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导引

前面几章主要讨论了可逆过程或平衡态的热力学问

题。对于不可逆过程，只能得到非常有限的信息。所以有

必要把热力学方法推广到非平衡态情形。

研究非平衡态或不可逆过程的热力学理论称为非平衡

态热力学或不可逆过程热力学。按离开平衡态的远近可把

非平衡态热力学分为近平衡区和远离平衡区两类非平衡

态，其相应的过程分别称为线性和非线性不可逆过程。我

们只对近平衡区的线性不可逆过程作简单介绍。



一.非平衡态热力学的基本原理

(一）局域平衡假设

设想把所研究的系统划分为许多小部分，每个小部分
都各自处在局部的平衡状态，称为局域平衡。在这种情形
下，每一小部分的热力学量都有确定的意义，我们称之为
局部的热力学量。并且假设在每一时刻这些局部热力学量
的变化仍然遵从可逆过程的热力学基本方程
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说明：

（1）局域平衡假设的适用条件：宏观上足够小，微观上足够
大；系统相对平衡的偏离应当足够小。

（2）强度量无统一数值，广延量是相应局部热力学量之和。



（二）连续性方程与守恒量

V

Σ
Σd n

J

( ) ( )trJ
t

tr
,

,
ϕ

ϕρ ⋅−∇=
∂

∂

守恒量在连续介质中遵
从的一般的连续性方程
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(三）热力学力和热力学流

1.热力学力和热力学流

傅立叶定律 TJQ ∇−= κ

斐克定律 CDJ m ∇−=

欧姆定律 UEJ e ∇−== σσ

牛顿定律 vF ∇−= η
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说明

（1）系数Lkl称为动力系数，它等于一个单位的第l种动力

所引起的第k种流。

（2）系数Lkl又称为唯象系数。k=l时，自唯象系数；k≠l
时，互唯象系数。

（3）唯象系数Lkl与系统的强度量有关，但与强度量的变

化无关。

（4）流和力的选择都不是唯一的。



2.昂色格倒易关系
( )nlkLL lkkl ,,2,1, ==

说明

（1）物理意义：当第k个不可逆过程的流Jk受到第l个不可

逆过程的力Xl影响时，第l个不可逆过程的流Jl也必定受到

第k个不可逆过程的力Xk的影响，并且表征这两种相互影响

的耦合系数相同。

（2）不可逆热力学的奠基石。

（3）大大减少了实验分析的困难和工作量。

（4）是一个唯象的假设。



二.熵流和熵产生率
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讨论

（1）熵密度增加率分为两部分。

（2）

（3）

（4）力和流的形式的选择具有任意性。
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三.温差电现象

（一）三种温差电效应

赛贝克效应 TU ABΔ=Δ ε

帕耳帖效应 eABQ JJ ππ =

汤姆逊效应 TJq eT ∇⋅−= τ

说明

（1） 、 及 都决定于导体的性质和温度。

（2）上述三种温差电效应都是不可逆的。

ABε ABπ τ



（二）热力学分析

1.根据局部熵密度产生率表达式确定力和流的形式。

2.建立线性动力方程，并利用昂色格倒易关系减少

唯象系数的数目。

3.将唯象系数换为可用实验测出的经验常数。

4.具体分析物理效应。

方法与步骤

实例 见教材93-95页。



热力学的三个发展阶段

平衡态热力学（可逆过程热力学或经典热力学）：

理论成熟，只适用于孤立系或封闭系。

线性非平衡态热力学（线性不可逆过程热力学）：

理论比较成熟。

非线性非平衡态热力学（非线性不可逆过程热力

学）：理论不成熟。


