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玻耳兹曼关系和平衡态均匀系的体

积无偿自发收缩不可能

孙延日方

�数学力学系 �

提 要

本文根据玻耳兹曼关系论证了平衡态均匀系的体积无偿自发收缩不可能的新命题
，
在一定范围内

、

一定条

件下
，

和炯增加原理等价
。
因而可以把玻耳兹曼关系看成是该命题的统计力学理论基础

。

关键词
� �一空间 �相空间 �，

微观状态数
，
玻耳兹曼关系

，
最大项

，
最可几分布

。

一
、

玻耳兹曼关系

在统计力学中
，
可 以证明有一个玻耳兹曼关系

，
它的表未式为

�

���
， � 夕 � � � ��

�

� ��
， � ， � � ���

式中�为玻耳兹曼常数
， ���

， � ， � �为一个热力学系统的嫡幽数
， � ��， � ， � �为

该系统的微观状态数
。
�与�都是取决于热力学参数内能�

，
体积�

，
粒子数�的状态幽数

。

它适用于各种平衡态的独立子系统
，
如玻色一爱因斯坦气体

，
费米一狄拉克气体以及满足玻

耳兹曼分布律的玻耳兹曼气休等
。

它是沟通热力学和统计力学的一座桥梁
。

二
、

系统微观状态数的求算

对于一个热力学系统的微观状态数的求算
，
说明两点

。

第一
，
常用的计算方法有两种

、

我们可 以根据量子理论直接求和
，
也

一

可以借助于相空间概念来求算
。

但它必需根据海森堡测

不准关系经过改造
，
同时粒子能量量子化也不突出

。

第二
，
对于一个由状态参数�

、
�

、
�

确定的热力学系统来说
，
总微观状态数等于各个不同分布的微观状态数的总和

，
以式表之

，

即

� ��
， �

，
� � � � �

�

� ，� ���

式中�表示系统的一个分布
， �

�

表示此分布的微观状态数
。

我们知道
，
系统微观状态数 最 天

的分布就是玻耳兹曼分布
，
从而可以论证

，
它也是最可几分布或平衡分布

，
而且在一个粒子

数�位于��
� 名

左右的系统中
，
最可几分布实质上可以代表系统的一切分布

。

因此
，
在通过 玻

耳兹曼关系求算嫡函数时
，
系统的总微观状态数�完全可以当作最可几分布或玻耳兹曼分布

的微观状态数 ��米求算
。

这样的做法
，
在统计力学中称为撷取最大项法

，
以式表示

，
即

�� � 二 ���。 ���



��公�年

而 ��恰恰 是
乏

� �
二

中的 ‘ 大项
。
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三
、

三维平动子系统的微观状态数

作为 一个例子
，

’

下面借助相空间概念
，
计算平衡的三维平动子系统的微观状态数

。

在统计力学中
，
对汀

�

由�个独立子组成的孤立系统来说
，
它的已经按量子理论概念改造

过的相空间是一 个 ��� �叹 �维的�一空�’�， �为每个独立子的运动自由度
。

在这个 � 一 空

间中
，
代表系统的一 个量子状态的不是像在经典力学中一样的相点

，
而是相体积为 ��“ 的 相

胞
， �为 普 朗 克常数

。

例如
，
一个单原子理想气体

，
它就是一个由�个三维平动子所 组 成

的系统
，
在它的 ��� �加 �维的�一空间中

，
每个相胞的相休积为�

“ “ ，
而能量分布在间隔�

、 � � ��内的系统的量子状态数为
�

� � �
�

‘�一

而 毛
�杯 �

” ’

�
“ � ，“ 少 � 〔‘� ， � ” �，” 二 � “ �，，，】 “ ” 名·

���

式中�
� ， ， �� ，， �� �， …�� �， ��� ， ���为��个笛卡尔坐标

， ��
二 ， 夕 ��，，， ��

乙， …��二�，

��。 ， ����
为��个相应的动量分量坐标

， 入 �为考虑到粒子的全同性而引进的修正因子
，
积

分遍及整个相空间
。

根据经典力学
，
一个质量为�的三维平动子�的平动能量为

�

�

��
��

�亩“ � ��盛“ � �
��“

�个三维平动子所组成的系统的总能量为
�

� �

� � � 衍 � 乙

�二 � �二

�
万认 又�

��一 � �，，“ � �
��

‘ ���

于是
，
按玻耳兹曼分布

，
三维平动子系统的微观状态数可以计算如下

�

十 �� �

喘抓奋川�
。

抓
一 ‘ �“ � � �

‘ ’ 五� �’ ‘
����

、‘� �� ��。
�。��。��

二�

��
，���

‘ �

为
。
聋

一 如

一

贰 丙
翌卒黑李

一

�
“
�
�

�谧 ���

式中� ， �和
�
为容纳平动子的容器的长

、

宽和高
， �为容器的体积

， �为平动子系统的温度
。

其中平动能标的零点可以认为是取在平动的基态能基土
。

很明显
，
单原子理想气体的微观状

态数就可以用上式来计算
。

顺便说一句话
， ���式的结果也可以根据量子理论直接求 和 得

到
，。

本文不再叙述
。

四
、

孤立系统的嫡增加辱理和平衡态均匀系的休积

无偿自发收缩不可能间的关系

尸
、

玻耳兹曼关系的表示式
，
考虑到撷取最大项的方法

，
可以很容易的导出单原子理想气
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体的嫡函数和它的微观状态数的对数之间的正比关系如下
�

��� ， � ， � � � ��
，、

� ��
，
� ， � � � ��

�

��，

二

���
，，

招
�

’

、
�� � �

�兀 ����
’

���

二 �生创�
。
� 十 扮

十

易
�“

沁卜
一 �究��

��

一 ��
�

� 嘴
一

��
，

���

对于一个单原子理想气休
，
设粒子数�和内能�部不变

，
由于理想气体的温度�只与内能�有

关
，
故有

八�

抓
二 “

恢 万 ���

从 ���式可以看出
，
当乙����咕

，
由丁淮

、
�

、
�都只能大于零

，
则必有乙���

，
反 之

，
若

各�� 。 ，
根提同样理由则必有乙�》 �

。

这就是说
，
依文献 〔�〕中提出的新命题 �假设 �

，
假若

一

个均匀系统的粒子数�不变
，
其内部无任何形式能量的转换

，
又没有在外界引起任何其它

变化
，
则其休积不能摘小 �也就是平衡态均匀系的体积无偿自发收缩不可能 �

，
如果经历一

个可逆绝热过程则沐积不变
，
经历

一

知
，
和体积变化相对�

�

系统的嫡也

’

个不 可琴绝
不变或增大�

热过程则其体积增大或不变
。

从 ���式可

反之
，

若经历一个可逆绝热过程其嫡不变
，

，

一 ，
一

，

一一
、 、

…
，

� �

�
， ， � ， 、 � ， 、 ，

二
、

�
�

�
�

�
� ， ， ， ��

，
�

� 、 �
� � � ，

� 、 一
、 ，，二 ，

�
、 �

� 址 。 �

经历一个不可逆绝热过程其嫡增大或不变
，
则其体积相应的 也不变或增大

，
因为俞 总是大

于零的
。

这样我们就把系统体积的胀缩和其嫡的增减紧密连系起来
。

假若我们考虑的是一个

孤立系统
，
则其�

、
�自然不变

，
当然 也不在外界引起任何其它变化

，
而且其中所发生 的 任

何变化过程自然只能是绝热过程
，
想据同样的论证可知

，
在玻耳兹曼关系成立的范围内和其

粒子数�
、

内能�不变的条件下
，
一个孤立的 可以用参量�

，
�

， �描述的平衡态的均匀系统

的嫡永不减少和它 勺
“
体积无 尝自发收缩不

一

可能
”
等价

。

虽然
�

仁述三维单组元平动子系统比较简单
，
但在任何具有多种运动形式复杂系统中

，
如

双原子分子
、

多原子分子以及其
’

色多组元独立子组成的系统等
，
它们的微观状态数的表示式

，

�
， �

� ，

�
� �

����� �
�
�

�

� �
� �

��� 、 � �
�
�

中都包含有式 〔� � 下厂
广 ， 〕“ 或

市
〔� �“

芬
几 少 ， 一 〕的因子 ，

而与其它运 动

形式有关的因子住往与系统的体积无关
，
所以上面的讨论还是具有较普遍意义的

。

五
、

两类量子气体
�
前节的讨论

，
虽然仅限于玻耳兹曼气体

，
�旦是我们知道

，
在统计力学中

，
类似的论证也

适用于玻色一爱因斯坦气体和费米一狄拉克气体
。

这是因为我们可以根据玻耳兹曼气体
、

玻

色一一爱因斯坦气体和费米一一狄拉克气体的微观状态数公式和最可几分布的能级分布数公

式分别导出它们的最可几分布的微观状态数公式
�

��

�� � �一���一 日� ���
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梦��

一 �“ �，￡

��
一 。 主〕

���

��� � �资一 “ ��一��

于是
，
根据玻耳兹曼关系可知

，

�� 二 ��
。
�。 � 一 �、 厂�，� �

〔
�
，‘ ，� … 日“ �， “ ’ 〕

它们的嫡函数公式分别为
�

� ��
�

�� 一 贾��

��� � ��
�

土�，�� 一 �〔以�
� 二
�� �

了
‘�，，’一 �‘ 一 �“ ’ 户‘ ，

�〕 ���

�下。 � �七
，，
��’�。 二 一 � �� 一 气

一
军。 ��

�

��� 。二 。 ·���

� � �

�戈中 � 林
一 �� 夕 毛

，

�
， ， �为粒子白勺。�级 ·�。勺简并度 �即��级

·�具有的，子 状态数

据此我们可以建立起一个适用于三类气休的嫡函数的微变公式
，
即

。 �二 ���
�

仁 ��

击
。 � ·

是
� 。 。 �了击

。 、 �
����

式中�代表三类气体的最可几分布的微观状态数
。

根明显
，
如果我们考虑的系统的温度 和 压

强都大于零
，
则前节的论证在这里完全适用

，
同样可以得到平衡态孤立的均匀系嫡增加原理

与它的体积无偿自发收缩不可能的新命题等价的论断
。

总之
，
从以上讨论可以断言

，
玻耳兹

曼关系实质上可以看成是文献 〔�〕中根据大量实验事实的概括所提出的新命题 �假设�的统计

力学理论基础
。

六
、

推广到非孤立系统

以上讨论局限于孤立系统
，
可不可以推广到非孤立系统呢�我们知道对于其静止质量不

等于零的一般粒子所组成的物质系统
，
不论它是玻色子气体

夕
还是费米子气体或玻 耳

�

兹
‘

曼

气体
，
也不论它是封闭系统或开放系统 ， 如果它已达到并处于平衡状态

，
则其粒 子�和其内

能�
，
宏观地看

，
是不变的

。

例如同种物质的相平衡等
。

因此
， ·

系统和外界的粒子交换和 能

量交换既已达到平衡
，
则它的两个守恒条件

� � 。
泞 �

，
和 乙 � 二。

一 � ，
川为分布在能级幻

� �

上的粒子数
，
可以看成是成立的

，
至少是极近似地成立的

。

从而我们可以认为那些适用于孤

立系统的
，
它们的最可几分布的能级分布数公式

，
最可几分布的微观状态数公式和玻耳曼兹

关系仍然都能适用
。

当然
，
考虑到新命题的题设条件

，
前面的论证以及新命题在玻耳曼兹关

系成立的范围内
，
粒子数

、

内能不变的条件下
，
和嫡增加原理等价的结讨对于这些系统也同

样能够成立
。

犷
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