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9.1 体系和环境
为明确讨论的对象，对感兴趣的一部份物质或空
间和其余的物质和空间分开 (可以是实际的，也可以
是假想的)。把这部分称为体系，其余部分叫做环境。

(1)隔离体系或孤立体系 体系和环境间没有任何物质
或能量交换。它们不受环境改变的影响。

(2)封闭体系 体系和环境间只有能量而无物质的交换。
但是这并不意味着体系不能因有化学反应发生而改变
其组成。

(3)敞开体系 体系和环境可以有能量和物质的交换
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9.2 平衡状态与状态函数
平衡状态:一个体系在不受外界影响的条件下，如果它的宏观性质不
随时间而变化，此体系处于热力学平衡状态。达到热力学平衡 (即
热平衡、力平衡、相平衡和化学平衡)的必要条件是引起体系状态
变化的所有势差，如温度差、压力差、化学位差等均为零。动态平
衡
状态函数：描述体系所处状态的宏观物理量称为热力学变量。由于
它们是状态的单值函数，亦称为状态函数。常用的状态函数有压力
P、温度T、比容V、内能U、焓H、熵S、自由焓G等。
强度量的数值仅取决于物质本身的特性，而与物质的数量无关。
如:温度、压力、密度、摩尔内能等。
广度量的数值与物质的数量成正比。如:体积、质量、焓、熵、
内能、自由焓等。须指出，单位质量的广度量显然是一种强度量。
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9.3 过程
过程是指体系由某一平衡状态变化到另一平
衡状态时所经历的全部状态的总和。

(1)不可逆过程

(2)可逆过程

(3)各种热力过程

等温过程、等压过程、等容过程和绝热过程等

(4)循环过程

体系经过一系列的状态变化过程后，最后又
回到最初状态，则整个的变化称为循环



9 .名词、定义和基本概念

9.1 体系和环境
9.2 平衡状态与状态函数
9.3 过程
9.4  温度与热力学第零定律
9.5  能、功和热
9.6  焓
9.7  熵



9 .名词、定义和基本概念

9.4  温度与热力学第零定律
实验观察可知，当两个物体分别与第三
个物体处于热平衡时，则这两个物体彼此之
间也必定处于热平衡。这是经验的叙述，称
热平衡定律，又称热力学第零定律。

为建立温度概念提供实验基础，是进行
温度测量和建立经验温标的理论基础。

绝对温标T(K，Kelvin)、摄氏温标t(℃)



9 .名词、定义和基本概念

9.1 体系和环境
9.2 平衡状态与状态函数
9.3 过程
9.4  温度与热力学第零定律
9.5  能、功和热
9.6  焓
9.7  熵



9 .名词、定义和基本概念
9.5  能、功和热
(1)能是一个基本概念。所有物质都有能。
能定义为做功的容量。能是既不能创造，也不会

毁灭的。任何体系而言，输入的能量和输出的能量之
差等于该体系内贮藏着能的改变。

体系的内能指除动能和位能以外的所有形式的能，
它代表着微观水平的能的形式，我们无法测定内能的
绝对值，而只能计算出它的变化。内能的符号是U，单

位用J表示，工程上Cal表示。
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9.5  能、功和热
(2)功:由于存在着除温度外的其他位的梯度，如压差，
在体系和环境间传递着的能称为功。在热力学中因做
功的方式不同，有各种形式的功机械功、电功、化学
功、表面功、磁功

体系所得的功（环境对体系做功） 为正值，体系
所失的功（对环境做功）为负值。

功不是体系的性质，不是状态函数，而是和过程所

经的途径有关。在国际单位制中功的单位也用J表示。
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9.5  能、功和热
（3)热：从经验知道，一个热的物体和一个冷
的物体相接触，冷的变热了，而热的变冷了。
说明在它们之间有某种东西在相互传递着，人
们称这种东西为热。

当热加到某体系以后，其贮存的不是热，
而是增加了该体系的内能。有人形象化地把热
比作雨，而把内能比作池中的水，当体系吸热
而变为其内能时，犹如雨下到池中变成水一样

体系吸热取正值，放热取负值。
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9.6  焓
除内能外，还有许多热力学函数，焓就
是其中之一，它的定义可写为

H=U+PV

式中 H是焓，U是内能，P是绝压，V是体积。
由于U和PV都由体系的状态所决定，因此焓也

是个状态函数。其单位和内能相同。
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9.7  熵
可逆过程是一种极限，实际的过程
则或多或少地趋近这个极限

在《物理化学》中学习了Clausius 不
等式

式中 Q代表热量，T代表绝对温度。

0≤∫ T
Qδ
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9.7  熵
定义一个状态函数S，对于从状态1
到状态2的任何可逆过程，函数S的变化
永可表示为：

式中：S称为熵。此为熵的定义式。

12

2

1
SS

T
Q

−≡∫
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9.7  熵
熵的中文意义是热量被温度除的商，

若热量相同，温度高则熵小，温度低则
熵大。

熵 的 外 文 原 名 的 意 义 是 转 变
（ engtropy，thermal charge），指热
量可以转变为功的程度，熵小则转化程
度高，熵大则转化程度低。
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9.7  熵
熵是个状态函数。伴随着自发过程的进行，
熵值不断增大，当达到平衡时，熵值增到最大，
其后熵值不变。因此熵是判断在隔离体系中任
何自发过程进行的方向和限度的共同准则。在
隔离体系中，如果变化是可逆的，熵值不变；
如果变化是不可逆的，熵值增加。这就是所谓
的熵增原理。（热力学第二定律）

隔离(孤立）体系 0≥∆ tS
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9.7  熵
从统计热力学知，熵是混乱程度的度量：

S=

式中： 表示热力学几率。

当 =1时，S=0，这就是绝对熵定律（热
力学第三定律），其表述为：绝对零度
（T=0）完整晶体（=1）的熵值等于零，
可见，熵是有绝对值的。

lnk
Ω

Ω

Ω
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