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对于只有有限自由度的介观小系统, 传统的热力学定律是否成立? 温度、熵、做功、传热、等温过程、Carnot

循环这些概念还是否有效? 是否需要对原来适用于宏观系统的传统热力学理论进行修改或扩充、以适用于这

样的小系统? 在过去近 20年里, 我们深入研究了在介观小系统和量子系统中热力学基本概念的推广 (例如什

么是量子等温过程)以及基本热力学定律的适用性问题. 研究表明, 在系综平均意义上热力学定律仍然适用

于小系统; 考虑了Maxwell妖的信息擦除功耗后, 热力学第二定律不会被违反; “小系统”的统计热力学具有

一些新的特性, 由于系统和环境之间的耦合不可忽略, 有限系统的平衡态分布偏离正则系综, 这可以描述诸

如黑洞等小系统的辐射关联及其信息丢失现象; 在任意远离平衡的情况下, 热力学量的涨落变得十分显著,

并且热力学量的分布函数满足一些严格成立的恒等式. 这些恒等式定义了所谓的涨落定理, 由此通过测量非

平衡过程的物理量 (如功分布)可以获得平衡过程的物理量相对值 (如自由能差等). 此外, 尽管量子属性和信

息论的考虑为统计热力学带来一些有别于经典和传统的特性, 有助于理解 Gibbs佯谬和Maxwell妖等基本问

题, 但需要指出的是, 量子热机和信息辅助热机的效率并没有超越经典热机. 随着在小系统中引入运动方程,

热力学和力学之间的联系变得更加紧密, 能够从第一性原理出发研究非平衡过程的能量耗散和热机的功率、

效率优化及其最优调控微分几何化等问题. 在对具体热循环过程熵产生问题的研究中, 对得到的功率-效率约

束关系进行了系统性的实验检验.
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1   引　言

1023
众所周知, 传统热力学和统计物理是关于宏观

系统 (通常包含  个以上粒子)的理论. 然而, 当

系统有限、偏离热力学极限时, 传统的热力学和统

计物理理论是否依然成立? 量子效应是否影响系

统的热力学性质? 或者统计物理和热力学理论需

要做哪些修改或补充? 学界对这些基本问题并没

有进行充分的研究, 对许多困惑也没有形成共识.

在过去的近 20年里, 随着介观物理、纳米技术和

量子信息领域的不断发展, 统计热力学的研究经常

面临只包含少数粒子, 甚至只有几个粒子的体系的

挑战. 在这种远远偏离热力学极限的系统, 原本适

用于宏观系统的热力学和统计物理理论是否依然

成立, 这已经成为亟待解决的基础科学问题, 并且

在许多实际应用中具有迫切的需求 (如核电池的循

环和人工光合作用等领域). 当考虑到极低温情况

时, 量子效应也不能被忽略. 因此, 对于介观的小

系统, 比如 Szilard单分子热机, 人们必须重新审

视热力学和统计物理理论. 特别对于不能忽略量子

效应的小系统, 统计热力学研究已经成为近 20年
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来的研究热点之一. 在过去的近 20年里, 我们在

介观小系统的统计热力学及其应用方面开展了一

系列的研究, 这些研究在国际学术界引起了较大的

反响, 实质性地推动了这一新兴领域的发展. 本文

将对该领域的发展, 以及我们相关的工作和未来展

望方面进行简要介绍.

对于小系统, 我们用粒子数和过程时间两个尺

度刻画其介观特性. 一方面, 研究对象从宏观到介

观和微观, 伴随着所研究的物理系统的粒子数或尺

寸变小, 热涨落和量子涨落变得至关重要, 这导致

了如小系统非平衡统计物理或者纳米热力学等新

兴学科方向的产生, 特别是小系统中量子相干性和

热库-系统量子纠缠推动了关于统计物理基础理论

的前沿研究; 另一方面, 我们所研究的物理系统的

动力学过程时间尺度变短, 体系偏离平衡态, 这催

生出了有限时间热力学等研究方向. 其中, 动力学

控制对热力学过程影响也已成为近些年的热点研

究方向. 图 1总结了统计热力学向介观小系统发展

的这一新趋势和前沿方向.
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图 1　统计热力学发展“新相图”

Fig. 1. New diagram for the development of statistical ther-

modynamics.
 

本综述是在笔者及合作者们多年在介观统计

热力学领域的研究基础上的总结, 同时也反映了国

际上热力学发展的趋势: 在空间尺度上从宏观尺度

走向介观微观量子的尺度; 在时间尺度上从平衡态

走向有限时间的非平衡过程. 需要指出的是, 受自

身学识的局限和偏好的影响, 本文并未试图、也不

可能对整个领域进行全面的、或者包罗万象的介

绍, 只选择了笔者比较熟悉的方面进行阐述. 希望

能为相关研究者提供一些有价值的参考和借鉴.
 

2   量子热机与Maxwell妖

近 20年来, 受到量子信息发展的带动以及实

验技术进步的影响, 量子力学和统计物理学的一些

基本问题重新受到物理学家的关注. 量子热机 (见

图 2)为研究这些问题提供了一个很好的平台. 顾

名思义, 量子热机 [1–3] 是以“量子物质”为工作物质

并且把吸热转化为对外做功的机器. 由于工作物质

的量子属性, 量子热机具有很多不同于经典热机的

非凡特质. 量子热机工作物质的量子性成为一个备

受关注的新研究热点 [4]. 人们试图通过实验发现一

些有别于传统热力学理论的新现象和新效应. 在理

论研究方面, 一些超越人们传统观念的新奇结论陆

续被发现. 比如, 在一定条件下, 量子热机在每个

循环过程中的对外做功量可以超过对应的经典热

机 [5,6], 而且量子热机的效率似乎可以超越经典热

机的效率上限——经典 Carnot热机的效率 [7]. 量子

热机不仅有助于研究量子力学和热力学的关系, 还有

助于理解量子测量和量子退相干问题. 此外, 它还

能很好地体现量子和经典热力学系统的差异, 帮助

我们理解热力学过程中的量子-经典过渡的问题 [8].

 
 

温度1 温度2

热库2热库1

图 2　一个基于离散能级系统的量子热力学循环

Fig. 2. A quantum  thermodynamic  cycle  based  on  a   dis-

crete system.
 

然而, 在 2007年之前, 关于单量子系统的热

力学研究比较缺乏, 有关量子热力学过程和量子热

力学循环的概念较为混乱 . 考虑到这一状况 ,

2007年, 笔者及合作者 [9] 系统地研究了量子系统的

热力学过程和热力学循环, 澄清了包括量子等温过

程, 量子等容过程, 量子Carnot循环, 以及量子Otto

循环等量子热力学的基本概念. 这方面的相关工作

在量子热力学领域产生了较大的国际影响. 下文将

简述笔者团队在这一领域的研究成果, 其中主要包

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 72, No. 23 (2023)    230501

230501-2

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


括将做功、传热、等温过程、Carnot热机、Otto热

机等概念推广到小量子系统. 

2.1    量子热机研究

平衡态统计热力学建立于经典力学基础之上.

然而, 微观粒子遵循更基本的量子力学规律, 而经

典力学只是量子力学的经典近似. 因此, 如何将统

计热力学理论推广到量子系统, 尤其是只有少数自

由度的小量子系统, 是一个值得研究的问题. 比如,

如何把“做功”和“传热”等经典热力学概念推广到

单量子系统, 如何在单量子系统中表述热力学第一

定律, 另外还有一些与此关联的问题, 如何描述有

限时间内的热力学过程 (即非准静态或非平衡态过

程), 以及如何刻画小尺度 (非热力学极限)系统的

热力学性质. 这些都是长期以来一直被忽视, 但又

十分重要的问题. 由此已经催生出一个专门的领

域, 被称为量子热力学 [10]. 下面我们就以具有离散

能级的单量子系统为例, 将经典热力学的一些概念

做量子推广, 并介绍一些量子热力学的基本概念,

以及我们在本领域的一些工作. 首先介绍如何在单

量子系统表述“做功”和“传热”.

考虑一个任意多能级单量子系统 (见图 3). 为

了简单起见, 考虑的系统只包含离散能级结构, 并

且只含有有限个本征能级. 当然, 也可以更一般地

考虑具有无穷多个能级的系统.
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图 3　作为量子热机工作物质的多能级量子系统 , 这里展

示一个量子绝热过程

Fig. 3. A quantum system with discrete energy levels as the

working substance,  here  a quantum adiabatic  process  is   il-

lustrated.
 

该单量子系统的哈密尔顿量可以写成: 

H =
∑
n

En |n ⟩ ⟨n| , (1)

|n ⟩ n En n式中  是系统的第  个本征态,   是其第  个本

征能量. 对于这个系统, 如果已知其在各个能级上

Pn U的布居数  , 那么其内能  可以表示为 

U = ⟨H⟩ =
∑
n

PnEn. (2)

δQ δW

为了将一些基本的热力学过程推广到单量子

系统, 也就是定义单量子系统的等温过程和等容过

程, 需要先找到传热   和做功   在单量子系统

的表述. 从方程 (2)可以得到: 

dU =
∑
n

PndEn + EndPn. (3)

在经典热力学中, 热力学第一定律被表述为 

dU = δQ+ δW, (4)

δQ = TdS δW =
∑

i
Yidyi T S

yi Yi yi

S En

Pn kB

其中  ,   
[11];   和  分别是

温度和熵;   是广义坐标,   是与  共轭的广义力.

考虑到 von Neumann熵   和各个本征能级   上

的布居数  的关系 (  是 Boltzmann常数): 

S = −kB
∑
i

PilnPi. (5)

可以定义单量子系统的热传递和做功 [12–14] 如下: 

δW =
∑
n

Pn dEn, (6)
 

δQ =
∑
n

EndPn. (7)

En

dU = δQ+ δW

p V

{En} {Pn}

δQ = TdS, δW =

−pdV
δQ = TdS, δW = −pdV

方程 (6) 意味着“做功”相应于本征能级  的

改变. 这一点与另一个常识性的结论一致, 即做功

必然伴随着系统的广义坐标的改变. 而在单量子系

统中, 广义坐标的改变又导致了系统本征能量的改

变. 因此, 通过方程 (6)和 (7)关于做功和热传递

在单量子系统的表述, 热力学第一定律在单量子系

统的表述    就可以从方程 (4)得到.

需要强调的是, 基于方程 (6)和方程 (7)关于做功

和传热的定义, 可以建立一套自洽的统计热力学理

论. 在这个理论体系里面, 压强  和体积  不再是

基本的, 也不再是必需的参数. 而   和   才

是建立统计热力学理论所必需的元素. 可以在某些

无法定义压强和体积的系统, 比如一个谐振子或者

一个二能级系统利用方程 (6)和方程 (7)建立自洽

的统计热力学理论. 当然, 对于可以明确定义压强

和体积的系统, 比如活塞中的气体, 方程 (6)和方程

(7)给出的做功和传热的定义与  

 一致. 由此可见方程 (6)和方程 (7)是更一般

的、比   适用范围更广的关

于做功和传热的定义. 此外, 还需要强调, 经典系
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δQ = TdS, δW =
∑

i
Yidyi统的热传递表达式   仅

仅适用于准静态过程. 与之一致的是, 量子系统的

做功和传热的方程 (6)和方程 (7)也只适用于准静

态过程. 在 2007年之前的文献 [7, 15]中, 关于量

子热机 (比如量子 Carnot热机和量子 Otto热机)

的定义并不一致, 有的甚至互相矛盾. 因此量子

Carnot热机和量子 Otto热机的性质难以清晰阐

明. 这种情况促使我们为各种量子热机循环提出普

适的定义. 任何一个量子热机的循环都是由若干基

本的量子热力学过程组成的. 有了单量子系统做功

和传热的定义, 就可以研究单量子系统的热机循

环. 下文将描述 (由这些量子热力学过程构成的)

平衡态热力学循环的性质, 同时将量子热机的性质

与经典热机的性质进行比较.

经典 Carnot热机是一种非常典型的热机, 其

每个循环的 4个冲程的热力学性质都非常清晰, 而

且它代表了一类普适的可逆热机的物理机制. 目

前, 关于量子热机的研究大多集中在对经典 Carnot

热机的量子力学推广方面, 也就是对量子 Carnot

热机有关方面的研究.

A → B C → D B → C
D → A A → B

Th

量子 Carnot热机 (一个基于二能级系统的量

子 Carnot热机循环的示意图见图 4), 如同与其对

应的经典 Carnot热机一样, 由两个 (量子)等温过

程  及   和两个 (量子)绝热过程 

及  构成. 在等温膨胀过程  中, 工作物

质, 即被束缚在势阱中的一个粒子始终与一个温度

为   的热源相接触. 工作物质的能级改变的速度

比系统的弛豫速度慢得多, 以至于这个粒子一直与

热库保持在热平衡状态.

Th > Tl

T -S

T -S

要使量子热机对外做正功, 热机的两个热库必

须满足条件  . 这个对量子 Carnot热机的限

制也就是所谓的量子 Carnot热机的“正功条件”,

和经典 Carnot热机的“正功条件”是一样的. 此外,

为了说明定义的量子 Carnot热机是经典 Carnot

热机的量子力学对应, 在图 4(c), (d)中给出了量

子和经典 Carnot热机循环的温度-熵循环 (  )

图. 从图中可以看到, 经典和量子的 Carnot循环

的  图具有完全相同的形式. 基于上述理由, 可

推断本文给出的量子 Carnot热机循环是经典

Carnot热机循环的量子力学对应.

量子 Otto热机循环是另一类很重要的量子热

机循环, 其也引起了很多关注. 与 Carnot循环类

似, 经典Otto循环的量子力学对应也有很多研究 [9].

1−∆1/∆0 Th > (∆0/∆1)T l ∆1 ∆0

Th Tl

实际上 , 汽车的内燃机所进行的循环就是经典

Otto循环 (而非经典 Carnot循环). Otto循环由

两个经典的等容过程和两个经典的绝热过程构

成. 量子 Otto循环由两个量子等容过程和两个量

子绝热过程组成 . 需要指出的是 , 文献 [1]中提

到的第 1个量子热机模型事实上是一个量子 Otto

热机模型. 因为它的热机效率和正功条件分别是

 和  , 其中  及  分别

是工作物质的两个能级差,    和   分别是两个热

库的温度.

从研究结果可以看出, 尽管量子属性会带来一

些有别于经典的特征, 但是基于单量子系统的量子

热机的性能并没有超越经典热机. 而在量子信息领

域, 量子信息处理相比于经典信息处理具有显著的

优势, 两者形成了鲜明的对比. 

2.2    Maxwell 妖与信息“制冷机”

1860年左右, Clausius和 Kelvin独立提出了

热力学第二定律. 之后不少物理学家曾一度对其普

适性持有怀疑态度. 一些研究者提出各种“反例”,

试图说明热力学第二定律可能违反概率性. 其中一

个重要的例子是物理学家Maxwell在 1871年提出
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(d) T-S diagram of CCE
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Tl ∆ Pe

P V

图 4    一个基于二能级量子系统的量子Carnot热机循环,  

和   分别代表高温和低温热库的温度 ,   和   代表二能

级系统的能级差和激发态上的布居数 ,    和   代表经典

理想气体的压强和体积

Th Tl

∆ Pe

P V

Fig. 4. A  quantum  Carnot  cycle  based  on  a  two-level  sys-

tem,    and    denote the temperatures of two reservoirs,

  and     denote the level spacing and the probability in

the  excited  state,      and     denote  the  pressure  and  the

volume of the ideal gas.
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来的一个思想实验. 后来这个思想实验中的假想智

慧生命被开尔文命名为 Maxwell妖, 并且引起了

很多物理学家的兴趣. 多位物理学家前赴后继投入

大量精力去研究这个思想实验, 以及其与热力学第

二定律可能矛盾的方面 [16]. 对 Maxwell妖的研究

持续了一百多年. 直到 1982年, 这个困扰物理学

界一个多世纪的难题才最终被物理学家 Bennett

利用 Landauer原理 (Landauer在研究计算能耗

时提出的)解决. 下文将简述这段热力学发展史

上著名的思想实验, 并介绍我们在这个领域的一些

工作.

Maxwell妖是一种能够区分单个气体分子速

度的假想物 (见图 5(i)), 它能够让一个容器内运动

快 (“热”)的分子和运动慢 (“冷”)的分子分别占据

不同的区域, 从而使容器中不同区域的温度不同 [16].

这个结论似乎与热力学第二定律相违背: 当把高温

和低温分子集合当成两个热源, 在它们之间放置的

热机, 能够利用温差对外做功. 整体来看, Maxwell

妖的引进, 使得“从单一热源吸热完全转化为对

外做功”成为可能, 从而出现了违反热力学第二

定律的第二类永动机. 这就是“Maxwell妖佯谬”.

在相当长的时间内 , 物理学家们没有能够对

“Maxwell妖佯谬”给出一个很满意的解释. 这个问

题的一个重要的进展是 1929年物理学家 Szilard[17]

引入的单分子热机模型 (见图 5(ii)). 在这个简化

了的 Maxwell妖热机模型中 ,  Szilard首次将信

息的概念引入到热力学循环中 . 他直观地认为 ,

Maxwell妖测量分子处于左边还是右边是一个获

取信息的过程, 可能会消耗能量, 从而导致整体的

熵增大. 如果把这个消耗包含到热力学循环中来,

就不违反热力学第二定律, Maxwell妖佯谬也就迎

刃而解.

kBT ln2—10−21 J

可是 Szilard[17] 的解释并没有被最终接受, 在

随后的几十年内, 对这个问题的争论一直没有停

止. 直到 1961年, 有关 Maxwell妖佯谬的研究有

了一个革命性的突破. 在研究计算过程的热力学本

质时, 物理学家 Landauer[18] 发现了一个著名定理:

每擦除 1 bit的信息将会导致    热

量的耗散. 这就是本文所述的 Landauer原理, 其

将信息理论和物理学的基本问题联系在一起. 这个

原理提出后不久, Landauer的同事 Bennett[19] 意

识到信息擦除与 Maxwell妖佯谬问题有极其密切

的关系, 并在 1982年利用 Landauer原理从原理

上解决了 Maxwell妖佯谬 [16]. Landauer原理的实

验验证由 Bérut 等 [20] 于 2012年完成. 过去 15年

左右, 产生了一个与 Maxwell妖相关的前沿研究

领域——信息热力学 [21], 其是 Maxwell妖相关研

究与随机热力学相结合的产物.

S
TS

D TD

D
S S

S D
S D

η = 1− ς∆D/∆S

∆D ∆S ς

TD

2006年, 笔者和合作者研究了如何利用超导

量子比特实现包含Maxwell妖的热力学循环 [22,9,23],

研究动机是如果在量子领域存在 Maxwell妖, 是

否会从本质上改善量子热机的效率? 研究中量子

测量被处理成一个产生系统和测量仪器之间的理

想量子纠缠的相互作用动力学过程, 避免了使用在

基本观念上备受争议的波包塌缩假设. 因此, 从根

本上改进了原来的包含 Maxwell妖的量子热机模

型, 让一个充当热机介质的二能级系统  首先与温

度为   的热库接触, 而另一个充当 Maxwell妖的

二能级系统  被置于温度为  的热库当中. 开始

时二者均处于热平衡态, 然后脱离热库. 用  测量

 所处的态 , 并根据测量结果对   进行反馈控制

(采用可控的 CNOT门), 如果  处在激发态上,  

就将其翻转到基态上; 如果  处在基态上,   就让

其保持不变. 最后让它们分别与各自的热库充分接

触, 在达到热平衡态后, 完成一个热力学循环. 计算

表明, 这样热机的效率形式上为   ,

其中  和  是两个二能级系统的能级差.   是一

个与 D和 S初始分布有关的物理量. 通过分析发

现在特定的条件下, 比如  足够低时, 这个热机等

 

(i)

(ii) 1) 2)

4) 3)

 

Maxwell's demon

低温 高温

图 5    Maxwell妖和 Szilard单分子热机模型

Fig. 5. Maxwell’s  demon  and  Szilard  single-molecule  heat

engine model.
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价于一般的量子 Otto热机. 详情见文献 [22]. 总体

而言, 包含 Maxwell妖的热机没有违背热力学第

二定律的现象. 另外, 我们还提出了基于超导量子

电路的 Maxwell妖量子热机的物理实现及其量子

操控方案.

作为 Maxwell佯谬的一个重要模型, Szilard

单粒子热机引入信息控制的概念, 突显了信息在有

限系统热力学中的作用. 当时热力学中的一个重要

问题是如何体现 Maxwell妖在参与量子热机的热

力学循环中的具体作用. 我们构造了一个全量子

的 Szilard单粒子热力学循环 [24]: 热机主要是由束

缚在一维无限深势阱中的单粒子以及一个可以移

动的壁构成, Maxwell 妖则是由一个二能级系统构

成. 让Maxwell 妖处在与热机不同的温度上, 实际

上我们构造了一个在不同温度之间工作的热机. 在

这种有 Maxwell 妖辅助的系统中, 量子相干性确

实有助于提高热力学循环的工作效率. 通过证明热

机的工作效率低于理想的 Carnot热机, 说明Max-

well 妖的存在实际上并不会破坏热力学第二定律.

基于类似的循环, 在全同多粒子体系的 Szilard循

环中也得出了同样的结论 [25], 并发现全同统计性

质对循环效率的影响.

1982年 Bennett[19] 的开创性工作虽然说明

Maxwell妖不会对热力学第二定律构成威胁, 即擦

除其存储单元的信息, 保证热力学第二定律不会被

违反, 但是他的假想实验似乎仍然没有完全摆脱

“智慧精灵”这个假设. 有“智慧精灵”参与的 (非自

动化的)信息热机模型不可能在实验室实现, 因为

世界上不存在这样的“智慧精灵”. 那么, 是否有可

能设计一个完全自动化的 Maxwell热机或 Max-

well制冷机? 即没有任何“智慧精灵”的参与, 这个

机器能够实现 Maxwell最初的设想, 并且得到和

Landauer原理预言相一致的结果. 如果能够构造

出一个自动化的信息热机模型, 将有希望在实验室

中真正制造出一个信息热机或信息擦除器, 从而实

现 Maxwell最初的设想. 这个装置不仅可以帮助

理解信息、熵、热、功这些物理学基本概念, 还具有

很重要的应用前景. 2013年 Mandal等 [26] 考虑了

一个自动化的信息制冷机模型. 与信息热机类似,

这个自动化的模型通过消费输入的存储单元利用

热涨落将热量从低温热库输送到高温热库, 或者相

反通过消费高温热库的热量, 实现对存储单元上信

息的 (部分)擦除. 这个模型真正体现了 Maxwell

在 1871年提出的思想实验的内涵. 有关这个模型

的更详细的情况请参阅文献 [26]. 

3   随机热力学与涨落定理

当系统偏离热力学极限时, 小系统的热力学量

的平均值不足以描述系统的全部行为, 此时涨落变

得至关重要. 事实上, 热力学量的涨落蕴含了丰富

的非平衡过程的信息, 对热力学量涨落的研究深化

了对热力学第二定律的理解. 1961年 Feynman提

出一个思想实验, 即 Feynman棘轮的装置 (见图 6).

如果只考虑热力学量的平均行为, 而不考虑涨落,

就无法理解 Feynman棘轮的工作原理. 考察这一

系统的能量转化时, 传统功和热的定义已然失效.

1997 年 , Sekimoto[27] 在研究 Feynman棘轮系统

时首次将功和热定义在了单条随机轨道之上 (几乎

在同时 ,  Jarzynski[28] 独立引入了轨道功的概念 ,

与 Sekimoto引入的轨道功定义一致), 直接催生了

随机热力学这个领域.

  
A

B

TA TB图  6　Feynman棘轮 ,    和   代表两个热库的温度 , 有

关 Feynman棘轮的介绍可参考文献 [27]

TA TBFig. 6. Feynman’s ratchet.    and    denote the tempera-

tures  of  two  reservoirs.  For  an  introduction  to  Feynman’s

ratchet please refer to Ref. [27].
 

T

λ (t)

λ (t) λ (t)

t = 0

t = τ

λ (t)

随机热力学在随机轨道意义上定义热力学量

并重新表述热力学第一定律和第二定律. 下面我们

用一个具体的例子阐释随机热力学的主要定义和

内容. 考虑这样一个过程, 系统与温度为  的热库

接触, 系统受一个随时间改变的外部参量    控

制, 比如活塞系统的长度、谐振子系统的频率等等.

 改变的同时便是外部对系统做功, 所以  

也被称为功参量 [29]. 初始时刻   时系统处于一

个态,   为终止时刻, 系统处于另一状态, 只要

 改变得不是无穷缓慢 (即准静态过程), 那么过

程中每一时刻 (包括末态)都是非平衡态, 整个过

程便是非平衡过程. 以一维胶体粒子系统为例, 粒
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子满足朗之万方程:  
dx
dt

= v,

m
dv
dt

= −γv + F (x, t) +

√
2γ

β
ξ (t) .

(8)

x, v

t x v

m γ β =

kBT
−1 F (x, t) F (x, t) =

−∂U (x, λ (t)) /∂x U (x, λ (t))

ξ (t)

⟨ξ (t)⟩ = 0 ⟨ξ (t) ξ (t′)⟩ =
δ (t− t′)

(8)式是描述布朗粒子在相空间 (  )的随机轨道

随时间  的演化方程, 其中  为位置,   为速度. (8)

式中  为粒子的质量,   为 Stokes黏滞系数,  

 为温度倒数,    代表势场力  

 , 其中  代表势场. (8)式

中速度方程的最后一项代表随机力 , 其中  

是归一化的白噪声, 满足  ,  

 , 其中尖括号代表平均的含义.

系统的哈密顿量为 

H (z, λ (t)) =
1

2
mv2 + U (x, λ (t)) , (9)

z = (x, v)其中   为相空间坐标.

[z (t)]

W Q

W

Q

不同于传统热力学, 微观系统中的做功和传热

需要重新定义, 它们都是随机轨道   的泛函.

1997 年, 轨道功  和轨道热  的定义由物理学家

Jarzynski[28,30] 和 Sekimoto[27,31] 分别独立给出 (这

里指外界对系统所做的功   和系统从外界吸的

热  ): 

W [z (t)] =

∫ τ

0

∂H (z (t) , λ (t))

∂λ (t)
λ̇dt,

Q [z (t)] =

∫ τ

0

∂H (z (t) , λ (t))

∂z (t)
żdt. (10)

λ (t)

由朗之万方程 (8)可知, 轨道热是阻尼力和随机力

的贡献, 正好可以表示成系统哈密顿量因为相空间

坐标的改变而产生变化; 那么剩余部分, 即系统哈

密顿量因为功参量   的改变而产生变化, 便被

定义为功. 这样的定义保证了热力学第一定律, 即

能量守恒: 

W +Q = ∆H=H(z(τ), λ(τ))−H(z(0), λ(0)). (11)

有了功、热和熵产生的定义, 热力学第二定律也可

以被重新表述. 在小系统中, 由于有涨落的存在, 热

力学第二定律将只会在统计平均的意义上成立 [29,32]: 

⟨W ⟩ ⩾ ∆F, (12)

∆F其中   为过程前后系统的自由能差. (11)式和

(12)式的具体证明会在下一节涨落定理中给出.

除了以上轨道功、热、熵产生的定义之外, 随

机热力学中引入的其他热力学量还包括更加细致

的 housekeeping 热、excess 热 [33,34]、环流 [32,35,36] 等

概念. 这些是近些年 Esposito等 [37–39] 工作的基础. 

3.1    经典涨落定理

对于小系统的非平衡过程, 物理学家从 1993年

开始陆续发现了很多对于任意原理平衡过程都严

格成立的恒等式, 统称为涨落定理. 而热力学第

二定律作为推论从涨落定理导出. 涨落定理有很

多, 其中最著名的结果便是 Jarzynski 恒等式, 由

Jarzynski [28,30] 于 1997 年提出: 

⟨e−βW ⟩ = e−β∆F . (13)

⟨ex⟩ ⩾ e⟨x⟩,

P [W <

∆F − ζ]⩽ e−βζ

∆F W kBT

Jarzynski 恒等式成立的条件是初态为热平衡

态. 对 Jarzynski 恒等式利用一次 Jensen不等式

 便很容易得到 (12)式, 即热力学第二

定律. 另外可以看到在小系统热力学第二定律会

有一定的概率被“违反”. 其概率由公式  

 给出 [40]. 当系统的自由度足够少 ,

 和   只有   量级时, 这种“违反”具有明显

的可观测效应. 但是随着系统自由度增加, 这种

“违反”热力学第二定律的概率呈指数级降低, 在宏

观系统变得不可能. Jarzynski 恒等式最大的意义

在于将一般非平衡过程中热力学量满足的不等式

关系改写成了恒等式, 这是非平衡热力学领域具有

里程碑意义的创新. 另外, Jarzynski 恒等式指出,

平衡态自由能差值可以通过任意非平衡过程来进

行测量, 即平衡态的信息可以从非平衡过程得到 [29],

这在分子的自由能实验测量领域, 尤其是纳米尺度

的实验中得到了广泛的应用 [41,42]. 值得指出的是,

Jarzynski因为他的这项开创性的研究, 被美国物

理学会授予 2019年度 Las Onsager奖. 而用来验

证 Jarzynski恒等式的工具——光镊技术的发明

人 A. Ashkin被授予 2018年度诺贝尔物理学奖.

理论上, Jarzynski恒等式可以经由多种途径

推导出来 [30]. 另外, 它的正确性和普适性 (任意系

统、任意温度、任意速度)通过了很多数值模拟研

究的检验和实验验证 [30]. 作为最早被发现和至今

仅有的几个描述任意远离平衡过程的热力学恒等

式 (另外还有 Crooks涨落定理 [43] 等)之一, 它为

研究远离平衡过程的热力学打开了一扇窗.

Jarzynski恒等式的发现是热力学研究历史上

的一座里程碑. 它首次建立了远离平衡过程的恒等

式. 在那之后研究人员陆续发现了一些比 Jarzynski
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恒等式更加细致的涨落定理, 比如 Crooks涨落定

理 [43]、Hummer-Szabo涨落定理 [44] 和微分涨落定

理 [45,46]. 这些涨落定理构成了一个“家族”. 文献 [47]

整理了这些涨落定理之间的逻辑关系, 参见图 7.

不难看出“微分涨落定理”在整个领域占据着

特别重要的地位. 其他涨落定理都可以从这个最基

本的涨落定理推导出来. 虽然 Jarzynski恒等式等

粗粒化的涨落定理早在 2002—2005年前后就已经

在多种实验系统中 (比如单个 RNA 分子链和水溶

液中的胶体粒子)得以验证, 但是“微分涨落定理”

的实验验证却一直是一项巨大的挑战, 因为测量胶

体粒子的瞬时速度对实验技术提出了极高的要求.

2017 年, 本文作者之一和美国普渡大学的李统藏

教授研究组 [47] 合作, 借助他们发展出来的超高时

空分辨的光力系统实验平台, 测量了束缚在空气中

的纳米小球在激光驱动时位置和瞬时速度随时间

的演化. 通过获取大量轨道数据, 第一次在实验上

验证了这个被称为涨落定理之母的“微分涨落定

理”. 这项工作将随机热力学实验研究从过阻尼情

形拓展到了欠阻尼情形, 并且把这个最基本的涨落

定理乃至所有其他的有关非平衡功的涨落定理都

建立在了坚实的实验基础之上.

值得指出的是, 在这些涨落定理中, 越粗粒化

的发现得越早, 越精粒化的发现得越晚. 考虑到涨

落定理是对热力学第二定律的不同形式的推广, 不

难得到如下结论: 物理学家对热力学第二定律的认

识也是循序渐进, 逐步深入的. 这一点与物理学家

对原子结构的认识过程非常相似.

βs β

除了与功有关的涨落定理, 还有一个有关热交

换的涨落定理 [48], 它描述的是一个初始时处于温

度  的系统跟一个处于温度  的热库在接触过程

中热交换满足如下的恒等式 [48]: 

⟨e(β−βs)Q⟩ = 1, (14)

Q其中  是系统从热库吸热. 利用 Jensen不等式, 可

以得到 

(βs − β)Q > 0, (15)

(15)式为 Clausius不等式, 只能从相对的高温热

源吸收热量. 如果把有关做功和热交换的涨落定理

合并起来考虑, 可以得到一个多热库时的, 关于功

和热的联合分布的涨落定理 [49]: 

⟨e−βsW+
∑

ν(βν−βs)qν ⟩ = e−βs∆F , (16)

βν ν ∆F式中  是第  个热库的温度;  是系统的自由能

之差. 这个多热库的涨落定理可以分别回到 Jar-

zynski恒等式, 或者有关热交换的涨落定理. 因此,

可认为这个不等式是有关做功和热交换的涨落定

理的最一般的形式, 它将所有关于非平衡做功和传

热的涨落定理统一在一个公式里. 有关详细内容见

文献 [49].

以上关于功和热的涨落定理都是在细致平

衡条件成立时的结果. 当细致平衡条件不成立时,

还有其他一些涨落定理 : 比较知名的有 Evans-

Searles涨落定理 [50,51] 和 Gallavotti-Cohen涨落定

理 [52,53]. 从这些细致平衡条件被破坏的涨落定理出

发, 还可以推导出所谓的热力学不确定性关系 [54,55].

由于篇幅所限, 对这些内容不再详述. 

3.2    量子涨落定理

研究人员最初对有关随机热力学和涨落定理

的研究主要聚焦于经典系统, 此后开始思考将热力

学的理论框架和涨落定理推广到量子系统. 向量子

力学的推广并不是非常直接的, 因为量子系统的微

观状态用 Hilbert空间的矢量表示, 而经典系统的

微观状态用相空间的一个点代表. 另外, 量子系统

里的测量、波函数塌缩、量子轨道等概念与经典

系统具有明显的区别. 经典粒子在相空间有很好定

义的轨道, 从而可以定义轨道功、轨道热等概念,

 

Onsager-Machlup

路径积分 微观可逆性

Fokker-Planck

方程

Langevin方程

微分涨落定理 Crook涨落定理

Jarzynski恒等式
向初态推广

Jarzynski恒等式

Jarzynski恒等式
向任意初态推广

Hummer-Szabo

关系

粗粒化

图 7    涨落定理家族, 这些涨落定理并不互相等价, 箭头代表“可以推导出”, 详情见文献 [47]

Fig. 7. Hierarchy  of  fluctuation  theorems,  these  fluctuation  theorems  are  not  equivalent  to  each  other.  The  arrows  indicate “can

lead to”. Details see Ref. [47].
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但由于量子不确定性原理, 对量子系统不能很好地

定义轨道. 这些区别给量子随机热力学和量子涨落

定理的研究带来了挑战. 下面简要介绍把随机热力

学和涨落定理向量子系统的推广.

量子孤立系统是指在驱动过程中, 系统不与外

界热库发生相互作用, 所以没有热交换. 在量子孤

立系统中, 系统的幺正演化算符为 

Û (τ) = T exp
[
− i
ℏ

∫ τ

0

dtĤ (t)

]
, (17)

T

W := Eτ
n − E0

m

Ĥ (0)

m

Ĥ (τ)

n

W

P (W )

其中  是编时算符. 在整个驱动过程中, 外界对系

统会做功 W. 由于是量子孤立系统, 过程中并没有

与热库的热交换, 那么做功值便是演化前后的能

量差. 标准的量子功的定义是基于两次能量投影

测量 (two-projective energy measurement, TPM)

 , 2000年由Kurchan[56] 和 Tasaki[57]

分别独立提出. 即在初始时刻时先做一次能量投影

测量, 譬如系统的态塌缩到了初态哈密顿量 

的第   个能量本征态, 然后从这个能量本征态开

始演化, 在终止时刻时再进行一次能量投影测量,

这时系统的态可能塌缩到了末态哈密顿量  的

第  个能量本征态, 整个过程称为一次实验. 在这

次实验中, 能量差  便被定义为量子功. 当然可以

重复很多次实验, 每次得到的功的值都可能不一

样, 最后便有一个功分布  . 整个过程的示意

图见图 8.

  
|>=3

|>=2

|>=1

|>=0

|>=3

|>=2

|>=1

|>=0

 


图 8　基于两次投影定义的轨道功 . 这里显示了一次实验

的结果, 从第 2个本征态跳到第 4个瞬时本征态

Fig. 8. Trajectory  work  based  on  two-point  measurement.

This  figure  illustrates  a  trajectory:  from the  2nd  to  the  4th

instantaneous eigenstate.
 

p0m

Pm,n

功分布不仅与初态的概率分布  有关, 还与

跃迁矩阵元   有关: 

P (W ) =
∑
m,n

p0mPm,nδ(W−
(
Eτ

n − E0
m

)
), (18)

p0m m

ρ̂ (0) m Pm,n

m

n

式中    为第一次测量得到第  个本征态的概率,

即为   的第   个对角元.    为跃迁矩阵元,

表示从初始时刻的第  个本征态跃迁到终止时刻

的第  个本征态的概率: 

Pm,n =
∣∣∣⟨Eτ

n|Û (τ) |E0
m⟩

∣∣∣2. (19)

ρ̂eq (0) = e−βĤ(0)/Z0,

Z0 Z0 = Tr exp(−βĤ(0))

基于 TPM 的量子功的定义最大的好处是满

足量子 Jarzynski恒等式 [56–58], 形式与经典情形下

的 Jarzynski 恒等式 (13)式完全一致, 成立条件仍

需要初态为热平衡态:    其中

 为初始时刻的配分函数   .

量子 Jarzynski恒等式的简单证明如下 [56,57]:  ⟨
e−βW

⟩
=

∑
m,n

peqm (0)Pm,ne−β(Eτ
n−E0

m)

=
∑
m,n

1

Z0
e−βE0

m

∣∣∣⟨Eτ
n|Û (τ) |E0

m⟩
∣∣∣2e−β(Eτ

n−E0
m)

=
1

Z0

∑
n

e−βEτ
n

∑
m

∣∣∣⟨Eτ
n|Û (τ) |E0

m⟩
∣∣∣2

=
1

Z0

∑
n

e−βEτ
n =

Zτ

Z0
= e−β∆F ,

Û (τ)其中用到了幺正演化算符   的幺正性质.

2013年两个研究组 [59,60] 提出间接验证量子

Jarzynski恒等式的方案——将功分布的傅里叶变

换映射为一个量子开放系统的退相干因子. 通过测

量这个退相干因子间接获得功分布的信息. 这个方

案最终在 2014年被实验验证 [61]. 量子 Jarzynski

恒等式的直接实验验证由本文作者之一与清华大

学金奇奂教授 [62] 合作完成. 通过发展一种适用于

单离子的声子投影测量技术, 最终实现了对量子力

学系统做功的测量, 并成功验证了量子 Jarzynski

恒等式. 这个工作在非平衡统计物理领域产生了一

定的国际影响.

在经典力学和经典热力学中, 功的定义非常清

楚, 但相应的量子力学的做功一直困扰着物理学

家. 2000年, Jarzynski刚提出他的恒等式不久, 法

国物理学家 Kurchan[56] 和日本物理学家 Tasaki[57]

就很快将 Jarzynski恒等式推广到了量子力学系

统. 不过, 他们为了得到这个量子 Jarzynski恒等式,

引入了一个非常反直观的基于两次投影定义的量

子轨道功的概念, 而量子投影意味着波包塌缩假

设, 这在量子力学中是有争议的. 从 2000—2015年,

量子轨道功的定义和内涵一直是研究的焦点, 但几

乎没有任何进展.

2015年, 本文作者之一和合作者 [63] 对这个非

平衡统计物理的重要问题——量子力学轨道功的

定义和内涵进行了深入研究, 利用半经典力学的办
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法, 第一次严格解析证明了量子轨道功满足量子力

学“对应原理”, 并第一次揭示了量子力学的轨道功

和经典力学的轨道功的联系. 这为基于两次投影方

法定义的量子轨道功找到了一个佐证, 从而在一定

程度上证明了基于两次投影定义的量子轨道功的

合理性. 2018年本文作者之一和合作者Ken Funo[64]

又进一步把上述工作向前推进. 首次将路径积分方

法引入到量子开系统的热力学研究中. 具体说来,

该项研究引入了一种全新的办法 (定义单条费曼路

径上的轨道功), 从而可以更好地阐明量子轨道功

和经典轨道功之间深刻的内在联系, 而且可以很方

便地把功分布的对应原理从原来的孤立系统推广

到量子开放系统.

在平衡态统计物理中, 统计配分函数包含了热

平衡态的重要信息. 因此发展各种解析和数值方法

计算一个物理系统的配分函数成为平衡态统计物

理研究的重要内容. 与之类似, 对于一个非平衡驱

动过程, 它的功分布函数和热分布函数包含了有关

非平衡过程的重要信息. 发展各种方法计算非平衡

过程的功分布和热分布函数称为非平衡统计物理

研究的重要内容. 笔者团队在这个方面也进行了一

些探索. 我们计算了活塞中单个布朗粒子在等温过

程的功分布 [65], 腔量子电动力学系统 [66] 及有相互

作用的量子多体系统 [67] 在绝热过程的功分布. 此

外, 还用路径积分方法研究了量子开系统的轨道热

满足的涨落定理 [68,69], 以及具有对偶关系的一维玻

色系统与一维费米系统的做功的全同性 [70], 这种

对偶性也会体现在以这些量子多体作为工作物质

的量子热机的效率 [71]. 这些研究显著拓展了对量

子系统做功的理解. 

4   统计热力学广义正则热化理论与
黑洞信息佯谬

近些年来, 量子信息的发展使得人们对量子纠

缠有了更加深入的理解, 从新的角度开展了统计物

理理论基础的创新研究. 统计物理学的一个基本假

设是等概率假设, 并由此发展出基于微正则系综、

正则系综以及巨正则系综的统计热力学理论. 通常

的教科书从热库加系统构成的微正则系综假设出

发, 推导出系统的正则系综 (吉布斯)分布. 近些年

这方面的研究表明, 可以不基于上述等概率基本假

设, 而直接利用量子纠缠的观念, 建立正则系综

(吉布斯)分布 [72–74].

|n⟩
εn {ωj}

aj

HI =
∑

λn|n⟩⟨n |( gjaj+

h.c.) E (n, {nj}) = εn − κλ2n+∑
njωj

我们把系统之外的部分统称为环境, 以区别于

通常有温度的热库. 整个系统 (系统加环境)的波

函数通常是一个纠缠态. 在我们的模型中 [75], 系统

是一个个多能级的系统, 其基矢量  对应能级为

 (n = 1, 2, ···); 环境由 N 个模式频率为   的

谐振子构成 (  是 j 模式的消灭算子). 二者之

间的“最小”相互作用为  

 , 系统的本征能量为  

 . 对于环境和系统组成的整体系统, 其能

量被限制在一个变形能壳上, 如图 9所示.
 

E ⩽ E (n, {nj}) ⩽ E + δ. (20)

|ψ⟩ =∑
Cn,{nj}|n, {nj}⟩ ρS =

TrB [|ψ⟩⟨ψ|] =
∑

Pn|n⟩⟨m|+
∑

Fnm|n⟩⟨m|

Fnm

Fnm → 0

Pn =
∑∣∣Cn,{nj}

∣∣2
Pn =

Ω (E − εn, δ)

Ω (E, δ)
Ω (E − εn, δ)

E − εn, E − εn + δ]

系统的状态可以通过整体能壳上纯态  

 约化掉环境自由度得到, 即 

 . 可以

证明   具有因子化结构, 并且在环境自由度足

够大的时候趋近于零, 即  . 根据概率论中

的大数定律, 可以证明对角项  

的平均值为  , 其中 

是环境在能壳 [  上的状态数. 对

于谐振子环境, 可以得到
 

Pn =

[
E − εn + κλ2n

]N−1∑
n

[
E − εn + κλ2n

]N−1
. (21)

β =
(N − 1)

[
E − εn + κλ2n

]N−1∑
n

[
E − εn + κλ2n

]N−1

该分布在环境维数足够大的时候近似于正则吉布斯

分布, 其中温度为  .

 

1

0 

1
1

11

11+

112+
112

图 9    能壳变形图 , 其中红色是无相互作用的能壳 , 蓝色

为有相互作用的修正

Fig. 9. The  distortion  of  the  energy  shell,  the  red  area

shows the case with no interaction, and the blue one shows

the case with weak interaction.
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上述模型说明, 在系统加环境的波函数集合

中, 绝大多数纯态波函数给出的系统约化密度矩阵

在热力学极限下都满足正则分布. 其实, 对于宇宙

中一个足够小的子系统, 当整个宇宙处于任意一个

纯态时 (不必是等概率分布的混态), 这个子系统几

乎都近似地处于热平衡态. 这种现象被称为“广义

正则原理”(general canonical principle)或“正则典

型性”(canonical typicality). 这样就可以将量子统

计力学完全建立在量子力学的基础之上.

在广义正则热化研究中, 系统和环境之间的纠

缠会扮演重要的角色. 如果系统和环境处于简单的

直积态上, 约化后的系统状态不会是正则系综的

Gibbs分布. 因此, 满足广义热化的状态一定是系

统和环境之间的纠缠态. 文献 [72—74]研究的系统

和环境之间无相互作用, 而笔者团队的工作证明相

互作用的出现使得等能壳层变形. 在变形的等能壳

层内, 对环境取平均得到的系统约化密度矩阵不再

是正则的, 变形会使得在小系统的热化态上产生一

个灰度因子 [75], 影响约化系统的温度.

ω ω

广义正则热化的一个重要应用是解释黑洞非

热辐射谱和黑洞信息丢失之谜. 2000 年 Parikh 和

Wilczek[76] 利用隧穿理论得到小质量 Schwarz-

schild黑洞的非平衡辐射谱. 质量为 M 的黑洞辐

射能量为  的粒子后, 质量 M 改变为 M-  会影响

辐射后的时空度规, 并直接影响再辐射的概率分

布, 导致非正则热态: 

Γ (ω) = exp
[
−8πω

(
M − ω

2

)]
. (22)

ω1 ω2 S (ω1 : ω2) =

8πω1ω2 S (ω) = −lnΓ (ω)

则辐射分布不仅与黑洞质量有关, 还与辐射粒子本

身的能量有关. 后来蔡庆宇等 [77,78] 发现, 这种非热

分布实际上包含了辐射粒子之间的关联信息, 可以

用来解释黑洞信息丢失之谜. 他们计算了能量分别

为  和  的两次辐射之间的关联熵 

 , 其中单次辐射熵   . 这意

味着从黑洞视界先后辐射出的粒子之间存在关联,

关联大小正比于两个粒子的能量. 在此基础上可以

得到黑洞辐射的级联公式: 

S (ω1, ω2, · · · , ωn) = S (ω1) + S (ω2|ω1)

+ · · ·+ S (ωn|ω1, ω2, · · · , ωn−1) , (23)

S (ω2|ω1)∑
ωi =M

S (ω1, ω2, · · · , ωn) = 4πM2

其中  是条件辐射熵. 可以证明, 当黑洞完

全辐射掉 (  )时, 辐射的关联熵就是原

初的黑洞熵,    . 因此, 基

于上述关联信息可以解决黑洞辐射中的信息丢失

问题, 即黑洞辐射丢失的信息完全转化为辐射粒子

间的关联 .

ω1 ω2

ω1 + ω2

Γ (ω)

仔细分析蔡庆宇等 [77] 的开创性工作, 本文两

位作者意识到如此复杂的黑洞度规给出的辐射粒

子之间关联方式居然都相同, 平衡情况辐射的非正

则形式一定与黑洞的时空几何无关. 基于非正则热

化的工作, 他们与蔡庆宇合作, 从黑洞的“一毛”定

理出发, 两次级联辐射 (先后能量为  和  )和一

次能量为  单辐射的等价性, 一般地推导出

了黑洞辐射的非正则分布   
[78]. 研究分析还把

黑洞的自由度 B 和时空其他部分 O 考虑成为热化

环境. 假设整个宇宙处在一个纯态: 

|Ψ⟩ =
∑
b,o

C (b, o) |b, o⟩⟨b, o|. (24)

ρB = TrO [|Ψ⟩⟨Ψ |]黑洞的状态即是   , 根据前面广义

热化的讨论可以知道黑洞的状态近似为一个热态.

再把辐射本身当作研究热力学系统, 根据广义正则

热化的思想, 就能一般地得到黑洞辐射能谱的非热

分布 [79]. 这一研究表明, 辐射-黑洞关联导致的黑洞

非热辐射谱是有限系统统计的必然结果.

需要指出的是, 系统加环境的整个态空间中,

还存在一部分不满足正则典型性的状态. 近些年

来, 关于本征态热化假说 (eigenstate thermaliza-

tion hypothesis)的研究 [80,81] 探讨了系统如何从这

部分不满足正则典型性的少数状态演化到满足正

则典型性的状态, 为有限系统热化问题的研究提供

了崭新的思路. 

5   有限时间热力学

热力学发展的另一个维度是时间变得有限. 在

传统的热力学的研究中, 很少关注时间维度. 例如,

传统热力学循环中的等温过程通常是准静态过程、

无法包含演化过程, 传统教科书通常也不会提及等

温过程中时变参数是按照如何的方式进行变化的.

热力学循环既是热力学研究的开端, 又是热力学的

一个重要应用. 热力学循环通过周期性过程从高温

热源提取热能并将其部分转化为可以使用的能源,

如机械能. 以热力学循环为基础的热机引起了第一

次工业革命. 围绕热力学循环的研究, 总结出了热

力学三大定律. 其中最为重要的热力学第二定律表

明, 热力学循环能量转化效率是有上限的, 即Carnot
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效率, 它是通过理想 Carnot循环来实现的.

理想 Carnot循环给出了所有热力学循环效率

的基本限制, 杜绝了一大类永动机的尝试, 是热力

学发展的里程碑. Carnot循环是建立在一组准静

态过程基础上的热力学循环, 其中在两个分别与

高、低温热源接触的等温过程中, 要无穷缓慢地操

控气体体积, Carnot循环需要的时间原则上是无

穷长, 这使得理想 Carnot循环的在单位时间内输

出为零, 即功率为零. 然而, 在实际的应用中, 通常

最大的需求是热力学过程有较大的输出功率, 例如

我国最新装机的石岛核电站的一个关键指标是装

机功率. 针对这一类问题, 有限时间热力学应运而

生, 其核心目标是弥合理想的传统热力学理论和实

际应用之间的鸿沟, 并推动非平衡热力学的发展,

对近平衡过程给出定量的结果. 

5.1    功率-效率约束关系

ηCA = 1−
√
Tc/Th

有限时间热力学的发展肇始于核电能源的发

展. 在 20世纪 50年代, Yvon[82] 针对核电循环得

到了最大功率输出时的效率. 1975年, 针对有限时

间的 Carnot循环, Curzon和 Ahlborn[83] 利用恒定

热力学流的假设, 得到了后来广为人知的 CA效

率,    . 值得注意的是该效率不依

赖于循环中物质的特性, 具有相当的普适性, 因而

得到了广泛的关注, 并在 20世纪七八十年代引发

了有限时间热力学研究的热潮 [84,85].

有限时间热力学过程通常伴随着额外熵 (即不

可逆熵)产生, 时间越长额外熵产生越少. 在近些

年发展的低耗散模型 [86] 中, 工作物质在两个有限

时间等温过程中吸收的热量表达成如下: 

Qh = Th (∆S −Σh/τh) ,

Qc = Tc (−∆S −Σc/τc) ,

∆S

Σh/τh Σc/τc

1/τ

P =(Qh+Qc)/(τh+τc) ∂P/∂τh =

∂P/∂τc = 0 ηEMP =

ηC/(2− ηC)

Σh ≫ Σc

其中   是系统从高温热源吸收热量带来的可逆

熵变化, 而  和  代表不可逆的熵产生. 额

外熵产生这种最简单的  标度关系, 通常被称为

低耗散假设. 值得注意的是, 后来的很多模型采用

这种标度假设, 例如有限时间量子 Carnot循环.

基于低耗散模型, 有限时间 Carnot循环中功率输

出为   . 在功率最大 ( 

 )时, 该循环效率存在一个上限 

 , 即最大功率效率, 它不依赖做功物质

性质. 值得强调的是, 这个最大功率效率可以在

 时得到.

P对于任意给定的输出功率  , 有限时间 Carnot

循环的效率不仅存在上限, 而且还存在下限. 我们 [87]

推导出一般得到效率和功率约束关系: 

1−
√

1−P̃
2

⩽ η̃⩽

(
1−

√
1− P̃

)2

(
1+

√
1− P̃

)2

+(1− ηC)P̃
, (25)

η̃ = η/ηC P̃ = P/Pmax ηC Pmax

P̃ ≈ 0 P̃ ≈ 1

其中   和   分别是以   和  

为单位的约化效率和功率. 这个功率效率约束关系

是一个不依赖于工作物质的普适关系, 对任意情况

成立. 此前 Ryabov和 Holubec[88,89] 给出的近似的

约束关系仅仅对  和  范围成立. 图 10展

示了上述约束关系, 其中蓝点代表以二能级原子为

工作物质的热力学循环的功率和效率, 红线和灰线

分别代表了约束关系的上限和下限. 图 10说明利
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图 10    有限时间 Carnot循环的功率效率约束关系　(a)基于二能级系统的有限时间量子 Carnot循环; (b)量子 Carnot循环中功

率-效率和一般约束关系的对比, 其中图中的棕色虚线和灰色点线是由 (25)式给出, 绿色三角代表最大功率的位置

Fig. 10. The power-efficiency constraints of a finite-time Carnot cycle: (a) Finite-time quantum Carnot cycle based on a two-level

system; (b) comparison between power-efficiency and general constraint relationships in a quantum Carnot cycle, where the brown

dashed line and gray dotted line in the graph are given by Eq. (25), and the green triangles represent the positions of maximum

power.
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1/τ用低耗散   假设得到的约束关系对于量子热力

学循环同样适用.

在传统的准静态热力学循环中 Carnot循环的

效率最高, 但在有限时间热力学过程中该结论不

再成立. 可以证明, 在二者都在最大功率条件下,

Otto循环的效率在一些参数区间内会明显优于

Carnot循环. 特别在温差较小的情况下, 通过 Otto

热力学循环更容易获得更高的效率 [90,91].

Σh Σc

Σh = Θξ Θ = β2
h
(
ωf
h − ωi

h
)2
/8

ξ =⟨
v2
⟩
/⟨v⟩2 v

低耗散模型之所以能在近些年掀起有限时间

热力学研究的新潮流, 是因为此模型能够把外界的

控制方式和动力学演化纳入热力学研究的框架中 [92].

在有限时间等温过程中, 与不可逆熵产生关联的参

数  和  与控制的过程直接相关. 对于二能级量

子系统 , 参数   , 其中  

与系统初末状态参数以及环境温度有关 ,   

  与参数控制速度  的涨落相关. 此后, 有

更多的研究将热力学过程控制纳入有限时间热力

学的研究中, 其中蕴含了后文提及的热力学长度等

概念. 

5.2    有限时间热力学实验

1/τ

1/τ

有限时间热力学的研究取得了大量的研究成

果, 它们在很大程度上使用了前述的低耗散模型假

设, 即不可逆熵的  标度关系. 在物理上, 低耗散

模型和热力学系统线性相应理论是等价的, 因此

 标度关系是长时近似的结果 [93]. 有限时间热力

学的理论和实验必须关注该标度关系在多大范围

内适用. 其实近期理论上有很多的研究从运动方程

出发, 给出了标度关系的成立区间, 但是在实验上

却鲜有这方面的研究成果, 究其原因是实验平台的

缺乏. 最近, 在一些微观实验的平台上 [20], 已有少

数实验开始关注有限时间热力学.

P V,

T

3年前, 我们 [94] 基于理想气体搭建了一个有

限时间热力学实验平台. 实验装置中的工作物质是

干燥空气, 其状态由理想气体状态方程描述. 有限

时间热力学过程通过步进电机进行精确控制. 对于

理想气体而言, 一旦获得气体的压强   和体积  

就可以计算出气体的温度  , 进而获得气体的内能

变化.

Wirr (τ) =W (τ)−∆F ∆F

V̇ /V

通常可以用不可逆做功来度量有限时间过程

的不可逆性 ,    , 其中   是

系统的自由能的变化. 当操控速度   远大于气

(γ − 1) trV̇/V ≪ 1

1/τ γ tr

τ

1/τ

体的弛豫速率, 即   , 不可逆做功

也具有   关系. 其中   是气体的绝热系数,    是

气体的热弛豫的特征时间. 图 11展示了在温度为

50 ℃ 下压缩理想气体做功随过程时间  的变化关

系, 实验数据证实, 长时间可逆做功随时间按照

 标度关系衰减; 不可逆熵做功可以通过压缩

空气的方式来改变, 在时间一定的情况下, 匀速地

压缩过程中不可逆做功明显低于以多项式方式压

缩气体的做功. 这个结果表明, 有限时间热力学过

程的操纵方式对于调节热力学过程十分重要. 因

此, 这个研究工作为优化热能源转化过程提供了新

思路.
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图 11　有限时间热力学  关系的实验验证　(a) 温度 50 ℃

下做功的    标度关系 ; (b) 标度关系的系数对操控方式

的依赖关系   , 能量损耗最优操控是匀速控

制  

1/τ

L (t) = L0 ∝ tα,

α = 1

Fig. 11. Experimental verification of the finite-time thermo-

dynamic     relationship: (a) The 1/τ scaling relationship

for work  done  at  a  temperature  of  50  ℃; (b)  the  depend-

ence  of  the  scaling  relationship  coefficient  on  the  control

method     with  the  energy-optimal  control

being uniform-speed control where   .
 

近些年热力学实验的一个重要方向 [95–97] 是验

证有限时间热力学循环过程的功率和效率约束关

系. 基于搭建的理想气体的有限时间热力学平台,

我们 [98] 设计完整的有限时间 Carnot循环, 并定量

地验证了功率-效率约束关系. 循环中两个等温过
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ηCA ηC/(2− ηC)

程分别在不同的温度的热浴中完成, 在测得相应的

做功和吸放热的同时, 保证了等温过程的末态和另

一个等温过程的初态通过一个绝热过程连接起来,

实现了有限时间 Carnot循环. 图 12展示了有限时

间 Carnot循环的过程和热力学循环的功率-效率

约束关系. 评估有限时间 Carnot循环的关键量是

最大功率效率. 我们提取了实验中所有温度组合的

最大功率效率, 并在图 12(c)中展示其与 Carnot

效率的关系. 获得的最大效率 (带有误差棒的标记)

遵循一个简单的关系 ηEMP = (0.524 ± 0.034)ηC.

它与各种有限时间循环模型的最大功率效率在

Carnot效率 ηC 的一阶项上很好地符合. 例如, 在CA

模型中   和低耗散模型 [86] 的   中, 系

数 1/2是一个独立于特定特征的线性响应区域的

普遍值 [99]. 我们的实验数据精确地确认了 1/2系

数的存在. 

5.3    有限时间热力学的几何描述

1/τ

1/τ

W ⩾ ∆F

W = ∆F + C/τ C ⩾ 0

如前文所述, 在有限时间热力学过程中, 产生

的不可逆性是评估热力学过程非平衡的一个重要

指标. 通常可以使用不可逆熵产生来衡量, 例如在

一个热化的过程中, 不可逆的熵产生随时间单调递

增. 低耗散模型假设在热交换过程中不可逆熵的变

化满足   标度关系. 对于直接可测量物理量, 不

可逆做功也存在  标度关系. 传统热力学和统计

物理的研究表明, 非准静态过程对体系做功会超过

体系的自由能变化, 即  . 近年有限时间热

力学研究把此不等式替换成一个定量的关系

 , 其中   是与系统初末态以及

操控方式有关的参数 [32].

τ

事实上, 上述定量的关系在有限时间热力学过

程研究中至关重要, 它牵涉到一个控制过程中时间

和能量损耗的制约关系, 必然涉及二者之间的优化

匹配问题. 给定控制时间  , 我们关心的是在多大

程度上能够减小能量损耗, 以及相关的理论极限问

题. 这个问题研究可以追溯到早期关于平衡态热力

学距离问题, 即非平衡过程的能量损耗极小值怎么

受限于平衡态空间的几何属性. 对于缓慢调控 (但

非准静态)的等温过程, 系统在演化过程中的每一

个瞬间都接近于热平衡态, 它可以近似地由一组系

统的平衡态参数描述, 比如系统的压强和温度. 在

这样近平衡区域的近似下, 不可逆程度将普适地反

比于调控时间, 可以通过几何的语言描述, 这就导

致了热力学长度的概念 [100]. 在几何上 [101,102], 热力

学“距离”有明确的物理意义: 在近平衡的缓慢驱动

下, 初末态间的热力学长度给出了在有限时间内完

成等温过程所消耗的不可逆功下限 [103–106].

Vi Vf

gV V

为简单起见, 以理想气体为例, 说明平衡态空

间距离和非平衡过程不可逆性之间有特定的约束

关系. 束缚在一个体积为 V 的理想气体的相空间

分布满足 Maxwell分布. 对于体积不同 (  和   )

的两个分布, 通过 Fisher信息度规   定义两个

分布之间的距离: 

D =

∫ Vf

Vi

√
gV V dV = ln

Vf
Vi
, (26)
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图 12    有限时间Carnot循环　(a)有限时间Carnot循环的

工作示意图 ; (b)循环中功率-效率约束关系 ; (c)最大功率

效率对 Carnot效率的依赖关系 ηEMP = (0.524 ± 0.034)ηC

Fig. 12. Finite-time Carnot cycle: (a) Schematic diagram of

the  finite-time  Carnot  cycle;  (b)  graph  of  the  power-effi-

ciency  constraint  relationship  in  the  cycle;  (c)  dependency

of  maximum power  efficiency  on Carnot  efficiency ηEMP =

(0.524 ± 0.034)ηC.
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Te Vi Vf再考虑温度为  的环境中理想气体, 从  变到  ,

在慢速控制下的不可逆功为 

Wirr =
p20V

2
0

γTe

∫ τ

0

( V̇
V

)2

dt, (27)

CV γ

V̇ /V = Const
Wirr, min ∝ D2

其中  是等容比热,   是热传导系数. 利用变分原

理可以得到在  时, 不可逆做功达到最

小值, 即  . 从这个简单的例子看出, 最

小不可逆做功和平衡态分布的距离有关, 以下将对

一类热力学过程 [107] 精确给出这种联系.

为了评估平衡热力学系统中特定控制参数的

影响, 要保证系统在参数调控完成之后仍然处在平

衡状态上. 这个过程是一个等温过程, 在理论和实

际应用中都至关重要. 然而, 实现等温过程的传统

方案是准静态过程, 因此需要无限长的驱动时间.

当评估的时间小于系统弛豫时间, 传统调控弛豫的

方案无法使用. 因此加速系统演化并保证系统参数

调控完成之后达到平衡态是有限时间热力学中的

挑战性问题. 接下来一个非常自然而又与应用紧密

相关的问题是: 是否能够构造一种方案, 加速实现

等温过程, 在有限时间内将系统从一个平衡态快速

转换到另一个等温平衡态? 等温捷径 (shortcuts to

isothermality)的方法就是一种加速等温过程的手

段, 实现等温平衡态之间的有限速率转换 [108].

Ho (x,p,λ)

=
∑

i
p2i /2 + Uo (x,p,λ)

Ha (x,p, t) = λ̇ · f (x,p,λ) τ

λ λi λf

H0+

Ha

Ha (t) Ha (0) = Ha (τ) = 0

H0 +Ha

H0

考虑一个物理系统, 其哈密顿量为  

 . 我们希望施加辅助控制

 , 使得在给定的时间   ,

把参数   从   调控到   下, 并保持系统始终处在

热平衡态上. 此时系统拓展为由新哈密顿量  

  描述的新系统. 在起始和末了时刻, 将辅助势

场   撤除,    . 这样使得扩展

系统的哈密顿量   结束时恰好回到原来的

哈密顿量   . 同时在初始和末了时刻, 系统分布

函数恰好就是相应哈密顿量对应的平衡态. 在这个

过程中, 不可逆做功写成严格的二次型形式: 

Wirr = γ
∑
µνi

∫ τ

0

dtλ̇µλ̇ν
⟨
∂fµ
∂pi

∂fν
∂pi

⟩
eq
. (28)

gµν =

γ
∑

i

⟨
∂fµ
∂pi

∂fν
∂pi

⟩
eq

Wirr,min =

L2/τ L =

∫ τ

0

dt
∑

µν

√
λ̇µλ̇νgµν

此 时 定 义 描 述 不 可 逆 做 功 的 度 规 为  

 , 可以证明该度规是正定的. 根据

Cauchy-Schwarz不等式, 最小不可逆功是 

 , 其中   是两平衡态

间的距离, 即热力学长度.

值得指出的是, 热力学长度包含了一些动力学

的参数, 但与动力学过程无关, 不依赖于参数的具

体控制方式. 在这一数学框架下, 寻找能量消耗最

小的优化控制方案等价于求解黎曼几何空间中的

测地线方程 (如图 13所示). 于是, 就可以利用微

分几何学的方法求解热力学中的最优控制问题, 比

如, 利用捷径方法优化布朗热机的功率 [109]. 需要提

及的是, 最近也有一些研究中定义了依赖于时间的

“度规”, 当然不具有严格的空间几何属性 [110].

 
 

图 13　能量最小消耗路径的几何描述

Fig. 13. Riemann geometry for the minimum energy cost.
 

W ⩾ ∆F

W ⩾ ∆F + L2/τ

建立热力学长度和非平衡过程不可逆性之间

的联系, 是有限时间热力学中近些年的一个重要进

展, 它把传统热力学的做功和自由能关系 

拓展为   , 使得人们能够通过热力

学长度找到能量损耗的下限, 通过寻找几何测地线

则能找到达到下限的操控方式. 目前, 研究热力学

的几何方法已经被用来设计优化能量使用的具体

方案 [111–115], 如用热力学几何构造信息擦除 [111–113]

和膜分离气体 [114,115] 的最小能量损耗方案. 

6   结　论

总而言之, 时空尺度有限的小系统统计物理和

热力学研究已经成当代物理发展的重要前沿领域,

它整体上可以用本文介绍的介观统计热力学进行

概括和总结. 其中, 作为热力学第二定律的“升级

版”, 涨落定理 (由此可以推导出热力学第二定

律)是研究各种问题的关键, 而有限系统的非正则

平衡分布则内置了二阶涨落.

介观统计热力学与量子物理, 能源物理以及信

息科学结合, 催生了一些重要的研究分支. 这方面

研究结果不仅丰富了统计热力学的内涵, 而且为建

立一般性的远离平衡的统计热力学理论框架带来
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了新的启示. 这方面研究结果还可以应用到能源的

产生与转化以及光合作用的应用领域. 我们相信,

未来介观统计热力学的发展将会在一些重大科学

问题上取得突破, 逐步走向实验和实际应用.
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Abstract

Does thermodynamics still  hold true for mecroscopic small systems with only limited degrees of freedom?

Do concepts such as temperature, entropy, work done, heat transfer, isothermal processes, and the Carnot cycle

remain  valid?  Does  the  thermodynamic  theory  for  small  systems  need  modifying  or  supplementing  compared

with  traditional  thermodynamics  applicable  to  macroscopic  systems?  Taking  a  single-particle  system  for

example, we investigate the applicability of thermodynamic concepts and laws in small systems. We have found

that thermodynamic laws still hold true in small systems at an ensemble-averaged level. After considering the

information erasure of  the Maxwell’s  demon, the second law of  thermodynamics is  not violated.  Additionally,

‘small systems’ bring some new features. Fluctuations in thermodynamic quantities become prominent. In any

process  far  from equilibrium, the distribution functions of  thermodynamic quantities  satisfy certain rigorously

established identities.  These identities are known as fluctuation theorems. The second law of thermodynamics

can be derived from them. Therefore, fluctuation theorems can be considered an upgradation to the second law

of  thermodynamics.  They  enable  physicists  to  obtain  equilibrium  properties  (e.g.  free  energy  difference)  by

measuring physical quantities associated with non-equilibrium processes (e.g. work distributions). Furthermore,

despite some distinct quantum features, the performance of quantum heat engine does not outperform that of

classical  heat engine.  The introduction of motion equations into small  system makes the relationship between

thermodynamics and mechanics closer than before.  Physicists  can study energy dissipation in non-equilibrium

process and optimize the power and efficiency of heat engine from the first principle. These findings enrich the

content  of  thermodynamic  theory  and  provide  new  ideas  for  establishing  a  general  framework  for  non-

equilibrium thermodynamics.

Keywords: stochastic thermodynamics, finite-time thermodynamics, quantum thermodynamics, noncanonical
thermalization
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