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导论

1 导论

温标

T (p) = 273.16 K · p

ptr

其中 ptr 为气体在 273.16 K 的压强.

理想气体状态方程

pV = νRT p = nkT

其中普适气体常量: R = 8.314 J/(mol · K), Boltzmann 常量: k = R

NA
= 1.38 × 10−23 J/K.

理想气体压强公式

p = 2
3

nε̄t

分子热运动平均平动动能

ε̄t = 1
2

mv2 = 3
2

kT

理想气体分子间平均距离

d = 3

√
1
n

Van der Waals 方程 (
p + a

V 2
m

)
(Vm − b) = RT

1. 分子固有体积修正: p → ∞, Vm → b;

2. 分子间吸引力修正: ∆pi = 2∆knv̄

6
= n2Kv̄

3
= N2

AKv̄

3V 2
m

= a

V 2
m

, p内 = p壁 + a

V 2
m

.

非 1 mol 气体的 Van der Waals 方程(
p + ν2 a

V 2

)
(V − νb) = νRT
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平衡态分子动理论

2 平衡态分子动理论

Maxwell 速率分布

f(v) = 4π
(

m

2πkT

) 3
2

v2e− mv2
2kT

典型速率值

• 最概然速率

vp =
√

2kT

m

• 平均速率

v̄ =
√

8kT

πm

• 方均根速率

vrms =
√

v̄2 =
√

3kT

m

气体分子碰壁数

Γ = 1
4

nv̄

能量均分原理

每个自由度的平均动能为
1
2

kT .

理想气体内能

U = ν · i

2
RT

dU = CV dT = νCV,m dT
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非平衡态理论

3 非平衡态理论

Newton 黏性定律

黏性力

F = −η
du

dz
S

动量流密度

JP = −η
du

dz

热传导 Fourier 定律

热流
dQ

dt
= −κ

dT

dz
S

热流密度

JT = −κ
dT

dz

碰撞截面

σ = πd2 = 1
4
π(d2

1 + d2
2)

平均碰撞频率

Z̄ = nv12σ =
√

2nv̄σ

平均自由程

λ̄ = 1√
2nσ

= kT√
2σp
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热力学第一定律

4 热力学第一定律

热力学第一定律

Q = ∆U + A

đQ = dU + p dV

焓

H = U + pV = U + νRT

等温过程的热量、内能、做功

Q = νRT ln V2

V1
= νRT ln p1

p2

∆U = 0

A = νRT ln V2

V1
= νRT ln p1

p2

等体过程的热量、内能、做功

Q = νCV,m∆T

∆U = νCV,m∆T

A = 0

等压过程的热量、内能、做功

Q = ν(CV,m + R)∆T = νCp,m∆T

∆U = νCV,m∆T

A = p∆V = νR∆T

绝热方程

pV γ = C

其中, 比热容比:
γ = Cp,m

CV,m
= i + 2

i
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热力学第一定律

多方过程方程

pV n = C1 TV n−1 = C2 T np1−n = C3

等温: pV = C ⇒ n = 1

等体: V = C ⇒ n → ∞

等压: p = C ⇒ n = 0

绝热: pV γ = C ⇒ n = γ

绝热过程的热量、内能、做功

Q = 0

∆U = νCV,m∆T = p2V2 − p1V1

γ − 1
= νR(T2 − T1)

γ − 1

A = p2V2 − p1V1

1 − γ
= νR(T2 − T1)

1 − γ

多方过程的热量、内能、做功

Q = ν
(

CV,m − R

n − 1

)
∆T = ν

γ − n

1 − n
CV,m∆T

∆U = νCV,m∆T

A = p2V2 − p1V1

1 − n
= νR(T2 − T1)

1 − n

可逆过程的摩尔热容

• 等温
C = ∞

• 等容
CV,m = i

2
R = R

γ − 1

• 等压
Cp,m = i + 2

2
R = γR

γ − 1

• 绝热
C = 0

• 多方
Cn,m = γ − n

1 − n
CV,m
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热力学第一定律

热机效率

η = A净
Q吸

= 1 − Q放
Q吸

Carnot 循环

ηC = 1 − T低温
T高温

制冷效率

w = Q吸
A净

= Q吸
Q放 − Q吸

Carnot 逆循环

wC = T低温
T高温 − T低温
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热力学第二定律

5 热力学第二定律

Clausius 表述

不可能把热量从低温物体传到高温物体, 而不产生其他影响.

Kelvin 表述

不可能从单一热源吸热使之完全变为功, 而不产生其他影响.

Carnot 定理

η不可逆 < η可逆 = 1 − T低温
T高温

Clausius 不等式
˛ đQ

T
≤ 0

Clausius 熵 (热温商)

dS = đQ

T
∆S =

ˆ đQ

T

理想气体的熵变计算 (p1, V1, T1) → (p2, V2, T2)

S2 − S1 = νCV,m ln T2

T1
+ νR ln V2

V1
= νCp,m ln T2

T1
− νR ln p2

p1

= νCV,m ln p2

p1
+ νCp,m ln V2

V1

可逆过程的熵变

• 等温
∆S = νR ln V2

V1

可逆 ∆S = Q

T
.

• 等容
∆S = νCV,m ln T2

T1

• 等压
∆S = νCp,m ln T2

T1
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热力学第二定律

• 绝热 ∆S = 0, 不可逆 ∆S ̸= 0.

热力学基本方程

dU = T dS − p dV

p-V 图 & T -S 图 
A =

ˆ
p dV (p-V 图)

Q =
ˆ

TdS (T -S 图)

对于循环过程 

˛
p dV = A净

˛
T dS = Q净

˛
dU = 0 =⇒ Q净 = A净

即 p-V 图与 T -S图中封闭曲线所围面积均等于循环过程做的净功,顺时针为正循环, A净 >

0, 净功也等于净吸热量.

熵增原理

绝热独立系统, 经过某一过程, 总体 ∆S ≥ 0.

Boltzmann 熵 (Boltzmann 关系)

S = k ln Ω
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物态与相变

6 物态与相变

液体表面张力系数

F = σl dW = σ dS

弯曲液面压强差 (Laplace 公式)

∆p = 2σ

R

毛细现象毛细管内液面高度变化 (Jurin 公式)

h = 2σ cos θ

ρgr

Clapeyron 方程

汽化热 Lv, 熔化热 Lm, 升华热 Ls.

• 气液相变
dp

dT
= Lv

T (Vg − Vl)

• 固液相变
dp

dT
= Lm

T (Vl − Vs)

• 固气相变
dp

dT
= Ls

T (Vg − Vs)

饱和蒸汽压与温度的关系式 (Vg ≫ Vl)

dp

dT
≈ Lv

TVg
= pLv

νRT 2

=⇒ ln p

p0
= − Lv

νR

( 1
T

− 1
T0

)
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物态与相变

Maxwell 关系式 (
∂T

∂V

)
S

=
(

∂p

∂S

)
V(

∂T

∂p

)
S

=
(

∂V

∂S

)
p(

∂S

∂V

)
T

=
(

∂p

∂T

)
V(

∂S

∂p

)
T

= −
(

∂V

∂T

)
p
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