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§5.1 局域平衡 熵流密度与局域熵产生率

对不可逆过程，如果初态和终态仍然是平衡

态，则可以通过初态与终态之间热力学函数之

间的关系求得整个过程的总效应。

自然界中存在大量的不过逆过程：热传导、扩散、

化学反应、生命等

因而有必要将热力学方法推广到非平衡情形
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根据热力学第二定律：
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假设对于每一个子系统有：

Sdi

：系统与外界交换物质和能量所引起的系统熵
变，可正可负。

：系统内部发生的过程引起的熵产生，取正值。
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除以局域体积，并不考虑 项后有：

局域平衡假设：如果将一个处于非平衡态的系统分成
许多宏观小、微观大的子系统，那么每一个子系统仍
然处于热力学平衡态。
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iidnduTds μ 假设在不可逆热力学中对局
域量仍然成立。
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相应系统的量可表示为：
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局域熵密度增加率：

：熵流密度

：局域熵产生率

高参考价值的真题、答案、学长笔记、辅导班课程，访问：www.kaoyancas.net

完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研



∫∫
∫

∫∫

Θ+⋅−=

Θ+⋅−∇=
∂
∂

==

τσ

τ

ττ

ddJ

dJ

d
t
ssd

dt
d

dt
dS

S

S ][

0≥ΘΘ=

Θ⋅−=

∫

∫∫

τ

τσ

d
dt
Sd

ddJ
dt

Sd

i

S
e

整个系统的熵增加率：

即：
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单纯热传导过程：
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内能密度增加率：

：热流密度

（能量守恒定律）
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， 为热传导系统

第一项是热量从体积元外流入而引起的局域熵密度的增加率。

第二项是体积元中温度梯度导致的热传导过程所引起的局域熵
密度产生率。

因而：

T
J

T
J

t
s

q
q 1

∇⋅+⋅−∇=
∂
∂

T
J

T
J

J q
q

S
1

∇⋅=Θ=

T
X q

1
∇=定义： 称为热流动力，则：

qq XJ ⋅=Θ
假设热传导过程遵从傅里叶定律：
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k由于热传导系数 恒正，因而热传导过程中局域熵产生率是

恒正的。

如果系统内部除了温度不均匀外，化学势也不均匀，则除
了热传导外，还将有物质的输运。

考虑同时存在热传导和物质输运时局域熵密度的产生率：
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内能流密度
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上式具有普遍性，当多个不可逆过程同时存在里，局域熵
密度可以表示为各种不同过程的流与力的双线性函数。
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§5.2 线性与非线性过程 昂萨格关系
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菲克定律

欧姆定律

牛顿粘滞定律

把在单位时间内通过单位截面所输运的物理量(分子数、电量、

动量和能量等)统称为流量，以J表示；

把引起物理量输运的物体中某种性质的梯度(浓度梯度、电势

梯度、速度梯度、温度梯度等)统称为动力，以X表示。
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动理系数

（线性唯象律）

推广为：
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在各向同性物体中上述各种输运过程的经验规律都可表述
为“流量与动力成正比”，即
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则动理系数满足关系：

统计物理学可以证明：适当选择流量和动力，使局域熵

产生率表达为：

昂萨格关系
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昂萨格关系表述第l种力对第k种流与第k种力对第l种流所产

生的线性效应的对称性。

这关系是微观可逆性在宏观规律上的表现．它不可能根据

热力学理论推导出来，在不可逆过程热力学中我们将直接

引用这个公式。

讨论 对动理系数的限制。0≥Θ
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意味着上式是正定二次型

讨论存在两个耦合的不可逆过程的情形，此时：

2
222212112

2
111 )( XLXXLLXL +++=Θ

高参考价值的真题、答案、学长笔记、辅导班课程，访问：www.kaoyancas.net

完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研



根据线性代数，上式是正定二次型的充要条件为：
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将昂萨格关系代入：
2
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线性过程相应于动力小、系统偏离平衡不远的情形。
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当所有的动力都为零里，流量也将为零，因此上式右方首
期为零。
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定义：

分别称为动理系数，二阶动理系数，……，它们一般是局

域强度量的函数，则有：

当动力只需保留展开的一阶项时，流与力呈线性关系，如果

需要保留一阶以上的项，则流与力呈非线性关系。

实际问题中，在诸如热传导、电导等输运过程，流与力的关

系一般是线性的；化学反应中流与力一般是非线性关系。
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