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_
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热力学方法

陈振乾 施明恒 虞维平
(东南大学

,

南京 2 10 0 18 )

摘 要 运 用 非平衡热力学理论分析了土壤非饱和 区热湿迁移的热力学
“

力
”

和

“

流
” ,

建立 了迁移过程的热力学唯象方程
。

通过对土壤非饱和区热湿迁移机理的分析
,

利用扩

散定律和气体状态方程推导了热湿迁移唯象方程中的有关唯象系数的数学表达式
,

分析了温

度
、

含水率及蒸汽分压力对唯象系数的影响
。

关键词 热湿迁移
,

唯象系数
,

非平衡热力学

土壤非饱和区热湿迁移特性的研究
,

对农业生产
、

水资源的调控
、

地下水污染的预测

控制
,

以及地下储能等方面都有重要的意义
。

土壤 中热湿迁移
,

除受土壤结构特性的影响

外
,

还与土壤 中温度分布有很大的关系
。

土壤非饱和区湿分的迁移包含了以液态水形式

的迁移和以水蒸汽形式的迁移
。

同时由于温度场的作用
,

在迁移过程 中还不断发生着液

相一汽相一液相 的多次转变
,

使得在温度梯度作用下土壤非饱和区的热湿迁移过程变得

十分复杂
。

对非饱和区液态水的迁移过程
,

又ch
a rd sl

’]首先将 Da rc y 定律引入作出定量描

述
。

后赛Phil 币和 氏 Vi ri e
slz 〕考虑到温度梯度的影响

,

对它进行 了修正
,

N ak an o[3 〕又引人

了蒸汽密度随温度的变化关系
。

实际上土壤 中热湿迁移是一个相互藕合 的过程
,

这一问

题至今尚未很好 的解决
。

本文利用非平衡热力学理论
,

分析土壤非饱和区热湿迁移在温

度梯度下 的相互作用
。

推导热湿迁移 的唯象方程以及唯象系数的表达式
,

以探讨解决这

个问题的方法
。

1 热湿迁移的线性唯象方程组

土壤 非饱和区热湿迁移是在温度场
、

浓度场
、

压力场和速度场等交叉作用下发生的物

质与能量的迁移过程
。

一般来说
,

土壤 中的热湿迁移过程离开平衡态不远
,

因此可以采用

线性非平衡热力学理论来描述其相互藕合的热质迁移过程
。

根据非平衡热力学理论
,

分

子迁移的热湿传递的
“

流
”

和
“

力
”

均为矢量
。

按照居里原理 l’]
,

它们之间可以祸合
。

在仅考

虑土壤中纯水
、

水蒸汽和热量传递情况下
,

土壤中热湿迁移的线性唯象方程可以表达为
:

·
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据此
,

( 1一3) 式可表示为
:

大 = 一 兄g rad T 一 溉
,

g rad o 一 兄二g ra d 尸
.

.

(4 )

J : = 一 式{ g ra d T 一 凡
,

gr ad o 一 Pl
_

K k (5 )

去
,

二 一 兄公g ra d T
一 兄

; g ra d 尸
;

(6 )

以上公式中
,

T
、

0 和 尸:

分别代表温度
、

含水率和蒸汽分压力
,

几和 K 分别代表液态水

密度和非饱和土水力传导系数
。

2 热湿迁移物理机制和热力学
“

流
”

虽然定义 了各个线性唯象系数
,

但是仍无法计算它们
。

为建立各唯象系数的具体表

达式
,

需要从各类迁移过程物理机制出发
,

对各个热力学
“

流
”

进行分析
,

求 出各唯象系数

表达式
。

2. 1 热迁移机制

在温度梯度的作用下土壤 中的热量的传输有热传导
、

渗透对流传热
、

辐射传热和相变

换热多种方式
。

它们之间是相互联系
、

相互作用的
。

但 由于 土壤相近部分间温差不会很

大
,

因而辐射换热量可 以忽略
。

其中
,

渗流对流和相变传热是质流渗流引起
。

根据 以上分析
,

热流包括导热热流 (心办和渗流质流引起热流 (人 )
,

它们分别为
:

、.户、.,尹、.少7OCQ产了.、了.、‘了、

人
‘, 二 一 戒g ra d T

心 = 去人
: + 去h

,
.

+ 去气

因而总热流 人为
:

大 = 人
, + 凡 二 一 式 g ra d T + (J 力

I + 去h
。 + J., ha )
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2. 2 湿迁移机制

土壤非饱和区湿分迁移有扩散迁移 (包括一般分子扩散
、

助
u ds en 扩散和表面扩散 )

、

渗流和相变引起的湿迁移
。

2. 2
.

1 液态水质流 在液态水迁移中
,

土壤非饱和区 的质流主要是在浓度梯度和温度

梯度下的渗流寿和非等温条件下表面扩散 几
。

其渗流可表述为〔6]

心
= 一 户:

(D BLg rad o + D TL g ra d T + K k ) (10 )

式中
,

D 陇 一 ‘

豁
,

D 二 一 、

爵
其中

,

劝为土水势
。

而在非等温条件下 由于吸附和解吸产生的表面扩散质流几为
‘7J :

几
= 一 P

LD TD grad T (1 1)

其中
,

D 二为非等温条件下吸附扩散系数
。

因而
,

液态水质流 人为
:

人 =
寿 + 几

= 一 [D
。:
g rad s + (D 二 + D 动 g rad T + K k ] (12)

2.2 .2 水蒸汽质流 土壤 非饱和区水蒸质流包括内部对流质流 J , 以及在水蒸汽分压

力和温度梯度作用下产生的扩散质流 J 。
。

在非等温条件下
,

设水蒸汽对流速度为 队 则对

流质流为
:

J , = 户、 F (13 )

由于土壤是细微多孔介质
,

一般分子扩散和 众
u d sen 扩散共同起作用

,

此时蒸汽扩散

质流 J。为
:

J。 二 一 几 grad p
。

(14 )

于是
,

蒸汽迁移质流 J力
:

J
。 = P

o
F 一 D

。

g rad P
,

(15 )

2. 2. 3
,

空气质流 空气质流也包括对流质流 Ja
,

和扩散质流凡
D

。

由于空气质流与蒸汽

质流对流速度相同l3]
,

故空气迁移质流为
:

Ja = 几 F 一 几 g m dPa (16 )

上面公式中
,

Pv 和几分别为蒸汽和空气密度
,

几为等效扩散系数
.

3 热湿迁移唯象系数

根据以上对热力学
“

流
”

的分析
,

在前人研究的基础上
,

结合湿分在土壤 中迁移的物性

参数
,

并引人气体和蒸汽的状态方程
,

下面将近似地推导出非饱和 区热湿迁移的唯象系数

具体表达式
。

3
.

1 液态水迁移唯象系数

液态水迁移唯象系数包括导质系数人和热导质系数心
,

根据式 (1 2)
,

它们分别为
:

、.户护、.声
,了06

‘..卫Jl.
,矛.了、.、

,
。 一 。

: n 、 一 。
:、

豁
兄: 一 。: (·二 + ·二

卜
·乙

(
·

爵一)
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1 2 水蒸汽迁移唯象系数

土壤多孔介质中空气与大气环境质交换量为零l3]
,

故空气质流 Ja 二 0
,

将 Ja = 0 代入

式 (1 6)得
:

D
‘

f = 一 g ra dPu
Pa

(19 )

将 F 表达式代人式 (15) 得
:

,
。
一 。

尸

。
、,

{
生 。、、

一 上 。rad 。
、

)
\几 P

、

/

(2 0 )

假定在土壤非饱和区内
,

空气和水蒸汽遵守理想气体定律
,

于是将蒸汽和空气理想气

体状态方程代人式 (2 0)
,

可整理得到蒸汽质流为
:

J
、 =

及尸

R厂(尸 一 尸‘
一

)
g ra d 尸

l
-

(2 1)

于是水蒸汽迁移唯象系数
—

渗透系数凡和热渗透系数形
’

由式 (6 )和式 (2 1)得
:

D
口

P
兄

_

=

—
R厂 t尸 一 尸;

,

)
(2 2 )

兄{
, = o (2 3 )

式中
,

D
。

为有效扩散系数
,

尸为土壤内气体总压力
,

凡为水蒸汽气体常数
,

尸。

为水蒸汽

分压力
。

3. 3 热迁移唯象系数

土壤非饱和区液态水
、

水蒸汽和空气烩分别为
:

液态水烩 h
: = 矶T (24 )

水蒸汽烩 气
,

二 cP 汀 + 乓 (25 )

空气烩 h
。
=
汽T (2 6)

将上式及液态水
、

水蒸汽迁移质流代人热流质流方程式 (9) 中并整理得
:

人 = 一 (兄
。
+ 群 CJ )g ra dT

一 礼叹Tg rad o 一 凡H. + cP
,

乃 g ra dP 厂 几q TK k (2 7 )

于是热迁移唯象系数
—

表观导热系数兄
、

迁移系数忍和质导热系数碟
:

由式 (4) 和式

(2 7 )得
:

表现导热系数兄 = 兄
。
+ 兄井q T (2 8)

迁移系数形
= (cP江 十 仪) 兄

*

(2 9)

质导热系数溉
:
= 人q T (3 0)

4 温湿度对迁移唯象系数的影响

由上面分析可知
,

热湿迁移唯象系数是温度和含水率 (或水蒸汽分压力 )的函数
。

下

面以 平均粒径为 0
.

3m m 的湿砂土为例分析温度
、

含水率 (或水蒸汽分压力 )对热湿迁移唯

象系数的影响
。

在分析前先对几个主要参数进行分析和讨论
。

4
.

1 热力学参数和物性参数分析
4

.

1
.

1 土水势劝和水力传 导系数 K 土水势是温度和含水率的函数
,

对 0. 3
~ 的湿砂
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土
,

它的表达式为” :

劝

一
。

·

。3 15

( e x P(了刀 (3 1 )

、、..口Z
0一￡

上式中
, : 和 丫分别为孔隙率和张力系数

,

其值为 0
.

36 和 一 2
.

189 x 10
一 ’
C

一 ’
。

水力传导系数 K 为”

(3 2 )

、

1
2

叭一劝
/了..飞、

凡一一K

、

.
了、.尸、..J

4
�I口�6,、�,、月、�

了.、子矛.、/‘气、

式 中
,

Ks 和叭分别为饱和水力传导系数和饱和土水势
,

凡值为 1
.

76 x 10
一 ’
m

·

s
一 ’

4
.

1
.

2 非饱和 区水蒸汽分压力 尸I
含湿非饱和蒸汽分压力满足 以下热力学关系 l3] :

/ g劝 、
尸

l = 尸声x PI
一

I‘

、R
、

T /
式中

,

Ps 为饱和蒸汽分压力
,

g 为重力加速度
。

4
.

1
.

3 有效导热系数凡 上壤非饱和区的有效导热系数可近似表示为
” :

兄
亡
一 兄

,

0s + 兄
:
o + 兄

、

( e 一 o)

式中
,

民为固体骨架所占比例
,

衣
、

人和兄
、

分别为固体
、

液态水和气体导热系数
。

D
_

一 D
4

.

1
.

4 有效扩散系数 玖 有效扩散系数可表示为
2 , : D

夕 = -
一兰二止竺

-

Da 伽 +
气

式中
,

一般分子扩散系数 Da , :
二 4. 9 42 x 10

一 4

汀
‘, / (Pj ,0)

(3 3 )

Kn ud se 。 扩散系数 。 _

丝仁些三、人矛 , , ‘, , 一 己 工 ,

刀 。
气 \ J L z” : /

(3 7 )

其中
,

九为曲折因子
,

凡为每单位体积 B ET 表面积
,

从 为蒸汽克分子量
。

4. 2 揭湿度对唯象系数影响

图 1一 4 分别示出了计算得到的表观导热系数久
、

质导热系数礁
、

导质系数孤和热 导质

系数礁随含水率 0 和温度 T 的变化 曲线
,

他们都随含水率和温度的增大而增大
。

但质导

热系数礁
、

导质系数人 和热导质系数欢在含水率 O很小时
,

均近似为零
。

由于质导热系数

礁和热导质系数兄公是热质传递相互祸合的交叉系数
,

因而在含水率很小时热质藕合交叉

影响很小
,

可忽略
; 又 由于导质系数兄

。

是液态水在含水率梯度下的传递系数
,

故在含水率

很小时
,

液态水质流很小
。

图 5 一 6 分别示 出了迁移系数形和渗透系数兄
p
随蒸汽分压力 尸邢温度 T 的变化

。

由于

蒸汽分压力 尸,

在空气中所 占比例较少
,

因而蒸汽分压力 尸.

对迁移系数形和渗透系数心的

影响不很 明显
; 而温度的影响比较明显

。

总的来说
,

温度和含水率 (或蒸汽分压力 )对唯象系数有一定影响
,

多数唯象系数随温

度和含水率的增加而增大
,

这对于用非平衡热力学方法定量分析土壤湿热迁移过程有一

定的参考价值
。

l)
,

2) 陈振乾
,

19 9 5
:

复杂环境条件 下土壤中热湿迁移规律的研究 (东南大学学位沦文 )
.
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