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于是对一切�〔 �，
有

��〔�� 一 �
’
��〕 � ��〔��� 一 �，

�一 �
，
�� 一 �，

�」

� ��〔��� 一 �，
�一 ��〔�，

�� 一 �
，
�〕 � �

亦即对一切�〔 �，
有

���� 一 �，
�二 ��【��一 �

，
��〕 一 〔����一 �，

�〕 � � �

由概率论定理
� “

若��动 二 �， 则 七依概率为 � 地等于它的数学期望��乙�
，
即

�谧毛二 ��动 卜� � ” 。

对一切���
夕

有

��玉� 二 �，
��� �

即说明可估计函数����的最优无偏估计量在概率为 � 相等的意义下是唯一的
。
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轴功�
�
并放

’

�热量�
�，
恨�居有故能的定 义 可知

，
�幻寸程的最夭育甲功即为物系的有效能

。

为了计算该过程的最大有
�

用珑
，
除了考虑 该过程所产生的最大轴

�

功�
�
外

，
还必须将 放 出 的

热量�
�
通过卡诺热机传给环境所作的功�

一

也考虑在内
，
这两方面所得可逆功的总和

，
才 是

一

该过程产生的最大有用功一即该状态 �下物系的有效能
。

为了求出过程的最大有用功
夕

我们可设想该过程 由无数个微小的可逆过程所组成
。

这

样
，
对于每一个微小变化的可逆过程

，
其可逆轴功可 由稳流休系的第一定律表示

�

�� � 乃�
� 一 乃、��

��口各�
� 二 乙�

， 一 �。

式中乃�
，
表示稳流体系与环境交换的热量

。
该热量是在与环境有一定温差的情 况 下传

递的
，
因而要设置卡诺热机同收其有用功

。

如设卡诺热机在吸收各�
，
热量时

，
作出的 功 是

乙�
。 并有热量各�

。
排入环境

，
按卡诺热机的能量恒算即可得回收的有用功

�

各�
� � 乙�

。 ‘ 乙�之
�

由宇该过程传热是可逆的
，
所以

��体� ��环 二 各�
。

�
’

�
。

巨�〕 己�
。 二 �

。
��

… 乙�
� 二 �

。
�� 一

己�
，

由此可得
�
�乙�最大 �有用 � 己二� � ��� � � 。

办 一 ��

因为过程的最大有用功体现了有效能的变化 〔�〕〔�〕， 如以�代表物系的有效 能
，
则 可 写

出
�

�月 � 一 �己�最大 �子�刁月二 ��� 一
‘

�
’
�、��

如将 上式在稳流体系的进出口状态问积分
，
就可得到

�

��一 ��

���一 �� 二 ��
一

�� 一 ���� � � 一
‘

�
’
� ��

� 一 �� �

式中�
‘、
为环境状态下物系的有效能

，
根据定义可知

� �。 � � 夕

故

��� 二 ��王
� 一 � � � 一 �

’
� ��� 一 �� � � ��

， 一 ���� �一 �� � 一 ���� � ��一��

式 ��一��是 计算一定状态 下稳流物系有效能的基本关系式
，
式中的�

，
和�

�

是物系 的

火含和 嫡
，
如 采物系 的状态确定

，
这些热力学性质 也就一定

。

式中的�
。 、

�。 和� 。
则 是 物 系

变化到环境状态时物系的�
�含

、

嫡和温度
，
当然

，

这 也是热力学性质
。

由此可见
，
物系的有效

能 也和止含
、

滴一称是热 力学 性质
，
即决定于物系的 伏态

，
同时又 和周围环境参数

‘

�。 、
�。
有

着密切的关 浪
，
因而我们 说有效能是一 �

、

复合的状态函数
，
或者说

，
它是 以和环境呈平衡的

状态作为从态的一种状态函数
。

式 ��一��则是反映物系有效能变化和丈含
、

炳的 热力学关系式
，

从该式可清楚看出物系

的有效能足状态的函数
。

式中
‘

�。
是一个固定的 沐境温度

，
它同计算物系的��与��的温度 毫

无关系
。

但 �支
一

有效能也力学关系式是一个复合函数的形式
，
用该式来讨论有效能 随 体 系 温

度
、

压力的变化不甚一今翅
，

因�丙在讨论有效能变化
‘
洲彬夔

、

吸力的关系时要进行 适 当 的 变

换
。

二
、

物系有效能的温度效应与压力效应

物系有效能既然是物系的状态函数
，
对于定量的气体

，
可写成如下形式

�
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�二 �� �
，
� �

竺

写作全微分形式叩为
�

��
二 �

男
�。 ��

、
十 �

貂
����

由此可知
，
物系有效能的变化是 由温度效应 �

男
一

����和压力效应 �
�琴

�� ��引 起

的
，
我们不妨称 �

铃
��为温度效应系数

，
称 �

给
��为压力效应系数

。

、 。 、
�

二，�

� 一
、 。 ， ， 。 �

、 二 ‘ 二
， 。 二 、 、 一

�一 少 布汽班艾 双 力又 系 鳅 又，林 夕�刚烈刀丫二弋尔 工、
叮 �

由式
� ��� �� 一

’

�
’ 。 ��

。 �
万而干� �� �
。 �

。 � 一 ����
。 �

��

��一
����一州

、少‘‘一�

� �

奔
�，一 �。 �

努

由人花
� � � ���关系式

� 二 ��
、 �

旦�
， � 一 �

��。 �
。 甲 ��
。 �

。 �
�

。 二 ��
〔 ， �

二 �� 一 �。
一 �� ��一 令

�

��一��

式 ��一��即为有效能的温度效应系数的热力学关系式
。

式中�为物系的温度
， �。

为物

系所处环境的温度
， ��是物系的恒压热容

，
它是一个大于零的正数

。

因此从该式可看出
�

�
�

一
出

当 �夕 �� 时 � 打 ��少 �

说明在物系的温度大于环境温度时
，
物系在恒压下温度升高其有效能增加

� 如在恒压 下

温度下降
，
则物系的有效能减少

。

当 ���。时
， �
�早

����

说明 在物系的温度低于环境温度时
，
物系在恒压下温度升高

，
其有效能反而减少

，
如在

恒压下温度降低
，
则物系的有效能增加

。

式 ��一 ��还可 以写作
�

��二 �。 ��

一会
���

�压力一定 ��一�尹

该式即有效能和温度的热力学关系式
，
从该式可清楚看出物系有效能随温度 之 变 化 关

系
。

�二 � 压力效应系数的热力学关系式

由 ��一��式
，
在一定温度下的压力效应系数可表示为

�



�� ���弓年
，������ ， ， �， �峪�尸们�������口�，���‘ ，，州� ‘ � 、 �斤��护��������

�
�� ，，���，�，��，职 ， ��， 门乙二�，�，�����

�
一 � 一，，， �����‘ ，������ ���目��������护，，�����‘ ，�

�

�

一
�，��，�，，

��
�����护�曰卜�吧，�压，竺��，�门

巧
一

冲
。�

、 一

，
��

〕 ， � 一

。 ��一
’

�
�、 ���

���〕

。 �干
、 ，
�
�

�一 ��

由热力学关系式�� 二 ���� ���可得
�

劣
��� � · � �

肇
��

�
、产�

����
另由人�

�� � ���关系式
�

。 �
三亡 �，�

故 �
二昙

一

�一 � 十 � � 。 �
。 �

� � � 。
。 �

�

蕊不二 ��
口 �

一 � 一 ，�� �羊
�� � �。 �

癸
�，

� � 。 �
二 � 一 �

‘

�一
’

�。 � � 。 � ��一��

该式即物系有效能的压力效应系数的热力学关系式
。

�
�

理想气体的压力效应系数

将 、 �一� 。 式应用于理想气体时，
因为又寸理想气休

� � �

臀
， �

拜
��一

誉
将以 �关系式代入 ��一��式即得

�

。 �
几石

一

�� �
� �

� �

�

一 �
，

�一�
。 。

一

卜
一 � 。 ·

李 ��一��

式 ��一��即是理想气体的压力效应系数热力学关系式
，
从该式可看出

，
定温下理想气

， � � �

二
， � � � �

�
� ‘ � ‘ 、 ， 、 � � 、

�
， � ，

� �
� � �

�
�� 、 ， ， �

二
、 �。
� 一 �

， � ，、
尸 二

体的有效能随庄力的增加水远是增川几 �
’

� 坑 � 夕 � 妇���
一

目
一

增����的迷举勺比刀放汉比
。

由式 ��一��还可写出
�

��� 、 � 。 一

罕一
�� 〔���·�

温度一定 ��一��

该式即为恒温下理想气体有效能与压力的热力学关系式
。

从此式可清楚的看出理想气体

有效能与压力的关系
。

�
�

真实气体的压力效应系数

对于真实气休
夕

’

��子
��

、

�
因此 �

。 �
。 �

��不能写成一个简单的形式来直接观 察恒 温

下有效能随压力变化的情况
，
但可以通过作图法看出其中的某些重要规律

。

压力效应系数的图解法是在某真实气休的�一�图
�

七作出的
。

图�为某真实气体的�一�
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�����������，�口侧�
一

���州��� ，����，����
��

�，����，�����，，��， ，，，�，��冲�护�，” �������侧
�

，�，尸，�，�甲，， ����，，，，�，

一
， �

�一一���

一
，州�

又
卜

、 �
�

多�宁

之�
�

声�

广

���

一
一

了—一—一一

钱

洋

� �������

图� 真实气休压力效应系数图解法

图
， �作者是按水蒸汽的数据作出的

。
�图中直线��是温度为�

。
的等温线

。

若物系的温度

为�
，
压力为�

，
则其状态点即为�

。

显然可知
，
�� 二 � 一 � 。 ， �� � � 。 。

此时过 �点作等

�
二 ‘ ， ， ，

�
，�

�、 、 ，

�
‘ 、 丁 � 、 ，

�
、
�� � �

。 一
， 、 ， 、

小
，

�
�
� 、 � ，

凡 �

�� � 。 � ，
� 、 � �

�
�

压线的切线并和� �线相交于点�
，
因为该切线的斜率表示 �祷 ��，

所以可知
， �

，一 �
一
一 ” ， � ’

一
‘

” ”
一

” �

一
， ” 、 ‘

一 ”
’ ‘

一
尸 � 一

” 尸 、 ’
�

’ “

� �
’ �

‘
产 ” ‘ ’ ‘ ， ， 产

���
、，��

� 。 �
�� � �� 一 �� � � 。 �

��� �� � � 一 �
尸

�一 �� � �

将该结果与
日�
。 �

�

二二
， 、 、 、 ，

�
，� � ‘

�
�� 了二 � �二 �

卜的热刀孚天系式 ��一��比较
口�知

， � 百� �� 二 � ‘ ，

且
口�知物示

。 �

在 以状态的 � 百� ��� � �
‘

���为正值
。

如用同样办法求取温度仍为�
，
压力为�， ��

‘
�� �的对应物系�

产

之 〔� 一 �� 一 � 。

。 �
‘ � ‘ � � � � � �

咒二一
叮 ��」之值 ，

从图中看出
，
此值为�

‘
�且为负值

，
说明物系在状态�

‘
下的压力效 应 系
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。 �

数 � 。 � ��� �
。

由此

。 �
。 �

可以发现
，
在压力�

‘
与�之间必然对应有一压力

，
在此压力下的〔 �一 �� 一 � 。

，
二 一一 一�

。 。
一

，

� 。 一 一
，。 表 ， ， 。

� ‘ 二
�，�� � ，

一
， 。 �

、 、 �

� …
�

�
， ��乙但寺丁令

， 即县切玫父士笠拙上网八 点
，
此盯 旧 � 砚� �甲 � �

。

该压 刀笔省
口 �

取名为某温度�下的
“
转折压力 ” 。

它说明在一定温度� �
，
如物系所处的压力小于

“
转 折

压力 ” 时
，
有效能的压力效应系数为正值

，
即物系有效能随压力的增加而增加� 如物系所 处

的压力大于
“
转折压力

”
时

，
则压力的增加反而使物系的有效能减少

。

或者说
�
在某一定温度下

，
物系如处于

“
转折压力

” 以下时
，
有效能将随压力的增加而

增加
，
当压力增加至

“
转

�

折压力 ” 时
，
其压力效应系数等于零

。

此时物系在该温度下的有效

能达到最大值
，
如再继续提高压力

，
物系的有效能不仅不会增加

，
反而要降低

。

真实气体
“
转折压力

” 的存在是 由真实气休分子间有作用力和分子本身占有 体 积 引 起

的
。

因此
，
它的大小和物系的性质有关

。
同时

， “
转折压力

”
还与物系的温度有关

，
这是因

为温度的高低对分子之间的作甲力有着直接影响的缘故
。

某恒定温度下
，
物系的

“
转 折 压

力 ” 所对应的有效能为最大值
，
这是

“
转折压力 ” 的特征

。

“
转折压力 ” 的存在及其受温度的影响在后面对水的�一�图的分析中给予了明确 的 答

复
。

还需指出的是
，
在物系温度很高的

�

洁况下
，
因真实气休与理想气体的偏离不大

，
其

“
转

折压力 ” 可能是不存在的
。

�
。

液体的压力效应系数
�

对于液体
，
在工程

�

匕一般 汰为其体积受温度的影响

将该关系式代入 ��一��式可得
�

、

二
、 �

二
� ， ，� �

二
、 � 。 � � 、 ， 、 ， ， 。 �

刊 以忍川合才
、
计

，
即叭刀 又 。 二 。 �。 士

口 �

。 �
蕊了� ��士 �
口 �

��一��

该式即为液体在定温下的压力效应系数
、

热力学关系式
。

或写作
� ��二 ��� �温度一定

该式即为恒温下液休的有效能与压力的热力学关系式
。

��一��

三
、

水的有效能一压力图 ��一�图 �

图�是水的有效能一压力关系图
，
或称作�一�图

。

该图的竖座标表示物系的有效能
，
横

座标表示物系的压力
。

图中的有效能�是按式 ��一��计算的
。

其中不 同温度
、

压力下的火含
、

嫡之值取 自文献仁�〕， 基态 �环境状态 �取�� ���� ℃的液休水
。

为了清楚的看出有效能随压

力的变化关系
，
图中作出了 �� ���℃ � ���℃ � ���℃ � ���

�

��℃ � ����� � ���℃� ���℃ �

���℃八条等温线
。
�数据从略 �

。
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图� 水的存效能一
一压力图��一 一 �图�

图中点�
。
为环境状态点 �即�二 �����

�， �� ��℃液态水 �
。

该点的有效能�
。 � � � 点

� 。
为�二 ����饱和水蒸汽状态点

，
该点 �二 ��� ℃， �� 。 七 ���

�

�� ������� �点为水的临介点

���
�� ���

�

����， �� � ���
�

��℃ �
，
其�

�亡 ���
，
���������

。

图中曲线�
。 � �

�
�� ��为饱和蒸汽曲线

，
该曲线上每一点表示对应压力下 的 饱和 蒸汽

状态
。

从每点对应竖座标可知该饱和蒸汽具有的有效能
。

通过等温线内插还可知道对应的饱

和温度
。

曲线�
。 � ���� ，�为饱和液体曲线

，
同样可从图中很快确定曲线上某一点所处的状态及

对应的有效能数值
。

这两条曲线将该图中���
。
部分划分为三个区域

�

①曲线��� �� �� ��的下部为液体区
。

从该区域的等温线可以看出
，
在相同温度下

，
水

的有汝能随 压 力的增加而稍有增加
，
且其变化的速率近似为一常数

。
基本符合热力学关系

式
， �
�攀

�丁� �
。

②曲线� 。 �
��

�
�

�
�及曲线�

。 � �� �� ��之间的区域
，
表示湿蒸汽区

。
在该区域内还可

作出若干条等干度线 �本文图中未作出 �
。

对于不 同干度的湿蒸汽
，
可从图中所处的温度或

压力查出其状态并确定具有的有效能数据
。

从图中还可看出
，
相同温度及压力下的湿蒸汽的

有效能随干度的增加而增加并以饱和蒸汽的有效能为最大
。

③曲线� 。 �
，
�

�
�

。 �以上为过热蒸汽区
。

从该区域内的几条等温线 �温度在���℃�

���℃范围内 �可明显看出
，
在相同温度下水蒸汽的有效能随压力的变化是一条曲线

。

当 压

力较低时
一

�����
� ��

，
���线的斜率较大且为正值

，
说明有效能随压力的增加明显增大

。

当

压 力增大至��
��后

，
曲线趋于水平

，
说明有效能随压力的增加虽有增加

，
但增加不大� 当压
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力增至某一压力时
，
该曲线出现转折

，
此时曲浅的抖率等于零

， � �
。

因此
�

匕�冲�刁﹄

‘
‘�，人

该点所对应的压力即为对应温度
‘

�下的
“
转拆压力

” ，
该压力所对应的有效能即为温度� 下

的最大有效能
。

当压力再继续增加时
，
有效能随压力的增加不再增加

，
而是减少了

。

该区域的等温线斜率的变化反映出了水蒸汽有效能的压力效应系数随压力的变化规律
。

在物系所处的压力小于
‘
转折压力

” 时
，
有效能的压力效应系数为正值 ， 在物系所处的压力

为
“
转折压力 ” 时

，
有效能的压力效应系数等于零

，
在物系所处的压力大于

“
转 折 压 力 ”

时
，
有效能的压力效应系数小于零

。

这和上节对真实气休有效能压力效应系数的讨论是完全

一致的
。

如将不同温度的
“
转折压力

”
进行比较还可发现

，
水蒸汽的

“
转折压力

”
随温度的增加

而增高
。

从图中可得到的近似数据见表�
。

温 度�
。
�� 转 折 压 力 ����

表�

有 效 能��
�������

门了
�‘����
了���曰�一曰�只︸�产月已�八寸月习‘八‘口口��，����饱和压力�

��

��

��

���

���

�

——一汉二
��

�
� �� �

一

������������������

一温一

需要说明的是
，
在下列两种情况下

， “
转折压力

”
是不存在的

。

其一
，
水蒸汽的温度较低时

，
因对应的饱和蒸汽压力较小

，
在压力不太高时

，
水蒸汽即

开始液化
。

对于这样温度虽较低
，
压力不高的水蒸汽

，
不存在

‘
转折压力 ” 。

所以
，
低温度

的水蒸汽的最大有效能所对应的压力是饱和水蒸汽压而不是
“
转拆压力

” 。

其二是当水蒸汽的温位足够高 �如 �之��� ℃ �时
，
因过热蒸汽的性质偏离理 想 气 体 不

远
，
其有效能压力效应系数虽不 同于理想气休

，
但却也不存在转折压力

。

也就是说
，
有效能

随 压 力 的增加永远是增加的
。

对于图�中�七�
�的区域

，
是水的流体区

，
有效能随压力的变化 �特别是在临介点附近 �

不甚符合规律
，
尚需进一步研究之

。

大家知道
，
水作为一种能量转换的工质和化工原料

，
被广泛应用于热工过程 和 化 工 过

程
，
因而

，
研究水的有效能与状态的关系甚有必要

。

水的有效能一压力图为研究各种工况下

水的有效能提供了一个简 明
、

可靠的工具
。

从图中可明显看出
�

在一定压力下
，
提高过热蒸

汽的温位是提高蒸汽有效能的有效途经
，
特别是在����

�七的情况下尤其如此
。
同时

，
图 中

指出
，
在���℃到��� ℃范围内，

过热蒸汽的有效能并不是随压力的提高而总是增加的
，
其 中

有一
“
转折压力 ” 存在

。
因此

，
在应用此范围内的过热蒸汽作为工质时

，
其压力的选择应略

低于或等于
“
转折压力

” ，
否则

，
盲目地提高压力

，
很可能得到事倍功半的效果

。

当然
，
水的有效能一压力图的应用是多方面的

，
本文不再详细叙述了

。

四
、

结 论

�
�

物系的有效能和物系的丈含
、

嫡一样
，
是物系的热力学性质

，
是状态的函数

。

但该函数是
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�
物系有效能与状态关系的探讨

与环境有密切关系的复合函数
。

或者说
，
它是以和环境呈平衡的状态作为基态的状态函数

。

� ‘

�

二
‘ � � ‘ �� 、 � �

�
� � �

。 �
�

� �
。 �

� 二
�

� 、

��
� 、 ， ， �

��物系有效能的温度效应系数
� � 马了

一 。 �� 七� ��一
�

丁
一
�， 因此

”�知
，
足压 卜有浓能

随温度变化的热力学关系式为
�

��一 �。 ��一

李
。 ��·

�压力一定 �

�
�

物系有效能的压力效应系数
�

�
�犷

�� � � 一 �
·

，一 �
、 。 � �
�羊

�，

因此可知
，
在定温下有效能随压力变化的热力学关系式为

�

�

� � � �
�

�
� 。 �

� �

�� � �� 一 �
’

�
’

一
‘

�
、

。 � �打 ��」�尸 �温度一定 �

。 �
�

�

本文定义在某温度�下真实气体的有效能压力效应系数 为 零 时 � 。
��

� � � �的 压

力为某温度�下的
“
转折压力

” 。

物系处于转折压力下所具有的有效能为该温度下物系的最

大有效能
。

物系的
“
转拆压力

”
可据物系的�一�一�关系用图解法求取

。

�
�

水 的有效能一压力图 ��一�图 �反映了有效能随温度
、

压力的变化规 律 并 验 证 了
“
转拆压力

”
的存在

。

该图除告诉我们提高过热水蒸汽的温位是提高蒸汽有效能的有效途径

外
，
还特别指出在使用温度在���一��� ℃范围内的过热蒸汽作为热力循环的工质时，

蒸汽的

压力应选择对应温度下的
“
转拆压力

” �或稍低于
“
转折压力

” �才使适宜的
。

本文承华克刚教授审阅并提出不少宝贵意见
。

在此表示感谢
。
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