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第1章 不可逆热力学

1.1  不可逆热力学简介

1.2 熵产生和熵流

1.3 熵产生的一般公式



1.1 不可逆热力学简介
一、经典热力学的局限性：

a. 只适用于由大量粒子（基本结构单元）组成的
体系；

b. 只考虑粒子的共性，不考虑粒子的个性；
c. 不考虑粒子的运动规律，无时间因素：

(平衡态1→平衡态2）；
d. 通常只研究封闭体系。



二、经典热力学的困惑

经典热力学认为自然界的一切自发过程：

有序→无序
非平衡→平衡

自然界与此相背的现象比比皆是：

例：蛋白质的合成、云层的形成、宇宙中星系的生
成等等。



三、不可逆热力学

热力学体系的类型（按有序无序分）

（1）孤立体系中平衡条件下的有序体系
（晶体）经典热力学

（2）借能量、物质交换等维持的时空有序
（生命体）不可逆热力学

定义：对非平衡态和不可逆过程作定量描述

的一门学科。



1.2 熵产生和熵流

设有如图所示的

体系a与体系b相
互接触并组成一

个大的体系，该

体系可与环境间

进行热交换，体

系a与体系b间也
可以进行热交换。

对于体系a, δaQ= δ内aQ+ δ环境aQ (1.1a)

对于体系b, δbQ= δ内bQ+ δ环境bQ (1.1b)

∆内aQ＝ -δ内bQ (1.2)
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则体系的总熵变为：
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1.7)             （内环境 dSdSdS +=

说明体系的熵变来自两
个方面，一是体系与环
境间的热交换；另一是
来自体系内部的可逆热
交换。dS体系称为熵产生。



定义单位时间内熵产生量为熵产生率σ:
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式中J热为热传导率，通称为“流”或“流通量”；X热
则为热传导的方向和限度的量度，是推动不可
逆过程走向平衡的“力”，通称为“势”或“力”。



讨论：

1. 熵产生率是“力”与“流”的成绩。
2. 从式1.9可知
若δ内Q>0, 则Tb>Ta，于是J热>0，X>0
若δ内Q<0, 则Tb<Ta，于是J热<0，X<0
若δ内Q<0, 则Tb=Ta，于是J热=0，X=0
所以，“力”和“流”始终是同号的。

3. 据此，根据式1.10，熵产生率用于不会小于零。
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1.3 不同体系体系中的熵变

熵流：体系与环境间通过能量和物质的交换而引起的熵

变，用符号deS表示。

熵产生：体系内部不可逆过程产生的熵变，用符号diS表

示。

总熵变：dS=deS+diS （1.11）

很显然，diS≧0                    （1.12）

对于孤立体系，deS=0，于是

dS＝diS≧0（熵增加原理） （1.13）
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对于封闭体系和敞开体系

diS≧0仍然成立，但deS的符号不确定，因此式
1.13不适用，只能用1.12表示。因此

式1.12为热力学最一般表达式。
式1.12可以用于体系中任何一部分。如果在体系内
部同一区间同时发生两个不可逆过程（1）和
（2），且diS（1）≧0，diS（2）≦0，则

diS＝diS（1）＋diS（2）≧0
成为不可逆过程的耦合。

diS≧0   （1.12）



注意：（1）deS是否为零是孤立体系与封闭体系
和敞开体系的总要区别。

（2）diS反应体系有序、无序变化情况。
要使体系向有序方向（即diS<0)变化，则
环境必须提供足够的负熵流。

例：一个正在成长的生物体，吃进大量高度有序

的蛋白质，经消化后放出许多无序度增加

的小分子，排出体外。针对体系而言，吸

入低熵值的物质，放出高熵值的物质，因

此有∆eS<0，并以此维持∆iS>0。



耗散结构

有些过程，体系通过和环境间的能量

和物质交换，以及体系内部的不可逆

过程（能量耗散过程），且体系有可

能由无序态变成有序态。普里高京将

这一现象称为耗散结构。



熵产生的一般公式

一切不可逆过程都是由势函数或力作为动力Xj，由该力

引起的不可逆程度或速率，则用相应的“流”Ji表示。X

决定J的方向。

假设有一种作用力，则

J1＝L11X1 （1.14)

式中L11为标量，成为唯象系数。

如果有多种作用力，则不同作用力标量间可能有相互作

用，熵产生率可写成更一般的表达式：
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