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第二章 均匀物质的热力学性质

※ 【本章目录】

§ 2.1 内能 焓 自由能和吉布斯函数的全微分

§ 2.2 麦氏关系的简单应用

§ 2.3 气体的节流过程和绝热膨胀过程

§ 2.4 基本热力学函数的确定

§ 2.5 特征函数

§ 2.5 特征函数

§ 2.6 平衡辐射的热力学

§ 2.7 磁介质的热力学

§ 2.8 低温的获得

※ 【本章课时】

8 课时

※ 【本章内容】

内能，焓，自由能和 Gibbs 函数的全微分，Maxwell 关系的简单应用，热力学函数的确

定，特性函数。

※ 【本章重点难点】

重点： 内能，焓，自由能和 Gibbs 函数的全微分。

难点： 麦氏关系及其应用。

※ 【新课讲授】

§2.1 内能、焓、自由能和吉布斯函数的全微分

一、概述

三个基本热力学函数――――物态方程、内能、熵。其它一切热力学函数都可

以由这三个基本热力学函数导出。

物态方程： 0),,( =TVpf , U, S。

热力学基本方程： pdVTdSdU −=

四个特性函数： ),( VSU , ),( pSH , ),( VTF , ),( pTG

【注意】:
1) 如何用四个变量 S,T,P,V 来求热力学函数? 通常是利用 U,H,F,G 的偏微商

来表示出来.
2) 如何利用下述公式求简单系统的基本热力学函数.

二、 四个特性函数的全微分

1、推导过程

A: 对于内能函数 U

1）内能： ),( VSUU =

2）热力学基本方程： pdVTdSdU −=
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3）全微分公式： dV
V
UdS

S
UdU

SV
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=

T
⇓

p−
⇓

4）物态方程：
VS

UT ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

= ,
SV

Up ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=−

5）等量关系：
VS S

p
V
T

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

利用偏导数的次序可以互换的性质，可以得到上述结果：

SV
U

VS
U

∂∂
∂

=
∂∂

∂ 22

B: 对于焓 H

1) 定义： pVUpSHH +== ),(

2) 热力学基本方程： VdpTdSdH +=

3) 全微分公式： dp
p
HpdS

S
HdH

S
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=

T
⇓

V
⇓

4) 物态方程：
pS

HT ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=
Sp

HV ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

=

5) 等量关系：
pS S

V
p
T

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

C: 对于自由能 F

1) 定义公式： ( , )F F V T U TS= = −

2) 微分表达式：dF=-SdT-pdV

dF dU TdS SdT
TdS pdV TdS SdT
SdT pdV

= − −

= − − −
= − −

3) 全微分:
V T

F FdF dT dV
T V
∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞= +⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠
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S
⇓
− p

⇓
−

4) 物态方程：
V

FS
T
∂⎛ ⎞− = ⎜ ⎟∂⎝ ⎠

,
T

Fp
V
∂⎛ ⎞− = ⎜ ⎟∂⎝ ⎠

5) 等量关系：
T V

S p
V T
∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞=⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

D: 对于吉布斯函数 G

1) 定义式： ( , )G G p T U TS pV F pV H TS= = − + = + = −

2) 微分式：dG SdT Vdp= − +

3) 全微分：
p T

G GdG dT dp
T p

⎛ ⎞∂ ∂⎛ ⎞= + ⎜ ⎟⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

4) 物态方程：
p

GS
T
∂⎛ ⎞− = ⎜ ⎟∂⎝ ⎠

, ( )T
GV
p

∂
=

∂

5) 等量关系：
pT

S V
p T

⎛ ⎞∂ ∂⎛ ⎞= −⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠⎝ ⎠

E: 注意：上述公式，可以通过下面方法记忆。

2、公式记忆

上述各类公式可以通过下述图表来统一描述和记忆。

I）全微分公式记忆

dU

TdS -pdV

dH dF

Vdp -SdT

dG
上面表格中：

1）四周的红色的字符： U、H、G、F 表示特性函数；

2）内部粉红色的字符是对应附近的特性函数的自变量，即：
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U=U（S，V） H=H（S，P） G=G（p，T） F=F（V，T）
3）全微分表达式按：就近原则记忆即可。

II）等量关系记忆（可用谐音记忆）

VS S
p

V
T

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂ ------T,V 是(S)无法 pass 哇(V)，

pS S
V

p
T

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂ -----地(T)皮(P)是 VS 皮(P)，

T V

S p
V T
∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞=⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

-----士(S)卫(V)他(T)可以匹(P)敌(T)哇(V)！

pT

S V
p T

⎛ ⎞∂ ∂⎛ ⎞= −⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠⎝ ⎠
-----树(S)皮(P)他(T)无法(-)维护(V)它(T)，怕(P)！

这样,上述四个公式即可很快记住.
3. 【思考题】：熟练掌握上述公式。

§2.2 麦氏关系的简单应用

1、简介

因从试验可以直接测量出一些量,如 , ,T Vk Cα ,结合物态方程等来求解、表示

出不可直接用试验测量的物理量。而麦克斯韦关系给出了，S，T，P，V 四个变

量的偏导数之间的关系，利用这些关系，我们可以将不能测量的量用：物态方程、

热力学系数如（ , ,T Vk Cα ）等可以测量的量表示出来。

因此，本节的推导思路是：将有关函数公式中的量转成可测量的物理量来求解。

2、内能

选 T,V 为独立变量

有：
V T

U UdU dT dV
T V

∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞= +⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

又∵ dU TdS pdV= −

V T

S SdS dT dV
T V
∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞= +⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

∴有：
V T

S SdU T dT T p dV
T V

⎤∂ ⎡ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞= + − ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎢∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦

则有： V
V V

U SC T
T T

∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞= =⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠
-----------热容量的另一表述
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T T

U ST p
V V
∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞= −⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

（士卫他可以匹敌哇）

V

pT p
T
∂⎛ ⎞= −⎜ ⎟∂⎝ ⎠

（将 S 换掉）

上公式给出了，在温度保持不变时，内能随体积的变化率与物态方程的关系。

【例题 1】、解释焦耳定律

对于理想气体： mpV RT=

0m

Vm mT

U p RT p T p p p
V T V

⎛ ⎞∂ ∂⎛ ⎞= − = − = − =⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠⎝ ⎠

这正是焦耳定律的结果。

【例题 2】、

对于范氏气体，∵ 2 ( )m
m

ap V b RT
V

⎛ ⎞
+ − =⎜ ⎟

⎝ ⎠
， 2

m m

RT ap
V b V

= −
−

则： 2
m

Vm m mT

U p T R aT p p
V T V b V

⎛ ⎞∂ ∂⎛ ⎞= − = − =⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂ −⎝ ⎠⎝ ⎠

i

此正是在温度保持不变时范氏气体的内能随体积的变化率。

三、焓 H= ( , )H T p

p T

H HdH dT dp
T p

⎛ ⎞∂ ∂⎛ ⎞= + ⎜ ⎟⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠
（1）

dH TdS Vdp= +

利用：
p T

S SdS d T dp
T p

⎛ ⎞∂ ∂⎛ ⎞= + ⎜ ⎟⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

可得：
p T

S SdH T dt T V dp
T p

⎤⎡ ⎛ ⎞∂ ∂⎛ ⎞= + + ⎥⎢ ⎜ ⎟⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎥⎣ ⎦
（2）

比较（1）（2）两公式可得：

p
p p

H SC T
T T

∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞= =⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠
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T T

p

H ST V
p p

V VT V V T p
T T

⎛ ⎞ ⎛ ⎞∂ ∂
= +⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞= − + = −⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

上公式给出在温度保持不变时，焓随压强的变化率与物态方程之间的关系。

四、 p VC C− 表达式

利用麦氏关系公式，计算简单系统的 p VC C−

由 p
p p

H SC T
T T

∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞= =⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

V
V V

U SC T
T T

∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞= =⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

得到 p V
p V

S SC C T T
T T
∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞− −⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

＝

又∵ ( , ) ( , ( , ))S T p S T V T p=

∴
p V T p

S S S V
T T V T
∂ ∂ ∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞= +⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂ ∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠

∴ ( )

p V
T p

V p

S VC C T
V T

p VT
T T

∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞− ⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

⇓

∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞= ⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

＝

利用麦氏关系换掉S

再利用

1 ( )

1 ( )

p

V

V
V T

p
p T

α

β

⎧ ∂⎛ ⎞= ⎜ ⎟⎪ ∂⎝ ⎠⎪
⎨

∂⎛ ⎞⎪
⎜ ⎟⎪ ∂⎝ ⎠⎩

体胀系数

＝ 压强系数

pV=nRT

 p V
V p

p VC C T
T T

⎫
⎪

∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎬− ⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎪∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎭

对于理想气体有：

＝

p V
nR nRC C T nR
V p

⎛ ⎞⎛ ⎞− =⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠⎝ ⎠

＝
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利用：α β， 则有：

2

p V
T

C C Tp V TV
k
αβ α− =＝

∵上式右边 0≥

∴ 0p VC C− ≥

例如： 水的密度在 4 0C 具有极大值，此时 0α = p V，C =C 试验时难以测量的

固体、液体的定容热容量，可根据上式中的定压热容量及α T，k 计算出来。

五、雅可比变换

1、雅可比行列式的性质

雅可比行列式是热力学中进行导数变换运算的有用工具。

设：u v， 是独立变量 x y， 的函数：u u=（x，y）， v v=（x，y）

雅可比行列式定义：

u u
x y u v u v
v v x y y x
x y

∂ ∂
∂ ∂∂ ∂ ∂ ∂ ∂

= = −
∂ ∂∂ ∂ ∂ ∂ ∂
∂ ∂

（u，v）

（x，y）

2、雅可比行列式的几个性质

1）
0

0 1y y

u y
u

u ux x
xy yx x

x y

∂ ∂
∂

∂ ∂ ∂∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞= = = =∂⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂∂ ∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠
∂ ∂

（u，y）

（x，y）

2） ∂ ∂ ∂ ∂
= − = − =

∂ ∂ ∂ ∂
（u，v） （v，u） （u，v） （v，u）

（x，y） （x，y） （y，x） （y，x）

3） ∂ ∂ ∂
=

∂ ∂ ∂
i（u，v） （u，v） （x，s）

（x，y） （x，s） （x，y）

4） 1∂
= ∂∂

∂

（u，v）
（x，y）（x，y）
（u，v）

3、 实例分析

【例题 1】、求证绝热压缩系数与等温压缩系数之比等于定容热容量和等压热容

量之比。
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证明： ∵ s Tk k和 的定义分别是：

1

s

Vks
V p
⎛ ⎞∂

= − ⎜ ⎟∂⎝ ⎠
，

1
T

T

Vk
V p
⎛ ⎞∂

= − ⎜ ⎟∂⎝ ⎠
则有：

1

1
s S

T

T

V V

p

P

V
V pk

k V
V p

S
CT

S C S
T T

⎛ ⎞∂ ∂− ⎜ ⎟∂⎝ ⎠ ∂= = =
∂⎛ ⎞∂

− ⎜ ⎟ ∂∂⎝ ⎠

⎧ ∂⎛ ⎞∂⎛ ⎞∂ ⎜ ⎟⎪⎜ ⎟ ∂⎝ ⎠∂ ⎪⎝ ⎠∂= = = ⎨∂ ∂⎛ ⎞ ∂⎛ ⎞⎪⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ⎪∂⎝ ⎠ ∂⎝ ⎠⎩

V

V

p

p

（V，S）

（p，S）
（V，T）

（p，T）

S（V，S） C =T
T（V，T） 利用

（p，S）
C =T

（p，T）

∴ s V

T p

k C
k C

= 即证。

【例题 2】、求证：

2

V
p V

T

p
TC C T
p
V

∂⎛ ⎞
⎜ ⎟∂⎝ ⎠−
∂⎛ ⎞

⎜ ⎟∂⎝ ⎠

＝-

证明：∵

p

V T T

SCp T T T
T

S p S
T V V

T

∂
∂ ∂⎛ ⎞⎛ ⎞ ∂= = =⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ∂∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

∂

∂ ∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞−⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠
=

（S，p）
（S，p） （T，V）

（T，p）（T，p）
（T，V）

V

T

T

p
T S p

p V T
V

∂⎛ ⎞
⎜ ⎟∂⎝ ⎠ ∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞

⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂ ∂⎛ ⎞ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠
⎜ ⎟∂⎝ ⎠

V

（ = ）

2

V

V

T

p
S TT T

pT
V

∂⎛ ⎞
⎜ ⎟∂ ∂⎛ ⎞ ⎝ ⎠= −⎜ ⎟ ∂∂ ⎛ ⎞⎝ ⎠
⎜ ⎟∂⎝ ⎠

∴

2

V
p V

T

p
TC C T
p
V

∂⎛ ⎞
⎜ ⎟∂⎝ ⎠− = −
∂⎛ ⎞

⎜ ⎟∂⎝ ⎠

即证。

【作业布置】： P98 2，3，4，5
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§2.3 气体的节流过程和绝热膨胀过程

一、简介

描述物理效应的方法：偏导数。

即：
1

2

α⎧⎫ ⎪⇐ ⇐⎬ ⎨
⎪⎭ ⎩

p T）用C ， ，k 表示描述物理
偏导数

效    应 ）建立与另一偏导数的关系

例：△可逆绝热过程中熵保持不变，该过程中温度随压强的变化率用
S

T
p

⎛ ⎞∂
⎜ ⎟∂⎝ ⎠

表示

△ 在绝热自由膨胀过程中温度随体积的变化率用偏导数
U

T
V
∂⎛ ⎞

⎜ ⎟∂⎝ ⎠
描述。

【本节主要内容】：

⎫
⎬
⎭

气体的节流过程
这也是获得低温的常用方法

绝热膨胀过程
。

二、节流过程

1、装置

如右图所示：

管子外包不导热的材料，管子中间是多孔塞式节流阀。

2、结果

3、焦耳－汤姆孙效应 （焦－汤效应）

4、过程分析

设气体通过多孔塞前后状态变量分别为：

前： 1 1 1, ,p V U 后： 2 2 2, ,p V U

此过程前后，外界对气体做功为： 1 1 2 2pV p V−

∵过程是绝热的，据第一定律有：

2 1 1 1 2 2U U pV p V− = −

2 2 2 1 1 1 1 2, :U p V U pV H H+ = + =即

P2P1

低压高压

多孔塞
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即：在节流过程前后，气体的焓保持不变。

5、焦－汤系数

【定义】：
H

T
p

µ
⎛ ⎞∂

= ⎜ ⎟∂⎝ ⎠

【意义】：在焓不变的条件下，气体温度随压强变化率。

【推导】：

取 T 为状态参量， ( , )H H T p= ( , , ) 0f H T p =

∵ 1
p TH

H T p
T p H

⎛ ⎞∂ ∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞ = −⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎝ ⎠

∴ T

H

p

H
pT
Hp
T

⎛ ⎞∂
⎜ ⎟∂⎛ ⎞∂ ⎝ ⎠= −⎜ ⎟ ∂∂ ⎛ ⎞⎝ ⎠ ⎜ ⎟∂⎝ ⎠

又∵
p p

H SCp T
T T

∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞= =⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠
,

pT

H VV T
p T

⎛ ⎞∂ ∂⎛ ⎞= −⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠⎝ ⎠

∴

[ ]

1

1

1

ppH

pp

p

T VT V
p C T

V T V
C V T

V T
C

µ

α

⎡ ⎤⎛ ⎞∂ ∂⎛ ⎞= = −⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠⎢ ⎥⎝ ⎠ ⎣ ⎦
⎡ ⎤∂⎛ ⎞= −⎢ ⎥⎜ ⎟∂⎝ ⎠⎢ ⎥⎣ ⎦

= −

上式给出了焦－汤系数与物态方程、热容量、 , Tkα 等的关系。

【例题 1】、 对于理想气体， pV nRT=

∵
1 1

p

V
V T T

α ∂⎛ ⎞= =⎜ ⎟∂⎝ ⎠

∴ [ 1] 0
p

V T
C

µ α= − =

即: 0
H

T
p

µ
⎛ ⎞∂

= =⎜ ⎟∂⎝ ⎠

表明：理想气体在节流过程前后温度不变。
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【例题 2】、 实际气体
α µ
α µ

⎧
⎨
⎩

若 T>1 >0

若 T<1 <0

6、反转曲线

∵ ( , )T pα α= 是 T, p 的函数

∴
1
T

α = 相应于 T-P 图上的一条曲线

【例题 3】、 昂尼斯方程的焦－汤系数

解：昂尼斯方程近似为：

[1 ( )]

[1 ]

nRT np B T
V V

nRT p B
V RT

= +

= +…
或 [ ]RTV n B

p
= +

则可算得： [ ]1V T
Cp

µ α= − ，将上式算出α 代入

n dBT B
Cp dT

µ ⎡ ⎤= −⎢ ⎥⎣ ⎦

三、绝热膨胀过程

若过程是准静态的，则气体的熵函数保持不变。

∵ 0
p T

S SdS dT dp
T p

⎛ ⎞∂ ∂⎛ ⎞= + =⎜ ⎟⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

T

pp pS

p

S
pT T V TV
Sp C T C
T

α
⎛ ⎞∂
⎜ ⎟∂⎛ ⎞∂ ∂⎛ ⎞⎝ ⎠= − = =⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂∂ ∂⎛ ⎞ ⎝ ⎠⎝ ⎠ ⎜ ⎟∂⎝ ⎠

（因为其中：
pT

S V
p T

⎛ ⎞∂ ∂⎛ ⎞= −⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠⎝ ⎠
， p

p

ST C
T
∂⎛ ⎞ =⎜ ⎟∂⎝ ⎠

，
1

p

V
V T

α ∂⎛ ⎞= ⎜ ⎟∂⎝ ⎠
）

上式给出在准静态绝热过程中气体的温度随压强变化率。

【讨论】：

右边恒>0

随着体积膨胀压强降低， 所以 T 2
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从能量转化角度看，气体在绝热膨胀过程中减少其内能而对外作功，膨胀后气体

分子间的平均距离增大，吸引力的影响2，分子间相互作用能增加/ ,⇒

分子平均 kE 2 , T⇒ ↓

【应用】： 气体绝热膨胀过程可用来使气体降低温度而液化。

§2.4 基本热力学函数的确定

1、三个基本函数

S

⎧
⎪ <====⎨
⎪
⎩

物态方程

内能 状态参量（T，V，p等）

熵

由这三个基本函数出发，可以导出其它热力学函数。

本节主要内容是：

导出简单系统的基本热力学函数的一般表达式，即，三个函数与状态参量的

函数关系。

2、选 T，V 为状态参量（U，S）

A、物态方程： ( , )p p T V=

热力学中状态方程要由实验测定。

B、内能积分表达式

∵ V
V V

U SC T
T T

∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞= =⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

T T

U ST p
V V
∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞= −⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

∴
V T

U UdU dT dV
T V

∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞= +⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

[ ]

[ ]

V
T

V
V

SC dT T p dV
V
pC dT T p dV
T

∂⎛ ⎞= + −⎜ ⎟∂⎝ ⎠
∂⎛ ⎞= + −⎜ ⎟∂⎝ ⎠

∴ 沿任何一条积分路线求积分，得：
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0[ ]V
V

pU C dT T p dV U
T

⎫⎧ ∂ ⎪⎛ ⎞= + − +⎨ ⎬⎜ ⎟∂⎝ ⎠ ⎪⎩ ⎭
∫

C、 熵的积分表达式

∵ V
V V

U SC T
T T

∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞= =⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

T V

S p
V T
∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞=⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

∴
V T

S SdS dT dV
T V
∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞= +⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

V

V

C PdT dV
T T

∂⎛ ⎞= + ⎜ ⎟∂⎝ ⎠

求线积分得：

0
V

V

C pS dT dV S
T T

⎡ ⎤∂⎛ ⎞= + +⎜ ⎟⎢ ⎥∂⎝ ⎠⎣ ⎦
∫

注意： 如果测得物质的 CV和物态方程，即可求得其内能和熵函数。

3、选 T，P 为状态参量

A、物态方程是： ( , )V V T p=

B.内能的表达式:

先求焓方便，再由H U pV= + 求出 U 即可。

∵ p
p p

H SC T
T T

∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞= =⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

pT

H VV T
p T

⎛ ⎞∂ ∂⎛ ⎞= −⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠⎝ ⎠

∴
p T

H HdH dT dp
T p

⎛ ⎞∂ ∂⎛ ⎞= + ⎜ ⎟⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

p
p

VC dT V T dp
T

⎡ ⎤∂⎛ ⎞= + −⎢ ⎥⎜ ⎟∂⎝ ⎠⎢ ⎥⎣ ⎦
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求线积分得：

0p
p

VH C dT V T dp H
T

⎧ ⎫⎡ ⎤∂⎪ ⎪⎛ ⎞= + − +⎢ ⎥⎨ ⎬⎜ ⎟∂⎝ ⎠⎢ ⎥ ⎪⎪ ⎣ ⎦ ⎭⎩
∫

由此可求得:

U H pV= −

C、熵的表达式

∵ p
p

SC T
T
∂⎛ ⎞= ⎜ ⎟∂⎝ ⎠

,
pT

S V
p T

⎛ ⎞∂ ∂⎛ ⎞= −⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠⎝ ⎠

p T

S SdS dT dp
T p

⎛ ⎞∂ ∂⎛ ⎞= + ⎜ ⎟⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

p

p

C VdT dp
T T

∂⎛ ⎞= − ⎜ ⎟∂⎝ ⎠

∴ 求线积分得： 0
p

p

C VS dp dp S
T T

⎡ ⎤∂⎛ ⎞= + +⎢ ⎥⎜ ⎟∂⎝ ⎠⎢ ⎥⎣ ⎦
∫

【注意】：由上两公式可知，只要测得物质的 C和物态方程，即可求得物质的内

能和

熵。

4、实例分析

【例题 1】、 以 T，P为参量，求理想气体的焓、熵和吉布斯函数。

解：∵ 1mol 理想气体，状态方程是： mpV RT=

则有： m

p

V R
T p

∂⎛ ⎞ =⎜ ⎟∂⎝ ⎠
, 0m

m
p

VV T
T

∂⎛ ⎞− =⎜ ⎟∂⎝ ⎠

∴ 理想气体的摩尔焓为：

0m p m
p

VH C dT V T dp H
T

⎧ ⎫⎡ ⎤∂⎪ ⎪⎛ ⎞= + − +⎢ ⎥⎨ ⎬⎜ ⎟∂⎝ ⎠⎢ ⎥ ⎪⎪ ⎣ ⎦ ⎭⎩
∫

, ,0p m mC dT H= +∫
若热容量 ,p mC 为常数，则有： , ,0m p m mH C T H= +

理想气体的摩尔熵为：
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,
,0

p m
m m

p

C VS dT dp S
T T

⎡ ⎤∂⎛ ⎞= − +⎢ ⎥⎜ ⎟∂⎝ ⎠⎢ ⎥⎣ ⎦
∫

∴ , ,0ln lnm p m mS C T R p S= − +

摩尔吉布斯函数为：

m m m mG H TS U pV TS= − = + −

, , ,0 ,0

, , ,0 ,0

ln

ln ln

p m p m m m

p m p m m m

dTC dT T C RT p H TS
T

C T C T T RT p H TS

⎡ ⎤= − + + −⎢ ⎥⎣ ⎦
= − + + −

∫ ∫

利用分步积分公式：

xdy xy ydx= −∫ ∫
令其中: ,

1 , p mx y C dT
T

= = ∫
则有: , , ,2

1 1
p m p m p m

dTC dT C dT C dT
T T T

= + ⇒∫ ∫ ∫ ∫

,
, ,2

1 p m
p m p m

C dTC dT dT C dT
T T T

− = −∫ ∫ ∫ ∫

∴ , , ,0 ,0lnm p m p m m m
dTG C dT T C RT p H TS
T

⎡ ⎤= − + + −⎢ ⎥⎣ ⎦∫ ∫

, ,0 ,02 lnp m m m
dTT C dT RT p H TS
T

= − + + −∫ ∫
将上公式改写成： ( ln )mG RT pφ= +

其中: ,0 ,0
,2

m m
p m

H SdT C dT
RT RT R

φ
−

= − +∫ ∫
若热容量为常数, 则：

, , ,0,0 lnp m p m mm C T C SH
RT R R

φ
−

= − +

注： ( ln )mG RT pφ= + 常用此公式

【例题 2】、求范氏气体的内能和熵。

解： 1mol 范氏气体的物态方程为：

2( )( )m
m

ap V b RT
V

+ − =
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则: 2,
V Vm m

p R p aT p
T V b T V
∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞= − =⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ − ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

代入公式：

0V
V

pU C dT T p dV U
T

⎧ ⎫⎡ ⎤∂⎪ ⎪⎛ ⎞= + − +⎨ ⎬⎜ ⎟⎢ ⎥∂⎝ ⎠ ⎪⎣ ⎦⎪ ⎭⎩
∫

, 0,m V m m
m

aU C dT U
V

= − +∫

代入公式： 0
V

V

C pS dT dV S
T T

⎡ ⎤∂⎛ ⎞= + +⎜ ⎟⎢ ⎥∂⎝ ⎠⎣ ⎦
∫

得： ,
,0ln( )V m

m m m

C
S dT R V b S

T
= + − +∫

【例题 3】、简单固体的物态方程为：

0 0 0( , ) ( ,0)[1 ( ) ]Tv T p v T T T k pα= + − −

试求其内能和熵

解： 引入符号： 1 0 0v v v Tα= − ， 可以将物态方程表示为：

1 0[ ]Tv v v T k pα= + −

由此可得：

v T

p a
T k
∂⎛ ⎞ =⎜ ⎟∂⎝ ⎠

, 1

0V T

v vpT p
T k v

−∂⎛ ⎞ − =⎜ ⎟∂⎝ ⎠

代入：

0V
V

pU C dT T p dV U
T

⎧ ⎫⎡ ⎤∂⎪ ⎪⎛ ⎞= + − +⎨ ⎬⎜ ⎟⎢ ⎥∂⎝ ⎠ ⎪⎣ ⎦⎪ ⎭⎩
∫

0
V

V

C pS dT dV S
T T

⎡ ⎤∂⎛ ⎞= + +⎜ ⎟⎢ ⎥∂⎝ ⎠⎣ ⎦
∫

【注意】：上面第一公式中，p 是 T 的线性函数，故简单固体的定容热容量 CV与

体积无关，只是 T的函数。

故得到：

2
1

0
0

( )1
2V

T

V Vu C dT u
k V
−

= + +∫

0
V

T

C as dT V S
T k

= + +∫
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【作业布置】： P 98 1－6

§2.5 特性函数

某一热力学函数 ⇒
选择适当独立变量（自然变量）

求偏导数

求的均匀系统的

全部热力学函数

确定均匀系统的

 平 衡 性 质

本节只是主要讲述四个特性函数:
其中最重要的特性函数是: F、G

一、概述

特性函数：

dU

TdS -pdV

dH dF

Vdp -SdT

dG

二、自有能的全微分表达式

可见: dF SdT pdV= − −

∴
FS
T
∂

= −
∂

，
Fp
V
∂

= −
∂

△ 若已知 F(T,V) 可求得物态方程：
F T S⎧

⎨
⎩

1）对 关于 求偏导数可以得到

2）对F关于V求偏导数可以求出P

△ 据自有能定义 F=U-TS 可以求出内能 U.
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FU F TS F T
T
∂

= + = −
∂

可见，由此可以求出了三个基本热力学函数，物态方程、U、S；

△吉布斯－亥姆霍兹方程：

若已知自由能 F，则可以得到体系的内能

FU F T
T
∂

= −
∂

三、吉布斯函数的全微分

dG SdT Vdp= − +

GS
T
∂

= −
∂

, GV
p

∂
=
∂

故得出三个基本热力学函数。

物态方程：求 G 对 T，的偏导数，得出－S( T, P ),V( T,P )

熵：
GS
T
∂

= −
∂

内能： ( 由 G=U-TS+pV )可得到：

G GU G TS pV G T p
T p
∂ ∂

= + − = − −
∂ ∂

焓： （ 由 H=U+ pV ）可得到：

GH G T
T
∂

= −
∂

四、实例分析

例题、求表面系统的热力学函数。
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§2.6 热辐射的热力学理论

一、热辐射

1、热辐射： 受热的物体会辐射电磁波，称为～。

一般情形： 热辐射强度、强度按 f分布∝辐射体的温度、性质有关。

平衡时： 辐射体对电磁波的：

⇓

R吸收 辐射

平衡

热辐射的特性只取决于温度

2、平衡辐射

若辐射体对电磁波的吸收和辐射达到平衡时，热辐射特性只取决于温度而与辐

射体的其它特性无关，称为～。

3、空窖辐射

1）特征：窖内辐射场⎯⎯⎯⎯→←⎯⎯⎯⎯
发射、吸收

窖壁平衡后（两者温度相同）

故空窖内的辐射是平衡辐射 黑体辐射。

2）性质 A: 空窖辐射的内能密度和内能密度按频率的分布只取决于温度，与空

窖的其它特性无关。（证明见书 P88）

辐射能量密度： µ µ∝（  （T）） 4Tµ α=

性质 B： 窖内辐射场是各向同性和非偏振的，内能密度是均匀的。

注意：辐射压强 P 与辐射能量密度µ 之间满足关系：

41 1
3 3

p aTµ= = 辐射场的压强只是 T 的函数与 V 无关。

推导：空窖辐射的内能密度与 T 的关系

空窖辐射可看作热力学系统，选温度 T,V 为状态参量，因空窖辐射是均匀的，

其内能密度只是温 T 的函数。

空窖的辐射的内能：U U µ= （T，V）=（T）V

利用热力学公式：
T V

U pT p
V T
∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞= −⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

可得：左
VV

V V
µ µ µ∂ ∂

= + =
∂ ∂
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右
1 1
3 3

dT
dT
µ µ= −

∴
1

3 3
T d

dT
µµ µ= −

即： 4dT
dT
µ µ=

积分得： 4aTµ = (a 积分常数)

（积分常数）

即：空窖辐射的能量密度与绝对温度 T 的四次方成正比。

4、空窖辐射的熵

∵ 4aTµ = 辐射场内能： 4U V aT Vµ= =

1
3

p µ=

dU pdVdS
T
+

=

∴有：

1d pdVdS
T T
+

= =
4

3 4（aT V） p
（4aT dTV+aT dV）+ dV

T

3
2 3

2 3

4
3

44
3

4
3

aTaT VdT aT dV dV

aT VdT aT dV

ad

= + +

= +

= 3（VT）

积分得： 34
3

S aT V=

△ 状态方程（物态方程）

∵ 在可逆绝热过程中，辐射场得熵不变。

∴ T3V=常量，或
4
3pV =常数

5、吉布斯函数 G （空窖辐射的 G）

∵ G U TS pV= − +

又∵
1
3

p µ= ， 4aTµ = , 34
3

S aT V=

∴ 4 3 44 1 0
3 3

G aT V T aT V aT V= − × + =

即：空窖辐射的吉布斯函数为零。



安徽师范大学 课程 …….《热力学.统计物理》

--第 页-- 共 24 页 2005. 9. 1021

6、辐射通量密度 Jµ与辐射内能密度 µ

1
4

J cµ µ=

若与法线平行，则有：

面积元 dA

单位时间内通过 dA 向一侧辐射的能量 c dAµ

立体角dΩ的辐射内能密度:
4

c dµ
π
Ω

若与法线有θ角，则：

⎫
⎪Ω ⎬
⎪
⎭

在单位时间内

传播方向在立体角d 内

通过dA向一侧辐射能

cos
4

c d dAµ θ
π
Ω

⇒

对所有传播方向求积分，则可得到单位时间内通过向一侧辐射的总辐射能量：

2
2

0 0
cos sin

4 4
c dA c dAJ dA d con d d

π π

µ
µ µθ θ θ θ ϕ
π π

= Ω =∫ ∫ ∫ = 1
4

c dAµ

即有： 4 41 1
4 4

J c caT Tµ µ σ= = =

即： 斯特藩－玻尔兹曼定律

8 2 45.669 10 w m kσ − − −= × i i

7、基尔霍夫定律

考察：物质对各种频率电磁波的发射和吸收特性必然的某种联系。

单位时间内投射到物体单位面积上，圆频率dω在范围内的辐射能量：

4
c dµ ω ω（ ）

aω :被物体吸收的百分比，表示物体对频率在ω附近的辐射能量的吸收因子。

则：

aωµ ω ω
ω

⎫
⎪⇒⎬
⎪
⎭

在单位时间内
c

被物体的单位面积吸收 辐射能量为 （ ）d
4

频率在d 范围内

,其余被物体反射。

e dω ω：单位时间从物体的单位面积发射频率在范围内的辐射能量.

eω ： 物体对频率在附近电磁波的面辐射强度

注意：
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ωα 和 eω 表征物体的固有属性，与辐射场是否与物体达到平衡无关。

若： 吸收⎯⎯→←⎯⎯ 发射平衡了，则：
4
ce d aω ωω µ ω ω= （ ，T）d

或：
4

e c
a
ω

ω

µ ω= （ ，T）平衡辐射在ω处的能量密度

注意：

1）上式称为基尔霍夫定律

表明物体在任何频率处的面辐射强度与吸收因素之比对任何所有物体都相同

是ω 和 T 的普适函数。

2）当 1aω = 时物体为绝对黑体，它把任何投射到其表面的任何频率的电磁波吸

收。

绝对黑体 最好的吸收体

最好的辐射体

3）平衡辐射＝黑体辐射

空窖辐射＝黑体辐射

§2.7 磁介质的热力学

磁致冷却

当磁场强度和磁化强度发生改变时，外界对磁介质所作的功为

VHdM
H

VddW 0

2
0 )
2

( µ
µ

+=

当热力学系统只包括介质而不包括磁场时，

HdmVHdMdW 00 µµ ==

如果忽略磁介质的体积变化，磁介质的热力学基本方程

HdmTdSdU 0µ+=

U
F

G
H

m T

H0µ−S

作代换 mVHp →−→ ,0µ ，可构造磁介质的所有热力学函数，如

HmTSUG 0µ−−= （ pVTSUG +−= ）

mdHSdTdG 0µ−−= （ VdpSdTdG +−= ）
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麦氏关系 HT T
m

H
S )()( 0 ∂

∂
=

∂
∂ µ ，（ pT T

V
p
S )()(

∂
∂

−=
∂
∂

）

选择 ),( HTSS = ，有 1)()()( −=
∂
∂

∂
∂

∂
∂

HST S
T

T
H

H
S

引入磁介质的热容量 HH T
STC )(
∂
∂

= ，同时考虑麦氏关系，则

由居里定律 H
T
CM = ， H

T
CVm = ， H

T
CV

T
m

H 2)( −=
∂
∂

，则

这说明，在绝热条件下减小磁场（ 0<∆H ），磁介质的温度将降低（ 0<∆T ），这个

效应称为绝热去磁致冷。

如果磁介质的体积变化不能忽略，磁介质的热力学基本方程

HdmpdVTdSdU 0µ+−=

吉布斯函数为 HmpVTSUG 0µ−+−= （ pVTSUG +−= ）

mdHVdpSdTdG 0µ−+−= （ VdpSdTdG +−= ）

比较 dH
H
Gdp

p
GdT

T
GdG

∂
∂

+
∂
∂

+
∂
∂

=

由完整微分条件
pH

G
Hp
G

∂∂
∂

=
∂∂

∂ 22

，得磁介质的麦氏关系

HTpT p
m

H
V

,0, )()(
∂
∂

−=
∂
∂ µ

左方偏导数给出在保持温度和压强不变时体积随磁场的变化率，称为磁致伸缩效应；右

方偏导数给出在保持温度和磁场保持不变时介质磁矩随压强的变化率，称为压磁效应。上式

给出了磁致伸缩效应和压磁效应之间的关系。

§2.8 获得低温的方法

HTS S
T

H
S

H
T )()()(

∂
∂

∂
∂

−=
∂
∂

H
H

S T
m

C
T

H
T )()( 0

∂
∂

−=
∂
∂ µ

0)( 0 >=
∂
∂ H

TC
CV

H
T

H
S µ
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获得低温的五种方法：节流膨胀、绝热膨胀、绝热去磁、稀释制冷和激光制冷。

节流膨胀制冷优缺点：装置无移动部分；在一定的压强降落下，温度越低所获得的温度降落

越大。须预冷，氢易爆。

11 1~10)( −−=−= n
p

kpB
dT
dBT

C
nµ

绝热膨胀制冷优缺点：无须预冷；装置无移动部分，温度越低所获得的温度降落越小。

p
S C

VT
p
T α

=
∂
∂ )(

压缩机

氦气进口

水冷器

热交换器

热交换器

热交换器

液氢出口

容器

节流阀

液氮

a

b

c

d

e

f

g

h

i

j

k
a

b

c

d

e

f

j

k

T

igh ,,

S

1T

2T

3T

4
T

5T

6T


