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    PPCM是进展型的年鉴，每年一卷，自卷30992)开始，由地震出版社与PPCM

的编辑委员会协作出版，刊登七种基础科学与技术科学两方‘面的创造t的科学研

究论文:

单学科:物理、化学、力学
双交叠学科:物理化学、化学力学、物理力学

三叉交叠学科:物理化学力学

    PPCM的宗旨是:促进这三个单学科的独立发展与交叉发展。单学科的新发展

又将促进三者间可能有的新交叉发展。这些发展的重要性是明显的，因为无论是

传统科技和现代高科技，都是这三个学科的交叉领域内的某些问题的组合再加上

所涉系统的物质特点。

    目前，国内各理工专业的为数甚众的中青年人员，都是在这个三学科相交领
域之内工作的，因而这个三学科相交领域之内的学术工作，在国内实际上在蔚然

成长，方兴未艾，正以高速发展在90年代后期升上一个科技台阶!

    PPCM编委会中有刘叔仪，蒋丽金，王仁，R. A.马库斯，秦元勋，R. N.

波特，姜圣阶，H.罗彼兹，杜庆华，许顺生，翁显汉;谢去病，龙期威，万国江，

赵敏光，李成;刘培智，王永夕、，李如生;罗久里，张中良，谢鸿森，郑宝山，吴

声昌，伍小平，张永锋等基础科学家与技术科学家。

    当然，在这样的三学科相交领域内，存在着大量的困难问题与复杂问题须严
谨对待。PPCM，作为一个新兴的自然科学阵地，对于这些问题自应有独立的原则

观点，例如:

    (1)物理化学力学这三个学科的每一个又各自包括若干个小领域。任取两个
学科的各一小领域，能否使两者跨学科相交?也就是说，这样的两个小领域内的

两种理论能否相容和联立?这个基本问题迄今在基础科学与技术科学中都没有认
真研究过!例如，力学中的点上微元dv的状态与物理学中的热力学系统的宏观状

态两者就绝对不相容;

    (2)对于过去30年内出现于个别学科中的，被称为某种“热力学”的错误概
念与数学符号合成的混乱堆砌，卜以及月林胃“不可逆过程的嫡存在证明”，PPCM不
能苟同;

    (3)对于某些世代相传了350多年而今犹盛传于化学界的个别巨大的严重传
统热力学错误，PPCM只能予以严格的否证。

    作为一个百家争鸣的新兴自然科学阵地，PPCM欢迎海内外学者与读者投稿，
                                                                                .1.



发表严格高论，以共同谋求基础科学与技术科学的跨世纪大发展，谨以此相互共

勉于天涯与比邻。

调寄 《哨遍》

    诸子百家，世代物华，万里春江水。觅风骚众亿盈盈

处，见群山绰约多丽。破天荒、嫦娥久怀归计。蘑菇云下

论功罪。喜电脑痴情，激光细语，材料千珍百异。正兢兢

业业事长追，物化力、交叉出新思。今建斯坛，处囊脱颖，

冀多毛遂。

    信息满天飞，是非优劣能评几?《戚氏》风流短，《离

骚》千载冰辉。越科路崎呕，花明柳暗，酸甜苦辣攀登际。

可弄斧班门，他山取石，开新拓正而起。更乱中寻理费心

机，角尖内、观天阔星稀。溉鲜花朵朵非易，轻轻抛了才
志:惹得青山怒，怨华章外流遮不住，儿女中原羞否?赖

君真有许多筹，命磁山日夜增垒。

        刘叔仪

].992年4月于北京
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本刊顾问主编R. A.马库斯教授

  荣获一1992年诺贝尔化学奖

    鲁道夫 ·马库斯教授是国际著名的科学家，

化学反应速率理论的权威学者。在此领域里他作

出了许多杰出贡献。他的创造性的工作和活跃的

开拓性思想启迪了无数理论家和实验家。由于在

分子间电子转移方面的基础理论的突出成就，他

荣膺1992年诺贝尔化学奖。

    电子转移反应的 “马库斯理论”成了解释许

多实.验结果的奠基石，包括复杂过程的反应速
率，马库斯交叉反应关系，马库斯倒置区，分子

几何效应，剂效应，反应的标准自由能，电化学

过程和生物电子转移。马库斯的工作提供了一种

数学模式用以计算在不破坏化学键的前提下电子在分子间跃迁时的快慢和方向。

    马库斯还将电子转移的思想推广到质子、原子和基团的转移。这些工作开拓
了有机和生化中有关原子和基团转移反应的理论研究。

    标志着现代单分子反应理论的RRKM是由马库斯基于RRK理论而发展的。

这一理论现今为实验学家广泛地用以解释包括诸如从热裂到异构化，从光激发到

活化的化学过程或束过程等单分子速率现象。总之，这一单分子反应速度理论几

乎是无所不包的。RRKM理论的胜利推进了非RRKM现象的理论研究。马库斯教

授本人也是非RRKM现象的研究的先驱。

    马库斯在非弹性和反应性碰撞以及束缚态的半经典理论方面的开创性研究

值得人们可以理解应用广泛的经典轨迹计算的优点和局限性，而这种计算方法常

用于研究分子束、红外化学萤光等有关现象。

    马库斯还作了许多其它颇具影响的贡献。诸如提出“自然碰撞坐标”的概念，

处理原子转移的反应哈密顿算符，“马库斯一柯尔钦路径”，以及最近的将人工智

能方法引入分子内动力学，特别是分子内的能量转移的研究。



or Rudolph A.

    Prof. Rudy Marcus is internationally well-known and the leading scientist in theories of chemical

reaction rates. He has widely been acclaimed for his many outstanding contributions to this field. His

creative works and active original ideas have stimulated numerous subsequent experimental and theor ti-

cal researches by various scholars. He won the Nobel Prize in chemistry in 1992 for his fundamental

theories of how electrons transfer between molecules.

    "Marcus Theory" of electron transfer reactions established the cornerstone for understanding ex-

perimental data in many aspects, including the calculation of reaction rates for these complex process-

es, the "Marcus cross-reaction relation"，the "Marcus inverted region"，山e effect of molecular geome-

try, solvent, and standard free energy of reaction, electrochemical解啤esses and biologic拟electron
transfers. The work provides a mathematical way to determine how,如还or slow, or in what direction,
electrons扣mp between molecules without breaking chemical, bond加，

    Marcus has also generalized the electron transfer idea to other transfers梦proton, atoms and
groups. This work pioneers the path of theoretical study of atom tra附 and group transfer reaction in
organic chemistry and biochemistry.

      "The RRKM theory" developed by Rudy Marcus, based on the earlier RRK theory，represents

the advent of the modern theory of unimolecular reactions. This theory is widely used today by experi-

mentalists to interpret measurements of all kinds of unimolecular rate phenomena, from thermal dissoci

ation to isomerization, from photoexcitation to activation，both chemically and in beams. In summa

ry, it is nearly all-inclusive. The success of. RRKM theory has encouraged extensive studies for "non-

RRKM" behavior. Marcus himself has been in the forefront of exploring the non-statistical behavior.

    Marcus pioneering research on semiclassical theory of inelastic and reactive collision and bound

states provided a basis for and rstanding the merits and limitations of the wide and practical use of clas-

sical trajectory calculations to investigate molecular beam, infrared chemiluminescence and relevant

phenomena.

    Marcus has also made many other influential contributions, including the introduction of the con-

cept of "natural collision coordinates"，a reaction Hamiltonian for treating atom transfer, the "Ma-

cus-Coltrin path"，and most recently, the introduction of Artificial Intelligence sear hes to the study

of intramolecular dynamics, particularly, the study of energy transfer within molecules.

.6 .
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新创热力学第二定律藕合律，状态律与两种气体模型

新创热力学第二定律藕合律，状态律与两种气体模型

刘叔仪’

                  (中国科学技术大学应用化学系    合肥 230026)

                            王美英’

                  (中国科学技术大学近代力学系  合肥 230026)

                                    摘 要

    1979-1991年间本文作者创建成一门新学科，称为热力学状态场论((State-Field Theory of

Thermodynamics)三 ((S-F. TOT一一以下用此缩写)。本文的目的是将已经建成的 (S-F. TOT)

理论体系G-63在深度与广度上细致明朗地发展成为一个 (S-F. TOT)的严格理论体系(Strict
Theoretical System)三 (STS)。本文得到的新结果如T。

    (一)新建立一个状态论 (Theory of States) _ (TOS)

    状态论只是就状态论状态而不涉及过程与热力学三定律，内中包括一系列新的原理和定

理，如 :

    「平衡态原理」 ············，····”·····，·······················⋯⋯ 见' II之前的 (TOS-1)式

    〔状态变量原理〕............. ,,.......................................................... (TOS-2)式
    热力学的本性····························································⋯⋯ 荟11中之 (II -1)式

    统计热力学的本性 ···················。··⋯‘·····················⋯⋯ (II-5)式，(11 -6)式

    一般状态律 (General State Rule) _ (G. S. Rule) ··，····················。·····一 (11-2)

    平衡态理想气体模型(E. 1G. Model)的平衡状态律 ((E. S. Rule)及其热力学平衡态函

数 (T. E. S. Function) O,; (T , V ) ···················································⋯⋯ (1Q一3)式

    平衡状态流型j1f1C3 .....................⋯ 图 (in一1), (1-4)式，(111-5, 6, 7)式

    保特性投影 (冷) ·····························································，，··⋯⋯ (1-9)式

    (二)新建立了一个过程论 (Theory of Processes) _ (TOP)

    过程论只是就状态与过程论过程而不涉及热力学三定律，内中包括一系列新的原理和定

理，如 :

    过程论的两个禁律和一个开放律··················⋯⋯ 'IV之前的 (TOP-1, 2, 3)三式

    经典不可逆过程 (Classic IR. P)与状态流型................二图 (IV-1)与 (IV-1)式

    (EIG. Model)在 (Classic IR.. P)前后的态函数变化d OK二dOK印，V)

  ························⋯⋯‘········，························································⋯⋯ (IV一3)式

。通讯地址:北京市海淀区中关村15楼111室，邮政编码1000n.



物  理  化  学  力  学  进 展

    经典热力学的可逆过程 (Classic R. P)······⋯⋯，’’························⋯⋯ (IV-4)式

    三层结构 ((3Layer. S)的计量合一 (Coincidence of Acountable Amount=COAA)

概念··⋯”························⋯⋯，’’·················⋯⋯，’’··········”···。·······⋯⋯ (W一5)式

    高级无限小的昨平衡偏离 (2幼之两面性:正常系统 (Normal System)

与反常系统 (Abnormal System) ...................................................... (N -4) (%)式

    三层结构 (3. Layer. S)的计量合一 (COAA)原理 (Principle)与正常态

函数 (Normal State Function-N. S. F)与正常系统 (N. System) ·········⋯⋯ (N一6)式

    经典热力学可逆过程的总结性定义·······································⋯⋯ (N-7, 8)两式

    共端过程 (Pair of Co-terminal Processes) _ (PCP)定义··················⋯⋯ (IV一9)式

    状态论 (TOS)与过程论 (TOP)的状态共端条件 (State Condition of

Co-terminality=S. COC)定理 (Theorem) ·，····························⋯⋯ (N-10, 11)两式

    [增量 (Increament)共端条件 (COC)」 _ U. COC) ··················⋯⋯ (IV一15)式

    共端过程 (PCP)定理1 (Theorem 1) ·······································⋯⋯ (IV一16)式

    共端过程之分类 (Classification of PCP) ·······，····························⋯⋯ (IV一17)式

    (三)新创立了一个前所未有的热力学第一二定律的状态场论 ((S-F. TOT. 2Laws)

    热力学有史以来的可逆过程与不可逆过程并不存在一套能自圆其说的第一二定律的理论

体系!在这方面，热力学状态场论((S-F. TOT)的优越性展示在以下的几个理论流程表之中，

内中的新证明的内容，有不少是历史性的大创建:

    'Vi中的表 (VII-2):这是一个很清朗的理论体系总结，它包括

表 (V -1)中有关的主题结论1:淘汰理怨气体

                    主题结论2:淘汰理怒气体一一一 :一:一一一一
(V-6)式

(VI一5)式

主题结论“:翼蠢浑暑 (VII一5)式

(V>Q-1)中:(STS. IR. P. LOC)之建立、成果与发展近况及远景。

  关于藕合律 (LOC)、的 “反例，，(Conter Example) ("C-E")

“反例 ((C-E)”被状态错误推翻第一次 ·································⋯⋯ (IX-5)式

“反例 ((C-E)”被学科错误推翻第二次 ·································⋯⋯ (IX-6)式

本文的主题结论4:这个已经被推翻了两次的 “反例C-E'，又被 《共端过程热力学
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第一定律与过程性质》淘汰到藕合律 (LOC)的全部严格理论体系之外!与 (STS. LOC)完

全无关!全是臆论!·····································································⋯⋯ (IX-9)式

' I 绪 论

    本文为作者在1979-1991年间创建的一门新学科热力学状态场论之续。按照文献 口，

2」中已建立的理论体系，热力学第一定律的微分方程只能分开来写为两个方程:
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微可巡丈程:

不可逆微过程:

d:一}R一        aAR;1
dE= OQ-  6A.)

(I一 1)

内中

有限量:

    文献

          d()二连续微分;d()=离散微分;

          武 )*=连续过程的非全型— 热量OQR与功量OAR;

          鲜 )二离散过程的非全型一 热量OQ与功量OA.

                [d ();」()〕，[QR;AR],[Q,A]"

[1〕中的新创热力学第二定律 (藕合律)为:

“单纯物系不能由

低夕商态趋于高嫡态

而又同时放出热量。”

(藕合律) (I一 2)

要由此定律推演出可逆与不可逆两种过程的第二定律方程与不等式，

念与关系 (详见圣1与;W):

    热力学平衡态用矢量r表示，如

                r = [V,P];[T, P];[T, V]=(平衡态)=[xy]

必须用下列状态场论概

(V,P,T) =(平衡状态变量)-一 用作矢量分量时
                            除去全套量纲

(SF一 1)

平衡状态空间，如:口二((x,y)卡氏坐标系所描写的空间二SP(x,y);
          如:2==SP(V,P).........(以下常用此空间)
(SF一 2)

状态((r)变化(dr,dr)称为过程:

        可逆过程为连续过程:dr=[dv,dP] C 02
          经典不可逆过程为初终两平衡态(i,j)之间的

非平衡过程(t_.少 )，即点偶过程dr:

{一两一憔子(i.  . j) C 22;........’在Q2之内
(中间非平衡过程二(1__了)Q- c2.........⋯在口之外

(SF一 3)

(i+ j)两平衡态之间的共端过程对 [d r; dr];

满足共端条件，即

dx一dx; dy一:dy;)
dE= dE )

(SF一 4)

    现在回到(I -2)式的藕合律。由此推导出对一切单纯物系成立的可逆过程热力学dS方
程并由此得到可逆卡诺原理:

，。一婪卜[。<(效率，)一Ql - Q2一T, -- T2m <1]
              1        v i       1 1

(I一 3)

    对于不可逆过程第二定律不等式的推演，在藕合律研究中发现一个与以往任何第二定律

推演都不同的关键:只有共端过程对〔dr;dr]才能给出不等式关系。由热力学第一定律的共端

条件，
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                  O  R一OAR=dE~进鳌塑_dE=。。一。A

有不等功共端过程定理2为:
    热差等于非零功差:

(I一 4)

6QR一OQ一OA’一OA}0
理论条件:OAR一‘A并0 )

(I一 5)

这个定理属于热力学第一定律，它是祸合律的不可逆过程理论体系的基础— 在此基础上引

进钾合律的律文(( I -2)式，文献[2〕中推导出以下九个不等功(OAR }夕A)共端过程不等
式:

      OQ
dS> 七二;

              1

        QT
AST> 涂 ;

                11

O  R>OQ; 胡，> OA

口RT> 场 ; ART> AT

                    QSS< 0)

      (AS一0) >一       T一       ; (QRS一0)>(QSS < 0);
由内中的第一个不等式，文献 [2]中推导出.不可逆卡诺原理。

  {(.I一
(ARs>Ass)

〔。>OQT]}[0<(t*，)一QI-Qz    T1m Tz<1]
                  I        v 1 -11

(I一 7)

从而证明了

纂霆10<，一Ql - Q2 < T7 - T2Ql        Tl<1〕是 (I一 8)

由此，文献 「3」中给出了两个卡诺禁律:
                      卡诺禁律1:9: =/'- 0; 否则:7]=一00;

卡诺禁律2: Ql护(负值); 否则门>1.

嗜露翱

} (I一 9)

    dS>0，当T一Tl }
      卡诺禁律 2三 〔藕合律:dS> 0渝 并 (负值)」)

(I一 10)

在文献 「4」中证明了:由dS不等式可推演出不等功共端过程的耗散判据:

(1)电池过程的双向耗散判据:

dZT.P - -“一‘，‘二二自由a  iW > 0;(5A' > 0\

dZT.。一;g,默    -S05A==,t>0;6A<0}                          ‘、田勺十安姑 作角 少

(I一 11)

。
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(2)恒温不等功共端力学过程的双向耗散判据:

d FT一“一‘，‘’一功函耗>0;tA> 0}
            系统对外作功 ’

终FT一aA-l";‘一贾馨0;8A <“
(I一 12)
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    注意到:(I一12)式中(包括理想气体的功函FT在内)56(包括理想气体在内)— 以

下将看到这两句话的区别。
    祸合律的以上重要发展是令人鼓舞的;然而发展的学术过程也不是风平浪静的，国夕屿

国内读者们的尖锐意见相继而来:

    (1)有的来信中提出质问

"Are the“inequalities““”叭
(这.九个不等式全真吗?) )

(I一13问)

(2)有的来信中提出第一种意图推翻祸合律的“反例”:

用理想气体的特殊自由膨胀降温不可逆过程算出嫡增加而又放热的“反例”。
(3)有的来信中提出第二种 “反例”:
用理想气体的恒温不可逆过程算出嫡增加而又放热的“反例”:
(4)有的读者提出第三种 “反例”:

用以上第一种 “反例”中的过程算出这样的结果，即:嫡增加过程可以是三种不可逆过

(A)吸热过程嫡增加;
(B)绝热过程嫡增加;

(C)放热过程增加— 祸合律的“反例”。
对于来信 ((1)中的质问，作者已敬复如次:

                    "The later eight of these nine inequalities are

        as true as‘、first，·(dS>罕)，、*
they are derived介om the first One.

(这九个不等式中的后八个像第一个
        OOQ

(dS> -)一样地真，因为它们是由
第一个推导出来的。)

(I一13答)

                                  OQ
内中，热力学界都相信(dS>素)不等式是真的!        ‘山/JJ尸’“r’目’曰 、只-一 T‘”’，产~ 行曰J‘

    第一种 “反例”不成立，因为内中将只成立于可逆过程之中而绝对不成立于平衡态的理

想气体内能公式E=E(T) C(可逆过程)错误地用于平衡态!

    第二种 “反例”中的两大错误各推翻 “反例”本身一次:这两大错误中的一个与第一种

“反例”的错误相同;另一个是用错了学科— 用了统计热力学公式:

E一要(N k)T;
            ‘ 。=鲁(Nk)=常数;

都知道热力学论证必须有确定性与单一性，而统计科学的计算结果则既不确定也不单一，

因而不成立!“反例”被推翻第二次。
第三种“反例”被推翻两次，原因同第二种“反例”;但第三种之中还有其他严重的热力

学错误。三种 “反例”合起来即出现以下趣事:

— 不可逆过程的祸合律是一整个严格的不等功共端过程理论体系;
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