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热力学基础

大量微观粒子组成的热力学系统。

以实验总结出来的热力学定律为基

础，从能量转换角度，研究体系状态变化过程

中，热、功、能转换的规律。

热力学——研究系统热运动规律的宏观理论

准静态过程（即平衡过程）

研究对象：

研究方法：

研究过程：
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一、理想气体的内能

一般定义：

§11-3 热力学第一定律

物体中分子无规则热运动能量的总和。

理想气体的内能：
2 2mol

m i i
E RT RT

M
   形式一

PV RT
2

i
E PV 形式二

P,V,T为系统状态参量，因此内能也为状态量，
即与具体变化过程无关！
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内能变化量只取决于系统的初、末状态，与中间状态无关。

引起系统内能变化的原因：

1 1 1I P V T 状态 ：（ ） 2 2 2II P V T  状态 ：（ ）

内能变化量：
2 1 2 2 1 1- = -

2 2

i i
E R T T PV PV  （ ）（ ）

(1) 做功； (2) 热传递。
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1.   通过物体的宏观位移来完成。

2.   功的计算

二、 作功 A

（宏观功）

S

ld

p

V1 V2

VplpSlfA dddd 


2

1

V

V
VpA d

dV>0时，气体膨胀，对外作正功；

dV<0时，气体压缩，外界对气体作正功；

0A规定：系统对外作功 ，

外界对系统作功， 0A
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2.   功的计算

S

ld

p

V1 V2


2

1

V

V
VpA d

（与过程有关）

3. 功的几何图示法

(平衡过程)

O V

p

1V 2V




1

2
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三、 热量 Q

1.  热量的本质：

• 传热过程中，由于温度不同而转移的热运动能量；

• 通过分子无规则热运动来实现；

2.  Q与A的异同：

相同点： 都是过程量； 都改变了系统的状态。

不同点： 作功——通过物体的宏观位移完成；

把有规则的宏观机械运动能量转换成系统内分子无规
则热运动能量，引起系统内能发生变化。

传热——通过分子热运动频繁地碰撞来完成。

系统外分子无规则热运动传递给系统内分子，使其热
运动加剧，引起系统内能发生变化。
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3.  热容

• 热容(J K-1)：质量为m的物体，x过程，温度升高（或降低）
单位温度所吸收（或放出）的热量。

比热容（J K-1 Kg-1）•

•

xx
T

x
T

Q

T

Q
C )

d

d
()(lim

0









xx
T

x
x

T

Q

mTm

Q

m

C
c )

d

d
(

1
)(lim

0









T

Q
C

T
x






 0
lim

1



摩尔热容(J K-1 mol-1)

xx
T

Q
C )(

1







注意:  热容是过程量，式中的下标 x 表示具体的过程。



8

4.  热量的计算：

P 2 1

mol

m
Q C (T T )

M
 

等压过程：等压摩尔热容CP

质量为m的气体，温度从T1升到T2，吸热为：

等容过程：等容摩尔热容CV

V 2 1

mol

m
Q C (T T )

M
 

质量为m的气体，温度从T1升到T2，吸热为：

若Cx与温度无关时，则
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四、 热力学第一定律

AEEQ  ）（ 12

设一热力学系统，从状态I→ 状态II，内能从E1→E2，系

统吸热Q，对外作功A， 由能量守恒，则有：

即：系统从外界吸收的热量，一部分使其内能增加，另一部

分则用以对外界作功。—— 热力学第一定律

 是包含热现象在内的能量守恒与转换定律；

 另一种描述：第一类永动机是不可能实现的；

 只要求系统的初末状态是平衡态，过程中经历的各状态

不一定是平衡态；

 适用于任何系统；

dQ E dA d
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45分钟内容（课间休息）
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§11-6 热一律对理想气体等值过程的应用

一、等容过程 p

l 不变l

S

1p 1TⅠ

Ⅱ
2T2p

O V

p

V1

作功

吸收的热量 2 1( )
2

V

i
Q E R T T   

内能的增量
2 1( )

2

i
E R T T  ·

·

0A·

2 2 1 1( )
2

i
E PV PV  

由热一律， VQ E A  

等容过程中气体吸收的热量，全部用来增加它的内能，
使其温度上升。
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一、等容过程

p

l 不变l

S

1p 1TⅠ

Ⅱ
2T2p

O V

p

V1

作功

吸收的热量

2 1( )V VQ C T T 

内能的增量
2 1( )

2

i
E R T T  ·

·

0A·

2
V

i
C R

依据等容摩尔热容：

2 1( )
2

V

i
Q E R T T   
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二、 等压过程

)( 12 TTR 作功
2 1( )A p V V 

吸收的热量

内能的增量

2 1 2 1( ) ( )
2

V

i
E R T T TC T     

S恒量

p 恒量F

 l

1V 2V

1T

Ⅰ
 Ⅱ

2T

·

·

·

p1

O V

p

V1 V2

2 2 1 1( )
2

i
E PV PV  

2 1( 1) ( )
2

P

i
Q E A R T T     

由热一律，
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二、 等压过程

)( 12 TTR 

2 1( )P pQ C T T 

作功
2 1( )A p V V 

吸收的热量

内能的增量

2 1 2 1( ) ( )
2

V

i
E R T T C T T     

1V 2V

1T

Ⅰ
 Ⅱ

2T·
·

·

p1

O V

p

2
P V

i
C C R R R   

比热容比： P

V

C

C
 

22

2

i
R R

i

i i
R




  1

2 1( 1) ( )
2

P

i
Q E A R T T     

依据等压摩尔热容：
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三、 等温过程
恒
温
热
源

Sp
F

 l

内能的增量

功

1

2ln
V

V
RT

2

1ln
p

p
RT

2

1

1

2 lnln
p

p
RT

V

V
RTAQ  

吸收的热量

0E

在等温膨胀过程中 ，理想气体吸

收的热量全部用来对外作功；

在等温压缩中，外界对气体所的功，

都转化为气体向外界放出的热量。

1p 1T
Ⅰ

Ⅱ
1T

2p

S
·

·

·

1V 2VO V

p

V1 V2

d
2

1

V

V
A p V  d

2

1

V

V

RT
V

V


 
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把压强为P＝1.013×105Pa，体积为100cm3的N2压缩到20cm3

时，求气体分别经历下列两个不同过程的△E、Q、A：

(1) 等温过程；

例

(2) 先等压压缩，再等容升压到同样状态。

1p Ⅰ



Ⅱ


2p

1V2VO V

p
III

解 (1)   I→III  （等温过程）

0E

2

1

ln
V

Q A RT
V

  2
1 1

1

ln
V

PV
V

 ( 0)

(2)   I→II→III  （等压过程＋等容过程）

0E Q A
1 2 1( )P V V  ( 0)

结论：同一始末状态，过程不同，则Q和A不同，

再次说明Q、A与过程有关。
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质量为2.8g，温度为300K，压强为1atm的氮气，等压膨胀

到原来的2倍。

氮气对外所作的功，内能的增量以及吸收的热量

解

例

求

J249)( 12  TTRA 

1

1

2

2

T

V

T

V


J873)( 12  TTCQ pp 

J624)( 12  TTCE V

K6002 T

根据等压过程方程，有

因为是双原子气体 RCV )25(
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45分钟内容（本节课结束）
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