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Statistische Zustandsgröße Entropie – Energieentwertung bei 
Wärmeübertragungen – II. Hauptsatz der Thermodynamik 
 
Die nachfolgenden Ausführungen stellen den Versuch dar, die zugegeben etwas schwierige 
Problematik der Entropie systematisch darzustellen. Somit soll dem angehenden Abiturienten 
die Möglichkeit gegeben werden, sein Wissen zu systematisieren und ihm die gezielte 
Prüfungsvorbereitung zu ermöglichen. Die Darstellungen erheben allerdings keinen Anspruch 
auf Vollständigkeit, sondern sollen auch Anstöße zu einer eigenständigen Befassung mit der 
Thematik liefern. 
Diese Dokumentation ist einer fortwährenden Überarbeitung und Ergänzung unterworfen. 
Auch aus diesem Grund ist konstruktive Kritik immer willkommen. 
 
Gedankenexperiment: Freie Expansion eines Gases 
 
Zustand 1 
Ein geschlossenes Gesamtsystem mit dem Volumen V befindet sich in einem WärmebadI mit 
konstanter Temperatur. Im Zustand A ist innerhalb dieses Systems eine Gasmenge in einem 
Teilvolumen V1 eingeschlossen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Wenn man nun die Abtrennung von V1 vom Gesamtsystem aufhebt, dann streben die 
Teilchen des Gases nach dem räumlichen Verteilungsgesetz den Zustand der Gleichverteilung 
im Gesamtsystem an, d.h. das Gas expandiert auf das Volumen V2. Die spontane Expansion 
des Gases ist mit der Verrichtung von Volumenarbeit verbunden. Da die innere Energie im 
System konstant bleiben soll, wird vom System aus dem Wärmebad die entsprechende 
Wärme aufgenommen. 
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Zustand 2 
Nach der Expansion befindet sich nun das Gas im Gesamtvolumen V2 bei gleicher 
Systemtemperatur wie im Zustand 1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Nach dem räumlichen Verteilungsgesetz ist der Zustand 2 wahrscheinlicher als der Zustand 1 
und somit steigt bei dem Vorgang der freien Expansion die thermodynamischer 
Wahrscheinlichkeit ωII im System. 
 
Definition der Entropie nach Clausius 
 
Die freie Expansion des Gases ist irreversibel, d.h. der Ausgangszustand stellt sich von selbst 
nicht wieder ein. Der mit der Expansion verbundene Wärmestrom führt zu einer Verringerung 
des Ordnungszustandes im System und somit zu einer Entwertung der Energie, obwohl die 
Gesamtenergie im Wärmebad erhalten bleibt. 
 
Der Vorgang der Entwertung wird durch einem mit der Wärmeübertragung verbundenen 
Entropiestrom erfasst. 
 
Definitionsgleichung 
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Die Entropie ist somit eine Zustandsgröße. Sie erfasst den Ordnungszustand in einem System 
als eine Systemeigenschaft. Das Ansteigen der Entropie in einem abgeschlossenen System ist 
eine Maß für die Irreversibilität eines Prozesses, verbunden mit einer Entwertung der Energie. 
Der Begriff der Entwertung bedeutet, dass die Energie zwar rein quantitativ noch vorhanden 
ist, aber ihre Qualität verloren hat von selbst mechanische Arbeit zu verrichten. 
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Freie Expansion eines Gases als Strom von Entropie 
 

 
 

 
 
Entropie und thermodynamische Wahrscheinlichkeit – statistische Definition der 
Entropie 
 
Die freie Expansion eines Gases ist nichts anderes als eine isotherme ExpansionIII, somit gilt 
für die übertragene Wärme folgende Beziehung. 
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Verwendet man die Zustandsgleichung des idealen Gases in der Form  

€ 

p ⋅V = N ⋅ k ⋅ T , so 
erhält man  

  

€ 

Q12 = N ⋅ k ⋅ T ⋅ ln V2

V1

. 

Wendet man diese Beziehung nun auf den Entropiestrom nach der Definition von Clausius an, 
so lässt sich folgende Gleichung herleiten. 
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Der Term 
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N

ist aber nichts Anderes als die thermodynamische Wahrscheinlichkeit und 

man erhält nun die statistische Entropiedefinition nach Boltzmann. 
 

  

€ 

ΔS = k ⋅ lnω  
 
Entropie und II. Hauptsatz 
 
Der Carnot-Prozess begrenzt den theoretisch möglichen Wirkungsgrad einer 
Wärmekraftmaschine und verbietet somit das Perpetuum Mobile 2.Art. Ist T1 die Temperatur 
bei der das Gas komprimiert wird und T2 die höhere Temperatur, bei der das Gas expandiert, 
dann berechnet sich der Wirkungsgrad nach der Gleichung 
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η =1− T1

T2

. 

Definiert man den Wirkungsgrad über die zugeführten und abgegebenen Wärmen, so erhält 
man 
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Qzu

IV. 

Setz man die beider Beziehungen gleich, so ergibt sich 
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Der Term 
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 wird auch als reduzierte Wärme bezeichnet und durch Umformungen erhält man 

die Beziehung 
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Die Summe der reduzierten Wärmen ist beim Carnot-Prozess Null. 
Die reduzierten Wärmen stellen hierbei die Entropieströme aus dem oberen Wärmebad bzw. 
in das untere WärmebadV dar. 

  

€ 

ΔSzu + ΔSab = 0 
 

Somit ist die Gesamtänderung der Entropie beim Durchlaufen des Carnot-Prozesses Null. 
 

  

€ 

ΔSGes = 0 
 

Diese Aussage über die Änderung der Systementropie des Carnot-Prozesses kann auf alle 
reversibel ablaufenden Prozesse in abgeschlossenen Systemen verallgemeinert werden. Es ist 
also das Merkmal eines reversiblen Prozesses, dass die Änderung der Systementropie Null ist. 
 
Betrachtet man nun einen irreversiblen Prozess, so muss im Vergleich zu Carnot-Prozess bei 
gleicher Nutzarbeit mehr Wärme zugeführt werdenVI. Somit ist die Summe der reduzierten 
Wärmen bei diesem Prozess größer als Null. 
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Hieraus ergibt sich, dass in einem abgeschlossenen System beim Durchlaufen eines 
irreversiblen Prozesses die Gesamtentropie im System größer wird. 
 

  

€ 

ΔSGes > 0 
 

Der II. Hauptsatzes der Thermodynamik lässt sich nun wie folgt formulieren. 
 
II. Hauptsatz der Thermodynamik 
Alle in einem abgeschlossenen System stattfindenden Prozesse verlaufen so, dass die 
Gesamtentropie im System nicht kleiner wird. Bei reversiblen Prozessen ist sie konstant 
und bei irreversiblen Prozessen nimmt sie zu. 
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Zusammenfassend können folgende Aussagen getroffen werden. 
 

• Wärmeübertragungen sind mit Entropieströmen verbunden. 
• Vorgänge mit EnergiedissipationVII sind in einem abgeschlossenen System 

unumkehrbar und führen zu einer Entwertung der Energie. 
• Der I. Hauptsatz fordert die Konstanz der Gesamtenergie in einem abgeschlossenen 

System, der II. Hauptsatz liefert die in ihm möglichen Energieumwandlungen. 
 
Die erste Aussage lässt sich in Analogie zur Volumenarbeit mathematisch formulieren. 
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∫  bzw.  
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W = −p ⋅ ΔV⇔Q = T ⋅ ΔS 

Auch grafisch ergibt sich eine analoge Deutung als Flächeninhalt unter einer Zustandslinie. 
 

   
 
Entropieänderung bei Zustandsänderungen des idealen Gases 
 
Für die speziellen Zustandsänderungen des idealen Gases ergeben sich folgende Gleichungen. 
 

• adiabatisch:   
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ΔS = 0 

• isotherm: 
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• isochor:  
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• isobar:  
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Entropieströme in offenen Systemen – II. Hauptsatz nach Prigogine 
 
Der zweite Hauptsatz in seiner bisherigen Formulierung hat zwei wesentliche Defizite. 
 

1. Er ist begrenzt auf abgeschlossene Systeme. 
2. Er beschreibt nur Systeme in der Nähe eines Gleichgewichtszustandes und fordert das 

Streben dieser Systeme zum Gleichgewicht. 
 
Mit diesen Forderungen lässt sich das Verhalten von komplexen Systemen nicht deuten. 
Hierzu zählen Wetter und Klima oder Systeme, in denen sich spontan Strukturen bilden, bis 
hin zur Entstehung des Lebens. Somit ist es sinnvoll den II. Hauptsatz auf derartige offene 
Systeme zu erweitern. Diese Erweiterungen sind im Wesentlichen auf den russisch/belgischen 
Wissenschaftler Viconte Ilya Prigogine (1917 –2003) zurückführen, welcher für die „Theorie 
der gleichgewichtsfernen irreversiblen dissipativen Strukturen“ 1977 den Nobelpreis für 
Chemie verliehen bekam. 
 
Die Kernaussage seiner Theorie ist, dass sich infolge von Entropieexport in einem offenen 
System in der Natur spontan Strukturen bilden können, sich also der Ordnungszustand in 
diesem System erhöht. 
 
Er beschreibt drei Fälle des Verhaltens der Entropie in offenen Systemen. 
 
Entropieimport:   

€ 

ΔSGes > 0, Schmelzen von Eis durch direkte Sonneneinstrahlung 
 
Fließgleichgewicht:    

€ 

ΔSGes = 0, relative Konstanz der mittleren Atmosphärentemperatur der 
  ErdeVIII 
 
Entropieexport:   

€ 

ΔSGes < 0, Prozesse der Strukturbildung und Selbstorganisation 
   (Belusov-Zhabotinsky-Reaktion) 
                                                
I Unter einem Wärmebad versteht man ein System dessen Wärmekapazität so dimensioniert ist, das bei 
Übertragung von im Verhältnis dazu kleinen Wärmemengen sich die Systemtemperatur nicht merklich 
verändert. 
II Die thermodynamische Wahrscheinlichkeit erfasst um wie viel wahrscheinlicher der Zustand 2 gegenüber dem 
Zustand 1 ist. 
III Die isotherme Expansion verläuft quasistatisch, d.h. die Zustandsänderung verläuft als eine Folge von sich 
nacheinander einstellenden Gleichgewichtszuständen. Jeder Zwischenzustand wäre ermittelbar (Siehe 
experimenteller Nachweis des Boyle’schen Gesetzes.). Im Gegensatz dazu wäre eine nicht quasistatisch 
ablaufende Zustandsänderung das Ausströmen eines Gases aus einer Sprayflasche, hier wären nur der 
Anfangszustand und der Endzustand definierbar. 
IV Nach den getroffenen Vereinbarungen hat die abgegebene Wärme ein negatives Vorzeichen. 
V Vergleiche mit dem allgemeinen Funktionsschema einer Wärmekraftmaschine. 
VI Diese Überlegung ergibt sich aus der Definition des thermischen Wirkungsgrades 
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Wab

Qzu

 in Verbindung mit 

dem Carnot-Theorem. 
VII Hierzu zählen Vorgänge wie Reibung, Mischungsvorgänge, Wärmeabstrahlungen. 
VIII Die globale Erwärmung der Gegenwart aber auch die Eiszeiten lassen sich als Veränderung dieses 
Fließgleichgewichtes deuten. 


