熵的物理意义
徐在新 钱振华 选自《物理教学》2008年第9期
18世纪中叶，物理学家在认识到运动物体有动能，地面上空的物体又有势能（两者即机械能）之后，又进一步认识到物体的内部也具有能量（即内能），这是人类对能量的认识和利用历史上的一次大飞跃。为了利用蕴藏在物体内部的能量，使它们转化为机械能，开动各式各样的机器，就需将研究热量和内能的热学与研究做功和机械能的力学相结合，形成热力学，以便探究内能和机械能之间的转化规律。
热力学最基本的规律是热力学第一定律和热力学第二定律（或熵增加原理），内能和熵就是与这两个基本定律相联系的两个重要的物理量。人们利用这些物理概念和物理规律，可更加合理、有效地开发和利用内能。此外，由于热运动的普遍性，一切过程，包括物理、化学、生命和宇宙等领域中的一切运动变化过程都必然遵循热力学基本规律。
“熵”这一概念的重要性不亚于“能”，它不仅应用于“热效率”这类对社会发展起到关键作用的科技领域，而且还广泛地应用于物质结构、凝聚态物理、低温物理、化学动力学、生命科学和宇宙学以及诸如经济、社会和信息技术等领域。鉴于熵这一概念的基础性和重要性，我国近期出版的各套中学物理教材中都编入了这方面内容。为了更好地理解和掌握这些内容，本文将对熵的定义及其在宏观和微观上的物理意义作简单介绍，以供参考。
1．熵是描述自然界一切过程具有单向性特征的物理量
热传导、功变热和气体自由膨胀等物理过程具有单向性（或不可逆性）特征，热量能自发地从高温物体传到低温物体，但热量从低温物体传到高温物体的过程则不能自发发生；机械功可通过摩擦全部转化为热，但热不可能全部转化为机械功；气体能向真空室自由膨胀，使本身体积扩大而充满整个容器，但决不会自动地收缩到容器中的一部分。德国物理学家克劳修斯首先注意到自然界中实际过程的方向性或不可逆性的特性，从而引进了一个与“能”有亲缘关系的物理量——“熵”[endnoteRef:1]。 [1: 冯端，冯步云《熵》（物理学基础知识丛书）科学出版社 （1992．9．）
[2]赵凯华，罗蔚茵《新概念物理教程——热学》，高等教育出版社（2002．6）
[3]李洪芳《热学》（第二版），高等教育出版社（2001．1）] 

熵常用S表示，它定义为：一个系统的熵的变化 ΔS 是该系统吸收（或放出）的热量与绝对温度T的“商”，即
ΔS = 			（1）
当系统吸收热量时，取为正；当系统放出热量时，ΔQ 取为负。这里我们定义的是熵的变化，而不是熵本身的值。这种情况与讨论内能或电势能和电势时一样，在这些问题中重要的是有关物理量的变化量。
这样定义的熵是如何描述实际过程单向性特征的呢？以热传导过程为例，热量只能自发地从高温物体传向低温物体，而不能自发地从低温物体传向高温物体。设高温物体的温度为 T1，低温物体的温度为 T2，在热量 ΔQ 从高温物体转移到低温物体的过程中，高温物体熵变为 ΔS1 = − ，低温物体熵变为 ΔS2 = ＋，总系统熵变为 ΔS = ΔS2 + ΔS1 = − ，因为 T1 > T2，所以总熵变 ΔS > 0，这表明，在热传导过程中系统的熵增加了！反之，如果热量从低温物体自发地转移到高温物体而不存在其他任何变化，则因为ΔS2 = − ；ΔS1 = ＋，所以 ΔS = ΔS1 + ΔS2 = − ，且因 T1 > T2，所以在这样的过程中总系统的熵变 ΔS < 0，即系统的熵减少了！
自然界实际过程具有方向性特征这个客观事实表明，只有熵增加的过程才能自发发生。热量从高温物体传向低温物体时系统的熵增加，所以这样的过程能自发发生；反之，热量从低温物体传向高温物体时系统的熵减少，所以这样的过程不能自发发生。所谓自发发生的过程，就是指不受外界影响或控制而发生的过程。当一个系统与外界不发生相互作用时，这种系统称为“孤立系”，于是上述结论也可简单地表述为：在一个孤立系统中使熵增加的过程才是能够发生的过程。人们于是可通过熵变来判断某个过程（包括物理过程、化学过程、生命过程、宇宙演化过程等）能否发生。
热力学第一定律或能量守恒定律是关于能的法则——只有总能量不变的过程才是可能发生的过程；热力学第二定律（或熵增加原理）是关于熵的法则——总能量不变的过程不一定能够发生，只有当总能量保持不变，同时总熵增加的过程才可能发生。自然界中的一切过程都严格遵循这两条法则，人们利用这些法则，就能更自觉地理解和把握能量转化的规律，更加合理而有效地开发、利用蕴藏在物体内部的能量。
这里应当指出，热力学第二定律（或熵增加原理）并没有说，熵减少的过程（例如电冰箱或制冷空调机）不可能发生，而是说这样的过程不可能自发发生。为了使某个熵减少的过程 A 发生，必须另外附加一个同时发生的熵增加的过程 B，且在过程 B 中熵的增加量大于过程 A 中熵的减少量，在这种情况下，包括过程 A 与过程 B 的总系统（这个系统对于我们所讨论的问题而言，就是孤立系）内总熵仍然是增加的。
2．熵是能量退化程度的量度
从热力学第一定律可知，如图 1（a）所示，某理想热机 M 自温度为 T1 的高温热源吸热 Q1，向温度 T0 的低温热源放热 Q2，对外做功为 W，其效率为
η =  =  = 1 −  = 1 −     （2）
T1
W
T0
（a）
M
Q1
Q2
Q1
Q2ʹ
Q1
M
T1ʹ
W
T0
（b）
T1
图 1

其中第二个等号利用了热力学第一定律，最后的等号则利用了“卡诺定理”，即工作于两个恒定温度之间的一切理想卡诺热机的效率与工作物质无关，只是两热源温度的函数。克劳修斯正是根据这个结果引进了“热力学温标”，并规定： = 。由（2）式可知，
W = Q1（1 − ）；Q2 = Q1   （3）
分别是 Q1 中的“可用能”和“不可用能”。
现在来考察通过一个单向性过程，例如热传导过程后，Q1 中的可用能与不可用能的变化情况。如图 1（b）所示，先将热量 Q1 从温度为 T1 的热源传给温度稍低为 T1′ 的热源，再由热机通过从 T1′ 吸取热量 Q1，向 T0 放出热量 Q2′，从而对外作功 W′，参考（2）式，现在 Q1 中的可用能与不可用能分别为
[bookmark: _Hlk118137993]W′ = Q1（1 − ）；Q2′ = Q1     （4）
比较（2）与（3）式，由于 T1′ < T1，因此 W′ < W，而 Q2′ > Q2，即经过一热传导过程后，热量 Q1 中的可用能减少了，而不可用能则增加了，其中不可用能的增加量为
ΔQ = Q2′－Q2 = Q1（− ）T0    （5）
现在再来考察两个热源 T1 和 T2′ 所构成的总系统在发生热传导过程后熵的变化，经历了热传导过程后，T1 和 T1′ 系统的熵变分别为 ΔS1 = − 和 ΔS2 = ，所以总系统的熵变为
ΔS = ΔS1 + ΔS2 = Q1（− ）    （6）
利用（5）式，（4）式可记为
ΔQ = T0·ΔS    （7）
这表明，经过了一个热传导过程后，不可用能增加了，其增量等于过程中系统的熵的增量与最低热源温度的乘积。这一结论可推广到任何单向性过程。实际过程都具有单向性，因此说，凡经过一个实际过程，如果自然界中的熵增加了 ΔS，则就有 T0·ΔS 的能量变成了不可用能。由于自然界中不断发生各种过程，所以将不断使能量“退化”成不可用能，这个结论也称为“能量退化原理”。能量退化原理实际上是热力学第二定律的一个推论。
3．熵是宏观态出现概率大小的量度
统计规律性是大量粒子系统的一个普遍特性，自然界的自发倾向总是从概率小的状态向概率大的状态过渡。按照“熵增加原理”，宏观系统的熵 S 应当随宏观状态出现概率 Ω 的增加而增加。德国物理学家玻耳兹曼于是从微观上将熵定义为
S = klnΩ    （8）
式中 k 是自然界中的一个普适常量，称为玻耳兹曼常数。如果系统的初态与末态出现的概率分别 Ω1 和 Ω2，则按照上式定义，系统从 1 到 2 过程中熵变为
ΔS = S2 − S1 = kln    （9）
①
②
①
②
（a）
（b）
图 2
①
②
①
②
①
②
③
①
②
③
①
②
③
①
②
③
①
②
③
①
②
③
①
②
③
①
②
③

为了帮助大家更好地从微观上理解熵的物理意义，我们来考察理想气体的自由膨胀过程。设膨胀的体积比为 = 2。如果只有一个分子，膨胀后它出现在整个容器中的概率为 1，它在左右两半的概率各是 。如果有两个分子，则有 22 = 4 种可能的分布状态，如图 2（a）所示，两个分子都在左边的概率为 （）2 = 。如果有三个分子，则有 23 = 8 种可能的分布状态，如图 2（b）所示，三个分子都在左边的概率为（）3 = 。依此类推，如果系统中有 N = υNA 个分子，其中 υ 为气体的摩尔数，NA 为阿伏加德罗常数，则共有 2N 种可能的分布状态，而所有分子都在左边的概率为（）N。注意到 N 是阿伏加德罗常数的量级（~ 1023），因此可认为，自由膨胀过程发生后，所有分子都在左边的概率等于零。从这个例子还可以看出，（）N 也就是气体自由膨胀前的初态相对于膨胀后的末态的概率 。所以，气体自由膨胀过程中系统的熵变为 ΔS = kln2N = Nkln2 = υNAln2 = υRln2，其中 R 为理想气体常数。可见，“气体自由膨胀过程”的熵变 ΔS > 0，而“气体自由压缩过程”的熵变 ΔS < 0。所以在自然界中，气体自由膨胀可自发发生，而气体压缩过程则不能自发发生。当然，气体压缩过程不能自发发生并不是说气体压缩过程不能发生，气体压缩过程是一种熵减少过程，所以为了实现气体压缩过程，需附加其他的熵增加过程（如利用电动压缩机的工作过程）。
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世纪中叶，物理学家在认识到运动物体有动能，地面上空的物体又有势能


（


两者即


机械能


）


之后，又进一步认识到物体的内部也具有能量


（


即内能


）


，这是人类对能量的认


识和利用历史上的一次大飞跃。为了利用蕴藏在物体内部的能量，使它们转化为机械能，


开动各式各样的机器，就需将研究热量和内能的热学与研究做功和机械能的力学相结合，


形成热力学，以便探究内能和机械能之间的转化规律。


 


热力学最基本的规律是热力学第一定律和热力学第二定律


（


或熵增加原理


）


，内能和


熵就是与这两个基本定律相联系的两个重要的物理量。人们利用这些物理概念和物理规


律，可更加合理、有效地开发和利用内能。此外，由于热运动的普遍性，一切过程，包括


物理、化学、生命和宇宙等领域中的一切运动变化过程都必然遵循


热力学基本规律。


 


“熵”这一概念的重要性不亚于“能”，它不仅应用于


“


热效率”这类对社会发展起


到关键作用的科技领域，而且还广泛地应用于物质结构、凝聚态物理、低温物理、化学动


力学、生命科学和宇宙学以及诸如经济、社会和信息技术等领域。鉴于熵这一概念的基础


性和重要性，我国近期出版的各套中学物理教材中都编


入


了这方面内容。为了更好地理解


和掌握这些内容，本文将对熵的定义及其在宏观和微观上的物理意义作简单介绍，以供参


考。
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．熵是描述自然界一切过程具有单向性特征的物理量


 


热传导、功变热和气体自由膨胀等物理过程具有单向性


（


或


不可逆性


）


特征，热量能


自发地从高温物体传到低温物体，但热量从低温物体传到高温物体的过程则不能自发发


生；机械功可通过摩擦全部转化为热，但热不可能全部转化为机械功；气体能向真空室自


由膨胀，使本身体积扩大而充满整个容器，但决不会自动地收缩到容器中的一部分。德国


物理学家克劳修斯首先注意到自然界中实际过程的方向性或不可逆性的特性，从而引进了
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熵的物理意义   徐在新   钱振华   选自《物理教学》 2008 年第 9 期   18 世纪中叶，物理学家在认识到运动物体有动能，地面上空的物体又有势能 （ 两者即 机械能 ） 之后，又进一步认识到物体的内部也具有能量 （ 即内能 ） ，这是人类对能量的认 识和利用历史上的一次大飞跃。为了利用蕴藏在物体内部的能量，使它们转化为机械能， 开动各式各样的机器，就需将研究热量和内能的热学与研究做功和机械能的力学相结合， 形成热力学，以便探究内能和机械能之间的转化规律。   热力学最基本的规律是热力学第一定律和热力学第二定律 （ 或熵增加原理 ） ，内能和 熵就是与这两个基本定律相联系的两个重要的物理量。人们利用这些物理概念和物理规 律，可更加合理、有效地开发和利用内能。此外，由于热运动的普遍性，一切过程，包括 物理、化学、生命和宇宙等领域中的一切运动变化过程都必然遵循 热力学基本规律。   “熵”这一概念的重要性不亚于“能”，它不仅应用于 “ 热效率”这类对社会发展起 到关键作用的科技领域，而且还广泛地应用于物质结构、凝聚态物理、低温物理、化学动 力学、生命科学和宇宙学以及诸如经济、社会和信息技术等领域。鉴于熵这一概念的基础 性和重要性，我国近期出版的各套中学物理教材中都编 入 了这方面内容。为了更好地理解 和掌握这些内容，本文将对熵的定义及其在宏观和微观上的物理意义作简单介绍，以供参 考。   1 ．熵是描述自然界一切过程具有单向性特征的物理量   热传导、功变热和气体自由膨胀等物理过程具有单向性 （ 或 不可逆性 ） 特征，热量能 自发地从高温物体传到低温物体，但热量从低温物体传到高温物体的过程则不能自发发 生；机械功可通过摩擦全部转化为热，但热不可能全部转化为机械功；气体能向真空室自 由膨胀，使本身体积扩大而充满整个容器，但决不会自动地收缩到容器中的一部分。德国 物理学家克劳修斯首先注意到自然界中实际过程的方向性或不可逆性的特性，从而引进了 一个与“能”有亲缘关系的物理量 —— “熵”
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。   熵常用 S 表示，它定义为：一个系统的熵的变化   Δ S   是该系统吸收 （ 或放出 ） 的热量与 绝对温度 T 的“商”，即   Δ S   =  Δ Q T         （ 1 ）   当系统吸收热量时，取为正；当系统放出热量时， Δ Q   取为负。这里我们定义的是熵 的变化，而不是熵本身的值。这种情况与讨论内能或电势能和电势时一样，在这些问题中 重要的是有关物理量的变化量。   这样定义的熵是如何描述实际过程单向性特征的呢 ？ 以热传导过程为例，热量只能自 发地从高温物体传向低温物体，而不能自发地从低温物体传向高温物体。设高温物体的温 度为   T 1 ，低温物体的温度为   T 2 ， 在热量   Δ Q   从高温物体转移到低温物体的过程中，高温物 体熵变为   Δ S 1   =   -   Δ Q T 1   ，低温物体熵变为   Δ S 2   =  ＋ Δ Q T 2   ，总系统熵变为   Δ S   =  Δ S 2   +  Δ S 1   =  Δ Q T 2   -   Δ Q T 1   ，因为   T 1   >   T 2 ，所以总熵变   Δ S   >   0 ，这表明，在热传导过程中系统的熵增加了 ！ 反 之，如果热量从低温物体自发地转移到高温物体而不存在其他任何变化，则因为 Δ S 2   =  -   Δ Q T 2   ； Δ S 1   =  ＋ Δ Q T 1   ， 所以   Δ S   =  Δ S 1   +  Δ S 2   =  Δ Q T 1   -   Δ Q T 2   ， 且因   T 1   >   T 2 ，所以在这样的过程中

