
第 45-46 讲 熵 

 在卡诺循环中，在高低温热源体系吸放热为 

𝑄ℎ = 𝑛𝑅𝑇ℎln
𝑉2

𝑉1
，𝑄𝑐 = 𝑛𝑅𝑇𝑐ln

𝑉4

𝑉3
 

对于绝热过程 12，34，满足方程 

𝑝1𝑉1
𝛾

= 𝑝4𝑉4
𝛾

 

在利用理想气体方程 

𝑝1𝑉1 = 𝑛𝑅𝑇1,   𝑝4𝑉4 = 𝑛𝑅𝑇4 

可得 

𝑇1

𝑇4
=

𝑝1𝑉1

𝑝4𝑉4
=

𝑉4
𝛾−1

𝑉1
𝛾−1 ,     

𝑇2

𝑇3
=

𝑉3
𝛾−1

𝑉4
𝛾−1, 

考虑到 

𝑇1 = 𝑇2 = 𝑇ℎ,     𝑇3 = 𝑇4 = 𝑇𝑐 

则得到 

𝑉4 𝑉1⁄ = 𝑉3 𝑉2⁄  𝑜𝑟  𝑉2 𝑉1⁄ = 𝑉3 𝑉4⁄  

代入到吸方热的式子里可以得到关系 

𝑄ℎ

𝑇ℎ
= −

𝑄𝑐

𝑇𝑐
 

这个式子中说明在高温处吸收的热量与温度的比值和在低温处放出的热量与温

度的比值是相同的，但一个是吸热一个是放热，因此符号相反。而在绝热过程中

没有热量交换。那么如果我们计算一个形如
𝛿𝑄

𝑇
的量沿卡诺循环转一圈做积分的话，

其结果为零。在力学里这暗示着可能存在类似势能的物理量，在热力学里这暗示

着可能存在一个状态函数。状态函数仅是状态的函数，与过程无关，因此一个状

态函数沿任意热力学循环其总变化为零。但上面的讨论仅是对卡诺循环进行的讨

论，而不是针对任意热力学循环。因此要确定是否存在一个相关的状态函数还需

更细致的研究。  

 对于任意一个足够小的准静态过程，由热力学第一定律可知 

𝛿𝑄 = 𝑑𝐸𝑖𝑛𝑡 + 𝛿𝑊 = 𝐶𝑉𝑑𝑇 + 𝑝𝑑𝑉 = 𝑛𝑐𝑉𝑑𝑇 + 𝑛𝑅𝑇
𝑑𝑉

𝑉
 

要计算对于某个准静态过程的热量变化，要对上式沿该过程进行积分。其积分结

果仅知道初末态是不够的，还需要知道准静态过程的细节，具体来说就是要知道



温度和体积的函数关系 

𝑇 = 𝑇(𝑉) 

知道了这个关系之后才能完成相应的积分。显然过程不同，积分结果不同，也就

是说体系热量的变化是与热力学过程有关的。这也是之前曾经讨论过的结果，即

吸放热是过程量，不是状态量。 

 对于该式两边除以温度后得到 

𝛿𝑄

𝑇
= 𝑛𝑐𝑉

𝑑𝑇

𝑇
+ 𝑛𝑅

𝑑𝑉

𝑉
= 𝑑(𝑛𝑐𝑉𝑙𝑛𝑇 + 𝑛𝑅𝑙𝑛𝑉) 

由于等式右边为全微分，因此可以定义  

𝑑𝑆 =
𝛿𝑄

𝑇
 

即
𝛿𝑄

𝑇
可以写成函数𝑆的全微分，这个函数被称为熵。对于任意准静态过程熵的变

化为 

  Δ𝑆 = ∫ 𝑑𝑆
𝑓

𝑖
= 𝑆𝑓 − 𝑆𝑖 

         = ∫ 𝑑(𝑛𝑐𝑉𝑙𝑛𝑇 + 𝑛𝑅𝑙𝑛𝑉)
𝑓

𝑖
= 𝑛𝑐𝑉𝑙𝑛

𝑇𝑓

𝑇𝑖
+ 𝑛𝑅𝑙𝑛

𝑉𝑓

𝑉𝑖
 

可以看到熵的变化仅与系统的初态和末态有关，和具体的热力学过程无关。因此

熵是一个状态函数。 

从我们发现或定义熵这个物理量的过程中可以看到，这个物理量是通过数学

推导发现的，而不是从实验中发现。另外这个物理量似乎很难找到一个与其类似

的物理量。这使得理解这个物理量的物理意义变得比较困难和抽象。 

再论自由膨胀 

在自由膨胀的过程中，体系并不吸放热， 

Δ𝑄 = 0 

则积分 

 ∫
𝛿𝑄

𝑇

𝑓

𝑖

= 0  

但这并不意味着在自由膨胀的过程中熵变为零，因为自由膨胀过程并不是一个准

静态过程，该积分不是体系熵变。由于熵为状态函数，因此要计算一个自由膨胀

过程的熵变，可以另外一个连接相同初末态的准静态过程来计算。由此可以得到 



Δ𝑆 = 𝑛𝑐𝑉𝑙𝑛
𝑇𝑓

𝑇𝑖
+ 𝑛𝑅𝑙𝑛

𝑉𝑓

𝑉𝑖
= 𝑛𝑅𝑙𝑛

𝑉𝑓

𝑉𝑖
 

对于自由膨胀，由于𝑉𝑓 > 𝑉𝑖，因此对于自由膨胀过程熵变是正的 

Δ𝑆 > 0 

也就是说自由膨胀是熵增过程。而对于自由膨胀的逆过程自然就是熵减的过程。

但是其逆过程是不会自然发生的，是不可逆过程，也就是说没有自由压缩过程。

那么是不是就意味着不可逆过程都是熵增过程呢？ 

克劳修斯定理 

 为研究熵与热力学过程的关系，考虑这样一个模型：如图所示，任意一个热

力学系统在温度为𝑇时从外界吸收热量𝛿𝑄，同时对外做功𝛿𝑊。由于
𝛿𝑄

𝑇
与吸收热

量的方式无关，因此可以将一个卡诺热机连接到一个温度为𝑇0

的热源上，热机从热机中吸取热量𝛿𝑄0，对外做功𝛿𝑊0，同时为

前一个系统提供热量𝛿𝑄。这相当于说对于卡诺热机其等温吸热

过程是在与热源热交换过程中完成的，其等温放热过程是与前

一个系统热交换过程中完成的，因此存在关系 

𝛿𝑄

𝑇
=

𝛿𝑄0

𝑇0
 

即 

𝛿𝑄0 = 𝑇0

𝛿𝑄

𝑇
 

在一个循环过程中，从热源中吸收的总热量为 

𝑄0 = 𝑇0 ∮
𝛿𝑄

𝑇
 

循环过后，所考虑的系统与卡诺热机作为一个整体回到了初态，其内能没有变化，

因此有关系  

𝑄0 = Δ𝐸𝑖𝑛𝑡 + 𝑊 + 𝑊0 = 𝑊 + 𝑊0 = 𝑊𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙  

整体来看，这就是相当于从热源提取热量𝑄0并将之转换为功𝑊𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙。但由热力学

第二定律的开尔文表述可知这是不容许的，除非 

𝑊𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 ≤ ０ 

也就是是不是从热源提取热量转换为对外做功。而是外界对系统做功，将之转换

为热量输入到热源中去。所以就得到一个结论，对于任意一个热力学循环过程，



存在关系 

∮
𝛿𝑄

𝑇
≤ 0 

这被称为克劳修斯不等式。如之前的分析，由于所考虑的热力学循环过程不一定

是准静态过程，因此此积分不一定是体系的熵变。熵是状态函数，热力学循环后

体系的初末态相同，体系的熵变应该为零。如果所考虑的热力学循环过程是可逆

的，那么将此过程翻转过来就可以得到关系 

− ∮
𝛿𝑄

𝑇
≤ 0 

那么联合起来就得到结论，对于可逆过程， 

∮
𝛿𝑄

𝑇
= 0 

熵增原理 

 对于一个孤立体系，它自发地从状态 1 演化为状态 2，此过程可能是可逆的，

也可能是不可逆的。我们总可以找到一个可逆过程让体系从状态 2 回到状态 1，

与之前的自发过程联合起来就构成了一个热力学循环。因此由克劳修斯定理有不

等式 

∫
𝛿𝑄

𝑇

2

1

+ ∫
𝛿𝑄

𝑇

1

2

≤ 0 

其中从状态 2 到状态 1 的过程为可逆过程，因此左边第二个积分为 1 状态的熵

与 2 状态的熵的差 

∫
𝛿𝑄

𝑇
=

1

2

𝑆1 − 𝑆2 

则 

∫
𝛿𝑄

𝑇

2

1

+ (𝑆1 − 𝑆2) ≤ 0 

因此对自发过程而言，末态 2 与初态 1 的熵差满足关系 

Δ𝑆 = 𝑆2 − 𝑆1 ≥ ∫
𝛿𝑄

𝑇

2

1

 

由于我们考虑的是孤立体系的自发过程，其吸放热 
𝛿𝑄 = 0 



因此可以得到对于孤立体系的自发过程而言，存在关系 

ΔS ≥ 0 

这就是所谓熵增原理：孤立体系的熵是不会减少的，它要么为常数（对于可逆过

程），要么增加（对于不可逆过程）。 

 由于所有的真实过程都是不可逆的，因此可以用熵增原理来表述热力学第二

定律：任意体系及其环境的总熵对于自发过程而言总是在增大 

Δ𝑆 = Δ𝑆𝑠𝑦𝑠𝑡 + Δ𝑆𝑒𝑛𝑣 > 0 

时间箭头 

对于很多自发过程，我们所看到的都是单向的演化过程，而看不到自发的翻

转过程。例如热自发从冷的物体传导到热的物体中；气体的自由膨胀等等。其自

发的翻转过程并不违反热力学第一定律，但是违反了热力学第二定律。这也说明

了仅有热力学第一定律是不够的。从熵的角度来看，这些过程都是熵增的过程。

这也提供了我们对时间的理解。物理的底层物理规律如牛顿方程，薛定谔方程等

等都是时间反演对称的，也就是说如果盯着一个粒子观测，时间是正向还是反向

是没有区别的。但在宏观过程中时间是有方向的，这种宏观时间的方向，或者说

“时间箭头”的来源是粒子的统计行为。因此熵可以作为“时间箭头”的标志，

即时间的方向是使得熵增的方向。 

熵和热力学第二定律的统计诠释 

 从宏观角度理解熵并不容易，在一个准静态过程中
𝛿𝑄

𝑇
的累积为熵的变化。那

么不同温度下吸放热的累积其物理本质是什么呢？这就需要从微观的角度来理

解。之前讨论过体系的宏观态是对其微观状态的统计。那么可以从微观的角度仔

细讨论一下在自发热力学过程中发生了什么。 

 还是用扔硬币的例子来看。为了方便标志，将硬币的正反面用↑, ↓来标志，则

三枚硬币随机扔出后可以得到八个微观状态： 

1(↑↑↑), 2(↑↑↓), 3(↑↓↑), 4(↓↑↑), 5(↑↓↓), 6(↓↑↓), 7(↓↓↑), 8(↓↓↓) 

由等概率原理知道这八个状态是等概率出现的。但是由于无法区分硬币与硬币之

间的差别，其中的 2，3，4 是无法区分的，我们会认为它们是相同的态，即都是

2 个↑和 1 个↓的状态。对于 5，6，7 来说也一样，因此状态数就变成了四个态，

即 



(3 ↑), (2 ↑ 1 ↓), (2 ↓ 1 ↑), (3 ↓) 

但对于这四个态来说它们的出现概率并不相同，(3 ↑)和(3 ↓)出现的概率是1/8，

而(2 ↑ 1 ↓)和(2 ↓ 1 ↑)出现的概率是3/8。当硬币增多时这样的差别会变的更大，

下表是 100 个硬币的结果 

 

很容易可以得到这个分布的计算公式就是二项式分布，对于 N 个硬币，分布为

(𝑚 ↑, 𝑁 − 𝑚 ↓)的数量为 

𝑃(𝑚 ↑, 𝑁 − 𝑚 ↓) = 𝐶𝑁
𝑚 =

𝑁!

𝑀! (𝑁 − 𝑚)!
 

下图为 N 不同时的分布曲线 

 

可以看到当 N 很大时，差不多一半硬币朝上，一半硬币朝下这样的概率是远大

于其他状态的。也就是说如果把非常多的硬币随机扔出去，得到的结果基本上就

是一半硬币朝上，一半硬币朝下。而想扔出所有硬币都朝上这样的状态非常困难，



甚至于基本不可能。尽管每个微观态都是等概率出现的，但是由于微观态的简并，

或者说某些微观态的不可区分，导致宏观看到的是简并态并不等概率出现，而是

出现概率正比于微观态的简并度。 

 类似的方式可以用来讨论自由膨胀过程。如果有两个相同大小的容器，初始

时气体都处于其中一个容器中，当把两个容器联通后，部分粒子就会运动到原来

没有粒子的容器中去，每个粒子在两个容器中出现的概率是相同的。但如果要数

数某一时刻每个容器中有多少个粒子，其结果和之前扔硬币的结果完全相同。也

就是说基本上看到结果都是两个容器中有相同数量的硬币。原则上也会看到所有

的粒子又都回到了第一个容器中的情况，但观测到的概率及其低，当粒子数很多

的时候，这个概率基本上就是零。具体来说，对于 N 个粒子的体系，出现这样

情况的概率为 

𝑝 =
1

2𝑁
 

玻尔兹曼熵 

 对比上面例子中的初末态，初始时体系只有一个态，就是所有粒子都处于第

一个容器中（这里仅就粒子处于哪个容器的角度做统计）。但联通后粒子的状态

一下增加了非常多，变为了2𝑁的状态，即每个粒子可以在第一容器中也可以在

第二的容器中。原状态为新状态的一种，其所占比例为
1

2𝑁，从而导致宏观看体系

演化的不可逆。 

对于绝热自由膨胀，由之前的讨论知道其熵增为 

Δ𝑆 = 𝑁𝑘𝐵 ln
𝑉𝑓

𝑉𝑖
 

就这个例子而言 

𝑉𝑓 = 2𝑉𝑖 

因此其熵增为 

Δ𝑆 = 𝑁𝑘𝐵𝑙𝑛2 = 𝑘𝐵 ln 2𝑁 

这个式子中出现了2𝑁，暗示了体系的熵增是与微观状态数相关的。利用统计力

学可以证明如果用Ω来表示一个宏观体系中所有微观状态的状态数，那么体系的

熵为 

𝑆 = 𝑘𝐵lnΩ 

 



这样的熵表示称为玻尔兹曼熵。因此熵这个物理量的确描述的是体系的微观状态

数。而熵增原理则说明当条件容许时体系的状态数总是在增加的。这也是等概率

原理的一个必然结果。 

 当对于一个体系，当用每个粒子的位置、速度来标志微观状态时，其微观状

态数是无穷大的，这时候Ω对应的是相空间中的体积。（类比：当数一个线段中

有多少个点时，数目为无穷多，但可以用线段的长度来度量这个量） 

 在很多时候对体系做统计的时候并不是直接统计每个微观态，而是针对体系

的某种简并态做统计。例如在玻尔兹曼分布时是对具有相同能量的粒子做统计，

这时候是统计的微观状态的能量简并态。用𝑖来标志不同的简并态，若出现这种

简并态的概率为𝑝𝑖，则体系的熵可以写成 

𝑆 = −𝑘𝐵 ∑ 𝑝𝑖ln𝑝𝑖

𝑖

 

这种熵表示形式称为吉布斯熵。 

 由于熵是对于体系状态数的统计，因此它不仅在物理学里非常有用，而且在

其他一些学科里也非常有用。例如在信息理论中定义了所谓 Shannon 熵，其基本

形式和统计物理里的熵有类似的形式。对于一个分立的随机变量𝑋，它的可能值

集合为{𝑥1,  … ,  𝑥𝑛}，取某值的概率为𝑃(𝑋)，则 Shannon 熵定义为 

𝐻(𝑋) = − ∑ 𝑃(𝑥𝑖) log𝑏 𝑃(𝑥𝑖)

𝑖

 

 


