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绪论（Preface）
一、热力学与统计物理的研究对象、方法与特点
研究对象：宏观物体热性质与热现象有关的一切规律。
方法与特点：

热力学：较普遍、可靠，但不能求特殊性质。
以大量实验总结出来的几条定律为基础，应用严密
逻辑推理和严格数学运算来研究宏观物体热性质与
热现象有关的一切规律。

统计物理：可求特殊性质，但可靠性依赖于微观结构
的假设，计算较麻烦。
从物质的微观结构出发，考虑微观粒子的热运动，
通过求统计平均来研究宏观物体热性质与热现象有
关的一切规律。

两者体现了归纳与演绎不同之处，可互为补充，取长
补短。
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二、热力学理论的发展
（1）经典热力学
1824年，卡诺（Carnot）：卡诺定理
1840’s，迈尔（Mayer）焦耳(Joule)：第一定律：能量守

恒定律
1850’s 克劳修斯（Clausius） 1850年，开尔文（Kelvin）

1851年：第二定律：熵增加原理
能斯脱（Nernst）：第三定律：不可能将物体的温度降到

绝对零度。
经典热力学特点：
a. 不涉及时间与空间；
b. 以平衡态、准静态过程、可逆过程为模型。
因而：经典热力学 → 静热力学。
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二、热力学理论的发展
1930’s：

（2）非平衡态热力学，分为
a. 线性非平衡态热力学，翁萨格（Onsager）1968年，诺贝尔奖

b. 非线性非平衡态热力学，普里果金（Prigogine）1977年，诺贝尔奖

近年来：

有限时间热力学

工程热力学
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第一章 热力学基本概念与基本定律

（The Fundamental Concepts and Law of Thermodynamics）
§1.1 平衡态、温度、物态方程
（Equilibrium state, Temperature and Equation of State）

一、平衡态：
1.系统与外界：

热力学系统（或简称体系或系统）是指一个宏观的系
统，它一般由大量的微观粒子组成。指明系统是宏
观的（有大量的微观粒子），是有限的。

例：教室
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资料：
(1026―1027)m:宇宙—宇宙学；
(108―109)m:太阳、月亮等—天体物理学；
(103―107)m:山川、大气、海洋—地球物理学；
（1—几）m:人、车、炮等—宏观物理学;
(10-5―10-6)m: 生物大分子、DNA—生物物理学；
(10-4―10-7)m： —介观物理学；
(10-9―10-10)m:分子、原子—统计物理学；
<10-15m:质子、中子、夸克—粒子物理学。

微观粒子的尺度
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2.平衡态：

一个系统不受外界影响的条件下（孤立系）若
体系的各部分宏观性质在长时间内不发生变化
的状态。

此时微观的分子、原子仍然处于运动中，是一
种动态平衡 → 热动平衡

存在微小偏差→涨落→很小→可忽略
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3.状态参量：

几何参量（长度、面积、体积、形变等）：V

力学参量（力、压强等）：P

化学参量（浓度、摩尔数、化学势等）：n

电磁参量（电场磁强强度、电极化强度、磁化强度等）：E

4. 广延量、强度量：

广延量与系统的质量成正比：V、U …

强度量与系统的质量无关：P、T …
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5.系统分类
(1) 孤立系、闭系、开系(是否传递热量与粒子)
(2)单相系与复相系
单相系：系统中各个部分的性质完全一样。
复相系：系统可分成若干均匀的部分。原则上要分相描述。
例如：水和水蒸气构成—个两相系，水为一个相，水蒸气为
另一个相。
(3)单元系与多元系（根据组元 的多少）
6.热力学系统处于平衡态的条件：
（1）热平衡；
（2）力学平衡；
（3）相平衡；
（4）化学平衡等
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二、温度：
1. 热平衡定律与温度
温度：表征物体冷热的程度
热平衡定律（热力学第零定律）：如果两个物体各自与

第三个物体达到热平衡，它们彼此也必处在热平
衡。

举例：

说明处于热平衡的物体有一共同的性质：T
即：处在平衡状态下的热力学系统，存在一个状态函

数，对于互为热平衡的系统，该函数的数值相等。

A

B

C
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设 A 和 C、B 和 C 分别热平衡，
则 A 和 B 一定热平衡。
（热力学第零定律）

: ,A AA V p : ,C CC V p 存在函数关系平衡

( , ; , ) 0AC A A C Cf p V p V = ( , ; )C AC A A Cp F p V V=
: ,B BB V p : ,C CC V p 平衡

( , ; )C BC B B Cp F p V V=( , ; , ) 0BC B B C Cf p V p V =

: ,A AA V p : ,B BB V p : ,C CC V p平衡

( , ; ) ( , ; )AC A A C BC B B CF p V V F p V V=
( , ; , ) 0AB A A B Bf p V p V = 与C无关

( , ) ( , )A A A B B Bg p V g p V= 系统的温度

A

B

C
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2. 温标：
三要素：
（1）选择测温质；
（2）选取固定点；
（3）测温质的性质与温度的关系。（如线性关系）
由此得的温标为经验温标。
比如：定容气体温度计

定压气体温度计
规定：水的三相点：273.16K
3. 理想气体温标：
4.绝对热力学温标：
不依赖于任何具体的特性，与理想气体温标是等价的。
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三、物态方程：给出温度和状态参量之间的函数关系的方程

1.简单系统： ，今后没有特别指明，则默认是简

单系统。

一般系统：

理想气体：

实际气体：

范德瓦耳斯（van der Waovls）方程：

昴尼斯（Onnes）方程：

系统A、B、C等是温度的函数，称为维里（Virial）系数。 A=RT
热力学中的物态方程（状态方程）一般由实验测定。
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四、四个数学关系式：

以上式子，每个人都要能证得出来，具体证明见附录
A。
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五、几个与物态方程有关的物理量 ：

定压膨胀系数： (可正可负)
压力保持不变时，温度升高1K所引起的物体体积变化的百分比。

定容压力系数：
体积保持不变时，温度升高1K所引起的压力变化的百分比。

等温压缩系数： （ 一般为负值， 为正
值）

温度保持不变的时,增加单位压力所引起的物体体积变化的百分比。
可证： (作业)
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六、举例：
例1： ， 求物态方程

解：

因为： ，

所以：
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另解：

令P为常数，则
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例2：已知 ，求物态方程。
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另解（小测）：
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§1.2 功、热和热力学第一定律
（Work, Heat and the First Law of Thermodynamics）

一、过程：

过程:   指热力学系统状态的变化。

系统不处于平衡态时，过程一定发生。

系统处于平衡态时，必须改变外界条件，过程才会

发生。

闭系的作用分为热交换、功。对开系则还有物质的

交换。
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二、准静态过程、非准静态过程
准静态过程（Quasi-static process）：过程进行得足够的缓

慢，以至于在过程的每一时刻，系统都处于平衡态。
比如：气体膨胀做功（气体盛在带有活塞的园筒中）

无磨擦力的准静态过程：外界的作用力可用系统的状态参量
描述。

有磨擦力的准静态过程：外界的作用力不可用系统的状态参
量描述。

非准静态过程，系统的平衡态受到破坏。

弛豫时间 ：气体重新恢复平衡所需的时间。如果气体体积改
变 所经历的时间大于弛豫时间 ，则在体积改变的过程中，
气体便有足够的时间恢复平衡，这个过程就可以看作准静态过
程。

τVΔ
τ
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当活塞在准静态过程中移动一个距离dx时，外界对
流体所作的功是

pAdxdW =

AdxdV −=
故外界对系统所作的功可以表为

pdVdW −=
系统的体积收缩时，外界对系统所作的功为正值；体积膨胀时,外界对系统所
作的功为负值(实际上是系统对外界作功)。

三、功的表示：
1.体变功：
外界对系统所做的功
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例:由变 到 ，外界对系统所作的功应等于AV BV

∫−= B

A

V

V
pdVW

图中的一点确定一组(V，p)值，相应于简单系

统的一个平衡状态。
比如：初态 和终态 分别由A，
B两点代表。

( )AA PV , ( )BB PV ,

在过程中，外界对系统所作的功与过程有关。

等体积过程：尽管系统内部有剧烈的变化，但是系统的体积在整个过程中
保持不变，因此外界对系统不作功。

0=W
等压过程：外界的压力始终维持不变，当系统在恒定的外界压力下体积由
变到 时， 外界所作的功是AV BV

( ) VpVVpW AB Δ−=−−=
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2.非体变功：
薄膜： dAdWldxdAdxldW σσ === 22

dPVdW ε=

VHdMdW =

∑=
i

ii dyYdW

电介质： （体积、电强场度、电极化强度）

（体积、磁场强度、磁化强度）

（广义力、广义坐标）

磁介质：

3.功的一般表式：
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四、热力学第一定律：（能量守恒与转换定律）

热力学第一定律：能量守恒定律。它指出能量可以通过某些形
式（比如做功）从一种形式转换成另一种形式，但在转换过程
中能量的数量保持不变。

热力学第一定律：第一类永动机是不可能造成的。

第一类永动机：不需要任何动力的，不断自动做功的机器。

热力学第一定律实际上确定了系统的一个态函数（内能）的存在。
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绝热过程：一个过程，其中系统状态的变化完全是由于
机械作用或电磁作用的结果，而没有受到其他影响。
系统经绝热过程(包括非静态的绝热过程)从初态变到终态,
在过程中外界对系统所作的功仅取决于系统的初态和终态
而与过程无关。
可以用绝热过程中外界对系统所作的功 定义一个态函
数U在终态B和初态A之差

我们称态函数U为内能. 

sW

SAB WUU =−

即，绝热过程中，外界在过程中对系统所作的功转化为
系统的内能 。内能显然是一个广延量。内能的单位与功的单位
相同，也是J(焦耳)。
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如果系统经历的过程不是绝热过程，在过程中外界对系统
所作的功W自然不等于过程前后内能的变化，二者之差

就是系统在过程中以热量的形式从外界吸取的能量：

AB UU −

WUUQ AB −−=

Q为热量的定义。热量的单位也是J。热量还有一个常用的单
位，名为cal(卡)

1cal＝4.184J

QWUU AB +=−
为热力学第一定律的数学表达式。它的意义是，系统在终
态B和初态A的内能之差 等于在过程中外界对系统
所作的功与系统从外界吸收的热量之和。

B AU U−
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内能是状态函数。当系统的初态A和终态B给定后，内能之差就
有确定值，与系统由A到达B所经历的过程无关;
而功和热量则是在过程中传送的能量，是与过程有关。

,, 1221 QQWW ≠≠

但
2211 QWQW +=+

系统经历一个无穷小的过程，内能的变化为dU，外界对系统所
作的功为 ，系统从外界吸收收热量为 ，则有Wd Qd

系统由状态A经历两个不同的过程I、II到达状态B，
在过程 I传递的功 和热量 ，

在过程中 传递的功 和热量 ，
一般来说, 

1Q
C 2W 2Q1W
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内能的概念还可推广到处在非平衡状态的系统。假设整个系
统没有达到平衡状态，不过如果将系统分成若干个小部分，
使每一部分仍然是含有大量粒子的宏观系统，而每一部分却
都能保持在局部的平衡状态，则系统的每一部分分别有内能
函数 …,根据内能函数的广延性质，整个系统的内能是各
部分内能之和.                            

21,UU

L++= 21 UUU

在有限的过程中Q和W不是态函数，相应地，在无穷小的过程中 和

不是完整微分，而只是一个无穷小量。
所以我们在dW和dQ的d字中都加一横，以示区别。

Wd Qd

WdQddU +=

外界对系统做的功； 系统所吸收的热量；dU为体系内能的变化。
规定：系统吸热为正，放热为负；外界对系统做功为正，反之为负。

QdWd

第一第律是一个普遍规律，适用于一切形式的能量。
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§1.3 热容量和焓（Heat Capacity and Enthalpy）
一、热容量、摩尔热容量、比热容

热容量：一个物体在某一过程中温度升高1K所吸收的热量。

（广延量）

摩尔热容量：

比热容：

（单位质量的物质在某一过程的热容量称为物质在该过程的比热容。）
与过程有关，可正可负

定容热容量：

定压热容量：
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PdVdV
V
UdT

T
UPdVdUdQ

PdVdQdWdQdU
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＋＝
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∂
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=
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PPTP T
H

T
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0 ∂
∂

=
Δ
Δ

=
→Δ

表示在体积不变的条件下内能随温度的变化率。

二、焓
定义： （焓Enthalpy）

表示在等压过程中系统从外界吸收的热量等于态函数焓的增加值。

这是态函数焓的重要特性。
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§1.4 热力学第一定律对理想气体的应用
（Applications of the First Law of Thermodynamics to Idea 

Gas）

一、理想气体的内能：

1. 理想气体的定义：

（1）内能只是温度的函数而与体积无关；

（2）理想气体的状态方程为：

R为理想气体常数，n为摩尔数。
注：建立热力学第二定律后，理想气体的定义只需取第二条。

nRTPV =
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2. 焦耳定律:
焦耳在1845年,绝热自由膨胀实验来研究气体的内
能。
测量过程前后水温的变化。
焦耳得到的实验结果是水温不变。
气体是向真空膨胀的，膨胀时不受外界阻力，所以
气体不对外作功，W＝0; 
水温没有变化说明气体与水(外界)没有热量交换，Q
＝0。

dV
V
UdT

T
UdU

TV
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∂
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=
u

T
V

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

V
C

V
T

T
UU

V
uVT

叫做焦耳系数
uV

T
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

U(T,V)的全微分

在此过程中U不变
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⎠
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⎛
∂
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uV
T

焦耳的结果既然是温度不变

0=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

TV
U

气体的内能只是温度的函数，与体积无关。这个结果
称为焦耳定律。

VdU C dT=
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nRCC VP =−

3. 证明：理想气体的热容量也只是温度的函数。

对于定压热容量，利用状态方程，有：

利用偏微分换元公式：

注意到对理想气体，第二项为零，则有：

注意：理想气体的热容量本身在很宽的温度范围内并不是常数，
只有在较小的温度范围以内者近似可以看成常数。

PTVP T
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4. 回顾
在历史上，理想气体的状态方程是建立在三个独立的实验定律基础上
的。
1661年，英国物理学家玻意耳（Robert Boyle）， 玻意耳定律。
重大意义: 它是人们在经典力学定律后发现的第一个物理定律。
7年后，法国物理学家马略特（E. Mariotte）也发现了同一规律。由于马
略特的表述比玻意耳完整，数据也更加令人信服，所以这一定律后来又
称为玻意耳-马略特定律。
另外两个气体定律比玻意耳定律在时间上要晚不少。
主要原因在于盖-吕萨克（Gay-Lussac）定律和查理（Charles）定律都涉
及到温度的测量。在玻意耳时代，温度的测量是十分定性的。只有在
1714年（Daniel Fahrenheit改进了水银温度计并且制定了华氏温标）后，
温度的测量才可能比较准确。
查里定律发现于1787年而盖-吕萨克定律发现于1802年。
在这三个实验定律的基础上，理想气体的状态方程就建立起来了。
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二、理想气体的绝热过程

由于过程是准静态的，外界对气体所作的功为

QdWddU +=

0=Qd

pdVWd −=

热力学第一定律的数学表达式是

在绝热过程中,气体与外界没有热量交换，
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引入表示定压热容量与定容热容量的比值

对理想气体：

γ

V

P

C
C

=γ

1
,

1 −
=

−
=

γ
γ

γ
nRCnRC PV

nRCC VP =−
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dTCdU V=

0=+ pdVdTCV

理想气体物态方程 全式进行微分，得nRTpV =
nRdTVdppdV =+
( )1vpdV Vdp C dTγ+ = −

0=+ pdVVdp γ

0=+
V
dV

p
dp γ

在一般问题中,理想气体的温度在过程中变化不大，可以
把 看作常数。

理想气体在准静态绝热过程中所经历的各个状态，其压力与体积
次方的乘积是不变的。

γ CpV =γ

γ
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由于

故与等温线相比，绝热线更陡些，

1>=
V

P

C
C

γ

与理想气体的物态方程联立可以求得在
准静绝热过程中理想气体的体积与温度及

压力与温度的关系：

CTV =−1γ

C
T
p

=
−

γ

γ 1
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的测量
在历史上，拉普拉斯（Laplace）首先提出可以用测量声速的方法来测量

的值。按照声速的牛顿（Newton）公式：

拉普拉斯认为，在声波的传播中，气体的膨胀和压缩进行得很快，所以可以
认为是绝热的。所以上面的偏导数应该在绝热的情形下来计算。

比体积 （单位质量的体积）, S代表绝热过程 代表密度

⇒

因些，测量声速就可以知道 的数值

γ
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三、理想气体多方过程

理想气体：

多方过程热容量：

n为多方指数
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等容过程

等压过程
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等温过程
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五、理想气体的卡诺循环（The Carnot Cycle of an Idea Gas）
历史回顾：卡诺循环由著名的法国物理学家N.L. Sadi Carnot在1824年
提出。当时蒸汽机已经被广泛地应用于各个行业。但是所有蒸汽机的效
率都很低。如何提高蒸汽机的效率为当时时髦的行当。为热力学第二定
律的建立起到了关键作用。

概念：
1.循环过程（简称循环）：如果一系统由某个状态出发，
经过任意一系列过程，最后回到原来的状态，这样的过程
称为循环过程。系统经历一个循环后，其内能不变。
2.正/负循环：在P-V图上，准静态循环过程是一条闭合曲
线。如果循环沿顺时针方向进行，称为正循环。如果循环
沿逆时针方向进行，称为逆循环。
3.热机：利用工作物质的正循环，不断地把热量转变为功
的机器。
4.致冷机：利用工作物质的逆循环，不断地从低温热源吸
取热量，传递给高温热源的机器。
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卡诺循环：过程由两个等温过程和两个绝热过程组成。
设有1mol的理想气体,进行准静态的等温过程。

在等温过程中，理想气体的压力与体积的乘积是一个恒量：
pV=RT体积由 变到 时,外界所作的功是AV BV

A

BV

V

V

V V
V

RT
V
dVRTpdVW B

A

B

A

ln−=−=−= ∫∫

根据焦耳定律:
由第一定律知，气体在过程中从热源吸收的热量Q为:

0=ΔU

A

B

V
VRTWQ ln=−=

在等温膨胀过程中，理想气体从外界吸收热量,这热量全部转化
为气体对外所作的功;在等温压缩过程中，外界对气体作功，这

功通过气体转化为热量而放出。
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准静态绝热过程中理想气体的压力和体积满足以下关系 :   
CpV =γ

当理想气体在这过程中体积由 变到 时,外界所作的功是AV BV

⎟⎟
⎠

⎞
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⎛
−

−
=−=−= −−∫∫ 11

11
1 γγγ γ AB

V

V
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V VV
C

V
dVCpdVW B

A

B

A

设有1mol的理想气体,进行准静态的绝热过程。

CVpVp BBAA == γγ

( ) ( )ABV
ABAABB TTC

TTRVpVp
W −=

−
−

=
−
−

=
11 γγ

终态B和初态A的内能之差

在绝热膨胀过程中，外界对气体所作的功为负值，实际上是气体对
外界作功，这功是由气体在过程中减少的内能转化而来的。气体的
内能既然减少,其温度就下降。
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气体与温度为 的高温热源保持热接触，状态
I(            )等温膨胀到II(             )。
在这过程中气体吸收的热量为

1T

111 ,, TVp 122 ,, TVp

1

2
11 ln

V
VRTQ =

(二)绝热膨胀过程
II(               绝热膨胀而达状态III(            )。
在这过程中气体吸收的热量为零。

),, 122 TVp 233 ,, TVp

（三）等温压缩过程
气体与温度 为的低温热源保持热接触，由状态III(            )
等温压缩而达状态IV(            )。在这过程中气体放出的热量为

2T 3 3 2, ,p V T

244 ,, TVp

4

3
22 ln

V
V

RTQ =
(四)绝热压缩过程
气体由状态IV(              )绝热压缩而达状态I(                ).
在这过程中气体吸收的热量为零。

244 ,, TVp 111 ,, TVp

(一)等温膨胀过程

理想气体的卡诺循环:
考虑1mol理想气体,进行下列四个准静态过程：
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内能作为状态函数变化为零。由第一定律知道,在整
个循环中气体对外所作的净功W应等于气体在循环中所
吸收的净热量 。21 QQ −
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3
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2
121 lnln

V
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RT
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RTQQW −=−=

因为过程(二)和过程(四)是准静态过程

在整个循环中，气体从高温热源吸取了的热量 ,对外作了W的功, 
故热功转化的效率为

1Q
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η = = − = − ≤

气体只把它从高温热源所吸取的热量的一部分转化为机械
功，其余的热量在低温热源放出去了。
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这个逆循环是理想致冷机的工作循环，其作用是把热量从低温物体送到高
温物体去。可以看出，在逆卡诺循环中，气体在把它从低温热源所吸取的
热量送到高温热源的同时，把外界对它所作的功也转化为热量送到高温热

源去了。如果从低温热源吸取一定的热量 ，所需外界的功愈小，
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如果整个循环反向进行，依次经I、IV、III、II而回到状态I，则由准静

态过程逆过程的性质可知，在逆循环中外界对系统作功

气体在低温热源 吸热 ，在高温热源 放热

致冷机的性能就愈好。我们可以定义致冷机的工作系统

为从低温热源吸取的热量 除以外界所作的功W：

同理有：

，工作系统也只取决于两个温度。
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