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从能斯特定理导不出绝对零度下热容量的零极限
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　　摘要 :证明一些文献从能斯特定理终结式导出等容热容量和等压热容量在绝对零度下的零极限 lim
T→0

CV = 0 和lim
T→0

Cp = 0 的

有关推导不成立 ,并证明不可能从能斯特定理或其终结式导出这些结论 . 但如果把普朗克的绝对熵原理作为热力学第三定律

的基本表述形式 ,则由此可以导出等容热容量和等压热容量的零极限 .
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　　能斯特定理[1 ,2 ]
:凝聚系的熵在等温过程中的改

变 (ΔS) T随热力学温度趋于零 ,即

lim
T →0

(ΔS ) T = 0 (1)

这里 T 是热力学温度.

一些以能斯特定理或绝对零度不可达原理为热

力学第三定律基本表述的热力学教科书[2 ,3 ] ,在叙述

了能斯特定理后 ,往往“根据能斯特定理研究温度趋

于绝对零度时物质的一些性质”,其中包括“导出了”

等容热容量和等压热容量的极限行为 :

lim
T →0

CV = 0 (2)

lim
T →0

Cp = 0 (3)

这些书籍也许是为了行文方便 ,或限于篇幅 ,注

意了重要事实的形式“导出”,而没有能照顾到逻辑

上的严格关系.

本文将证明这种“推导”不成立 ,并且证明从能

斯特定理导不出结果 (2) 和 (3) . 为此 ,以文献 [ 2 ]为

例摘录其推导如下 :

“以绝对零度为参考态 ,熵 S ( T ,V)可表为

S ( T ,V) =∫
T

0

CV

T
d T (4. 8. 11)

由于熵的值 S ( T , V) 应该是有限的 ,如果在 T 趋于

零时 CV不趋于零 ,式 (4. 8. 11) 的被积函数将发散.

因此在 T 趋于零时 CV必趋于零.

如果以 S ( T , p)为状态变量 ,则有

S ( T , p) =∫
T

0

Cp

T
d T (4. 8. 12)

同理可知在 T 趋于零时 Cp亦必趋于零. ”

下面将分析指出 ,文献[2 ]的上述推导实际上利

用了本来不成立的一个命题 (即下文命题 1) .

1 　对文献[ 2]推导的分析

以关于 CV的结论 (2) 的推导为例. 从上面摘录

的文字可以看到 ,文献 [ 2 ]推导的出发点是“以绝对

零度为参考态”,把熵表示为总是收敛的公式 (4. 8.

11) . 这里用了条件

S (0 ,V) = 0 (4)

我们用“式 (4) →式 (2)”表示命题“如果式 (4) 成

立 ,则式 (2)成立”,并将“式 (4) →式 (2)”的上述论证

称之为文献[2 ]的第一步论证.

现在分析文献[2 ]为第一步论证的出发点式 (4)

所提供的依据. 文献[2 ]提出 ,式 (4)的依据是

“S (0 , yB ) = S (0 , yA ) (4. 8. 9)”

和选择熵的绝对常数为零. 那么 ,式 (4. 8. 9) 的根据

又是什么呢 ? 文献[2 ]认为“(4 ,8. 1) 也可表示为”式

(4. 8. 9) . 这就是说 ,式 (4. 8. 9) 的根据是文献 [ 2 ]的

式 (4. 8. 1) . 这里 ,文献 [2 ]的式 (4. 8. 1) 就是本文能

斯特定理的终结式 (1) . 以上“式 (1) →式 (4)”的论证

我们称之为文献[2 ]的第零步论证. 第零步和第一步

论证的结合就是“式 (1) →式 (2)”,并且整个论证未

用到凝聚态的概念. 这就表明 ,文献 [ 2 ]所谓的导出

结果 (2) ,实际上就是“证明”了如下的命题 1 :

命题 1 　如果热力学系统满足条件 (1) ,则满足

式 (2) .

然而 ,文献[2 ]对命题 1 的上述“证明”是不成立

的.对此可分析如下 :文献[2 ]在将式 (4. 8. 1) ,即式 (1)

表示为式 (4. 8. 9)时实际上已经不自觉地额外假定了
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有限极限lim
T →0

( T , yB )的存在性 ,而这个假定本身已蕴

含了条件 (2) .所以文献[2 ]对命题 1 的证明是循环论

证 ,从而说明文献[2 ]并没有能够证明命题 1 的正确

性.后面我们将证明这个命题本身并不成立.

2 　对文献[ 3]推导的分析

文献[3 ]将能斯特定理表述为 :“当温度趋近于

绝对零度时 ,在等温过程中 ,系统的熵不改变”. 文献

[3 ]关于式 (2)和式 (3) 的推导过程 ,其前提是“T →0

时 , S 是个常数 ,不能趋向于无穷大”(见文献 [3 ]第

206 页) . 这个前提显然来自普朗克的绝对熵概念 ,

因此有与文献[1 ]相同的思路 ,此处不再赘述.

3 　对命题 1 不成立的证明

虽然上文否定了文献[2 ]对命题 1 的证明 ,但不

能据此就断定这个命题一定不成立. 为了证明命题

不成立 ,只需给出它的反例即可. 这里反例是指在绝

对零度附近的一个热力学系统 ,它违反条件 (2) ,但

满足条件 (1) ,并与热力学公理 (即热力学第零、一、

二、三定律) 无矛盾. 考虑 ( p , V , T) 系统 ,热力学公

理对平衡态函数的要求包括如下三项充分条件 :

1) 微分约束关系 :

d U = Td S - pdV (5)

式中 , U 是系统的内能.

2) 局部稳定平衡条件[1 ] . 与本文论题有关的是

力学稳定性条件

5 p
5V θ

< 0 　(θ> 0) (6)

和热学稳定性条件

CV > 0 　(θ> 0) (7)

3) 能斯特定理

凝聚系 →式 (1) (8)

现在选择反例系统的物态方程在绝对零度附近为

p =
AT

2
+ c

( V - b) 1/ 2 　　( V > b) (9)

其中 ,A 、b 和 c 是正常数 ;指定当 V > b 且 V →b 时 ,

有极限值

CV ( T , b + ) = R (10)

此处 R 是阿伏伽德罗常数 ;还对在绝对零度附近任

意取定的温度 T0指定

U ( T0 , b + ) = U0 , S ( T0 , b + ) = S0 (11)

此处 U0和 S0为常数 ;并要求系统服从热力学公理.

现在根据这些条件来具体构造这个系统 :

将条件 (9)～ (11)代入热力学积分关系式[3 ] :

U = U ( T0 , b + ) +∫
( T ,V)

( T
0

, b)
CV d T +

T
5 p
5 T V

- p dV (12)

S = S ( T0 , b + ) +∫
( T ,V)

( T
0

, b)

CV

T
d T +

5 p
5 T V

dV

(13)
得 :

U = U0 + R ( T - T0 ) + 2 ( AT
2

- c) ( V - b) 1/ 2

(14)

S = S0 + Rln
T

T0
+ 4AT ( V - b) 1/ 2 (15)

p、U 和 S 是三个基本态函数 ,有了它们 ,其他态函

数就都可以直接导出了. 所以条件 (9)～ (12) 确实在

绝对零度附近确定了一个热力学系统所需要的完备

的态函数.

为了检验它们是否满足条件 (5) ～ (7) ,并与能

斯特定理 (8)无矛盾 ,我们由式 (14)求得

CV = R + 4AT ( V - b) 1/ 2 (16)

由式 (15)求得

　(ΔS) T = 4AT V +ΔV - b - V - b 　 (17)

利用表达式 (9) 、(14) 、(15) 和 (16) 容易验证条

件 (5)～ (7) 是满足的. 由式 (17) 可知 ,式 (1) 是满足

的 ,故这个系统无论是不是凝聚系 ,都与能斯特定理

无矛盾. 于是条件 (9)～ (12)确实在绝对零度附近确

定了一个服从热力学公理的系统.

由式 (17)可知 ,对此系统 ,条件 (1) 是满足的 ,然

而式 (16)表明条件 (2)不满足 ,故此系统作为反例导

致命题 1 不成立. 证毕.

4 　关于热容量低温行为的另一种说法的讨论

文献[1 ]第 232 页第 2 段声明 ,文献 [ 1 ]对能斯

特定理的叙述之总前提是假设本文式 (2) 一定普遍

成立 ,所以文献 [ 1 ]在能斯特定理的基础上推出式

(3) (见文献[1 ]第 239 页) ,相当于证明了

式 (2) →式 (3) (18)

但是实际上 ,文献[1 ]在论证中用到了第 232 页的式

(8) ,也即第 235 页的式 (1) :

S ( T , p) = S0 +∫
T

0

Cp

T
d T

但式 (2)不能保证此式有意义 ,使此式有意义的充要

条件是更强的条件

0 <∫
ε

0

CV ( V , T)
T

d T < + ∞ (19)

这里ε是一个任意小的正数. 所以 ,严格地说 ,文献

[1 ]基于能斯特定理推出式 (3)相当于证明了

8　　　　 大 　学 　物 　理 　　 第 25 卷



式 (19) →式 (2)和式 (3) (20)

5 　结论和建议

文献[2 ]、[3 ]试图从能斯特定理的终结式 (1) 导

出结论 (2)和 (3)的有关推导不成立 ;命题 1 不成立 ,

即不可能从能斯特定理或其终结式 (1)导出式 (2) 和

(3) . 从能斯特定理只能得到推论 (20) .

如果像文献 [4 ]那样 ,不是把能斯特定理 ,而是

直接把普朗克的绝对熵原理

lim
T →0

S = 0 (21)

作为热力学第三定律的基本表述形式 ,那么式 (1) 、

(2)和 (3)就都可以导出 ,而没有任何逻辑错误了.

致谢 :感谢夏梦棼教授和审稿专家汪志诚教授、

林宗涵教授的有益建议.
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The heat capacities approaching zero as T →0 cannot be
derived from the Nernstπs heat theorem

ZHU Ru2zeng
(LNM ,Institute of Mechanics ,Chinese Academy of Sciences ,Beijing 100080 ,China)

Abstract : It is pointed that the heat capacities approaching zero as T →0 cannot be derived from the Nernstπs heat

theorem.
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编辑部 :

　　贵刊 2006 年第 6 期《杨氏模量实验中不确定度的评定方法》(以下简称《评定》)一文中有三处原则性错误 :

1) 文中质量为 0. 5 kg 的珐码 ,“示值误差为Δm = 0. 025 kg”,这一量值完全超出了常规直觉的误差范围 ,

将国标的“25 mg”错看成“25 g”,再在大 1 000 倍的前提下讨论所谓自变量误差不可忽略的回归问题 ,反映了

一种欠严谨的学术态度.

2) 将质量 m = 0 的读数 �n0 作为没有误差的量 ,用Δni = �ni - �n0 作为独立的因变量来回归 ,是不妥的 1
因为所有Δni = �ni - �n0 之间包含同一减数 ,是有较强相关关系的不独立的量 1 从本质上说 , �n0 是与 �n i 等精

密度的准直接测量读数 ,应当以包括 �n0 的所有 �n i 作为因变量作回归求 �ni = b0 + b1 mi 的斜率 ,结果为 b1 ±

sb
1

= 0. 012 849 ±0. 000 038 (单位略) , sn
i

= 0. 000 17.

3) 即使《评定》所隐含的根本性假定“�n0 没有误差”成立 ,Δni 互相独立 ,它与 mi 成正比 ,就不应该用直

线模型Δni = a0 + a1 mi ,因为物理规律决定这时截距必需为零 ,直线应当过坐标原点 ,为Δni = a″1 mi . 用《评

定》中数据计算所得直线Δni = a″1 mi 的斜率、斜率标准差、因变量标准差 ,得 a″±sa″= 0. 012 933 ±0. 000 028 ,

sΔn
i

= 0. 000 23.

此外 ,《评定》中还有几处可商榷或宜改进处 ,如钢直尺的“示值误差为”应当改成“示值误差不大于”或示

值“不确定度为”.

由于《评定》存在以上几点原则性错误 ,建议编辑部刊登此信予以更正.

清华大学物理系朱鹤年

2006 年 1 月 11 日
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