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热力学第三定律的建立已近 年
。

一个世纪

以来
,

它同热力学第一定律
、

第二定律一道为热力学

统计物理学的发展和完善起到了支柱 的作用
,

是热

力学统计物理学的基本理论基础之一
。

然而对于它

的创立过程
,

物理学和化学都各 自从 自己的角度去

阐述其发展
。

其实热力学第三定律是物理学家和化

学家们长期共同努力探索
,

而特别是为了适应化学

发展的需要而建立起来的物理规律
。

年德国物

理化学家能斯特 就是从化学平衡常数的确

定出发
,

导致了热力学第三定律的建立
,

即著名的能

斯特定理和 不能达到原理
。

接着
,

许多其他科学

家在此基础上进一步对该定律作了大量 的研究
,

并

提出了他们相应的说法
。

本文简要地介绍该定律的

创立与发展过程
,

并对几种说法予以评价

一
、

低温物理学的发展奠定了热力学第三定律

建立的基础

关于绝对零度存在的预言与推论

温度是否可以一直降下去
,

直到一个最低的限

度
,

这是物理学家们一直研究与关心 的问题
。

早在

年法国科学家阿蒙顿就发明了一种温度计
,

他

注意到在水的沸点之下
,

温度与压强成正 比
,

当压强

下降至零度不能再降低时
,

由此他推出此时的温度

应下 降到一个有限的值
,

并推出此值为 一 ℃
。

以后兰伯特重复了阿蒙顿的实验
,

他 由此得到 的最

低温度为 一 ℃
。

此后
,

大 约 经过 年
,

到

年
,

法国物理学家盖 吕萨克在查 里的基础上
,

精确地测出气体定压膨胀系数为
,

年马格努斯和勒尼奥更精确地测出气体的膨胀系数

为 一 之间
,

即
。

以此他推出最低

温度为 一 ℃
,

这就是绝对零度的概念
。

以后于

年
,

焦尔也计算出绝对零度为水的冰点以下
” ,

同年汤姆逊在确立绝对温标时
,

也提 出了绝

对零度是温度下限的观点
。

这便是早期物理学家们

对绝对零度存在 的预言与推论
。

绝对零度能否 达

到 这将是实验物理学家所要进行的艰苦的工作
。

向绝对零度挺进的历程

低温在低温物理学中通常是指在 一 ℃以下

的温度
。

年
,

苏格兰的 瓦 向深度制冷迈出了

第一步
,

他达到 了 的凝 固点以 下 的 的温

度
。

年
,

由法 国工程师 首先液化氧气

而达到 的低温
,

可 以说他是第一个走进低温

领 域 里 的 人
。

年
,

由 波 兰 的 和

使用液氮 凡和液氧达到 了
。

至此
,

整个气体只剩下氢和氦这两种所谓
“

永久气体
”

了
。

年
,

英国物理学家 将氢液化后 向最后一

种
“

永久气体
”

—氦冲击
,

但未能如愿以偿 直到

年
,

荷 兰 的昂 内斯才首次液化氦成 功
,

达到

的低温
。

此后
,

低温物理学家兵分两路
,

一路从

事低温下物理性质的研究
,

从而发现了超导电性现

象
,

另一路继续向低温挺进
。

直到 年
,

中国和

瑞士的低温实验室报道已经达到
“

的低温
。

温

度虽然越来越低
,

但可否达到
,

能斯特在 年

从化学平衡常数的研究出发得到了答案
。

二
、

化学平衡常数的确定导致了热力学第三定

律的诞生

在统计力学中
,

吉布斯一赫姆霍兹方程为
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标准 自由嫡为

△ 。 一

标准反应热

△尸 △ △ △ △

由以上可得 与 的关系为

斗志 —即使普通爱好者
,

只要具备为科学奋斗的

科学精神和执著
,

也一样能为科学发展作出巨大贡

献
。

施瓦布太 阳黑子周期的发现对太阳物理学
、

地

卷 期 总 期

球物理学
、

气象学
、

生态学和航天事业的发展都作 出

了不可磨灭的业绩
。

对太阳黑子的预报仍是 当今天

文学家的重要课题
。

愿海里因斯
·

施瓦布的科学探索精神永驻
。



一 △风 △ △

△ 尺

上式 △风和 是积分常数
,

△风可 由热化学数据

计算出来
, “ 、 、

数据可查手册得到
。

而 则只能在

已知温度的平衡常数下才能计算出来
。

而化学反应

的平衡常数和标准 自由焙的实验测量而非轻而易举

的事
。

它需要控制反应在可逆条件下或达到平衡时

才能确定
。

这种条件不是所有反应均能办得到的
,

尤其是有副反应或是 △ “绝对值很大的反应
,

实验

测定平衡常数尤为困难
。

为此
,

若能从理论上确定

则可利用反应热和热容量数据计算出来
,

从而避

开了实验测定 的困难
。

化学家们对此早就予 以关

注
。

年
,

勒夏戒列首先指出
“

可能是物质的某

种物理属性的函数
,

这个函数将导致化学平衡规律

的完善了解
,

使我们能预测化学反应的平衡条件
,

若

某化学反应为另 两反应之和
,

则 为两反应的 之

和 相同类型的反应有相 同的
”

年
,

路易斯也

研究了上式
,

发现 近似等于零的少数情况除外
,

所

得数据不足以精确表示成式子
。

年查理兹进一

步作了这方面的研究
,

他测定了丹尼尔电池的电动

势与温度的关系
,

结果发现
,

随着温度的降低
,

电池

反应的 △ 与 △ 越来越接近
,

当 叶 时
,

两则相等
。

这个结果为热力学第三定律的建立提供了重要的信

息和线索
。

年能斯特按上述结果
,

在凝聚系统

发生变化时
,

随着温度的降低
,

发现 △ 和 △万不断接

近
,

在 时两者相等
,

即 △ 一 △功
。

因为

△ 一 几 , 所 以 一 △的
,

分析此式
,

能斯特认为当 二 时
,

△召叶 即 △ 二
。

于

是能斯特总结出
“

凝结系统中的恒温物理和化学变

化的嫡变随热力学温度同趋于零
。 ”

这就是著名的能

斯特热定理 六年之后
,

能斯特根据热定理
,

利用卡

诺循环
,

让低温热源温度 兀
,

从而导致了从单

一热源吸取热量使之完全转变成有用功而不产生其

他影响的第二类永动机
,

这显然是不可能的 因此

它又提出了热力学第三定律的
“

不能得到原理
”

的说法
。

综上所述
,

低温物理学的研究预言了绝对零度

的存在并逐步逼近绝对零度
,

而热力学统计力学应

用于化学平衡常数 的确定导致 了 不 能达到原

理
,

热力学第三定律就是按照理论预言一 实验研究

、归纳总结这样的认识规律而建立起来的
。

三
、

热力学第三定律的几种说法及其评价

年能斯特提出了热定理 以及后来提 出的

不能达到原理之后
,

其他许多物理学家和化学家

又作了进一步的研究
,

从而提出了他们相应的关于

热力学第三定律的几种说法
,

概括起来
,

主要有

能斯特热定理和 不能达到原理及其等

效性 间题

热定理是能斯特根据理查兹实验而提出
“

凝聚

系统中恒温的物理和化学变化的嫡变随热力学温度

同趋于零
。 ”

在此基础上
,

能斯特利用卡诺循环而提

出 不能达到原理
,

这种论证的方法是错误的
。

能

斯特 当时认为热定理只不过是热力学第二定律的一

个推论而 已
,

他把这个结论称之为定理而不是定律
,

也许就是这个原 因
。

上述方法错误的原 因
,

爱因斯

坦认为是把卡诺循环的低温热源温度设为
,

这在

原理上是行不通 的
,

因为只要有极其微量的热量泄

漏
,

就会使温度高于
,

从而就破坏 了这个循环

我国老一辈物理学家王竹溪先生认为
“

热力学第二

定律是在 的实验事实上总结出来的物理规

律
,

这个规律不应随意推广到 的情况
,

依据

这个论据是不可取的
。 ”

正确的论证方法后来由福勒

和古根亥姆采用绝热的方法从热定理 出发而得出

不能达到原理 并且他们还论证了热定理和

不能达到原理是完全等价的
。

但是哈斯的论证表

明
,

在某种情况下如相变
,

化学变化和混合过程
,

由

热力学第一定律和第二定律可导出 不能达到原

理
。

但在另一些情况下如膨胀
、

压缩
、

磁化和去磁等

过程
,

不能达到原理必须由热定理导出 由此看

来
,

两者并不等价
,

这种不等价的观点已被许多教材

和化学家们所接受

普朗克说法

普朗克仔细分析了热定理
,

他根据嫡是一个状

态函数的性质而发展了能斯特的说法
。

他认为 既

然是状态函数
,

且只有 △对有意义
,

在 几 时
,

选
,

这对于计算 最为方便的
。

为此他提 出
“

纯

固体和液体在 下嫡值为零
。 ”

这就是普朗克说

法 该说法有两个显著的特点 一是它不 同于能斯

特说法而认为 与 并非所有凝聚物质而 只能是纯

固体与纯液体的嫡值才趋于零
,

对于那些不纯物质
,

即使 斗 ,

由于混合嫡的残存而使 羊 ,

二是该说

法给出了
“

绝对嫡
”

的概念
。

由此可见
,

普朗克说法

比能斯特说法更进一步
,

而且从前者可 以很方便地

推出后者
,

反之却不能
。

尽管如此
,

普朗克说法仍然

引起了许多科学家们的争论与批评
。

因为人们发现

除合金与溶液之外
,

尚有其他一些纯 固体在 与

现代物理知识



争论是物理学发展 的动力

沈 宏 兰
盐城师院物理系

,

江苏

普朗克曾经说过
“

在科学史中
,

一个新概念从来

都不会是一开头就以其完整的最后形式出现
,

像古希

腊神话雅典娜一下子从宙斯的头脑里跳出来那样
” 。

的确
,

物理学的基本理论是在许多物理学家反复研究

和论证的基础上
,

经过千锤百炼才逐渐形成的
。

对同

一物理问题
,

由于客观事物的复杂性
,

研究者看问题

角度的不同
,

思想方法的不同等等
,

往往同时存在多

种不同的看法 这必然导致研究者之间的争论
,

并促

使研究者千方百计地从理论和实践方面寻求解决问

题的办法
,

从而加速了物理学发展的进程
。

一
、

蛙腿论战

年的一天
,

意大利解剖学教授伽伐尼偶然

发现 当起电机放电时
,

在近处用金属解剖刀触动青

蛙 的肌 肉
,

它便会抖动起来
。

这是为什么呢 他想

起 年前富兰克林证明了天上 的闪电就是静电的

实验
,

于是他将蛙腿趾神经的一端用导线连接到竖

在屋顶的孤立的铁杆上
,

把神经的另一端连接在大

地上后
,

发现 当大雷雨来临时
,

青蛙的肌肉不时地抖

动 年后
,

伽伐尼用铜钩把青蛙的脊髓钩住吊在公

园的铁栏杆附近
,

他发现 每当青蛙的肌 肉碰到铁栏

杆时
,

肌 肉就会抖动起来 由于是在晴天观察到这

种现象
,

所以排除了大气中雷雨闪电是引起青蛙肌

肉抖动的原因 随后
,

他发现用各种不 同的金属多

次重复
,

总得到相同的结果
,

只是不同的金属使蛙腿

抖动紧缩的程度不同
。

于是
,

伽伐尼认为是发现了
“

动物电
” ,

是青蛙肌体产生的电
。

当青蛙的神经通

时 为正值 而普朗克说法却没有体现出这一点

路易斯和吉布森说法

路易斯和吉布森在普朗克说法的基础上
,

考虑

了某些物质在 峙 时 的事实而提出
“

如果

取 下处于某种晶体状态的某种元素的
,

则

各种物质的 就具有有限的正值
,

但是 时它们的

值可 以变成
,

完全晶体就是如此
。 ”

显然他们把普

朗克说法结合在 自己的说法 中并进一步作了推广
。

而且还引人 了完全晶体的概念
,

因而 比普朗克说法

更为完善 这种说法后来被人们认为是热力学第三

定律的第一次满意的表述
。

然而路易斯和吉布森说

法却没有对哪些物质在 时为什么会残留有嫡这

一本质 问题 给予说明 而 西 蒙注意 到 了这个 问

题
,

于是他又提出了自己的说法
。

西蒙说法

西蒙说法概括为
“

对于热力学系统中每一个达

到内部平衡的方面来说
,

它对系统的嫡的贡献一定

会随热力学温度同趋于零
。 ”

他的这种说法
,

是从物

质内部结构出发
,

把握事物内在原因之后而提 出
。

因此可以说西蒙的说法是高超的说法
。

西蒙之后
,

前面已经提到过的福勒和古根亥姆也深人到物质内

部而提出了他们的说法
。

福勒和古根亥姆说法

卷 期 总 期

福勒和古根亥姆对热力学第三定律倾注了很大

的精力来研究
。

年他俩从系统经历一个恒温的

内部达到平衡的相变分析而提出
“

在任何恒温过程

中
,

如果这个过程涉及的仅仅是 内部平衡的稳定物

相
,

或者是不受这个过程扰动的冻结物相
,

则嫡变一

定会随热力学温度同趋于零 但若过程涉及的是冻

结物相
,

而且这个过程会扰动冻结物相 中没有达到

平衡的那个方面
,

那么
,

嫡变将不随热力学温度同趋

于零
,

而是给出负值
。 ”

为此他们还举例说明 福勒

和古根亥姆说法与西蒙说法一样
,

在于它揭示 了热

力学第三定律的本质
。

纵观热力学第三定律的创立与发展历程
,

它与

所有的客观规律一样
,

都经历了一个由浅到深
、

由初

级到高级
、

由不完善到完善的发展过程 也像所有的

科学规律一样
,

以科学技术发展为动力
,

应科学技术

的发展需要而创立
。

整个创立过程概括为 理论预

言 —实验研究 —归纳总结 —推广完善 个过

程
。

热力学第三定律虽然 比热力学第一
、

第二定律

的建立要晚近半个世纪
,

但它是独立于第一
、

第二定

律的客观规律
,

而并不像能斯特所认为的那样
“

第

三定律只不过是第二定律的一个推论
,

即所谓定

理
” 。

尽管如此
,

热力学第三定律确实是对第二定律

一个很大的补充与完善
。


