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                  热力学基础 
第1节 几个基本概念 

 
一、 系统与外界 

确定为研究对象的宏观体系：系统或体系 
系统以外的物体：外界或环境 

二、 准静态过程 
系统状态随时间的变化：热力学过程 
准静态过程：如果一个过程进行的无限缓慢，体系所经历的 
            每一个中间态都无限接近于平衡态 
                                        沙粒堆 
 
 
 
 
 
 
 
         非静态膨胀过程            准静态膨胀过程 
 

三、 功 
改变系统状态的方式：（1）作功（2）热交换 
1、 无摩擦准静态过程中的功 
   ，  SdldV  PSF 

                                 PdVPSdlFdldA  dl
       体积功                               F   S 
       对气体、液体和固体的准                PVT 
       静态膨胀和压缩过程都成立 
       讨论： 
       （1）体系体积膨胀 ， ，体系对外界作正功 0dV 0dA
       （2）体系体积被压缩 ， ，体系对外界作负功 0dV 0dA
       （3）有限准静态过程，  21 VV 
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2、 非静态过程中的功 
          ，  dVPdA 环 dVPA  环

   气体向真空作自由膨胀， ，  0环P 0A
功 是“过程量”，不是状态量，与 P 、V、T、E 不同 A
元功 ， 、 、 、  dA dP dV dT dE
 

四、 平衡态、准静态过程、功的几何表示 
理想气体，  RTPV 
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面积 准静态过程的功 
只有 图上的面积表示功                               PV V

五、 内能 
内能=所有分子动能+所有分子的相互作用势能 
“状态量”或“状态函数”         P
内能                              ),( VTEE  ),,( 222 TVP

理想气体内能  RTiE 
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六、 热量 
由温差引起的能量交换过程： 
热交换过程或热传递过程 
所交换的能量：热量                           Q 222 TVP
体系吸热：                 0Q 111 TVP

放热：                                0Q 1T 2T
如果两个物体的温差是有限数值：热交换过程是非静态的 
只有当两个物体的温差为一无穷小量 时， dT
热交换过程才是准静态的 

 
 
                               ,,
 
          ，      + ，        ，      1T 1T dT 2T dT 2T
                        准静态热交换过程 

热量是“过程量”，  dQ
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功和热量的共同点：都是体系和外界交换的能量 
                  都可以改变体系的状态 
                  都是“过程量”，单位：  J
区别：宏观：功是通过体系和外界的宏观相对位移实现的 
            热交换与宏观位移无关 
      微观：功是外界物体分子有规则运动能量 
            与体系分子无规则热运动能量的交换 
            热是外界物体分子无规则热运动能量 
            与体系分子无规则热运动能量的交换 

第 2 节  热力学第一定律及其应用 
一、 热力学第一定律 

能量守恒与转化定律      AEQ 
说明：（1）适用于任何过程，（2）元过程：  dAdEdQ 

     （3）准静态过程： ，  PdVdEdQ   2

1

V

V
PdVEQ

二、 理想气体等值过程 
1、 等容过程（ ）             CV  P
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3、 等温过程（ ）               CT  P
   =  RTPV  C 

      2

1

2

1

V

V

V

VT dV
V
RTPdVA 

      = =  
1

2ln
V
VRT

2

1ln
P
PRT

   ， = = =  0E TT AEQ  TA
1

2ln
V
VRT

2

1ln
P
PRT

             1V 2V V

),,( 11 TVP

),,( 11 TVP

),,( 22 TVP

),,( 11 TVP ),,( 22 TVP

          1V 2V V

),,( 22 TVP



4 

例：一定质量的氧气                 (atm)      P m
    经历两个过程               20    

（1）  
（2）              5                 m 

求：两个过程中的 、 、  A E Q
解：（1）                         10       50   (l)  V

        =  35 1010013.1
2
1)1050()205( A J50650

        =  )(
2 12 TTRiE   )(

2 1122 VPVPi


           =  J5.126621010013.1)5051020(
2
5 35  

        =  AEQ  J5.63312
（2）   m
      JA 810401010013.1)1050(20 35  

     ， =  E J5.12662 AEQ  J5.93702

第 3 节  热  容 
一、 定义：体系经历一个元过程， ，  dQ dT

          热容： ，“过程量”，SI：  
dT
dQC  KJ /

摩尔热容： ，  /CC  11  molJK
比热：    ，  MCc / 11  kgJK

，  McCC   ccMC 




讨论：如果 ， 同号， ，异号，  dQ dT 0C 0C
      等温过程， =0，如果 ，  dT dQ 0 C
                       如果 ，  dQ 0 C
      绝热过程， =0，  dQ 0C
                      C

二、 热量的计算 
           =  dQ McdTCdTdTC  
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三、 两个常用的热容 

1、 定容摩尔热容：  
dT

dQ
C V

V 
1



          = ，  VdQ dTCV  2
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2、 定压摩尔热容：  
dT

dQC P
P 
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          = ，  PdQ dTCP  2
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四、 理想气体的 、  VC PC

，  RTPV  RTiE 
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， =      迈耶公式 PC  VC PC VC R
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                     分子自由度              i VC PC 

单原子分子理想气体，      3，            R
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多       ~        ，      6，             R3 R4 33.1
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理想气体： ，  RiCV 2
 TCRTiE V 

2
理想气体从 ，   TCTTCE VV   )( 12

          元过程，  dTCdE V
  TCE V  
         dTCdE V
 = ， =  VdQ dTCV PdQ dTCP

适用于理想气体任何过程


