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摘要 经典的非平衡态热力学只 能在热力学线性区证 明最小嫡产 生原理
,

无法在非线性区证 明

该定理
.

将热力学嫡平衡方程 同动力学方程组结合
,

使最小嫡产 生原理能够在热力学非线性区得

以证 明
,

使之成为非平衡态热力学线性 区和非线性区都成立的普遍原理
,

经典的非平衡态热力学

超滴未包括宏观动力过程
.

必须引入广义动能修正超嫡才能作为系统的 L ya po
u
no

v 稳定性函数
.

但

是考虑 了动力过程 的理想流体负超嫡可以直接作为系统的 L ya p o u
no

v
稳定性函数

,

而 且 证 明导致

系统不稳定的原 因是流体宏观参数扰动同宏观过程相互 作用的结果
.

对于环境流体这个 I
刁

ya op
u n

vo

稳定性判据是 目前得到的普遍的稳定性判据
.
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irP gog ien 最小嫡产生原理是非平衡态热力学中的

一条重要定理
,

它与 。诩 g e r
倒易定理共同构成了非

平衡态线性热力学的基础 〔̀ 一 5〕
.

该定理阐明了一个系

统的一种
“

惰性
”

特征
.

当该开放系统嫡产生取极小

值时就稳定地处于定态
.

至今这条定理仅在非平衡态

热力学线性 区
,

利用线性唯象关系和 (如服 g e r
倒易定

理得以证明
.

事实上定态并非平衡态热力学线性区独

有的特征
.

某些开放系统在非平衡态热力学非线性区

的嫡产生仍有可能取极小值
,

甚至可能处于定态
.

lG an sd or ff 等 〔“」为了研究热力学系统的稳定性
,

引入超嫡作为 I
J

y叩ou
n
vo 稳定性函数

.

但是他们用

经典嫡平衡方程导出的超嫡仅包含分子粘性输运的

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
,

他们不得不引入速度扰动广义动能叠加于超嫡作为

Lya p o u n o v
稳定性函数

.

他们为了负超嫡的正定性
,

使之能作为 L ay oP
u
no

v
稳定性函数

,

还必须用小扰

动假设
,

即宏观参数扰动必须远小于宏观参数值
.

作者在文献〔6
,

7] 中对大气和海洋等这类地球

尺度环境流体力学问题
,

重新推得修正的嫡平衡方

程
.

在嫡平衡方程中导入动力嫡产生
,

使之不仅能

描述一个热力学 系统的不可逆过程
,

而且能描述动

力可逆过程所造成的系统嫡变化
.

本文试图在此基

础上证明热力学非线性 区最小嫡产生原理也是成立

的 ; 而且证明负超嫡是正定 的
,

可 直接作为 L ya
-

op
u
on

v
稳定性函数

.

1 热力学非线性区最小墒产生定理的证明以

及最小嫡产生态和定态
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则 内能平衡方程 ( 2) 由下面温度方程取代
,
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其中 T 为温度
, 。 。

为流体的等容比热
.

对 ( 7) 式嫡 产生求体积分
,

利用分部积分并假

定系统边界嫡流均匀分布
,

即分部积分的面积分部

分为零
,

则得系统的总嫡产生为
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这里 、 是嫡产生体积分的被积函数
.

由于具 {引
,

o
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刀

方程 ( l) 一 ( 8) 分别为运动方程
、

内能平衡方程
、

组

分平衡方程
、

连续性方 程
、

嫡平 衡方程 以及嫡流
、

嫡产生和动力嫡产生的表达式
.

其中
。 , ,

召
, v ,

p

和 。 、

分别为流体的内能
、

密度
、

比容
、

静压力和体

系第
刀 组分的 比率 ; 矶

,

风
,

J 。
,

F ,
,

J瑟分别为

流体在 j 方 向速度分量
、

应力张量
、

热流通量
、

体

系第
n 组分在 j 方向所受外力及其参加 散 种化学反

应的物质通量 ; :
为单位体积的嫡 ; 产

,

为第
n
组分

l m ol 的化学势 ; 。 , , v n ,

分别为参加第
二
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
.

一个热力学系统的发展过程 由其 N va i er
一

S ot k es

动力学方程组决定
,

而其发展方向完全 由其嫡平衡

方程确定
.

要指出的是方程 ( 2) 为考虑扣除微团相对

于质心运动动能后
,

一般非理想流体的内能平衡方

程 6[]
.

对于理想流体状态方程和 内能以及化学势分

别为

刽引
,

别
一

刹
” 系统 ” 广义力

,

所以可以

假设系统的总嫡产生完全由温度
、

各组分 的化学势

和速度决定
·

即 ` 产 生体积分仅是
{称 {刹

,

{
一

刹
的泛函数

·

根据变分极小值原理
,

系统的 “

嫡产生取极值条件是其变分为零
,

、
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( 9 )

( 10 )

( 15 )

由于热力 学第二定律 的限制
,

嫡产 生 妒 总是正 定

的
.

所以 ( 14 )式就是嫡产生取极小值 的条件
.

这意

味着当系统 内热量通量和动量通量均匀分布且组分

通量 同化学变化所产生 (或消耗 )的组分相平衡时
,

系统的总嫡 产生 取极 小值
,

这就是最 小嫡产 生原

理
.

该定 理 的证 明并 没 有利用 线性 唯 象 关 系和
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O n as ge r
倒易定理

.

所以它既可以应用于热力学线性

区
,

也适用于热力学非线性区
.

将最小嫡产生的条件 ( 15) 式代入动力学方程组 ( 1)

一 ( 3 )式或 ( 1)
,

( 3) 和 ( 12) 式
,

动力学方程组就成为

时
,

系统才为定态
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2 理想流体热力学稳定性

利用理想流体关系 ( 9) 一 ( 1 1) 可以证明
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或对于的理想流体
,

( 1 9 )取代
,

内能平衡方程 ( 1 7 )由温度方程 体系第
儿 组分在 J 方向的物质通量定义为

njJ = p
,

( U nj 一 vj ) ( 2 4 )
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( 19) 则利用关系 ( 23 )
,

( 24 )证明嫡的二阶变分是负定的
.

( 1 7) 式是一个比 ( 1 9) 式更一般的情况
,

它不要求理

想流体条件
.

动力学方程 ( 1 6) 一 ( 19 )表明
,

当嫡产

生取极小值时
,

系统是热量通量和动量通量均匀分

布且组分通量同化学变化所产生 (或消耗 )的组分相

平衡的热力学状态
,

这时可称之为最小嫡产生态
.

对于理想流体
,

只有当热力平衡和动力平衡
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.

即超嫡是负定的
,

则负超嫡是正定的
.
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,
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根据系统的 L y ap ou
n
vo 稳定性判据

剑
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< 0
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= O

系统稳定

系统不稳定

系统临界稳定
,

( 2 9 )

关系 ( 27 ) 一 ( 29 )就 构成 了理 想流体系统稳 定性 判

据
.

关系 ( 2 7) 表 明影 响系统稳定性的有 5 个要素
,

它们是温度扰动 工
、

密度 (比容 )扰动 n
、

组分扰动

m
、

速度扰动 W和微团组分相对于质心运动速度扰

动 V
.

关系 ( 2 8) 进一步表明 5 个影响系统稳定性的

要素又各有原因
:

它们是流体宏观参数扰动 同宏观

过程相互作用的结果
.

例如温度扰动项 I 包括
:

温

度扰动与分子粘性热传导过程相互作用 1 1
及其与

流体被压缩过程或膨胀过程压力做功 I
: ; 与分子粘

性作用下致使速度场切变做功 1 3 ; 与外力对组分扩

散流做功 工; ; 与微团相对于质心运动动能相互作用

1
5 ,

这些相互作用导致系统不稳定
.

密度 (比容 )扰

动 11 是流体压缩与密度扰动相互作用导致系统不稳

定
.

组分扰动 班则包括组分扰动与分子粘性输送过

程相互作用 111 1
及其与化学反应过程相互作用 111 :

导

致系统不稳定
.

速度扰动 W又包括速度扰动与气压

梯度力相互作用 (气压梯度力做功 ) W l ; 与分子粘

性动量输送过程 W
:
及其与外力相互作用 (对流场做

功 ) W
3 ,

这些相互作用导致系统不稳定
.

最后
,

V

是微团组分加速过程与微团组分相对于质心运动速

度扰动相互作用导致 系统不稳定
.

平衡方程
,

最小嫡产生原理 在热力学非线性 区得以

证明
.

而且进一步证明超嫡不仅包含分子粘性输运

的不可逆过程还应包含外力作用的动力可逆过程
.

对于理想流体负超嫡是正 定的
,

可作为 L ya p ou on
v

稳定性函数
.

( ii) 嫡极大值定理和最小嫡产生原理阐 明了系

统的一种
“

惰性
”

特征
.

一个封闭系统经过 足够长

时间
,

总是取嫡极大值的平衡态作为终态
,

并稳定

地处于该平衡态
.

对于一个开放系统
,

就可能处于

非平衡态
,

且总是力图以最小嫡产生态作为稳定的

热力学状态
.

只有当系统内热力平衡和动力平衡且

无平流 时
,

系统才以定态作为稳定的热力学状态
.

定态只是最小嫡产生态的一种特殊情况
.

( iii ) 利用 L ya op
u
on

v 稳定性函数的正负可以判

断系统的稳定性
.

而且证明导致系统不稳定的原因

是流体宏观参数扰动同宏观过程相互作用的结果
.

这个 L y ap ou on
v
稳定性判据是 目前得到的环境流体

普遍的稳定性判据
.
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