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化工热力学是化学工程领域的重要学科分支，它集

化学热力学和工程热力学两者的主要部分之大成，以热

力学第一、第二定律为基础，主要研究化学工程中各种

形式的能量之间相互转化的规律及过程趋近平衡的极限

条件，为有效利用能量和改进实际过程提供理论依据 [1]。

化工热力学是面向化工相关专业学生的重要专业基础课

程，也是学生继续学习分离工程、化工设计、化学反应

工程、化工安全等专业核心课程的基础。该课程不仅能

让学生学习到化工热力学的基本概念、理论、方法等知

识，还能锻炼和培养学生利用化工热力学的定律和原理

对化工过程中涉及到的能量转换、物质平衡计算等问题

进行分析研究的能力。学生学好化工热力学课程不仅能

够建立良好的专业基础知识储备，还能有效提升自身分

析和解决实际化工工程问题的能力，为日后的工作和研

究打下坚实的基础。1
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（熵）脑筋”课程，由于其概念繁多、逻辑性强、内容

抽象以及推导较难等特点，导致很多学生望难生畏 [2]。

在熟练掌握数理基础知识的条件下，学好化工热力学课

程的首要前提是要准确理解其中繁多且抽象的基本概念
[3]。首先，这些基本概念是化工热力学知识体系的基础，

是我们学习和应用更复杂理论和方法的基石，如果没有

正确理解这些基本概念，那么后续的学习就会很难推进。

其次，化工热力学中包含丰富的公式推导，基本概念的

错误理解可能会导致推导和结论的错误，使得学生产生

困惑；相反，准确理解基本概念有助于我们正确推导化

工热力学中的公式，加深我们对于相关公式或定律的认

识和理解。最后，准确理解基本概念也有助于我们应用

化工热力学知识来正确分析和解决工程实际问题，做到

真正的学以致用。

考虑到基本概念对于化工热力学课程学习的重要性，

笔者在教学过程中一直注重引导学生准确理解课程中的

基本概念，对重要概念的严格定义和适用条件进行反复

强调和讲解，加深学生对其的记忆和理解。对基本概念

的理解不足，学生很容易“误入歧途”，推导出错误的结

果。以下是笔者在剩余性质相关章节教学过程中遇到的

真实案例：

真实气体的热力学性质可由相应的理想气体性质和

其剩余性质合并求得，从工程实用角度考虑，剩余性质

通常表示为以温度 T 和密度 ρ（摩尔体积 V）为独立变

量的函数形式 [4]，比如朱自强等编著的化工热力学教材
[5] 中给出了以 T 和 ρ（V）为独立变量的剩余熵 SR 的函数
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摘　要：基本概念的准确理解是学好化工热力学课程的重要基础，基本概念理解有偏差可能会导致错误的推导和结

论。本文首先介绍了在化工热力学剩余性质相关章节教学过程中遇到的学生通过严格的数学推导却不能获得与教材

一致的以温度和密度为独立变量的剩余熵这一问题，然后指出了学生获得错误结果的原因在于推导过程中未能一直

遵循剩余性质这一基本概念的严格定义，最后在学生推导过程的基础上本文经过进一步分析获得了正确的结果。在

基本概念理解偏差的情况下，虽然每一步的局部推导都是正确的，但整体结果却可能是错误的，这容易让学生产生

较大的困惑，进而影响到化工热力学课程后续内容的学习。借助这一教学实例，本文强调了在化工热力学教学中注

重讲解基本概念，加强学生对基础知识准确理解和掌握的重要性。
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表达式，如下

( )
0 0

d d1 ln
RS ZT Z Z

R T
ρ ρ

ρ

∂ ρ ρ = − − − + ∂ ρ ρ ∫ ∫ � （1）

其中，R 表示通用气体常数，Z 为压缩因子。为了获

得式（1），笔者的学生从剩余熵的定义出发，对 SR 与 T

和 ρ（V）的关系进行了推导，过程如下

根据剩余熵的定义，SR 可以表示为

*RS S S= − � （2）

其中，上标“*”表示理想气体状态量，下文相同。

在恒 T 条件下，SR 对 V 的偏导为

*R

TT T

S S S
V V V

   ∂ ∂ ∂ = −    ∂ ∂ ∂    
� （3）

因此，SR 可以进一步表示为

*

d
VR

T T

S SS V
V V∞

  ∂ ∂ = −   ∂ ∂    
∫ � （4）

根据 Maxwell 关系式
T V

S p
V T
∂ ∂   =   ∂ ∂   

，上式可以改

写为

*

d
VR

V V

p pS V
T T∞

  ∂ ∂ = −   ∂ ∂    
∫ � （5）

接 下 来， 根 据 真 实 气 体 和 理 想 气 体 的 状 态 方 程

（ pV ZRT= ， *p V RT= ）， 将 p ZRT V= 和 *p RT V=

代入到式（5）中，可得

( )1 1d d 1 d
V V VR

V V V

ZRT V RT V ZS V RT V R Z V
T T V T V∞ ∞ ∞

 ∂ ∂ ∂     = − = + −      ∂ ∂ ∂      
∫ ∫ ∫

　  ( )1 1d d 1 d
V V VR

V V V

ZRT V RT V ZS V RT V R Z V
T T V T V∞ ∞ ∞

 ∂ ∂ ∂     = − = + −      ∂ ∂ ∂      
∫ ∫ ∫ � （6）

考 虑 到 1V −= ρ ， 2d dV = - −ρ ρ ， 并 且 V →∞ 时，

0ρ→ ，可得以 ρ 为积分变量的 SR/R 表达式为

( )
0 0

d d1
RS ZT Z

R T
ρ ρ

ρ

∂ ρ ρ = − − − ∂ ρ ρ ∫ ∫ � （7）

上述在数学上看似十分严谨的推导过程并未获得

与教材一致的结果，这引起了学生的困惑。造成这一

错误推导结果的主要原因是学生对于剩余性质这一基

本概念的定义认识不足。剩余性质的定义为相同温度 T

和压力 p 条件下真实气体与理想气体的热力学性质的差

异，而在上述推导过程中，真实气体与理想气体的温度

T 虽然一直保持一致，但是两者的压力并不相同，具体

体现在式（4）通过 Maxwell 关系式变换时，出现了真

实气体的压力和理想气体的压力，即式（5）中 *p p≠

。式（7）本质上是在 T 和 V（ρ）恒定下真实气体与

理想气体的熵的差值，并不符合剩余熵的定义，因而学

生推导的结果与教材结果存在差异。通过仔细观察我们

可以发现，学生的推导结果（式（7））与教材中的结

果（式（1））具有很高的相似性，两者等式右边前两项

相同，不同的是式（7）相比式（1）缺少了 lnZ 这一项。

也就是说，学生推导出了部分正确的结果，那么怎么样

才能弥补两者之间的差异，使得按照学生的推导思路也

能获得正确的结果呢？为了解决这一问题，我们首先要

明确真实气体、与真实气体 T 和 V 相同的理想气体以及

与真实气体 T 和 p 相同的理想气体这三种气体状态量之

间的关系。为了表述方便，我们将与真实气体的 T 和 V

相同的理想气体标记为理想气体 I，将与真实气体的 T

和 p 相同的理想气体标记为理想气体 II，分别采用下标

“I”和“II”来区分理想气体 I 和 II 的状态量，这三种

气体状态量之间的关系可由上述定义和其各自的状态

方程推导获得。真实气体和理想气体 I、II 的状态方程

可分别表示为：

pV ZRT= � （8）
* * *
I I Ip V RT= � （9）
* * *
II II IIp V RT= � （10）

考虑到理想气体 I 与真实气体的温度和摩尔体积相

同，可得 *
IT T= ， *

IV V= ，将这一关系代入到式（9）

中，并用式（9）除以式（8）即可得理想气体 I 的压力与

真实气体压力间的关系： *
Ip p Z= ；考虑到理想气体 II

与真实气体的温度和压力相同，可得 *
IIT T= ， *

IIp p= ， 

将这一关系代入到式（10）中，并用式（10）除以式

（8）即可得理想气体 II 的摩尔体积与真实气体摩尔体积

间的关系： *
IIV V Z= 。分别采用 *

IS 和 *
IIS 代表理想气体 I

和 II 的熵，真实气体和理想气体 I、II 的状态量之间的关

系可以清晰地用图 1 来表示。

图1　真实气体与理想气体（I和II）状态量关系图

由图 1 可知，剩余熵 SR 等于真实气体和理想气体 I 的

熵差 R
midS 与理想气体 I 和理想气体 II 的熵差 *RS 之和，即

*R R R
midS S S

R R R
= + � （11）

在上文中，学生的推导实际上已经获得了 R
midS 的表

达式（式（7））。为了获得 SR 的表达式，还需要对 S*R 进

行分析。S*R 可以表示为
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* ** *
* * * * *

* *d dI IIV VR I II
I II I II

I IIT T

S SS S S V V
V V∞ ∞

   ∂ ∂
= − = −   ∂ ∂   

∫ ∫
� （12）

根 据 Maxwell 关 系 式
*

* *

*

I

I I

I VT

S p
V T

   ∂ ∂
=   ∂ ∂  

，
*

* *

*

II

II II

II VT

S p
V T

   ∂ ∂
=   ∂ ∂  

*

* *

*

II

II II

II VT

S p
V T

   ∂ ∂
=   ∂ ∂  

，上式可以进一步改写为

* *

* *

* *
* * *d dI II

I II

V VR I II
I II

V V

p pS V V
T T∞ ∞

   ∂ ∂
= −   ∂ ∂   
∫ ∫ � （13）

根 据 理 想 气 体 状 态 方 程（式（9） 和（10））， 将

* *
I Ip RT V= ， * *

II IIp RT V= 代入到上式中可得

* * * ** * *
* * *

* * *

d d ln ln lnI II I IIV V V VR I II I
I II

I II II

V V VS R R V V R
V V V∞ ∞∞ ∞

   = − = − =     
∫ ∫

* * * ** * *
* * *

* * *

d d ln ln lnI II I IIV V V VR I II I
I II

I II II

V V VS R R V V R
V V V∞ ∞∞ ∞

   = − = − =     
∫ ∫ � （14）

考虑到 *
IV V= ， *

IIV V Z= ， *RS R 可最终表示为
*

ln ln
RS V Z

R V Z
= = � （15）

将式（7）与式（15）相加即可获得教材中以 T 和 ρ

为独立变量的 SR 的表达式（式（1））。

剩余性质是化工热力学中重要的基本概念之一，被

用于计算真实气体的热力学性质。学生只有理解并掌握

剩余性质这一基本概念，才能正确利用其来估算真实状

态下气体的热力学性质，为化工热力学课程后续内容的

学习以及未来在工作或研究中解决相关实际问题打下良

好的基础。除了剩余性质外，化工热力学中还存在诸多

重要的基本概念，这些基本概念都有着严格的定义和适

用条件，往往是课程中相关章节知识体系的基础。例如，

吉布斯自由能是恒温恒压条件下描述系统在热力学过程

中能够进行的最大非体积功的状态参数，定义为系统的

焓与温度和熵的乘积之差，它的变化是预测化学反应方

向、评估化学反应可行性的重要度量，吉布斯自由能与

化学势、化学平衡等化工热力学课程中的核心内容紧密

相关，准确理解并掌握吉布斯自由能的概念对于化工热

力学课程的学习十分重要；偏摩尔性质是化工热力学课

程溶液性质相关章节重要的基本概念之一，其定义为恒

温恒压条件下系统中某一组分的摩尔数发生微小变化时，

系统的广度性质（如体积、焓、自由能等）的变化，明

晰这一基本概念对计算多组分系统中各组分对整个系统

性质的贡献至关重要，是深入理解溶液和混合物复杂热

力学行为的基础。因此，笔者认为在化工热力学教学过

程中注重对基本概念的讲解是十分有必要的，这些基本

概念是化工热力学课程的入门知识，对它们的正确理解

和掌握是学生继续学习化工热力学课程的基础。正所谓

“地基打得好，房子才能盖得好”，只有学生基础知识牢

固，基础概念清晰，才能真正学好化工热力学这门“伤

（熵）脑筋”课程。

总结

本文针对笔者在化工热力学剩余性质相关章节教学

过程中遇到的学生通过步步严谨的数学推导获得的以温

度和密度为独立变量的剩余熵的函数形式与教材不一致

这一问题展开了详细地分析，指出了学生获得错误结果

的原因在于对剩余性质的概念认识不足，推导过程中并

未始终保持真实气体和理想气体的温度和压力一致。在

学生推导的错误结果的基础上，本文通过进一步分析和

推导给出了正确的剩余熵表达形式，切实体现了基本概

念的准确理解对于正确推导化工热力学中的公式是十分

重要的。

总的来讲，基本概念是化工热力学知识体系的基

础，对其的准确掌握也是学生继续学习更加深入的化工

热力学理论和方法的必要前提。教师在教学过程中应注

重对基本概念的讲解，加强学生对基本概念的认识和理

解，力求切实实现教师教好、学生学好化工热力学这门

课程。
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