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导 言

一.热力学与统计物理学的研究任务是什么？

研究热运动的规律及热运动对物质宏观性质的影响。

二.热力学与统计物理学的研究方法有什么特点？

热力学不考虑物质的微观结构，而是从实验总结的定
律出发经过严密的逻辑推理得到物体宏观热性质间的联
系，从而揭示热现象的有关规律。

热力学与统计物理学

热力学（热运动的宏观理论）

统计物理学（热运动的微观理论）
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统计物理从宏观物质系统是由大量微观粒子所构成这一事

实出发，认为热现象是微观粒子热运动的宏观表现，而实际观
测到的宏观热力学量则是相应微观力学量的统计平均值。

两种研究方法存在着各自的优缺点，在实际研究中，需要
互为补充，相辅相成。

三.本课程的特点和要求

作为宏观理论与微观理论的结合，热力学与统计物理学
是一个比较好的例子。其中统计物理的部分与当代物理学前
沿的很多内容结合较紧。

学习中要把握好物理模型的构建，以及概念之间的相互关

系，重点领会其中的物理思想和物理方法。
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一、系统、状态、平衡状态

1. 系统与外界（环境）

系统

外界

边界

我们关注系统的各种性
质，给予尽可能精确的描述。
而对外界只给出概括性描述。

系统与外界之间可能
交换能量或物质（粒子）。根
据不同的交换，区分系统为

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

§1.1  热力学系统的平衡状态及其描述
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例

0
0

=
=

W
Q

孤立系统：
粒子数 N 不变、
能量 E 不变。

封闭系统：
粒子数 N 不变、
能量 E 可变。

0
0

≠
≠

W
Q

0
0

≠
≠

W
Q

开放系统：
粒子数 N 可变、
能量 E 可变。

气体系统
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3. 平衡状态

2. 系统的状态

力学、电磁学和热力学性质由连续的物理量描述： 是
坐标和时间，则系统的任意物理量可写作

tr ,G

( , ),T r tG ( , ),p r tG
),( trGρ 等。

实验事实：孤立系统经过很长时间以后，达到一种状态，系
统的性质不随时间变化，这种状态称为热力学平衡态。

二、状态参量

系统处于平衡状态，它的所有宏观物理量具有确定值。其
中只有确定数目的几个是相互独立的。其余的宏观物理量可以
表示为这几个独立量的函数，叫热力学量。这几个独立的宏观
物理量就是状态参量。

1.定义
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独立参量的个数随具体系统而定。简单系统只有p,V 两个
状态参量.

理想气体：p,V,T 都是可以直接测量的，但其中的两个为‥‥。

肥皂泡表面：A(面积),σ (表面张力),T 中任选两个。

电介质：E (电场强度),P (电极化强度),T 等中两个。

2. 分类

力学参量：

几何参量： 容积、面积、长度

压强、表面张力、应力

化学参量： 质量、摩尔数

电磁参量： 电场强度、极化强度、磁场强度、磁化强度
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3. 热力学单位 （国际单位制）

压强：帕斯卡： 21Pa 1N m−= ⋅

标准大气压 5
n1 101325Pa 10 Pap = ≈

能量：焦耳 1J 1N m= ⋅
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§1.2  热平衡定律（热力学第 0 定律）和温度

一、热平衡的可传递性及热平衡定律

1. 绝热与透热

11,TP 22 ,TP

绝热：无热交换

0=Q

11,TP 22 ,TP

透热：可热交换

0≠Q
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2. 透热导致热平衡

11,TP 22 ,TP 11 ',' TP 22 ',' TP⇒

21 '' TT =热平衡：
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3. 热平衡的可传递性

A

B C

A

B C

⇒

∼ 表示热平衡

,A B
A C
∼
∼ ⇒ B C∼

1. 温度的引入

三个相互独立的均匀系统的6个状态参量：
AA VP ,

BB VP , CC VP ,

如果两个物体各自与第三个物体达到热平衡，他们彼此也
必处在热平衡。称为热平衡定律或热力学第 0 定律。
二、温度
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,A B∼ ,A Ap V ,B Bp V 之中加一个约束条件，在四个独立的

即它们之间产生一个函数关系

( , , , ) 0AB A A B Bf p V p V =

同理 A C∼ 产生一个函数关系 ( , , , ) 0AC A A C Cf p V p V =

解之得 ( , , )A AB A B Bp F V p V=

解之得 ( , , )A AC A C Cp F V p V=

a.

b.

c.

合起来得 ( , , ) ( , , )AB A B B AC A C CF V p V F V p V=

B C∼ 产生函数关系 ( , , , ) 0BC B B C Cf p V p V =

它与上式应同时成立， 故 是不必要的，因此AV

( , ) ( , )B B B C C Cg p V g p V=
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( , ) ( , )B B B C C Cg p V g p V=关系式 的每一边都表示一个热力学函数。

此式表明，两个系统热平衡时，存在一个互相相等的热力学
量。这个热力学量称作温度。温度表示物体的冷热程度。

二、温度计

1. 用建立热平衡的方法测量温度。

2. 利用几何量或物理量的变化，指示温度的变化。

3.选择适当的测温物质标定温度。理想气体温标、热力学温标。

定容气体温度计 273.16V
t

pT
p

= ×

其中，规定纯水的三相点温度为273.16，pt为气体在三相点
的压强。
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1. 建立温度计与被测
系统的热平衡。

水银温度计

2. 选择水银柱长随温
度变化指示温度。

0

10

20

30

3. 用水在1个标准大气压
下的冰点作摄氏零度。沸
点为100度。确定温标。

理想气体温度计

0
273.16K lim

p
t

pT
p→

⎛ ⎞
= × ⎜ ⎟

⎝ ⎠

273.15t T= −
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§1.3  物态方程

一、物态方程
均匀系统有各种可以直接测量的热力学量，如压强、容

积和温度。其中只有两个可以取作状态参量，其它热力学量
是它们的函数。计函数关系为

( , , ) 0f p V T =

它是可以直接测量的热力学量之间的关系，叫状态方程。

体涨系数 1

p

V
V T

α ∂⎛ ⎞= ⎜ ⎟∂⎝ ⎠

表示压强不变时，单位容积随
温度的变化率。

压强系数
1

V

p
p T

β ∂⎛ ⎞= ⎜ ⎟∂⎝ ⎠
表示容积不变时，压强随
温度的变化率。
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等温压缩系数
1

T
T

V
V p

κ
⎛ ⎞∂

= − ⎜ ⎟∂⎝ ⎠

表示温度不变时，单位容积随
压强的变化率。

则有一般的微分关系 1
x yz

x y z
y z x

⎛ ⎞∂ ∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞ = −⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎝ ⎠

因此

若有关系 ( , , ) 0f x y z =

1
V pT

V p T
p T V

⎛ ⎞∂ ∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞ = −⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎝ ⎠
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二、几种物态方程

1. 气体

（n 摩尔）理想气体： pV nRT=

（n 摩尔）范氏气体：
2

2( )( )anp V nb nRT
V

+ − =

昂尼斯气体方程

2

( )[1 ( ) ( ) ]nRT n np B T C T
V V V

⎛ ⎞= + + +⎜ ⎟
⎝ ⎠

"

其中 B(T)、C(T)、 … …分别称为第二、第三… …位力系数.
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2. 简单固体和液体

室温范围内系数 和 很小，可近似看作常数.α Tκ

0 0 0 0 0( , ) ( , ) ( ) ( )
p T

V VV T p V T p T T p p
T p

⎛ ⎞∂ ∂⎛ ⎞= + − + − +⎜ ⎟⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠
"

0 0 0 0 0
0 0

1 1( , )[1 ( ) ( )]
p T

V VV T p T T p p
V T V p

⎛ ⎞∂ ∂⎛ ⎞≈ + − + −⎜ ⎟⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠
1

T
T

V
V p

κ
⎛ ⎞∂

= − ⎜ ⎟∂⎝ ⎠

1

p

V
V T

α ∂⎛ ⎞= ⎜ ⎟∂⎝ ⎠

0 0 0( , ) ( ,0)[1 ( ) ]TV T p V T T T pα κ= + − −

0p ≈
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3. 顺磁性固体

可以测量的热力学量：
磁化强度 M 磁场强度 H 温度 T

居里定律 C
T

=M H

三、广延量和强度量

广延量：与系统的摩尔数成正比的热力学量。容积、内能、
总磁矩；

强度量：与系统的大小无关的热力学量。温度、压强、
磁化强度、密度等。

即：物态方程
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§1.4  功
一、过程

系统由 (p1,V1,T1) → (p2,V2,T2)  称经过了一个过程 . 

系统的中间状态： ①平衡态，②非平衡态.

准静态过程：过程进行得非常缓慢，以致于系统经历的每
一个状态，都可以看作平衡态 .（无摩擦准静态过程可用状态

参量表示），这是一种理想过程。

非准静态过程：系统从平衡态1到平衡态2，经过一个过程,

平衡态1必首先被破坏，系统变为非平衡态，从非平衡态到新的
平衡态所需的时间为弛豫时间。

当系统宏观变化比弛豫更快时，这个过程中每一状态都是

非平衡态。
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功（过程量）是能量传递和转换的量度，它引起系统热运
动状态的变化 .

准静态过程功的计算

d d dW F x pA x= = −

d dW p V= −
2

1

d
V

V
W p V= − ∫

注意：作功与过程有关 .规定外界对系统作功为正，反之为负.

二、功

等压过程

2 1( )W p V V p V= − − = − Δ
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1. 表面

液体表面上单位线段受液面的拉力（向液面）叫表面
张力，计作σ。

lσ

dx

肥皂泡的表面有两个几何面。

dA
ldxdW
σ

σ
2

2
=

=
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+

+

+

+

+

−

−
−

−
−

＋ －

E

V

Aρ

2. 电介质 移动电荷dq从阴极到阳极，电容
增加电量dq，外界对系统做功

dW dq= V

ρAddq = l =E  V

EdW lAd V dρ ρ==E E

高斯定理： ρ = D

0εD = E +P

2
0d d d
2

W V Vε⎛ ⎞
= +⎜ ⎟

⎝ ⎠

E
E P
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3. 磁介质 电动势 V B磁感应强度 电流 I
磁场强度 H

dW dt= VI

法拉第定律 ( )dN A
dt

=V B

安培定理 l N =H I

0 ( )μ= +B H M

磁化强度 M

2
0

0d ( ) d
2

W Vd Vμ μ= +  
H

H M

+ −

I
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三、一般表示

i
i

idyYdW ∑=

外参量： iy 类似于广义坐标

广义力： iY

例 弹性细杆的状态参量可以取作其长度L和应力P。证明对

一个无穷小的准静态过程有

AYdp AYdT dL
L

α= − +

式中，A为截面积，α为线涨系数，Y 为杨氏模量。

证 ( , , ) 0f p T L =显然，状态方程可以是
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L T

p pdp dT dL
T L

∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞= +⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

( , )p p T L=从状态方程解出

则对一无穷小准静态过程有

由多元函数微积分关系

1
L p T

p T L
T L p

⎛ ⎞∂ ∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞ = −⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠

1

p

p

T
LL
T

∂⎛ ⎞ =⎜ ⎟ ∂∂ ⎛ ⎞⎝ ⎠
⎜ ⎟∂⎝ ⎠

L p T

p L p
T T L

∂ ∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞= −⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠

1( )
p T

L pL
L T L

∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞= − ⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠ T

pL
L

α ∂⎛ ⎞= − ⎜ ⎟∂⎝ ⎠

弹性定律： Lp YA
L

Δ
Δ = ⇒

T

P L Y
L A

∂⎛ ⎞ =⎜ ⎟∂⎝ ⎠
AYα−=

T

P AY
L L

∂⎛ ⎞ =⎜ ⎟∂⎝ ⎠
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作业：

1.1       1.2       1.4
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§1.5  热力学第一定律

一、焦耳实验

从1840年开始作了20余年

作功使温度升高＝加热使温度升高

热功当量

1car 4.18J=

绝热过程 绝热过程
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二、内能

焦耳实验中加热与做功是两个不同的过程。

存在一个
态函数

水的 状态 1

做功

加热

状态 2

状态参量 状态参量11,Tp 22 ,Tp

1 1 1( , )U p T ),( 222 TpU变化与过
程无关

2 1 SU U W− = U 叫内能（态函数）

实验发现：绝热条件下外界对系统作的功仅取决于系统的
初态和终态而与过程无关 .

系统中分子无规则运动能量的总和.
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三、热力学第一定律
如果过程中同时有热交换和做功，则

2 1U U U W QΔ = − = +

系统在过程中吸收的热量等于系统内能的增加和外界对系
统外的功——热力学第一定律 .

微分形式： dQdWdU +=

这是描述任何热力学过程必须满足的规则；
附注

内能是广延量；
非平衡状态，将系统划分为很多小的部分，每部分可
处在平衡状态，有内能Ui，则系统的内能为各部分的
内能的和。

2 1U U W Q− − =

1 2U U U= + +…
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§1.6  热容量和焓

mC

一、热容量

系统在某一过程的热容量
T
QC

T Δ
Δ

=
→Δ 0

lim

不同的系统在同样的过程有不同的热容量；
同一系统在不同的过程有不同的热容量。

摩尔热容量：

n摩尔的系统的热容量： mC nC=

等容热容量 0
limV T

V

QC
TΔ →

Δ⎛ ⎞= ⎜ ⎟Δ⎝ ⎠ 0
lim
T

V V

U W
T TΔ →

⎡ ⎤Δ Δ⎛ ⎞ ⎛ ⎞= −⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎢ ⎥Δ Δ⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦

0
lim
T

V

U
TΔ →

Δ⎛ ⎞= ⎜ ⎟Δ⎝ ⎠
0=ΔW

V

U
T

∂⎛ ⎞= ⎜ ⎟∂⎝ ⎠
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二、焓

等压热容量
0

limp T
p

QC
TΔ →

Δ⎛ ⎞= ⎜ ⎟Δ⎝ ⎠ 0
lim
T

p p

U W
T TΔ →

⎡ ⎤Δ Δ⎛ ⎞ ⎛ ⎞= −⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟Δ Δ⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎢ ⎥⎣ ⎦
W p VΔ = − Δ

0
lim
T

p p

U Vp
T TΔ →

⎡ ⎤Δ Δ⎛ ⎞ ⎛ ⎞= +⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟Δ Δ⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎢ ⎥⎣ ⎦ p p

U Vp
T T

∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞= +⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

令 pVUH +=

在等压过程 VpUH Δ+Δ=Δ

p
p

HC
T

∂⎛ ⎞= ⎜ ⎟∂⎝ ⎠

注意
p

U
T

∂⎛ ⎞
⎜ ⎟∂⎝ ⎠ 与

V

U
T

∂⎛ ⎞
⎜ ⎟∂⎝ ⎠ 的区别！

（态函数）
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§1.7  理想气体的内能
一、焦耳实验

自由膨胀： 0=dW

结果：水的温度不变

温度不变： 0=dQ

结论：过程中内能不变

气体做自由膨胀

分析：

2 1U U U W QΔ = − = +
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在这个过程，气体的体积 V 和 压强 p 发生变化。

1
T p V

U V T
V T U

∂ ∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞ = −⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠ T U V

U T U
V V T

∂ ∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞= −⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠
即

U

T
V

∂⎛ ⎞
⎜ ⎟∂⎝ ⎠

：焦耳系数

实验结果：

表示内能不变过程温度随体积的变化。

0
U

T
V

∂⎛ ⎞ =⎜ ⎟∂⎝ ⎠
0

T

U
V

∂⎛ ⎞ =⎜ ⎟∂⎝ ⎠
即

),( VTUU =取 T, V 作状态参量，有 和

T V

U UdU dV dT
V T

∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞= +⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠ V

UdU dT
T

∂⎛ ⎞= ⎜ ⎟∂⎝ ⎠

气体内能只依赖于温度
与体积无关——焦尔定律

( )U U T=
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二、微观解释

这仅是一个粗糙的实验，只具有近似的意义。
理想气体是实际气体在气压为零的极限。在这种情况下，

气体分子间距离无穷大，相互作用可以忽略，即分子间相互
作用势能可以忽略。气体分子只有动能。气体的内能是其分
子能量的无规则部分。此时，内能只包含动能部分，故与气
体的容积（分子间的距离）无关。

三、理想气体的热容量

dT
dUCV = ∫ += 0UdTCU V

pV nRT= H U pV U nRT= + = + )(THH =

也只与温
度有关

dT
dHCP = ∫ += 0HdTCH p nRCC VP +=

V

p

C
C

=γ
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§1.8  理想气体的绝热过程
一、绝热过程方程

由热一定律：

0=dQ

pdVdWdU −== 0=+ pdVdTCV

nRTpV = nRdTVdppdV =+

dTCVdppdV v )1( −=+ γ

0=+ pdVVdp γ

0 0pV p Vγ γ= =常量

00VppV =等温过程 V
Vpp 00=

γ

γ

V
Vpp 00=
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V
Vpp 00=

γ

γ

V
Vpp 00=

等温过程

V
p

V
pV

V
Vp

dV
dp γγγ γ

γ

γ

γ

−=−=−= ++ 11
00

V
p

V
Vp

dV
dp

−=−= 2
00

在同一点 p,V 绝热线的斜率的绝对值大于
等温线斜率的绝对值。

绝热过程

p

V

绝热线

等温线
1TV γ − = 常量

1p
T

γ

γ

−

=常量

pV γ =常量

理想气体的绝热过程：



第一章 热力学的基本规律 青岛科大数理学院

二、其它等值过程

等温过程

过程方程

pV =常量

做功

1

2ln
V
VnRTW =

吸热

1

2ln
V
VnRTQ =

等压过程 p = 常量 )( 12 VVpW −= )( 12 TTCQ p −=

等容过程 V = 常量 0=W )( 12 TTCQ V −=

绝热过程 pV γ =常量
1

1122

−
−

=
γ

VpVpW 0=Q

1TV γ − = 常量
1p

T

γ

γ

−

=常量
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0=ΔU

ln B

A

VQ W RT
V

= − =

∫−= B

A

V

V
pdVW lnB

A

V
B

V
A

VdVRT RT
V V

= − = −∫

1摩尔理想气体作准静态的等温过程，外界对理想气体所

作的功为

由于 ，所以

§1.9  理想气体的卡诺循环

讨论以理想气体为工作物质的热机效率.

热机 ：利用循环过程持续地将热量转变为功的机器 .

工作物质（工质）：热机中被利用来吸收热量并对外做
功的物质 .

一、理想气体在等温过程和绝热过程所作的功
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1 1

1 1( ) ( )
1 1

B B A A
B B A A

B A

p V p V p V p V
V V

γ γ

γ γγ γ− −= − = −
− −

)(
1

)(
ABV

AB TTC
TTR

−=
−
−

=
γ

0QΔ =由于 ，所以

( ) ( )
1

B A
V B A

R T TU W C T T
γ

−
Δ = = = −

−

1 1

1 1( )
1

B

A

V

V
B A

dV CC
V V Vγ γ γγ − −= − = −

−∫

∫−= B

A

V

V
pdVW ( )pV Cγ =

1摩尔理想气体作准静态的绝热过程，则
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卡诺循环是由两个准静态等温过程和两个准静态绝热
过程组成 .

低温热源 2T

高温热源 1T

卡诺热机

1Q

2Q
W

1824 年法国的年青工程师卡诺提出一个工作在两热源
之间的理想循环—卡诺循环. 给出了热机效率的理论极限值; 
他还提出了著名的卡诺定理.

V
o

p

2T

W
1T

Ⅰ

Ⅱ

Ⅲ
Ⅳ

1p

2p
4p

3p

1V 4V 2V 3V

21 TT >

1Q

2
Q

二、理想气体卡诺循环效率的计算
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V
o

p

2T

W
1T

Ⅰ

Ⅱ

Ⅲ
Ⅳ

1p

2p
4p

3p

1V 4V 2V 3V

Ⅰ— Ⅱ 等温膨胀

Ⅱ — Ⅲ 绝热膨胀

Ⅲ — Ⅳ 等温压缩

Ⅳ — Ⅰ 绝热压缩

卡诺循环

21 TT >

1Q

2
Q

2
1 1

1

ln VQ RT
V

=Ⅰ— Ⅱ等温膨胀吸热

工质： 1mol理想气体

1 2

1 1

Q QW
Q Q

η −
= =

pV RT=
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3
2 2

4

lnVQ RT
V

=

Ⅲ — Ⅳ等温压缩放热

2
1 1

1

ln VQ RT
V

=

1

2

4

3

1

2

1

2

ln

ln
11

V
V
V
V

T
T

Q
Q

−=−=η Ⅳ — Ⅰ绝热压缩过程

2
1

41
1

1 TVTV −− = γγ

Ⅱ— Ⅲ 绝热膨胀过程

1 1
2 1 3 2V T V Tγ γ− −=

V
o

p

2T

W
1T

Ⅰ

Ⅱ

Ⅲ
Ⅳ

1p

2p
4p

3p

1V 4V 2V 3V

21 TT >

1Q

2
Q
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4

3

1

2

V
V

V
V

=

1

21
T
T

−=η

卡诺热机效率

1

2

4

3

1

2

1

2

ln

ln
11

V
V
V
V

T
T

Q
Q

−=−=η

结论：卡诺热机的效率与

工作物质无关，只与两个热源
的温度有关，两热源的温差越
大，则卡诺循环的效率越高 .

V
o

p

2T

W
1T

Ⅰ

Ⅱ

Ⅲ
Ⅳ

1p

2p
4p

3p

1V 4V 2V 3V

21 TT >

1Q

2
Q
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V
o

p

2T

W
1T

Ⅰ

Ⅱ

Ⅲ
Ⅳ

21 TT > 高温热源 1T

低温热源 2T

卡诺致冷机

1Q

2Q
W

卡诺致冷机（卡诺逆循环）

卡诺致冷机工作系数
2 2 2

1 2 1 2

Q Q T
W Q Q T T

η′ = = =
− −

2Q

1Q
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图中两卡诺循环 吗 ？21 ηη =

21 ηη =
2T

1T
2W1W

21 WW >p

o V

讨 论

p

o V

2T

1T

2W1W

3T 21 WW =

a.卡诺循环必须有高温和低温两个热源.

b.卡诺循环的效率只与两个热源的温度有关.T2愈低或T1愈高，

卡诺循环的效率愈大。工程上 一般采取提高高温热源温度的
方法来提高热机的效率.
c.卡诺循环的效率总是小于1的.

21 ηη <
3 2( )T T>
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热力学第二定律(second law of  thermodynamics)提出的背

景。

1 功热转换的条件第一定律无法说明.

2 热传导的方向性、气体自由膨胀的不可逆性问题
第一定律无法说明.

热力学面临的困难：

§1.10  热力学第二定律
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自然界中真实存在的过程都是按一定方向进行的，都是不可

逆的。例如：

理想气体绝热自由膨胀是不可逆的。

热传导过程是不可逆的。

一、可逆过程和不可逆过程

在系统状态的变化过程中，系统由一个状态出发经过某一过

程达到另一状态，如果存在另一个过程，它能使系统和外界完全

恢复原来的状态（即系统回到原来状态，同时原过程对外界引起

的一切影响）则这样的过程称为可逆过程；反之，如果用任何曲

折复杂的方法都不能使系统和外界完全恢复原来的状态，则这样

的过程称为不可逆过程。
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1、热力学第二定律的两种表述

•热力学第二定律的克劳修斯表述（ 1850年）：

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。

克劳修斯表述指明热传导过程是不可逆的。

克劳修斯（Rudolf Clausius，1822-1888），德

国物理学家，对热力学理论有杰出的贡献，曾

提出热力学第二定律的克劳修斯表述和 熵的概

念，并得出孤立系统的熵增加原理。他还是气

体动理论创始人之一，提出统计概念和自由程

概念，导出平均自由程公式和气体压强公式，

提出比范德瓦耳斯更普遍的气体物态方程。

二、热力学第二定律
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开尔文（W. Thomson，1824-1907），原名汤姆

孙，英国物理学家，热力学的奠基人之一。1851
年表述了热力学第二定律。他在热力学、电磁

学、波动和涡流等方面卓有贡献，1892年被授予

开尔文爵士称号。他在1848年引入并在1854年修

改的温标称为开尔文温标。为了纪念他，国际单

位制中的温度的单位用“开尔文”命名。

•热力学第二定律的开尔文表述（ 1851年）：

不可能从单一热源吸热使之完全变成有用功而不引起其

它变化。

开氏表述指明功变热的过程是不可逆的。
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第二类永动机

概念：历史上曾经有人企图制造这样一种循环工作的热机，它
只从单一热源吸收热量，并将热量全部用来作功而不放出热量
给低温热源，因而它的效率可以达到100%。即利用从单一热源

吸收热量，并把它全部用来作功，这就是第二类永动机。

第二类永动机不违反热力学第一定律，但它违反了热力

学第二定律，因而也是不可能造成的。

2、热力学第二定律两种描述的等价性

开尔文表述实质说明功变热过程的不可逆性，克劳

修斯表述则说明热传导过程的不可逆性，二者在表述实

际宏观过程的不可逆性这一点上是等价的。即一种说
法是正确的，另一种说法也必然正确；如果一
种说法是不成立的，则另一种说法也必然不成
立。可用反证法证明。
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高温热源

低温热源

1T

2T
2Q

21 QQ +

1W Q=

1Q

热力学第二定律的开尔文说法和克劳修斯说法
实质上是等效的.

等效性的证明（反证法）：等效性的证明（反证法）：

1 2W Q Q= −

高温热源

低温热源

1T

2T

1Q

2Q

2Q

若开氏说法不成立，则‥ ‥ ‥ 若克氏说法不成立，则‥ ‥ ‥
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3、关于热力学第二定律的说明

•热力学第一定律是守恒定律。热力学第二定律则指出，符
合第一定律的过程并不一定都可以实现的，这两个定律是互
相独立的，它们一起构成了热力学理论的基础。

•热力学第二定律除了开尔文说法和克劳修斯说法外，还有
其他一些说法。

•事实上，凡是关于自发过程是不可逆的表述都可以作为第
二定律的一种表述。每一种表述都反映了同一客观规律的某
一方面，但是其实质是一样的。

•热力学第二定律可以概括为：一切与热现象有关的实际自
发过程都是不可逆的。
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§1.11 卡诺定理

卡诺
定理

所有工作于两个一定温度间 的
热机，以可逆机效率最高。

证：

1Q
W

A =η

两个热机 A 和 B 的效率

'
'

1Q
W

B =η

若 A 可逆，应有 BA ηη ≥

反证法 假设 BA ηη <

不失一般性，令 '11 QQ =

据假设有 WW >'

1T

2T

W

0' >−WW
BA

1Q 11' QQ =

2Q '2Q

以 为单源热机2T 0'' 22 >−=− QQWW

可逆机：
WQQ =− 21

12 QQW =+

正

逆
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若 B 是可逆机，则按相反过程镜像证明。因此
BA ηη <违反热力学第二定律的开氏说法，所以 不成立。

BA ηη > 不成立。

若都是可逆机， BA ηη < 和 BA ηη > 均不成立。则 BA ηη =

卡诺定理
的推论

所有工作于两个一定温度间 的
可逆热机，其效率相等。
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§1.12  热力学温标

卡诺定理推论 所有工作于两个一定温度间的
可逆热机，其效率相等。

1θ

2θ

AW
A

1Q

2Q

BW
B

3Q

1Q

3θ

CW
C

3Q

2Q

1

21
Q
Q

−=η 2

1

Q F
Q 1 2( , )θ θ=

对可逆机A：

同样，对可逆机B、C：

2
3 2

3

( , )Q F
Q

θ θ=1
3 1

3

( , )Q F
Q

θ θ=

有 3 22
1 2

1 3 1

( , ) ( , )
( , )

FQ F
Q F

θ θ θ θ
θ θ

= =

必有
2 2

1 1

( )
( )

Q f
Q f

θ
θ

=
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* ( )T f θ∝
∗

∗

=
1

2

1

2

T
T

Q
Q

选择一种温标 ，则

该温标不依赖于任何物质的特性，是一种绝对温标，称

为热力学温标。

理想气体温标和热力学温标都规定水的三相点为

1 1 273.16 KT T ∗= =

理想气体温标与热力学温标计量的温度是一致的，以
后用同一个符号 T 表示。

应用热力学温标，可逆卡诺热机的效率可表为

1

2

1

2 11
T
T

Q
Q

−=−=η
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§1.13. 克劳修斯等式和不等式

热力学第二定律已经用文字表述，还应该给出数学表述。

定律的本质是确定过程的可逆和不可逆。实质上应
该找到一种数学标准，区分它们。

卡诺定理用效率区分了可逆和不可逆过程。但它局限于
热机。

本节的工作：由卡诺定理出发，得到一个适合于一般过程

判别的表达式。

一、克劳修斯等式和不等式

1

2

1

2 11
T
T

Q
Q

−≤−=η
一般卡诺机

0, 21 >QQ可逆（＝）
不可逆（≤）《卡诺定理》
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1

2

1

2

T
T

Q
Q

−≤−
1

1

2

2

T
Q

T
Q

−≤− 0
2

2

1

1 ≤−
T
Q

T
Q

对热机而言，
全部按吸热算

吸热：吸 01 >Q

放热：吸 2 0Q− <

0
2

2

1

1 ≤+
T
Q

T
Q 吸热 0Q >

放热 0Q <

称为克劳修斯等式和不等式 。（两热源）

“ = ”对应可逆过程，“＜”对应不可逆过程.
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二、克劳修斯等式和不等式（多热源情况）

一个循环中，热力学系统 1 与
n 个热源 Ti 接触。

吸收热量 Qi 。则 0
1

≤∑
= i

i
n

i T
Q

证

取温度 T0 的一个热源。
让 n 个可逆卡诺机工作在T0
与与 n 个热源之间。

从 T0 吸热 Q0i，放热 Qi。

00 T
T
QQ

i

i
i =对每个

可逆机

利用热二定律。(反证)

强调“循环”

1T 2T nT

1

1Q
2Q nQ

0W Q=

2 2 2 2 2

1Q 2Q nQ

01Q 02Q nQ0

0T
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∑∑
==

==
n

i i

i
n

i
i T

QTQQ
1

0
1

00

b. 通过所有 2 对外做功。

c. 一个循环过后1、所有 2
和所有 Ti 回到原来状态。
整个系统从 1 吸热 Q0做
功。

一个循环从 T0 吸收总热量

对 整个系统：

a. 所有Ti热源无热量变化。

1T 2T nT

1

1Q
2Q nQ

0W Q=

2 2 2 2 2

1Q 2Q nQ

01Q 02Q nQ0

0T
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根据热二定律， 00 <= QW

0
1

<∑
= i

i
n

i T
Q

若原循环可逆，则可将
过程反向进行， ii QQ −→

0
1

<
−∑

= i

i
n

i T
Q

0
1

≤∑
= i

i
n

i T
Q

0
1

<∑
= i

i
n

i T
Q

称为克劳修斯等式和不等式 。（多热源）

“ = ”对应可逆过程，“＜”对应不可逆过程.
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三、克劳修斯等式和不等式（连续情况）

0≤∫ T
dQ

现在已经根据热二定律，将判据从热机扩大到一般循环。

在循环过程中

可逆循环0=

0< 不可逆循环
∫ T

dQ
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§1.14  熵和热力学基本方程

A

B

R

'R

一、熵

0=∫ T
dQ

循环 R RA B A′⎯⎯→ ⎯⎯→ 可逆

即过程 R 、 'R 分别可逆。

0' =+ ∫∫
A

B
RB

A
R

T
dQ

T
dQ

或
∫∫ =

B

A
RB

A
R

T
dQ

T
dQ ' 连接 A、B 的可逆过程积分相同。
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此积分与可逆路径无关，只与起始、终了两个状态有关。
可用一个态函数（熵 S (J·K-1)）在两个状态的值的差表示。

∫=−
B

A
R

AB T
dQSS

如同势能，熵的值可相差一个常数，且是广延量.

二、微分表示、热力学基本微分方程

利用热力学第一定律 dWdUdQ −=

如果只有体积功 pdVdW −=

T
pdVdU

T
dQdS +

==

热力学基本微分方程 pdVTdSdU −=

（熵差）
dQdS
T

=
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一般形式 ∑+=
i

iidyYTdSdU

三、局域平衡状态

局域平衡状态 非平衡状态的一种。系统分割为若干部分，
每一部分处在平衡状态。

每一部分可以定义熵 Si。

系统的熵 "++= 21 SSS

将平衡状态中定义的熵推广到非平衡状态。
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§1.15. 理想气体的熵
熵是态函数，状态参量的函数。两个状态的熵的差，

只与这两个状态的状态参量有关。与其它状态的状态参量
无关。

熵差与路程的选择无关！

1摩尔理想气体 mpV RT=
,V mdU C dT=

,V m
m m

C pdS dT dV
T T

= + ,
m

V m
m

dVdTC R
T V

= +

,

B m
mB mA V mA

m

dVdTS S C R
T V

− = +∫

V

T

A

BC

ln mC

mA

VR
V

=

0=dT

mC mBV V=

pdVTdSdU −=

,

C m
mC mA V mA

m

dVdTS S C R
T V

− = +∫

ln mB

mA

VR
V

=
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,

B

V mC

dTC
T

= ∫

, ln B
V m

C

TC
T

=

,V mC 近似常数

, ln B
V m

A

TC
T

=

0dV =

AC TT =

V

T

A

B

C

另一条路径

选择方便积分的路径！

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

,

B m
mB mC V mC

m

dVdTS S C R
T V

− = +∫

,ln lnmB B
mB mA V m

mA A

V TS S R C
V T

− = +

ln mB
mB mC

mA

VS S R
V

− =, ln B
mC mA V m

A

TS S C
T

− =

,ln lnmB B
mB mA V m

mA A

V TS S R C
V T

− = +

一般

则 , 0ln lnV mS nC T nR V S= + + 0 0( ln )mS n S R n= −（ ）

mV nV   =考虑到
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状态参量为 Tp,

mpV RT= ln ln ln lnmp V R T+ = +

m

m

dVdp dT
p V T

+ =

0
, ( )

T

V mT

dT dT dpC R
T T p

= + −∫

0
,[( ) ]

T

V mT

dT dpC R R
T p

= + −∫
0

,[ ]
T

p mT

dT dpC R
T p

= −∫

, ln lnB B
p m

A A

T pC R
T p

= −

两边微分

0
0 ,[ ]

T m
m m V mT

m

dVdTS S C R
T V

− ′ = +∫

（Cp,m看作常量）

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

n mol , 0 0 0ln ln ( )p m mS nC T nR p S S nS= − +      =
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§1.16. 热力学第二定律的数学表述

定律指出不可逆过程的存在。不可逆性表明过程的方向性。

1.不可逆过程与可逆过程的区别。
2.某种非常普遍的过程的方向。

0≤∫ T
dQ由克劳修斯等式和不等式

假设在循环过程中，系统经一过程由初态A变到终态B，
再经一个设想的可逆过程由状态B回到终态A，则有

一、初终态是平衡态

0
B A

r
A B

dQdQ
T T

+ ≤∫ ∫
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B
r

B A A

dQS S
T

− = ∫
B

B A A

dQS S
T

− ≥ ∫

由熵的定义知

因此有

dQdS
T

≥

dWTdSdU +≤

其中T为热源的温度，积分沿系统原来经历的过程进行。

微分形式有

结合热力学第一定律有：
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∑+=
i

ii dyYTdSdU可逆过程

不可逆过程

熵增加原理：系统从一平衡态A经绝热过程到达另一平衡态
B，系统的熵永不减少。若过程可逆，则熵不变；若过程不可

逆，则熵增加。

i i
i

dU TdS Y dy< +∑

0≥− AB SS

由熵增原理可判断绝热过程（或孤立系统内进行过程）可

逆还是不可逆。

等号： 可逆过程。
不等号：不可逆过程。

0
B

B A A

dQS S
T

− ≥ =∫ （绝热）
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二、初末态都不是平衡态，只是局域平衡态

局域平衡态由 n 个小的平衡部分组成，有确定的熵

( , )Ai Ai Ai AiS S p V=

( , )Bi Bi Bi BiS S p V=

1

n

A Ai
i

S S
=

=∑

1

n

B Bi
i

S S
=

=∑
循环过程 BA →

nn AB

AB

→

→
#

11然后 过程中不同的部
分间可以有热交换
和做功。A

B

'

1
0

nB Ai
R

A Bi
i

dQdQ
T T=

+ <∑∫ ∫

可
逆
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'

1
0i

i

nB A
R

A B
i

dQdQ
T T=

+ <∑∫ ∫ 'i

i

B
R

Bi AiA

dQ S S
T

= −∫

1 1

n nB

Bi AiA
i i

dQ S S
T = =

< −∑ ∑∫

∫>−
B

A
R

AB T
dQSS

1

n

A Ai
i

S S
=

=∑
1

n

B Bi
i

S S
=

=∑
绝热过程：dQ = 0 0>− AB SS

三、普遍表述

孤立系统中发生的过程一定是绝热过程！

无论初终态是平衡态或非平衡态都有 0≥− AB SS

孤立系统的熵永不减少。
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熵的统计意义：熵是系统中微观粒子无规则运动的混乱程度的

量度。

熵增原理的统计意义：孤立系统中发生的不可逆过程，总是朝
着混乱程度增加的方向进行。

克劳修斯的热寂说。
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§1.17. 熵增加原理的简单应用

0≥− AB SS孤立系统熵不减少

1T 2TQ 热源，温度不变

例一 热量从高温热源传到低温热源，求熵变。

不可逆过程发生前后熵变的计算

（1）在已知状态参量时用理想气体熵的函数表达式计算。
（2）通过所设想的可逆过程（可逆但不会自然发生）求在

原来不可逆过程中发生的熵变。

解：设想热源与一个温度相同的热源相接触做热交换。
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1T

2T1T

2T

Q Q

1
1 T

QS −=Δ
2

2 T
QS =Δ

2 1

Q QS
T T

Δ = −

0≥ΔS

2 1

1 1( )Q
T T

= −

1 2

1 2

0,
0.

T T Q
T T Q

> >
< <

热量只能从高温热源传到低温热源。
而不产生其它变化（孤立系）！

可逆等温过程

A. 通过假想的可逆过程求熵变。 B. 建立孤立系统。

求熵变

与过程
无关，故
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解 水 373.15

1
273.15

pC dT
S

T
Δ = ∫

等压热交换
15.273
15.373lnpC= 3 11.306 10 JK−= ×

热源 2

100
373.15

pCQS
T

= − = −Δ 3 11.122 10 JK−= − ×

21 SSS Δ+Δ=Δ系统 （水＋热源）
3 10.184 10 JK 0−= × >

系统绝热

例二 一千克0o的水和100o的热源接触，使水温达到100o，
求熵变。 可逆过程

不可逆过程

3 1( 4.18 10 J K kg)pC −= × ⋅ ⋅



第一章 热力学的基本规律 青岛科大数理学院

21,TT

1 1 1 1 2, , 2 , ( ) 2T T dT T dT T T− − … +

),(),,( 21 pTpT ),
2

(),,
2

( 2121 pTTpTT ++

例三 将质量相同而温度为 的两杯水在等压下，绝热地
混合，求熵变。

初态：

解：两杯水构成一个孤立系统。初态是局域平衡态，末态是
平衡态。(设T1 >T2)

设想第一杯水依次与温度为

的热源接触。

2 2 2 1 2, , 2 , ( ) 2T T dT T dT T T+ + … +设想第二杯水依次与温度为

的热源接触。

终态：

2
21 TT +

=1T 2T
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1T

dTT −1

dH
dTT −1

dTT 21 −

dH "

2T "" 2
21 TT +

1 2

1

2
1 2

1
1

ln
2

T T

P
P

T

C dT T TS C
T T

Δ

+

+
= =∫

1 2

2

2
1 2

2
2

ln
2

T T

P
P

T

C dT T TS C
T T

Δ

+

+
= =∫

0
4

)(ln
21

2
21

21 >
+

=Δ+Δ
TT
TTCSS P

不可逆过程

分别计算熵变

dH

2
21 TT +

dTTT
+

+
2

21

2 2
1 2 1 2 1 2( ) 0 ( ) 4 0T T T T TT⇒− > + − >
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0lnln SVnRTCS AVA ++=

0lnln SVnRTCS BVB ++=

AV

BV

例三 理想气体初态温度为T,体积为 ，讨论下列两个过程
中气体的熵变。

（1）经准静态等温过程体积膨胀为

（2）经绝热自由膨胀过程体积膨胀为 BV

ln 0B
B A

A

VS S nR
V

− = >

（2）过程的熵变与(1)相同

（1）过程与（2）过程的区别在于：（1）过程对外界产生了
影响，而且是可逆过程。（2）过程是不可逆过程。△S > 0

( , ) ( , )A BT V T V ,  （1）过程初终态 熵为

解：
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例（习题1.25）

)( 212max SSTQW −−=

121 SSS −=Δ

2
2 T

WQS −
=Δ

21 SSS Δ+Δ=Δ

012 ≥
−

+−=
T

WQSS

WQSST ≥+− )( 122

2T

1T

W

2S

系统

WQ −

物体的初温 高于热源的温度 ，有一热机在此物体与
热源之间工作，直到将物体的温度降低到 为止，若热机从
物体吸取的热量为 Q，试根据熵增加原理证明，此热机所能

输出的最大功为

1T 2T
2T

解：
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§1.18. 自由能和吉布斯函数

热力学第二定律的普遍表述确定孤立系统中过程方向。

对于其它过程的判别呢？为了方便可以引入新的态函数。

一、自由能一、自由能

1、自由能定义式

F = U – TS

BA 终态初态 等温过程⎯⎯⎯ →⎯

T
QSS AB ≥−

则由熵增加原理、热力学第一定律可得：

2、最大功定理

T
WUUSS AB

AB
−−

≥−
B

B A A

dQS S
T

− ≥ ∫
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在等温等容过程中，系统的自由能永
不增加。或者说，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的。

若系统只有体积变化功且体积不变，则W = 0，有：

0≤−= AB FFFΔ

WFF BA −≥−

在等温过程中，系统对外所做的功不
大于其自由能的减少。或者说，在等
温过程中，外界从系统所能获得的功
最多只能等于系统自由能的减少。—
— 最大功定理

二、吉布斯函数二、吉布斯函数

G = U – TS + pV
1、吉布斯函数定义式
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2、最大功定理

完全类似上面
的讨论可得： T

WVVpUUSS ABAB
AB

1)( −−+−
≥−

1WGG BA −≥−

在等温等压过程中，除体积变化的功
以外，系统对外界所做的功不大于系
统吉布斯函数的减少。或者说，系统
吉布斯函数的减少是在等温等压过程
中，除体积变化的功外，外界从系统
所能获得的最大功。—— 最大功定理

在等温等压过程中，系统的吉布斯函
数永不增加。也就是说，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
的。

若系统除体积变化功外无其他形式的功，即W1 = 0，则
有：

0≤−= AB GGGΔ
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0S ≥Δ

0≤ΔF

0≤ΔG

系统 态函数 判别 平衡态

孤立（或绝热） S S 取最大值

等温等容 F F 取最小值

等温等压 G G 取最小值

三个常用系统过程的判别
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