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　 　 　 　 　前 　 　言 　 　

本书是作者依据高等学校物理类本科生枟热力学与统计物理学枠课程教学大纲
基本要求 ，结合在武汉大学物理科学与技术学院多年来为基地班（国家基础科学人
才培养基地）本科生讲授枟热力学与统计物理学枠的亲身感受和对照国内外同类教
科书各自特点 ，在原有讲义基础上加以总结 、修改和扩展而成的 。

（１） 本书在撰写中无意去追求内容的广博 ，也不打算对本学科中某些基本原
理（假设）去推本溯源 ；相反 ，它将始终关注这门课程中的基本理论及其应用 ，力求
将基本理论讲清楚 ，将实际应用讲明白 ，将计算推导讲细致 ；争取做到使讲授者易
教 ，学习者易学 ，阅读者易懂 。

（２） 从时间顺序上 ，创建统计力学的初期 ，微观粒子的运动被认为遵守经典力学
的规律 ，这种建立在经典力学基础上的统计理论称为经典统计 。随着量子力学的建
立 ，人们也将统计方法应用于量子系统 ，即遵从量子力学规律的系统 。这种以量子力
学为基础而建立的统计理论称为量子统计 。在介绍平衡态统计理论时 ，我们没有按
照统计物理学发展历史来教学的思路 ，而是以玻尔兹曼关系为出发点 ，在对量子力学
基本理论进行扼要阐释后即讲述平衡态量子统计理论 ，然后将经典统计理论看作它
的极限情况直接推知 。这样做 ，避免了重复 ，节省了学时 ，加深了理解 。

（３） 本书将不可逆过程热力学与非平衡态统计物理集中在一章统一阐述 。 这
样处理 ，可以将有关平衡态热力学和统计物理学的知识与非平衡态热力学与统计
物理的知识相对分开 ，突出重点 ，把握全盘 ，且有利于读者对本学科发展的认识 。

（４） 本书各章末均附有习题以帮助读者加深对所学知识的理解 。本书还附加
了外国人名索引及中英文名词对照以供读者查阅外文资料时参考 。

（５） 为了配合讲授 、学习和阅读本书 ，科学出版社即将配套出版包含本书各章
重点 、难点及全部习题题解的枟热力学与统计物理学学习指导书枠 。

本书的出版是与科学出版社 、武汉大学物理科学与技术学院的支持分不开的 。
在此 ，作者对为本书能得以出版做过帮助的领导和同仁致以衷心的谢意 。 作者特
别感谢科学出版社的编辑为本书出版所付的辛劳 ，感谢缪灵博士在书稿的撰写与
录入中所作的建议与技术性帮助 。

由于个人水平有限 ，书中难免有不当或疏漏之处 ，恳请读者批评指正 。

作者写于武汉珞珈山
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　 　 　 　 　绪 　 　论 　 　

热力学与统计物理学是研究物质的热性质和物质热运动规律的科学 。 热力学
是关于热现象的宏观理论 ，统计物理学是关于热现象的微观理论 。

热现象是人类最早接触到的现象之一 。 有史以来 ，人类在日常生活中几乎天
天都碰到热现象 ，但人们对热现象的了解却长期止于肤浅的程度 。 直到 １８ 世纪 ，
蒸汽机的发明和应用引发了工业革命 ，热现象的研究才步入科学之途 。

“热”究竟是什么 ？历史上有过两种看法 ：热质说与热动说 。 热质说认为 ，热
是一种流体（热质） ，它没有质量 ，总是从较热的物体流向较冷的物体 ，不能脱离物
体而存在 ，其总量在宇宙间守恒 。 热动说则认为 ，热是物质运动的一种表现形式 。
１８世纪 ，热质说由于能比较直观地说明一些有关的物理现象和实验结果一度占有
统治地位 。然而 ，热质说在解释摩擦生热 、自由膨胀等问题时却陷入困境 。 第一个
对热质说提出质疑的是英国物理学家伦福德 。 他在 １７９８ 年向英国皇家学会提出
的一个题为枟论摩擦激起的热源枠报告中指出 ，加工大炮的钻腔机所切削出的碎屑
温度很高 ，应该有大量热流出 。 由此可见 ，只要不停地钻 ，就会有热量不断流出 。
这无疑是热质说不能解释的 。 １７９９年 ，戴维利用实验演示了两块冰互相摩擦而能
完全熔化 ，这同样是热质说无法解释的 。这些事实虽然给热质说以沉重的打击 ，但
由于实验比较粗糙 ，并未完全击破当时人们头脑中热质说的观点 。 这场争论一直
延续到 １９世纪 ，直到热力学第一定律的建立 ，这才使热动说真正取代了热质说 。

１９世纪 ４０年代所建立的能量守恒与转换定律主要应归功于迈尔 、焦耳和亥
姆霍兹 。 １８４２年 ，迈尔在一篇论文中首次提出普遍“力”（即能）的转化和守恒概
念 。他认为热也是一种能量 ，可以与机械能互相转化 。在此前后 ，焦耳花了数十年
时间 ，反复做了几百次实验来测定热功当量 。焦耳的试验表明 ，热功当量是一个普
适常数 ，与作功的方式无关 。焦耳的工作为能量守恒与转换定律的建立奠定了坚
实的基础 。 １８４７年亥姆霍兹在枟论力的守恒枠一文中提出了能量的各种形式相互
转换和总能量守恒的思想 ，使能量守恒原理具有更普遍的意义 。 由于能量守恒原
理主要借助热功当量的测定而得以确立 ，人们时常又称其为热力学第一定律 。 不
过 ，确切地说 ，热力学第一定律应是能量守恒与转换定律在涉及热现象的宏观过程
中的具体表述 。 １８５１年 ，开尔文在其枟论热的动力理论枠一文中第一次将热力学第
一定律具体表述为 ：任一过程中 ，系统所吸收的热量等于系统热力学能（或内能）



的增加及其对外作功的总和 。 物理学史上 ，关于各类永动机的鼓噪曾喧嚣一时 。
有人企图设计制造一种不需任何燃料和动力资源就能作功的机器 。 这种机器叫第
一类永动机 。热力学第一定律宣告设计第一类永动机不可能 。

随着蒸汽机在生产上的广泛应用 ，提高蒸汽机的热效率便成了紧迫问题 。 从
１８２１年起 ，法国工程师卡诺就一直致力于提高热机效率的研究 。 他构想了一种理
想热机（又称卡诺热机） ，这种热机有一个高温热源和一个低温热源 ；并由此证明了
卡诺热机的效率只与高低温热源的温度有关 。 １８２８ 年 ，卡诺发表了一个重要定理
（卡诺定理） ，从理论上回答了热机效率是否存在上限的问题 。 １８４８ 年 ，开尔文根
据卡诺的理论制定了热力学温标 。 １８５０ 年和 １８５１ 年 ，克劳修斯和开尔文分别提
出了热力学第二定律的两种说法 ：克劳修斯表述和开尔文表述 。随后 ，克劳修斯利
用卡诺定理导出了一个著名的不等式（克劳修斯不等式） ，引入了熵的概念 ，得到了热
力学第二定律的数学表示式 。制造第一类永动机失败后 ，有些人又试图制造第二类
永动机 。这类永动机只用单一热源（如大气 、海洋或土壤）而将热完全变成有用功并
不产生其他影响 。热力学第二定律表明第二类永动机同样是不可能实现的 。

温度是与热现象有关的一个重要物理量 。 在日常生活中 ，人们用温度来刻画
物体冷热的程度 。随着热学走向定量科学成为物理学的一个领域 ，对冷热程度给
出精确定量描绘的要求无疑显得更为紧迫 。而热平衡定理则是建立温度概念的科
学基础 。热平衡定律是热现象的基本规律 ，人们对热平衡定律的了解远早于热力
学第一定律和第二定律 。热力学第一定律和第二定律建立后 ，物理学家对它的重
要性有了重新的认识 。此后 ，热平衡定律又叫热力学第零定律 。 物质在低温下会
呈现某些与常温下不同的特性 ，研究这些特性具有重要的理论意义和实际价值 ，而
低温的获得与气体的液化密切相关 。 １８ 世纪末 ，荷兰人马伦压缩氨最先使之液
化 。随后 ，又有一些气体陆续被液化 。 但在 １９ 世纪上半叶人们却无法使氧 、氮 、
氢 、氦等气体液化 ；当时 ，它们被称为“永久气体” 。 １８６９ 年 ，英国物理学家安德鲁
斯发现气体具有临界温度 。所谓“永久气体”就是温度未能达到临界温度的气体 。
认识到这一事实后 ，人们致力于提高低温技术 ，结果全部气体在 １９ 世纪下半叶和
２０世纪初均被液化 。最后一个液化的是气体氦 ，它是由卡末林 昂内斯于 １９０８ 年
实现的 。 １９０６年能斯特系统研究低温下化学反应后发现一条新的规律 ——— 能斯
特定理 。 １９１２年能斯特根据他得到的定理推出了一个重要结论 ，即热力学第三
定律 。

热力学第零定律 、第一定律 、第二定律和第三定律组成一个系统完整的热力学 。
在热力学发展的同时 ，分子动理论也开始迅速发展 。 早在 １７３８ 年丹尼尔 · 伯

努利就提出气体压强的碰撞理论 ，并由此导出玻意耳定律 。 １８５７ 年 ，克劳修斯在
所发表的枟论热运动形式枠一文中 ，对分子动理论的基本思想作了重要发展 。 １８５９
年麦克斯韦在克劳修斯工作的基础上 ，将概率统计的方法引入分子动理论中 ，确立
了著名的麦克斯韦速度分布律 。 后来 ，奥地利物理学家玻尔兹曼把这一速度分布

·２· 热力学与统计物理学



律推广到有外场的情形 ，得到粒子按能量大小分布的规律 。 １８７７ 年玻尔兹曼用统
计的方法导出有关熵的公式 ，给出了热力学第二定律的统计解释 。 １９０２ 年美国物
理学家吉布斯在其著作枟统计力学的基本原理枠中将麦克斯韦和玻尔兹曼的统计方
法加以逻辑化 、条理化 ，提出了系综统计法 。 至此 ，统计物理学也发展成为系统完
备的理论 。

统计物理学是关于热现象的微观理论 。在统计物理学中 ，物质的宏观性质是组
成物质的大量微观粒子运动的平均性质 。因此 ，物质的宏观性质必然会出现涨落现
象 。这种涨落现象可以在光的散射和布朗运动等现象中观察出来 。 １８８１年瑞利利
用分子密度的涨落引起分子散射解释了天空呈现蓝色的原因 。 １８２７ 年英国植物学
家布朗发现悬浮在水中的花粉（布朗粒子）在不停地做无规则运动（布朗运动） 。 １９０５
年爱因斯坦和斯莫路霍夫斯基证明布朗运动是由于液体分子无规则撞击所产生的涨

落不定的力作用的结果 。随后 ，他们还提出用一种准热力学方法来计算围绕平均值
的涨落 。这种方法的优点是可以计算那些没有微观量对应的宏观量的涨落 。

１９世纪末 ，热力学与经典统计物理学在处理黑体辐射问题上陷入困境 。 为了
摆脱这一困境 ，１９００年普朗克提出量子论 ，引入了能量不连续的量子假说 。 普朗
克的量子论成功解释了黑体辐射能谱曲线 ，并最终促成了量子力学的建立 。 随着
量子力学的建立 ，人们也将统计方法应用于量子系统 ，即遵从量子力学规律的系
统 。这种以量子力学为基础而建立的统计物理学称为量子统计物理学 。 与经典粒
子的可区分性不同 ，量子力学中 ，相同粒子是不可区分的（粒子的全同性） 。 自然界
的微观粒子有两类 ：费米子和玻色子 。它们遵守不同的统计规律 。 １９２４ 年玻色与
爱因斯坦创立了适用玻色系统的统计法 。 １９２６ 年费米与狄拉克创立了适用费米
系统的统计法 。它们是近独立全同粒子组成的系统所遵从的基本统计规律 。 尔
后 ，人们又把量子场论技巧移植到统计物理中 ，使量子统计理论更臻完备 。

热力学和统计物理学都是关于热现象的理论的科学 ，但研究方法却截然不同 。
热力学不涉及物质的微观结构 ，只是从它的基本定律出发 ，通过严密的逻辑推理来
研究物质的宏观热性质 。统计物理学则从物质的微观结构出发 ，应用微观粒子运
动的力学定律和统计方法研究物质的热性质 。 因此 ，热力学理论具有高度的普遍
性和可靠性 ；统计物理学则可深入热现象本质 ，使热力学理论获得更深刻的意义 。
两者相辅相成 。

热力学与统计物理学的知识来自人类的实践活动 ，并在实践中获得广泛的应
用 。热工机械和冷冻机械的合理设计 ，金属 、半导体材料性能研究 ，电子仪表噪声
的抑制 ，超导性能分析 ，以及化学 、化工 、冶金 、气象 、原子核反应堆等诸多方面无一
不与这些知识有联系 。

热力学与统计物理学是物理学专业的一门重要专业基础理论课 ，是物理学专
业主要骨干课程即理论物理学的四大分支之一 。希望通过本课程的学习 ，学习者
学会它的基本理论 、方法 、技巧以及实际中的应用 。
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　 　 　 第 1章 　热力学的基本规律 　 　

１ ．１ 　热力学平衡态与状态参量

热力学与统计物理学是研究物质的热性质和物质热运动规律的科学 。 它们研
究的对象是由大量微观粒子组成的有限宏观物体 ，称为热力学系统或系统 。 与系
统发生相互作用的其他物体称为外界或环境 。 按系统与外界相互作用情况区分 ，
热力学系统有孤立系 、封闭系和开放系三类 。与外界没有相互作用的系统称孤立
系 ；与外界有能量交换但无物质交换的系统称封闭系或闭系 ；与外界既有能量交换
又有物质交换的系统称开放系或开系 。不过 ，真正孤立的系统在自然界是不存在
的 。实际上 ，只要系统与外界的相互作用能远小于系统本身的能量 ，这样的系统便
可以视为孤立系 。孤立系统（或孤立系）在热力学与统计物理学中是一个非常重要
的概念 ，因为孤立系的性质不受外界影响 。

实验表明 ，一个不受外界影响的系统 ，无论初始状态如何 ，经过充分长时间后 ，
总会达到这样一种状态 ：它的宏观性质不再随时间改变 。这样一种状态叫做热力
学平衡态或平衡态 。值得指出的是 ：系统处在平衡态时 ，它的宏观性质将不随时
间改变 ；但一个宏观性质不随时间改变的系统并不一定处在平衡态 。 比如 ，两端保
持恒定温差的金属棒 ，棒上温度分布不随时间改变 ，它处于稳定态但非平衡态 ，因
为它受到外界影响 。热力学平衡态是一种宏观意义上的平衡 。 从微观上看 ，组成
系统的粒子仍在不停息地无规则运动 ，只是粒子运动的平均效果不变而已 。 因此 ，
热力学中的平衡态是一种动态平衡 ，通常叫热动平衡 。 由于物质的宏观性质是微
观粒子运动的平均性质 ，物质的宏观性质必然会出现涨落现象 。 一般来说 ，涨落非
常小 ，在热力学中将不予考虑 。

处于平衡状态的系统 ，宏观性质不随时间改变 ，系统的宏观物理量具有确定
值 。这些描写系统状态的宏观物理量称为状态参量 。热力学系统的状态参量一般
包括几何参量（如体积） 、力学参量（如压强） 、电磁参量（如电场 、磁场） 、化学参量
（如浓度或组分百分比） 。这些量中有的与系统总质量成正比 ，比如体积 ；有的与系
统总质量无关 ，比如压强 。前者叫广延量 ，后者叫强度量 。虽然描写系统的状态有
上述 ４类参量 ，但处理一个实际问题并非都需要用到这 ４ 类参量 。比如 ，不存在电



磁场和不考虑电磁性质 ，就无须引入电磁参量 。
如果系统由几个组元（元）或几个均匀部分（相）构成 ，那么系统达到平衡时往

往还要满足一定的平衡条件 。 例如 ，装在容器中的气体被一个可移动的隔板分成
两部分 ，达到平衡时 ，两部分气体的压强必须相等 ，此平衡叫力学平衡 ；水与水蒸气
组成的系统有两个均匀系 。在这个系统中 ，水可以蒸发为水蒸气 ，水蒸气也可以凝
结成水 ，达到平衡时 ，水蒸气应达到饱和 ，蒸气的压强即为饱和蒸气压 ，此平衡叫相
平衡 ；氧 、一氧化碳和二氧化碳组成的系统有三个组元 ，在这个系统中 ，一定条件
下 ，氧和一氧化碳可以化合成二氧化碳 ，二氧化碳也可以分解成氧和一氧化碳 ，达
到平衡时 ，化合和分解过程互相抵消 ，各组分有一定比例 ，此平衡叫化学平衡 。 还
有一类平衡在热力学中有着特殊的位置 。 考虑两个物体互相接触 ，其接触面（壁）
或是绝热的 ，相互间无能量（热量）传递 ；或是透热的 ，相互间有能量（热量）传递 。
两个物体通过透热面或透热壁互相接触叫做热接触 。 在热接触情况下 ，热量将由
热的物体传递到冷的物体 。达到平衡时 ，两物体冷热程度一样 ，不再有热量传递 。
这种平衡叫热平衡 。物体的冷热程度通常称为温度 。温度是热力学所特有的一个
物理量 ，不过物体的冷热程度跟人的感觉有关 ，它并不能正确地计量温度 。 下一
节 ，我们将对温度的概念作一个严格的科学定义 。

１ ．２ 　热力学第零定律 　温度

温度概念的建立与温度的定量测量都是以热平衡现象为基础的 。 经验告诉我
们 ，两个物体进行热接触 ，经过一定时间后 ，它们将达到热平衡 ，处于一个共同的平
衡态 。这时若把它们分开 ，它们将保持这个状态不变 。

有甲 、乙 、丙任意三个物体 ，让甲与乙同时和丙进行热接触 ，但甲与乙之间无热
接触 ，经过一定时间后 ，它们将达到热平衡 ，处于一个共同的平衡态 。 这时再让甲
与乙进行热接触 ，我们发现 ，甲与乙的状态没有任何改变 。 大量事实表明 ，两个物
体分别与第三个物体热平衡时 ，这两个物体之间也必然热平衡 。 这个规律叫做热
力学第零定律或热平衡定律 。

由热力学第零定律推知 ，互为热平衡的物体具有某一共同的物理性质 ，表征这
一物理性质的量就是温度 。为简单计 ，设甲 、乙 、丙三个物体的状态可以依次用两
个独立的状态参量（ x１ ， y１ ） 、（ x２ ， y２ ） 、（ x３ ， y３ ）确定 。若甲与丙通过热接触达到
热平衡 ，则 x１ 、 y１ 、 x３ 、 y３ 不能完全独立 ，而受热平衡条件约束 ，即有

F１３ （ x１ ， y１ ， x３ ， y３ ） ＝ ０ （１ ．２ ．１）

同样 ，乙与丙通过热接触达到热平衡时 ，也应成立类似关系式

F２３ （ x２ ， y２ ， x３ ， y３ ） ＝ ０ （１ ．２ ．２）

由式（１ ．２ ．１）和式（１ ．２ ．２）原则上可解出
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y３ ＝ f１３ （ x１ ， y１ ， x３ ） 　 　 y３ ＝ f２３ （ x２ ， y２ ， x３ ） （１ ．２ ．３）

从而 f１３ （ x１ ， y１ ， x３ ） ＝ f２３ （ x２ ， y２ ， x３ ） （１ ．２ ．４）

式（１ ．２ ．４）表示甲 、乙两物体分别与丙物体热平衡时所满足的条件 。 根据热力学第
零定律 ，这时甲 、乙两个物体也必然热平衡 ，因此

F１２ （ x１ ， y１ ， x２ ， y２ ） ＝ ０ （１ ．２ ．５）

因为式（１ ．２ ．４）和式（１ ．２ ．５）都表示甲 、乙两物体达到平衡时所满足的条件 ，所以两
者是等价的 。这意味着 x３ 必以同样的形式出现在式（１ ．２ ．４）两边 ，以致可以互相
抵消 。数学上只要令

f i３ （ x i ， yi ， x３ ） ＝ a（ x３ ）［b（ x３ ） ＋ θi（ xi ， yi）］ 　 （ i ＝ １ ，２） （１ ．２ ．６）

即可 ，式中 a（ x）和 b（ x）是 x 的任意函数 。 将式（１ ．２ ．６）代入式（１ ．２ ．４） ，并消去
x３ 得

θ１ （ x１ ， y１ ） ＝ θ２ （ x２ ， y２ ） （１ ．２ ．７）

交换乙和丙的次序 ，重复以上的讨论又得

θ１ （ x１ ， y１ ） ＝ θ３ （ x３ ， y３ ） （１ ．２ ．８）

综合式（１ ．２ ．７）和式（１ ．２ ．８）有

θ ＝ θ１ （ x１ ， y１ ） ＝ θ２ （ x２ ， y２ ） ＝ θ３ （ x３ ， y３ ） （１ ．２ ．９）

式（１ ．２ ．９）表明 ，一切互为热平衡的物体具有一个完全由状态参量确定的共同的函
数 ，它表征了处于热平衡状态的物体一个共同的物理性质 ，这便是温度 。

由热力学第零定律可知 ，可以选择某一适当物体作为标准 ，将它与待测物体热
接触 ，达到平衡后 ，测量该物体的温度即知待测物体的温度 。 这个用作测量标准的
物体就是温度计 。 当然 ，要定量地确定温度的数值 ，还必须引入温度的数值表示
法 ，即温标 。温标建立包含三个要素 ：选择某种物质（测温物质）的某种随温度变
化的属性（测温属性） ；设立固定点与分度法 ；决定测温属性和温度的依赖关系 。

常用的有摄氏温标（ ℃ ） 。选取纯水在一个大气压下结冰的温度（冰点） ti ＝ ０ ℃
和沸腾的温度（沸点） ts ＝ １００ ℃ 。假设测温物质的测温属性（ x）与温度（ t）呈线性关
系 ，即

t ＝ ti ＋
x － x i
x s － xi

（ ts － ti） ＝
x － x i
x s － x i

× １００ （１ ．２ ．１０）

式中 ，对水银（酒精）温度计 ，x即为水银（酒精）的体积 ；对电阻温度计 ，x即为金属
丝的电阻 。

在某些国家还采用一种华氏温标 ，它与摄氏温标的换算关系为
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tF ＝ ９
５
t ＋ ３２ （１ ．２ ．１１）

式中 ，tF 为华氏温度（ 稠 ） 。
需要指出的是 ，如果取某种物质的某种属性与温度呈线性关系 ，那么其他测温

属性就不一定能够也与温度呈线性关系 。 其结果是 ，不同测温物质或测温属性制
作的温度计测量同一物体的温度 ，除固定点外 ，其他读数可能相异 。 这种依赖测温
物质或测温属性的选择而建立的温标称为经验温标 。为了使温度的测量有一个统
一的标准 ，需要建立一种标准温标（或理想温标） ，任何经验温标都通过这个标准温
标加以校正 。显然 ，这个标准温标应该不依赖任何物质的任何属性 ，这便是热力学
温标 。热力学温标所确定的温度叫热力学温度 ，记为 T ，单位称开尔文或开 ，用 K
表示 。热力学温标属于一种理论上的理想温标 ，实际上 ，它是通过理想气体温标来
实现的 。

理想气体严格遵守玻意耳 马略特定律 ：一定质量的气体温度不变时 ，压强
（ p）与体积（V）的乘积为一常数（C） ，即

pV ＝ C （１ ．２ ．１２）

这里 C与温度有关 。实际气体 ，只要它温度不太低 ，压强不太高 ，也都近似遵守这
一定律 。保持气体的体积不变 ，按气体压强的变化测量温度 ，这便是定容气体温度
计 。保持气体的压强不变 ，按气体的体积变化测量温度 ，这便是定压气体温度计 。
１９５４年以后 ，国际上规定只用一个固定点建立标准温标 。 这一固定点为纯水三相
点的温度（水 、水蒸气和冰三相平衡共存的温度） ，数值为 ２７３ ．１６ K（开） 。 设 p t 表
示定容气体温度计中气体在三相点 （ T ＝ ２７３ ．１６ K）时的压强 ，在线性关系的假设
下 ，气体压强为 p时相应的温度 T（ p）为

T（ p） ＝ ２７３ ．１６ pp t
（１ ．２ ．１３）

类似地 ，对定压气体温度计成立

T（V） ＝ ２７３ ．１６ VV t
（１ ．２ ．１４）

式中 ，V t 表示定压气体温度计中气体在三相点（ T ＝ ２７３ ．１６ K）时的体积 ；T（V）是
气体体积为 V 时相应的温度 。用不同的实际气体制作的气体温度计测温时 ，除固
定点外 ，虽然对其他温度的读数仍有微小区别 ，但这种微小区别随温度计所用气体
量减少逐渐消失 。当气体量减少到其压强趋于零时 ，它们都趋于一个共同的极限
温标（图 １ ．１） 。这个极限温标便是理想气体温标 ，它可以表示为

T ＝ lim
p t → ０
T（ p） ＝ ２７３ ．１６ lim

p t → ０

p
p t

（１ ．２ ．１５）
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或 T ＝ lim
p t → ０
T（V） ＝ ２７３ ．１６ lim

p t → ０

V
V t

（１ ．２ ．１６）

式中 ，T是与理想气体温标相对应的温度 ，单位是开 。

图 １ ．１ 　测定 T ＝ ３７３ ．１５ K时 ，不同定容气体温度计在不同 pt 值时的读数

理想气体温标虽不依赖气体的个性 ，但仍依赖气体的共性 ，对极低温度（气
体液化点以下）和高温就不适用 。 更为理想的温标是热力学温标 。 不过 ，热力学
理论表明 ，在理想气体温标适用的温度范围内 ，热力学温标与理想气体温标是完
全一致的 ，所以理想气体温标是一种很重要的温标 ，既有理论意义又有实用
价值 。

１ ．３ 　热力学系统的状态方程

一方面 ，一个热力学系统的平衡态可以用相应的状态参量来描写 ；另一方面 ，
在一定平衡态 ，热力学系统又具有确定的温度 。这意味着 ，描写系统的状态参量与
温度之间必然存在一定联系 ，表示这一联系的数学关系式称为状态方程或物态方
程 。对于气体 、液体和各向同性固体等简单系统 ，它们的平衡态可以用两个独立的
参量（体积 V 和压强 p）描写 ，系统的状态方程（或物态方程）可表示为

f（ p ， V ， T） ＝ ０ （１ ．３ ．１）

这样的系统称 pV T 系统 。实际上 ，这三个量中的任意两个都可以选作自变量（独
立参量） ，而第三个量便是这两个参量的函数（态函数） 。

数学上 ，由式（１ ．３ ．１）可以得到
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矪V
矪 p T

矪 p
矪 T V

矪 T
矪V p

＝ － １ （１ ．３ ．２）

令定压膨胀系数 α ＝ １
V

矪V
矪 T p

（１ ．３ ．３）

它表示压强不变时单位体积随温度的变化率 ；定容压强系数

β ＝ １
p

矪 p
矪 T V

（１ ．３ ．４）

它表示体积不变时压强随温度的相对变化率 ；等温压缩系数

κ ＝ － １
V

矪V
矪 p T

（１ ．３ ．５）

它表示恒温下单位体积随压强的变化 。结合式（１ ．３ ．２） ～式（１ ．３ ．５） ，有

α ＝ κβp （１ ．３ ．６）

一般地 ，如果一个热力学系统有 n个自由度（ n个独立的参量 x i ， i ＝ １ ，２ ，… ，
n） ，那么它的状态方程则为

f（ x１ ， x２ ，… ，xn ， T） ＝ ０ （１ ．３ ．７）

任何物理量只要是状态参量的单值函数 ，便称为态函数 ，因此每个状态方程确
定一个态函数 。热力学系统的状态方程含有系统热性质的基本信息 ，在热力学中
有着很重要的意义 。系统状态方程的具体形式不能由热力学理论给出 ，只能由实
验确定 。若要从理论上推导状态方程 ，须研究物质的微观结构并应用统计物理学
知识方能做到 。下面我们介绍某些系统的状态方程 。

１畅 理想气体
理想气体的状态方程可以利用玻意耳 马略特定律 、阿伏伽德罗定律和理想气

体温标定义得到 。考虑 １ mol 理想气体 ，由状态（ p１ ， V１ ， T１ ）变为状态（ p２ ， V２ ，
T２ ） 。假设这个变化由一个定容过程和一个等温过程完成 ，即（ p１ ， V１ ， T１ ） → （ p′ ，
V１ ， T２ ） → （ p２ ， V２ ， T２ ） 。
对定容过程 ，利用理想气体温标定义有

p′ ＝ p１
T２
T１

（１ ．３ ．８）

对等温过程 ，利用玻意耳 马略特定律有

p′V１ ＝ p２ V２ （１ ．３ ．９）

由式（１ ．３ ．８）和式（１ ．３ ．９）得
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p１ V１

T１
＝
p２ V２

T２
（１ ．３ ．１０）

对任意 p 、 V 、 T成立 。根据阿伏伽德罗定律 ，在相同温度和压强下 ，１ mol任何理
想气体占有相同体积 ，因此式（１ ．３ ．１０）中的比值与气体种类无关 ，称为普适气体常
数 ，记为 R 。实验测得 ，１ mol 理想气体在标准状态 ［ T０ ＝ ２７３ ．１５ K ， p０ ＝ １ atm
（１ atm ＝ １ ．０１３ ２５ × １０５ Pa ，余同）］下的体积为 v０ ＝ ２２ ．４１３ ８３ × １０－ ３ m３ · mol－ １ ，
由此计算出

R ＝
p０ v０
T０

＝ ８ ．３１４ ４１ J · mol－ １ · K － １

因此 ，对 １ mol理想气体 ，状态方程为

pv ＝ RT （１ ．３ ．１１）

对 n mol理想气体 ，状态方程为

pV ＝ nR T （１ ．３ ．１２）

反过来 ，我们把严格遵守状态方程（１ ．３ ．１１）或（１ ．３ ．１２）的气体叫做理想气体 。
２ ．实际气体
在通常温度与压强下 ，可以近似地用理想气体状态方程来处理实际气体的问

题 ，但在低温或高压下 ，实际气体与理想气体有较大偏差 ，理想气体状态方程已不
再适用 。为了更精确地描写实际气体的行为 ，人们提出了很多经验或半经验的状
态方程 。这类方程中最简单 、最有代表性的就是范德瓦耳斯方程 。 １ mol气体的范
德瓦耳斯方程可表示为

p ＋ a
v２ （ v － b） ＝ RT （１ ．３ ．１３）

它是以理想气体状态方程为基础而加以修正得到的 。 式中 ，常数 b是考虑到气体
分子固有体积而引进的修正项 ；a／ v２ 是考虑到气体分子相互作用而引进的修
正项 。

更为精确的实际气体状态方程是昂尼斯方程 ，它有对压强 p展开和对体积 V
展开两种形式 ：

pV ＝ A ＋ Bp ＋ Cp２ ＋ Dp３ ＋ … （１ ．３ ．１４）

或 pV ＝ A ＋ B′V ＋ C′
V２ ＋ D′

V３ ＋ … （１ ．３ ．１５）

式中 ，A 、 B（B′） 、 C（ C′） 、 D（ D′） … 分别叫第一 、第二 、第三 、第四 … … 维里系数 。
对 １ mol气体 ， A ＝ RT 。其余系数都是温度的函数 ，且与气体性质有关 。
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３ ．表面薄膜
液体表面具有表面张力 。液体表面薄膜的性质可以用表面张力（系数）σ、表面

面积 A及温度 t三个参量描写 ，这三个参量之间的函数关系便是液体表面薄膜的
状态方程 。实验表明 ，对与其蒸气平衡的纯液体 ，它的表面张力与面积无关 ，只是
温度的函数 。这时 ，液体表面薄膜的状态方程为

σ ＝ σ０ １ － t
t′

n

（１ ．３ ．１６）

式中 ，σ０ 是摄氏温度 t ＝ ０ ℃ 时的表面张力 ；t′是液体临界温度附近的一个特定温
度 ，它由实验确定 ；常数 n的数值在 １ ～ ２之间 。

４ ．顺磁性固体
顺磁性固体在磁场中将发生磁化 。 磁化过程通常压强不变（大气压） ，体积变

化很小可以忽略 ，因此顺磁性固体的状态可以用磁化强度 M（单位体积的总磁矩） 、
磁场强度 H与绝对温度 T 三个参量描写 。实验表明 ，顺磁性固体的状态方程遵守
居里定律 ：

M ＝ C HT （１ ．３ ．１７）

式中 ，C为居里常数 。

１ ．４ 　热力学过程 　热量与功

热力学系统由一个状态改变到另一个状态叫做热力学过程 ，简称过程 。 如果
在一个过程中的每一步 ，系统均处于平衡态 ，则这个过程叫做准静态过程 。 由于系
统在准静态过程中的每一步均处于平衡态 ，系统的宏观性质仍可以用其状态参量
描写 。准静态过程在热力学中具有重要意义 。 这是因为 ，首先在一个无摩擦的准
静态过程中外界对系统的作用力（功）可以用系统的状态参量表示 ；其次一个无摩
擦的准静态过程是可逆的（可逆过程是指过程的每一步都能在相反方向进行而不
引起外界变化的过程） 。除非特别说明 ，今后所提到的准静态过程都是指无摩擦的
准静态过程 。当然 ，准静态过程是一种理想过程 。在实际过程中系统往往经历了
一系列的非平衡态 。例如 ，一个带活塞的圆筒中盛有气体 ，活塞移动时气体的体积
发生改变 。显然 ，靠近活塞处的气体与远离活塞处的气体 ，压强与温度都不相同 ，
圆筒中各处气体密度不一样 ，没有统一的压强与温度 ，系统处于非平衡态 。 只有活
塞停止移动并经过一定的时间后 ，系统才能达到新的平衡态 。 系统重新恢复平衡
所需要的时间称为弛豫时间 。 当一个实际过程进行得非常缓慢 ，以致系统参量改
变所经历的时间比弛豫时间长 ，系统有足够时间恢复平衡 ，这个过程便可以视为准
静态过程 。正如理想气体是无限稀薄气体的理想极限 ，准静态过程则是无限缓慢
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进行过程的理想极限 。
系统状态的改变可以通过作功与传递热量（传热）来实现 。 下面先讨论一些系

统在准静态过程中所作的功 。
１ ．气体（液体）
如上例 ，一个带活塞的圆筒中盛有气体 ，活塞移动时气体的体积发生改变 。 设

活塞面积为 A ，活塞移动的距离为 d x ，则气体的体积改变为 dV ＝ Ad x 。气体在这
一无限小过程（称元过程）中所作的微功（称元功）为

d W ＝ pAd x ＝ pdV （１ ．４ ．１）

式中 ，d表示不是数学上的全微分 ，只是某一量的无穷小量（下同） 。
２ ．表面薄膜
考虑一金属矩形框上有液体薄膜 ，框的一边可以移动 。 设移动边长为 L ，移动

距离为 d x ，则表面薄膜的面积改变为 A ＝ ２ Ld x 。表面张力（σ）在这一元过程中所
作的元功为

dW ＝ － σ２ Ld x ＝ － σd A （１ ．４ ．２）

式中 ，负号表示薄膜面积减少时 ，表面张力对外作功 。
３ ．电介质
在电场作用下能产生极化现象的物质称为电介质 。 量度电介质极化状态（极

化程度与极化方向）的物理量叫做电极化强度矢量或电极化强度（P） 。它定义为单
位体积内分子电偶极矩的矢量和 。从而电位移矢量 D与位移电流密度 j 分别为

D ＝ ε０ E ＋ P （１ ．４ ．３）

j ＝ je ＋ js ＝ d
d t（ε０ E ＋ P） ＝ d D

d t （１ ．４ ．４）

式中 ，E是电场强度 ；js 、 je 分别是由束缚电荷运动与电场变化形成的两种位移电
流密度 ；ε０ 是真空的介电常数 。 d t时间内 ，电场对单位体积电介质作功为

dW ＝ E · jd t ＝ E · d D ＝ E · d（ε０ E ＋ P）

＝ d １
２
ε０ E · E ＋ E · dP （１ ．４ ．５）

由此可见 ，电场所作的功包括两部分 ：第一部分是激发电场所作的功 ，其效果是电
场自身能量的变化 ，与电介质极化无关 ；第二部分才是使电介质极化所作的功 。 于
是 ，单位体积电介质在极化过程中所作的元功为

dW ＝ － E · d P （１ ．４ ．６）

对各向同性线性电介质 ，P与 E成正比 ，这时式（１ ．４ ．６）可写成
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dW ＝ － EdP （１ ．４ ．７）

４ ．磁介质
物质在磁场中会发生磁化 ，这时我们称它们为磁介质 。 设一截面积为 A 、长为

L的磁介质绕有 n匝线圈 。通电时 ，d t时间内外界电源克服感应电动势 ε作功为

dW ＝ εId t （１ ．４ ．８）

这里 ，电流 I产生的磁场 ，其强度 H 的大小可由安培定律确定 ，有

HL ＝ nI （１ ．４ ．９）

而感应电动势根据法拉第定律 ，有

ε ＝ n dφd t ＝ n d（ A B）d t （１ ．４ ．１０）

结合式（１ ．４ ．８） ～式（１ ．４ ．１０）得

dW ＝ n d（ AB）d t · HLn d t ＝ （ AL）H · dB ＝ VH · dB （１ ．４ ．１１）

式中 ，B是磁感应强度 ；V ＝ A L 是磁介质体积 。考虑到

B ＝ μ０ （H ＋ M） （１ ．４ ．１２）

因而外界对单位体积磁介质作功为

dW ＝ d μ０ H２

２
＋ μ０ H · dM （１ ．４ ．１３）

式中 ，μ０ 是真空磁导率 ；M是磁化强度 。与电介质情形类似 ，外界所作的功包括两
部分 ：第一部分是激发磁场所作的功 ；第二部分是使磁介质磁化所作的功 。 于是 ，
单位体积磁介质在磁化过程中所作的元功为

dW ＝ － μ０ H · dM （１ ．４ ．１４）

对于比较复杂的情形 ，热力学系统所作的功可以同时包括几种形式 ，如既有体
积变化对外作功 ，又有极化（磁化）时对外作功 。这时 ，功的一般表示式可以写成

dW ＝ ∑
i
X id x i （１ ．４ ．１５）

式中 ，x i 为系统的某一状态参量 ，一般由外界条件决定 ，称为外参量 ；X i 为 x i 所对
应的广义力 。

上面讨论了功的表达式 。 作功是系统与外界相互作用而在过程中传递能量
的一种方式 。 系统与外界通过作功方式传递能量时 ，系统的外参量会发生变化 ，
因此作功是能量传递的宏观形式 。 除了作功方式外 ，系统与外界还可以通过热
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交换的方式传递能量 。 热交换是由于系统与外界存在温度差而产生的 ，这种形
式的能量传递是通过分子碰撞或热辐射来完成的 ，因此热交换和物质的微观运
动紧密相连 。 还应该注意 ，功和热量都是与过程有关的量 ，即它们的数值与过程
的路径有关 。 虽然功和热量是能量传递的两种形式 ，但它们之间有相当性 ，一定
量的功应相当于一定量的热量 。 功和热量互相转化的数值关系称为热功当量
（ J ＝ ４ ．１８４０ J · cal － １ ） 。

１ ．５ 　热力学第一定律

能量守恒与转化定律是自然界的一个普遍规律 。能量守恒与转化定律是 ：自
然界一切物质都具有能量 ，能量有各种不同的形式 ，能够从一种形式转化为另一种
形式 ，从一个物体传递到另一个物体 ，在转化和传递中能量的数量不变 。 热力学第
一定律是能量守恒与转化定律在涉及热现象的宏观过程中的具体表现 ，是大量实
践经验的总结 。历史上 ，迈尔 、焦耳和亥姆霍兹为热力学第一定律的建立作出过重
大贡献 。

焦耳在一个实验中利用重物下落作功带动叶片转动 ，这些叶片又搅拌水摩擦
生热使水温升高以测定一磅水升高一度需要作多少功 。焦耳后来利用电源通过电
阻器代替摩擦生热的方法使水温升高做了另一个实验 。 这两个实验中 ，盛水的容
器与外界都没有热量交换 。一个系统不和外界进行热交换的过程叫做绝热过程 。
上述两个实验是焦耳所作的两个著名的实验 。 结果发现 ，这两个过程使相同质量
的水升高相同温度所需的功 ，在实验误差范围内 ，都是相等的 。 从 １８４０ 年起 ，焦耳
花费长达 ２０多年时间在这方面作了大量的实验 ，选用了不同的工作物质 ，采取了
不同的升温方法 ，结果均无一例外 。焦耳的大量实验表明 ，系统由确定的初态改变
到确定的终态 ，在各种不同的绝热过程中 ，实验测得的功的数值都相同 。 这意味
着 ，绝热过程中所完成的功与其路径无关 ，仅由初态（状态 １）和终态（状态 ２）决定 。
因此 ，可以定义一个态函数 U ，叫做热力学能 ，它在状态 １ 和状态 ２ 取值之差等于
由状态 １经任一绝热过程变化到状态 ２系统所作的功 W（绝热功） ，即

U１ － U２ ＝ － ΔU ＝ W （１ ．５ ．１）

式中 ，－ ΔU 表示系统热力学能的减少 。 这就是说 ，热力学系统在绝热过程中对外
作功是以其热力学能减少为代价的 。由式（１ ．５ ．１）还可以看出 ，系统从一个状态变
化到另一个状态所完成的绝热功只能确定系统在此两态间的热力学能差 ，而不能
完全确定其在某态的热力学能值 。 热力学能函数中包含一个任意相加常数 ，其值
可任意选择或规定为零 。这与力学中重力位能的相加常数选择情况类似 。 对非绝
热过程 ，系统和外界可以交换热量（记为 Q） 。若规定系统吸收的热量为正 ，放出的
热量为负 ，那么根据能量守恒与转化定律有
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Q ＝ ΔU ＋ W （１ ．５ ．２）

式（１ ．５ ．２）表明 ，任意过程中 ，系统所吸收的热量等于系统热力学能的增加与系统
对外作功之和 。这就是热力学第一定律 。式（１ ．５ ．２）就是热力学第一定律的数学
表达式 ，它适用于有限过程 。如初态和终态的差别无限小 ，这样的过程称为无限小
过程 ，这时式（１ ．５ ．２）应改写成

d Q ＝ dU ＋ dW （１ ．５ ．３）

式中各量均为微量 。值得注意的是 ，U 是态函数 ，dU 是它的全微分 ；Q与 W 都和
过程有关 ，不是态函数 ，不能用全微分表示 ，这里用字母d表示 。

历史上 ，有人曾企图设计制造一种不需任何燃料和动力资源就能作功的热机 ，
这种热机叫第一类永动机 。事实上 ，任何一个热机完成一个循环后 ，工作物质回到
原来状态 ，热力学能变化为零 ，根据式（１ ．５ ．２）热机要对外作功 ，必须有外界供给它
热量 ，所以设计第一类永动机是不可能 。 正因为此 ，热力学第一定律又可以表述
成 ：第一类永动机是不可能造成的 。

１ ．６ 　热容量 　热力学能与焓

物体吸收或放出的热量实验上是根据它的温度变化来计量的 。 物体温度升高
１度所吸收的热量叫该物体的热容量或热容 。单位质量物体的热容叫比热容 。 设
某一过程中 ，质量为 m的物体温度升高 Δ T时所吸收的热量为 Δ Q ，则热容 C与比
热容 c的数学表达式为

C ＝ lim
Δ T → ０

Δ Q
Δ T ，　 　 c ＝ lim

Δ T → ０

１
m

Δ Q
Δ T （１ ．６ ．１）

因为热量与过程有关 ，所以热容与比热容也与过程有关 。实际中经常用到的是定
容热容和定压热容 ，它们分别是系统在等容过程和等压过程中的热容 。 若体积是
系统的唯一外参量 ，则由式（１ ．４ ．１）和式（１ ．５ ．３）得

Δ Q ＝ ΔU ＋ pΔ V （１ ．６ ．２）

等容过程中 ，系统体积不变 ，系统对外不作功 ，从而定容热容为

C V ＝ lim
Δ T → ０
Δ V ＝ ０

Δ Q
Δ T ＝ lim

Δ T → ０
Δ V ＝ ０

ΔU
Δ T ＝

矪 U
矪 T V

（１ ．６ ．３）

等压过程中 ，系统压强不变 ，从而定压热容为

Cp ＝ lim
Δ T → ０
Δ p ＝ ０

Δ Q
Δ T ＝ lim

Δ T → ０
Δ p ＝ ０

ΔU ＋ pΔ V
Δ T ＝ lim

Δ T → ０
Δ p ＝ ０

ΔU ＋ Δ（ pV）
Δ T （１ ．６ ．４）

·５１·第 1章 　热力学的基本规律



定义 H ＝ U ＋ pV （１ ．６ ．５）

于是 ，式（１ ．６ ．４）可以写成

Cp ＝ lim
Δ T → ０
Δ p ＝ ０

Δ（U ＋ pV）
Δ T ＝ lim

Δ T → ０
Δ p ＝ ０

Δ H
Δ T ＝

矪 H
矪 T p

（１ ．６ ．６）

H 称为系统的焓 ，它的物理意义是 ：在等压过程中 ，系统焓的增加等于它所吸收的
热量 。由于焓是态函数热力学能 U 与状态参量 p 、 V 乘积之和 ，因此它也是一个
态函数 。由式（１ ．６ ．３）和式（１ ．６ ．６）知 ，定容热容和定压热容可分别表示为态函数
热力学能和态函数焓对温度的偏微商 。

下面我们讨论理想气体的热力学能和焓 。 １８４５ 年 ，焦耳利用自由膨胀实验研
究过气体的热力学能 。焦耳的实验装置由通过一带活门的管子相连的两个容器组
成 ，如图 １ ．２所示 ，其中一个盛有压缩气体 ，另一个为真空 ，两个容器全部浸没在水
中 。将活门打开 ，气体由一个容器进入另一个容器 ，等达到新的平衡后测量水温的
变化 。实验所用的温度计可精确到 ０ ．０１ ℃ ，实验结果并未观察到水温的变化 。 气
体进入真空 ，由于真空压强为零 ，没有外界阻力 ，这个过程叫做自由膨胀过程 。 自
由膨胀过程中 ，气体不受外界阻力 ，故气体不对外作功 ，W ＝ ０ 。而水温无变化 ，气

图 １ ．２ 　焦耳实验装置示意图

体与外界不存在热交换 ，Q ＝ ０ 。根据热力学第一
定律 ，ΔU ＝ ０ 。可见 ，自由膨胀过程前后气体的热
力学能不变 。 焦耳实验的目的是观察气体膨胀前
后体积的变化是否伴随温度的变化 ，即焦耳系数

λ ＝
矪 T
矪V U

（１ ．６ ．７）

是否为零 。如果选择（ T ， V）为独立变量 ，利用

矪 U
矪V T

矪V
矪 T U

矪 T
矪 U V

＝ － １ （１ ．６ ．８）

可得
矪 U
矪V T

＝ －
矪 U
矪 T V

矪 T
矪V U

（１ ．６ ．９）

实验结果表明 ，水温无变化 ，即

λ ＝
矪 T
矪V U

＝ ０ （１ ．６ ．１０）

所以
矪 U
矪V T

＝ －
矪 U
矪 T V

矪 T
矪V U

＝ ０ （１ ．６ ．１１）

这就是说 ，气体的热力学能只是温度的函数 ，与体积无关 。 不过 ，由于水的热容比
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气体热容大得多 ，水温的变化不易测出 ，焦耳实验结果不太可靠 ，气体热力学能的
性质很难从这个实验确定 。 后来 ，焦耳和汤姆孙进行了另外一个实验（多孔塞实
验） ，结果发现 ，实际气体的热力学能不仅与温度有关 ，而且与体积有关 。 然而 ，焦
耳实验结果对理想气体却是正确的 ，即理想气体的热力学能只是温度的函数 ，与体
积无关 ，这个结论叫做焦耳定律 。从微观上看 ，分子无规则热运动的平均动能只与
温度有关 ，但分子间相互作用能却与分子间距离有关 ；气体体积改变时 ，分子平均
动能不受影响 ，而分子间相互作用能会随之改变 。对理想气体 ，分子间相互作用可

以忽略 ，故热力学能与体积无关 。有鉴于此 ，我们把
矪 U
矪V T

叫做内压强 。

利用理想气体的状态方程（式 １ ．３ ．１２）和焓的定义得

H ＝ U ＋ pV ＝ U ＋ nR T （１ ．６ ．１２）

由此可见 ，理想气体的焓也只是温度的函数而与体积无关 。 于是 ，理想气体的定容
热容和定压热容可以写成

C V ＝ dU
d T ，　 　 Cp ＝ d H

d T （１ ．６ ．１３）

由式（１ ．６ ．１２）和式（１ ．６ ．１３）知

Cp － C V ＝ nR （１ ．６ ．１４）

分别对式（１ ．６ ．１３）中两个微商求积分后得到理想气体的热力学能和焓的表达式

U ＝∫C V d T ＋ U０ ，　 　 H ＝∫Cp d T ＋ H０ （１ ．６ ．１５）

１ ．７ 　绝热过程与多方过程

功和热量都是与过程有关的物理量 ，要计算它们的值 ，必须知道所经历过程的
方程 。绝热过程是一个重要的过程 ，下面我们推导理想气体的准静态绝热过程方
程 。根据热力学第一定律

d Q ＝ dU ＋ pdV （１ ．７ ．１）

对绝热过程 d Q ＝ ０ （１ ．７ ．２）

对理想气体 dU ＝ C V d T （１ ．７ ．３）

所以 C V d T ＋ pdV ＝ ０ （１ ．７ ．４）

由理想气体的状态方程 pV ＝ nR T （１ ．７ ．５）

又有
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pdV ＋ Vd p ＝ nRd T ＝ C V （γ － １）d T （１ ．７ ．６）

其中利用了式（１ ．６ ．１４）与 γ的定义

γ ＝
Cp
C V

（１ ．７ ．７）

联立式（１ ．７ ．４）和式（１ ．７ ．６） ，并消去 C V d T得
γpdV ＋ Vd p ＝ ０ （１ ．７ ．８）

如果 γ可视为常数 ，则对上式直接积分给出

pV γ ＝ C （１ ．７ ．９）

式中 ，C为积分常数 。 式（１ ．７ ．９）便是理想气体的绝热过程方程 ，又叫泊松方程 。
如果选择（ T ， V）或（ T ， p）做自变量 ，则绝热过程方程相应为

T V γ － １ ＝ 常数 ，　 　 Tp
１
γ
－ １ ＝ 常数 （１ ．７ ．１０）

如果理想气体在某一过程中的热容 C是一常数 ，则这一过程便叫做多方过程 。 仿
照绝热过程方程的推导可得理想气体的多方过程方程为

pV n ＝ 常数 （１ ．７ ．１１）

式中 ，n ＝
Cp － C
C V － C

称为多方指数 。显然 ，绝热过程 、等温过程 、等压过程 、等容过程

都可以视为是多方过程的特殊情况 。例如 ，n ＝ γ ，即是绝热过程 ；n ＝ １ ，即是等
温过程 ；n ＝ ０ ，即是等压过程 ；n ＝ ∞ ，即是等容过程 。

１ ．８ 　卡 诺 循 环

热机是一种将热量转化成机械功的动力机械 ，应用极为广泛 。 为了提高热机
的效率 ，人们做了大量工作 。其中卡诺在这方面的研究尤为突出 ，他系统考察了热

图 １ ．３ 　理想气体的可逆卡诺循环

机运行原理并建立了相关理论 。 为了研究热
机的效率与哪些因素有关 ，卡诺构想了一种理
想热机 ，这种热机只有两个恒温热源（高温热
源和低温热源） 。 循环中 ，工作物质和两个热
源交换热量时 ，这是等温过程 ；而当工作物质
和两个热源分开时 ，则是绝热过程 。 我们将由
两个等温过程和两个绝热过程组成的准静态

循环过程叫做卡诺循环（图 １ ．３） ，进行卡诺循
环的热机叫做卡诺热机 。
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下面计算工作物质为理想气体的卡诺热机的效率 。
（１） 由状态（ T１ ， p１ ， V１ ）等温膨胀到状态（ T１ ， p２ ， V２ ） ：等温过程 ，理想气体

的热力学能不变 ，ΔU１ ＝ ０ ；根据热力学第一定律 ，系统所吸收的热量等于系统对
外所作的功 ，即

Q１ ＝ W １ ＝∫
V ２

V １
pdV ＝∫

V ２

V １

nR T １

V dV ＝ nR T １ ln V２

V１
（１ ．８ ．１）

（２） 由状态（ T１ ， p２ ，V２ ）绝热膨胀到状态（ T２ ， p３ ，V３ ） ：绝热过程 ，Q ＝ ０ ；根
据热力学第一定律 ，系统热力学能的减少等于系统对外所作的功 ，即

W ２ ＝ － ΔU２ ＝ － C V （ T２ － T１ ） （１ ．８ ．２）

（３） 由状态（ T２ ， p３ ， V３ ）等温压缩到状态（ T２ ， p４ ， V４ ） ：与（１）类似 ， ΔU３ ＝
０ ，且

Q２ ＝ W ３ ＝∫
V ４

V ３
pdV ＝∫

V ４

V ３

nR T ２

V dV ＝ nR T ２ ln V４

V３
（１ ．８ ．３）

（４） 由状态（ T２ ， p４ ， V４ ）绝热压缩到状态（ T１ ， p１ ， V１ ） ：与（２）类似 ， Q ＝
０ ，且

W ４ ＝ － ΔU４ ＝ － C V （ T１ － T２ ） （１ ．８ ．４）

经过上述 ４个过程后 ，理想气体回到原来的状态 ，热力学能不变 ，整个循环所
完成的功为

W ＝ W １ ＋ W２ ＋ W３ ＋ W ４ ＝ Q１ ＋ Q２ ＝ nR T１ ln V２

V１
＋ nR T ２ ln V４

V３

（１ ．８ ．５）

从高温热源吸收的热量

Q１ ＝ nR T １ ln V２

V１
（１ ．８ ．６）

向低温热源放出的热量

－ Q２ ＝ | Q２ | ＝ nR T １ ln V３

V４
（１ ．８ ．７）

对两个绝热过程分别利用绝热过程方程（式 １ ．７ ．１０）有

T１ V γ － １
２ ＝ T２ V γ － １

３ ，　 　 T１ V γ － １
１ ＝ T２ V γ － １

４ （１ ．８ ．８）

从而
V２

V１
＝
V３

V４
（１ ．８ ．９）
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于是

W ＝ Q１ － | Q２ | ＝ nR T １ ln V２

V１
－ nR T ２ ln V２

V１
（１ ．８ ．１０）

热机的效率 η定义为热机对外所作的功 W 同它从高温热源所吸收的热量 Q１

之比 ，即

η ＝ WQ１
＝
Q１ － | Q２ |
Q１

（１ ．８ ．１１）

而卡诺热机的效率为

η ＝ WQ１
＝
T１ － T２
T１

（１ ．８ ．１２）

卡诺循环由 ４个准静态过程组成 ，每个过程都可反方向进行 ，整个循环亦可反方
向进行 ，这样的热机叫可逆机 。当卡诺机反向进行时 ，外界对系统作功 ，并从冷源吸
收热量 ，向热源放出热量 。这样的循环叫制冷循环 ，进行制冷循环的机器叫制冷机 。
制冷机从冷源吸收热量 Q２ 与外界所作功｜W｜之比定义为制冷机的制冷系数 ε，即

ε ＝
Q２

| W | ＝
Q２

| Q１ | － Q２
（１ ．８ ．１３）

式中 ，｜Q１ ｜表示向高温热源放出的热量 。因此 ，卡诺制冷机的制冷系数为

ε ＝
nR T２ ln V２

V１

nR T １ ln V２

V１
－ nR T ２ ln V２

V１

＝
T２

T１ － T２
（１ ．８ ．１４）

１ ．９ 　热力学第二定律

热力学第一定律要求热力学过程必须满足能量守恒原理 ，但一个满足能量守
恒的过程实际上并不一定就会发生 。 例如 ，热量总是自动从高温物体传到低温物
体 ，却从未观察到相反的情形 ，即热量能自动从低温物体传到高温物体 ，尽管后者
并不违背热力学第一定律 。又如 ，一个活动隔板将容器分成两半 ，一半盛有气体 ，
一半是真空 ，隔板抽掉后 ，由于分子的运动 ，气体会充满整个容器 ；但人们也从未观
察到 ，气体会从整个容器自动地退回到容器一半的地方 。像上述这类过程都不能
自发地反向进行 ，也就是说 ，它们是不可逆的过程 。热力学第一定律不可能解答有
关过程进行方向的问题 ，它需要有另一条独立于热力学第一定律的新定律给以解
答 ，这就是热力学第二定律 。
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历史上 ，热力学第二定律是在研究热机的工作原理及其效率的基础上建立和
发展起来的 。卡诺从理论上研究了热机的工作效率 ，并由此提出了著名的卡诺定
理（参见 １ ．１０节） 。根据卡诺的理论 ，热机的效率（或制冷机的制冷系数）取决于其
循环中在低温热源放出（或吸收）的热量 Q２ 与在高温热源吸收（或放出）的热量 Q１

之比 。那么 ，是否存在工作物质经历循环过程后效率可达 １００ ％的热机（这时 Q２ ＝
０）或制冷系数可至无穷大的制冷机（这时 Q１ ＝ Q２ ，即 W ＝ ０） ？虽然这样的过程并
不违背热力学第一定律 ，但事实表明 ，这种情形从未出现过 。 在分析和总结大量实
践经验的基础上 ，克劳修斯和开尔文分别于 １８５０ 年和 １８５１ 年各自提出了一条新
的普遍原理 ，即热力学第二定律的两种表述形式 。

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引起其他变化 。
开尔文表述 ：不可能从单一热源吸取热量使之完全变为有用的功而不引起其

他变化 。
制冷系数为无穷大的制冷机 ，其循环后的唯一效果是把热量从低温物体传到

了高温物体 ，这显然违背热力学第二定律的克劳修斯表述 。 而效率为 １００ ％ 的热
机 ，其循环后的唯一效果是从单一热源吸取热量使之完全变为有用的功 ，这显然违
背热力学第二定律的开尔文表述 。利用从单一热源吸取的热量而使之完全变为有
用功的热机通常称为第二类永动机 ，因此开尔文表述也可以说成 ：第二类永动机
是不可能造成的 。

克劳修斯表述揭示了热传导的不可逆性 ，开尔文表述揭示了功热转化的不可
逆性 。两种表述形式上虽然不同 ，但本质上却是一致的 。 下面我们利用反证法来
证明它们的等效性（图 １ ．４） 。

图 １ ．４ 　克劳修斯表述与开尔文表述的等效性

首先 ，假设克劳修斯表述不成立 ，热量 Q２ 能够从温度为 T２ 的低温热源自动传
给温度为 T１ 的高温热源 。于是 ，我们可以设计一个卡诺机工作在温度为 T１ 和 T２
的两个热源间 ，使它传给低温热源的热量恰好等于 Q２ ，而在高温热源则吸取热量
Q１ 。整个系统循环后的唯一结果是从单一热源（ T１ ）吸收热量（Q１ － Q２ ）而全部变
为有用功 。这显然违背热力学第二定律的开尔文表述 。

其次 ，假设开尔文表述不成立 ，存在某一热机可以从温度为 T１ 的单一热源吸
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热 Q１ 使之完全变为有用的功 W（ ＝ Q１ ） 。于是 ，我们可以利用 W 带动一个卡诺制
冷机从低温热源（ T２ ）吸取热量 Q２ 并在高温热源（ T１ ）放出热量 Q１ ＋ Q２ 。 整个系
统循环后的唯一结果是热量 Q２ 从低温热源传给了高温热源 。 这显然违背热力学
第二定律的克劳修斯表述 。

这就证明了克劳修斯表述和开尔文表述是完全等效的 。
实际上 ，自然界所发生的与热现象有关的过程都是不可逆过程 。 这些不可逆

过程是相互关联的 ，由一个过程的不可逆性可以推断另一个过程的不可逆性 。 比
如理想气体的自由膨胀过程 ，如果我们用等温压缩的方法将理想气体体积复原 ，则
外界必须作功 ，而这个功转化为热量被热源所吸收 。这时 ，理想气体虽然回到了自
由膨胀前的状态 ，但却引起了其他变化 ：功转化为热量 。 由此可见 ，气体自由膨胀
的不可逆性与功热转化的不可逆性是相互关联的 。

１ ．１０ 　卡诺定理和热力学温标

在 １ ．８节我们计算了工作物质为理想气体的卡诺热机的效率（见式 １ ．８ ．１１） 。
不过 ，实际热机中的工作物质并非理想气体 ，实际热机中的循环过程也不一定是卡
诺循环 。卡诺定理正是从理论上回答了实际热机效率的极限值问题 。

卡诺定理 　所有工作于同一高温热源和同一低温热源之间的热机 ，以可逆机
的效率为最大（这里所说的可逆机指的是工作物质在其中完成可逆循环的热机） 。

证 　假设有任意两台热机（A 和 B）工作于同一高温热源和同一低温热源之
间 ，如图 １ ．５所示 ，分别从高温热源吸收热量 Q１ 与 Q′１ ，向低温热源放出热量 Q２ 与

Q′２ ，对外作功 W 与 W′ ，效率为 η与 η′ 。不失一般性 ，可令 Q１ ＝ Q′１ 。若热机 A 是可
逆机 ，且 η ＜ η′ ，则 W ＜ W′ ，Q２ （ ＝ Q１ － W） ＞ Q′２ （ ＝ Q′１ － W′） 。于是 ，我们可以利用
热机 B所作功 W′的一部分 W 带动 A 反向运行 。 这时 ，热机 A 在外功 W 的驱动
下 ，从低温热源吸收热量 Q２ ，向高温热源放出热量 Q１ 。 两台热机联合工作一个循
环后 ，高温热源无变化 ，低温热源放出热量 Q２ － Q′２ ，对外作功 W′ － W ＝ （Q′１ －
Q′２ ） － （Q１ － Q２ ） ＝ Q２ － Q′２ 。这就是说 ，两台热机联合工作一个循环后的唯一结果

图 １ ．５ 　证明卡诺定理的示意图
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为 ，从单一热源吸收热量 Q２ － Q′２ ，而且全部变成了有用功 。 它与热力学第二定律
的开尔文表述矛盾 ，故假设 η ＜ η′不成立 。这就证明了卡诺定理 。

由卡诺定理我们还可以得到如下推论 ：所有工作于同一高温热源和同一低温
热源之间的可逆机的效率相等 。

证 　假设有任意两台可逆机（A 和 B）工作于同一高温热源和同一低温热源之
间 ，其效率为 η与 η′ 。根据卡诺定理 ，对可逆机 A ，应有 η ≥ η′ ；对可逆机 B ，应有
η′ ≥ η 。所以 ，η ＝ η′ 。

由于工作物质为理想气体的卡诺热机是可逆机 ，因此工作于两个热源之间的
可逆热机的效率为

η ＝
Q１ － Q２

Q１
＝
T１ － T２
T１

（１ ．１０ ．１）

式中 T是理想气体温标所确定的温度 。卡诺定理具有重要的理论和实际意义 ，它
从理论上确定了热机效率的极限值 ，从实际上指出了提高热机效率的方向 。 根据
卡诺定理 ，我们还可以制定一种不依赖于任何物质的具体属性的绝对温标 ，这就是
热力学温标（参见 １ ．２节） 。

由卡诺定理的推论可知 ，工作于两个恒温热源之间的可逆热机的效率只与热
源的温度有关 ，而与工作物质的任何性质无关 。 这就是说 ，η（或 Q２ ／Q１ ）应是热源
温度的普适函数 ，即

Q２

Q１
＝ F（θ１ ， θ２ ） （１ ．１０ ．２）

这里 ，θ１ 和 θ２ 是两个热源在某一温标中所测定的温度 。假设另有一可逆热机工作
于 θ３ 和 θ１ 之间 ，从热源 θ３ 吸热 Q３ ，向热源 θ１ 放热 Q１ 。 应用式（１ ．１０ ．２）到此热机
便有

Q１

Q３
＝ F（θ３ ， θ１ ） （１ ．１０ ．３）

将上述两个热机联合工作 ，其总的效果相当于一个可逆热机工作于 θ３ 和 θ２ 之间 ，
从热源 θ３ 吸热 Q３ ，向热源 θ２ 放热 Q２ 。应用式（１ ．１０ ．２）到此联合热机又有

Q２

Q３
＝ F（θ３ ， θ２ ） （１ ．１０ ．４）

由式（１ ．１０ ．２） ～式（１ ．１０ ．４）可得

F（θ１ ， θ２ ） ＝
Q２

Q１
＝
Q２

Q３
·
Q３

Q１
＝
F（θ３ ， θ２ ）
F（θ３ ， θ１ ）

（１ ．１０ ．５）

上式左端与 θ３ 无关 ，上式右端也应与 θ３ 无关 ，而由于 θ３ 的任意性 ，必须
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