
第六章 化工过程能量分析 

化工热力学还是一门有关能量的科学，由于真实过程的不可逆性，造成了能量在再分配的过程中

不可避免的品位降低，有部分的能量损耗。通过热力学的能量分析，可以确定具体过程中能量损失的

具体部位和损耗原因，帮助优化能源的利用，提高效率。 

本章目的 

本章重点阐述过程能量分析评价的理论和方法，旨在从热力学的角度探讨化工过程的能量分析和

合理利用。 

本章内容 

(1) 热力学第一定律——能量转化与守恒方程； 

(2) 热力学第二定律； 

(3) 熵增、熵产生与熵平衡； 

(4) 理想功、损失功与热力学效率； 

(5) 有效能的定义及计算 

6.1 热力学第一定律——能量转化与守恒方程 

热力学第一定律是有关能量转化和守恒的方程。能量包括内能 U、动能 Ek、重力势能 Ep、热 Q

和功 W。 

6.1.1 能量的种类 

能量是物质固有的特性，一切物质或多或少都带有一定种类和数量的能。在热力学第一定律中，

所涉及到的能量通常有以下几种： 

(1) 内能 

以 U表示。它是系统内部所有粒子除整体势能和整体动能外，全部能量的总和。包括分子内动能、

分子内势能和分子内部的能量。 

(2) 动能 

以 Ek表示。如果物质具有质量 m，并且以速度 u运动，那么，物系就具有动能 2

2
1 muEk = 。 

(3) 重力势能 

以 Ep 表示。如果物质具有质量 m，并且与势能基准面的垂直距离为 z，那么，物系就具有势能

mgzE p = 。 
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(4) 热 

由于温差而引起的能量传递叫做热，以 Q表示。做为能量的交换量，必然会涉及到传递方向的问

题。即 Q不仅有绝对数值，而且需要正负号来表示能量的传递方向。在化工热力学中，规定物系得到

热时 Q为正值，相反的，物系向环境放热时 Q为负值。 

(5) 功 

除了热 Q之外的能量传递均叫做功，以 W表示。与热 Q一样，功 W也是物系发生状态变化时与

环境交换的能量，只是 W 是另一种形式。于是，在化工热力学中对于功 W 也做了正负号的规定。物

系得到功作用，记为正值；而物系向环境做功，记为负值。（在另一些著作中，对于功的正负号的规定

有不同的表述，查阅时需要注意） 

6.1.2 热力学第一定律—能量守恒的基本式 

热力学第一定律指出孤立系统无论经历何种变化，其能量守恒。也就是说，孤立系统中各种能量

的形式可以相互转化，但能量不会凭空产生，也不会自行消灭，能量在各种形式之间进行转化时，总

的能量数值保持不变。即： 

WQEEU pk +=∆+∆+∆            (6-1) 

式（6-1）即为热力学第一定律的基本式。 

6.1.3 封闭系统的热力学第一定律 

封闭系统是指那些与环境之间只有能量交换而无物质交换的系统。根据此定义可知，在式（6-1）

中，当应用于封闭系统时，没有物质交换表示与物质交换相关的动能和势能的变化项为零，于是封闭

系统的热力学第一定律可表示为 

WQU +=∆               (6-2) 

6.1.4 稳流系统的热力学第一定律及其应用 

化工生产中，大多数的工艺流程都是流体流动通过各种设备和管线，即对于设备来讲，物流有进

有出，因此，并不能视为封闭体系的模型加以处理。考察这些流动的特点，许多情况下，有如下两个

特点： 

(1) 设备内各点的状态不随时间变化 

(2) 垂直于流向的各个截面处的质量流率相等 

这种流动通常被称为稳定流动，简称稳流，该体系成为稳流系统。针对稳流系统的特点，需要将热力

学第一定律的基本式（6-1）具体化，以便于应用到稳流系统中。 
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如图 6-1 所示，流体流经管路、换热器、透平等化工设备，做稳流流动。这是一个简化的但很具

有普遍性的化工工艺流程的缩影。截面 1和 2 分别是

垂直于流向的流体进出口截面，在这两个截面之间的

流体是热力学第一定律考察的体系，周围是环境。 

假设有单位质量的流体流经截面 1和 2， 即m=1；

在截面 1 处，单位质量流体流入管路，其状态如下：

流体的压力为 p1，温度 T1，单位质量流体的体积为 V1，

平均流速为 u1，内能 U1，流体重心距离势能零点平面

的高度 z1，截面面积为 A1；同样的，在截面 2处，相

应的参数为 p2、T2、V2、u2、U2、z2、A2。针对热力学

第一定律的基本式（6-1）中的每一项，可以用相关的

量表示。 

内能的变化： 

12 UUU −=∆               (6-3) 

动能的变化为： 

( ) 22
1

2
2 2

1
2
1 uuuEk ∆=−=∆

           (6-4) 

重力势能的变化为： 

( ) zgzzgE p ∆=−=∆ 12            (6-5) 

环境与单位质量的研究体系之间交换的热量为 Q；而交换的功 W 除了轴功 Ws之外，还有另外一

种功—流动功 Wf。即： 

fs WWW +=
              (6-6) 

在截面 1处的流动功 W1f为： 

( ) 11
1

1
111 )( VpA

VApW f =×=
          (6-7) 

同理，截面 2处的流动功 W2f为： 

( ) 22
2

2
222 )( VpA

VApW f −=×−=
         (6-8) 

在截面 1至 2之间的任何一点处的流体，既受到它上游流体的推动，也同时推动下游流体，做功数值

图 6-1 稳流系统示意图 
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一致，但是方向相反，因此相互抵消，流动净功为零。 

将式(6-3)~ (6-8)代入式(6-1)，得到 

)(
2
1

2211
2 pVWQVpVpWQzguU ss ∆−+=−++=∆+∆+∆      

根据焓的定义 pVUH += ，则上式即为： 

sWQzguH +=∆+∆+∆ 2

2
1

          (6-9) 

上式就是稳流系统的热力学第一定律的表达式，其中五项的单位都是基于单位质量的流体所具有

的能量。 

通常此时式子中的五项具有可化简的余地。例如： 

(1) 流体流经换热器、反应器等传质设备 

这些设备中没有轴传动的结构， Ws=0；另外，考虑动能项和势能项与焓变之间的数量级差别，

动能项和势能项可以忽略，即 0
2
1 2 ≈∆u ， 0≈∆zg ；因此，稳流系统热力学第一定律可化简为： 

QH =∆                  

这就是一般换热器热负荷可由焓变来确定的依据。 

(2) 流体流经泵、压缩机、透平等设备 

在数量级的角度上，动能项和势能项不能与焓变相比较，可以忽略，即 0
2
1 2 ≈∆u ， 0≈∆zg ；

即： 

sWQH +=∆                 

若这些设备可视为与环境绝热，或传热量与所做功的数值相比可忽略不计，那么进一步可化简为： 

sWH =∆                  

这就是从焓变可求这些设备做功（或耗功）能力的依据。 

(3) 流体流经蒸汽喷射泵及喷嘴 

流体流经设备如果足够快，可以假设为绝热，Q=0；设备没有轴传动结构，Ws=0；流体进出口高度变

化不大，重力势能的改变可以忽略， 0≈∆zg ；因此，式（6-9）可化简为： 

2

2
1 uH ∆−=∆                 

从上式可以看出，流体流经喷嘴等喷射设备时，通过改变流动的截面积，将流体自身的焓转变为了动

能。 
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6.2 热力学第二定律 

自然界中任何过程的发生都遵循着一定的原则，这些原则就是上一节讲述的热力学第一定律和本

节的主要内容—热力学第二定律。 

热力学第一定律是从能量转化的数值的角度，衡量、限制并规范过程的发生，但是并不是符合了

热力学第一定律，某过程就一定能够实现，它还必须同时满足热力学第二定律的要求。也就是说，热

力学第二定律是从过程的方向性上限制并规定着过程的进行。热力学第一定律和第二定律分别从能量

转化的数量和转化的方向两个角度相辅相成的规范着自然界过程的发生。 

在自然科学不断进步的过程中，逐步形成了两种定性的热力学第二定律的描述： 

1) 克劳修斯（Clausius）说法：热不可能自动的从低温物体传给高温物体； 

2) 开尔文（Kelvin）说法：不可能从单一热源吸热使之完全变为有用功而不引起其他变化； 

上述两种说法是对大量的事实的总结，是定性的，说明了“自发过程都是不可逆的”，在一些情况下可

以直观判断过程的可行性，但是对于深入的研究来说，更需要定量的描述。熵和熵增原理就是量化的

热力学第二定律。 

6.2.1 熵与熵增原理 

熵 S的热力学定义为： 

T
Q

S revδ
=d               （6-10） 

T
Qrevδ

称为可逆热温商。 

对于孤立体系，与外界既没有物质交换，也没有能量交换，δQ＝0，则： 

0d ≥S               （6-11） 

式（6-）表明，孤立系统从一个平衡态经历不可逆过程达到另一平衡态时，熵永增不减。熵是状

态函数，只与体系的始末状态有关，而与经历的过程无关。式（6-11）还可写为： 

∆S 孤立 ≥ 0              （6-12） 

或    ∆S 系统 ＋∆S 环境 ≥ 0            （6-13） 

式（6-12）或（6-13）是熵增原理的表达式。即孤立体系经历一个过程时，总是自发的向熵增大的方

向进行，直到熵增大到最大值，体系达到平衡态。这也是热力学第二定律的定量表达形式。 

例 6-1 如图 6-3所示，有人设计一种程序，使得每 kg温度为 373.15 K的饱和水蒸气经过一系

＝0 可逆 
> 0 不可逆 

＝0 可逆 
> 0 不可逆 
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列的复杂步骤后，能连续的向 463.15 K的高温储热器输送 1900 kJ的热量，蒸汽最后在 1.013×105 Pa、

273.15 K时冷凝为水离开装置。假设可以无限制取得 273.15 K的冷凝水，试从热力学观点分析，该过

程是否可能？ 

解：对于理论上可能发生的任何过程，必须同时符合热力学第一定律和第二定律。 

蒸 汽 通 过 该 装 置 后 ， 在

1.013×105 Pa、273.15 K时冷凝，该

蒸汽的热量得到最大限度的利用，

因为冷凝温度已经达到环境温度

（273.15 K的水为冷端）。被转移的

能量不会全部转移给高温储热器，

在向高温储热器传热 Q1 = -1900 kJ

的同时，必然会有热量同时传递给

冷端（可无限取得的 273.15 K的水

为冷端）。 

根据题意，蒸汽做稳定连续流动。根据稳流系统热力学第一定律，同时忽略蒸汽的动能和重力势

能项，且题中描述的过程中，蒸汽并没有做轴功，即 Ws = 0。于是： 

QH =∆  

查水蒸气表得：373.15 K时的水蒸气  H1 = 2676.1 kJ·kg-1
 S1 = 7.3549 kJ·kg-1·K-1 ； 

装置出口处 1.013×105 Pa、273.15 K的冷凝水  H2 = 0 S2 = 0； 

于是，根据热力学第一定律，总体的传热量为： 

Q＝ΔH = H2 - H1 = 0-2676.1 = -2676.1 kJ·kg-1 

向冷端放热    Q0 = Q – Q1 = -2676.1+1900 = -776.1 kJ·kg-1  

再按照热力学第二定律检验，考察若按照上述过程进行，系统和环境的总熵是否增加。该系统是

指蒸汽本身，而环境是指高温储热器和冷端（273.15 K的冷凝水）。 

每 kg水蒸气（系统）的熵变 ∆S1为： 

3549.73549.70121 −=−=−=∆ SSS  kJ·kg-1·K-1 

高温储热器得到传递的热量后，由于它保持恒温，故而引起的熵变ΔS2为： 

102.4
15.463

1900

1

1
2 ==

−
=∆

T
QS  kJ·kg-1·K-1 
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同理，低温冷端的熵变ΔS3为： 

841.2
15.273
1.776

0

0
3 ==

−
=∆

T
Q

S  kJ·kg-1·K-1 

于是，总熵变为： 412.0321 −=∆+∆+∆=∆ SSSS  kJ·kg-1·K-1 < 0 

所以，设计的过程是不可能实现的。 

 

另注：该过程之所以不能实现，是因为系统和环境的总熵变小于零。具体说，是因为环境的熵增太小。

如果想使得该过程实现，必须加大环境的熵增。从 ∆S2和 ∆S3的计算式中可以分析出，只要相应的缩

小 1Q 的值，而增大 0Q ，就可以使得总熵变大于零。 

设由每 kg饱和水蒸气传递给高温储热器的可行的最大热量为 '
1Q  kJ·kg-1，则 

0
15.273

1.2676
15.463

3549.7
'
1

'
1 =

−
++−

QQ
 

解得：      5.1679'
1 =Q  kJ·kg-1  

从上述结果可以看出，该股蒸汽虽然是作为热源，可以向高温储热器输送热量，但并不是随心所

欲的想输入多少都行。由于热力学第二定律的限制，在它向储热器输入热量的同时，必然会在环境留

下其他的影响（同时向低温环境放热）。这部分向冷端放出的热量，虽然表面上看是损失，但正是这部

分损失，保证了整体的熵增加，过程可行。 

通过上述例题，说明熵是过程进行方向的判据。孤立体系达到平衡时，熵值最大。因为熵是系统

的性质，因此，只要系统处于一定的状态，便有一个确定的熵值。 

从微观角度研究，自然界中存在各种有序性，例如结构的有序性，分布的有序性，运动的有序性

等。晶体结构是高度有序的。从晶体熔化成液体，分子的排列由有序转向无序；扩散过程，分子由分

布的有序变成无序；机械运动摩擦生热，分子由有序运动变为无序运动。所有这些过程都具有一个共

同的特点，即随着无序程度的增加，系统的熵值增大。所以，熵是系统分子无序程度的度量。 

将三种热力学第二定律的说法综合起来，可以发现，它们是等价的，都表达了过程的自发和不可

逆性之间的关系。克劳修斯的说法说明了热传导过程由高温向低温这种自发倾向的不可逆性；开尔文

说法则描述了功转化为热的过程的不可逆性；熵增原理则说明了自发过程都趋向于熵增大，不可逆。

无论哪一种说法，都是过程发生的方向性的判据，他们互为补充，与热力学第一定律一起，共同决定

着自然界过程发生的可能性问题。 
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6.2.2 熵产生与熵平衡 

6.2.2.1 熵产生 

根据热力学第二定律可知， 

T
Q

S irδ
>d                （6-14） 

进一步改写为一个等式： 

g
ir S

T
Q

S dd +=
δ

             （6-15） 

积分，得： 

g
ir S

T
Q

S ∆+=∆ ∫
δ

             （6-16） 

其中，∆Sg称为熵产生，它是由于过程的不可逆性而引起的那部分熵变。可逆过程熵产生 ∆Sg＝0，不

可逆过程熵产生 ∆Sg>0。总之，熵产生永远不会小于零。 

由式（6-16）可以看出，系统的总熵变由两部分组成。一部分是由于与外界存在热交换 Q（可逆

或不可逆）而引起的，被称为热熵流（ ∫ T
Qδ
）；另一部分是由于经历的过程的不可逆性而引起的。熵

与质量和能量的性质不同，无论是可逆或不可逆，孤立系统的质量和能量都是守恒的，而熵却不同，

可逆过程的熵守恒，不可逆过程的熵不守恒。 

不可逆造成了能量品位的降低，结合熵产生，可以认为熵产生 ∆Sg与做功能力之间必然有联系。

过程的不可逆造成的熵产生，减少了系统对外做功的能力。熵产生越大，造成的能量品位降低越多。 

6.2.2.2 熵平衡 

对于敞开系统，如图 6-4所示，假设从环境吸收热量 Q，同时对外做功 W，系统与环境之间既有

质量交换，也有能量交换。随着质量的流入流出，熵也

被带动，流入熵为∑
in

ii Sm ，流出熵为∑
out

ii Sm 。与能

量交换有联系的熵为 ∫ T
Qδ
。需要注意的是能量中，只

有热量 Q与熵变有关，功 W与熵变无关。由于过程的

不可逆性引起的熵产生为 ∆Sg，于是，针对上述敞开系

统，有： 
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A
out

iig
in

ii SSmS
T
QSm ∆=−∆++ ∑∫∑ δ

        （6-17） 

其中，∆SA为该系统累积的熵变。 

实际上，式（6-17）也可以被看作是适用于任何热力学体系的通用的熵平衡式，可以进一步根据

体统的具体特点，进行化简，具体化。 

1. 稳流体系 

体系无累积，那么，∆SA＝0，于是，稳流系统熵平衡式为： 

0=−∆++ ∑∫∑
out

iig
in

ii SmS
T
QSm δ

         （6-18） 

进一步，如果该稳流系统经历的是可逆过程，那么，∆Sg＝0。则稳流系统经历可逆过程的

熵平衡式为： 

0=−+ ∑∫∑
out

ii
in

ii Sm
T
QSm δ

          （6-19） 

2. 封闭系统， 

没有物质的进出，因而也就没有与质量流有关的∑
in

ii Sm 和∑
out

ii Sm 项，同时，∆SA该系统

累积的熵变就是系统的熵变 ∆S。于是，封闭系统的熵平衡式为： 

SS
T
Q

g ∆=∆+∫
δ

             （6-20） 

进一步，如果该封闭系统经历的是可逆过程，那么，∆Sg＝0。则封闭系统经历可逆过程的

熵平衡式为： 

S
T
Q

∆=∫
δ

              （6-21） 

熵平衡方程与能量守恒（热力学第一定律）和质量守恒一样，是任何一个过程必须满足的条件式，

它可以用来检验过程中熵的变化，进而表明过程的不可逆程度。通过计算熵产生 ∆Sg的大小，找出不

同化工过程的能量消耗部位。 

例 6-2 试问以下稳流过程是否可能：空气在 7×105 Pa、294 K下进入到一个与环境绝热的设备

中。由设备流出的空气一半为 1×105 Pa、355 K；另一半为 1×105 Pa、233 K。设备与环境没有功的交

换。以上温度范围内假定空气为理想气体，并取其平

均等压热容 pC 为 25.5 J·mol-1·K-1。 

解：根据题意，假设空气共有 2 mol，从设备流出
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后，每股出料含空气 1 mol； 

一个过程想要实现，从化工热力学的角度衡量，必须满足热力学第一定律和第二定律。即必须同

时满足下两式： 

0=∆H    

∆S 系统＋∆S 环境 > 0 

首先，衡量能量的变化。 

( ) ( )0201 TTCTTCH pp −+−=∆  

    ( ) ( ) 029422333555.252 021 =×−+×=−+= TTTC p  

满足热力学第一定律。再衡量是否满足热力学第二定律。 

由于 Q = 0，W = 0，于是 ∆S 环境 ＝ 0，且热熵流 0=∫ T
Qδ

。故： 

∆S 系统 gg SS
T
Q

∆=∆+= ∫
δ

 

熵产生 ∆Sg可以根据熵平衡方程求取。对于稳流系统，得： 

∑∑ −=∆
in

ii
out

iig SnSnS  

    ( ) ( )0201 SSSS −+−=  

    ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−+⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

0

2

0

2

0

1

0

1 lnlnlnln
p
p

R
T
T

C
p
p

R
T
T

C pp  

    2
0

21
2

0

21 lnln
p

ppR
T
TTC p −=  

    2.31
7

11ln314.8
294

233355ln5.25 22 =
×

×−
×

×=  J·K-1  

所以，   ∆S 系统＋∆S 环境＝∆S 系统＝∆Sg＝31.2 J·K-1 > 0 

显然，该过程满足热力学的第一定律和第二定律，可以发生。 

 

这种设备叫热管，上例已证明在这种操作条件下热力学上是可行的，可同时提供热空气与冷空气，

分别使用。至今工程上仍然采用该设备，它的设计就不是热力学的任务了。 

6.3 理想功、损失功与热力学效率 

当某一过程获得功或者产出功的时候，会因为过程是否可逆、是否由热产生功等原因，不能够实

现完全的能量转换。本节将阐述热力学中理想功、损失功和热力学效率的概念和相应的计算，借此帮
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助衡量真实过程的能量利用率，有利于充分合理的利用能量。 

6.3.1 理想功 

理想功是在一定环境条件下，系统发生完全可逆过程时，理论上可能产生的（或消耗的）有用功。

就功的数值来说，产出的理想功是最大功；而耗功过程的理想功是最小的功。所谓完全可逆过程包含

以下两方面的含义： 

1) 系统内发生的所有变化都必须可逆； 

2) 系统与环境的相互作用（如传热）可逆进行； 

对于经历完全可逆过程的封闭体系，热力学第一定律指出： 

revrev QUW −∆=              （6-22） 

且系统与环境（T0，p0）间进行可逆传热，故 

STQrev ∆= 0 系统              （6-23） 

于是，有 

STUWrev ∆−∆= 0 系统            （6-24） 

其中，Wrev为体系与环境间交换的可逆功。它包括可以利用的功以及体系对抗大气压力 p0所做的膨胀

功（p0∆V）。后者无法加以利用，没有技术经济价值，在计算理想功这种有用功的时候，应该把它除外。

当然，在体系被压缩时，大气的 p0是有益的，功 p0∆V是有用功，应该加上。因此，经历完全可逆过

程的封闭体系的理想功 Wid的计算式为： 

STVpUWid ∆−∆+∆= 00 系统          （6-25） 

稳流系统的轴功就是有用功，所以，热力学第一定律可以给出稳流系统的理想功的表达式： 

STZguHWid ∆−∆+∆+∆= 0
2

2
1

系统         （6-26） 

当系统的动能和重力势能可以忽略不计时，可用下式计算稳流系统的理想功： 

STHWid ∆−∆= 0 系统            （6-27） 

对于理想功的理解，应明确： 

1) 理想功实际上是一个理论上的极限值，在与实际过程一样的始末态下，通常是作为评价实际

过程能量利用率的标准。 

2) 理想功与可逆功是有所区别的。可逆功的定义是系统在一定环境条件下完全可逆的进行状态

变化时所做的功。比较两者的定义，不难发现，虽然都经历了完全可逆变化，但理想功是可
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逆的有用功，而可逆功仅指经历变化时所做的功。 

3) 理想功的大小与体系的始末态和环境的条件有关。 

6.3.2 损失功 

当完全可逆过程和实际过程经历同样的始末态时，由于可逆程度的差别，导致这两种过程所表现

出的功之间存在差值。令实际过程的功为 Wac，则： 

idacL WWW −=              （6-28） 

其中，WL叫做损失功。对于稳流体系，实际过程的功 Wac就是轴功 Ws，而理想功 Wid见式（6-26），

于是，稳流系统的损失功为： 

QSTWL −∆= 系统0              （6-29） 

其中，Q是实际过程中体系与温度恒定为 T0的环境交换的热量。所以，对于环境来说，它的热交换就

是-Q，且可以近似看做是可逆传热（因为传热不会在环境中产生影响，环境的温度不会因为吸收或放

出热量而有所改变）。于是，根据可逆传热的特点，有： 

0T
QS −

∆ ＝环境                  

将上式代入式（6-29），并整理，得： 

( ) 孤立环境系统 ＝ STSSTWL ∆∆+∆= 00          （6-30） 

热力学第二定律规定，任何热力学过程都是熵增的过程，因此： 

0≥LW                （6-31） 

上式说明损失功 WL是另一个过程是否可逆的标志。 

6.3.3 热力学效率 

理想功和损失功之和就是实际过程的功。不可逆性越强烈，损失功就越大，能够实现的理想功就

越小。定义理想功在实际功中所占比例为热力学效率 ηt，来表示真实过程与可逆过程的差距。 

做功过程：
id

ac
t W

W
=η             （6-32） 

耗功过程：
ac

id
t W

W
=η             （6-33） 

当然，热力学效率 ηt仅在体系经历完全可逆过程时才等于 1。任何真实过程的 ηt都是越接近 1越好。

＝0 可逆 
> 0 不可逆 
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实际上，对化工过程进行热力学分析，其中的一种方法就是通过计算理想功 Wid、损失功 WL和热力学

效率 ηt，找到工艺中损失功较大的部分，进行节能改造。 

例 6-3 高压（水）蒸汽作为动力源，可驱动透平机做功。753 K、1520 kPa的过热蒸气进入透平

机，在推动透平机做功的同时，每 kg蒸汽向环境散失热量 7.1 kJ。环境温度 293 K。由于过程不可逆，

实际输出的功等于可逆绝热膨胀时轴功的 85%。做功后，排出的蒸汽变为 71 kPa。请评价该过程的能

量利用情况。 

解：由水蒸汽表（附录）可查出 753 K、1520 kPa的过热蒸汽的性质： 

H1 = 3426.7 kJ kg-1  S1 = 7.5182 kJ·kg-1·K-1 

首先计算相同的始末态下，可逆绝热膨胀过程的轴功 Ws,rev。 

绝热可逆过程的 Qrev= 0且等熵，即 S2,rev = 7.5182 kJ·kg-1·K-1。由出口压力 p2 = 71 kPa，查饱和水

蒸汽表得，相应的饱和态熵值应为 7.4752 kJ·kg-1·K-1 < S2,rev = 7.5182 kJ·kg-1·K-1，因此，可以判断，在

透平机的出口，仍然为过热蒸汽。查过热蒸汽表，可得绝热可逆过程的出口蒸汽的焓值为 H2,rev = 2663.1 

kJ kg-1。于是，根据热力学第一定律，有： 

6.7637.34261.26631,2, −=−=−=∆= HHHW revrevrevs  kJ·kg-1 

实际过程的输出功 Wac为： 1.649%85 , −== revsac WW  kJ·kg-1 

第二步，计算经历实际过程后，出口蒸汽的焓值和熵值。 

由于同时向环境散热，每 kg蒸汽向环境散失热量 7.1 kJ，则根据热力学第一定律，实际过程的焓

变 ∆Hac和出口蒸汽的焓值 H2为： 

2.6561.6491.7 −=−−=+=∆ acacac WQH  kJ·kg-1 

5.27702.6567.342612 =−=∆+= acHHH  kJ·kg-1 

于是，根据出口压力 p2 = 71 kPa和出口蒸汽的焓值 H2 = 2770.5 kJ·kg-1，查过热水蒸汽表得，出口

蒸汽的熵值 S2 = 7.7735 kJ·kg-1·K-1。故水蒸汽体系的熵变为： 

2553.05182.77735.712 =−=−=∆ SSS系统  kJ·kg-1·K-1 

损失功： 

( ) 9.811.72553.02930 =−−×=−∆= acL QSTW 系统  kJ·kg-1 

理想功： 

0.7312553.02932.6560 −=×−−=∆−∆= 系统STHWid  kJ·kg-1 
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该过程的热力学效率为： 

%8.88
0.731
1.649
=

−
−

==
id

ac
t W

W
η  

6.4 有效能 

6.4.1 有效能定义 

为了度量能量的可利用程度或比较不同状态下可做功的能量大小，定义了“有效能”这一概念。

体系在一定的状态下的有效能，就是系统从该状态变化到基态（环境状态（T0，p0）在热力学上被称

为基态）的过程中所做的理想功。用 Ex表示。这一概念最初由凯南（Keenen）提出，国外教材上称为

Available Energy，在国内也叫做“火用”。 

6.4.2 稳流过程有效能计算 

根据有效能的定义，可得： 

( ) ( )10010 SSTHHWE idx −+−−=−=            

即：  ( ) ( )000 SSTHHEx −−−=            （6-34） 

式（6-34）是有效能的基本计算式。有效能 Ex是状态函数，但它又与其他状态函数（如焓 H、熵

S、内能 U）不同。Ex 的大小除了决定于体系的状态（T，p）之外，还和基态（环境）的性质有关。

当然，从这个意义上讲，基态的有效能为零。 

式（6-34）中，（H-H0）是系统具有的能量，而其中的 T0（S-S0）部分是不能用于做功的，被称为

无效能。它们的差值就是有用功，即有效能。T0（S-S0）部分之所以不能做功，是因为熵是体系内分

子热运动混乱度的标志，熵越大，不能使用的能量越多。 

有效能分为物理有效能和化学有效能两部分。物理有效能是指由物理参数（如温度 T、压力 p）

决定的那部分有效能；化学有效能则是由化学组成、结构、浓度等因素决定的有效能。如果物流同时

具有这两种有效能，那么应该将它们加和。下面具体介绍。 

1) 物理有效能 

系统的物理有效能是指系统温度、压力等参数不同于环境而具有的有效能。化工生产中常见的加

热、冷却、压缩和膨胀等过程只需考虑物理有效能。 

计算时，利用热力学图表查出物流在它的 T、p下的 H、S值以及环境基态 T0、p0下的 H0、S0值，

然后代入式（6-34）计算即可。或者可由公式（见第三章）计算出物流由（T0、p0）变化到（T，p）

过程的焓变 ∆H和熵变 ∆S，再代入式（6-34）计算也可。 

例 6-4 试比较 1.0 MPa和 7.0 MPa两种饱和水蒸汽的有效能的大小。取环境温度 T0＝298.15 K，

p0=0.101 MPa。 
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解：查水蒸汽表可得各状态下的焓值和熵值。见下表。 

序号 状态 压力/ MPa 温度/ K H/ (kJ·kg-1) S/ (kJ·kg-1·K-1) 

0 水 0.101 298.15 104.6 0.3648 

1 饱和蒸汽 1.0 179.0 2773.6 6.5835 

2 饱和蒸汽 7.0 284.0 2768.1 5.8103 

( ) ( )010011, SSTHHEx −−−=  

( ) ( ) 9.8143648.05835.615.2986.1046.2773 =−×−−=  kJ·kg-1 

( ) ( )020022, SSTHHEx −−−=  

( ) ( ) 9.10393648.08103.515.2986.1041.2768 =−×−−=  kJ·kg-1 

从上述计算结果可以看出，两种不同状态的饱和蒸汽冷凝成的 298.15 K水放出的热量（即两者的

焓差值）很接近，但有效能（能够最大限度的转化为功的能量）却相差很大。7.0 MPa 的饱和水蒸汽

的有效能比 1.0 MPa的要高出 27％。这就是为什么化工厂都采用高压蒸气作为动力源的原因。从另一

角度来说，制备高压蒸汽要消耗其它能源更多的有效能。 

2) 化学有效能 

处于环境温度和压力（T0、p0）下的系统，由于和环境的组成不同而发生物质交换或化学反应，

达到与环境的平衡，所做出的最大功就叫做化学有效能。 

由于涉及到物质组成，在计算化学有效能时，除了要确定环境的温度和压力以外，还要指定基准

物和浓度。计算中，一般是首先计算系统状态和环境状态的焓差和熵差，然后代入式（6-34）即可。

表 6-1列出了一些元素指定的环境状态。以例 6-5说明具体的计算方法。 

表 6-1 化学有效能元素基准环境状态（T0＝298.15 K、p0 = 0.101 MPa） 

环境状态 环境状态 
元素 

基准物 浓度 
元素 

基准物 浓度 

Al Al2O3·H2O 纯固体 H H2O 纯液体 

Ar 空气 yAr=0.01 N 空气 yN2=0.78 

C CO2 纯气体 Na NaCl水溶液 m=1 mol·kg-1 

Ca CaCO3 纯固体 O 空气 yO2=0.21 

Cl CaCl2水溶液 m=1 mol·kg-1 P Ca3(PO4)2 纯固体 

Fe Fe2O3 纯固体 S CaSO4·2H2O 纯固体 

例 6-5 试计算碳的化学有效能。 

解：在表 6-1中，规定了碳 C的环境状态是在 T0＝298.15 K、p0 = 0.101 MPa下的纯气体 CO2。其

中涉及到氧元素，同样的在表 6-1中还规定了氧元素 O的环境状态是 T0＝298.15 K、p0 = 0.101 MPa
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下、浓度 yO2=0.21的空气。 

设计过程：  
O2 CO2C + p0=0.101 MPa

T0=298.15K

 （完全可逆，O2为空气中的氧） 

根据定义，计算该过程中所有转化为功的能量就是碳 C的有效能 Ex,C。于是，式（6-52）中的  

 
220 COOC HHHHH −+=−  

    
20 COOC SSSSS −+=−  

由于上述设计过程中的气体的温度压力均为常温常压，可视为理想气体，对于 1mol 的碳，上两

式就变为： 

ΘΘΘΘ ∆−=−+=−
2220 COfCOOC HHHHHH        （1） 

( ) ΘΘΘ −−+=−
22

21.0ln0 COOC SRSSSS         （2） 

以上两式中，
Θ∆

2COf H 是 CO2的标准摩尔生成焓；
Θ
CS 、

Θ
2OS 和

Θ
2COS 分别是 C、O2和 CO2的标准摩尔

熵；减去（Rln0.21）是因为空气中的氧仅占有 21％，因此会与纯氧有熵差。由附录中一些物质的标准

热化学性质表可以得到这四个值，代入（1）和（2）式，得： 

5.3930 =−HH  kJ·mol-1 

46.100 =− SS  J·mol-1·K-1 

代入式（6-52），得： 

( ) ( )000, SSTHHE Cx −−−=  

    31046.1015.2985.393 −××−=  

    4.390=  kJ·mol-1 

6.4.3 不可逆过程的有效能损失 

当稳流系统从状态 1（T1、p1）变化到状态 2（T2、p2）时，有效能变化ΔEx为： 

STHSSTHHEEE xxx ∆−∆=−−−=−=∆ 0120121,2, )()(  

对照稳流过程理想功表达式，上式即为： 

idx WE =∆                （6-35） 

由上式可见，系统由状态 1变化到状态 2时，有效能的增加等于按完全可逆过程完成该状态变化

的理想功。同时还可以看出： 

1) ∆Ex < 0，系统可对外做功，绝对值最大的有用功为 ∆Ex 

2) ∆Ex > 0，系统变化要消耗外功，消耗的最小功为 ∆Ex 

另外， 孤立STWE sx ∆+−=∆− 0              （6-36） 

对照热力学第二定律， 0≥∆ 孤立S ，由式（6-36）可以看出： 
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1) 可逆过程的 0=∆ 孤立S ，减少的有效能全部用于对外做功，有效能无损失； 

2) 不可逆过程的 0>∆ 孤立S ，实际功小于有效能的减少，减少的有效能的一部分转化为过程不

可逆性产生的损失功。 

6.4.4 有效能效率 

由式（6-36）可以看出，系统经历了一系列变化之后，有效能的变化不仅是从功的角度体现，另

一方面还表现在系统和环境的不可逆熵增上。也就是说，有效能的变化并不是绝对的全部转化为有用

的功，而是有没有用的损耗。那么就需要考察有效能的效率。 

有效能效率ηEx定义为输出的有效能与输入的有效能之比，为 

( )
( ) ( )

inx

l

inx

outx
E E

E
E
E

x ∑∑
∑ −== 1η           （6-37） 

对于可逆过程，
xEη ＝100％；对于实际（不可逆）过程，

xEη <100％。有效能效率表示出了真实过程

和理想过程的差距。考察一个稳流过程，此过程中系统和环境之间既有物料的交换又有热和功的交换。

用下标 in表示流入系统，下标 out表示流出系统，用 El代表过程的有效能损失。 

 

例 6-6  一个保温完好的换热器。热流体进出口温度分别为 423 K和 308 K，流量 2.5 kg·min-1，

恒压热容为 4.36 kJ·kg-1·K-1；冷流体进出口温度分别为 298 K和 383 K，恒压热容为 4.69 kJ·kg-1·K-1。

试计算热、冷流体有效能的变化、有效能损失和有效能效率。环境温度为 298 K。 

解：以每分钟的流量作计算基准。 

1) 首先进行热量衡算，解出冷流体的流量： 

)()( 1221 TTCmTTCm PP ′−′′′=′′−′′′′′′  
式中，上标 ″代表热流体；上标 ′代表冷流体；m代表流量；下标 1表示入口；下标 2表示出

口。冷流体的流量为： 

14.3
)298383(69.4

)308423(36.45.2
)(

)(

12

21 =
−×
−××

=
′−′′
′′−′′′′′′

=′
TTC

TTCm
m

P

P  kg·min-1 

2) 热流体有效能变化： 

( ) ( ) ( )[ ]120120
" ln TTTTTCmSTHmE Px ′′′′−′′−′′′′′′=′′∆−′′∆′′=∆  

 ( ) ( )[ ] 0.223423308ln29842330836.45.2 −=×−−××=  kJ·min-1 

3) 冷流体有效能变化： 

( ) ( )[ ]12012
' ln TTTTTCmE Px ′′−′−′′′=∆  

( ) ( )[ ] 5.150298383ln29829838369.414.3 =×−−××=  kJ·min-1 

4) 有效能损失： 

0"' =+∆+∆ lxx EEE  
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5.720.2235.150"' =+−=∆−∆−= xxl EEE  kJ·min-1 

5) 有效能效率： 

由有效能效率定义式可知，求算有效能效率需要确定热流体和冷流体的入口有效能之和。于是 

( ) ( )[ ] ( ) ( )[ ]0100101001
"

1,
'

1, SSTHHmSSTHHmEE xx ′′−′′−′′−′′′′+′−′−′−′′=+  

 ( ) ( )[ ] ( ) ( )[ ]0100101001 lnln TTTTTCmTTTTTCm pp ′′−−′′′′′′+′−−′′′=  

上式中的第一项，因 01 TT =′ ，这一项为零。所以 

( ) ( )[ ]01001
"

1,
'

1, ln TTTTTCmEE pxx ′′−−′′′′′′=+
 

( ) ( )[ ] 225268423ln29829842336.45.2 =−−××=  kJ·min-1 

则可求得有效能效率，为 

%8.67
225

5.7211 "
1,

'
1,

=−=
+

−=
xx

l
E EE

E
x

η  

 

6.5 化工过程能量分析及合理用能 

本章前四节的内容都是为能量分析服务的。具体的过程热力学分析方法有三种，各有特点： 

1) 能量衡算法 

方法的实质就是从热力学第一定律出发，衡量在数值上能量有无缺失，指出相应的能量利用率。主

要能够发现由于三废排放、由于保温不好导致的散热、“散冷”等引起的能量损失。当然，这些没有缺

失的能量也可能由于其存在形式的变化而品位发生变化，导致其做功能力有所变化，能量衡算法不能

揭示这种变化实质。 

2) 理想功、损失功和热力学效率法 

这种方法结合了热力学的两大定律（第一定律和第二定律），指出由于不可逆造成的实际过程对完

全可逆过程的偏差的大小，通过热力学效率，标志了可改进的余地的大小。正是由于两大定律在这种

方法中都有所体现，因此，这种方法不但能够象能量衡算法一样，找出能量在数值上的缺失，而且可

以明确的以数值来标志不可逆损失的大小以及引起的原因，指出能量利用的品位变化，进而指导节能。

见例 6-3。 

3) 有效能衡算和有效能效率法 

前面讲过“不可逆过程的有效能损失就是损失功”。这种有效能衡算方法与第二种方法类似，也是

热力学第一定律和第二定律的结合，也能够通过具体计算，以数值查明不可逆损失的来源及大小。有

效能衡算法比损失功法更清晰、方便。见例 6-6。 

例 6-7 某工厂高压蒸气系统副产中压冷凝水，产量为 3500 kg·h-1。这些中压冷凝水一般要经过

闪蒸，以产生低压蒸气，回收利用，闪蒸器与外界环境（298.15 K）没有热交换。共有三种方案，已

知的参数见图 6-6。试用有效能法进行能量的热力学分析。 
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图 6-6 三种蒸气能量回收方案流程（条件）图 

解：所有方案涉及的流股的参数见下表，其中数据可由附录中的水蒸气表查出。表中黑体是指计

算值或根据题意推理的值。 

流股号 状态 t/℃ p/MPa H/(kJ·kg-1) S/(kJ·kg-1·K-1) 

1 中压冷凝水 210 1.906 897.66 2.42460 

2 低压蒸汽 150 0.476 2746.4 6.8381 

3 低压冷凝水 150 0.476 632.32 1.84208 

4 中压过冷水 160 1.906 676.74 1.9845 

5 预热前锅炉给水 155 1.78 653.10 1.88870 

6 预热后锅炉给水 205 1.78 874.02 2.37445 

4’ 中压过冷水 153.4 1.906 646.81 1.9685 

5’ 预热前锅炉给水 20 0.1013 83.93 0.29619 

6’ 预热后锅炉给水 80 0.1013 334.97 1.07526 

首先先分析方案一： 

闪蒸器应符合热力学第一定律，能量守恒。由于 Q = 0，闪蒸器对外没有功交换 Ws = 0，因此在忽

略动能和势能的情况下，∆H = 0。 

设经过闪蒸后，得到的低压蒸汽 2的流量为 m2 kg·h-1，于是： 

( ) 32122332211 HmmHmHmHmHm −+=+=  

解得：
( ) ( ) 3.439

32.6324.2746
32.63266.8973500

32

311
2 =

−
−×

=
−
−

=
HH
HHm

m  kg·h-1 

这样，3500 kg·h-1中压蒸汽经过闪蒸，该体系的熵变为： 
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113322 SmSmSmS −+∆ ＝系统  

( ) 93.15542460.2350084208.13.43935008381.63.439 =×−×−+×=  kJ·K-1  

由于体系与外界没有热交换，所以 0=∆ 环境S ，故每 kg中压冷凝水的有效能损失为： 

( )
1

0

1

0

1

0

m
ST

m
SST

m
ST

El
系统环境系统孤立 ＝

∆∆+∆
=

∆
=  

28.13
3500

93.15515.298
=

×
＝  kJ·kg-1·K-1 

再衡量方案二： 

对锅炉给水换热器做能量衡算，可以求得每 kg闪蒸器入口流股 4的焓 H4，进而与流股 4的压力

一起，查附录过冷水表，得到流股 4的温度和相应的焓值和熵值： 

5641 HHHH −=−  

于是：   74.67602.87410.65366.8976514 =−+=−+= HHHH  kJ·kg-1  

可查得中压过冷水的温度为 160℃，熵为 9845.14 =S  kJ·kg-1·K-1。对闪蒸器做能量衡算，得： 

350014 == mm  kg·h-1 

( ) 32422332244 HmmHmHmHmHm −+=+=  

解得：   
( ) ( ) 5.73

32.6324.2746
32.63274.6763500

32

344
2 =

−
−×

=
−
−

=
HH

HHm
m  kg·h-1 

将锅炉给水预热器和闪蒸罐一起做为研究体系，每 kg流体在该体系的熵变为： 

516
1

3322 SSS
m

SmSm
S −−+

+
∆ ＝系统  

( ) 88870.142460.237445.2
3500

84208.15.7335008381.65.73
−−+

×−+×
=  

00815.0=  kJ·kg-1·K-1 

由于体系与外界没有热交换，所以 0=∆ 环境S ，故每 kg中压冷凝水的有效能损失为： 

( ) 系统环境系统孤立 ＝ STSSTSTEl ∆∆+∆=∆= 000  

43.200815.015.298 =×=  kJ·kg-1·K-1 

最后，合算方案三的能量利用率。与方案二同理，可计算得到： 

6.680 =∆= 孤立STEl  kJ·kg-1·K-1  

【讨论】 

从有效能损失的数值比较看出， 3,1,2, lll EEE << 。 

中间换热器的加入，可以提高中压蒸气能量的回收效果。方案二比方案一多用一个中间换热器，

降低了能量利用梯度，能量的利用率提高。 
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即使采用中间换热器，受热流体的温度与施热流体之间的温差不能过大（方案二中的换热两端温

度差仅为 5℃，而方案三的温差达到 130℃），即适当的安排推动力，避免高温能量直接降低为低温，

可以降低过程的不可逆程度，减少有效能损失，充分利用能量。 

实际上，能量的合理利用是有章可循的。合理用能总的原则是，按照用户所需要能量的数量和质

量来供给它。在用能过程中要注意以下几点： 

1) 防止能量无偿降级（能量品位降低） 

用高温热源去加热低温物料，或者将高压蒸汽节流降温、降压使用，或者设备保温不良造成的热量

损失(或冷量损失)等情况均属能量无偿降级现象，要尽可能避免。 

2) 采用最佳推动力的工艺方案 

速率等于推动力除以阻力。推动力越大，进行的速率也越大，设备投资费用可以减少，但有效能损

失增大，能耗费增加。反之，减小推动力，可减少有效能损失，能耗费减少，但为了保证产量只有增

大设备，则投资费用增大。采用最佳推动力的原则，就是确定过程最佳的推动力，谋求合理解决这一

矛盾，但总费用最小。 

3) 合理组织能量利用梯度 

化工厂许多化学反应都是放热反应，放出的热量不仅数量大而且温度较高，这是化工过程一项宝贵

的余热资源。对于温度较高的反应热应通过废热锅炉产生高压蒸汽，然后将高压蒸汽先通过蒸汽透平

作功或发电，最后用低压蒸汽作为加热热源使用。即先用功后用热的原则。对热量也要按其能级高低

回收使用，例如用高温热源加热高温物料，用中温热源加热中温物料，用低温热源加热低温物料，从

而达到较高的能量利用率。在冷冻（见本书的第七章）时也有相同的原则，即不要用过冷的冷源，如

果有可能，应尽可能的把冷源分为几级。现代大型化工企业正是在这个概念上建立起来的综合用能体

系。 

本章总结 

通过本章学习，掌握热力学第一和第二定律的基本关系和具体应用。学会使用热力学定律分析和解决

问题。掌握热力学能量的基本分析方法。 


