第七章 热力学基础

§7-1功 热量 内能

1、热力学系统和热力学过程

研究关于热现象和热运动规律的物体（组）——热力学系统

热力学系统的状态随时间的变化——热力学过程

2、平衡过程（准静态过程）

过程进行的时间大于各状态参量的驰豫时间

例：

（1）使系统的温度由T1升到T2的过程

（2）气体的等温膨胀过程（缓慢提活塞）

若用活塞快速压缩气缸内的气体，则P、V、T都发生变化

3、功 热量 内能

功和热量是能量交换的二种不同形式（实质）

注意：

（1）功和热量是过程的函数（与过程无关），不少态函数

（2）对平衡过程：

（吸热、放热）
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对等温过程，
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平衡过程在PV图上可以用一条曲线表示。该曲线与V轴所围的面积代表功。功、热的单位是焦尔或卡。1卡＝4.2焦尔，1焦尔＝0.24卡
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图7-1-1气体膨胀做功及其示意图

内能——

（1）物质系统内部状态决定得能量，是态函数；

（2）一般要选择一参考态内能，实际中经常讨论得是内能差；

（3）对理想气体内能E仅是T的函数。

§7-2热力学第一定律

它是能量转换和守恒定律在涉及到热现象过程中的具体形式。
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对任意热力学过程适用（固、液、气）

Q:吸热，
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对状态的微小变化过程
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对于平衡过程
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注意：功、热之间的转换不可能是直接的，必须通过物质系统来完成。

§7-3 理想气体的等值平衡过程及摩尔热容量

一、等容过程 气体定容摩尔热容量

设系统质量为M，摩尔质量为Mmol，V为恒量。
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定义
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图7-3-1 气体等容过程及其示意图

按定义（1mol气体）
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对理想气体，
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对刚性：

单原子分子，
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        双原子分子，
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        多原子分子，
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注意：理想气体的内能只是T的单值函数，所以对于不同的状态，只需初终为温度相同的平衡态，都适用。
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二、等压过程 气体定压摩尔热容量

P=恒量，dP＝0，
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图7-3-2 气体等压过程及其示意图

按定义
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代入上式
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对刚性：

单原子分子，
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        双原子分子，
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        多原子分子，
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例：一气缸中储有氮气，质量为1.25kg。在标准大气压下缓慢地加热，使温度升高1K。试求气体膨胀时所作地功A、气体内能的增量 
[image: image41.wmf]E

D

以及气体所吸收的热量QP。（活塞的质量以及它与气缸壁的摩擦均可略去。）

解：因过程是等压的，由式
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因为i＝5，所以
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所以，气体在这一过程中所吸收的热量为
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三、等温过程

T=恒量，dT=0

dE=0，
[image: image48.wmf]0

E

E

1

2

=

-



[image: image49.wmf]A

d

)

Q

d

(

T

=

，
[image: image50.wmf]A

)

Q

(

T

=



[image: image51.wmf]PV

k

RT

M

M

V

P

V

P

mol

2

2

1

1

=

=

=

=

Q



[image: image52.wmf]ò

ò

=

=

Þ

2

1

2

1

V

V

V

V

V

dV

k

PdV

A



[image: image53.wmf]2

1

mol

1

2

mol

2

1

1

1

1

2

1

1

P

P

ln

RT

M

M

V

V

ln

RT

M

M

P

P

ln

V

P

V

V

ln

V

P

A

=

=

=

=



[image: image54.wmf]A

)

Q

(

T

=


等温过程热容量为∞
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图7-3-3 气体等温过程及其示意图

例：质量为2.8×10－3kg、压强1atm、温度27℃的氮气，先在体积不变的情况下，使其压强增至3atm，再经等等温膨胀，使压强降至1atm，然后又在等压（1atm）下将其体积压缩一半。试求氮在全部过程中的内能变化，它所做的的功和吸收的热量；并把氮的状态变化过程在P－V图中图示出来。

解：已知，M=2.8×10－3Kg，P1=1atm＝1.013×105Nm-2，P2＝3atm，P3＝1atm，

T1=27℃＝300K，
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Ⅱ：
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Ⅳ：
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图7-3-4 本例用图

（1）求内能
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（2）求功和吸热

分段求：

（a）Ⅰ→Ⅱ，等压，AⅠ→Ⅱ=0

QⅠ→Ⅱ=(
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（b）Ⅱ→Ⅲ，等温，
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AⅡ→Ⅲ=QⅡ→Ⅲ=
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（c）Ⅲ→Ⅳ，等压

AⅢ→Ⅳ=
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总过程

A= AⅠ→Ⅱ+ AⅡ→Ⅲ+ AⅢ→Ⅳ=449（J）

Q= QⅠ→Ⅱ+ QⅡ→Ⅲ+ QⅢ→Ⅳ=761（J）

由
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§7-5绝热过程 多方过程

一、绝热过程

热力学系统与外界无热量交换的过程。
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（1）由良好的绝热材料隔绝的系统进行的过程

（2）由于过程进行的较快

讨论绝热平衡过程：

由第一定律 
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                     图7-5-1 气体绝热过程

[image: image72.wmf]E

A

D

-

=

Þ

 或 
[image: image73.wmf]PdV

dE

A

d

=

-

=



[image: image74.wmf]ï

ï

ï

î

ï

ï

ï

í

ì

=

=

-

-

=

-

=

-

=

D

0

C

,

0

Q

)

T

T

(

C

M

M

A

)

T

T

(

C

M

M

E

E

E

Q

1

2

V

mol

1

2

V

mol

1

2


在绝热过程中，P、V、T三个量都同时改变。

二、绝热过程方程
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积分得
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 ，绝热过程功
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上各式中的恒量不相等。

在P-V图上，讨论交点A的斜率。

等温线 PV＝恒量
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绝热线 
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                        图7-5-2 等温线与绝热线的斜率比较
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所以绝热线比等温线更陡些。

例：设有8×10－3kg氧气，体积为0.41×10－3m3，温度为27℃。如氧气作绝热膨胀，膨胀后的体积为4.1×10－3m3，问气体做功多少？如氧气作等温膨胀，膨胀后的体积也是4.1×10－3m3，问这时气体做功又是多少？4 
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解：已知，M＝0.008Kg，Mmol=0.032Kg，T1=300K，V1=0.41×10－3m3，V2＝4.1×10－3m3
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等温过程，
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二、多方过程

大多数实验过程既非等温又非绝热
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功：Ⅰ（P1,V1）到Ⅱ（P2,V2）
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吸热：

按定义，
[image: image114.wmf])

T

T

(

C

M

M

)

Q

(

1

2

n

mol

n

-

=


内能，
[image: image115.wmf])

T

T

(

C

M

M

E

E

1

2

V

mol

1

2

-

=

-


对1mol气体，
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§7-6 循环过程 卡诺循环

一．循环过程及其效率

热力学系统经历一系列的变化过程又回到初始状态，这样的周而复始的变化过程称为循环过程（循环）

循环过程的重要特征——内能不变。

对每一分过程均是平衡过程，可在PV图上表出。

根据热力学第一律

热机效率


[image: image164.wmf]1

2

1

2

1

1

Q

Q

1

Q

Q

Q

Q

A

-

=

-

=

=

h


Q1是从高温热源吸热，Q2是向低温热源放热。

致冷机的致冷效率
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Q1是向高温热源放热，Q2是从低温热源吸热。

18世纪末～19世纪初，蒸汽机的效率只有3％～5％。
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图7-6-1 正循环与逆循环示意图

二、卡诺循环（对理想气体平衡过程）

（卡诺，法国物理学家，工程师，36岁死于霍乱，1824年发表“关于火力动力的见解”的著名论文）

为了求其效率，分析一下各过程中能量转化情况：
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图7-6-2 卡诺循环工作示意图及P－V图

1、a→b ，等温膨胀，从T1吸热Q1，同时对外做功，
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2、b→c ，绝热膨胀，无能量交换，同时对外做功。

3、c→d ，等温压缩，对T2放热Q2，外界对系统做功，
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4、d→a ，绝热压缩，无能量交换，外界对系统做功，由热力学第一定律，总的对外做功
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由绝热过程方程 
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即 
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只与T1和T2有关。

（蒸气机：T1＝230℃，T2＝30℃，
[image: image175.wmf]h

＝40％，实际上
[image: image176.wmf]h

＝12％－15％。

内燃机：T1＝2273K，T2＝30K，
[image: image177.wmf]h

＝86.8％，实际上
[image: image178.wmf]h

＝32％－40％。）

同理：理想气体逆向卡诺循环的致冷系数
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结论：（1）要完成一次卡诺循环必须有高温和低温两热源

（2）T1与T2的温度差越大，
[image: image180.wmf]h

也会越大

（3）
[image: image181.wmf]h

总是小于1

例：有一卡诺致冷机，从温度为－10℃的冷藏室吸取热量，而向温度为20℃的物质放出热量。设该致冷机所耗功率为15kW，问每分钟从冷藏室吸取的热量为多少？

解：令T1＝293K，T2＝263K，则
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每分钟做功为

A＝15×103×60J＝9×105J

所以每分钟从冷藏室中吸取的热量为

Q2＝wA＝
[image: image183.wmf]J
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此时，每分钟向温度为20℃的物体放出的热量为
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例:已知，CA绝热，A（T1，V2），B（T1，V2）。

求：（1）A→B，B→C吸热还是放热？

（2）求C点的P、V、T（设
[image: image185.wmf]n

和摩尔数已知）

（3）是否卡诺循环，在T－V上卡诺循环应为如何？

（4）求
[image: image186.wmf]h


解：

（1）A→B，等温膨胀，T1＝常量，
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B→C，等容冷却，A2=0，TC<TB，
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，放热

（2）VC＝V2                                                     图7-6-3 本例T－V图
由
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（3）不是卡诺循环。如图卡诺循环。

（4）
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例：内燃机的循环之一——奥托循环。内燃机利用液体或气体燃料，直接在气缸中燃烧，产生巨大的压强而做功。内燃机的种类很多，我们只举活塞经过四个过程完成一个循环的四动程汽油内燃机（奥托循环）为例，计算这一循环的效率。

c→d：吸热，A＝0
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e→b：放热，A＝0
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由绝热过程方程
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                         图7-6-5奥托循环
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对刚性双原子分子，
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，实际25％。

§7-7 热力学第二定律

热力学第二定律是热力学的又一基本定律，是从大量实践过程中总结出来的，被无数事实所证明的。

一、从
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出发，

当Q2＝0时，
[image: image211.wmf]=
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100％？当然不违反热力学第一定律

第二定律的开尔文表述（1851年，表述了功热转换的方向性；开尔文，英国人，15岁入剑桥大学，1824～1907）：

不可能从单一热源吸取热量，使之完全变为有用功而不产生其他影响。（或第二类永动机是不可能造成的）。（海洋温度降低1K，足够现代社会用五十万年之久）

注意：

1、“单一热源”是指温度均匀并且恒定不变的热源。

2、“其他影响”是指除了由单一热源吸热，把所有吸的热用来做功的外的任何其他变化。否则是可能的，例：理想气体等温膨胀，“其他影响”是“体积膨胀”

（海水表面温度高于深处温度约10℃。因此，海洋中取出能量还是有可能的。热机的效率上限为3％。尽管效率很低，但可利用的能源极大，所以还是很有吸引力的。）

二、从
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第二定律的克劳修斯表述（1850年，表述了热量传递的方向性；克劳修斯，法国人，1822～1888）：

不可能把热量从低温物体传到高温物体而不引起其他变化。

三、两种表述的等价性

反证法：

（1）设克氏表述不正确，即热量能自动从低到高传递。
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或如下

[image: image259.wmf]R

R

µÈÎÂ

ÅòÕÍ

ÈÈÔ´T

Q

A


图7-7-1 第一种情况示意图

（2）设开氏表述不成立，即热量能完全转变成功，而无其他影响。

[image: image260.wmf]¸ßÎÂÈÈÔ´T

1

µÍÎÂÈÈÔ´T

2

Q

1

=A+Q

2

Q

2

 Q

¡®

Q

'

2

A

A

'

E

E

'


                         图7-7-2 第二种情况示意图

§7-8 可逆过程与不可逆过程

一、热力学过程存在方向性

下落物体、功变热、热传导和自由膨胀都有方向性。若逆方向进行，必伴随着其它变化。

二、可逆过程与不可逆过程

1、可逆过程：若有A→B，存在B→A，且一切复原，则称此过程为可逆过程，否则称为不可逆过程。

2、自发过程都是不可逆过程。

原因：系统存在某种不平衡或过程有摩擦等耗散因素。

实现可逆过程的条件：无摩擦的准静态过程。

三、热力学第二定律的实质

1、一切不可逆过程都是相互关联的

例：理想气体向真空自由膨胀是不可能的

反证法：设命题是错误的
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即：

设计：

图7-8-1 本例示意图

其结果违反了开氏表述。因反命题成立，即原命题成立。

2、实质：第二定律的两种表述是分别挑选了一种典型的过程来说明与热现象有关的宏观过程普遍的不可逆性

四、关于第二定律应注意的几点

1、它是独立于第一定律的另一实验定律，指明实际的热力学过程进行的方向和限度。

2、它可以有许多不同而等价的表述方式。开氏和克氏是两种有代表性的表述。

3、它的实质是指出：一切与热现象有关的实际宏观过程都是不可逆的。

4、热力学第二定律具有统计意义。

§7-9 卡诺定理

一、卡诺定理（1824年。卡诺，法国人，1796～1832。1824年发表了关于热机的理论分析论文，36岁死于霍乱，死后他的论文才被开尔文发现）：

1、在相同的高温热源和相同的低温热源之间工作的一切可逆热机，其效率都相等（
[image: image214.wmf]1
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），与工作物质无关。

2、在相同的高温热源和相同的低温热源之间工作的一切不可逆热机，其效率都不可能大于可逆热机的效率。

注意：

1、这里所讲的热源都是温度均匀的恒温热源，所以这里指的必定是卡诺循环；

2、卡诺定理指明了提高效率的两条途径。一是接近可逆机，二是提高两热源的温度差；

3、在卡诺定理的基础上建立了热力学温标。

二、卡诺定理的证明（卡诺信奉热质说，当时卡诺的证明是错误的，即利用热质守恒和永动机不可能来证明的）

利用反证法：

1、设E、
[image: image215.wmf]E
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均为可逆的卡诺机
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图7-9-1 卡诺定理的证明
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反证法：设
[image: image219.wmf]h
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，且让
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正向循环做功。来让E逆向循环（可逆机，致冷）。
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所以两机复合运行的结果是
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的热量自动从T2传到T1，违反了第二定律。

故
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同理可证
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2、设E是可逆机，
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是不可逆机。

由上知，只能证
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§7-10 热力学第二定律的统计意义 熵 熵增加原理

一、热力学第二定律的统计意义

以a、b、c、d四个分子在空间分布为例说明
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图7-10-1 四分子空间分布说明

共有24＝16种可能的分配情况——16种微观态，每一微观态出现的几率相等。

共有5种不同的“宏观”态——每一“宏观”状态出现的几率不尽相同。

对1mol气体，N≈6.02×1023个分子，解释气体向真空作自由膨胀的不可逆性。几率
[image: image234.wmf]N
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比喻：以每秒一亿张放映
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解释：功转变为热，热量从高温传到低温。

结论：在一封闭（孤立）系统内发生的一切过程，总是由几率小的状态向几率大的状态进行。（由包含微观状态数目小的宏观状态向包含微观状态数目大的宏观状态进行）——热力学第二定律的统计意义。

二、熵

为了定量表述热力学第二定律，设某宏观状态所含微观状态数为Ω——该宏观态出现的几率。

熵的定义  

S＝klnΩ

（波尔兹曼，1844～1906，奥地利物理学家，因扰愤自杀，在他的墓碑上刻有他对熵的解释所作出的贡献：S＝klnΩ）

1、熵是态函数

2、熵变具有重要意义。对实际过程，S增大；对理想可逆过程，S不变。

熵增加原理：孤立系统内不论进行什么过程，系统的熵不可能减少。即
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这也是热力学第二定律的另一种表述

本章重点：

1、功、热量、平衡过程概念

2、第一定律。熟练的分析和计算各等值过程的A、Q、
[image: image237.wmf]E

D

以及
[image: image238.wmf]h

，特别是
[image: image239.wmf]卡诺

h

。

3、可逆与不可逆过程，第二定律及其两种表述的等价性。

4、了解第二定律的统计意义，熵。
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