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《热学》



热运动是比机械运动更高级的运动形态。

大数粒子各自按力学定律运动，还表现出总体行为，
称之为宏观系统。

热现象的问题：

什么是热？温度是否与平均动能成比例？

若是，在零温度时所有粒子都静止吗？

永动机是否可能？

热学寻求在宏观变量(P,V,…)之间建立起定量的关系:
是一个变量与其他变量的关系或同一变量在系统的初
态与终态的关系。

研究对象



基于少数定律（第零、第一、第二、第三定律）和数
学，有很大的普遍性和可信性;

其缺点：不适于洞察物理过程的细节；

气体动理学和统计物理学(大数分子运动平均效果)：

寻求利用微观物理来解释宏观现象，同时洞悉微观世
界的方法。

适合于讨论涨落、临界现象等，是基于对物质结构的
假定和数学近似基础之上，其结果接近实际。

所谓“假定”涉及分子、能量状态、相互作用势等，
宏观物理量为相应微观量统计平均值。

两种研究方法 
热力学（能量转化观点）：



热力学：            统计物理：
（1）热力学基本定律；       （1）分子动理论；

（2）热力学函数及其应用； （2）统计力学；

（3）相平衡与化学平衡。    （3）涨落理论。

热学的两个不同层次的理论：
普通物理热学和理论物理热力学与统计物理。

热学只研究热力学基本定律，相变的一般规律，分
子动理论，余下部分由热力学与统计物理学来研
究。

两个不同层次的理论



1.《热学》高教出版社  赵凯华、罗蔚因，2005；

2.《热学》高教出版社  秦允豪，2005；

4.《热学》哈尔滨工业大学出版社  张兰知，2002；

3.《热学》清华大学出版社  张三慧，2006

5.《热学》复旦大学出版社  李洪芳，2001；

6.《大学物理学》高教出版社  卢德馨，2008。
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第1章  热力学基础知识

戴维



1-1 热力学基础知识

一、热现象
        一切与宏观物体冷热状态相关联的自然现象。
       热力学系统包括：开放系统;封闭系统;孤立系统。

热学中主要讨论的是系统宏观状态的平衡态
热力学平衡态：不随时间变化并具有确定值的系统状态

             力学平衡                             几何参量
             热平衡                                 力学参量      
             相平衡                                 化学参量    
             化学平衡                             电磁参量

平
衡
态

态参量   态函数
（T、U、S）



力学的目的:求出存在于各力学坐标之间的关系。

热力学的目的：
      在于求出与热力学各个基本定律相一致的、存在
于各热力学参量之间的关系。

二、平衡态与非平衡态
平衡态满足条件：
①不受外界条件的影响，在外界条件一定情况下，系
统与外界没有能量交换，不存在热流、粒子流;
②系统内部各处均匀一致;
③系统的宏观性质不随时间变化。



? 热流:由系统内部温度不均匀而产生。
?粒子流,有两种：一种是宏观上能察觉到成群
粒子定向移动的粒子流。如：自由膨胀
一种不存在定向运动所导致粒子宏观迁移。
如：扩散。

        平衡态与非平衡态的判别标准：
       是否存在热流与粒子流。

?定态（稳态）：在有热流或粒子流情况下，
各处宏观状态不随时间变化的状态。

平衡态总是近似、有条件的。
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    热力学平衡条件：
(1)系统内部的温度处处相等（热学平衡） 。
(2)在无外场情况，系统各部分压强处处相等(力学
平衡) 。
(3)在无外场的情况下，系统各部分的化学组成处
处相等(化学平衡) 。
       只有在外界条件不变情况下，同时满足力学、
热学、化学平衡条件的系统才不会存在热流与粒子
流，才能处于平衡态。
      三个条件中有一个不满足，系统处于非平衡态。 



热力学过程：系统状态变化所经历的过程。

准静态过程：由一系列视为平衡态组成的热力学过程。            

♦ 由状态参量描述的系统状态确定后，系统的态函数
也就确定下来。
♦态函数的函数值与系统状态一一对应，与达到该状
态的过程无关.以P-V简单系统为例：

 U U p V ，

系统由初态i变到未态f时

   , ,
f

f f i ii
U dU U p V U p V   

0dU  －态函数的基本性质

d d d
pV

U UU p V
p V

          



1-2  热力学第零定律
1、热力学第零定律 （温度相同的判断原则）

         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。

C

BA

C

BA

        热力学第零定律是实验经验的总结，不是逻辑推
理的结果，它不能被认为是理所当然或显而易见的。

绝热壁

透热壁



    

3、温标------  温度的数值表示法                                

确定温标三要素：测温物质、测温属性、固定标准点

定标方程 ：人为规定的温度与测温参量的函数关系.

        目前采用的经验温标主要是华氏温标(1714年)和
摄氏温标(1742年)两种。

   (1) 经验温标
                         根据温标的要素，用不同测温物质及其测温性质建立

的温标，统称经验温标.

     由第零定律可推证,互为热平衡的系统具有一个
数值相等的态函数，这个态函数定义为温度.

2、 温度



(2)理想气体温标
      为建立统一温标，科学界决定用理想气体作为标准温标. 
由低压气体温度计来实现.      

    在摄氏温标下，规定冰与被空气饱和的水在一个标准大气压
下达到的平衡时温度为0度，水的沸点为100度，在0度到100度
之间水银的体积或长度等分100格.单位记作     .0C

其定标方程：

  0xt t kx    100 i
x

s i

x xt
x x





分别为                                     时水银柱的长度.0 00 100i sx x t C t C 、 、

定容气体温度计 定标方程        3273.16xT P P

定压气体温度计定标方程   3273.16xT V V



      (3) 热力学温标
       国际上规定的基本温标。在理想气体温标适用的温度范围内，
理想气体温标是热力学温标的具体实现方式。

思考：为什么说温度是一个极其特别的物理量？

其中：①  水的三相点(273.16K)为基本固定点;
            ②   1K定义为水的三相点温度的1/273.16;
            ③   国际温标温度T与摄氏温标温度t之间有关系
                          T=t+273.15（K）;

 ④ 把整个温度分为4个温区，每个温区用规定的
温度计去测量。

    (4)国际温标
     1927年开始建立国际实用温标。几经修改，现在国
际上采用的是1990年国际温标(ITS—90) 。



 例1-1道尔顿提出一种温标：规定理想气体体积
的相对增量正比于温度的增量，采用在标准大
气压时，水的冰点温度为零度，沸水温度为100
度。试用摄氏度t来表示道尔顿温标的温度τ。



    

 T = T（x, y）
 f（T, x, y）= 0

⒈理想气体的状态方程

1-3    状态方程
         处于平衡态的热力学系统温度与状态参量之间满足一定的函
    数关系，称为状态方程。状态方程的具体形式由实验确定

 0 0 0PV T

 0P V T

 PVT

T

0T

v

p

       如图，对一定质量M的理想气体，
假设先由状态                等容变化到
                 状态，根据理想气体温标
定义，则有
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 0P V T
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0
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      根据玻意耳定律，理想气体再由状态                 等温变化
到              状态,则得

 0P V T
 PVT
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0
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由(1)、(2)两式则得

按照阿伏加德罗实验定律

0 0 0 0

0 0

p V p vpV MR R
T T T
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N RTpV RT NkT
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23 11.38 10Ak R N J K     玻尔兹曼常数

1 18.3149R J mol K    气体普适常数

23 16.022045 10AN mol  阿伏伽德罗常数

pV RT

pV NkT



例题1-2  某抽气机的抽气速率为u，现用它将容积为
V的密封容器排气。间需要多长时间才能使容器中的
气压自     降至     ？1p2p

解：   设排气过程中温度恒定。在t到t+dt时刻内容器气体
压强由p变到p+dp，排出气体为udt，则

   pV p dp V udt  
展开略去高次无穷小量，即得

dp u dt
p V
 

两边积分化简

1

2 0

p t

p

dp u dt
p V
   2

1

ln pVt
u p
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⒉混合理想气体的状态方程
根据道尔顿分压实验定律
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引入混合气体的平均摩尔质量 
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例题1-3   中等肺活量的人在标准状况下一次大约吸进
1.0g的氧，如果空气温度及各组分含量不随高度变化，
飞行员飞到气压为                的高空时每次吸进的氧气有
多少克?

45.0 10 ap

解：题中所给压强是混合气体空气压强，故用理想气体状态方程
直接计算时得到的实际是空气质量。
        设空气中氧气所占质量百分比为x，则吸进质量为m的氧时，
实际吸进空气质量为m/x，则

/m xpV RT




x pVm
RT
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由题意， 0T T

0 0 0
0

0

/m x m RTp V RT x
p V




 

   设在标准状态下飞行员每次吸进的氧气质量为      ，则实际
吸进的空气质量为           ，则

0m
0 /m x



1、原子论
（A）经典原子模型：德谟克利特、道尔顿
（B）量子原子模型：汤姆逊、卢瑟福、玻尔
2、阿伏伽德罗分子假说
       在同温同压下相同体积的任何气体都含有数目相
同的分子。
       阿伏伽德罗常数：NA = 6.02× 10 23 mol-1

3、大数分子组成的论点：宏观物体是不连续的，它
由大量分子或原子（离子）组成。

一、物质由大数分子组成



2、布朗运动（Brown motion）
悬浮粒子不停地作无规则的杂乱运动。

二、分子热运动
      1、扩散
      由于分子无规则运动而产生的物质迁移。



 分子无规则运动假设： ①分子间在作频繁碰
撞，每个分子运动方向和速率都在不断改变；
②任何时刻，在液体或气体内部各分子的运动
速率有大有小，运动方向也各种各样。

       温度越高，布朗运动越剧烈；微粒越小，
布朗运动越明显。

3、涨落（ fluctuation）
   热平衡态下测得的物理量数值在平均值附近
飘忽不定地变化，其相对均方根偏差为涨落。

2 2( ) ( ) 0N N N   ( ) 0N N N   



三、分子力     

      粒子数越少，涨落现象越明显；
      涨落现象实例：扭摆、热噪声、光的散射。

        在粒子可自由出入的某空间范围内的粒子数的相
对涨落反比于系统粒子数的平方根。

f = t
λ μ

rr
s =
t =

9 15

4 7~
~

力
r

分

子

f分子力：

1
N


N

(△ N ) 2[ ]1/2

s



1、吸引力
      当分子质心相互接近到某一距离内，分子
间相互引力才较显著，这一距离为分子吸引力
作用半径，约为分子直径两倍左右。

2、排斥力
      当两分子接近到既无斥力也无引力的临界
位置时（两分子刚好接触），两质心距离为排
斥力半径。
      吸引力出现在两分子相互分离时，排斥力
作用半径比吸引力半径小。



① 分子力使分子聚在一起，在空间形成某种有序排列，
热运动使分子尽量散开。两者形成一对矛盾，相互
制约和变化，决定了物质的不同特性。

② 分子力是一种电磁相互作用力，是一种保守力，有
分子作用力势能。

物质微观结构的三个基本观点：
 一切宏观物体（固、液、气体）都是由大量
分子（原子）组成的；所有分子都处在不停无
规则运动中；分子间有相互作用力。

 3、分子力与分子热运动



（一）理想气体的微观模型
1、关于每个分子的力学性质
 (1)大小 :分子线度<<分子间平均距离 
假设根据：理想气体很稀薄，分子间距离很大。
 (A) 洛施密特常量
 标准状况下1m3理想气体中的分子数

n0 = 2.7 × 10 25 m-3

 (B) 标准状况下分子间平均距离

0

1/3
91 3.3 10L m

n
    

 



假设根据：分子间作用力是短程力。
(3)碰撞性质：处于平衡态的理想气体，分子
间及分子与器壁间的碰撞是完全弹性碰撞。
假设根据：平衡态下气体的状态参量 T、P 不
随时间改变，可认为分子碰撞时无动能损失，
碰撞是完全弹性的。 
(4)服从规律：牛顿力学。

(2)分子力——除碰撞的瞬间，在分子之间、分子与
器壁之间无作用力。



2、统计假设（statistical  postulate）

(1)无外场时，分子在各处出现的概率相同；

 (2) 分子速度沿各方向分量各种平均值相等。即处于
平衡态的气体具有分子混沌性。

(3) 任何系统的任何分子都没有运动速度的择优方向。   

理想气体是不停地、无规则运动着的大量无引
力的弹性质点的集合，如伽尔顿板。

d const .
d

N Nn
V V

  

2 2 2 21
3x y zv v v v  0 x y zv v v   ；



     i  分子与器壁碰撞一次
获得的动量增量：

        mvmv
ix 2mv ixix =

      i 分子一次碰撞给予器壁
  的冲量 ：2mvix

单位时间的碰撞次数:

1秒钟给予器壁的冲量 = i 分子给器壁的冲力
v mv 2

= ix

1lix
ix

2 1

2mv
l

v ix

2 1l

i
mv ix A

x

y

z 1

2

3
mv ix

l

l

l

（二）理想气体的压强公式



      N 个分子给予器壁的压强

（n：分子数密度）

mv ix
2

1l
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ixF Σ
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= l
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3
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       N 个分子的平均冲力：

 分子给予器壁的冲力:i



可以证明：

ε 分子热运动平均平动动能

x
2 vv = 3

2

P = nmv x
2

由统计假设： 222 vvv ==x y z

v =x
222 ++ vvvy z

2

P =
2
3

n ε1
= v 2ε 2 m

v= 12

P mn 3 = 2
3 n ( )2 m v 2



压强公式：

  压强公式将宏观量 P 和微观量分子热运
  动平动动能的统计平均值 ε 联系起来，从
而说明了压强的微观本质。
压强具有统计意义：
①气体压强是大量分子碰撞在单位面积器壁
上的平均冲力；
②只有对大量分子而言，器壁获得的冲量才
可能具有确定的统计平均值。

（三）压强公式的物理意义

P =
2
3 n ε



 （四）单位时间内碰单位面积器壁上平均分子数

62
P n v
m v

  

（五）理想气体物态方程的另一种形式

AP V vR T vN kT 

nkT
V

kTvNP A


玻尔兹曼常数 k 是描述一个分子或一个粒子
行为的普适常量。
              k  = R/NA = 1.38×10-23 (J. K-1)



    方均根速率 (root-mean-square speed)

温度是平衡态系统的微观粒子热运动程度强
弱的量度。

（六）温度的微观意义
2 3
3 2

P n nkT kT    

2 21 3 3 3
2 2

kT RTmv kT v
m 

   



  10、绿光波长为5000 Å，试问在标准状态，
以绿光波长为边长的立方体中有多少分子？

个    1036.3                                 
2731038.1

)105(10013.1

6

23

3753
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  11、试计算在300K的温度下，氢、氧和水银
蒸气分子的均方根速率和平均平动动能。
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例12、容器内有氧气，其压强为P = 1atm ，温
度 t =27C，试求：
（1）单位体积中的分子数 n；
（2）氧分子质量 m；
（3）气体密度    ；
（4）分子间的平均距离 L ；



例13、容器内某理想气体的温度为273K，压
强 P = 1.00 10–3 atm，密度为1.25 g /m3 , 试求：
(1)气体分子运动的方均根速率；
        (2)气体的摩尔质量，是何种气体？



1-5 实际气体的状态方程
问题的提出

理想气体模型忽略了分子的体积和分子间的引力
;分子大小对体积有影响

;分子间的相互作用对压强有影响

                            :两个分子之间的相互作用势
r0 :分子半径  ~10 -10 m

平衡位置

R:有效作用距离  ~10 -9m
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r  表示两质心间距离;

 d  是两分子对心碰撞时相互

接近最短质心间距;
 d = 分子碰撞有效直径
 d  随分子总能量 E 的增大而
减小；
d 与气体温度有关:温度越高， d 越小。

  r0  表示平衡位置时(F=0 )
两分子质心间平均距离;

分子作用力是研究真实气体的关键所在。
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(1) 对体积的修正    

    分子为刚性球,气体分子本身
占有的体积对容器体积的修正.
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(A)理论上b约为分子本身体积的4倍;
估算b值~                ;
通常b可忽略,但压强增大,容积与b可比拟时,b的修正
就必须了;
实际b值要随压强变化而变化。
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1. 范德瓦耳斯方程



(2) 对压强的修正
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    分子间的引力对压强的修正

(A)   气体内部任一分子所受引力相互抵消；

(B)  
 

   器壁附近分子受一指向内的引力，降低气体对器壁的压力
    ，称为内压强。

 

(C) 内压强与器壁附近受力分子的气体密度n成正比，同时
与内部施力分子的气体密度n成正比，故
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对1mol气体，有

2i
m

ap
V

 设

2

2( )( )ap V b RT
V
    

对质量为         的气体，则为
 

a,b分别称为范德瓦耳斯常数，可以由实验测定。
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①范氏方程虽然比理想气体方程进了一步,但
它仍然是个近似方程;
②它是许多真实气体方程中最简单、最方便使
用的一个，经推广后可近似地用于液体。

③特点：物理图象十分鲜明，能同时描述气、液及气
液相互转变的性质，也能说明临界点的特征，从而揭
示相变与临界现象的特点。

2.更准确的实际气体状态方程为昂内斯方程：
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3.各向同性固体与液体状态方程
 f（P，V，T）=0， P，V，T是平等的；

• V=V（P，T）可以互为函数描述；则

• 引入两个反映系统重要特性的物理量：

• 等压体膨胀系数：                     等温压缩系数：

     则   dV=αVdT-βVdP
• 讨论:
     (1)若dV=0,则dP= (α/ β) dT；
     (2)在一定温度范围内α 、β可近似为常数，准确一级近似，可得简单固

体与液体的状态方程为：V=V0[1+ α(T-T0)- β(P-P0)] ；
      (3)当某系统的压强P与体积V,温度T满足一定函数关系时,P=P(V,T)                                    

P保持不变则
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 例14、一团水银在1个标准大气压下，温度为
0ºC。若保持体积不变，温度升至10ºC，则终态
的压强为多少？已知：水银的α 、β基本保持不
变：α=1.81×10 -6 K-1, β= 3.82×10 -11 Pa-1
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水银体积保持恒定,故       dP= (α/ β) dT
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