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第一章 热力学基础知识与热力学定律

1.1 基础概念

定义 1.1 (平衡态) 同时满足力学平衡、热平衡、化学平衡（相平衡）的系统处于平衡态。

定义 1.2 (温度与温标) 表示系统内部分子热运动剧烈程度的量称为温标，给出温度量值
的方法称为温标。

温标的确定需要测温物质、测温参量和固定点。常见的温标有经验温标、理想气体温标、

热力学温标和国际温标。

1.2 理想气体与状态方程

定义 1.3 (理想气体) 压强趋于 0 而温度远高于其液化温度的气体称为理想气体。

气体分子平均碰撞频率

ω =
√

2nvπd2

平均自由程

λ = v

ω
= 1√

2nπd2

单原子气体分子平均动能

εk = 3
2

kT

1.2.1 气体状态方程

公式 1.1 (理想气体状态方程) pV = νRT = M

Mr

RT = n

NA

RT = NkT

其中 Boltzman 常数 k = R

NA

，R 称为气体常数。

定律 1.1 (Dalton’s Law of Partial Pressure) pV =
(

n∑
i=1

pi

)
V =

(
n∑

i=1
νi

)
RT

公式 1.2 (Van der Waals equation)
(

p + a

v2

)
(v − b) = RT

公式 1.3 (Onnes equation) pv = A + Bp + Cp2 + Dp3 . . .，第一维里系数 A = RT。

1
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1.2.2 简单固体与液体的状态方程

定义等压体膨胀系数 α 和等温压缩系数 β：

α ≡ 1
V

(
∂V

∂T

)
p

, β = − 1
V

(
∂V

∂p

)
T

一级近似下，简单固体与液体的状态方程为

V = V0[1 + α(T − T0) − β(p − p0)]

1.3 热力学第一定律

1.3.1 功与热量

系统在无摩擦的准静态过程中，外界对系统所做的功可以用其状态参量来表述。

đW = −pdV ⇒ W = −
ˆ Vf

Vi

pdV

若系统在某一无限小的过程中吸收的热量为 đQ，温度变化为 dT，则定义系统在该过程

中的热容量

C = đQ

dT

常用热容量有定容热容量 CV 和定压热容量 Cp：

CV =
(

đQ

dT

)
V

, Cp =
(

đQ

dT

)
p

1.3.2 内能与热力学第一定律

对于绝热系统，我们有

∆U = Q + W ⇒ dU = đQ + đW

系统对外做功 đW ′ 时我们有 đW ′ = −đW = đQ − dU，即物体对外做功要消耗外界物体内能

（以热量 đQ 形式传递）和物体自身内能 dU。即热力学第一定律的一种文字表述：

定律 1.2 (热力学第一定律) 第一类永动机是不可能造成的。

由热力学第一定律易得 (đQ)V = (dU + pdV )V = (dU)V ；若定义焓 H = U + pV ，我们

2
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可知 (đQ)p = (dU + pdV )p = (d(U + pV ))p = (dH)p，则我们有常用推论



CV =
(

đQ

dT

)
V

=
(

∂U

∂T

)
V

Cp =
(

đQ

dT

)
p

=
(

∂H

∂T

)
p

定律 1.3 (Joule’s law) 理想气体内能与体积 V 和压强 p 无关，只能是温度 T 的函数，即

U = U(T )。

对于理想气体我们又有 H = U(T ) + pV = U(T ) + νRT = H(T )，即焓也只是温度 T 的

函数。且有

Cp = dH

dT
= dU

dT
+ d(pV )

dT
= CV + νR

公式 1.4 (Mayer Formula) Cp − CV = νR

另一重要的量热容比（或比热比）γ 定义为

γ = Cp

CV

= Cp,m

CV,m

并容易得到推论 CV = νR

γ − 1
。对于单原子分子气体 γ ≈ 1.67，对于双原子分子气体 γ ≈ 1.40，

对于多原子分子气体 γ ≈ 1.33。

1.3.3 准静态绝热过程与多方过程

对于准静态绝热过程 đQ = 0，又有


đQ = CV dT + pdV

đQ = CpdT − V dp

带入 đQ = 0 整理可得
dp

p
+ γ

dV

V
= 0

公式 1.5 (Poisson equation) 理想气体均热过程的过程方程为 pV γ = const.

等温过程、等压过程、等容过程、绝热过程的过程方程均可以由 pV n = const. 表示，称

为多方过程。联立 đQ = CndT = CV dT + pdV 以及 pV n = const. 和 pV = νRT，我们可以

得到多方过程的摩尔热容

Cn = CV,m − R

n − 1
=
(

γ − n

n − 1

)
CV

3
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1.3.4 Joule-Thomsom 效应

定义 1.4 (绝热节流过程) 绝热容器中的气体缓慢地通过多孔塞，从高压状态变为低压状
态，体积膨胀的过程称为绝热节流过程。

绝热节流过程中 ∆Q = 0，由热力学第一定律得 U1 − U2 = p1V1 − p2V2，即 U1 + p1V1 =
U2 + p2V2，由此可知绝热节流过程中焓 H = U + pV 不变。

实验中发现节流过程中气体的温度会发生变化，这种节流过程中温度随压强变化的现象

被称为 Joule-Thomsom 效应。温度随压强的变化率称为 Joule-Thomsom 系数，简称焦汤系

数，记为

α =
(

∂T

∂p

)
H

焦汤系数的求解

dH = 0 的情况下

α = −
(

∂H

∂p

)
T

/(
∂H

∂T

)
p

= − 1
Cp

[(
∂U

∂p

)
T

+
(

∂(pV )
∂p

)
T

]

对于 Van der Waals 气体，可以解出

α = RTbv3 − 2av(v − b)2

Cp[2a(v − b)2 − RTv3]

这里 v = V

n
为摩尔体积，令 α = 0 可得反转曲线

T = 2a(v − b)2

Rbv2

最大反转温度是压强很小时反转曲线上端点对应的温度，此时 (v − b) ≈ v，即

Tmax = 2a

Rb

1.3.5 循环与热机

定义 1.5 (循环过程) 一个热力学系统从某状态出发，经过一系列状态变化之后，又回到
了原来的状态，这种过程称为循环过程。

循环过程满足态函数 U 变化为 0，故系统吸热 Q 和系统对外界做功 W ′ 满足

W ′ = Q

对于热机而言，热机先从高温武热源吸收热量 Q1，做功 W ′ 后向低温热源放出热量 Q2

4
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回到原状态。我们定义热机效率为工作物质对外所做的功 W ′ 占吸热 Q1 的比值，即

η = W ′

Q
= Q1 − Q2

Q1
= 1 − Q2

Q1

定义 1.6 (Carnot 循环) 以理想气体为工作物质，工作物质在循环过程中只与两个热源发
生热交换，且工作过程均为准静态过程的循环称为 Carnot 循环。

Carnot 循环的效率公式可以改写成

η = 1 − T2

T1

上述过程的逆过程则为一个制冷循环，同理可定义制冷机的制冷系数

ε = Q2

W
= Q2

Q1 − Q2

对于 Carnot 制冷机

ε = T2

T1 − T2

1.4 热力学第二定律

1.4.1 一般 p − V 系统内能 U 与体积 V 的关系

(
∂U

∂V

)
T

= T

(
∂p

∂T

)
V

− p

利用上述式子还可以算一般系统的 Mayer Formula：

Cp − CV = T

(
∂p

∂T

)
V

(
∂V

∂T

)
p

1.4.2 热力学第二定律

定律 1.4 (热力学第二定律的 Kelvin 表述) 不可能从单一热源吸收热量，使之完全变为
有用的功而不引起其他变化。

定律 1.5 (热力学第二定律的 Clausius 表述) 不可能把热量从低温物体传导到高温物体而
不引起其他变化。

1.4.3 Carnot 定理

定律 1.6 (Carnot 定理) Carnot 定理包括两条：

1. 在相同的高温热源和低温热源之间工作的一切不可逆热机，起效率总是小于可逆热机的
效率；

5
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2. 在相同的高温热源和低温热源之间工作的一切可你热机的效率相等，与热机工作物质的
性质无关。

卡诺定理可以写成数学表达式：

η = 1 − Q2

Q1
⩽ 1 − T2

T1

1.4.4 Clausius 等式与不等式

任何循环过程必遵守关系式 ˛
c

đQ

T
⩽ 0

当且仅当循环为可逆循环时等号成立。

1.4.5 熵

定义 1.7 (熵) dS = đQ

T
为熵的定义公式。熵函数是态函数。

对于理想气体

S(T, V ) = CV ln T + νR ln V + C1

这里 C1 为常数。

热力学基本方程

dS = 1
T

dU + p

T
dV =

(
∂S

∂U

)
V

dU +
(

∂S

∂V

)
U

dV

比较系数得到

T =
(

∂U

∂S

)
V

,

(
∂S

∂V

)
U

= p

T

熵增原理

任何过程总满足

Sb − Sa ⩾
ˆ b

a

đQ

T

绝热过程中 đQ = 0，故 ∆S = Sb − Sa ⩾ 0。即：绝热过程的熵不可能减小，不可逆绝热

过程系统的熵增加，可逆绝热过程系统的熵不变。

熵的统计解释

熵 S 与微观态数量 W 的关系满足熵的 Boltzman 公式（下式中 k 为 Boltzman 常数）：

S = k ln W

6



第二章 热平衡态的统计分布律

2.1 理想气体压强公式和温度的统计解释

2.1.1 分子动理论

理想气体微观模型：

1. 分子本身的大小比起他们之间的距离可以忽略不计，即可以看为质点；

2. 除碰撞瞬间外分子间相互作用力可以忽略不计；

3. 分子间的碰撞为弹性碰撞

2.1.2 理想气体压强公式

对于温度 t 下分子平均动能为 εt
k 的、分子总数为 n 的理想气体，我们有

p = 2
3

nεt
k

对于电磁辐射场，我们将其看为光子气体，其单位时间对 ∆S 容器壁的冲量 ∆I = 1
3

nmγc2∆S =
1
3

nεγ∆S = 1
3

u∆S，其中 u = nεγ 为电磁辐射场的能量密度。因此光子气体的压强（光压）为

p = 1
3

u

2.2 温度的统计解释

理想气体状态方程 pV = νRT = NkT ⇒ p = nkT 与理想气体压强公式 p = 2
3

nεt
k 联立

有

εt
k = 3

2
kT

因此温度可以看作是热运动分子的平动动能的平均值的量度。

由 εt
k = 1

2
mv2 = 3

2
kT 我们还可以得到分子的方均根速率

√
v2 =

√
3RT

µ

7
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其中 µ = NAm 为物质的摩尔质量。

2.3 Maxwell 分布律

2.3.1 分布律

麦克斯韦速度分布函数

f(v)dv =
(

m

2πkT

) 3
2

exp
(

−1
2

m(v2
x + v2

y + v2
z)

kT

)
dvxdvydvz

通过球坐标系换元得到 dv = dvxdvydvz = v2 sin θdvdθdφ，得到麦克斯韦速率分布函数

f(v) = 4π
(

m

2πkT

) 3
2

exp
(

−1
2

mv2

kT

)
v2

由速率分布函数我们可以求得分子出现的概率最大的速率 vp，称为最概然速率，通过对

f(v) 求导求极值点可以得到

vp =
√

2kT

m
=
√

2RT

µ

同时还有分子平均速率

v =
√

8RT

πm
=
√

8RT

πµ

所以我们有

vp : v :
√

v2 =
√

2 :
√

8
π

:
√

3

因子均为

√
kT

m
=
√

RT

µ
。

2.3.2 碰壁与泄流

单位时间单位面积上分子碰壁数

Γ = 1
4

nv

若开一个面积为 dσ 的小孔，则泄流分子数

dN = Γdtdσ

泄流分子的轴向（设为 x）速度分布满足

f(vx) = 2α · vx · exp
(
−αv2

x

)
8
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与轴正交的两个方向分速度的分布不变，故速度泄流气体的速度分布满足

f(v) = 2α2

π
· vx · exp

(
−α(v2

x + v2
y + v2

z)
)

通过求坐标换元可以得到泄流气体速率分布（与四维气体速率分布一致）

f(v) = 2π2
(

α

π

) 4
2

· v3 · exp
(
−αv2

)
= 2α2 · v3 · exp

(
−αv2

)

2.4 Boltzman 分布律

2.4.1 分布律

先考虑大气气体，若大气处处等温，则有等温气压公式

p = p0 exp
(

−mgz

kT

)

也可由压强差判断大气高度

z = −H ln p(z)
p0

其中 H = kT

mg
= RT

µg
。

Boltzman 分子数密度分布律

n(r) = n0 exp
(

− εp

kT

)

其中 εp 为 δr 处分子的分子势能。例如重力场中我们有 n(z) = n0 exp
(

−mgz

kT

)
，离心机中我

们有 n(r) = n0 exp
(

mω2r2

kT

)
。

由 Boltzman 分子密度分布律我们可以得到分子的位置概率密度函数

f(x, y, z) = n(x, y, z)
N

=
exp

(
−εp(x, y, z)

kT

)
˚

V

exp
(

−εp(x, y, z)
kT

)
dxdydz

2.4.2 MB 分布

考虑由 x, y, z, xx, vy, vz 六个相互正交的坐标轴组成的相空间，我们可以得到在 (r, v) 状

态处的分子概率密度函数

fMB(r, v) = f(x, y, z)f(vx, vy, vz) = n0

N

(
m

2πkT

) 3
2

exp
(

− ε

kT

)

9
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其中 ε = εp(r) + 1
2

mv2 时分子的总能量，fMB(r, v) 称为 Maxwell-Boltzman 分布律，简称

MB 分布。

2.5 能量均分定理

定理 2.1 (能量均分定理) 在温度为 T 的平衡状态下，系统中分子的每个自由度都有相等

的平均热运动动能，其大小等于
1
2

kT。

我们常用 t, r, 2s 分别表示平动自由度、转动自由度和振动自由度。则有

ε = (t + r + 2s)1
2

kT

对于单原子分子，t = 3, r = s = 0；对于双原子分子 t = 3.r = 2.s = 1；对于 n(n ⩾ 3) 原子

分子，且 n 个原子不在同一条直线上（否则 r = 2），t = 3, r = 3, s = (3n − 6)。
对于理想气体，其内能

U = Nε = 1
2

(t + r + 2s)νRT

理想气体定容摩尔热容

CV,m = dU

dT

∣∣∣
ν=1

= 1
2

(t + r + 2s)R

实际上，在低温下分子气体的转动与振动运动几乎不参与热运动，称为转动与振动自由

度被“冻结”；常温下分子的振动自由度仍被“冻结”。

10



第三章 非平衡过程

3.1 初级气体动理论

对于分子携带的物理量 x（x 可取动量 mu、能量 ε = mcV T 或质量 m），在输运过程中，

沿 +z 方向流过面 ∆S 的某物理量可以写为

∆Q =
(1

6
nvx∆S∆t

) ∣∣∣
A

−
(1

6
nvx∆S∆t

) ∣∣∣
B

相应的流为

∆F := ∆Q

∆t
= 1

6
v [(nx)|A − (nx)|B] ∆S

穿过界面 ∆S 的分子应携带距离界面 λ 处的信息。故上式 A, B 分别取 z = z0 ∓ λ 处的

物理量。带入得到

∆F = 1
6

v
[
(nx)|z0−λ − (nx)|z0+λ

]
∆S

Taylor 展开保留第一项：

∆F = −1
3

v

[
d
dz

(nx)
] ∣∣∣∣

z=z0

λ∆S

3.2 粘滞性、热传导与扩散现象

3.2.1 粘性过程

初级气体动理论中 x 取动量 mu，对应的流 F 为粘滞力 f，即

f = −1
3

[
d
dz

(nmu)
] ∣∣∣∣

z=z0

vλ∆S = −1
3

ρvλ

(
du

dz

) ∣∣∣
z=z0

∆S

其中 ρ = nm 为气体密度，由此定义粘滞系数

η = 1
3

ρvλ

11
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3.2.2 热传导

初级气体动理论中 x 取能量 ε = cV T，对应的流 F 为热流 H，即

H = −1
3

[
d
dz

(ncV T )
] ∣∣∣∣

z=z0

vλ∆S = −1
3

nvλcV

(
dT

dz

) ∣∣∣
z=z0

∆S

其中 ρ = nm 为气体密度，由此定义热导率

κ = 1
3

nvλcV

dt 时间内净流入小柱体 dV = ∆Sdz 内的热量为

dQ = [H(z0) − H(z0 + dz)]dt = κ

(
d2T

dz2

)
z0

∆Sdzdt

单位体积得到净热量密度为

dq = dQ

dV
= κ

(
d2T

dz2

)
z0

dt

带入物体密度 ρ 和比热 c，有 dq = ρcdT，即

dT

dt
=
(

κ

ρc

)(
d2T

dz2

)
z0

称为一维（z 方向）的热传导方程，

(
κ

ρc

)
称为热扩散系数。

3.2.3 扩散现象

初级气体动理论中 x 取质量 m，对应的流 F 为质量流 J，即

J = −1
3

[
d
dz

(nm)
] ∣∣∣∣

z=z0

vλ∆S = −1
3

vλ

(
dρ

dz

) ∣∣∣
z=z0

∆S

其中 ρ = nm 为气体密度，由此定义扩散系数

D = 1
3

vλ

12
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3.2.4 与实验的关系

与气体状态参量之间的关系

由 n = p

kT
∝ p

T
，ρ = nm ∝ p

T
，v =

√
8kT

πm
∝ T

1
2 ，λ = 1√

2nπd2
∝ T

p
，则



η = 1
3

ρvλ ∝ T
1
2

κ = 1
3

nvλcV ∝ T
1
2

D = 1
3

vλ ∝ T
3
2

p

扩散系数与粘滞系数之间的关系

Dρ

η
= 1

实际上实验结果在 1.3 ∼ 2.5 之间，具体数值与气体有关。

3.3 稀薄气体输运过程

上述各式推到的条件为

d ≪ λ ≪ L

其中 d 为分子的直径，L 为容器的限度。

当气体为稀薄气体时，满足

λ > L

此时容器线度 L 代替上式中的分子的平均自由程 λ，此时粘滞系数和热传导率


η = 1

3
ρvL

κ = 1
3

ρvLcV

不在与压强 p 无关，而是与之成正比。

13
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第四章 相变

4.1 固体与液体性质

4.1.1 固体

固体粒子有三个相互垂直方向上的振动自由度和三个平动自由度，由能量均分定理，固

体粒子的平均能量 ε = 3kT，因此 1mol 的固体具有的摩尔内能（即热振动总能量）为

u = NA · 3kT = 3RT

固体的摩尔热容

C = du

dT
= 3R = 25J · mol−1 · K−1

定律 4.1 (Dulong-Petit theorem) 各种晶态固体的摩尔热容都相等，并等于 3R，R 为气

体常数。

4.2 液体

公式 4.1 (Young-Laplace equation) ∆p =
( 1

R1
+ 1

R2

)
σ。其中 ∆p 为液面两侧压强差，

R1, R2 为两个正交曲线弧元的曲率半径，σ 为液体表面张力系数。

对于球形薄膜（两个分界）容易推出 pex − pin = 4σ

R
。

另一个对于浸润材料管壁（不浸润同理，求出来为相反数）管内液体上升高度 h = 2σ cos θ

ρgr
。

4.3 单元系一级相变与相平衡

4.3.1 单元系一级相变

定义 4.1 仅由一种化学成分的物质组成的系统称为单元系；系统中物理性质均匀且有明
确分界面与气压部分隔离开来的部分称为相；不同相之间互相转变称为相变。

15
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4.3.2 相平衡

定义 4.2 (化学势) µ = u − Ts + pv 称为化学势。其中 u, s, v 分别为摩尔内能、摩尔熵、

摩尔体积。

化学势 µ 为态函数，可以由 T, p 表示，即 µ(T, p)。
单元两相系统平衡的条件是 T1 = T2（热平衡）、p1 = p2（力学平衡）、µ1 = µ2（相平衡/化

学平衡）。相平衡时 µ(T, p) = const.，由隐函数存在定理可知存在函数 p(T )，相平衡时 p − T

图像被称为相图。相图各点满足克拉伯龙方程。

公式 4.2 (Clapeyron equation) dp

dT
= L

T (v2 − v1)
。其中 L为相变过程吸收的潜热，v2−v1

为相变的摩尔体积变化。

4.4 固、液、气之间的相变

4.4.1 气液相变

定义 4.3 (饱和蒸汽与饱和蒸汽压) 与液体保持动态平衡的蒸汽称为饱和蒸汽，它的压强
称为饱和蒸气压。

考虑液体内部的小气泡，气泡外界压强 p 与内部压强 p0 + νRT

V
满足

(
p0 + νRT

V

)
− p = ∆p = 2σ

r

上式说明饱和蒸汽压与液体本身性质 (σ)、温度 (T )、液面形状 (r) 有关。

饱和蒸汽压也可由以下联立得出：



dp

dT
= Lv

T (vg − vl)

vg − vl ≈ vg = RT

p

⇒ p = p0e− lv
RT

在温度变化范围不大时，我们也近似的认为汽化热 Lv 与温度 T 成线性关系，即 Lv =
L0 + αT 这里 α < 0，此时饱和蒸汽压与温度的关系也可改写为

ln p = A − B

T
+ C ln T

4.4.2 固气相变

对于某种物质，我们认为固态比容 vs 和气态比容 vg 满足 vg >> vs，即 (vg − vs) = vg，

因此我们可以改写 Clapeyron 方程得到

dp

dT
= Ls

Tvg

= Lsp

RT 2

16
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小温度范围内我们认为固体升华热 Ls 为常数，则有

ln p = − Ls

RT
+ C

将自然对数改为常用对数得到更为常用的

lg p = − Ls

2.30RT
+ D

4.5 临界点

定义 4.4 气液两相平衡共存恰好消失的点称为临界点，对应的状态称为临界状态，临界
状态对应的温度 Tc、压强 pc、比容 vc 分别称为临界温度、临界压强、临界比容，临界温度对

应的等温线称为临界等温线。

临界比容是液态最大比容，临界压强是液体最大饱和蒸汽压，临界温度是可以通过等温

压缩使其液化的最高温度。

下面采用 Van der Waals 方程来讨论气液相变，将 Van der Waals 方程改写成

v3 −
(

b + RT

p

)
v2 + a

p
v − ab

p
= 0

这是 v 的一个三次方程，一般而言其有三个实根。

但临界状态 T = Tc, p = pc 时方程有三个重根 v = vc。且该点对应的 v − p 曲线满足



dp

dv
= 0

d2p

dv2 = 0

因此对 Van der Waals 气体我们有临界状态


Tc = 8a

27bR

pc = a

27b2

vc = 3b

在此基础上我们定义临界系数 κc = RTc

pcvc

= 8
3
，各种气体均相同。

但实验数据表明各种气体的临界系数不同，且都略大于
8
3
，这说明了 Van der Waals 方

程的近似性。

如果引入三个无量纲的量：对比温度 Tr = T

Tc

，对比压强 pr = p

pc

，对比比容 vr = v

vc

，带

17
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入 Van der Waals 方程可以得到比物态方程

(
pr + 3

v2
r

)
(3vr − 1) = 8Tr

4.6 相变分类与超导

对化学势 µ(T, p) = u − Ts + pv 两边求微分得到

dµ = du − Tds − sdT + pdv + vdp

又由热力学第一定律 Tds = du + pdv，上式改写为

dµ = −sdT + vdp

因此我们有

s = −
(

∂µ

∂T

)
p

, v =
(

∂µ

∂p

)
T

此外我们还可以得到几个 µ 的二阶偏导



cp = T

(
∂s

∂T

)
p

= T
∂2µ

∂T 2

α = 1
v

(
∂v

∂T

)
p

= 1
v

∂2µ

∂T∂p

κ = −1
v

(
∂v

∂p

)
T

= −1
v

∂2µ

∂p2

定义 4.5 (相变分类) 化学势的 n 级偏导不连续的相变，称为 n 级相变。（化学势的前

n − 1 级偏导连续）

根据前文分析，判断一级相变仅需判断一阶偏导是否连续，即摩尔熵 s 或比容 v 是否连

续；二级相变则需判断比热 cp、膨胀系数 α 或压缩系数 κ 是否连续。
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第五章 附录：一点数学

5.1 常见微分技巧

(
∂x

∂y

)
z

(
∂y

∂z

)
x

(
∂z

∂x

)
y

= −1

(
∂x

∂y

)
z

(
∂y

∂x

)
z

= 1

(
∂f

∂y

)
z

=
(

∂f

∂y

)
x

+
(

∂f

∂x

)
y

(
∂x

∂y

)
z
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