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第一部分 热力学基本概念与基本规律

经典热力学主要关注三个方面：

1. 能量转化中的作用和数量关系

2. 判断不可逆过程的方向

3. 研究平衡性质

1 基本概念

对于平衡态，我们才能用一些状态参量来描述。对于非平衡态，各个部位的状态不同，根本无法

用一个统一的状态参量来描述。温度是热力学中特有的一个状态参量，它本来是一个态函数，应该是

其他状态参量的函数(如p = p(T, V ))。但由于它很特殊，我们常常把它当做一个状态参量来使用。

大多数情况下，只有在准静态过程中，才能写出功的表达式，因为使用状态参量描述一个系统的

前提就是这个系统处于平衡态（准静态）。在准静态情况下，如果摩擦力可以忽略，那么做的功就可以

使用系统内部的状态参量来描述了，这个过程就是可逆过程。如果在准静态情况下，摩擦力不可忽略，

那么就是非可逆过程。但在少数情况下，非准静态过程也能写出功来。如等容过程中，体积功为0；等

压过程中，无论系统内部的压强如何，做的功一直等于外界压强与dV的乘积，d̄W = pexdV。
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2 热力学第二定律

内能真的是广延量吗？热力学研究的对象是由大量微观粒子组成的系统。我们假设有两个系统，

内能分别为U1和U2。把两个系统拼合起来形成新的系统。内能是由分子的动能和分子间势能组成的。

把两个系统合并起来必定会影响分子间势能。然而分子间作用力是短程力，所以合并引起的分子间势

能改变之存在于两个系统合并处的一薄层分子。假设这一薄层分子的数目远远小于整个系统的分子数

目，那么分子间势能的改变也就可以忽略。事实上我们研究的对象都是大量微观粒子，上述假设成立。

因此，把内能当成广延量是足够好的近似。

需要知道空气中声速公式。牛顿的原始公式为a =
√

dp/dρ。假设绝热、准静态、理想气体，我们

有

a =

√(
∂p

∂ρ

)
S

=

√
γp

ρ
.

2 热力学第二定律

物理定律总有一些是不可以被证明的，就跟数学中的axiom一样。然而这些定律经过大量实验的检

验，至今还没有出问题，我们只能接受它们了。热力学第二定律就是这么一个定律。它给人的第一印

象，就像数学中那些基本原理一样厉害，就像群、环、域的定义一样，有了这个定义就可以表演出很

多很多结果。但实际上，热力学第二定律只是一个实验定律，并不是一个定义。它与物理学中其他定

律一样，都要接受实验的考验。

无论是卡诺定理，还是开尔文、克劳修斯表述，都是需要被实验检验的，而不是一个定义或者圣

旨。可以说，整个热力学后面精彩的表演，都是以卡诺定理为基石的。卡诺定理至今还没有被证伪。

热力学第二定律告诉我们，不可逆过程留下的痕迹是不可磨灭的。时间箭头从这里进入热力学中。

说到这里不禁感慨大自然是多么残忍，所有事情发生之后，痕迹就再也无法磨灭。独怆然而涕下啊

……

一切不可逆过程都是相联系的，所以我们可以有很多种热力学第二定律的表述。后面要提到

的Carathéodory表述就是一种。

Clausius不等式： ∮
d̄Q

T
6 0. (2.0.1)

熵与积分的关系：

∆S >
∫ 2

1

d̄Q

T
. (2.0.2)

以上二式中，等号均代表可逆过程，不等号是不可逆过程。在可逆过程中，T是热源的温度，也是系统

本身的温度；不可逆过程中，T是热源的温度，系统不一定可以定义温度。
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2 热力学第二定律

熵是一个广延量，这对于平衡态而言很自然。对非平衡态，假设局域平衡，我们推广熵的广延性

质，把系统分为小块，定义系统的熵就是每个小块熵的和。这个合理性没有那么显然，需要进行论证。

熵的英文名字很有意思，是entropy。 trope在希腊语中有“变换”之意，在克劳修斯看来，

energy和entropy有相似的地方。能量越大，运动转化能力就越大，能量也就越有用；但是熵越大，表

示运动转化的程度越大，转化潜力越小。在完全平衡态，熵达到极大值，系统完全丧失了运动转化的

能力。

关于热力学过程进行的方向的判断，熵判据本来已经足够。但是为了方便使用，我们引入

了Helmholtz自由能判据和Gibbs自由能判据。

1. 在绝热条件下，任一过程熵增加：∆S > 0。

2. 在等温条件下，仅有体积功时，任一过程∆F 6
∫

d̄W；等温等容条件下，任一过程F减小：

∆F 6 0。

3. 在等温等压条件下，任一过程∆G 6
∫

d̄Wother；仅有体积功时，任一过程G减小：∆G 6 0。

2.1 最大功原理

设有几个温度不同的物体组成一个系统，与外界绝热。它们之间以某种方式建立热平衡，同时对

外做功。建立平衡态的方式不同，输出的功也不同。可以证明：可逆过程中输出的功最大。

2.2 Carathéodory熵

熵的定义方式不一定都是Clausius那样，根据卡诺热机的效率和卡诺定理，得到无限小过程连接起

来的可逆循环中有 ∮
d̄Q

T
6 0. (2.2.1)

因为数学中，一个量的环路积分等于0，那么这个积分式子上下限分别为两个状态时，这个积分与路径

无关，所以就可以定义一个态函数，叫做Clausius熵。

在热力学中，我们希望找到一些态函数。这里我们回顾一下在常微分方程中，我们如何处理找态

函数这个问题，可能会对我们引入其他熵有一些启发。

对于微分方程P (x, y)dx+Q(x, y)dy = 0，如果我们可以写成

dΦ(x, y) = P (x, y)dx+Q(x, y)dy = 0

的形式，即把P (x, y)dx+Q(x, y)dy写成某个函数的全微分，那么我们就能解出Φ(x, y) = C。再带入初

始条件之类的就得到了微分方程的解。把微分方程写成某个函数的全微分形式的条件为

∂Q

∂x
=
∂P

∂y
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2 热力学第二定律

通常是没办法把微分方程写成全微分形式的，但是我们给方程左右乘上一个积分因子µ(x, y)之后，就

有可能搞到一个全微分dΨ(x, y) = P (x, y)dx+Q(x, y)dy = 0。因此我们主要关注

∂(µQ)

∂x
=
∂(µP )

∂y
.

在热力学基本微分方程dU = d̄Q− pdV + µdN中，只有d̄Q不是个全微分，所以我们想改造它。在

下面的推导中，我们仅考虑粒子数不变的情况。

dU = d̄Q− pdV + µdN

dU =

(
∂U

∂p

)
V

dp+

(
∂U

∂V

)
p

dV

所以

d̄Q =

(
∂U

∂p

)
V

dp+

[
p+

(
∂U

∂V

)
p

]
dV

我们希望积分因子µ(T, V )能够使得上式变成这样的效果(即使写成µ(p, V )，也能根据物态方程变

成µ(T, V )的形式)：

dΨ = µd̄Q

= µ

(
∂U

∂p

)
V

dp+ µ

[
p+

(
∂U

∂V

)
p

]
dV

假设我们的这个µ真的能有这样的功效。根据全微分的判据，我们有：

∂

[
µp+ µ

(
∂U

∂V

)
p

]
∂T

=

∂

[
µ

(
∂U

∂p

)
V

]
∂V

进行偏微分运算，我们得到(
∂µ

∂T

)
V

[
p+

(
∂U

∂V

)
T

]
+ µ

(
∂p

∂T

)
V

+ µ
∂2U

∂T∂V
=

(
∂µ

∂V

)
T

(
∂U

∂T

)
V

+ µ
∂2U

∂T∂V(
∂µ

∂T

)
V

[
p+

(
∂U

∂V

)
T

]
+ µ

(
∂p

∂T

)
V

=

(
∂µ

∂V

)
T

(
∂U

∂T

)
V

然后我们要用到在之前定义过Clausius熵之后表演出来的热力学框架中得到的结论，即

(
∂U

∂V

)
T

的表达

式，这一点是否合法还需进一步讨论。(
∂U

∂V

)
T

= T

(
∂p

∂T

)
V

− p

所以我们现在有：

T

(
∂µ

∂T

)
V

(
∂p

∂T

)
V

+ µ

(
∂p

∂T

)
V

=

(
∂µ

∂V

)
T

(
∂U

∂T

)
V[

T

(
∂µ

∂T

)
V

+ µ

](
∂p

∂T

)
V

= CV

(
∂µ

∂V

)
T

(2.2.2)
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2 热力学第二定律

在热力学中，物体的状态方程CV等热容是我们所关注的内容，然而状态方程与热容的信息是完全

独立的，我们无法知道一个然后推出另一个。不同物质的CV (T, V )函数完全不同。如果我们假设出来

的这个积分因子µ要对所有物质都成立，也就是(2.2.2)式中关于CV的信息全部被抹掉，那么最好而且

最简单的方法就是(2.2.2)式等号左右两边全都等于0：(
∂µ

∂V

)
T

= 0 (2.2.3)

T

(
∂µ

∂T

)
V

+ µ = 0 (2.2.4)

也就是说，µ = µ(T )只是T的函数。

我们看见(2.2.4)式就已经迫不及待想解这个微分方程了，可惜这是个偏微分方程，所以做如下手脚：

dµ =

(
∂µ

∂T

)
V

dT +

(
∂µ

∂V

)
T

dV

dµ

dT
=

(
∂µ

∂T

)
V

+

(
∂µ

∂V

)
T

dV

dT

别忘了，(2.2.3)式已经告诉我们

(
∂µ

∂V

)
T

= 0。因此正大光明地，我们有：

dµ

dT
=

(
∂µ

∂T

)
V

(2.2.4)式子变成了
dµ

µ
+

dT

T
= 0

µ =
Const.

T

这里这个常数C是可以任意取的，这样我们就得到了满足我们要求的积分因子µ(T ) =
C

T
。于是：

dΨ = C
d̄Q

T
(2.2.5)

(2.2.5)式就是Carathéodory熵Ψ的定义。注意到，当C = 1是，Carathéodory熵与Clausius熵等价。

这里需要注意的是，我们在中途用到了(
∂U

∂V

)
T

= T

(
∂p

∂T

)
V

− p

这个式子建立在Carnot定理之上，用到了Maxwell关系式。所以我觉得，整个推导体现出了Clausius熵

与Carathéodory熵的定价性。这两个熵建立的基石都是热力学第二定律。热力学第二定律是根据大量

经验和实验总结而来的。

2.3 状态空间中的绝热曲面

这里假设除了膨胀功之外还有功−Y dX。在状态空间p− V −X中，所有绝热过程都会在一个面上
运动，这个面就叫做绝热曲面。我们现在尝试去找到这个曲面怎么写。
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2 热力学第二定律

热力学第一定律：dU = d̄Q− pdV − Y dX，我们选取内能为p, V, X的函数，因此有：

dU =

(
∂U

∂p

)
V,X

dp+

(
∂U

∂X

)
p,V

dX +

(
∂U

∂V

)
p,X

dV

d̄Q =

(
∂U

∂p

)
V,X

dp+

[(
∂U

∂V

)
p,X

+ p

]
dV +

[(
∂U

∂X

)
p,V

+ Y

]
dX

对于绝热过程，d̄Q = 0，因此：(
∂U

∂p

)
V,X

dp+

[(
∂U

∂V

)
p,X

+ p

]
dV +

[(
∂U

∂X

)
p,V

+ Y

]
dX = 0

这个方程决定的位移是否在一个曲面上，这是不知道的。下面我们用更一般的表述来讨论这个问题。

我们先要讨论一下，如何定义一个曲面。这里有两个定义方法。

1. 如果我们可以找到一个函数Φ，使得Φ(z1, z2, z3) = C，那么我们就定义了z1 − z2 − z3空间中的一
个曲面。

2. 采用映射的观点，一个曲面可以写成r(u, v)的形式，即从(u, v)空间映射到Rn空间，这里n是该曲
面的维度。曲面Σ : r(u, v)沿u, v方向的切向量分别为：

ru(u0, v0) =
∂r(u0, v0)

∂u

rv(u0, v0) =
∂r(u0, v0)

∂v

如果在(u0, v0)点，有ru(u0, v0) × rv(u0, v0) 6= 0，则称(u0, v0)点为正则点。所有点都是正则点的

曲面称为正则曲面。正则曲面上的单位法向量可以写为：

n(u0, v0) =
ru(u0, v0)× rv(u0, v0)

|ru(u0, v0)× rv(u0, v0)|

对于方程

Z1dz1 + Z2dz2 + Z3dz3 = 0

而言，事实上我们可以把它写成

(Z1, Z2, Z3)


dz1

dz2

dz3

 = 0

Z = (Z1, Z2, Z3)

dz = (dz1,dz2,dz3)
T

Z · dz = 0

因此Z可以看成曲面上某点的法向量，无论位移dz如何取，法向量总于位移垂直。但是(Z1, Z2, Z3)需

要满足某种关系。然而我也不知道下一步应该如何推导了。
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2 热力学第二定律

但是我们换个思路就容易了。我们需要Φ(z1, z2, z3) = C，也就是需要dΦ(z1, z2, z3) = 0，这又回到

了解微分方程的方法。我们设一个积分因子µ(z1, z2, z3)，于是有

dΦ = µZ1dz1 + µZ2dz2 + µZ3dz3 = 0

对于一个三元微分形式µZ1dz1 +µZ2dz2 +µZ3dz3，要能写成全微分形式，我们用Stokes公式会得到：

∇× (µZ) = 0 (2.3.1)

即：

∇× (µZ) =

∣∣∣∣∣∣∣∣
i j k
∂
∂z1

∂
∂z2

∂
∂z3

µZ1 µZ2 µZ3

∣∣∣∣∣∣∣∣ (2.3.2)

= µ(∇×Z) +

∣∣∣∣∣∣∣∣
i j k
∂µ
∂z1

∂µ
∂z2

∂µ
∂z3

Z1 Z2 Z3

∣∣∣∣∣∣∣∣ (2.3.3)

= 0 (2.3.4)

给(2.3.3)式点乘上Z，我们有：

0 = µZ · (∇×Z) + Z ·

∣∣∣∣∣∣∣∣
i j k
∂µ
∂z1

∂µ
∂z2

∂µ
∂z3

Z1 Z2 Z3

∣∣∣∣∣∣∣∣
= µZ · (∇×Z) + (Z1, Z2, Z3) ·

{(
Z3

∂µ

∂z2
− Z2

∂µ

∂z3

)
i +

(
Z1

∂µ

∂z3
− Z3

∂µ

∂z1

)
j +

(
Z2

∂µ

∂z1
− Z1

∂µ

∂z2

)
k

}
= µZ · (∇×Z) +

{
Z1Z3

∂µ

∂z2
− Z1Z2

∂µ

∂z3
+ Z1Z2

∂µ

∂z3
− Z2Z3

∂µ

∂z1
+ Z2Z3

∂µ

∂z1
− Z1Z3

∂µ

∂z2

}
= µZ · (∇×Z)

所以

Z · (∇×Z) = 0 (2.3.5)

是绝热曲面微分方程需要满足的另一个条件。

(
∂U

∂p

)
V,X

dp+

[(
∂U

∂V

)
p,X

+ p

]
dV +

[(
∂U

∂X

)
p,V

+ Y

]
dX = 0

是根据热力学第一定律写出的，这个式子并不能决定一个绝热曲面，必须要加上条件：
Z =

((
∂U

∂p

)
V,X

,

(
∂U

∂V

)
p,X

+ p,

(
∂U

∂X

)
p,V

+ Y

)
Z · (∇×Z) = 0

(2.3.6)
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2 热力学第二定律

2.4 热力学基本微分方程及其应用

在可逆过程下，我们可以把不等号写成等号，得到以下的热力学基本微分方程。为什么这里能够

通过可逆过程建立起热力学理论的框架呢？首先，对于一个微分过程，通常摩擦力等因素都可以忽略

不计，这样一个小的微分过程就可以看成可逆过程；其次，不可逆过程1→ 2(irreversible)两端的态函

数的改变都可以用可逆过程1 → 2(reversible)来计算，所以用可逆过程建立热力学理论是没什么问题

的。

dU = TdS − pdV + µdN (2.4.1)

dH = TdS + V dp+ µdN (2.4.2)

dF = −SdT − pdV + µdN (2.4.3)

dG = −SdT + V dp+ µdN (2.4.4)

dΩ = −SdT − pdV −Ndµ (2.4.5)

(2.4.6)

2.4.1 证明κT − κS = TV
Cp
α2

等X压缩系数定义为：

κX = − 1

V

(
∂V

∂p

)
X

.

所以我们有：

κT − κS = − 1

V

[(
∂V

∂p

)
T

−
(
∂V

∂p

)
S

]
但是现在找不到

(
∂V

∂p

)
X

怎么写。于是我们要找个dV出来。最直接的想法就是从热力学基本微分方

程2.4.1出发，有：

dV =
1

p
(TdS − dU)

自然而然把dU按照p和S微分：

dU =

(
∂U

∂p

)
S

dp+

(
∂U

∂S

)
p

dS

因此有：

dV =
1

p

[
T −

(
∂U

∂S

)
p

]
dS − 1

p

(
∂U

∂p

)
S

dp

上面这个式子很重要，我们可以得到很多东西。比如，我们可以有：(
∂V

∂p

)
S

= −1

p

(
∂U

∂p

)
s(

∂V

∂p

)
T

=
1

p

[
T −

(
∂U

∂S

)
p

]
− 1

p

(
∂U

∂p

)
s(

∂V

∂S

)
p

=
1

p

[
T −

(
∂U

∂S

)
p

]
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2 热力学第二定律

因此我们可以得到：

κT − κS = − 1

V

(
∂V

∂S

)
p

(
∂S

∂p

)
T

(2.4.7)

对于这种偏导数，我们可以用Maxwell关系。判断是否存在Maxwell关系的方法是：看偏导数分子上的

那个量和控制不变的那个量是否是一对共轭的量。比如(
∂V

∂S

)
p

V与p是一对共轭量，所以存在Maxwell关系。

这里用到的Maxwell关系为： (
∂V

∂S

)
p

=

(
∂T

∂p

)
S(

∂S

∂p

)
T

= −
(
∂V

∂T

)
p

对于

(
∂T

∂p

)
S

，我们用三套车公式得到(
∂T

∂p

)
S

= −
(
∂T

∂S

)
p

(
∂S

∂p

)
T

所以式2.4.7变成了：

κT − κS = − 1

V

(
∂V

∂S

)
p

(
∂S

∂p

)
T

=
1

V

(
∂T

∂p

)
S

(
∂V

∂T

)
p

= − 1

V

(
∂T

∂S

)
p

(
∂S

∂p

)
T

(
∂V

∂T

)
p

=
1

V

(
∂T

∂S

)
p

[(
∂V

∂T

)
p

]2

现在就好玩了。

(
∂V

∂T

)
p

一看就是一个响应函数，而且Cp = T

(
∂S

∂T

)
p

。所以很容易有：

κT − κS =
TV

Cp
α2

我们可以很容易用偏导数的性质和Maxwell关系证明

Cp
Cv

=
κT
κS

之前得到过关系：

Cp − CV =
TV

κT
α2

而由热力学系统平衡的稳定条件，我们有κT > 0。所以肯定有

Cp > CV

κT > κS
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