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ДЖ. У. Гиббс [1]

ГИ~6СО «ПАРАДОКСЕ ГИ&&СА»

ю. с. ВАРШАВСКИЯ, А.' 5. ШЕЯНИН (Ленинrрад)

Одна из основных задач теоретического исследования в любой
области знания состоит 8 том) чтобы найти такую точку зре­

ния) с которой объект исследования представляется наиболее

простым.

Прошло более 100лет со времени выхода в свет (1876-1878 гг.) фундаменталь­

нога труда Гиббса «О равновесии гетерогенных веществ». Разработка,идей, высказан­

ных Гиббсом в этом труде, развивалась в дальнейшем так.лсак это бывает обычно в

истории науки: каждый исследователь делал очередной- более или менее значитель­

ный - шаг вперед, отправляясь от того, на чем'хостановились его предшественники. На

фоне этого ламинарного движения научной мысли выделяется некое завихрение, воз­

никшеевокруг одного из полученных Гиббсом результатов, а именно вокруг так на­

зываемого «парадокса Гиббса».

Гиббс показал, что образование одного моля бинарной смеси идеальных газов из

равных количеств компонентов при постоянных температуре и давлении сопровожда­

ется возрастанием энтропии на величину Аб = R ln 2, не зависящую от природы сме­

щиваемых газов; смешение двух порций одного и того же газа" разумеется, не приво­

дит к возрастанию энтропии. Таким образом, появление малейшего различия между

газами скачком увеличивает энтропию их смешения от О до R ln 2, тогда как дальней­

ший рост степени различия не оказывает никакого ваияния на эту величину. Этот вы­

вод Гиббса воэбудид. споры, начавшиеся еще в прошлом веке и не умолкшие по сей

день 1. Нам представляется, что участниками долгой дискуссии, порожденной этим

<парадоксом», в недостаточной степени учитывались важные соображения, высказан­

ные саМ1ИМ Гиббсом, прямо относящиеся к предмету разногласий и имеющие вместе с

тем более общее значение 2. Цель настоящей публикации состоит в том, чтобы при­

влечьвнимание к этим высказываниям Гиббоа. Мы предлагаем читателю еще раз про­
честь текст, непосредственно следующий в сочинении Гиббоа за выражением дЛЯ ~S,

и затем не спеша пораэмыслить вместе с нами над его содержавнем. Ниже приводит­

ея текст Гиббса в оригинале [17, с. 166, 167) и в нашем переводе ", который отлича­

ется от перевода [18, с. 2'26, 2,27] в немногих, но, как нам прецставляется, важных де­

талях. Для удобства обсуждения строки оригинала' пронумерованы; ссылки на номера

строк даны в угловых скобках.

It is noticeabIe that the value of this Примечательно, что значение этого вы-

expression does not depend ироп the ражения, если количества рассматривае-

kinds ог gas which аге concerned, if мых газов таковы, как· было предположе-

the quantities are such as has Ьееп sup- но, не зависит от рода смешиваемых га-

posed,except that the gaseswhich are зов; НУ2Юно только, чтобы эти газы были

mixed must Ье of different kind. If \\Те различны. Если мы приведем всо:прикос-

should br.ing into contact two masses новение две массы одного и того же газа,

of. the same kind of gas, they would они также смешаются, но возрастания

also mix, but there would Ье по increa- энтропии не произойдет. Однако, сопо-

10 se of entropy. But in regard to the re- ставляя эти два случая, мы должны учи-

lation which this case bears to the pre- тывать следующие соображения. Когда

ceding, we must Ьеаг in mind the fol- мы говорим, что в результате рассматри-

1 «Парадокс Гиббса» обсуждали, в частности, Г. Лоренц, Я. Г. Ван-дер-Ваальс,

М. Планк, Э. Шредингер, И. Е. Тамм" П. В. Бриджмен, Дж. фон Нейман, А. Ланде,

л. Брнллюэн. Ему посвящена обширная монография Б. М. Кедрева [2]. Недавно он

оказался предметом острой журнальной дискуссии [3-81]. Критический обзор сообра­

жений, высказанных рядом авторов, содержится в монографиях [9, 10]; исчерпываю­

щим образом история обсуждения «парадокса» представлена в диссертации [11] .
. 2. Среди авторов, которые в отличие от большинства рассматривали вопрос об

энтропии смешения в духе воззрений Гиббса, могут быть названы, например" Дж. фон

Неймаи [11211, П. В. Бриджмен [113], Е. Т. Джейнс [1'41, Р. М. Нойс [16], С. Д. Хай­

тун [И]; из учебной литературы укажем на курс Д. Тер Хаара и Г. Вергеланда [16].
3 Выполненном вместе с И. Б. Комаровой, которой авторы выражают глубокую

приэнательность.
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!ow,ing considerations. When we say
that when two different gases mix Ьу

diffusion, as we have supposed, the
energy of the who!e remains constant,
and the entropy receives а certain [псге­

ase, we теап that the gases cou!d Ье ве­

parated and brought to the same уоплпе

20 and temperature which the had at
first Ьу means of certain changes lin
externa1 bodies, for ехатр!е, Ьу the
passage of а сегташ amount of heat
from а warmer to а co!der body. 'But
when we say that when two gas-mas­
ses of the same kind аге mixed under si­
тiIаг спсшпэтапсев there is по change 01
energy ог entropy, we do not теап

that the gases which have Ьееп mixed
30 сап Ье separated wi,thout change to ех­

terna! bodies. Оп the contrary, the se­
рагайоп of the gases is entire1y impos­
sibIe. We саН the energy and entropy
о! the gas masses when mixed the
same as w11en they were unmixed, Ье..
cause we do not recognize апу diffe­
гепсе in the substance of the two гпав­

ses. So when gases of dШегепt kinds
аге mixed, 'if we ask what changes in

40 externa1 bodies аге песеваагу to bring
the system to its origina! state, we do
not теап а state in which each раг­

ticle shall оссиру тоге ог 1e5s
exactly the same position as at
some previous epoch, Ьи! оп1у а state.
which shall Ье undistfnguishabIe from
the ргемопз опе in its 'sensibIe ргорег­

ties. It is tp statesof systems thus in­
comp1ete!y defined that the probIems of

50 thermodynamics гегате..

Ви! tf such considerations exp!ain
why the mixture of gas-masses of the
same kind stands оп а different footing
from the mixture of gas-masses of dH­
ferent kinds, the fact is not ·1ess signi­
ficant that the increase of entropy due
to the mixture of gases of different
kinds in such а case as we have sup­
posed, isindependent of the nature of

60 the gases.
No\v we тау without violence to the

genera! !aws of gases which аге ет­

bodied in оиг equations suppose other
gases to exist 'than such as actuaHy do
exist and there does not арреаг to Ье

апу Iimit to the resembIance which the­
ге шight Ье between two such kinds of
gas. But the increase of entropy due to
the mixing of given volumes

70 of the gases at а given temperature
and pressure wou!d Ье independent of
the degree of similarity ог dissimHariity
between 'them. We might also imagine
the case of two gases which should Ье

abso!ute!y identica! in аll the ргорег­

ties (sensibIe and molecu!ar) which
соте into р!ау whi!e they exist as ga­
ses either риге ог mixed with each
other, but which should differ in ге5·

80 pect to the attractions between their
atoms and the atoms of some other sub­
stances, and therefore in their tendel!­
су to сотЫпе with such substances. In
the mixture of such gases Ьу diffusion

ваемого нами смешения двух газов по­

средством диффузии энергия всей свете

мы остается постоянной, а энтропия воз­

растает на определенную величину, мы

имеем в виду, что эти газы могли 6ы

быть разделены и приведены к первона­

чальнему объему и температуре с по­

мощью определенных изменений во внеш­

них телах, например за счет перехода

определенного количества теплоты от 60­
лее теплого тела к более холодному. Но

когда мы говорим, что в результате сме­

шения двух масс одного и того же газа

при аналогичных условиях энергия ;к ЭН­

тропия не ,измеНЯЮ11СЯ, мы не имеем в

виду, что смешавшиеся газы могут быть

разделены без изменений во внешних те­

лах. Напротив, разделение этих газов со­

вершенно невозможно. Мы считаем энер­

гию и энтропию после смешения газовых

масс такими же, как и до смешения, по­

скольку мы не обнаруживаем никакого

различия в веществе этих двух масс. Так

и при смешении разных газов: если мы

спрашиваем, какие изменения во внеш­

них телах необходимо произвести для то­

го, чтобы возвратить систему в первона­

чальное состояние, то мы имеем в виду

не такое состояние, в котором каждая

частица занимает с большей или мень­

шей точностью то же положение, что и

прежде, но лишь такое состояние, кото­

рое будет неотличимо от исходного ПО

своим ощутимым свойствам. Проблемы

термодинамики относятся именно к со­

стояниям систем, определенным столь не­

полным образом.

Если, однако, такие соображения объ­

ясняют, почему смешение одинаковых га­

зов принцнпиалъно отличается от смеше­

ния различных газов, то не менее значи­

телен и тот факт, что приращение энтро­

пии вызываемое смешением различных

газов, в рассматриваемом нами случае не

завИсит от природы этих газов.

Не нарушая общих газовых законов,

выраженных в наших уравнениях, мы мо­

жем предположить, что кроме реально су­

ществующих газов имеются и другие. и

возможная степень сход·ства между таки­

ми газами, по-.видимому, не имеет ника­

кого предела. Но приращение энтропии,

вызванное смешением данных объемов

этих газов при данных температуре и дав­

лении, не будет зависеть от степени сход­

ства или различия между ними. Мы мо­

жем также вообразить случай двух газов,

которые абсолютно одинаковы по всем

своим свойствам (ощутимым и молеку­

лярным), проявляющимся, когда эти газы

находя'ГСя в чистом виде или в смеси

друг с другом, но которые различаю11СЯ в

·смысле притяжения между их атомами и

атомами некоторых других веществ и,

следовательно, в смысле их склонности х

соедннению с этими веществами. Прн сме­

шении таких газов посредством диффузии

произо'Йдет возрастание энтропии, хотя

сам процесс ·смешения, раосматриваемый

динамически, может быть полностью илен­

тичен в мельчайших деталях (вплоть до

точного пути каждого атома) процессам,



ап increasc of entropy ,vu\!ld take pla­
се, a!though the ргссезв 01 mixture, dy­
паmiсаllу considered, might Ье absol\l­
te1y identica! in its minutest details
(еуеп with respect to the precise path

!ю of еасЬ атотп) with ргосезвее which
might take р!асе without апу шсгеяве

of entropy. In БUС!1 respects, entropy
stands strongly contrasted with energy.

которые МОГ,1И бы происходить без БОЗ­

растанин энтропаи, В этом отношении эн­

тропия коренным образом отличается от

энергии.

Перед тем как лриступитъ к подробному разбору текста, отметим, что Б нем ПО.1·

80СТЫО отсутствуют указания на неясность или парадоксальность ситуации. Фаю, о

&отОрОм идет речь, Гиббс называет епримечательнымэ (noticeabIe), и только. Ни в

;аеltCике, ни в интонации нет признаков удивления, какой-либо озадаченности, ощущае­

моА автором или предполагаемой им у читателя. Гиббс не заметил «парадокса Гиб6са».

Но есав это так и полученный резу,лыат представляется Гиббсу естественным и по­

.Я1ИЫМ. ТО В чем состоит цель его дальнейших рассуждений? Мы надеемся, что пред­

лагаемый комментарий убедит читателя в обоснованности следующего предположения:

ЭТОТ результат елрвмечателенэ для Гиббса прежде всего потому, что он дает повод и

.атеl'шiл для обсуждения характерных особенностей термодинамического метода, и, в

чаетвостн, для разъяснения существенных аспектов физического смысла энтропии.

Перейдем к анализу первого абзаца. Начало его <1-10) содержит формулировку

резулизта в виде двух положений:

Тезис 1. Величинаl:1S=R!п 2 не зависит от природы смешиваемых газов, не счи­

тая того, что эти газы должны быть различны.

Тезис Н. При смешении двух порций одного и того же газа энтропия системы

остается постоянной.

Затем до конца абзаца обсуждается второй из этих тезисов. Утверждение, что при

евешевви двух раз.'!'ИЧНЫХ газов энтропия системы возрастает, эквивалентно утверж­

дellllJO, что обратное разделение этих газов требует совершения работы <13-24>. Сме­

шение двух порций одного и того же газа не сопровождается воэрасганнем энтропии;

означает ли это, что исходные порции газа можно отделить друг от друга, не совер'

шаи работы? На этот вопрос Гиббс отвечает отрицательно (24-33>, но СМЫС.1 этого

етвета вполне разъясняется им несколько позже - после формулировки <33---38>, ко­

торая является здесь центральной. Согласно <33-38>, термодинамическое состояние
енетемы при смешении двух лорций одного и того же газа остается неизменным по

той причине, что мы не обнаруживаем (Ьесацве we do not гесоgпizе) (36) каких-либо

ра3JIИЧИЙ между ними н, добавим, в силу этого не отличаем конечное состояние снсте­

IIЫ 0'1' исходного. Итак, энтропия системы осталась прежней из-за того, что смешивас­

мне газы невозможно отличить друг от друга; и этот пример енеааметногоь смешения

одинаковых газов побуждает читателя задуматься о специфичесхом содержании, ко­

торое Jlриобрета~СОСТОЯI1lЖ'» и «процесс». когда они применяются как термоднна­
lIические термины. По смыслу форму.1ИРОВКИ (33-38> для термодинамнкн различны­

IIПI являются "'1ШЬ такие состояния, которые можно отличить друг от друга, и, следо­

ватеаьво, термодинамическими процессами могут быть лишь такие физические процес­

еы, которые можно зарегистрировать. При таком понимании (33-38> становится ясно,

'11'0, хотя смешавшиеся порции одного и того же газа, действительно, невозможно

везвратитъ в те части системы, которые они занимали первоначально, подобное «раз­

.ДеЛение» (а о нем и идет речь в (24-33») вообще не может быть предметом термо­

динамического рассмотрения- точно так же, как не является термодинамическим

вроцесеок и смешение этих порций. Несмотря на то что они «также смешаются» <9>.
NlJI термодинамики в этой системе не произойдет ничего.

Дальнейшее обсуждение (38-48> подтверждает такое толкование отрывка (24­
38). Гиббс обращается здесь к другому, более наглядному примеру «заметного» сме­

шения двух разных газов и указывает, что при термодинамическом подходе (конкрет­

JIO- при вычислении работы разделения смеси) под возвращением системы в исходное

ееетоявие следует понимать всего лишь ее перевод в состояние, неот.ШЧИМОС (undistin­
guishabIe <46» от исходного по своим ошутимым (sensibIe (47» свойствам. Разде­

лить еиесь означает перевести ее в любое из множества таких неотличимых друг от
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друга состояний, но вовсе не означает возвратить каждую частицу в положение, более

или менее близкое к первоначальному: такое возвращение в случае смеси разных газ-ов

так же невыполннмо, как и в случае. «смеси» одинаковых, и также представляет

собой операцию, лишенную смысла с точки зрения термодинамики. Таким образом,

второй пример иллюстрирует то же положение, что и первый: вся совокупность неот­
личимых друг от друга состояний системы соответствует одному термодинамическому

состоянию.

Абзац заключается краткой формулировкой, которая резюмирует рассуждения

Гиббса, помогая читателю выделить в них главное. Этой формулировкой Гиббс четко

'Ограничивает область компетенциа термодинамики: «Проблемы термодинамики относят­

сяименно к состояниям систем, определенным столь неполным образом» <48-50>.
Вслед за уточнением понятий «состояние» и «процесс» Гиббс уточняет здесь совмести­

мое с их термодинамическимсмыслом понятие «система». Согласно <48-50>, возмож­

ность термодинамического рассмотрения системы зависит не только от того, что она

собой представляет, но и от того, каким образом определено (описано, задано - de­
fined <49) ее состояние. Необходимая степень «неполноты описания» охарактеризо­

вана Гиббсом выше: речь идет о существенно макроскопическом и феноменологиче­

еком описании, для которого неразличимые состояния тождествевны, т. е. об описании,

в которое не включены сведения о микросостоянии системы (см. замечание о простран­

ственном положении частиц <43-44».
Прежде чем 'продолжить чтение, обратим еще раз внимание на некоторые выраже­

ния, употребленные Гиббсом в разобранной части текста. Гиббс говорит о неотличимых

друг от друга состояниях <46), об ощутимых свойствах <47>. Выделенные курсивом

слова, по-видимому, предполагают существование некоего «наблюдателя», «субъекта»,

для которого определенные состояния системы могут быть различимы или неразличи­

мы. Выше <36>Гиббс назвал этого наблюдателя «мы», как бы отождествив его с собой

и читателем. Ниже <73-83> он обсуждает также экспериментальныевозможности, от

которых зависит «ощутимость» для наблюдателя тех или иных свойств смешиваемых

газов.

Следующий абзац, состоящий всего из нескольких строк <51-60>, является, по­

видимому, не столько содержательным, сколько структурным элементо:м текста: Гиббс

поясняет, что до сих пор его аналиэ исходил' из тезиса П <51-55) и что дальнейшее

обсуждение будет опираться на тезис 1 <55-60). В этом обсуждении независимость
величины энтропии 'смешения различных газов от их природы Гиббс использует для

того, чтобы продемонстрироватьособенности энтропии как функции состояния. По су­

ществу Гиббс обсуждает здесь два мысленных эксперимента, описание которых <61­
73), <73-91) вместе с заключительной сентенцией <91-93) составляет содержание по­

следнего абзаца.

Первый эксперимент<61-73) состоит в постепенном и неограниченном увеличении

сходства, подобия (resembIance <66>, similarity <72» между смешиваемыми газами.

Гиббс рассматривает серию газов, все более и более подобных по своим свойствам не­

которому эталонному газу, и устанавливает, что смешение 0,5 моль любого из газов

этой серии с 0,5 моль эталонного газа приводит к одному И тому же изменению энтро­

пии .1s-R In 2. Результат эксперимента <61-73) Гнббс не сопровождает никаким

выводом, вновь побуждая читателя к самостоятельному размышлению. Предполагая,

что этот вывод должен находиться в логической 'связи с соображениями, развитыми

Гиббсом выше, мы вправе истолковать полученныйрезультат следующим образом. «Зна­

чительный» (significant (55)) факт, о котором идет речь, еще раз - теперь уже на

основании тезиса 1 - подтверждает заключение, сделанное Гиббсом ранее <33-38> на

основании тезиса П: величина энтропии смешения идеальных газов аависит именно и

только от возможности отличать их друг от друга. Пока такая возможность имеется,

энтропия смешения сохраняет,постоянное значение (в рассматриваемом случае R In 2)
независимо от того, каковы характер и степень различия, обеспечивающего эту воз­

можность 4. Очевидно, такое толкование мысленного опыта Гиббса 'подразумевает уча-

4 В работах, посвященных «парадоксу Гиббса», внимание чаще концентрируется

па том факте, что энтропия смешения двух различных газов не зависит от сгепени
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сгие в нем некоего еэкспернментатора>, т. е. того самого «наблюдателя», неявное, но

необходимое присутствие которого в рассуждениях Гиббса было отмечено нами выше.

Оба тезиса, сформулированные Гиббсом в начале текста, получают теперь единую ин­

терпретацию: величина энтропии смешения идеальных газов определяется не тем, на­

сколько они различны, а тем, различимы ли они для наблюдателя.

Очевидная для Гиббса связь между изменениями энтропии системы при тех или

иных пролессах и степенью осведомленности наблюдателя о деталях состояния этой

системы, по-видимому, не была отчетливо осмыслена вплоть що 'конца 20-х годов на­

шего столетия. С полной ясностью она была сформулирована Л. Сцилардом [19] в

1929 г. и вслед за ним (в 1932 г.) Дж. фон Нейманом. Кардинальные соображения,

развитые Дж. фон Нейманом <[ 12, с. 293-295], можно рассматривать как подробный и

весьма прозрачный комментарий к ряду положений Гиббса, и в частности к его заме­

чанию о неполноте описания физической системы как об условии ее принадлежностик

предметам термодинамики <48-50>. Подчеркнем также, что в своем рассуждении

Дж. фон Нейман использует величину «энтропийного эквивалента информации» (тер­

модинамическуюцену двоичного выбора), вычисленную Л. Сцилардом аадолго до того,

как К. Шеннон придал понятию информации количественный смысл. Задача об энтро­

пии смешения рассмотрена с этих позиций в книге Л. Бриллюэна [20], в которой по­

дробно анализируются различные аспекты «информационного»понимания «физическойь

энтропии.

На материале второго эксперимента <73-92> Гиббс 'продолжает варьировать ту

же мысль, но теперь его аргументация становится настолько наглядной, что достигает

впечатляющей силы художественного образа. Представим себе «аппаратурное оформ­

ление» этого мысленного опыта. Имеется сосуд, разделенный перегородкой на две рав­

ные по объему части, содержащие одинаковые количества (по 0,5 моль) идеальных

газов А и В. Частицы этих газов тождественны друг другу по всем своим свойствам"

за исключением того, что они способны по-разному взаимодействовать с некоторым

третьим веществом С, которое помещено 'в отдельный сосуд, физически никак несвя­

занный с первым. После удаления перегородки газы А и В смешиваются. Сопровожда­

ется ли этот процесс возрастанием энтропии? Разумеется, да: энтропия системы воз­

растает на величину /1S=R lп 2. Если, однако, вещества С, способного 'По-разному реа­

гироватьс газами А и В, не существует, то эти газы оказываются полностью тождест­

венными друг другу и при их смешении /1S=O. Таким образом, два процесса, совер­

шенно идентичные в динамическом отношении (вплоть до точного пути каждого атома

<89-90», могут приводить К термодинамически различным результатам; величина из­

менения энтропии оказывается зависящей от свойств «других веществ» (other substan­
ces <81», т. е. вообщеговоря, некоторых изолированных от системы внешних агентов.

Свойства таких внешних агентов оказывают влияние на термодинамическоесостояние

системы, хотя она с этими агентами никак актуально не взаимодействует. Не менее

очевиден и другой вывод: процессы, динамически отличающиеся друг от друга скол~

угодно сильно, могут приводить К одному И тому же термодинамическомурезультату.

В самом деле, рассматриваемое Гиббсом смешение динамически тождественных газов,

которые различаются лишь своим отношением к веществу С, приводит к такому же

возрастанию энтропии (/1S=R lп 2), что и смешение других пар идеальных газов, как

бы сильно ни различалось динамическое поведение частиц этих газов.

Итак, второй эксперимент еще раз подтверждает, что величина энтропии смешения

идеальных газов определяется возможностью отличать их друг от друга. Существенно

новый момент 'состоит, однако, 'в том, что теперь Гиббс конкретизировал представление

об этой возможности, явным образом введя в рассмотрение средства, которые могут

различия между ними. Не менее замечательна, однако, независимость ее величины от ха­

рактера этого различия. Так" например, значение /1S'=Rln2 оказывается одним и тем

же для пар идеальных газов, раэличающихся химическим составом при равной массе

(типа пары СО и N2), массой при одинаковой структуре (изотопические 'Молекулы),
строением при одинаковых составе и массе (изомеры) и т. п. Одно это наблюдение ка­

жется достаточным для признания того, что различие между газами в даниом случае

важно не само по себе, а единственно как условие их различимости. Инвариантность

величины/1S относительно физической природы различия между газами наглядно

(быть может, наиболее наглядно) выявляет связь между энтропией смешения газов и
способностью наблюдателя рааличатн их между собой.
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быть испольаованы наблюдателем для того, чтобы различать между собой смешивае­

мые газы. «Другие вещества> Гиббоа (о которых он Не сообщает ничего, кроме того,

что они по-разному взаимодействуют с частицами смешиваемых газон) обоэннчают

в его рассуждении именно совокупность таких аналитических средств. Если эти сред­

ства обеспечивают возможность раалнчагъ смешиваемые газы (наблюдатель распола­

гает хотя бы одним всществом С, способным по-разному реагировать с частицами А

и В), то fl,.S=R lп 2; если не обеспечивают (среди других веществ отсутствуют веще­

ства, отвечающие этому требованию), то t15=0.
:КаК явствует из текста, Гнббс принимает во внимание лишь две крайние возмож­

ности: наблюдатель либо совершенно не различает смешиваемые газы, либо различает

их безошибочНО. От промежуточного случая, когда раэлнчия в свойствах газов сравни,

мы по величине с разрешающей способностью аналитических средств, Гиббс ОТВ.'1ека·

ется, как бы считая точность соответствующих измерений неограниченно высокой. «Па­

радокс Гиббсаэ является в сушностн тривиальным следствием этой постулированной

прерывности в стспени р",.1ИЧИМОСТД газов. Гиббс, как мы видели, не был смущен пре­

рывным поведением энтропии смешения, и, можно не сомневаться, ЮН,ННо потому, что

ясно видел связь между результатом, который он подучил, и моделью, на которой он

основывался. Понятно, однако, что воэможностъ раэличатъ смешиваемые гаэы (как и

вообще любые объекты) зависит не только от свойств этих газов, но и 'от точности

методов, применяемых для определения их природы. Это означает, что любая количе­

ственная характеристика степени различимости газов является величиной, сушественно

непрерывной. Если мы пожелали бы дополнитьмодель Гиббса, учтя это оёстоягельство,

то анализ такой более общей ситуации привел бы нас 1\ выражению для энтропии сме­

шения как непрерывной функции этой непрерывной переменной. В03:.10ЖНОСТЬ такого

подхода была намечена Дж. фОН Нейханом [12, с. 274]. В качественной форме эта

идея была конкретизирована Р. М. Нойсом (15]; мы показали [21], что она допускает

и простую количестпенную формулировку. В [21] нами было получено уравнение

t15=R[!n 2+,", [п rш+ (l-w)ln(l-w)], (*)
связывающее энтропию смешения идеальных газов с вероятностью w ошибочной нден­

тификации, при которой мо.'1СКУ,1а одного газа опознается кш, молскуяа другого. Вы­

ражеиве (;:) обеспечивает непрерывный переход от случая хорошо различимых газов

(11:=0; llS=Rln2) к случаю нераэличимых газов (w=I/2; ll5=O). Простое рассуж­

дение, из которого следует (.), было провсдено в [21] с использованием понятий тео­

рии информации, аппарат которой поэволяет получать уравнение и д.тя общего случая

смешения проиэвольного числа труднорааличимых газов:

!J.S = н (~~ rntPlj [п (miP;j) - ~ m1 lп ml - 2j t j ln t!).
i f 1 j

где m,- мольпая ДО,1Я компонента A i ; pij- вероятность опознать частицу А; как час­

тицу Aj; {з= Lj т-ри. Это уравнение совпадает с результатом решения абстрактной

i
задачи об эксперименте, не до конца устраняющем неопределенностъ исходной ситуа-

ции [22]. Результат ("') и наша работа [21] в целомбыли подвергнуты критике в [9].
Не находя уместным вступать здесь в полемику, выразим лишь надежду, что настоя­

щая публикация будет способствовать лучшему пониманию нашего подхода.

В [21] мы отмечали, что уравнение ("') может быть получено и без привдечения

понятий теории информации- на основе прямого подсчета числа микросостояний си­

стемы. Покажем ЭТО. Конфигурационная часть энтропии

(1)

где V - объем, п - число частиц, Р - число нераэличимых между собой конфигураций

частиц системы, k - постоянная Вольцмана.

При образовании одного Моля эквимолярной смеси газов А и В значения энтропии

в исходном и конечном состояниях системы

50 kN lп(V/2)-klп Ро и S=kЛ' In V-k lп Р

соответственно (V - общий объем сосуда, N -- ЧИС.10 Авогадро). Иэменсние энтропии

llS=kN lп 2-k lп(Р/Ро). (2)
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Напомним, что множитель!. был введен в выражение для энтропии Гиббсом, Не-
Р

обходимость его введения Гиббс обосновал тем, что в соответствии с духомстатисти-

ческого метода [23, е. 185] все неразличимые конфигурации частиц должны рассматри­

ваться как отвечающие одному и тому же микросостоянию. В анализе Гиббса соответ­

ствующими одному микросостоянию признаются конфигурации, возникающие при вза­

имных перестановнах неотличимых друг от друга частиц. Для исходного состояния

рассматриваемой системы такое понимание неразличимости конфигураций остается

точным независимо от значения вероятности w ошибки идентификации: Ро= (N(2) 12
при любом w. Для конечного состояния оно требует уточнения, так как различимость

конфигураций смеси должна зависеть от ошибок, допускаемых при идентификации

частиц.

Введем обозначения: А - частица газа А, А - частица газа А, верно опознанная

как А, А -чаlстица газа В, ошибочно опознанная как А, (А) -с- частица любой приро­

ды, опознанная как А, а также аналогичные 'им обозначения В, В, В и (В).

Независимо от величины w исследование частиц смеси обнаружит среди них N(2

частиц (А) и NJ2 частиц (В). Существенно при этом, что в качестве частиц А, входя­
щих в число (А), могут фигурировать любые wN(2 IIIЗ N(2 частиц В, так же как в ка-

честве частиц В, входящих в число (В) ,- любые wN (2 из N(2 частиц А; совокупности

остальных (l-w)N(2 частиц В и (l-w)N(2 частиц А, соответствующие каждой из

возможных совокупностей частицА и В, определены однозначно. Очевидно, что мик­
росостояние смеси остается неизменным независимо от любых пересгановок частиц (А);

от любых перестановок частиц (В); от того, какие именно из частиц В опознаны как А

11 какие именно из частиц А опознаны как В.

Число неразличимых конфигураций частиц смеси может быть представлено, сле­

довательно, как произведение четырех сомножителей, соответствующих четырем ука­

занным способам перераспределения частиц, не изменяющим микросостояние системы:

р = (N/2)! (Щ2)/ cN'ff2 СТЩ~2. (3)

Подсгановка (3) и Ро= (N(2) 12 в (2) дает уравнение

t:.s = kN lп 2 - 2k lп CN1~2 , (4)

которое, как легко убедиться, эквивалентно уравнению (*).
Свое рассуждение Гиббс заканчивает указанием на существенное различие между

двумя функциями состояния: «В этом отношении энтропия коренным образом отлича­

-ется от энеРГИI17Х91-93>. Как и <48-50>, это заключительное указание выделяет то,

что следует считать главным в предшествующем тексте: изменения энтропии системы

(в отличие от изменений ее энергии) зависят от свойств изолированных от системы

внешних агентов - средств исследования, находящихся в распоряжении наблюдателя;

поэтому динамическое описание системы, полностъю определяющее ее энергию, не

определяет ее энтропию.

Разобранный нами краткий отрывок из' сочинения Гиб6сасодержит, таким обра­

зом, два фундаментальных высказывания, которые, судя по их положению и лаконич­

ной «резюмирующей» форме, :подводят итог предыдущим рассуждениям и ретроспек­

тивно направляют внимание читателя на то, что составляет суть этих рассуждений.

Характер этих высказываний недвусмысленно 'свидетельствует о том, что основным

содержанием текста является обсуждение предмета термодинамики и физического смыс­

ла энтропии. Может возникнуть вопрос: почему Гиббссчел нужным дать характери­

стику энтропии как функции состояния именно в этом месте 'своего труда, непосред­

ственно вслед за выражением для энтропии смешения идеальных газов? Ответ пред­

ставляегся нам очевидным: Гиббс с' проницательностью, присущей гению, усмотрел в

полученном результате пример, наиболее отчетливо выявляющий 'связь между энтро­

пией и теми сведениями о 'состоянии системы, которыми располагает наблюдатель (или

которые он может получить). Нынешний читатель, знакомый с работами Л. Сциларда,

Дж. фон Неймана, Л. Бриллюэна, может оценить наглядность этого примера гораздо

полнее, чем это могли сделать современники Гиббса. В самом деле, новая неопреде-
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ленность, возникающая при смешении эквимолярныхколичеств двух газов, будучи от­

несена к одной частице, в точности равна неопределенности альтернативного выбора,

т. е. той элементарной неопределенности, которая является общепринятой единицей

измерения информации и информационной энтропии.

* *
*

Перечитаем слова Гиббса, процитированные 'в эпиграфе. Мы полагаем, что именно

в выражении для энтропии смешения идеальных газов Гиббс нашел ту «точку зрения»,

которая позволила ему наиболее наглядно разъяснить специфику термодинамического

подхода к описанию физических явлений.

Литература

1. Gibbs J. W.To the American Academy of Arts and Sciences.- Ргос. Аmег. Acad
Art. Sci., 1881,У. 16, р. 420-421.

2. Кедров Б. М. Парадокс Гиббса, М.: Наука, 1i969.
3. Любошиц В. Л; Подгорецкий М. И. Энтропия поляризованного газа и парадокс

Гиббса.- Докл. АН СССР, 119170, т. 19~, Ng 3, с. 547'---'550.
4. Любошиц В. Л, Подгорецкий М. И. Парадокс Гиббса.-Успехи физ. наук, 1971,

т. 1105, Ng 2, с. 3;53-359.
5. Базаров И. П. Парадокс Гиббса и его решение.- Ж. физ. химии', нп.2, т. 46, Ng 7,

с. 1B9r2-'18'95.
6. Любошиц В. Л, Подгорецкий М. И. О работе Базарова И. П. «Парадокс Гиббса и

его решение».- Ж. физ. химни, 197'2', т. 46, Ng 7, с. 1'896-11896.
7. Базаров И. П. Об ответе Любошица В. Л. и Подгорецкого М. И.- Ж. физ. химии,

1973, т. 47, Ng 9, с. 2456-2458.
8. Варшавский Ю. С., Шейнин А. Б. К. дискусоиио парадоксе Гиббса.- Ж. физ. химии,

119'75, N2 2" С. 51614.
9. Тельфер Я. М., Любошиц В. Л, Подгорецкий М. И. Парадокс Гиббсаи тождествен­

ность частиц в квантовой механике. М.: Наука, '1,97,5.
10. Базаров И. П. Методологические проблемы статистической физики и термодинамики.

М.: МГУ, 1'9179.
11. Хайтун С. Д. История парадокса Гиббса: Автореф. дис. на соискание уч.тст. канд.

физ.-мат. наук. М., ИИЕиТ, 1975.
1:2. ФОН Нейман И.. Математические основы квантовой механики. М.: Наука" 19164.
13. Вгidgmаn Р. W. ТЬе Nature of Тhегmоdупаmiсs. Cambridge - Massachusets: Harvard

Uпiv. Press, 1943.
14. Jaynes Е. Т. Gibbs vs BoItzmann Entropies.- Аmег. J. Phys., 1965, v. 33, Ng 5,

р. 3:91'-3198. .
16. Noyes R. М. Entropy of Mixing of Interconvertible Species. Some Reflections оп

the Gibbs Paradox.- J. Chem. Phys., 1961, v. 34, Ng 6" р. 19831-1985.
1{). Тер Хаар Д., Вергеланд Г. Элементарная термодинамика. М.: Мир, 1968.
1-7. Gibbs J. W. The Col1ected Works. N. У. etc.: Longmans, Green Со., 1928, v. 1.
18. Ги6бс ДЖ. В. Термодинамические работы. М.- Л.: Гостехиздат, 19БО.

19. SzilardL. ОЬег die Entropiever111inderung in einem thermodynamischen System Ье!

Eingriffen iпtеlligепtег Wеsеп.-Z. Phys., 1929, В. 53, Ng 11-12, S. 840-856.
20. Боиллюэн Л. Наука и теория информации. М.: Физматгиз, 1960.
2.1. Варшавский Ю. С., Шейнuff, А. Б. Об энтропии систем, содержащих трудноразличи­

мые компоненты.- Докл. АН СССР, 11963, т. 1'48" Ng 5, с. l0i9i9.-1I11О1.
22. Схоутен Ж. Ф. Незнание,знание и информация.- В кн.: Теория передачи сообшений.

М.: Изд-во иностр.лит., 119Ы, с. 1'9-27.
2:3. Ги66с ДЖ. В. Основные принципы статистической механики. М.- Л.: Госгсхизлат,

1946.

~
к ИССЛЕДОВАНИЮ ~·РАСПАДА СВОБОДНОГО НЕЙТРОНА

Э. тешинекая (ЧССР)

Вопрос о вероятной нестабильности нейтрона воэниксразу же после его открытия.

Эта вероятность была связана с представдениями о нейтроне как тесной комбинации

протона и электрона. Более конкретные очертания проблема приобрела благодаря опре­

делению нейтронной массы.
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