减少的功

增加的功

几乎不变，，、

Q

WP N

Q

。不利于透平的安全运行

，，乏气干度、但 ↓↑P2

2010-05-12

提高循环的热效率的措施

(3)降低乏气压力

（背压）

1、降低背压时所增

加的功比增加的热量
大，因而提高了整个
循环的热效率。

2、降低背压会降低乏

气的干度，应注意。
2010-05-12

§6.1.2  Rankine循环的改进

1、回热循环：

1

6
T

S

23
4 5

1Kg

α

1-α 锅炉

透
平
机

水泵

冷
凝
器

过
热
器

2

3
4

1

回热
加热器

水泵

2’
2’

α
1-α

56

1kg
抽出部分蒸汽αKg到回热加热器

2010-05-12

回热循环与Rankine循环比较

优点：

(1)提高了水在锅炉中吸热的

温位，从而增加了蒸汽有效

能量，做功本领变大。

(2)整个循环的工质只有一部

分通过冷凝器．排往自然环

境的有效能减少。

(3)减少锅炉热负荷和冷凝器

换热面积，节省金属材料。

缺点：
1）中压蒸气和水在水

加热器中不可逆混合，
损失了部分有效能。
2）设备增加。

总之，利大于弊！

现代蒸汽动力循环普遍
采用这种方式。根据需
要，可分为多次。

2010-05-12

锅炉

透
平
机

水泵

冷
凝
器

过
热
器

2

3
4

1

回热
加热器

水泵

2’

α
1-α

56

1Kg

回热循环的计算

4'25 )1( HHH αα −+=
衡对于回热加热器热量平

4'2

45

HH
HH

−
−

=∴α

1

21

Q
WWW PPS ++

=η

回热循环的热效率

计算关键：利用质量平衡
和能量平衡计算抽气量

α。

61

32 ))(1(
1

HH
HH

−
−−

−=
α

例题6-3
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2、再热循环

§6.1.2  Rankine循环的改进

两级透平机；提高了干度。

2010-05-12

5050504040蒸汽初压，bar
400400400400400蒸汽初压温，℃

0.080.080.080.080.08背压，bar

3.235
91.65
36.84
1113

理想
朗肯

3.29
91.55

36
1095

理想
朗肯

3.871
71.76
30.61
930

实际
朗肯

2.889
91.78
37.19
1246

再热
循环

3.786SSC， Kg.kw-1.h-1

87.75火用利用效率EX，%
39.09循环热效率η ，%
950.7循环净功WN (kJ/kg)

回热
循环

项目

各种不同蒸汽循环的比较

思考：为什么回热循环热效率高而火用利用率低？

2010-05-12

制冷循环

制冷循环：利用机械功使热量从低温→高温

的过程。

利用制冷循环达到两种目的：
1）制冷

使指定的空间保持低于环境的温度，热量从低温空间

转移到高温环境。夏天的房间、冰箱。

制冷机

2）加热

使指定的空间保持高于环境的温度，热量从低温环境

转移到高温空间。冬天的房间。

热泵 2010-05-12

夏天
低温房间 高温环境

热量

制冷机

2010-05-12

冬天

高温房间 低温环境

热量

热泵

2010-05-12

§6.2  & §6.3 制冷循环及原理

使物系的温度降到低于周围环境物质(大
气)的温度的过程称为制冷过程。

制冷过程的实现就是利用外功将热从低温

物体传给高温环境介质的过程。

制冷广泛地应用于生产和日常生活中。
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§6.2 节流膨胀与作外功的绝热膨胀

制冷原理：高压常温气体通过绝热膨胀变

为低温液体，此液体作为工质再去冷却

需要低温的物体。

获得低温的方法有两种：

§6.2.1  节流膨胀（等H）

§6.2.2  作外功的绝热膨胀（等S）

2010-05-12

§6.2.1 节流膨胀

sWQuZgH +=Δ+Δ+Δ 2
2

小孔

流体通过节流阀门或
多孔塞，是节流膨胀
或绝热闪蒸过程。

∵ Q=0，Ws=0，
Δu2=0，gΔ Z=0，
∴ ΔH=0（节流过程

是等焓过程）

利用节流过程，获得
低温和冷量

2010-05-12

是体系的强度性质。因为节流过程的 ,
所以当：

d 0p <J-Tμ

Joule-Thomson系数μJ-T的定义：

>0 经节流膨胀后，气体温度降低。(冷效应)T-Jμ

J-T ( )H
T
p

μ ∂
=

∂

T-Jμ <0 经节流膨胀后，气体温度升高。 (热效应)
T-Jμ =0 经节流膨胀后，气体温度不变。 (零效应)

通过节流过程气体温度能否降低，取决于该气体的
μJ-T =？

称为焦-汤系数（Joule-
Thomson coefficient),它表示经节流

过程后，气体温度随压力的变化率。

J-Tμ

2010-05-12

μJ-T的计算

H
TJ P

T
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=−μ　

便可求出。

可知，，则若知对于实际气体　

TJ

PT
VEOS

−

∂
∂

μ

)(,

p

P

C

V
T
VT −⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=　

P

T

T
H
P
H

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−
=

理想气体的μJ-T=？

1−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⋅⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⋅⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

PTH T
H

H
P

P
T

μJ-T=0

2010-05-12

转化曲线（inversion curve)

每一种工质在不同T,P区间的
μJ-T是不同的（+、-，0），

而μJ-T=0的那条线被称为转化

曲线。

显然，工作物质（即筒内的气
体）不同，转化曲线的T,p区间

也不同。

N2的转化曲线温度高，能液化

的范围大；

而H2 和 He  则很难液化。
2010-05-12

结论：
• 1）不是所有气体在所有

T，P下的节流膨胀均能
使T降低的。

• 2）制冷介质应选那种在

常温常压下μJ-T>0 的气
体,如N2 。

• 3) H2和 He等气体在常温

下μJ-T<0 ，经节流过

程，温度反而升高。若在
节流前先降低温度，可使

它们的μJ-T>0
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1、T-S图上求△TH

T1

T2

△TH

等焓线

1

2

§6.2.1 节流膨胀

节流膨胀的温度降
△TH是衡量制冷效

果的重要指标。

如何计算节流膨胀
温度降△TH？

△TH=T2-T1

2010-05-12

§6.2.1 节流膨胀

122 TTTH −=Δ、 dP
P

P
J∫=

2

1

μ dPV
T
VT

C

P

P Pp
∫ −⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=
2

1

][1

T1，P1——节流膨胀前的温度、压力

T2，P2——节流膨胀后的温度、压力

2

1

27329.03 ）（、对于空气估算
T

PTH Δ=Δ

，↑Δ↓→ HTT1；↑Δ↑→Δ HTP ↓∴ 1T需要预冷使

2010-05-12

§6.2.2  对外作功的绝热膨胀

S
S P

T
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=μ
Pp T

V
C
T

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=

P

T

T
H
P
H

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂−

=

0>⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

PT
V

绝大多数Q 0>∴ 永远Sμ

膨胀，永远能制冷。即等S

对外作功的绝热膨胀：若过程为可逆，则为等S膨胀。

等S膨胀与节流膨胀有异同点。

异：等S膨胀通过膨胀机对外作功，而节流膨胀不作功

同：均为绝热膨胀。

节流膨胀
等S膨胀

微分等熵膨胀效应系数μS

2010-05-12

P1

P2

T

S

对外作功绝热膨胀的温度降

P

S
H C

HT Δ
+Δ=

dPT
P

P
SS ∫=Δ

2

1

μ

dP
T
V

C
TP

P Pp
∫ ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=
2

1

2’
S

T1

T2

T2’

△
T H

△
T S 2

1 H

等焓线

HS TT Δ>Δ

2010-05-12

节流膨胀与等熵膨胀的比较

膨胀机，设备复杂节流阀，设备简单，操作方便

使用时不能有液滴汽液两相区、液相区均可用

作功不作功

大、中型气体液化用得最多，普冷，小型深冷

任何气体均是T↓少数气体要预冷，才能使T↓
△TS较大，冷冻量大△TH较小，冷冻量小

△S=0△H=0
等熵膨胀节流膨胀

节流膨胀与等熵膨胀均是获取低温即制冷的方法

2010-05-12

§6.3  制冷循环

§6.3.1  蒸汽压缩制冷循环

§6.3.2  吸收制冷循环

§6.3.3  热泵的工作原理
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§6.3  制冷循环

制冷循环：利用机械功使热量从低温→高温的过

程。

利用制冷循环达到两种目的：

1）制冷

使指定的空间保持低于环境的温度，热量从低温

空间转移到高温环境。夏天的房间、冰箱。

制冷机

2）加热

使指定的空间保持高于环境的温度，热量从低温

环境转移到高温空间。冬天的房间。

热泵
2010-05-12

夏天
低温房间 高温环境

热量

制冷机

2010-05-12

冬天

高温房间 低温环境

热量

热泵

2010-05-12

§6.3.1 蒸汽压缩制冷循环

•蒸汽压缩制冷循环是由压缩

机、冷凝器、节流阀、蒸发器

组成。

• 制冷循环的工质采用低沸点

物质作为制冷剂。如：氟里昂

R22（CHClF2）的Tb=-40.80 
℃，N2 的Tb=-195.75 ℃
•利用制冷剂在冷凝器中的液化

和在蒸发器中的汽化，实现在

高温下排热，低温下吸热过

程。q0

q2

冰箱冷冻
室提供q0

通过冰箱散热片
向大气排出q2

2010-05-12

§6.3.1 蒸汽压缩制冷循环

理想制冷循环(可逆制
冷)即为逆卡诺循环。

四个可逆过程构成：

1-2：绝热可逆压缩, 从T1升温至

T2，等熵过程，消耗外功WS

2-3： 等温可逆放热(q2）；

3-4： 绝热可逆膨胀，从T2降温至

T1，等熵过程，对外作功

4-1：等温可逆吸热(q0）

S

T

3 2

14 T1

T2

1、逆向卡诺循环
压
缩
机

蒸发器

节
流
阀

冷凝器

2010-05-12

锅炉

透
平
机

水泵

冷
凝
器

过
热
器

2

3

4

1

§6.1．蒸汽动力循环

蒸汽动力循环原理

T

S

4 1

23
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逆卡诺循环的缺点：

（1）1→2和3→4的过程会形成

液滴，在压缩机和膨胀机的

气缸中产生“液击”现象，容

易损坏机器；

（2）实际过程难以接近四个可

逆过程；

问题：如何改进？

1、逆向卡诺循环

S

T

3 2

14 T1

T2

2010-05-12

2、蒸汽压缩制冷循环

蒸汽压缩制冷循环由四步构成：

1→2 低压蒸汽的压缩

2→4 高压蒸汽的冷凝

4→5 高压液体的节流膨胀，
P↓ ，T↓

5→1低压液体的蒸发

蒸汽压缩制冷循环对逆卡诺循环的改进：
1）把绝热可逆压缩过程1→2安排在过热蒸汽区，使
湿蒸汽变为干气。即“干法操作”。
2）把原等熵膨胀过程改为4→5的等焓节流膨胀过

程，节流阀的设备简单、操作易行。

T1=T5=蒸发温度

T3=T4=冷凝温度

节流膨胀
（等H）

等S膨胀

2010-05-12

KgKJHHWs /
3

12 ，

位制冷剂））压缩机消耗的功（单

−=

12

4105
HH
HH

W
q

s −
−

==ε）制冷系数

2

T

S

4

1

3

5
q0

q2

hKJQ

hKgq
Qm

/,

/,2

0

0
0

制冷装置制冷能力—

）制冷剂循环量 =

KgKJHHq /6 422 ，）冷凝器放热量 −=

kWmWshKJ
Q

hKJmWP sT ,
3600

/,/,

4

0 ==
ε

＝

）压缩机消耗的功率

3、蒸汽压缩制冷循环——几个重要指标

)/(41510 KgKJHHHHq −=−=
1）单位制冷量q0(在蒸发器中吸收的热量)

2010-05-12

q2
Ws 

( )232

)(1
SSTq
T

H

H

−=

下放热量高温）循环在解：

( )410

)(2
SSTq

T

L

L

−=

下吸热量低温）循环在

( )14 SSTH −=

T

S

3 2

14 循环的ΔH = 0，故

）（ 放吸 qqqWs +−=−= ∑
q0

( )( )41 SSTT LH −−=

例4  试求工作于两个恒温热库高温TH和低温TL间的理

想制冷循环即逆向卡诺(Carnot)循环的放热量q2，制

冷量q0以及制冷系数εC。

TH

TL

2010-05-12

结论：

• 逆向卡诺循环的制冷系数εC仅是温度(蒸发温度

TL和冷凝温度TH的函数，与工质性质无关。

• 在相同温度区间[TL, TH ]工作的任何制冷循环，以

逆向卡诺循环的制冷系数εC为最大。

• 它可作为一切实际循环的比较标准。

s
C W

q03 =ε）制冷系数
LH

L

TT
T
−

=
( )

( )( )41

41

SSTT
SST

LH

L

−−
−

=

2010-05-12

例5 有一氨冷冻循环装置，其制冷能力（冷冻量）为

105 kJ·h-1，蒸发温度-15℃，冷凝温度30 ℃ 。假设压

缩机绝热可逆运行，求1）制冷剂的循环量；2）压缩机

功耗和处理的蒸气量；3）冷凝器热负荷；4）节流阀后

制冷剂中蒸气的含量；5）循环制冷系数；6） εC

解：关键是要确定1,2,3,4,5点的状态

单级蒸汽压缩
制冷循环图 温熵图 压焓图
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由氨的饱和蒸汽表查取有关数据：
1点：T1=-15℃

H1=1664kJ/kg；
S1=9.021kJ/kg·K
v1=0.508m3/kg

2点：T3=30℃其相应饱和蒸汽压力P3=1.17MPa； P2=P3

S2 = S1 = 9.021kJ/kg·K=2.158 kcal/kg·K；

*用S2和P2查H2 =1880 kJ/kg=450kcal/kg；

4点： T4=30℃与饱和液体相交，据此查得

H4= 134 kcal/kg=560.53kJ/kg；
5点： T5 =T1= -15℃，由于4-5是等焓过程，

H5 = H4 = 560.53kJ/kg；

T1

T2

2010-05-12

( ) ( ) kWHHmWm
P s

T 44.5
3600

1664188062.90
36003600

12 =
−×

=
−

=
⋅

=

( ) ( ) hKJHHmQ 4
422 1009.1266.56017.189188.90 ×=−×=−=

1.制冷剂的循环量m

3.压缩机功耗PT

2.压缩机每小时处理的制冷剂蒸汽量V:
hmmvV /04.4662.90506.0 3

1 =×==

4.冷凝器热负荷Q2

hkg
HH

Q
62.90

53.5601664
105

41

0 =
−

=
−

=
0

0

q
Qm =

2010-05-12

6.制冷系数

5.节流阀后制冷剂中蒸汽的含量 即求5点的干度X
gl XHXHH +−= ）（15

kgkJH
kgkJHC

g

L

/1664
/89.34915

=

=°− 的查得：

kgkJH /66.5605 =已知

16.0=X求得：

7.逆卡诺循环的制冷系数εC

7.5
1530

15.27315
=

−−
+−

=
−

=
）（LH

L
C TT

T
ε

10.5
16641880

53.5601664

12

410 =
−
−

=
−
−

==
HH
HH

W
q

s
ε
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1、为了增加冷冻量，制冷剂在冷

凝器中，被过冷到低于饱和温

度的4’（过冷液体）。

2、冷冻量增加了5’5dc5’，若耗

功量WS仍为H2-H1，则制冷系

数ε增大。

3、为了计算方便， 4’过冷液体

的性质用4’点温度对应的饱和

液体代替。

4、实际制冷循环往往不可能是完

全等熵的，2—>2’，则耗功量

WS为H2’-H1。

4、蒸汽压缩制冷循环——实际制冷循环

2

T

S

2’

5’

4

1

4’
3

5

c d

2010-05-12

2

T

S

2’

5’

4

实际蒸汽
压缩制冷循环

1

4’

2’点的性质用

等熵效率计算
不

可

,

,

S

S
S W

W
=η

）（

）（

12

12

' HH
HH

−
−

=

3

5

冷凝温度

蒸发温度

过冷温度

过冷度

：T4 =T3

：T4’

:  T4-T4’

:T5’=T5=T1

解题关键：确定2’, 4’ 点的状态

4’点过冷液体的性质用4’点温度对应的饱和液体代替。

5、几个定义

30℃
25℃

5℃
-15℃

冰箱四星级T1=-24℃ 三星级T1=-18℃

国际标准
冷冻条件

2010-05-12

2

T

S

2’

5’

4

1

4’
3

5

实际蒸汽压缩制冷循环计算

q0

q2

KgKJHHWs /,'
3

12 −=
位制冷剂））压缩机消耗的功（单

12

410

'
'

5
HH
HH

W
q

s −
−

==ε）制冷系数

hKJQ

hKgq
Qm

/,

/,2

0

0
0

制冷装置制冷能力—

）制冷剂循环量 =

KgKJHHq /,''6 422 −=）冷凝器放热量

kWmWhKJQhKJmWP s
sT ,

3600
/,/,

4

0 ==
ε

＝

）压缩机消耗的功率

)/('' 41510 KgKJHHHHq −=−=
1）单位制冷量q0(在蒸发器中吸收的热量)

p.150例6-9
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补充习题

1. 制冷循环装置以NH3为工质，制冷能力是

10000kcal/hr，冷凝温度25 ℃ ，蒸发温度 -
20℃，一技术员根据生产工艺要求，认为这样条件

下工作，功耗过大，建议进行改进，冷凝温度仍为
25 ℃，但过冷到 20℃，蒸发温度改为 -5℃，问

1）在T-S图上标出该制冷循环改进前后各状态点。

（标出各点的T，P）；2）计算改进前后的制冷系

数ε；3）改进后理想功耗可减少多少KW？设压缩

过程按可逆绝热过程考虑。有关数据查NH3的T-S
图。

2010-05-12

蒸发温度、冷凝温度的选择

3、制冷级数的选择：

当蒸发温度< -25℃ 一级压缩

当蒸发温度< -30℃ 二级压缩

当蒸发温度< -45℃ 三级压缩

12

41

HH
HH

−
−

=ε

2、冷凝温度：取决于冷却介质的温度。

问题2：冰箱制冷系数冬天大还是夏天

大？为什么？

1、蒸发温度：取决于被冷物系的温度。

蒸发温度越低，耗能越高。应根据需要

选择蒸发温度。

问题1：冰箱能否当空调用？

2010-05-12

制冷剂的选择

制冷剂的选择必须具备以下几点基本要求：
(1) 在大气压力下制冷剂的沸点要低．这是一个重要

的性能指标。

(2) 制冷剂在常温下的冷凝压力应尽量低，以降低对

设备耐压与密封的要求。

(3) 汽化潜热要尽可能大，可减少制冷剂的循环量，

缩小压缩机的尺寸。

(4) 具有较高的临界温度和较低凝固温度。

(5) 具有化学稳定性，在操作条件下不燃烧，不分

解。不聚合，对设备不应有明显的腐蚀作用。
2010-05-12

制冷剂的选择

工业上常用的制冷剂有氨、R12（CF2Cl2）和R11
（CFCl3） R22(CHF2Cl)等。

例：NH3：潜热大，沸点-33.4℃；冷凝温度30℃ ；

P=12atm；蒸发温度-30℃ ；P=1atm；

1、氟里昂不同的牌号适合不同的冷冻量。

2、R11、 R12、R113 、R114 、R115对臭氧层有破坏作

用，2010年禁用。氢氟碳（HFC）对臭氧层没有

破坏作用，可作为替代品。

问题：冰箱与空调用的制冷剂相同吗？选择的依据是

什么？

2010-05-12R22-43.7R407c
CFC-13-80.05R23

R502、R22-48.45R125
R502、R22-10.95R124
R11、R11327.85R123

用作高温下致冷-9.2R142b
R11、R11332.05R141b

R22-53.15R32
CFC-12-33.5R500
CFC-12-26.5HFC-134a
被替代品沸点(0C ）替代品品名

氯氟烷烃（CFC）的替代品

2010-05-12

§6.3.2  吸收制冷循环

吸收制冷循环是另一种制冷方式。

它与蒸汽制冷循环主要区别在于：气体的压缩方式

不同。

蒸汽制冷循环靠的是压缩机。吸收制冷循环靠的是

“化学泵”。

“化学泵”由制冷剂和吸收剂组成。

沸点高的物质作为吸收剂，而沸点较低容易挥发的

物质作为制冷剂。

在氨水溶液中，氨是制冷剂，水是吸收剂。

在水-溴化锂溶液中水是制冷剂，溴化锂是吸收剂。
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§5.3.2  吸收制冷循环

“化学泵”由吸收

器、蒸汽解吸器、
溶液泵、换热器及
调节阀组成。

工作原理：制冷剂
在低温下被吸收剂
吸收，在高温下被
解吸成高压蒸汽。

氨水溶液——氨是

制冷剂，水是吸收
剂。 “化学泵”

低压浓NH3

高压浓NH3

吸收器

蒸汽解吸器

2010-05-12

§6.3.2  吸收制冷循环

5.0~3.00 ==
q
qε热力系数

•此热源仅需低品质的余热。

•若厂里有低压余热可利用，采
用吸收制冷最经济。

•主要耗能处为蒸汽解吸器。

•吸收制冷循环优点：节能！

•水-溴化锂溶液的吸收制冷大

量用于中央空调，可考虑太阳
能作为热源。（江阴双良，7.5
亿产值）

q0—冷冻量

q —耗热量

2010-05-12

§6.3.3  热泵的工作原理

在制冷循环中，消耗机械功，使热量从低温物体

转移到高温物体。

制冷循环不仅使放出热量的低温物体被冷却，而

且使吸收热量的高温物体被加热。

利用该原理可以实现由低温环境向高温系统的供

热(如室内供暖)。

该加热的装置称为热泵。

热泵与制冷装置工作原理完全相同，只是两者工

作的温度范围不同。
2010-05-12

制冷装置的上限温度是大气环境温度T0，下限

温度是冷库需维持的温度TL。

对热泵循环，下限温度是大气环境温度T0，上

限温度为维持较高温度的暖室温度TH。

热泵的供热系数εHP Q1—热泵传给高温物体

的热量，包括消耗机械

功变成的热量。

WS消耗的机械功
1101 >+=

+
== εε

S

S

S
HP W

WQ
W
Q

εHP=5，表示消耗1J的机械功，可以获得5J的热量。

显然，利用热泵比直接烧电炉获得的热量更多！

烧电炉，消耗1J的机械功，仅获得1J的热量

2010-05-12

例：在例：在--2020℃℃的冬天，需要采暖装置。维持的冬天，需要采暖装置。维持2020℃℃所需的所需的

供热率为供热率为101055kJ/hkJ/h，试计算：，试计算： ①① 电热器电热器；； ②② 供热系供热系

数数ωω仅为仅为0.40.4ωωCC的的空调空调，所需消耗的功率。，所需消耗的功率。

LH

H
C TT

T
−

=ϖ 325.7
15.25315.293

15.293
=

−
=

C
S

QW
ω

1=解：解： ①①电热器电热器

KWQWS 48.9
325.74.0

3600/105
1 −=

×
−

==
ω

②②空调空调

耗电量，KW
供暖方式

9.4827.8
空调电热器

KW8.27
1

3600/105

−=
−

=

2010-05-12

这是在理想条件下必须付出的最小代价。

例6：在在--2020℃℃的冬天，需要采暖装置。维持的冬天，需要采暖装置。维持2020℃℃所所

需的供热率为需的供热率为101055kJ/hkJ/h，试计算，试计算①①可逆热泵循环；可逆热泵循环；

②电热器电热器；； ③供热系数供热系数εHP 仅为仅为0.40.4εHPC的的空空

调调，所需消耗的功率。，所需消耗的功率。

325.7
15.25315.293

15.293
=

−
=

−
=

LH

H
HPC TT

T
ε

KWQW
HPC

S 79.3
325.73600

105
1 =

×
−

−=−=
ω

解： ①可逆热泵循环的供热系数为εHPC
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93.2325.74.04.0 =×== HPCHP εε

KWQW
HPC

S 8.27
13600

105
1 =

×
−

−=−=
ε电

②电热器供暖

结论：电热器供暖方便，但能耗大！

KWQW
HP

S 48.9
93.23600

105
1 =

×
−

=−=
ε实际

③空调的供热系数为εHP

9.4827.8耗电量，KW
功变热的效率η

供暖方式

>1(3~4)1

空调电热器

2010-05-12

家用空调工作原理

夏天

2010-05-12

家用空调工作原理

冬 天 2010-05-12

蒸汽动力循环 冷冻循环

热转变成功 消耗功将热从低温传给高温

1、制冷

2、加热

制冷机

热泵

锅炉

透
平
机

水泵

冷
凝
器

过
热
器

2

3

4

1

第六章 总结

2010-05-12

蒸汽动力循环 冷冻循环

2

T

S

2’

5’

4

1

4’
3

5

1.朗肯循环

2.吸收制冷循环

等S膨胀

3.再热循环

2.回热循环

4.0~3.0
1

=
+

=
Q

WW PSη热效率

2.等S膨胀1.等H膨胀原理：

1.蒸汽压缩制冷循环

5~40 ==
sW

q
ε制冷系数

1

T

S

23

4

2’
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4.0~3.0

6

41

21

1

=
−
−

=

+−
=

’

’

）（
）热效率

HH
HH

Q
WW PSη

）　　　　　（

　）气耗率：
11 ..

/36007
−−

−=

hKwKg

WSSC sQ2（放热）

Q1吸热

’）在锅炉中吸热量 4111 HHQ −= 123 HHWS −= ’）在透平机中对外做功

’）在冷凝器中放热量 2322 HHQ −= 344 HHWP −= ’）在水泵中消耗功

21

'21

,

,5
HH
HH

W
W

S

S
S −

−
=

−

−
=

可

不）等熵效率η

实际Rankine循环计算

1

T

S

23 2’

4’
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制冷原理

>0 节流膨胀后，气体温度降低 (冷效应)
<0 节流膨胀后，气体温度升高 (热效应)
=0 节流膨胀后，气体温度不变 (零效应)

HTJ P
T )(1
∂
∂

=−μ、

2、制冷介质应选那种在常温常

压下μJ-T>0 的气体，如N2 。

dPTTT
P

P
JH ∫=−=Δ

2

1

123 μ、节流膨胀

P

S
H

P

P
SS C

H
TdPT

Δ
+Δ==Δ ∫

2

1

4 μ、等熵膨胀

2010-05-12

2

T

S

2’

5’

4

1

4’

）’（

）（

）压缩机的等熵效率

不

可

12

12

,

,

5

HH
HH

W
W

S

S
S −

−
==η

3

5

1）冷凝温度：T4 =T3

2）过冷温度：T4’

3）过冷度=T4-T4’

4）蒸发温度:T5’=T5=T1

几个易混淆的概念：

实际蒸汽压缩制冷循环计算

)/('' 41510 KgKJHHHHq 　−=−=
6）单位制冷量q0(在蒸发器中吸收的热量)

q0

q2

2010-05-12

KgKJHHWs /'
8

12 ，

位制冷剂））压缩机消耗的功（单

−=

12

410

'
'10

HH
HH

W
q

s −
−

==ε）制冷系数

2

T

S

2’

5’

4

1

4’
3

5

实际蒸汽压缩制冷循环计算

q0

q2hKJQ

hKg
q
Q

m

/,

/,7

0

0

0

制冷装置制冷能力—

）制冷剂循环量 =

KgKJHHq /''11 422 ，）冷凝器放热量 −=

kWmWshKJ
Q

hKJmWP sT ,
3600

/,/,

9

0 ==
ε

＝

）压缩机消耗的功率
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烧电炉，消耗1J的机械功，仅获得1J的热量

利用热泵比直接烧电炉获得的热量更多！

制冷循环是蒸汽动力循环的逆过程。是蒸汽动力循环的逆过程。

制冷循环：利用机械功使利用机械功使热量从低温→高温的过程。的过程。

家用空调，家用空调，夏天制冷和和冬天供热利用的均是制冷循环利用的均是制冷循环
原理。原理。

夏天制冷:  制冷机

冬天供热：热泵

合理利用能源，是对社会最大的贡献！
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