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热力学平衡态的含义

赵 柳

(南开大学物理学院,天津 300071)

摘 要 热力学平衡态是热力学和统计物理中的基础概念。现存文献中对热力学平衡态的定

义方式不尽一致。本文旨在对现存的各种定义进行分类和梳理,分析它们之间的异

同、适用范围,并建议提出了一种适用于描写热力学系统观演化过程的平衡态定义。
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0 引言

热力学平衡态是热力学和统计物理中最为基

础的概念。整个平衡态热力学和统计物理学所研

究的对象就是热力学平衡态出现的条件、稳定性

以及平衡态的演化规律。然而,在现存的诸多热

力学和统计物理学领域的教材和专著中,对热力

学平衡态的定义却不尽一致。各种定义之间有时

是不能协调的,有些定义所设定的条件直接不允

许系统的热力学平衡态发生演化,还有一些定义

则有可能和热力学中经常使用的热力学极限的概

念发生矛盾或对立。因此,对现存的各种定义进

行梳理,分析它们之间的异同、适用范围,并尽可

能给出适用于热力学系统的整个演化过程的平衡

态的定义,对于热力学和统计物理的教学和相关

领域的科学研究具有重要的意义。
本文的目的就是通过对已知的对于热力学平

衡态的各种定义进行梳理、归类来总结出各种定

义的特点和局限性,并尝试给出具有最广泛适用

范围的新定义。由于已有文献多如瀚海,作者无

法保证对既有定义的梳理总结是完整和全面的,
对于所依据的文献的选择完全局限于作者有机会

触及这个先决条件。
特别说明:本文所涉及的宏观系统仅限于非

相对论热力学与统计物理中所描述的宏观系统。
对于相对论条件下宏观系统中平衡态的概念,有
机会时将另文探讨。
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1 对热力学平衡态既有定义的梳理

在作者有机会触及的二百余种著作中,有约

四分之一到三分之一的著作完全没有涉及热力学

平衡态的定义,而只是声明所作的一切均是在平

衡态的基础之上进行构造,或者直接给出平衡态

热力学的几个基本定律,并在此基础上进行演绎。
其余著作都有涉及平衡态的定义,其中有的定义

是在多部著作中共同的。对这类定义,本文无意

罗列所有同类著作的名单,仅给出部分有代表性

的著作作为参考文献。当然,所谓的代表性著作

并不意味着相应定义是该部分作者的首创,而只

是因为恰好本文作者对该著作略多熟悉一点儿,
或者该著作具有更多影响力,仅此而已。

下面的分类整理仅针对具体定义中刻意强调

的某一个或几个特征来归纳,归纳之恰当与否由

本文作者负责,与被提到的他人著作的作者无关。

1.1 第一类定义:平衡态不随时间变化

在诸多不同的定义中,传播最广、涉及作者最

多的一类定义的特点是强调了平衡态不随时间变

化的特征[1-15]。在这一共同特点之下,不同著作

还会体现一些细微的差异。例如,有些作者明确

区分了热力学平衡态与稳态(虽然两者都不随时

间变化),而有些作者没有作这一区分;有些作者

提出的平衡态定义仅限于孤立系,有些作者则没

有这一设定,甚至明确表明不局限于孤立系。这

类定义一个典型的陈述是:
在没有外界影响的情况下,物体(或系统)各

部分 的 性 质 长 时 间 保 持 不 变 的 状 态 称 为 平

衡态[1-3,5]。
在上述著作中,不同作者共同认知的是平衡

态并不禁止系统的微观状态随时间改变,因此热

力学平衡只能是一种动态平衡。部分作者明确界

定了“没有外界影响”的含义,即物体与外界之间

没有宏观的能量和物质交换。“没有外界影响”并
不要求系统必须是孤立系[3]。比较特别的是[5],
这组作者在“不受外界影响”这个前提中排除了重

力场的影响。也就是说,即使有重力的影响,只要

系统的状态不随时间变化,也被定义为平衡态。
同属于第一类定义的还有如下的表述[6]:

The
 

state
 

functions
 

are
 

well
 

defined
 

only
 

when
 

the
 

system
 

is
 

in
 

equilibrium,
 

that
 

is,
 

when
 

its
 

properties
 

do
 

not
 

change
 

appreciably
 

with
 

time
 

over
 

the
 

intervals
 

of
 

interests
 

(observation
 

times).
 

The
 

dependence
 

on
 

the
 

observation
 

time
 

makes
 

the
 

concept
 

of
 

equilibrium
 

subjective􀆺
同类定义的另一个不同的表述是[8,9]:
如果系统的所有宏观状态参量均不随时间变

化,则称系统的宏观状态为稳态。处于稳态的宏

观系统中若不存在宏观流动,则称其处于热力学

平衡态。
这一表述没有预设“没有外界影响”的前提,

但是区别了同样不随时间变化的稳态和热力学平

衡态[11—16]。对平衡态的定义与以上定义类似,没
有预设“没有外界影响”的前提,但没有区分稳态

和平衡态。
在以上不同表述中,有一些作者注意到了时

间尺度这一重要概念,例如文献[6,7,14]。遗憾

的是文献[6]并没有就时间尺度这一概念更进一

步展开讨论,反而使得宏观状态不随时间变化这

一特征被模糊化了(不随时间变化→do
 

not
 

change
 

appreciably
 

with
 

time)。与此相比,文献[14]展开讨

论得比较充分,不仅讨论了时间尺度的含义,还讨

论了空间尺度的问题。不过,文献[14]中对时间

依赖的现象的讨论却值得商榷,这一点将留待后

文中的讨论提及,在此我们先将其中一句有疑问

的话引述如下:
平衡既然是静止不变的状态,则所有因时间

而变的现象都可以称为是不平衡现象。……观测

的时间长度,由观测者来决定。

1.2 第二类定义:平衡态是经过驰豫后达到的不

随时间变化的状态

  对于平衡态的第二类定义不仅强调了平衡态

不随时间变化的特征,同时还描述了达到平衡态

的方式,即驰豫过程。所有采用这类定义的作者

都特别注意时间尺度的问题。
第二类定义一个典型的陈述是[17,18]:
一个孤立系统,不论其初始状态如何复杂,经

过足够长时间以后,将会达到这样的状态,系统各

种宏观性质在长时间内不发生任何变化。这样的

状态称为热力学平衡态。
在以上定义中提到的“足够长的时间”被称为

驰豫时间。文献[8,9]对孤立系的平衡态引入了

相同的陈述。值得注意的是,有一些作者将上述

定义中的“孤立系”替换成了封闭系[19]或者在不
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变外部条件作用下的任意宏观系统[20,21],其中文

献[20]对平衡态和稳态作了区分,并且指出所定义

的平衡态内部允许出现某种(空间上的)不均匀性。
将时间尺度概念发挥到极致的定义来自费

曼[22],他对平衡态的定义是:

If
 

a
 

system
 

is
 

very
 

weakly
 

coupled
 

to
 

a
 

heat
 

bath
 

at
 

a
 

given
 

“temperature”,
 

if
 

the
 

coupling
 

is
 

indefinite
 

or
 

not
 

known
 

precisely,
 

if
 

the
 

cou-
pling

 

has
 

been
 

on
 

for
 

a
 

long
 

time,
 

and
 

if
 

all
 

the
 

“fast”
 

things
 

have
 

happened
 

and
 

all
 

the
 

“slow”
 

things
 

not,
 

the
 

system
 

is
 

said
 

to
 

be
 

in
 

thermal
 

equilibrium.
这里提到的快和慢,都是相对于驰豫时间而言的。
持类似观点的还有B.McCoy[23]。

1.3 第三类定义:热力学平衡态是由一系列平衡

条件决定的态

  对热力学平衡态的第三类定义不涉及时间不

变性,而是通过若干种具体的平衡条件来规定平

衡态的含义。采取这类定义的著作有文献[24-
27]。这类作者对平衡态给出的定义是以上所有

定义中,在同一类定义范围内表述上歧异最少的。
不同作者间唯一的差别是有的作者同时采用了四

种平衡条件,即热平衡条件、力学平衡条件、相平

衡条件和化学平衡条件,而有的作者仅要求三种

平衡条件(通常是忽略了化学平衡条件)。后一种

作者不讨论化学平衡条件的原因是相应的著作仅

涉及单元系,因此不会涉及化学变化。在纯热力

学的领域中,文献[24]被认为是具有很大影响的

权威性著作,该书中将热力学平衡态描述成同时

满足以上四种平衡条件的状态。
当然,持前两类定义的作者也会讨论平衡条

件,不同的是这些作者并未将平衡条件与平衡态

的定义联系在一起,而是将平衡条件当作分析系

统平衡态热力学性质的一个衍生结果。
与前两类定义相比,第三类定义不涉及外部

条件,不涉及时间尺度,但涉及了标记平衡态的物

理参数,即标记热平衡的温度、标记力学平衡的压

强以及标记相平衡和化学平衡的化学势。如果采

用这类定义,那么温度、压强和化学势要先有定

义,然后才能谈论热力学平衡态。另外,平衡条件

是建立在系统内部的宏观子系之间的。因此,如
果系统的空间规模过小,以至于其任意局部都不

再能够被当作宏观系统,那么这类定义将失去意

义。所以,第三类定义对系统的空间尺度存在隐

含的限制。

1.4 第四类定义:通过统计平均值或熵来定义平

衡态

  将通过统计平均值或熵来定义平衡态归为同

一类别,是因为这两种方式之间是存在内在的联

系的。然而,在具体表述上却可能完全看不到这

种联系。例如,朗道对平衡态的定义是完全基于

统计平均值的[28]:
如果闭合系统在其所处的状态下,其任何宏

观子系统的宏观物理量都充分精确地等于相应量

的平均值,那么就说系统处于统计平衡态(也称为

热力学平衡态或者平衡态)。
值得注意的是,由于术语体系的差异,在朗道

栗弗席兹的全系列理论物理教程中,“闭合系统”
所指的对象基本上等同于国内教材中的孤立系,
而与国内教材中所称的封闭系差异明显。

另一些作者完全依赖于熵或者微观状态数的

最大化来定义平衡态[29-33],其中,表述最为简洁

的是[29]:

Isolated
 

equilibrium
 

systems
 

are
 

systems
 

in
 

a
 

state
 

of
 

maximum
 

entropy.
同样简洁的定义出现在文献[30]中,只是它将熵

换成了微观状态数。此外,对于孤立系,文献[34]
采用了微观态以等概率方式出现的状态作为平衡

态的定义。
无论是用统计平均值来定义平衡态还是用熵

的最大化来定义平衡态,其共同特点是都不涉及

时间依赖性,但是会对系统本身作出适当限制,例
如要求系统是孤立系,或者具有恒定的能量和粒

子数(这两者也可以是统计平均值)。
如果考虑到统计物理的因素,用熵最大的状

态来定义平衡态实际上等价于分别用微观态满足

微正则分布、正则分布以及巨正则分布的状态来

定义孤立系、封闭系和开放系的平衡态,因为在统

计物理中可以证明,对孤立系、封闭系和开放系来

说,熵最大的微观态分布就是相应的系综分布。
值得指出的是,有时一部著作在处理平衡态

定义这个问题时会同时采用以上不止一类定义。
在这类著作中,由于不会出现新的不同类别的定

义,这里将不再罗列相应的著作清单,而是仅举一

例,即文献[35]。在这本著作中同时采用了第一

类和第三类定义。
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2 现有定义的适用条件和局限性

对于像热力学平衡态这样极具基础性的概

念,在现存文献中居然存在如此众多看似不同的

定义,是十分令人惊奇的。定义间彼此的微妙差

异自然会导致对这些定义中所设置的前提条件的

关注,因为一旦前提条件不再成立,相应的定义也

会自然地无法继续使用。
抛开具体的表述差异,第一类和第二类定义

普遍强调的是平衡态不依赖于时间。这自然会导

致对时间尺度的关注。即使在平衡态下,系统的

微观状态也依然在发生剧烈的变化,因此,“不依

赖于时间”这个陈述中的时间必然不能是微观运

动意义上的时间。同样地,这个时间也不允许系

统发生可察觉的宏观演化。因此,这两类定义适

用的时间尺度应该是略大于驰豫时间而远小于宏

观演化过程所经历的时间。问题是,如果在对平

衡态的定义中加以上述时间尺度的限制,则相应

的定义无法被应用于宏观演化的全过程。而在热

力学中,对系统行为感兴趣的时间尺度并不仅限

于平衡态得以形成的驰豫时间,而是包含了平衡

态的宏观演化的全过程所需的时间。尽管热力学

中并不强调时间,但是一旦提到演化,则系统的宏

观平衡态必然在相应的时间尺度上发生变化。
另一方面,第一和第二类定义中有些表述需

要对宏观系统设定外部条件,例如要求系统是孤

立系或者被置于不变的外部条件下。这些要求也

同样会限制系统的相应状态不能发生宏观演化。
相比之下,第三类定义不涉及时间,也可以不

设置外部条件,因此允许所定义的平衡态发生演

化。这类定义对于描述平衡态热力学过程是最友

好的。这类定义也不是全无局限性。首先,因为

平衡条件要求系统存在宏观子系,因此对系统的

空间尺度存在一个下限要求。其次,宏观子系的

划分可以具有随意性,因此要求平衡条件在系统

演化全过程中所经历的空间尺度范围均成立。最

后,这类定义是以彼此独立的几个平衡条件来定

义热力学平衡态的,因此需要事先引入描写各个

平衡条件的状态参数,即温度T、压强p 和化学

势μ。
第四类定义虽然未直接提到时间不依赖性,

但由于其本质上是一种基于统计物理学的定义,

所涉及的平衡态也不会发生演化。值得特别指出

的是,即使采用熵最大的条件来定义平衡态,也依

然会面对相应的态无法演化的局限性,这是因为

分析系统的熵是否达到最大需要先固定内能和粒

子数的均值。这两者一旦固定,宏观演化也就停

止了。反而言之,对一个规模有限的系统,如果内

能和粒子数发生变化,那么系统的熵将只有更大

而没有最大。

3 对热力学平衡态定义的一个新建议

根据前两节的归纳和分析可以发现,要定义

宏观系统的热力学平衡态,合适的时间尺度和空

间尺度是必须予以考虑的重要因素。出于描述平

衡态热力学过程的目的,平衡态的定义必须能够

适用于系统宏观演化所经历的全部空间范围和时

间范围。这是对时间和空间尺度上界的要求。另

一方面,要定义宏观态,必须对系统进行适当程度

的粗粒化,亦即在相对上界而言很小、对微观运动

又足够大的时间、空间尺度上对系统的性质作“平
均”描述。这种宏观小、微观大的尺度描述含义是

相当模糊的,但是如果我们讨论具体的宏观性质,
其含义就可以变得更为清楚。

例如,如果我们关心的是系统的力学性质,那
么上述提到的宏观小、微观大的尺度应该使得流

体或连续体近似有意义,换句话说,系统在上述小

尺度的微元上的粒子数密度n 应该有限,并且除

了在某些特定界面处以外,要求n 在相邻的时间、
空间微元之间作连续乃至光滑的变化。根据流体

力学方程,对n 提出的上述要求将会同时要求在

相同的微元内流体的压强p 有限且具有相似的连

续性、光滑性要求。
类似地,如果我们考虑系统的热性质,则要求

在上述微元内温度有限且在相邻微元间满足连续

性和光滑性的要求。
推而广之,对于宏观系统进行粗粒化描述,实

际上等同于假定了存在除在特定界面处以外连续

的,并且在一定程度上光滑的强度参量的“场”,例
如温度场 T t,x  、压强场 p t,x  、化学势场

μt,x  等。这里所称的强度参量,指的是具有局

部标度不变性的参量,也就是对所选取的微元的

尺度并不十分敏感的参量,与文献[9]中所用的强

度参量含义有所不同。
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在任一时刻,如果给定了上述强度参量场的

一个空间分布,就给定了系统的一个宏观态。如

果上述强度参量场无法定义,或者虽然勉强定义,
但不具有连续性和适当的光滑性,则意味着对宏

观系统进行粗粒化描述的努力失效,这时对系统

进行宏观描述就会失败。
有了上面的前提,就可以建议将宏观系统的

热力学平衡态定义为:
在系统演化过程中的任一时刻,如果宏观系

统系统处于这样的宏观态,其全部强度参量场都

在系统所占据的空间尺度范围内均保持均匀或者

分片均匀,则称系统处于热力学平衡态。
破坏强度参量场的连续性和均匀性的界面可

以是绝热界面(温度可能不连续)、隔物界面(化学

势可能不连续)、固定的机械界面以及相界面(压
强可能会不连续)等。当考虑仅含单一物质成分

的单元系时,通常不会在系统内部引入绝热界面、
隔物界面和机械界面,因此只有相界面才是比较

常见的界面。
与第2节所归纳的几类定义相比,上述定义

与第三类定义最为接近,但覆盖范围略有拓展,允
许包含各种界面的平衡态存在。由于要求强度参

量场具有空间均匀性,对于无内部界面的系统,强
度参量场将仅依赖于时间,虽然这种依赖方式按

费曼的说法应该是“慢”的。这种时间依赖性使得

以上建议的定义完全区别于前述第一类、第二类

不能演化的平衡态。强度参量场随时间的变化描

述了系统宏观平衡态的演化过程。如果把注意力

放置到使系统来不及发生显著宏观变化的时间尺

度上,则第一类、第二类定义依然是可用的,只是

无法将这种描述推及宏观演化的过程。顺便指

出,在1.1节引述的文献[14]中对含时演化即非

平衡现象的陈述其实正是将时间尺度推及第一类

定义所局限的时间尺度之外而导致的误读。
此外,由于强度参量场是从对系统的粗粒化

描述中引入的,并且允许系统的宏观态随时间演

化,以上定义并不涉及系统的熵最大化的条件,因
此与第四类定义相比也有所区别。

4 总结与讨论

本文仅讨论传统的平衡态热力学中所涉及的

热力学平衡态的定义,对热力学平衡态的成因不

作讨论。如果非要深究热力学平衡态的成因,则
在粗粒化过程中引入的强度参量场可能需要通过

对小系统热化机制的描述来引入。
就本文所讨论的问题所属领域而言,相关的

值得探讨的问题还有稳态与平衡态的异同以及热

力学极限与热力学平衡态的相恰性等。
在所有区别了稳态和平衡态的著作中,都以

存在宏观流动与否作为稳态有别于平衡态的特

征。这里的宏观流动,所指的必然是物质或能量

通过给定的封闭的空间界面的净通量非零,而非

指相对论意义下的4维时空流非零。后者对所有

宏观系统都必须非零,哪怕系统的所有微观自由

度全部都冻结时也是如此。按照这种理解,则有

可能存在并非均匀但又没有宏观流动的稳态。例

如,在流体力学中,在重力场作用下的流体系统有

可能会达到所谓的流体静平衡状态,其方程可描

述为

2p=ρg
其中,p 和ρ分别是流体的压强和密度场,它们都

不依赖于时间,而g 则指重力场的重力加速度。
处于流体静平衡状态的系统不发生宏观流动(流
体速度场的空间分量恒为零),但却具有非均匀的

压强场,因此按本文所建议的定义,这种状态不应

被视为平衡态而最多能够被当作一种稳态。
最后我们简略探讨一下热力学平衡态与热力

学极限的相恰性问题。热力学极限指的是宏观系

统在保持粒子数密度和压强有限的前提下,同时

让粒子数和体积同时趋于无穷的极限。对于这样

的规模无限大的系统,无论是通过驰豫过程尝试

使其达到不再发生时间变化的状态,还是达到强

度参量场分片均匀的状态,所需的时间均会是发

散的。至于驰豫时间和系统的空间尺度哪一个会

更快地发散,则随所依据的模型会有所差异。大

体上,如果将驰豫过程理解为系统内的微观粒子

通过随机动力学过程重新分配微观状态的过程,
则驰豫时间将会随着系统空间尺度的平方而发

散,因此原则上不宜讨论已经处于热力学极限下

的宏观系统演化至平衡态的问题。换言之,热力

学极限仅限于用来讨论宏观涨落可以忽略的条

件,而一旦考虑系统的宏观演化,则要求系统具有

有限的空间尺度将会是更为得体的。
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