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摘要    基于闭口热力系可用能的概念，探讨了熵的宏观物理意义. 将热力系从初态(给定状态)

到达末态(与环境相平衡的状态)的过程分为 2 个连续子过程：等容过程和绝热过程，它们也可分

别称为热力系与环境的热相互作用(间接作功)和功相互作用(直接作功)过程. 揭示了熵的宏观物

理意义是系统与环境进行热相互作用(间接作功)时不可用性的量度，这一表述相比于现有文献更

为确切. 定义了不可用能函数，在等容过程和绝热过程中，它们的表达式分别为 T0S 和 p0V，其

变化量分别代表闭口热力系统在等容和绝热过程中的不可用能. 最后，通过比较克劳修斯和玻尔

兹曼对于绝对熵的宏观和微观表达式，在一定程度上建立了 2 种表达式之间的联系.  
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1 引言 

熵是热力学中非常重要的状态函数, 它是由克

劳修斯(Clausius)于19世纪50年代讨论卡诺循环时引

入, 其具体表达式为 

 
δ⎛ ⎞

= ⎜ ⎟
⎝ ⎠rev

d ,
Q

S
T

 (1) 

其中, dS 是状态函数熵的微分, δQ 代表系统与环境

(除系统以外的部分)交换的热量, 下标 rev 表示过程

是可逆的, T表示热源(或环境)的温度, 由于是可逆过

程 , 它也等于系统温度 . 对于任意可逆过程 , 

δ

rev

d 0
Q

S
T

⎛ ⎞= ≡⎜ ⎟
⎝ ⎠∫ ∫ , 故熵是系统的状态参数.  

熵概念的提出使得热力学第二定律有了具体的

数学描述, 即在孤立体系内, 一切实际过程均朝着使

系统熵增加的方向进行, 也就是 isod 0S > . 从克劳修

斯熵的定义(1)式可以看到, 克氏熵的定义因其只涉

及系统的宏观参数而显得非常直观, 所以在有关热

力学文献尤其是工程热力学文献中阐述熵概念以及

讨论或计算热力过程的熵变时, 通常采用克氏熵定

义(1)式. 然而, 定义(1)式只是给出了状态函数熵的

微分形式, 并没有直接定义熵的绝对数值, 这就为人

们理解“熵是什么”带来了困难.  

目前, 对于熵的物理意义的明确解释大多基于

玻尔兹曼(Ludwig Boltzmann)在 19 世纪 70 年代提出

的熵的微观表达式 

 = Ωln ,S k  (2) 

其中, k 为玻尔兹曼常数, Ω被称之为微观量子态的

数目, 即宏观态出现的概率.  

根据玻尔兹曼的定义, 熵的物理意义可以表述

为: 熵是系统混乱程度的量度. 微观熵的概念以及熵

的微观物理意义的确立, 使得熵这个最初从宏观热

力学循环引出的物理量被广泛用于各种科学领域 , 

例如 Shannon 等人[1]用“信息熵”作为信息科学中不确

定度的量度, 而 Georgescu-Roegen 等人[2]则用“经济
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熵”来研究经济学中的有关问题, 这些应用均大大超

出了克劳修斯当初提出熵概念时的研究背景和范围.  

然而, 只是从微观层次上解释熵的物理意义对

于人们认识熵的物理本质还是不够的, 因为对于一

些研究人员或工程师来说, 他们更关心熵的宏观应

用, 例如用熵来描述热机的热功转换效率, 分析热传

递过程的不可逆性等. 而且, 即使已有“熵是系统混

乱程度的量度”这一微观物理意义的解释, 也似乎没

有减少熵的神秘色彩. 正如我国著名物理学家冯端[3]

所说, “熵是一个极其重要的物理量, 但却又以其难

懂而闻名于世”. 赫尔曼·哈肯[4]也曾指出: “在涉及到

熵这一概念时, 物理学家们本身也存在着相当的混

乱”. 就连以熵作为主要研究内容之一并获得诺贝尔

奖的科学家普利高津[5]都认为, “熵是一个很奇怪的

物理量, 不可能给出一个完备的解释”. 而从下面这

个有关信息熵的有趣故事中, 更能够深刻体会到科

学家们对于熵概念难懂的无奈. 1948 年, 贝尔实验室

的电气工程师申农(Claude Shannon)在研究通讯信号

问 题 时 , 提 出 了 一 个 表 征 “ 丢 失 的 信 息 (lost 

information)”或“不确定度(uncertainty)”的物理量, 但

他一直苦于找不到合适的名字来命名该物理量. 一

次偶然的机会 , 申农遇到了冯·诺依曼 (John Von 

Nouma)(被誉为“计算机之父”), 并向他请教这个问题. 

冯·诺依曼说: “为什么不叫它熵呢？一方面它和统计

熵的数学表达很相像, 但最重要的一点是, 现在根本

就没有人知道熵是什么, 因此取名为熵别人也不会

提出反对[6] . ” 

目前, 探索熵的物理本质可谓是一份充满挑战

性的工作, 而结果是否能够被接受和信服也难以预

测. 本文将尝试在可用能概念的基础上解释熵的宏

观物理意义, 此外对克劳修斯熵和玻尔兹曼熵的一

致性也进行了一些探讨.  

2 可用能( ) 

可用能是热力学分析中的常见概念. 可用能可

以分为两类, 一类是热量的可用能, 表示在温度为 0T

的环境下从温度为 T( > 0T T )的热源取出的热量 Q 所

能完成的最大有用功, 其表达式为 

 
⎛ ⎞= −⎜ ⎟
⎝ ⎠

0
a 1 ,

T
Q Q

T
 (3) 

其中, aQ 为热量的可用能. 而热量 Q 中不可用能转变

为有用功的部分, 称为热量的不可用能 

 − = 0
a .

T
Q Q Q

T
 (4) 

另一类是热力系的可用能, 它代表热力系(封闭

系统)在与环境的相互作用中, 从给定状态到达与环

境相平衡的状态时, 热力系所能完成的最大功, 其表

达式为 

 ( ) ( )= − − − − −max 0 0 0 0 0 ,W U U p V V T S S  (5) 

其中, U, V, S 和 0U , 0V , 0S 分别为热力系统初始状态

以及与环境相平衡时的热力学能、体积和熵; 0p 和 0T

分别为环境的压力和温度.  

需要强调的(也是在教科书中被忽视或未指出的

部分)是, 某些情况下, 热力系所能完成的最大有用功

不仅来自于闭口系的能量, 还有部分甚至全部来自于

环境的能量, 因而热力系可用能的更准确的提法应为

“复合系统的可用能”[7]. 其中 , 复合系统(combined 

system)包括闭口系和环境, 如图 1 所示. 根据热力学

的定义, 该复合系统可看作是一个绝热系统.  

从数值上看, 复合系统的可用能等于复合系统

热力学能的减少[7], 即 

 ( ) ( ) ( )
0

max 0 0 0 0 0 ,
U U

W U U p V V T S S

Δ Δ

= − − − − + −⎡ ⎤⎣ ⎦   (6) 

其中, ΔU 为闭口系热力学能的变化, Δ 0U 为环境热力

学能的变化.  

由(6)式可知, 在环境参数给定后, 复合系统的

可用能是闭口系的状态函数, 只要闭口系的状态给

定, 可用能的大小就确定了, 与闭口系从给定状态经

历何种过程到达与环境相平衡的状态无关. 此外, 复

合系统的可用能是闭口系的状态偏离环境状态的量

度, 无论闭口系的温度大于或是小于环境的温度, 压

强大于或是小于环境压强, 复合系统的可用能总是

大于零[7]. 

 

图 1  复合系统示意图 
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设一闭口系的状态位于图 2 所示的阴影区域内, 

则闭口系的熵 > 0S S , 体积 < 0V V . 将不等式代入(6)

式中得到 Δ >0 0U , 即环境的热力学能增加. 这种情

况意味着当闭口系从给定状态到达与环境相平衡的

状态时, 闭口系减少的热力学能一部分转化为环境

的热力学能, 另一部分转化为有用功. 也就是说, 只

要闭口系的初始状态位于阴影区域内, 复合系统输

出的最大有用功量 maxW 将全部来自于闭口系的能量, 

不来自于环境, 此时的可用能称得上是真正的“闭口

系的可用能”. 反之, 若闭口系的状态位于阴影区域

之外(例如 a 点或 b 点), 则有用功将有部分或是全部

来自于环境的能量. 为了讨论的方便, 以下的分析均

基于闭口系的状态位于阴影区域内的情况.  

3 热相互作用和功相互作用 

如图 3 所示, 闭口系可逆地从给定状态(初态 i)

变化到与环境相平衡的状态(终态 o)的过程可以分为

2 个子过程, 包括: 1) 闭口系经等容过程 i-a 从初态 i

到中间态 a; 2) 闭口系经绝热过程 a-o 从中间态 a 到

达终态 o.  

3.1 热相互作用 

在等容过程 i-a 中, 闭口系的体积保持不变, 与环

境之间仅有热量交换而无功量交换, 故该过程称为热

力系与环境之间的热相互作用(heat interaction[7]). 在

热相互作用时, 输出的热量可通过运行于热力系与环

境之间的无穷多个卡诺热机作有用功, 如图 4 所示.  

此过程对热力系可用能的贡献为 

 δ
a

0
max1 i

1 ,
T

W Q
T

⎛ ⎞= −⎜ ⎟
⎝ ⎠∫  (7) 

 

图 2  闭口系的 p-V 图中 S > S
0
 和 V < V

0
的区域 

 

图 3  闭口热力系统经等容和绝热过程到达与环境相平衡

状态 

 

图 4  等容过程中热力系与环境热相互作用时卡诺热机作功 

其中 , max1W 是热力系与环境热相互作用时得到的有

用功 . 由于热相互作用时闭口系不是通过自身体

积膨胀作功 , 而是通过传出热量然后再经卡诺热

机转换为功 , 故可将这种作功方式称为系统“间接

作功”.  

在热相互作用(间接作功)过程中, 卡诺热机放给

环境的热量为 

 
δa

0 0i
.

Q
Q T

T
= −∫  (8) 

将克劳修斯熵的定义式 δ= revd ( / )S Q T , 以及绝

热过程 a-o 中系统熵不变的关系式 =a 0S S 代入(8)式, 

得到 

 
δa

0i
.

Q
S S

T
= −∫  (9) 

综合(8)和(9)式可得 
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 ( )= −0 0 0 ,Q T S S  (10) 

上式表明, 闭口系可用能表达式(5)中的 ( )−0 0T S S 一

项代表的含义是闭口系在与环境热相互作用时交换

的热量 0Q , 如图 5(a)所示.  

3.2 功相互作用 

在图 3 中的绝热过程 a-o 中, 热力系与环境之间

无热量的交换, 而只有功量的交换, 故绝热过程也可

称 为 闭 口 系 与 环 境 之 间 的 功 相 互 作 用 (work 

interaction[7]). 在功相互作用中, 有用功通过闭口系

体积膨胀作功而得到, 因而这种作功方式可称为系

统“直接作功”.  

在功相互作用(直接作功)过程中, 闭口系由于体

积变化所作的功为 

 
o

a
d ,W p V= ∫  (11) 

与此同时, 闭口系对环境作功为 

 ( )= −0 0 0 ,W p V V  (12) 

这部分功是无用功, 它是闭口系在膨胀过程中推挤

环境介质必须付出的功.  

综合(11)和(12)式, 可以得到功相互作用(直接作

功)过程对复合系统可用能的贡献:  

 ( )
o

max2 0 0a
d ,W p V p V V= − −∫  (13) 

其中, max2W 是闭口系与环境功相互作用时得到的有用

功, 如图 5(b)所示.  

4 熵的宏观物理意义 

在等容过程 i-a 中, 将(7)式进一步运算后得到 

 ( )δ
a

0
max1 0 0i

1 .
T

W Q T S S Q
T

⎛ ⎞= − = − −⎜ ⎟
⎝ ⎠∫  (14) 

根据等温过程的能量守恒关系式:  

 = − = −a i a ,Q U U U U  (15) 

(14)式可改写为 

 ( ) ( )− = − −0 0 a max1.T S S U U W  (16) 

(16)式中, − aU U 表示闭口系与环境在热相互作

用中减少的内能 , max1W 表示该过程得到的有用功 . 

因而它们的差值 , 即闭口系与环境交换的热量

( )−0 0T S S 就是热相互作用时在闭口系减少的内能中

无法转化为有用功的部分. 鉴于此, 可将 ( )−0 0T S S

定义为闭口系从初态到终态与环境热相互作用(间接

作功)时的不可用能:  

 ( )= −un1 0 0 ,E T S S  (17) 

其中, un1E 表示热相互作用时系统的不可用能.  

(17)式还可写为 

 = +un1
0

0

,
E

S S
T

 (18) 

一般情况下, 环境参数 0p 和 0T 均为定值, 如1 atm 和

25°C, 而对于组成成分给定的闭口系, 它与环境相平

衡状态下的熵值 0S 也是确定的. 此时由(18)式可知, S

与 un1E 成正比. 因此, 熵的宏观物理意义可以解释为: 

闭口系的熵是系统与环境在热相互作用(间接作功)

时不可用能的量度. 熵越大, 热相互作用时闭口系的

不可用能也越大.  

 

图 5  闭口系与环境相互作用时的能量交换示意图  
(a) 热相互作用(间接作功); (b) 功相互作用(直接作功) 
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需要说明的是, 在现有的一些文献中也有熵的

宏观物理意义的描述. 例如, 刘桂玉等人[8]将熵的变

化解释为系统“非作功能”变化的量度, 但这种解释

由于会涉及到“非作功能”这个新的概念而显得颇为

抽象. 此外, 在文献[9~12]中, 将熵解释为系统的热

力学能在转换为功量时不可用性的量度. 可以发现, 

一方面这种解释验证了本文的结论, 即熵是不可用

性的量度; 另一方面, 这种解释并不是十分确切. 本

文指出, 只有在系统与环境进行热相互作用(间接作

功)时, 才能体现出熵对系统不可用能的影响, 因而

熵只是热相互作用过程不可用性的量度, 与功相互

作用过程无关, 而且给出了(18)式的具体推导过程. 

但文献[9~12]中的解释只是笼统地指出熵是不可用

性的量度, 而并没有把功相互作用与热相互作用这

两种不同的过程区分开来.  

5 不可用能( )和不可用能函数 

在可逆的等容过程 i-a 中, 可以得到 dS= δQ /T, 

即闭口系的熵变 dS 等于熵流 δQ /T. 此外, 根据能量

守恒原理, 等容过程系统的吸热量 δQ 等于内能的变

化 dU, 由此可以得到 

 
δ

= =
d

d ,
Q U

S
T T

 (19) 

将上式乘以环境温度 0T 后得到 

 δ= =0 0
0d d ,

T T
T S Q U

T T
 (20) 

其中, δ 0 /QT T 是热量 δQ 的不可用能, 代表热量 δQ

中不能转换为功的部分.  

由不可用能的表达式δ 0 /QT T 知, 在热传递过程中, 

伴随着热量δQ 的传递, 同时有不可用能的传递, 如图 6

所示. 由于 >1 2T T , 不可用能在传递过程中是增加的.  

 

图 6  不可用能传递示意图 

将(20)式从闭口系的初始态 i 到状态 a 积分后可

以得到  

 ( )
a

v
0 0 0 d ,

T

T

C
T S S T T

T
− = ∫  (21) 

其中, vC 是闭口系的定容热容, aT 是闭口系在状态 a的

温度.  

若假设定容热容在温度区间[ a ,T T ]内是常数 , 

且闭口系的内能为 = vU C T , 则(21)式的积分结果为 

 ( )− = 0
0 0

a

ln ,
T T

T S S U
T T

 (22) 

其中, 等号右边是闭口系在热相互作用时内能的不

可用能的表达式 , 它与热量的不可用能表达式

0 /QT T 在形式上较为相似, 都是能量乘以一个与温

度相关的无量纲量. 但需要注意的是, 由于内能 U 和

温度 T 之间具有函数关系 = vU C T , 因而相比热量的

不可用能 , 内能的不可用能多了一个对数因子

( )aln /T T .  

除了热相互作用中的不可用能 ( )−0 0T S S 之外, 

在闭口系与环境的功相互作用中, 也有相应的不可

用能. 如果将闭口系在绝热过程 a-o 中作的功 

 
o

a 0a
d ,p V U U= −∫  (23) 

代入(13)式, 则可以得到 

 ( )− = − −0 0 a 0 max 2 ,p V V U U W  (24) 

其中, −a 0U U 表示闭口系与环境在功相互作用中减

少的内能, 它与该过程中得到的有用功 max 2W 的差值

( )−0 0p V V 则代表功相互作用时, 热力系减少的内能

中无法转化为有用功的部分(也就是推挤环境介质必

须付出的功), 而这部分就是功相互作用时的不可用

能 

 ( )= −un2 0 0 .E p V V  (25) 

将(17)和(25)式代入闭口系可用能的表达式(6)中, 

可以得到 

 ( ) ( )
−Δ

= − − − − −
un1 un2

max 0 0 0 0 0 .
U E E

W U U T S S p V V  (26) 

根据上式, 可以从不可用能的角度来解释复合系统

可用能的物理含义. 上式表明, 闭口系从初态到达与

环境相平衡的终态时, 从系统减少的内能中扣除系

统与环境在热相互作用和功相互作用时的不可用能



吴晶等: 熵的宏观物理意义的探索 
 

1042 

之后, 剩余的能量即为复合系统的可用能.  

在热力学中, 人们在内能 U、焓 H、熵 S 等状态函

数的基础上又引入了其他一些热力学函数来描述热力系

的状态并作为自发反应的判据, 其中较常见的有 2 个[13]: 

一个是 Helmholtz 函数 = −A U TS , 在闭口系统的等温

等容过程中, 其 Helmholtz 函数的减少量Δ = −1 2A A A  

代表了此系统所能做的最大有用功; 另一个是 Gibbs 函 

数 ,G H TS= −  闭 口 系 统 Gibbs 函 数 的 减 少 量

Δ = −1 2G G G 等于在等温等压过程中系统所作的最大有

用功. 由于在实际的化学反应、相变及混合等过程中, 等

温等容和等温等压 2 种情况最为常见, 因此 Helmholtz

函数和 Gibbs 函数在化学热力学中有着广泛的应用. 值

得注意的是, 由于状态函数 A 和 G 在任意过程中都会有

相应的变化量 ΔA 和 ΔG, 但它们只有在对应的等温等

容和等温等压条件下才代表了系统所作的最大有用功, 

在其他条件下ΔA 和ΔG 本身是没有物理意义的.  

类比于 Helmholtz 函数和 Gibbs 函数, 本文引入

一种新的热力学函数, 称之为不可用能函数. 在等容

过程中 , 不可用能函数的表达式为 0T S , 其减少量

( ) ( )Δ = −0 0 1 2T S T S S 代表闭口系在等容过程中的不可

用能, 也就是闭口系的内能在等容过程中无法转化

为有用功的部分. 在绝热过程中, 不可用能函数的表

达式为 0p V , 其增量 ( ) ( )Δ = −0 0 2 1p V p V V 代表闭口

系在绝热过程中的不可用能.  

与 Helmholtz 函数和 Gibbs 函数一样, 不可用能函

数也是闭口系的状态函数, 且在任意过程中都会有变

化量 ( )Δ 0T S 或 ( )Δ 0p V , 但它们只是在对应的等容或

绝热条件下才代表不可用能, 在其他条件下是没有物

理意义的. 另一方面, 与 Helmholtz 函数和 Gibbs 函数

全部是系统状态量的组合不同的是, 不可用能函数

0T S 或 0p V 中均包含有环境参数( 0T 或 0p ), 这意味着: 

当环境温度趋于零时, 闭口系在等容过程中的不可用

能也趋于零, 若假设系统处于绝对零度的环境中, 则系

统的内能可通过与环境的热相互作用全部转化为有用

功; 当环境压强趋于零时, 闭口系在绝热过程中的不可

用能也趋于零, 若假设系统处于真空环境中, 则系统的

内能可通过与环境的功相互作用全部转化为有用功.  

6 绝对熵的定义 

1905 年, 德国物理学家能斯特(Walther Nernst)

把热力学的原理应用到低温现象和化学反应中, 发

现了一个新的规律: “当绝对温度趋于零时, 凝聚系

统(固体和液体)的熵变在等温可逆过程中趋于零”. 

普朗克(Max Planck)在 1911 年又提出所有的晶体在

绝对零度时, 熵都相等, 因而可把零点熵规定为零, 

即 

 
→

= =00
lim 0,
T

S S  (27) 

熵有了零点后, 就可以通过对克氏熵微分定义式(1)

的积分来计算物质在任何状态下的绝对熵值了. 在

化学热力学中, 很多化学反应均是在等压条件下进

行, 在计算一个大气压(p=101.325 kPa)下 1 mol 物质

的绝对熵时, 根据克氏熵的定义得到[8]  

 

Δ
= + +

Δ
+ +

∫ ∫

∫

mel b

mel

b

p,m,s p,m,lmel
m 0

mel

p,m,gb

b

d d

d
       ,

T T

T

T

T

C T C TH
S

T T T

C TH

T T

 

(28)

 

其中, 下标 mel, b 分别表示熔点和沸点; s, l, g 分别表

示固体、液体和气体; m 表示摩尔; p,mC 表示物质的

定压摩尔热容.  

假设在极低温度下, 物质的定压摩尔热容满足

德拜公式 

 
θ
⎛ ⎞

= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

3

p,m
D

233.8 ,
T

C R  (29) 

其中, θD 称为德拜温度, 于是, 计算 1 mol 物质绝对

熵的公式(28)可表示为 

 

mel

b

mel b

3

p,m,s mel
m

D mel

p,m,l p,m,gb

b

d1
233.8

3

d d
  ,

T

T

T T

T T

C T HT
S R

T T

C T C TH

T T T

θ

∗⎡ ⎤⎛ ⎞ Δ
⎢ ⎥= + +⎜ ⎟
⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦

Δ
+ + +

∫

∫ ∫
 

(30)

 

其中, *T 一般取为低于 20 K 的某一温度.  

在某些情况下, 熵的计算式(30)还可以进一步简

化. 当要考察的物质的温度 T 远大于其沸点 bT , 并假

设温度高于沸点时物质的定压摩尔热容为常数, 则

物质的熵可近似为 

 ≈m p,m ln .S C T  (31) 

(31)式表明, 在一些近似条件下, 从熵的宏观定

义式也能够推导出物质绝对熵的对数表达式, 并且

熵与对数之间相差一个常数, 这与玻尔兹曼提出的

熵的微观表达式 = ΩlnS k 具有相似的形式, 从而在
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一定程度上建立了熵的宏观表达式与微观表达式的

联系.  

7 总结 

1) 闭口系从给定状态到达与环境相平衡状态的

过程可分为 2 个连续的子过程——等容过程和绝热

过程, 前者是闭口系与环境的热相互作用(间接作功)

过程, 后者是闭口系与环境的功相互作用(直接作功)

过程. 熵的宏观物理意义是系统与环境进行热相互

作用时不可用性的量度, 现有文献中因缺少“通过与

环境热相互作用”这个条件而不够确切.  

2) 类比于 Helmholtz 和 Gibbs 函数, 定义了不可

用能函数 T0S 和 p0V. 其中, T0S 的变化量代表了闭口

系统在等容过程中的不可用能; 而 p0V 的变化量则代

表了闭口系统在绝热过程中的不可用能.  

3) 将克氏熵积分得到的绝对熵的表达式与玻氏

熵的表达式对比后发现, 在一些近似条件下, 2 个表

达式具有相似的对数形式, 从而在一定程度上建立

了 2 种表达式之间的联系.   
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