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1.1 Introduction
科研第一步：把宇宙分为系统和环境

系统（system）
研究对象，通常指占据某个特定空间内的东西
环境/外界（environment/surrounding）
宇宙中对象之外的其它部分 + 环境远大于系统
界面/约束（constrain/wall/surface/interface）
把对象和环境区分开来，可以是实体的、也可以是虚拟的'
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+有人把宇宙可以分为系统和
环境这个假设戏称为热力学
第负无穷大定律。

+传统的热力学里系统和环境
只能在界面相互作用⇒ 只考
虑短程相互作用。



系统的分类
按照边界/界面的不同把系统分类：典型的三类系统

孤立系统
固定的边界，不可变形，不可传递能量和物质
系统和环境所有性质都不接触
内外所有的平衡均可不同
封闭系统
边界可以变形，可以传递能量，但不能传递物质
可以有力（包括电磁力）、热接触，但是无化学接触
内外可以达到力学、热学平衡，但是可以化学不平衡
开放系统
边界可以变形，可以传递能量和物质
具有所有可能的力、热和化学接触
内外达到所有平衡：力学、热学和化学平衡

+存在介乎中间的系统
介乎孤立/封闭系统：边界可以是刚性透热，或者弹性绝热的
介乎封闭/开放系统：半透膜，只有部分物质可以实现化学接触



系统⇒模型
对象具有非常多的性质，但是在研究的时候不可能，也没有必要
研究所有的性质+对研究对象进行抽象和理想化，建立模型，只
留下理想的性质

系统
=====⇒
性质

色彩、纹路
气味、味道

力学性质
电磁性质

尺寸
化学性质

模型
⇐=====
性质



描述系统／模型：参量
选定参量来描述模型的性质与关系

原始参量（primitive parameters）:直观，与感官系统直接相
联系的性质
例如：位置 𝒓；时间 t；速度 𝒗；质量 𝑚；力 𝑭；电量 𝑄
关系：𝒓 = 𝒓0 + 𝒗𝑡，𝑭 = 𝑄1𝑄2𝒓/(𝜀0𝑟

3)，· · ·
高级参量（secondary parameters）：抽象，对原始参量的数学
组合
例如：加速度 𝒂 = 𝑑𝒗

𝑑𝑡；动量 𝒑 = 𝑚𝒗；动能 𝐾 = 𝑚𝑣2/2；势能
𝑈 = 𝑚𝑔ℎ
关系：牛顿定律 𝑭 = 𝑚𝒂，能量守恒 𝐾 +𝑈 ≡ 𝐶 · · ·
哈密顿量 𝐻 = 𝐻 (𝒓, 𝒑)，正则方程 ¤𝒓 = ∇ 𝒑𝐻, ¤𝒑 = −∇𝒓𝐻

+高级参量⇒抽象化⇒简化列方程⇒更广泛的规律



不同分支里的模型
几何参量 𝑉，时间 𝑡
学科 模型 参数 规律

力
学

质点，刚
体，理想
弹 性 体，
理想流体

位置 𝒓,速度 𝒗，力 𝑭 𝒓 = 𝒗𝑡
加速度 𝒂，动量 𝒑 𝑭 = 𝑚𝒂 = ¤𝒑
动能 𝐾、势能𝑈 𝐸 = 𝐾 +𝑈 ≡ 𝐶
哈密顿量 𝐻 ¤𝒑 = −𝜕𝒓𝐻
压强 𝑝 ¤𝒓 = 𝜕𝒑𝐻

电
磁
学

点 电 荷，
磁 偶 极
矩，电磁
介质

电量 𝑄，电流 𝐼，磁矩 𝑴 库伦定律
电磁场强度，电位移矢量 Maxwell方程

电磁场能、动量 𝐸 = 𝑬 ·𝑫
2 + 𝑩·𝑯

2
哈密顿量 𝐻 ¤𝒑 = −𝜕𝒓𝐻

化学 化学组元 物质的量，摩尔数 化学反应式
𝑁2, 𝐻2 𝑛𝑁2，𝑛𝐻2 𝑁2 + 3𝐻2 = 2𝑁𝐻3

热力学
热力学
平 衡 态、
准静态过
程

温度 𝑇，内能𝑈，熵 𝑆 状态方程
自由能 𝐹，Gibbs自由能 𝐺 热力学三定律

化学势 𝜇



热力学系统和热力学参量

热力学的研究对象：热力学系统
处于热力学平衡态下的宏观体系，包含大量的微观粒子
+ 𝑁 个粒子的系统一般情况下需要 6𝑁 个参数描述系统状态
∼ 1023个参数
热力学平衡态
在外界约束不改变时，系统通过足够长时间的演化后达到的
一种状态，在此状态下各个宏观参量不发生改变
+可以只用少数几个宏观参量就可以描述系统——–热力学
参量

+ 热力学平衡态是热力学中的第一个模型
多长算是足够长？
哪些参量是宏观参量？



热力学系统和热力学参量

热力学参量：宏观参量
几何参量：形状、尺寸、表面积 𝐴，体积 𝑉，· · ·
力学参量：张力 𝐹，压强 𝑝，· · ·
动能 𝐾，势能𝑈，Hamiltonian 𝐻，· · ·
电磁学参量：电场 𝑬，电偶极矩 𝑷，电位移矢量 𝑫 = 𝜀0𝑬𝑉+𝑷；
磁场 𝑯，磁偶极矩 𝑴，磁感应强度 𝑩 = 𝜇0 (𝑯𝐵 + 𝑴)；· · ·
电磁能 𝐸 = 𝑬 · 𝑫/2 + 𝑩 · 𝑯/2，Hamiltonian 𝐻，· · ·
化学参量：物质的量 𝑁𝐴，𝑁𝐵，· · ·
反应热，化学势 𝜇𝐴，𝜇𝐵，· · ·
热学参量：温度 𝑇
内能𝑈，熵 𝑆，自由能 𝐹，焓 𝐻，Gibbs自由能 𝐺 · · ·

+ 平衡态热力学力不包含时间参量
+ 热力学参量是宏观物理量，是微观物理量的总和或者平均，
忽略了大量微观细节



热力学参量的分类
热力学平衡态下，按照参量和粒子数 𝑁（或者摩尔数 𝑛 = 𝑁/𝑁𝐴）
的关系，可以分为两类

广延量：与粒子数成正比，∝ 𝑁1

例如：总质量 𝑀，总体积 𝑉，内能𝑈，· · ·
强度量：与粒子数无关，∝ 𝑁0

例如：压强 𝑝，温度 𝑇，电磁场 𝑬,𝑯，· · ·
+ 传统热力学参量只有这两种，要么 ∝ 𝑁1，要么 ∝ 𝑁0，不会
有其它类型（如 ∝ 𝑁1/2）的参量。

+ 非平衡参量可以既非广延量也非强度量，例如涨落 ∝ 𝑁±1/2

+ 广延量和强度量可以互相转化：𝑢 = 𝑈/𝑁，or𝑈/𝑉
+ 能够把物理量划分为广延量和强度量的条件是相互作用是短
程的。这样把大系统划分成小系统时，只要考虑小系统之间
界面的影响。在系统很大时（热力学极限），界面的影响相
对可以忽略，大系统可以看成是小系统的简单叠加。如果有
长程作用（例如重力）的话，就不能这么简单处理。这种系
统称为非广延系统，典型例子包括星系等。



热力学的特点和难点

热力学参量之间存在一些特殊的关系：热力学定律
热力学定律描述宏观性质、宏观参量之间的关系，
与微观细节无关
可以同时考虑多种性质，其规律是普适的
不管系统多复杂，需要多少个参量描述，
只要处于热力学平衡态，热力学规律都成立



热力学的特点和难点
同时考虑多方面的性质，复杂和抽象得多

参数多：𝑇, 𝑝,𝑉, 𝑆, 𝑁, · · ·
选择多：(𝑇, 𝑝), (𝑇,𝑉)，(𝑝,𝑉)，· · ·(
𝜕𝑝
𝜕𝑇

)
𝑉
，

(
𝜕𝑝
𝜕𝑇

)
𝑆
，

(
𝜕𝑉
𝜕𝑇

)
𝑝
，

(
𝜕𝑉
𝜕𝑇

)
𝑆
，· · ·

不同物理量之间的关系很复杂
最简单的力学体系：𝐾 = 𝑚𝑣2/2，𝑈 = 𝑚𝑔ℎ

最简单的热力学体系：𝑆 = 𝑁𝑘𝐵 ln
[𝑁
𝑉

(2𝑚𝜋𝑘𝐵𝑇
ℎ2

)3/2]
+ 5

2
𝑁𝑘𝐵

抽象
𝐹 = 𝑈 − 𝑇𝑆，𝐺 = 𝐹 − 𝑝𝑉，· · ·
大量抽象的物理量，很难或者无法测量，
和原始物理量没有很直观的关系。
“Entropy Measurement in Strongly Coupled Complex Plasmas”, F.
Wieben and D. Block，PRL 123, 225001 (2019)



学习方法

从简单到复杂
单元单相系统（只有一种化学物质，空间均匀体系），并且
多数的时候只考虑一类性质（如力学）
⇒单元复相系统（一种物质，空间不均匀系统）
⇒多元复相系统
从历史角度理解为什么要引入这些物理量
大量的讨论和练习

“Thermodynamics is a funny subject. The first time you go through it,
you don’t understand it at all. The second time you go through it, you
think you understand it, except for one or two small points. The third
time you go through it, you know you don’t understand it, but by that
time you are so used to it, it doesn’t bother you anymore.”
Arnold Sommerfeld，quotes from “Order and Chaos —– Laws of En-
ergy and Entropy”, S. W. Angrist and L. G. Helper (1967)



机器学习对人类学习的启发

AGI时代我们时候是否还要写作业？
LLM学习分为两个阶段：pre-training + fine-tuning
pre-training：通识教育，学习说话（语言、习俗、历史和常识
性知识）。无人指导，从无标识的文本数据库里随机选出一
段话，通过玩接龙的方式学习，例如：输入“床前明月”⇒
输出：“前明月光”。
fine-tuning：专业知识（数学、物理、编程等）
需要人类指导，用人类标识过的数据玩接龙游戏。例如：指
令“问题：3+3等于多少？答案：3+3等于 6”⇒输入：“3+3
等于多少？”⇒输出“3+3等于 6”。
pre-training和 fine-tuning都分为多个 epoch，每个 epoch提供
数据基本相同：多次学习
为了避免 over-fitting，通常有最优 epoch数，epoch数太大会
造成过度训练，得到的模型只会死记硬背而不知变通。



AGI时代我们为什么还要学习？
Groking：在 fine-tuning阶段，研究者意外发现原本应该过度
训练的模型会突然学会举一反三，“真正理解”一个问题。
例如重复输入指令“问题：模 5加法下，3+3等于多少？答
案：模 5加法下，3+3等于 1。”
“过度训练”后，LLM可以正确回答：“模 97加法下，63+38=4。”

�
�

�
�

“Physics is like s*x: sure, it may give some
practical results, but that’s not why we do it.”

—– Richard P. Feynman



1.2 温度：热力学第零定律
温度的直观认识

温度是描述物体的冷热程度的物理量，直接和感官相连
感官系统可能不准确，并且测量范围太狭窄

先把双手放在一冷一热、不同温度的水里，过一阵子后同时
放到统一盆温水里，双手感觉不同
冬天里相同温度的金属和木头，用手感觉金属更冷
湖面冬暖夏凉
不同的人对冷热感觉不同，没有统一标准
· · ·

温度计
原理：温度改变，某些物质的宏观性质发生改变
通过测量某种物质的某些宏观参量⇒温度
不同温度计测量结果之间能否转换？如何转换？
是否存在一个普适的温度？

+热力学第零定律



热力学第零定律

1909年 Carathéodary提出热力学公理化，试图严格定义与热
有关的物理量。使得温度、内能、熵等物理量超越感官。
Carathéodary　把三个定律当成基本的“公理”：热平衡定律，
热力学第一定律（能量守恒定律）以及热力学第二定律。
其中温度这个物理量的存在由热平衡定律确定。
Planck在自己的书“Theory of Heat”介绍了 Carathéodary的
工作，引起了物理学家们的注意。
1930年 Fowler把热平衡定律命名为第零定律。
单个孤立系统经过足够长时间演化之后达到的平衡态。系统
宏观参量不随时间改变。这些宏观参量只包括力学、电磁学、
化学、几何等参量。



热平衡
+热平衡：有热接触的两个系统，经过足够长时间的演化后达到
的状态

热接触之前有 A、B两个热力学系统：𝐴由参量 𝑥′1, 𝑥
′
2, · · · , 𝑥′𝑛

描述，𝐵由参量 𝑦′1, 𝑦
′
2, · · · , 𝑦′𝑚描述。

达到热平衡之前，A、B无关，𝑥′1, 𝑥
′
2, · · · , 𝑥′𝑛和 𝑦′1, 𝑦

′
2, · · · , 𝑦′𝑚

无关，可以自由变动。
热接触之后，A、B系统都发生改变，达到平衡之后，两个系统
的参量分别变为 𝑥1, 𝑥2, · · · , 𝑥𝑛 和 𝑦1, 𝑦2, · · · , 𝑦𝑚。二者不再是
独立的，因此 𝑥和 𝑦有关系：𝐹 (𝑥1, 𝑥2, · · · , 𝑥𝑛; 𝑦1, 𝑦2, · · · , 𝑦𝑚) =
0



热平衡定律

+ 热平衡定律：热平衡是个等价关系
𝐴⇔ 𝐵 + 𝐴⇔ 𝐶 ⇒ 𝐵 ⇔ 𝐶



Carathéodary温度定理
+处于热平衡状态下的系统，存在一个状态函数，对于互为热平
衡的两个系统，该函数的数值相等
A系统：参数 𝑥1, 𝑥2, · · · , 𝑥𝑛；
B系统：参数 𝑦1, 𝑦2, · · · , 𝑦𝑚；
C系统：参数 𝑧1, 𝑧2, · · · , 𝑧𝑘
𝐴⇔ 𝐵 ⇒ 𝐹 (𝑥1, 𝑥2, · · · , 𝑥𝑛; 𝑦1, 𝑦2, · · · , 𝑦𝑚) = 0

⇒ 𝑥1 = 𝐹1(𝑥2, · · · , 𝑥𝑛; 𝑦1, 𝑦2, · · · , 𝑦𝑚)
𝐴⇔ 𝐶 ⇒ 𝐺 (𝑥1, 𝑥2, · · · , 𝑥𝑛; 𝑧1, 𝑧2, · · · , 𝑧𝑘) = 0

⇒ 𝑥1 = 𝐺1(𝑥2, · · · , 𝑥𝑛; 𝑧1, 𝑧2, · · · , 𝑧𝑘)
⇒存在 𝐻 (𝑦1, 𝑦2, · · · , 𝑦𝑚; 𝑧1, 𝑧2, · · · , 𝑧𝑘) = 0，
⇒可以从方程中消去所有的 𝑥



温度函数

𝑥1 = 𝐹1(𝑥2, · · · , 𝑥𝑛; 𝑦1, 𝑦2, · · · , 𝑦𝑚)
= 𝑎1(𝑥2, · · · , 𝑥𝑛)𝑔(𝑦1, 𝑦2, · · · , 𝑦𝑚) + 𝑎2(𝑥2, · · · , 𝑥𝑛)

= 𝐺1(𝑥2, · · · , 𝑥𝑛; 𝑧1, 𝑧2, · · · , 𝑧𝑘)
= 𝑎1(𝑥2, · · · , 𝑥𝑛)ℎ(𝑧1, 𝑧2, · · · , 𝑧𝑘) + 𝑎2(𝑥2, · · · , 𝑥𝑛)

𝑓 (𝑥1, 𝑥2, · · · , 𝑥𝑛) =
𝑥1 − 𝑎2(𝑥2, · · · , 𝑥𝑛)
𝑎1(𝑥2, · · · , 𝑥𝑛)

𝑇 = 𝑓 (𝑥1, 𝑥2, · · · , 𝑥𝑛) = 𝑔(𝑦1, 𝑦2, · · · , 𝑦𝑚) = ℎ(𝑧1, 𝑧2, · · · , 𝑧𝑘)

+ Carathéodary定理给出温度的力学定义
+ Carathéodary热力学公理化的目的是把所有和热有关的抽象
参量用力学、电磁学等相对直观的参量定义。

�

�

�

�
𝐹1，𝐺1满足如下形式就
可以把 𝑥 们消掉；其他
形式可以通过适当的参
量变换得到。



温标系统
Carathéodary定理只证明温度函数的存在性，但除了热平衡
时两物体温度数值相同之外，对温度函数的形式没有限制
温度函数的选择：温标

具有很大任意性
例如可以定义“翁氏温标”：𝑇𝑊 (𝑥1, 𝑥2, · · · , 𝑥𝑛) ≡ 0
符合温度定律的要求，但很蠢
传统温标：先找两个固定温度然后对某个物理量线性插值
𝑇𝑎 = 𝑇 (𝑎, 𝑥2, · · · ), 𝑇𝑏 = 𝑇 (𝑏, 𝑥2, · · · )，
𝑇 (𝑥1, 𝑥2, · · · ) =

𝑇𝑏 − 𝑇𝑎
𝑏 − 𝑎 (𝑥1 − 𝑎) + 𝑇𝑎

+等容温标：粒子数、体积等不变，温度和压强成线性关系
+等压温标：粒子数、压强等不变，温度和体积成线性关系
不同物质确定的温度经常不同，而且可能差别很大

寻找普适的温标：热力学温标
“Inventing Temperature”, H. Chang, Oxford (2004)
目前最常用的温标
摄氏温标 t（◦𝐶）；热力学温标（绝对温标）T（𝐾）
热力学温标（K）

历史定义：维也纳标准海洋水的三相点为 273.16 K
目前定义：1 K的数值是把Boltzmann常数 𝑘𝐵确定为 1.380649×
10−23 J/K。



温标系统

温度函数的选择：温标
不同物质确定的温度经常不同，而且可能差别很大

寻找普适的温标：热力学温标
“Inventing Temperature”, H. Chang, Oxford (2004)
目前最常用的温标
摄氏温标 t（◦𝐶）；热力学温标（绝对温标）T（𝐾）
热力学温标（K）

历史定义：维也纳标准海洋水的三相点为 273.16 K
目前定义：1 K的数值是把Boltzmann常数 𝑘𝐵确定为 1.380649×
10−23 J/K。



状态函数

确定温标后，所有物质的温度函数均确定
𝑇 = 𝑇𝑥 (𝑥1, 𝑥2, · · · , 𝑥𝑛) = 𝑇𝑦 (𝑦1, 𝑦2, · · · , 𝑦𝑚) = · · ·
可以反解出
𝑥1 = 𝑥1(𝑇, 𝑥2, · · · , 𝑥𝑛), 𝑦1 = 𝑦1(𝑇, 𝑦2, · · · , 𝑦𝑚), · · ·
𝑥2 = 𝑥2(𝑇, 𝑥1, · · · , 𝑥𝑛), 𝑦2 = 𝑦2(𝑇, 𝑦1, · · · , 𝑦𝑚), · · ·
这些方程统称为状态方程
状态方程的具体形式一般不能由热力学定律确定，
必须通过实验测量或者统计物理等其它方法得到

+ Thermodynamics has something to say about everything but does
not tell us everything about anything.



状态方程的例子

理想气体方程，n摩尔单元理想气体
理想气体温标：𝑝𝑉 = 𝜃（理想气体三定律：1662 年 Boyle，
1679年Mariottle；1787年 Charles，1802年 Gay-Lussac）
热力学温标：𝑝𝑉 = 𝑛𝑅𝑇

van der Waals气体（1837年）(
𝑝 + 𝑎𝑛2

𝑉2

)
(𝑉 − 𝑛𝑏) = 𝑛𝑅𝑇

Onnes方程 (1901年)

𝑝𝑉 = 𝑛𝑅𝑇 + 𝐵𝑝 + 𝐶𝑝2 + 𝐷𝑝3 + · · ·
= 𝑛𝑅𝑇 + 𝐵′/𝑉 + 𝐶′/𝑉2 + 𝐷′/𝑉3 + · · ·

𝐴 = 𝐴′ = 𝑛𝑅𝑇 , 𝐵, 𝐵′, 𝐶,𝐶′, · · · 称为 Virial coefficients（维理
系数）



状态方程的例子

液体表面膜

𝜎 = 𝜎0

(
1 − 𝑇

𝑇𝑐

)𝑛 �� ��𝑇𝑐：临界点；𝑛 = 1 ∼ 2

弹性棒

𝐹 = 𝐴𝑇
( 𝑙
𝑙0

−
𝑙20
𝑙2

)
' −3𝐴𝑇

𝑙0
(𝑙 − 𝑙0)

�� ��牛顿弹性定律



状态方程的例子

顺磁系统：居里定律

𝑀 = 𝑀 (𝑇, 𝐻)�� ��𝑀 (𝑇, 𝐻 = 0) = 0，顺磁性，外磁场为零时，磁矩为零
𝑀

𝑉
= 𝜒(𝑇)𝐻 𝜒(𝑇) = 𝐶

𝑇

�� ��外场比较小时成立

𝑀 (𝑇, 𝐻) = 𝑀0 tanh
𝑔𝜇𝐵𝐻

𝑘𝐵𝑇

�� ��理想顺磁系统

铁磁系统的顺磁相

𝑀

𝑉
= 𝜒(𝑇)𝐻 𝜒(𝑇) = 𝐶

𝑇 − 𝑇𝑐



两个数学关系以及三个状态函数参量( 𝜕𝑥
𝜕𝑦

)
𝑧
= 1/

(𝜕𝑦
𝜕𝑥

)
𝑧

−1 =
( 𝜕𝑥
𝜕𝑦

)
𝑧

(𝜕𝑦
𝜕𝑧

)
𝑥

( 𝜕𝑧
𝜕𝑥

)
𝑦

证明：

0 = 𝑓 (𝑥, 𝑦, 𝑧)

0 = 𝛿 𝑓 =
(𝜕 𝑓
𝜕𝑥

)
𝑦𝑧
𝛿𝑥 +

(𝜕 𝑓
𝜕𝑦

)
𝑧𝑥
𝛿𝑦 +

(𝜕 𝑓
𝜕𝑧

)
𝑥𝑦
𝛿𝑧( 𝜕𝑥

𝜕𝑦

)
𝑧
= lim

𝛿𝑦→0

𝛿𝑥

𝛿𝑦

���
𝛿𝑧=0

= −
(𝜕 𝑓
𝜕𝑦

)
𝑧𝑥
/
(𝜕 𝑓
𝜕𝑥

)
𝑦𝑧

�



�
	⇐ 0 =

(
𝜕 𝑓
𝜕𝑥

)
𝑦𝑧
𝛿𝑥 +

(
𝜕 𝑓
𝜕𝑦

)
𝑧𝑥
𝛿𝑦(𝜕𝑦

𝜕𝑥

)
𝑧
= −

(𝜕 𝑓
𝜕𝑥

)
𝑦𝑧
/
(𝜕 𝑓
𝜕𝑦

)
𝑥𝑧

= 1/
( 𝜕𝑥
𝜕𝑦

)
𝑧

( 𝜕𝑥
𝜕𝑦

)
𝑧

(𝜕𝑦
𝜕𝑧

)
𝑥

( 𝜕𝑧
𝜕𝑥

)
𝑦
=

[
−

(
𝜕 𝑓
𝜕𝑦

)
𝑧𝑥(

𝜕 𝑓
𝜕𝑥

)
𝑦𝑧

] [
−

(
𝜕 𝑓
𝜕𝑧

)
𝑥𝑦(

𝜕 𝑓
𝜕𝑦

)
𝑧𝑥

] [
−

(
𝜕 𝑓
𝜕𝑥

)
𝑦𝑧(

𝜕 𝑓
𝜕𝑧

)
𝑥𝑦

]
= −1



两个数学关系以及三个状态函数参量( 𝜕𝑥
𝜕𝑦

)
𝑧
= 1/

(𝜕𝑦
𝜕𝑥

)
𝑧

−1 =
( 𝜕𝑥
𝜕𝑦

)
𝑧

(𝜕𝑦
𝜕𝑧

)
𝑥

( 𝜕𝑧
𝜕𝑥

)
𝑦

𝛼 =
1
𝑉

(𝜕𝑉
𝜕𝑇

)
𝑝

定压膨胀系数，实验上易测

𝜅𝑇 = − 1
𝑉

(𝜕𝑉
𝜕𝑝

)
𝑇

恒温压缩系数，实验上易测

𝛽 =
1
𝑝

(𝜕𝑝
𝜕𝑇

)
𝑉

定容压力系数，理论上易算

𝛽 =
𝛼

𝑝𝜅𝑇



1.3 过程
状态的图示

用自由参数组成一个空间，空间上的一个点表示一个热力学
平衡态
Watt最早用于计算热机功率（商业机密），Clayperon将之发
表出来
用这个方法可以直观地表现简单系统的状态



过程

外界约束发生改变⇒系统平衡被破坏
⇒经过足够长时间的演化达到新的平衡态
过程：从一个平衡态到另一平衡态的过渡
中间状态不是热力学平衡态，不能用简单的宏观参量描述
+一般的过程在状态图上无法表示出来



重要的两种过程：绝热做功和传热
根据系统和外界的相互作用形式，简单系统中有两类重要过程：

绝热过程
系统和环境有力学接触，但无热学接触
弹性绝热边界，边界可以变形，传递力学信息，但是不能传
递热信息。系统内外可以达到力学平衡，但是不能达到热学
平衡。系统通过做功的方式来改变状态，做功总量为 Δ𝑊。
纯传热过程
系统和环境有热学接触，但无力学接触
刚性透热边界，不能传递力学信息，但是可以传递热信息，
系统内外可以达到热学平衡，但是不能达到力学平衡。外界
通过吸热、放热的方式改变状态，吸热总量为 Δ𝑄。
这两种过程里的绝热过程有清楚的力学定义，可以通过与热
无关的力学参数来表达系统的改变。而传热过程在力学里没
有清楚的定义。
一般的过程可以是这两类过程的组合，可以同时有做功和传
热。



1.4 热力学第一定律
简单系统中任意两个状态都可以从其中一个状态经过绝热过
程变为另一个状态，且做功总量只和初末态有关，和过程无
关

+ 存在一个状态函数𝑈，Δ𝑈 = −Δ𝑊。
+ 内能的力学定义
+ 这个定律是有 Joule从实验上确立的。他还发现绝热过程通
常只能单方向发生（热力学第二定律的后果）。

传热 Δ𝑄 = Δ𝑈 + Δ𝑊
+热量的力学定义
一般过程 Δ𝑈 = Δ𝑄 − Δ𝑊
能量守恒定律的推广

+ 𝑈是状态量/函数，其值只和系统的当前状态无关，和系统经
历的历史无关⇒ Δ𝑈 只和初末态有关，和路径无关

+ Δ𝑊 和 Δ𝑄是过程量，和具体发生路径有关
+ Δ𝑊 和 Δ𝑄 符号是人为定义的，我们采取的定义是：系统吸
热 Δ𝑄 > 0，系统对外做功 Δ𝑊 > 0。要注意其它人/书可能采
用不同的符号。



1.5 功的表达式
准静态过程

一般的过程，从一个态到另外一个态过渡，系统不处于平衡
态，无法用状态参量来描述系统，系统做功、吸热等需要从
外界信息中获得。除了准静态过程之外。
准静态过程是 Carnot引入的一种理想过程，发生非常慢，在
任何时候系统都处在平衡态，发生过程也无能量损耗。

+ 准静态过程也是热力学里的一个理想模型，可以用来近似描
述实际过程。

+ 可以用来计算状态量/函数的改变：状态量/函数的改变只和
初末态有关，和具体发生路径无关。



功的表达式
力学系统：Δ𝑊 = 𝑭 · Δ𝒓

理想气体
Δ𝑊 = 𝑓 ′𝛿𝑙 = 𝑝′𝐴𝛿𝑙 = 𝑝′Δ𝑉 = 𝑝Δ𝑉
𝑑𝑊 = 𝑝𝑑𝑉

+无摩擦准静态过程中的做功
可以用系统参量表示。
弹性棒
𝑑𝑊 = −𝐹𝑑𝐿
表面膜
𝑑𝑊 = −𝐹𝑑𝑙 = −𝜎ℎ𝑑𝑙 = −𝜎𝑑𝐴



功的表达式

电场能量密度 𝐸 =
𝑬 · 𝑫

2
+ 𝑯 · 𝑩

2
, 𝑫 = 𝜀0𝑬 + 𝑷，𝑩 = 𝜇0(𝑯 +𝑴)

磁介质

𝑑𝑊 = −[𝜇0𝑯 · 𝑑𝑉𝑯
�� ��真空能 + 𝜇0𝑯 · 𝑑 (𝑉𝑴)

�� ��介质贡献 ]

= −𝑯 · 𝑑 (𝜇0𝑉𝑯 + 𝜇0𝑉𝑴) = −𝑯 · 𝑑 (𝑉𝑩)
�� ��考虑真空贡献

= −𝜇0𝑯 · 𝑑 (𝑉𝑴)
�� ��不考虑真空

电介质

𝑑𝑊 = −(𝜀0𝑉𝑬 · 𝑑𝑬 + 𝑬 · 𝑑𝑷) = −𝑬 · 𝑑 [(𝑉𝜀0𝑬 + 𝑷)]
= −𝑬 · 𝑑 (𝑉𝑫) −𝑬 · 𝑑 (𝑉𝑷)

+“On Magnetic and Electrostatic Energy”, “On magnetic and elec-
trostatic energy”, E. A. Guggenheim, Proc. Roy. Soc. A 155, 49
(1936).

+一般系统：𝑑𝑊 =
∑

𝑖 𝑦𝑖𝑑𝑋𝑖，其中 𝑋𝑖 广延量，𝑦𝑖 强度量，这些
物理量是几何、力学、电磁学等参量。



电磁介质里的元功表达式
Maxwell方程

∇ · 𝑫 = 𝜌 ∇ × 𝑬 = −𝜕𝑩
𝜕𝑡

∇ · 𝑩 = 0 ∇ × 𝑯 = 𝑱 + 𝜕𝑫

𝜕𝑡
⇒ 𝑱 = ∇ × 𝑯 − 𝜕𝑫

𝜕𝑡

带电粒子在电场作用下移动做功，功率密度：𝑃 = 𝐼 ×𝑈/𝑉 = 𝑬 · 𝑱
𝜕𝑤

𝜕𝑡
= 𝑃 = 𝑬 · 𝑱 = 𝑬 ·

[
∇ × 𝑯 − 𝜕𝑫

𝜕𝑡

]
= −∇ · (𝑬 × 𝑯) + 𝑯 · (∇ × 𝑬) − 𝑬 · 𝜕𝑫

𝜕𝑡

= −∇ · (𝑬 × 𝑯) − 𝑯 · 𝜕𝑩
𝜕𝑡

− 𝑬 · 𝜕𝑫
𝜕𝑡

𝑑𝑊 =
ˆ
𝑉
𝑑𝑉

[𝜕𝑤
𝜕𝑡

𝑑𝑡
]
= −
ˆ
𝑉
𝑑𝑉 [∇ · (𝑬 × 𝑯) 𝑑𝑡 + 𝑯 · 𝜕𝐵

𝜕𝑡
𝑑𝑡 + 𝑬 · 𝜕𝑫

𝜕𝑡
𝑑𝑡]

= −
ˆ
𝑉
[𝑯 · 𝑑𝑩 + 𝑬 · 𝑑𝑫]𝑑𝑉

�� ��´
𝑉 ∇ · (𝑬 × 𝑯) =

¸
𝑆 𝑬 × 𝑯 · 𝑑𝑺 ' 0



电磁介质里的元功表达式

𝑑𝑊 = −
ˆ
𝑉
[𝑯 · 𝑑𝑩 + 𝑬 · 𝑑𝑫]𝑑𝑉

= −
ˆ
𝑉
[𝑯 · 𝑑 (𝜇0𝑯 + 𝜇0𝑴) + 𝑬 · 𝑑 (𝜀0𝑬 + 𝑷)]𝑑𝑉

= −
ˆ
𝑉
(𝜇0𝑯 · 𝑑𝑯 + 𝜀0𝑬 · 𝑑𝑬)𝑑𝑉

�� ��真空贡献，有时被忽略

−
ˆ
𝑉
(𝜇0𝑯 · 𝑑𝑀 + 𝑬 · 𝑑𝑷)𝑑𝑉

�� ��介质贡献

空间均匀体系，且不考虑体积变化

𝑑𝑊 = −𝑉 (𝑯 · 𝑑𝑩 + 𝑬 · 𝑑𝑫)

空间均匀体系，有体积变化

𝑑𝑊 = −𝑉 (𝑯 · 𝑑𝑩 + 𝑬 · 𝑑𝑫) − 𝑑𝑉
ˆ

(𝑯 · 𝑑𝑩 + 𝑬 · 𝑑𝑫)



1.6 热容
Δ𝑄 = Δ𝑈 + Δ𝑊 𝑑𝑄 = 𝑑𝑈 + 𝑑𝑊 元过程表达式

𝐶proc = lim
Δ𝑇→0

Δ𝑄
Δ𝑇

���
proc

=
𝑑𝑈

𝑑𝑇

���
proc

+𝑑𝑊
𝑑𝑇

���
proc

=
(𝜕𝑈
𝜕𝑇

)
proc

+ 𝑑𝑊

𝑑𝑇

���
proc

不同的过程对应不同的热容，热容的定义依赖于过程
同一种热容是一个状态函数，只和当前状态有关
热容是广延量：𝑛摩尔物质，𝐶 ∝ 𝑛
可以定义强度量：摩尔热容/或者比热容 𝑐 = 𝐶/𝑛
力学系统常见两种热容
等压热容 𝐶𝑝 以及等容热容 𝐶𝑉

+ 热是什么？热力学中的“热”容完全是宏观概念，是一种能
量形式。玻尔兹曼认为热是描述宏观层面无法观测的体系内
部自由度的运动的能量，“热”的存在意味着内部自由度的
存在。统计物理中我们可以发现热容的值和粒子微观运动自
由度息息相关。



等容热容和等压热容

𝐶𝑉 = lim
Δ𝑇→0

Δ𝑄
Δ𝑇

���
𝑉=𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡

=
(𝜕𝑈
𝜕𝑇

)
𝑉
+ 𝑑𝑊

𝑑𝑇

���
𝑉=𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡

=
(𝜕𝑈
𝜕𝑇

)
𝑉
+ 𝑝𝑑𝑉

𝑑𝑇

���
𝑉=𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡

=
(𝜕𝑈
𝜕𝑇

)
𝑉

𝐶𝑝 = lim
Δ𝑇→0

Δ𝑄
Δ𝑇

���
𝑝=𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡

=
(𝜕𝑈
𝜕𝑇

)
𝑝
+ 𝑑𝑊

𝑑𝑇

���
𝑝=𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡

=
(𝜕𝑈
𝜕𝑇

)
𝑝
+ 𝑝𝑑𝑉

𝑑𝑇

���
𝑝=𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡

=
(𝜕𝑈
𝜕𝑇

)
𝑝
+ 𝑑 (𝑝𝑉) −𝑉𝑑𝑝

𝑑𝑇

���
𝑝=𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡

=
(𝜕 [𝑈 + 𝑝𝑉]

𝜕𝑇

)
𝑝
=
(𝜕𝐻
𝜕𝑇

)
𝑝

𝐻 = 𝑈 + 𝑝𝑉 焓，另一个状态函数

+其它系统可以定义类似的热容，例如磁学系统可以定义等磁场
热容 𝐶𝐻，或者等磁矩热容 𝐶𝑀。



传热的三种方式

热传导：通过物体传递热量
但无物质交换

傅立叶定律

𝐽𝑄 = ¤𝑄/𝐴 = 𝜅
𝑇1 − 𝑇2

𝑙
= −𝜅 𝑑𝑇

𝑑𝑙
𝑱𝑄 = −𝜅∇𝑇

+ 绝热壁能否传热？Feynman Lectures on Physics 39-4
对流
一般情况下对流传热很复杂，在线性区间对流传热正比与热
传导：

𝐽𝐶 = 𝛼𝐽𝑄 = −𝛼𝜅𝑑𝑇/𝑑𝑙

热辐射
Stephan-Boltzmann定律

𝐽𝑄 = ¤𝑄/𝐴 = 𝜖𝜎𝑇4



1.7 理想气体的 Carnot过程
理想气体的状态方程

𝑝𝑉 = 𝐶𝜃
�� ��理想气体温标 = 𝑛𝑅𝑇

�� ��热力学温标

𝑈 = 𝑈 (𝜃,𝑉) = 𝑈 (𝜃) ⇔ 𝑈 (𝑇)
�� ��理想气体内能和体积无关

𝐶𝑉 = 𝐶𝑉 (𝜃,𝑉) = 𝐶𝑉 (𝜃) =
(𝜕𝑈
𝜕𝜃

)
𝑉
=
𝑑𝑈

𝑑𝜃
⇔ 𝑑𝑈

𝑑𝑇

𝐶𝑝 = 𝐶𝑝 (𝜃, 𝑝) = 𝐶𝑝 (𝜃) = 𝐶𝑉 + 𝐶
�� ��理想气体温标

⇔ 𝐶𝑉 + 𝑛𝑅
�� ��热力学温标

𝛾 =
𝐶𝑝

𝐶𝑉
= 𝛾(𝜃)

�� ��可通过声速确定，在室温以上通常和温度无关

𝐶𝑉 =
𝐶

𝛾 − 1

𝐶𝑝 =
𝛾𝐶

𝛾 − 1

�� ��通常简化为不依赖温度



多方过程
多方过程：𝑝𝑉𝑛 ≡ 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡
等压过程：𝑛 = 0，𝑝 ≡ 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡
等温过程：𝑛 = 1，𝑝𝑉 ∝ 𝜃 ∝ 𝑇 ≡ 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡
绝热过程：𝑛 = 𝛾，𝑝𝑉𝛾 ≡ 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡
等容过程：𝑛 = ∞，𝑉𝑝1/𝑛 = 𝑉 ≡ 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡
下面用理想气体温标计算多方过程的功和热，热力学温标只要把
𝐶 改为 𝑛𝑅，𝐶𝜃 改为 𝑛𝑅𝑇 即可。

𝑝𝑉𝑛 = 𝑋 从态 1 (𝑝1, 𝑉1, 𝜃1)到态 2(𝑝2, 𝑉2, 𝜃2)

𝑑𝑊 = 𝑝𝑑𝑉 =
𝑋

𝑉𝑛
𝑑𝑉

Δ𝑊 =
ˆ 2

1

𝑋

𝑉𝑛
𝑑𝑉 =

1
1 − 𝑛

( 𝑋

𝑉𝑛−1
2

− 𝑋

𝑉𝑛−1
1

)
=

1
1 − 𝑛

( 𝑋𝑉2

𝑉𝑛
2

− 𝑋𝑉1

𝑉𝑛
1

)
=

1
1 − 𝑛

(
𝑝2𝑉2 − 𝑝1𝑉1) =

𝐶𝜃2 − 𝐶𝜃1

1 − 𝑛
= 𝑋 ln

𝑉2

𝑉1
= 𝐶𝜃 ln

𝑉2

𝑉1

�� ��𝑛 = 1，等温过程



多方过程中的功和热

𝑝𝑉𝑛 = 𝑋 从态 1 (𝑝1, 𝑉1, 𝜃1) 到态 2(𝑝2, 𝑉2, 𝜃2)

Δ𝑊 = −𝐶 (𝜃2 − 𝜃1)
𝑛 − 1

�� ��𝑛 ≠ 1 = 𝐶𝜃 ln
𝑉2

𝑉1

�� ��𝑛 = 1，等温过程

Δ𝑈 = 𝑈2 −𝑈1 =
ˆ 2

1
𝑑𝑈 =

ˆ 𝜃2

𝜃1

(𝜕𝑈
𝜕𝜃

)
𝑉
𝑑𝜃

= 𝐶𝑉 (𝜃2 − 𝜃1) =
𝐶 (𝜃2 − 𝜃1)
𝛾 − 1

Δ𝑄 = Δ𝑈 + Δ𝑊 =
( 1
𝛾 − 1

− 1
𝑛 − 1

)
𝐶 (𝜃2 − 𝜃1)

+ 𝑛 = 𝛾 ⇒ Δ𝑄 = 0，绝热过程



Carnot循环
循环：初末态相同的过程
Carnot循环



Carnot循环
等温膨胀：态 1(𝑝1, 𝜃1, 𝑉1)到态 2 (𝑝2, 𝜃1, 𝑉2)

Δ𝑊1→2 = 𝐶𝜃1 ln
𝑉2

𝑉1
Δ𝑄1→2 = Δ𝑊1→2 = 𝐶𝜃1 ln

𝑉2

𝑉1

绝热膨胀：态 2(𝑝2, 𝜃1, 𝑉2)到态 3 (𝑝3, 𝜃2, 𝑉3)
�� ��𝑝2𝑉

𝛾
2 = 𝑝3𝑉

𝛾
3

Δ𝑊2→3 = −𝐶 (𝜃2 − 𝜃1)
𝛾 − 1

=
𝐶 (𝜃1 − 𝜃2)
𝛾 − 1

Δ𝑄1→2 = 0

等温压缩：态 3(𝑝3, 𝜃2, 𝑉3)到态 4 (𝑝4, 𝜃2, 𝑉4)

Δ𝑊3→4 = 𝐶𝜃2 ln
𝑉4

𝑉3
Δ𝑄3→4 = Δ𝑊3→4 = 𝐶𝜃2 ln

𝑉4

𝑉3

绝热压缩：态 4(𝑝4, 𝜃2, 𝑉4)到态 1 (𝑝1, 𝜃1, 𝑉1)
�� ��𝑝1𝑉

𝛾
1 = 𝑝4𝑉

𝛾
4

Δ𝑊4→1 = −𝐶 (𝜃1 − 𝜃2)
𝛾 − 1

=
𝐶 (𝜃2 − 𝜃1)
𝛾 − 1

Δ𝑄4→1 = 0



Carnot循环�
�

�
�𝑝2𝑉

𝛾
2 = 𝑝2𝑉2𝑉

𝛾−1
2 = 𝐶𝜃1𝑉

𝛾−1
2 = 𝑝3𝑉

𝛾
3 = 𝑝3𝑉3𝑉

𝛾−1
3 = 𝐶𝜃2𝑉

𝛾−1
3�

�
�
�𝑝1𝑉

𝛾
1 = 𝐶𝜃1𝑉

𝛾−1
1 = 𝑝4𝑉

𝛾
4 = 𝐶𝜃2𝑉

𝛾−1
4

⇒
(𝑉2

𝑉1

)𝛾−1
=
(𝑉3

𝑉4

)𝛾−1
⇒ ln

𝑉2

𝑉1
= ln

𝑉3

𝑉4
整体做功

Δ𝑊 = Δ𝑊1→2 + Δ𝑊2→3 + Δ𝑊3→4 + Δ𝑊4→1 = 𝐶𝜃1 ln
𝑉2

𝑉1
+ 𝐶𝜃2 ln

𝑉4

𝑉3

= 𝐶 (𝜃1 − 𝜃2) ln
𝑉2

𝑉1

从高温热源吸热

Δ𝑄 = Δ𝑄1→2 = 𝐶𝜃1 ln
𝑉2

𝑉1

效率

𝜂 =
Δ𝑊
Δ𝑄

= 1 − 𝜃2

𝜃1

�� ��理想气体温标 = 1 − 𝑇2

𝑇1

�� ��热力学温标
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