
187 理想气体定律和不受欢迎的熵和化学势 
      

主题 

似乎我们有这样的公识，在描述气体的热力学性质时，下面的气体方程是

最重要的： 

                                               （1） 

在中学和大学，它通常是描述气体状态的唯一方程。 

状态方程描述的是实际的系统，通常是物质，而物质是复杂的。幸好，气

体可以用非常简单的状态方程来近似地加以描述。这里没有物质常量（除非你

象气象学家那样对质量而不是物质的量感兴趣，气体常量才会与物质有关）。

这不但对通常的气体适用，对其他系统（甚至不叫气体的系统，如稀释溶液中

的物质）也适用。 

肯定地说，气体（即使是完全理想的气体）有其独特和复杂的性质。因

此，除了理想气体定律，有时我们也需要其他状态方程，如热状态方程。然

而，我们只对理想气体定律感兴趣。 

缺点 

我们来讨论一个明显的问题：我们所考虑的系统（即气体）有多少变量？

有人可能会这样回答：你想要有多少就有多少，因为我们可以任意地去构建或

定义任意个变量。 

然而，如果我们希望这些变量限定在已有的物理定律（特别地，在已有的

热力学定律）的框架内，情况就不同了。我们来看吉布斯基本方程： 

                    确                    （2） 

这个方程告诉我们，我们所研究的系统的能量可以以三种不同的方式发生

变化：随熵S的变化而变化，或随体积V的变化而变化，或随物质的量n的变化

而变化（或它们中的其中两个量同时发生变化，或这三个量都同时发生变

化）。换句话说，我们所研究的系统具有三个自由度。在写出方程（2）时我们

已经知道了这些。（我们也可以换种不同的方式，例如，我们可以不让气体的

物质的量发生变化；这时，我们就可略去 这一项。或者，我们可以让气体

加速；这时，我们必须加上 这一项。） 

现在，我们来分析（2）式。这个系统有多少个变量？答案是：首先是能
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量，其次是其他6个变量，或3对变量，即S和T，p和V，µ和n。 

然而，如果我们仔细考察一下理想气体定律，我们会发现这6个变量中有两

个不见了。这两个变量到哪里去了？你肯定会说，我们是幸运的。如果这两个

变量在这个定律中，这个定律就会变得更加复杂。但是，多数人会说，我们之

所以是幸运的，是因为S和µ是我们不想过多涉及的量。 

这两个量不出现在这个定律中也是有实际原因的：这个系统具有三个自由

度，而（1）式含有4个变量。因此，我们可以从三个任意给定的变量中计算出

第四个变量。 

然而，如果我们继续追问关于变量S和µ的问题，还有一个问题需要回答：

如果改变其他变量，S和µ将如何变化？ 

当然，在不增加关于系统的信息的情况下，有些关系式是无法找到的。例

如，如果体积和物质的量保持不变，温度如何随熵的变化而变化？（1）式无法

回答这个问题。一个状态方程就是一个状态的方程。它不是哈密顿函数，也不

是拉格朗日函数或马西-吉布斯函数。这些函数包含系统的完整信息。 

然而，在没有更多信息的情况下，难道我们不可能谈及关于化学势和熵的

一些内容吗？这当然是可能的。只要根据（1）式，通过简单的计算我们就可得

到： 

 

                                   （3） 

 

                                  （4） 

（4）式也可以改写为： 

 

                                  （5） 

式中c表示浓度。 

这三个方程可应用于V或p变化但温度保持不变的过程。 

当然，这里没有出现物质常量。 

（3）式告诉我们，在温度保持不变的情况下，熵随着体积的增大而增大。
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换句话说，当气体在等温下膨胀时，它在吸热。 

（4）式告诉我们，在温度保持不变的情况下，化学势随着压强的增大而增

大。（我们也可以把这个公式叫作质量作用定律。）我们也可从中简单地推导

出气压公式，而不需要运用力的平衡方程。 

此外，（5）式告诉我们，在两个地方的浓度相差10倍的情况下，某种物质

在两个地方之间的扩散的驱动力总是相同的，无论它从0.1mol/l变化到0.01mol/

l，或从0.00001mol/l变化到0.000001mol/l。每个电化学池的功能服从这一规律。 

（3）到（5）式在数学上也是简洁的；并且，它们也可凭以下这个经验得

到：对于理想气体，所有规律要么是线性的，要么是对数的。 

历史 

对（3）到（5）式的忽视也许是由于这样的原因，人们在某种程度上排斥

关于µ和S的关系式。结果是，许多可以借助于这些公式容易回答的有意义的问

题总不会被首先提出来。 

建议 

即使在没有提出热的状态方程之前，最好引入（3）到（5）式。其意外的

结果是，理想气体定律的重要性在某种程度上得到了调整。正象我们可以根据

（1）式推导出（3）式或（4）式，我们同样可以根据（3）式或（4）式推导出

（1）式。 

Friedrich Herrmann 

（陈敏华，2019年12月17日译于浙江省绍兴市柯桥区鉴湖中学） 
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