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第四章 热力学第二定律 4.1 自发过程及热力学第二定律
4.2 卡诺循环与卡诺定理
4.3 熵的概念
4.4 Clausius不等式及熵增加原理
4.5 熵变的计算及熵的物理意义
4.6 热力学第三定律与规定熵
4.7 亥姆霍兹能及吉布斯能
4.8 热力学基本方程及麦克斯韦关系式
4.9 吉布斯自由能及温度、压力的关系

主要内容：

§4.1 自发过程及热力学第二定律

 自发过程

 热力学第二定律

自发过程 无需依靠消耗环境的作用(即不借助外力)，
就能自动进行的过程。

(1)  焦耳热功当量中功自动转变成热；
(2)  气体向真空膨胀；
(3)    热量从高温物体传入低温物体；
(4) 浓度不等的溶液混合均匀；
(5) 锌片与硫酸铜的置换反应等，

它们的逆过程都不能自动进行。当借助外力，系统恢
复原状后，会给环境留下不可磨灭的影响。

1. 自发过程

自发过程的特征：
1）自发过程总是单向趋于平衡；

2）自发过程均具有不可逆性；

3）自发过程具有对环境作功的能力，如配有合适
的装置，则可从自发过程中获得可用的功。

如：温度传递；气体流动；

系统自发过程达到平衡后，无环境作用系统是不可
能自动反方向进行并回到原来状态；

自发过程的不可逆性是指自然界中所有自发过程都
具有热力学的不可逆性；

2. 热力学第二定律

克劳修斯(Clausius) 的说法：“不可能把热从低温物体
传到高温物体，而不引起其它变化。”

开尔文(Kelvin)的说法：“不可能从单一热源取出热使
之完全变为功，而不发生其它的变化。”

二者说法是等效的，均指明某种自发过程的逆过程是
不能自动进行的

—热传导的不可逆性

—摩擦生热的不可逆性
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重要结论: (1)均指明过程的方向性；
(2)自发过程存在内在的联系，可以从某一

自发过程的不可逆性，便可以推导出其它自发过程的
不可逆性。

理解：
并非“功可以转变为热，而热不能完全变为功”，而是

在不引起其它变化的条件下，热才不能完全转变为功。

第二类永动机：从单一热源吸热使之完全变为功而不留
下任何影响。

如：理想气体等温膨胀。

讲义注释

热和功转化的不可逆性

虽然热和功都是能量传递的形式，而且是可以相互转换的，但这种转
换并不是等价的。系统经过一个循环，从单一热源吸取的热量不能全部无
条件地转化为功；但功可以全部无条件地转化为热。此称为热功转换的不
可逆性。

功是能量传递的高级形式，称为有序能，即是系统中所有微观粒子同
时发生定向运动时才能传递给环境的能量形式。热是能量的低级形式，称
为无序能，是通过系统与环境的微观粒子的无规则运动，发生碰撞，即可
进行传递的能量形式。所以，高级能可以无条件地全部转换为低级能，但
低级能全部转换为高级能却是有条件的－给环境留下影响。因而热和功的
转换是不可逆的。

1.理想气体卡诺循环
理想气体在两个热源间依次经以下四步可逆过程，回
到原来状态的循环过程，就是卡诺循环。
(1) 等温(T1)可逆膨胀：

(2) 绝热可逆膨胀：

(3) 等温(T2)可逆压缩：

(4) 绝热可逆压缩：

由p1、V1到p2、V2 (AB)

由p2、V2到p3、V3 (BC)

由p3、V3到p4、V4 (CD) 

由p4、V4到p1、V1 (DA)

T1

T2

§4.2 卡诺(Carnot)循环与卡诺定理

过程1：等温 (T1)可逆膨胀由p1V1到p2V2(AB)

所作功如AB曲线下的
面积所示。
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过程2：绝热可逆膨胀由p2V2T1到p3V3T2(BC)

所作功如BC曲线下的面积
所示。
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过程3：等温(T2)可逆压缩由p3V3到p4V4(CD)

环境对系统所作功
如DC曲线下的面积
所示
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过程4：绝热可逆压缩由p4V4T2 到p1V1T2(DA)

环境对系统所作的功如DA曲线下的面积所示
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整个循环：
总功:
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Q1是系统所吸的热，为正值
Q3是系统放出的热，为负值

即 ABCD曲线所围面
积为热机所作的功

T1

T2

0U

T1

T2

任何热机从高温 (T1)热源吸热Q1,将其一部分转化
为功W,另一部分Q2传给低温(T2)热源。热机所作的功
与所吸的热之比值称为热机效率,或称为热机转换系
数，用表示。  恒小于1。
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注：
 可逆热机的效率只与两个热源的温度有关，两个热源的温
差越大， 就越大，热量利用也就越完全。

 若T1＝T2， =0，即热一点都不能转化为功。

 在指定的T1、T2两个热源条件下， 永不可能为1，即从高
温热源吸收的热不可能完全转化为功(实际中，< 65％)。
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卡诺循环是热力学中最基本的循环，虽实际上不
可能实现，但对研究热力学却非常有用，而在热功
技术中也有很重要的意义。
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
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可逆卡诺循环热温商之和为零是卡诺循环的一项重要特性

如果将卡诺机倒开,就变成了致冷机.这时环境对
系统做功W,系统从低温T2热源吸热Q2

',而放给高温T1

热源Q1
'的热量，将所吸的热与所作的功之比值称为

致冷系数，用 表示。
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2.卡诺定理
1）工作在相同高温热源与低温热源之间的任意热
机，其效率不可能高于相同两热源间的可逆卡诺热
机效率。

2）工作在相同高温热源与低温热源之间的可逆热
机，其效率相等，与工作的物质无关。

适用于任何物质与任意变化的可逆循环过程。

在T1，T2确定的两个热源间工作的所有可逆热机其必相等

在T1，T2确定的两个热源间工作的任意热机： R 任意

高温热源

低温热源

RI

(b)

'
1Q

高温热源

低温热源
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2Q
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根据卡诺定理: R 任意

1

21

Q

QQ 

1

2-1
T

T


0
2

2

1

1 
T
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整理上式，得

“＝”可逆过程

“<”不可逆过程

对于无限小的循环则

0
δδ

2

2

1

1 
T

Q

T

Q “＝”可逆过程

“<”不可逆过程

Carnot定理的意义：

（2）原则上解决了热机效率的极限值问题。

（1）引入了一个不等号I  R，原则上解决了化学反
应的方向问题；
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卡诺循环  任意可逆循环的热温商之和为零

1

δ δ
0        0

n
i

i Ri R

Q Q

T T

       
  

 或

§4.3  熵的概念
证明如下：

同理，对MN过程作相同处理，使MXO’YN折线所经过程作
的功与MN过程相同。VWYX就构成了一个卡诺循环。

(2)通过P，Q点分别作RS和TU两
条可逆绝热线；

(1)在如图所示的任意可逆循环的
曲线上取很靠近的PQ过程；

(3)在P，Q之间通过O点作等温可
逆膨胀线VW，使两个三角形PVO
和 OWQ 的 面 积 相 等 ， 这 样 使
POQ过程与PVOWQ过程所
作的功相同。

p

V
O

R T

S UM
O'

YNX
P

V
O

Q

W

补充
内容

用相同的方法把任意
可逆循环分成许多首尾连
接的小卡诺循环，前一个
循环的等温可逆膨胀线就
是下一个循环的绝热可逆
压缩线，如图所示的虚线
部 分 ， 在 每 一 条 绝 热 线
上，过程都沿正、反方向
各进行一次，过程的功恰
好抵消，从而使众多小卡
诺循环的总效应与任意可
逆循环的封闭曲线相当。

1 2

1 2

δ δ
0;

Q Q

T T
  3 4

3 4

δ δ
0;

Q Q

T T
  5 6

5 6

δ δ
 0;     ;

Q Q

T T
       

上式各式相加，得

3 5 61 2 4

1 2 3 4 5 6

δ δ δδ δ δ
  0

Q Q QQ Q Q

T T T T T T
         
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δ δ
    0        0
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       
  

 即 或

即：任意可逆循环的热温商的加和
等于零，或它的环程积分等于零。

用一闭合曲线代表任意可逆循环。

可分成两项的加和

在曲线上任意取A，B两点，把循环分成AB和BA
两个可逆过程。

根据任意可逆循环热温商的公式：

R

δ
 0

Q

T
   
 

1

B

A

δ
               

R

Q

T
 
 
  任意可逆过程

A

B

R1

R2

2

A

B

δ

R

Q

T
 
 
  0

熵的定义

说明任意可逆过程的热温
商的值决定于始终状态，而与
可逆途径无关，这个热温商具
有状态函数的性质。

移项得：

任意可逆过程

1

B

A

δ
              

R

Q

T
 
 
 

2

B

A

δ

R

Q

T
 
 
 

1

B

A

δ

R

Q

T
 
 
 

2

A

B

δ

R

Q

T
 
 
  0

A

B

R1

R2
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Clausius根据可逆过程热温商的值决定于始终态
而与可逆过程无关这一事实定义了“熵” 这个函数，用
符号“S”表示，单位为：kJK-1或JK-1

这几个熵变的计算式习惯上称为熵的定义式，即
熵的变化值可用可逆过程的热温商值来衡量。

设始、终态A，B的熵分别为SA和SB ，则：

B

B A A

δ

R

Q
S S S

T
      
 

δ
S

n
i

i i R

Q

T

 
   

 
 δ

  d
R

Q
S

T
   
 

对于微小变化或

§4.4  Clausius不等式与熵增加原理

 克劳修斯(Clausius)不等式

 熵增加原理

根据卡诺定理： R 任意

0    
2

2

1

1 
T

Q

T

Q即

无限小的卡诺循环，则

1 2

1 2

δ δ
 0

Q Q

T T
 

< 不可逆

= 可逆

< 不可逆

=可逆

对于卡诺循环
1. Clausius不等式 对于任意循环：

1

δ
0      

n
i

i i

Q

T


< 不可逆

=可逆

设有下列循环，系统经不可逆过程AB，然后再经可
逆过程由BA，则

B

B A
A

δ
     -S   

IR

Q
S

T

 
   

 


B

A B
A

δ
     S

IR

Q

T

 
    

 


表明系统从状态A经由不可逆过程变到状态B的
热温熵之和一定小于系统的熵变S。

B A

A B

δ δ
 0   

IR R

Q Q

T T

   
    

   
 
B

A B
A

δ
 0   

IR

Q
S S

T

 
   

 


将可逆过程和不可逆过程共同考虑，则
B

A B
A

δ
    S   

Q

T   
不可逆：Q为实际过程的热效应；T为环境的温度；

> 不可逆

=可逆

可 逆：Q为可逆过程的热效应；T(环)=T(系)；

微小变化 δ
d

Q
S

T


这些都称为 Clausius 不等式，也是热力学第二定
律的数学表达式。
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2. 熵增加原理
对于绝热系统，Q =0，所以Clausius 不等式为

熵增加原理：
在绝热条件下，趋向于平衡的过程使系统的熵增加。
或者说在绝热条件下，不可能发生熵减少的过程。

0      0d  SS 或
> 不可逆

= 可逆

注：
1）不可逆过程可以是自发过程也可以是非自发过程；
2）Clausius不等式只能判断绝热过程是否可逆，而不
能判断该过程是否自发。

隔离系统中一旦发生一个不可逆过程，则一定是自发
过程(不可逆过程的变化方向即为自发变化的方向)。

如果是一个隔离系统，环境与系统间既无热的
交换，又无功的交换，则熵增加原理可表述为：一
个隔离系统的熵永不减少。

“>” 不可逆（自发过程）

“=” 可 逆 （平衡状态）
0        0d  隔隔 或 SS

通常环境与系统有着相互的联系，如果与系统密
切相关的环境包括在一起，当作一个隔离系统，则：

0 环系隔 ＋ SSS

“>” 不可逆（自发过程）
“=” 可 逆 （平衡状态）

可见：
隔离系统中自发过程的方向总是向着熵增大的方向
进行，当系统达到平衡时，熵函数达到最大值。也就
是隔离系统自发过程所能进行的最大限度。

一个系统若达到了平衡态，则其中任何过程都一定
是可逆的。

对熵函数的理解：

S系统的状态函数，是广度性质，具有加和性；

可用Clausius不等式来判断过程的可逆性；

在绝热过程中，若 可 逆－系统S不变
不可逆－系统的S增加

绝热不可逆过程向熵增加的方向进行，当达到平
衡，熵达到最大值。

任何一个隔离系统，若进行不可逆过程，必为自
发过程，S增大。若处于平衡态，则任何过程均是
可逆的。

§4.5  熵变的计算及熵的物理意义

 单纯PVT变化的熵变（S）计算

 液体或固体恒压变温过程的S计算

 相变过程的S计算

 环境S环及隔离系统S隔的计算

 热力学第二定律的本质和熵的物理意义

1.单纯PVT变化的熵变的计算

B
r

A

δ
( )

Q
S

T
 系 ＝

AB的任何过程

1)理想气体的单纯PTV变化的S计算

设有物质的量为n的理想气体，从A(p1，V1，T1)变
到B(p2，V2，T2)，且气体的CV,m为定值，求此过程
系统的熵变S？
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1111   ,  ,  , TVpn 2221   ,  ,  , TVpn
?   S

2111   ,  ,'  , TVpn

恒
容
变
温
可
逆

1S

恒
温
变
容
可
逆

2S

始态A 始态B

中间态C

根据状态函数的特点：
21 SSS 

r rd δ δU Q W 可逆过程：

rδ d      ( ' 0, )W p V W  封闭系统、 可逆

rδ d dQ U p V  

rδ (d d )
d

Q U p V
S

T T


  





B

A

)dd(
   

T

VpU
S积分式

适用于任何物质单纯pVT变化熵的计算

1

2
,

m,

C

A

m,

C

A1

ln

lnd

d

d

2

1

T

T
nC

TnC

T

TnC
T

U
S

mV

T

T V

V















恒容变温可逆过程AC 恒温变容可逆过程CB

1

2

C

A

B

C1

ln

lnd

 
d

    
d

2

1

V

V
nR

VnR

VT

VnRT
T

Vp
S

V

V













 （理气、恒温）

2 2
1 2 ,m

1 1

ln lnV

T V
S S S nC nR

T V
      

)(

2

1

1

2
m, lnln 逆变压恒压可逆变温－恒温可

p

p
nR

T

T
nCS p 

)(

1

2
m,

1

2
m, lnln 逆变温恒压可逆变容－恒容可

p

p
nC

V

V
nCS Vp 

适用于理想气体单纯pVT变化熵变的计算

rδ (d d )
d

Q U p V
S

T T


 





B

A

)dd(
   

T

VpU
S或

适用于任何物质单
纯pVT变化熵变的
基本计算公式

例：1mol的理想气体在25oC下由202.650 kPa、
V1向真空膨胀至101.325 kPa、V2=2V1，求过程系统
的熵变S。

T1=298.15K
p1=202.65kPa
V1

T2=T1=298.15K
p2=101.65kPa
V2=2V1

真空膨胀

可逆膨胀

解法一：

求出



1

1

1

2

1

2
m,

2
ln

lnln

V

V
nR

V

V
nR

T

T
nCS V

向真空膨胀，未做功，热力学能也没有改变，故无热交
换，Q＝0，S=0?-不可逆过程的热量交换不能作为计算熵
变的依据。

解法二：

1

2lnd
V

V
nRTVpWr 

1

2ln
V

V
nRTWQr 

求出
1

1

1

2 2
lnln

V

V
nR

V

V
nR

T

Q
S r 
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例：在一用绝热隔板分隔为体积相等的两部分的绝
热容器中，分别放1mol双原子理想气体A与1mol双原
子理想气体B。A的温度为20oC，B的温度为10oC。
求将隔板抽去后系统的熵变。

条件：混合、绝热、恒容

2/

K15.293

mol1

A

A

A

VV

T

n







2/

K15.283

mol1

B

B

B

VV

T

n







VV

T

nnn






?

mol2BA

))(A( Am,AA TTCnU V 

))(B( Bm,BB TTCnU V 

0BA  UUU

0))(B())(A( Bm,BAm,A  TTCnTTCn VV

求出T

求出

求出

求出







BA

B
B

m,BB

A
A

m,AA

2

lnln)B(

2

lnln)A(

SSS

V
V

Rn
T

T
CnS

V
V

Rn
T

T
CnS

V

V

解：

2. 液体或固体恒压变温过程的S计算

2

1
,m

2
,m ,m

1

d ln

ln  ( )

T

pT

p p

S nC T

T
nC C

T

 




若 为常数

适用于液体、固体和气体在恒压变温过程熵变的
计算。对于液体和固体，如果压力变化不大，不
考虑压力的影响，仍可以采用上式计算。

2. 液体或固体恒压变温过程的S计算

1

2
m, ln

T

T
nCS p





B

A

)dd(

T

VpU
S基本公式：

对于液体或固体在恒压、W'=0条件下，温度改变
时的S

TnCVpUHp p dddd      0d m,

 



2

1

d
)dd( m,B

A

T

T

p T
T

nC

T

VpU
S

若Cp,m为常数，则

例 在101.325kPa压力下，有10g、27oC的水与20g、
72oC的水在绝热容器中混合，求最终水的温度及过
程总熵变？已知Cp,m(H2O)=75.31JK-1mol-1

)(OH,K15.345',20
)(OH,K15.300,10

212

211

lTgm
lTgm




)(OH

30

2

21

l
T

gmmm 

绝热恒压混合

绝热恒压条件下不同温度水的混合，Qp=H=0

)')(OH(

))(OH(

12m,211,

12m,111,

TTCnHQ

TTCnHQ

pp

pp





0212,1,  HHQQQ ppp

T=求得

求得

因为恒压过程





      

ln       
1

2
m21 T

T
nCΔSSSS p,

解：



10

3.相变过程熵变的计算
1）可逆相变

任何纯物质的可逆相变均具有恒温恒压的特点

凡是在无限接近相平衡条件下进行的相变过程，
均为可逆相变过程

T

H
S 相变
 ),0',0d,0d( 可逆相变 WTp

关键：沸点是指液体饱和蒸气压与环境压力相等时沸腾温度，
环境压力为101325Pa，液体沸腾时的温度称为正常沸点。

2）不可逆相变
可逆相变：恒温、恒压。

恒温、恒压下发生的所有相变 可逆相变

凡是不在无限接近平衡条件下进行的相变过程，均
为不可逆相变。

r rδ
d        

Q Q
S S

T T
  或

设计可逆途径来求算其熵变。

例 ： 计 算 101325Pa 、 50oC 的 1mol H2O(l) 变 为
101325Pa、50oC的水蒸气的S。

1

1

2

323.15 K,  

101325 Pa

  1mol  H O( )

T

p

n l







?S

1S 3S

2S

恒
压
可
逆
升
温

恒
压
可
逆
降
温

可逆相变

不可逆相变

1

1

2

323.15 K,  

101325 Pa

  1mol  H O( )

T

p

n g







2

2

2

373.15 K,  

101325 Pa

  1mol  H O( )

T

p

n l







2

2

2

373.15 K,  

101325 Pa

  1mol  H O( )

T

p

n g







解：
321 SSSS 

求得
1

2
2m,1 ln),OH(

T

T
lnCS p

求出相变 



2

m
2 T

Hn
S

求得
2

1
2m,3 ln),OH(

T

T
gnCS p

求得S

已知

例 已知-5oC固态苯的饱和蒸气压为2.28kPa， -5oC过冷液体
苯的饱和蒸气压为2.67kPa。求101325 Pa、-5oC下1 mol过冷液
体苯凝固成固态苯时的S。已知在101325 Pa、-5oC下1 mol过
冷液体苯凝固成固态苯时放热9871 J。苯蒸气视为理想气体。

Pa 2280 K, 15.268

)(HC  mol 1  66 s

Pa 2280 K, 15.268

)(HC  mol 1  66 g

Pa 101325 K, 15.268

)(HC  mol 1    66 l

Pa 101325 K, 15.268

)(HC  mol 1     66 s

已知

Pa 2670 K, 15.268

)(HC  mol 1  66 l

Pa 2670 K, 15.268

)(HC  mol 1  66 g
已知

求
求

S1, H1

S2, H2

S3, H3

S4, H4

S5, H5

S, H

43215 SSSSSS 

01 S

02 S
固态、液态在温度恒定，压力变
化不大的情况下，熵变为零 K

Hn
S

15.268
mvap

3




1

2

1

2
m, lnln

V

V
nR

T

T
nCS V 

2

1

1

2
m, lnln

p

p
nR

T

T
nCS p 

1

2
m,

1

2
m, lnln

p

p
nC

V

V
nCS Vp 

2280Pa

2670Pa
ln0      

lnln
2

1

1

2
m,4

nR

p

p
nR

T

T
nCS p





K

Hn
S

15.268
msub

5




2280Pa

2670Pa
ln

K15.268
                                     

K15.2682280Pa

2670Pa
ln

K15.268

msubmvap

msubmvap
543

nR
HnHn

Hn
nR

Hn
SSSS












J9871)(000 msubmvap

54321





HnHn

HHHHHH

54321 SSSSSS 
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4. 环境熵变S环及隔离系统熵变S隔的计算

B B
r r

A A

δ
d ( ) ( )

Q Q
S S

T T
   环 环 环＝

Q环 －环境与系统实际交换的热，Q环=-Q系；
T －环境的温度；

T

Q

T

Q
S 系环

环＝




系环隔 SSS  事实上，很多实际过程都是在常温、常压下进行
的。大气环境是一个极大的热源，当环境与系统进
行有限的热交换后，T、p的变化无限小，因此，大
气的温度不变，如实际过程的环境不是大气，而是
其它很大的热源，也可视其T、p不变。

由于T、p变化微小，环境与系统热交换的过程
几乎是在平衡状态下进行的，视为可逆过程。环境
吸收或释放的热可直接用于环境熵变的计算。

对上述计算环境熵变公式的解释：

例: 在带有摩擦活塞的绝热气缸中，放有10 mol的
H2(g)，开始时H2(g)的压力与温度分别为1013.25 kPa
与25oC，现将作用在活塞的p(环)从1013.25 kPa突然降
到101.325 kPa，于是H2(g)立即迅速膨胀，最终达到平
衡时系统的压力为101.325kPa，求此过程的S及隔离
系统的熵变S(隔)。已知Cp,m(H2,g)=7R/2

K 15.298

kPa 25.1013

)(H  mol 10

1

1

2





T

p

g

?

kPa 325.101

)(H  mol 10

2

2

2





T

p

g绝热不可逆膨胀

?S

解：

2

1

1

2
m, lnln

p

p
nR

T

T
nCS p  ?2 T

WU    Q  Δ0绝热过程：
)(         )( 212m, ppVpTTnCV  环环

)()( 12212m, VVpTTnCV 

)()(
1

1

2

2
212m, p

nRT

p

nRT
pTTnCV  求出2T

求出S

)(          0 绝热过程环 S

SS  隔

.molKJ 3.75,molKJ 6.37

,molJ 6020Pa 325.101C0 
11

m,
11

m,

1
mfus

o









pp CC

H

水的冰的

的、已知冰在

1mol过冷水在－10oC、101.325 kPa下凝固为冰，求此
过程的熵变，并判断该过程是否为自发过程.

Pa 325.101

K 15.263

)O(H mol 1

2

2







p

T

ln

Pa 325.101

K 15.263

)O(H mol 1

2

2







p

T

sn
0d,0d  Tp

S=?、 H=?

Pa 325.101

K 15.273

)O(H mol 1

1

2






p

T

ln

Pa 325.101
K 15.273
O(s)H mol 1

1

2





p
T
n可逆相变

恒
压
可
逆
升
温

S1

H1

恒
压
可
逆
降
温

S3

H3

S2，H2

解:

1

1

2
2m,

1

1fus

2

1
2m,

321

KJ 59.20      

ln),OH(
)]([

ln),OH(      










T

T
snC

T

THn

T

T
lnC

SSSS

pp

T

Q

T

Q
S 系环

环




0d,0d  Tp

J 5643                   

))(,OH(                      

)]([))(,OH(                   

122m,

1mfus212m,

321









TTsnC

THnTTlnC

HHHHQ

p

p

p

1KJ44.21
K15.263

J5643 






T

Q

T

Q
S p系

环

为自发过程。该条件下过冷水变为冰环隔 ,0 SSS
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5.热力学第二定律的本质和熵的物理意义

（1）热力学第二定律的本质

热是分子混乱运动的一种表现，而功是分子有序

运动的结果。

功转变成热是从规则运动转化为不规则运动，混

乱度增加，是自发的过程；

而要将无序运动的热转化为有序运动的功就不可

能自动发生。

热与功转换的不可逆性
气体混合过程的不可逆性

将N2和O2放在一盒内隔板的两边，抽去隔板， N2

和O2自动混合，直至平衡。

这是混乱度增加的过程，也是熵增加的过程，是自

发的过程，其逆过程决不会自动发生。

热传导过程的不可逆性

处于高温时的系统，分布在高能级上的分子数
较集中；

而处于低温时的系统，分子较多地集中在低能
级上。

当热从高温物体传入低温物体时，两物体各能
级上分布的分子数都将改变，总的分子分布的花样
数增加，是一个自发过程，而逆过程不可能自动发
生。

从以上几个自发过程的例子可以看出：

一切自发过程都是向混乱度增加的方向进行，而

熵函数可以作为系统混乱度的一种量度，这就是热力

学第二定律所阐明的自发过程的本质。

热力学概率就是实现某种宏观状态的微观状态

数，通常用 表示。

（2）熵和热力学概率的关系——Boltzmann公式

这与熵的变化方向相同。

宏观状态实际上是大量微观状态的平均，自发变
化的方向总是向热力学概率增大的方向进行。

Boltzmann公式把热力学宏观量 S 和微观量概率
联系在一起，使热力学与统计热力学发生了关系，奠
定了统计热力学的基础。

Boltzmann认为：

这就是Boltzmann公式，式中 kB 是Boltzmann常数。

lnBkS 


