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热力学 分子动理论

从现象中找规律 透过现象追本质

宏观规律 微观机制

观察 记录 分析 总结 建模 统计 理论 验证

第9章
 

热力学基础

理论基础是:热力学第一定律

热力学第二定律

§9-1 热力学系统

 
平衡态

 
准静态过程

一、气体的状态参量一、气体的状态参量
状态参量状态参量 (status parameter)：

描述气体宏观状态的物理量。

1. 体积(volume) V ：
气体分子自由活动的空间。气体分子自由活动的空间。

国际单位：国际单位： 米3（m3）

当气体分子大小不计时，气体

 体积等于容器的容积。

2. 压强(pressure) p ：
垂直作用在容器壁单位面积上的

气体压力。

S
Fp =

国际单位：国际单位：Pa (帕斯卡)  Pa = N·m-2

1标准大气压 = 1.01325×105Pa
1工程大气压 = 9.80665×104Pa

3. 温度(temperature) T ：
表征热平衡状态下系统的宏观性质。表征热平衡状态下系统的宏观性质。

————冷热程度的物理量冷热程度的物理量

温度的数值表示法 ——温标。

摄氏温标：摄氏温标： t ℃ ， 冰点为 0℃
热力学热力学((开氏开氏))温标：温标：

T K  ， 冰点为 273.15K
绝对零度：T = 0 K
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2. 压强(pressure) p ：
垂直作用在容器壁单位面积上的

气体压力。

S
Fp =

国际单位：国际单位：Pa (帕斯卡)  Pa = N·m-2

1标准大气压 = 1.01325×105Pa
1工程大气压 = 9.80665×104Pa

温度的数值表示法 ——温标。

摄氏温标：摄氏温标： t ℃ ， 冰点为 0℃
热力学热力学((开氏开氏))温标：温标：

T K  ， 冰点为 273.15K
绝对零度：T = 0 K

3. 温度(temperature) T ：
表征热平衡状态下系统的宏观性质。表征热平衡状态下系统的宏观性质。

————冷热程度的物理量冷热程度的物理量

水三相点(气态、液态、固态的共存
状态)273.16 K
4. 热力学第零定律——测温原理

热平衡热平衡 (thermal equilibrium)：：
两个物体互相热接触，经过一段时

间后它们的宏观性质不再变化，即达

到了热平衡状态。

热力学第零定律热力学第零定律

(Zeroth law of thermodynamics)：：
在不受外界影响的条件下，如果处

于确定状态下的物体C分别与物体A、

B达到热平衡，则物体A和B也必相互

热平衡。

AA

BB CC
AA

BB CC

二、平衡态二、平衡态(equilibrium status)
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热力学第零定律热力学第零定律

(Zeroth law of thermodynamics)：：
在不受外界影响的条件下，如果处

于确定状态下的物体C分别与物体A、

B达到热平衡，则物体A和B也必相互

热平衡。

AA

BB CC
AA

BB CC

二、平衡态二、平衡态(equilibrium status)
在不受外界影响（即系统与外界

 没有物质和能量的交换）的条件下，

 无论初始状态如何，系统的宏观性质

 在经充分长时间后不再发生变化的状

 态。
平衡态下系统各部分的温度、压强

相同。

——热动平衡

三、准静态过程三、准静态过程

1. 热力学过程 (thermodynamic process)：
热力学系统的状态随时间发生变化

的过程。
——实际过程的中间态为非平衡态。
2. 准静态过程(approximate static process)：

状态变化过程进行得非常缓慢，以
至于过程中的每一个中间状态都近似
于平衡态。

——平衡过程——理想过程！
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三、准静态过程三、准静态过程

1. 热力学过程 (thermodynamic process)：
热力学系统的状态随时间发生变化

的过程。
——实际过程的中间态为非平衡态。
2. 准静态过程(approximate static process)：

状态变化过程进行得非常缓慢，以
至于过程中的每一个中间状态都近似
于平衡态。

——平衡过程——理想过程！

准静态过程的过程曲线可以用p-V
图来描述，图上的每一点分别表示系
统的一个平衡态。

(pB ,VB ,TB )

(pA ,VA ,TA )p

V
O

§§99--2   2   理想气体的状态方程

————状态参量之间的关系状态参量之间的关系

0),,( =TVpf
一、理一、理想气体想气体 (idea gas)：

在任何情况下都严格遵守在任何情况下都严格遵守““玻玻--马马
定律定律””、、 ““盖盖--吕定律吕定律””以及以及““查理查理

定律定律””的气体。的气体。
二、理二、理想气体的状态方程想气体的状态方程

(status equation of idea gas) ：：
易得：对于系统质量不变的气体

恒量=== "
2

22

1

11

T
Vp

T
Vp

试验证明：1摩尔气体在标准状态下，

占有的体积为： 33
mol m104.22 −×=V

标准状态： K273.15=0T
Pa101.01325 5×=0p

则对于1摩尔理想气体有：
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§§99--2   2   理想气体的状态方程

————状态参量之间的关系状态参量之间的关系

0),,( =TVpf
一、理一、理想气体想气体 (idea gas)：

在任何情况下都严格遵守在任何情况下都严格遵守““玻玻--马马
定律定律””、、 ““盖盖--吕定律吕定律””以及以及““查理查理

定律定律””的气体。的气体。
二、理二、理想气体的状态方程想气体的状态方程

(status equation of idea gas) ：：
易得：对于系统质量不变的气体

恒量=== "
2

22

1

11

T
Vp

T
Vp

试验证明：1摩尔气体在标准状态下，

占有的体积为： 33
mol m104.22 −×=V

标准状态： K273.15=0T
Pa101.01325 5×=0p

则对于1摩尔理想气体有：

0

mol0

T
Vp

T
pV

=
15.273

104.221001325.1 35 −×××
=

令 1131.8 −− ⋅⋅= KmolJR
————称为称为““摩尔气体常量摩尔气体常量 ””

从而，对于质量为m、摩尔质量为
M的理想气体状态方程可写为：

RT
M
mpV =

§§99--3 3 热力学第一定律

 
内能

 
功

 
热量

一、基本物理量一、基本物理量

1、内能 (internal energy)E

——热力学系统的能量

它包括了分子热运动的平动、转动、

振动能量、化学能、原子能、核能...

)(31.8 11 −− ⋅⋅= KmolJ



P.7/69

热力学基础

2009-5-12

和分子间相互作用的势能。(不包括系
统整体运动的机械能)

§§99--3 3 热力学第一定律

 
内能

 
功

 
热量

一、基本物理量一、基本物理量

1、内能 (internal energy)E
——热力学系统的能量

它包括了分子热运动的平动、转动、

振动能量、化学能、原子能、核能...

),( TVEE =
理想气体的内能：
理想气体的内能是温度的单值函数，

它是一个状态量，只和始、末两位置
有关，与过程无关。

)(TEE =
内能变化ΔΔEE只与初末状态有关，

与所经过的过程无关，可以在初、
末态间任选最简便的过程进行计算。

内能变化方式
做功

热传递

2、功 (work) W
热力学系统作功的装置——活塞

S
F
K

Vp,

dl

Vd

lpSW dd = Vpd=

∫= 2

1

d
V

V
VpW

p-V图
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2、功 (work) W
热力学系统作功的装置——活塞

S
F
K

Vp,

dl

Vd

lpSW dd = Vpd=

∫= 2

1

d
V

V
VpW

p-V图

(pB

 

,VB

 

,TB

 

)

(pA

 

,VA

 

,TA

 

)p

VO V1
V2dV

结论：系统所做的功在数值上等于p-V 
图上过程曲线以下的面积。

热力学系统作功的本质：

无规则的分子热运动与有规则的机

械运动之间的能量转化。

3、 热量(heat) Q: 
系统之间由于热相互作用而传递的能量。
热量传递的本质：

无规则的分子热运动之间的能量转化。
——功和热量都是过程量，而内能是

状态量，通过做功或传递热量的过程使
系统的状态（内能）发生变化。

热量的单位：国际单位：焦耳（J）
工程单位：卡

焦耳当量： 1卡 = 4.186 焦耳

功与热的等效性：
作功或传递热量都可以改变热力学

系统的内能
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结论：系统所做的功在数值上等于p-V 
图上过程曲线以下的面积。
热力学系统作功的本质：

无规则的分子热运动与有规则的机
械运动之间的能量转化。

3、 热量(heat) Q: 
系统之间由于热相互作用而传递的能量。
热量传递的本质：

无规则的分子热运动之间的能量转化。
——功和热量都是过程量，而内能是

状态量，通过做功或传递热量的过程使
系统的状态（内能）发生变化。

热量的单位：国际单位：焦耳（J）
工程单位：卡

焦耳当量： 1卡 = 4.186 焦耳

功与热的等效性：
作功或传递热量都可以改变热力学

系统的内能

二、热量和热容量二、热量和热容量

1、热容量(thermal capacity)：
物体温度升高一度所需要吸收的热量。

T
QC

d
d

= 单位： 1KJ −⋅

2、比热(specific heat)：
单位质量物质的热容量。

T
Q

m
c

d
d1

= 单位： 11 kgKJ −− ⋅⋅
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二、热量和热容量二、热量和热容量

1、热容量(thermal capacity)：
物体温度升高一度所需要吸收的热量。

T
QC

d
d

= 单位： 1KJ −⋅

2、比热(specific heat)：
单位质量物质的热容量。

T
Q

m
c

d
d1

= 单位：
11 kgKJ −− ⋅⋅

3、摩尔热容(Molar specific heat)：
1摩尔物质的热容量。

T
QCi d

d
=

i 表示不同的过程

（1）定体摩尔热容：
1mol理想气体在体积不变的状态下，

温度升高一度所需要吸收的热量。

V
V T

QC ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

d
d mol

m,

（2）定压摩尔热容：
1mol理想气体在压强不变的状态

下，温度升高一度所需要吸收的热量。

p
p T

QC ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

d
d mol

m,

（3）Cv,m

 

和Cp,m

 

的关系

实验证明： RCC Vp += m,m,

——迈耶公式

摩尔热容比

（绝热系数）

令

m,

m,

V

p

C
C

=γ

实验证明：
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（3）Cv 和Cp 的关系

实验证明： RCC Vp += m,m,

——迈耶公式

摩尔热容比

（绝热系数）

令

m,

m,

V

p

C
C

=γ

实验证明：

γ CV,m Cp,m

单原子 He, Ar 5/3=1.67 3R/2 5R/2

双原子 H2 ,O2 7/5=1.4 5R/2 7R/2

多原子 H2 O,CO2 4/3=1.33 3R 4R

RiCV 2
= RiCp 2

2+
=

三、热力学第一定律三、热力学第一定律
(First law of thermodynamics)

本质：包括热现象在内的能量守恒和
转换定律。

WEEQ +−= )( 12

Q ：表示系统吸收的热量，
W： 表示系统所作的功，
ΔE： 表示系统内能的增量。

热力学第一定律微分式：

WEQ ddd +=

其中 ∫= 2

1

d
V

V
VpW

i为自由度数：
单原子

 
i=3

双原子

 
i=5

多原子

 
i=6

VpW dd =



P.12/69

热力学基础

2009-5-12

§9-3

 
热力学第一定律的应用

一、等体过程一、等体过程
(process at constant volume)

V热源 Q

dA
 

= 0特征： V =d 0

P-V图： p

VV0O

根据热力学第一定律

EQV dd = dTC
M
m

v=

RdTi
M
m

2
=

等体过程在等体过程中，系统吸收

的热量完全用来增加自身的内能：

12 EEQV −= )( 12 TTC
M
m

v −=

)(
2 12 TTRi

M
m

−=

因为，气体的内能仅为状态函数，

所以， )( 12 TTC
M
mE v −=Δ

在任意的热力学过程中均适用。

理想气体的内能：

)(
2 12 TTRi

M
mE −=

（理想气体）
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根据热力学第一定律

EQV dd = dTC
M
m

v=

RdTi
M
m

2
=

等体过程在等体过程中，系统吸收

的热量完全用来增加自身的内能：

12 EEQV −= )( 12 TTC
M
m

v −=

)(
2 12 TTRi

M
m

−=

因为，气体的内能仅为状态函数，

所以， )( 12 TTC
M
mE v −=Δ

在任意的热力学过程中均适用。

理想气体的内能：

)(
2 12 TTRi

M
mE −=

（理想气体）

二、等压过程二、等压过程
(process at constant pressure)

特征：气体在状态变化过程中压
强保持不变。 Cp =

热源
PQ

P-V图：
p

VV1 V2

p

O

根据热力学第一定律

VpEQp ddd +=
)( 12 VVpEQp −+Δ=

)( 12 TTC
M
mQ pp −=

)( 12 TTC
M
mE v −=Δ
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二、等压过程二、等压过程
(process at constant pressure)

特征：气体在状态变化过程中压
强保持不变。 Cp =

热源
PQ

P-V图：
p

VV1 V2

p

O

根据热力学第一定律

VpEQp ddd +=
)( 12 VVpEQp −+Δ=

)( 12 TTC
M
mQ pp −=

)( 12 TTC
M
mE v −=Δ

)()( 1212 TTR
M
mVVpW −=−=

)( 12 VVp
R

Cp −=

三、等温过程三、等温过程
(process at constant temperature)

特征：气体在状态变化过程中温度
保持不变。

T = 恒量，dE =0

根据热力学第一定律

系统吸热全部用作对外做功：

P-V图： p

V1 V2 VO

∫== 2

1

d
V

VT VpWQ

V
RT

M
mp =∵
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三、等温过程三、等温过程
(process at constant temperature)

特征：气体在状态变化过程中温度
保持不变。

T = 恒量，dE =0

根据热力学第一定律

系统吸热全部用作对外做功：

P-V图： p

V1 V2 VO

∫== 2

1

d
V

VT VpWQ

V
RT

M
mp =∵

∫==∴ 2

1

dV

VT V
VRT

M
mWQ

1

2ln
V
VRT

M
m

=
2

1ln
p
pRT

M
m

=

2

1
11 ln

p
pVp=

1

2
22 ln

V
VVp=

过程曲线（双曲线） CpV =

例例99--11 将500J的热量传给标准状态下
的2mol氢。
(1) V不变，热量变为什么？氢的温度为

 多少？
(2) T不变，热量变为什么？氢的p、V 

各为多少？
(3) p不变，热量变为什么？氢的T、V 

各为多少？

解： (1) V不变， Q = ΔE，
热量转变为内能。

)( 0TTC
M
mQE VV −==Δ

)(
2
5

0TTR −=ν
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例例99--11 将500J的热量传给标准状态下
的2mol氢。
(1) V不变，热量变为什么？氢的温度为

 多少？
(2) T不变，热量变为什么？氢的p、V 

各为多少？
(3) p不变，热量变为什么？氢的T、V 

各为多少？

解： (1) V不变， Q = ΔE，
热量转变为内能。

)( 0TTC
M
mQE VV −==Δ

)(
2
5

0TTR −=ν

05
2 T

R
QT V +=
ν

273(K)
8.3125

5002
+

××
×

= 285K=

(2) T不变， Q = W，热量转变为功

p
pRT

M
mWQ 0

0ln==

p
p

RT
Q 0

0

ln=
ν

0e0
RT
Q

pp ν
−

=
Pae101.013 2738.312

500
5 ××

−
××=
Pa100.912 5×=

32

3
5

35

m104.98

m
100.912

1044.8101.013

−

−

×=

×
×××

==
p
VpV 00

(3) p不变， Q = W+ ΔE，
热量转变为功和内能

)(
2
72)( 00 TTRTTC

M
mQ pp −×=−=

281.6K
7 0 =+= T

R
Q

T p

3

0

0 0.046m==
T

TVV
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例例99--2:  2:  质量为2.8×10-3kg、压强为

 1.013×105Pa、温度为27℃的氮气, 先
 在体积不变的情况下使其压强增至

 3.039×105Pa, 再经等温膨胀使压强降

 至1.013×105Pa , 然后又在等压过程中

 将体积压缩一半。试求氮气在全部过

 程中的内能变化，所作的功以及吸收

 的热量，并画出p-V图。

解：
V/m3

p/(1.013×105Pa)

O
V3V4

1

3

2

V1
已知： m= 2.8×10-3kg

p1

 

=1.013×105Pa T1

 

=273+27=300（k）
根据理想气体状态方程得

1

1
1 p

RT
M
mV = 53

3

10013.1108.2
30031.8108.2
×××
×××

= −

−

)m(1046.2 33−×=
又 p2

 

=3.039×105Pa V2

 

=V1

根据理想气体状态方程得

K9001
1

2
2 == T

p
pT

又 K90023 == TT 则，

33

3

22
3 m1038.7 −×==

p
VpV

又
34 2

1 VV = 33 m1069.3 −×=

p4

 

=p1

 

=1.013×105Pa

K4503
3

4
4 == T

V
VT则，
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V/m3

p/(1.013×105Pa)

O
V3V4

1

3

2

V1

又 K90023 == TT 则，

33

3

22
3 m1038.7 −×==

p
VpV

又
34 2

1 VV = 33 m1069.3 −×=

p4

 

=p1

 

=1.013×105Pa

K4503
3

4
4 == T

V
VT则，

等体过程： 01 =W

11 EQ Δ= )(
2
5

12 TTR
M
m

−= J1248=

等温过程： 02 =ΔE

22 WQ =
2

3
2ln V

VRT
M
m

= J823=

等压过程：

J374)( 3433 −=−= VVpW

J936)(
2
5

343 −=−=Δ TTR
M
mE

J1310333 −=Δ+= EWQ
从而整个过程中：

J449321 =++= WWWA

J761321 =++= QQQQ

J312=−=Δ WQE
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绝热过程:

EW dd0 +=

0d =Q

§9-4 理想气体的绝热过程

一、一、 准静态绝热过程准静态绝热过程

V1 V2

p

VO

气体在状态变化过程中系
统和外界没有热量的交换。

绝热过程的热力学第一定律:

绝热过程内能增量：

)( !2m, TTC
M
mE V −=Δ

绝热过程的功：

)( !2m, TTC
M
mW V −−=

绝热过程方程：

（绝热方程或帕松方程）

3
1

2
1

1

CTp

CTV

CpV

=

=

=

−−

−

γγ

γ

γ

*绝热方程的推导：

EW dd −=∵
TC

M
mVp V dd m,−=∴

T
M
m

C
Vp

V

dd

m,

=−
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*绝热方程的推导：

EW dd −=∵
TC

M
mVp V dd m,−=∴

T
M
m

C
Vp

V

dd

m,

=−

根据理想气体状态方程

RT
M
mpV =

两边微分：

TR
M
mpVVp ddd =+

m,

d

VC
VRp

−=
m,

m,m, d)(

V

Vp

C
VpCC −

−=

VpCCpVVpC pVV d)()dd( m,m, −=+

0dd m,m, =+ VpCpVC pV

m,

m,

V

p

C
C

=γ 0dd
=+

V
V

p
p γ

两边积分得： CVp =+ lnln γ
CpV =γln 1CpV =γ

RT
M
mpV =

消去p：
2

1 CTV =−γ

消去V： 3
1 CTp =−− γγ

绝热线和等温线的比较：绝热线和等温线的比较：

p

V

A

绝热

等温

O
绝热线在A点的斜率大于等温线在

A点的斜率。
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二、非静态绝热过程二、非静态绝热过程

绝热自由膨胀

0=ΔQ 0=A 0=ΔE
↓↑=Δ pVT 0

手放在压力锅上方，

会不会烫手？

三、多方过程三、多方过程

TR
M
mpVVp ddd =+

AEQ ddd +=

VpTCMTCM
Vn ddd m, +=

μμ

常量=npV

∞

−

−
=

~0
m,

m,

取值范围：

为多方指数，其中
Vn

pn

CC
CC

n

显然，

00d == np等压过程：

∞→= nV 0d:等体过程

10d == nT等温过程：
γ== nQ 0绝热过程：
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三、多方过程三、多方过程

TR
M
mpVVp ddd =+

AEQ ddd +=

VpTCMTCM
Vn ddd m, +=

μμ

常量=npV

∞

−

−
=

~0
m,

m,

取值范围：

为多方指数，其中
Vn

pn

CC
CC

n

显然，

00d == np等压过程：

∞→= nV 0d:等体过程

10d == nT等温过程：
γ== nQ 0绝热过程：

1
d 22112

1 −
−

== ∫ n
VpVpVpW

V

V

)(
2

)( 1212m, TTRi
M
mTTC

M
mE V −=−=Δ

由热力学第一定律：

WEQ +Δ=

n
VpVpTC

M
m

V −
−

+Δ=
1

1122
m,

TR
M
m

n
TC

M
m

V Δ
−

+Δ=
1

1
m,

T
n

RC
M
m

V Δ
−

+= )
1

( m,

多方过程的摩尔热容为 Cn

多方过程吸热：

TC
M
mQ nn Δ= m,
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1
d 22112

1 −
−

== ∫ n
VpVpVpW

V

V

)(
2

)( 1212m, TTRi
M
mTTC

M
mE V −=−=Δ

由热力学第一定律：

WEQ +Δ=

n
VpVpTC

M
m

V −
−

+Δ=
1

1122
m,

TR
M
m

n
TC

M
m

V Δ
−

+Δ=
1

1
m,

T
n

RC
M
m

V Δ
−

+= )
1

( m,

多方过程的摩尔热容为 Cn

多方过程吸热：

TC
M
mQ nn Δ= m,

比较可得：
n

RCC Vn −
+=

1m,m,

RCC Vp += m,m,由 和

i
i

C
C

V

p 2

m,

m, +
==γ

得多方过程的摩尔热容：

m,m, 1 Vn C
n
nC

−
−

=
γ
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例例99--3: 3: 有8×10-3kg氧气，体积为

 0.41×10-3m3 ，温度为27℃。如氧气
作绝热膨胀，膨胀后的体积为4.1×10-

3m3 ，问气体作多少功？如作等温膨

 胀，膨胀后的体积也为4.1×10-3m3 ，

 问气体作多少功？

解： 已知 m=8×10-3kg
V1

 

=0.41×10-3m3

T1

 

=273+27=300（k）

i=5
M=32×10-3kg/mol

V2

 

=4.1×10-3m3

1）绝热膨胀
由绝热方程

1
22

1
11

−− = γγ VTVT
1

2

1
12

−

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

γ

V
VTT K

10
1300

14.1 −

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛×= K119=

J941)( 21m, =−= TTC
M
mW VQ

2）等温膨胀

J1435ln
1

2
1 ==

V
VRT

M
mWT
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过程 特征 过程方程 热量 Q 对外作功 A 内能增量 

等体 dV=0 C
T
p
=  ( )12m, TTC

M
m

V −  0 ( )12m, TTC
M
m

V −

 

等压 dp=0 C
T
V
=  ( )12m, TTC

M
m

p − ( )12 VVp −  ( )12m, TTC
M
m

V −

 

等温 dT=0 CpV =  
1

2ln
V
VRT

M
m  

1

2ln
V
VRT

M
m  0 

绝热 dQ=0 CpV =γ
 0 

1
2211

−
−
γ

VpVp  ( )12m, TTC
M
m

V −

 

多方  CpV n = ( )12m, TTC
M
m

n −  
1−

−
n

VpVp 2211  ( )12m, TTC
M
m

V −

 

热力学基本计算公式
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过程 特征 ΔV ΔT A ΔE Q
等体升压 dV=0 0 + 0 + + 
等压膨胀 dp=0 + + + + + 
等温膨胀 dT=0 + 0 + 0 + 
绝热膨胀 dQ=0 + - + - 0 

热力学过程中吸放热的判断
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§9-4 循环过程和卡诺循环

目的：制造能连续不断进行热功转换目的：制造能连续不断进行热功转换
的机器的机器————热机、制冷机热机、制冷机

一、循环过程一、循环过程

电冰箱

系统经历一系列的变化过程又回

到初始状态的过程。

1、循环特征：经历一个循环过程后，
内能不变。

0=ΔE

2、一个循环过程的p-V图：

B

A

b

a

p

O V

正
循
环

显然，AaB为膨胀过程：Wa ＞0，
BbA为压缩过程：Wb ＜0，
一个循环过程中，系统所作的净功：

baba WWWWW −=+=净

= p-V图上循环曲线所包围的面积

逆循环：在p-V图上循环过程按逆时针
进行。——制冷机制冷机

→ 热
机
热
机

3、一个循环过程中的吸热和放热

设： ∑= 吸QQ1
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2、一个循环过程的p-V图：

B

A

b

a

p

O V

正
循
环

显然，AaB为膨胀过程：Wa ＞0，
BbA为压缩过程：Wb ＜0，
一个循环过程中，系统所作的净功：

baba WWWWW −=+=净

= p-V图上循环曲线所包围的面积

逆循环：在p-V图上循环过程按逆时针
进行。——制冷机制冷机

→ 热
机
热
机

3、一个循环过程中的净吸热

设： ∑= 吸QQ1 系统吸热之和

∑= 放QQ2 系统放热之和

21 QQ −=净Q
根据热力学第一定律

21 QQ −=净Q
净W=

4、热机效率

1

2

Q
Q

Q
W

−== 1
1

净η

5、制冷系数

A外

制冷过程：
外界作功W，
系统吸热Q1，
系统放热Q2。

12 QQ

QQW

−=

−= ∑∑ 吸放

12

11

QQ
Q

W
Q

−
==ε
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21 QQ −=净Q
根据热力学第一定律

21 QQ −=净Q
净W=

4、热机效率

1

2

Q
Q

Q
W

−== 1
1

净η

5、制冷系数

A外

制冷过程：
外界作功W，
系统吸热Q1，
系统放热Q2。

12 QQ

QQW

−=

−= ∑∑ 吸放

12

11

QQ
Q

W
Q

−
==ε

例例99--4: 4: 3.2×10 -2 kg氧气作ABCD循环

 过程。A→B和C → D都为等温过程，

 设T1 =300K，T2 =200K，V2 =2V1 。求循

 环效率。

D

A

B

C

T1 =300K

T2 =200K

V2V1 V

p

O
解：（分析各分过程的吸热或放热）

AB、DA吸热，BC、CD放热。

AB等温过程：

ABAB WQ =
1

2
1 ln

V
VRT

M
m

=

DA等体过程：

DADA EQ Δ= )(
2
5

21 TTR
M
m

−=
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)(
2
5

12 TTR
M
mEQ BCBC −=Δ=

例例99--4: 4: 3.2×10 -2 kg氧气作ABCD循环

 过程。A→B和C → D都为等温过程，

 设T1 =300K，T2 =200K，V2 =2V1 。求循

 环效率。

D

A

B

C

T1 =300K

T2 =200K

V2V1 V

p

O
解：（分析各分过程的吸热或放热）

AB、DA吸热，BC、CD放热。

AB等温过程：

ABAB WQ =
1

2
1 ln

V
VRT

M
m

=

DA等体过程：

DADA EQ Δ= )(
2
5

21 TTR
M
m

−=

BC等体过程：

CD等温过程：

2

1
2 ln

V
VRT

M
mWQ CDCD ==

1Q
W净=η

21 QQ −=净W
1

2
21 ln)(

V
VTTR

M
m

−=

)(
2
5ln

)ln(

21
1

2
1

1

2
21

TT
V
VT

V
VTT

−+

−
=

0.15
200)2.5(300300ln2

200)ln2(300
=

−+
−

=

%15=
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二、卡诺循环二、卡诺循环

目的：

从理论上探索提高热机效率的方法。

1824年，法国青年

科学家卡诺（1796
-1832）提出一种理

想热机，工作物质
只与两个恒定热源
（一个高温热源，
一个低温热源）交
换热量。整个循环
过程是由两个绝热
过程和两个等温过
程构成，这样的循
环过程称为

——卡诺循环。

1、理想气体准静态卡诺循环

——两个等温过程 和 两个绝热过程组成

V3V1 V

p

D

A

B

C

V2V4

T1

T2

O

BC 和 DA 过程：绝热 0=Q
AB 和 CD过程：等温 吸热和放热

Q1

Q2

A

B
11 ln

V
VRT

M
mQ =

D

C
22 ln

V
VRT

M
mQ =

1

2

1

1
Q
Q

Q
W

−==η
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V3V1 V

p

D

A

B

C

V2V4

T1

T2

O

BC 和 DA 过程：绝热 0=Q
AB 和 CD过程：等温 吸热和放热

Q1

Q2

A

B
11 ln

V
VRT

M
mQ =

D

C
22 ln

V
VRT

M
mQ =

1

2

1

1
Q
Q

Q
W

−==η

121

432

ln
ln1

VVT
VVT

−=η

1
32

1
21

−− = γγ VTVT∵
1

42
1

11
−− = γγ VTVT

4

3

1

2

V
V

V
V

=∴

卡诺循环效率：

1

21
T
T

−=η

结论：1）卡诺循环的效率仅仅由两热
源的温度决定。

2）两热源的温度差越大，卡诺
循环的效率越大。

2、卡诺制冷系数：
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卡诺循环效率：

1

21
T
T

−=η

结论：1）卡诺循环的效率仅仅由两热
源的温度决定。

2）两热源的温度差越大，卡诺
循环的效率越大。

2、卡诺制冷系数：

低高

低

TT
T

QQ
Q

−
=

−
=

12

1ε

例例99--5: 5: 一卡诺循环，热源温度为100 
oC，冷却器温度为0oC。如维持冷却器

 温度不变，提高热源温度，使循环1的
 净功率增加为原来的2倍。设此循环2工
 作于相同的两绝热线之间，工作物质为

 理想气体。试求：

(1) 此热源的温度增为多少？
(2) 这时效率为多大？

V

p

T1

AB

C
D

D′
C′

O

T0

T2

解：(1)

循环1

由循环效率的定义及
卡诺循环效率公式

吸1

1
1 Q

W
=η

放11

1

QW
W
+

=
1

01
T
T

−=

整理得

1
01

0
1 W

TT
TQ
−

=放
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(1) 此热源的温度增为多少？
(2) 这时效率为多大？

V

p

T1

AB

C
D

D′
C′

O

T0

T2

解：(1)

循环1

由循环效率的定义及
卡诺循环效率公式

吸1

1
1 Q

W
=η

放11

1

QW
W
+

=
1

01
T
T

−=

整理得

1
01

0
1 W

TT
TQ
−

=放

同理：

2

0

22

2

2

2
2 1

T
T

QA
W

Q
W

−=
+

==
放吸

η

2
02

0
2 W

TT
TQ
−

=放

由题意： 1221 2, WWQQ == 放放

则，
2

02

0 W
TT

T
− 1

01

0 W
TT

T
−

=

整理得：
012 2 TTT −=

K473K273K3732 =−×=

(2)

2

0
2 1

T
T

−=η

%3.42
473
2731 =−=
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例例99--6 : 6 : 一定量理想气体经历了某一循

 环过程，其中AB和CD是等压过程，

 BC和DA是绝热过程。已知B点和C点
 的状态温度分别为TB和TC ，求此循环

 效率。

CD

A Bp1

p2

p

VO

解： （分析：AB吸热，CD放热）

)(m,1 ABp TTC
M
mQ −=

)(m,2 DCp TTC
M
mQ −=

则

1

21
Q
Q

−=η
AB

DC

TT
TT

−
−

−=1

∵ AB、CD等压，故

B

B

A

A

T
V

T
V

=
C

C

D

D

T
V

T
V

=

又∵ BC、DA绝热，故
11 −− = γγ

DDAA VTVT
11 −− = γγ

CCBB VTVT

∴ C
B

A
D T

T
TT =

AB

C
B

A
C

TT

T
T
TT

−

−
−=1η

B

C

T
T

−=1
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例例99--7: 7: 计算奥托机的循环效率。c→ d, 
e→b为等容过程；b→c，d→e为绝热过

 程。

V0 V

p

V
a

c

d

e

b

O
解： cd为等体吸热

)(m,1 cdV TTC
M
mQ −=

eb为等体放热

)(m,2 beV TTC
M
mQ −=

1

21
Q
Q

−=η
cd

be

TT
TT

−
−

−=1

根据绝热过程方程得：
1

0
1 −− = γγ VTVT de

1
0

1 −− = γγ VTVT cb
1

0
1 −− −=− γγ VTTVTT cdbe )()(

1
0

−

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

−
− γ

V
V

TT
TT

cd

be

( ) 1
0

11 −−= γη
VV 1

11 −−= γr

0V
Vr = 气缸的压缩比
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§9.7 热力学第二定律和不可逆过程

 卡诺定理

一、自然过程的方向性

设在某一过程 P 中，系统从状态 A
变化到状态B 。如果能使系统进行逆向

变化，从状态 B 回复到初状态 A ，
而且在回复到初态 A 时，周围的一切也

都各自恢复原状，过程P就称为可逆过程。

可逆过程是一个理想过程，在 p-V 
图上能够表示出来的过程，可以用可

 逆过程的概念讨论。

如果系统不能回复到原状态A，或者

 虽能回复到初态A，但周围一切不能恢

 复原状，那么过程P称为不可逆过程。
一个系统在没有外界的作用下，自发

 进行的过程叫自发过程，自然界的一切

 自发过程都是不可逆过程。

可逆机：
能产生可逆循环过程的机器。

不可逆机：
不能产生可逆循环过程的机器。

二、热力学第二定律的两种表述二、热力学第二定律的两种表述

开尔文表述：
不可能从单一热源吸取热量使之完

全变为有用的功而不产生其他影响。

第二类永动机不可能制成。

克劳修斯表述：
不可能把热量从低温物体传到高温

物体而不引起其他变化。

热量不可能自动地从低温物体传到

高温物体去。

可以证明，热力学第二定律得两种

表述是等价的。
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证明热力学第二定律两种表述的等效性：

高 温 热 源
 

T1

低 温 热 源
 

T2

AA BB

Q

Q=W
W

Q2

Q+Q2

Q2

Q2

如果开尔文表述不成立，则克劳修斯表述也不成立。



P.39/69

热力学基础

2009-5-12

高 温 热 源
 

T1

低 温 热 源
 

T2

AA BB
W

Q2

Q1 =Q

Q

Q

Q- Q2

W

如果克劳修斯表述不成立，则开尔文表述也不成立。
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三、卡诺定理三、卡诺定理

1. 在相同的高温热源与相同的低温

 热源之间工作的一切可逆机，不

 论用什么工作物质，效率相等。

1

21
T
T

−=
可逆机

η

2. 在相同的高温热源与相同的低温
热源之间工作的一切不可逆机的
效率不可能高于可逆机的效率。

1

21
T
T

−≤
不可逆机

η

提高热机效率的途径：
尽量提高两热源的温差；
尽量减少不可逆因素。

热力学第二定律的实质
 在于指出，一切与热现象有
 关的实际宏观过程都是不可
 逆过程。

只有无摩擦力等耗散力作
 功的准静态过程才是可逆过
 程。
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