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非平衡态统计物理原理新进展

邢修三
(北京理工大学应用物理系,  北京 100081)

摘要  提出了一个新的非平衡态统计物理基本方程以取代现有的 Liouville 方程, 这就是 6N 维相

空间反常 Langevin 方程或其等价的 Liouville 扩散方程. 这个方程是时间反演不对称的. 它表明,

统计热力学系统内的粒子运动形式同时具有漂移扩散二重性, 统计热力学的运动规律虽受动力学

制约, 却不遵守 Newton 动力学方程, 而其本质则是随机性的. 粒子的随机扩散运动正是宏观不可

逆性的微观起源. 由这个基本方程出发, 求得了 BBGKY 扩散方程链, 推导出了流体力学方程, 如

质量漂移扩散方程 Naiver-Stokes 方程和热导方程, 实现了微观 动理学和流体力学三层次方程

的统一. 进而建立了 Gibbs 和 Boltzmann 非平衡熵密度随时空变化的非线性演化方程, 预言了熵

扩散的存在. 它指明, 非平衡熵密度的变化是由漂移 扩散和产生三者引起的. 熵产生是熵增加

定律的体现, 熵扩散则支配着系统趋向平衡. 所有这些结果都是严格统一从新的基本方程推导出

的, 未增补任何假设. 综述了上述思想 方法和主要结果, 并简介了国际上有关非平衡态统计物

理原理方面的新进展.

关键词  6N 维相空间反常 Langevin 方程  漂移扩散二重性  随机规律  不可逆性  非平衡熵演化方

程  熵扩散  流体力学方程

非平衡态统计物理的研究对象是大量微观粒子组成的宏观系统, 其目的是要从微观粒子

运动规律出发推导出非平衡态宏观系统的运动性质和演化规律 . 考虑到自然界的非平衡态是

大量的普遍的 花样繁多 过程复杂, 而平衡态只是少量的特殊的, 且较为简单, 因而可把平

衡态统计物理看成是非平衡态统计物理的一个与时间无关的特殊部分. 平衡态统计物理经过

100 多年的研究和完善, 迄今其概念和方法已臻成熟. 非平衡态统计物理作为一个独立活跃的

学科广受重视, 仅是近三四十年之事, 目前仍处于发展阶段.

自然界所有实际宏观热力学过程都是有方向性的或不可逆的, 而经典力学和量子力学所反

映的物理规律都是可逆的, 因而在建立非平衡态统计物理时, 首先面临的难题就是不可逆性佯

缪[1, 2]: 为何微观动力学是可逆的而宏观过程却是不可逆的 这个矛盾自 Boltzmann 以来一直困

扰着很多物理学家. 它在现有统计物理中的具体表现为时间反演对称的 Liouville 方程, 长期被

认为是统计物理基本方程, 它与平衡态统计物理中微正则 正则和巨正则 3 个统计系综分布函

数是协调的, 可用它来计算平衡态的熵[1, 3]. 但当用它来推算和解释非平衡态宏观系统的不可逆

性 熵增加定律和流体力学方程等时, 若不补充任何假设, 总不能给出正确结果[1~6], 甚至根本

不可能简洁统一严格地给出各种正确结果. 如何理解宏观热力学不可逆性的起源? 热力学规律

与动力学规律是否有什么不同? 能否从一个新的基本方程出发建立起包括平衡态在内的严格统

一的非平衡态统计物理? 若能, 这个基本方程应是什么形式? 由它又能推导出什么新结果? 近

些年来文献[7~11]在非平衡态统计物理原理方面取得的进展就是以这些课题为中心展开的.

1  新的基本方程 6N 维相空间反常 Langevin 方程

理论物理每个主要分支领域都有其基本方程, 如经典力学中的 Newton 动力学方程 量

子力学中的 Schrödinger 方程 电动力学中的 Maxwell 方程组等. 这些方程, 都有两个共同特
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点: 一是其基本性, 即它们是各自领域内基本物理规律浓缩成的数学表述 , 既不能从任何其

他基本方程推导出, 也无法明确回答为什么如此. 二是其指导性, 即由它们出发不需再增补任

何基本假设就可推导出本领域几乎全部有关物理定律, 广泛阐明和计算各种课题 , 甚至还能

给出某些预言. 我们相信, 非平衡态统计物理作为一个独立的主要学科, 亦应存在这种基本方

程. 它究竟是什么形式, 则是在建立严格统一的非平衡态统计物理时要解决的核心课题. 如上

所述, Liouville 方程是与 6N 维相空间的 Hamilton 动力学方程完全等价的, 是时间反演对称的,

用它推算和解释非平衡态统计热力学一些基本特性时, 总要引入某种假设, 而且不只一种假

设. 事实上, 由于宏观量是相应的微观量的统计平均值, 若不增补任何假设 , 从可逆的微观

Liouville 方程不可能严格推导出任何不可逆的宏观运动方程 . 与 Newton 动力学方程

Schrödinger 方程及 Maxwell 方程组等相比, 无论就其基本性或指导性来说, Liouville 方程作

为统计物理基本方程, 都是不完满的. 为此作者认为, 与其在现有的基本方程上再增补各种假

设, 修修补补, 不如重新从浓缩基本物理规律着手, 一开始就把假设建立在新的基本方程上.

即是说, 假设一个反映非平衡态统计热力学基本规律的新方程作为非平衡态统计物理基本方

程. 至于这个方程是否正确 , 那就看非平衡态统计热力学的实验是否证明它具有上述基本性

和指导性了. 什么是非平衡态统计热力学基本规律呢 这就是自然界所有实际统计热力学过

程都是有方向性的或不可逆的(简称统计热力学的时间方向性或不可逆性). 它实质上就是热

力学第二定律的普遍表述, 是自然界宏观整体的一种基本规律. 目前看来, 它不太可能还原成

动力学规律, 更不应是动力学的近似结果. 动力学可逆性与热力学不可逆性的矛盾正是个体

运动规律与大量粒子群体宏观运动规律本质上有所差异的表现 . 正是根据基本方程应反映统

计热力学基本规律 时间方向性的思路, 文献[8 11]提出了一个时间反演不对称的新方程 ,

以代替时间反演对称的 Liouville 方程, 作为非平衡态统计物理基本方程. 这就是说: 统计热

力学系统内粒子的运动规律遵守下述的 6N 维相空间(Γ 空间)反常 Langevin 方程[8 11]:
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H = H(X) = H(q1, q2, , q3N; p1, p2, , p3N)为系统的 Hamilton 函数, X 为 6N 维相空间的状态向

量, iq 和 ip 各为粒子的广义坐标和广义动量, D = { }
jiii qqiqq q δ),( tD  = { }

ji qqq δ),( tD 为相空间坐

标子空间的扩散矩阵, D(q, t) = ),( tD iqq q
ii

是三维坐标空间的粒子自扩散矩阵, 其矩阵元素 Dij =

Dji 有 6 个. 这样, 6N 个矩阵元素就可由 6 个随坐标 q 变化的矩阵元素表示. 它们既可以从理

论上计算又可从实验上测量. 方程(1)表明, 在统计热力学系统内 , 粒子的广义速度不再是确

定性的, 而需增加一个随机项 ),( tii qç , 因而有别于 6N 维相空间的 Hamilton 方程. 即是说,

在统计热力学系统内, 尽管作用于单个粒子的力是确定性的, 但其速度却是随机性的. 如何理

解这种随机性的出现 一个可能是它与系统某种整体因素(如结构分布)有关. 之所以把方程(1)

叫做反常 Langevin 方程, 是因为与通常的表达式相反[12], Langevin 力不是作用于动量时间导
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数, 而是坐标时间导数.

    正如 Liouville 方程等价于 6N 维相空间的 Hamilton 方程, 容易证明[13], 根据 Stratonovich-

Fokker-Planck 规则, 与 6N 维相空间反常 Langevin 方程(1)等价的几率密度演化方程为[8 11]
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其中ρ = ρ (X,t)为系统几率密度. 方程(3)可叫做 Liouville 扩散方程或广义 Liouville 方程. 我

们假定方程(1)或(3)为非平衡态统计物理基本方程. 与 Liouville 方程相比, 这个方程多了个随

机扩散项, 它表示在统计热力学系统内, 粒子在相空间不仅有漂移运动, 且在其坐标子空间同

时有随机扩散运动, 因而微观上就是时间反演不对称的, 反映了统计热力学过程的不可逆性.

漂移运动是可逆动力学特性的反映, 而随机扩散运动则是宏观时间方向性的微观起源 . 换言

之, 热力学不可逆性是粒子微观随机性的宏观表现. 粒子运动的漂移扩散二重性表明: 统计

热力学系统内的粒子运动规律是由动力学和速度随机性叠加而成的 . 一方面 , 它本质上是随

机性的或几率性的, 而非完全动力学的. 另一方面, 它不遵守 Newton 动力学方程, 却受动力

学制约, 而非纯随机性的. 两者似乎都是基本的, 彼此同时存在而不太可能相互归化.

    应该强调指出, 提出把 6N 维相空间反常 Langevin 方程(1)或其等价的 Liouville 扩散方程

(3)作为统计物理基本方程 , 仅是一个基本假设, 目前并无满意的解释. 但它却从微观上表明

了热力学规律与动力学规律两种基本规律的差别.

    还应指出, 近 20 年来, 围绕着如何解释宏观不可逆性佯缪, 国际上各流派提出了不同的

观点方法 : de Hemptinne[14]对 Liouville 方程作为统计物理基本方程的合理性提出了质疑 .

Lavenda[15]和 Streater [16]各自试图建立纯随机性的非平衡态统计热力学. 特别是 Prigogine[2, 17, 18]

及其学派 [19], 在推进非平衡态统计物理的研究和发展方面, 起了重要作用 . 他不仅提出了有

重要影响的远离平衡态的耗散结构理论, 而且为协调动力学可逆性与热力学不可逆性的矛盾 ,

长期坚持探索, 提出了好多有启发性的观点. 在其新著 确定性的终结 [18]一书中 , 他亦提

出几率要进入物理学基本定律 宏观不可逆性是微观随机性的表现 , 而这种随机性则来源于

不可积系统持续相互作用产生混沌的结果. 但他的探索仍立足于 Liouville 方程为基本方程,

定量的结果仅限于从动力学混沌推导出随机扩散项, 其他都属于定性的分析. 实际上, 从动力

学混沌推导出随机扩散项已引起更多人的兴趣 [20]. 而 Layzer [21]则认为导致宏观不可逆性的随

机性是宇宙的一个客观属性. 看来, 统计热力学规律中出现随机性已得到较多的认可, 问题是

这种随机性起源何在?如何表述?与以上各流派的工作相比, 作者提出从一个新的统计物理基

本方程出发建立包括平衡态在内的严格统一的非平衡态统计物理.

2  微观 动理学 流体力学三层次方程的统一

    非平衡态统计物理系统的运动状态可从微观 动理学和流体力学 3 个层次[5, 22]进行描述.

微观层次描述的是系统 N 个粒子在 6N 维相空间的分布函数即系统几率密度, 满足微观动力

学方程即非平衡态统计物理基本方程; 动理学层次描述的是系统单粒子在 6 维相空间的分布

函数, 满足动理学方程; 流体力学层次描述的是三维空间的流体密度 速度和能量的分布函

数, 它们分别与单粒子分布函数前三次矩密切相关, 满足流体力学方程. 一个严格统一的非平

衡态统计物理的 3 个层次方程应是统一的, 即从微观基本方程可以严格统一推导出动理学方
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程和流体力学方程. 如前所述, 当以 Liouville 方程作为统计物理基本方程时, 由于不能严格

推导出流体力学方程, 这种统一是不存在的. 但当把 6N 维相空间反常 Langevin 方程或其等

价的 Liouville 扩散方程作为基本方程时, 就完全实现了这种统一. 现在就来给出这种统一的

结果.

正如从 Liouville 方程可约化成 BBGKY 方程链和单粒子几率密度的动理学方程[5]一样, 从

Liouville 扩散方程(3)亦可约化成如下的 BBGKY 扩散方程链[9, 11].

S 个粒子约化几率密度 fS( t, ,  ,  21 S÷÷÷ L )的运动方程为( i÷ 为第 i 个粒子的广义坐标 iq 和

广义动量 ip )

[ ]∑∫
=

+++•+ ∇∇
−

=+
∂

∂ S

i
SSSiSS

S tfV
V

SN
fH

t

f

1
112111,   d ),  ,,  ,  ()(

)(
÷÷÷÷ Spq ii

L

∑
=

•• 



 ∇∇−∇∇+

S

i
S tfDD

1
21 ),,  ,,  ,  ()(

2
1

: Sqqqqqqqq ÷÷÷
iiiiiii

L
i

(4)

其中

 ,   
1 1

∑ ∑
=

•

= 










∇−∇










+∇−=

S

i
ik

S

k
S m

VH
iii q

i
pq

p
φ

φ 为系统的外加位函数, Vik = V(|qi  - qj|)为两个粒子间的相互作用位能. 方程(4)给出了约化几率

密度 Sf ( t,  , ,  , 21 S÷÷÷ L )的运动方程的一个系列, 即 BBGKY 扩散方程链.

单个粒子约化几率密度 ),,(),  ( 11 tftf pq÷ = 的运动方程为
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其中 V 是系统的体积, φqF −∇= , 2f ( t,  , 1÷÷ )是双粒子约化几率密度. 由于 2f ( t,  , 1÷÷ )和

1f ( t,÷ )同时存在, 方程(5)无法解. 若能使 2f ( t,  , 1÷÷ )由 1f ( t,÷ )和 1f ( t,1÷ )的某种函数表示,

则方程(5)就变成封闭的动理学方程. 与 BBGKY 方程链相比, BBGKY 扩散方程链(4)包括方程

(5), 但多了个扩散项, 因而是时间反演不对称的.

对于稀薄气体, 方程(5)变为下述 Boltzmann 碰撞扩散方程:
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其中碰撞是在动量空间, 扩散是在坐标空间. 若气体处于均匀状态 , 即 ),,( tf pq ),( tf p≡ 与 q

无关, 则由于扩散项 ( ) ( ) 0,
2

1
: =



 ∇∇−∇∇ •• tfDD pqqqq , 方程(6)就还原成 Boltzmann 碰撞

方程, 而由其平衡态解则可得 Maxwell 分布.

    如所周知, 从 BBGKY 方程链[5]推导出的质量 动量和内能的衡算方程由于没有耗散项 ,
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因而不能直接变成流体力学方程. 将方程(5)及双粒子几率密度 2f ( t,  , 21 ÷÷ )的运动方程中的

扩散项约化成的流体项加于上述相应的质量 动量和内能的衡算方程, 就可推导出流体力学

方程[9, 11].

    流体质量演化方程或称质量漂移扩散方程为
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其中 q∇=∇ , ),( tqρρ = 为流体质量密度, ),( tqCC = 为流体平均速度. 方程(7)表明流体质量

的变化可以同时由整体流动(漂移)和扩散两项引起. 当扩散项可略去时, 流体质量变化仅由流

动引起, 方程(7)变为
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当流动项可略去且 D⋅∇ = 0 时, 流体质量变化仅由扩散引起, 方程(7)变成通常的扩散方

程:
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    流体动量演化方程为
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其中 P 为压力张量. 由方程(10)可得
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其中粘滞系数

,Dρη = (12)

运动粘滞系数

./ ρην == D (13)

方程(11)可看成是广义 Navier-Stokes 方程. 当流体密度梯度 ρ∇ 和 D•∇ 都为零时, 它就变成

通常的 Navier-Stokes 方程.

流体总内能演化方程为

, )(ln2
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3
)(:)(::

1

1
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T uDDDuD

u
t
u

q

∇





 ∇+∇+∇∇+∇∇+∇−=

∇+∇+
∂
∂

••••

••

ρ
ρ

ρ

CCCP

JC

(14)

其中 ),( tuu q= 为流体总内能密度, qJ 为热流. 由方程(14)可得流体局域温度 ),( tTT q= 演化方

程:
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式中 VC 为单位质量的定容比热, 而

DCVρλ = (16)

为热导张量. 由(12) (13)和(16)式给出的粘滞系数 扩散系数和热导系数之间的关系式用于

气体是正确的.

质量扩散 粘滞性和热传导都是不可逆的耗散过程, 它们都来自微观随机性. 流体力学

方程组(7) (11) (14)和(15)的时间反演不对称性正反映了这些过程的不可逆性.

上述结果完全证明, 从统计物理基本方程 (3)到动理学方程(5)再到流体力学方程组(7)

(11) (14)和(15)是简洁的严格的, 从而完成了三层次方程的统一.

3  非平衡熵演化方程

    如方程组(7) (11) (14)和(15)所示, 非平衡态统计热力学系统中的质量 动量和能量不

仅有其衡算方程, 而且都遵守随时空变化的演化方程. 熵作为重要的物理量, 我们早知其衡算

方程. 因而自然会问: 熵在时空究竟如何变化 是否亦遵守什么演化方程 若是, 这种方程

是什么形式 过去研究熵的论著[23, 24]很多, 却从未见过有关熵演化方程和熵扩散的论述. 近

几年, 文献[10, 11]推导出了 Gibbs 和 Boltzmann 非平衡熵密度随时空变化的非线性演化方程,

预言了熵扩散的存在. 下面就给出这方面的结果.

    在非平衡态统计物理中, 6N 维相空间的 Gibbs 非平衡熵可定义为[25, 26]

, dd
)(

),(
ln),()( 00

0
∫ ∫ +=+−= SÃSSÃ

t
tktS XX

X
X

ρ
ρ

ρ (17)

其中 k 为 Boltzmann 常数, ρ0 和 S0 各为平衡态的系综几率密度和 Gibbs 熵, XS 为 6N 维相空

间的熵密度.

    同样, 三维空间的 Boltzmann 非平衡熵密度可定义为

0
10

1
1  d

),(

),,(
ln),,(),( VV S

f

tf
tfktS +−= ∫ p

pq

pq
pqq ,  d 0∫ += VVP SS p (18)

其中 f10 (q, p)和 0VS 各为平衡态的单粒子几率密度和 Boltzmann 熵密度.

    将(17)和(18)式两边各对时间 t 求偏导数并各利用 Liouville 扩散方程(3)及动理学方程(5),

则可得 6N 维 3 维及 6 维空间的非平衡熵密度变化方程如下[10, 11]:
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m/pV = 为粒子速度, VPJ 和 ∫= pJJ  dVPV 为位能在 6 维和 3 维空间贡献的熵流密度, D0 为
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平衡态及那些 D D0 的非平衡态的自扩散系数, 且为标量. 若 D0 是张量, 则方程(19) (21)中

第 2 和 3 项应按张量乘法规则写, 如方程(9)和(14)等所示. 应该指出, 看起来仅方程(20)和(21)

中有位能贡献的熵流密度, 而方程(19)中则没有 . 实际上, 由于方程(19)中的 X& 包含着位能项 ,

因而亦隐含着位能贡献的熵流密度. 方程(19) (21)由于存在着未知函数 ),( tXρ 和 f1( t,, pq ),

故不是封闭的, 可各与方程(3)和(5)联解, 或利用下列展开式:

, 
2 0

2

2

0
ρ

ρρ
k

S

k

S XX −−≈

. 
2 10

2

2

101
fk

S

k

S
ff VPVP −−≈

将此近似式或更近似的结果 0ρρ ≈ 和 101 ff ≈ 各代入方程(19) (21)使之变成封闭的, 则方程

(19) (21)就是从理论上推导出的 6N 维 3 维和 6 维空间的非平衡熵密度随时空变化的演化

方程. 由这 3 个非平衡熵演化方程的对比可以看出, 它们的形式是相同的: 非平衡熵密度随

时间的变化率(左边)是由其在空间的漂移(流动)(右边第 1 项) 扩散(右边第 2 项)和产生(右边

第 3 项)三者共同引起的. 这表明, 熵作为重要的广延物理量, 在非平衡统计热力学系统中, 其

密度分布总是不均匀的 非平衡的 随时空变化的. 它的运动形式与质量 动量及内能相同, 既

有漂移, 亦有典型的扩散. 即是说, 非平衡系统的熵将从高密度区向低密度区扩散 . 因为熵标

志着系统的无序度, 非平衡熵密度演化方程(19) (21)则标志着非平衡系统的局域无序总是在

产生 漂移和扩散. 熵产生(熵增加) 熵扩散 质量扩散 粘滞性和热传导都是宏观不可逆

性或时间方向性的具体表现, 它们共同的微观起源则是粒子的随机扩散运动.

    有了非平衡熵密度演化方程, 原则上讲, 即可由它解得熵密度在时空的分布. 但由于方

程(19)~(21)是个复杂的非线性偏微分方程, 严格的求解可能较为困难.

    应该指出, 熵增加定律只给出系统的时间方向性(如趋向平衡), 却未说明系统如何在时空演

化. 然而, 非平衡熵密度演化方程将不仅给出系统的演化方向, 还会给出系统演化方式和速率.

例如, 系统如何由非平衡趋向平衡是非平衡态统计物理中迄今未解决的重要课题[5, 27, 28], 从演化

方程(19) (21)出发却易于发现: 系统趋向平衡的过程统一是由熵从高密度区向低密度区的扩散

引发完成的, 趋向平衡的速率是由熵扩散速率(即扩散系数 D0 和熵密度梯度)决定的, 而趋向平

衡的本质则是系统微观粒子的随机扩散运动. 这样, 非平衡熵演化方程就支配着系统趋向平衡.

4  讨论

非平衡态统计物理作为一个独立的主要理论物理学科, 能否像理论物理其他主要分支领

域一样, 以探寻完满的基本方程为核心来建立起严格 统一 系统的理论?这是如何发展本理

论的方向性问题. 从本文结果来看, 答案应是肯定的. 沿此方向待解决的问题甚多 , 其中重要

的如非平衡态统计物理和不可逆热力学的统一, 天体如何能抵抗熵增加定律而形成星系 恒

星和行星等结构, 对应的量子非平衡态统计物理的建立等. 究竟能走多远, 有待进一步探索.
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