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第一章 热力学基本规律

本章总课时安排 10 节

§1.1 热力学系统的平衡状态及其描述

一、热力学研究对象

由大量微观粒子组成的宏观物质系统。

二、系统的分类（孤立系、闭系、开系）

三、热力学平衡态

在不受外界影响的条件下，系统的性质不随时间变化的状态为热力学平衡态。

1、驰豫过程与驰豫时间； 2、不受外界影响条件；

3、热动平衡 ； 4、非孤立系的平衡态。

四、状态函数

1、状态参量

2、状态函数

3、非热学特有参量（四类基本参量）

几何参量、力学参量、化学参量、电磁参量

4、热学特有参量

温度 T
5、简单系统

五、相

一个物理性质均匀的系统称为一个相。根据相的数量，可以分为单相系和复相系。

六、非平衡态的描述

七、热力学量的单位

SI 制

§1.2 热平衡定律及温度

一、态函数温度

1） 有关概念： 绝热、热平衡；

2） 实验图例

二、热平衡定律(热力学第零定律）

有无能量交换 有无物质交换 系统种类

无 无 孤立系

有 无 闭系

有 有 开系
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1、定律内容：

如果两个物体各自与第三个物体达到热平衡，它们彼此也处在热平衡.

c

a b

c

a

示意图

2、推导过程如下：

若 A 与 B 平衡，则有：

B 与 C 平衡，有：

由若平衡定律，A 与 B 平衡，

故：

存在着态函数 g(P,V)用来表征系统热平衡状态下的特征，经验表明，这就是系统的温度。

三、温度计与温标

1、经验温标：凡是以某物质的某一属性随冷热程度的变化为依据而确定的温标称为经验温

标。

2、理想气体温标：

3、热力学温标： （绝对温标）

4、摄氏温标：单位--摄氏度- -
5、华氏温标

注：

热力学温标：不依赖任何具体物质特性的温标。

在理想气体可以使用的范围内，理想气体温标与热力学温标是一致的。
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§1.3 物态方程

一、.物态方程

温度与状态参量之间的函数关系。

对于简单系统：有 f(p,V,T)＝0
二、常用物理量

常用的热力学系数如下 ：

4、三者之间存在关系： T pκ β α＝

三、物态方程的示例：

1、气体的物态方程.
a、玻－马定律与阿氏定律

b、理想气体状态方程:
c、.实际气体的状态方程:

2、范德华尔斯方程：

3、昂尼斯方程：

4、简单的固体和液体（已知：α、κT)
V=V0[1+ α(T-T0)- κT(p-p0)

5、顺磁介质：

M=CH/T(实验公式）

6、.液体表面薄膜

σ＝ σ0(1- θ/ θ·)
四、广延量和强度量

广延量：与系统的质量或摩尔数成正比的量。如体积，总磁矩等。

强度量：与系统的质量或摩尔数无关的量。 如摩尔体积，密度等。

§1.4 准静态过程与功

一、准静态过程

1、系统从一个状态（平衡态或非平衡态）变化到另一个状态的过程叫热力学过程。

2、准静态过程：过程又无限靠近的平衡态组成，过程进行的每一步，系统都处于平
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衡态。

3、近似的准静态过程

4、准静态过程的判据和重要性质

a、驰豫时间判据

b、对于无摩擦阻力系统，外界作用力可用平衡态状态参量来表示。

二、准静态过程的功

1、体积变化功（外界对系统）

2、液体表面膜面积变化功

3、电介质的极化功

4、磁介质的磁化功

5、一般情况下，准静态中，外界对系统做的

广义功：

其中 yi -----外参量（广义位移）

Yi------广义力

§1.5 热力学第一定律

1、热传递

[做功]：系统与外界传递能量的一种方式，外参量改变 dx。
[热传递]：温度不相同的两个物体之间相互接触，它们之间将有热量交换，叫做热传递，

（外参量不变） 能量是通过接触面上的分子碰撞和热辐射而传递的。

2、绝热过程中能量的传递与转化

1）绝热过程

某一过程中，系统的状态变化完全是由机械作用或电磁作用的结果，而没有受到其他

影响，这样的过程称为绝热过程。

2）实例

a）机械做功；

b）电源作功。

注：在绝热过程中，外界对系统所作的功仅取决于系统的初、末状态，而与过程无关。

3）内能 U----态函数

UB-UA=WS

绝热过程中外界对系统所做的功 WS 定义一个态函数 U 在终态和初态之差。

上式意义：外界在过程中对系统所做的功可能化为系统的内能。

AdxdW −=

dAdW σ=

VEdPEVddW += )
2

(
2
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VHdmHVddW 0
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内能是一种能量形式，单位-----焦耳----J
4）热量定义

Q=UB-UA-W
当系统经历一个非绝热过程时，外界对系统所做之功自然不等于过程前后其内能的变化

△U= UB-UA ，两者之差即为系统在过程中以热量的形式从外界吸收的热量。

热量单位： 焦耳------J
3、 热力学第一定律（能量转化与守恒定律）

1）数学表达式：UB-UA = W+ Q
2）意义：

系统在终态和初态的内能之差，等于在过程中外界对系统所做的功与系统从外界吸收的

热量之和。

或： 通过做功和热传递两种方式所传递的热量都转化为系统的内能。

注：① 内能是状态函数 与过程无关。

② 功和热量均为过程量， 与过程有关。

3）微观解释

内能：是系统内分子无规则运动的能量总和的统计平均值。

1

1 N

ki pi i
i

U E E E
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= + +∑ 内

内能是广延量，

1 2
1

...
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U U U U
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4）能量转化与守恒定律

内容表述： 自然界一切物质都是具有能量，能量有各种不同的形式，可以从一种形式转化

为另一种形式，从一个物体传递到另一个物体，在传递和转化过程中，能量的数量保持不

变。

另一表述：第一类永动机是不能制成的。

证明：

∵ 系统经历一个有限过程有：

dU dQ dW= +

当系统经历一个循环过程而回到初始状态时，对循环过程积分，由上公式得到：

0 dQ dW Q W= + = +∫ ∫v v
即： Q W= −

上式表明，系统经循环过程后，系统对外界做的功（-W），等于从外界吸收的热量 Q， 若

外界不供给热量，则系统不能对外界做功。因此，第一类永动机是不可能造成的。

证毕。

作业布置：

P64： 1.1， 1.2， 1.3
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§1.6 热容量 Cv 与焓 H

一、热容量

1、热容量：

一个系统在某一过程中温度升高 1K 所吸收的热量，称为系统在该过程的热容量。

即：

定义式：
0

lim
T

QC
T∆ →

∆
=

∆

单位： 焦耳/开 ------------
1J k −i

注意： 广延量，与物质固有性质和质量有关

2、摩尔热容量 C

1 摩尔物质的热容量 C

系统的热容量与摩尔热容量的关系为：C nc=
3、比热

单位质量的物质在某一过程中的热容量称为物质在该过程的比热。

即：
Cc
n

=比

4、等容热容量 vC 、等压热容量 pC

vC ： （等容过程）

∵ 0, 0,dV W= = ∴ Q U= ∆

则：
0 0

lim ( ) lim ( ) ( )v V V VT T

Q U UC
T T T∆ → ∆ →

∆ ∆ ∂
= = =

∆ ∆ ∂

物理含义： ( )V
U
T

∂
∂

表示体积不变的条件下，内能随温度的变化率。

注： ∵U 是 T，V 的函数，所以 vC 也是 T，V 的函数。

pC ： （等压过程）

∵ 外界对系统所做的功为：

W p V U Q W= − ∆ → ∆ = +

则有：Q U p V= ∆ + ∆

∴

0 0
lim ( ) lim ( )

( ) ( )

p pT T

p p

Q U p VCp
T T

U Vp
T T

∆ → ∆ →

∆ ∆ + ∆
= =

∆ ∆

∂ ∂
= +

∂ ∂
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二、 焓 H （状态函数）

1、引入

H U pV= +

等压过程焓的变化：

( )H U p V Q∆ = ∆ + ∆ =

焓的重要特征是：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。

则：

( )p p
HC
T

∂
=

∂

注： pC 是 T，p 的函数。

到此为止，已经引入两个状态函数：内能 U 、焓 H。

§1.7 理想气体内能

1、自由膨胀实验

实验目的：研究气体的内能-----焦耳；

实验结果： 水温度不变。

实验装置图：见图所示。

自由膨胀实验

真空膨胀： 不受外界阻力 W=0
水温不变，无热量交换 Q=0

推出结果： 0U Q W∆ = + =

结论： 气体的内能在过程前后不变。
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2、焦耳定律

1）内容：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。

2）推导过程：

选 T，V 为状态参量，内能函数为 U=U（T，V）

这三个变量之间存在这一函数关系，则有：

( , , ) 0f U T V =

利用规律：
1

x

x

y
z z

y

∂⎛ ⎞ =⎜ ⎟∂ ⎛ ⎞∂⎝ ⎠
⎜ ⎟∂⎝ ⎠

推出

所以： ( ) ( ) ( ) 1T U V
U V T
V T U
∂ ∂ ∂

= −
∂ ∂ ∂

其中 ( )U
T
V
∂
∂

为焦耳系数，它描述在内能不变的过程中，温度随体积的变化率。

已知焦耳实验得出 ( )U
T
V
∂
∂

=0

则得到： ( ) 0T
U
V
∂

=
∂

表明：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。

注意：

1）焦耳定律适用范围：在气体压强 0→ 的极限条件下才适用。一般情况下 ( , )U U T V=

2）理想气体，严格遵守焦耳定律、玻意耳定律、阿氏定律的气体称为理想气体。

3）气体内能的微观解释：

从微观角度来看气体的内能是气体分子无规则运动能量总和的平均值统计，在无外场时，

分子无规则运动的能量包括：

( )k PE E E E
−−−−−−−−−

= + +

−−−−−−−−−−−−

������

����	���


相

理想气体内能与体积无关

分子平均距离有关--与体积有关

与体积无关 理气 稀薄

3、理想气体的相应量

定容热容量：
dUCv
dT

=

（只是单一变量的函数，故可以用作微分符号表示微商，不用偏微商）

内能函数积分式：

0vU C dT U= +∫
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焓： H U pV U nRT= + = + 也是温度的函数。

∵理想的焓只是温度的函数，故偏导数也可写成

导数： p
dHC
dT

=

又得到焓： 0pH C dT H= +∫
故推得： ( )p v

dH dU d dUC C U nRT nR
dT dT dT dT

− = − = + − − =

所以： p vC C nR− =

定义：
p

v

C
C

γ =

1
nRCv
γ

=
− 1PC nRγ

γ
=

−
（ 8.3145 /R J mol K= i ）

注意： 理想气体定压热容量和定容热容量为 T 的函数，故γ 也是温度的函数。

0vU C T U= +

0pH C T H= +

当温度变化范围不大，可以把理想气体的热容量 vC 、 pC 和γ 视为常数，故得到上述结果。

§1.8 理想气体绝热过程

一、 准静态绝热过程

热 I 定律表达式：

dU dW dQ= +

因为： 绝热过程： 0dQ =

准静态过程，外界对气体做功， dW pdV= −

由焦耳定律得到内能全微分可表述为：

vdU C dT= （P31 1.7.3 公式： v
dUC
dT

= ）

则得到： 0vC dT pdV+ =

又，理想气体物态方程全微分，由公式 pV nRT=

pdV Vdp nRdT+ =



安徽师范大学 本科课程…….《热力学.统计物理》第一章 热力学基本规律

--第 页-- 共 29 页 2005. 9. 1010

利用
1

dU nRCv
dT γ

= =
−

，
1p

nRC γ
γ

=
−

得到

( 1)
0

0
v

v

pdV Vdp C dT dp dV
C dT pdV p V

γ
γ

+ = − ⎫
⇒ + =⎬+ = ⎭

推导出：

pV Cγ =

意义：理想气体在准静态绝热过程中所经历的各个状态，其压强与体积的 γ 次方的乘积

是恒定不变的。

二、 绝热线

绝热线

∵ 1p

v

C
C

γ = >

∴故与等温线相比，绝热线的斜率更陡些。

线图如下：

三、T---V 线， P---V 线

将 pV Cγ = 与 pV nRT= 联立分别消去 P，V 可得到下列两种关系式：

1TV γ − =恒量

1p
T

γ

γ

−

=恒量

四、实例分析
某一气体的γ 值可通过测量在该气体中声速来确定。
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声速公式是：

dp
d

α
ρ

= 其中
p
ρ

⎧
⎨
⎩

压强     

介质的密度

∵
2 2v

V
α

ρ
∂ ∂

= = −
∂ ∂s s

p p
（ ） （ ）

其中
1v
ρ

= 是介质的比体积（单位质量的体积）

由
dp dV
p V

γ= −

得到：
p p
V V

γ∂
= −

∂ s（ ）

所以
2 ppvα γ γ

ρ
= = −

例： 在
00 C 下空气的声速为 331 /m s 空气摩尔质量

128.96m g mol+ −= i

所以
2 2 2 2V m

nRTp nRT RT
V

ρ ρ ργ α α α α
+

= = = =

=
128.96 1.40

8.31 273
g mol

J K

−

=
i

i i
2

-1 -1
（331m/s）

K mol

作业布置：

第二次：P66 1.6，1.7，1.11， 1.12，1.13
第三次：P66

§1.9 理想气体卡诺循环

一、本节内容

1、热机效率

热力学知识的一个重要应用是，利用热机将 Q------ W 驱动机械得以对外做功，提供

动力。

本节讨论热机的效率问题；介绍热力学第一定律；理想气体的性质。

工作物质------------------理想气体

热机作用-----------------：Q------ W
2、能量转化
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讨论理想气体准静态等温、绝热过程中的能量的转化。

1）等温过程

1mol 理想气体、等温变化，则有： pV RT=

又外界做功： ln
B B

A A

V V
B

AV V

VdVW pdV RT RT
V V

= − = − − − − − −∫ ∫ （1）

又根据焦耳定律： 0 0T U∆ = ⇒ ∆ =
则根据第一定律有：气体在过程中从热源吸收的热量 Q

ln B

A

VQ W RT
V

= − = -------------------（2）

上两式表明，在等温膨胀过程中，理想气体从热源吸收的热量，并且全部转化为

对外做的功。

在等温压缩过程中，外界对气体做功，通过气体转化为热量传递给热源。/
2）绝热过程中

pV Cγ =

当理想气体在该过程中体积由 A BV V− − − −−→ 外界所做的功是：

1

B B

A A

V V

V V

dV CW pdV C
V γ γ γγ

= − = − =
−∫ ∫ -1 -1

B A

1 1
（ - ）

V V

A A B Bp V p V Cγ γ= =

1 1
B B A A

v
p V p V RW C

γ γ
−

= = =
− −

B A
B A

（T -T）
（T -T）

上公式中右侧是理想气体在终态 B 和初态 A 的内能之差。

（这可用第一定律得出 0W U Q= ∆ − − − −− =∵ ）

表明：在绝热压缩过程中，外界对气体做功，且这功全部转化为气体的内能，而

使得气体的温度升高；

在绝热膨胀过程中，外界对气体做负功，实际上是气体对外界做功，这功是由

气体在过程中所减少的内能转化而来的，气体的饿内能既然减少，其温度就降低。

二、卡诺循环

1、循环过程

工作物质------------理想气体 1mol；
工作过程------------四个准静态过程-----两绝热，两等温。

（一） 等温膨胀过程
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∵ 在绝热过程中

23 41

23 41

0Q Q
W W

= =⎧
⎨ = −⎩

∴ 只需要看两个等温过程即可。

在由 I-----到 II 的等温过程中：

T1恒定

状态 I （p1，V1，T1）

状态 II（p2，V2，T2）

吸收 2
1 1

1

ln VQ RT
V

=

（二） 绝热膨胀过程

气体由状态 II（p2，V2，T1）---- 状态 III（p3，V3，T2）

该过程中气体吸收的热量:

23 0Q =

（三） 等温压缩过程

T2 恒定

III（p3，V3，T2）---- 状态 IV（p4，V4，T2）

该过程中, 外界对气体所做的功,被气体以热量的形式释放出来给外界.

3
2 2

4

ln VQ RT
V

=

（四） 绝热压缩过程

气体由状态 IV（p4，V4，T2）---- I（p1，V1，T1）
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该过程中,气体吸收的热量为 0
∵ 气体回到原来状态

∴ 该过程中 0U∆ =
整个循环过程中气体对外界做的净功 W 应等于气体在循环过程中所吸收的

净热量 Q1-Q2

32
1 2 1 2

1 4

ln ln VVW Q Q RT RT
V V

= − = −

∵过程 II 和过程 IV 是准静态绝热过程,

∴有
1 1

1 2 2 3 32
1 1

1 41 1 2 4

TV T V VV
V VTV T V

γ γ

γ γ

− −

− −

⎫= ⎪ ⇒ =⎬
= ⎪⎭

1 2消去T T

∴W R= 2
1 2

1

V
（T -T）ln

V

2、热机效率η

整个循环过程中：气体从高温热源吸收的热量为：Q1，
对外界做了功为 W

故热功转化的效率为：

1 2 2

1 1 1
1

1
R

T T TW
Q T TRT

η −
= = = = −

2
1 2

1

2

1

V
（T -T）ln

V

V
ln

V

即：

2

1

1 T
T

η = −

注：1） 1η < （恒小于 1），原因是气体只把它从高温热源所吸收的热量的一

部分转化为机械功，其余的热量在低温热源释放了。

2）η 大小只取决于两个绝热的温度。

三、致冷机的工作系数

冰箱制冷原理，将热量从低温物体送到高温物质。

致冷机的工作循环--------逆卡诺循环

外界对系统做功：

2
1 2

1

( ) ln VW R T T
V

= −

气体在低温热源 T2 处吸收热量：

2
2 2

1

ln VQ RT
V

=



安徽师范大学 本科课程…….《热力学.统计物理》第一章 热力学基本规律

--第 页-- 共 29 页 2005. 9. 1015

在高温热源处放出热量：

2
1 1

1

ln VQ RT
V

=

定义： 2 2

1 2

Q T
W T T

η = =
−

§1.10 热力学第二定律

1、过程的方向性

凡是实际过程中凡是涉及到热量及内能与其它形式的能量（如机械能、电磁能

等），则所有过程都具有方向性，普遍而言，凡是涉及热现象的实际过程均具有

方向性。

热力学第二定律要解决的是：

与热现象有关的实际过程的方向问题。第一定律指出的是能量转化过程中的守

恒问题。

2、卡诺循环与逆卡诺循环

卡诺循环：

逆卡诺循环：

注意：

热机的工作过程，其必须工作于两个热源之间的工作物质从高温热源吸收热量，

在低温处放热，这样才可以获得机械功。

3、克氏、开氏表述

A、克氏表述

不可能把热量从低温物体传到高温物体而不引起其他变化。

图例

低温 高温

Q1

W
Q2

T1T2

低温高温

放热 Q1 W+Q2

吸收 Q1 W+Q2

逆卡诺循环

卡诺循环

T2T1

T2

Q2
T1
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B、开氏表述

不可能从单一热源吸收热量使之完全变成有用的功而不引起其他变化。

另一表述：第二类永动机是不可能造成的。

C、说明：

理解：前提条件：“不引起其他变化”。

有其他变化的情形下：

Q1------------------ W 可实现

理想气体等温膨胀过程,吸收热量全部转化为机械功.
其它变化: 理想气体体积膨胀.

4、两种表述的等效性

试证明：若克氏表述不存在，则开氏表述也不成立。

证明：考虑一个卡诺热机，工作物质从 T1处吸收热量 Q1，在 T2处放热 Q2 对

外作功 W=Q1-Q2

若克氏表述不成立，即可以将热 Q2从 T2处吸取，然后送到高温热源 T1而

不引起其他变化。则可见全部过程最终效果是从温度 T1热源处吸取：Q1-Q2的热

量，将之完全变成有用的功，这样开氏表述也就不能立。

试证明 2： 若开氏表述不成立，则克氏表述也不成立。

证明：

若开氏表述不成立，一个热机能够从温度 T1 的热源吸取热量 Q1 使之全部

变为有用的功 W， 就可以利用这个功带动一个逆卡诺循环，整个过程的最终结

果是将热量 Q1 从温度 T2 的低温热源处传到温度为 T1 的高温热源处而未引起其

他变化，这样克氏 表述也不成立。

5、可逆过程和不可逆过程

Q2

W=Q1

Q2

Q1 Q1+Q2

T2

T1

Q1

W
Q2

T1

T2

T W
Q



安徽师范大学 本科课程…….《热力学.统计物理》第一章 热力学基本规律

--第 页-- 共 29 页 2005. 9. 1017

1）概念

可逆过程：一个过程发生后，它所产生的影响可以完全消除掉而另令一切恢复

到原状。这个过程称为可逆过程。

不可逆过程：一个过程发生后，它所产生的影响，不论用任何复杂曲折的方法都

不可能把它留下的后果消除掉而令一切恢复到原状。这个过程称为不可逆过程。

2）实例分析

无摩擦的准静态过程：自然界中与热现象有关的实际过程都是不可逆的过

程，如：趋向平衡的过程；气体自由膨胀过程；扩散过程；各种爆炸过程，这些

都是具有方向性的过程。

注意：（1） 热力学第二定律的实质在于指出了一切与热现象有关的实际过程都

有其自发进行的方向，是不可逆的。

（2） 第二定律有多种表述形式

（3） 可用一个态函数熵在终态和初始态的数值来判断过程的性质和方向。

（4） 熵给出了热力学第二定律的数学表述。

§1.11 卡诺定理

1、目的： 用热力学第 II 定律证明卡诺定理

2、内容： 所有工作于两个一定温度之间的热机，以可逆热机的效率为`最高。

证明：设有两个热机 A、B 他们的工作物质在各自的循环中，

A B

高温热源 Q1 吸收 '
1Q

低温热源 Q2 释放 '
2Q

对外作功 W1 W ′

效率
1

A
W
Q

η =
1

B
W
Q

η
′

=
′

设 A 为可逆机， 证明： A Bη η≥

证明： 设 1 1Q Q′= 用反证明法，若定理成立，

即若 A Bη η< 由 1 1Q Q′= 推得 1W W′>

循环终了时有 由从单一热源吸收热

量而来故与第二定律开氏表述违背。

故不能有 A Bη η< ， 而必定有： A Bη η≥

推论： 所有工作于两个一定温度之间的

可逆热机，其效率相等。

W

Q2

Q1

W’-W

T2

T1

A B

Q’1=Q1
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§1.12 热力学温标

用理想气体温标

均规定水的三相点的温度为 273.16
单位：开尔文 K

1 2 1 2 2

1 1 1 1

1Q Q T T TW
Q Q T T

η − −
= = = = − （可逆卡诺热机的效率）

§1.13 克劳修斯等式与不等式

1、热机效率

一般热机： 2

1

1 Q
Q

η = −

可逆热机： 2 2

1 1

1 1Q T
Q T

η = − = −可

根据卡诺定理有：η η≤ 可

推知： 1 2

1 2

0Q Q
T T

− ≤ ⇒ 对称形式： 1 2

1 2

0Q Q
T T

+ ≤

3、克劳修斯等式与不等式

1 2

1 2

0Q Q
T T

+ ≤

4、推广到 n 个热源情形

系统

T1

T2

T3

T4

…

…

Tn

Qn

Q1

Q2
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例题: 试证明:
1

0
n

i

i i

Q
T=

≤∑

证明:
见右图

∵ 0
0i i

i

TQ Q
T

= (i=1,2,…,n)

对 i 求和,得到

0 0 0
1 1

n n
i

i
i i i

QQ Q T
T= =

= =∑ ∑

5、积分形式

对于更普遍得循环过程,求和变为积分.

0dQ
T

≤∫v
=⎧

⎨
⎩

号 适用于可逆过程

不等号 不可逆过程

§1.14 熵和热力学基本方程

一、引入熵

根据克氏等式引入状态函数熵。

根据克氏等式： 0dQ
T

=∫v
系统从初态 A 经历可逆过程到达 B，又经历另一

可逆过程到达 A，构成一个循环过程。

系 统

1

T1

2

T2

3

T3

…

…

n

Tn

T0

A

R`

R

B
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0
B A

R R

A B

dQ dQ
T T

′+ =∫ ∫

B A B
R R R

A B A

dQ dQ dQ
T T T

′ ′= − =∫ ∫ ∫

表明由初态 A 经历两个不同的可逆过程 R，R` 积分的值
B

R

A

dQ
T∫ 相等。

1、熵的定义

B

B A
A

dQS S
T

− = ∫

即： 两个平衡态之间的积分，等于这两个态之间状态函数的差值。该状态函数

即为熵。

符号：S。
单位：J/K-----------------J.K-1

注：

1）仅对可逆过程，积分
B

A

dQ
T∫ 的值才与路径无关；

2）若系统从 A 到 B 经历的是不可逆过程，A，B 两态的熵差仍根据 A 到 B 的一

个可逆过程来定义。

2、无穷小过程的可逆过程

dQds
T

=

二、热力学基本方程

1. 公式

∵ 热力学第 I定律： dU dW dQ= +

在可逆过程终若只有体积变化的功：dW pdV= −

在根据热力学第 II 定律有：
dQ dU pdVdS
T T

+
= =

dU TdS pdV= −
注意： 上式表明，只要两态给定，状态变量的增量就有确定的值，与连接两态

的过程无关。
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2. 通式

∵ i idW i Y dy= ∑
∴热力学基本方程的一般形式为：

i i
i

dU TdS Y dy= +∑
三、熵的广延性

对于非平衡系统，整个系统的熵定义为处在局域平衡的各部分的熵之和：

1 2 ...S S S= + +

§1.15 理想气体的熵

※ 内容：讨论理想气体的熵函数

一、推导过程

1、公式 I
对于 1mol 理想气体

m vmdU C dT= ， mpV RT=

代入
dU pdVdS

T
+

= 有：

,V m m
m

m

C dVdS dT R
T V

= +

积分得：
0

,
0

0

ln
T V m m

m mT
m

C VS dT R S
T V

′= + +∫

其中 0mS ′ 是 1mol 理想气体在考虑态的熵（ T0，Vm0）

若 温度变化范围不大 CV,m可视为常数。

则有 , 0ln lnm V m m mS C T R V S= + +

0 0 , 0 0ln lnm m V m mS S C T R V′= − −

推广到 n 摩尔理想气体的情形有：

, 0ln lnV mS nC T R V S= + +

0 0( ln )mS n S R n= −
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2、公式 II

, 0ln lnp mS nC T nR p S= − +

推导：

将 mpV RT= 取对数微分得

m

m

dVdp dT
p V T
+ =

代入公式： ,V m m
m

m

C dVdS dT R
T V

= + , 消去 m

m

dV
V

得： , ( )V m
m

C dT dpdS dT R
T T p

= + −

利用： , ,p m V mC C R− = （n=1 mol）

得到： ,p m
m

C dpdS dT R
T p

= − ， 积分

0

,
,0

0

ln
T p m

m mT

C pS dT R S
T p

′= − +∫

, 0ln lnm p m mS C T R p S= − +

（ 0 0 , 0 0ln lnm m p mS S C T R p′= − + ）

对于 n mol 理想气体，熵可以表示为：

, 0ln lnp mS nC T nR p S= − + （ 0 0mS nS= ）

二、实例分析

例如： 一理想气体，初态温度 T 体积 VA，经过准静态等温过程体积膨胀到 VB，

求过程前后气体得熵变。

解： 气体在初态（T，VA）的熵为：

0ln lnA V AS C T nR V S= + +

在终态（T，VB）的熵为：

0ln lnB V BS C T nR V S= + +

注意，因 n 没有变，故 S0守恒。

所以，过程前后的熵变为

ln B
B A

A

VS S S nR
V

∆ = − =
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∵ B AV V> ∴ 0S∆ >

作业： 11， 12，17，19

§1.16 热力学第 II 定律的数学描述

1、目的

第 14 节根据克氏等式引入了状态函数
B

B A
A

dQS S
T

− = ∫ 。

根据克克氏等式和不等式给出热力学第二定律的数学表述，（dU TdS pdV= − ）

设系统由 A 态变化到终态 B，又经过一个可逆过程，从 B 回到 A 构成一个循环

过程：

0dQ
T

≤∫v 或 0
B A

r

A B

dQ dQ
T T

+ ≤∫ ∫

由熵函数的定义可知：
B

r
B A

A

dQS S
T

− = ∫

则有：
B

B A
A

dQS S
T

− ≥ ∫

对于无穷小过程：
dQdS
T

≥

根据热力学第一定律： dU dQ dW= + 得到

2、数学表述

dU TdS dW≤ +

注：

1） 等号适用于可逆过程，T 为热源、系统的温度，若只有体积变化的功则为：

dW pdV= −

结果即为：

dU TdS pdV= −

2） 不等号适用于不可逆过程，T 为热源温度。功dW 的一般不能写成 pdV−

的形式（因为可能有其它形式的功）
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3）违反上述不等式的过程是不可能发生的。

dU TdS dW≤ + 这是热力学第二定律的数学描述。

3、熵增加原理

1）绝热过程情形

因为：绝热过程中 0dQ =

0B AS S− ≥

表明经绝热过程后，系统的熵永不减少。

其中
⎧
⎨
⎩

等号适用于可逆过程

不等号适用于不可逆过程

故：系统经可逆绝热过程后熵不变，经不可逆过程绝热过程后熵增加，在绝热

条件下，熵减少的过程是不可能实现的，这个结论称为熵增加原理。

2）推广初终态不平衡情形

注： 可将热力学第 II 定律的数学表述推广到初态和终态不是平衡的情形，并

且熵增加原理也适用。

这时，将系统分为个局域平衡，即同样得到初态末态不平衡时的增加原理。

4、熵增加原理的应用

对孤立系统中所发生的过程进行分析： 0S∆ >

5、统计意义

熵是系统中微观粒子无规则运动的混乱程度的量度。孤立系统中发生的不可

逆过程总是朝着混乱度增加的方向进行的。

§1.17 熵增原理应用举例

1、两方面应用

1）不可逆过程前后熵变的计算；

2）熵增加原理的应用。

2、实例分析

例题 1、热量 Q 从高温热源 T1 传到低温热源 T2，求熵变。

解：

∵ 总的熵变等于两个热源的熵变之和。从高温热源传 Q到低温热源是一个不可

逆过程。设想一个可逆过程，它引起两个热源变化与原来的不可逆过程中的引起

的变化相同。根据熵函数定义，可以通过所设想的可逆过程求在原来不可逆过程

前后两个热源的熵变。

设高温热源 T1 将 Q 传给另一个温度为 T1 的热源，过程是可逆的，则有：

1
1

QS
T
−

∆ =
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设在低温热源 T2 从另一个低温 T2 吸收热量 Q，此过程也是可逆的，则有：

2
2

QS
T

∆ =

故在所设想的可逆过程前后，两个热源的总熵变为:

1 2
2 1

1 1( )S S S Q
T T

∆ = ∆ + ∆ = −

故这也是原来两个热源间直接传递热所引起的熵变。又由于两个热源与外界是绝

热的，熵增加原理要求：

0S∆ ≥ ， 而 1 2T T> ∴ 0Q ≥

若 Q<0, 即热量从低温热源传到高温热源而不引起其他变化是可能实现的.

例题 2. 将质量相同而温度分别为 T1,T2 的两杯水在等压下绝热地混合,求熵

变.

解: 两杯水等压混合后,终态温度为: 1 2

2
T T+

，以 T, p 为状态参量, 两杯水的初态分

别为 (T1，p) 和( T2，p) ,终态均为 ( 1 2

2
T T+

，p)

根据热力学基本方程有:

dH dU pdV= +

压强不变时, dU pdVdS
T
+

=

积分后得到,两杯水的熵变为:
1 2

1

1 22
1

1

ln
2

T T
p

pT

C dT T TS C
T T

+ +
∆ = =∫

1 2

2

1 22
2

2

ln
2

T T
p

pT

C dT T TS C
T T

+ +
∆ = =∫

总的熵变等于两个熵变之和:
2

1 2
1 2

1 2

( )ln
4p

T TS S S C
TT
+

∆ = ∆ + ∆ =

当 1 2T T≠ 时, 2
1 2( ) 0T T− > 。容易证明 2

1 2 1 2( ) 4T T TT+ >

故知 0S∆ > 可见两杯水时等压绝热混合是一个不可逆过程.

例题 3、 理想气体初态温度为 T，体积为 VA，经绝热过程自由膨胀体积膨胀为

VB，求气体的熵变。

解：根据理想气体熵函数的表达式：

, 0ln lnV mS nC T nR V S= + +
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将初态和终态的状态量代入，可得到气体初态的熵为：

0ln lnA V AS C T nR V S= + +

气体终态的熵为：

0ln lnB V BS C T nR V S= + +

故过程前后气体的熵变为：

ln B
B A

A

VS S nR
V

− =

∵ 1B

A

V
V

> 故 得到： 0B AS S− >

这说明理想气体绝热过程是一个不可逆过程。

注意：

1）这个结果与理想气体的从（T，VA）等温膨胀到状态（T，VB）过程中，气

体的熵变是完全相同的。这是因为熵是状态函数的原因。

2）气体经绝热自由膨胀过程后， 熵增加----------过程的不可逆，

准静态等温过程不是绝热的，过程前后熵增加----------过程可逆。

§1.18 自由能和吉布斯函数

一、回顾

§1.16 节给出了热力学第二定律的数学描述并指出对于绝热系统可以用熵函

数判断系统中可能发生的变化。

A、由热机效率引入克劳修斯等式不等式

1

0 ( )

0 ( )

n
i

i i

Q
T

dQ
T

=

⎧
≤⎪⎪

⎨
⎪ ≤⎪⎩

∑

∫v

求和式

积分式

其中等号适用于可逆过程；不等式适用于可逆过程。

B、由克劳修斯等式不等式引入熵及热力学基本方程

0dQ
T

≤∫v

0
B A

R R

A B

dQ dQ
T T

′+ =∫ ∫ （考虑可逆过程）

B B B
R R

A A A

dQ dQ dQ
T T T

′= =∫ ∫ ∫

引入状态函数熵 S
B

B A
A

dQS S
T

− = ∫ （只要是可逆的，则与 AB 的 积分路径无关）
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注意：若 A B 是可逆的过程，熵变直接积分
B

A

dQ
T∫ 即可；

若 A B 是不可逆过程，总可以找到一个可逆过程，只要其初态相同，

均可以用此可逆过程的积分来求其熵变。

C、热力学基本定律

实质上是将熵的定义应用于第一定律公式中，将第一定律的形式改变一下表

示而矣。

dU dQ dW dU pdVdS
dW pdV T

dU TdS pdVdQdS
T

⎧
⎪ = + +⎧⎪ =⎪= − ⇒⎨ ⎨
⎪ ⎪ = −⎩⎪ =
⎩

i i
i

dU TdS Y dy= +∑
二．自由能 F 的引入

1、引入熵是用来判断绝热过程进行的方向。

对于系统在其它约束条件下，我们引入新的状态量，来表述其变化过程的方

向, 如：F, G.。
1） 条件： 系统处于等温变化过程。A--- B
2） 推导：

两态熵差 ∵ ∫=−
B

AAB T
dQSS

T
QSS AB ≥− (据 ∫≥−

B

AAB T
dQSS 得)

等号―――――可逆等温过程；

不等号――――不可逆等温过程

又 ∵ 热力学第一定律有：

WQUU AB +=− 代入上公式有
T

WUUSS AB
AB

−−
≥−

3) 引入 F---自由能

TSUF −=

则有： WFF BA −≥−

4) 物理含义――――最大功定理

在等温过程中，系统自由能得 减少是在等温过程中从系统所能获得的最大

功，该结论称为～。

2、 讨论

1）在绝热过程中：

i i
i

dW Y dy=∑



安徽师范大学 本科课程…….《热力学.统计物理》第一章 热力学基本规律

--第 页-- 共 29 页 2005. 9. 1028

WddU += 0 ∫ =≥
B

A T
QddS 0

即系统在该过程中将其所减少的（过程）内能转化为对外所作的功。

2）在可逆等温过程中：

WFF BA −=−

系统 将其所减少的只有能转化为对外所作的功

3）自由能的意义

由自由能定义： TSFU +=
其中： F 是内能的一部分，在可逆等温过程中转化为功。

TS： 束缚能。

4） 在等温等容时（只有体积变化功）

则当体积不变时 W=0 则

由 WFF BA −≥− 0≤∆F

即在等温等容过程中，系统的自由能永不增加。在等温等容条件下，系统中

发生的不可逆过程总是朝着自由能减少的方向进行。

注意：

① T,V 不变的 复合系统；

② 广延性质推广。

3、G――吉布斯函数的引入

对于等温等压条件下的系统：

T
WUUSS AB

AB
−−

≥−

其中，外界对系统作的功 1)( WBVpW AB +−−=

所以：
T

WVVpUUSS ABAB
AB

1)( −−+−
≥−

定义： 吉布斯函数

pVTSUG +−= ( pVF += )

则有：
T

WVVpUUSS ABAB
AB

1)( −−+−
≥−

1WGG BA −≥−

意义： 表明，在等温等压过程中，除体积变化功外，系统对外界所作的功不

大于吉布斯函数的减少。也即，吉布斯函数的减少是在等温等压过程中除体积变

化功外，从系统所得到的最大功。

若无其它形式的功，W1=0
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则： 0≤− BA GG

表明经等温等压过程后，吉布斯函数永不增加，在等温等压条件下，系统中发

生的不可逆过程，总是朝着吉布斯函数减少的方向进行。

4、 作业布置

P68-69: 1.20 1.22 1.25 1.26 四题。

5、思考题


