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热力学的公理体系
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"’笔者极力避免使用疑似来自哲学的词汇’但为节省篇幅有时还得使用-

摘’要’实验结果拟合得到的规律即唯象理论’它们的例外总是容易找到的- 可是’为什么唯象理论中

唯独热力学几乎找不到例外呢+ 显然’要从理论的"基础#来考察’理论的"基础#通常指理论是否具有公理化

的形式体系- 具有公理结构的理论就几乎不可能找到例外- #"" 年多前物理学通过演绎法摆脱了 "UPKKI++

鸡#单一归纳的逻辑’现在应该是将化学建立在完整逻辑$即归纳加演绎的逻辑%基础上的时候了- 本文介绍

热力学的公理结构’以此提醒理论或概念的"基础#是很重要的’以实验现象的归纳为唯一依据得到的唯象理

论很有可能最后被发现是建立在沙滩上的-

关键词’热力学’公理形式体系’基础
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#&唯象理论和热力学
’’从 #( 世纪中叶到 !" 世纪初建立的热力学三大定律’发现了能量和熵两个重要概念’于是成为整个
物理学&化学的重要基础理论之一- 直至今日’化学家每天的思考都离不开热力学-

热力学是从大量宏观经验中总结出来的规律’本质上是唯象的’属于唯象理论 $ =;I.9,I.9+9CFG-+
<;I9BD%- 什么是唯象理论呢+ 自然科学首先是实验科学’自 [B-.GFKN-G9. 以来’把从受控制的实验中
通过归纳法$F.JPG<F9.%得到的规律称为唯象理论 .#’!/" - 例如’反应速度的 EBB;I.FPK定律&反应速度常
数或平衡常数中的 V-,,I<<规则&R-P+F.C电负性公式&电学中的 L;,定律&扩散中的 [FGX 定律&导热中
的 [9PBFIB定律&流体粘度的 1I?<9. 定律&00都是唯象理论 .$/ ’它们都是从实验结果的拟合归纳而得
到的- 唯象理论构成了自然科学理论的起点’但必须强调它仅仅是起点’通常只适用于那些实验涉及的
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范围’所以每个唯象理论都存在例外’换言之’它们都有适用的范围- 唯象理论是探索真理途中的中间
站’但却往往不是真理本身’甚至距离真理还相当远-

虽然热力学本质上是唯象的’但是’热力学预言的两种永动机$创造能量的第一类永动机和从单一
热源把热量无偿转化为功的第二类永动机%在宏观范围内是绝对无法实现的- 只有当延拓到宇宙尺度
或原子核尺度之下之类非常极端的情况’不排除有热力学例外的可能- 当然’此时已经不在化学家关心
的范围内了- 总之’可以说在宏观实验的条件下’同样属于唯象理论的热力学是找不到例外的’而其他
唯象理论只要在它赖以形成的实验范围之外是可以轻而易举地找到例外的- 于是’人们就会想到热力
学的"基础$S9P.J-<F9.%#"应该要远比其他的唯象理论严谨-

为什么唯象理论中唯独热力学的基础有如此质的不同呢+ 根源要归结于热力学内蕴的公理化结
构- 尽管各个理论的公理化程度有异’但还是可以说热力学有公理体系’而其他唯象理论没有- 很多化
学理论在建立的时候或直到运用的时候’就没有公理化的意识’没有想到与统一的第一原理接轨-

!&公理化
’’什么是公理化呢+ 公理就是不言自明的公认道理- 公理化是将知识重组的过程’从尽可能少的原
始概念和公理出发’按照逻辑规则推导出所有其他知识’从而形成一个演绎说理的知识体系- 最早的公
理体系是公元前 $ 世纪古希腊TPG+FJ 写的(几何原本)一书中的平面几何理论- TPG+FJ 选定的公理包括
% 条’即熟知的"两点之间能且只能连一条直线1两条相交的直线只能有一个交点100#- 由此公理集
出发’演绎出平面几何的所有定理’成为一个公理体系- 所有推翻其中任意一个结论的企图’都必将归
结为对 TPG+FJ 公理集中某个公理的否定’绝无其他途径可寻-

#( 世纪末’数学家 4VF+AIB<$#&3! ‘#()$%把 TPG+FJ 朴素的公理化思想进一步提高到现代数学的高
度- 他认为’TPG+FJ 公理体系中关于点&直线和平面的具体定义并不重要’可以抛弃其字面内容’只剩下
纯粹的逻辑形式’而从推广意义上来理解- VF+AIB<构造了更高层次的公理体系’称为形式公理学- 他
指出’公理体系需要满足三点要求*协调性&独立性和完备性- 协调性是指公理集中的公理之间及它们
的推论之间都不存在矛盾1独立性是指公理之间无变换关系即无重叠关系1完备性则是指由此公理集推
得的演绎体系能够完整地描述该学科领域的所有问题 .)/ -

VF+AIB<公理体系的意义远不止于数学领域’而是在科学方法论上给整个自然科学起到了示范作
用- VF+AIB<建议用数学公理化的思想改造整个物理学’将整个物理学理论公理化#- 于是’从 #( 世纪
末到 !" 世纪 $" 年代世界科学界出现了一场公理化运动’浩浩荡荡- 尽管’#($" 年 j5kJI+证明了"不
完备定理#’打破了 VF+AIB<使物理学绝对公理化的美梦- 但是’务实的自然科学家们并不在乎绝对真理
无法达到’对绝对真理的趋近就会使他们心满意足- 卅年公理化运动硕果累累’达到了前所未有的高
度’公理化运动的车轮没有因此而停下来- VF+AIB<的学生 O9. 1IP,-.. 在 #(!2 年完成了量子力学的公
理化 .3/ - 苏联的 j9+,9C9B9SS在 #($$ 年完成概率论的公理化- 统计力学也建立了它的公理体系 .2’&/ -
"基础$[9P.J-<F9.%#已成为理论的重要组成部分-

VF+AIB<的学生//-B-<;l9J9BD在 #("( 年首先着手建立公理化热力学 .(’#"/ - 后来经 V/-++I.&YHFKW-
等的不断努力 .##’#!/ ’将宏观热力学理论表述为极为简单而紧凑的公理化形式’以致于各种热力学势之
间的关系特别明显- 以下作简要介绍-

这里先假设读者已经了解热力学中各种物理概念’如平衡态&内能&熵&压强&体积&化学势&00等-
不管你以前是如何理解整体热力学的’现在开始’把这些概念当构件按照公理化的逻辑重新构建新的理
论框架- 由此展现的理论框架称为公理化的热力学-
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目前化学界很少特意关心理论的基础’基础是比理论更深入的部分- 热力学理论的基础是它内蕴的公理结构-

正如李政道先生所言"只有一个物理学# .%/ ’是指物理科学只有一个统一原理- 化学是电子&原子&分子直至分子聚集体&纳米
聚集体层次的物理科学’在此意义上’其实化学也只有一个-
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$&公理化的热力学
’’公理化热力学从由下面 ) 条公理假设组成的公理集出发’然后经演绎最后得到热力学的全部
结果 .##’#!/ -

公理 # $平衡态公理%*宏观均匀体系的平衡态总可以用体系的内能 L和一组广延量 $C#’0’C9’
C9M#’C9M!% % 2C33 来作体系的完备描述’其中 9为体系组份数’平衡态的温度必为正值-

实际上’这里的广延量C#’0’C9’C9M#’C9M!分别就是各组分的摩尔数K#’0’K9&内能L和体积N-其

中广延量定义为*若体系O由两个相互独立的它们O$#% &O$!% 组成’子体系分别可由性质2C$#%
3 3 与2C$!%

3 3

作完备描述’而对于任意 3必有描述体系性质 C3且 C3PC
$#%
3 MC$!%

3 1则称性质 C3为该体系的广延量-除
了 L$除非子体系之间有强烈的互作用%&N和 K之外’广延量还有体系的磁矩 #&电极化强度 $等-

公理 !*所有处于平衡态的宏观体系都存在一个称为熵$ @%的量’它是体系广延量的函数- 在体系
的各种可能的&有内部约束的各种宏观状态的诸 @ 值中’只有当所处状态没有内部约束时’体系的 @ 值
达到最大-

公理 $*@ 属于广延量’是其自变量的连续可微函数’且 @ 是 L的单调递增函数-
公理 )*热力学第三定律$不一定总是成立的1限于篇幅本文不予讨论%*

当 &@
&( )L 2C33

’ " 时’@ ’ "- $$e#%

下面对此公理集进行讨论-
$#%热力学性质的本性涉及数学中的 TP+IB齐次函数 .2/ - 若函数 7$8#’8!’0’8K%满足

7$#8#’ #8!’0’ #8K% P#
D 7$8#’8!’0’8K%’ $$e!%

其中’#为实数’D为整数’则 7称为 D次 TP+IB齐次函数- 将式$$e!%对 #求导再令 #m#’可证得

(
K

(P#

&7
&8(
8( PD7$8#’8!’0’8K%- $$e$%

’’广延量在数学上就是 # 次 TP+IB齐次函数’Dm#’所以对于广延量 7有

(
K

(P#

&7
&8(
8( P7$8#’8!’0’8K%- $$e)%

’’$!%从公理 # 与 ! 可得 @ 与各广延量之间的函数关系为
@ P@$C#’0’C9’L’C9M!%’ $$e%%

此关系被称为体系的熵基本方程- 既然广延量2C33能够完备描述体系’所以基本方程必含有体系的全
部宏观信息- 变量 @’C#’0’C9’L’N张成的空间称为热力学构型空间-

$$%可从公理 $ 直接给出下列推论*
$$%既然 @ 是广延量’且它的自变量均是广延量’故熵必为其变量的 # 次 TP+IB齐次函数’即

@$#C#’0’ #C9’ #L’ #C9M!% P#@$C#’0’C9’L’C9M!%’ $$e3%

其中实数 #为对体系物质量设想的缩放倍数-
$%%@ 是 L的单调递增函数’又必须满足平衡态的温度为正值’即

&@
&( )L 2C33

Q"- $$e2%

’’$&%L可以从 @ 的反演得到’于是从熵基本方程可以等价地写出
LPL$C#’0’C9’@’C9M!%- $$e&%

这个方程称为能量基本方程’是最常用的基本方程形式- 下面将看到’由能量基本方程就可给出常用的
所有热力学势- 既然 L是广延量’故它也是其自变量的 # 次 TP+IB齐次函数’即

L$#C#’0’ #C9’ #@’ #C9M!% P#L$C#’0’C9’@’C9M!%- $$e(%
’’$)%在熵基本方程 @ P@$C#’0’C9’L’C9M!% 中’把L看作自变量’@看作因变量’此时讨论问题称为
熵表象-在能量基本方程LPL$C#’0’C9’@’C9M!% 中’把 @看作自变量’L看作因变量’用能量基本方程
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讨论问题则称为能量表象-

%&强度量

%[#&能量表象中的强度量
对于多组份体系’能量表象中作为自变量的广延量为 K#’K!’0’K9’@’N’其中$K#’K!’0’K9% %

2K3 为各组份的摩尔数$其他类型的体系’如存在电场或磁场时只要加上适当的广延量就可以得到对
应的结果%-将能量基本方程.式$$e&%/ 求全微分’得到

JLP &L
&( )@ N’ 2K3

J@ M &L
&( )N @’2K3

JNM(
9

RP#

&L
&K( )

R @’N’2K3$)R% 3

JKR- $)e#%

’’定义能量表象中的下列各种强度量*

温度 E% &L
&( )@ N’2K3

1 $)e!%

压强 !%S &L
&( )N @’2K3

1 $)e$%

化学势 $R%
&L
&K( )

R @’N’2K3$)R% 3

- $)e)%

于是在公理理论中引入全部强度量’即引入温度&压强和化学势概念’就可以进一步将式$)e!% ‘
$)e)%纳入下面的普遍定义中$为强调它们是能量表象中的强度量’将上述广延量 C3加上标’改记为

C$L%
3 %’即将能量表象中的第 %个强度量定义为*

!$L%D % &L
&C$L%( )

D 2C3$)D% 3

*D P#’0’$9M#%- $)e%%

再将 @&N作为第 9M#&9M!个广延量C$L%
9M# 和C

$L%
9M! 1将对应的强度量温度& S!改称为第9M#&9M!个强

度量 !$L%9M# 和 !
$L%
9M! -于是’能量表象的广延量有

$C$L%
# ’0’C$L%

9 ’C$L%
9M# ’C

$L%
9M! % P$K#’0’K9’@’N% % 2C$L% 3 1 $)e3%

它们对应的$即共轭的%强度量为
$!$L%# ’0’!$L%9 ’!$L%9M# ’!

$L%
9M! % P$$#’0’$9’E’ S!% % 2!$L% 3 - $)e2%

’’于是’L的全微分.式$)e#%/又可写为

JLP(
9

3P#
$3JK3MEJ@ S!JNP(

9M!

DP#
!$L%D JC$L%

D ’ $)e&%

表现为 JLP(
9M!

DP#
$强度量% $L%

D >$共轭广延量% $L%
D 的形式-

此时强度量是广延量 2K33’@’N的函数’即 EPE$K#’0’K9’@’N%’!P!$K#’0’K9’@’N% 和 $3P

$3$K#’0’K9’@’N%$3P#’0’9%- 这些函数关系均称为状态方程- 所以称它们为强度量是因为这些量
与体系的物质量无关1显然’强度量都是 " 次 TP+IB齐次函数- 可以证明式 $)e!%定义的温度是 " 次
TP+IB齐次函数$见文后附录 E%- 类似地’也可以证明其他强度量均为 " 次 TP+IB齐次函数-

%[!&熵表象中的强度量
有时不知道函数 J$8’?%的具体形式’只知道 8’?’J三者之间存在依赖关系 7$8’?’J% m"’这就是隐

函数- 可以求证这三个互相依赖的变量 8’?’J之间存在乘积 n# 规则 .2附录4/ ’即

S# P &8
&( )J?

&?
&( )8J

&J
&( )?8

- $)e(%

’’对于多组份体系’根据熵表象中的基本方程.式$$e%%/’求得 @ 的全微分为

J@ P(
9

RP#

&@
&K( )

R L’N’2K3$)R% 3

JKRM
&@
&( )L N’2K3

JLM &@
&( )NL’2K3

JN%(
9M!

RP#
!$ @%R JC$ @%

R ’ $)e#"%

其中’为强调是在熵表象讨论问题’将广延量 K#’0’K9’L’N改记为 C
$ @%
# ’0’C$ @%

9 ’C$ @%
9M# ’C

$ @%
9M! ’即2C$ @%

3 3-
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对应地’熵表象中的强度量为*

!$ @%R % &@
&K( )

R L’N’2K3$)R% 3

PS &L
&K( )

R N’@’2K3$)R% 3

&L
&( )@ N’KR’2K3$)R% 3

PS$RE
S#1 $)e##%

上面第二步演绎运用了式$)e(%- 同理得到

!$ @%9M# %
&@
&( )L N’2K3

P &L
&( )@ N’2K

{ }
3

S#

PES#1 $)e#!%

!$ @%9M! %
&@
&( )NL’2K3

PS &L
&( )N @’2K3

&L
&( )@ N’2K3

P!ES#- $)e#$%

’’将式$)e##% ‘$)e#$%纳入如下普遍的定义’即将 L’N两个广延量分别记为 C$ @%
9M# &C

$ @%
9M! ’于是对应的

两个强度量 ES#&!ES# 就可分别记为 !$ @%9M# &!
$ @%
9M! -总之’熵表象的第 %个强度量可定义为*

!$ @%D % &@
&C$ @%( )

D 2C3$)D% 3

*D P#’0’$9M!%- $)e#)%

这样’现在熵表象中的广延量与强度量分别为*
2C$ @% 3 % $C$ @%

# ’0’C$ @%
9 ’C$ @%

9M# ’C
$ @%
9M! % P$K#’0’K9’L’N%’ $)e#%%

和
2!$ @% 3 % $!$ @%# ’0’!$ @%9 ’!$ @%9M# ’!

$ @%
9M! % P$S$#E

S#’0’ S$9E
S#’ES#’!ES#%- $)e#3%

)&平衡条件
’’导出强度量之后’现在可以从上述热力学公理体系出发求得导热&膨胀&扩散现象等各种现象的平
衡条件- 先以热传导为例试求其平衡条件- 据式$)e&%’不受外力体系的熵的全微分为

J@ PS(
9

3P#

$3
E
JK3M

#
E
JLM!

E
JN- $%e#%

式$%e#%右边各系数项 2$3TE3’#TE’!TE各自均为变量2K33’L’N的函数’即
#
E
P#
E
$K#’0’K9’L’N%’ $%e!%

!
E
P!
E
$K#’0’K9’L’N%’ $%e$%

$3
E
P
$3
E
$K#’0’K9’L’N% *3P#’0’9- $%e)%

这组方程被称为熵表象中的状态方程-
从公理 ! 得知’体系平衡时 J@ m"- 据此’可以得到复合体系的平衡条件$可以划为几个子体系的

体系称为复合体系%- 例如’设一由两个子体系组成的且其子体系之间由刚性&粒子不可渗透的导热墙
隔开$即两个子体系之间只能通过热传导交换能量%的孤立体系- 于是 JL$!% mnJL$#% ’且 JN$!% P

JN$#% PJK$!%
R PJK$#%

R P"-因此’从式$%e#% 得到 " PJ@ P #
E
JLP #

E$#%
JL$#% M #

E$!%
JL$!% -即该平衡的

复合体系满足 #
E$#%

S #
E$!( )% JL

$#% P"-于是’当且仅当 E$#% PE$!% 时’这种孤立的复合体系才能达到平

衡-这就从热力学公理体系$而不是从常识% 导出温度相等是两个子体系间导热现象的平衡条件-
还可以从热力学公理体系$而不是从常识%出发’通过下面的演绎来证明 "热流从高温区流向低温

区#- 还是讨论上述含两个子体系的复合体系’设初始时隔墙是绝热&刚性的不透墙’且 E$#% oE$!% - 接
着撤去隔墙的绝热约束’即将隔墙换成刚性&不透的导热墙- 于是’根据公理 !’此时任意使体系趋向未

来平衡态的自发过程的熵应该满足 ’@ Q "- 即 " U J@ P #
E
JL P #

E$#%
JL$#% M #

E$!%
JL$!% P

#
E$#%

S #
E$!( )% JL

$#% -由于此时E$#% UE$!% ’故 JL$#% Q"’即低温区的能量将上升’热流从高温区流入低温

区-
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类似地’我们还可从热力学公理体系$而不是从常识%出发演绎证明$#%若两个子体系之间由弹性&
不透热的绝热膜隔开’且两边初始压强不等’则压强高的子体系将向压强低的子体系膨胀1$!%若两个
子体系之间由刚性&可透粒子的绝热膜隔开’且两边初始化学势不等’则化学势高的子体系中粒子将流
向化学势低的子体系-

总之’我们从公理集出发就可以演绎得到全部直观的经验现象或常识$如上述的导热&膨胀&扩散
现象等%-

(&,@?;K方程’8<MMEIU@:;C方程’相律
’’内能 L的广延量属性将带来一些重要性质-广延量属于 # 次 TP+IB齐次函数’根据式$$e)% 得到多

组份体系的内能为 LPL$K#’0’K9’@’N% P(
9

3P#

&L
&K( )

3 @’N’2K3$)R% 3

K3M
&L
&( )@ N’2K33

@ M &L
&( )N @’2K33

N-再根据

式$)e!%&$)e$% 和$)e)% 得到对于无外场条件下的多组份体系的能量表象中的 ,@?;K方程.式$3e#%/-

LP(
9

3P#
$3K3ME@ S!N’ $3e#%

’’同理’根据熵基本方程.式$$e%%/和广延量熵是 # 次 TP+IB齐次函数’运用式$)e##% ‘$)e#$%’在
熵表象中证得熵表象中的 ,@?;K方程.式$3e!%/-

@ PS(
9

3P#

$3
E
K3M

#
E
LM!

E
N’ $3e!%

当然式$3e#%&$3e!%都是指不受外力的体系’对于更普遍的存在外力的体系也可以同理证得类似的
TP+IB方程-

将能量表象中的 TP+IB方程 .式 $3e#%/求全微分’再减去能量的全微分 .式 $)e&%/’就可得到
5FAAK04P;I,方程"-

(
9

3P#
K3J$3M@JESNJ!P"’ $3e$%

’’由此可见’对于含 9个组份的单相体系’必须受此 5FAAK04P;I,方程的约束’于是体系的独立变量
个数为 7P$9M!% S#’此即热力学自由度的数目-若体系平衡时有 !个相’则应该受 !个 5FAAK04P;I,
方程的约束-因此’体系自由度 7P$9M!% S!-这就是著名的 5FAAK相律-

’&最大熵原理与能量最低原理
’’公理 ! 等价于如下表述的最大熵原理$在给定内能的条件下(体系无约束的内部状态变量在平衡态
时将使体系熵值达到极大- 我们下面来证明’最大熵原理等价于如下表述的能量最低原理$在给定体系
熵值的条件下(体系无约束的内部状态变量在平衡态时将使体系能量达到极小 .##’#!/ -

HFKW-.##/假设体系始态按能量判据看是不稳定的’则在保持该体系体积 N和其余广延量 C]不变的

约束之下’对体系施以扰动’先后经历两个过程- 第一个过程是放出能量的等熵过程’于是 ’L$#% o" 而
同时 ’@$#% P"$上标 $#% 表示第一个过程%-接着’将体系与热浴接触作第二次扰动’让体系经历第二个
过程*吸入能量的熵增过程-使之将第一次扰动时失去的能量正好等量吸入’即’L$!% P ’L$#% Q"’可

是因为第二次过程中必有 &@
&( )L N’ 2C3

PES# Q"’故必有’@$!% Q"-经过这两次过程后’其总的结果为’@

P’@$#% M’@$!% Q" 和 ’LP’L$#% M’L$!% P"’按照熵判据可见’该体系的始态也是不稳定的-

同理’若体系处于的始态按照熵判据来说是不稳定的’则可以类似地证明按照能量判据其始态也是
不稳定的- 从两个方向证得同样的含义’可见它们是等价的-
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/-++I..#!/从另一个角度同样证明了平衡态时最大熵原理与最低能量原理的等价性’见文后附录 N-
等价关系也可以从图 # 看出- 基本方程在热力学构型空间中是一个超曲面- 由此可以得到图 # 右上部
分的最大熵原理’以及图 # 右下部分的最低能量原理 .#!/ -

图 #&最大熵原理与最低能量原理之间等价关系证明的图示 )#!*

\<J[#&0:;HKBB>B>F:;;T@<OD?;=A;M;FR;;=;=FKBHP CDQ<C@CHK<=A<H?;D=N;=;KJP C<=<C@CHK<=A<H?;)#!*

V&];J;=NK;变换和热力学势
’’YICI.JBI变换是一种改换函数中部分自变量的数学方法- 对于不同的实验条件’我们可以从公理
! 的能量表象或熵表象开始’用 YICI.JBI变换得到适当的热力学势 .&’#$/ ’如焓 <&VI+,;9+<W自由能 I&
5FAAK自由能 G和巨势 %$CB-.<=9<I.<F-+%- 最常见的是从能量表象开始-

设 5$C"’0’CR% 为广延量2C33 的函数’令!3%
&5
&C( )

3 2C($)3% 3

为&V表象中对应的强度量1定义一个有

关函数 5关于2C3$,(% 3 的 ];J;=NK;变换的新函数 (.式$&e#%/

(% 5.!"’0’!(/(,R% 5S(
(

3P"
!3C3 $&e#%

"将式$&e#%求微分’得到

J( PS(
(

3P"
C3J!3M(

R

3P(M#
!3JC3- $&e!%

于是’5的自变量被变换成为新函数 &的自变量 !"’0’!(’C(a#’0’CR- 这就如经典力学中’可用
YICI.JBI变换方法来选用实验可观测的或受控的变量作为独立变量-

对于无外场作用的体系’从内能L开始得到如下最常见的 )个热力学势I’<’G’%*$#%恒温恒容的

体系$正则系综% 中的VI+,;9+<W自由能*I$2KR3’E’N% %LSE@ P(
R
$RKRS!N’或 JIP(

R
$RJKRS

@JES!JN1$!% 恒压恒熵体系中的焓*<$2KR3’@’!% %LM!NP(
R
$RKRME@’或 J<P(

R
$RJKRMEJ@

MNJ!1$$%恒温恒压体系中的5FAAK自由能*G$2KR3’E’!%%LM!NSE@ P(
R
$RKR’或 JGP(

R
$RJKR

S@JEMNJ!1$)% 恒温恒容恒化学势体系$巨正则系综% 中的巨势*%$2$R3’E’N% % LSE@ S(
R
$RKR

PS!N’和 J)P(
R
KRJ$RS@JES!JN-这几个热力学势’在其独立变量固定的情况下’平衡态时相应的

热力学势将处于极小值-它们各自也都与最大熵原理或最低能量原理呈等价关系-

W&热力学响应函数
’’在指定情况下’一个热力学变量相对于其余变量中任意一个变量的导数称为热力学响应函数- 例

如’对于无外场作用的体系’有等压热膨胀率 "% #
N
&N
&( )E!’2KR3

和等温压缩率’E%S
#
N
&N
&( )!E’2KR3

等响应

函数-

,)($, 化学通报’!"#$ 年 第 23 卷 第 % 期’’’’’’’’’’;<<=*>>???:;@<A:9BC
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在恒定 2KR3 的条件下’内能L的全微分为 JLPEJ@ S!JN-因为 S!JN$负号来自对压强约定的方
向% 是与扰动有关的无穷小的对外作功’所以 EJ@ 必定是以热方式的能量传入’即无穷小吸热-与温度
改变对应的响应函数称为热容-依据取哪个变量固定的不同’热容有恒容热容#O和恒压热容#=’它们分
别为*

#8%
&L
&( )E N’2KR3

PE &@
&( )EN’2KR3

和 #!%
&<
&( )E !’2KR3

PE &@
&( )E!’ 2KR3

-

’’热力学势的全微分’用它的二阶混合导数可以得出许多有用的表式’称为 6-@?I++关系式- 例如从
L的全微分可得到式$(e#% -

&E
&( )N@’2KR3

PS &!
&( )@ N’2KR3

$(e#%

’’本文上述介绍的公理化热力学方案可总结为图 !-

图 !&*D??;=的热力学公理化方案的思路

\<J[!&/A:;CDF<AB>F:;DQ<BCDF<A>BKCD?<EC B>F:;KCBNP=DC<AEE@JJ;EF;NMP *D??;=

综上所述’热力学公理化本质上是’先根据基于经验常识的传统热力学来假设公理集’然后就可以
重整思路’只从公理集出发’导出全部经验常识和全部热力学关系- 表面上看’似乎是从常识出发"拐
个弯’又回来了#’其实不然- 经过公理化思考’热力学理论的内部结构更为清晰了- 热力学成为了高
度逻辑性的理论’它以类似于 TPG+FJ 几何的公理化形式出现在整个科学理论的大框架中- 在公理化热
力学中’/-B.9<循环不见了- /-B.9<循环犹如婴儿学步车一样’在引进熵和帮助理解熵概念的历史作用
完成后’就可以被抛弃不用了- 6R+-.GX 第一个认识到这一点-

虽然人们常说 TPG+FJ 几何来自丈量土地&航海等世界各处都有的生产活动’但是为何唯独 TPG+FJ

,%($,;<<=*>>???:;@<A:9BC’’’’’’’’’’化学通报’!"#$ 年 第 23 卷 第 % 期



!"#$"$#%"""# "# 郭子成

从丈量土地出发"拐个弯又回来#创造的平面几何能够成为后来现代自然科学的奠基石呢’其深刻意义
值得深思- 这个"拐弯#导致欧洲超出了原本相当先进的中国的科学技术至少 !"" 年- 活跃在 #&%" 年
间的数学家李善兰是把解析几何和微积分介绍到中国的第一人- 而此时’欧洲已经掌握了微积分&变分
法&复变函数’正在研究微分方程&抽象代数&非欧几何和经典微分几何了- 自然科学家们看到’TPG+FJ
几何公理化这种对经验常识的逆向&拐弯和依据演绎重组的思维方法对整个现代自然科学基础的建立
起着决定性的作用’这样的体会要远比说一句"螺旋式上升#深刻得多&丰富得多-

#3 世纪末’英国哲学家 [B-.GFKN-G9. 提出’科学真理来自实验的归纳’从而奠定了实验科学的思想
基础- 在相当长时间内’人们把归纳法当作发现真理的唯一方法- 但是’!" 世纪初的英国数学家&哲学
家NI<B-.J UPKKI++给沉湎于归纳法的实验科学家们一个警示- UPKKI++.#)/说*"每天喂小鸡而喂了它一辈
子的那个人’临了却绞断了这只小鸡的脖子’00某一件事已发生过若干次’就只这一点就使动物和人
预料$这件事%它还会发生- 00我们$人%所处的地位并不比脖子出乎预料被绞断的小鸡更好些#-
UPKKI++以"UPKKI++鸡#的故事说明’"实践是检验真理的唯一标准#的说法不等同于能无端地把过去的
实践也当作将来的实践- UPKKI++鸡临终才明白它的求真判据有问题-

把思维的基础抽象为公理结构- 有了公理化的理论之后’就可以在包含全部归纳法取得的知识之
上建立演绎法- 这也是所有关于自然的科学理论曾经走过或将要走过的共同道路’而且是唯一的道路-
不这样做’就无法超越"UPKKI++鸡#的求真判据- 那是人类与其他动物之间在探求真理上的实质差别
所在-

公理化实际上是跨越经验归纳&通过演绎法发现隐藏其内的内禀规律- 上述热力学的公理化使我
们透过热力学的唯象理论外表’发现它内在蕴含着的公理化的严密逻辑体系- 正因为如此’杜绝了出现
例外的可能’其他唯象理论就远没有如此严密$I@-G<%的基础-

唯象理论特别可贵’它们是真正科学的起点’指出了通向真理的线索’是通向真理的中间站’尤其可
贵的是那最早的前一&两种唯象理论- 但是’必须清楚的是’在唯象理论的脚下还可能是一片沙滩或沼
泽’不是久留之地1如果不依靠演绎法的帮助’即使补充新的实验数据&改进一千次归纳也必将无济于
事- 我们追求的是物理模型’不得已时才采用数学模型- 同一个客观过程’可以轻易地设想出一千种难
分高低的数学模型- 甚至得到一条几乎通过所有实验数据点的拟合曲线也是可能的’不过那是无意义
的过拟合-

#"&结束语$+凭什么相信计算,

’’#((& 年以前’"化学是实验科学#和"化学有化学的规律#的说法是无可质疑的&压倒一切的’谁质
疑谁就被认为不具备化学家起码的学术素养- 可是’#((& 年 #" 月颁布的诺贝尔化学奖之后’形势有了
划时代的变化- 当年的诺贝尔化学奖公告的补充材料中明确宣称 "化学不再是单纯的实验科学
了# .#%/ - 至今’形形色色的计算已经遍布化学中的所有领域- 面对新形势’人们自然不禁要发问*"凭
什么相信计算+#其实’那是在追问当今人们心目中关于自然规律认识的可靠性’所以不只是对理论化
学家&计算化学家发问’而是对所有化学家的发问- #"" 年前物理学家通过演绎法摆脱了"UPKKI++鸡#
的单纯归纳思维的逻辑’现在应该是化学家清理思想&建立完整思维逻辑意图的时候了- 要看到以实验
现象的归纳为唯一依据得到的唯象理论很有可能最后被发现是建立在沙滩上的-

在当今化学界模拟计算相当盛行的背景下’笔者希望通过热力学公理化的介绍引起读者对"凭什
么相信计算#问题作深入的思考- 思考在计算背后的理论其基础是否坚实&可靠1思考计算是否应该独
立于实验$作为计算起点的若干物理常数必须由实验提供除外%- 尽管理论起源于实验’但是’高度依
赖于实验的"理论计算值#是否有足够的资格值得被实验去检验呢+ 思考是否真有脱离第一原理的"人
工智能#+ 以期化学学科得到更健康&更踏实地发展-
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. $ /’YR-P+F.C:H;I1-<PBI9S/;I,FG-+N9.J’ $BJ IJ:’ /9B.I++*.FOIBKF<DRBIKK’ Q<;-G-’ #(3"1 陈念贻:键参数函数及其应用’北京*科学

出版社’#(231温元凯’邵俊:离子极化导论’合肥*安徽教育出版社’#(&%1YRV-,,I<<:_:E,:/;I,:79G:’ #($2’ %(* (3 ‘#"$:

. ) /’高隆昌:数学及其认识’北京*高等教育出版社’!""#’第 ! 章第 $ 节:

. % /’甘子钊为北京大学物理学丛书写的序’见彭桓武&徐锡申著 理论物理基础’北京*北京大学出版社’#((&’ &:

. 3 /’_/O9. 1IP,-..:6-<;I,-<FG-+[9P.J-<F9.K9S\P-.<P,H;I9BD’ 1I?_IBKID* RBF.GI<9. *.FO:RBIKK’ #(%%:

. 2 /’沈惠川:统计力学’合肥*中国科学技术大学出版社’!"##:

. & /’陈敏伯:统计力学*理论化学用书’北京*科学出版社’!"#! 年:

. ( /’//-B-<;l9J9BD:6-<;:E..:’#("(’ 32* $%%:

.#"/’介绍 /-B-<;l9J9BD理论的书籍和文章还有*王竹溪:热力学’第 ! 版’北京*北京大学出版社’!""%1V6-BCI.-P’ 566PB=;D:H;I

6-<;I,-<FGK9SR;DKFGK-.J /;I,FK<BD’ !.J IJ:’ 4:O-. 19K<B-.J /9:’ 1I?_IBKID’ #(%3’!3 ‘$#1/7 VI+BFG;:69JIB. H;IB,9JD.-,FGK

?F<; 7<-<FK<FG-+6IG;-.FGK’ 7=BF.CIB’ !""(’ $2! ‘$2&1 VENPG;J-;+:E,:_:R;DK:’ #()(’ #2* )#’ ))’ !#!:

.##/’YHFKW-:5I.IB-+FWIJ H;IB,9JD.-,FGK’ 6QHRBIKK’ #(33:

.#!/’VN/-++I.:H;IB,9JD.-,FGK-.J -. Q.<B9JPG<F9. <9H;IB,9K<-<FK<FGK’ !.J IJ:’ _9;. MF+ID’ 1I?b9BX’ #(&%:

.#$/’陈敏伯:计算化学*从理论化学到分子模拟’北京*科学出版社’!""(:

.#)/’NUPKKI++:哲学问题’北京商务印书馆’#(%(’第 3 章"论归纳法#:

.#%/’H;IU9D-+7?IJFK; EG-JI,D9S7GFI.GIK:EJJF<F9.-+N-GXCB9P.J 6-<IBF-+9. <;I19AI+RBFWIF. /;I,FK<BD#((& ’ LG<:#!’ #((&1陈敏伯:

科学 #(((’ %" $#% *%&1科学时报 #((( 年 3 月 !$&!) 日第二版转载:

)附录 E*
求证*式$)e!%定义的温度是 " 次 TP+IB齐次函数-

证明*依次根据式$)e!%和$$e3%’可得

E$K# ’0’K9’@’N% %
&L$K# ’0’K9’@’N%

&( )@ N’2K33

P &#L$K# ’0’K9’@’N%
&$#@( )% N’2K33

P &L$#K# ’0’#K9’#@’#N%
&$#@( )% N’2K33

PE$#K# ’0’#K9’#@’#N%-

’’其中第 $ 步利用内能 L是其变量的 # 次 TP+IB齐次函数1第 ) 步利用温度的定义式$)e!%- 于是’可见温度是 " 次

TP+IB齐次函数-

)附录 N*
求证*平衡体系的最大熵原理与最低能量原理是等价的$/-++I..##/方法%-

证明*对于含两个子体系的复合体系- 其熵表象的自变量为 $L$#% ’2C$#%
3 3’L’2C33%-当复合体系达到最大熵时’熵

@ 关于子体系 # 的任一广延量 C$#%
3 的偏导数应当满足一阶导数为零和二阶导数小于零’即

&@
&C$#%( )

3 L’C

P"’和 &! @
&C$#%!( )

3 L’C

U"’*3’ $Ne#%

其中约定对 C$#%
3 作偏导数时固定变量下标 C指不包含 C$#%

3 的全部2C$#%
( 3 和2C33-

此时’体系的能量 L又是如何变化的呢+能量表象的自变量为$@$#% ’2C$#%
3 3’@’2C33%-令体系能量对子体系任一广

延量 C$#%
3 的一阶偏导数为

+% &L
&C$#%( )

3 @’C

’ $Ne!%

其中约定固定变量下标 @ 指 @$#% ’@-利用乘积 S# 规则’且考虑到 &@
&( )L C$#%3 ’C

P #
E
’得到

+% &L
&C$#%( )

3 @’C

PS &@
&C$#%( )

3 L’C

&@
&( )L C$#%3 ’C

PSE &@
&C$#%( )

3 L’C

P"’ $Ne$%

其中最后一步演绎的理由是此时熵已达到极大- 再看体系内能 L对该 C$#%
3 的二阶偏导数*

&!L
&C$#%

3
( )!

@’C

P &+
&C$#%( )

3 @’C

P &+
&( )L @’C

&L
&C$#%( )

3 @’C

M &+
&C$#%( )

3 L’C

P &+
&( )L @’C

+M &+
&C$#%( )

3 L’C

P &+
&C$#%( )

3 L’C

’ $Ne)%

其中第 ! 步演绎把 +看成 L&C$#%
3 &C$) C$#%

3 %&@的函数’求 @&C$) C$#%
3 % 固定时 +对 C$#%

3 的导数’于是有 C$#%
3 通过 L间

接造成 +变化的贡献$第 # 项%’和 C$#%
3 直接造成 +变化的贡献$第 ! 项%-第 $ 步和最后一步演绎的依据分别是式$Ne!%

和$Ne$%-再将式$Ne$% 中的 +代入式$Ne)%’得到
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&!L
&C$#%

3
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@’C

P &
&C$#%

3
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&@
&C$#%( )

3 L’C

&@
&( )L C$#%3 ’





















C L’C

PS

&! @
&C$#%!( )

3 L’C

&@
&( )L C$#%3 ’C

M &@
&C$#%( )

3 L’C

#
&@
&( )L C$#%3 ’C

!
&@

&C$#%
3 &L

$Ne%%

熵极大时’右边第 ! 项为零’再考虑到式$)e!%’故式$Ne%%变为

&!L
&C$#% !( )

3 @’C

PSE &! @
&C$#%!( )

3 L’C

Q" $Ne3%

因为温度总是正值$负温度不是平衡态%’可见当复合体系达到最大熵的时候’体系能量也恰好达到极小值1这表明我们

从最大熵原理证得最低能量原理- 反过来’也可类似地从最低能量原理证得最大熵原理- 因此’平衡体系的最大熵原理

与最低能量原理是等价的-
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