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热  学  

自然界中物质的运动形式是多种多样的.前面我们已经讨论了物质

的机械运动和电磁运动两种基本形式.下面将研究物质运动的另一种基

本形式———分子热运动.

热学就是研究分子热运动及其与其他运动形式之间相互转化所遵

循规律的学科.

热学有两种不同理论:一是宏观理论,称为热力学;二是微观理论,

称为统计物理学.这两种理论相辅相成,构成统一的热力学理论基础.

  图为中国计量科学研究院为实现 90 国际温标而研制的直流电温度比较仪.该比

较仪在 960 ℃(λ= 611 n m )时,灵敏度达到 1～2 m K .
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第 11 章  热力学基础

  为了保护环境不受污染,也为了解决一次性能源大量消耗终将导致枯竭的危险,

人们都在寻找和利用洁净、可持续发展的替代能源,如太阳能、风能、水力、地热能、潮

汐能和核聚变能等都是人们看好的能源,其中太阳能无污染、取之不尽,用之不竭.在

世界、在我国开发太阳能方面都做了大量工作,也已在多方面获得应用.27 届奥运会

就广泛地使用了太阳能.我国广大地区蕴藏着丰富的太阳能资源有待开发.

图为上海交通大学闵行校区新建 19
#
学生宿舍 4 k W 公共太阳能照明系统.



  热力学主要是从能量转换的观点来研究物质的热学性质,它指出了能量从一

种形式转换为另一种形式时遵循的宏观规律,它是总结宏观现象而得出的热学理

论,并不涉及物质的微观结构和微观粒子的相互作用.它的基本定律是从大量实验

观测中总结归纳出来的,所以具有高度的可靠性和普遍性.

本章主要讨论热力学第一定律和第二定律,前者实际上是包括热现象在内的

能量守恒与转换定律,后者则指明了热力学过程进行的方向和条件.

§11. 1  热力学的研究对象和研究方法

经验告诉我们,有一类现象中,物体的状态或物理性质的变化,总是与物体冷

热程度变化密切相关的.例如,物体的热胀冷缩,固、液、气各种状态的相互转变,软

钢经加热迅速冷却会提高其硬度等.通常用温度表示物体的冷热程度,而把与温度

有关的物理性质及状态的变化称为热现象.研究热现象的理论统称为热学,它是物

理学的一个重要组成部分.

人们对热现象的认识,经历了漫长的岁月.18 世纪以后,不少人认为物体中都

含有一种能从高温物体自动流向低温物体的“热质”,而把温度看成是物体中含有

热质多少的量度.后来人们发现这种看法与实际不符.例如,它不能解释为什么通

过摩擦而并未注入什么“热质”,却可以提高两个相互摩擦物体的温度等.直到物体

的分子结构学说建立以后,才逐渐认识到热现象是物体中分子热运动的表现.19

世纪中期以后,为了改进热机的设计,提高热机的效率,人们对当时用作热机的工

作物质———气体的性质进行了广泛地研究,气体动理论就是围绕气体性质的研究

发展起来的.

大家知道,任何物体都是由大量微观粒子(分子、原子等)组成的.通常把描写

这些微观粒子特征的物理量(如质量、速度、能量等)称为微观量.而把描写宏观物

体特性的物理量(如压强、温度、体积、内能等)称为宏观量.显然,宏观量都是可以

由实验观测的物理量.从微观上看来,物体内部的微观粒子都在永不停息地做无规

则运动,这种运动常称为分子热运动.就物体中单个粒子来说,由于受到其他粒子

的复杂作用,其运动状态瞬息万变,显得杂乱无章而具有很大的偶然性.但在总体

上,大量粒子的热运动却遵循着确定的规律,这种大量偶然事件的总体所具有的规

律性称为统计规律性.由于热现象是大量微观粒子热运动的集体表现,所以它服从

统计规律,描写物体的宏观量与描写其中粒子的微观量之间,也存在着必然的联

系.正是基于这些特点,热运动才成为区别于其他运动形式的一种基本运动形式.

热学中包含两种不同的理论.由观察和实验总结归纳出的有关热现象的规律,

构成热学的宏观理论,称为热力学.从分子、原子等微观粒子的运动和它们之间的
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相互作用出发,研究热现象的规律,则构成热学的微观理论,称为统计物理学.虽然

两者的研究对象都是热现象,但是它们的研究方法却是截然不同的.热力学是根据

由自然界大量现象的观察和实验中总结出来的几个基本定律,用逻辑推理的方法

去研究宏观物体热性质的,并不追究其微观本质.统计物理学则是从物质的微观结

构出发,依据粒子运动所遵守的力学规律,对大量粒子的总体,应用统计方法去研

究热现象的规律和本质.因为热力学中的基本定律是从大量实际观测中总结出来

的,所以具有高度的可靠性和普遍性.但是由于热力学不考虑物质的微观结构,因

而就不能对宏观热现象的规律给出其微观本质的解释,这一点正是热力学理论的

局限性和缺点所在.统计物理学则正好弥补了热力学的缺陷,它可以从微观上更好

地揭示热现象的本质,给出宏观规律的微观解释,从而使人们更深刻地认识热力学

理论的意义.至于统计物理学结论的正确性,则需要热力学来检验和证实.这样,在

对热现象的研究上,两种理论起着相辅相成的作用.

气体动理论是统计物理学的组成部分.它是从气体微观结构的理想模型出发,

运用统计平均方法研究气体在平衡状态下的性质以及由非平衡状态向平衡状态的

转变过程等问题.下一章将讨论这一部分内容,但不全面地介绍统计物理学.

热力学和统计物理学理论,在历史上对第一次产业革命起过有力的推动作用,

在现代工程技术问题中也获得了越来越广泛的应用.此外,这些理论本身,也是近

代物理学中一个非常活跃的研究领域.

§11. 2  平衡态  理想气体状态方程

11. 2. 1  气体的状态参量

  用来描写物体系运动状态的物理量称为状态参量.例如,位矢和速度是描写物

体系机械运动状态的力学参量.热力学的研究对象是由大量粒子组成的宏观物体

或物体系,常称为热力学系统,简称系统,也叫工质.要描写热力学系统的状态,需

要引入一些新的物理量.气体是一种最简单的热力学系统,也是我们要研究的主要

对象.实验表明,对于一定质量的气体,其状态一般可用气体的压强、体积和温度来

描写,所以常把这 3 个物理量称为气体的状态参量.

应当注意,因为气体没有固定的形态,气体分子由于热运动可以到达整个容器

所占有的空间,所以气体的体积 V 就等于容纳气体的容器的体积.切不可把气体

的体积与气体中分子本身体积的总和相混淆.

气体的压强 p 工程上也叫压力,是指气体作用在单位面积容器壁上的垂直作

用力,它是气体中大量分子对器壁碰撞而产生的宏观效果.
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温度的概念比较复杂,它在本质上与物体内部大量分子热运动的剧烈程度密

切相关.但在宏观上可以简单地把它看成是物体冷热程度的量度,并规定较热的物

体具有较高的温度.经验告诉我们,冷热程度不同的物体相互接触时,最后将趋于

冷热程度一致的热平衡状态,具有共同的温度.因此,可以利用某些物质具有的与

冷热状态有关并且易于测量的某一特性(例如汞柱的长度)制成温度计,将温度计

与待测物体接触,待它们达到热平衡后,观测其测温特性的指示(如汞柱高度),就

可以测定物体的温度.温度的数值表示法叫做温标.最基本的温标是 SI 中的热力

学温标,其符号为 T,单位为开尔文,简称开,用 K 表示.第 11 届国际计量大会

(1960)决定,热力学温度单位开尔文是水三相点热力学温度的 1/ 273. 16,这意味

着把水的三相点温度 273. 16 K 规定为热力学温度的固定点(热力学温标只有这一

个固定点),还规定常用的摄氏温标(符号 t,单位为℃)由热力学温标导出,并定义

t = T - 273. 15 K

必须指出,由上式规定的摄氏温标中,水的冰点为 0℃(273. 15 K ),非常接近水的

三相点 273. 16 K,而沸点不是正好等于 100℃,但却非常接近(为 99. 975℃).

11. 2. 2  平衡态

上面说了一定量气体的状态可用压强、温度和体积等参量描写,不过这并不是

任何情况下都能做得到,而是有一定条件的.考虑一定质量且具有一定体积的气

体,忽略重力及外界其他各种影响,那么不管气体起初处于什么状态,经过一段时

间后,气体中各部分的温度、压强以及分子数密度等都将趋于一致.这时,气体的状

态参量 p、V、T 都有确定的数值.如果保持气体不受外界影响,内部也没有任何形

式的能量转化(如化学变化、原子核变化等),则气体将始终保持这一状态而不会发

生宏观变化,其状态参量也将不随时间变化,气体的这种状态称为平衡状态,简称

平衡态.

又如,两个冷热程度不同的物体相互接触,经过足够长的时间后,两者的温度

将趋于一致.这时,如果没有外界影响,两个物体就会保持这一状态而不再发生宏

观变化,这也是一种平衡态.从大量的自然现象中可以归纳出一个结论:对于热力

学系统来说,平衡态是指系统的这样一种状态,即在没有外界(指与系统有关的周

围环境)影响的条件下,系统各部分的宏观性质长时间内不发生变化的状态.这里

所说的没有外界影响,是指系统与外界之间不通过作功或传热的方式交换能量,否

则系统就不能达到并保持平衡态.由于实际中并不存在完全不受外界影响,并且宏

观性质绝对保持不变的系统,所以平衡态只是一个理想化的概念,它是在一定条件

下对实际情况的抽象和概括.在实际问题中,只要系统状态的变化很小而可以忽略

时,就可以近似地看成平衡态.应当指出,平衡态是指系统的宏观性质不随时间变

·5·§11. 2  平衡态  理想气体状态方程
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化的状态,但从微观上看来,平衡态下系统内的分子仍在作永不停息的热运动,只

不过这时分子热运动的平均效果不随时间变化而已.也正是这种分子热运动的平

均效果不随时间变化,系统在宏观上才表现为处于平衡态.因此,热力学中的平衡

实质上是一种动平衡,通常把这种平衡称为热动平衡.

只有在平衡态下,系统的宏观性质才可以用一组确定的参量来描写.因此,状

态参量实际上就是描写系统平衡态的参量.例如,一定质量气体的平衡态,可以用

其状态参量 p、V、T 的一组值来表示.一组参量值表示气体的某一平衡态,而另一

组参量值则表示气体的另一平衡态.如果系统的宏观性质随时间而变化,它所处的

状态称为非平衡态.在非平衡态下,系统各部分的性质一般说来可能各不相同,并

且在不断地变化,所以就不能用统一的参量来描写系统的状态.在下面的讨论中,

除非特别声明,所说的状态一般都是指平衡态.

11. 2. 3  理想气体状态方程

实验表明,描写一定质量气体平衡态的三个参量中,当任一参量值发生变化

时,其他两个(或其中一个)也将随着变化.也就是说,三个参量之间必然存在一定

的关系,其中一个参量是其余参量的函数.例如,温度 T 是压强 p 和体积 V 的函

数,可以表示为

T = f( p, V)

这个关系式就是一定质量气体处于平衡态时的状态方程.它的具体形式,一般说来

与气体的性质等有关,通常需要通过实验来确定.各种实际气体在压强不太大(与

大气压相比)和温度不太低(与室温相比)的条件下,近似地遵守玻意耳定律、查理

定律、盖  吕萨克定律以及阿伏伽德罗定律.根据这些实验定律,不难导出 1 mol气

体的状态方程,即

pV = R T (11. 1)

式中 R = 8. 31 J·mol- 1·K - 1,是摩尔气体常量.

如果气体的质量为 m,摩尔质量为 M ,则气体的摩尔数为ν= m/ M .这时,气

体的状态方程为

p V =
m
M
R T =νR T (11. 2)

上式也称为克拉珀龙方程.

由于状态方程是根据实验定律导出的,而这些实验定律都是在一定的实验条

件下得到的,它们反映的都是实际气体的近似性质,所以各种实际气体都近似地遵

守式(11. 1)或式(11. 2).在温度不太低时,压强越低,近似程度越高,在压强趋于零
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的极限条件下,各种实际气体才严格地遵守式(11. 1)或式(11. 2).这个事实表明,

一切实际气体在 p、V、T 之间的变化关系上具有共性,它们都近似地遵守关系式

(11. 1)或式(11. 2).至于各种气体的不同个性,则反映在它们遵守状态方程的近似

程度上.所有气体表现出的共性不是偶然的,而是反映了气体的一种内在规律性.

为了概括和研究气体的这一共同规律性,引入理想气体的概念.通常把在任何条件

下都严格遵守克拉珀龙方程的气体称为理想气体,而把式(11. 1)和式(11. 2)称为

理想气体状态方程.显然,理想气体实际上是不存在的,它只是实际气体的近似和

理想化模型.实际气体在一般温度和较低压强下,在一般应用问题中可近似地看成

理想气体.

以上讨论的是化学纯的理想气体.对于含有多种化学成分的混合气体,根据道

尔顿分压定律可知,混合气体的压强等于各成分气体的分压强之和.所谓分压强,

是指每一种气体在与混合气体具有相同的温度和体积的条件下,单独产生的压强.

假定混合气体由 n 种成分的气体组成,第 i种气体的质量为 m i、摩尔质量为 M i、

分压强为 pi,则由式(11. 2)有

pi V =
m i
M i
R T,  i = 1,2,⋯, n

式中 V 和 T 分别是混合气体的体积和温度.对 n 个方程求和,得

∑
i

pi V = ∑
i

m i
M i
R T

混合气体的压强 p 和质量 m 分别为

p = ∑
i

pi,   m = ∑
i

m i

另外,规定混合气体的表观摩尔质量由下式决定

M =
m

∑
i

m i
M i

=
m

∑
i

νi

即混合气体的摩尔质量等于各成分气体质量的总和与摩尔数总和之比.综合以上

关系可得

p V =
m
M
R T (11. 3)

这就是混合理想气体的状态方程.它与式(11. 2)形式虽相同,但必须注意其中各量

的含义却有所区别.

从以上讨论可以看出,对一定质量气体来说,其状态参量 p、V、T 中只有两个

是独立的.因此,任意给定两个参量的一组数值,就确定了气体的一个平衡态.例

如,在以 p为纵轴、V 为横轴的 p-V 图上,任一点都对应着一个平衡态.如图 11. 1
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图 11. 1  

所示.

例 11. 1  一氧气瓶容积为 30 L,充满氧气后压

强为 130 atm�.氧气厂规定,当压强降到 10 atm 时

就应重新充气.今有一车间每天需用 40 L、1 atm 的

氧气.问一瓶氧气可用多少天 ? 设氧气可视为理想

气体.

解  按照题意,氧气在使用过程中温度不变,本

题计算的关键是比较使用前、后及所使用的氧气的

质量.或者比较三种情况下氧气的体积,不过应该注

意,比较体积时必须在同温、同压下进行.

解法一  比较质量

设充气后瓶内氧气的质量为 m 1,使用后瓶内剩余氧气的质量为 m 2,每天使

用氧气的质量为 m 3,并用 V 表示氧气瓶的容积, p1 表示充气后瓶内氧气的压强,

p2 表示使用后剩余氧气的压强, p3 表示使用氧气的压强, v 表示每天使用(在 p3

下)氧气的体积.由理想气体状态方程 p V =
m
M
R T 得

m 1 =
M p1 V
R T
, m 2 =

M p2 V
R T
, m 3 =

M p3 V
R T

所以可用的天数为

n =
m 1 - m 2
m 3
=
( p1 - p2) V
p3 v

=
(130 - 10)×30
1×40

= 90(天)

  解法二  比较体积

首先分别计算出在室温和 p3 (1 atm)下,充气后瓶内氧气的体积 V 1,使用后

瓶内剩余氧气的体积 V 2 ,以及用去氧气的体积 V 3,然后计算一瓶氧气可用的天

数.

充气后瓶内氧气的体积,由玻意耳定律

p1 V = p3 V 1

解得 V 1 =
p1 V
p3

  使用后瓶内剩余氧气的体积,由玻意耳定律

p2 V = p3 V 2

解得 V 2 =
p2 V
p3

·8· 第 11 章  热力学基础

� 1 at m = 1. 013 25×105 Pa.



  用去氧气的体积

V 3 = V 1 - V 2 =
( p1 - p2) V
p3

所以,可用的天数为

n =
V 3
v
=
( p1 - p2) V
p3 v

=
(130 - 10)×30
1×40

= 90(天)

  例 11. 2  已知空气中的几种主要组分体积百分比为:氮 78 % ,氧 21 % ,氩

1 % ,它们的分子量为氮( N 2 )28. 0、氧( O 2 )32. 0,氩( Ar)39. 9. 试求:在标准状态

(1 atm,0 ℃)下,空气中各组分的压强、密度以及空气的密度.设空气可视为理想

气体.

解  通常说某一混合气体中各组分的体积百分比,是指每种组分单独处在与

混合气体相同的压强和温度状态下,其体积占混合气体体积的百分比.若用下标

1、2、3 分别代表氮、氧、氩.在标准状态下,它们的体积分别为

V 1 = 0. 78 V,  V 2 = 0. 21 V,  V 3 = 0. 01 V

其中 V 为混合气体在标准状态下的体积.

将三种气体混合成标准状态下的空气后,它们的状态分别以( p, V 1, T)、( p,

V 2, T)、( p, V 3, T)变为( p1 , V, T)、( p2, V, T)、( p3, V, T),其中 p = 1 atm =

1. 013×10
5
Pa,为混合气体在标准状态下的压强, p1、p2、p3 分别为三种组分的压

强.由于气体混合过程中,温度 T 保持不变.由理想气体状态方程可得

p1 V = pV 1 ,  p2 V = p V 2,  p3 V = p V 3

因此有

p1 =
V 1
V
p = 0. 78 p = 7. 9×10

4
Pa

p2 =
V 2
V
p = 0. 21 p = 2. 1×104 Pa

p3 =
V 3
V
p = 0. 01 p = 1. 0×10

3
Pa

  根据理想气体状态方程,可知理想气体的密度为

ρ =
m
V
=
p M
R T

所以,在标准状态下,各组分的密度分别为

ρ1 =
p1 M 1
R T
=
7. 9× 10

4
×28. 0 ×10

- 3

8. 31×273
= 0. 97(kg/ m

3
)

ρ2 =
p2 M 2
R T
=
2. 1× 10

4
×32. 0 ×10

- 3

8. 31×273
= 0. 30(kg/ m

3
)
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ρ3 =
p3 M 3
R T
=
1. 0× 10

3
×39. 9 ×10

- 3

8. 31×273
= 0. 02(kg/ m 3)

则空气在标准状态下的密度为

ρ = ρ1 + ρ2 + ρ3 = 0. 97 + 0. 30 + 0. 02 = 1. 29(kg/ m
3
)

   解题思路和方法

应用理想气体状态方程分析和解决问题时,首先要确定合适的研究对象,并把

所需要研究的那部分气体想象地隔离出来.分析研究对象所处的状态或经历的变

化过程,弄清状态参量之间的联系或变化的规律.然后再决定选取所需要的计算关

系式.一般来说,若题中只涉及到气体的某一状态,则可直接选用状态方程 pV =

m
M
R T,由已知量求解未知量;若题中涉及一定质量的气体依照某一过程从一个状

态变到另一个状态,则可选用
p1 V 1
T 1
=
p2 V 2
T2
= ⋯ = 常量来求解;若题中涉及质量变

化,可根据实际情况灵活选用公式,有时需要利用变化关系,列出有关方程联立求

解.但应该注意无论选用那种形式的状态方程,温度必须用热力学温标表示,其他

量也要注意单位的一致.

复习思考题

11. 1  气体处于平衡态时有什么特征 ? 热力学中所指的平衡与力学中所说的平衡有什么

不同 ?

11. 2  一金属杆,一端置于沸水中,另一端置于冰水中.如果沸水和冰水的温度都保持不

变,那么经过一段时间后,杆上各处的温度虽然各不相同,但都将不随时间变化.试问金属杆是

否处于平衡态 ? 为什么 ?

11. 3  一个与外界隔绝的密闭容器中,贮有一定质量的气体.考虑到重力的影响时,气体中

各处的温度虽然相同,但压强将沿高度按一定规律变化,并且这种状态不随时间改变.试问这时

气体是否处于平衡态 ? 为什么 ?

11. 4  试由气体实验定律导出理想气体状态方程(11. 1).

11. 5  理想气体的概念是怎样从实验中抽象出来的 ? 理想气体状态方程有哪些形式,它们

各自适用的条件是什么 ?

11. 6  非平衡态是否能在 p - V 图中用一点来表示 ?为什么 ?

11. 7  试根据
pV
T
= 恒量的物理意义回答,下列情况下此恒量是否相同 ?

(1) 摩尔数相同但种类不同的气体;

(2) 质量一定处于不同状态的同种气体;

(3) 质量相同而摩尔质量不同的气体;
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(4) 质量不同的同种气体.

§11. 3  功  热量  内能  热力学第一定律

力学中的功能原理表明,外界对系统作功的结果将使系统的机械运动状态发

生变化.在作功过程中,外界与系统之间产生能量交换,从而改变了系统的机械能.

更一般地说,由作功所引起的不只是机械运动状态和机械能的变化,还可能发生像

热运动状态、电磁运动状态等以及与之相关的能量变化.在热力学中,通常不考虑

系统整体的机械运动,只研究系统内分子热运动的宏观规律.无数事实证明,外界

对系统作功或传递热量,都可以使系统的热运动状态发生变化.例如,一杯水可以

通过外界对它加热,用传递热量的方法使它的温度升高;也可以用搅拌或通以电流

作功的方法使它升高到同样的温度.既然系统的热运动状态发生了变化,那么与热

运动有关的能量———内能也必然随之发生变化.下面就来讨论内能的概念以及它

与功和热量的关系.

11. 3. 1  功  热量  内能

设想有一个容器,外界与它除了通过作功外,再也没有别的方法与其中的物质

系统交换能量,就说这个容器是由绝热壁构成的.由绝热壁所包围的系统,其状态

发生变化(不考虑物质内部的化学变化、原子核变化等)的过程称为绝热过程.显

然,绝热过程中系统状态的变化,只是由外界对系统作功引起的.大量实验表明,当

系统从确定的初平衡态变化到确定的末平衡态时,在不同的绝热过程中,外界对系

统作功的数值都相同.也就是说,绝热过程中的功仅由系统的初、末状态完全决定,

与过程的具体进行方式无关.例如,要使一杯水从 300 K 绝热地升高到 350 K,其

方式是多种多样的.可以用搅拌的方式作功,也可以通过电流作功;可以先剧烈后

缓慢地作功,也可以用完全相反的方式作功等等.不过无论采用哪种方式,只要系

统的初、末状态已经给定,所作功的数值都相等.这与力学中保守力作功的性质相

类似.这一事实表明,在热力学系统中也存在一种仅由其热运动状态单值决定的能

量,它的改变可以用绝热过程中外界对系统所作的功来量度,这种能量称为系统的

内能.如果用 E1 与 E 2 分别表示系统在初、末两平衡态的内能,用 A Q 表示外界在

绝热过程中对系统所作的功,按照功与能量的关系,作功的结果将使系统的内能增

加,因此有

E 2 - E1 = A Q (11. 4)

从上式可以看出,绝热过程的功只能决定初、末 两状态的内能差,但不能决定任一
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状态的内能.可见内能与力学中的势能相类似,也包含了一个任意相加的常量.这

个常量就是被选作标准状态(参考状态)的内能,其值可以任意选取.显然,由式

(11. 4)所规定的内能是系统状态的单值函数,即描写系统平衡态的参量的单值函

数.

既然对系统传递热量与作功都可以改变它的状态,从而使其内能发生变化,那

么在一定条件下,内能的改变也可以用外界对系统传递的热量来量度.设想在外界

不对系统作功,仅由于外界与系统间温度不同而发生的能量交换过程中,当系统的

内能由 E1 变为 E2 时,外界传给系统的“热量”为 Q,则有

E2 - E1 = Q (11. 5)

由于仅通过吸收热量使系统的内能增加意味着外界物体的内能减少,所以这

种过程中发生的变化实质上就是内能的传递.至于系统内能增加的量值,就由这种

过程中吸收的热量来量度.

总起来说,内能是系统状态的单值函数,是一个状态量。功与“热量”则不属于

任何系统,而是在系统状态变化过程中出现的物理量,其值与过程有关,所以都不

是状态量.应当指出,尽管作功和传递热量都是能量交换的方式,并在改变系统状

态上有其等效的一面,但两者在本质上是不同的.用机械方式对系统作功而使其内

能改变,是通过物体的宏观位移来实现的,是把有规则的宏观机械运动能量转化为

系统内分子无规则热运动能量的过程;而传递“热量”则是由于各系统之间存在温

度差而引起其间分子热运动能量的传递过程.对某系统传递热量,就是把高温物体

的分子热运动能量传递给该系统,并转化为该系统的分子热运动能量,从而使它的

内能增加.

功、热量、内能是 3 个不同的物理量,它们之间既有严格的区别,又存在着密切

的联系.历史上曾有许多科学家如焦耳等,对它们之间的定量关系和“热量”的实质

作了长期的艰苦探索.只是在建立了分子运动论以后,才真正弄清了“热量”的实

质.“热量”也是历史上遗留下来的一个不太确切的名词,切不可把它误解为任何形

式的能量,它只是系统之间因温度不同而交换的能量的量度.

11. 3. 2  热力学第一定律

一般情况下,在系统状态变化的过程中,作功与传递热量往往是同时存在的.

假定在系统从内能为 E1 的状态变化到内能为 E2 的状态的某一过程中,外界对系

统传递的热量为 Q,同时系统对外界作功为 A,那么根据能量守恒与转换定律,有

Q = ( E2 - E 1) + A (11. 6)
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式中 Q 与 A 的正负号规定为: Q > 0 表示系统从外界吸收热量,反之则表示向外

界放出热量; A > 0 表示系统对外界作正功,反之则表示外界对系统作正功,如图

11. 2 所示.上式就是热力学第一定律的数学表示式,它表明系统从外界吸收的热

量,一部分使其内能增加,另一部分则用以对外界作功.显然,热力学第一定律实际

上就是包含热现象在内的能量守恒与转换定律.应当指出,在应用上式时,只要求

系统的初、末状态是平衡态,至于过程中经历的各状态则不一定是平衡态.

图 11. 2  

对于无限小的状态变化过程,热力学第一定律可表示为

�!Q = d E +�!A (11. 7)

由于内能是状态的单值函数,所以上式中的 d E 代表内能函数在相差无限小的两

状态的微小增量(即微分).但是功和热量都与过程有关而不是状态的函数,所以上

式中的�!A 和�!Q 都不是某一函数的微分,而只是代表在无限小过程中的一个无

限小量.

在热力学第一定律建立以前,历史上曾有不少人企图制造一种机器,它可以使

系统不断地经历状态变化后又回到原来状态,而不消耗系统的内能,同时又不需要

外界供给任何能量,但却可以不断地对外界作功.这种机器叫做第一类永动机.经

过无数次尝试,所有的这种企图最后都以失败而告终.热力学第一定律指出,作功

必须消耗能量,不消耗能量而获得功的企图是不可能实现的.为了与人类在长期生

产实践中积累的经验相联系,热力学第一定律也可表示为:第一类永动机是不可能

制成的.

例 11. 3  (1)把 0. 30 kg 的水在大气压下用电热器加热,使其温度从 10 ℃缓

慢地升高到 25 ℃,水的比热容为 4180 J/ (kg·K),计算水内能的变化;(2)如果把

0. 30 kg、10 ℃的水,装在与外界绝热的保温瓶内,用力摇荡此瓶,使水的温度也升

高到 25 ℃,设始、末态的压强均为大气压,计算水内能的变化及外界对水所作功的
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大小.

解  (1)在加热的过程中,水吸收的热量

Q = cm( T 2 - T1 ) = 4180×0. 30×(298 - 283) = 18. 8(kJ)

由于水的体积变化很小,可以忽略,所以此过程中

A = 0

从热力学第一定律得

E2 - E1 = Q - A = 18. 8 kJ

  (2)由于水的始、末状态相同,因此,内能的变化也相同,即

E2 - E1 = 18. 8 kJ

在此过程中,水与外界是绝热的, Q = 0,由热力学第一定律得

A = Q - ( E2 - E1 ) = - ( E2 - E1 ) = - 18. 8 kJ

功为负值,意味着过程中外界对水作了功.

复习思考题

11. 8  内能是系统状态的单值函数,功和热量则与系统状态的变化有关.对此你是如何理

解的 ?式(11. 7)中的 d Q 和 d A 能否理解为 Q 和 A 的全微分 ?

11. 9  能否说高温物体所含的热量多 ? 低温物体所含的热量少 ?

11. 10  从能量转换的观点来看,对系统作功与传递热量有何异同 ? 能否区分一物体内能

的增加是由外界作功或传递热量而得来 ?

11. 11  热力学第一定律对初、末态都是非平衡态的过程是否适用 ? 为什么对式(11. 6)要

求初、末两态都是平衡态 ?

11. 12  如果把热力学第一定律表示为下列两种形式:

Q = ΔE + A ,    ΔE = Q + A′

该怎样理解各量的正、负及其所表示的含义 ?

11. 13  在标准状态(1 at m ,0℃)下,1 kg 冰的体积为 V S = 1. 091 L.在同样的条件下,1 kg

水的体积为 V L = 1. 000 L.则 1 kg 的水处于液态和固态时的内能差 E L - E S 为多少 ?

11. 14  一块 0 ℃冰的最初质量为 50. 0 kg,它以 5. 38 m/ s的速度开始沿一水平面滑动,经

过 28. 3 m 后停下来.冰块因与水平面摩擦而融化,已融化冰的质量是多少 ?

§11. 4  准静态过程中功和热量的计算

11. 4. 1  准静态过程

  系统与外界有能量交换时,其状态就会发生变化.当系统从一个状态不断地变

化到另一状态时,我们就说系统经历了一个热力学过程.在热力学中具有重要意义
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的是所谓准静态过程(也叫平衡过程),在这种过程中系统所经历的任一中间状态

都无限接近平衡态,以致于可以认为是平衡态.显然,这是一种理想过程.因为状态

变化必然会破坏系统的平衡,原来的平衡态被破坏以后,需要经过一段时间才能达

到新的平衡态.但是实际发生的过程,往往进行较快,以至于在还没有达到新的平

衡态以前又继续下一步的变化,因而过程中系统经历的是一系列非平衡态,这样的

图 11. 3  

过程称为非静态过程.不过只要过程进行得足够缓

慢,使得过程中的每一步,系统都非常接近平衡态,

这种过程就可近似地看成准静态过程.实际上,准静

态过程就是这种足够缓慢过程的理想极限.在实际

问题中,除了一些进行极快的过程(如爆炸过程)外,

大多数情况下都可以把实际过程看成是准静态过

程.

一个准静态过程,在 p-V 图上可用一条曲线表

示.如图 11. 3 中的曲线,就表示由初平衡态 a( p1 ,

V 1, T 1)变化到末平衡态 b( p2, V 2, T2 )的某一准静态过程.

11. 4. 2  准静态过程中功的计算

设想一定质量的气体贮于气缸中,如图 11. 4 所示.假定活塞的面积为 S,气体

图 11. 4  

作用于活塞的压强为 p,则当活塞移动一微小距

离 dl时,气体对活塞所作的元功为

�!A = fdl = pSdl = pd V (11. 8)

气体对外界作功的结果,使其体积膨胀了 d V.对

于气体的准静态膨胀过程,任一时刻气体都可认

为处于平衡态.因此,气体的压强处处均匀,作用

于活塞的压强与气体内部的压强相同,这时上式

中的 p 和 V 都是描写气体平衡态的参量.这样,

我们把气体在准静态膨胀过程中所作的功,用其

平衡态参量表示了出来,在具体计算时就可以利用状态方程所给出的 p、V、T 之

间的关系了.

应当注意,式(11. 8)中的�!A 表示气体对外界所作的元功.因此,当气体膨胀

时,d V > 0,气体作正功;当气体被压缩时,d V < 0,气体作负功,或者说外界对气体

作正功.

在一个有限的准静态过程中,当气体的体积由 V 1 变为 V 2 时,气体对外界所

作的功则为
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