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齐次函数在热力学中的应用
’

陈宜良 赵玉莹

�郑州工学院�

摘 要� 热力学性质在数学上可用齐次函数表示
，
因此它一定满足齐次函教的性质

�

本

丈应用齐次函数的性质
�

推演表示热力学的一些�要性质及其关系
�

如级度性

质与容贡性质之间的一些关系� 摘为什 么是容全性质� 偏摩尔�是强度性质以

及吉布斯一杜亥姆������’ 一����。 夕会式的推导等等
�

关键词� 齐次函札 热力学性质
�

强度性质
，

容贵性质
�

摘
，

偏摩尔�

中图分类号� ����

经典热力学
，

某种意义上说是物系平衡态的热力学
，

即平衡热力学
，

它主要研究物系

处于平衡态时各宏观性质之间的关系
。

平衡态的热力学性质 �或热力学变量
，

状态函数�

可分为强度性质和容量性质
�

用语言描述这些性质特别是寻求它们之间的定量关系确实很

繁
，

很难
�

但数学给我们提供了一种简洁的语言
，

一个数学符号或一个表达式可代替数页

的文字叙述
。

同时可将抽象概念经数学处理使其简单明了
�

对于微分
，

积分
、

微分方程等

方面在热力学中的应用
，
已比较成熟

�

本文主要讨论齐次函数在热力学中的一些应用
�

齐次函数的定义

设有一函数 ��
��， �

�’’ ����若将各变量
�，， ��……

�

换为 ��� �， ����…众 �，

若�

��众 �， 众�…众��一产����
， �
�’’

·

���

则称 ��
�，， ��…�

��为 � 次齐函数
。

� 热力学性质是齐次函数

热力学性质可以分为强度性质和容量性质
�

体系的一种容量性质 �广度性质�的数值与体系的物质的量成正 比
，

即该性质值等于

体系中各部分该性质的加和
�

如体积 �
，

内能 �
，

嫡 �等
。

在数学上它是一次齐函数
，

可由下例说明
�

�

收稿 日期� ����一��一��
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设在一定 �
，
�下

，

体积 � 中有 ��摩尔的 �
，

��摩尔的 �
。

一��

摩尔的 � 气体
，

可

表示为�

�
、

�一定 � � ��� ���… ���

若维持原来的温度及压力不变
，

将各气体的物质的量
�
都增加 ��倍

，

则体积也膨胀 只

倍
�

即

� � ��只
��， 又��…又��

�� 又��
�，， ��， … ��

�

即 � 为一次齐函数
�

本文在后面用 ����� 定理也得此结论
。

强度性质不具有加合性
，

其数值取决于体系 自身的性质
，

与体系的物质的量无关
�

如

温度 �
，

压力 �
，

密度
，

粘度等
�

如�

� ����，， ��…��

�

���又�，， 又��
， …又���

� 尸����
， ��， …��

�

即强度性质为零次齐函数
�

� 齐次函数性质在热力学中的应用

热力学性质既然可用齐次函数表示
，

必满足齐次函数所具有的一些性质
。

故可用齐次

函数这些性质表示热力学的一些重要概念
�

综述如下�

根据齐函数性质 �� 若 ����， ��’’ ����是 � 次齐函数
，

叹
�卜 ��’’ ����是 � 次齐函数

凡� �� �二
‘
�

，

�
、 ， � ， 、 、 ‘ ，� ‘

二二厂
�

一
一一一

一一甲一芍刀�� 一 ��认介幽拟
。

甲�� ，� �…�
，
�

为讨论的方便
，

我们令�

丫一丫丫一��一丫

���
，� �” ‘

�

� �

则 ��众
，
众

�…众，�

①若�，，
��均为容量性质

川众
，
众

�二
’

众
，

卜

�，
�众

，
众

�…众
，

�

���众
，
众

�…众
，

�

从
，
��

，� �…� ，

�

从 ���
�� �…�

，

�
二 ��

� 、 � �‘ ” � ，

则���
，� �…

�

�为零次齐函数
�

即得出两个容量性质之比为强度性质
。

�

�
， ， �

�� � �

犷
� ， 、 ，

一 �
， �

�

一
， � ， ， 、 ， ， �， �

， ，，，

�
如摩尔体积�

，�
一

女
，

�� ” 为容量
‘

性质故�
” �

为强度
‘

性质
。

②若��

为容量性质
，
��为强度性质

。

川���
�

八
�…众

，

卜
式� ��� �� �

� ’ �

�
，
�

����
，� �…�

，

�
� 只���

，

…
则 ���

� ·

…�为容量性质
，

说明容量性质与强度性质之比为容量性质
。
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利用此结论可以说明嫡为什么是容量性质
，

对此问题在 《 物理化学 》 教科书中论述

较少
。

占�

由嫡变定义 ��一

于
将热力学第一定律用于可逆不作非体积功的过程

�

占口
，
� ��� 夕�犷

���

���

���或代人 ��� 式 �� 一

鲁
�

睽
因为内能 �

，

体积 � 均为容量性质
，

而 �
、

尸 为强度性质
，

二者之比为容量性质
�

故嫡为容量性质
�

③若��
与�

�
均为强度性质

��众
，
众

�…众
，

��
� �� �

�� ，� �…� ，

�
� ���

�� �” ·
� ，

��一��

则得出两个强度性质之比仍为强度性质
�

如理想气体方程 �犷� ���

忍
一 ��一 � �� ��为气体通用常数�

厂 � �

犷 、 为摩尔体积是强度性质
，

与 ���结果相同
·

④若�，
为强度性质

，

�，
为容量性质

·

��众
，
众

�…众
，

� ��� 一� �� ” � �

�

肋
�
��

，…� ，

�

�� � �

�� 又
一 ’
��

� �

…
�

�

二者之比为一 �次齐函数
，

无明确的物理意义
，

故不存在此形式的物理量
�

齐次函数性质 �� ����。 �齐函数定理�
。

诊纷飞�
，
�

，

��是�次齐函数
，

则

�兰 十 �丝 � �

丝 一
叮

子工 刃
产 刁�

�����定理在热力学容量性质的偏摩尔量的研究中很有用
。

以气体的体积为例
，
�二 以�

，
尸

， ” ，…
，

�设气体为理想气体
。

一
’ � � · 、

��
则 � �一 ��

，� ” �� ” ，�
‘

���清

兰
、 �

�雌
� 了

�

犷一一

�一，乙一�尸一
�

�

�艺一一

汀峥一��一别

恒
、

�
、

尸下

� ” 少

艺
�

��
，
为除�物质�外的其它物质摩尔数�

对比 ����� 定理可见 � 是 ��的一次齐函数
。

此结果与事实相符
·

兰
、 � 摊，

定义为第琳气体偏摩尔体积�
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艺
� ，� ，， ， 一 �

其它容量性质的偏摩尔量也有同样的关系式
，

即为偏摩尔量的集合公式

�一 勘
，
戈

� ，
��表示任一容量性质� ���

性质 �� 若 ���
，

�� 是
� 次齐函数

，

则该函数对任一变数偏微商后所得的函数为
� 一 �次

�

由此可得偏摩尔量为零次齐函数
�

�，， ， 一 �

绘
，�

�

尸
� 。 ， �为容量性质

���� �� ” 、 ” �…护为一次齐函数
，

对�的任一变数 ” ‘
偏微商所得的偏摩尔

量�
‘
为�一 ���次齐函数

·

由性质�
、

性质�可以推演出����
�一 � “ �。 �公式

�

根据偏摩尔量为零次齐函数
，

由�����定理

�� ��
，

�一习
二竺

�

�� � ，

�一
上止生��

�� 一 ‘ 刁� �

��
�

��
�

� 汽 �留 、 一 � � 人 从 、 日�

�

—
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，‘ ， 、

—
�丁
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……
�� ��
�一二二竺

�

�� � 、

���二卫
�

��
刁� � ‘ 刁� �

…
� �

� �

…

� �

…

二
，

�

争
�一 。

二
，

�

争
�一 。

���

��
�一 俐

��

� �

��
�
月

�
���褚��������������������

�� 一，

�� �

一

立�兰�
�� � 刁� �

�

二�丝��

刁� 一 �� �

��入 ，

��
‘
�
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……
� � � � � � � � �� � � � � � � � �

……

些上二 �
一

立�丝�一二�丝��

�� � �� �

��
� 刁� 一 子� �

��大 。

�
�‘
�

将��
‘
�……��‘�代人���得

�
�

豁
卜

· �
�

豁
，·

�
�

赞
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· � ‘

赞
，·
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���

︵
��一一一一
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��

�
� � � � �

……
� � � � � � � � � � � � � � � �

……

�一一
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��
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�
��

，，� 一 。 � 、 � ，刁��
� ， 、 �
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—
�一 � ，
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—
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�� � ‘ 子� ，

��引�
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…
�、�，���������

��
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�

艺引
写为通式即

� � 仃二 �
，
�

， … ， �中的任一个�

即偏摩尔量之间不是彼此无关
，

而具有此式所示的相互联系
�

这就是热力学中著名的
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�����一����� 方程
。

在很多物理化学教科书中
，

对偏摩尔量
，

化学位为强度性质
，

阐述不够清晰
，

通过本

文的论述
，

使之得以完善
。

还有许多书中都强调�“

只有物质的容量性质才有对应各组分的偏摩尔量
，

而强度性质

却无偏摩尔量
” �

也可 由此性质说明
�

因为强度性质是零次齐函数
，

再对求偏导数后降一

次
，

即为一�次齐函数
，

没有物理意义
，

所以强度性质无偏摩尔量
。

由上述可知
，

利用齐次函数的性质可表述热力学量的许多性质
，

以及这些性质之间的

联系
，

方法简单易行
，

这不仅能帮助教师教学
，

而且可帮助学生理解物系的基本热力学性

质
�
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