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［摘要］热力学基本关系式是建立状态函数与热力学偏导数之 间 联 系 的 重 要 方 程，而 化 工 热 力 学 课 程 中

的热力学偏导数是学生普遍反映难度较大的知识点。文章根据问卷调研结果分析了化工专业本科生在

热力学偏导数推导过程中遇到的问题，并有针对性地提出一种相对简单、易于学生理解和接受的推导方

法。教学实践表明，新的推导方法不仅提高了学生对热力学关系式的掌握程度，而且展现了化工热力学

的逻辑性与系统性。
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　　化工热力学是化学工程的重要分支和学科基

础，化工热力学课程是化工类专业本科生必修的

核心基础课程，其知识体系在化工过程研究与工

艺设计中发挥着至关重要的作用。该课程旨在培

养学生从热力学角度阐释化工过程中的物质转化

及能量有效利用极限的能力，进而为其学习后续

课程和解决实际工程问题打下牢固的基础［１］。化

工热力学课程中涉及许多描述状态函数之间内在

联系的基本关系式，这些关系式中的热力学性质

（如焓Ｈ、熵Ｓ、内能Ｕ、亥姆霍兹自由能Ａ、吉布

斯自由能Ｇ）一般很难通过实验测定，需要借助微

积分等数学手段，通过演绎法由可直接测量的热

力学性 质（如 压 力ｐ、体 积Ｖ、温 度Ｔ、恒 压 热 容

Ｃｐ、恒容 热 容Ｃｖ等 性 质）间 接 获 得，因 此 热 力 学

函数偏导数的推导是关键［２］。热力学关系式的推

导不仅是实际流体的焓变、熵变计算和建立以吉

布斯自由能为核心的热力学函数表达式的基础，

而且可直接用于各种热力学模型（如超额性质等）

和一些重要系数（如焦耳－汤姆森系数等）的分析，

同时也有助于加深学生对热力学性质图（如温熵

图和压焓图等）中各种等值线变化趋势的理解和

掌握，能够促使他们灵活运用热力学原理设计出

可以实现资源和能源合理利用的高效化工过程。

热力学函数基本方程式中的偏导数关系式十

分丰富且变化多样，仅常用的八个状态函数（Ｈ、

Ｓ、Ｕ、Ａ、Ｇ、Ｐ、Ｖ、Ｔ）构成的一阶偏导数关系式就

有３３６个。学生常常觉得公式繁多且复 杂，对 热

力学偏导数求解无从下手［３］。同时，包 括 史 密 斯

编 著 的Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ　ｔｏ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ在内的诸多经典教材和教辅书

籍中也 未 提 供 系 统 的 思 路［４－８］。因 此，如 何 遵 循

“较少公式、简 便 方 法、简 短 步 骤”的 从 头 推 导 理

念［９］，避免学生机械记忆和生搬硬套结论性公式，

使其做到“知其然”并“知其所以然”，一直是化工

热力学课程教学面临的问题。为此，笔者基于长

期从事热 力 学 课 程 教 学 过 程 中 形 成 的 思 考 与 体

会，结合学生调研的结果，进行了化工热力学基本

关系式的教学改革探索，以加强课程的系统性、逻

辑性与实用性，收到了良好的效果。

　　一、教学现状与学生学习情况调研

　　（一）教学现状简述

　　目前，热力学偏导数关系式的推导一般采用

传统教学模式，流程大致是“问题导向→列举公式

→例题分析→解决问题”，其中教学时间主要用于

热力学公式（见表１）的讲解，学生往往觉得枯 燥

乏味且 难 以 记 忆。比 如 在 讲 解 麦 克 斯 韦 关 系 式

时，教师一般只说明它们来源于热力学基本方程

式，并告诉学生需要用到“二元连续函数偏微分与

次序无关”的知识点。对于热力学性质图中的各

种等值线，教师通常也只要求学生机械地记忆变

化趋势，很少运用偏导数推导加以分析。这样的

教学方式不仅不利于学生深入掌握热力学偏导数

的推导，还有可能引发学生对热力学知识学习的

抵触情绪。

　　（二）学生学习情况调研及结果分析

　　为了了解学生对热力学偏导数推导内容的学

习情况，我们采用问卷形式进行了调研。调研对

象为北京化工大学化学工程学院２０１８级（参与调

研时为大学三年级）的１０４名本科生，具有一定的

代表性。问卷题型包括单选题和多选题。

关于推导热力学偏导数的难度，调查 结 果 如

图１所示。由图１可知，虽然物理化学和化工热

力学课程中均涉及热力学偏导数的推导，但仍有

６８．２７％的学生认为这部分内容难度较大，仅有不

到１０％的 学 生 认 为“难 度 较 小”或“没 有 难 度”。

因此，授课教师应从学生的角度出发，改变知识点

讲解方式，整理出系统化的思路，帮助学生更好地

理解这部分内容，并使学生能够通过课后的简单

复习轻松掌握学习内容。

基于上述调研结果，我们对反映“难度较大”

“适中”“难度较小”的１００名学生进行了进一步调

查，结果发现学生在推导过程中存在不同程度的

问题（见表２），反映“无从下手”“不知道结果的表

示形式”“记不住热力学公式”“不知道每一步该用

什么公式”的 学 生 超 过 了５０％，这 表 明 学 生 虽 然

经过了物理化学和化工热力学课程的学习，但是

推导思路尚不清晰。可见，清晰、系统的推导思路

对学生来说是十分必要的。另外，约三分之二的
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　　 表１　热力学偏导数关系式推导部分包含的热力学公式

类型 内容

热力学函数定义式
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图１　学生认为推导热力学偏导数的难度

学生都遇到了“记不住热力学公式”的困难，这说

明学生的学习方式有待改进。化工热力学注重演

绎而非记忆，麦克斯韦关系式等大多数公式可以

从热力学 基 本 关 系 式 出 发 经 过 简 单 数 学 推 导 得

到。即使主动推导的意愿不强，学生也可以利用

一些技巧记住大部分热力学公式。

表２　推导热力学偏导数过程中遇到的困难（多选题）

选项 人数比例

看到热力学偏导数无从下手

不知道结果的表示形式

记不住热力学公式

不知道每一步该用什么公式

缺乏相关数学知识

其他

　　我们进一步了解了学生认为偏导数推导困难

的原因，结 果 如 表３所 示。其 中，有 高 达７９％的

学生反映“缺乏系统的练习与讲解”，这与化工热

力学课时偏少、教学任务重有关。目前，教师很难

挤出时间专门开设习题课来讲解每一类问题的解

决方法，同时学生也缺少系统总结热力学偏导数

推导方法的练习册，这些原因增加了学生的学习

困难。另外，有５２％的学生认为现有教学方法不

利于自己快速掌握推导方法，他们对改进热力学

偏导数推导的教学提出了期盼。因此，教师在今

后的教学中，应针对教学内容做出调整，使学生能

够更好地理解。
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表３　热力学偏导数推导困难的原因（多选题）

选项 人数比例

现有教学方法不利于快速掌握推导方法

自身学习意愿不强

缺乏系统的练习与讲解

其他

　　（三）调查情况总结

　　此次调查基本找出了学生认为热力学偏导数

的推导有较大难度的原因。一方面，学生缺乏清晰

的推导思路；另一方面，教师采用的教学方法不利

于学生快速掌握推导方法。因此，这部分内容的教

学改革，关键在于使学生掌握一种简单易懂且条理

清晰的推导思路，这样他们通过稍加练习即可掌握

学习内容。

图２　热力学偏导数推导思维导图

　　二、基于学生视角的教学方法改革

　　通过上述调查和分析可知，热力学函数基本

关系式的教学方法改革方向是建立一套系统性的

推导方法。为此，我们基于多年的教学经验，根据

将未知情况转化为已知情况的推导思想，总结出

了一套覆盖课本知识范围的公式推导方法，以提

升学生的学习能力，提高教学效果。为便于下文

讨论，本文 规 定：１．由 于Ｕ、Ｈ、Ａ、Ｇ 的 量 纲 均 为

能量单位，因此下文中将其称为能量函数；２．推导

结果只能含有ｐ－Ｖ－Ｔ 关系及其偏导数，以及热容

（Ｃｐ、Ｃｖ）和Ｓ。除了Ｓ 以外，其他物理量均为实

验易测的物理量；Ｓ虽然不能直接从实验测得，但

可通过拆分 为 理 想 气 体 和 剩 余 性 质 两 部 分（Ｓ＝

ＳＩＧ＋ＳＲ）获得，ＳＲ 仅需 要 借 助 状 态 方 程（Ｐ－Ｖ－Ｔ
关系），而理想气体的熵ＳＩＧ则需要根据热力学第

三定律及理想气体的热容得到。

　　（一）改进推导方法，体现教学改革的系统性

与针对性

　　研究发现，热力学偏导数推导的复杂性与偏

导数关系中上述能量函数的数量有关，能量函数

越多，推导过程越复杂。因此，教师在教学中可通

过热力学基本关系式或定义式来减少能量函数的

数量，并通过逐步推导得到最终结果，推导过程的

思维导图如图２所示。
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针 对 学 生 学 习 中 存 在 的 问 题，推 导 热 力 学

偏 导 数 的 基 本 步 骤 可 总 结 为：１．观 察 热 力 学 偏

导 数，明 确 能 量 函 数 的 数 量 和 位 置；２．选 择 对

应 的 第 一 步 公 式，即 热 力 学 基 本 关 系 式 或 循 环

关 系 式（解 决 学 生 无 从 下 手 的 问 题）；３．待 第 一

步 公 式 运 算 完 毕，继 续 观 察 新 产 生 的 热 力 学 偏

导 数，重 复 以 上 两 步（解 决 学 生 不 知 道 每 一 步

该 用 什 么 公 式 的 问 题）；４．将 最 后 的 推 导 结 果

整 理 为 只 含 实 验 易 测 量 或 易 从 状 态 方 程 中 获

取 的 量 的 形 式（解 决 学 生 不 知 道 结 果 表 示 形 式

的 问 题）。

新 教 学 方 法 遵 循 将 未 知 情 况 转 化 为 已 知 情

况 的 思 维 模 式，推 导 的 核 心 思 路 就 是 逐 一 消 去

偏 导 数 中 的 能 量 函 数。当 能 量 函 数 出 现 在 分

子 或 分 母 上 时，用 热 力 学 基 本 关 系 式 或 合 适 的

定 义 式 代 入；当 能 量 函 数 出 现 在 下 角 标 时，用

偏 导 数 关 系 将 其 转 化 为 在 分 子 或 分 母 上 的

形 式。

　　（二）梳理推导策略，体现教学改革思路的逻

辑性

　　化工热力学教学中经常涉及未解决的问题，

因此教师应注重培养学生将未知情况转化为已知

情况求解的思维能力。遵循这一基本思路建立的

公式推导方法通过先分析偏导数所含能量函数的

数量、再逐一消去能量函数、最后转化为不含能量

函数的情况这一系列步骤，完成偏导数的推导过

程。这样一来，学生只需要掌握不含能量函数的

推导方法和消去能量函数的方法，即可完成推导

过程。热力学偏 导 数（ｘ／ｙ）ｚ的 推 导 方 法 按 照

ｘ、ｙ、ｚ三个变量所代表的具体状态函数，可总结

为以下几种典型情形。

１．不含能量函数

若含Ｓ，则可通过麦克 斯 韦 关 系 式 或 热 容 定

义式推导，对于不含Ｔ 的情况需要插入Ｔ 推导；

若不含Ｓ，则为实验易测量（即只含有ｐ、Ｖ、Ｔ 的

偏导数）。比如

Ｓ
Ｖ（ ）

ｐ
＝ 

Ｓ
Ｔ（ ）

ｐ

Ｔ
Ｖ（ ）

ｐ
＝
Ｃｐ
Ｔ
Ｔ
Ｖ（ ）

ｐ

（１）

其中，Ｓ在分式中且整个偏导数不含Ｔ，因此可采

用插入Ｔ 的方法，再逐一推导。（Ｓ／Ｔ）ｐ可以

代入恒压热容（Ｃｐ）的 定 义 式，而（Ｔ／Ｖ）ｐ可 通

过实验易测量获得。再比如

ｐ
Ｔ（ ）

Ｓ
＝－

Ｓ
Ｔ（ ）

ｐ

Ｓ
ｐ（ ）

Ｔ

＝
Ｃｐ
Ｔ
Ｔ
Ｖ（ ）

ｐ

（２）

其中偏导数中Ｓ在角标上，所以推导时可以先用

循环关系式将角标上的Ｓ 换至分子上，再逐一求

解。（Ｓ／Ｔ）ｐ可以代入Ｃｐ定义式，而（Ｓ／ｐ）Ｔ
的下标和分子相乘为能量量纲，可用麦克斯韦关

系式代入得到最终结果。

２．含１个能量函数

若能量函数在分式中，先用热力学基 本 关 系

式代入，转化为不含能量函数的情况。如果能量

函数出现在角标上，则先用循环关系式转化为能

量函数在分式内的情况，再进行推导。如对于焦

耳－汤姆森系数μ
Ｈ

μ
Ｈ ＝ 

Ｔ
ｐ（ ）

Ｈ
＝－

Ｈ
ｐ（ ）

Ｔ

Ｈ
Ｔ（ ）

ｐ

（循环关系式）

＝－

Ｈ
ｐ（ ）

Ｔ

Ｃｐ
（Ｃｐ 定义式）

＝－
Ｔ Ｓ
ｐ（ ）

Ｔ
＋Ｖ

Ｃｐ
（热力学基本关系式）

＝
Ｔ Ｖ
Ｔ（ ）

ｐ
－Ｖ

Ｃｐ
（麦克斯韦关系式） （３）

其中，焓Ｈ 处于角标位置，推导时需先运用循环

关系式 将μ
Ｈ 表 示 为（Ｈ／ｐ）Ｔ 和（Ｈ／Ｔ）ｐ 的

关系式，以便将Ｈ 从角标变换至分子上，然后代

入热力学 基 本 关 系 式ｄ　Ｈ＝ＴｄＳ＋Ｖｄｐ，转 化 为

不含能量函数的情况。

３．含２个能量函数

无论能量函数均在分式内还是同时在分式和

角标上，都可以选择合适的热力学基本关系式或

能量函数定义式代入分式，转化为含１个能量函

数的情况进行推导。比如Ｈ 的定义式
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Ｈ
Ｕ（ ）

ｐ
＝ 

Ｕ＋（ｐＶ）
Ｕ［ ］

ｐ

＝１＋ｐ
Ｖ
Ｕ（ ）

ｐ

（化简）

＝１＋
ｐ

Ｔ Ｓ
Ｖ（ ）

ｐ
－ｐ

（热力学基本关系式）

＝
Ｃｐ

Ｃｐ －ｐ
Ｖ
Ｔ（ ）

ｐ

（方程１结果代入） （４）

由于分子分母分别为Ｈ 和Ｕ，可将Ｈ 的定义式

Ｈ ＝Ｕ ＋ｐＶ 代入分子，将Ｈ 消去并引入Ｕ，同

时通过化简减少能量函数的数量，将问题转化为

含１个能量函数的情况，再进行推导。

４．含３个能量函数

如果含有３个能量函数，则可以用合 适 的 热

力学基本关系式或能量函数定义式代入分式，转

化为含２个能量函数的情况再进行推导。比如Ｇ
的定义式

Ｇ
Ｕ（ ）

Ｈ
＝ 

Ｈ －ＴＳ（ ）
Ｕ［ ］

Ｈ

＝－Ｔ 
Ｓ
Ｕ（ ）

Ｈ
－Ｓ

Ｔ
Ｕ（ ）

Ｈ
展开（ ） （５ａ）

其中

Ｕ
Ｓ（ ）

Ｈ
＝Ｔ－ｐ

Ｖ
Ｓ（ ）

Ｈ
（热力学基本关系式）

　＝Ｔ＋ｐ

Ｈ
Ｓ（ ）

Ｖ

Ｈ
Ｖ（ ）

Ｓ

（偏导数关系）

　＝Ｔ－
ｐＴ
ＶＣｐ

Ｃｐ
Ｔ
ｐ（ ）

Ｖ
－Ｔ 

Ｖ
Ｔ（ ）

ｐ
＋Ｖ

Ｔ
Ｖ（ ）

ｐ

（５ｂ）

Ｕ
Ｔ（ ）

Ｈ
＝ 

（Ｈ －ｐＶ）
Ｔ［ ］

Ｈ
（Ｈ 的定义式变形）

＝－ｐ
Ｖ
Ｔ（ ）

Ｈ
－Ｖ 

ｐ
Ｔ（ ）

Ｈ
（展开）

＝
－ｐＣｐ

Ｖ
ｐ（ ）

Ｔ
－ｐＴ

Ｖ
Ｔ（ ）２

ｐ
＋ｐＶ

Ｖ
Ｔ（ ）

ｐ
＋ＶＣｐ

ＴＶ
Ｔ（ ）

ｐ
－Ｖ

（５ｃ）

代入化简得

Ｇ
Ｕ（ ）

Ｈ
＝

ＴＳＶ
Ｔ（ ）

ｐ
－Ｖ　Ｃｐ＋Ｓ（ ）

Ｖ Ｃｐ－ｐ
Ｖ
Ｔ（ ）

ｐ
［ ］＋ｐ　Ｃｐ Ｖｐ（ ）

Ｔ
＋Ｔ 

Ｖ
Ｔ（ ）２

ｐ
［ ］

（５ｄ）

　　此例中，分子和角标分 别 为Ｇ 和Ｈ，因 此 将

Ｇ 的定 义 式Ｇ ＝ Ｈ － ＴＳ 代 入 分 子 可 以 消 去

Ｇ，从而将 问 题 转 化 为 含２个 能 量 函 数 的 情 况。

含３个能量函数的偏导数往往不具有实际的用途

和意义，且推导的运算量巨大，举此例只是为了说

明本方法的普适性。此外，虽然热力学偏导数的

基本关系式众 多，但 其 推 导 过 程 均 可 按 照 上 述４

种分类情形及图２中的思维导图展开。

　　（三）理论结合应用，提高学生学习能力

　　如前所述，热力学偏导数的推导对于学生深

刻理解热力学性质图中等值线的变化趋势具有重

要的作用。下面通过两个典型案例来阐述推导方

法的应用。

例１：气 体 的 压 力 接 近０时，判 断ｌｎｐ－Ｈ 图

（压焓图）中等温线和等熵线哪个更接近垂直线。

在郑丹星教授编著的教材中［１］，压焓图如图３所

示。当压力趋于０时，等熵线和等温线似乎都接

近于垂直线。传统教学的弊端是学生对其背后的

根源往往并不清楚，因此也不能掌握其中的热力

学规律。而采用新的教学方法可帮助学生获得明

确的结果与解释。

图３　ｌｎｐ－Ｈ 图
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对于等温 线 的 斜 率（ｌｎｐ／Ｈ）Ｔ，由 于 其 中

只含１个能量函数（即焓），其推导过程如下：

ｌｎｐ
Ｈ（ ）

Ｔ
＝
１
ｐ

１
Ｈ
ｐ（ ）

Ｔ

＝
１
ｐ

１
ＴＳ＋Ｖｐ
ｐ（ ）

Ｔ

（代入ｄ　Ｈ ＝ＴｄＳ＋Ｖｄｐ）

＝
１
ｐ

１

Ｔ Ｓ
ｐ（ ）

Ｔ
＋Ｖ

（化简）

＝
１
ｐ

１

Ｖ－Ｔ 
Ｖ
Ｔ（ ）

ｐ

（麦克斯韦关系式） （６ａ）

　　当压 力ｐ 趋 近 于０时，气 体 可 视 为 理 想 气

体，则有Ｖ＝ＲＴ／ｐ和（Ｖ／Ｔ）ｐ＝Ｒ／ｐ，由此可

得出分母中的因子Ｖ －Ｔ（Ｖ／Ｔ）ｐ趋近于零，

进而可知等温线在压力趋近于零时接近垂直线。

对于等 熵 线 的 斜 率（ｌｎｐ／Ｈ）Ｓ，类 似 的 推

导过程如下：

ｌｎｐ
Ｈ（ ）

Ｓ
＝
１
ｐ

１
Ｈ
ｐ（ ）

Ｓ

＝
１
ｐ

１
ＴＳ＋Ｖｐ
ｐ（ ）

Ｓ

（代入ｄ　Ｈ ＝ＴｄＳ＋Ｖｄｐ）

＝
１
ｐＶ

（化简）

＝
１
ＲＴ

（ｐ→０，理想气体状态方程适用） （６ｂ）

由于摩尔气体常数与温度的乘积（ＲＴ）无法趋近

于零，所以等熵线趋近于斜率为（１／ＲＴ）的直线。

由以上可见，热力学偏导数的推导是 有 严 格

过程的，推导结果具有说服力，并且能够超出图形

绘制的限制，在实验难以开展的情况下判断热力

学状态函数的变化趋势，即“弃万千实验，以演绎

阐述严谨”［１０］。

例２：从热力 学 偏 导 数 的 角 度 说 明 气 体 分 别

经等熵压缩和等温压缩至同一终态压力，前者的

温度更高。气体压缩是化工热力学的重点教学内

容之一。由图４所示的ｐ－Ｖ 图可知，要证明本例

中提出的问题，需证明 ｐ
Ｖ（ ）

Ｔ
的斜率大于 ｐ

Ｖ（ ）
Ｓ

的斜率，即证明从同一初始状态出发，等熵线在等

温线右侧。

图４　气体等熵压缩与等温压缩的ｐ－Ｖ图

前者已采 用ｐ－Ｖ－Ｔ 的 表 示 形 式，无 须 化 简。

现对 ｐ
Ｖ（ ）

Ｓ
推导如下：

ｐ
Ｖ（ ）

Ｓ
＝－

Ｓ
Ｖ（ ）

ｐ

Ｓ
ｐ（ ）

Ｖ

（循环关系式）

＝－

Ｓ
Ｔ（ ）

ｐ

Ｔ
Ｖ（ ）

ｐ

Ｓ
Ｔ（ ）

Ｖ

Ｔ
ｐ（ ）

Ｖ

（插入Ｔ）

＝－
Ｃｐ
Ｔ
Ｖ（ ）

ｐ

Ｃｖ
Ｔ
ｐ（ ）

Ｖ

（代入热容定义式并化简）

＝
Ｃｐ
Ｃｖ
ｐ
Ｖ（ ）

Ｔ
（逆用循环关系式） （７）

由于气体的 ｐ
Ｖ（ ）

Ｔ
＜０且Ｃｐ＞Ｃｖ，所以 ｐ

Ｖ（ ）
Ｔ
＞

ｐ
Ｖ（ ）

Ｓ
成立，这就从热力学偏导数的角度证明了

结论的正确性。

　　三、课堂教学效果反馈

　　在 将 新 方 法 应 用 于 课 堂 教 学 后，我 们 随 即

展开 了 课 堂 调 研，调 研 对 象 为 化 工１８０１班 和

１８０２班的４８名 本 科 生，调 研 结 果 如 图５所 示。

由图５可知，虽然仍然有４７．９２％的 同 学 认 为 这

部 分 内 容 难 度 较 大，但 与 之 前 相 比 减 少 了

２０．３５％；同时有超过６０％的学生认 为 新 方 法 对

自己的学 习 帮 助 较 大，这 说 明 本 文 提 出 的 新 方

法有助于 学 生 掌 握 热 力 学 偏 导 数 的 推 导，并 形

成系统化的推导思路。
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图５　采用新方法后学生的学习情况

　　四、结束语

　　化工热力学课程中的热力学偏导数推导是非

常重要的一个知识点，但传统教学方法往往不能

使学生很好地掌握推导思路和推导过程，也不利

于学生快速掌握推导方法。本文提出的新方法在

教学实践中被证实是有效的，不仅有助于提高学

生对热力学基本关系式的掌握程度，而且展现出

热力学知识的逻辑性与系统性，促进了教学效果

的提升。由于篇幅所限，本文未给出所有热力学

函数的偏导数推导过程，如果读者遇到困难，可向

我们索取相应的推导过程。 （文字编辑：李丽妍）
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