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第一章 热力学的基本规律

物态方程
一般形式：f(p,V,T) = 0

体胀系数：α = 1
V
(
∂V
∂T

)
p 压强系数：β = 1

p

(
∂p
∂T

)
V
等温压缩系数：κT = − 1

V

(
∂V
∂p

)
T

链式关系：
(
∂V
∂p

)
T

(
∂p
∂T

)
V

(
∂T
∂V

)
p = −1 α = κTβp

热容
热力学第一定律：dU = d̄Q + d̄W = TdS − pdV
定压热容：Cp = T

(
∂S
∂T

)
p

定容热容：CV = T
(

∂S
∂T

)
V

以 T,V 为自变量：dU = CVdT +
[
T
(

∂p
∂T

)
V
− p

]
dV

以 T,p 为自变量：d(U + pV) = CpdT −
[
T
(
∂V
∂T

)
p − V

]
dp

理想气体定压热容与定容热容之间的关系：Cp − CV = nR
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理想气体的多方过程
多方过程：pVn = C
多方过程中的功：W = −

∫ VB
VA

pdV = pBVB−pAVA
n−1

多方过程中的热容：C(n) =
n−γ
n−1CV

熵
可逆过程中系统的熵变：dS = d̄Q

T
卡诺效率：η = Qh−Qc

Qh
= 1− Tc

Th

不可逆过程中系统的熵变：dS > d̄Q
T

热力学第二定律：dS ≥ d̄Q
T
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汪书 1.5
描述金属丝的几何参量是长度 L，力学参量是张力 F，物态方程是 f(F, L,T) = 0. 实验通
常是在 1pn 下进行，其体积变化可以忽略. 线胀系数定义为 α = 1

L
(
∂L
∂T

)
F

. 等温弹性模量定
义为 E = L

A
(
∂F
∂L

)
T，其中 A 是金属丝的截面积. 一般来说，α 和 E 是 T 的函数，对 F 仅

有微弱的依赖关系. 如果温度的变化范围不大，可以看做常量. 假设金属丝两端固定. 试证
明，当温度由 T1 降至 T2 时，其张力的增加为 ∆F = −EAα(T2 − T1).

(
∂F
∂T

)
L = ∂(F,L)

∂(T,L) = ∂(F,L)
∂(T,F)

∂(T,F)
∂(T,L) = −

(
∂L
∂T

)
F

(
∂F
∂L

)
T = −αAE

∆F = −EAα(T2 − T1)

4 / 30



汪书 1.6
一理想弹性丝的物态方程为 F = bT

(
L
L0

− L2
0

L2

)
，其中 L 是长度，L0 是张力 F 为零时的 L

值，它只是温度 T 的函数，b 是常数. 试证明：
(a) 等温弹性模量为 E = bT

A

(
L
L0

+
2L2

0
L2

)
. 在张力为零时，E0 =

3bT
A . 其中 A 是弹性线的截面

面积。
(b) 线胀系数 α = α0 − 1

T
L3/L3

0−1

L3/L3
0+2
，其中 α0 =

1
L0

dL0
dT .

E = L
A
(
∂F
∂L

)
T = bT

A

(
L
L0

+
2L2

0
L2

)
α = 1

L
(
∂L
∂T

)
F
= − 1

L
(
∂F
∂T

)
L
(
∂L
∂F

)
T = 1

L0

dL0
dT − 1

T
L3/L3

0−1

L3/L3
0+2
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林书 1.8
抽成真空的小匣带有活门，打开活门让外面的空气冲入，当压强达到外界压强 p0 时将活门
关上.
(1) 证明小匣内的空气在没有与外界交换热量之前，他的内能 U 与原来在大气中的内能 U0

之差为 U − U0 = p0V0，其中 V0 是它原来在大气中的体积.
(2) 若气体是理想气体，求它的温度 T 与体积 V.

∆U = W = p0V0

∆U = p0V0 = CV(T − T0)

T − T0 =
Cp−CV

CV
T0 = (γ − 1)T0

T = γT0 V = γV0
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林书 1.9
一理想气体 γ = Cp/CV 是温度的函数，求在准静态绝热过程 T，V 的关系和 T，p 的关系.
这些关系中用到一个函数 F(T)，它由下式决定：ln F(T) =

∫ dT
(γ−1)T

Tds = CVdT + pdV = CVdt + (Cp−CV)T
V dV = 0

dT
(γ−1)T + dV

V = 0

ln F(T) + ln V = C

7 / 30



汪书 1.11
大气温度随高度变低的主要原因是在对流层中不同高度之间的空气不断发生对流. 由于气
压随高度变低，空气上升时膨胀，下降时收缩. 空气的热导率很小，膨胀与收缩的过程可以
认为是绝热过程. 试计算大气温度随高度的变化率 dT

dz，并给出数值结果.

dp
dz = −ρ(z)gz = − Mg

RT(z)p(z)(
∂T
∂p

)
S
= γ−1

γ
T
p

dT
dz =

(
∂T
∂p

)
S

dp
dz = γ−1

γ
Mg
R

γ = 1.41 M = 29× 10−3 kg · mol−1 g = 9.8 m · s−2

dT
dz = −10 K · km−1
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汪书 1.19
均匀杆的温度一端为 T1，另一端为 T2. 试计算达到均匀温度 1

2(T1 + T2) 后的熵增.

T(l) = T2 +
T1−T2

L l

dS(l) = cpdl
∫ T1+T2

2
T

dT
T = cpdl ln (T1+T2)/2

T2+(T1−T2)l/L

∆S = cp
∫ l
0

[
ln (T1+T2)/2

T2+(T1−T2)l/L

]
dl = cpL

(
ln T1+T2

2 − T1 ln T1−T2 ln T2
T1−T2

+ 1
)
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汪书 1.22
有两个相同的物体，热容为常量，初始温度同为 T1. 今令一制冷机在此两物体间工作，使
其中一个物体的温度降低到 T2 为止. 假设物体维持在定压下，并且不发生相变. 试根据熵
增加原理证明，此过程所需的最小功为 Wmin = Cp

(
T2
1

T2
+ T2 − 2T1

)

Q1 = Cp(T1 − Ti) Q2 = Cp(Ti − T2)

W = Q1 − Q2 = Cp(T1 + T2 − 2Ti)

∆S = ∆S1 +∆S2 = Cp ln T1
Ti

+ Cp ln T2
Ti

≥ 0

T1T2 ≥ T2
i

Wmin = Cp
(

T2
i

T2
+ T2 − 2Ti

)
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第二章 均匀物质的热力学性质

热力学函数的全微分
dU = TdS − pdV dF = −SdT − pdV
dH = TdS + Vdp dG = −SdT + Vdp

麦克斯韦关系(
∂T
∂V

)
S = ∂2U

∂S∂V = −
(
∂p
∂S

)
V

(
∂S
∂V

)
T
= − ∂2F

∂T∂V =
(

∂p
∂T

)
V(

∂T
∂p

)
S
= ∂2H

∂S∂p =
(
∂V
∂S

)
p

(
∂S
∂p

)
T
= − ∂2G

∂T∂p = −
(
∂V
∂T

)
p

偏导数自变量的变换

CV = T
(

∂S
∂T

)
V
= T ∂(S,V)

∂(T,V) = T ∂(S,V)/∂(T,p)
∂(T,V)/∂(T,p) = T

( ∂S
∂T)p

(
∂V
∂p

)
T
−
(

∂S
∂p

)
T
( ∂V
∂T)p(

∂V
∂p

)
T

= Cp+T
(
∂V
∂T

)2
p

(
∂p
∂V

)
T
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汪书 2.6
水的体胀系数 α 在 0◦C <t< 4◦C 时为负值. 试证明在这温度范围内，水在绝热压缩时变冷
（其它液体和所有气体在绝热压缩时都升温）.

dU = TdS − pdV = CVdT +
[
T
(

∂p
∂T

)
V
− p

]
dV

TdS = CVdT + T
(

∂p
∂T

)
V

dV

(
∂p
∂T

)
V

(
∂T
∂V

)
p

(
∂V
∂p

)
T
= −

(
∂p
∂T

)
V

1
ακT = −1

dT = − T
CV

α
κT

dV
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汪书 2.7
试证明在相同的压强降落下，气体在准静态绝热膨胀中的温度降落大于在节流过程中的温
度涨落.

(
∂T
∂p

)
S
= −

(
∂S
∂p

)
T

( ∂S
∂T)p

=
T( ∂V

∂T)p
Cp

(
∂T
∂p

)
H
= −

(
∂H
∂p

)
T

( ∂H
∂T)p

=
T( ∂V

∂T)p−V
Cp
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汪书 2.12
求范式气体的特性函数 Fm，并导出其它的热力学函数。

dFm = −SmdT − pdVm

(p + a
V2m

)(Vm − b) = RT

(
∂Fm
∂Vm

)
T
= −p = − RT

Vm−b + a
V2m

Fm(T,Vm) = −RT ln(Vm − b)− a
Vm

+ f(T)

f(T) =
∫

Cv,mdT − T
∫ CV,m

T dT + Um0 − TSm0
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汪书 2.14
X 射线衍射实验发现，橡皮带未被拉紧时具有无定型结构，当受张力而被拉伸时，具有晶
形结构. 这一事实表明橡皮带具有大的分子链.
(a) 试讨论橡皮带在等温过程中被拉伸时它的熵是增加还是减少;
(b) 试证明它的膨胀系数 α = 1

L
(
∂L
∂T

)
F
是负的.

dF = −SdT +FdL(
∂F
∂T

)
L = −

(
∂S
∂L

)
T
> 0

(
∂L
∂T

)
F
= −

(
∂F
∂T

)
L
(
∂L
∂F

)
T < 0
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汪书 2.18
电介质的介电常量 ϵ(T) = D

E 与温度有关. 试求电路为闭路时电介质的热容与充电后再令电
路断开后的热容之差.

dU = TdS + VEdD

CE = T
(

∂S
∂T

)
E
= T ∂(S,E)/∂(T,D)

∂(T,E)/∂(T,D) = T( ∂S
∂T)D(

∂E
∂D)T−(

∂S
∂D)T(

∂E
∂T)D

( ∂E
∂D)T

= CD − VT
(
∂E
∂T

)
D
(
∂D
∂T

)
E

(
∂E
∂T

)
D = − D

ϵ2(T)
dϵ
dt(

∂D
∂T

)
E = D

ϵ(T)
dϵ
dt
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汪书 2.19
试证明磁介质 CH 与 CM 之差等于 CH − CM = µ0T

(
∂H
∂T

)2
M
(
∂M
∂H

)
T.

dU = TdS + µ0HdM

CH = T ∂(S,H)/∂(T,M)
∂(T,H)/∂(T,M) = T( ∂S

∂T)M(
∂H
∂M)T−(

∂S
∂M)T(

∂H
∂T)M

( ∂H
∂M)T

= CM + µ0T
(
∂H
∂T

)2
M
(
∂M
∂H

)
T
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汪书 2.21
已知超导体的磁感应强度 B = µ0(H + M) = 0, 求证：
(a) CM 与 M 无关，只是 T 的函数，其中 CM 是在磁化强度 M 保持不变时的热容.
(b) U =

∫
CMdT − µ0M2

2 + U0

(c) S =
∫ CM

T dT + S0

(
∂CM
∂M

)
T
= −µ0T

(
∂2H
∂T

)
M

= 0

dU = Tds + µ0HdM(
∂U
∂M

)
T = −µ0T

(
∂H
∂T

)
M + µ0H = −µ0M

dU =
(
∂U
∂T

)
M dT +

(
∂U
∂M

)
T dM

dS = CM
T dT − µ0

(
∂H
∂T

)
M dM
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第三章 单元系的相变

热动平衡判据
孤立系统熵判据：δS = 0 δ2S < 0
等温等容系统自由能判据：δF = 0 δ2F > 0
等温等压系统吉布斯函数判据：∆G = 0 δ2G > 0
等熵等容系统内能熵判据：δU = 0 δ2U < 0
其它约束条件下考察系统的虚变动是否满足热力学第二定律：δU < TδS + δW

单元复相系平衡
热平衡条件：Tα = Tβ

力学平衡条件：pα = pβ
相变平衡条件：µα = µβ

克拉珀龙方程： dp
dT = L

T(Vβ
m−Vαm)

= Sβ
m−Sα

m
Vβ

m−Vαm
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二级相变
朗道自由能：F(T,M) = F0(T) + 1

2a0 T−Tc
Tc

M2 + 1
4b(T)M4

无序态的序参量：M = 0 T > Tc
有序态的序参量：M2 = −a0(T−Tc)

bTc
T < Tc

无序态的熵：S(T) = S0(T) T > Tc
有序态的熵：S(T) = S0(T) + a20(T−Tc)

2bT2c
T < Tc

无序态的热容：CV(T) = CV,0(T) T > Tc
有序态的热容：CV(T) = CV,0(T) + a0

bT2c
T < Tc
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汪书 3.2
试证明，以内能和体积为自变量，熵的二级微分为：
δ2S = − 1

CVT2 (δU)2 + 2p
CVT

(
β − 1

T
)
δUδV +

(
2p2β
CVT − p2

CVT2 − p2

CV
β2 − 1

TVKT

)
(δV)2

其中，β = 1
p

(
∂p
∂T

)
V
是压强系数.

δ2S = ∂2S
∂U2 (δU)2 + 2 ∂2S

∂U∂VδUδV + ∂2S
∂V2 (δV)2

∂2S
∂U2 =

(
∂
∂U

1
T
)

V = − 1
CVT2

∂2S
∂U∂V =

(
∂
∂V

1
T
)

U = − 1
T2

(
∂T
∂V

)
U = 1

T2

( ∂U
∂V)T
( ∂U
∂T)V

= 1
CVT2

[
T
(

∂p
∂T

)
V
− p

]
= pβ

CVT − p
CVT2

∂2S
∂V2 =

(
∂
∂V

p
T
)

U =
T( ∂p

∂V)U−p( ∂T
∂V)U

T2 = − 1
T
( ∂U
∂V)p(
∂U
∂p

)
V

+ p
T2

( ∂U
∂V)T
( ∂U
∂T)V

= 2p2β
CVT − p2

CVT2 − p2β2

CV
− 1

TVκT
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汪书 3.5
孤立系统含两个子系统. 子系统间可以通过做功和传热的方式交换能量. 试根据熵判据，从
δ2S < 0 导出不等式 δTαδSα − δpαδVα > 0(α = 1, 2). 如果取 T，V 为自变量，可得平衡稳
定条件 Cα

V > 0，
(
∂Vα

∂p

)
T
< 0(α = 1, 2); 如果取 T，p 为自变量，可得平衡稳定条件 Cα

p > 0，(
∂Vα

∂p

)
S
< 0(α = 1, 2).

δSα = δUα+pαδVα

Tα

δ2Sα = δ2Uα

Tα − δUαδTα

(Tα)2
+ δpαδVα+pαδ2Uα

Tα − pαδVαδTα

(Tα)2
= δ2Uα+pαδ2Vα+δpαδVα−δTαδSα

Tα

δ2S =
∑

α δSα =
∑

α
δpαδVα−δTαδSα

Tα
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汪书 3.13

试证明，相变潜热随温度的变化率为 dL
dT = cβp − cαp + L

T −
[(

∂Vβ
m

∂T

)
p
−
(
∂Vα

m
∂T

)
p

]
L

Vβ
m−Vαm

. 如果

β 相是气相，α 相是凝聚相，试证明上式可简化为 dL
dT = cβp − cαp

dL
dT =

(
∂Hβ

m
∂T

)
p
+
(
∂Hβ

m
∂p

)
T

dp
dT −

(
∂Hα

m
∂T

)
p
−
(
∂Hα

m
∂p

)
T

dp
dT

(
∂H
∂T

)
p = Cp

(
∂H
∂p

)
T
= V − T

(
∂V
∂T

)
p

dL
dT = Cβ

p − Cα
p + (Vβ

m − Vα
m)

dp
dt − T

[(
∂Vβ

m
∂T

)
p
−
(
∂Vα

m
∂T

)
p

]
dp
dt

dL
dt = Cβ

p − Cα
p + L

T −
[(

∂Vβ
m

∂T

)
p
−
(
∂Vα

m
∂T

)
p

]
L

Vβ
m−Vαm
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汪书 3.21
假设外磁场十分微弱，朗道自由能表达式 µ0H =

(
∂F
∂M

)
T = aM + bM3 仍近似适用，试导出

无序相与有序相的 CH − CM.

CH − CM = µ0T
(
∂H
∂T

)2
M
(
∂M
∂H

)
T(

∂H
∂T

)
M = a0

µ0TC
M

(
∂M
∂H

)
T = µ0

a0(T/Tc−1)+3bM2

T > Tc M = 0 CH − CM = 0

T < Tc M2 = a0(TC−T)
bTc

CH − CM =
a20T
2bT2c
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第四章 多元系的复相平衡和化学平衡

欧拉定理
m 齐次函数 f(x1, ...xk) 满足：

∑
i xi

∂f
∂xi

= mf
V，U，S 等广延量都是各组元物质的量的一次齐函数：V =

∑
i ni

∂f
∂ni

=
∑

i nivi
吉布斯关系：SdT − Vdp +

∑
i nidµi = 0

混合理想气体
各组元的化学势：µi = gi(T) + RT ln xi
吉布斯函数：G =

∑
i niµi

体积：V = ∂G
∂p =

∑
i niRT
p

热力学第三定律
limT→0 S0 = 0

25 / 30



汪书 4.4
理想溶液中各组元的化学势为 µi = gi(T, p) + RT ln xi
(a) 假设溶质是非挥发性的. 试证明，当溶液与溶剂的蒸气达到平衡时，相平衡条件为
g′1 = g1 + RT ln(1− x)，其中 g′1 是蒸气的摩尔吉布斯函数，g1 是纯溶剂的摩尔吉布斯函数，
x 是溶质在溶液中的摩尔分数.
(b) 求证：在一定温度下，溶剂的饱和蒸气压随溶质浓度的变化率为

(
∂p
∂x

)
T
= − p

1−x .
(c) 将上式积分，得 px = p0(1− x)，其中 p0 是该温度下纯溶剂的饱和蒸气压，px 是溶质浓
度为 x 时的饱和蒸气压.

µ1(T, p, x) = µ′
1

g1(T, p) + RT ln(1− x) = g′1(T, p)(
∂g1
∂p

)
T

dp + RT
1−xdx =

(
∂g′1
∂p

)
T

dp(
∂p
∂x

)
T
= − RT

(1−x)V′m
= − p

1−x
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汪书 4.6
开口玻璃管底端有半透膜将管中糖的水溶液与容器内的水隔开. 半透膜只让水通过，不让糖
通过. 实验发现，糖水溶液的液面比容器内水的液面上升一个高度 h，表明糖水溶液的压强
p 与水的压强 p0 之差为 p− p0 = ρgh. 这一压强差称为渗透压. 试证明，糖水与水达到平衡
时有 g1(T, p) +RT ln (1− x) = g1(T, p0)，其中 g1 为纯水的摩尔吉布斯函数，x 是糖水中糖
的摩尔分数，x = n2

n1+n2
≈ n2

n1
≪ 1. 试据此证明 p − p0 = n2RT

V ，其中 V 是糖水溶液的体积.

g1(T, p) + RT ln(1− x) = g1(T, p0)

g1(T, p)− g1(T, p0) =
(
∂g1
∂p

)
T
(p − p0) = Vm(p − p0)

(p − p0) = −RT
Vm

ln(1− x) = RT
Vm

x = n2RT
V
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汪书 4.11
试根据热力学第三定律证明，在 T → 0 时，表面张力系数与温度无关，即 dσ

dT → 0.

dF = −SdT + σdA(
∂σ
∂T

)
A = −

(
∂S
∂A

)
T

limT→0
dσ
dT = − limT→0

(
∂S
∂A

)
T
= 0
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汪书 4.13
锡可以形成白锡（正方晶系）和灰锡（立方晶系）两种不同的结晶状态. 常压下相变温度
T0 = 292 K. T0 以上白锡是稳定的，T0 以下灰锡是稳定的. 如果在 T0 以上将白锡迅速冷
却到 T0 以下，样品将被冻结在亚稳态. 已知相变潜热 L = 2242 J·mol−1. 由热容的测量数
据知，对于灰锡

∫ T0

0
Cg(T)

T dT = 44.12 J·mol−1 · K−1, 对于白锡∫ T0

0
Cw(T)

T dT = 51.54 J·mol−1 · K−1. 试验证能氏定理对于亚稳态的白锡的适用性.

Sw(T0) = Sw(0) +
∫ T0

0
Cw(T)

T dT

Sw(T0) = Sg(0) +
∫ T0

0
Cg(T)

T dT + L
T0

Sw(0) = Sg(0) + 0.25 J·mol−1 · K−1
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Fins
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