
Chapter 1.热力学基本问题与假设  

实际上，有一个中心问题定义了热力学理论的核心：

在移动一个封闭的复合系统的内部限制之后，确定系统最终演化到的平衡态.

热力学基本问题的解决方法，将以一系列后验性的假设给出.后验性指：假设的正确性由它导出的

结论的正确性验证.

四个基本假设：

任意简单系统存在宏观上由内能 ，体积 与各组分摩尔数 完全确定的

宏观状态，称为平衡态

任 意 复 合 系 统 的 平 衡 态 都 存 在 一 个 广 延 量 的 函 数 ， 称 为 熵 ， 记 作

；在系统的广延量没有内部限制时，平衡态对应的广延量使

熵函数取最大值

复合系统的熵等于所有子系统的熵之和，即熵具有可加性

在 的状态下，任何系统的熵为零

对上面几个假设的说明：

1.物理学的人生经验告诉我们：想要判断平衡态，其黄金准则是让某个量取极值，所以我们假想

存在熵函数，并且它有非常好的数学性质.熵关于广延量的函数关系式称为热力学基本关系，因此

若系统基本关系已知，则该系统所有热力学信息都可以从中得出.

2.由假设(3)可以导出熵函数的一些数学性质：首先熵应该是广延量的一阶齐次函数，即

熵关于内能单调递增意味着其偏导数大于零，即

后面我们会看到，是(1.2)左边的倒数便是温度的定义.

3.熵的连续、可微性以及关于内能的单调性意味着熵可以转化为内能关于 的单

值、连续以及可微的函数，即
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熵和(1.3)式基本关系的两种形式，它们中每一个都包含了系统所有热力学信息.

4.由熵的广延性应有

令

把 叫做摩尔内能， 叫做摩尔体积.

5.假设(4)是Planck对Nernst假设或称为热力学第三定律的拓展.它与经典统计力学不一致，只有在

量子统计的框架下才被接受.

6. 取极大值对应 取极小值在数学上的条件是

，这也是我们引入假设(3)的动机之一.

7.假设(4)表明 有确定的零点，就像 和 那样，而不像 .



Chapter 2.平衡条件  

一、强度量  

基于对广延量相应变化的兴趣，我们自然相对基本方程的微分形式进行研究，将基本方程写成

计算一阶微分

上式中的偏导数十分有用，称为强度量，记作

温度

压强

第 种组分的化学势

这样一来，式(2.2)可写成

目前，我们定义的温度、压强和化学势都只是数学定义，没有说它们就是现实生活的物理量！

式 (2.6)中， 叫做准静态热流， ； 式外界对系统做的准静态功，

； 是指系统加入物质后的内能变化，叫做准静态化学功，

.这样一来，

二、状态方程  

都是基本方程对 的偏导数，因此它们也是 的函数，即

上面这样将强度量用广延量表示的方程称为状态方程.

对于状态方程，要说明几点：
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单个状态方程并不包含系统的全部热力学信息，全体状态方程才和基本方程一样完备

描述热力学系统

状态方程是零阶齐次的，也就是说广延量变化 倍，强度量不变

将广延量 统一记作 ，则基本方程可以写成

强度量为

则基本方程的微分形式为

三、熵表象下的强度量  

把 记作 ，则基本方程可写为

对上式取微分：

单独标记一下上式的偏导数

结合式(2.12),(2.13)，可以推出

如果选 作为因变量，基本方程为 ​，则称为在熵表象下分析问题；

如果选 作为因变量，基本方程为 ，则称为在能量表象下分析问

题.
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四、热平衡态——温度  

考虑一个封闭的简单复合系统，它的两个子系统由固定且不可透过物质的透热壁分隔.因此子系统

的体积与摩尔数恒定，但内能 可变，由封闭性应有

平衡时，熵有极大值，也就是 .由熵的可加性，可写出

的微小变化造成的熵的变化是

再由温度的定义有

利用式(2.19)，得

由于 ，因此

这就是平衡态条件.也就是说两个子系统在平衡态下的温度相等.
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五、力学平衡  

如果我们把上一节的透热壁变成可移动的，那么此时对两个子系统除了满足式(2.19)之外，还应有

由

且

因此

由 ，可得到

六、存在物质交换时的平衡态  

现在透热壁不可移动，且允许第 种组分通过壁，其他组分 不可透过，则

由于

因此

由 ，有
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化学势可以视为物质流动的“势”，化学势的差值是造成物质流动的“广义力”，物质从高化学势流

向低化学势的地方.



Chapter 3.形式关系和样例系统  

一、热力学Euler方程  

在理论力学中我们已接触过齐次函数的Euler定理，由于 是一次齐函数，

因此

对于简单系统，上式可写成

类似地，可以写出熵表象下的Euler方程：

二、Gibbs-Duhem关系  

事实上，在Chapter 2中引入的三个强度量并不是相互独立的，它们之间存在某种函数关系.对式

(3.1)求微分有

而之前已经学习了基本方程的微分形式

式(3.4)减去式(3.5)得到

这便是Gibbs-Duhem关系.对单组分简单系统，有

或写成
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可见 的变化与 的变化有关，三者中任知两个的变化就可确定其余一个的变化.

同时，Gibbs-Duhem关系还可以写成积分形式，把式(3.6)积分得

系统可独立变化的强度量个数称为系统的热力学自由度，一个具有 个组分的简单系统的

热力学自由度为 .

观察式(3.6)我们会发现，Gibbs-Duhem关系的实质就是说：全体广延量与相应强度量微分之积的

和为零.因此我们可以很容易写出熵表象下的Gibbs-Duhem关系：

三、单组分/多组分简单理想气体  

单组分简单理想气体可用下面两个方程描述

对于摩尔单组分系统，有摩尔量方程

利用(3.12)和(3.13)，可将(3.14)改写为

两边同时积分得

对于多组分简单理想气体，我们先给出它的基本方程，然后再讨论：
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将 从这两个方程中消去，就得到了具有标准形式 的方程.

Gibbs定理：理想气体混合物的熵是其中每一种气体在温度 下、单独占据体积 时的熵之

和.

观察式(3.17)的组成，就可以直观体会到Gibbs定理到底说了啥.

Callen的书中除理想气体外，举出的样例系统还有：van der Waals流体、黑体辐射、橡胶带、磁

系统.它们的热力学规律均可以从基本的知识点出发而推出.

四、一些二阶微分量  

我们已经看到基本方程中的一阶导数具有重要的物理意义，而不少二阶微分描述的物质性质，在

物理上更易于引起关注，因此下面我们介绍一些常用的二阶微分量.对于不考虑磁作用的简单系

统，基本的二阶微分量只有三个：

热膨胀系数：

它描述了系统压强恒定、组分的摩尔数也恒定的情况下，增加一个单位的温度后，系统体积的

相对增量.

等温压缩系数：

它描述了系统温度恒定、摩尔数恒定的情况下，增加一个单位的压强后，系统体积的相对增量.

摩尔定压热容：

它描述了系统压强恒定、摩尔数恒定的情况下，让体系的温度增加一个单位所需的热量.

为了分析的方便，我们再额外介绍两个具有实际意义的二阶微分量：

绝热压缩率：

它表示了熵恒定的情况下(如绝热系统)，体积在压强变化时的下降率.

摩尔定容热容：
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它表示了恒容准静态过程中，体系中一摩尔物质的温度每升高一单位所需要的热量.

到了后面介绍Maxwell关系时，会更加详细介绍各热力学量之间的关系.



Chapter 4.可逆过程和最大功定理  

一、最大功问题  

一个过程是否能够实现，取决于两点：一是要满足力学定律，二是要使熵最大化地增加.下面我们

以例题代替复杂的说明.想象有一个系统具有确定的摩尔数和体积，则它不能对外做功.另外这个系

统的热容是常数 ，基本方程是 .两个具有相同热容的此类系统，初态温度

分别是 和 ，其中 .一个发动机从这两个热力学系统中获取能量，求它最大能获得

多少功？

首先，由 ，可得

因此

设两个热力学系统最终达到相同的温度为 ，则其能量的总改变量为

发动机获得的功 ，即

熵的总改变量为

为了使 最大，则 要尽可能小，那么 也取极小.而 最小就只能是零，对应一个可逆过

程，则

最大功

下面我们对这个例题进行一个变体：假设有三个物体(每个物体都满足上述的热力学规律，即

)，它们的初温分别为 .现要求尽可能高地提高一个物体的温度，而不

论其他两个物体怎么样，那么这里一个物体最高能到达多少温度？
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设三个初始温度为 ，单位取 ，则 .设单个物体所能达到的

最高温度为 ，另外两个物体的温度都为 ，能量守恒要求

总的熵增为

熵增为正要求

利用式(4.9)可消去

解这个不等式，最终可得

二、准静态和绝热过程  

为了后面的学习，我们先引入热力学位形空间的概念：

热力学位形空间：由熵和诸广延量 坐标轴张成的抽象空间，叫做热力学

位形空间.系统的基本方程 在热力学位形空间中定义了一个超曲

面.

根据定义，位形空间中的每个点代表一个平衡态，而非平衡态需要一个维度大得多的空间去描述.

超曲面上任意一条从初态到末态的曲线，称为一个准静态过程.一个准静态过程是由无数个平衡态

组成的.

作为机械功以及 作为热交换的定义仅对准静态过程成立.

熵增为零的准静态过程被称为可逆过程.

三、最大功定理  

考虑有一个初末态确定的主系统，与两个附加系统.一个可以与主系统交换功(可逆功源，RWS)，

一个可以与主系统交换热(可逆热源，RHS).
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最大功定理：在可逆过程中主系统做功最大(放热最小)，且对于任一可逆过程，主系统做

功(传热)是相等的.

首先，能量守恒要求

熵增原理要求

由此有

最大功对应式(4.15)或(4.16)取等号的情况.由(4.16)，可写出最大功为

由式(4.17)可看出，在无穷小过程中，能对可逆功源所做的最大功为下面二者之和：

主系统对外做功

主系统释放热量 的 倍.

占主系统释放热量总量 的热量可在无穷小过程中“转化”为功，我们把这个分数称为

热机效率.

因此回到整个过程(非无穷小)，最大功问题的一般解决方法为：



Chapter 5.其它表象,Legendre变换  

一、能量最小原理  

在力学中会出现许多等价的形式——Newton形式，Lagrange形式，Hamilton形式，同一个问题

用不同形式的方法求解，难度的差别有时候是非常显著的.热力学也是如此，在恰当的表象下可使

问题的分析变得非常简单.我们已经学了两种等价的表象，即能量表象和熵表象.它们拥有相同的极

值原理：

熵最大原理：在总的内部能量确定时，任何不受约束的内部参量在平衡时的取值都使得熵最大.

能量最小原理：在总的熵确定时，任何不受约束的内部参量在平衡时的取值都使得能量最小.

这就类似于数学上对于一个圆的定义：既可以描述为给定周长下面积最大的二维图形，也可以描

述为给定面积下周长最小的二维图形.但这两种说法其实是完全等价的，每一个都适用于所有的圆.

我们可以用能量最小原理，重新推导Ch2中的平衡问题.考虑一个封闭的简单复合系统，它的两个

子系统由固定且不可透过物质的透热壁分隔.能量表象下的基本方程是

变化造成的 的变化是

在总熵不变的条件下，有

联立(5.2)(5.3)，得到

于是可得到

二、Legendre变换  

在之前的两种表象中，广延量都作为独立变量，而强度量被视为导出的物理量，这与现实中的操

作截然不同.因为人们发现强度量往往更易于测量和控制，因此更喜欢把强度量当成独立变量而把

广延量当成导出量.比如说温度和熵，显然温度的测量是再简单不过的，而并不存在能测量和控制

熵的仪器.所以我们不禁要问：能否改变数学形式使得强度量代替广延量成为数学上的独立变量？
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这就是下面要讲的Legendre变换.

Legendre变换在分析力学中已有所接触，下面仅给出其概要的公式.

同时我们还可以写出推广形式：

在Callen这本热力学书中，Legendre变换的公式稍有些变化，为了后续推导的方便，也把它放在

下面：

三、热力学势  

能量表象的热力学基本方程经Legendre变换得到的新函数叫做热力学势.下面我们介绍几个特定的

热力学势.

1.Helmholtz自由能  

对 于 能 量 表 象 ， 用 代 替 便 得 到 Helmholtz 自 由 能 ， 记 为

Helmholtz自由能的全微分是
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2.焓  

对于能量表象 ，用 代替 便得到焓，记为

3.Gibbs自由能  

对于能量表象 ，同时用 和 代替 和 便得到Gibbs自由能，记为

4.巨热力势  

对于能量表象 ，同时用 和 代替 和 便得到巨热力势，记为

四、Massieu函数  

上一节我们是对能量做Legendre变换，得到的函数叫热力学势.如果对熵做Legendre变换，则会

得到Massieu函数.Massieu函数在不可逆热力学中会特别有用，并且在统计力学以及热涨落理论中

会自然出现.常用的三个Massieu函数列举如下：
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Chapter 6.Legendre表象变换中的极值原理  

一、势能最小原理  

第五章已经为我们展示了Legendre变换的威力，基于它可以得到很多新的热力学表象.但我们必须

指明一点：任何一种表象都必须体现出极值原理，否则就毫无意义.因此这一节我们将给出新表象

下的极值原理.

首先，我们介绍一个统领全局的原理：

一般Legendre表象变换下的能量最小原理：平衡态下，系统与热库进行关于 这

些强度量的接触时，系统的各个无约束的内部参量取值满足在 的

条件下最小化热力学势能

基于上面的原理，我们直接乱杀，推出下面的不同表象的极值原理.

1.Helmholtz自由能最小原理  

平衡态下，系统与恒温库进行热接触，假如约束条件为 ，则此时应有 取最小值，也

就是 取最小值.

2.焓最小原理  

平衡态下，系统与常压库进行力学接触，假如约束条件为 ，则此时应有 取最小值，

也就是 取最小值

3.Gibbs自由能最小原理  

平衡态下，系统与恒温恒压库进行热学、力学接触，假如约束条件为 ，则此时

应有 取最小值，也就是 取最小值

二、Massieu函数的最大值原则  

由于能量表象下，有能量最小原理，因此基于能量表象做Legendre变换得到的热力学势，也要服

从最小值原理 .但在熵表象中，我们有熵最大原理，因此基于熵表象做Legendre变换得到的

Massieu函数要服从最大值原理.

对于三个常见的Massieu函数中的两个，最大值原理可以简单得到.比如说
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当 恒定时有 取最小值，那么此时显然有 取最大值.又比如说

当恒温恒压时 取最小值，那么自然有 取最大值.



Chapter 7.Maxwell关系  

一、Maxwell关系的辅助记忆图  

Maxwell关系的导出，是基于基本方程在不同表象下的混合偏导数不依赖于求导次序.翻阅国内热

力学教材，会发现几个基本微分方程错综复杂，各种偏导数结论繁琐至极.下面用一个简单的正方

形，帮助我们记忆所有的公式.

图(a)是热力学正方形的一般形式，图(b)是最常用的一个特例.我们来说明这个正方形蕴含了哪些信

息.

位于边上的四个热力学势是它们附近两个顶点上的独立变量的函数.如 是 的函数， 是

的函数等.

基本微分方程中每一项的正负号可由对角线箭头辅助记忆.箭头背离变量为正，指向变量为负，

那么有

读取Maxwell关系只需要看顶点的量，左右两条边依次从上往下读，箭头同时指向上(下)则没有

负号，指向不同则有负号.

然后把正方形顺时针旋转 ，可得
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再旋转两次，可得到剩下两个Maxwell关系

式(7.5)-(7.8)即为最常用的Maxwell关系.

二、单组分系统中一种导数约化的步骤  

在热力学的实际应用中，常常需要借助一些偏导数来分析一个过程.比如要分析单组分系统在恒容

条件下压强随温度的变化关系，有

然后就是要计算偏导数 .对于这些偏导数量，基本上都会有一些共同特点：

求导过程中 均不变，并且同时含有广延量和强度量

所有这些导数中只有三个是独立的，任意选定作为基的三个量后，其余的偏导数都可以用这三

者表示，通常选 作为基.

选择 作为基，意味着使用Gibbs表象，因为 表象下独立变量为 ，且三个二阶偏导数

满足

所有一阶导数(既包括对广延量，也包括对强度量求导)可表为Gibbs势二阶偏导数的函

数，例如上面的 就构成一组完备集.

下面我们讲解导数约化的方法.首先补充三个基本的偏导数关系：

然后，按照顺序执行下列计算：

1. 如果导数中含有势函数，那么把它们化到分子中，并且用四个基本微分方程(7.1)-(7.4)将它消去
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2. 如果导数中含有化学势，那么把它化到分子中，再利用Gibbs-Duhem关系

消去它

3. 如果导数中含有熵，则将它化到分子.如果可以利用基本Maxwell关系消去这个熵的导数，则将

它消去.如果不能，则利用式(7.12)凑出 ，这样分子就能表示为 或 ​的函数

4. 将 化入分子，这样出现的量都能表示为 与 的函数

5. 最初给定的导数经上述步骤已经化成了用 表示的形式，恒容热容可用下式消去：

上面的方法需要大量练习才能真正掌握！这恐怕也是热力学里面较难的一个部分了.

Callen的书中在7.3节详细介绍了上面方法的应用，举了绝热压缩、等温压缩、自由膨胀等例子.



Chapter 8.热力学系统的稳定性  

一、 的稳定性条件  

考虑两个完全相同的子系统，基本方程都是 ，这两个子系统用完全不透的隔板分

开.假设 对 的依赖关系如图(a)所示.现从第一个子系统挪出 的能量给第二个系统，此时系统

总熵的改变量为

从图(a)可以看出，此时系统的总熵反而增大了，显然此时不可能是一个平衡态.也就是说，系统稳

定的条件应该是熵曲线是凸函数.

我们可以把对内能和对体积的稳定条件整理一下：

在由统计力学和实验数据推得的基本方程中，有一些不满足上述的凸条件.这时如果非要得到一个

稳定的基本方程，我们可以按照图(b)所示的方法构造.在真实的基本方程上作切线，取那些处于曲

线上方的切线，稳定的状态方程就是这些取出来的切线的上包络线.

在 组成的三维空间中，全局稳定要求熵曲面处于它的所有切面之下，也就是说

由上式可推得(8.2),(8.3)和
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全局稳定：熵曲面处于它的所有切面之下

局部稳定：满足式(8.2)(8.3)和(8.5)即可

二、其他热力学势的稳定性条件  

熵最大对应能量最小，那么能量表象的稳定性条件可以很好写出：

稳定的能量曲面总处于它的切平面之上.

局域凹条件：

更严格的做法是进行Legendre变化推出稳定性条件，但由于笔者暂时没看懂Callen书上的推导，

因此给出结论：

恒定时，热力学势是广延量的凹函数，强度量的凸函数；Massieu函数是广延量的凸函

数，强度量的凹函数.

af://n17

	Ch1.热力学基本问题与假设
	Chapter 1.热力学基本问题与假设

	Ch2.平衡条件
	Chapter 2.平衡条件
	一、强度量
	二、状态方程
	三、熵表象下的强度量
	四、热平衡态——温度
	五、力学平衡
	六、存在物质交换时的平衡态


	Ch3.形式关系和样例系统
	Chapter 3.形式关系和样例系统
	一、热力学Euler方程
	二、Gibbs-Duhem关系
	三、单组分/多组分简单理想气体
	四、一些二阶微分量


	Ch4.可逆过程和最大功定理
	Chapter 4.可逆过程和最大功定理
	一、最大功问题
	二、准静态和绝热过程
	三、最大功定理


	Ch5.其它表象,Legendre变换
	Chapter 5.其它表象,Legendre变换
	一、能量最小原理
	二、Legendre变换
	三、热力学势
	1.Helmholtz自由能
	2.焓
	3.Gibbs自由能
	4.巨热力势

	四、Massieu函数


	Ch6.Legendre变换表象中的极值原理
	Chapter 6.Legendre表象变换中的极值原理
	一、势能最小原理
	1.Helmholtz自由能最小原理
	2.焓最小原理
	3.Gibbs自由能最小原理

	二、Massieu函数的最大值原则


	Ch7.Maxwell关系
	Chapter 7.Maxwell关系
	一、Maxwell关系的辅助记忆图
	二、单组分系统中一种导数约化的步骤


	Ch8.热力学系统的稳定性
	Chapter 8.热力学系统的稳定性
	一、S的稳定性条件
	二、其他热力学势的稳定性条件



