
第七次习题课

4.4.2

4.4.6

以下所有表示摩尔的角标皆省略。比如  表示原题中的 等。

摩尔焓为

要求得定压热容，需要把焓写为压强  与温度  的函数：

求导得到定压热容

同样，要求得定体热容，需要把内能写为体积  与温度  的函数。

期中原内能表达式中出现的压强先写为体积  与温度  的函数为

于是可得内能
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从而得定体热容

因为定体热容是内能求导而来，其仍然是体积  与温度  的函数。上面的定压热容也该是压强  与温度
 的函数，不过此题中恰为常数。

4.4.8

每摩尔反应释放的化学能为

而电源做功为

于是效率为

4.5.2

绝热过程，压缩气体，外界对其做功，又因热量无法散发（ ），故气体内能增加，且增量

为外界做功量， 。压缩过程中压强增大，温度升高。

等温过程，体积压缩为原来一半，压强增大到原来两倍。气体正欲像绝热过程里一样升温，但由

于与外界有良好热接触，对气体做的功又被气体以热量的形式放出很多，于是气体未能升温。理

想气体这一特殊情况，内能只与温度相关，也就是外界对气体做功刚好全以热量形式释放，丝毫

未留与内能。即有  并 .
等压过程。等温过程好歹压强有升高。而等压过程中压缩体积压强却未能升高，所以要比等温过

程捐弃更多能量。外界做功不够，反要内能来凑， . 气体放出热量， ，但放热量一

部分来自于外界做功，一部分来自于内能贡献，所以 .
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4.5.8

理想气体准静态绝热过程中温度与压强的关系为

借此把大气压随高度变化的微分关系式中的温度换掉，得到

积分并化简后得到
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其中用到理想气体定压热容（记得为什么是这个式子吗）

4.5.9

独立参量（注意这里边的几何）

先明确一件事，到底有几个独立的宏观参量？三个吗？压强 、体积  和温度 ？这三个不是独立的，
由状态方程联系。独立参量只有两个。随你用什么方法描述，独立的参量只能是两个。若画三维的 

 图，表示系统的点限制在一个二维的面上。下图为赵凯华、罗蔚茵《热学》截图。 

若画二维的  图或者  图等等，表示系统的点则可以随意移动。无论如何，系统可处状态的点
组成的几何图形（构形流形）为二维。

但在某个具体的过程中，表示系统状态的这个点的移动始终是画出一条一维的线。（质点动力学中亦如

此。可以在三维空间中任意运动的质点，构形空间为三维。但某个具体的运动中，其轨迹也只是条一维

的线。）描述一维线上的点，只需要一个独立坐标。此处我们选为温度 。也就是在题目所描述的膨胀
过程中，知道温度就可以确定其他参量。（质点的类比里，比如抛体运动的轨迹，确定高度就可以确定

其余坐标了。甚至这个参数可以不用动力学变量，比如选为时间，其余坐标全用这个参数表示， ）

应用于此问题

吸热量可以表示为

Cp,m = R
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结合此膨胀过程的规律和理想气体状态方程，可以把此过程中压强和体积都用单一参数  表示出来

代入吸热量的表达式，消去 ，得到

（不知道为啥题目要画蛇添足把后一项写成 ）

与定体热容比较

膨胀过程中温度降低，于是内能减小。内能去哪里了？一部分以热量形式放出，一部分用于对外做功。

热力学第一定律的原始形式写为

可以理解为所有量都以系统为参考。即  表示系统（比如研究的气体）内能变化，或者说成增加，则 
 可以说成内能的减少量；  说成外界给予系统的热量，则  可以说成系统放出的热量；而

 说成外界对系统做的功（注意这里本来就有个负号），则  说成系统对外界做的
功。于是内能用于放热与对外做功这句话的数学式为

若是等体过程，系统不对外做功，内能减小全以热量形式释放。此过程热容为 . 假设考虑题

目中过程与等体过程减小相同的温度，也就是取用相同量的内能；由于此题中还要对外做功，则放热量

比等体过程小，所以热容比等体过程小。

4.5.13

分析——

平衡时，向下的重力和大气压力与气缸内气体造成的向上压力相抵。

偏离平衡位置，活塞位置变化，气缸内气体体积变化，压强变化，于是其对活塞产生的向上压力

变化，而重力与大气压力都没变，于是活塞与重物所受合力变化。此合力方向与偏离方向相反，

作用为回复。低阶近似下，回复力的线性部分造成简谐运动。

于是最核心步骤只在于用气体的方程计算出偏离平衡位置后的压强。

设处于平衡态时，气体压强为 ，于是平衡条件为

设活塞向上移动距离 ，气缸内气体经绝热过程体积变为 ，压强变为 . 由绝热方程有
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此时活塞与重物受力为

振幅较小时（ ），取最低阶近似

于是得到合力为线性回复力

负号表示指向运动的相反方向。

线性回复力  中劲度系数与角频率的关系为 ，于是得到反过来用频率表示绝热系数的

式子：

其实到这里已经差不多了。不过为了按照题目要求，要把角频率用频率表示： ，还有平衡压强

为 ，最后得到

4.6.3

先标记三点状态 ：

a 点， ，且有 
b 点， ，毕竟要满足理想气体状态方程 
c 点， ，由连接 a 与 c 两点曲线方程求得。

用  表示外界对系统做功（如果其数值为负则实际为系统对外界做功），用  表示系统吸收热量
（如果数值为负则实际为系统放出热量）。则热力学第一定律写作

即，求出  与  就可求出 .
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b->c

上式中用到 .

c->a

此循环吸收总热量为 a->b 过程与 b->c 过程吸收热量之和。这些热量并不能全部用于做功，因 c->a 过程
放出了热量，即废了的能量。故而效率为

4.7.3
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等压加等容过程的熵变

选温度  与体积  为独立参量表示其他热力学量。其中有 . 定体热容可表示为

若选温度  与压强  为独立参量表示其他热力学量。此时有 . 定压热容可表示为

于是在等压过程中用 ，熵变化只对温度积分即可

其中  为初始温度： ，  为等压过程结束时温度，也即等容过程开始时温度。 在等体过
程中采用 ，熵变化也只对温度积分即可

其中  为末态温度： . 于是末态熵为

原则上式中热容也可以是函数。比如选温度  与压强  为独立参量，可以有 . 不过若考虑理想
气体过程，则热容与温度无关。熵的总变化为

5.3.4

忽略摩擦如何能静止于新的平衡位置？

(1)

系统绝热，气体对外界做功，克服重力提起重物，内能减少，温度降低。

(2)

不可逆绝热过程，气体的熵增加。
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（不是准静态绝热过程，也就是说初态与末态不在同一条绝热线上。不能套用准静态绝热过程熵不变的

结论。更简单的不可逆绝热过程，气体绝热自由膨胀。）

(3)

气体对活塞做功

内能变化量为

同样内能变化量由热容表示应该为

由上两式可得

5.3.7

W = (V − V0)
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A

ΔU = −W = − V + V0 = −RT + V0
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