
热力学基础 II



功与内能：
热力学第一定律(first law of thermodynamics)

• 给出了热量，做功和内能转化的关系（能量守恒）
• 内能是态函数（总能量）
• 做功是个过程量，与态函数有明确的微分关系（PdV）
• 热量也是过程量，但在第一定律的框架下没有明确的和态函数的关系。
• 对于内能已知的系统（理想气体：U~Cv dT），热量通常用内能和做功

表达（第一定律）
• 热量到底是什么？（第二定律）



功与内能：
热力学第一定律(first law of thermodynamics)

熵：
热力学第二定律(second law of thermodynamics) 



循环过程

一个系统由某一平衡态出发，经过任意的一系列过程又回到原来
的平衡态的整个变化过程，叫做循环过程。

由热力学第一定律，经过一个循环过程后

即系统循环一周，系统从外界吸收的总热量全部用来对外做功。
但在循环过程中，系统并不总在从外界吸热。



循环过程与热机效率
正循环-顺时针,如图a
外界对系统做功等于包围面积的负值。或系统对外界
做功等于该包围面积，同时系统从外界吸收热量。

逆循环-逆时针,如图b
外界对系统做功等于包围面积，同时系统向外界释放
热量。

❖正循环热机

一个物质系统通过上述正循环过程，不断的从高温热源
吸收热量并将其中一部分转化为对外做功，将其余部分
传递给低温热源而恢复到初始状态，这样不断循环工作
机器称为热机。

热机工作必须需要两个热源：高温热源和低温热源。



热机效率
❖正循环热机的效率



热机效率
实际应用中，热机在循环过程中，工作物质可能从好几个高温热源中
吸收热量，向几个低温热源放热。因此有：

例： 1mol的理想气体，CV,m=(7/2)R，经历如图所示
的循环过程，试计算工作在此循环过程的热机效率。

解：此为正循环过程，系统对外界做功等于所围面积，
即

AB段：由热力学第一定律可得



热机效率

由图像分析可得AB段的过程方程为：

代入 可得

故AD段上吸收的热量为



热机效率
BC段：等压过程，V减小， T减小, U(T)下降 ,外
界对系统做功，因此系统向外界释放热量；
CA段：
等容过程，p增大， T增大, U(T)增大, 因此系统
从外界吸收热量：

所以整个循环过程，系统从外界吸收的热量为

工作在此循环过程的热机效率



卡诺循环的热机效率

十九世纪初，蒸汽机效率很低，只有 5%，人们花了近五十年进行改
进，效率只提高到 8%。为此人们在理论上研究热机效率。

1824年，法国 28 岁工程师卡诺采用科学抽象的方法建立了理想化的
模型，即卡诺热机。用卡诺循环来研究问题。

循环过程由理想气体的两条等温线和两条绝
热线组成，即

图中循环过程1-2-3-4-1:



卡诺循环的热机效率



卡诺循环的热机效率

所以卡诺循环热机的效率公式又可写为

卡诺循环为一种理
想热机，但在热力
学中具有重要意义。T1/T2



热力学第二定律

新定律的引出：

热力学第二定律的开尔文表述：
不可能从单一热源吸取热量，使之完全变为有用功而不引起其
它变化。

• “单一热源”指温度处处相同恒定不变的热源。
• “其它变化”指除了“由单一热源吸收热量全部转化为功”以外的任
何其他变化。
•   开尔文表述指出，“热变功”过程一定会引起系统或外界变化。

开尔文表述可简化为第二类永动机不可能造成。



热力学第二定律的两种经典表述

热力学第二定律的克劳修斯表述：
不可能把热量从低温物体传到高温物体而不引起其它变化。
克氏表述说明使热量从低温物体传到高温物体，一定会使系统或外界引起变化，
即“热传导”是不可逆过程。

否定克劳修斯表述即否定了
开尔文表述

否定开尔文表述即否定了
克劳修斯表述



可逆与不可逆过程

可逆过程(reversible process)：系统从初态出发经历某一过程
变到末态，若可以沿原过程反向进行，并使系统和外界都复原，
则原过程称为可逆过程。

不可逆过程(irreversible process):若一个过程一旦发生，总
是找不到一个能使系统与外界同时复原的过程，则原过程是不可
逆过程。



可逆过程举例

（１）与热学无关的力学问题

如：小球和墙壁在水平面内
做完全弹性碰撞

（２）与热学无关的电磁学问题
在只要没有任何损耗与吸收的情况下，
电磁波的传播过程是可逆的。

无耗散的力学和电磁学问题的时间之矢可以逆转，因而过程是可逆的



自然界中热力学过程的不可逆性

几种典型的实际热力学过程
1) 气体自由膨胀过程
2) 扩散过程
3) 热传导过程

特点：
1.自然界中实际发生一切热力学过程都是不可逆过程；
2.自然界中实际热力学过程的不可逆行性可以相互推导。

如何实现理想的可逆过程？
1. 过程无限缓慢（准静态过程）
2. 没有耗散效应（功变热的过程）
两个条件缺一不可！



例子：可逆热机的逆循环（制冷循环）

一个物质系统通过一逆循环过程，不断的从低温热
源吸收热量，外界对工作物质做功，工作物质将从
低温热源吸收的热量和外界对工作物质做功一起以
热量的形式传递给高温热源而恢复到初始状态，这
样不断循环工作机器称为制冷机。

由热力学第一定律△U =0，可得

即制冷机要从低温热源吸收热量，并送到高
温热源，必须要消耗外界的做功。



制冷系数

制冷机的工作效率用制冷系数表示：

可逆卡诺制冷机的制冷系数



热力学第二定律的数学描述

如何判断可逆与不可逆？
进一步揭示不可逆性的本质，需要一个与可逆、不可逆性相联系的物理
量：熵

为了引入熵，要分三步走:
(1) 卡诺定理; (2) 克劳修斯等式及不等式； (3) 引入熵并建立熵增

加原理。



卡诺定理

(1)在相同高温热源与相同低温热源间工作的一切不可逆热机，
其效率总小于可逆热机的效率; 

(2)在相同的高温热源和相同的低温热源间工作的一切可逆热
机其效率都相等，而与工作物质无关。

可逆热机：由无耗散准静态过程组成的循环热机

由于历史的局限性，卡诺信奉当时在科学界中据支配地位的“热质学”。
卡诺是在“热质说”的错误思想的指导下得出卡诺定理的.



卡诺循环证明

现有两部热机，一为可逆机 R (这里反向循环制冷);另有一不可逆热机 I。它们都
工作在相同的高温热源(温度为T1 )及低温热源(温度为T2 )之间。



卡诺循环证明

现有两部可逆热机 R1 和 R2 (这里反向循环制冷); 它们同样都工作在相同的高温
热源(温度为T1 )及低温热源(温度为T2 )之间；能流图如图。



任何热机的效率

上述证明中并没有对工作物质作出任何规定，任何可逆热机的效率应
该等于利用理想气体作为工作物质的卡诺热机（注意均为可逆过程）
效率，所以有

这是一个不等式，也即表述了某种不可能性。这是第二定律所揭示的
不可逾越的限度。

❖制冷机的效率也有类似的卡诺定理。



热力学温标
热力学温标(thermaldynamical temperature scale)：是一种不依赖于
任何测温物质的，适用于任何温度范围的绝对温标。
实际上它是由开尔文于1848年在卡诺定理基础上建立起来的一种理
想模型。

由热机效率定义

按卡诺定理，工作于两个温度不同的恒温热源间的一切可逆卡诺热机的效
率与工作物质无关，仅与两个热源的温度有关。

说明它从两个热源吸收或者释放的热量的比值仅决定于两个热源的温度，
因而它仅是两个热源温度的函数。为此开尔文建议建立一种不依赖于任何
测温物质的温标。



热力学温标

设由这一温标表示的两个状态分别为𝜃1及𝜃2的热源， 在这两个热源
间工作的可逆卡诺热机所吸、放的热量的大小分别为𝑄1及𝑄2，则有：

设计如图三个可逆循环热机，于是



热力学温标

用第一式除第三式得

与第二式相比可得

所以𝑓(θ1, θ2)可以写成分离变量形式：

为了简单起见，开尔文建议取 𝐹 𝜃 = 𝑐𝜃，于是有

由 θ1 及θ2 表示的温标称为热力温标，也称为开尔文温标。



热力学温标
因为可逆卡诺热机效率不依赖于任何测温物质的测温属性，而只与两个热源的温度
有关，因而热力学温标可作为适用于任何温度范围测温的“绝对标准”，故又称为
绝对温标。
但注意到，可逆卡诺机效率公式中的温度都是用理想气体温标表示的，即

这说明用热力学温标及用理想气体温标表示的任何温度的数值之比是一常数。
国际度量衡会议规定此常数为1。因而在理想气体温标可适用的范围内，热力学温标和理
想气体温标完全一致。



与热力学第零定律的关系

热力学第零定律：
• 给出了态函数：温度的概念
• 指出了判别温度是否相同的方法，温度计。
• 只能判别相互接触物体是否达到热平衡，而

不能判别达到热平衡前的物体间温度的高低。

绝热壁

导热壁

热力学第二定律：
• 从热量的自发流动方向判别出物体温度的高低



（1）经验温标（empirical temperature scale）

例如，在固定压强下液体（或气体）的体积，在固定体积下气体的压强，以及
金属丝电阻或低温下半导体的电阻等都随温度单调地、较显著地变化。

任何物质的任何属性，只要它随冷热程度发生单调的、较显著的改变，就可用
来计量温度。
从这一意义上来理解，可有各种各样的温度计，也可有各种各样的温标.这类温
标称为经验温标。

经验温标包含三个要素：测温物质及属性，零点和分度。

建立温标时假设测温物质的某种性质与温度成简单的线性关系.

其他温标



其他温标
（2）理想气体温标
以气体为测温物质，利用理想气体状态方程中体积（或压强）不变时压强（或体积）
与温度成正比关系所确定的温标称为理想气体温标。



（3）摄氏温标、华氏温标
摄氏温标：由瑞典天文学家摄尔修斯Celsius，于 1742年建立。对于水银温度计，
以冰的正常熔点定为0℃，水的正常沸点定为100℃。
华氏温标：在摄氏温标建立之前，1714年德国物理学家华伦海脱（Fahrenheit）也
是利用了水银体积随温度变化的属性，建立了华氏温标。这是世界上第一个经验温
标。他把氯化氨、冰、水混合物的熔点为0℉，冰正常熔点为32℉，并作均匀分度，
由此定出水的正常沸点为212℉。

其他温标





克劳修斯等式与不等式
由卡诺定理可知，可逆和不可逆的差异可通过可逆循环过程和不可逆循环过程的
效率差异表现出来
对任意一可逆循环热机：

对任意一不可逆循环热机：

因此对任意一循环热机
上式表明只与温度为T1和T2两个热源

进行热量交换的循环过程应遵守一个
普遍关系。



克劳修斯等式与不等式

将𝑄2理解为系统从热源𝑇2吸收的热量，则有

𝑄/𝑇称为热温比，表明一个任意热力学系统在只和两个热源接
触进行热交换的循环过程中，系统循环一周的热温比之和不可
能大于零。

注意：
1. Q为系统从热源吸收的热量；T为热源温度，不一定是系统温度。

2. 当系统与多个热源接触时，则有

下面证明对于任意可逆循环过程，有 ර
𝑅

ҧ𝑑𝑄

𝑇
= 0



克劳修斯等式与不等式

证明：设在p-V图上有一任意可逆循环闭合曲线，如图所示，被许多小可逆
卡诺循环曲线分割，如图中标注为第 i 个小卡诺循环曲线。



克劳修斯等式与不等式

不可逆循环必定是部分或全部由非平衡态的不可逆过程组成，因此分解时至少有一
个不能分解为可逆卡诺循环，对该循环过程则有

不可逆循环所遵守的这一关系称为克劳修斯不等式。



熵
设想在 p-V 图上有 a→A→b→B→a 的任意准静态可逆循环过程，由路
径 A 与B 所组成。

与路径无关



熵

积分值 仅与处于初态和末态有关，而与路径无关。

引入一新的状态函数 S ，使之满足

是态函数 S 的微分量，即



熵

对于无限小的准静态过程，上式可写为

❑ 用熵表示热力学基本微分方程－热力学基本方程

❑ 关于熵的说明
若系统的状态经历一可逆微小变化，它从恒温热源T 吸收的热量为 ，
则该系统的熵增加了



熵

克劳修斯于1854年引入了熵这一状态参量，1865年他把这一状态参量称为Entropy（德
文），并说明它的希腊文原名是Entropie，它的词意是转变，指热量转变为功的本领；熵
的中文词意是热量被温度除的商。

虽然“熵”的概念比较抽象，但随着科学发展和人们认识的不断深入，人们已越来越深刻
地认识到它的重要性不亚于“能量”，甚至超过“能量”。

因 是广延量，T 是强度量，故熵也是广延量，显然1摩尔物质的熵𝑆𝑚是强度量。熵的
单位是 J*K-1。

由于 T>0 , 当系统可逆吸热 时，熵增加；系统可逆放热时，熵减少。



熵与熵差的计算
当系统的平衡态确定后，熵就完全确定下来，与通过什么路径（过程）
到达这一平衡态无关。熵是描述平衡态状态参量（如p,T或p,V）的函
数。
(1) 熵可由定义式计算：

若选定状态 a 为一参考态，并令其熵值等于零，从而就可以定出其它态的熵值。

例如：在热力工程中制定水蒸汽性质表时，通常选取0oC时的水的熵值为零。



熵与熵差的计算

(2) 熵的变化（熵差）可由定义式计算或由下式计算：

注意积分路径必须为连接初、末两态的任一可逆过程，即热力学系
统在任意给定的两平衡态之间熵的差值，等于沿连接这两平衡态的
任一可逆过程中 的积分。

(3)计算系统从一平衡态经不可逆过程到达另一平衡态时的熵差，可采用以下方法：
i. 设计一个连接同样初、末两态的任一可逆过程，然后利用(2)中方法计算；
ii. 把熵作为状态参量的函数形式计算出来，再以初、末两态的状态参量代入，最后求

两态的熵差；
iii.若工程上已对某些物质的一系列平衡态的熵值制出了图表，则可查图表计算初末两

态熵之差。



熵与熵差的计算

以熵来表示热容

之外的另一种表达式



熵与熵差的计算

理想气体的熵

其中CV,m仅为温度T的函数，S0为
理想气体在参考态（T0，V0）时
的熵。



熵与熵差的计算

如果温度范围不大，CV,m可视为常量，则

可得ν摩尔的理想气体的熵为（用T, V表示）：

计算系统在热力学过程前后状态的熵变量（熵差），是一个很重要的
问题，根据熵的变化量可以判断实际热过程的进行方向的问题。



实际热力学过程熵变化的计算
例1：热传导问题
在一绝热真空容器中有两完全相同的孤立物体A和B，其初始温度分别为
T1和T2 (T1>T2)，其定压热容均为Cp，且为常数。现使两物体接触而达
热平衡，试求在此过程中物体A和B各自熵改变量是多少以及二者组成的
系统的总熵变。

解：这是在等压下进行的传热过程。设热平衡温
度为Tf，则

因为这是一不可逆过程，在计算熵变时应设想一
连接相同初末态的可逆过程。例如：



实际热力学过程熵变化的计算

例如，可设想A物体依次与温度分别从T1逐渐递减到Tf的很多
个热源接触而达热平衡，如图:



实际热力学过程熵变化的计算

同理可得：

在此过程中物体A和B组成的系统的
总熵变:

孤立系统内部由于传热所引起
的总熵变是增加的。



实际热力学过程熵变化的计算
例2：理想气体的自由膨胀过程

v mol的理想气体被封闭在一绝热容器的左端，右端为
真空，两部分体积相等都为V；气体温度为T。去掉隔
板，气体自由膨胀，占据2V空间，求此过程中系统熵
的变化。

而U是T的函数，所以T不变; 但体积由V变为2V，由

这个答案为什么不对？



实际热力学过程熵变化的计算

可利用理想气体的求熵公式：

所以此过程中系统的熵增加。

也可以用等温过程得到



实际热力学过程熵变化的计算
例3一绝热容器，中间有一隔板，左边为 va mol的a理想气体，体积为Va；右
边为vb mol的b理想气体，体积为Vb。初期二者温度和压强相等，都是T和p。
去掉隔板，两种气体相互扩散。求扩散后达到新的平衡态后，系统熵的变化。

Vb

解：分别求出△Sa和△Sb即可
Va

说明在气体扩散过程中，熵是增加的。



实际热力学过程熵变化的计算
例4 功变热过程
电流强度为I的电流通过电阻为R的电阻器，历时t秒。若电阻器放置于温度
为 T的恒温水槽中，(1)试问电阻器及水的熵分别变化多少?(2)若电阻器的
质量为 m，定压比热容 Cp 为常数，电阻器被一绝热壳包起来，电阻器的熵
又如何变化?

解 (1)水的熵变：可认为电阻加热器的温度比恒温水槽
温度高一无穷小量，这样的传热是可逆的。利用

可知水的熵变为



实际热力学过程熵变化的计算



实际热力学过程熵变化的计算
(2) 电阻器被一绝热壳包起来后，电阻器的温度从 T 升到 T'的过程也是不可
逆过程。也要设想一个连接相同初、末态的可逆过程。故

总结：涉及热传导、自由膨胀、气体扩散和功变热过程等不可逆过程的绝
热系统，其熵总是向着增加的方向进行； 当系统的熵达到最大时，系统的
一切宏观性质也达到稳定， 即达到了一个新的平衡状态。同样的结论适用
于孤立系统。



熵增加原理
设想系统从初态 a 经过一不可逆过程A到达状态b,
如图中虚线部分（实际不能在p-V图中画出），构建
一可逆过程B，使系统从b态回到初态a，显然
a→A→b→B→a是一不可逆循环过程。
由克劳修斯不等式，可得



熵增加原理

即若按不可逆过程积分，其积分值一定小于两状态的熵差。

而可逆过程可以取等号，所以

其中等号对应着任一可逆过程。

热力学第二定律的数学表达式。



熵增加原理
利用上面的公式研究热力学过程进行的方向问题

由此可见，在绝热过程中，系统的熵永不减小；对于可逆绝热过程，
系统的熵不变；对于不可逆绝热过程，系统的熵总是增加的。

熵增加原理：孤立系统内发生的一切实际过程都是使系统熵增加
的过程。或者说，孤立系统内发生的所有实际热过程都是使系统
熵增加。这个极为重要的结论称为熵增加原理。

把过程涉及的物体看成一个系统时，熵总是增加的！



热力学基本方程与T-S图
准静态过程的热力学第一定律数学表达式为

由于在可逆过程中 , ,故第一定律可写为

这个方程不仅包含了热力学第一定律，而且也反映了热力学第二定律的
内容，是平衡态热力学中的基本方程，称为热力学基本方程。

为处理问题方便，可选T, S作状态参量，此时系统平衡态由温度T和熵S
来描述。而以T 纵轴，S为横轴，作出热力学可逆过程曲线图，则称为
温-熵图，即T-S 图。


