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　　熵定律 ,也就是热力学第二定律 ,是物理化学中

的一个重要定律。无论从宏观的观点出发 ,还是从

微观的角度分析 ,在热力学理论体系中 ,熵定律“占

有至高无上的地位”。它与热力学第一定律一起 ,构

成了复杂热力学系统能量转换、状态演化方向的度

量和判据 ,且被广泛应用于科学和工程技术的许多

领域。然而 ,如何引入熵定律 ,如何准确理解熵定律

的物理内涵 ,并适度泛化熵定律 ,却一直是我们探讨

的问题。

1. 熵定律的表述

热力学第二定律 ,始于 19 世纪 40 年代人们对

如何提高热机效率问题的研究。早在 1824 年 ,法国

工程师卡诺 (S. Carnol)曾经提出一个理想热机的模

型 ,由两个等温可逆过程和两个绝热可逆过程组成

热机的循环 ,对此理想热机的研究 ,导致卡诺否定了

制造第二类永动机的可能性。非常遗憾的是 ,由于

受到当时流行的热质说的影响 ,卡诺并没有认识到

自己工作的深刻含义。1850 年 ,德国物理学家克劳

修斯 (R. Clausius) 在其著名的论文《论热的动力以

及由此推出关于热学本身的诸定律》中 ,讨论了卡诺

的工作 ,概括了热力学第二定律的克劳修斯表述 :不

可能把热从低温物体传到高温物体而不产生其他影

响。1851 年 ,英国物理学家开尔文也研究了卡诺的

工作 ,认识到能量耗散是普遍的趋势 ,提出了热力学

第二定律的开尔文表述 :不可能从单一热源吸收热

量 ,使之完全变为有用功而不产生其他影响。1854

年 ,克劳修斯在卡诺工作的基础上 ,证明了一个任意

的循环过程中必要关系式

∮
dQ
T

≤0 (1)

式中 dQ 代表微元过程中系统吸收的热量 ; T 表示

与系统交换热量的热源的绝对温度 ; ∮表示对整个

闭合循环积分 ,等号对应可逆循环 ,不等号适于不可

逆循环。令 dS = dQΠT ,代表无限小过程的一个状

态参量的增量。1865 年 ,他将这个状态参量定名为

Entropy(熵) , Entropy 代表一种变换之意。借用状态

参量熵 S ,熵定律就有了数学表达式 :

dS ≥ dQΠT (2)

　　对于绝热过程或者孤立系统而言 ,熵定律又可

表示为 : dS ≥0。式中等号和不等号分别对应于可

逆绝热过程和不可逆绝热过程。

2. 熵定律的微观意义

与温度 T、压强 P、体积 V 、内能 U 一样 ,熵 S

这个宏观状态函数 ,是物系内部微观粒子某个性质

的反映 ,熵具有明确的微观意义。1877 年玻尔兹曼

用统计力学 ,首先提出了熵公式 : S = klnΩ ,其中 Ω

是体系总的微观状态数 ,是微观粒子在空间上、能级

上可能排布的数目 ,微粒排布的数目越多 ,说明微粒

混乱度越大 ,熵值也越大。一般情况 ,体系温度越

高 ,微粒运动越快 ,能量越高 ,可占据的能级越多 ,空

间活动范围越大 ,对称性越差 ,混乱度就越大 ,微粒

状态数Ω越大 ,体系的熵就越高。例如 ,在相同的

温度、压强下 ,一摩尔水 ,Ω(气) > Ω(液) > Ω(固) ,

相应的熵 , Sm (气) > Sm (液) > Sm (固) 。因此 ,熵是

体系内部微粒无序性即混乱程度大小的量度。

自然界发生的过程都是单向性的 ,是自发过程。

如 ,气体向真空膨胀 ,两个温度不同的物体接触 ,发

生热传导 ,小树苗长成大树 ,幼儿长成大人等 ,都是

单向性的 ,自发不可逆过程。对于孤立体系 ,发生自

发不可逆过程 ,都是从有序变为无序 ,混乱度小变成

混乱度大 ,由熵值小状态变为熵值大状态 ,体系熵值

增加。

3. 熵定律的不可逆本质

从本质上讲 ,熵定律是和不可逆问题紧密相关

在一起的。而且可把上述熵定律的物理内涵划分为

3 个层面上的表述 :一是狭义性表述 ,其典型代表就

是克氏和开氏说法 ,它们的共同本质在于揭示了热

功转化问题的不可逆性 ;二是增广性表述 :其典型代

表就是卡诺的工作 ,它深刻揭示了热功转化过程、方

向的最优化选择模式 ;三是普适性表述 :其典型代表

就是熵增加原理。

然而 ,正如 Fong 指出的那样 ,“热力学第二定律
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是物理学中含义最深奥、最令人费解又是最基本的

一个原理”。人们常常很难一下子领悟到它的真谛 ,

看清楚它的科学价值。下面从三个方面分析和讨论

熵定律的不可逆本质。
(1) 热耗和功耗是系统增熵的动因和根源

由 (1) , (2) 两式可见 ,对于任一给定的循环过

程 ,热温比 dQΠT 沿此循环积分值总是小于或等于

零 ,对其中任一微元过程恒有 dQΠT 小于或等于相

应的熵变值 dS ,尽管它们两者之间无本质差异 ,但

差号、不等号却体现着物理本质上的巨大差异。

设某给定热力学系统 ,初态为 0 ,末态为 X ,连接

这两态的过程 ,一个是可逆的等温过程 0IX ,一个是

不可逆的等温过程 0IIX ,则有

T ( SX - S0 ) =∫
X

0II
dQ = Q不可逆 , T ( S X - S0 )

=∫
X

0I
dQ = Q可逆

　　即 Q可逆 > Q不可逆 , 或 - Q可逆 < - Q不可逆 (3)

这表明对于给定的态 0 ,X ,可逆等温过程中耗散掉

的热量总比不可逆等温过程中耗散掉的热量要小。

把热力学第一定律应用到上述假定的两个过程

之中 ,可得 :

Q可逆 = ΔU + W可逆 , Q不可逆 = ΔU + W不可逆 , 结

合 (3)式即可推得关系式

W可逆 > W不可逆或 - W可逆 < - W不可逆 (4)

式中 W可逆 、W不可逆分别为过程 0IX、0IIX 中系统对外

界做的功 ,这表明 :在可逆过程中系统对外界做的功

总比不可逆过程中做的功要大 ,或等价地说 ,不可逆

过程进行时 ,外界总要做比较多的功。

若把式 (3) 、(4) 两式写成等式形式 ,则有 Q可逆

= Q不可逆 + Q耗 , W可逆 = W不可逆 + W耗 。式中 Q耗 、

W耗为系统状态不可逆等温变化过程的热耗和功

耗。由此 ,可得结论 :耗散因素是不可逆性产生的根

源 ,是导致系统熵增的源泉 ,熵增加的方向是孤立系

统状态演化的方向 ,其过程的终至态必定是熵值最

大的态 ,或曰 ,熵最大的态是孤立系统状态演化过程

中的“吸引中心”。因此 ,最大限度地减少各种耗散

因素是获取最大经济效益的根本举措。

(2) 热度级是热转化为有用功的度量

假定所给系统状态变化过程是在两个不同温度

等级 T1 、T2 ( T2 < T1 ) 下可逆等温进行的 ,便可得如

下关系 :ΔS1 = Q可逆ΠΠT1 , ΔS2 = Q可逆ΠT2 。因 T1 >

T2 ,则有ΔS1 <ΔS2 。这表明 :即使热交换的量值相

等 ,但与之交换的热源的温度等级愈高 ,由此而引起

的熵变愈小 ,对应热量转化为有用功的能力就愈强 ,

转化为有用功过程中耗散掉的能量也就愈少。由此

可得结论 :状态函数熵是和热度级紧密相关的物理

量 ,它是热量转化为有用功的能力大小的定量度量。
(3) 系统温度决定对外做功能力

根据热力学第一定律ΔU = Q - W ,ΔU 为变化

过程中系统内能的增量 , W 为该过程中系统对外界

做的功 ,则对任意可逆等温过程而言 ,有 Q可逆 =ΔU

+ W = W。又依熵定律ΔS = Q可逆ΠT ,则 W = TΔS 。

表明 :当给定系统初末态一定即熵变ΔS 一定时 ,在

等温条件下 ,系统温度愈高 ,对外做功值 W 就愈大。

综上所述 ,熵定律是明显有别于热力学第一定

律的基本物理原理 ,3 类表述的共同本质在于揭示

热功转化的不可逆本质。因此 ,只要抓住了对不可

逆本质确切含义的剖析和理解 ,就能在较高层次上

领悟熵定律的物理内涵和科学价值。

打捞库尔斯克号核潜艇的海上工作结束

打捞库尔斯克号核潜艇的海上作业 2001 年 10

月 23 日全部结束 ,俄罗斯总检察长乌斯季诺夫率领

的调查小组当天首次登上核潜艇甲板并对露出水面

的潜艇部分进行了视察。从 24 日开始 8 个调查小

组登上了库尔斯克号核潜艇进行工作 ,他们将对潜

艇上的仪器进行分析 ,辨认潜艇内部遇难官兵的遗

体并确认他们遇难的原因。在对潜艇失事原因进行

调查的同时 ,技术人员将从核潜艇内部拆卸残余的

22 枚巡航导弹以及其他的武器装备。

英航“协和”式飞机完成横跨大西洋的往返试飞

英国航空公司一架“协和”式飞机 2001 年 10 月

22 日成功完成了横跨大西洋的往返试飞任务。当

天上午 ,执行试飞任务的这架“协和”式客机从伦敦

希思罗机场起飞 ,近 3 个半小时后抵达纽约肯尼迪

国际机场 ,停留几小时后又飞返希思罗机场。这次

试飞的成功预示着英航的其他几架“协和”式飞机将

按计划于 11 月 7 日正式恢复停止一年多的商业飞

行。
(卞吉 　编)
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