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导言导言导言导言

热运动 热运动

 大量微观粒子的无规则运动称为物体的热运动

 任务：热运动的规律性；热运动对宏观性质的影响——决定

 研究对象：由大量做无规则运动的微观粒子构成 的宏观物体。

热现象（物性和物态）。

 研究方法

1. 宏观唯象理论——热力学

2. 微观本质理论——统计物理



热力学热力学

 以可测宏观物理量描述系统状态 以可测宏观物理量描述系统状态；

气体：压强、体积和温度

归纳 演绎 实验现象 热力学基本定律 宏观物性，

结论可靠普适；

 结合实验才能得到具体物性；

 物质看成连续体系，不能解释宏观物理量涨落。



统计物理统计物理

 从微观结构出发 深入热运动本质 认为宏观物性是

统计平均

 从微观结构出发，深入热运动本质，认为宏观物性是
大量微观粒子运动性质的集体表现；

微观粒子力学量 宏观物理量 微观粒子力学量 宏观物理量

 热力学基本定律归结为一条基本统计原理，阐明其 热力学基本定律归结为 条基本统计原理，阐明其
统计意义，可解释涨落；

 借助微观模型，近似导出具体物性。



微观理论
（统计物理学）

宏观理论
（热力学）

微观量宏观量物 理 量

热现象热现象研究对象

统计物 学

微观粒子观察和实验出 发 点

微观量宏观量物 理 量

揭露本质普遍 可靠优 点

统计平均方法
力学规律

总结归纳
逻辑推理

方 法

无法自我验证不深刻缺 点

揭露本质普遍，可靠优 点

热力学验证统计物理学，
统计物理学揭示热力学本质

二者关系



第一章 热力学的基本规律

主要介绍热力学的基本规律以及常见的主要介绍热力学的基本规律以及常见的
基本热力学函数。本章的大多数内容在
普通物理的《热学》课程中已经较详细
学习过 在此作一个归纳学习过，在此作 个归纳。



§1.1 热力学系统的平衡状态及其描述

1. 系统与外界

热力学系统 由大数微观粒子组成的宏观物质系统

1. 系统与外界

外界 与系统发生相互作用的其他物质

系统 孤立 封闭 开放

物质交换 无 无 有

能量交换 无 有 有



2 平衡态及其描述2. 平衡态及其描述

平衡态 如果没有外界影响，系统的各宏观参量不随时间变化。

孤立系经过足够长时间（弛豫时间）后必定自发到达的
状态。

 弛豫时间：系统由其初始状态达到平衡状态所经历其特点：

 热动平衡——一切宏观流动停止，热运动未停

的时间

 热动平衡 切宏观流动停止，热运动未停
止，只是平均效果不变。

 涨落 宏观物理量围绕平均值的微小起伏 涨落——宏观物理量围绕平均值的微小起伏，
在热力学中忽略。



3.状态参量

状态参量 平衡态系统具有确定的宏观物理量，这些量
不全部独立。可任意选取一组独立宏观量确
定平衡态

)( Vp

定平衡态。

气体：压强和体积可独立改变， 为状态参量。),( Vp
Vp 

气体：压强和体积可独立改变， 为状态参量。

平衡态对应 图上的一点。

在热力学中，有四类常用的状态参量：

几何参量：V 体积

力学参量：P 压强力学参量：P 压强

电磁参量：m 磁化强度，H 磁场强度，P电极化强度，E电场强度

化学参量：n 摩尔数



4.相

如果一个系统各部分的性质是完全一样的，该系
统称为均匀系。

均匀系
统称为均匀系。

相 一个均匀的部分称为一个相。

例如：固、液、气三相；超导相；晶体的不同结构相等

单相系 均匀系——单相系单相系 均匀系 单相系

复相系 整体不均匀，但可以分为许多个均匀部分——复相系复相系 整体不均匀，但可以分为许多个均匀部分 复相系



§1.2 热平衡定律和温度热平衡定律和温度

1 温度1. 温度

物体的冷热程度，微观上反映热运动的剧烈程度。
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 温度决定于系统内部热运动状态，是态函数。

 温度概念的建立基于热力学第零（热平衡）定律 温度概念的建立基于热力学第零（热平衡）定律。



2 热平衡定律（热力学第零定律 ）2. 热平衡定律（热力学第零定律 ）

各自与第三个物体达到热平衡的两个物体，彼此也处于热
平衡平衡。

指出：

互为热平衡的物体必有一个共同的物理性质，这个性质论
证它们在进行热接触时达到热平衡，这个共同的性质就是
温度 温度是 个态函数 与过程无关温度。温度是一个态函数，与过程无关。

重要性：重要性：

• 定义了温度；
• 为制造温度计和判断温度的高低提供理论根据• 为制造温度计和判断温度的高低提供理论根据。



3 理想气体温标3. 理想气体温标

要定量的确定温度数值，还必须对不同的冷热程度给
予数值的表示 即确定温标

温标
予数值的表示，即确定温标 。

理想气体温标 用理想气体作测温物质所确定的温标。

测温物质 理想气体

定容气体温度计为例：

测温物质：理想气体

测温特性：压强

测温特性与温度关系：T∝P

固定点是水的三相点温度 T =273 16 K固定点是水的三相点温度：Tt=273.16 K

Tv∝P，Tt∝Pt，

Tv=273.16×P/Pt——确定温标的公式



§1.3 物态方程§1.3 物态方程

给出系统温度和状态参量之间的函数关系的方程叫物给出系统温度和状态参量之间的函数关系的方程叫物
态方程(或叫状态方程)。

简单系统物态方程的 般形式 f ( ) ０简单系统物态方程的一般形式： f (P,V,T)＝０

可任选其中之二为状态参量，第三个作为态函数。

Ｔ （Ｐ Ｖ）Ｔ＝g（Ｐ，Ｖ）

应注意 只有平衡态才有状态方程应注意：只有平衡态才有状态方程



一、与物态方程有关的几个物理量
1、体胀系数α
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压强保持不变 温度升高 所引起的物体体积变化的百分率
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1

压强保持不变，温度升高1K所引起的物体体积变化的百分率。

2、压强系数β
VTp  2、压强系数β

体积保持不变，温度升高1K所引起的物体压强变化的百分率。

3、等温压缩系数кT
T

T p
V
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1

度保 变 加单 起 变 率温度保持不变，增加单位压强所引起物体体积变化的百分率。

其中f (P V T) ０的循环偏导存在如下关系

因此满足 α к βP1
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其中f (P,V,T)＝０的循环偏导存在如下关系：

因此满足 α= кTβP1
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二、几种物质的物态方程

（一）气体的物态方程

1 理想气体的物态方程 nRTpV 1. 理想气体的物态方程 nRTpV 

⒉ 实际气体物态方程

① 范氏方程   nRTnbV
V
anp 
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理想气体状态方程的修正

② 昂尼斯方程 
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 )()(1 TC

V
TB

VV
p

范氏方程可归纳到昂尼斯方程范氏方程可归纳到昂尼斯方程



（二）简单固体和液体物态方程

在 泰勒 忽略高阶项得

物态方程V(T,P)推导

在V0(T0,P0)处泰勒展开，忽略高阶项得

)()()()( PPVTTVPTVPTV 
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（三）顺磁性固体物态方程

0)( TΗmf 实验 HCm0),,( TΗmf 实验 H
T

m 



二 广延量与强度量二、广延量与强度量

广延量：与系统的大小（空间延伸的范围或自由度的数目）
成正比的热力学量。如：系统的质量M，摩尔数n，体积V，成正比的热力学量。如：系统的质量M，摩尔数n，体积V，
内能U, 等等。

强度量：不随系统大小改变的热力学量。例如：系统的
压强p，温度T，密度ρ，磁化强度m，摩尔体积v，等等压强p，温度T，密度ρ，磁化强度m，摩尔体积v，等等。
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