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环境流体中的嫡平衡方程和动力嫡产生
釜

胡隐樵 “

中国科学院寒区旱 区环境与工程研究所
,

兰州 73 〕 X阳

摘要 嫡平衡方程是非平衡态热力学的基础
.

但是 目前的经典嫡平衡方程
,

内能

中不合理地隐含着流体微团组分相对于质心运动的动能
,

并非热力学意义上的平均

分子运动动能
,

文中以内能仅为平均分子运动动能概念为出发点
,

重新推导得到了

修正 的滴平衡方程
.

在嫡平衡方程中导入动力滴产生
,

使嫡平衡方程能以显式表述

动力过程
.

这时嫡平衡方程不仅描述 了一个热力学系统的不可逆过程
,

而且描述 了

动力可逆过程所造成的系统嫡变化
.

使 嫡平衡方程能描述热力学系统状态和发展方

向
,

更为合理且更具有普遍性
.

关键词 非平衡态热力学 嫡平衡方程 嫡产生 不可逆过程 可逆过程

近代热力学的发展
,

不仅使得有可能用一个等式取代经典热力学的不等式
,

从而可能对

不可逆过程作定量的描述
,

而且有可能从一般意义上解释宏观上的有序结构的形成和维持机

理
.

这是通过将平衡态热力学 的概念和方法推广到非平衡 态和不可逆过程的情况下实现的
.

即通过局域平衡假设
,

使得可以用等式来代替经典热力学第二定律的不等式
,

以嫡平衡方程

描述热力学第二定律〔’
一

3〕
,

从而奠定了非平衡态热力学基础
.

可 以说
,

非平衡态线性和非线

性热力学的一系列重要结论都是 由嫡平衡方程演绎而来
.

它的改变意味着一个系统的热力学

属性改变
,

必将导致该系统线性或非线性热力学结论 的不同
.

可见嫡平衡方程在非平衡态热

力学中的地位
.

然而
,

嫡平衡方程是在局域平衡假设条件下
,

以 iG bb
S
关系为基础导出的

.

分析嫡平衡

方程的导出过程可以发现
,

iG bb
S 关系 中的内能是经典热力学中所定义的分子热运动动能总

和
.

而导出嫡平衡方程过程 中的内能是 由总能量减去所有系统组分的势能与质心动能得到

的 s[, 4〕
.

这意味着
,

嫡平衡方程的内能包含 了组分相对 于质心运动的宏观动能
.

并非严格意

义上经典热力学 中所定义的内能
,

即分子平均运动动能
.

而且流体微团宏观运动动能对系统

嫡变化的贡献在嫡平衡方程 中未能得到反 映
.

这对于实验室尺度下的流体不致造成严重问

题
.

但对于大气和海洋等这类地球尺度环境流体力学 问题
,

流体微团处于地球力场 (重力场

和 C o it o li , 力 )中
,

流体微团宏观运动动能对系统嫡变化的贡献是极为重要的
.

这一事实限制

了非平衡态热力学在环境流体力学 中的适用性川
.

为了拓展非平衡态热力学在环境流体力学

中的应用
,

对 目前非平衡态热力学通行的经典嫡平衡方程进行修正是必要的
.
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一 1 经典嫡平衡方程导出的回顾

为了分析的方便
,

首先回顾一下嫡平衡方程的导出过程
.

在局域平衡条件下
,

iG bb
s
关系

可写成形式

d e 。

d t
’

其中

学势

了为单位质量的嫡 ;户为单位质量 的化学势
,

Mn 为体系第
n
组分分子量

,

则 1

产。

同单位质量化学势的关系为

( 1 )

摩尔的化

du一dt1一T
一一

击一dt

产。 =
J

U砰
。 .

( 2 )

又连续性方程为

,丝
_ 土 旦卫{

。
I t 一 尸 日 xj

’ ( 3 )

组分平衡方程可写成形式

d e n

P丽
=

一

署
·

客俩
『 ’

( 4 )

内能平衡方程为

d。 刁oJ
, 刁 iU ~ 子 UI

户丽
“ 一

不
一 尸

两
一 ’ 勺石

+

l

习 J笋、
.

以上各方程中的符号都是通用的
,

T
, u , 拟 ,

和 c 。

分别为流体温度
、

内能
、

比容和体系第

( 5 )

n
组

分的比份 ; p
,

vj
,

马
,

凡
,

J君
,

凡分别为流体静压力
,

在 j 方 向速度分量
,

应力张量
,

体系第
。
组分在 j 方向所受外力以及体系第

n
组分参加 m 种化学反应的在 j 方向的物质通量和热流

通量 ; 。 r , , nr 分别为参加第
。
种化学反应的反应速率和体系第

n
组分参加第

; 种化学反应的化

学计量系数 ;t 为时间
,

xj 为空间坐标
.

将 ( 3 一 5) 式代人 iG bb s
方程 ( 1 )即得到嫡变方程

丛刁 ;
勺

一

协会
·

精hwnJ
一 。

笔
, 目才之 n

,

万
一田

r · ( 6 )丛T
·

艺丛axj1一T
一一一

击一dt
尸

经适当整理
,

得到单位体积中的嫡平衡方程为

亚 旦五
己) t

这就是非平衡态热力学经典嫡平衡方程
.

位质量的嫡 了有如下关系

a xj
+ J

。 ( 7 )

其中单位体积的嫡为
, ,

由嫡可加性原理
,

它同单

d s = 户d了 ( 8 )

嫡流和嫡产生的表达式为

“
=

码
·

杯
一

鑫邻
,

一 J ,

剥刹
·

客司
一

剥刹
·

刹
一

机袋
·

鑫鄂
r ,

其中 sjJ 为 j 方向通过单位面积的嫡的交换速率
,

简称为嫡流 ; ,
代表单位体积中产生嫡的速



104 0自然科学进展 第 11卷

率
,

简称嫡产生
.

化学亲和势粥
。

的定义为

蘑
: = 一

乙
,

砰
。 ,

沼
: =

M
n

粥
r .

( 1 1)

方程 ( 7 )
,

(9) 和 ( 10 )构成 了非平衡态热力学经典嫡平衡方程
.

2 力场中嫡平衡方程的修正

内能平衡方程 ( 5) 中的内能
u
是由总能量

。 减去所有组分的势能必 习
。

矶 与质心动能

合叨
而得至”〔 ,

,

` 〕
,

这意味着 内能
“
仍包含组分相对于质心运动的宏观动能

.

由内能的热力学

定义
,

内能只应包含分子热振动与分子短程相互作用的贡献
,

因此应该从总能量减去所有组

分的势能与动能来确定单位质量的内能
u `

l一2
Z

乙=n1。 · = 。 一

习
。 n

沪
。

e n

U愁 ( 12 )

” 一方面
,

各组分的动能之和应该为质心动能告研与组分相对于质心运动 动能合
C。

(叭
-

歼) 2 之和
,

即

全ctn 巩 c 。

(叭
一

jU )
2 ,

( 13 )
l一2

"

乙曰

这里 叭为第
。 组分在 j 方向上的速度分量

.

考虑到总能量密度和所有组分的势能分别为

。 =

合+vJ
沪 + “

必 =

艺 hcgn
。

这里 汽 为体系第
n
组分单位质量的势能

.

则单位质量分子热运动意义上的内能
u ’

就是经典

非平衡态热力学所定义的内能
“
减去组分相对质心的相对运动的动能

,

即

U = U
c 。

(叭
一

砚)
2

.

( 14 )

F 和 。 。

之

z一2
?

?曰
1

平衡态的

间的关系

iG bbS 关系实际是嫡 亏与分子热振动与分子短程相互作用的内能
u `

、 、声J、、月产

56
曰1.1.五Z̀、

了

r、T d 、 = d “ ` 十 p d F 一

习户才d e 。 .

这里引人了化学势 户才
,

它与 u `

的关系为

艺
c砰 J

= 二 ` 一 几 + 。
·

假设局域平衡仍成立
,

为此偏离平衡态时
,

(巧 )式也仍然成立
,

而 ( l) 式则为

d了

d t

将 ( 14 )式代人上式
,

并利用第

土 少三立
.

卫 鱼
T d r 宁 T d t

d e n

d t
’ ( 17 )

n
种组分的质量扩散流的关系

群
= 那

。

(叭
一
砚)

,

则得到

瓮
=

栅
·

李瓮
一

铭
风箫

一

澹嵘
( 、

一

琳 ( 18)
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这里 户
。

同户言的关系由

群
。 二 户 。

确定
,

而 u
同户

。

的关系类似于 ( 16) 式
,

1
/

+ 二万 、
乙 叭

习咖
。 = “ 一 几

* 丝丛二互 ,

一
。 。 , 扣 八扣、 二 。 。 。 _

二、
、

* , 、 、 、 , 、 , 二 ,

、 *
、

, , ` ~
· `

- 、

~ ~
当
一乍~ 等于零

,

即各组分相对于质心运动速度个体微分 (加速度 )能忽略时
,

( ’ 8 )式同

( l) 式相同
.

也就是说
,

只有当组分相对于质心运动没有加速度时
,

( l) 式才能成立
.

进一步利用 ( 3
一

5) 式
,

类似于 (6) 式的推导就可从 ( 18) 式得到力场中修正的嫡平衡方程

务
一

s(<
。 ·

机
一

菩机
一

抓 )
· 、
剥句

-

孙 {剥刹
·

制最
(片

一

。 ,
一

诩
一

。剥刹
一

斧鄂
二

( 2 1 )

该方程说明
,

嫡平衡方程应包含组分相对于质心的加速度作用
.

利用第
n
种组分物质扩散流

的关系
,

并将同组分相对于质心的加速度和外力有关的项从嫡产生项分离出来
,

则嫡平衡方

程 (21 )可写成下面形式

、 .产、 ,了、 ,/、 ,产气̀内J4
11ù,山,ù,̀,山

Z̀、了̀、了f、
廿

了电、

鬓
= 一

粼
· “ ` 今

’

sjJ 二 S

。 十

机
一

习杯
一

、 争
,

一 “
剥刹

一

孙剥刹
一

风刽刹
一

买鄂
r ,

、 二 。

专杀军cn1[
`、

一

酬 ]
一 尸

耳、 哈
·

* 令
这就是力场中修正的嫡平衡方程

.

不过修正的嫡平衡方程 新增加 了一项
“

动力嫡产生
”

分
,

它表征着可逆过程对嫡变的贡献
,

该嫡平衡方程 中的嫡流 ( 23) 和嫡产生 (抖 )同 ( 9) 式和

( 10 )式完全类似
,

只是将分子翻性动量输送同分子热传导和分子扩散统一作为分子粘性输

运
.

它们表征着不可逆过程对嫡变的贡献
.

3 嫡平衡方程的物理意义以及动力嫡产生概念

嫡平衡方程 (22 )以及嫡流 ( 23) 和嫡产生 (24 )中的各项都有其明确的物理意义
:

( l) 嫡平

衡方程 (22 )表明
,

嫡的局地变化是嫡流散度 以及嫡产生和动力嫡产生 3 项之代数和
.

它是局

域平衡条件下热力学第二定律数学表达式
.

( 2) 嫡流 ( 23 )右边第 1项代表由对流过程引起的

嫡流 ;第 2 项为热传导引起 的嫡流 ;第 3 项和第 4 项是物质扩散过程和戮性流引起 的嫡流
.

( 3) 嫡产生 (解 )右边第 1项与热传导有关 ;第 2 项和扩散过程有关 ;第 3 项与戮滞性流动有关 ;

第 4 项和化学反应有关
.

该式中的每一项本身都是由两个因子构成
,

并同不可逆过程 的速率

有关
.

例女。热传导流 、
、

物质扩散流 J唁
、

动量流或乳性应力张量孕和化学反应速率 。 ;

都是
门 / 、 `

夕 动 产” 月 ’ 下 ’ 、
’

J p ,“ 甘 公 、 ’
冲一

刃 ’

~
p , “ . 今 、

~ ~
犷 , “

~ 甲曰 ’

一 ~
/

“ ” ~ T
’ p ’ “ `

一一 ~ 丁 ~
r 卜 r

~

不可逆过程的速率
.

这些速率因子可以广义地称之为不可逆过程的热力学流
.

该式中右边各



1 40 2自然科学进展 第 n卷

项 的另一个 因子同引起相应的
“ “ ”

的推动力 “ 关
,

例如温度梯度

刽枷
,起热流 ;化学势梯

一 刁 f 以
.

、 _ ,

~
二、 二 `

、

、 ~ 一一 ~ 刁甄 二 、 十。

、 。
_

、
一

召
r

二
, 、 ,

二份 。 , : ,

、 二 六 品检饰 书

及 一 二二 l丫 l 引起夕 敲况 ;迷反饰友
一 万了 川池列里狐

·

万不 川 以旧
’

「「
正

`

比子认胜则 准例 / J
.

o
x]

、 1 , 以 勺

这些同推动力有关的因子可以广义地称之为不可逆过程 的热力学力
.

因为嫡产生是不可逆过

程的速率同不可逆过程驱动力之积
,

所以嫡产生标志着不可逆过程的强度
.

嫡平衡方程 ( 22 )中新增加了一项 今
.

它又包括 3 项 :
第 1项

,

流体微团组分相对于微团

质心运动的动能变化 ;第 2 项
,

组分所受外力对组分做 的功 ;第 3 项
,

外力对微 团质心做功
.

它们除以温度就有嫡产生的量纲
,

所 以 今 被称为
“

动力墒产生
”

.

因为外力对组 分做的功 以

及外力对微团质心做功都可能是正或负
,

所 以动力嫡产生没有墒产生 的正定属性
.

从物理本

质而言
,

动能变化和外力做功都是遵循 N ewt on 第二定律的动力可逆过程
.

也就是说
,

动力嫡

产生并不是不可逆过程强弱的度量
,

而是动力可逆过程的强度
.

所以动力嫡产生只是量纲同

嫡产生一样
,

而它的物理本质却类似于嫡流
.

只不过 ( 2 3) 式所表达 的嫡流是气 流对嫡的输

运 ; 以及分子乳性输运过程造成对 系统内能的输送
,

从而导至系统嫡 的变化
.

而动力嫡产生

是 由于微团组分相对于微团质心运动的动能变化 ; 以及外力对组分做的功和外力对微团质心

做功
,

造成系统动能变化
,

从而导至系统嫡的变化
.

正是由于经典嫡平衡方程 ( 7 )同修正 的嫡平衡方程 ( 22) 有着质的差异
,

导致它们描述体

系热力学性质的能力不同
.

从物理上说
,

修正 的嫡平衡方程也更为合理
.

例如作者曾用经典

嫡平衡方程研究大气系统平衡态性质
,

导致
“

大气系统平衡态佯谬
”

的窘境 ;而以修正的嫡平

衡方程研究大气系统平衡态性质
,

却得到大气 系统平衡态性质 的合理结论川
.

又如
,

最小嫡

产生原理是非平衡态热力学的重要定理
.

这个定理是 P ir go ig en 图在热力学非平衡态线性区证

明的
,

利用经典嫡平衡方程是难以在热力学非线性 区证明该定理的
.

作者
’ )以修正 的嫡平衡

方程在大气系统热力学非平衡态非线性 区证明了该定理
.

再如
,

lG an sd诫等困为了研究热力

学系统的稳定性
,

引人超嫡作为 L y a p u on v 函数
.

但是他们用经典嫡平衡方程导 出的超嫡仅包

含分子私性输运的不可逆过程
.

显然
,

一个热力学系统 的稳定性不仅与分子粘性输运 的不可

逆过程有关
,

而且应该与外力作用的动力可逆过程有关
.

为了克服这种困难
,

他们不得不人

为地引人速度扰动广义动能叠加于超嫡作为 场ap un
o v 函数

.

这些事实足以说 明
,

墒平衡方程

中引人动力嫡产生的重要理论意义和实际意义
.
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