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平衡态与非平衡态

第一章  热学基础
一、基本概念(熟练掌握）

温标温度

理想气体

             PV =  RT = MRT / Mmol

           P1V1 / T1 = P2V2  / T2

二、计算类型和公式(熟练掌握）

1、理想气体实验定律与物态方程

统计假设



2、理想气体的压强公式(熟练掌握）

= n kTP = 3
n ε2

3、范德瓦尔斯方程(理解）

( P + a / v2 ) (v－b ) = RT

P = P1 + P2  + ...... + Pn 

               = ( 1 + 2 + ......  + n ) RT/ V

道尔顿分压定律

k  = R/NA

62
p n v
m v

  
ε=(3/2)kT





第二章  热学第一定律
一、基本概念(熟练掌握）

准静态过程 可逆与不可逆过程
功  内能  热量  热容  焓

1、第一定律
二、计算类型和公式(熟练掌握）

U AU= 12 +Q

,V mdQ vC dT PdV 



2、理想气体的五种过程(熟练掌握）
公式:dU=νC V,m dT, dH=νC p,m dT
dQ=νC V,m dT+pdV, C p,m - C V,m =R

3、热机的效率与卡诺热机的效率(熟练掌握）
2 2

1 1 1

1 1Q TA
Q Q T

     

(1)等体过程:A=0,Q吸=ΔU;(2)等压过程:A=-p(V2-V1);
(3)等温过程:Q= -A= νRln V2 / V1 ;(4)绝热过程: U2-U1 =A绝热;

(5)多方过程:

1 1
1 1 1 2

1 1 2 2 1 1 1 2 2 2 3
1 2

... , ... , ...p pp V p V C TV T V C C
T T

 
   

 

 
         

1 1 2 2 , , ,... ,
1 1

n n
n m V m V m

R np V p V C C C C
n n

 
      

 

4、焦-汤效应与制冷机(理解）
2 2 2

1 2 1 2

| | | |
| | | |

Q Q T
A Q Q T T

   
 冷





第三章  热学第二定律
一、基本概念(熟练掌握）

热力学第二定律的两种表述

卡诺定理,熵和熵增加原理
二、计算类型和公式
1、理想气体熵变(熟练掌握）

SΔ = C V ln T
T 0

R ln V
V 0

+

SΔ = C V ln
P
P 0

ln V
V 0

+ C P



RSΔ = C P ln T
T 0

ln P
P 0

2、可逆过程熵变(熟练掌握）

S Qd
T1            S 2 = 

2

1可逆            

3、不可逆过程熵变(掌握）

4、热力学基本方程(熟练掌握）

ΔS Qd
T= 

2

1可逆            

)(对理想气体pdVTdSdTC
pdVTdSdU

V 







第四章  分子动理论

麦氏分布

一、基本概念(熟练掌握)

自由度

1、三种速率、速率分布图(熟练掌握)

二、计算类型和公式

= 8RT
πμ =

8kT
π m

v

2

2 2

3
2 22

3/2 2

, ,

( ) 4
2

( )( ) exp
2 2

mv
kT

x y zx y z x y z x y z

mf v dv e v dv
kT

m v v vmf v v v dv dv dv dv dv dv
kT kT








 

   
 

    



  




 













m= 3RT
μ

2v = 3kT

v p = 2RT
μ

= 2kT
m

2、玻尔兹曼分布(熟练掌握)

0 0exp , exppE mgzn n n n
kT kT

         
   

3、能量按自由度均分定理(熟练掌握)

== kTU iiNmol 0 2
RT

2



=
M i

μ 2
U RT i PV2=

CP = CV + R = ( i + 2 ) R/2

 = CP /CV = ( i + 2 )/ i

i kTMB
i iN g e e  

1
i

BE kT
i iN g e


  

  
 

1
i

ED kT
i iN g e


  
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 
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热学习题分析
一.  基本物理量的计算小结

1.  A、Q、U 的计算
(1)直接计算

计算公式 适用对象 适用条件

任何系统

任何系统

理想气体

准静态过程

始末态为平衡态，
Cm = const.

始末态为平衡态，
CV,m = const.


2

1

d
V

V

VpA

 mQ C T 

, V mU C T  



(2)用热力学第一定律计算

Q = U + A —适用于任何系统和任何过程

(3)用 p — V 图分析

1)过程曲线与V 轴所围的面积 =  A

2)理想气体等温线上 U= 0
3)绝热线上 Q = 0

两条重要的
参考线



     例如，不能用可逆绝热膨胀来代替气体的绝热
自由膨胀。

(2)利用 S 的公式
对理想气体：

.)const(  ln ln     ,
1

2

1

2
,

12





mVmV C
V
VR

T
TC

SSS





(3)利用 T—S 图

2. S 的计算
(1)选可逆过程

 )2(

)1(12
d
T
QSS

R

(始、末态必须与原过程
              的始、末态一致)



3. 概率分布函数的计算：
(1)麦氏分布计算

(2)玻氏分布计算

¥、麦氏速率、速度分布的物理意义及分布曲线；

¥、平均速率、方均根速率、最概然速率三公式及
应用；
¥、气体分子碰壁数及其应用；

(3)能量均分

¥、等温大气压强公式；

¥、玻氏密度、能量分布；



二. 讨论题
1. dQ = dU+dA和 TdS = dU+dA 等价吗？ 
【答】二者不完全等价。前者适用于任何元过程，

         而后者只适用于可逆元过程（因为只有可

         逆过程才有dQ= TdS）。

  2. 在 p -V 图上能画出来的过程，
      是否一定 是可逆过程？

【答】只要是准静态过程即可，不必一定要是

          可逆过程。



3. 在 p -V 图上一条等温线和一条绝热 线
    能不能相交两次？
【证】 该题因未限定对象，故不能用理想气体

的特点来分析。
用反证法：假设等温线和绝热线能相交两次。

绝热线
（等 S 线）

等温线
Q
A = Q

 p

V 

 则如图示，可构成一个单热源

热机，

    

       从而违反热力学第二定律

   的开氏表述，故假设不成立。



4.已知理想气体经历如图所示 ,  两个过程,问:
(1)Q  的正负？(2)  过程是否全部吸热？

过程 :
 E = -A < 0

过程 :  Q  = U  + A 
       = -A  + A   > 0  所以吸热 

过程是否全部吸热?

作辅助线
ab,bc如图,

ab段 U  - -
A   + +

————
Q    0

ac段 U - - -
 A   +

————
Q  - -  放热

Q  = U  + A  = 0

a 
b

绝热
a



1

2
V

P

绝热

c

【解】



5、讨论：在温熵图上，

此定体过程是什么样的曲线（凹、凸）?
T

S

a

b

【解】：设为一摩尔理想气体

a

b
mV

a

b

a

b
mV T

TC
V
VR

T
TCS lnlnln ,, 

amVbmVab TCTCSS lnln ,, 

TCS mV ln,可令

mVC
S

eT ,得

                             设 a b 有一个理想气体定体过程。



,

,

,

2
2

2
,

1 0

1 0

V m

V m

S
C

V m

S
C

V m

dT e
dS C

d T e
dS C

 

 
   
 

T

S

a

b

所以是凹曲线。

mVC
S

eT ,



6、请说明麦氏分布中,在方均根速率附近某一小
的速率区间dv内的分子数随气体温度的升高而减
速少。

麦氏分布：

3
22 2( ) 4 exp

2 2
m mvf v dv v dv
kT kT




        
   

方均根速率： 3
rms

kTv
m



在方均根速率附近某一小的速率区间dv内的分子数：
3
2

3
2

3
3( ) 4 exp

2 2

23

rms

kTmm kTmN f v dv N dv
kT kT m

me N dv
kT







          
   

 

   它随气体温度的升高而减速少



1.已知:一气缸如图,A ,B内各有 1mol  理想气
体N2 . VA=VB ,TA=TB 。有335J的热量缓慢地传给
气缸,活塞上方的压强始终是1atm(忽略导热板的
吸热,活塞重量及摩擦)。

求:(1)A,B两部分温度的
     增量及净吸的热量;
     (2)若导热隔板换成
     可自由滑动的绝热
     隔板,再求第(1)问
     的各量。

绝热

导热板

热源

1atm.

A

B

Q

BQ

三. 计算题



 【解】 (1) 因为隔板导热，所以

BBAA TTTTT 

A :等容过程

)1(, TCQQ
EAUQQ

mVB

B




绝热

导热板

热源

1atm.

A

B

Q

BQ B :等压过程

)2(, TCQ mPB 

解(1)(2)联立，得



    K
Ri

Q

RiRi
Q

CC
QT

mPmV

72.6
31.815

335
1

2
2

2
,,

















J

TRiTCQ mPB

19672.631.8
2

25
2

2
,







 

)139196335(

13972.631.8
2
5

2,

JQQQ

JTRiTCQ

BA

mVA





或





方法二:  “整体法”  将A,B看成一个整体

TRTC
VPTCAUQ

mV

mV





,

,

2
2

K
CC

Q
RC

QT
mPmVmV

72.6
2 ,,,









(2) 若将导热隔板换成可
      自由滑动的绝热隔板,

绝热

热源

1atm.

A

B

Q

（结果相同）

原来A ,B内各有 1mol
理想气体 N2 . 
∵      VA=VB ,TA=TB

∴             PA=PB=1 atm.



K
C

QT

TCQ

mP

mP

5.11
31.8

2
25
335

,

,












A: 等压吸热过程

B: 等压绝热过程

0
0,





T
TCQ mPB





由于B压强不变,而且温度也不变,
所以体积也不变,

B室整个向上平移.

绝热

热源

1atm.

A

B

Q

A吸热膨胀要推隔板,
B的压强略增就要推

活塞,---A,B都保持

          1atm.的压强.



 2.已知: 一绝热容器如图,A,B内各有1mol  理想气体
            He，O2：

.1
,600,300

0 atmPPP
KTKT

BA

BA



求:(1)整个系统达到平衡时的温度T,压强P
     (2)He,O2各自的熵变。

A B

He O2

300K 600K

无摩擦
可动导热板 绝热

【解】这是有限大温差传热,
     非准静态过程;

并且A(或B)非等温,非绝热,
非等容,非等压.

(1) 求平衡时的温度T,压强P：
温度是450K吗？



A B

He O2

300K 600K

无摩擦
可动导热板 绝热

（热一律 普遍适用）
0 BA UU

再利用  理想气体内能公式

    0
2
5

2
3

 BA TTRTTR

可得 KT 488

利用理想气体状态方程 

V
P

TTR
P

RT
P

RTVV BA

B

B

A

A
BA 2

0






00,0  UAQ“整体法”：

初始：

各自最终体积相等吗？



(2) 求He,O2各自的熵变.

   

K
J

P
PR

T
TCS

A
AmPA

45.9
1
08.1ln31.8

300
488ln31.8

2
23

lnln
0

,








.08.1

2

2

0

0

atm

TT
TP

P
TTR

RT
V
RTP

RTPV

BABA










最后： 对He 或 O2



   ,
0

1

ln ln

5 2 488 1.088.31 ln 8.31 ln
2 600 1
6.68 ( . )

P mB B
B

T PS C R
T P

J K 

  


    

 

整个系统的熵变:

   
  19.45 6.68 2.77 ( . ) 0

A B
S S S

J K 

    

    
这是有限大温差的传热过程,是不可逆的,
当然熵是增加的. 



3. 已知:在一绝热容器中,有1mol 温度为T0的理想气体, 
              其 CV,m 已知。  

求:(1)体积由V1自由膨胀到V2, 再无限缓慢地压
          缩回V1的整个过程 的熵变及终温。
      (2)体积由V1自由膨胀到V2, 再很快地压缩回
           V1的整个过程的熵变，能否求出终温？

【解】 设气体经绝热自由
             膨胀  从 V1 V2，
             即从状态1状态2

0
0
0





U
A
Q

(热一律)

真空
V1

V2

T0

绝热



由于是不可逆过程,
所以可以另设想一个
可逆等温过程来求熵变:

思考:能否设想一个
可逆绝热过程来求熵变?P

V

1(T0)

3(T)

3’(T’)

2(T0)T0

V1 V2

 

1

2
2

1

2

1

2

1
12

ln
V
VR

T
dV

V
RT

T
PdV

T
dQS

V

V

V

V

V

V









真空
V1

V2

T0

绝热



P

V

1(T0)

3(T)

3’(T’)

2(T0)T0

V1 V2

(1) 当无限缓慢地
      压缩回V1时

即  状态 2 状态 3
是可逆绝热过程
（即等熵过程），

    0ln
1

2
2312 

V
VRSSS有

  023 S有



系统的终温：肯定是升高了，计算：

P

V

1(T0)

3(T)

3’(T’)

2(T0)T0

V1 V2

mV

mV

mP

C
R

C
C

V
VT

V
VT

V
VTT

VTTV

,

,

,

1

2
0

1

1

2
0

1

1

2
0

1
20

1
1








































方法一： 由准静态的绝热过程方程



mVC
R

V
VTT

,

1

2
0 










  0lnln
2

1

0
,23 

V
VR

T
TCS mV

（结果相同）

由理想气体的熵变公式方法二： 

  023 S （可逆绝热是等熵过程）



（2）当很快地压缩回V1时

是不可逆绝热压缩过程，

 
2

1

0
,32 lnln

V
VR

T
TCS mV 




即  状态 2 状态 3’

P

V

1(T0)

3(T)

3’(T’)

2(T0)T0

V1 V2

mVC
R

V
VTT

,

1

2
0 








由前已得到

？终温更低还是 )(TT 
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整个过程的熵变
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第二项是比第（1）问多出的，即：

S 更大！当很快地压缩回V1时，

)(终温更高TT 
?T 取决于压缩的快慢！



4、试证：若认为地球的大气是等温的,则把所
有大气分子压缩为一层环绕地球表面的、压强
为一个大气压的均匀气体球壳，这层球壳厚度
就是大气标高。 
〖解〗：若设在海平面处的气体分子数密度为
n(0),在球壳体积dV(z)范围内的分子数

)/exp()0(d)(π4)()(d)(d m
2

E RTgzMnzRzznzVzN 

zRTgzMRzRznN d)/exp()2(π4)0( m
2

EE
2

0
 



N

令RT/Mmg=h称为大气标高,设在海平面处的气体分子数密度为
n(0)，所有大气的总分子数N为
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现在来估计kT/mgRE的数量级。设地球大气为平均温度T=273K
的等温大气，而且

100124.0
104.68.91067.129

2731038.1
627

23

E





 



mgR
kT

利用(3)式可以看到,(2)式的方括号中的第二项比第一项小3个数量级,第三项
又比第二项小3个数量级。我们完全可以忽略其中的第二项和第三项。　
显然，用近似方法进行计算要简便得多。这时
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其中H为大气标高。由此看来，把地球的所有大气分子压缩为一层环绕地球表面
的、压强为一个大气压的均匀气体球壳，这层球壳厚度就是大气标高。



5、试根据麦氏分布律证明：分子平动动能在ε- ε+ dε区
间的概率为

其中           。根据上式求分子平动动能的最慨然值。
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热学启迪您的智慧!


