第八章 热力学定律参考资料

1．热力学定律

热力学第零定律 关于热平衡的一个定律。两个热力学系统如果分别与第三个系统处于热平衡，则它们彼此也处于热平衡，由此可推断，互为热平衡的所有系统具有一个取同样数值的状态参数，此参数被定义为“温度”。逻辑上该定律应优先于热力学第一定律和热力学第二定律，且事实上也已作为假设而包含在这两个定律之中，故名。

热力学第一定律 热力学的基本定律之一，是能量守恒定律在热力学问题中的表现形式，可表述为：外界传递给一个物质系统的热量与外界对系统所做的功之和等于系统内能的增量，也可表述为：第一类永动机是不可能制造的。

热力学第二定律 热力学的基本定律之一，是关于实际宏观过程进行的方向和条件的定律，有不同的表达方式：（1）不可能使热量自发地从低温物体传到高温物体而不引起其他变化；（2）任何热力循环发动机不可能将所接受的热量全部转变为机械功（即不可能制造第二类永动机）；（3）孤立系统内实际发生的过程总是使系统的熵增大（这一表述方式亦称“孤立系统熵增原理”）。

热力学第三定律 热力学的基本定律之一，是关于绝对零度不可能达到的定律，又称“能斯特热定理”。

1906年德国物理化学家能斯特根据凝聚态物质在低温下化学反应的性质所得出的热定理。可表述为：当温度趋于绝对零度时，系统的熵是一个常数，普朗克于1911年进一步假定这一常数为零，因此上述结论又可表述为：绝对零度时，任何凝聚态物质的熵等于零。上述结论还可等价地表述为：不可能利用有限步骤使物质系统的温度达到绝对零度；或绝对零度不可能达到。习惯上将最后一种说法称为“热力学第三定律”。

2．热力学温标

热力学温标也称为绝对温标或开尔文温标，这是建立在热力学第二定律基础上的最科学的温标，是由开尔文首先引入的。

根据卡诺循环的性质，在两个一定温度θ1和θ2之间工作的可逆热机与两个热源交换的热量Q1，Q2的比值为
 EQ \F(Q1,Q2) ＝ EQ \F(f（θ1）,f（θ2）) 
这里的f（θ）是一个普适函数，它的形式与温标θ的选择有关，如果我们选择温标T＝f（θ）就有
 EQ \F(Q1,Q2) ＝ EQ \F(T1,T2) 
这样定义的温标，就是热力学温标，根据上述定义，两个热力学温度的比值等于在这两个温度之间工作的可逆热机与热源交换的热量的比值，用热力学温标定出的温度数值，与测温物质的性质无关，因而是最科学的温标。

上述关系只是确定了热力学温度的比值，为了使热力学温度具有确定的数值，还必须选择固定点并确定分度方法。1954年国际计量大会规定水的三相点（固、液、气三相平衡共存的唯一状态）的温度为273.16K。这样定出的热力学温度的单位K（开尔文），就是水的三相点的热力学温度的 EQ \F(1,273.16) 。这样确定的热力学温标和教材中根据理想气体的性质确定的绝对温度是完全一致的。
因为在1个标准大气压下水的凝固点为273.15K（注意与水的三相点不同），而摄氏温标以这个温度为0℃，所以热力学温标与摄氏温标间有如下的关系：
t＝T－273.15K。
可见，水的三相点温度并非零摄氏度，而是0.01摄氏度。

3．制冷机和热泵

制冷机 获得并维持低温的装置。其中的工作物质称为“致冷剂”，都是低沸点物质，如氨、二氧化碳、氟氯烷（俗称“氟利昂”）等。它们在室温、常压下是气体；在室温、高压（十倍大气压）下是液体。工作时，呈液态的工作物质经减压阀减压后汽化，自冷藏库（或室内）吸热，然后进入压缩机被绝热压缩，以至使它的温度升高到高于外界环境（或冷凝器中的冷却水）温度，从而向外界放热而液化。如此不断循环，就能将热量从低温处不断地抽取到温度较高的外界，并在此过程中消耗一定的机械功。制冷机的种类很多，有压缩式、吸收式、蒸气喷射式，此外还有利用珀耳帖效应的半导体制冷机等。
热泵 从温度较低的热源（如大气或河水）吸取热量，再向温度较高处（如室内）排放的装置。其工作原理与致冷机相同，热泵和致冷机的区别仅仅在于目的不同，前者将外界（大气或河水）当作低温热源，从那里吸热；后者将外界当作高温热源，向那里放热。例如，目前家庭中普遍使用的空调机，在冬季作为取暖设备使用时，就可称它为“热泵”；在夏季作为致冷设备使用时，就可称它为“制冷机”。
制冷机或热泵工作过程中有热量从低温区传到高温区，熵要减小。这似乎违反了热力学第二定律。但是，考虑到与此相伴随的（电）功转化为热的过程中，熵要增加。如果这种熵的增加量大于热量从低温区传到高温区过程中熵的减小量，从而使总系统的熵增加，那么这种过程并不违反热力学第二定律。

4．熵的定义

“熵”常用S表示，它定义为：一个系统的熵的变化Δs是系统吸收（或放出）的热量与绝对温度T之比，即
ΔS＝ EQ \F(ΔQ,T) ，
当系统吸收热量时，ΔQ取为正；当系统放出热量时，ΔQ取为负。这里我们定义的是熵的变化，而不是熵本身的值。
让我们来考察热传导过程中熵的变化情况，设高温物体的温度为T1，低温物体的温度为T2。当一定的热量ΔQ从高温物体转移到低温物体的过程中，高温物体的熵变为ΔS1​＝－ EQ \F(ΔQ,T1) ，低温物体的熵变为ΔS2​＝＋ EQ \F(ΔQ,T2) ，总系统的熵变为ΔS＝ EQ \F(ΔQ,T2) － EQ \F(ΔQ,T1) ，因为T1＞T2，所以ΔS＞0。这表明在热传导过程中“系统”的熵增加了！反之，如果热量从低温物体转移到高温物体，则因为ΔS2​＝－ EQ \F(ΔQ,T2) ，ΔS1​＝－ EQ \F(ΔQ,T1) ，所以系统的熵变ΔS＜0，即系统的熵减小了！
自然界实际过程的方向性表明，总熵增加的过程才是能够自发发生的过程，热量从高温物体传向低温物体时，总系统的熵增加，所以这样的过程能自发发生；热量从低温物体传向高温物体时，总系统的熵减少，所以这样的过程不能自发发生。

5．实际过程不可逆性的解释——统计规律性

熵增加原理可以从大量分子运动的统计规律性得到解释。

如图8－3所示，A、B是一个盛有气体的容器中体积相等的两个区域。从统计物理学的观点来看，对于任何一个气体分子来说，它的运动是无序的，它随时可能从A区域运动到B区域，或从B区域运动到A区域，所以它出现在A区域或B区域的机会相等，均为 EQ \F(1,2) 。两个分子在容器中的分布有4种可能性（请列出这4种不同的可能分布）。因此它们同时出现在A（或B）区域的概率是 EQ \F(1,4) ，即（ EQ \F(1,2) ）2。三个分子在容器中的分布有8种可能性（请列出这8种不同的可能分布）。因此它们同时出现在A（或B）区域的概率是 EQ \F(1,8) ，即（ EQ \F(1,2) ）3。以此类推，如果容器中有n个分子，那么它们自发地同时出现在A（或B）区域的概率是（ EQ \F(1,2) ）n。
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图8-3

通常，一摩尔气体的分子数是NA＝6.022×1023。所以，这些气体分子自发地同时出现在A（或B）区域概率的量级是
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。可见，气体分子集中在容器中某一区域的概率非常小，实际上可认为是不可能1发生的。而气体分子在客器中均匀分布的概率却非常大。这就是为什么气体分子总是趋向均匀分布的原因。
类似地，当两个温度不同的物体相互接触时，热量从高温物体传向低温物体的概率非常大，其相应逆过程的概率则非常小，所以实际上热量从低温物体传向高温物体的现象是不可能发生的。

总之，在一个孤立系统内，一切实际过程总是向概率大的状态变化的，所以总具有一定的方向性。

根据统计物理学的观点，熵是系统无序程度的量度，在图8－3所示的例子中，气体分子集中在容器中的某个区域是一种最有序的情况，此时系统的熵最小；气体分子在容器中均匀分布是一种最无序情况，此时系统的熵最大。可见，熵大，即出现的概率大，意味着“混乱”和“分散”；熵小，即出现的概率小，意味着“整齐”和“集中”。气体分子趋向均匀分布的过程是向概率大的状态变化的过程，也正是熵增加的过程，于是，利用统计规律性对熵增加原理作出了解释。

6．麦克斯韦妖与信息

麦克斯韦也给热力学第二定律出过一个难题，他设想有一个能观察到所有分子的轨迹和速度的小精灵把守着气体容器内隔板上一小孔的闸门，见到这边来了高速运动的分子就打开闸门让它到那边去，见到那边来了低速运动的分子就打开闸门让它到这边来。设想闸门是完全没有摩擦的，于是这小精灵无需作功就可以使隔板两侧的气体这边愈来愈冷，那边愈来愈热。这样一来，系统的熵降低了，热力学第二定律受到了挑战。人们把这个小精灵称为麦克斯韦妖（Maxwell demon）。
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图8-4麦克斯韦妖

麦克斯韦妖可不是人们想象中的那种呼风唤雨魔法无边的巨灵，它与普通人相比，除了具有非凡的微观分辨力之外，别无他长。也就是说，麦克斯韦妖小巧玲珑，是纯智能型的，可是只凭这一点，它就能干出惊人之举，尽管许多人想弄清这小妖精的来头，直到1929年它的底细才开始被匈牙利物理学家西拉德（L.Szilard）所戳穿。
麦克斯韦妖有获得和储存分子运动信息的能力，它靠信息来干预系统，使它逆着自然界的自发方向行进。按现代的观点，信息就是负熵，麦克斯韦妖将负熵输入给系统，降低了它的熵。那么，麦克斯韦妖怎样才能获得所需的信息呢？它必须有一个温度与环境不同的微型光源去照亮分子，这就需要耗费一定的能量，产生额外的熵。麦克斯韦妖正是以此为代价才获得了所需信息（即负熵）的，这额外的熵产生补偿了系统里熵的减少。总起来说，即使真有麦克斯韦妖存在，它的工作方式也不违反热力学第二定律。
【摘自赵凯华，罗蔚茵，《新概念物理教程：热学》高等教育出版社，P。208（1998，2002）】
7．“说热机效率 话冷却塔”

1712年，英国人托马斯·纽可曼（Thomas Newcomen，1663～1729）发明了大气压蒸汽机，这种机器具有汽缸与活塞，在工作时，先把蒸汽导入汽缸，这时汽缸停止供汽而汽缸内进水，蒸汽便遇冷凝结为水使汽缸内气压迅速降低，就可以使水吸上来。之后再把蒸汽导人汽缸，进行下一个循环，最初的这种蒸汽机大约每分钟往返10次，而且可以自动工作，使矿井的抽水工作大为便利，所以不仅英国人使用，在德国与法国也在使用，这种机器被称为“矿山之友”。

蒸汽机不是英国人瓦特（James Watt，1736～1819）的发明，瓦特的贡献是对蒸汽机进行了一系列改进，其中最重要的改进有两项，一项是发明了冷凝器，大大提高了蒸汽机的效率，另一项是发明了离心调速器，使蒸汽机速度可自由控制。之后的蒸汽机才真正在工业上被普遍使用。

最早从理论上讨论蒸汽机的热效率的是法国人卡诺（Nicolas Léonard Sadi Carnot，1796-1832）。

卡诺的结论是，热机的最高效率取决于热机内的温度差。对于一般的蒸汽机来说，令T1是蒸汽的绝对温度，T2是冷凝器的绝对温度，则热机所能达到的最大效率为η＝（T1－T2）/T1。
卡诺研究的结论启示我们，要提高热机的效率必须向两个方向去努力：其一是提高机器入口处介质的温度T1，其二是降低机器出口处介质的温度T2。提高温度T1有一个限制，这就是热机材料在高温下会变得不结实。例如钢铁，在1200℃就会熔化，不能承受任何压力，在600℃以上就会变软，在一定的高压下会缓慢地变形而导致破坏。所以通常用钢铁制造的蒸汽机或汽轮机，蒸汽的温度大约不能超过560℃，即绝对温度大约不超过833K。一般航空用的发动机，是用特殊材料制造的，燃气温度可以达到1200℃。由于入口温度提高，效率会提高许多，因此为了提高蒸汽机入口的温度，需要研究新的耐高温的材料。
普通可行的提高热机效率的办法，是降低热机出口的温度。这就是，要对热机出口的介质进行冷却。就以通常的汽轮发电机来说，它的蒸汽入口温度是大约560℃（833K）。出口温度大约是40℃（313K），它的热效率是0.62。这个效率当然是在十分理想的情况下计算得到的。实际用燃烧煤来发电，效率还会因为锅炉和其他部分的热损失而降低很多，现在如果把出口温度降低10℃，效率就会变成0.64。即效率提高了0.02。如果把它换算成输出功的百分比，降温得到的输出功率就增加了3%。
可别小看这通过降低出口温度而提高的这3%的输出功率。就以华北电网来说，它的发电装机容量大约是7000万千瓦，它的3%是210万千瓦，按通常的城市电费以每度（每千瓦时）0.4元人民币来计算。210万千瓦，每小时电费是84万元，每天就是2016万元。一年就可以达到70多亿元人民币！这是一个相当大的数字。所以靠降低热机出口温度来提高效率，节约能源的效果是相当可观的。
用什么办法来使汽轮机的出口温度降低呢？自然界最容易得到的，热容量又比较大的物质就算水了。所以通常都是用水来冷却的。
一座大型发电厂对冷却水的需求量之大是惊人的。一台十万千瓦的发电机，大约需要3m2/s的水流量去冷却，就是说一座百万千瓦的发电厂，需冷却水约30m3/s。需知北京市的用电量是数百万千瓦，而北京城边的永定河平均流量只有20m3/s左右，何况天旱时河水还会断流。而且直接用河水冷却后，水温上升，再排入河中，还会产生热污染的严重问题。冷却塔就是为了解决这一难题而建造的。
冷却塔的工作原理如图8－5，冷却热机的水被热机加热后，用泵打到塔筒的淋水装置的高端，然后以淋水方式喷洒下来，在降落的过程中，水被空气冷却了而空气却被加热了，加热后的空气比重减小，所受浮力增大，在浮力作用下，空气上升到塔顶冒出。塔愈高，空气浮力愈大，空气上升速度也愈大，冷却效率也愈好（图8－6）。
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图8-5 冷却塔示意图
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图8-6

冷却后的水降入水池，然后再被用于冷却热机，循环不已，所以冷却塔在缺水区建电厂是绝对必需的，用冷却塔冷却可以比用直流水冷却省水97%，并且使水温平均降低11℃，其中3%的水是随空气上升的水蒸气散发到空气中去了。

对于缺水的地区，损失的这3%的水，其数量也是相当可观的。为了节约这部分水，冷却塔被做成“干式”的。即热交换不是用水淋下来的方式，而是让热水通过像暖气片那样的热交换器来实现，水蒸气就不会跑到大气中去了。不过，干式冷却塔的效率一般来说要低些。
上面说的是发电热机的冷却问题，对于制冷机、空调机等设备，为了提高效率，也有冷却的问题。特别是对于那种大型建筑的集中空调或大型冷库，也需要在房顶或适当的地方建造一个冷却塔，不过这种冷却塔规模很小，没法和发电厂的冷却塔相比，如图8－7就是一座典型的这类冷却塔。
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图8－7小型冷却塔

为了提高航空发动机的效率，也需要冷却发动机出口的温度，不过这时就不能使用水来冷却了，一般要使用快速流动的空气或别的介质，这类高效率的冷却方案需要更精细的研究。而提高冷却的效率，不管对蒸汽机、汽轮机、燃气轮机，还是对制冷机，迄今一直是人们努力研究的方向。
【摘自《物理教学》Vol.29，No.3（2007.3）；作者：武际可】
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