
第二章 均匀物质的热力学性质
§2.1 热力学函数的全微分

§2.2麦氏关系的简单应用

§2.3 气体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 特性函数

§2.6 热辐射热力学性质

§2.7 磁介质的热力学

§2.8 低温的获得
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§2.1  热力学函数的全微分

• 基本的热力学函数
内能U、自由能F、焓H、吉布斯(Gibbs)函数 G

H=U+PV, F=U-TS, G=H-TS
•物态方程、内能和熵

主要目的：
利用数学方法 热力学函数间微分关系

已有的基础 ：

dU=TdS-pdV•热力学的基本微分方程
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(1) 内能：U=U(S,V)，全微分为
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dU=TdS-pdV
热力学的基本微分方程
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(2) 焓的定义 H=U+PV
VdpTdSdH +=
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(3)  自由能 F=U-TS
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（4） G=H-TS 

VdPSdTdG +−=

（1－4）麦克斯韦(Maxwell)关系，简称麦氏关系
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§2.2 麦氏关系的简单应用
上节导出了麦氏关系：

(1):
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麦氏关系给出了热力学量的偏导数之间的关系。利用麦氏关系,可以
把一些不能直接从实验测量的物理量用可以测量的物理量,例如物态
方程(或 和K )和热容量表示出来。α

dU=TdS-pdV

VdpTdSdH +=

pdVSdTdF −−=

VdPSdTdG +−=
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选T,V为独立变量，S 的全微分为
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及

两式比较,即有

得

一、T 不变，U随V变化时，与状态方程关系
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• 例： 对理想气体
PV RT=

由
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对理想气体，内能只是温度的函数。

焦耳定律
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• 例： 对范氏气体 RTbV
V
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温度不变时，范氏气体的内能随体积的变化
率。
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二、T,p为独立变数，焓的运算关系
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定压热容量的另一表达式. 

全微分为:

高参考价值的真题、答案、学长笔记、辅导班课程，访问：www.kaoyancas.net

完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研



pT T
VTV

p
H

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

T不变,H 随P的变化率与物态方程的关系
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在利用麦氏关系(3)
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且有

可应用于换算实验上难以测量固体与液体的定容热容
量

三、简单系统的定压与定容热容量之差

对理想气体
有：

nRCC VP =−
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四、求证：绝热压缩系数
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等于定容热容量与定压热容量之比。
Tκ与等温压缩系数之比sκ
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其中，n为摩尔数,R为气体常数,U为能量,V为体积,

六、 考虑一理想气体,其熵为

5 ln 2 ln ,
2
n U VS R R

n n
σ⎧ ⎫= + +⎨ ⎬
⎩ ⎭
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为常数，定出定压和定容热容量。

解：温度T由 ,
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1852年,  焦耳和汤姆逊在研究气
体内能时，采用多孔塞过程—节
流过程。气体绝热由高压P1到低
压P2，并达到定常状态。

1．气体节流过程

该效应称为焦－汤效应。

测量气体在多孔塞两边的温度结果表明：

在节流过程前后，气体的温度发生了变化。

§2.3 气体节流过程和绝热膨胀过程
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外界对气体做功
2211 VpVp −

内能变化

即 21 HH =

节流过程前后焓相等

Hp
T )(
∂
∂

=μ

2 1 1 1 2 2U U PV PV− = −

2 2 2 1 1 1U PV U PV+ = +

定义焦—汤系数：焓不变的条件下，气体
温度随压强的变化关系。H=H(T,P)

下面用热力学理论分析（节流过程在绝热下进行）
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⎢
⎢
⎣

⎡
+⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=
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V
P
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⎞

⎜
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⎛
∂
∂
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对于实际气体 ),( pTαα =

在致冷区，可获得低温。

气体节流后降温称为致冷区.0μ >

气体节流后升温称为致温区.0μ <
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2. 气体绝热膨胀
近似为准静态过程，S不变

P T

S SdS dT dP
T P
∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞= +⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

T

S

P

S
T P

SP
T

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

PP P

T V VT
C T C

α∂⎛ ⎞= =⎜ ⎟∂⎝ ⎠

准静态绝热过程中气体的温度随压强的变化率。

0>

气体膨胀压强降低，气体的温度必然下降。

气体在绝热膨胀过程中减少其内能而对外做功，加以膨胀
后气体分子间的平均距离增大，分子间的互作用能增加，
气体的温度下降。
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已有基本量：
物态方程、内能和熵，
其它热力学函数都可以用其表示。

§2.4 基本热力学函数的确定

T V

U PT P
V T
∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞= −⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

内能 v
T

UdU C dT dV
V
∂⎛ ⎞= + ⎜ ⎟∂⎝ ⎠

0v
V

PU C dT T P dV U
T

⎧ ⎫∂⎛ ⎞= + − +⎨ ⎬⎜ ⎟∂⎝ ⎠⎩ ⎭
∫

内能积分表示

1、 内能和熵的计算（T,V）

v
V

PC dT T P dV
T

⎛ ⎞∂⎛ ⎞= + −⎜ ⎟⎜ ⎟∂⎝ ⎠⎝ ⎠
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熵的积分表示

0

V

V

V

V

C PdS dT dV
T T

C PS dT dV S
T T

∂⎛ ⎞= + ⎜ ⎟∂⎝ ⎠

⎡ ⎤∂⎛ ⎞= + +⎢ ⎥⎜ ⎟∂⎝ ⎠⎣ ⎦
∫

2、焓和熵的计算(T,P)

0

P
P

P
P

VdH C dT V T dP
T

VH C dT V T dP H
T

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

P

T

C SdS dT dP
T P

∂⎛ ⎞= + ⎜ ⎟∂⎝ ⎠

PT

S V
p T

⎛ ⎞∂ ∂⎛ ⎞= −⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠⎝ ⎠
0

P

P

P

P

C VdS dT dP
T T

C VS dT dP S
T T

∂⎛ ⎞= − ⎜ ⎟∂⎝ ⎠

⎡ ⎤∂⎛ ⎞= − +⎢ ⎥⎜ ⎟∂⎝ ⎠⎣ ⎦
∫

pT

H VV T
p T

⎛ ⎞∂ ∂⎛ ⎞= −⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠⎝ ⎠
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例1: 当橡皮筋被绝热拉长时温度增加。(a)如果橡皮筋被等
温拉长，它的熵是增，是减还是不变？如果橡皮筋被绝热
拉长，它的内能是增，是减还是不变？
解(a)设橡皮筋被拉长为x，则外界对橡皮筋做功

其中k>0为弹性系数。由公式

0x
T

S xk
x T
∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞= − =⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠

即等温拉长时熵不变。

(b)根据公式dU＝TdS+kxdx 0,
S

U kx
x

∂⎛ ⎞ = >⎜ ⎟∂⎝ ⎠
即绝热拉长时内能增加。

dF=-SdT+kxdx

dW=kxdx
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例2：以T,p为状态参量，求理想气体的焓，熵和吉布斯函数。

pv=RT

0, =⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

Pp T
vTv

p
R

T
v

得理想气体的摩尔焓为

0hdTch p += ∫

PP
P T

ST
T
HC ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=

如果热容量 可以看作常数,则有pc
0hTch p +=

得理想气体的摩尔熵为

0ln spRdT
T
c

s p +−= ∫

解：一摩尔理想气体的物态方程为

由物态方程得
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如果热容量 CP可以看作常数，则有

0lnln spRTcs p +−=

根据吉布斯函数的定义摩尔吉布斯函数

可以求得理想气体的摩尔吉布斯函数为

00ln TshpRT
T
dTcTdTcg pp −++−= ∫∫

00lnln TshpRTTTcTcg pp −++−=

如果热容量CP可以看作常数，则有

g＝h-Ts
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利用

0 02 lnp
dTg T c dT RT p h Ts
T

= − + + −∫ ∫

xdy xy ydx= −∫ ∫
令 1/ ,x T y CdT= = ∫

通常G写为
( ln )G RT Pϕ= +

是温度的函数ϕ 0 0
2

H SdT CdT
RT RT R

ϕ = − −∫ ∫
Cp为常数时，

00 lnp pC T C SH
RT R R

ϕ
−

= − +
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例3：简单固体的物态方程为

( ) ( ) ( )[ ]pTTTvpTv κα −−+= 000 10,,

解：引入符号，
0001 Tvvv α−=

)( 001 pTvvv κα −+=
由此可得

,
v

p
T

α
κ

∂⎛ ⎞ =⎜ ⎟∂⎝ ⎠ 0

1

v
vvp

T
pT

v κ
−

=−⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

( )
0

0

2
0

2
1 u

v
vv

dTcu v +
−

+= ∫ κ 0svdT
T
c

s v ++= ∫ κ
α

可将物态方程表为

试求其内能和熵。

高参考价值的真题、答案、学长笔记、辅导班课程，访问：www.kaoyancas.net

完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研



§2.5 特性函数

选择适当变量

偏导数

均匀系统的
热力学函数

均匀系统
平衡性质

主要目的：

已知的一个热力学函数
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内能U(S,V)
焓H(S,P)
自由能F(T,V)
吉布斯G(T,P)

特
性
函
数 应用最多
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一、自由能作为特性函数

dF SdT PdV= − −

,F FS P
T V
∂ ∂

= − = −
∂ ∂

物态方程

吉布斯－亥姆霍兹方程

T
FTFTSFU

TSUF

∂
∂

−=+=

−=

G＝F＋PV
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VdPSdTdG +−=

p
GV

T
GS

∂
∂

=
∂
∂

−= , V(T,P)物态方程

二、吉布斯函数作为特性函数

G=U＋PV-TS＝H-TS

P
GP

T
GTGU

∂
∂

−
∂
∂

−=

T
GTGH
∂
∂

−= 吉布斯－亥姆霍兹方程
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例：求表面系统的热力学函数。

将表面当作一个热力学系统，描述表面系统的状态参量是
表面张力系数 和面积A(相当于气体的p和V)。表面系统
的物态方程是,

σ
( ) 0,, =TAf σ

实验指出，表面张力系数 只是温度的函数,与表面面积A
无关。

σ

( )Tσσ =

表面积有dA的改变时，外界所作的功为: 

dAWd σ=

所有物态方程简化为 :            
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表面系统的自由能的全微分为 dASdTdF σ+−=

A
F

T
FS

∂
∂

=
∂
∂

−= σ,

F Aσ=
第二式积分,注意 与A无关，即得σ

当时 ，表面系统统不存在，其自由能也应为零 。
是单位面积的自由能 。

0→A

σ
dT
dAS σ

−=

由U＝F＋TS，得表面系统的内能为

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −=

dT
dTAU σσ

如果测得表面张力随温度的变化 , 就可求得表面系统的
热力学函数。

( )Tσσ =
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§ 2.6 热辐射热力学性质
受热的固体可以辐射电磁波。一般来说，电磁波的强度以及
强度对频率的依赖关系与温度及固体的性质都有关。
平衡辐射：当物体对电磁波的吸收和辐射达到平衡时，电磁辐射
的特性将只取决于物体的温度，与物体的其它特性无关。

例如：空窖内的辐射

窖壁保持一定的温度，窖壁将不断地向空
窖发射并吸收电磁波，窖内辐射与窖壁达
到平衡后，二者具有共同的温度。
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设想有温度相同但形状和窖壁材料不同的另一空窖。我们可以开一
小窗把两个空窖连通起来，窗上放上滤光片滤光片只允许圆频率在

到 范围的电磁波通过，如图2—3所示。ω ωω d+

现在根据热力学理论推求空窖
辐射的热力学函数。

可证明：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，与空窖的其他特性无关。

同理可证：窖内辐射场是各向同性
和非偏振的；内能密度是均匀的。
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利用经典电磁理论关于
辐射压力p与辐射能量密
度u的关系

p
T
pT

V
U

VT

−⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

33
u

dT
duTu −=

将空窑辐射看作热力学系统，选温度T和体积V为状态参量。
空窖辐射的能量密度u(T) ，辐射场的总能量U(T,V)可以表为

利用热力学公式
U(T,V)= u(T) V

up
3
1

=

可得 u
dT
duT 4=

4u Tα=

一.空窑辐射的熵变
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现在求辐射场的熵

T
pdVdUdS +

=

( )4 3

2 3 3

1 1
3

14
3

dS d T V T dV
T

T VdT T dV T dV

α α

α α α

= +

= + +

VTS 3

3
4α=

up
3
1

=

4u Tα=

在可逆绝热过程中辐射场的熵不变 。

=VT 3 恒量
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VTS 3

3
4α=up

3
1

= 4u Tα=

二.  吉布斯函数的大小

G＝U-TS+pV

G=0

在统计物理部分将会看到，这个结果是与光子数不守恒相联系
的。

可得辐射场的吉布斯函数为零。
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辐射通量密度：单位时间内通过小孔的单位面积向一侧辐射
的辐射能量。

三. 辐射通量密度 uJ

1
4uJ cu=

计算在单位时间内通过面
积元dA向一侧辐射的能量

其传播方向与dA的法线方向平行，则单位时
间内通过dA向一侧辐射的辐射能量 cudA

如果投射到dA上的是一束平面电磁波.

与辐射内能密度的关
系：
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单位时间内，传播方向在立体角 内，通过dA向一侧辐射的
能量为

dAcuddAcud θ
π

θ
π

cos
4

cos
4

Ω
=

Ω

各向同性辐射场包含各种传播方向，传播方向在立体
角 内的辐射内能密度为Ωd

对立体角积分,通过dA向一侧辐射的总辐射
能量

udAcddcudAdcudAdAJu 4
cossin

4
cos

4
2

0

2

0
==Ω= ∫ ∫∫

π
π
ϕθθθ

π
θ

π

Ωd

π4
Ωud
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4
TTcJu σα ==

42810*67.5 −−− ⋅⋅= KmWσ

为斯特藩—玻耳兹曼(Stefan—Boltzmann)定律，

σ 称为斯特藩常数。

在热力学中 的数值由实验测定。σ

空窑内的辐射场与窑壁达到平衡后，内能密度u只是温度的函数
与窖壁物质的特性无关。

物质对各种频率电磁波的发射和吸收特性必有某种联系。
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单位时间内投射到单位面积上、圆频率在 范围的辐射能量为

1 ( )
4

cu dω ω

其余被物体反射。

单位时间内从物体单位面积发射、频率在 范围的辐射能量e dω ω

dω

dω

eω ：物体对频率在 附近的电磁波的面辐射强度。ω

ωα ：物体吸收的百分比，物体对频率 的吸收因数ω

单位时间内被物体的单位面积所吸收、频率在 范围的辐射能量dω
1 ( )
4

c u dωα ω ω
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平衡时，吸收和辐射达到平衡

1 ( , ) ,
4
1/ ( , )
4

e d c u T d

e cu T

ω ω

ω ω

ω α ω ω

α ω

=

= 基尔霍夫定律

面辐射强度与吸收因数的比对所有物体都相同，是频率与温度的普
适函数。

1 ( , )
4

e cu Tω ω=

吸收因素等于1的物体为绝对黑体。它把投射到其表面的任何频率
的电磁波完全吸收。有

黑体的面辐射强度与平衡辐射的辐射
通量密度完全相同。
平衡辐射也称为黑体辐射。
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§ 2.7 磁介质的热力学

一. 磁介质中的功

2
0

02
HdW Vd VHdμ μ

⎛ ⎞
= +⎜ ⎟

⎝ ⎠
M

外界做功分为两部分，一部分是激发磁场的功，另一部分是使介质
磁化所作的功。国际单位中，H和 单位为A.m-1M

磁场强度和磁化强度发生改变时外界所做的功：
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当热力学系统只包括介质而不包括磁场时，功取第二项。

dmWd Η= 0μ

磁介质的体积变化, 磁介质的热力学基本微分方程为:

dmTdSdU Η+= 0μ

类似地定义磁介质的焓，自由能和吉布斯函数.

功可表示为：

介质是均匀磁化的，介质的总磁矩

吉布斯函数G为

二. 磁介质的麦氏关系

MVm =

mVHP →−→ ,0μ相当于做变
换：

HmTSUG 0μ−−=
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可得G的全微分为 Η−−= mdSdTdG 0μ

1
S T

S T H
T SΗ

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

根据公式dQ=TdS，可得在磁场不变时磁介质的热容量 为ΗC

Η
Η ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=
T
STC

S=S(T,H),有

磁介质麦氏关系

S T H

T S T
H H S
∂ ∂ ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞= −⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠

HT T
m

H
S )()( 0 ∂

∂
=

∂
∂ μ

H
H

S T
m

C
T

H
T )()( 0

∂
∂

−=
∂
∂ μ
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若磁介质服从居里定律

0
S

T CV H
H C T

μ
Η

∂⎛ ⎞ =⎜ ⎟∂⎝ ⎠

这说明，在绝热条件下减少磁场时，磁介质的温度将降低。这
效应称为绝热去磁致冷。这是获得1K以下低温的有效方法。

H
H

S T
m

C
T

H
TH

T
CVm )()( 0

∂
∂

−=
∂
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=
μ
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dmpdVTdSdU Η+−= 0μ

mpVTSUG Η−+−= 0μ

Η−+−= mdVdpSdTdG 0μ

Η
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
Η∂
∂

,
0

, TPT p
mV μ

在温度和压力保持不变时体积随磁场的变化率，描述磁致伸
缩效应。

如果考虑磁介质体积的变化,热力学基本微分方程应为:

磁介质麦氏关系

吉布斯函数为

在温度和磁场不变时介质磁矩随压强的变化率，描述压磁
效应
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三. 磁化功的其它表示

空间存在不均匀磁场（比如由永久磁铁产生）

样品从 x = −∞ x a⇒ = 介质被磁化

样品在x处受磁场力

移动样品，外界克服磁场力作功

dx
dHxm )(0μ

∫∫ −=−=
∞−

)(

000 )(
aHa

mdHdx
dx
dHxmW μμ

分步积分后有： ∫+−=
)(

0 00 )()(
am

HdmaHamW μμ

第一项：磁矩在磁场中的势能

第二项：将介质磁化所做的功
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相应的内能变化为

包含样品在外磁场中的势能。

介质磁化作功 Η−= mdWd 0μ
不但包含当外磁场改变dH时，为使样品磁矩发生改变所作
的功，而且包括样品在外磁场中势能的改变。

UmHU +−= 0
* μ
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