
《热学 A》知识点整理 

* 整理者：徐小航      2021 春季学期 

第一章 平衡态与状态方程 

1.3 1.4 平衡态 温标与温度 

平衡态概念：无外界影响下，系统各部分宏观性质稳定 

稳定态概念：系统各部分宏观性质稳定 

华氏温标与摄氏温标关系：𝑡 ℉⁄ = 32 +
9

5
𝑡 ℃⁄  

理想气体温标与摄氏温标关系：𝑡 𝐾⁄ = 273.15 + 𝑡 ℃⁄  

1.5.3 实际气体方程 

范德瓦尔斯方程： 

(𝑝 +
𝑎𝑛2

𝑉2
) (𝑉 − 𝑛𝑏) = 𝑛𝑅𝑇 

昂尼斯方程（实际气体状态方程沿摩尔浓度𝑉展开） 

𝑝𝑉 =∑
𝑎𝑖
𝑉𝑖

𝑛

𝑖=0

 

对于范德瓦尔斯方程，𝑎0 = 𝑅𝑇, 𝑎1 = 𝑏𝑅𝑇 − 𝑎, 𝑎𝑖 = 𝑏
𝑖𝑅𝑇(𝑖 ≥ 2) 

转变温度（玻意耳温度）𝑇𝐵 =
𝑎

𝑏𝑅
：对同摩尔浓度气体，温度大于𝑇𝐵，范德瓦尔斯气体压强

高于实际气体，反之则是有可能低于实际气体。 

1.5.4 状态方程的量 

体膨胀系数：𝛼 =
1

𝑉
(
𝜕𝑉

𝜕𝑇
)
𝑝
 压强不变时，体积随温度变化率。 

等温压缩系数：𝜅𝑇 = −
1

𝑉
(
𝜕𝑉

𝜕𝑝
)
𝑇
 温度不变时，体积随压强的压缩率。 

等体压强系数：𝛽 =
1

𝑝
(
𝜕𝑝

𝜕𝑇
)
𝑉
 体积不变时，压强随温度变化率。 

三者有关系： 

𝑝𝛽𝜅𝑇 = 𝛼 



三系数对状态方程的确定： 

𝑑𝑉

𝑉
= 𝛼𝑑𝑇 − 𝜅𝑇𝑑𝑝 

1.6 理想气体状态方程的微观 

理想气体压强微观推导公式：𝑝 =
1

3
𝑛𝑷 ∙ 𝒗̅̅ ̅̅ ̅̅  

非相对论性理想气体（𝜀𝑘 =
1

2
𝑚𝑣2）压强：𝑝𝑁𝑅 =

2

3
𝑛𝜀𝑘̅ 

极端相对论性理想气体（𝜀𝑘 = 𝑚𝑐
2）压强：𝑝𝑅 =

1

3
𝑛𝜀𝑘 

其中𝑛是粒子数密度
𝑁

𝑉
。任何理想气体，不论相对论性，都满足𝑝𝑉 = 𝑛𝑅𝑇！ 

玻尔兹曼常量𝑘𝐵 =
𝑅

𝑁𝐴
= 1.380658 × 10−23 J K⁄  

𝑝 = 𝑛𝑘𝐵𝑇    𝜀𝑘̅𝑁𝑅 =
3

2
𝑘𝐵𝑇      𝜀𝑘̅𝑅 = 3𝑘𝐵𝑇 

因此温度的微观表达为： 

𝑇 =
𝐼𝜀𝑘̅
3𝑘𝐵

    (𝐼𝑁𝑅 = 2, 𝐼𝑅 = 1) 

第二章 气体统计分布律 

2.1 常见分布列 

无规行走：𝑓(𝑟) = 𝐶𝑒−𝛼𝑟
2
 

高斯分布：𝑔(𝑥) = √
𝛼

𝜋
𝑒−𝛼(𝑥−𝜇)

2
  无规行走投影到一个方向上的概率分布。性质： 

𝑥̅ = ∫ 𝑥 𝑔(𝑥)𝑑𝑥
∞

−∞

= 𝜇    𝜎2 = (𝑥 − 𝑥̅)2̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅ = ∫ (𝑥 − 𝜇)2 𝑔(𝑥)𝑑𝑥
∞

−∞

=
1

2𝛼
 

二项式分布：𝑃𝑁(𝑛1) = 𝐶𝑁
𝑛1𝑝𝑛1𝑞𝑁−𝑛1，𝑝, 𝑞为粒子两个状态对应概率，𝑁为总粒子数，𝑛1为

位于状态𝑝的粒子数量，𝑃𝑁(𝑛1)为恰有𝑛1个粒子落在𝑝的概率。有性质： 

𝑛1̅̅ ̅ = 𝑝𝑁      𝑛12̅̅ ̅̅̅ = 𝑛1̅̅ ̅
2 +𝑁𝑝𝑞     

√(∆𝑛1)2̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅

𝑛1̅̅ ̅
=

1

√𝑁
√
𝑞

𝑝
 



2.2 麦克斯韦分布律 

麦克斯韦速度分布律：𝑓𝑀(𝒗) = (
𝑚

2𝜋𝑘𝐵𝑇
)
3 2⁄

𝑒
−

𝜀

𝑘𝐵𝑇。其中𝜀 =
1

2
𝑚𝒗2 

麦克斯韦速率分布律：𝐹𝑀(𝑣) = 4𝜋𝑣
2 (

𝑚

2𝜋𝑘𝐵𝑇
)
3 2⁄

𝑒
−

𝜀

𝑘𝐵𝑇。麦克斯韦速度分布律是一种无规行

走，可由高斯分布律结合归一化条件与粒子动能平均值推导。 

物理量𝑄(𝒗)的平均值：𝑄̅ = ∫𝑄(𝒗)𝑓𝑀(𝒗)𝑑
3𝒗 

最概然速率：𝑣𝑃 = √
2𝑘𝐵𝑇

𝑚
   平均速率：𝑣̅ = √

8𝑘𝐵𝑇

𝜋𝑚
   方均根速率：𝑣𝑟𝑚𝑠 = √

3𝑘𝐵𝑇

𝑚
 

碰壁数率（单位时间单位容器壁面积的碰壁粒子数）与泄流速率（薄壁小孔单位时间溢出

粒子数），其中𝑛为分子数密度： 

𝛤 = 𝛤effu =
1

4
𝑛𝑣̅ 

泄流分离同位素，𝑛为粒子数密度： 

𝛤effu =
1

4
𝑛𝑣̅ ⟹

𝑛1
′

𝑛2′
=
𝛤1
𝛤2
=
𝑛1
𝑛2
√
𝑚2

𝑚1
 

星体大气稳定性：𝐾 ≫ 1时大气不散逸，由逃逸速度远大于粒子方均根速率得到，其中𝐾为： 

𝐾 = √
2𝐺𝑀𝑠𝑡𝑎𝑟𝜇

3𝑅𝑠𝑡𝑎𝑟𝑅𝑇
∝ √

𝜇

𝑇
 

库勒-密士实验中分子束分子速率分布律：𝑓𝐵(𝒗) =
𝑚2

2𝑘𝐵
2𝑇2
𝑣3𝑒

−
𝜀

𝑘𝐵𝑇 

2.3 麦克斯韦-玻尔兹曼分布律 

玻尔兹曼（粒子数）密度分布律：𝑛𝐵(𝑟) = 𝑛0𝑒
−
𝑈(𝑟)

𝑘𝐵𝑇。其中𝑈(𝑟)为外场势能，𝑛0由归一化求

得。 

重力场中微粒随高度等温分布律：𝑛(𝑧) =
𝑚𝑔

𝑘𝐵𝑇
𝑒
−
𝑚𝑔𝑧

𝑘𝐵𝑇 

回转体中微粒密度分布律：𝑛(𝑟) = 𝑛0𝑒
𝑚𝜔2𝑟2

2𝑘𝐵𝑇 ，其中𝑈(𝑟) = −
1

2
𝑚𝜔2𝑟2，𝑛0为转轴处密度。 

回转体中微粒压强分布律：𝑝(𝑟) = 𝑝0𝑒
𝑚𝜔2𝑟2

2𝑘𝐵𝑇 ，𝑝0为转轴处密度。 

麦克斯韦-玻尔兹曼分布律：𝑓𝑀𝐵(𝒗, 𝑟) = 𝑓𝑀(𝒗) 𝑓𝐵(𝑟) = 𝐶0 (
𝑚

2𝜋𝑘𝐵𝑇
)
3 2⁄

𝑒
−
𝜀𝑘+𝜀𝑝

𝑘𝐵𝑇 。其中𝜀𝑘是粒

子无规则运动动能，𝜀𝑝是粒子势能。 



2.4 能量均分定理与热容量 

对于有𝑡个平动自由度、𝑟个转动自由度、𝑠个振动自由度的分子，平均热运动能量为： 

𝜀̅ =
1

2
(𝑡 + 𝑟 + 2𝑠)𝑘𝐵𝑇 

对于每一自由度，平均动能与最概然动能均为
1

𝐼
𝑘𝐵𝑇 =

1

2
𝑘𝐵𝑇。上式振动自由度系数为 2，

因为包括了振动势能。对刚性分子𝑠 = 0，对非刚性分子气体： 

原子数 n 𝑡 𝑟 𝑠 

1 3 0 0 

2 (线性分子) 3 2 3n-5 

≥ 3 (非线性分子) 3 3 3n-6 

 

理想气体的内能：𝑈 = 𝑁𝜀̅ =
1

𝐼
(𝑡 + 𝑟 + 2𝑠)𝑛𝑅𝑇 =

1

2
(𝑡 + 𝑟 + 2𝑠)𝑛𝑅𝑇 对非相对论气体。 

热容：𝐶 = lim
∆𝑇→0

∆𝑄

∆𝑇
  定体热容：𝐶𝑉 = (

𝜕𝑈

𝜕𝑇
)
𝑉
=

1

2
𝑛(𝑡 + 𝑟 + 2𝑠)𝑅 定体比热容：𝑐𝑉 =

𝐶𝑉

𝜇
 

以上都是广延量。强度量定体摩尔热容：𝐶𝑉,𝑚,𝐼𝐺 =
1

2
(𝑡 + 𝑟 + 2𝑠)𝑅 

自由度激发：平动自由度一直存在，转动自由度激发温度~102K，振动自由度~103K 

杜隆-珀替定律：固体摩尔热容为𝐶𝑠,𝑚 = 3𝑅，内能为𝑈𝑠,𝑚 = 3𝑅𝑇 (𝑡 = 𝑟 = 0, 𝑠 = 3) 

第四章 热力学第一定律 

4.3 热一决定的热学概念 

功（外界对系统做功）：𝑑𝑊 = −𝑝𝑑𝑉   𝑊 = −∫ 𝑝𝑑𝑉
𝑓

𝑖
。𝑓是末态，𝑖是初态 

热量包括热学作用传递与化学作用传递。 

内能，包括粒子动能与势能总和。动能由温度决定，势能由粒子数密度、即体积决定。因

此𝑈 = 𝑈(𝑇, 𝑉)。 

热力学第一定律：内能增量∆𝑈 = 𝑊 +𝑄   𝑑𝑈 = 𝑑𝑄 + 𝑑𝑊。𝑄为吸热，𝑑𝑈是全微分。 

焓：𝐻 = 𝑈 + 𝑝𝑉 

定压热容：𝐶𝑝 = (
𝜕𝑈

𝜕𝑇
)
𝑝
= (

𝜕𝐻

𝜕𝑇
)
𝑝
。因此(𝑑𝑈)𝑉 = 𝐶𝑉𝑑𝑇  (𝑑𝐻)𝑝 = 𝐶𝑝𝑑𝑇，因此对理想气体： 

𝑈(𝑇, 𝑉) = 𝑈0 +∫ 𝐶𝑉𝑑𝑇
𝑇

𝑇0

   𝐻(𝑇, 𝑝) = 𝑈(𝑇) + 𝑛𝑅𝑇     𝐶𝑝 = 𝐶𝑉 + 𝑛𝑅 

气体泊松比（绝热指数）：𝛾 =
𝐶𝑝

𝐶𝑉
=

𝐼+𝑖

𝑖
 𝑖为激发自由度数。 

焦耳定律：𝑈 = 𝑈(𝑇) ,𝐻 = 𝐻(𝑇)。理想气体内能与焓只与温度相关，与体积无关。 

节流过程：高压气体通过多孔塞扩散到低压处。节流膨胀是等焓过程。 

节流效应（焦耳-汤姆逊效应）：气体经过等焓过程（节流过程）温度改变。理想气体没有



节流效应。焦耳-汤姆逊系数（𝑝 − 𝑇图上等焓线斜率）可表征节流效应强弱：𝜇 = (
𝜕𝑇

𝜕𝑝
)
𝐻
。

𝜇 = 0对应𝑝 − 𝑇图上曲线被称为转换曲线，是焦汤正效应𝜇 > 0与负效应𝜇 < 0的分界线。 

4.4 热一在理想气体的应用 

等体过程：𝑄 = ∆𝑈 = 𝐶𝑉∆𝑇    𝑊 = 0   等压过程：∆𝑈 = 𝐶𝑉∆𝑇   𝑄 = 𝐶𝑝∆𝑇   𝑊 = −𝑛𝑅∆𝑇 

等温过程：𝑊 = −𝑛𝑅𝑇 ln
𝑣𝑓

𝑣𝑖
   𝑄 = 𝑛𝑅𝑇 ln

𝑣𝑓

𝑣𝑖
    ∆𝑈 = 0 

绝热过程：𝑄 = 0  𝑝𝑉𝛾 = 𝐶/ 𝑇𝑉𝛾−1 = 𝐶/𝑝𝛾−1𝑇−𝛾 = 𝐶    ∆𝑈 = 𝐶𝑉∆𝑇 = 𝑊 =
1

𝛾−1
∆(𝑝𝑉) 

空气声速𝐶𝑆 = √
𝜕𝑝

𝜕𝜌
。对等温过程，𝐶𝑆 = √

𝑝

𝜌
，对绝热过程，𝐶𝑆 = √

𝛾𝑅𝑇

𝜇
，𝜇为摩尔质量。 

大气可视为准静态绝热模型。 

多方过程：𝑝𝑉𝑛 = 𝐶/𝑇𝑉𝑛−1 = 𝐶/𝑝𝑛−1𝑇−𝑛 = 𝐶 ，热容𝐶𝑛 =
𝛾−𝑛

1−𝑛
𝐶𝑉 

4.5 循环 

正循环顺时针，逆循环逆时针。正循环热能转机械能，逆循环使工作物质从低温热源吸热

（制冷机）。 

正循环（热机）效率：𝜂 =
𝑊

𝑄
=

𝑄−𝑄′

𝑄
=

∮𝑝𝑑𝑉

∫ 𝑝𝑑𝑉
 

𝑑𝑄>0

，其中𝑄为从高温热源吸热。 

正循环工作流程：工作物质从高温热源𝑇1吸热𝑄，在活塞对外做体积功𝑊，再向低温热源

𝑇2放热𝑄′，最后回到高温热源。 

*𝑝 − 𝑉图描述的是工作物质的状态，不是两个热源的状态！ 

逆循环（制冷机）效率-制冷系数：𝜀 =
𝑄2

𝑊
=

𝑄2

𝑄1−𝑄2
 

逆循环工作流程：工作物质从高温热源𝑇1吸热𝑄1，随后外界对工作物质做功𝑊，再从低温

热源𝑇2吸热𝑄2，回到高温热源。 

卡诺循环：两个等温过程与两个绝热过程之和。设正循环𝐴𝐵𝐶𝐷𝐴中𝐵𝐶, 𝐷𝐴绝热, 𝐴𝐵, 𝐶𝐷等

温 

卡诺循环吸热：系统在高温等温过程𝐴𝐵吸热𝑄1 = 𝑛𝑅𝑇1 ln
𝑉𝐵

𝑉𝐴
 

卡诺循环放热：系统在低温等温过程𝐶𝐷放热𝑄2 = 𝑛𝑅𝑇2 ln
𝑉𝐶

𝑉𝐷
 

(
𝑉𝐶
𝑉𝐵
)
𝛾−1

= (
𝑉𝐷
𝑉𝐴
)
𝛾−1

=
𝑇1
𝑇2
     𝜂 = 1 −

𝑇2
𝑇1
      𝜀 =

𝑇2
𝑇1 − 𝑇2

 

奥托循环：两绝热、两等体。𝜂𝐴𝑢𝑡𝑜 = 1 −
1

𝑟𝛾−1
。其中压缩比𝑟 =

𝑉1

𝑉2
> 1 

狄塞尔循环：两绝热、一等体、一等压。𝜂𝐷𝑖𝑒𝑠𝑠𝑒𝑙 = 1 −
1

𝑟𝛾−1
𝜌𝛾−1

𝛾(𝜌−1)
，其中压缩比𝑟 =

𝑉1

𝑉2
，定



膨胀比𝜌 =
𝑉3

𝑉2
，𝑉2为等压膨胀初体积，𝑉3为等压膨胀末体积，𝑉1为等体过程体积。 

第五章 热力学第二定律 

5.1 可逆与不可逆过程 

可逆过程：一切无摩擦（无耗散）准静态过程 

不可逆过程：非准静态过程、有摩擦的准静态过程、气体自由膨胀过程、热传导过程（热

不平衡过程）、燃烧过程（化学不平衡过程）、扩散过程（相不平衡过程） 

可见，只有无耗散准静态过程可逆，其它过程均不可逆。 

可逆过程定义：系统产生影响和在外界留下过程都可完全消除的过程 

5.2 5.3 热二表述 

克劳修斯表述：不可能无影响地使热量从低温物体自发地传递到高温物体。 

开尔文表述：不可能无影响地从单一热源吸热使之完全转化为有用功。 

两种表述等价，证法：把违背任一表述的过程拆成一卡诺热机和违背另一表述的过程 

*工作物质、热源间热量传递示意图 

卡诺定理：①相同高温、低温热源间一切可逆热机效率相等 ②相同高温、低温热源间工作

不可逆热机效率小于可逆热机 

热二数学表述：∑
𝑄𝑖

𝑇𝑖
= ∮

𝑑𝑄

𝑇
≤ 0 卡诺定理推得。对可逆过程取等号（克劳修斯等式），对不

可逆过程取小于号（克劳修斯不等式） 

内能与状态方程之间的关系：(
𝜕𝑈

𝜕𝑉
)
𝑇
= 𝑇 (

𝜕𝑝

𝜕𝑇
)
𝑉
− 𝑝 

焓与状态方程之间的关系：(
𝜕𝐻

𝜕𝑝
)
𝑇
= −𝑇 (

𝜕𝑉

𝜕𝑇
)
𝑝
+ 𝑉 

以上对任意状态方程适用，由卡诺循环趋于无限小推出。 

5.4 熵与熵增原理 

由克劳修斯等式，热量与温度之比沿不同可逆路径的积分数值相等，则定义出熵变： 

∆𝑆 = 𝑆𝑓 − 𝑆𝑖 = ∫
𝑑𝑄

𝑇

𝑓

𝑖,𝐿

 

（克劳修斯）熵的单位为J K⁄ ，是态函数，对可逆路径𝑅上的无穷小过程有𝑑𝑆 = (
𝑑𝑄

𝑇
)
𝑅
，对

于不可逆路径有𝑑𝑆 <
𝑑𝑄

𝑇
。因此有𝑇𝑑𝑆 ≥ 𝑑𝑄。 

可逆过程联系的两状态间熵变计算：𝑑𝑆 =
𝐶𝑉

𝑇
𝑑𝑇 + (

𝜕𝑝

𝜕𝑇
)
𝑉
𝑑𝑉 =

𝐶𝑝

𝑇
𝑑𝑇 − (

𝜕𝑉

𝜕𝑇
)
𝑝
𝑑𝑝 



不可逆过程联系的两状态间熵变计算：在两状态间建模一可逆过程，算其熵变，由于熵是

态函数可知此熵变即不可逆过程熵变。或算出熵的函数形式𝑆(𝑇, 𝑉)或𝑆(𝑇, 𝑝)，代入状态算

差值。 

理想气体的熵：𝑆𝐼𝐺(𝑇, 𝑉) = 𝐶𝑉 ln 𝑇 + 𝑛𝑅 ln𝑉 + 𝑆0
′ = 𝐶𝑉 ln

𝑇

𝑇0
+ 𝑛𝑅 ln

𝑉

𝑉0
+ 𝑆0 

对可逆多方过程：∆𝑆 = 𝐶𝑛 ln
𝑇𝑓

𝑇𝑖
=

𝛾−𝑛

1−𝑛
𝐶𝑉 ln

𝑇𝑓

𝑇𝑖
   对等温过程：∆𝑆 = −𝑛𝑅 ln

𝑝𝑓

𝑝𝑖
 

混合气体的熵：设第𝑗种组分摩尔浓度为𝑐𝑗 =
𝑛𝑗

𝑛
，则混合前熵即分别的理想气体熵，混合后

温 度 体 积 相 同 ， 有 𝑆𝑓(𝑇, 𝑉) = ∫
𝐶𝑉

𝑇
𝑑𝑇

𝑇

𝑇0
+ 𝑛𝑅 ln𝑉 + 𝑆0

′   𝑆𝑓(𝑇, 𝑝) = ∫
𝐶𝑝

𝑇
𝑑𝑇

𝑇

𝑇0
+

𝑛𝑅∑ 𝑐𝑗 ln 𝑝𝑗
𝑛
𝑗=1 + 𝑆0

′′ 

则选取适当熵参照点，对混合前后熵变有∆𝑆𝑚(𝑇, 𝑉) = −𝑛𝑅∑ 𝑐𝑗 ln
𝑉𝑗

𝑉

𝑛
𝑗=1 = ∆𝑆𝑚(𝑇, 𝑝) =

−𝑛𝑅∑ 𝑐𝑗 ln
𝑝𝑗

𝑝

𝑛
𝑗=1 = −𝑛𝑅∑ 𝑐𝑗 ln 𝑐𝑗

𝑛
𝑗=1  

对𝑇1, 𝐶1，𝑇2, 𝐶2两物体热接触后温度变为𝑇，熵变为𝐶1 ln
𝑇1𝐶1+𝑇2𝐶2

(𝐶1+𝐶2)𝑇1
+ 𝐶2 ln

𝑇1𝐶1+𝑇2𝐶2

(𝐶1+𝐶2)𝑇2
 

熵增加原理：当系统从一平衡态经绝热过程到另一平衡态，熵永不减少。对可逆过程，熵

不变；对不可逆过程，熵增加。 

5.5 热二的统计意义 

微观熵（玻尔兹曼熵）𝑆𝐵 = 𝑘 ln𝛺 

微观态数目𝛺 =
𝑁!

∏ 𝑁𝑖!
 
𝑖

∏ 𝑔𝑖
𝑁𝑖 

𝑖  

选定参考点后，微观熵与宏观熵（玻尔兹曼熵）相等。 

热二统计意义：𝑑𝑆 ≥ 0 ⟹ 𝛺𝑓 ≥ 𝛺𝑖 

5.7 自由能、自由焓、化学势、热力学方程 

根据熵增原理，有𝑇𝑑𝑆 ≥ 𝑑𝑄，由此𝑑𝑊 ≤ −𝑑(𝑈 − 𝑇𝑆)。故定义亥姆霍兹自由能（亥姆霍兹

函数、自由能）𝐹 = 𝑈 − 𝑇𝑆 

因此热二的自由能表达形式为：𝑑𝐹 ≤ −𝑆𝑑𝑇 − 𝑝𝑑𝑉 

最大功原理：𝑑𝑊 ≤ −𝑑𝐹 ⟹𝑊 = −∆𝐹，此处𝑊为系统对外界做功。 

等温等体过程进行方向的判据：沿着𝐹不增大的过程进行。即𝑑𝐹 ≤ 0。 

对等温等压过程，非体积功𝑑𝑊′ ≤ −𝑑𝐹 − 𝑝𝑑𝑉 = −𝑑(𝐹 + 𝑝𝑉)，故可定义吉比斯自由能

（吉比斯函数、吉比斯自由焓、自由焓）𝐺 = 𝐹 + 𝑝𝑉 = 𝑈 + 𝑝𝑉 − 𝑇𝑆 = 𝐻 − 𝑇𝑆 

热二的吉布斯函数表达形式：𝑑𝐺 ≤ −𝑆𝑑𝑇 + 𝑉𝑑𝑝 

最大非体积功：𝑊′ ≤ −∆𝐺 

等温等压过程进行方向的判据：沿着𝐺不增大的过程进行。即𝑑𝐺 ≤ 0。 

 

态函数全集： 



{
 
 

 
 

𝑈 = 𝑈(𝑇, 𝑉)

𝐻 = 𝐻(𝑇, 𝑝)

𝑆 = 𝑆(𝑇, 𝑉)/𝑆(𝑇, 𝑝)
𝐹 = 𝑈 − 𝑇𝑆
𝐺 = 𝐻 − 𝑇𝑆

 

热力学基本方程： 

{

𝑑𝑈 ≤ 𝑇𝑑𝑆 − 𝑝𝑑𝑉
𝑑𝐻 ≤ 𝑇𝑑𝑆 + 𝑉𝑑𝑝
𝑑𝐹 ≤ −𝑆𝑑𝑇 − 𝑝𝑑𝑉
𝑑𝐺 ≤ −𝑆𝑑𝑇 + 𝑉𝑑𝑝

 

以上等号对可逆过程适用，小于号对不可逆过程适用。 

因此，对可逆过程有： 

(
𝜕𝑈

𝜕𝑆
)
𝑉
= 𝑇    (

𝜕𝑈

𝜕𝑉
)
𝑆
= −𝑝   (

𝜕𝐻

𝜕𝑆
)
𝑝
= 𝑇     (

𝜕𝐻

𝜕𝑝
)
𝑆

= 𝑉 

𝐶𝑉 = (
𝜕𝑈

𝜕𝑇
)
𝑉
= (

𝜕𝑈

𝜕𝑆
)
𝑉
(
𝜕𝑆

𝜕𝑇
)
𝑉
⟹ (

𝜕𝑆

𝜕𝑇
)
𝑉
=
𝐶𝑉
𝑇

 

𝐶𝑝 = (
𝜕𝐻

𝜕𝑇
)
𝑝
= (

𝜕𝐻

𝜕𝑆
)
𝑝
(
𝜕𝑆

𝜕𝑇
)
𝑝
⟹ (

𝜕𝑆

𝜕𝑇
)
𝑝
=
𝐶𝑝

𝑇
 

(
𝜕𝐹

𝜕𝑇
)
𝑉
= −𝑆     (

𝜕𝐹

𝜕𝑉
)
𝑇
= −𝑝    (

𝜕𝐺

𝜕𝑇
)
𝑝
= −𝑆     (

𝜕𝐺

𝜕𝑝
)
𝑇

= 𝑉 

由上，且偏微分与微分顺序无关，有麦克斯韦关系： 

(
𝜕𝑇

𝜕𝑉
)
𝑆
= −(

𝜕𝑝

𝜕𝑆
)
𝑉
     (

𝜕𝑇

𝜕𝑝
)
𝑆

= (
𝜕𝑉

𝜕𝑆
)
𝑃
     (

𝜕𝑆

𝜕𝑉
)
𝑇
= (

𝜕𝑝

𝜕𝑇
)
𝑉
     (

𝜕𝑆

𝜕𝑝
)
𝑇

= −(
𝜕𝑉

𝜕𝑇
)
𝑝
 

化学势𝜇 = (
𝜕𝐺

𝜕𝑁
)
𝑇,𝑝

   由开放系统热力学方程𝑑𝐺 ≤ −𝑆𝑑𝑇 + 𝑉𝑑𝑝 + 𝜇𝑑𝑁推得。（由于系统开放，

有物质交换，因此𝐺依赖于粒子数𝑁） 

开放系统热力学基本方程：𝑇𝑑𝑆 = 𝑑𝑈 + 𝑝𝑑𝑉 − 𝜇𝑑𝑁    由𝐺 = 𝑈 + 𝑝𝑉 − 𝑇𝑆取微分结合前式

得到。 

近独立粒子系统化学势：𝜇 =
𝐺

𝑁
 

5.8 热力学第三定律 

能斯特定理：在绝对零度，任何凝聚物质系统熵差为 0；绝对零度附近任何热力学过程种

熵不变。因此熵存在标准参考点。 

汤姆森-伯特洛规则：𝑇 → 0的化学反应中，反应热𝑄 = −∆𝐻与化学亲和势𝐴 = −∆𝐺相等。 

普朗克绝对熵：lim
𝑇→0

𝑆(𝑇) = 0 

热力学第三定律：不可能通过有限的过程使一个物体温度降至绝对零度。 

  



第六章 液体的性质 

6.1 液体的彻体性质 

根据构建单元可把液体分为四种，对构建单元相对独立、吸引力小的液体有： 

范德瓦尔斯液体：分子没有电偶极矩，如惰性气体元素（除氦）液态、液体氢。 

极性液体：分子电偶极矩较大，如 HCl、HBr。 

对构建单元间吸引力大的液体，称为缔合性液体，结构稳固，黏滞性大，如水、甘油。 

金属液体：构建单元不整体存在，分成正负电荷，因此导电传热良好。 

 

液体各个组分粒子的振动中心游移不定，对应振动时间也不确定。 

组分粒子定居时间与势阱深度与温度关系：𝜏̅ = 𝜏̅0𝑒
𝐸𝑎 𝑘𝐵𝑇⁄  ，其中定居时间𝜏̅为液体组分粒

子在各个平衡位置振动时间的平均值，𝜏̅0是无限高温度下液体组分粒子定居时间，𝐸𝑎是组

分粒子间相互作用势阱深度平均值（液体分子的激活能）。 

常用研究液体方法：把液体视为无序系统，即近似高密气体模型。 

 

固液定压热容量接近（经验定律）：𝐶𝑝
(𝐿) ≈ 𝐶𝑝

(𝑆) ⟹𝐶𝑝,𝑚
(𝐿) ≈ 3𝑅，后式由杜隆-珀替定律。 

多数液体定压热容量随温度递增。也有反常，如液态铅、水。 

任意系统的定体定压热容量关系：𝐶𝑝 − 𝐶𝑉 = 𝑇 (
𝜕𝑝

𝜕𝑇
)
𝑉,𝑁

(
𝜕𝑉

𝜕𝑇
)
𝑝,𝑁

= 𝑇(𝑝𝛽)(𝑉𝛼) = 𝑉𝑇
𝛼2

𝜅𝑇
 

范德瓦尔斯模型（液体可以使用范德瓦尔斯气体模型表述排斥力）下的等温压缩系数： 

𝜅𝑇 =
1

(𝑝 +
𝑎

𝑉𝑚
2)

1

1 −
𝑏
𝑉𝑚

−
2𝑎

𝑉𝑚
2

 

液体的状态可以用𝑇与𝑝为参量描述。因此液体状态方程可表示为： 

𝑑𝑉

𝑉
= 𝛼𝑑𝑇 − 𝜅𝑇𝑑𝑝 

𝛼, 𝜅𝑇都是很小的常数时，可近似为：𝑉 = 𝑉0(1 + 𝛼(𝑇 − 𝑇0) − 𝜅𝑇(𝑝 − 𝑝0)) 

 

牛顿黏滞定律：𝑓𝑉 = −𝜂
𝑑𝑢

𝑑𝑧
，其中𝑓𝑉为黏滞力，

𝑑𝑢

𝑑𝑧
为速度梯度，𝜂为黏度（剪切黏度系数） 

对气体近似有经验定律：𝜂 = 𝑇0.7，对理想气体有𝜂 = 𝑇0.5 

费琅克尔-安德逊公式：𝜂 =  𝜂0𝑒
𝐸𝑎 𝑘𝐵𝑇⁄ ，其中𝜂为液体黏度， 𝜂0为无限高温度下液体粘度。 

6.2 液体表面性质 

在液体表面画一条线，该线两侧液面相互拉扯，这一位于液面内处处与此线垂直的拉力为

表面张力。表面张力只和所考察线段长度有关，与液面表面积大小无关。 

表面张力公式：𝑓𝑆 = 𝜎Δ𝑙，𝜎为表面张力系数，Δ𝑙为考察线段长度。 

表面积扩大所需功：𝑑𝑊 = 𝜎𝑑𝐴𝑠，𝐴𝑠为表面积。 



对液体的表面张力系数，有：
𝜕𝜎

𝜕𝑇
< 0 

表面自由能（表面能）：克服表面层中粒子所受合力过程中增加的液体的表面层中的粒子的

势能。表面能是表面内能的一部分。表示符号：𝐹𝑆。 

𝜎 = (
𝜕𝐹𝑆
𝜕𝐴𝑆

)
𝑇

 

表面内能： 

𝑈𝑆 = 𝜎𝐴𝑆 − 𝑇𝐴𝑆 (
𝜕𝜎

𝜕𝑇
)
𝐴𝑆

 

𝑑𝐹𝑆 = 𝜎𝑑𝐴𝑆 + 𝐴𝑆 (
𝜕𝜎

𝜕𝑇
)
𝐴𝑆

𝑑𝑇       𝑆𝑆 = −𝐴𝑆 (
𝜕𝜎

𝜕𝑇
)
𝐴𝑆

 

表面内能密度𝑢𝑆 = 𝑈𝑆 𝐴𝑆⁄ = 𝜎 − 𝑇 (
𝜕𝜎

𝜕𝑇
)
𝐴𝑆

 

任意弯曲曲面内外压强差：∆𝑝 = 𝑝𝑖 − 𝑝𝑜 = 𝜎 (
1

𝑅1
+

1

𝑅2
)。𝑅1, 𝑅2为液面两正交方向曲率半径。 

球形液滴表面 内外压强差：∆𝑝 = 𝑝𝑖 − 𝑝𝑜 =
2𝜎

𝑅
 

液柱表面 内外压强差：∆𝑝 = 𝑝𝑖 − 𝑝𝑜 =
𝜎

𝑅
 

接触角𝜃 ∈

{
 
 

 
 

{𝜋}   完全不润湿

[𝜋 2⁄ , 𝜋)   不能润湿（部分不润湿）

(0, 𝜋 2⁄ )   能润湿（部分润湿）

{0}   完全润湿

 

液液接触角：𝜎13
2 = 𝜎12

2 + 𝜎23
2 + 2𝜎12𝜎23 cos𝛩。接触角𝛩 = 𝜃1 + 𝜃2。 

固液接触角：𝜎12 = 𝜎23 cos𝜃   (𝜎13 = 0,𝛩 = 𝜃1 = 𝜃)。𝜃 = 0液体完全润湿固体；𝜃 = 𝜋液体

完全不润湿固体。𝜎13为物质 1 与物质 3 间表面张力系数。 

毛细现象： 

直立柱形毛细管液面高度：ℎ =
2𝜎 cos𝜃

𝜌𝑔𝑟
。𝑟是管半径。𝜃 < 𝜋 2⁄ ⟹ ℎ > 0, 𝜃 > 𝜋 2⁄ ⟹ ℎ < 0。 

两平行板内液面高度：ℎ =
2𝜎 cos𝜃

𝜌𝑔𝑑
。𝑑是板距。𝜃 < 𝜋 2⁄ ⟹ ℎ > 0, 𝜃 > 𝜋 2⁄ ⟹ ℎ < 0。 

相交小夹角𝜑两平板内液面高度：ℎ =
2𝜎 cos𝜃

𝜌𝑔𝜑𝑥
。𝑥是夹角内距两板交线距离。 

第七章 单元系相变与复相平衡 

7.1 相稳定 

稳定状态的自由焓极小条件：Δ𝐺 = 𝐺𝑡,𝑆𝑁,2 − 𝐺𝑡,1 > 0 

两子系统体积可变情况下相稳定条件：(
𝜕2𝑈

𝜕𝑉2
)
𝑆,𝑁

> 0⟹ 𝜅𝑆 = −
1

𝑉
(
𝜕𝑉

𝜕𝑝
)
𝑆
> 0 

3 流体

  3    气体或液体 

1 液体 

2 
𝜃1 

 𝜃2 



两子系统熵可变情况下相稳定条件：(
𝜕2𝑈

𝜕𝑆2
)
𝑉,𝑁

> 0 ⟹ 𝐶𝑉 > 0 

两子系统粒子数可变情况下相稳定条件：(
𝜕2𝐺

𝜕𝑁2
)
𝑉,𝑁

> 0 ⟹ (
𝜕𝜇

𝜕𝑁
)
𝑉,𝑆
> 0 

等温绝热压缩系数关系：
𝜅𝑇

𝜅𝑆
=

𝐶𝑝

𝐶𝑉
 

因此，相稳定总体条件：𝜅𝑆 > 0, 𝐶𝑉 > 0, (
𝜕𝜇

𝜕𝑁
)
𝑉,𝑆
> 0 

相变：压强、温度等外界条件不变的前提下，物质从一个相转变到另一个相 

宏观性质演化相变分类理论：相变时有体积跃变和潜热的是一级相变；相变时无体积跃变

和潜热，但有热容量跃变的是二级相变；没有宏观性质突变的相变是连续过渡。 

潜热：相变过程中吸收或放出的热量。 

厄任费斯特相变分类理论：对热力学态函数𝐸(如𝐺, 𝐹)，其对控制参量𝑘(如𝑇, 𝑝)的𝑖阶偏导数

是𝜕𝑖𝐸 𝜕𝑘𝑖⁄ 。若𝑖 < 𝑛时𝜕𝑖𝐸 𝜕𝑘𝑖⁄ 都连续，但𝜕𝑛𝐸 𝜕𝑘𝑛⁄ 不连续，则称之为𝑛阶相变。 

两个相变分类理论相互等价。 

 

对两个相的同物质构成孤立系统，有总内能、总体积、总粒子数不变。可推得两相平衡条

件：两相温度、压强、化学势相等。 

对于任何相变，若平衡点发生移动，则𝛼相到𝛽相的𝑝 − 𝑇斜率满足： 

𝑑𝑝

𝑑𝑇
=
𝑆𝛽,𝑚 − 𝑆𝛼,𝑚

𝑉𝛽,𝑚 − 𝑉𝛼,𝑚
 

对于一级相变，满足克拉珀龙-克劳修斯方程： 

𝑑𝑝

𝑑𝑇
=

𝐿𝑚

𝑇(𝑉𝛽,𝑚 − 𝑉𝛼,𝑚)
 

其中为𝛼相到𝛽相的潜热𝐿𝑚 = 𝑇(𝑆𝛽,𝑚 − 𝑆𝛼,𝑚)。 

对二级相变，有埃伦费斯特方程（由洛必达法则推出）： 

𝑑𝑝

𝑑𝑇
=

𝛼𝛽 − 𝛼𝛼

𝜅𝑇𝛽,𝑚 − 𝜅𝑇𝛼,𝑚
 

7.3 一级相变及其特征 

物质的摩尔升华热等于该物质的摩尔熔解热和摩尔汽化热之和： 

𝐿𝑠,𝑚 = 𝐿𝑚,𝑚 + 𝐿𝑣,𝑚 

𝐿𝑠,𝑚为升华热，𝐿𝑚,𝑚为熔解热，𝐿𝑣,𝑚为汽化热。 

汽化与升华过程近似有𝑉𝛽,𝑚 ≫ 𝑉𝛼,𝑚，因此克拉珀龙-克劳修斯方程可近似为： 

𝑑𝑝

𝑑𝑇
=

𝐿𝑚
𝑇𝑉𝛽,𝑚

 

由以上关系与蒸气状态方程𝑉𝛽,𝑚 = 𝑉𝛽,𝑚(𝑝, 𝑇)，可确定饱和蒸汽压与温度关系。对压强不高

的蒸气可近似为理想气体，故有： 

𝑑𝑝𝑠
𝑑𝑇

=
𝑝𝑠𝐿𝑚
𝑅𝑇2

⟹ ln
𝑝𝑠
𝑝𝑠,0

= 𝐵 (1 −
𝑇0
𝑇
) + 𝐶 ln

𝑇

𝑇0
     (𝐵 =

∆𝐻𝑚(𝑇0) − ∆𝐶𝑝,𝑚𝑇0

𝑅𝑇0
, 𝐶 =

∆𝐶𝑝,𝑚

𝑅
) 

温度变化范围很小时，𝐿𝑚近似不变，则有： 

𝑝𝑠 = 𝑝𝑠,0𝑒
−
𝐿𝑚
𝑅𝑇  



对一级相变，系统物质的量为𝜐，两相物质的量分别为𝜐𝐿 , 𝜐𝐺，两相物质的量密度分别为

𝜒𝐿 = 𝜐𝐿 𝜐⁄ , 𝜒𝐺 = 𝜐𝐺 𝜐⁄ ，相平衡时两相摩尔体积分别为𝑉𝐿,𝑚, 𝑉𝐺,𝑚，系统摩尔体积为𝑉̅，则有： 

𝜒𝐿(𝑉̅ − 𝑉𝐿,𝑚) = 𝜒𝐺(𝑉𝐺,𝑚 − 𝑉̅) 

系统总自由能为：𝐹 = 𝐹𝐿𝜒𝐿 + 𝐹𝐺𝜒𝐺 

 

自由能对摩尔体积曲线若下凸，则两相不分离，否则两相分离（系统摩尔体积对应自由能

与各相摩尔体积对应自由能均值谁高？若系统高，那么自由能降低使得从系统分离为二相）

因此，系统自由能曲线具有中间上凸、两端下凸的特征的可以进行相变。 

 

失稳分解：由微小密度涨落过渡为稳定两相共存，进而达到相变平衡的相变方式。 

成核长大：先通过局域涨落在一相中形成另一相的核，然后两相分离，进而相变达到相变

平衡的相变方式。 

过饱和现象：以过热液体为例，由于表面张力，导致核内外两相压强不同，进而影响相变

温度。过热液体相变上移温度与核半径的关系为： 

Δ𝑇 =
𝑇(𝜌𝐿 − 𝜌𝐺)

𝑙𝜌𝐿𝜌𝐺
((𝑝′ − 𝑝) +

𝜌𝐺
𝜌𝐿 − 𝜌𝐺

2𝜎

𝑅
) ≈

𝑇

𝑙𝜌𝐺
((𝑝′ − 𝑝) +

𝜌𝐺
𝜌𝐿 − 𝜌𝐺

2𝜎

𝑅
) 

𝑝′为核压强(考虑过饱和的相变压强)，𝑝为原相压强(理论上相变压强)，𝑙为汽化热。中肯半

径：使得Δ𝑇 = 0的最小诱导核半径，值为： 

𝑅𝑐 = −
2𝜎𝜌𝐺

(𝜌𝐿 − 𝜌𝐺)(𝑝′ − 𝑝)
 

附录：高斯积分 

∫ 𝑒−𝜆𝑥
2
𝑑𝑥

+∞

0

=
1

2
√
𝜋

𝜆
      ∫ 𝑥𝑒−𝜆𝑥

2
𝑑𝑥

+∞

0

=
1

2𝜆
       ∫ 𝑥2𝑒−𝜆𝑥

2
𝑑𝑥

+∞

0

=
1

4
√
𝜋

𝜆3
 

∫ 𝑥3𝑒−𝜆𝑥
2
𝑑𝑥

+∞

0

=
1

2𝜆2
       ∫ 𝑥4𝑒−𝜆𝑥

2
𝑑𝑥

+∞

0

=
3

8
√
𝜋

𝜆5
        ∫ 𝑥5𝑒−𝜆𝑥

2
𝑑𝑥

+∞

0

=
1

𝜆3
 

∫ 𝑥6𝑒−𝜆𝑥
2
𝑑𝑥

+∞

0

=
15

16
√
𝜋

𝜆7
   


