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” 本文旨在梳理热力学与统计物理热力学部分的主要知识点，以备复习之用。使用的教材汪志诚《热力
学·统计物理》（第六版）。文中知识点对应在书上的页码以（p**）形式标注。”
知乎原帖：热力学与统计物理复习笔记（热力学部分; 编者主要作整理 + 可视化梳理。

第1章 热力学的基本规律

1.1 热力学系统的平衡状态及其描述

• 热力学平衡态：孤立系统的各种宏观性质在长时间内不发生任何变化，这样的状态称为热力学平衡
态。（对于处在各种条件下的非孤立系，热力学用相应的热力学函数作为判据判定系统是否处在平

衡状态，并导出两系统的热动平衡条件。）（p2）

• 描述参量：热力学中需要用到几何参量、力学参量、电磁参量、化学参量四类参量来描写热力学系

统的平衡状态。(p3)

• 单相系和复相系：如果一个系统各部分的性质是完全一样的，该系统称为均匀系，一个均匀的部分
被称为一个相，因此均匀系也被称为单相系；如果整个系统不是均匀的，但可以被分为若干个均匀

的部分，则该系统被称为复相系。（p4）

• 准静态过程：准静态过程是进行得非常缓慢的过程，系统在过程中经历的每一个状态都可以看作平

衡态。(p11)

1.2 热平衡定律和温度

• 热平衡定律：经验表明，如果物体 A 和物体 B 各自与处在同一状态的物体 C 达到热平衡，若令
A 与 B 进行热接触，它们也将处在热平衡。这个经验事实称为热平衡定律，也叫热力学第零定律。
(p5)

• 温度：处于平衡态下的系统的态函数—-温度。(p5)

• 理想气体温标：规定纯水的三相点温度为 273.16，以压强线性关系规定温度。取极限后得 (其中 pt

表示纯水三相点下温度计中气体的压强。(p6))：

T = 273.16K × lim
pt→0

p

pt
(1.1)

• 热力学温标
t

°C =
T

K
− 273.15 (1.2)
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1.3 物态方程

• 定义：给出温度与状态参量之间函数关系的方程。(p6)

• 一般形式： f(p, V, T ) = 0

• 常见物态方程：
理想气体状态方程: pV = nRT = NkT (1.3)

范德瓦尔斯方程: (p+
an2

V 2
)(V − nb) = nRT (1.4)

• 常见系数：

体胀系数 α :
α =

1

V

(
∂V

∂T

)
p

(1.5)

压强系数 β :

β =
1

p

(
∂p

∂T

)
V

(1.6)

等温压缩系数 κT :
κT = − 1

V

(
∂V

∂P

)
T

(1.7)

三者关系为： (
∂V

∂T

)
p

(
∂p

∂T

)
V

(
∂V

∂P

)
T

= −1 (1.8)

三个系数满足：

α = κTβp (1.9)

典型例子就是理想气体的三个系数，可作为验证；此略

1.4 热力学第一定律

• 数学表达式： ∆U = W +Q

• 微分形式： dU = d̄W + d̄Q

• 能量守恒定律：热力学第一定律就是能量守恒定律。自然界的一切物质都具有能量，能量有各种不
同的形式，可以从一种形式转化为另一种形式，从一个物体传递到另一个物体，在传递和转化过程

中能量的数量不变。(p17)

• 另一种表述：第一类永动机是不可能造成的。(p17)

1.5 热容与焓

• 定义：升高单位温度吸收的热量。

• 数学表示：

C = lim
∆T→0

∆Q

∆T
(1.10)
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• 具体表现：
定容热容 : CV = (

∂U

∂T
)V = T (

∂S

∂T
)V

定压热容 : CP = (
∂H

∂T
)V = T (

∂S

∂T
)P

多方热容 : Cn = T (
∂S

∂T
)n

(1.11)

• 焓：引进一新的状态函数 H=U+pV 称其为焓 (p17)

微分形式：dH = TdS + V dp

1.6 绝热方程

• 常见形式：

pV γ = C,C为常数,γ =
Cp

CV

(1.12)

• 绝热指数 γ 的确定：

a2 = γpV = γ
p

ρ
(1.13)

其中 a 为声速，ρ 为气体密度。（p21）

1.7 热力学第二定律

• 两种常见的表述

克劳修斯表述：不可能把热量从低温物体传递到高温物体而不引起其他变化。

开尔文表述：不可能从单一热源吸热使之完全变成有用的功而不引起其他变化。

其中开尔文表述还可表述成：第二类永动机是不可能造成的。（p25）

• 热力学第二定律两种表述等价性的证明：(反证法，此略)

• 数学表达式：dS ≤ dQ
T
这里的 T 是系统外界的温度。可逆过程取等号。

1.8 卡诺循环和卡诺定理

• 理想气体卡诺循环的四个典型过程 (p23):

等温膨胀过程、绝热膨胀过程，等温压缩过程，绝热压缩过程。

图 1: Cornot Cycle
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• 卡诺定理：所有工作于两个确定温度之间的热机中，可逆热机的效率最高。（p27）

对于理想气体，可由（1）中的四个过程计算做功和吸热的比得到工作效率：

η =
W

Q1

= 1− T2

T1

(1.14)

• 卡诺定理的推论：所有工作于两个确定温度之间的可逆热机，其效率相等。

1.9 熵和热力学基本方程

• 对于可逆过程： dS = dQ
T

• 结合热力学第一定律，有：
dS =

dU + pdV

T

dU = TdS − pdV

(1.15)

• 理想气体的熵:

在定体热容可视为常量时：

S = nCV,mlnT + nRlnV + S0 (1.16)

在定压热容可视为常量时：

S = nCp,mlnT − nRlnp+ S0 (1.17)

1.10 熵增加原理

• 概念：系统经可逆绝热过程后熵不变，经不可逆绝热过程后熵增加，在绝热条件下，熵减少的过程
是不可能实现的。这个结论称为熵增加原理。（p35）

• 熵增加原理的简单应用：

热量 Q 从高温热源 T1 传到低温热源 T2, 求熵变 Hint：

∆S = ∆S1 +∆S2 = Q
( 1

T2

− 1

T1

)
(1.18)

1.11 自由能和吉布斯函数

• 自由能：F=U-TS （也被称为亥姆霍兹函数或亥姆霍兹自由能）（p38）

• 自由焓：G=H-TS (也被称为吉布斯函数或吉布斯自由能）(p39)

在第三章和第四章中，我们将利用自由能、自由焓研究复相系、多元系的相变和化学变化问题。（p39）
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第2章 均匀物质的热力学性质

本章介绍均匀物质的热力学性质，主要包括内能、焓、自由能和吉布斯函数的全微分及其麦克斯韦关系，

节流过程、热辐射和磁介质热力学，共 6 个知识点。

2.1 内能、焓、自由能和吉布斯函数的全微分

• External: U Have a Good Friend

• Internal: S - Port T - V !

• 自变量相邻系数相对，p、S 反号；

比如对左上角的 U，相邻的是 S,V 作为 dS,dV; 然后看对面 T，p；遇到 p（S）需要加上负号

2.2 麦克斯韦关系及其简单应用

• 顺、逆时针转，p, S 反号

举例如下：

• 麦克斯韦关系的三个推论 (p44-45)：
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(
∂U

∂V
)T = T (

∂p

∂T
)V − p

CP − CV = T (
∂p

∂T
)V (

∂V

∂T
)P

CP = T (
∂S

∂T
)p, CV = T (

∂S

∂T
)V

(2.1)

• 简单应用：

• e.g.2.2.1:

• 习题 2.9

2.3 气体的节流过程

• 描述: 管子用不导热的材料包着，管子中间有一个多孔塞或节流阀，多孔塞两边各维持着较高的压
强 p1和较低的压强 p2，于是气体从高压的一边经多孔塞不断地流到低压的一边，并达到定常状态。
这个过程称为节流过程。(p46)

• 数学描述—-绝热等焓：
U2 − U1 = p1V1 − p2V2

U2 + p2V2 = U1 + p1V1

H1 = H2

(2.2)

故节流前后，气体的焓相等。（p47）

• 焦汤系数
µ = (

∂T

∂p
)H =

V

Cp

(Tα− 1) (2.3)

表示在焓不变的条件下气体温度随压强的变化率，称为焦耳-汤姆孙系数。上式第二个等号的推导已
利用关系（1.8）

对理想气体，体胀系数 α=1/T, 则 µ=0，这意味着理想气体在节流前后温度不变。

实际气体的节流过程和绝热膨胀可以用来获得低温 (灰色为制冷区域)
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2.4 特性函数

• 定义：如果选择合适的独立变量（称为自然变量），只要知道一个热力学函数，就可以通过求偏导数
而求得均匀系统的全部热力学函数，从而把均匀系统的平衡性质完全确定。这个已知的热力学函数

被称为特性函数。(p52)

• 常见特性函数：U(S,V),H(S,p),F(T,V),G(T,P). 正是我们在第一节写的四个全微分的变元。

2.5 热辐射的热力学理论

• 热辐射：受热固体会辐射电磁波，称为热辐射。（p54）

• 平衡辐射：如果辐射体对电磁波的吸收和辐射达到平衡，热辐射的特性将只取决于温度，与辐射体
的其他特性无关，称为平衡辐射。

• 黑体辐射：保持一定温度 T 的封闭空窖内的平衡辐射称为黑体辐射。

• 电磁理论关于辐射压强 p 和辐射能量密度 u 的关系：p = 1
3
u

• 辐射通量密度和辐射内能密度 u 之间的关系：Ju = 1
4
cu

2.6 磁介质的热力学

• 磁介质微功表达式：
dW = V d(

1

2
µ0H

2) + µ0V HdM (2.4)

• 磁致伸缩效应和压磁效应：
(
∂V

∂H
)T,p = −µ0(

∂m

∂p
)T,H (2.5)

应当注意的是，汪志诚版本的《热力学·统计物理》关于磁致伸缩和压磁效应的推导是错误的，上式左边

的压强应为“广义压强”pH , 正确的推导过程参见王竹溪先生 1964 年版的《热力学简程》或者刘全慧老
师近期的研究成果:
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第3章 单元系的相变

单元系指化学上纯的物质系统，它只含一种化学组分（一个组元）。（p66）本章研究对象是单元复相系
（复相的概念在第一章 1 有讲），一个相的物质的量是可以变的。本章共 7 个知识点，主要介绍了热动平
衡、单元复相系的平衡条件及性质、相变理论。

3.1 热动平衡的判据

• 孤立系统（p63）:
∆S = δS +

1

2
δ2S < 0 (3.1)

• 等温等容系统:
∆F = δF +

1

2
δ2F > 0 (3.2)

• 等温等压系统:
∆G = δG+

1

2
δ2G > 0 (3.3)

• 等熵等容系统:
∆U = δU +

1

2
δ2U > 0 (3.4)

• 均匀系统平衡的稳定性条件:
CV > 0, (

∂p

∂V
)T < 0 (3.5)

3.2 开系的热力学基本方程

开系的四个热力学基本方程是基于第二章第一节的四个方程变换过来的，每一个都加一个化学势项。µ =

(∂G
∂n

)T,p , 为化学势，也称为摩尔吉布斯函数。

• 开系吉布斯函数 G:
dG = −SdT + V dp+ µdn (3.6)

• 开系内能函数 U:
dU = TdS − pdV + µdn (3.7)

• 开系焓 H:
dH = TdS + V dp+ µdn (3.8)

• 开系亥姆霍兹函数 F:
dF = −SdT − pdV + µdn (3.9)

• 巨热力学势 J:
定义:J = F − un

全微分:dJ = −SdT − pdV − ndµ

J = F −G = −pV

(3.10)

3.3 单元系的复相平衡条件

这一整节的推导作为大题考察过，应掌握。
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3.4 单元复相系的平衡性质

3.4.1 平衡条件与方程

• 单元两相系的平衡条件 
Tα = T β = T

pα = pβ = p

µα(T, p) = µβ(T, p)

(3.11)

• 单元三相系的平衡条件 
Tα = T β = T γ = T

pα = pβ = pγ = p

µα(T, p) = µβ(T, p) = µγ(T, p)

(3.12)

• 克拉珀龙方程
dp

dT
=

L

T (V β
m − V α

m)
=

Sβ
m − Sα

m

V β
m − V α

m

(3.13)

其中 L 为 1mol 物质从 α 相转变到 β 相时所吸收的相变潜热，因为相变时物质的温度不变。克拉

珀龙方程给出了两相平衡曲线的斜率。该方程推导只需两相 d� 相等即可得到，往年试题有考过。
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• 蒸汽压方程

概念：描述饱和蒸气压与温度关系的方程称为蒸气压方程。(p72)

方程：如果认为凝聚相摩尔体积远小于气相摩尔体积，并把气相看作理想气体，则克拉珀龙方程简

化为蒸气压方程:
1

p

dp

dT
=

L

RT 2
(3.14)

如果更进一步认为相变潜热 L 与温度 T 无关（这个近似是粗糙的），则可将上式积分得：

lnp = − L

RT
+A (3.15)

该式即蒸气压方程的近似表达式。

3.4.2 临界点和气液两相转变

图 2: 单元复相系的相图

• 临界温度 Tc：实验曲线（安德鲁斯 1869 二氧化碳实验，见下图）等温线中的水平段随温度的升高
而缩短，说明气液两相的比体积随温度升高而接近。当温度达到某一极限温度时，水平段的左右端

重合，这时两相的比体积相等，两相的其它差别也不再存在，物质处在气液不分的状态。这一极限

温度就是 临界温度 Tc
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• 麦克斯韦等面积定则：

上图中，A点和 B点化学势相等，B点物质全部处在气态而 A点物质全部处在液态，这就是说，从
B 点沿 BNDJA 积分到 A 点化学势应不变，也就是说，路径积分得为 0. 或者说：

SBND == SDJA

根据等面积定则，将范德瓦尔斯气体等温线中的 BNDJA 段替换为之间 BA 就能实验符合得好

• 过饱和蒸气和过热液体

对图 3.5.3 沿等温线积分得到化学势 µ 随压强的变化，如下图：

线段 BN 和 AJ 上的状态满足平衡稳定性的要求（图 3.5.3 一阶导小于 0，在第三章 1 （5）有提
过），由于其化学势高于两相平衡的化学势，它们可以作为亚稳态单相存在，分别对应于过饱和蒸气

和过热液体。

• 临界点的计算

(
∂p

∂Vm

)T = 0 (
∂2p

∂V 2
m

)T = 0 (3.16)

将范德瓦尔斯方程代入可得：

Tc =
8a

27Rb
, pc =

a

27b2
, Vmc = 3b (3.17)

• 临界系数

RTc

pcVmc

=
8

3
= 2.667 (3.18)
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• 范德瓦尔斯对比方程和对应态定律

引进新的变量

t∗ =
T

Tc

, p∗ =
p

pc
, v∗ =

Vm

Vmc

(3.19)

称为对比温度、对比压强和对比体积，可将范德瓦尔斯方程转化为

(p∗ +
3

v∗2
)(v∗ − 1

3
) =

8

3
t∗ (3.20)

上式称为范德瓦尔斯对比方程。这个方程中不含与具体物质性质相关的常量，也就是说，如果采用

对比变量，范德瓦尔斯方程是普适的。这个结果称为对应态定律。(p75)

• 液气流体系统临界态的平衡稳定条件

(
∂p

∂Vm

)T = 0, (
∂2p

∂V 2
m

)T = 0, (
∂3p

∂V 3
m

)T < 0 (3.21)

该平衡条件的证明可以由 Vm 和 Sm 的泰勒展开分析得到。

3.4.3 相变的分类

• 一级相变

概念：在相变点，两相的化学势连续，但化学势的一级偏导数存在突变。转变时有潜热和体积突变，

在相变点两侧，化学势较低的相是稳定相，化学势较高的相可以作为亚稳态存在。（p80）µ(1)(T, p) = µ(2)(T, p)

∂µ(1)

∂T
̸= ∂µ(2)

∂T
, ∂µ(1)

∂p
̸= ∂µ(2)

∂p

(3.22)

• 二级相变

概念：如果在相变点两相的化学势和化学势的一级偏导数连续，但化学势的二级偏导数存在突变，称

为二级相变。二级相变没有相变潜热和比体积突变，但是定压比热、定压膨胀系数和等温压缩系数

存在突变。

12
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• n 级相变和连续相变

n 级相变：根据埃伦菲斯特的分类，如果在相变点两相的化学势和化学势的一级、二级......直到 n-1
级偏导数连续，但化学势的 n 级偏导数存在突变，则称为 n 级相变。

连续相变：后来，人们发现热容、等温压缩系数、磁化率等在趋近相变点时往往趋于无穷，因此现

在人们习惯上只把相变分为一级相变和连续相变两类，把非一级相变统称为连续相变。（p81）

3.4.4 朗道连续相变理论

• 核心观点：连续相变的特征是物质有序程度的改变及与之相伴随的物质对称性质的变化。

• 序参量：描述物质有序程度的物理量。

• 单轴铁磁体的临界指数
α = α′ = 0, β =

1

2
, γ = γ′ = 1, δ = 3 (3.23)

13
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第4章 多元系的复相平衡和化学平衡热力学第三定律

本章讨论多元系的复相平衡问题和化学平衡问题。本章共 7 个知识点。

4.1 多元热力学函数和热力学方程

• 多元系：多元系是含有两种或两种以上化学组分的系统。（p90）

• 欧拉定理：如果函数 f(x1, x2, x3....xk) 满足以下关系：

f(λx1, . . . , λxk) = λmf(x1, . . . , xk)

则称这个函数为 x1, x2, x3....xk 的 m 次齐函数，将 f 对 λ 求导后再令 λ=1，可得:∑
i

xi
∂f

∂xi

= mf (4.1)

• 三个基本热力学函数 + 吉布斯函数

由欧拉定理出发，可得

V =
∑
i

ni(
∂V

∂ni

)T,p,nj
=

∑
i

nivi

U =
∑
i

ni(
∂U

∂ni

)T,p,nj
=

∑
i

niui

S =
∑
i

ni(
∂S

∂ni

)T,p,nj
=

∑
i

nisi

G =
∑
i

ni(
∂G

∂ni

)T,p,nj
=

∑
i

niµi

(4.2)

显然，任何广延量都是各组元物质的量的一次齐函数。

• 多元系的热力学基本方程
dU = TdS − pdV +

∑
i

µidni

dF = −SdT − pdV +
∑
i

µidni

dH = TdS + V dp+
∑
i

µidni

dG = −SdT + V dp+
∑
i

µidni

(4.3)

其中µi 定义为: µi = ( ∂U
∂ni

)S,V,nj
= ( ∂H

∂ni
)S,p,nj

= ( ∂F
∂ni

)T,V,nj
= ( ∂G

∂ni
)T,p,nj

• 吉布斯关系:
SdT − V dp+

∑
i

nidµi = 0 (4.4)

4.2 多元系的复相平衡条件

整个系统达到平衡时，两相中各组元的化学势必须分别相等。

Tα = T β, pα = pβ, µα
i = µβ

i (i = 1, · · · , k) (4.5)
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4.3 吉布斯相律

设多元复相系有 ϕ 个相，每相有 k 个组元，它们之间不起化学反应，则多元复相系的自由度可表示为

f = k + 2− φ (4.6)

上式称为吉布斯相律，f称为多元复相系的自由度，是多元复相系可以独立改变的强度变量的数目。（p94）

4.4 化学平衡条件

• 焓变

以 hi 表示第 i 组元的偏摩尔焓，则在等温等压下发生单相化学反应（系统是单相系）的焓变是

∆H = (
∑
i

νihi)dn (4.7)

等压过程中，焓变等于定压反应热：

Qp = ∆H (4.8)

• 化学平衡条件 ∑
i

νihi = 0 (4.9)

4.5 赫斯定律

如果一个反应可以通过不同的两组中间过程达到，两组过程的反应热应当相等。这个结论称为赫斯定律。

(p98)
—高中化学应该讲过，化工题型

4.6

• 道尔顿分压定律

设混合气体有 k 个组元，各组元的物质的量分别为 n1, ..., nk。混合气体的温度为 T，体积为 V。实
验指出，混合气体的压强等于各组元的分压之和：

p =
∑
i

pi (4.10)

式中 Pi 是 i 组元的分压，它是物质的量为 ni 的 i 组元单独存在且与混合气体具有相同温度和体
积时的压强。该式被称为道尔顿分压定律。该定律对实际气体并不完全正确，只是低压下的极限性

质，因而只适用于理想气体。(p100)

• 混合理想气体的物态方程
pV = (n1 + n2 + . . .+ nk)RT (4.11)

• 基本热力学函数

思路：先确定 µi, 进而确定特性函数 G(T, p, n1, · · · , nk) =
∑

i niµi, 然后由特性函数确定内能和熵。
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4.7 吉布斯佯谬

利用一定量的化学纯理想气体的公式 dS = Cp
dT
T

− nR dp
p
得熵变为

∆S = S′(T, p′)− S = −n1R

∫ n1
n1+n2

P1

p1

dp

p
− n2R

∫ n2
n1+n2

P2

p2

dp

p

= n1R ln
(
n1 + n2

n1

)
+ n2R ln

(
n1 + n2

n2

) (4.12)

另一方面，对于同种气体，根据熵是广延量的性质，混合后的熵应该是未混合前的两部分气体的熵之和，

因此混合前后熵不变。

因此，由性质任意接近的两种气体过渡到同种气体，∆S 由 (4.12 ) 式突变为零，这称为吉布斯佯谬。
要解释吉布斯佯谬要用到量子统计理论中全同粒子的不可分辨性。

4.8 热力学第三定律

4.8.1 三种表述 (p105-109)

• [能斯特定理]：凝聚系的熵在等温过程中的改变随热力学温度趋于零。

• [绝对零度不能达到原理]：不可能通过有限的步骤使一个物体冷却到热力学温度的零度。

• 热力学温度趋于零时，同一物质处在热力学平衡的一切形态具有相同的熵，是一个绝对常量，可以
把该绝对常量取作零。以 S0 表示该绝对常量，即有

lim
T→0

S0 = 0 (4.13)

汤姆生-伯特洛规则：经验表明，在等温等压条件下，低温化学反应向着放热的方向进行（∆H < 0）
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