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*基本知识要点 

一、热力学 

1.1 热力学基本微分方程 

根据热力学第零、一、二定律，对于平衡态的开系，热力学系统内能由吸热、做功和质

量变化而改变： 

 
R Rd d d dU Q W n     (1.1) 

其中下标 R 表示可逆过程。吸热是时间反演不对称的，做功和质量变化是时间反演对称的。 

定义热力学熵 
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系统的熵在绝热过程中（NVE 系综）永不减少。 

做功的普遍表达式为 

 R

1

d d
r

l l

l

W Y y


   (1.3) 

其中
lY 是广义力，

ly 是广义坐标。只考虑机械做功，则
Rd dW p V  ，从而关于内能的热力

学基本微分方程为 

 d d d dU T S p V n     (1.4) 

定义焓 H U pV  ，则关于焓的热力学基本微分方程为 

 d d d dH T S V p n     (1.5) 

定义亥姆霍兹自由能 F U TS  ，则关于亥姆霍兹自由能的热力学基本微分方程为 

 d d d dF S T p V n      (1.6) 

没有外界做功的等温过程中（NVT 系综）系统的自由能永不增加。 

定义吉布斯自由能G F pV  ，则关于吉布斯自由能的热力学基本微分方程为 
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 d d d dG S T V p n      (1.7) 

在等温等压条件下（NPT 系综）吉布斯函数永不增加。 

定义巨势 F G F n pV       ，则关于巨势的热力学基本微分方程为 

 d d d dS T p V n        (1.8) 

其中化学势 
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0  的系统粒子数不守恒。 

由热力学基本微分方程可知  , ,U S V n ，  , ,H S p n ，  , ,F T V n ，  , ,G T p N 和  , ,T V 

为特性函数，即所有热力学量可以由该函数求得。 

吉布斯—杜安关系为 

 U TS pV n     (1.10) 

微分形式为 

 d d d 0S T V p n      (1.11) 

如果涉及到多组分，只需要把 n 项换成
i i

i

n 。 

1.2 热力学量的变化量 

定义膨胀系数为压强不变的条件下体积随温度的相对变化率： 

 
1

p

V

V T


 
  

 
  (1.12) 

压强系数为体积不变的条件下压强随温度的相对变化率： 
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（等温）压缩系数为温度不变的条件下体积随压强的相对变化率： 
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以上三个系数满足关系 

 
T p     (1.15) 

这些系数可以由系统的物态方程 

  ,T f p V   (1.16) 

计算得到。 

定义热容为物体升高单位温度所需吸收的热量： 
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其中 y 是给定的热力学条件。定容热容 
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定压热容 
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定压热容和定容热容的差为 
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实验测定了物态方程和热容后，就可以通过热力学关系确定所有热力学量。 

常用的四个麦克斯韦关系： 

基本微分方程 麦克斯韦关系 
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利用麦克斯韦关系可以证明 
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