
第 47 讲 热力学关系 

 在讨论热力学过程时，不同的热力学过程有不同的特点。用什么样的物理量

来进行讨论会带来不同的便利之处。通过热力学物理量的转换关系，可以为这样

的讨论提供依据。 

由热力学第一定律 

𝑑𝐸 = 𝛿𝑄 –  𝑝𝑑𝑉  

同时对于可逆过程，存在关系 

𝑑𝑆  =
𝛿𝑄

𝑇
        𝑜𝑟      𝛿𝑄 =  𝑇𝑑𝑆 

因此可以得到关系 

𝑑𝐸 =  𝑇𝑑𝑆 –  𝑝𝑑𝑉 

这个式子说明体系内能的变化除了与对外做功，还与体系熵的变化有关。熵增会

导致体系内能的增加。 

 从基本的理想气体方程 

𝑝𝑉 = 𝑛𝑅𝑇 

来看，除了物质的量之外，体系只有两个独立变量，如(𝑃, 𝑉)、(𝑃, 𝑇)或(𝑇, 𝑉)，。

取哪俩个量作为独立变量可以根据所研究问题的特点来选取。对于非理想气体而

言，方程的形式需做修正，但体系的自由度或者说独立变量数并没有改变。 

对于上面的内能与熵变和体积变化的关系来说，就可以取熵和体积作为独立

变量，从而就得到了温度与内能和熵之间的关系 

𝑇 = (
𝜕𝐸

𝜕𝑆
)

𝑉
    or    

1

𝑇
= (

𝜕𝑆

𝜕𝐸
)

𝑉
 

其中( )𝑉表示在保持体积不变的情况下进行的运算。从数学上说就是内能作为

熵和体积这两个独立变量的函数 



𝐸 = 𝐸(𝑆, 𝑉) 

而温度为内能对熵的偏微分。特意做标志( )𝑉是为了明确说出此时所选的独立

变量，以免和其他的变量选取情况混淆。从物理角度说温度就是在等容过程中内

能随熵的变化率。这也可以作为温度的一种定义。类似地可以得到体系的压强为 

𝑝 = − (
𝜕𝐸

𝜕𝑉
)

𝑆
 

于是得知压强为等熵过程中内能随体积的变化率的负值。 

 对于偏导数，由数学可知一个双变量的函数对两个独立变量的偏导数是可以

交换求导次序的，即 

𝜕2𝑓

𝜕𝑥𝜕𝑦
=

𝜕2𝑓

𝜕𝑦𝜕𝑥
      𝑓𝑜𝑟  𝑓 = 𝑓(𝑥, 𝑦) 

对于𝐸 =  𝑇𝑑𝑆 –  𝑝𝑑𝑉来说就是 

𝜕2𝐸

𝜕𝑆𝜕𝑉
=

𝜕2𝐸

𝜕𝑉𝜕𝑆
 

更明确地标志出变化关系为 

(
∂

∂𝑆
(

𝜕𝐸

𝜕𝑉
)

𝑆
)

𝑉

= (
∂

∂𝑉
(

𝜕𝐸

𝜕𝑆
)

𝑉
)

𝑆

 

于是就得到关系 

(
𝜕𝑇

𝜕𝑉
)

𝑆
= − (

𝜕𝑝

𝜕𝑆
)

𝑉
 

这被称为麦克斯韦关系。在很多情况下这个关系可以用来简化计算。 

 如果选择温度和体积作为独立变量，  

𝐸 = 𝐸(𝑇, 𝑉) 

则 

𝑑𝐸 = (
𝜕𝐸

𝜕𝑇
)

𝑉
𝑑𝑇 + (

𝜕𝐸

𝜕𝑉
)

𝑇
𝑑𝑉 

在等容过程中，体系内能的增加为所吸的热 

d𝐸 = 𝛿𝑄 = 𝐶𝑉𝑑𝑇 



因此 

(
𝜕𝐸

𝜕𝑇
)

𝑉
= 𝐶𝑉 

为了看清楚(
𝜕𝐸

𝜕𝑉
)

𝑇
的物理意义，考虑一个无穷小的卡诺

循环。如图所示，忽略高阶无穷小的差别，在这个循环中

系统做功（即循环所包围的面积）近似为 

Δ𝑊 = Δ𝑝Δ𝑉 

卡诺循环做功又可以根据之前对其效率讨论中得到的结

果表示为 

Δ𝑊 = 𝛿𝑄
Δ𝑇

𝑇
 

因此在此过程中系统吸热为 

𝛿𝑄 = 𝑇
Δ𝑝Δ𝑉

Δ𝑇
= 𝑇 (

𝜕𝑝

𝜕𝑇
)

𝑉
𝑑𝑉 

而这个吸热是在等温过程中进行，因此在等温过程中体系内能的变化为 

𝑑𝐸 = 𝛿𝑄 − 𝑝𝑑𝑉 = 𝑇 (
𝜕𝑝

𝜕𝑇
)

𝑉
𝑑𝑉 − 𝑝𝑑𝑉 

即 

(
𝜕𝐸

𝜕𝑉
)

𝑇
= 𝑇 (

𝜕𝑝

𝜕𝑇
)

𝑉
− 𝑝 

如果考虑一个等容过程，则 

𝑇 (
𝜕𝑝

𝜕𝑇
)

𝑉
− 𝑝 = 0 

解这个方程就得到了等容过程中体系所满足的方程 

𝑝 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡 ⋅ 𝑇 

这实际上就是用理想气体的压强来定义温度的式子。 

 由于 

𝑑(𝑝𝑉) = 𝑝𝑑𝑉 + 𝑉𝑑𝑝 



而 

𝑑𝐸 = 𝛿𝑄 − 𝑝𝑑𝑉 

将这两个式子加起来得到 

𝑑(𝐸 + 𝑝𝑉) = 𝛿𝑄 + 𝑉𝑑𝑝 

这样就得到了一个新的状态函数，称之为焓𝐻 

𝐻 ≡ 𝐸 + 𝑝𝑉 

体系的等压热容为 

𝐶𝑝 = (
𝛿𝑄

𝑑𝑇
)

𝑝
=  (

𝑑𝐸 + 𝑝𝑑𝑉

𝑑𝑇
)

𝑝
 

对于等压过程 

𝑝𝑑𝑉 = 𝑑(𝑝𝑣) 

因此就得到体系的热容为 

𝐶𝑝 = (
𝑑(𝐸 + 𝑝𝑉)

𝑑𝑇
)

𝑝

= (
𝜕𝐻

𝜕𝑇
)

𝑝
 

也就是说在等压过程中体系所吸收的热量为体系的焓变。当体系的独立变量取温

度和压强时 

𝑑𝐻 = (
𝜕𝐻

𝜕𝑇
)

𝑝
𝑑𝑇 + (

𝜕𝐻

𝜕𝑃
)

𝑇
𝑑𝑝 

上式又可以表示为 

𝑑𝐻 = 𝑐𝑝𝑑𝑇 + (
𝜕𝐻

𝜕𝑃
)

𝑇
𝑑𝑝 

 对比内能和焓，可以发现它们之间存在着对称性 

𝑑𝐸 = 𝛿𝑄 − 𝑝𝑑𝑉 

𝑑𝐻 = 𝛿𝑄 + 𝑉𝑑𝑝 

对于内能的方程，如果做变换 

𝐸 → 𝐻 



𝑝 → −𝑉 

𝑉 → 𝑝 

就会得到焓的方程。对 

(
𝜕𝐸

𝜕𝑉
)

𝑇
= 𝑇 (

𝜕𝑝

𝜕𝑇
)

𝑉
− 𝑝 

做同样的变换得到 

(
𝜕𝐻

𝜕𝑝
)

𝑇

= −𝑇 (
𝜕𝑉

𝜕𝑇
)

𝑝
+ 𝑉 

类似地，如果考虑等压过程，则 

−𝑇 (
𝜕𝑉

𝜕𝑇
)

𝑝
+ 𝑉 = 0 

解之得对于等压过程，满足 

𝑉 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡 ⋅ 𝑇 

 


