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I

温度

§热⼒学系统

˙ I 与外界关系? 开放系统 : 与 外界既可以物质交换 也可以 能量交换

封闭系统: ⽆物质交换 可以能量交换

绝热系统, 与外界 之间可能有物质交换 或仅由机械 、电磁相互作⽤引起的能量 交换

孤⽴系统 : ⽆物质交换 ⽆能量交换

。 [其它分类⼯ 单元系 ,多元系 ( 组成成分 ) 单相系统 (均匀系统 ) 复相系统 (⾮均匀系统)

。 [状态参量] 即 热⼒学坐标 , 可分为 ⼏何 、⼒学 、 电磁 、
化学

、
热 学

⼏何 : 体积 11 ⾯积 5 ⼒学 : 压强p

电磁 电极化强度 P 磁化强度M 化学 : 1 NA ≈ 6 . 0 2 X 1023mi 摩尔质量 µ

。 [平衡态 ] 在没有外界影响的情况下 系统各部分宏观性质 可以⾃发变化 ⇒ ⾮平衡态

在 没有外界影响的情况下 系统各部分宏观性质⻓时间不发⽣变化 ⇒ 平衡态

在外界的影响下
,系统各部分宏观性质⻓时间不发⽣变化 ⇒ 稳定态

由初始⾮平衡状态达到平衡态所需时间 : 弛豫时间

· 现实中 绝对不受外界影响是不可能的 弛豫时间 《 扰动 1操作过程 的特征时间 即称平衡态

热⼒学平衡 ⼀般要求 (i) ⼒学平衡 (ii)化学平衡 (iii) 热平衡

⇒ 书 ⽆宏观粒⼦流动 、

⼲
、
i. 化学反应平衡

、
⽆化学成分变化 , ⽆物相变化、

§
. 温度 温标 。 [The0rem 热⼒学第零定律 ]

(⽆外界影响 ) 如果两个热⼒学系统中每⼀个都与第三个热⼒学系统处于热平衡 , 则它们彼此也必定处于热平衡

。 [温标] 经验温标 理想⽓体温标 热⼒学温标 国际实⽤温标

(i) 经验温标

9
华⽒与摄天温标的 关系 : t F 1 0F = 32 -1 5 t 1°C

(ii) 理想⽓体温标

对于 ⼀定量⽓体 Fix V 有 p =polltaptip.pro分别为 七和 0°C 时⽓体压强 xp 为该⽓体等体压强系数
T.tt 定义T = To t tlim a p = 2 0 = Ì ⇒ p = p。
元P。→0

⇒ i =
P

p。
T。 由此知选取 ⼀具有具体压强 po 的状态为标准状态 并规定其温度为 To 可得 H p T = ?

p以⽔为例 T = 27 3 . 1 6 P Tv (p ) = 27 3 . 16 1 im
Po P。→。 P。

同理定压时 T = 27 3 . 1 6 " Tp ( 11 ) = 27 3 . 1 6limVVop.noV0

理想⽓体温标 T , 単位 : 开尔⽂ ( K )

T / K = 27 3 . 15 t t 1°C
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I

温度

。 [Def] -个均匀热⼒学系统 通常不显示带电性质 物质的量 ⼀定

§
. 状态⽅程 ⇒ 11 p T 成为常⻅描述系统宏观状态及性质的状态参量 , 并且常称为 p-V1系统

存在函数 ftp.V.T ) = 0 以及三个曲⾯ p= p (V .T ) 11 = V1 T.pl ㄒ= T l p , 11 )

处于平衡态的热⼒学系统的状态参量 之间满⾜的⼀定函数关系 称为 热⼒学系统状态⽅程

态函数 : 可以由独⽴变化的 状态参量 或其它物理量 称为热⼒学系统的状态函数 (态函数 )

if 取 p T 为状态参量 , 则 V = V1T.pl 就为态函数

。 [ Prop] 对于 p-V
-T 系统

,
状态⾏程可以表示为

ftp.V.T?=0=7p=plV,T)V=Vlp.T)T=Tcp,V)

< i > 体膨胀系数 : p不变 ,
温度升⾼ 1K 引起系统体积变化的⽐率 记为⼩

x = 1im △11 1 21

△ㄒ→o
i ( △ㄒ ) p = y ( aT ) p

们等温压缩系数: T不变 ,
增加単位压强 引起系统体积减⼩的⽐率 记为 证

7== iiml.it出⼈ ) = - i (
"
⼦的△p→。

(iii)等体压强系数 : 类⽐ ⼩
,
7≈
,
记为 p
'
l Ip = 1im

△ㄏ→o
i (

4 P
△ㄒ
) 11 = p 1

)

V.IT
he0rem I p = p ( V , T ) dp =

"
dV +

2 P dT
21 2 T

⇒ ppkī ⼆ 义 可知 xp 不只有两个可以⾃由变化

井确定物质状态⽅程的 ⼀般⽅法

由 11 = 11 1 P , T ) 得 dV = (郡 ) d p t (驴 ) dT
其中
"

⼦p
= -11 7=-

,

"

2T
= V2

故有 :

"'
v
= ⼩ d T - kīdp -_- ①

同理由 p = p ( V ,ㄒ ) 有 :

dP d V

p
= p dT - p ym

… ⼀ ②

通过实验测定2.*
, p 与 状态参量 间的函数关系 ,

求解 ① ② ⽅程即可



20

21

22

23

24

19

18

17

16

15

14

13

12

11

10

9

8

7

6

5

4

3

2

1
/ / / / /Keywords 关键词 Notes 笔记 Review 复习记录

Chapter

Date /Title

I

⽇泗度

多理想⽓体状想⽅程
. ITheorem ] ⾼温 P → 0 时各种⽓体有相同的 R*

理想⽓体 B 。

☆ 乘织为由 「 定的常量 ; P 1
= C ( T 3

, ITheoremI 00 c B = 1 atm [ 标准状态π
下
mol 任何⽓体体积都为 Im = 只 I

.

4144 L ( II
.

UL )

由玻意⽿定律知对 Imo ) 年⽓体 ☆ 。
{ m

, o
= 3 . 4144 atmLimo

)

为常量o理⽓体

状态⽅程 则 β 。
( Pm ,

3 , 6 =
8 ,

号

145103 / ( moik ) 为对⼥⽓体都相同的常量
,
称为普适⽓体常量 ,

记为 R

则 mo 1 理想⽓体 P lm T 满⾜ Pxm = RT

。 [ Theorem⼯对于 ( mo 1 ⼝理想合值有 :⼼

P I 1 = vRT or Pl1 =
h

"
R τ ( 其中的 : 质量摩尔质量 )

. [ Theorem ] 对理想⽓体 β=↑ α=↑ 沿
「
= 疗

, 对于⼏种组成的混合理想⽓体 7 种成分的 i 不li

则 povi= T筏 cif ( l , = … = Un = 1 " then β } =总 RTJ

对于混合理想⽓体 B
= P 1 +

β
2 + … + B 1 n

「 IMBlement : 理想⽓体温标

[ 查理定⼯对⼀定量⽓赋 fix 《 与摄⻓温棕下七满⾜ ⼋
P

Λ

规定 T = To + t

P = Po < s + t )B
…
…
…

∵

; …… …
…

愿 π
。

实验表明 B 。
→ 0 好⽓体 β据常量 3

□ 0 t 1 vc Ptlor

[ Remark ] 此处 P 0 由⼈为规定了类⽐重⼒势能 。 势能点了

[ 盖 - 吕萨克定律 ? fixBo 与摄⽒温标下七满⾜ ⼀般规定承的三⾯点为标准准想 T
0 = 273 . 16号

() = 110 ( 1 ↑ & t ]

实验表明 Po > 0 H ⽓体⽔ 3 π
规定 T = To + t

[玻意定律 I fix [ - 定量⽓体 ☆ ,

} 乘积为⼀个常量 ( 当 ☆→ 0 时

IDef ] 严格遵以上述三定律的⽓体称理想⽓体

多问题分析 ⾃制温度计

A 压⼒计 1B测温泡 10 之前语 。
《

的

=
” ⼚ 。

□ ⺟

ε 为导热极差⽑细兽 Po YB = m

H
强 T 。

约
s

在 T 0 万充⽓Po

H

i 4 公⽅程 4 公未知数 ⇒ T = PI
{

BPo( ISA +1 B ) - B { 的
T 0

B 漫的物质

⼀平衡后读数了 。

T = ?

20 之后 Pl"A =

HRTP11 B = HRTmtGmN
1

-
4

m

。

I沙 B

11 ⽓体混合

PHe = 亏 p ,

≈ 1 ☆ } x 104 Pa“品 p =
zx 104 pa

? 0

B ,
l) , = [ RT1

i { B = 或PaNe = 4 x 10
③ Pa

p = P , +↑ a = [
.

} 阿 x 104 PaPz = 1
. 3 《 U

4
Pa B 2 VE = WIRT

He ( )
1 = 2I I

∞

PHe { h
1

,
tVz ) = V , ☆ T

混合后分压总压 ? Pale { {{ , + B { ] 上 U 2 RT
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, [理想⽓体微观模型⼯

岛理想⽓体微观理论 理想⽓球满⾜以下条件, ⼀⽻成⾄全体的微观粒⼦都是质点

粒⼦除碰撞瞬间⽆相互作⽤们

( iii ) 粒⼦间
,

粒⼦与容器壁碰撞完望碰撞弹性

, ⼯理想⽓体压强公式 I

⽓作两部⻔假想截⾯ 《 S

_

d ① 4 S 两侧附近分⼦相互作⽤ ②携带动量穿过分⼦ S
,

传递动量
☆

>
及

⼆ 3 ③ 为理想⽓体 ☆⼦单位时间 《⼤了作在单位⾯积出 S 了上冲量的平均值

>
0ii 将分⼦按速摩分组下组式则只有处于以 S 为底以⼊ 《为⾼的柱体内分⼦与 《 S碰撞

0
:

Δ ↑ 今

谈⽓体中 Vix ☆ o ☆⼦数密靡 ni
( e )

Vixat 1

di = nict "
aNSvis [

< Pi = 是 Pin rilt )
as vix { ( Wix 3 o ]

由于⼦运动⼝向同性⾕则& Mi ( + " = ni 为 lixso Vix 0 分⼦总数密度

aFi = ataPi = Pinni ③ SUix Bi
= nipinuix

总压强
P 歌 i 彦nipixxix _ ⼆铅 ☆iPixhin

由于亭 j
= n 为所有⽓体分⼦数密度

亭 jn

P
= n PxYx ωx =Ʃ

y
= Ez = 0 P . 0 三 Pxx 3⼆字 aBPo

☆

对⾮相对论⽓体
,

mP “ m 光⽚⼼ : mU ”
P
= inmU

⾮相对论 : Els =Ʃ mV >
3 P =

号 nEk
极端相论 : P = mc ER = MC 2

=

3 P = 号⾖ k

⾮相对论 P ⼆ jnm ⻜ - = 号 REk

、 I 温毫的本质 I

B =

(RT R = NAKp = 3 P

=
O RKA

EBJ

in :
⼄↓ : → P = nKBT 其中 = 晶 : 1380058 × ( 02

☆

J ( k
≈☆ T 上亏⿏

: 亏乃息

。 I 范德瓦尔斯⽅程 I
世

P +

(
mGL , (} 明 - ⽩ ) ⼆ RT ⼼ ,

b为范德瓦斯修正量
λ

π

⼒压强际动体积实⾆

。 ⼯位⼒展开和昂⾁斯⽅程
]

将 P 与 「 关系按密度幂次展开 pm {lm ≈ ⽉ +
(lm }

+lm
《

+
or …
β

{ m= A 1 +
B

' p + c " p
2

+ …

A = 记 T B = BRT -

a E = bRTD : b法 T …
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⼆

热平衡态

。 [速度空间 与 速度分布律 ]

§
. ⻨克斯⻙分布律 由速度分量 为坐标架建⽴起来的 空间

,
称为速度空间

( U , ⊖ , 4 ) 或 ( Ux Uy V2 )

由 N 个粒⼦ 组成系统 d N (Ux Vy V2 了 个粒⼦速度处于 vx~vxtdvx.vy~Uytdvy.Uz~Uztc.lvz 区间
dN (VxVy V2)这种粒⼦ 占总粒⼦的概率为 fcvxvyvzjdv.clUydV2 ⼆

N

粒⼦按速度分布函数为 fwxvyV2) = d N (Ux.vn ,V2)
N d VxdvydV2

微观粒⼦ 完全⽆规则 运动 Vx Uy V2 独⽴随机事件 其分布函数 fwxjfcvy.fiV23 fcvi ) =
dN '"
Ndvi

对三维空间 flvxvy V2 ) = fwxiflvpflV2)

· [⻨克斯⻙速度分布和速率分布律 ]

由微观粒⼦速度各向同性 、宏观諍⽌ , 分布函数仅与 Ǜ ⼤⼩有关 ⽽ 与 ⽅向⽆关 即 f (vi) ⼆ f (vi)

则 f ⼼ ) ⼆ flvx.ly ,
V2 ) = f (V2) = f ( V2ㄨ) flvjf (vi)

InflV2) = 1nf(vi) tlnflvj ) tlnf (vi) 引⼊ ⽅均根速率 Urms = 1 V2 ⼆ !可
通过 ⼀系列数学计算

的"
其中 1仍为玻尔兹曼常量 ,

伪系统温度可以得到 f⼼) = (
m i e - 2 KB T
2元KBT

mV2
M

)
?
é 2K13T 2KBT

此即⻨克斯⻙速度分布律 fmlǛ ) = ( 2in
[三个特征速率] Um =

n m
最概然

Ū =
-

8KBT 平均

此外⻨克斯⻙速率分布律 FN.lv) = 4ㄤV2 fm⼼ , " ⼼

Urms = 1 3 KBTㄤm
d巨

。 [⻨克斯⻙速度分布率 的实验检验泻流]

单位时间 碰到单位⾯积容器壁上分⼦数称碰壁数率 T

Nc = ㄏ S △t I ' d Nc = dTdt dS
Y-2平⾯

↑

n t
d Nc : 速度分量 ⽐分⼦数密度 x 体⽆体积ds

= 17 fivxidvxovxdtc.IS 117为容器中分⼦数密度)

K Vxdt 7 dㄏ = ㄇ f灬(Vx ) Uxdvx
a

m mvi m则 ㄏ = fnfmlUPUxdvx-fnlznnie-2KBTVxdvx-nlznk.rsㄒ⽚ ⻜叮
m

= 去吃

此时 if 容器壁上有孔洞 当 dS 线度⼩于 ⽓体中所有分⼦在连续 再次碰撞之间 ⾃由运动距离的 平均值

分⼦从⼩孔 ds 中逸出 现象称写流 泻流数率 Tettu ⼆年吃

§
. ⻨克斯⻙分布律应⽤ 三 ⼤ 特征速率

① 最概然速率 Up ② 平均速率

d FM(V) = o
d⾏州) < 0 Ū = 18 FM(V) c.lv ⇒ Ū = 18KBT

dD V= vp
d V2 ㄤm

> 2Up - ki vp ⇒ up = 1 2
KBT

m

③ ⽅均根速率 ⼀般平均求法 :

[2 = 19 v2 Fcvidb ⇒ 102 = 1 3 KBT 1Ufmdv
m v2 = i |"f…" ⼆

lfcndv
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泻流分离 同位素

已知 1211 ㄩ = # 17 = 1 8 KBT ✗ 有 ⇒ px ⾼ㄤm

原容器中间种⽓体 171 172 mm2

不 ⼆
4
'
n . 121的 ⽯ = injii

泻出⽓体分⼦被收集在 V 中
ㄤm,

单位时间后 n i = I ni = p n
'

n
'
⼆ 品和2

mi

星体⼤⽓稳定性

Ms.RS Ues = 1 2GMs
Rs

对⽓体分⼦ | [2 = 1 3奖 = 1 3RT ( as R = NAKB)
H

当⼼ 》忙2时 ⼤⽓稳定 K = V9
> ⽓体摩尔质量dizy2GMSH.lt312s RT T > 星球表⾯温度
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亚

输运过程

。 [黏性现象]

§
。 近平衡态中输运过程

" 该定常层流 速度分布 ㄩ = (1 12)
⼀⼀ ⼀⼀ -_- ⼀⼀ ⼀⼀ ⼀⼀ -_- - n_n nn -_- ⼀⼀

-_- n_n
-_- n_n - ct tee n_n 5min75s n_n n_n ⼀⼀

⼀⼀
-_- -_- → _ _ _ _

_

H 11 ㄩ 截⾯元 dS 上侧 受 与 ㄩ 相反的黏性 df 下侧受与ㄩ相同的 df
'

_ _ _ _ _ _
_ → _ _

_ _ _ _ _ __ _ _
__)

_

_ _ _ __ _ → _ _ _ __ df t d f
'

= O
_ _ _ _

_ _ _>_ _ _

iii.T.iiiiii.is 7⽇ △5 所受黏性⼒ j -_- ydǜdz △5
✗

其中 , 为流体黏度 黏性系数 N.sim2

dt 传递动量 d p
'

= j dt = - y didz ds dt

. [热传导现象]

2^ 热流量 热流 为单位时间内通过 某⼀⾯积的热量
T t 4T2+42 4Q

10 =
△Q

dz
△ S 7: 称热导率 导热系数 ⽐ 1cm K)2 ˇ △±

△t
= - 7=

dT

T

>
x-4平⾯

热流密度为 単位时间 内在单位⾯积上流过热量

4 = -7=
dT
d2

. [扩散现象]
2
^ 粒⼦流密度为 单位时间 内 单位⾯积上扩散的粒⼦数

z.tn_
ㄇ-1 417 PtN dM

jn = "
dz

D 称 ⾃扩散系数 m2 1 sˇ dt
u

= - D d 1720
-

17 P

>
x -y 平⾯

ifjn处处相同 质量流量 ] = △^^

△t
= - D dP S S :扩散截⾯⾯积

dz

输运过程中 的守恒

, if 密度变化 由流密度变化引起
,
则质量守恒有 "2t = -

d ]
d z

= D
d的
dx2

2 能流守恒
p Cv

2T 502
222

动量守恒 p
202

= y 2 22
2t

= 2:
2
2T

ot

§
.
输运系数微观理论 。 [相关结论I ㄇ为分⼦数密度 ㄨ

^ ^

质量输运 mnpjn.CM -_- jiā (I) ⼼ ,dsdt

✗ Ā ⽔ 下 > I
> D = j 已 反

温度梯度造成热流 cassc.me p 均匀 )

7== DCV 7] = Dp
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IV

热⼒学第⼀定律

S
。 [功] 热⼒学 系统 受⼴义⼒ Y 的作⽤ 引起微⼩⼴义位移 △ㄨ

5
. 热⼒学第⼀定律 则 △以1 = Y . △ㄨ

s
,
封有 p 流体

i ^

p
'

p。
在外侧压强 Pex压强下 向 内移动 △ㄨ

i s

! v △⽐ ⼆ F. △ㄨ = Pex S △ㄨ = - Pex △V
△X

⇒ f省略不计 ,
且⾜够缓慢 (准静态过程 ) 则 Pex :P

△N = -P△11

0 [功 * ] 对于系统体积 由 Vi > Vf 有限⽆f 准静态过程
以 = - I p i Ni

i
△Vi > 0时 以 -_-ftp..PLD) dV

. [热⼒学 第⼀定律]

△ㄩ = N t Q △ㄩ = ㄩf
- ㄩ i

其中 , N : 外界对系统作的功 Q : 外界向系统传递 的热量 △ㄩ i 内能增量 ll.li 初 以来 )

§
.热⼒学第⼀定律应⽤ 。 [热容] 在 ⼀定条件下 物体 1系统 温度升⾼ (或降低了 1K 时吸收 ( 或放出 ) 的热量 称为 热客

c = 1 im (岱 )
△ㄒ→o

条件 : 1m01 物质的量 > 摩尔热容 cm 单位质量 > ⽐热

c.fi
x V ' 定体热容 Cv fix p > 定压热容 Cp

定体时 △Q = △ㄩ - N = △ㄩ t pN =(△ㄩ) y

a, ⼆ (哿 ) "

定压时 △Q = △ㄩ t p△V = △ ( ㄩ t pV)

定义 H 三 ㄩ t p 11 4Q = △H

印⼆ (驴 ) p

函数 H = ㄩ t pV 称为焓

。 [焓] - 般地有 ㄩ = ㄩ lT , V) H = H (T i p)

dㄩ = (哿 )fT t 1㗊)fV = Cv dT t f
'
( 11 .T ) dV

dH = (
2H
oT )p

d T t (芳) i d p = Cp dT + g
'
l pT ) dp

⇒ ㄩ l T , V1 - ㄩ o =

ffcvdTtfcV.TJHIT.pl- H 。 ⼆ jcpdTtgcp.IT 其中 T。为 选取的标准点温度
To

理想⽓体有 : C p = C V
+ v12 引⼊ 了 =

"
c.,

称为⽓体泊松⽐ 1 绝热指数
9

得 : Cv =
0 R Cp

=
⼦

⼦ - 1
0 R 11 単分⼦⽓体 ⼦ ⼆ 哥 双分⼦常温 ⼦ = i ⾼温⼦ = -

7
8 - 1

[焦⽿定律] 理想⽓体 ( orp → 0时) 内能仅与 T 有关 ⽽与 "⽆关
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。 [节流膨胀效应 I

绝热
可主 以

"
, i =

=
"⼆ 1=,= p.siii.懛P, ⾔ B. V1 P i T1

F 2 = 17252 ( F 1 > F2)
ii

汕 V2 三 ⼋
三 V2 P2 T2玔 ⽯

训 Rǖ Pz ⽓体 F. 作⽤下 由左 )在 F2作⽤下 保持 P2

N = p,以
⼀ pzV2

绝热
Llz-l.li 理想⽓体有 Ti = Tz

ㄩ2 t p2112 : ㄩ i
t p , V1 ⇒ H i = 1-12 节流过程 等⽕含 实际⽓体 与 2 H = (市 ) H 有关

§
.理想⽓体 。 [等体过程] Qv = jtcuc.IT 111 △T 较⼩时 ) Q v = Cv △T

Ti

△ㄩ = 1年 Cv dT 11 1 △T 较⼩时 ) △ㄩ = Cv4ㄒ

o I
'等压过程] Qp =

jtcpc.IT/lQp=CpciTTiU1p=-pN=-URaTliLl=CpliT-URE=CvaT.I
等温过程] 以 = - 1

"t

y i p
dV = -14 v12T -_-

URTl.nl/fHiUiVfViU1T7OiVf7ViU1TCO
⼜ 内能仅与 T 有关 ǖ

Qī -_- Ulī ⼆ URT 117 Yi

。 [绝热过程] 绝热系统中 △Q 三0 C 三 0

由 pN = V12ㄒ => p d V + V dp = U R d T

⼜由 Cv d T = -pdV 3= 出
p
5-1

p 11
5
= 常量 T V " ⼆ 常量

Tr
= 常量

以1 ad = -f pdV = Pi V1' [ ( 简 )
"
- 1 ]

V i r- 1

或表示为 ⼆

rf ( Pf Vf - pi vi) =
UR
r - 1

( Tf
-T i ) = CV1T-Ti)
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IV

卡 诺 循环

。 [ DefI ⼀个系统 由某个状态出发 , 经过任意 ⼀ 系列过程
,
最后回到 原来的状态的过程 称为 循环过程

P ⼈§
.循环过程

A "

⾬。

闭合曲线 顺时针 正循环 ; 反之 道循环

O
'
V

. [正循环热机]

吸收 Q 1 1 > 对外作功 以

> 放出 Qi 效率 : y =
N
'

=
Q 1 - Q2

'

Q 1 Q 1

a [逆循环 、致冷机]

放出 Qi 1 ⼋) 吸收 Q2

Q2 Q2外界作功 N ' 致冷系数 : E =
N

=

Qi - Q2

§
, 卡诺循环 。 [Det] ⼯作 物质进⾏ 卡诺循环 的热机

卡诺 循环 由 励个等温过程 两个绝热过程构成

P ^ A
以理想⽓体 为⼯作物质 准静态卡诺正循环⻱,

等温下
"

? 绝热 BC.BA 绝热 AB CD 等温; 1 1 1 1 t.sc等温⽯
>

V13"
AB吸收热量 Q = URT.IM

阳
CD放出热量 QEUR.li 117

"

V13

Vc

则效率 y =
N
'

=
Q_Qi
Q,

= 1 -
72 1 17 yD

Q1 1
、 117

V13

V17

应
由于 BCDA 绝热过程

"

yD
=

V13

泊
" 7 = 1 -

万

⼝
交换的热量与相应热源温度的⽐值相等[Remark ] q =

Q之

逆循环 E =
Q2 T2

Qi - Q2
=

T-T2
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热⼒学 第⼆
、三定律

。 [热⼒学第⼆定律的 克劳修斯 表述 I

§
. 热⼒学 第⼆定律 不 可能使热量从低温物体⾃发地 传递到⾼温物体 ⽽ 不产⽣任何 其它 影响

。 [热⼒学第⼆定律的开尔⽂表述 ]

不可能从単⼀热源吸收热量全部转化为有⽤功⽽ 不产⽣其他影响

。 [数学表示I 热⼒学 系统经历的 H 循环过程 , 吸热、
Q 与相应 热源温度 T 满⾜ :

f dQT ≤ 0 (取
"

=
"

> 可逆 ;
" <
"

> 不可逆循环 )

。 [熵] 初态 i 末态 f

if 可逆 ,thenfdQi-ittit.li#≤ o i T 州 华
正
^ '

l RI ) (R⼆)

i f

o i
" ⽚ 华 ≤ fd 令态函数 S : ⽚ 荜 = f dQii T

= 5f - s i
i T

I I
'RI ) (12⼆)

可逆过程热量 与温度的⽐值 的积分 称为熵 (5)

Jlksf.si⼆ 个 华 ⇒ d s = (华 )
R

(12)

☒对不可逆过程 ! ! 华 < St.si 综上所述 Sf.si ≥ f o
i T

d S ≥
T

(IR)

。 [熵变的计算] △ S = Sf.si ⼆ ⽚ 毕

△5 =j f dT t I淠⼈, "

(R) ( 12)

ot △S-qdi-lf.li)
p
dp

( R) (R)

· 纯理想⽓体 ( T -11 )

pV = v RT I > (驴 ) y = 贤 ⇒ △S = fT a' dT t vRpt dVTi T N i V

设 (To , V0 ) 及 S。 则 ( T , V) 状态下

S ( T , V ) = 1
T

T。
" 中 -1 0 12 1 17 % + s。

纯理想⽓体 ( T- p )

pV = V12T 1 7 (驴 )
p
⼆ 胜 ⇒ △S =f CP

i i
T
dT - 0 Rh Pf

Pi

同理 S (T . p) = %cpf-URlnPPotsollfIRemc.tk
I 可逆等温 △5T : 0 R 1ㄇ yi

= - V12117 Pt
Pi

可逆等体 a sy = Cv1ㄇ Tf
T i

可逆 等压 △Sp = Cpln TT i
可逆绝热 △ Sa ⼆ 0
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˙ 物态 (物相 ) 变化过程

⽕容解热Qs 汽化热 Qb 等 相变过程中 系统吸收或放出热量 为 Qpt

△ Spt ⼆ 毕
七

§
,例题分析 Exic.cz T.li 两物体接触达到 T 求 系统△ S

假设 T I > ㄒ2

C1(Ti - T) = C2 (T2 -T )

=7 T =
GT1 + C2ㄒ2

C, t C2

d S = ds . t d S2 = (华⼈ + (
dQ2
T )R

= C 1 9年 + C2唔

△ 5 ⼆

jc.lt/IC2dE=CilnftC2lnIz=C1lnIC1T1tCzTzlCitCz)iItCzlnL-C1T1tCzIlClt
C2 ) T2
]

EX2 0 mol 单⼀ 组分理想⽓体 由 i I > f ⾃由膨胀⽐ 17 △S = ?

S ( T . V ) = CV1ㄇ T t UR 117 Vt
Ti Vi

⼆ v12 1mn

Ex3 Uj 17种理想⽓体 T p 混合成 D , 0 混合⽓体 △S = ?

对统⼀的 ( 花 , V03 So

V5
+ sos i (T . 11 ) = Ìfcvjf + Ìy R 117 y。

j= 1
To j= 1

T 17

=

f.CI/f+vRICj1nYi+Soj=lcj=fVj=CjVpiXpj=CjpVSflT,V1=I
CVǗ + v12 117 品 ⼗ So

△ SCT.tl ) = VR ( 1 170 - [ Cjlny)

以
⼆ -VRÌ cjlng⼆ V12点 Cjln " j=1

§
。 熵增原理 。 [熵增加原理] 热⼒学系统从平衡态经绝热过程到达 另⼀个平衡态时 △5 ≥ 0

过程可逆 △S = 0 ; 过程不可逆 △570



20

21

22

23

24

19

18

17

16

15

14

13

12

11

10

9

8

7

6

5

4

3

2

1

Chapter

Date /Title

/ / / / /Keywords 关键词 Notes 笔记 Review 复习记录

Summary 总结

"

热⼒学第⼆定律延伸

。 [卡诺定理] 热机 ⼯作物质 从⾼温 热源 下 吸收 Q 低温热源 右 放出 Q2

§
. 卡诺定理 则⼀次循环过程 ⾼温

、
低温 ⼯作物质 :

△ SH = 、

Q1

n
△ SL.IQ 2

△ SM = O
ㄒ2

三者组成孤⽴系统 △S ⼆ △ SH + △⼋ ⼗ △SM ⼆⼀年 + 訾 ≥ 0

⇒ 管 ≥ 9 0…"
⇐

Tz
≥ 9

△ㄩ = Q 1
- Q2 t N = 0 知 ⽐ ' = - N = Q 1 - Q2 Q2 = Q - N '

T1 - T2
⇒ N ' ≤ TT2 a y =

N '

T, Q 1
≤

T,

可逆热机效率 由 T T2 决定

§
, 热⼒学温标 , [建⽴I ① , ④2 恒温热源 可逆卡诺热机在 ①, 吸收 Qi ① 2放出 Q2

7 = 1 -
Q2
Q ,

选择温标 G =
01 2
0 1

规定⽔三相点温度 273.16K 则 ① = 273. 1 6
Q

K Q3 : ⼯作物质在 273.16K处 吸1放热
Q3

§
. ⾃由能 。 [⾃由能7⼀⽇熵增原理 封闭系统 内 发⽣ ⼀个微元过程 熵变与 温度满⾜ :

T d S ≥ d Q dQ = dㄩ - dN = dㄩ t d N '

等温过程 d N ' ≤ dlTS.LI )

记⾃由 能 F = ㄩ - Ts dN ' E - d F

对 ⼀个有限过程 V11 ' ≤ - (F2 - F1) = F1 - F2 F 可表示等温过程系统对外最⼤功

由此 ㄩ = F + Ts => F 可以对外作功的 ⾃由 能 TS 不能向外输出的 束缚能 [等温]

d F ≤ ㄧ dN ' 等温等体 dN = o dF ≤0 F 永不增加

在等温等体条件下 不可逆过程总是朝着⾃由 能减 ⼩ ⽅向 进⾏ ; 平衡时 F 最⼩

。 [ 吉布斯函数] G = F + pV = ㄩ - Ts t pV = H - TS

吉布斯函数为等温 等压过程 中 亲热可以⽤来对外做功 的焓
,
称 ⾃由称

同理 d G ≤ 0
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V

热⼒学 第 三 定律

。 [ The0rem I 由 ds ≥ 荜 应⽤于 可逆过程

§, 热⼒学⽅程
T d S = dQ = dㄩ - dN 7 dㄩ = T d S - pdV

称为 热⼒学基本⽅程

[变型 I d H = T ds + V d p d F = - S d T - p dV dG = - sdT - Vdp

五个态函数 ㄩ H S F G 三个状态量 p 11 T T骀不 ⼆ (𦐒 )
p

[结论 ] 内能与状态⽅程 (
"

avi = T (哿 ) y - p 焓与 状态⽅程 ( "
那不

⼆ ⼗ (驴 )p t V

§
,热⼒学第三定律 。 [ TheoremI 不可能施⾏有限的过程把⼀个物体冷却 到绝对零度

。 [能斯特定理⼆⽇ 凝聚物质系统在绝对零度附近 H 热⼒学过程 的⼆0

1 im (△ 5个 ⼆0

T→。

以绝对零度处 为标准参考点 Iim S = 0 普朗克绝对熵 。

TT
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V1

相变

。 [实⽓体修正 I

§
。 范德瓦⽿斯⽅程 对实际⽓体 : 分⼦间相互作⽤ 分⼦有限⼤⼩

A s sㄩme p > + a I m01 分⼦密积到 有限体积 b : 11 =
" RT

tnb
p

改写为 p =
17 RT

( 有限⼤⼩ ⽆相互作⽤ )
11 - 17b

Assume 分⼦间仅⼀个吸⼒ △p = a ( ⽇ ) 2
17RT-c.li )2P ⼆

n_nb

则 有 范德瓦⽿斯⽅程 [ p + a (
ㄇ

y )
2] ( V - 1777) = 17 RT

做级数展开得 昂 内斯 ⽅程 pV = 17 12ㄒ [ 1 + f l i )2]
"

: 1- D i ]
"

= 17 RTT.lt lb - 怠 ) I + - … ]

§
.相和相图 。 [相] 相 1 物态 ; ⽆外界影响下 ,

被⼀定边界 包围 的 ,
具有确定且均匀 的物理和化学性质的 ⼀个系统 称相

。 [相变] P . T 等外界条件不变 ,
物质从⼀个相转变为 另⼀个相的过程 (包括且不限于 物态变化 )

相变根据 物质性质变化 不同 分为⼀级相变 ⼆级相变 ⾼级相变
介 ↑

物态变化 ⽆体积跃变
⽆潜热
有 热容跃变

。 [相变分类 ] 热⼒ 学态函数连续 ⼀阶导数 不连续 7 - 级相变

- 阶导数连续 ⼆阶 导数不连续 ⼆ ⼆级相变

d G = V dp
- S d T

V = ( 𡦀 )
T

s -_- (f)p I相 1 , 正相 时

⇒ 不连续 V 跃变

{
N = 如 ⼀红 ⼆ (叕 让 - 1 𡦀 )I
L = HI - HI = T△S = T [(f)pil肃径] =) 不连续 潜热

。 [相图 ] P -T 图 上 不同相及其间的 平衡 由 ⼀条 曲线表示

P ^
L

国 ⼯ : ⽓液相变 且平衡 (汽化曲线)
丘

丘 亚 同理
液 Qk

⑦
i ⽓ K 临界点 Tc 临界温度 T > ic 时不存在液⽓共存。

⼆ i I .

! ! Ttr 三相点>
TT Tc

e§
。 克拉珀⻰⽅程 。 [⽅程] (

dP
d T )。

⼆
△Hm

TNm
=

TNm
t为潜热

RT
⽓液变化中 液相 11mL《 ⽓相 11mV =

p

then dp
dT

=
l" P
RT2

7 117 P = c - lbb
Pc RT

0 [ TT017t017 法则 ]
lD
R 1万

⼆ 9


