
热学



Ludwig Boltzmann, who spent much of his life studying statistical mechanics, died in 

1906, by his own hand. Paul Ehrenfest, carrying on the work, died similarly in 1933. 

Now it is our turn to study statistical mechanics.

Perhaps it will be wise to approach the subject cautiously.

D.L. Goodstein



基本的概念

热现象
热运动
热力学：Thermodynamics
分子动理论：Kinetic Theory of Molecules
统计力学：Statistical Mechanics



热学

热运动：组成物质的分子或粒子的永不停息的无规则运动。

热现象：大量分子热运动的集体效应在宏观上的表现。

研究分子热运动，讨论热现象的规律的理论。

为什么？



热学

热学包括宏观理论和微观理论。

•理解热现象的宏观理论——热力学：以观察和实验为基础，
通过归纳和推理得出有关热现象的基本规律。

•理解热运动的微观理论——分子动理论：从分子结构和分

子运动出发，应用力学规律和统计方法，研究大量分子热运
动的集体效应，从微观本质上解释热现象和热性质。



热现象

热传导现象：不同温度的物体相接触时发生热传导现象

物体的热胀冷缩现象：不同的物质热膨胀系数不同

超导现象：不同的金属或氧化物，临界温度不同

物体的磁性与温度有关：高于居里温度，磁性将消失

一切与宏观物体冷热状态相关联的自然现象，都称之为热现象。

热涨落导致的无序



热现象

物体的光学性质与温度有关：发光（或吸收）强度和峰位与温度有关

物体的化学性质与温度有关：通常化学反应速度随温度的提高而提高

生物的存在与温度有关：生命的起源、生长、繁育的快慢与温度有关

热现象是自然界中一种普遍现象，研究宏观
物体热现象的基本规律及其应用，是热学这
门学科的基本任务。



热现象的宏观理论－热力学理论

只要与热运动有关，都普遍遵守三条基本实验规律，即热力学三定律。

以热力学三定律为基本依据，把所有研究的宏观物体视为有明显界面
的连续介质系统，而不考虑其内部具体的微观结构，通过数学手段进
行严密的逻辑推理及演绎，得出有关物质各种宏观性质之间的关系、
宏观物理过程进行的方向和限度，从而建立起一套处理热现象的宏观
理论，即热力学理论（Thermodynamics）。

宏观量：从整体上描述系统的状态量，一般可以直接测量。
如M、V、E等----可以累加，称为广延量。

P、T等----不可累加，称为强度量。



热力学理论历史发展 蒸汽机的进化



热力学理论的特点

牛顿力学：研究系统作为一个整体的机械运动
•描述物体整体运动的力学坐标：位置、时间、质量等
•经典力学的目的：依据牛顿定律找出各力学坐标之间的关系

热力学：研究系统内部状态与宏观性质的关系
• 描述系统状态的热力学坐标：压强、体积、温度等
• 热力学的目的：依据热力学定律找出各热力学参量间的关系

具有最大的普遍性,可应用于任何的宏观的物质系统

不同于力学、电磁学，光学等



热力学理论的局限性

•只适用于粒子数很多的宏观系统；

•把物质看为连续体，不考虑物质的微观结构；

•它不能揭示热现象的本质：
（1）它只能说明应该有怎样的关系，而不能解释为什么有这种基本关系；
（2）它主要研究物质在平衡态下的性质. 它不能解答系统如何从非平衡
态进入平衡态的过程；

要解释原因，须结合物质微观模型，利用分子动理论或统计力学方法予
以解决。

只在统计意义下适用



热运动 A few facts

1. 宏观物体是由大量分子组成的
通常条件（温度为室温，压强为1atm）下：
组成气体的分子数密度 1019/cm3（数量级）
组成液体、固体的分子数密度 1022~1023/cm3（数量级）

2. 分子的热运动及其实验事实
组成宏观物体的大量分子之间存在空隙,并且
进行无规则热运动

▪ 扩散现象：由化学组分空间分布不均匀引起。

例：颜色扩散，钢铁掺碳的工艺，
半导体掺杂工艺等



热运动
分子的热运动及其实验事实
▪ 布朗运动
由于花粉微粒受到周围分子碰撞不平衡而引
起的，从而为分子无规则运动的假设提供了
十分有力的实验依据。

与物体冷热直接相关的大量分子无规则
运动，称为分子的热运动。

一切热现象都是大量分子热运动的宏观
表现。



固体中的热振动

分子在远离时相互吸引，在靠近时急剧排斥。由于分
子力是一种保守力（因其起源为电磁相互作用），所
以可以定义分子作用力势能，其图像和分子间相互作
用力的关系如右图。

液体和固体中分子的振动就是利用分子力这一特性来
解释. 

宏观物体内分子的热运动与分子间的相互作用力，是决定物体各种宏
观性质的两个基本因素。
在气体情况下，分子热运动占据主导因素，而在固体、液体中分子之
间的相互作用力成为主导因素。



热运动的特征

分子间存在相互作用，不断地作相互碰撞，碰撞频率较高，
因此分子直线运动路程不大。 碰撞导致了杂乱的运动

平均碰撞频率（Z）：单个分子在单位时间内与其它分子的

平均碰撞次数

单个分子在单位时间内平均碰撞的分子都位于
以δ = π𝑑2为截面， ҧ𝑣为长度的曲折圆桶内，
故平均碰撞频率为

(如果考虑相互运动，则频率要乘以 2)

什么是平均速度 ҧ𝑣?
为什么是直径d？

怎么来的?



热运动的特征



结论：通过大量分子的热运动、分子间以及分子与器壁的频繁碰
撞，气体分子将最终趋于完全无序的均匀分布状态。

分子的平均自由程

其中，氮气分子有效直径(d) 大约是4埃



热运动的特征



分子运动论的历史发展



统计力学(Statistical Mechanics)

统计力学：热学的微观描述
研究对象：由大量热运动分子所组成的宏观物体
研究方法：大量分子热运动所遵循的统计规律
物理量：描述热现象的宏观量所对应的微观量的统计平均值(实验测量值

以及它们之间的关系)

局限性：数学太难，由此而作出简化假设（微观模型）后所得
到的理论结果常与实验不能完全符合。



统计力学的历史发展





热–温度

温度是对微观运动的统计描述

• 温度

• 玻尔兹曼统计分布



温度 温度的概念起源于比较 –冷 v.s. 热
日常认识中，“热”—能量—是可以传递的。

The zeroth law of

thermodynamics: If C is

initially in thermal equilibrium

with both A and B, then A

and B are also in thermal

equilibrium with each other.

Two systems are in thermal equilibrium if and only if they have the

same temperature.



温度的定标

起源于比较冷热

常压下固
化温度(K)

H2O 273.15

O2 54.36

H2 14.01

He ?

N2 63

CO2 194.65

气体的p-T方程外推

实验发现温度有绝对意义，-273.15度 v.s. 0 Kelvin



温度-能量的标度

热素？

注入能量→温度升高：温度是体系“某种”
能量的标度。

能量：焦耳 J   ~   温度：开尔文 K

温度对应的对象：

• 不对应单个分子，原子或质点。

• 大量分子（粒子）的集体效应在宏观上表现
为物体的热现象和热性质。

• 温度是对集体对象的统计性质的标度。

如何理解“局域”温度？



温度 - 能量的标度 – 理想气体方程

p正比于T,
引入了温度的定义。



温度 - 能量的标度 – 理想气体方程

理想气体方程
理想气体为假想的气体。
假设气体分子本身不占
有体积（无转动），气体
分子持续以直线运动
（无相互碰撞），并且与容
器器壁间发生弹性碰撞，
因而对器壁施加压强，
气体分子间无作用力，
气体分子的平均能量与
开尔文温度成正比。适
用理想气体状态方程。Gas constant 8.31446261815324 J⋅K−1⋅mol−1



分子运动学模型—理想气体

• dt时间内撞到A截面的分子数目：
（气体足够稀薄，同一分子不会发生多次碰撞）

• dt时间气体的动量改变：

• 动量改变 = 冲量：𝐹𝑑𝑡

为什么有1/2?



分子运动学模型—理想气体
• 单个分子：

• 所有分子的统计平均：

• 理想气体的动力学方程：
(稀薄，分子为无相互作用质点)

𝑝𝑉 = 𝑛𝑅𝑇



分子运动学模型—理想气体

▪ 等式左边是平动动能，分子处理成质点，无转动。
▪ n: 摩尔数量；N: 分子数量
▪ N/n = 1 mole对应的分子数 ：Avogadro’s number NA

▪ R: 理想气体常数 gas constant 8.31446261815324 J⋅K−1⋅mol−1



分子运动学模型—理想气体

Boltzmann constant 玻尔兹曼常数


