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内容详记

热学基础与温度

热学基础知识

1、一切与宏观物体冷热状态相关联的自

然现象，都称为热现象.随着物体温度的变

化，它的体积也跟着变化，一般是热胀冷

缩.很硬的钢件烧红之后会变软，而经过突

然冷却(淬化)又会变得更坚硬，一般金属

导体的电阻随着温度升高而增大，还有一

些金属或其氧化物在其温度降至某一临界

温度后，其电阻突然消失，变成超导体.室

温下的半导体，在高温下会变成导体，而

在低温下又会变成绝缘体.室温下的铁、钻、

镍呈现出具有剩余磁性的铁磁性质，但当

加热到它们的居里温度以上后，又会变成

没有剩余磁性的磁顺体.宏观物体在各种

温度下都在进行热辐射，其辐射强度按波

长的分布，随温度的变化而改变，温度越

高，对应于辐射强度最大值的光波波长越

短，因而辐射光的颜色随温度的升高由红

向黄、蓝、紫端变化.室温下的固态放属块，

在高温下会变成可流动的液态，在更高温

度下又会变成气态蒸气、化学反应的速度、

生物繁殖生长的快慢，都与温度有关.对宏

观物体系统做功或传递热量，都会改变由

此物体系统的宏观性质所描述的系统宏观

状态，要使物体系统的宏观状态发生一定

变化，即从一个一定的宏观状态变到另一

个一定的宏观状态，对物体系统所做的功

与传递的热量之和总是保持恒量.所有与

热现象有关的过程，都有一定的自发进行

方向。物体的温度存在一个低温极限—绝

对零度(OK)

一个宏观状态对应大量微观状态。

宏观物体是由大量分子组成的。通常条件

下，气体每立方厘米的分子数数量级是

1910 ，而液体和固体每立方厘米的分子数

数量级是 2322 10~10 ； molkg  3
r 10M

123mol10022045.6 AN 分子的热

运动及其实验事实。组成物体的分子之间

都是有一定间隙的。通常条件下，施于固

体的外加压强每增加一个大气压(大气压

为 压 强 单 位 ， 符 号 为 atm,1

atm=101325 2/N m =101325Pa)，其体积缩

小量与其原体积之比(叫压缩系数)约为

610
1 。通常条件下气体的分子数密度不到液

体 、 固 体 分 子 数 密 度 的
1000
1 ；

任何宏观物体内的大量分子都在永不停息

地运动着。扩散现象：随着扩散物体温度

的提高，扩散的速度也会加快，这表明宏

观物体内的分子运动随温度的升高而加剧，

即物体的温度越高，组成物体的分子平均

运动得越快。布朗运动：宏观微粒在液体

中无规运动。液体或气体温度越高，布朗

粒子的无规运动越剧烈。组成宏观物体的

大量分子是在永不停息地无规运动着，这

种分子运动与物体的温度直接相关，温度

越高，物体内分子运动越剧烈，这种与物

体冷热直接相关的大量分子无规运动，称

为热运动。一切热现象都是大量分子热运

动的宏观表现；分子间的相互作用力。组

成宏观物体的分子之间存在相互作用力，

这种分子间的作用力 f 与分子间距离 r 有

关，r太大（大于 910 m），作用力趋于零。

当r减小到分子引力发生作川的距离(称为

分子引力作用半径)后，分子间出现引力相

互作用，r继续减小，引力将跟着增大，引

力大到一定强度后，随 r 的减小，引力会

迅速减小，当 r 减小到某一距离 0r 时，分

子间作用力为零， 0r 称为分子间的平衡距

离，当 r小于
0r ，分子间出现斥力， 0r 也

称为分子的斥力作用半径，r再减小，分子

间的斥力将会迅速增大，使分子不能无限

制的势近
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p 代表着将处于平衡距离

的两分子拆散所需的最小能量，称之为结

合 能 。

对于稀薄气体，当分子非常靠近时，分子

间的强大斥力是不可忽略的。气体分子能

够靠近的最近距离d称为分子的有效直径。
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当气体分子间引力不

能忽略，同时又考虑到斥力随 r 变化很陡

的情况，为简化问题处理，又常采用苏则

朗(Sutherland)分子力模型，这种模型的

分 子 相 互 作 用 势
p 与 r 的 关 系 为
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宏观物体内分子的热运动与分子间的相互

作用力，是决定物体各种宏观性质的两个

基本因素.在气体情况下，分子热运动占据

了主导因互素，而在固、液体情况下，分

子之间相互作用力的因素又显得更为突出

了 。

热运动的混乱无序性。
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一个不受外界

影响的宏观物体系统(称为孤立系统)，其

内部大量分子热运动的状态，总是趋向于

最无序最混乱的状态，混乱与无序是大量

分子热运动的基本特征.相互作用很强的

固体分子，如果在固体空间里整齐地一排

排有序的规则排列起来，形成一个周期性

的空间点阵结构，则排列后的每个分子周

围的其它分子都会以同样方式对称地排列

着，这样，每个固体分子受到的周围其他

分子作用力自然会相互抵消，这时分子在

固体空间所在的位置称为平衡位置，如果

分子都静止地停留在它们的平衡位置上，

这样的固体系统状态是固体分子聚集的最

稳定状态，称之谓晶体状态.事实上，自然

界的固体都不是处于这种理想的晶体状态，

即它们的分子不是都静止地停留在其平衡

位置上，而是各在其平衡位置附近永不停

息地往返振动运动着.随着固体物体温度

的升高，分子的振动运动也跟着加剧，这

种组成宏观物体的大量分子在其平衡位置

附近永不停息的振动运动称为热振动.液

体内的每个分子与其相邻的若干分子也有

规则排列的平衡位置并组成小范围空间的

有序结构，不过这些小范围有序结构的方

向又是混乱无序的，形成所谓短程有序结

构，并且这种短程有序结构还不断随着时

间在变化.液体内分子的热运动形式是一

方面分子在其平衡位置附近热振动，另一

方面分子的平衡位置又不时地在液体内移

动.总之，组成固体或液体的大量分子也是

在不停地热运动，不过由于在固体内分子

之间的相互作用力很强，其分子热运动形

式是热振动，而液体内分子之间的作用力

比固体弱，所以液体分子除主要是热振动

外还不时的在液体内作移动运动.由于固、

液体中分子数密度很大，通过分子间很强

的相互作用使得分子之间的运动相互影响，

导致其大量分子的热振动情况也是混乱与

无序的，即各个分子热振动的振幅有大有

小、振动的周期有长有短、振动的方向也

互不相同，并且不同时刻各个分子振动情

况也不相同，总之，混乱与无序也是大量

分子热振动的基本特征.不论是气体、液体

还是固体，其内部的大量分子总是在不停

地进行着热运动，其热运动的形式可能有

所不同，但混乱与无序是大量分子热运动



的 共 同 特 征 .

统计规律性与热现象微观理论。我们经常

接触到两类现象，一类是根据所能提供的

现象发生条件，现象发生后出现的结果是

确定的、唯一的，这类现象称为确定性现

象，在力学和电磁学中我们遇到的现象就

属于这一类现象另一类现象是根据所能提

供的现象发生条件，现象发生后可能出现

的结果不是唯一的，有好几个可能结果，

现象到底出现可能结果中的哪一个，是事

先不能肯定的，具体出现哪种结果完全是

偶然的或随机的，这类现象称为随机现象.

由大量热运动分子组成的宏观物体系统，

在一定宏观条件下系统处于什么微观状态

问题，或忽略除碰撞瞬间外分子间的相互

作用力的气体(这种气体称为理想气体)系

统中，在系统体积和温度一定条件下，单

个分子速度出现于某速度范围问题，都是

随机现象问题.随机现象发生后出现多种

可能结果，可能出现的每一种结果称为一

个随机事件。随机现象概率应满足的归一

化条件。随机现象所遵守的这种规律性，

称之为统计规律性。热运动服从统计规律

性.从微观角度对热现象进行研究的理论，

称为统计力学或热现象的微观理论.

热力学 系统、状态与过程

热力学系统：开放系统、封闭系统、孤立

系统

系统状态与状态参量：热动平衡（力、热、

相、化学） 。用两个状态参量即可以描述

其状态的系统，称为简单系统，用 p,V 两

个状态参量描述其状态的简单系统，又常

称为 p-V 系统.描述一般系统的状态，需要

用几何参量、力学参量、化学参量和电磁

参量四类参量来描述.对于由两个参量描

述的系统状态，可以用由两参量作为坐标

轴的平面热力学坐标来描述.系统其它宏

观物理量都是系统状态参量的函数，称为

态函数.态函数的函数值与系统状态一一

对应，与达到该状态所经历的过程无关.

准静态过程：外界条件作一定改变后如果

保持稳定不再变化，系统出现的非平衡态

经过一段时间会再恢复到平衡态，从非平

衡态发生到再达到平衡态所经历的这段时

间称为弛豫时间。热力学过程是由连续变

化的非平衡态组成的.由一系列近似视为

平衡态组成的热力学过程，称为准静态过

程。

热力学第零定律与温度
热力学第零定律：在理想情况下，若两个

系统不管接触多长时间，都不能达到热平

衡，这种系统间的理想间壁称为绝热壁.与

绝热壁相反的另一极端情况是透热壁，两

系统通过透热壁的相互接触称为热接触.

与第三个系统处于热平衡的两个系统，彼

此也一定处于热平衡.

温度：与系统的质量无关的物理量，称为

强度量；与系统的质量成比例，称为广延

量。

温标：人为规定的温度与测温参量的函数

关系，称为定标方程.
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利用特定测温物质的特定测温参量(属性)

建立的温标称为经验温标.压强非常小(而

温度远高于其液化温度)的气体称为理想

气体，这种以理想气体为测温物质的温标

为理想气体温标。热力学温标是国际上规

定的基本温标，也是热力学理论和近代科

学上通用的标准温标。国际温 标：

T=t+273.15K.

状 态 方 程

理想气体的状态方程（分子体积可忽略、

分子间无相互作用力、碰撞发生时间极短）：

各种实际气体在压强同 1 atm 相比不是太

大时，其性质近似于理想气体。阿伏伽德

罗定律：在温度和压强相同条件下，1mol

任 何 气 体 的 体 积 都 相 同 . 标 准 条 件

(
0p =1atm=1.01325Pa, 0T =273.15K)下，

气 体 的 摩 尔 体 积
1133

0 mol41383.22m1022.41383v   Lmol

=22.41383 1L mol ， 则 常 数 气 体 常 数

11cal2   KmolR
nkTpNkTRTpV  ，

12310380662.1   KJ
N
Rk
A

，k 称为玻尔

兹曼(Boltzmann)常数.

混合理想气体的状态方程：道尔顿分压定

律混合气体的压强等于各组分分压强之和。

RTMpV


 实际气体的状态方程：范德

瓦尔斯气体状态方程（压强极大，温度接

近 于 液 化 温 度 ）

RTbV
V
ap 

 ))(( 2

2

，b 为 1 mol

气体分子具有的体积，实际上 b 为 4mol 气

体 分 子 体 积 . 昂 尼 斯 (Onnes) 方 程 ：

RTADpCpBpApv  ，32
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D
v

C
v

BApv  ，32
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式中 A,B,C,D,…分别叫做条第一、第二、

第三、第四…维里系数，它们都是温度的

函 数 .

简单固体与液体的状态方程：简单固体系

指 各 向 同 性 的 固 体
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如 果 物 体 的 体 积 维 持 不 变 ，

1610d  KPa
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 ，所以很小的温度变化

要维持体积不变将要求有很大的压强改变。

体膨胀系数和压缩系数都很小，在一定的

温 度 范 围 内 可 以 近 似 视 为 常 数 。

若温度为 0T 压强为
0p 时的物体体积为

0V ，则准确到一级近似可以得到简单固体

与 液 体 的 如 下 状 态 方 程

)]()(1[ 000 ppTTVV  

热力学体系：N，V 无穷大时，n=N/V 有极

限

状态参量 强度量：p,T,E,H

广延量： V,S,P,M,m,n

广延量除以 m/V 得到强度量，一一对应

热力学第一定律及其应用

功与热量

功。系统在准静态过程中，外界对系统所

做功可以用其状态参量来表述。功与路径

有关。

热量。热量是与过程有关的量。热容量

dT
dQC  ，单位质量的热容量为比热容，1mol

物质的热容量为摩尔热容量。常用热容量

包 括 定 容 热 容 量 和 定 压 热 容 量 。
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比热一般随 T变化，若温度变化区间较小，

则
）（ ifn TTmcQ 

内能与热力学第一定律

内能。绝热功由系统初态以及末态决定，

�� = ��。内能为态函数。



热力学第一定律。�� + � = ��。内能是

系统中分子热运动动能、分子相互作用的

热能以及分子内物质运动能量的总和，热

学中视作分子热运动动能和分子间势能总

和。否定了第一类永动机。

热力学第一定律的应用

热容量和焓。气体、液体、各向同性的固

体，在不考虑表面张力和没有外力场情况

下 是 p-V 系 统 。

V
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 , pVUH 
为

焓（广延量）。 pp HQ )(

理想气体的内能和焓。气体在绝热自由膨

胀过程中 U = U(T)（焦耳定律）。理想气

体：严格满足状态方程以及焦耳定律。H =

U(T) + pV = H(T) 。

R,  VppV CC
dT
dHC

dT
dUC ，

理想气体定压热容量大于定容热容量，固

体则近似相等。
mV
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C
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C
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,

, 称为热容比

或比热比，另 1


RCV 。单原子分子气体

γ ≈ 1.67、双原子分子气体γ ≈1.40、多原

子分子气体γ ≈1.33，γ随分子复杂性而减小。

pdVdTCQd V 
,

VdpdTCQd p 

理想气体准静态绝热过程与�的测量。

0
V
dV

p
dp  对一定理想气体来说，γ在很

宽的温度范围内近似为常数，在通常温度

范围内决定于气体分子内原子数。理想气

体绝热过程方程：pVγ = C（泊松方程）。

若理想气体的γ在通常温度范围内为常数

且可以从实验中测出，则定容与定压热容

可求，则可得内能与焓。落夏德力学简谐

振动测量γ： 22

24
pTA
mV 

多方过程 pVn = C,它的摩尔热容Cn = CV −

R
(n−1)

多孔塞实验与焦耳-汤姆孙效应。气体经绝

热节流过程前后焓值不变。节流膨胀后气

体温度变化的现象称为焦耳-汤姆孙效应。

Hi p
T )(



 称为焦耳-汤姆孙系数。等焓线最

高点 a 为反转点，任一点斜率为焦-汤系数，

反转点连线为反转曲线，反转曲线与温度

轴交点为最大反转温度。实现节流膨胀降

温，要求节流膨胀前气体温度小于最大反

转温度，且压强不能太大。低压高温物体

等焓线几乎水平， 温度几乎不变。
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对 于 范 德 瓦 尔 斯 气 体 ：
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则反转曲线方程为
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可以通过节流膨胀使气体降温，研究物质

被分子热运动遮盖的物理性质。降温：节

流膨胀、绝热膨胀。

循环过程与热机效率。卡诺循环工作物质

采用理想气体，包括两个等温过程，两个

绝 热 过 程 。
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热力学第二定理与熵

热力学第二定律的经典表述

自然界实际热力学过程的不可逆性：热传

导过程、功变热过程、气体自由膨胀过程、

扩散过程均不可自发逆进行。自然界实际

发生的一切热力学过程都是不可逆过程，

它一旦发生，就给系统或外界留下了永远

无法消除的影响。同时，这些世纪热过程

知见存在着深刻的内在关联，有一个热过

程的不可逆性可以推断出其他热过程的不

可逆性。

热力学第二定律的经典表述。开氏表述：

不可能从单一热源吸取热量，使之完全变

成有用的功而不产生其他影响（第二类永

动机是不可能造成的）。克劳修斯表述：

不可能把热量从低温物体传到高温物体而

不发生其他变化。

卡诺定理与热力学温标

卡诺定理。（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，其效率

总要小于可逆热机的效率（2）在相同的高

温热源与低温热源之间工作的一切可逆热

机效率相等，与热机工作物质的性质无关。

减少不可逆因素可以提高热机效率，如尽

量减小过程中出现的摩擦耗散现象，尽可

能防止工作物质系统向外界放热，尽可能

防止向外界漏气。

一般 p-V 系统内能 U 与体积 V 的关系。

p
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对于范氏气体，有
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热力学温标。 2
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克劳修斯的等式与不等式

系统从热源吸收的热量同热源的温度之比

称作热温比。任何可逆循环循环一周热温

比均为 0，任何不可逆循环循环一周热温比

均小于 0。对于准静态过程，温度可视为工

作物质温度。

卡诺循环：两等温、两绝热

熵与熵增加原理

熵的定义：
T
QddS 

熵与熵差的计算：熵差计算时必须沿准静

态过程积分。

















等压

等容
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热力学基本方程与 T-S 图：

TdS = dU + pdV
由此，

∂S
∂U V

= 1
T
，

∂S
∂V U

= p
T

对于范氏气体：S = S0 + CVln
T
T0
+

νRln V−νb
V0−νb



熵增加原理与熵的统计解释：

熵增加原理：任何不可逆过程的热温比之

和都一定小于过程终态与初态的熵差。绝

热过程中的熵不可能减少，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。孤立系统内发生的一切实际过程都

是使系统熵增加的过程（熵增加原理）。

孤立系统的平衡状态就是系统最大熵值所

对应的状态，当孤立系统没有达到最大熵

值对应的平衡态之前，总会自发地通过实

际热过程向熵值最大的平衡态过渡。

熵的统计解释：宏观态的微观态数记为 W。

玻尔兹曼函数：S = klnW，熵实际上是反

映宏观态的微观运动混乱无序的物理量。

麦克斯韦-玻尔兹曼分布
理想气体压强公式与温度的统计解

释
气体分子动理论与理想气体压强公式：理

想气体微观模型：（1）分子本身的大小比

起他们之间距离可以忽略不计（2）除碰撞

瞬间外分子间相互作用力可以忽略（3）分

子间的碰撞为弹性碰撞

� =
2
3
�����

空腔中的电磁辐射场类似于装在容器中的

理想气体，对空腔内壁也会产生压强，这

压强称为电磁辐射压强或光压。

� =
1
3
� =

1
3
��� =

1
3
����2 =

1
3
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温度的统计解释：

���� =
3
2��

温度是大量热运动分子的平均动能的平均

值����的量度，对于单个或少数几个粒子的

力学运动系统来说，不存在温度的概念。

方均根速率 �2��� = 3��
�

= 3��
�

麦克斯韦分布律及其应用

统计规律与概率分布：

理想气体分子速率分布函数：

�(�) =
����

���
理想气体分子速度分布函数：

�(��, ��, ��) =
����

����������
麦克斯韦速度分布律：

�(��, ��, ��) =
�
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3 2
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误差函数：

���(�) =
2
� 0

�
�−�2� ��, � =

�
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��

ξ ���(�) ξ ���(�) ξ ���(�)

0 0 1.0 0.8427 2.0 0.9953

0.2 0.2227 1.2 0.9103 2.2 0.9981

0.4 0.4284 1.4 0.9523 2.4 0.9993

0.6 0.6039 1.6 0.9763 2.6 0.9998

0.8 0.7421 1.8 0.9891 2.8 0.9999
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麦克斯韦速度分布律：

�(�) = 4�
�
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3 2
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最概然速率：
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麦克斯韦分布律的应用：

1，理想气体状态方程

2，碰壁数与泄流

� =
1
4
���

小孔很小，从小孔跑出的气体分子数

同容器内气体的分子数相比非常小，以致

于跑出的这点分子对容器内的气体平衡状

态的影响可以忽略，这样的容器壁小孔的

漏气现象称为泄流。通常小孔截面的线度

不大于气体分子的平均自由程时，小孔的

漏气就基本满足泄流条件。

麦克斯韦速率分布律的实验验证

玻尔兹曼分布率

玻尔兹曼分子数密度分布律

�(�) = �0�−���/��

�(�) = �0�−���/��

玻尔兹曼分子数密度分布律：

�(�) = �0�−��(�)/��

位置分布函数

�(�, �, �)

=
�0
�
�−��(�)/�� =

�−��(�)/��

�−��(�)/���������
麦克斯韦-玻尔兹曼分布律
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对于多原子分子，动能包括分子的平均动

能，还包括分子内部的转动动能和振动动

能，是能不仅包括外力场势能，也包括分

子内原子之间的相互作用势能

能量均分定理和理想气体的热容量

自由度与能量均分定理

1，自由度：质心平动自由度，绕质心转动

自由度，质点间振动自由度

2，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
��。如果 T

下平衡态理想气体的分子有 t 个平动自由

度，r 个转动自由度和 s 个振动自由度，则

每个分子的平均热运动能量

�� = (� + � + 2�)
1
2 ��

理想气体的内能与热容量

� =
1
2 (� + � + 2�）��

��,� =
1
2 (� + � + 2�）�

分子内原子绕过分子质心的轴转动和原子

间的相对振动运动的能量是量子化的。

��� =
ℎ2

8�2�
�(� + 1)

��� = (� +
1
2
)ℎ�

双原子分子在温度过低时转动与振动被冻

结，稍高时转动解冻。多原子分子常温下

振动冻结。

气体运输过程的分子动理论基

础

非平衡态与非平衡态过程

平衡态与非平衡态

对于处于非平衡态的气体系统来说，系统

内各处的宏观性质一般是不相同的，而且

随时间变化。由于各处宏观性质的不同，



还会在系统内导致物质的、能量（热量）

的、动量的或电荷的宏观流动，这种现象

称为运输现象。如果非平衡态系统是开放

系统，并且通过外界条件维持系统温度的

不均匀分布状态不变，那么，将这种系统

内各处宏观性质稳定的非平衡态称为稳定

状态（或稳态）。

无序向有序的转变

对于一个开放系统，

dS = deS + diS

从系统边界流入系统的熵deS称为熵流，而

由系统内部发生的不可逆过程产生的熵

diS称为熵产生。

气体的热传导与能量运输

因温差引起的热运动能量输送过程称为热

传导。

热传导的实验规律

傅里叶定律：
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气体系统热传导实验规律的微观解释
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理论所得结果的讨论
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粘滞性与动量运输

粘滞力的实验规律

牛顿粘滞性定律：

f =− η
��
�� z0

ΔS

气体粘滞性实验规律的微观解释
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1
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������

理论结果的讨论

� =
2
3

1
��2

���
�

气体扩散现象与物质运输

气体扩散的实验规律

菲克定律：
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dN =
��
�� �0

ΔzΔSdt

dN = D
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气体扩散实验规律的微观解释
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理论结果的讨论
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稀薄气体中的运输过程

对于稀薄气体，其导热性、粘滞性是与气

体分子数密度或者说气体压强成比例的。

固、液体性质简介与相变

固体与液体性质简介

固体性质简介

晶体物质：（1）单晶体晶面角恒定不变。

晶面角守恒定律。（2）单晶体各向异性。

（3）晶体具有确定的熔点。

晶体内组成晶体的粒子在宏观尺度上周期

性规则的排列称为长程有序性。非晶体粒

子空间排列的短程有序而长程无序的性质

是非晶体微观结构的基本特征。

晶体中的粒子在其平衡位置附近的这种小

振动运动称为热振动。当晶体温度较低时，

粒子热运动动能较小，粒子在平衡位置附

近 r 变化区域很小的是能曲线与准弹力势

能曲线很相似，这种情况下，晶体粒子在

平衡位置附近的热振动近似为谐振动。随

着晶体温度的升高，粒子热运动动能以及

热运动能量也跟随增大，粒子振动范围增

大，势能曲线变成了非对称性曲线，粒子

的热振动将变成非谐振动。粒子的热振动

会受到周围其他例子热振动的影响，并且

相互耦合，形成晶体内粒子集体参与振动

的晶格波。

晶体固体的热膨胀是粒子间的势能曲线不

对称造成的。固体（晶体）各部分温度不

均匀时，也会发生热量从高温部分向低温

部分传递的热传导现象。非金属固体是由

于固体不同温度处粒子热振动的平均能量

不同，高温处热振动粒子会把自己的部分

热振动能向邻近温度稍低的振动粒子传递，

并依次向温度更低的振动粒子传递，从而

进行热传导。金属固体除上述通过粒子热

振动相互影响耦合的热传导方式外，还有

金属中自由电子参与的热传导贡献。对于

晶体来说，膨胀系数很小，所以一般不区

分定容热容量和定压热容量，统称为固体

热容量。

c = 3R

温度充分高时，各种晶态固体摩尔热容都

相等（杜隆-珀蒂定律）。温度较低时，杜

隆-珀蒂定律不符合实验结果，随温度降低，

固体热容量减小，温度趋于零，固体热容

也趋于零。

液体性质简介

液体内分子的分布是不断变化着的短程有

序分布，因而具有各向同性。

液体分子主要是在平衡位置附近作热振动，

但是平衡位置不断转移更换。一定液体在

一定温度、压强下，分子在一个平衡位置

平均停留的时间τ是一定的，它被称为液体

分子定居时间。

液体存在热膨胀现象。造成液体发生膨胀

的原因有（1）分子间相互作用的势能曲线

具有不对称性（2）液体内部存在很多孔隙。

液体传导机制与固体类似。

液体与气体接触处有一个自由表面，与巩

固题接触处有一个附着层。液体在自由表

面存在表面张力，在附着层存在附着力与

内聚力。

表面张力系数σ为液面上单位长度线段两

边液面间的表面张力，它等于要使液体表

面面积增大一个单位面积外力所需做的功，

等于增加单位液体表面面积所增加的液体

表面自由能。

表面张力系数与液体本身的性质有关，与

液体温度关系密切，

�(�) = �0 − ��

附加压强

∆� =
2�
�

内聚力大于附着力时，不润湿。附着力大

于内聚力时，润湿。

毛细现象：

ℎ =
2�
���

=
2�����
���

单元系一级相变特征与复相平衡

相与相变

系统中物理性质均匀，且有明确分界面与

其他部分隔离开来的部分称为相。

在一定温度下，相变总是在一定温度下发



生的。

单元系一级相变的普遍特征

单元系固、液、气三相变化具有两个普遍

特征：相变时体积要发生变化，并伴有相

变潜热发生，这样的相变称为一级相变。

复相平衡与相平衡条件

一个单元两相系统，如果平衡共存孤立，

那么内能、总体积、总摩尔数守恒，则

�� = �1 − �2 −
�1 − �2
�2

−
�2 v1 − v2

�2
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1
�1

−
1
�2

��1

+ �1
�1
�1

−
�2
�2

�v1

定义化学势

� = � − �� + ��

两相系统平衡状态须满足热平衡、力学平

衡、相平衡

相图

相平衡曲线、三相点（对一定物质三相点

对应的温度与压强一定）

克拉柏龙方程

��
��

=
�2 − �1
�2 − �1

=
�

� �2 − �1

气液相变与临界点

蒸发与沸腾

影响蒸发的因素：（1）液面大小（2）温

度高低（3）通风好坏

影响饱和蒸气压的因素：（1）液体本身性

质（2）温度（3）液面形状，凹液面要小

于平液面，弯曲液面与平液面上方饱和蒸

气压之间的差异，只有当气液分界面曲率

半径很小时才会显示出来。

在蒸气凝结初期，液滴很小会形成过饱和

现象，饱和蒸气中的尘埃和杂质小微粒起

着凝结核作用。

液面上压强越大，沸点越高，沸腾过程温

度不变。液体沸腾的条件是饱和蒸气压等

于外界压强。

对于密封容器内的液体进行加热，液面上

方除空气外还有饱和蒸气，故不能发生沸

腾现象，液体温度将不断升高。液体内部

和器壁上的小气泡起着汽化核的作用，久

经煮沸的液体缺乏小气泡，可加热到沸点

以上还不沸腾，称为过热液体。由于涨落，

可以形成极小气泡，小气泡会胀大，甚至

爆炸，称为暴沸。

饱和蒸气压方程和沸点与压强的关系

��
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如果饱和蒸气压较低，
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��
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���
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设温度范围不大，��近似为常数，

� = �0�
−����
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��� = � −
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+ ����

临界点

任何物质的气体都有自己的临界点及其对

应临界状态，临界状态下的比容是液态的

最大比容，临界压强是液体的最大饱和蒸

气压，临界状态下气液两相的一切差别都

消失了，比容相同，表面张力系数为零，

汽化热等于零，折射率也相同，气液分界

面消失了。

等面积法则可以确定饱和蒸气压。
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固液相变与固气相变

固液相变

溶解热可以用来衡量晶体中结合热的大小。
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相变分类与超流和超导现象

相变分类
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超流现象与�相变

HeII 具有超流性。

泊肃叶定律：流过管径较小的液体流速与

管径的平方成正比，与管子两端的压差成

正比，与液体的粘滞系数成反比。

喷泉效应。

超导电性和正常态与超导态相变

补充

1、斯特林热机两等体过程通过

换热器发生，不与外界产生影响。

2、换下标公式：
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