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
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
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




Cm 随温度的变化

   c'Tb'Ta'C

 dTcTbTaC

p,m

p,m

2
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
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C mp
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
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T mp
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＝

平均摩尔定压热容

 )()(
2
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2,1,, TCTCC mpmpmp 

 TCC mpmp ,,   212
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CV,m和Cp,m 的关系

 mVmp CC ,, 








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












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
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
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
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






































            

恒压下，可得：
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p

m

Tm

m
V,mp,m T

Vp
V
UCC 



































将上式代入（Cp,m- CV,m）的式子中：

对液体与固体 0










p

m

T
V

Cp,m－CV,m≈0

R
p
Rp

T
p

RT

p
T

V
p

p

p

m 












































对理想气体

Cp,m－CV,m＝R

恒压过程，温度升高体积膨胀，导致：
1.系统内部分子势能升高，热力学能增加；
2. 对环境做功。
因此Cp,m总是大于CV,m
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◆热容是物质的特性

◆同一物质，聚集状      
态不同，热容不同

◆热容是温度的函数

◆理想气体的摩尔热容
单原子气体

双原子气体

2/3m, RCV 
2/5m, RCV 

2/5m, RC p 
2/7m, RC p 
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2.恒容变温及恒压变温过程热的计算

V

V
V T

U
dT
QC 










 mdef
m,



p

p
p T

H
dT
Q

C 









 mdef
m,



对于n一定的某系统进行单纯pVT变化


2

1
,

T

T mVVV dTCnUQ


2

1

T

T m,ppp dTCnHQ

TnCUQC mVVVmV  ,, 为常数，则若

TnCHQC mpppmp  ,, 为常数，则若

3. 凝聚系统变温过程
因为Cp,m－CV,m≈0


2

1

T

T m,pppV dTCnHQQ
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0       0  QW
0U

0d U

0d V 0d p
0d T

0
 
 











TV
U

dV
V
UdT

T
UdU

TV























0
 
 












Tp
U

同理

)(TfU＝理想气体

对于无相变及化学变化的

理想气体等温过程：ΔU＝0

1.焦耳实验

§2.5  焦耳实验、理想气体的U与H

2.理想气体的热力学能与焓

106



0＝同理
TV

H










对于无相变及化学变化的理想气体等温过程： 

　　　　　ΔH＝0

   
00 














































TTTT p
nRT

p
pV

p
U

p
H

            H=U+pV     
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),(),,( PTfHVTfU ＝对于理想气体


2

1
,

T

T mV dTCnU

dTnCdT
T

H
n

dT
T
Hdp

p
HdT

T
HdH

mp
p

m

pTp

,

0
















































2

1
,

T

T mp dTCnH

dTnCdT
T

U
n

dT
T
UdV

V
UdT

T
UdU

mV
V

m

VTV

,

0














































    说明对于理想气体，U与H的计算不再受过程
恒容与恒压条件的限制。
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v例：将10.0g 523K、2.00×105Pa的CO(g)等压
降温到273K，计算此过程的Q、ΔU、 Δ H。已
知在此温度区间 。11

, 50.29),(   molKJgCOC mp

molmol
M
mn 375.0

01.28
0.10

解：

kJTTCnHQ mpp 63.2)( 12, ＝

kJTnRH
nRTHpVHU

89.1
)()()1(







11
,, 19.212   molKkJRCC mpmV）（

kJTTCnU mV 89.1)( 12, 
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初态
T1＝523K
P1=2.00×105Pa
V1=7.76 ×10-3m3

U1、H1

末态（1）
T2＝273K
P1=2.00×105Pa
V2=4.05×10-3m3

U2、H2

末态（2）
T2＝273K
P2=1.04×105Pa
V1=7.76×10-3m3

U2’、H2’

等压过程

等容过程

12 UUU p －＝

12 ' UUUV －＝

0T＝U

)( 12, TTCnUU mVVp  110



解:　(a)Q>0,W=0,    ΔU=Q+W>0
      
      　(b)Q=0,W>0,   ΔU=Q+W>0

例1：将一电炉丝浸入刚性绝热容器的水中，接

上电源通电一段时间，试判断此过程中(a)水的热
力学能，(b)水和电炉丝总的热力学能是增加、减
少还是不变？
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例2：

(1)以气体为系统：
    ∵W’=0,Q>0, ∴Qp= ΔH>0

(2)以气体＋电阻丝为系统：
   ∵W’>0,Q=0, ∴Qp≠ΔH
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例3：在炎热的夏天，有人提议打开室内正在运行的
冰箱的门，以降低室温，你认为此建议可行吗？

00,0  WQUWQ 

1212, 0)( TTTTCU mV 
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上次课主要内容

H=U+pV                         Qp=H QV=U 
1.恒容热、恒压热、焓

2.恒容变温及恒压变温过程热的计算

V

V
V T

U
dT
QC 










 mdef
m,



p

p
p T

H
dT
Q

C 









 mdef
m,




2

1
,

T

T mVVV dTCnUQ


2

1

T

T m,ppp dTCnHQ
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对液体与固体 Cp,m－CV,m≈0

对理想气体 Cp,m－CV,m＝R

3.理想气体的热力学能与焓

0









TV
H 0
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

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
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H

0
 
 











TV
U 0

 
 












Tp
U


2

1
,

T

T mV dTCnU 
2

1
,

T

T mp dTCnH
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1.可逆体积功 a

b

c

d

kJVpWa 0.18 环

kJkJ
VpWb

0.24)]1224(1     
)612(2[



 ＝环

kJWc 0.26

1

2

2

1 lnln

)(

2

1

2

1

2

1

2

1

p
p

nRT
V
V

nRT

dV
V

nRTpdV

dVdpp

dVpW

V

V

V

V

V

V

V

Vd













 环

kJ
p
p

VpWd 3.33ln
1

2
11 

§2·6  可逆过程与绝热过程
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将以上过程逆向进行

kJW
kJW
kJW
kJW

d

c

b

a

3.33
0.44
0.48
0.72

'

'

'

'









膨胀(压缩)
方式

一次 二次 三次 多次

W(膨胀)/kJ -18 -24 -26 -33.3
W(压缩)/kJ 72 48 44 33.3

∑W/kJ 54 24 18 0
∑Q/kJ -54 -24 -18 0

    在同样的初末态之间进行的等温过程中，可逆
膨胀时，系统对环境作最大功；可逆压缩时，环境
对系统作最小功。
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一次等外压膨胀
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多次等外压膨胀

119



可逆膨胀
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