
  :محاسبات تغييرات آنتروپي سيستم و محيط

 تنـزل كيفيـت     عـث گوينـد با    ناپذير هم مي    هاي برگشت ديديد كه فرايندهاي خود به خود كه به آنها فرايند         

ناپذير منجر به افـزايش       در واقع فرايندهاي برگشت   . آمد آن همان افزايش آنتروپي جهان است      شوند كه پي    انرژي مي 

پذير تغييرهائي كـاملاً   فرايندهاي برگشت. پذير چنين نيستند الي كه فرايندهاي برگشتدر حشوند،  آنتروپي كل مي  

كيفيـت انـرژي در     . سيستم در آنها در هر مرحله با دنياي اطراف خود نسبتاً در حال تعـادل اسـت                . متوازن هستند 

ماند، با    م بدون تغيير مي   وپي جهان ه  شود و از آنجا آنتر      چار كاهش نمي  پذير در مجموع د     جريان فرايندهاي برگشت  

   .وجود اين، انرژي ممكن است از بخشي از جهان به بخش ديگري از آن انتقال يابد

در اينجا لازم است يادآور شويم كه منظور از كاهش كيفيت انرژي، پايين آمدن ميزان توانايي آن براي انجام 

همان طور كه قبلاً گفتيم . جام كار مفيد بيشتر استانرژي هر اندازه متمركزتر باشد كيفيتش براي ان. كار مفيد است

دهند كه، انرژي در جريان تغييرهاي خود به خود از يك حالت فشرده و متمركز به يك  هاي گوناگون نشان مي تجربه

سوختي كه براي پرتـاب     . شود  آيد و از اين راه با كاهش كيفيت همراه مي           نظم در مي    حالت پراكنده و تا حدودي بي     

در . انـد  هاي آن به صـورت ذخيـره     رود، سرشار از انرژي فشرده و منظمي است كه در مولكول            وشك به كار مي   يك م 

شود و بـه طـور عمـده صـرف بـالا بـردن انـرژي گرمـايي             جريان سوختن اين سوخت، انرژي ذخيره در آن آزاد مي         

ه هوا بردن موشك، انرژي گرمايي      انرژي ضمن ب  هاي پر     اين مولكول . شود  سوختن مي هاي حاصل از واكنش         مولكول

در واقع اين اسـت داسـتان       . شوند  دهند و سرد مي     هاي سردتر به تدريج از دست مي        خود را از راه برخورد با مولكول      

  .پراكنده شدن انرژي و كاهش كيفيت آن در جريان تغييرهاي خود به خود و افزايش آنتروپي جهان

سقوط اين وزنه مطابق . ي سقوط يك وزنه از يك ارتفاع نگاه كنيد ساده خود به خود، يعنحال به يك فرايند

كار حاصل از آن، كاري است مفيد و متمركز كه ممكن است . تواند يك موتور الكتريكي را به راه اندازد شكل زير مي
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اهده ساده به   اين مش . تمامي آن به موتور الكتريكي داده شود و از آنجا به صورت گرما به يك منبع گرمايي راه يابد                  

رو هستيم كه آيا    اينك با اين پرسش روب    . ذير است پ يك مقدار كار مفيد به گرما امكان      آموزد كه تبديل تمامي       ما مي 

پذير است يا نه؟ يعني، آيا ممكن است كه موتور الكتريكي نشان داده شده  د معكوس آن نيز خود به خود امكانفراين

 به طور معكوس خود به خود شروع به كار كند و با گرفتن همان مقدار انرژي در شكل، به هزينه انرژي گرمايي منبع

هـاي    تجربـه . اش برگردانـد    گرمايي از منبع كه در جريان سقوط وزنه بدان سرازير نمود، وزنه را از نو به ارتفاع اوليه                 

 كه كلي از اين تجربه سادهيك بيان . اند كه انجام فرايند معكوسي با اين مشخصات ناممكن است گوناگون نشان داده

توان يافت  هيچ فرايند دوري را نمي": تواند به عنوان بيان ديگري از قانون دوم ترموديناميك نيز باشد، آن است كه مي

  ".كه ماحصل آن صرفاً گرفتن گرما از يك منبع و تبديل تمامي آن به كار مفيد باشد

  

  

ÍL¹¶

k²¼¶

½k{ ½kÄj

½k{º ½kÄjq¬oÀ  

انرژي پتانسيل وزنه به حركت گرمايي منبع . شود  سقوط و يك منبع گرمايي نشان داده ميفرايند خود به خود بنيادي با يك وزنه در حال

توجه كنيد كه يك منبع به صورت مخزني است كه وسعت آن نامحدود . دهد شود و عكس آن هرگز به طور خود به خود رخ نمي تبديل مي

  .ماند رغم هر مقدار انرژي انتقال يافته ثابت مي باشد و دماي آن علي مي

  

هر سيستمي كه براي انجام چنين فرايند نـاممكني  . در خصوص مفهوم اين بيان، بايستي بيشتر دقت كنيم      
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  .تصور شود بايستي پس از پيمودن يك چرخه كامل درست به شرايط آغازي خود بازگشته باشد

شوند كـه     از شمرده مي  با در نظر گرفتن تعريف بالا از قانون دوم، آن دسته از فرايندهاي ترموديناميكي مج              

تر اين بيان آن است كه اگر سيستمي واقعي از يك  معناي روشن. ماحصل آنها، صرفاً تبديل مقداري كار به گرما باشد

شرايط آغازي شروع به تحول نمايد و پس از پيمودن يك چرخه كامل دوباره به همان شرايط آغازي خود برگـردد،                     

  .به گرما خواهد بود و نه چيز ديگريماحصل آن، صرفاً تبديل مقداري كار 

اكنـون  . كار حاصل از سقوط وزنه را، ممكن است، در جائي ذخيـره كـرد             . يك بار ديگر به شكل توجه كنيد      

مين آن است   لازمه اين تأ  . جاي ديگر تأمين كرد   اش بايستي مقداري كار را از         براي برگرداندن وزنه به موقعيت اوليه     

بدين ترتيب، ماحصل يك بار سقوط وزنه و برگردانـدن          . ار اضافي به گرما تبديل شود     كه به طور همزمان مقداري ك     

  .اش، همان تبديل كار مفيد به گرما است آن به همان موقعيت اوليه

حال بايد . هان استل كيفيت انرژي و افزايش آنتروپي جپيش از اين گفتيم، تبديل كار به گرما به معناي تنز

اند كه ميزان تنـزل   هاي گوناگون نشان داده تجربه. گيري درآورد افزايش آنتروپي را به اندازه   توان اين     ديد چگونه مي  

كيفيت انرژي و از آنجا ميزان افزايش آنتروپي جهان، هم به مقدار گرماي سرازير شده به يك منبع و هم به دماي آن 

تر باشد، افزايش    وي ديگر دماي آن هم پايين     هر اندازه گرماي سرازير شده به منبع بيشتر باشد و از س           . بستگي دارد 

، وابسته به منبع را با نسبت SΔبدين ترتيب، يك راه ساده آن است كه تغيير آنتروپي، . آنتروپي بيشتر است
*

*
q
T

*

 

رساند و  ع را مي گرماي سرازير شده به منب  دهد  دماي آن را نشان ميqT*مساوي بگيريم، در حالي كه 

*

*
q
T

=SΔ   منبع گرما

dS نهايت كوچك در آنتروپي منبع،  يك تغيير بي  ، برابر است با

*

*
q

T
δ

  dS منبع گرما =
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شود كه با   گرمايي يك منبع گرما چنان زياد در نظر گرفته ميلازم است همواره به ياد داشته باشيد، ظرفيت

  .كند مبادله هر مقدار گرما، باز هم دماي آن تغيير محسوسي نمي

فـرض كنيـد    . اي بـه دسـت آوريـم        اكنون لازم است براي حساب كردن تغيير آنتروپي سيستم را هم رابطه           

بنا به قانون دوم، كل آنتروپي در هر تغيير . پذير به منبع سرازير كند  برگشت به طورrevqδسيستم گرمايي برابر با 

  ست بنابراين بايستي داشته باشيمپذيري ثابت ا برگشت

  dS منبع dS + سيستم 0 =

  و از آنجا

*

*
q

T
δ−

=dS

*
revq qδ δ= −

dS= سيستم منبع   −

  توان نوشت كند، مي هر مقدار گرما كه از دست بدهد، منبع آن را دريافت مينظر به اين كه سيستم 

  

  و از آنجا

revq
T
δ

∗=dS

*

سيستم  

پذير باشد، لازم است دماي سيـستم و منبـع             عكس برگشت  نتقال گرما از سيستم به منبع و به       كه ا  براي آن 

T به هم نزديك باشد، يعني داشته باشينهايت بي T≅ .توانيم بنويسيم بر اساس اين فرض مي  

)۱(

م

                 revq
T

δ
=

revq

  dSسيستم

δ  كند و  يپذير با منبع گرما مبادله م رساند كه سيستم به طور برگشت    نهايت كمي را مي      گرماي بي كه در آن  

Tدماي آن است .  

dS        سيـستم در يـك تغييـر ر نيست، پس    يستابع حالت است و تغيير آن تابع م       چون آنتروپي سيستم يك     
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SΔ  يـك تغييـر   در واقـع  .  حـساب خواهـد شـد     )١(ناپـذير، بـاز هـم از همـان معادلـه              نهايت كوچك برگـشت     بي

شود به شرطي كه آن دو تغييـر از نظـر شـرايط               پذير حاصل مي    ناپذير همان است كه در يك تغيير برگشت         برگشت

  .آغازي و انتهايي درست مثل هم باشند

تـوانيم تغييـر آنتروپـي يـك سيـستم را در              همان معادله دلخواهي است كه به كمك آن مـي         ) ١( معادله   سان بدين

 از اين به بعد، زيرنويس سيستم را حـذف          .ناپذير، حساب كنيم    پذير و خواه برگشت     ه برگشت تغييرهاي مختلف، خوا  

SΔكنيم و در هر جا كه  مي dS Sو يا   . را به كار ببريم به سيستم تعلق خواهد داشت   ،

از يك حالـت اوليـه       ،)١(گيري سيستم، بايستي از معادله        براي حساب كردن يك تغيير آنتروپي قابل اندازه       

fسيستم،   i        ،گيـري،    يك تغيير قابـل انـدازه     براي  در واقع تغيير آنتروپي     .  ، انتگرال بگيريم    ، تا يك حالت نهايي آن

  نهايت كوچك است هاي بي تغيير آنتروپي) انتگرال(مجموع 

f
rev

f i
i

qS S S
T

δ
Δ = − = ∫

(

  

ه به يك انبساط هم دماي يك گاز كامل را مورد           به عنوان نخستين كاربرد اين معادله، تغيير آنتروپي وابست        

(در اين انبساط، يك نمونه گاز كامل از حالت. دهيم  توجه قرار مي             ,iV T( ),fV T انبـساط پيـدا      حالـت    به 

كـه سيـستم را از      پذيري را پيـدا كـرد         ه برگشت ب كردن تغيير آنتروپي، بايستي را     ين اساس براي حسا    ا بر. كند  مي

  آيد ثابت است به آساني به دست ميچون دما . حالت اوليه داده شده به حالت نهايي داده شده برساند

1 rev
rev

qS q
T T

δ⎛ ⎞Δ = =⎜ ⎟
⎝ ⎠

∫  

  پذير همدماي يك نمونه گاز كامل برابر با در قانون اول ديديد كه گرماي مبادله شده در يك انبساط برگشت

( )ln /rev f iq nRT V V=  

  بنابراين تغيير آنتروپي خواسته شده عبارت است از. است
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fln
i

VS nR
V
⎛ ⎞

Δ = ⎜ ⎟
⎝ ⎠

0≥

  

  :آنتروپي و رويدادهاي طبيعي

بيـشتر ايـن    . شوند، رويـدادهاي طبيعـي نـام دارنـد          تغييرهاي فيزيكي و شيميايي كه در طبيعت انجام مي        

براساس قانون دوم، تغييـر جزئـي       . ندپذير باش   ناپذير هستند، برخي از آنها هم ممكن است برگشت          رويدادها برگشت 

  ، در جريان رويدادهاي گوناگون كه برابر است با dS كلآنتروپي سيستم و منبع با هم، 

سيستم (   dS ) منبعdS سيستم dS + منبع گرمايي( ( =+

    كند از رابطه زير پيروي مي

= dS كل   dS+ ) منبعسيستم ( 

dS معادلهناپذير همواره از  پذير و خواه در تغييرهاي برگشت در تغييرهاي برگشت منبع گرما، خواه  

*

*
q

T
δ

=

* */q Tδ

  dS منبع گرما 

 گرما، تغييـر    ي عظيمي برخوردار است كه با مبادله مقدار       رفيت گرمايي ظ آيد، زيرا منبع گرما از چنان       به دست مي  

"dSه جاي   بدين ترتيب، ب  . شود  محسوسي در دماي آن حاصل نمي       منبع گرمـا    مقـدار مـساوي بـا آن را، يعنـي           "

  دهيم تا به دست آيد  قرار مي

*

* ) 0q
T
δ

+ ≥dS(

*q q

 سيستم  

*qδ   و δ = δ−)     در حالي كه  به ترتيب گرماي مبادله شـده بـا منبـع و            qδه داريم     پيش از اين ديديد ك

  با توجه به آن). رساند رعايت علامت جبري آنها، مي سيستم را با

www.ShimiPedia.ir

https://www.shimipedia.ir


*
q

T
δ

  dS تمسسي ≤

Tهرگاه سيستم و منبع را همدما بگيريم، در آن صورت خواهيم داش T ∗ ي  و از آنجا براي هر نوع تغيير فيزيك=ت

  يا شيميايي به دست خواهيم آورد

                                 )۲ (                        qdS
T
δ

≥  

T dSqδدر حالي كه  ،  و   . در معادله بالا، هر سه به سيستم مورد مطالعه تعلق دارند

هاي منزوي  اين نامساوي در ارتباط با تغييرهائي كه در سيستم.  همان نامساوي كلوزيوس است)٢(نامساوي 

qدهند، داراي نتيجه بسيار جالبي است زيرا در يك سيستم منزوي    رخ مي  0δ =

0≥

0≥SΔ

0≥

SΔ

 و از آنجا براي هـر تغييـري در   

  توان نوشت آن مي

  dSسيستم منزوي         )                                 براي هر تغييري                 (

  نهايت كوچك است، پس گيري مجموع تعداد زيادي تغييرهاي بي چون هر تغيير قابل اندازه

  سيستم منزوي)                    گيري براي هر تغيير قابل اندازه                 ( 

رو، براي هر تغييـري      انند يك سيستم منزوي است، از اين      پيش از اين گفته شد كه جهان از ديد ترموديناميكي هم          

  افتد، داريم كه در آن اتفاق مي

SΔ                                                                                        جهان

S    هاي تمام     مجموع جبري تغيير آنتروپي    رساند و     هاي جهان را مي      مجموع آنتروپي تمام قسمت    در حالي كه

  كه هيچ تغييررسد ميبدين ترتيب يك جهان ترموديناميكي وقتي به حالت تعادل     . دهد    هاي آن را نشان مي      قسمت

پـذير باشـد و از آنجـا بـراي آن      دهـد برگـشت   باشد، و هر تغييري كه در آن رخ    انجام ن ناپذيري در آن قابل       برگشت

  خواهيم داشت
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S 0Δ

Tq /

جهان)                             پذيري براي هر تغيير برگشت            (  =  

δ  بـراي  راه دارد و آن ايـن كـه انتگـرال         آمد منطقي ديگـري نيـز بـه هم ـ        نامساوي كلوزيوس يك پي   

براي رسيدن به اين نتيجه كافي      . زند، همواره كوچكتر يا مساوي با صفر است         سيستمي كه چرخه كاملي را دور مي      

  انتگرال بگيريم) در يك چرخه( در يك دور كامل )٢(است كه از 

                        )۳(dqdS
T

≥∫ ∫

∫

0dS

. گويند به يك چنين انتگرالي انتگرال بسته نيز مي. رساند  انتگرال در يك دور كامل يا در يك چرخه را مينماد

   ، يك تابع حالت است، براي آن داريمSچون آنتروپي، 

  =∫

  رسيم لوزيوس ميآمد نامساوي ك، به دومين پي)٣(بدين ترتيب، از رابطه 

0q
T
δ  ≤∫

reqδ  ديفرانسيل كامل نيست و انتگرال آن در يك چرخـه يـا در              vلازم است به ياد داشته باشيد كه خود       

revq/سبت       ممكن است صفر نباشد، برعكس نيك دور كامل   Tδ  دار هاي يك ديفرانسيل كامـل برخـور        ژگي از وي

1 و به همين دليل، است
T

  .گير نام دارد  ضريب انتگرال

 قـانون اول آن     هاي  يكي از بيان  . يان كرد توان ب   هاي مختلفي مي    ، قانون دوم را نيز به شيوه      بمانند قانول اول  

"است كه    " گويـد      قانون دوم نيز به نوبه خود مي       "  سيـستم   آنتروپـي يـك     انرژي يك سيستم منزوي ثابت است      

اين نتيجه ما را به يـاد ايـن گفتـه مـشهور كلوزيـوس               . " يابد  ناپذير افزايش مي    منزوي در ضمن تغييرهاي برگشت    

"اندازد كه  مي در واقع جمله كلوزيوس، قانون اول و دوم .   انرژي جهان ثابت، اما آنتروپي آن در حال افزايش است"

  .كند ياي بسيار فشرده بيان م ترموديناميك را به گونه
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آنتروپـي پيكـان زمـان       "گويد    اكنون جا دارد از اين گفته آرتور ادينگتون فيلسوف مشهور انگليسي كه مي            

 شدن جهان، آنتروپي آن مرتباً تر در واقع اين گفته بدان معناست كه با گذشتن زمان و كهنسال.  يادي كنيم" است

  .يابد افزايش مي
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