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摘要：熵是物理化学中一个重要的函数，熵变的计算涉及到过程方向的最基本判据。在熵变计算的授课中，采用多

种方法对熵变的计算公式进行推导，可以提高教学质量，达到更好的教学效果。同时本文也介绍了化学工程中真实

气体熵变的计算，拓展了学生的知识面，为学生展示了物理化学与实际化学工程问题的紧密联系。 
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Thermodynamics 
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Abstract:  Entropy is a fundamental function in physical chemistry, and the calculation of entropy change serves as 

a basic criterion for determining the direction of processes. This paper discusses various methods for deriving the 

entropy change calculation formula in teaching, which can enhance instructional quality and improve learning 

outcomes. Additionally, the paper introduces the calculation of entropy change for real gases in chemical engineering, 

thereby broadening students’ knowledge and illustrating the close connection between physical chemistry and practical 

issues in chemical engineering. 
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物理化学是化学学科的核心课程，是化学的理论基础，是用物理的原理和方法来研究化学中最

基本的规律和理论，它所研究的是普遍适用于各个化学分支的理论问题[1]。由于物理化学是一门概

念性、理论性、逻辑性很强的课程，涉及的公式、定律相对较多且应用条件复杂、交叉学科知识应

用多，这些特点决定了该课程能有效地提高学生的抽象思维能力以及分析解决实际问题的能力，培

养创新型人才[2,3]。但在学习过程中，大多数学生不能灵活运用高等数学及物理知识，使学生对物理

化学产生畏惧情绪，普遍感到难以理解和掌握[4]。熵是热力学中一个非常重要的函数，熵的变化涉

及到热力学过程方向和限度的最基本的判据，随着科学的发展，熵的概念扩大应用于许多学科，如

形成了非平衡态热力学，在信息领域也引入了熵的概念等[5]。物理化学热力学中所谈到的熵函数及

熵变的计算，是学习的重难点，为了使学生更好地掌握熵变的计算方法，深入理解熵的概念和熵增

加原理，一线教师不断对课堂教学模式教学方法等进行探究[6–9]。熵变的计算公式繁多，学生学习难

度很大，很多学生采用死记硬背的方式记忆，不理解知识点记忆就很困难。本论文从多种角度对熵
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变的计算公式进行了推导，希望能对新教师和学生在学习熵变的计算时有一定的帮助。 

熵的定义式如下： 

rδ def d
Q

S
T

   (1) 

对于一个由状态1到状态2的宏观变化过程，其熵变为： 
2

r

1

δQ
S

T
    (2) 

式(1)和(2)适用于任意可逆过程，只需求出此过程的可逆热即可进行熵变的求算。上述公式也是

所有熵变计算的基础，但实际过程中比较复杂，很多过程不是可逆过程，需要具体问题具体分析。

下面就物理化学中常见的单纯p、V、T过程熵变的求算进行分析。 

 
1  单纯pVT变化过程中熵变的计算 
1.1  推导方式1 

封闭系统、可逆、无非体积功的热力学第一定律： 

rδ d dQ U p V      (3) 

将式(3)带入熵定义式(1)有： 
d d

d
U p V

S
T


      (4) 

又dU = dH − d(pV) = dH − pdV − Vdp，代入上式得： 
d d

d
H V p

S
T


    (5) 

以理想气体(ideal gas)为研究对象，将 ,md dVU nC T 及 
p nR

T V
代入式(4)并积分，得： 

2 2
,m

1 1

ln lnV

T V
S nC nR

T V

   
     

   
   (6) 

同理，将 ,md dpH nC T 及 
V nR

T p
代入式(5)并积分，得： 

2 2
,m

1 1

ln lnp

T p
S nC nR

T p

   
     

   
   (7) 

将理想气体状态方程的关系
2 2 2

1 1 1

 
T p V

T p V
及 ,m ,mp VC C R  代入，整理得： 

2 2
,m ,m

1 1

ln lnp V

V p
S nC nC

V p

   
     

   
   (8) 

以上式(6)、式(7)和式(8)三式就是理想气体单纯p、V、T变化过程熵变的计算公式。 

1.2  推导方式2 

封闭系统经过以下恒容可逆过程： 

,mδ d dV VQ U nC T       (9) 

2

1

,md
Δ

T V

T

nC T
S

T
     (10) 

恒压可逆过程： 

,mδ d dp pQ H nC T      (11) 

2

1

,md
Δ

T p

T

nC T
S

T
     (12) 
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将式(10)和(11)应用于理想气体，Cp,m、CV,m均为常数，不随温度变化。于是，理想气体恒容可

逆： 

2
,m

1

Δ lnV

T
S nC

T
    (13) 

理想气体恒压可逆： 

2
,m

1

Δ lnp

T
S nC

T
    (14) 

理想气体恒温可逆过程： 

U = Q + W = 0，可逆
2

r r
1

ln
V

Q W nRT
V

    

r 2 2

1 1

Δ ln ln
Q V p

S nR nR
T V p

         (15) 

以上恒容可逆、恒压可逆和恒温可逆是三种特殊情况，当理想气体的pVT都发生变化，且无相变

的一般情况，可采用状态函数法设计虚拟过程来完成。任一单纯pVT变化，始末态不变，途径设计成

由两个特殊过程组成的新途径。 

设计成由恒容和恒温所组成的新途径，如图1所示。 

 

 

图1  理想气体已知V，T过程熵变的设计 

 

熵是状态函数与途径无关，ΔS = ΔS1 + ΔS2 

2 2
,m

1 1

ln lnV

T V
S nC nR

T V

   
     

   
     (16) 

同理，还可以设计成由恒压和恒温组成新途径，或由恒容和恒压组成新途径，如图2所示。 

 

 

图2  理想气体已知p、T和p、V过程熵变的设计 

 

恒压和恒温新途径： 

2 2
,m

1 1

ln lnp

T p
S nC nR

T p

   
     

   
     (17) 

恒容和恒压新途径： 

1 2
,m ,m

1 1

ln lnV p

T T
S nC nC

T T

   
        

   (18) 
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设计的虚拟中间态的温度未知，无需求算，可利用理想气体状态方程
2 2 2

1 1 1

T p V

T p V
 ，代入得： 

2 2
,m ,m

1 1

ln lnV p

p V
S nC nC

p V

   
     

   
   (19) 

至此，得到了与推导方式1完全一样的结果。 

1.3  推导方式3 

学习了热力学基本方程及Maxwell关系式之后，可以采用全微分的方式进行推导。 

将熵表示成T和p的函数，S = S(T, p)，写成全微分的形式： 

d d d
           p T

S S
S T p

T p
    (20) 

,m    
p

p

nCS

T T
    (21) 

由Maxwell关系式
           pT

S V

p T
得： 

,md d d
     

p

p

nC V
S T p

T T
    (22) 

以理想气体为研究对象， =
 

   p

V nR

T p
代入式(22)，进行积分得： 

2 2
,m

1 1

ln lnp

T p
S nC nR

T p

   
     

   
     (23) 

将熵表示成T、V的函数，S = S(T, V)，即： 

d d d
            V T

S S
S T V

T V
   (24) 

由Maxwell关系式
           T V

S p

V T
得： 

,md d d
     

V

V

nC p
S T V

T T
    (25) 

以理想气体为研究对象， =
 

  V

p nR

T V
代入式(25)，进行积分得： 

2 2
,m

1 1

ln lnV

T V
S nC nR

T V

   
     

   
     (26) 

将熵表示成p、V的函数，S = S(p, V)，即： 

d d d
pV

S S
S p V

p V

          
    (27) 

对偏微分进行处理： 

,m,md d d d dpV

V p p pV V

nCnCS T S T T T
S p V p V

T p T V T p T V

                                           
   (28) 

代入理想气体状态方程，积分得： 

2 2
,m ,m

1 1

ln lnV p

p V
S nC nC

p V

   
     

   
   (29) 

得到了与推导方式1和2完全一样的结果。 

上述三种推导方式(以下简称方式1、方式2、方式3)都得到了完全相同的理想气体单纯p、V、T
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变化过程中熵变的计算公式。其中方式1和2都是在可逆条件下(热力学基本方程的推导也是可逆过

程)，而方式3并未出现可逆。很多学生会产生疑问，同样的公式，因为推导方式不同难道适用范围

就不一样么？方式1和2适用于可逆，方式3不受可逆的限制？上述所有公式中出现的都是状态函数，

状态函数与途径无关，因此公式适用条件突破了可逆的限制。或者说我们可以将任一单纯p、V、T变

化过程设计与原途径相同始末态的一个或多个可逆途径来实现(如方式2)，由于始末态相同，可逆途

径的熵变等于原途径的熵变。 

以上三种熵变计算公式的推导，笔者在授课过程中均进行过讲解。国内不同的物理化学教材普

遍采用方式1或方式2进行推导。其中，方式2涉及到虚拟可逆途径的设计，学生需对状态函数的“殊

途同归，值变相等”特性有较好的理解，但对高等数学知识要求相对不高，因此建议高等数学基础

一般的学生采用此种理解方式；方式1利用热力学第一定律和熵的定义式，并引入了可逆过程进行推

导，建议有一定高等数学基础的学生采用此种方式进行理解和记忆。方式3通常在讲授热力学基本方

程和Maxwell关系式后进行拓展讲解，此方法要求学生能灵活运用高等数学及物理知识，具有一定的

高阶性，学习能力、先修课程基础扎实的学生可以掌握此种方法，一般能理解方式3的学生必然能掌

握方式1和2。此外方式3中，式(22)、(25)和(28)可适用于真实气体熵变的计算。 

综上，上述三种方法可由教师结合学时和学生的情况选择性讲解，也可都进行讲解，而由学生

结合自身的具体情况选择部分掌握或全部掌握。以学生为中心，将选择权交给学生自己，提高学习

的主动性。 

1.4  理想气体混合熵变的计算 

不同理想气体的混合过程，熵变的计算原则是分别计算各组成气体的熵变，然后求和。可利用

上述单纯p、V、T变化的公式计算各组成气体的熵变。但注意在公式中各组分末态的压力要用分压，

体积要用总体积。岳凡等也对理想气体混合熵变进行了详细的分析[10]，读者可以参考。 

 
2  真实气体熵变的计算 

在实际化工生产中，熵变的计算也是非常有意义的。首先，化工生产中熵判据仍然是可以判断

过程的自发性的，例如高压空气经过热管得到两股不同温度的空气流，同时提供热空气和冷空气，

此过程是否可行？此时需要用热力学第二定律进行判别，即用熵判据判断过程是否可能。其次，熵

变也可以在化工生产中判断能量的利用情况，如果某过程熵增加得异常大，可能存在能量利用率低

的问题，以“碳达峰，碳中和”理念为指导思想，对能量利用不合理的过程进行改造。因此在讲授

完热力学基本方程和Maxwell关系式，就可以结合学生的具体情况，介绍真实气体熵变的求算。本科

阶段的物理化学课程主要研究对象是理想气体，那么对于真实气体的单纯p、V、T变化过程熵变计算

如何来求解？根据我们学习过的热力学知识，可利用前述式(22)和(25)。 

如果已知真实气体的摩尔定压热容的关系式，再将气体的p、V、T关系代入式(22)或式(25)进行

积分即可。在实际的化学工程中，真实气体的摩尔定压热容如果没有相关数据，可以用另一种方法

进行解决。对真实气体，利用熵是状态函数的特性，设计变化的虚拟途径如图3所示。 

将同温同压下真实流体与理想气体广度热力学性质的差额定义为剩余性质[11,12]，剩余熵表示为

SR。状态函数与变化的途径无关，真实气体的熵变为： 
R ig R

1 2=S S S S        (30) 

关键是解决剩余熵的计算问题，方可计算出真实流体的熵变。 

按照剩余熵的定义： 
R igS S S    (31) 

根据吉布斯函数的定义式G H T S  ，可得： 
R R RG H TS      (32) 
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R R RS H G

R RT RT
      (33) 

 

 

图3  计算熵变的虚拟路线图 
 

由高等数学知识，得： 

2

1
d d d

G G
G T

RT RT RT
    
 

    (34) 

代入 d d dG S T V p   和G H T S  ，得： 

2
d d d

G V H
p T

RT RT RT
    
 

     (35) 

R R R

2
d d d

G V H
p T

RT RT RT

 
  

 
     (36) 

 RR

p

G RTH
T

RT T

 
  

  
  (37) 

在恒温条件下， 
R R

0
d

pG V
p

RT RT
      (38) 

 R ig 1
nRT

V V V Z
p

        (39) 

 
R

0

d
1

pG p
n Z

RT p
       (40) 

R

0

dp

p

H Z p
nT

RT T p

        (41) 

 
R

0 0

d d
1

p p

p

S Z p p
nT n Z

R T p p

            (42) 

利用真实流体的p、V、T关系求得压缩因子Z或Z的表达式，代入式(42)即可求得剩余熵，进而求

得熵变。经过上述的讲解，学生可拓宽知识面，对工程热力学有一定的了解。 
 

3  结语 
熵是热力学中非常重要的一个状态函数，熵判据是物理化学过程进行方向的最基础判据，所以

熵变计算的重要性不言而喻。本文对理想气体单纯p、V、T变化熵变的计算公式进行了一定的总结，

特别介绍了真实气体熵变的计算，对物理化学熵变的计算进行了拓展。授课时采用此方法进行讲解

或总结，将有利于学生掌握熵变的计算，起到良好的教学效果。学生也可以在复习时参考本文，激

发学习兴趣，使知识内化，锻炼和提升解决相关热力学问题的能力。 
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