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1
热力学的基本规律

1.1 习题 1.1 理想气体的体胀系数、压强系数和等温压缩系

数

习题 1.1

试求理想气体的体胀系数 α, 压强系数 β 和等温压缩系数 κT .

解答

已知理想气体的物态方程为

pV = νRT. (1)

由此易得

α = 1
V

(
∂V

∂T

)
p

= νR

pV
= 1

T
, (2)

β = 1
p

(
∂p

∂T

)
V

= νR

pV
= 1

T
, (3)

κT = − 1
V

(
∂V

∂p

)
T

=
(

− 1
V

)(
−νRT

p2

)
= 1

p
. (4)

1.2 习题 1.2 由体胀系数和等温压缩系数求物态方程

习题 1.2

试证明任何一种具有两个独立参量 T, p 的物质, 其物态方程可由实验测得的体胀系数
α 及等温压缩系数 κT , 根据下述积分求得:

ln V =
ˆ

(α dT − κT dp).

如果 α = 1/T , κT = 1/p, 试求物态方程.
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解答

以 T, p 为自变量, 物质的物态方程为

V = V (T, p).

其全微分为

dV =
(

∂V

∂T

)
p

dT +
(

∂V

∂p

)
T

dp. (1)

全式除以 V , 有
dV

V
= 1

V

(
∂V

∂T

)
p

dT + 1
V

(
∂V

∂p

)
T

dp.

根据体胀系数 α 和等温压缩系数 κT 的定义, 可将上式改写为

dV

V
= α dT − κT dp. (2)

上式是以 T, p 为自变量的完整微分. 沿任意的积分路线积分, 有

ln V =
ˆ

(α dT − κT dp). (3)

如果实验测得 α 和 κT 作为 T, p 的函数, 由上式可得物质的物态方程.
若 α = 1/T , κT = 1/p, 式 (3) 可表示为

ln V =
ˆ (

dT

T
− dp

p

)
. (4)

选择 T–p 图上的分段积分路线, 从 (T0, p0) 积分到 (T, p0), 再积分到 (T, p). 相应地,
体积由 V0 最终变到 V , 有

ln V

V0
= ln T

T0
− ln p

p0
.

即
pV

T
= p0V0

T0
= C (常量),

或

pV = CT. (5)

式 (5) 就是由所给 α = 1/T , κT = 1/p 求得的物态方程. 确定常量 C 需要进一步的实

验数据.
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1.3 习题 1.3 简单固体和液体的近似物态方程

习题 1.3

简单固体和液体的体胀系数 α 和等温压缩系数 κT 数值都很小, 在一定温度范围内可
以把 α 和 κT 看作常量. 试证明简单固体和液体的物态方程可近似表示为

V (T, p) = V0(T0, 0)
[
1 + α(T − T0) − κT p

]
.

解答

以 T, p 为状态参量, 物质的物态方程为

V = V (T, p).

根据习题 1.2 式 (2), 有
dV

V
= α dT − κT dp. (1)

将上式沿 T–p 图上的分段路线积分. 在 α 和 κT 可以看作常量的情形下, 有

ln V

V0
= α(T − T0) − κT (p − p0). (2)

或

V (T, p) = V (T0, p0)eα(T −T0)−κT (p−p0). (3)

考虑到 α 和 κT 的数值很小, 将指数函数展开, 准确到 α 和 κT 的线性项, 有

V (T, p) = V (T0, p0)
[
1 + α(T − T0) − κT (p − p0)

]
. (4)

如果取 p0 = 0, 即有

V (T, p) = V (T0, 0)
[
1 + α(T − T0) − κT p

]
. (5)

1.4 习题 1.4 铜块加热时的压强和体积变化

习题 1.4

在 0 ◦C 和 1 atm 下, 测得一铜块的体胀系数和等温压缩系数分别为

α = 4.85 × 10−5 K−1, κT = 7.8 × 10−7 atm−1.

α 和 κT 可近似看作常量. 今使铜块加热至 10 ◦C. 问:
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(a) 压强要增加多少 atm 才能使铜块的体积维持不变?
(b) 若压强增加 100 atm, 铜块的体积改变多少?

解答

(a) 根据习题 1.2 式 (2), 有
dV

V
= α dT − κT dp. (1)

上式给出, 在邻近的两个平衡态, 系统的体积差 dV , 温度差 dT 和压强差 dp 之间的关

系. 如果系统的体积不变, dp 与 dT 的关系为

dp = α

κT

dT. (2)

在 α 和 κT 可以看作常量的情形下, 将式 (2) 积分可得

p2 − p1 = α

κT

(T2 − T1). (3)

将式 (2) 积分得到式 (3) 首先意味着, 经准静态等体过程后, 系统在终态和初态的压强
差和温度差满足式 (3). 但是应当强调, 只要初态 (V, T1) 和终态 (V, T2) 是平衡态, 两
态间的压强差和温度差就满足式 (3). 这是因为, 平衡状态的状态参量给定后, 状态函
数就具有确定值, 与系统到达该状态的历史无关.
本题讨论的铜块加热的实际过程一般不会是准静态过程. 在加热过程中, 铜块各处的
温度可以不等, 铜块与热源可以存在温差等, 但是只要铜块的初态和终态是平衡态, 两
态的压强和温度差就满足式 (3).
将所给数据代入, 可得

p2 − p1 = 4.85 × 10−5

7.8 × 10−7 × 10 atm = 622 atm.

因此, 将铜块由 0 ◦C 加热到 10 ◦C, 要使铜块体积保持不变, 压强要增加 622 atm.
(b) 习题 1.3 式 (4) 可改写为

∆V

V1
= α(T2 − T1) − κT (p2 − p1). (4)

将所给数据代入, 有

∆V

V1
= 4.85 × 10−5 × 10 − 7.8 × 10−7 × 100 = 4.07 × 10−4.

因此, 将铜块由 0 ◦C 加热至 10 ◦C, 压强由 1 atm 增加 100 atm, 铜块体积将增加原体
积的 4.07 × 10−4.
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1.5 习题 1.5 金属丝温度变化引起的张力变化

习题 1.5

描述金属丝的几何参量是长度 L, 力学参量是张力 T , 物态方程是

f(T , L, T ) = 0.

实验通常在 1 atm 下进行, 其体积变化可以忽略. 线胀系数定义为

α = 1
L

(
∂L

∂T

)
T

,

等温弹性模量定义为

E = L

A

(
∂T
∂L

)
T

,

其中 A 是金属丝的截面积. 一般来说, α 和 E 是 T 的函数, 对 T 仅有微弱的依赖关
系, 如果温度变化范围不大, 可以看作常量. 假设金属丝两端固定, 试证明, 当温度由
T1 降至 T2 时, 其张力将增加

∆T = −EAα(T2 − T1).

解答

由物态方程

f(T , L, T ) = 0 (1)

知偏导数间存在以下关系: (
∂L

∂T

)
T

(
∂T

∂T

)
L

(
∂T
∂L

)
T

= −1. (2)

所以, 有 (
∂T
∂T

)
L

= −
(

∂L

∂T

)
T

(
∂T
∂L

)
T

= −Lα · A

L
E = −αAE.

(3)

积分得

∆T = −EAα(T2 − T1). (4)

在 T2 < T1 的情形下, ∆T 是正的. 与习题 1.4 类似, 上述结果不限于保持金属丝长度
不变的准静态冷却过程, 只要金属丝的初态和终态是平衡态, 两态的张力差就满足式
(4), 与经历的过程无关.
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1.6 习题 1.6 理想弹性丝的弹性模量和线胀系数

习题 1.6

一理想弹性丝的物态方程为

T = bT

(
L

L0
− L2

0
L2

)
,

其中 L是长度, L0 是张力 T 为零时的 L值,它只是温度 T 的函数, b是常量. 试证明:

(a) 等温弹性模量为

E = bT

A

(
L

L0
+ 2L2

0
L2

)
.

式中 A 是弹性丝的截面面积. 在张力为零时, E0 = 3bT/A.
(b) 线胀系数 α 为

α = α0 − 1
T

L3/L3
0 − 1

L3/L3
0 + 2

, α0 = 1
L0

dL0

dT
.

解答

(a) 根据题设, 理想弹性丝的物态方程为

T = bT

(
L

L0
− L2

0
L2

)
. (1)

由此可得等温弹性模量 E 为

E = L

A

(
∂T
∂L

)
T

= L

A
bT

(
1

L0
+ 2L2

0
L3

)

= bT

A

(
L

L0
+ 2L2

0
L2

)
.

(2)

张力为零时, L = L0, 因而
E0 = 3bT

A
.

(b) 线胀系数 α 的定义为

α = 1
L

(
∂L

∂T

)
T

.

由链式关系知

α = − 1
L

(
∂T
∂T

)
L

(
∂L

∂T

)
T

. (3)
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而 (
∂T
∂T

)
L

= b

(
L

L0
− L2

0
L2

)
+ bT

(
− L

L2
0

− 2L0

L2

)
dL0

dT
,(

∂T
∂L

)
T

= bT

(
1

L0
+ 2L2

0
L3

)
.

所以

α = − 1
L

b

(
L

L0
− L2

0
L2

)
− bT

(
L

L2
0

+ 2L0

L2

)
dL0

dT

bT

(
1

L0
+ 2L2

0
L3

)

= 1
L0

dL0

dT
− 1

T

L3/L3
0 − 1

L3/L3
0 + 2

= α0 − 1
T

L3/L3
0 − 1

L3/L3
0 + 2

.

(4)

1.7 习题 1.8 理想气体在多方过程中的热容

习题 1.8

满足 pV n = C (常量) 的过程称为多方过程, 其中常数 n 称为多方指数. 试证明: 理想
气体在多方过程中的热容 Cn 为

Cn = n − γ

n − 1
CV .

解答

根据热容的定义, 多方过程中的热容为

Cn = lim
∆T →0

(
∆Q

∆T

)
n

=
(

∂U

∂T

)
n

+ p

(
∂V

∂T

)
n

. (1)

对于理想气体, 内能 U 只是温度 T 的函数, 所以(
∂U

∂T

)
n

= CV .

因此

Cn = CV + p

(
∂V

∂T

)
n

. (2)

将多方过程的过程方程 pV n = C 与理想气体的物态方程联立, 消去压强 p 可得

TV n−1 = C1 (常量). (3)
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将上式微分, 有
V n−1dT + (n − 1)V n−2T dV = 0,

所以 (
∂V

∂T

)
n

= − V

(n − 1)T
. (4)

代入式 (2), 即得
Cn = CV − pV

T (n − 1)

= CV − νR

n − 1
= n − γ

n − 1
CV .

(5)

其中用了 Cp − CV = νR 和 Cp = γCV .

1.8 习题 1.9 热容为常量的理想气体过程

习题 1.9

试证明, 理想气体在某一过程中的热容 Cn 如果是常量, 该过程一定是多方过程. 多方
指数为

n = Cn − Cp

Cn − CV

.

假设气体的定压热容和定容热容是常量.

解答

根据热力学第一定律, 有
dU = dQ + dW. (1)

对于准静态过程有

dW = −p dV,

对理想气体有

dU = CV dT,

气体在过程中吸收的热量为

dQ = Cn dT.

因此式 (1) 可表示为
(Cn − CV ) dT = p dV. (2)
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用理想气体的物态方程 pV = νRT 除上式, 并注意 Cp − CV = νR, 可得

(Cn − CV )dT

T
= (Cp − CV )dV

V
. (3)

将理想气体的物态方程全式求微分, 有

dp

p
+ dV

V
= dT

T
. (4)

式 (3) 与式 (4) 联立, 消去 dT/T , 有

(Cn − CV )dp

p
+ (Cn − Cp)dV

V
= 0. (5)

令

n = Cn − Cp

Cn − CV

,

可将式 (5) 表示为
dp

p
+ n

dV

V
= 0. (6)

如果 Cp, CV 和 Cn 都是常量, 将上式积分即得

pV n = C (常量). (7)

式 (7) 表明, 该过程是多方过程.

1.9 习题 1.12 比热比随温度变化的理想气体绝热关系

习题 1.12

假设理想气体的 Cp 和 CV 之比 γ 是温度的函数. 试求在准静态绝热过程中 T 和 V

的关系. 该关系式中要用到一个函数 F (T ), 其表达式为

ln F (T ) =
ˆ

dT

(γ − 1)T
.

解答

根据理想气体在准静态绝热过程中满足的关系, 有

CV dT + p dV = 0. (1)
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用物态方程 pV = νRT 除上式, 第一项用 νRT 除, 第二项用 pV 除, 可得

CV

νR

dT

T
+ dV

V
= 0. (2)

利用

Cp − CV = νR,
Cp

CV

= γ,

可将式 (2) 改写为
1

γ − 1
dT

T
+ dV

V
= 0. (3)

将上式积分, 如果 γ 是温度的函数, 定义

ln F (T ) =
ˆ

1
γ − 1

dT

T
, (4)

可得

ln F (T ) + ln V = C1 (常量), (5)

或

F (T )V = C (常量). (6)

式 (6) 给出当 γ 是温度的函数时, 理想气体在准静态绝热过程中 T 和 V 的关系.

1.10 习题 1.16 理想气体等压、等容过程的熵变

习题 1.16

理想气体分别经等压过程和等容过程, 温度由 T1 升至 T2. 假设 γ 是常数, 试证明前者
的熵增加值为后者的 γ 倍.

解答

根据理想气体熵函数的表达式, 有

S = Cp ln T − νR ln p + S0. (1)

在等压过程中温度由 T1 升到 T2 时, 熵增加值 ∆Sp 为

∆Sp = Cp ln T2

T1
. (2)
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根据理想气体熵函数的另一种表达式, 有

S = CV ln T + νR ln V + S0. (3)

在等容过程中温度由 T1 升到 T2 时, 熵增加值 ∆SV 为

∆SV = CV ln T2

T1
. (4)

所以
∆Sp

∆SV

= Cp

CV

= γ. (5)

1.11 习题 1.17 水与恒温热源接触过程的熵变

习题 1.17

温度为 0 ◦C 的 1 kg 水与温度为 100 ◦C 的恒温热源接触后, 水温达到 100 ◦C. 试分别
求水和热源的熵变以及整个系统的总熵变. 欲使参与过程的整个系统的熵保持不变,
应如何使水温从 0 ◦C 升至 100 ◦C? 已知水的比热容为 4.18 J g−1 K−1.

解答

0 ◦C 的水与温度为 100 ◦C 的恒温热源接触后水温升为 100 ◦C, 这一过程是一个不可
逆过程. 为求水、热源和整个系统的熵变, 可以设想一个可逆过程, 它使水和热源分别
产生原来不可逆过程中同样的变化, 通过设想的可逆过程来求不可逆过程前后的熵变.
为求水的熵变, 设想有一系列彼此温差为无穷小的热源, 其温度分布在 0 ◦C 与 100 ◦C
之间. 令水依次从这些热源吸热,使水温由 0 ◦C升至 100 ◦C. 在这可逆过程中,水的熵
变为

∆S水 =
ˆ 373

273

mcp dT

T
= mcp ln 373

273

= 103 × 4.18 × ln 373
273

J K−1

= 1304.6 J K−1.

(1)

水从 0 ◦C 升温至 100 ◦C 所吸收的总热量 Q 为

Q = mcp∆T = 103 × 4.18 × 100 J = 4.18 × 105 J.

由于水的状态变化相同, 式 (1) 所给出的熵变也就是原来不可逆过程中水的熵变.
为求热源的熵变,可令热源向温度为 100 ◦C的另一热源放出热量 Q. 在这可逆过程中,

12
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热源的熵变为

∆S热源 = − Q

373
= −4.18 × 105

373
J K−1 = −1120.6 J K−1. (2)

由于热源的状态变化相同, 式 (2) 给出的熵变也就是原来的不可逆过程中热源的熵变.
则整个系统的总熵变为

∆S总 = ∆S水 + ∆S热源 = 184 J K−1. (3)

为使水温从 0 ◦C 升至 100 ◦C 而参与过程的整个系统的熵保持不变, 应令水与温度分
布在 0 ◦C 与 100 ◦C 之间的一系列热源吸热. 水的熵变 ∆S̃水 仍由式 (1) 给出. 这一系
列热源的熵变之和为

∆S̃热源 = −
ˆ 373

273

mcp dT

T
= −1304.6 J K−1. (4)

参与过程的整个系统的总熵变为

∆S̃总 = ∆S̃水 + ∆S̃热源 = 0. (5)

1.12 习题 1.18 电阻器焦耳热过程的熵变

习题 1.18

10 A 的电流通过一个 25 Ω 的电阻器, 历时 1 s.

(a) 若电阻器保持为室温 27 ◦C, 试求电阻器的熵增加值.
(b) 若电阻器被一绝热壳包装起来, 其初温为 27 ◦C, 电阻器的质量为 10 g, 比定压热
容 cp 为 0.84 J g−1 K−1, 问电阻器的熵增加值为多少?

解答

(a) 以 T, p 为电阻器的状态参量. 设想过程是在大气压下进行的, 如果电阻器的温度
也保持为室温 27 ◦C 不变, 则电阻器的熵作为状态函数也就保持不变, 因而

∆S = 0.

(b) 如果电阻器被绝热壳包装起来, 电流产生的焦耳热 Q 将全部被电阻器吸收而使其

温度由 Ti 升为 Tf , 所以有
mcp(Tf − Ti) = I2Rt, (1)

13
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故

Tf = Ti + I2Rt

mcp

=
(

300 + 102 × 25 × 1
10−2 × 0.84 × 103

)
K

≃ 600 K.

电阻器的熵变可参照熵函数的计算方法求出, 为

∆S =
ˆ Tf

Ti

mcp dT

T
= mcp ln Tf

Ti

= 10−2 × 0.84 × 103 ln 600
300

J K−1

= 5.8 J K−1.

1.13 习题 1.19 均匀杆达到均匀温度后的熵增加

习题 1.19

均匀杆的温度一端为 T1,另一端为 T2. 试计算达到均匀温度 1
2(T1 +T2)后的熵增加值.

解答

以 L 表示杆的长度. 杆的初始状态是 l = 0 端温度为 T2, l = L 端温度为 T1, 温度梯
度为 T1−T2

L
(设 T1 > T2). 这是一个非平衡状态. 通过均匀杆中的热传导过程, 最终达

到具有均匀温度 1
2(T1 + T2) 的平衡状态.

为求这一过程的熵变, 将杆分为长度为 dl 的许多小段. 位于 l 到 l + dl 的小段, 初温
为

T = T2 + T1 − T2

L
l. (1)

这小段由初温 T 变到终温 1
2(T1 + T2) 后的熵增加值为

dSl = cp dl

ˆ (T1+T2)/2

T

dT

T

= cp dl ln (T1 + T2)/2
T2 + (T1 − T2)l/L

,

(2)

14
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其中 cp 是均匀杆单位长度的定压热容. 根据熵的可加性, 整个均匀杆的熵增加值为

∆S =
ˆ

dSl

= cp

ˆ L

0

[
ln T1 + T2

2
− ln

(
T2 + T1 − T2

L
l
)]

dl

= cpL ln T1 + T2

2
− cpL

T1 − T2
(T1 ln T1 − T2 ln T2 − T1 + T2)

= Cp

(
ln T1 + T2

2
− T1 ln T1 − T2 ln T2

T1 − T2
+ 1

)
,

(3)

其中 Cp = cpL 是杆的定压热容.

1.14 习题 1.20 过冷液体与固体的摩尔熵差

习题 1.20

一物质固态的摩尔热容为 Cs, 液态的摩尔热容为 CL. 假设 Cs 和 CL 都可看作常量.
在某一压强下, 该物质的熔点为 T0, 相变潜热为 Q0. 求在温度为 T1 (T1 < T0) 时, 过
冷液体与同温度下固体的摩尔熵差. 假设过冷液体的摩尔热容亦为 CL.

解答

我们用熵函数的表达式进行计算. 以 T, p 为状态参量. 在讨论固定压强下过冷液体与
固体的熵差时不必考虑压强参量的变化. 以 a 态表示温度为 T1 的固态, b 态表示在熔

点 T0 的固态. b, a 两态的摩尔熵差为

∆Sba =
ˆ T0

T1

Cs dT

T
= Cs ln T0

T1
. (1)

以 c 表示在熔点 T0 的液相, c, b 两态的摩尔熵差为

∆Scb = Q0

T0
. (2)

以 d 态表示温度为 T1 的过冷液态, d, c 两态的摩尔熵差为

∆Sdc =
ˆ T1

T0

CL dT

T
= CL ln T1

T0
. (3)
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熵是态函数, d, a 两态的摩尔熵差 ∆Sda 为

∆Sda = ∆Sdc + ∆Scb + ∆Sba

= CL ln T1

T0
+ Q0

T0
+ Cs ln T0

T1

= Q0

T0
+ (Cs − CL) ln T0

T1
.

(4)

1.15 习题 1.22 两物体间制冷所需的最小功

习题 1.22

有两个状态相同的物体, 热容为常量, 初始温度同为 Ti. 今令一制冷机在这两个物体
间工作, 使其中一个物体的温度降低到 T2 为止. 假设物体维持在定压下, 并且不发生
相变. 试根据熵增加原理证明, 此过程所需的最小功为

Wmin = Cp

(
T 2

i

T2
+ T2 − 2Ti

)
.

解答

制冷机在具有相同的初始温度 Ti 的两个物体之间工作, 将热量从物体 2 送到物体 1,
使物体 2 的温度降至 T2 为止. 以 T1 表示物体 1 的终态温度, Cp 表示物体的定压热

容, 则物体 1 吸取的热量为
Q1 = Cp(T1 − Ti). (1)

物体 2 放出的热量为
Q2 = Cp(Ti − T2). (2)

经过多次循环后, 制冷机接收外界的功为

W = Q1 − Q2 = Cp(T1 + T2 − 2Ti). (3)

由此可知, 对于给定的 Ti 和 T2, T1 越低所需外界的功越小.
以 ∆S1, ∆S2 和 ∆S3 分别表示过程终了后物体 1、物体 2 和制冷机的熵变. 由熵的可
加性和熵增加原理, 整个系统的熵变为

∆S = ∆S1 + ∆S2 + ∆S3 ≥ 0. (4)

显然

∆S1 = Cp ln T1

Ti

, ∆S2 = Cp ln T2

Ti

, ∆S3 = 0.
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因此熵增加原理要求

∆S = Cp ln T1T2

T 2
i

≥ 0, (5)

或
T1T2

T 2
i

≥ 1. (6)

对于给定的 Ti 和 T2, 最低的 T1 为

T1 = T 2
i

T2
.

代入式 (3), 即有

Wmin = Cp

(
T 2

i

T2
+ T2 − 2Ti

)
. (7)

式 (7) 对应于所经历的整个过程是可逆过程.
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