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摘要 熵是热化学中重要的概念。由于其物理意义的抽象性,中学教师在讲解以及学生在理

解该概念时容易产生学科理解偏差。聚焦 “熵”教学课堂中的现实问题,从统计热力学基本原理

的视角,帮助教师再认识熵和熵增加原理,并提供了教学建议与实例参考。
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1 问题的提出

《普通高中化学课程标准 (2017年版2020年

修订)》在内容标准中明确要求:知道化学反应是

有方向的,知道化学反应的方向与反应的焓变和熵

变有关[1]。结合鲁科版、人教版、苏教版新编高中

化学教材中熵相关内容的呈现,中学化学课程中

“熵变”的学习目标可概括为:知道可以用熵衡量

一个体系的混乱程度;知道体系的熵增大有利于反

应的自发进行[2]。鲁科版、人教版、苏教版新编高

中化学教材中熵相关概念的描述见表1。
表1 新编高中化学教材中熵的相关概念的描述

Table
 

1 The
 

description
 

of
 

related
 

concept
 

of
 

entropy
 

in
 

newly
 

compiled
 

high
 

school
 

chemistry
 

textbooks

鲁科版教材 人教版教材 苏教版教材

熵的描述 描述体系的无序程度;熵值越大,体系的无序程度越大 度量混乱的程度 衡量一个体系混乱程度的物理量

熵的比较

与焓一样,纯物质熵值的大小与物质的种类、数量、聚集

状态以及温度、压强等因素有关。对同一物质而言,

S(g)>S(l)>S(s)。在同一条件下,不同物质的熵不同

对于同一种物质,气态时的

熵值最大,液态时的次之,
固态时的最小

—

熵增加原理 熵增加有利于反应的自发进行

体系有自发地向混乱度增加

(即熵增,ΔS>0)的方向

转变的倾向

一个自发进行的化学反应有趋于

体系混乱度增大的倾向

  从表1中可见,3种教材大体呈现了2种教学

内容组织结构:鲁科版教材通过探讨固体在水中溶

解的共性即体系的有序程度降低、无序程度增大,
引出物理量熵的概念;人教版与苏教版教材围绕自

发反应的条件和一些宏观现象逐步引出熵的概念,
把熵看作是描述一定体系混乱度的状态函数。这样

的讲解能很好地从焓过渡到熵的概念,但学生在学

习过程中可能会产生一些疑问:
(1)既然熵是度量体系混乱程度的物理量,那

么到达化学平衡的时候,体系也是混乱无序的吗?
(2)为什么同一种物质,气态时的熵值最大,

液态次之,固态最小?
(3)为什么熵增加、体系混乱度变大有利于反

应自发?
知网上有关基础教育中熵的概念教学方面仅有

的十余篇期刊论文,基本都是从系统混乱程度方面

理解熵的概念,但对于究竟混乱度是什么,如何正

确适度地解决学生的困惑等问题并未涉及。还有的

一线教师竟然具有 “如果处于孤立状态,熵会不断

增加,混乱度不断增大,将从有序走向无序,最终

体系将无法维持正常的运行。”[3]等引申的错误理

解。面对如此现状,如何在选修学段用高中生易于

接受的方法解决学生的这些困惑,笔者认为有必要

从物理化学的基本概念梳理来理解熵的概念与熵增

原理。
2 熵的经典热力学由来

熵概念的引出,是建立在卡诺定理的基础上

的。卡诺设计了一部理想的热机,提出了以理想气

体为工作介质的可逆循环过程,即著名的卡诺循

环,据此,克劳修斯定义了一个新的热力学状态函
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数 “entropy”,并用符号 “S”表示。如令SA 和

SB分别代表起始和终了状态的 “entropy”,δQ 是

可逆过程中的热效应,T 是体系温度,则

SB-SA=ΔS=∫
B

A

δQ
T( )R

  卡诺热机还给出了工作在2个一定温度之间的

热机的效率η的最大值,即η≤
Th-Tc

Th
(不可逆

热机为<,可逆热机为=)。由卡诺定理推广到任

意的循环过程,可得到克劳修斯不等式,从而得出

热力学第二定律表达式:

ΔSA→B-∑
B

A

δQ
T ≥0

  δQ 是实际过程中的热效应,T 是环境的温

度。在可逆过程中用等号,此时环境的温度等于系

统的温度,δQ 也是可逆过程中的热效应。对于绝

热系统中发生的变化,δQ=0,所以ΔS≥0;不等

号表示不可逆,等号表示可逆。也就是说在绝热系

统中,只可能发生ΔS≥0的变化,即在绝热条件

下,趋向于平衡的过程使系统的 “entropy”增加,
这就是后来为我们所熟知的熵增加原理。

“entropy
 

(S)”在1865年由克劳修斯引入,
在1905年版的大英百科全书中,“entropy”被归

结为一个纯粹的数学量,没有实际意义。随着统计

热力学的发展,科学界逐渐明确了 “entropy”是

“系统权重的度量”的物理学意义。1923年普朗克

来华讲学时,我国著名物理学家胡刚复担任翻译,
并创造了一个新字 “熵”来对 “系统权重的度量”
进行表示,意为热温之商,遂沿用至今[4]。
3 统计热力学中的熵概念

理解热力学中熵的概念,首先就必须要理解宏

观平衡态的单一性与微观量子结构的多样性[5]。玻

尔兹曼认为,一个典型的化学系统,由难以精确计

数的分子组成,在外界给定的条件下,一个化学系

统总是可以达到一个稳定状态。这样的稳定态,称

为 “宏观平衡态”,在一套给定的外界条件下,一

个多分子系统一般只有一种固定的平衡态,即宏观

平衡态的单一性。那么,达到宏观平衡态后,每个

分子是否都处于一个固定不变的微观态或是全都处

于一组给定的量子能级呢?
以三原子系统为例,图1是一个简单三原子系

统,假设格子间的分格可以允许系统中的原子自由

通过,测量的结果表明,该系统总自旋量子数为+
1/2。因为每个原子 (位于a,b,c三个不同格子

中)的自旋量子数可以选择+1/2或-1/2,所以,
该三原子系统拥有3种不同的微观结构。

Fig.1 Simple
 

three-atom
 

system
图1 简单三原子系统

  这个例子说明同一个宏观状态可以有多个微观结

构。从量子理论角度来看,溶液或气体中分子彼此不

断碰撞,改变参与分子的一种或多种量子态。于是,
对于给定的宏观系统,系统中的分子时刻经历着丰富

多彩的变化,这些变化改变着每一个分子的量子态

(即对应一个宏观状态,一个分子可能经历着多重分

子量子态)。在一个给定的瞬间,每个分子可以用一

组量子数来描述其状态,一个多分子系统就对应一套

多重量子数。我们把这样一组描述整个系统的量子数

叫作该系统的瞬间微观量子结构,简称微观结构。
在证实了一个宏观状态实际对应多重微观结构

后,统计热力学认为,熵就是反应宏观状态的微观

结构多样性的物理量。并给出了表达公式:S=
klnW,注:k为玻尔兹曼常数,W 为权重,即特

定宏观系统对应的微观结构的数量。

4 统计热力学中的熵增原理

关于统计热力学中的熵增原理的描述,涉及到

如何计算拥有更多粒子的系统微观结构数,我们可

以用数学中排列组合的知识进行简单模拟。如果

A,B,C,D四个小球从左至右排成一行,第1个

位置可以有4种选择,第2个位置3种,以此类

推,所以总的排列的可能方式为4×3×2×1=4!
种,在这个例子当中,4个小球与4个位置是完全

可以区分的,所以我们可以推论系统有n 个不同

粒子按照n种可以完全区分的方式排列起来,其总

的排列方式可以由下式求得:
Pn=n×(n-1)×(n-2)…×2×1=n!

  我们称其为n 个粒子的全排列。而实际情况

是,粒子或位置都是不可区分的,因此微观状态的

可能性比宏观的模拟更为复杂。
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假设有一种合金由A、B两种金属原子构成,
它们的原子比是1∶9,且2种原子的相互作用力

是等同的。为了方便计算,我们可以将它转化为一

个更为简单的共含200个原子的二维模型,并且只

考虑2种不同的宏观状态,一种宏观状态是所有A
原子都无规则分布于二维晶格的左半部,另一种宏

观状态是左右2部分各无规则分布10个A原子。
分别计算它们的微观结构数。

左图:第1种宏观状态,所有A原子都分布于左半部,右图:第2种宏观状态,左右2部分各分布10个A原子

Fig.2 A
 

two-dimensional
 

alloy
 

model
 

with
 

200
 

atoms
图2 含200个原子的二维合金模型

  分析第1种宏观状态,晶格上每一个格点都是

可以区分的,但是20个A原子彼此之间、180个

B原子彼此之间是不可以区分的,如果我们对100
个小球作全排列,共有P100 种排法,考虑到去除

不可区分原子的全排列,左半部的微观结构数为

100!
20! ×80!≈5×10

20,而右半部分全部为不可区分

的B原子,它的微观结构数为1。所以第1种宏观

状态总的微观结构数为左右两边微观结构数的乘

积,即5×1020。
同理,我们对第2种宏观状态进行分析,左右

半部的微观结构数均为 100!
10! ×90!≈2×10

13,所

以,它总的微观结构数为4×1026。
在这个例子中我们进一步证实了各种宏观状态

并不具有相同的微观结构数,这样一个简单的模

型,相差就有800
 

000倍之多,而我们知道,1
 

mol某种微粒集合体中所含微粒数就有约6×1023

个,这时候,相比于第2种宏观状态的微观结构

数,第1种的微观结构数将小到无法计量。统计热

力学基本假定认为,每一个微观结构———包括属于

不同宏观状态的微观结构———都具有相同出现概

率,系统在所有不同微观结构间超快速转化。根据

合金例子的推论,在宏观多分子系统中,分子数量

十分巨大,宏观状态之间微观结构数之差会是天文

数字,这就导致了不同宏观状态之间稳定性的差

别,并且意味着宏观系统中发生的过程有一个确定

的方向,对于一个宏观系统,如果不受环境的扰

动,该系统总是不可逆自发地朝熵增加的方向发

展,当系统具有最大微观结构数的时候,系统的熵

达到最大,系统也就达到了平衡态。这就是统计热

力学中的熵增原理,同时,它也解释了为什么反应

自发往往是熵增加的。
5 问题解决

在了解了熵和熵增原理后,我们就能够更好地

回答教学中学生的3个困惑。对于问题3
 

“为什么

熵增加、体系混乱度变大有利于反应自发?”我们

可以用 “如果一个反应过程中某时刻宏观状态的微

观结构数远远多于另一个宏观状态,那么从微观结

构状态数少到多的状态变化往往容易发生”来解

释。对于问题2“为什么同一种物质,气态时的熵

值最大,液态次之,固态最小?”我们可以解释为

固、液、气3种聚集状态中,气体分子可在整个空

间自由运动,平衡态时拥有最多的微观结构数;而

固体分子只能在其平衡位置附近振动,相较而言微

观结构数最少;液体则介于气态、固态之间。在正

确理解问题2和3后,对于问题1“既然熵是度量

体系混乱程度的物理量,那么到达化学平衡的时

候,体系也是混乱无序的吗?”在中学阶段无法作

更深的讨论,我们只能说化学平衡是系统最稳定的

状态,因为在物理化学后面的学习中,我们知道系

统到达平衡态时,系统分子在不同能级上满足玻尔

兹曼分布,玻尔兹曼分布不是 “混乱”的分布,而

是 “多样性”的分布,是严格定量的指数分布,所

以浙江大学彭笑刚在其著作 《物理化学讲义》中认

为,把熵说成 “混乱度”是不合适的[5]。
6 教学建议

国外经典物理化学教材 《阿特金斯物理化学》
中这样描述 “在阐述熵时,常常使用 ‘无序’‘混
乱’这些模糊的定性概念,而引入微观状态数可以
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让模糊的概念变得更加定量”[6]。可见在阐述熵时,
适当引入微观状态数的概念能让学生在感性认识之

外多一份理性的认识。在国内教学中,褚幼萍从

“黄豆变乱”探视 “熵增”现象中就已经在课堂上

引入微观状态数的概念且取得了不错的教学效

果[7];吴星在 《中学化学学科理解:疑难问题解

析》中也从玻尔兹曼的微观角度对熵加以解释[2];
王纪学在分析热化学迷思概念成因中也包含教材对

热化学理论的回避[8]。综上所述,笔者建议教师可

以适当地引入粒子的微观状态数,通过排列组合的

方式模拟微粒的排列方式,使学生更加直观地感受

微观状态数对熵的影响。本文中所举的例子均可经

过加工后在课堂上选择性地呈现,不仅可以帮助学

生从定性与定量2个角度对熵加以理解,更能培养

学生的宏观辨识与微观探析能力,发展学生的核心

素养。
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  Abstract Entropy
 

is
 

an
 

important
 

concept
 

in
 

thermochemistry.
 

Due
 

to
 

the
 

abstraction
 

of
 

its
 

physical
 

meaning,
 

middle
 

school
 

teachers
 

and
 

students
 

are
 

prone
 

to
 

subject
 

understanding
 

devia-
tion

 

when
 

teaching
 

and
 

understanding
 

the
 

concept.
 

This
 

paper
 

focuses
 

on
 

the
 

real
 

problems
 

in
 

the
 

teaching
 

of
 

“entropy”,
 

helps
 

teachers
 

re-understand
 

the
 

principle
 

of
 

entropy
 

and
 

entropy
 

increase
 

from
 

the
 

perspective
 

of
 

the
 

basic
 

principles
 

of
 

statistical
 

thermodynamics,
 

and
 

provides
 

teaching
 

suggestions
 

and
 

example
 

references.
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