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论平衡态的均匀系的体积无偿

自发收缩不可能

孙 延 防

�物理 教研室 �

提 要

本文用热力学的方法唯象地讨论一个和热力学第二规律相关的新命题 �假设 �
，
通过论证� 可以看到在一

定范围内
、

一定条件下这一命题和热力学第二定律等价
。

�一� 引 言

一般地说
，
物体 �气体

、

液体或固体 �的温度升高则体积膨胀
， 温度降低时体积缩 小

，

简单一句话
，
就是热胀冷缩

。

但不是一切物体在任何条件下都是热胀冷缩的
，
有例外

。

但是

可以看出一个物体无论是热胀冷缩也好
，
例外也好

，
其变化都必然要伴随着内能的变化

。

物

体的相变过程
，
无论是固体的熔解和液体的凝固

，
或是液体的气化和气体的凝结

， 其体积有

增有减
，
同时必伴随着内能的变化

。

我们经常遇到的几种自发的自然过程如扩散
、
溶解以及

固体的升华或液体的蒸发都是不可逆过程
，
而这些过程却都伴随着物体占有空间的增大

，
理

想气体的自由膨胀过程是一个典型的不可逆绝热膨胀过程
。

在其膨胀过程中内能不变
、

温度

不 变
，
且 无外功

。

由此可见理想气体可以内能不变而体积膨胀
，
但不能内能不变而体积收

缩
，
这是不是一条带普遍意义的规律呢 �通过对大量实验事实的分析和理论上的探索

，
导出

下面的结论
。

�二 �建立 一个新命题

假定下列命题是正确的
�

新命题 �假设 �①任何平衡态的均匀物质系统内部 ，
假若其温度和压强都大于零

，
如 果 没

有任 何形式能量的转换
，
其体积缩小而在其周围外界又没有引起任何其他变化是不可能的

。

②对 于一个满足以上题设条件的，
可以用两个独立参量描述的均匀系统

，
若经历一个可逆过

程则体积不变
，
经历一个不可逆过程则体积不变或增大

。

如果我们把符合全部新命题题设条件的均匀物质系统的体积缩小称为无偿自发收缩
，
反

之其体积膨胀称为无偿自发膨胀
，
则新命题的第一部分就可以简单地叙述为

“
均匀物质系统

的体积无偿自发收缩是不可能的
”

几点说明
�

显然
，
这里所说的均匀物质系统是一个和外界没有物质交换的封闭系统

，
如

果从物质结构的观点来说
，
就是系统和外界没有物质粒子相交换

，
不过本文的全部讨沦

，
是
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用热力学的方法
，
唯象地讨论问题不牵涉物质的微观结构

，
所以尽可能不提粒子这个概念

。

所谓
“
均匀系统

”
指系统内部各部分是完全一律的

，
也就是它的各部分各种成份的密度都相

等
。

此外温度和压强亦各均匀
， ’

已是一个处于平衡态的单相系
。

所谓
“ �

任何形式能量的转

换
”
指在一个过程的终态和始态相比较

，
、

其内能 �
二

包括热运动能和各部喻间相互作用能的

变化 �，
机械能 �包活动能和势能的变化 �

，
电磁能

夕

化学能以及原子能等宏观态能量的形

式转变和量值净
�

增减
，
不考虑物体内部微观结构和微观变化

。 “
具他变化

”
指限制系统体积

变化的任何约束条件的改变以外的一切变化
。

例如
，
因系统体积收缩而引起周围外界的膨胀

是允许的
，
它不算是其它变化

。

必须注意
，
新命题并没有说

，
均匀物系体积不能自发缩小

，

而是说体积自发缩小要以能量转换以及引起周围外界的其它变化为代价 �或补偿 �的
。

从上面的命题
，
可以很容易地得到下面两个推论

�

系一
，
任何一个孤立的均匀物质系统

，
设其温度和压强都大于零

，
如果其内部没有任何

形式能量的转坎
， ①其体积缩小是不

一

可能的 � ②若经历一个可逆过程则体积不变 ，
经历一个

不可逆过程则体积增大或不变
。

这是因为一个孤立系统随时间变化的过程与外界无关
， 目然不会引起周围外界任何其他

变化包括外界对它作功和传热等等
。

系二
，
理想气体的白由膨胀过程是不

一

可逆的
。

在理想气体向真空 自由膨胀的过程中
，
既不受外功又是绝热的

，
且其申能又无形式上的

转化， 在其逆过程中， 系统的内能不变
，
也没有其他形式能量的转换

，
又没有在其周围外界

引起任何基他变化而只是体积缩小了
，
这显然是和新命题相矛盾的

，
所以

，
如果新命题成

立
，
则这个过程必然是不可逆的

。 ‘

�三�新命题与热力学第二定律

现在证明新命题在一定范围内与热力学第二定律等价
。

证明的时候应用了三项实验检验

过的经验事实作为三条辅助命题
，
那就是

，
热自发地从温度高的物体向温度低的物体传移

，

任何物体在膨胀时都可以反抗外压强作功
， 理想气体在温度不太低 �和室温比较 �，

压强

不太大 �和大气压强比较 �，
密度比较小的范围内月

一

视为真实存在
，
其内能只是温度的单值

函数
。

这些都是大家熟知的实脸事实
。

首先证明它与热力学第二定律的开尔文的命题等价
。

很明显
，
假定开尔文的命题是止确

的� 我们便不可能制出一个循环动作的机器
，
它从一个单温热源 �热库 �吸热作功而不在其

周围产生任何其他影响 �即不可能�����成第二类水动机 �
。

这就要求上面所提出的新命题也必

须成立
。

因为如果它不成立
，
那就是 说均匀系无偿 自发收缩是可能的

，
那么我们就可以制出

开尔文所说的热机
。

例如可以利用理怂气体等温可逆膨胀过程
，
吸热作功 �所吸收的热量全

部变为功 �作为一个循环的前半部分
，
再利用新命题中所说的气体无偿白发收缩过程作热机

循环的后半部分
，
这样就制成了一个单温热源的热机不断地在循坏动作中吸热作功

，
又不在

其周围产生任何其他影响
，
于是开尔文的命题便被推翻

。

这显然相开始的假设相矛盾
。

反过

来
，
假定新命题成立

，
则克尔文的命题也必须成立

。

囚为如 果它不成立
，
我们熟

石」
‘

以利用开

尔文热机自单温热源吸热作功将某一容器内的气体等温可逆压缩
，
压缩过程中让容器只和热

源作热接触而对外界具它部分则保持严格地绝热
，
系统与热库仅有热交换而无功交换

。
设气
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体为理想气体
，
温度和热源的温度相等

，
在压缩过程中使热机在一个循环中所作的功

，
完全

变为热
，
传回热源

，
保持气体温度恒定

。

因为理想气体的温度未变
，
故其内能亦不变

。

根据

热力学第一定律亦
一

可得到气体内能未变的结论
。

这就是说
，
系统内部没有任何形式能量的变

化
，
其周围也没有发生任何其他变化

，
而系统的体积却缩小了

。

这就又和新命题成立的假定

相矛盾
。

所以开尔文的命题必须成立
。

总之新命题和开尔文的命题至少在可逆过程范围内在

理想气体 可视为真实存在的条件下是等价的
。

�四�新命题与嫡增加原理

既然新命题在一定条件下和一定范围内与热力学第二定律的开氏命题等价
，
而嫡增加原

理是热力学第二定律的数学表达
，
则新命题与炳增加原理必然相容

，
在一定范围内它们也可

能是等价的
， 下面结合具体例子说明它们间的关系

。

考虑一个可以用两个独立变量如温度 �
、

体积 � 描述的均匀系
，
可以证明

，
对于上

述封闭的均习系统
，
从一个平衡态经绝热过程到达另一个平衡态

，
对于体积和炳的变化

，
新

命题与嫡增加原理有一致的结论
。

首先从嫡增加原理出发来看系统体积的变化
。

根据热力学第一定律和第二定律
，
有

���
老

十

号
�·

���

式中
� 表示系统的嫡

， � 表内能
， � 表压强

。

对于一个无限小
一

可逆绝热 过 程 取 等 号
，

对于一个无限小不 可逆绝热过程取不等号
。

从 �工�式可以看出
，
当物质系统经历一个 可逆

绝热过程时
，
设内能不变

，
即 �� 二 � ，

则有
，

� 旦
�
�� ，

���

由于 ���
， ‘

�夕�
，
显然 ��

故

倘若经历一个不

同号
，
又因

可逆绝热过程
，
假定 �� 二 � ，

则有

���默
一

��

�
���

就 ���式可以看出
，
�� 二 � 或�

�
�� 都能满足滴增加原理的要求

� ��� 。 。

唯独����不能

保证��必然大于零
。

然而
，
究竟 �� 能否小于零呢 � 从下面实例可以看出 �� 小于零相炳

增加原理相矛盾
，
所以它实际上是不能小于零的

。

例如
，
从 ���式

一

可以导出一摩尔 �或一克分子 �理想气体的嫡函数为

� 二

��
，

琴
� ��� 二 、 常数

，

� �

���

一摩尔范德瓦尔斯气体的嫡函数为
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其中�
�
为气体的定容摩尔热容

， � 为摩尔气体常数
，
对于给定的气体

， � 为一恒量
。

很

明显
，
如果这些系统经历一个不可逆绝热过程

，
内能不变

夕
根据嫡增加原理

，
其体积是不 能

无偿自发收缩的
。

以上是从嫡增加原理出发来看系统体积的变化
，
下面再依新命题来推断其嫡的增减

。

按

新命题考虑
，
系统内部没有任何形式能量 �包括内能 �转换

，
也没有引起外界任何其它变 化

�包括传热和作功 �
，
则经历一个可逆绝热过程时系统体积不变

，
亦即 ��� 只能等于零

，
若

然
，
从 ���式可知 ��也只能等于零

。

倘若系统经历一个不可逆绝热过程且满足新命题的题

设条件
，
则其体积不能缩小

，
亦即 �� 只能等于零或大于零而不能小于零

，
从 ���式可知

不论 �� 等于零或大于零
，
�� 总是大于零的

，
亦即系统的嫡总是增大的

。
�从 ���式还可

以看出
，
如果 �� 可以小于零

，
则 �� 就有可能小于零

，
而 �“小于零是和嫡增加原理相矛

盾的
。
�总之

，
从新命题出发可以导出在可逆或不可逆绝热过程后

，
一个可以用两个 独立变

数描述的封闭均匀系统的炳永不减少
，

反之
，
可以论证上述均匀系统的体积不能无偿 自发 缩

小是符合嫡增加原理的要求的
。

由此可见
，
在上述范围内新命题和炳增加原理在可逆过程 中

等价
。

在不可逆过程有可能等价
，
至少它们是相容的

。

需要指出， 在这里多了一个
“
内能 不

变
”
和

“
不在外界引起任何其它变化

” 两个条件
，
而对于嫡增加原理来说

，
这些限制 条件是

不必要的
。

分析 ���
、

��� 两式
，
可 以看出如果把这些系统都看成是孤立系统

，
依新命题 �系

一 � 当 系 统温度 � 不变时
，
其体积 � 只可能增大或不变而不能缩小

，
从而其嫡 �也只能

增大或不变而不能减小
。

这个结论与嫡增加原理是完全一致的
。

应用 ���式
，
还

一

可以证明一个理想气体向真空绝热的自由膨胀的过程要引 起 其嫡的 增

加， 根据嫡增加原理
， ‘

已一定是一个不 可逆过程
。

这个结论和系二是完全一致的
。

�五 �结 束 语

需要说明两点
�
第一

， 我们知道
，
对于一个可以用两个独立变量来描述的均匀系

，
如果

其内能和嫡都不变
，
则可以证明

，
系统处于平衡态时其体积为最小

。
既然是最小

，
则系统发

生任何微小变化只能使其体积不变或增大
，
不能再减小

。

这是和新命题的要求完全一致的
。

据此并结合前面的讨论
，
可以看出

，
新命题和热力学第二定律关系极为密切

，
甚至在某一范

围内
、

一定条件下它们等价
。

第二
，
虽然

，
我们在讨论它们间的等价关系时曾应用了理想气

体的慨念
，
但是

，
新命题的适用范围远远不限于理想气体

，
液体以及其他任何均匀物质系统

均无不可
。

这是因为新命题是人量事实的概括
。

它的成立首先系依赖于大量实验事实
，
并非

其它
。
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