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1 “绝对温度和熵是同时定

义的”

2004 年 12 月初，中国物理学

会教学委员会在清华大学物理系

召开了一次扩大会议。当时，杨振

宁先生在清华大学讲授大学物理课

程，讲到了热力学第二定律，使用

的教材是 D. Halliday，R. Resnick，J.

Walker 所著 Fundamentals of Physics

第六版。会议不但组织与会者旁听

杨先生的授课，还邀请先生作了一

场教学研究报告。

在报告中，杨先生对所用教材

进行了若干点评。他说：“热力学第

二定律是物理学历史上的一件大事

情，其中的逻辑，比如说绝对温度

的定义和熵的定义，是 19世纪物理

学家经过了几十年才弄清楚了的。

可是Halliday和Resnick的书中没有

与此有关的内容，absolute tempera‐

ture这几个字好像就是一笔带过了，

我想这是一个很大的错误。这对于

一个随随便便的学生来讲无所谓，

可是我想对于清华的学生来讲是不

好的”[1]。我当时就在现场，听到杨

先生的这段话，如雷贯耳。我立即

领悟到卡拉氏(Carathéodory)引入熵

函数时的意义：用同一个微分方程

同时定义了两个量，即绝对温度和

熵。因此，这一感悟和杨先生的评

论之间产生了强烈共鸣，共鸣的一

个理性结果是内化。在我的记忆里

成为一个命题，一个断言，一个警

句：“绝对温度和熵是同时定义的”。

然后，我把这句话当成了杨先生的

话发表到了《物理与工程》上[2]，并

多次宣扬这一“杨先生的观点”[3]。

聆听杨先生的这场报告已是近

20年前的事了，最近才和杨先生报

告的原始录像进行比照，发现杨先

生没有说过“绝对温度和熵是同时

定义的”，也没有说过类似的话。这

句话是我个人对杨先生观点的认识

和感悟。此后每次读到热力学相关

部分时，都会想到这一“杨先生的

观点”。绝对温度和熵引入到热力学

的同时性，使得熵具有某种性质，绝

对温度也有对应的性质；反之亦然。

在热力学的内能表象中，绝对

温度和熵共轭，简称温熵共轭。但

是，这个表述看似没有实质内容。

也许正是这种表述的“空洞性”，导

致了Halliday和Resnick的重熵轻温

(也许一些老师和学生也持有类似观

点)。更何况，热力学还有个熵表

象，在这个表象中，能量和温度的

倒数共轭，如果温熵共轭，也应该

有温能共轭。

本文希望从物理而非历史发展

的角度，用极简的逻辑梳理绝对温

度和熵的一些基本关系，强调温熵

共轭的深刻性、基本性和对称美。

本文的主要内容将局限于单元系的

热力学，所有符号都取其通常的含

义，不一一标注。

2 定义绝对温度和熵的物理和

数学

在热力学中引入绝对温度和熵，

可以通过物理和数学这两个不同的

途径来实现。

首先看物理过程。根据热力学

第二定律，可以证明卡诺定理。该

定理指出，所有工作在两个给定温

度热源之间的可逆热机的效率都相

等。这个循环可称为卡诺循环，热

机称为卡诺热机。注意，这里的卡

诺循环不同于理想气体的卡诺循环。

由于卡诺热机的效率和工作介

质的具体性质无关，只能依赖所有

工作介质的普适性质或者某种绝对

性质。这个绝对性质就是绝对温度

T，也称之为绝对温标。可逆热机

的效率为

η ≡ 1-
Q2

Q1

= 1-
T2

T1

. (1)

这个结果可以改写为对称的形式

Q1

T1

+
Q2

T2

= 0 . (2)

(2)式和(1)式的不同在于，(1)式中的

热量Q非负而(2)式中的热量Q为代

数量，(2)式规定系统或者热机从热

库中吸热为正，系统或者热机对热

库放热为负。

如果面对的不是工作在两个热

库的卡诺热机，而是一个任意的可

逆循环，则可以把这个循环分割成

很多个小的卡诺循环，每个小循环

中的吸放热量都很小，记为∆Q。反

复使用 (2 )式就得到：

∆Q1

T1

+
∆Q2

T2

+
∆Q3

T3

+
∆Q4

T4

+ …

=∑
j

∆Qj

Tj

= 0 . (3)

如果每个卡诺循环吸放的热量足够

小，可以化求和为积分：
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∮ đQ
T

= 0 . (4)

注意，热量的微元 đQ不是一个完整

微分 dQ。物理上，đQ 不依赖于状

态而依赖于过程。但是，此 đQ/T仅

仅依赖于状态而不依赖于过程，也

就是出现了一个新的状态函数，定

义为熵 S：

dS ≡ )đQ
T

r

， (5)

下标 r 强调了这里讨论的过程都是

可逆的。在 (5) 式中，绝对温度和

熵是同时定义的。

数学过程如下。根据热力学第

一定律：

dU ≡ đQ + đW ， (6)

仅仅考虑体积功 đW = -pdV，得到

如下结果：

đQ = dU -đW = dU + pdV . (7)

这个公式两边的数学性质不同，左

边是过程量的改变，右边是状态量

的改变。假设 đQ 是某个待定函数

φ ( )U, V 和某个新的状态函数Ψ微分

的乘积đQ = φdΨ，(7)式成为

φdΨ = dU + pdV ， (8)

数学上，完整微分 dΨ满足：

dΨ =
1
φ

(dU + pdV ) ， (9)

取独立变量为 (U, V )，Ψ对这两个

变量的二阶微分和 (U, V ) 的次序无

关，也就是

∂
∂V

1
φ

=
∂
∂U

p
φ

. (10)

于是，微分方程 (9 ) 的解同时引入

了绝对温度 φ → T 和熵Ψ → S。也

就是(5)式的数学基础。

3 等温和等熵过程的不可达到

原理

数学上引入绝对温度和熵的过

程不会如此简单。因为热力学中常

常出现三个以上的自由度，需要更

为细致的数学分析。这些数学细节

可以在王竹溪先生的教科书[4]中找

到。我们关心的是等温和等熵过程

的一个共性。

在热力学的发展历史上，卡拉

氏注意到，等熵过程有个“缺陷”[5]：

热力学系统每一个平衡态的附近，

存在另外一个状态，这个状态不能

以绝热过程而达到。称之为卡拉氏

绝热过程不可达到原理，可以简称

为绝热过程不可达到原理。下面，

我们把这个原理建立在热力学的基

本原理之上。

如果平衡态 A 可以通过做功和

传热到达平衡态 B，两个平衡态之

间的热力学量满足热力学第一定

律，记为

∆UA → B ≡ ∆QA → B + ∆WA → B . (11)

现在希望找到一个绝热过程，连

接 B 和 A。由于内能是状态函数，

从 B 返回去到 A 的话，∆UB → A →
-∆UA → B。假设有一个绝热过程连

接 B 和 A，∆QB → A = 0，外界对系

统做功 ∆WB → A ≠ -∆WA → B，根据第

一定律，(∆U )A → B 和 ∆WB → A 之和

为零，即

0 = (∆U )A → B + ∆WB → A . (12)

把(11)和(12)两个方程联立起来，进

一步得到：

∆QA → B = -(∆WA → B + ∆WB → A ) > 0，

(13)

即一个循环完成之后，系统从单一

热源吸热全部转换成对外界的功而

没有其他变化，这违背了热力学第

二定律的开尔文表述。因此，假设

不成立。由此可见，绝热不可达到

原理是热力学第二定律的开尔文表

述的一个等价表述。

与绝热过程不可达到原理对

应，还有一个等温过程不可达到原

理[5]：热力学系统的每一个平衡态

附近，存在另外一个状态，这个状

态不能以等温过程而达到。这个原

理近乎平庸，这是由于温度可以选

为两个平衡态的参量，由于两个温

度不同，这两个平衡态就不同。如

果和 (8) 式类似，选 (U, V ) 两个变

量作为热力学系统的变量，结论相

同。认证过程如下。设一个等温过

程是：

T1 = T1( )U, V ， (14)

设另外一个等温过程是：

T2 = T2( )U, V ≠ T1 . (15)

几何上，(14)式和(15)式是 (U, V, T )

空间中两个不同的曲面，由于

T1 ≠ T2，这两个曲面不会相交。即

等温过程不可达到原理成立。

4 零温即零熵

热力学第三定律有三种不同表

述[4]：能斯特定理、绝对零度不可

达到、零点熵为零。

零点熵为零可以表述为零温即

零熵，这一点包含在能斯特定理表

述中。以两个变量 (T, V ) 的系统为

例，能斯特定理的数学形式是：

lim
T → 0

S (T, V1 ) = lim
T → 0

S (T, V2 ) . (16)

注意到熵就其定义来说是广延量，即

S (T = 0, V1 )

V1

=
S (T = 0, V2 )

V2

. (17)

联立(16)和(17)式，唯一非平凡解是

S (T = 0,V1 ) = S (T = 0,V2 ) = 0 . (18)

这个方程既是状态方程也是过程方

程。从过程方程的角度表述如下：

零温时等温过程即绝热过程。这个

表述可以看成是能斯特定理的等价

表述[6]。同样的道理，零熵即零温。

零熵即零温仅仅适用于低温

时单一组分的物质，对于多元系，

(17 ) 式不再成立。仅靠 (16 ) 式只

能得出零温时的熵是一个绝对常

数，可以不取零，也可以取零。这

个取值任意性说明了热力学第三定

律的“缺陷”：需要物质结构的微

观理论。

5 统计物理中的熵温关系及

其他

具有确定的能量、体积和粒子

数 ( E, V, N )的系统可以称之为简单

孤立系统，对这个系统可以定义微

观状态数Ω ( E, V, N )。这个微观状

态数就是数学上的计数，没有赋予

物理意义。把这个孤立系统分成若

干部分，其中第 i 个部分具有如下

能量、体积和粒子数 ( Ei, V, Ni )，

( i = 1, 2, 3, ···)，每一部分都可以当

成宏观的系统且具有微观状态数

Ω i = Ω i ( Ei, V, Ni )，Ω i和Ω之间的关

系为

Ω ( E, V, N ) =∏
i

Ω i . (19)

当系统已经到达平衡态，微观状态

的数量不再变化，即

∂Ω
∂Ei

=
∂Ω
∂Vi

=
∂Ω
∂Ni

= 0 ， (20)

由于 E =∑
i

Ei，可以证明如下数学

关系：

∂ lnΩ1∂E1

=
∂ lnΩ2∂E2

= … = 参量1 ，

(21)

热力学为这个关系提供了物理解

释，即同时赋予 lnΩ i 和参量1 的物

理意义：

Si = k lnΩ i ，参量1 = 1/T . (22)

至此，同时引入温度 T 和熵 S =

∑
i

Si = k lnΩ。同时也可以看出，如

果 Ω是一个数学量， lnΩ就成了

物理量。这一点，在系综理论的其

他部分也可以看到，例如对于正则

系统，配分函数是一个数学构造，

但是取对数并乘上温度之后，就成

了物理量自由能，表达式是：F =

- kT ln Z。

这里有三个迷惑：第一，如果

没有热力学，从 (21)式会回到热力

学吗？结论：是。统计物理中有各

种结果，例如 ∂ lnΩ i /∂Vi = 参量2，

等等。这些结果需要一个系统化的

解释，这个系统化的宏观理论只能

是热力学。第二，计算微观状态数

Ω ( E, V, N ) 的时候，这里的能量 E

取确定数值吗？从经典力学中，能

量是连续的，似乎可以取确定的数

值。但是，世界是量子的，系统的

能量取确定值和微观状态的计数之

间，会导致矛盾。这是由于，微观

状态的计数要求，每个微观状态占

有 hr(r为一个分子自由度的个数)的

体积元，N个粒子就占有 hNr相空间

体积元。在同一个相空间中，可以

定义这个体积元也可以定义具有确

定能量的几何面，但是，体积元并

非总是在几何面上。可以通过取一

个极小而非零的能量壳层∆E解决这

个问题。第三，如果 ∆E = 0，也就

是“绝对的”孤立系。这个想象中

的孤立系是无法定义温度的。这里

的绝对指的是，(20 )式中的∂既不能

是虚位移也不能是实位移。当我们

把一个孤立系分割成为若干小系统

的时候，要么是引入了虚位移(想象

上的分割)，要么是引入了开系(实际

上的分割)，已经不再是理想的孤立

系。因此，∆E ≠ 0可能为微正则系

综中温度定义的难题提供了解决的

途径。也就可以理解在进行分子动

力学模拟时，孤立系统需要采取一

些特殊的手段，才能引入温度[7]。

6 宇观尺度中的温熵对应

热力学是根据有限时空范围内

的实验结果而总结出来的，主要处

理宏观对象，能不能推广到整个宇

宙，是一个有待研究的问题。即便

如此，在确立的黑洞热力学理论

中，温熵对应依然有效。

对于只有一根质量毛的施瓦西

黑洞，黑洞热力学中的绝对温度TBH

和熵 SBH 只由黑洞质量 M 唯一地

确定[8]：

TBH = C1 M -1，SBH = C2 M 2 ， (23)

其中 C1 和 C2 为一些自然常数的乘

积。极限情况下，黑洞热寂 (零温

TBH → 0)和黑洞熵无限大(SBH → ∞)

对应，也是一种温熵共轭性的体现。

7 结语

绝对温度和熵之间的对应是一

个基本关系，无论熵和绝对温度的

定义，还是等温过程与等熵过程之

间的相应性；无论零温即零熵，还

是黑洞热力学，都可以发现这一对

应。在热力学的基本方程中，温熵

对应体现为绝对温度和熵是一对共

轭量。因此，绝对温度和熵之间对

应类似中国文化中阴和阳的对称

性，各自以对方为自己存在的前提；

熵具有某一性质，绝对温度也有对

应性质，反之亦然。

温熵共轭的这种对称性，具

有强烈的理性美感，这种美感正

是王国维所谓的壮美。感知壮美，

需要训练，然后壮美会把人引到

更加绚烂的世界里，这就是科学

的魅力。
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5 统计物理中的熵温关系及

其他

具有确定的能量、体积和粒子

数 ( E, V, N )的系统可以称之为简单

孤立系统，对这个系统可以定义微

观状态数Ω ( E, V, N )。这个微观状

态数就是数学上的计数，没有赋予

物理意义。把这个孤立系统分成若

干部分，其中第 i 个部分具有如下

能量、体积和粒子数 ( Ei, V, Ni )，

( i = 1, 2, 3, ···)，每一部分都可以当

成宏观的系统且具有微观状态数

Ω i = Ω i ( Ei, V, Ni )，Ω i和Ω之间的关

系为

Ω ( E, V, N ) =∏
i

Ω i . (19)

当系统已经到达平衡态，微观状态

的数量不再变化，即

∂Ω
∂Ei

=
∂Ω
∂Vi

=
∂Ω
∂Ni

= 0 ， (20)

由于 E =∑
i

Ei，可以证明如下数学

关系：

∂ lnΩ1∂E1

=
∂ lnΩ2∂E2

= … = 参量1 ，

(21)

热力学为这个关系提供了物理解

释，即同时赋予 lnΩ i 和参量1 的物

理意义：

Si = k lnΩ i ，参量1 = 1/T . (22)

至此，同时引入温度 T 和熵 S =

∑
i

Si = k lnΩ。同时也可以看出，如

果 Ω是一个数学量， lnΩ就成了

物理量。这一点，在系综理论的其

他部分也可以看到，例如对于正则

系统，配分函数是一个数学构造，

但是取对数并乘上温度之后，就成

了物理量自由能，表达式是：F =

- kT ln Z。

这里有三个迷惑：第一，如果

没有热力学，从 (21)式会回到热力

学吗？结论：是。统计物理中有各

种结果，例如 ∂ lnΩ i /∂Vi = 参量2，

等等。这些结果需要一个系统化的

解释，这个系统化的宏观理论只能

是热力学。第二，计算微观状态数

Ω ( E, V, N ) 的时候，这里的能量 E

取确定数值吗？从经典力学中，能

量是连续的，似乎可以取确定的数

值。但是，世界是量子的，系统的

能量取确定值和微观状态的计数之

间，会导致矛盾。这是由于，微观

状态的计数要求，每个微观状态占

有 hr(r为一个分子自由度的个数)的

体积元，N个粒子就占有 hNr相空间

体积元。在同一个相空间中，可以

定义这个体积元也可以定义具有确

定能量的几何面，但是，体积元并

非总是在几何面上。可以通过取一

个极小而非零的能量壳层∆E解决这

个问题。第三，如果 ∆E = 0，也就

是“绝对的”孤立系。这个想象中

的孤立系是无法定义温度的。这里

的绝对指的是，(20 )式中的∂既不能

是虚位移也不能是实位移。当我们

把一个孤立系分割成为若干小系统

的时候，要么是引入了虚位移(想象

上的分割)，要么是引入了开系(实际

上的分割)，已经不再是理想的孤立

系。因此，∆E ≠ 0可能为微正则系

综中温度定义的难题提供了解决的

途径。也就可以理解在进行分子动

力学模拟时，孤立系统需要采取一

些特殊的手段，才能引入温度[7]。

6 宇观尺度中的温熵对应

热力学是根据有限时空范围内

的实验结果而总结出来的，主要处

理宏观对象，能不能推广到整个宇

宙，是一个有待研究的问题。即便

如此，在确立的黑洞热力学理论

中，温熵对应依然有效。

对于只有一根质量毛的施瓦西

黑洞，黑洞热力学中的绝对温度TBH

和熵 SBH 只由黑洞质量 M 唯一地

确定[8]：

TBH = C1 M -1，SBH = C2 M 2 ， (23)

其中 C1 和 C2 为一些自然常数的乘

积。极限情况下，黑洞热寂 (零温

TBH → 0)和黑洞熵无限大(SBH → ∞)

对应，也是一种温熵共轭性的体现。

7 结语

绝对温度和熵之间的对应是一

个基本关系，无论熵和绝对温度的

定义，还是等温过程与等熵过程之

间的相应性；无论零温即零熵，还

是黑洞热力学，都可以发现这一对

应。在热力学的基本方程中，温熵

对应体现为绝对温度和熵是一对共

轭量。因此，绝对温度和熵之间对

应类似中国文化中阴和阳的对称

性，各自以对方为自己存在的前提；

熵具有某一性质，绝对温度也有对

应性质，反之亦然。

温熵共轭的这种对称性，具

有强烈的理性美感，这种美感正

是王国维所谓的壮美。感知壮美，

需要训练，然后壮美会把人引到

更加绚烂的世界里，这就是科学

的魅力。
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