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热力学第二定律

版本 1: 孤立系统 的 熵 不减少。

版本 2：孤立系统中热量自发的从高温部分流向低温部分。

版本 3：所有工作于两个给定热源之间的热机中, 卡诺循环

的效率最大。

卡诺循环的效率： η = 1− TL
TH

版本 4：... ...

... ... ... ... ...
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熵

熵是一个被严重滥用的名词, 这里我们局限于物理中的熵.

考虑一个简单的实验, 投 4 次硬币, 可能的正反面组合

宏观状态: 正面数 微观状态: 每一个实现

注意到 4 个正面和四个反面各有 1 种微观态,

3 正面 1 反面或 3 反面 1 正面各有 4 个微观态,

2 正面 2 反面有 6 个微观态.
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熵

每个宏观态, 对应的微观状态数 Ω, 熵定义为

S = k lnΩ

k = 1.38× 10−23J/K 为玻尔兹曼常数

宏观状态 微观状态数 S
k

全正面 1 0

3 正面 4 1.386

2 正面 6 1.792

1 正面 4 1.386

全反面 1 0

熵反映出给定宏观状态后的微观状态数.



能 源 物 理

第二讲: 热力

学第二定律

马红孺

目录

热力学第二定

律

熵

热向低温处流

动

热向低温处流

动

卡诺热机

实际热机

制冷机

熵

如果假定每个微观状态出现的可能性相同, 那么宏观上最可

能出现的状态是对应微观状态数最多的状态, 即熵最大的状

态. 闭合系统必自我调整到熵最大.

如果投 N 次硬币, 出项 N1 个正面的微观状态数是

Ω(N, N1) =
N!

N1!(N− N1)!

当 N 很大时, 出现 N1 =
N
2 附近的熵远大于其它可能. 宏观

上不可能看到其它状态.

Ω(N, N1) ≈ 2Ne
−2
N

(
N1− N

2

)2
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热向低温处流动

考虑一孤立系统, 两个物体, 分别有 NA, NB 个原子, 每个

原子可以获得能量, 设总共有 q 份能量, 分配给 A, B 两个

部分.

qA + qB = q
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热向低温处流动

qA 份能量分配给 NA 个原子, 微观状态数

Ω(NA, qA) =
(qA + NA − 1)!

qA!(NA − 1)!

qB 份能量分配给 NB 个原子, 有类似结果

Ω(NB, qB) =
(qB + NB − 1)!

qB!(NB − 1)!

分配下的微观状态数

Ω = Ω(NA, qA)Ω(NB, q− qA)
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热向低温处流动

当 qA
NA

= qB
NB

时, 熵最大, 当原子数和能量数很大时, 其它可

能的概率小到不可能出现.

NA = NB = 35

q = 70

Ω

ΩqA=35
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热机的效率

考虑工作于两个热源之间的热机,

效率

η =
QH − QC

QH
= 1− QC

QH

总是小于 100%.

除非 QH = ∞ 或 QC = 0.

QH = ∞ 是不可能的, 那么, QC = 0?
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QC = 0?

由温度的定义, 在体积恒定时 ∆S = Q
T.

对于高温热源: 熵减少 ∆SH =
QH
TH

对于低温热源: 熵增加 ∆SC =
QC
TC

经过一个循环, 热机的熵不变, 于是, 闭合系统的熵变必须

大于或等于 0.

∆SC −∆SH =
QC
TC

− QH
TH

≥ 0

由此:
QC
QH

≥ TC
TH

> 0

由此

η = 1− QC
QH

≤ 1− TC
TH

, QC不能是0
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卡诺热机

卡诺热机由二个等温过程和两个绝热过程构成. 绝热过程

中, 熵不变. 两个等温过程的熵变加起来为 0

∆SC −∆SH = 0 → QC
QH

=
TC
TH

η = 1− QC
QH

= 1− TC
TH

卡诺热机的效率达到理论上的最大效率. 无穷慢!!
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请你投票

有一种说法：熵是混乱程度的量度，越混乱，熵越大。下图

的两种状态，哪一个熵更大？

A B

1 A

2 B
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热力学第二定律: 经典表述

克劳修斯表述: 不可能把热从低温物体传到高温物体而不引

起其它变化.

开尔文表述: 不可能从单一热源吸热把它变成有用的功而不

产生其它影响. 即第二类永动机是不可能造成的.

证明热力学第二定律的开尔文表述与克劳修斯表述等价.
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实际热机

几种常用的热机及其效率

循环 循环步骤 典型效率

蒸汽机 1, 绝热压缩 10%

(兰金循环) 2, 等压膨胀

3, 绝热膨胀

4, 等压收缩

内燃机 1, 等压: 燃料进气冲程 25%

(四冲程奥托循环) 2, 绝热: 燃料压缩

3, 等容: 点火

4, 绝热: 膨胀

5, 等容: 冷却

6, 等压: 排气

柴油机 四冲程 40%
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制冷机

制冷系数 (coeffi-

cient of perfor-

mance), 排出的热量

与输入功之比

C.O.P =
Q

W

C.O.P 可以大于 1.
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热力学第二定律: 能量耗散

热力学第二定律告诉我们:

在能量转化过程中, 其总量虽然不变, 但其品质将会变化,

最终将会有一部分能量以热的形式被耗散掉.

更好的使用能源意味着在高品质能量向低品质能量的转化过

程中, 尽可能多的为人类带来利益.
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