
关于不可逆过程热力学的研究

化 学 工 程 系 杨 翔 翔

提 要

近三十年 来
,

不可 逆过程热力学理论的发展很快
,

极大地加深人们甘墒的物理

意义的 认识韭扩大热力学在工程技术上的应用
。

本文时不可逆过程热力学的特点及

其基本理论作 了简明 阐埔
,

着重介绍 它在化工传热和传质 等传递过程上的若干实际

应用
。

前 言

经典热力学研究的几乎都是对平衡态的分析或是连续的平衡态的分析
,

在这种情况下没

有传递过程发生
。

因此严格地说
,

它们只能称作是平衡态热力学或可逆过程热力学
。

众所周知
,

可逆过程是人们在实践中从许多程度不同的不可逆过程中抽象 出来的概念
,

实际发生的过程都不是可逆过程
,

但是它的抽象具有重要的 理论和实际意义
,

首先是
,

当我

们把一个不可逆过程与一个可逆过程作比较后
,

就有可能提出改善实际过程的效率的设想和

方案
;
其次

,

某些热力学函数的变化值
,

只有通过可逆过程才能计算
,

而这些函数的变化值

在解决工程实际问题中起着重要的作用
。

经典热力学理论建立至今已有一百多年之久
,

它的主要功绩就在于它透彻地研究了在平

衡状态下的各种物理的和化学的现象
,

确立了能量及其转换的关系
,

阐明了过程进行的方向

及其限度
,

为现代热工和化工技术奠定了坚实的理论基础
。

同时
,

化学平衡和溶液平衡的热

力学研究工作也促使化工生产技术的工程开发获得飞速的发展
。

但是经典热力学只能对某些过程进行的方向作出定性的结论
,

它无法揭示实际的不可逆

过程的内在规律
,

无法对不可逆过程的系统的热力学性质进行关联
。

虽然经典热力学第卫定

律也包含着运动热力学或热力学的非可逆过程的因素
,

但只是定性的
,

而在定量方面
,

在相

当长时间里芷没有获得发展
。

随着统计力学和数学分析的深人研究和扩大应用
,

随着生产工艺的 日趋复杂和 生产过程

的强化
、

化工分离技术的发展
,

越来越要求洞察动量
、

热量和质量传递以及化学反应过程的

内在规律和相互联系
,

要求对体系的传递性质
,

如导热系数
、

扩散系数等进行精确 l沟预测和

数据的关联
,

所有这些都促使不可逆过程热力学的研究及其应用 日益获得发展
。

不可逆过程热力学的研究扩充了经典热力学的范围
,

它包括有传递过程的系统
。

不可逆

过程热力学的宏观理论建立至今只有三十年左右的历史
,

但它已发展成为一个完整的体系
。

不可逆过程热力学与经典热力学相比较
,

在研究方法上具有许多特点
,

在这里描述系统状态
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的特性参数是时间及空间坐标的函数
,

作为系统内部不可逆过程发生的特征
,

业不是嫡的变

化
,

而是嫡的增加速率
;
某些物理量不是标量而是矢量

;
研究方法主要的不是宏观而是微观

的方法
;
分析处理价可题是以局部平衡和慢性过程的概念为其基本的出发点 〔1 , 2 〕

。

不可逆过程热力学理论是建立在这样双重基础之上的
,

首先是非平衡热力学函数的引进

而确立了嫡平衡方程
,

其次是根据统计力学的涨落理论建立了 o ns ag
e r的倒易关系 〔3 〕

。

在

化学工程学科方面
,

近几年来已经不断有人开始应用不可逆过程热力学的理论来研究传热〔4〕

和传质 〔5 〕等问题
。

因此有时千脆称它为传递过程热力学
。

可以预料
,

随着对不可逆过程

热力学理论的深人研究和扩大应 用
,

它将有力地推动化工传递过程和 化学反应工程的进展
。

二
、

不可逆过程热力学的理论基础

(一 ) 不可逆过程的唯象定律

对于传递过提的宏观表达
,

有许多经验的唯象定律都是以线性的比例关系的形式来描述

的
。

例如
:

F o u r 工。 ;
·

定律 ( 1 )

F ic k 定律 ( 2

Q h m 定律
d E

d X
( 3 )

式 中 q
、 ·
和 ‘乡圣另日表示单位‘盯积的热流量

、

质量流量和 电流量
;

急妻
、

毯贾
和
鲁母
表示温度

、

浓度和 电势的涕 雾
; 2

、
D 和 尺

‘
一

提示导热系数
、

扩
一

散系数和导电系数
;
负号表示流量方向与

梯度方向们反
。

上述这些都是不可逆过程的定律
,

都可由实验来验证
,

是宏观的和唯现象的
。

但业不是

所有的传递过程都是如此简单的线性关系
,

当有两个或多个这类现象 同时发生时
,

它们相互

干扰业产生新的效应
。

下面我们举出这类交叉现象的几个例子
。

当同时有扩散和传热时
,

除有寻常扩散和寻常热传导外
,

还将产生热扩散 ( S o r e t效应 )

和由浓度梯度所产生的热传导 ( D uf ou
r
效应 )

,

以数字式表示得
。

r

一
D

盯
一 L

韶
q
一 、

号万
一 L J

扎

( 4 )

( 5 )

式中 L
:

和 L
、

表 示 S or
e t 系数和 D uf ot t r 系数

,

式 ( 4 )
、

( 5 ) 的有效性可以通过实验予以

证实
。

当同时有热传导和电传导存在时
,

它们相互干扰业产生两种温差电的倒易现象
,

即所谓

P。lt iC r
效应和热电效应

,

以数字式表示是
:

二 一 “
‘

言母
一 L lll

色百 ( 6 )



关 于 不 可 逆 过 程 热 力 学 的 研 究 1 9 8 0年 7 月

、

d T
,

d E
q 二 一 A d x 一 七p d x ( 7 )

式中 L
: l、

和 L p 表示热电效应系数和 P e h ie r系数
。

类似这样的交叉现象还有很多
。

从式 ( 4 )一 (7 )可见
,

交又效应的数学描述是在原有的

唯象定律中加上一个新项而组成的
。

式 (4 )表明
,

物质流既可田浓度梯度引起 ( 寻常扩散 )
,

也可由温度梯度引起 (热扩散) ; 同样式 ( 5 ). 表明
,

热流既可由温度梯度引起 (寻常热传导)
,

也可由浓度梯度引起 ( D u fo u r效应 )
。

还可作出类似的推论
。

所有这些关系式仍然是宏观的

和唯象的
,

因而是线性的经验方程式
,

式中的系数均可由实验加以确定
。

但是应该指 出
,

这

些交叉效应总是有 主有次
,

在某种情况下
,

当某一梯度所 引起的唯象关系起主 导作用时
,

其

它梯度所 引起的交叉作用往往可以忽略 下计
,

因此平常人们所得到的是诸如热传导的

F ou
r ie r

定律那样简单的关系式
,

但是在某些情况下
,

这些交叉性项 目是不能忽视的
。

(二 ) g n s a g e r
理论

如果仔细观察上述诸式
,

便可发现协一个关系式都是由兰种鼠
—力

、

流和系数
—

构

成的
。

其中
,

温度梯度钱T
、

浓彦梯库 叹C
; : 巾势榄彦性E⋯等执些 昆统称为

“ 力” (J佳动力)
,

~
十’ J “ ’ 、 ‘ 7 口“ ~

J/ 尸

~ d x 、 ’/ ‘人

~
尸卜 艺

火 d x ” “ 曰 / “ 曰 J

~ d x
一 ‘“ 夕

二 一 ~ 勺 目 ’,
’ J

用 X ( k 二 一

1 , 2 ⋯
, n ) 表示

,

由于有一定
“
力

” 的存在才使过程具有一定的进行速度而成

为不可逆过程
,

从而产生热流 q
、

扩散流 1’和电流 i. 二等
,

这些量统称为 “济,’’ (流量 )
,

用 J
‘

( i = 1 , 2 ⋯
, n ) 表示

,

导热系数 入
、

扩散系数 D 和导电系数 R
/ ~

.

等先称为唯象系数
。

在最一般的情况下
,

任何一种力能够引起任 河一种流
,

例如浓度梯度和温度梯度二者都

能够产生扩散流
,

同样这两种力也能够产生热流
,

所以不可逆现象可以 用一般形式的唯象关

系来表示
:

n

J
:

二 叉 L 认 X 、 ( i 二 1 , 2 ⋯ n ( 8

k = 1

式 ( 8 )表明
,

对于任何一种流的产生
,

听有的力都有所贡献
,

换言之
,

任何一种流都可以表

示为系统内所有力引起的各种作用的总结果
。

系数 L
、* 是指由于第 k 种力 X

。

所 产生的第 i种

流 J
、

的唯象系数
,

L
、。 当 i = k 时表示单纯现象的唯象系数 ( 共扼系数 ) ; L

;、

当 i年 k 时表示

交叉现象的唯象系数 (偶合系数 )
。

少

O ns
a g e r 基本理论就是 说

:

只要对 “流 ” J
‘

和 “ 力” X
;

作一适当的选择
,

唯象系数

L 认的矩阵是对称的
,

即

L
‘* = L * ‘ ( i ,

k = 1 , 2 ⋯ n ( 9 )

式 ( 9 ) 称为 O ns
a g e r 倒易关系式

。

它表明两个倒易现象之间的联系
,

这两个倒易现象是由

同时发生的两个不可逆过程的相互干扰而引起的
。

应当指出
,

式 ( 9 ) 是属于宏观性质的
,

但

是它的基础则是微观的
,

O n s a g e r
藉 助于统计力学的理论证明了式 ( 9 ) 可以适用于任何非

平衡状态
,

它含有宏观不可逆时的微观可逆性的意义
。

最后还得解释一下
, “流” 与 “力” 的适当选择是什么意思

。

根据上述 可知
,

流 J
‘

可以

表示为力X * 的 线性函数
。

这里我们对于力 X 。的选择 有着相当的自由
,

例如在 F。
盯 ie r

定
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协 二
。二 、

_ 二一
, 、 : 、

小 ~ \I d T
, 。

. ,

一
、 . 、

‘ ~
、,

伴甲
,

阮炎刀 川以匹取刀 一 」 _ _ ,

但也 勺以逃取刀 一
U 人

{漪

T 2 d x
等等

,

当然木同力的选粼 流

也会不同
,

但 On
s “ 9 e r

指岛 布衅 的选择力与流的条件 下
,

可使流与对应的力相
社驴

。‘ 尤
卜 .

扭星 r , 仁丫 沪
一 r
耘 劣二 防 尸

。 n 小 曰
l

妇 自 佗
六

;
卜犷白 卜岛

△g 二 习 J, X

i

( 1 0 )

式中 么S 是摘
.

沟时间 毕数
,

称为 摘增布
,

它是 辱一项不可逆过程的流与力乘积之和
,

而且必

定为一正值
。

现在我们 只女求玛 八‘
,

就可以特别客 易地选择适当的流和力
,

因为 △S 的表示

式可以用几 种方法分成少:倾的 J
、

和 X 、之和
。

至此我们可以说
,

一个仁 点泛什 f;勺不可逆过程的热力学理沦的任务在于
:

首先计算嫡增

率 △S 从式 (1 2 )找出共扼的流 J
:

和力 X ; 比次研究唯象方程式 ( 8 ) 和 O ns ag
e r
倒易关系式

( 9 )
,

从而对不可逆过程f勺热力学作出定量的分析
,

最后求出相应的流
、

力或传递性质
。

( 三 ) 非平衡热力学函数—嫡增率

根据经典热力学的基木理论
一

可知
,

刘于发 生可逆过程的孤立系统
,

摘是守恒的
; 但是对

于发生不可逆过程的系统
,

摘是增 加而不是守恒的
,

叮以访的通式是
:

艺d s 进 。
( 1 1 )

对于非平衡态的热力学
, J泛们可以就一封闭系统的灿

,

在一定“j
一

价习间隔内的变化
,

写出

它的 C a r n o t一C la u s iu : 关系大〔2 二
:

d s 二 d声 + d
; s = d O

杀竺 十 d
1 , 。r

1 2 )

式 (12 ) 也叫傲墒平衡关系式
。

式巾 d
: s 和 d Q 是外界供 给系统的焰和热量

,

而 d
, s
是系统内

部由于不可逆过程所产生的熔
,

应该注意
,

外界供给系统的墒 d
;s 可以是正

、

零或负的
,

但

是 系统内部的端增 d s 必定总是正的
,

有时它可写成
:

d
, s =

‘
IQ

了

飞
、

S u r

业称 d Q
‘

为非补偿热
,

’

己的物理意义显然是
:

系统经历 一 个可逆过程所吸收的热量与该系 统
在不可逆过程但具有跟可迈过程相同的初终态下所吸收的实际热 靛之差

,

业且 d Q
产

必定为正

值
。

其实式 (1 1) 是不完善的
,

因为它没有指明在不可逆过程的系统中焰将增大多少和增大的

速度怎样
。

如果把式 (1 1) 进一 步完 善化
,

则嫡平衡关系式可表达如 厂
:

系统内部墒的产生速率 二 系统内部墒的增加速率

十 从系统外流的墒的速率 ( 14 )

我们知道
,

煽不同于质量和能量
,

它是不守恒的
,

所以在墒平衡中必须计人一项由于系

统 内部不可逆性所产生的嫡
,

即嫡增率 ; 从系统外流的墒一舟男乏由两部分构成的
,

一是同穿

过系统界面的物质流动联结在一起的墒流
,

另一是同能量流动联结在一起的嫡流
,

它们与系统
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内部发生的变化毫无关系
。

式 (1 4 )的具体数学表达式将于下节予以推导
。

根据上节所述
,

为了要找出适当的共扼的流 .Ji 和力 X
‘ ,

首先必须计算墒增率
,

通常有

两种计算方法
:

第一种方法 见
,

考虑一个绝热孤立体系内的嫡变
,

业 由此导出嫡增率
;
第二

种方法是
,

导 出焰的宏观平衍方程式
,

直接求出嫡增率
。

这两种方法究竟那一种更切合实用
,

需视听研究的特殊问题的 特性而定
。

三
、

不可逆过程热力学的若干实际应用

(一 ) 有传热与传质时的墒增率

〔1 〕首先研 究较 简平的情况
,

只 有热量的传递
。

考虑由 1 (具有温度 T ) 和 2 (具有

温度 T + △ T ) 两个容器构戍一封闭系统
,

两容器以细小的实管相连
,

因此它们之间以及它们

与外界之间可以有热量的传递
,

但 不允许有质量的传递
。

我们可以把外界供给的热 d及 分 成

两部分
,

一部分 d eQ
‘给容器 1 ,

另一部分 d及
2 给容器 2 ,

若 d :Q ‘
是从 2 传递到 1 的热量

,

则必有 d
。

Q ‘ = 一 d
‘

Q “ ,

此
’

)寸络个系统的嫡变化为
:

d s 二 d
o

s + d
、s

(
d
产

Q ’ d
。

Q Z

+ T
十

△ T )
毛 _ 1一 、
T T

十

△
‘

上
’

/
( 1 5 )

Z.r、、

Qd+

这里显 然 ds 被分裂成两部分
,

即 d
。s
和 d

、s ,

分别表示外界供给 的墒和系统内部产生的墒
,

如果后者取成每单位叫
一

间的量则为

( 1 6 )
�J一2

、
、

、

一r
通

广
乙
一
厂

一

1一

闷dtd
一

一一

S一
砚

d一
嘴口

由式 ( 1 6) 可以清楚地看到
,

作为系统内部不可逆过程发生的特征
,

业不是嫡变化本身
,

而是

嫡增率
。

如果通道的截面积是 F
,

一

反度为 △
x ,

业假定 △ T 完全产生于细小的通道之内
,

墒的

产生也集中于通道之内
,

则在钉单位时间单位容积中墒的增加速率为
:

l d
、

Q
‘ 二 一 Jtt

·

F d t

g r a d T

T 2 d x

d
‘

Q l

T 2
( 17 )

名
.

t
。

T
11v d

一一a

1
井乙二之仁J u 二 二

I
1 d t

表示钉单位时间单位面积的热流量
, g r a d T 二

户

d T ~ _ ~ * ~ 一 、 。

d丈农不泥发怀发
,

贝写

表示 Ju 与 g r a d T 的方向相反
,

如果令 X u 二 一
g r a d T

了
一2 一 ’ 则得

。 = Ju
。

X u ( 1 8 )

由于嫡增率 。 总是正的这一特性
,

保证了这两个量具有相同的符号
,

就是说热必定是从高温

处流向低温处
。

当我们取线性的唯象定律时
:

J。 =

Lx
。 = 一 L

妙
工

之
‘

( 1 9 )
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这就是著名的 F o
ur ie r 定律

,

它表达出热流与温度梯度之间的比例关系〔6 〕
,

通常写成
:

Ju = 一 久g r a d T 二 一 入甲 T ( 2 0 )

_ : 、 _ l _ ,

L
、 , ,

, ,
,

_
、, ,

_
。

,
。 人 , 、 _

一 ~
,

一
L _ ,

.
, . ,

_ _ ‘ ,

_ 1
.

0
.

。 ‘ 。

式中 入 ”

价
一为导热系数

,

甲是梯度算孔在笛
一

曰L坐标系中甲 =

(‘云
一

+ j俞
+ “晶

-

如果确立了温度场的数学关系式
,

便可求出不可逆传热过程的热流量
。

〔2 〕再来看一下等温扩散的不 可逆过程

根据墒平衡关系式 (1 2)
:

)

_
_

, 。 d Q

~
‘r -

一 一 气r

T d s 一 d U 一 P d V

T
( 2 1 )

但 G ib bs 函数 G 二 H 一 T S 二 U 十 P V 一 T S
,

放在常温常压条件下有

d G 二 d U + P d V 一 T d S

d G = 艺 卜, d N
‘

1

( 2 2 )

( 2 3 )

式 中d N
.

表示系统中第 i 种组元的质量
,

由此得出对应的嫡增率为
:

乙旦呈、
.

二 _

、 d t / lr

( 2 4 )
l-T

一一一

如果扩散是沿着 X 轴单向进行的
,

以 F 表示横截面积
,

现研究一个微元 F d X 的扩散
,

以 林‘及 林‘ + 亚
、
dx

e X
分别表示

x 处及 x 十 d x 处的化学势
,

显然
,

在从平行面
x
至

x + d x 的

扩散中化学势的变量将是 豁
一

d 二
,

令 , ￡表示 每 单位时间
一

单位截面积第 ‘种组元扩散的物质

流
,

即 J‘
1 d N

‘

F d t
则此时系统由于等温扩散的嫡增率将是

:

(器)
、r

一宁瞬
主 d二 F

’

二

一三
一

艺 : V
.

业
‘

1 1 曰x
( 2 5 )

或者写成单位容积的嫡增率

。 二
一

专(奈
一

)ir
二 一

宁孙
·

聆
二 一

称
g r a d 拼

‘

T
( 2 6 )
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式中 一 g r

护
件

:一

表示等温扩散过程中第
1

种组元的推动力
,

以 X 示之
,

则

a = 艺 J‘
· x

i

( 2 7 )

如果取线性的唯象定律
,

则有

J
, 二 L X

二 一 D g r a d 冬
L :

= 一 D 甲 l;
:

( 2 8 )

式中 D 二

今
为打

‘

散系数
·

〔3 〕在非平衡 系统 中热可 以藉助 两种方法来传递
:

通过导热和通过系统 中不同组元的

扩散
。

纯牌的热传导是内部能量的流动而没有任何质量的传递
,

而依靠扩散的热流动则是内

部能量流与扩散流的联分作用
。

在 一般的非平衡系统中
,

热量的传递是 依靠上述两种方法同

时作用的
。

下面我们就来研究同时有传热与传质时的煽增率
。

对于不可逆过程热力学的基本方程可以应用 G il〕bs 关系式 〔7 〕
:

d u = T d s 一 p d y + 艺 卜id n ,

( 2 9 )

对容积和质量为常数的系统

d 。 = T d S 十

三乏
; d e

卜J i
( 3 0 )

其次看能量守恒方程式
,

左微元 d V 内
,

内能总量 d U 二 p
·

u. d V
,

全部容积的内能

U =
丁p ud

y ,

因为我们祈考念的 是一个容积不变的系统
,

没有外功的输入或输出
,

故全容积

内能的变化率必定等于主单泣时司内穿过边界闭曲面 a 所输人或输出的能量的速率
,

现以矢

量 Ju 表示单位付间内穿过单位表面积的能量流
,

则肝有离开全部闭曲面 a 的总能 量将 等于

Ju d S 对 a 的积分
,

业规定外流为正
,

内流为负
,

于是对整个系统的能量守恒定律可以写成
:

二
一

丁
v p · d

、 ·

手
、

洲
S 二 。

( 3 1 )

按照数学 仁表面积分改成容积积分的规律得

d 「
,

f
,

.

, , 、 ,

。

云」
v p u “v +

」
、

d ‘V ‘“‘“V = O

或者

( 3 2 )

p

岔
一

+ d ‘
·

,一 O
( 3 3 )

根据类似方法可以导出质量守恒方程式
:

d e ; , . , ,
、

一
+ Q 1 V J ‘ = 口

d t
( 3 4 )

式中 J
;

表示第 i 种组元的物质流
。
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式 (3 0 )
、

(3 3) 和 (3 4) 是研究传热和扩散同时进行时的基本方程式
。

现在可以进而求摘平

衡方程式
,

它是不守恒的
,

现对式 (3 0) 移项业对时间求导数再将式 (3 3) 和 (3 4 )代入整理后可得

p

尝
= 一

午
d ‘· ‘二干物

· ,
( 3 5 )

根据数学上关于矢量与标量的运算规律
,

应用于式 (3 5) 可得

p

县李
= 一

(
d iv

妙
一 J

, ‘
9 r a d
粤、

+

(艺d 、

刁
‘一 万J

,

g r a d粤)
u L \ 1 1 , 、 1 1 1

z J[1 -

= 一 ““火一

艺终
;

Ji

一、
、 J

。

9 r a d 进
、

一 艺J g r a d 毕
1 1 1

= 一 d iV Js + 口 ( 3 6 )

d S
p

一

d t
+ d 1v J

:
一 a 二 O

艺仁
‘
J
、

( 3 7 )

式中 J
。 = 一

二一未一 称为每单位时间单位面积的焰流
1

。 = : u v 三
一

引
‘
: 中 表示嫡增率

。

1 1 1

一
, _ _ 、

_ 、
, _ _

、

二 、
。 一 一

乙 _ _

一
二 , _ 、 ~

, 、

二 ~
, ‘ . 、

一 ~ 。 ~ . L-

~ ~ 二
_

_ 、 一一 d s 。一
八特 6 )飘临 丫)就足朋平佣

’

刀样八
, 冈J』匕还八 L 1 4 , 廿, 一种县体狱子表迈八

,

具甲 p
一

j丁足仕
U L

所研究的系统内嫡的产生速率
,

它是由两部分组成的
:

一是从系统外流的嫡
,

即墒流 Js 的负

散度
: 另一是系统内由于传热及传质等不可逆过程所产生的嫡

,

即嫡增率a
。

。 一 J。 : r a d (六丫艺J
‘g r a d f介)

\ l , i 、 1 /

= Ju X u + 艺J
‘
X

,

l

( 3 8 )

a 二 艺 J
o
X

;

k

( 3 9 )

式 (39 )证明了力韶曾率
a 对于不同的不可逆过程的叠加原理

。

(二 ) 有化学反应的封闭系统的嫡增率

同上一样我们考虑两个互相连接的容器 1 和 2 构成一个封闭系统
,

两容器含有
n
种物质

的混合物
,

它们之间有一细小通道相连
,

在这个系统 中
,

能够发 生传热
、

传质
、

化学反应及

其交叉效应等现象
。

为了找出嫡平衡方程式
,

必须应用 P r igo g ine 导出的质量守恒定律
,

能

量守恒定律和热力学第二定律的方程式〔3 〕
:

〔1 〕质量宁恒定律
:

由于包含在 1 和 2 两容器中的总系统是封闭的
,

与外界没有物质的交换
,

可是 1 和 2 之
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间是开放的
,

可以有物质的交换
,

每个容器的质量的微分量可以分裂成两部分
,

一部分用d
。

标示
,

表示由一个容器到另一 个容器的质量传递
; 另一部分用 d

、

标示
,

表示由于化学反应听

引起的变化
,

因此对于容器 1 及 2 中的组元 k 有
:

d N

立
= d

。

N

立
+ d ‘N

立
d N

是
一 d

。

N

是
+ d N

是

( k = 1 , 2 ,

⋯
, n )

( k = l ,
2

,

⋯
, n ) ( 4 0 )

质量守恒定律可表示为
:

d
。

N
, _

+ d
。

N
: _ 二 O ( k = 1 , 2 ,

⋯
, n )

蕊 五
( 4 1 )

及

11 1 n Z

艺 d
‘
N 二 O , 艺 d ; N = O ( 4 2 )

k 二 1 k k = I k

此处定义

d
‘
N k = ”、N , d乙1 二 ”* J1 d t

d
‘
N k = ”* N ’d 邑2 = ”。JZ d t

( 4 3 )

式中 协一化学反应式内 k 组元的计量系数
,

令生成物为正值
,

反应物为负值
,

N ‘ 二 艺 N * ‘

—
容器 1 所包含物质的质量 ( 分子量 )

,
N “的意义同上

.

k

J: ,
J :

—
化学反应率

,

即每单位时间的质量
,

邑
—化学反应的发展度

,

其物理意义如下
,

设以
n 、
表示在

粒子数
,

以 n 。。表示 t 二 。
时对应的粒 子数

,

则 邑二
n 为一 n 寿o

U 介

t时间第 k 组元单位质量的

故

( 4 4 )
从入

.

dU

一一
d叠二 少几

显然式 (4 4) 与式 (4 3 )是一致的
。

〔2 〕能量宁恒定律
:

能量的变化可以分裂为与外部和内部交换的两部分
,

即

d U I 二 d
。

U l + d ‘U Z

d U Z 二 d
。

U 么 + d ‘U Z

故表示能量守恒的方程式是

d ‘U l + d iU Z = O

〔3 〕第二定律

同样可以立用 G ib bs 关系式
,

对于容器 1

T ‘d s ’ = d U ‘ + P’d V ‘一 艺刀。ld N 、‘

k

( 4 5 )

( 4 6 )
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= d U ‘ + P ’d V ’一 艺协* ‘d
。

N 。‘一 N ’艺卜* ‘。、d 毛‘

为了描述一 个特定的化学反应的特性
,

令

A l = 一 艺协、1 ℃ *

k

龙称之为化学亲合力
,

由此式 (4 7) 可改为

T ’d s ‘ 二 d U I + P ’d V ‘一 艺林
、’d

o

N ’* + N ‘A ’d七‘

k

( 4 7 )

( 4 8 )

同样对于容器 2 也是如此
,

综合式 (4 5) 和式 (4 8 )
,

则整个系统的嫡的变化是

d s = d S I + d S Z

= ( d
。

U ’ + P ‘d V ‘ ) / T
’ + ( d

,

U “ + P Z d V Z ) / T
Z

+ d
‘
U ‘

/
‘

r ‘ + d , U “
/ T

Z 一 艺协
儿‘d

。

N 、‘
/ T

‘

k

一 乏料* Z d
。

N * 2
/ T “ + N ’A ‘d息‘/ T

’ + N Z A Z d 息2 / T
“

k
( 4 9 )

现在我们根据式 (4 1 )
、

(4 6) 和 (4 9) 这三个基本的方程式
,

便可得到嫡平衡方程式

d s = ( d
。

工J ’ + P ’d V ’ ) / T
’ + ( d

e

U “ + P“d V Z ) / T
“

.

/ △T 、
」

十 犷厂万ju
‘U ’ + 乏△

k
(宁)

d
·

N 左‘

·

(兮户)
N l d : 1 ·

(
一

全乒)
N Z d “2

( 5 0 )

这里△表示子系 2 和 子系 1 中相应量之差
。

式 (5 0) 可以分成为 d石 和 di s 两部分
,

第一部分

是系统自外界得到的嫡
; 第二部分是发生在系统内部的不可逆过程所产生的嫡

,

即

d ‘S =

(令于)
d
‘
U ! +

叠
k = 1

△
(
一

宁
一

)
d

·

N 左 1

+

(今;
一

)
N ld : 1 +

(今:
一

)
N Z d “2

( 5 1 )

现在我们来定义能量流 Ju
和各组元的物质流 J

* ,

业且根据式 (4 3 )关于化学反应率 J : 、

J: 的定义
,

因而我们有

J“ 二 ~
~

少l竺旦{
_ _

d 亡 一

d
‘
U Z

d t
( 5 2 )

J
k 二 一

d
尸

N o l _ d
,

N * 2

d t d t
( k 二 1 , 2 ,

⋯
, n ) ( 5 3 )
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d
‘
N

、 1

( 5 4 )

( 5 5 )风dt
.

d
�l止U

一一

韭且规定
,

由容器 l 流向容器 2 的流 J
, :

和 J
*

算作正的
,

当化学反应依着反应 方向从左向右

进行时
,

J,
和 J : ;是正的

。

现将式 (5 2) 一 ( 5 5) 代人式 (5 1 )
,

我们便得到每单位时间内的嫡增率

d
、
S

,

△ T
二 一 J u

,

r‘ 一 叠
k 二 1
记( 幼

+ , 1

粉
+ , 2

令: ( 5 6 )

显然这个嫡增率正是各种
“流” Ju

, J、,

J l ,
J : 和相对立的

“力” 一 △T 人 f 林*
、

T Z ’ 一昌 、 丁
-

,’

A Z 二二 ~
, 。 ~ , _

.

币 石 以J多袒 秒之乙科了
。

1 “

它是由于系统内发生不可逆的传热
,

传质和化学反应而引起的
。

l一.AT

现在我们可以写出唯象方程
,

即把流表示成力的线性函数

L

n艺

k 二 1

人 I 林*
、 , △ T

i龙之- 二 . 一 石石 , 一 人
口

初 r石几i一

\ 1 1 上
妇

( 5 7 )

n

Ju 二 一 见
L

褪(
一

劝
-

L u u △ T

T 之
( 5 8 )

k 二 1

, ! 一 L ·

件个
‘

, 2 一 L ·

赞
2

( 5 9 )

( 6 0 )

在最后二个方程式中我们认为化学交叉项业不存在
,

即在两容器里的化学反应之间没有相互

作用和干扰
,

同时在这两个方程式中的唯象系数 L c 也相同
,

因为我们认为它们的化学 反应

显然没有物理上的差异
。

在式 ( 5 7 )和 ( 5 5 ) 的系数之间我们有 Q n s a g e r
关系

L
‘、= L 。: ,

L
。* = L

* 。
( i ,

k = 1 , 2 ,

⋯
, n ( 6 1 )

现把式 ( 5 7 )一 ( 6 0 )代人式 ( 5 6 ) ,

我们得到

n

a = 艺
i

,
k = 1

L边 (
一

约△(件
一

)

nV月
+

k 二 1

‘L ‘, 1
+ L一 ’ △

伴) (爷)
+ L二 (令习

“ + L ·

{
N ‘

(辛井)
2 + N Z

(辛导)
“

} ( 6 2 )
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二 ‘、
, 。 。 、

*
。 。

、~ 、
_ 二 一。 ,

/ 脚 、 △ T A ’ 二 _
A “ 、 一

、

、二、
显然式‘““’表明

,

嫡增率
。 是力叹

一

宁少
,

丫
,

子
:
和
卞

的二次函数
。

总之
,

根据不可逆过程热力学的理论使我们有可能将系统内所发生的各种不可逆现象有

机的联系起来
,

Q ns
a g o r 关系式的建立减少了测定偶合过徨的传递系数所需单独测 定 的 数

目
,

为深人探讨不可逆过程进行的机理以及买脸数据的关联提供了有力的根据
。
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