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Î ÊÈÍÅÒÈ×ÅÑÊÎÌ ÎÁÎÑÍÎÂÀÍÈÈ ÎÁÎÁÙÅÍÍÎÉÍÅ�ÀÂÍÎÂÅÑÍÎÉ ÒÅ�ÌÎÄÈÍÀÌÈÊÈÌÍÎ�ÎÊÎÌÏÎÍÅÍÒÍÛÕ ÑÈÑÒÅÌÂ. Ì. ÆäàíîâÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé èíæåíåðíî-�èçè÷åñêèé èíñòèòóò115409, Ìîñêâà, �îññèÿÂ. È. �îëäóãèí *Èíñòèòóò �èçè÷åñêîé õèìèè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119991, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 19 àïðåëÿ 2002 ã.�àññìîòðåíû âîïðîñû êèíåòè÷åñêîãî îáîñíîâàíèÿ îáîáùåííîé òåðìîäèíàìèêè íåðàâíîâåñíûõ ïðîöåññîâñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ìîìåíòîâ ïðè ðåøåíèè êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ äëÿ ìíîãîêîìïîíåíòíîé ãàçî-âîé ñìåñè. Ïîëó÷åíû îáîáùåííûå âûðàæåíèÿ äëÿ ïëîòíîñòè ýíòðîïèè, ïîòîêà ýíòðîïèè è ïðîèçâîäñòâàýíòðîïèè êàê �óíêöèè ïðîèçâîëüíîãî ÷èñëà ïåðåìåííûõ ñîñòîÿíèÿ (ìîìåíòîâ �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ).�àññìàòðèâàþòñÿ ðàçëè÷íûå âàðèàíòû çàïèñè ñîîòíîøåíèé ìåæäó ïîòîêàìè è òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ñè-ëàìè, êîòîðûå äëÿ ïðîñòðàíñòâåííî-îäíîðîäíûõ ñèñòåì ñîîòâåòñòâóþò âåðñèè Îíçàãåðà, à â áîëåå îáùåìñëó÷àå ïðèâîäÿò ê óñëîæíåíèþ âèäà îáîáùåííûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñèë, âêëþ÷àþùèõ ïðîèçâîäíûå ïîâðåìåíè è ïðîñòðàíñòâåííûå ïðîèçâîäíûå îò ïîòîêîâ. Ïðîàíàëèçèðîâàíû íåêîòîðûå ñëåäñòâèÿ è íî-âûå �èçè÷åñêèå ý��åêòû, âûòåêàþùèå èç ïîëó÷åííûõ óðàâíåíèé. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïåðåõîäà îòðåçóëüòàòîâ ìåòîäà ìîìåíòîâ ê âûðàæåíèÿì äëÿ ïðîèçâîäñòâà ýíòðîïèè è ñîîòâåòñòâóþùèì �åíîìå-íîëîãè÷åñêèì ñîîòíîøåíèÿì îáîáùåííîé íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè íà óðîâíå ëèíåàðèçîâàííîãîáàðíåòòîâñêîãî ïðèáëèæåíèÿ ìåòîäà ×åïìåíà�Ýíñêîãà.PACS: 05.70.Ln 1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ ïîñëåäíèå ãîäû ïðåäïðèíèìàþòñÿ óñïåøíûåïîïûòêè âûéòè çà ïðåäåëû ïðèìåíèìîñòè êëàñ�ñè÷åñêîé ëèíåéíîé íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè(ËÍÒ) [1�10℄. Îñíîâíàÿ èäåÿ îáîáùåíèÿ êàíîíè÷å�ñêèõ ïîäõîäîâ ñîñòîèò â ðàñøèðåíèè ÷èñëà ïåðåìåí�íûõ, îïèñûâàþùèõ íåðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå ñèñ-òåìû: ïîìèìî îáû÷íûõ êëàññè÷åñêèõ ïåðåìåííûõËÍÒ â êà÷åñòâå íîâûõ íåçàâèñèìûõ ïåðåìåííûõ èñ�ïîëüçóþòñÿ äèññèïàòèâíûå ïîòîêè (íàïðèìåð, ïî�òîê òåïëà q, òåíçîð âÿçêèõ íàïðÿæåíèé �ik , äè���óçèîííûé ïîòîê J�). Â òàêîé ïîñòàíîâêå ëîêàëü�íàÿ ýíòðîïèÿ ñèñòåìû òàêæå îêàçûâàåòñÿ �óíêöè�åé íîâûõ ïåðåìåííûõ, ïðèîáðåòàþò èíîé (îáîáùåí�íûé) âèä âûðàæåíèÿ äëÿ ïëîòíîñòè ïîòîêà ýíòðî�*E-mail: roldugin�phy
he.a
.ru

ïèè è ïðîèçâîäñòâà ýíòðîïèè, âõîäÿùèå â îáùååóðàâíåíèå áàëàíñà ýíòðîïèè. Ñóùåñòâåííî, ÷òî â îò�ëè÷èå îò êëàññè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ, êîòîðûå ïîä÷è�íÿþòñÿ çàêîíàì ñîõðàíåíèÿ è ìåíÿþòñÿ îòíîñèòåëü�íî ìåäëåííî, ïîòîêè îòíîñÿòñÿ ê ÷èñëó ¾áûñòðûõ¿ïåðåìåííûõ è óäîâëåòâîðÿþò äè��åðåíöèàëüíûìóðàâíåíèÿì ýâîëþöèîííîãî òèïà. �åëàêñàöèîííûéõàðàêòåð ýòèõ óðàâíåíèé ïîçâîëÿåò, â ÷àñòíîñòè,ðàçðåøèòü ïàðàäîêñ î áåñêîíå÷íîé ñêîðîñòè ðàñïðî�ñòðàíåíèÿ òåïëîâûõ è ñäâèãîâûõ âîçìóùåíèé, âû�òåêàþùèé èç îáû÷íûõ ëèíåéíûõ çàêîíîâ Ôóðüå èÍüþòîíà äëÿ ïîòîêà òåïëà è òåíçîðà âÿçêèõ íà�ïðÿæåíèé. �åàëèçàöèÿ óêàçàííûõ èäåé íàøëà ñâîåîêîí÷àòåëüíîå âûðàæåíèå â ïîñòðîåíèè òàê íàçû�âàåìîé ðàñøèðåííîé íåîáðàòèìîé òåðìîäèíàìèêè(Extended Irreversible Thermodynami
s, PHT) [1; 2℄.Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî èäåÿ îáîáùåíèÿ ËÍÒ áû�ëà çàëîæåíà åùå â ðàííèõ ðàáîòàõ �ðýäà [11℄, ïîñâÿ�789



Â. Ì. Æäàíîâ, Â. È. �îëäóãèí ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 4 (10), 2002ùåííûõ ðàçâèòèþ ìåòîäà ìîìåíòîâ â êèíåòè÷åñêîéòåîðèè ãàçîâ, ãäå áûëà îòìå÷åíà âîçìîæíîñòü ïðè�ìåíåíèÿ íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè â áîëåå îá�ùèõ ñëó÷àÿõ, êîãäà íåðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå îäíî�ðîäíîãî ãàçà (è íåðàâíîâåñíàÿ ýíòðîïèÿ) îïðåäåëÿ�åòñÿ íå òîëüêî ëîêàëüíûìè çíà÷åíèÿìè ïëîòíîñòèè âíóòðåííåé ýíåðãèè (òåìïåðàòóðû), íî è ëþáûì÷èñëîì äîïîëíèòåëüíûõ ïåðåìåííûõ ñîñòîÿíèÿ (ìî�ìåíòîâ �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ). Ïîñëåäíèå óäîâëå�òâîðÿþò êâàçèëèíåéíûì äè��åðåíöèàëüíûì óðàâ�íåíèÿì ðåëàêñàöèîííîãî òèïà, ïîëó÷àåìûì íà îñíî�âå êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ Áîëüöìàíà ñ èñïîëüçî�âàíèåì ðàçëîæåíèÿ �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëå�êóë ãàçà â ðÿä ïî òåíçîðíûì ïîëèíîìàì Ýðìèòà [11℄.Êèíåòè÷åñêèé àñïåêò ïðîáëåìû èãðàåò ïî-ïðåæ-íåìó áîëüøóþ ðîëü â ðàçâèòèè îáîáùåííîé íåðàâíî�âåñíîé òåðìîäèíàìèêè (OHT). Â [5�8℄ áûëà ïîêàçà�íà ñîâìåñòèìîñòü ïðèíöèïîâ ÎÍÒ ñ âûñøèìè ïðè�áëèæåíèÿìè ìåòîäà ×åïìåíà�Ýíñêîãà íà óðîâíå ëè�íåàðèçîâàííîãî áàðíåòòîâñêîãî ïðèáëèæåíèÿ. Ïðèýòîì â âûðàæåíèè äëÿ ïðîèçâîäñòâà ýíòðîïèè ïî�ÿâëÿþòñÿ äîïîëíèòåëüíûå ÷ëåíû, ñîäåðæàùèå ïðî�èçâîäíûå ïî êîîðäèíàòàì ïîðÿäêà âûøå ïåðâîãîîò îñíîâíûõ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ïåðåìåííûõ. Ñîîò�âåòñòâåííî ðàñøèðÿåòñÿ è ñèñòåìà �åíîìåíîëîãè÷å�ñêèõ óðàâíåíèé äëÿ ïîòîêîâ è ñèë.Â ðàìêàõ ìåòîäà ìîìåíòîâ áûëà ïðîäåìîíñòðè�ðîâàíà âàæíàÿ ðîëü ïðîñòðàíñòâåííûõ ïðîèçâîä�íûõ îò ïîòîêîâ (ìîìåíòîâ áîëåå âûñîêîãî ïîðÿäêà)â ëèíåàðèçîâàííûõ óðàâíåíèÿõ ìîìåíòîâ [9; 10; 12℄.Çàìåòèì, ÷òî íà óðîâíå îáîáùåííîãî òåðìîäèíàìè�÷åñêîãî ïîäõîäà èäåÿ î âêëþ÷åíèè â ÷èñëî íåçàâè�ñèìûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñèë â ñîîòíîøåíèÿõ ïå�ðåíîñà âåëè÷èí ñîîòâåòñòâóþùåé òåíçîðíîé ðàçìåð�íîñòè, ïðîïîðöèîíàëüíûõ ïðîèçâîäíûì îò ïîòîêîâ,áûëà âûäâèíóòà âïåðâûå åùå â 1962 ã. Þ. Êàãàíîìâ ðàìêàõ ðàáîòû [12℄ è ïîëó÷èëà äàëüíåéøåå ðàç�âèòèå â [5; 6; 8�10℄. Ó÷åò ýòèõ ÷ëåíîâ âûâîäèò ñî�îòíîøåíèÿ ÎÍÒ çà ðàìêè îáû÷íûõ ëèíåéíûõ ñî�îòíîøåíèé êëàññè÷åñêîé ËÍÒ, îäíàêî, íåñìîòðÿ íàíåêîòîðîå óñëîæíåíèå îáîáùåííûõ òåðìîäèíàìè÷å�ñêèõ ñèë, âûðàæåíèå äëÿ ïðîèçâîäñòâà ýíòðîïèèïî-ïðåæíåìó ñîõðàíÿåò âèä áèëèíåéíîé êîìáèíà�öèè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñèë è ïîòîêîâ.Ñîîòíîøåíèÿ îáîáùåííîé íåðàâíîâåñíîé òåðìî�äèíàìèêè çàïèñûâàëèñü è àíàëèçèðîâàëèñü äî ñèõïîð, ãëàâíûì îáðàçîì, äëÿ ñëó÷àÿ ïðîñòîãî (îä�íîêîìïîíåíòíîãî) ãàçà. Íà êèíåòè÷åñêîì óðîâíåòîëüêî â ðàáîòå [13℄ ðàññìàòðèâàëèñü ñîîòâåòñòâóþ�ùèå óðàâíåíèÿ äëÿ ãàçîâîé ñìåñè â ÷àñòíîì ñëó÷àåòàê íàçûâàåìûõ ìàêñâåëëîâñêèõ ìîëåêóë, ïîòåíöè�àë âçàèìîäåéñòâèÿ êîòîðûõ îáðàòíî ïðîïîðöèîíà�

ëåí ÷åòâåðòîé ñòåïåíè ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ÷àñòèöà�ìè. Êðîìå òîãî, èññëåäîâàíèÿ îãðàíè÷èâàëèñü ÷àùåâñåãî ïðèáëèæåíèåì 13 ìîìåíòîâ, êîãäà â êà÷åñòâåäîïîëíèòåëüíûõ ïåðåìåííûõ ñîñòîÿíèÿ èñïîëüçóþò�ñÿ âåêòîð ïîòîêà òåïëà è òåíçîð âÿçêèõ íàïðÿæåíèé.Ìåæäó òåì, â ðÿäå ñëó÷àåâ ñòàíîâèòñÿ âàæíûì ó÷åòìîìåíòîâ áîëåå âûñîêîãî ïîðÿäêà. Òàê, äëÿ ïîëó÷å�íèÿ áëèçêèõ ê ðåàëüíûì çàâèñèìîñòåé îò ÷àñòîòûè âîëíîâîãî ÷èñëà êîý��èöèåíòîâ ïåðåíîñà â óðàâ�íåíèÿõ òàê íàçûâàåìîé îáîáùåííîé ãèäðîäèíàìèêèòðåáóåòñÿ ïî êðàéíåé ìåðå èñïîëüçîâàíèå ïðèáëèæå�íèÿ 26 ìîìåíòîâ [14; 15℄.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìàòðèâàþòñÿ âîïðîñûêèíåòè÷åñêîãî îáîñíîâàíèÿ ÎÍÒ â åå íàèáîëåå îá�ùåé �îðìå íà áàçå ëèíåàðèçîâàííîãî âàðèàíòà ìåòî�äà ìîìåíòîâ, ïðèìåíÿåìîãî äëÿ ñëó÷àÿ ìíîãîêîìïî�íåíòíîé ãàçîâîé ñìåñè ñ ïðîèçâîëüíûì ïîòåíöèàëîìâçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë. Ëèíåàðèçîâàííîå êèíåòè�÷åñêîå óðàâíåíèå Áîëüöìàíà èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïîëó�÷åíèÿ áåñêîíå÷íîé öåïî÷êè çàöåïëÿþùèõñÿ óðàâíå�íèé äëÿ êîý��èöèåíòîâ ðàçëîæåíèÿ �óíêöèè ðàñ�ïðåäåëåíèÿ ïî ñèñòåìå òåíçîðíûõ ïîëèíîìîâ (óðàâ�íåíèé ìîìåíòîâ). Ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòèõ óðàâíåíèéïîëó÷åíû îáîáùåííûå âûðàæåíèÿ äëÿ ïëîòíîñòè ýí�òðîïèè, ïîòîêà è ïðîèçâîäñòâà ýíòðîïèè, ÷òî ïîçâî�ëÿåò ðàññìîòðåòü ðàçëè÷íûå âàðèàíòû çàïèñè ëè�íåéíûõ ñîîòíîøåíèé ìåæäó ïîòîêàìè è îáîáùåí�íûìè òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ñèëàìè. Äëÿ ïðîñòðàí�ñòâåííî-îäíîðîäíûõ ñèñòåì ýòè ñîîòíîøåíèÿ ñîîò�âåòñòâóþò âåðñèè ËÍÒ â �îðìóëèðîâêå Îíçàãåðà.Â áîëåå îáùåé ñèòóàöèè çàìåòíî ïåðåîïðåäåëÿþòñÿòåðìîäèíàìè÷åñêèå ñèëû â ëèíåéíûõ ñîîòíîøåíèÿõïåðåíîñà, êîòîðûå íàðÿäó ñ îáû÷íûìè ãðàäèåíòàìèèñõîäíûõ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ âêëþ÷àþòâðåìåííûå è ïðîñòðàíñòâåííûå ïðîèçâîäíûå îò äèñ�ñèïàòèâíûõ ïîòîêîâ. Ïðîàíàëèçèðîâàíû íåêîòîðûåñëåäñòâèÿ è íîâûå �èçè÷åñêèå ý��åêòû, âûòåêàþ�ùèå èç ïîëó÷åííûõ óðàâíåíèé. Ïîêàçàíà âîçìîæ�íîñòü ïåðåõîäà îò ðåçóëüòàòîâ îáîáùåííîãî ìåòîäàìîìåíòîâ ê èçâåñòíûì ðåçóëüòàòàì ìåòîäà ×åïìå�íà�Ýíñêîãà [8; 15; 16℄ íà óðîâíå êàê ïåðâîãî, òàê èñëåäóþùåãî (áàðíåòòîâñêîãî) ïðèáëèæåíèÿ. Ñëåäó�åò îòìåòèòü, ÷òî â ëèòåðàòóðå [17; 18℄ íåîäíîêðàò�íî îñïàðèâàëàñü âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ ìåòîäîâíåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè íà óðîâíå óðàâíåíèéïåðåíîñà áàðíåòòîâñêîãî ïðèáëèæåíèÿ. Íèæå áóäåòïîêàçàíî, ÷ò�î ÿâëÿåòñÿ èñòî÷íèêîì ýòèõ çàáëóæäå�íèé, ïîëó÷åíî îáîáùåííîå âûðàæåíèå äëÿ ïðîèçâîä�ñòâà ýíòðîïèè è ïîñòðîåíà ñèñòåìà �åíîìåíîëîãè�÷åñêèõ óðàâíåíèé ëèíåàðèçîâàííîãî áàðíåòòîâñêî�ãî ïðèáëèæåíèÿ, ïîëíîñòüþ îòâå÷àþùàÿ ïðèíöèïàìíåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè. Ïîëó÷åíèå â ýòîé790



ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 4 (10), 2002 Î êèíåòè÷åñêîì îáîñíîâàíèè îáîáùåííîé íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè : : :ñõåìå íàðÿäó ñ îáû÷íûìè ïîòîêàìè ðÿäà ¾íå�èçè÷å�ñêèõ¿ ïîòîêîâ îáåñïå÷èâàåò ïîëíîòó ñèñòåìû è âû�ïîëíåíèå íåîáõîäèìûõ ñîîòíîøåíèé Îíçàãåðà ìåæ�äó ïåðåêðåñòíûìè êîý��èöèåíòàìè. Ïðåäëàãàåìàÿñèñòåìà óðàâíåíèé ìîæåò áûòü î÷åâèäíûì îáðàçîìîáîáùåíà íà ñëó÷àé ñóïåðáàðíåòòîâñêîãî è áîëåå âû�ñîêèõ ïðèáëèæåíèé.2. ËÈÍÅÀ�ÈÇÎÂÀÍÍÎÅ ÊÈÍÅÒÈ×ÅÑÊÎÅÓ�ÀÂÍÅÍÈÅ ÄËß ÑÌÅÑÈ�àññìîòðèì N -êîìïîíåíòíóþ ãàçîâóþ ñìåñü, îá�ðàçîâàííóþ èç îäíîàòîìíûõ ìîëåêóë ðàçëè÷íîãîñîðòà. Ïóñòü ñîñòîÿíèå ñìåñè ñëàáî îòêëîíÿåòñÿ îòðàâíîâåñèÿ, òîãäà �óíêöèþ ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ñêî�ðîñòÿì ÷àñòèö ñîðòà � ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäåf� = f (0)� (1 + ��);f (0)� = n����� �3=2 exp(���
2�); (1)ãäå f (0)� � ëîêàëüíîå ìàêñâåëëîâñêîå ðàñïðåäåëåíèå,�� � ìàëàÿ ïîïðàâêà (j��j � 1), �� = m�=2kT , n� �÷èñëîâàÿ ïëîòíîñòü ÷àñòèö ñîðòà �, T � òåìïåðàòó�ðà, m� � ìàññà ÷àñòèöû, 
� = v��u � îòíîñèòåëü�íàÿ ñêîðîñòü ÷àñòèöû, u � ñðåäíåìàññîâàÿ ñêîðîñòüñìåñè. Âåëè÷èíû n�, u è T îïðåäåëÿþòñÿ ñëåäóþùè�ìè ñîîòíîøåíèÿìè:n� = Z f�d
�; u = ��1X� Z m�v�f�d
�;32nkT =X� Z m�2 
2�f�d
�: (2)Çäåñü � = P� ��, ãäå �� = m�n� � ìàññîâàÿ ïëîò�íîñòü ÷àñòèö ñîðòà �, n = P� n� � ÷èñëîâàÿ ïëîò�íîñòü ñìåñè.Ââåäåì îïðåäåëåíèå âíóòðåííåãî ñêàëÿðíîãî ïðî�èçâåäåíèÿ �óíêöèé â ãèëüáåðòîâîì ïðîñòðàíñòâån�(g� � h�) = Z f (0)� g�h�d
�: (3)Âåëè÷èíû n�, u è T çàäàþòñÿ îäèíàêîâûì îáðàçîìêàê äëÿ f�, òàê è äëÿ f (0)� , â ñèëó ÷åãî(1; ��) = 0; X� n�(m�
�; ��) = 0;X� n�(m�
2�; ��) = 0: (4)Îïðåäåëèì åùå íåðàâíîâåñíûå ìàêðîñêîïè÷å�ñêèå ïàðàìåòðû êîìïîíåíòîâ ñìåñè � äè��óçèîí�

íûé ïîòîê J�, ïàðöèàëüíûé òåíçîð âÿçêèõ íàïðÿ�æåíèé �̂� è ïàðöèàëüíûé ïîòîê òåïëà q�:J� = ��w� = n�m�(
�; ��);�̂� = n�m� �
�
�; ��� ;q� = 12n�m�(
2�
�; ��): (5)Çäåñüw� = u��u� äè��óçèîííàÿ ñêîðîñòü ÷àñòèöñîðòà �, ��ik = P�ik�p�Æik, ãäå P�ik � ïàðöèàëüíûéòåíçîð äàâëåíèé, p� � ñêàëÿðíîå äàâëåíèå ÷àñòèöñîðòà �. Îáîçíà÷åíèå aa : : : çäåñü è â äàëüíåéøåìèñïîëüçóåòñÿ äëÿ íåïðèâîäèìûõ ñèììåòðè÷íûõ òåí�çîðîâ, òàê ÷òî, íàïðèìåð,�
�
��ik = 
�i
�k � 13Æik
2�:Âåëè÷èíû ��, J�, P�ik è 2q� ïðåäñòàâëÿþò ñîáîéïåðâûå íåñêîëüêî ìîìåíòîâ �óíêöèè ðàñïðåäåëå�íèÿ. Çàìåòèì òàêæå, ÷òîp� = n�kT�;ãäå T� � òåìïåðàòóðà êîìïîíåíòà �, îïðåäåëÿåìàÿêàê kT� = kT + 13m�(
2�; ��): (6)Ïîïðàâêà ��(
�; r; t) â (1) óäîâëåòâîðÿåò ëèíåà-ðèçîâàííîìó êèíåòè÷åñêîìó óðàâíåíèþ Áîëüöìà�íà [19; 20℄ D� ln f (0)� +D��� =X� L���� ; (7)ãäå èñïîëüçóþòñÿ îïåðàòîðûD� = ddt + (
� � r) +�F�m� � rv� ;ddt = ��t + (u � r): (8)Ïðè ýòîì F� � âíåøíÿÿ ñèëà, äåéñòâóþùàÿ íà ÷àñ-òèöó, rv � îïåðàòîð ãðàäèåíòà â ïðîñòðàíñòâå ñêî�ðîñòåé, L�� ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ëèíåàðèçîâàííûéîïåðàòîð ñòîëêíîâåíèé, òàê ÷òî [19℄L���� == Z f (0)� ��0� + �01� � �� � �1�� g��� d
 dv1� : (9)Çäåñü g � îòíîñèòåëüíàÿ ñêîðîñòü ñòàëêèâàþùèõ�ñÿ ÷àñòèö, ���(g;
) � äè��åðåíöèàëüíîå ñå÷åíèåðàññåÿíèÿ, 
 � òåëåñíûé óãîë ðàññåÿíèÿ, øòðèõèîòíîñÿòñÿ ê âåëè÷èíàì, îïðåäåëÿåìûì ïîñëå ñòîëê�íîâåíèÿ ÷àñòèö, íèæíèé èíäåêñ ¾1¿ ââîäèòñÿ, ÷òîáûîòëè÷àòü ñòàëêèâàþùèåñÿ ÷àñòèöû ïðè � = �.791



Â. Ì. Æäàíîâ, Â. È. �îëäóãèí ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 4 (10), 2002Èíâàðèàíòàìè ñòîëêíîâåíèé ÿâëÿþòñÿ ìàññà,èìïóëüñ è êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ÷àñòèö, ïîýòîìóèìåþò ìåñòî óñëîâèÿ(m�; L��) = 0; X� n�(m�
�; L��) = 0;X� n�(m�
2�; L��) = 0; (10)ãäå ââåäåíî îáîçíà÷åíèåL�� =X� L���� :Íèæå áóäóò èñïîëüçîâàòüñÿ òàêæå äâà èçâåñò�íûõ ñâîéñòâà ëèíåàðèçîâàííîãî îïåðàòîðà ñòîëêíî�âåíèé [19℄: ñîîòíîøåíèå ñèììåòðèèX� n�( �; L��) =X� n�(��; L �) (11)è óñëîâèå X� n�(��; L��) � 0: (12)Çíàê ðàâåíñòâà â ïîñëåäíåì ñîîòíîøåíèè ñîîòâåò�ñòâóåò âûïîëíåíèþ óñëîâèé (10).Ïåðâûé ÷ëåí ñëåâà â êèíåòè÷åñêîì óðàâíåíèè (7)ñ ó÷åòîì âèäà f (0)� ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàêD� ln f (0)� = �� 1n� dn�dt +ru�++���
2� � 32�� 1T dTdt + 23ru�++ 
� 1p� �rp� + ���dudt � F�m���++ 
����
2� � 52� 1T rT + 2�� 
�
� : ru� : (13)Çäåñü�ru�ik = 12 � �ui�xk + �uk�xi �� 13Æikru: (14)3. �ÀÇËÎÆÅÍÈÅ ÔÓÍÊÖÈÈ�ÀÑÏ�ÅÄÅËÅÍÈß ÈËÈÍÅÀ�ÈÇÎÂÀÍÍÛÅ Ó�ÀÂÍÅÍÈßÌÎÌÅÍÒÎÂ�àçëîæèì íåðàâíîâåñíóþ ïîïðàâêó �� â ðÿä ïîîðòîíîðìèðîâàííîé ñèñòåìå íåïðèâîäèìûõ òåíçîð�íûõ ïîëèíîìîâ Pmn� (W�) îò áåçðàçìåðíîé îòíîñè�òåëüíîé ñêîðîñòè ÷àñòèö W� = �1=2� 
�:�� = 1Xm=0 1Xn=0 amn� (r; t)Pmn� (W�): (15)

Ïîëèíîìû Pmn� (W�) ñ òî÷íîñòüþ äî íîðìèðîâ�êè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïðîèçâåäåíèå ïîëèíîìîâ Ñî�íèíà Snm+1=2(W 2�) íà òåíçîðíûå ñ�åðè÷åñêèå ãàðìî�íèêè R(m)(W�) [20; 21℄Pmn� (W�) = 
mnSnm+1=2(W 2�)R(m)(W�); (16)ãäå 
mn � íîðìèðîâî÷íûé ìíîæèòåëü
mn = (�1)ns 2m+nn!(2m+ 1)!!m!(2m+ 2n+ 1)!! :Ïåðâûå íåñêîëüêî ïîëèíîìîâ Pmn(W) èìåþò âèäP 00 = 1; P 01 =r23 �W 2 � 32� ;P10 = p2W;P11 =r45W�W 2 � 52� ; P20 = p2 WW;P30 =r43 WWW: (17)
Ïîëèíîìû Pmn� (W�) íîðìèðîâàíû óñëîâèåì�Pmn� ;Pm0n0� � = Æmm0Ænn0�(m); (18)ãäå �(m) � åäèíè÷íûé ïðîåêöèîííûé òåíçîð [20℄.Êîý��èöèåíòû ðàçëîæåíèÿ (15) â ñîîòâåòñòâèèñ óñëîâèÿìè îðòîãîíàëüíîñòè ïîëèíîìîâ îïðåäåëÿ�þòñÿ ñîîòíîøåíèåìn�amn� = Z Pmn� f (0)� ��d
� = n� (Pmn� ; ��) ; (19)÷òî ïîçâîëÿåò âûðàçèòü ýòè êîý��èöèåíòû ÷åðåçñîîòâåòñòâóþùèå ìîìåíòû �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ.Äëÿ ïåðâûõ íåñêîëüêèõ êîý��èöèåíòîâ èìååìa00� = 0; a01� =r32 T� � TT ;a10� = p2p��w�;a11� =r45 p�� h�p� ; â20� = p22 �̂�p� : (20)Çäåñü h� = q� � (5=2)p�w� (21)� ïðèâåäåííûé ïàðöèàëüíûé ïîòîê òåïëà.Ñèñòåìà óðàâíåíèé äëÿ êîý��èöèåíòîâ n�amn�(ñèñòåìà óðàâíåíèé ìîìåíòîâ) ñòðîèòñÿ ïóòåì óìíî�æåíèÿ ëèíåàðèçîâàííîãî êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ(7) íà f (0)� Pmn� ñ ïîñëåäóþùèì èíòåãðèðîâàíèåì ïîñêîðîñòÿì è èìååò âèän�(Pmn� ; D� ln f (0)� ) + n�(Pmn� ; D���) = Rmn� ; (22)792



ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 4 (10), 2002 Î êèíåòè÷åñêîì îáîñíîâàíèè îáîáùåííîé íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè : : :ãäåRmn� =X� Z Pmn� f (0)� L���� d
� == n�(Pmn� ; L��) (23)� ìîìåíò îòíîñèòåëüíî èíòåãðàëà ñòîëêíîâåíèé.Çàìåòèì, ÷òî êàæäûé èç ÷ëåíîâ â âûðàæåíèèäëÿD� ln f (0)� (13) ñîäåðæèò â êà÷åñòâå ñîìíîæèòåëÿêàêîé ëèáî èç ïîëèíîìîâ Pmn� (17). Òîãäà èíòåãðè�ðîâàíèå ïåðâîãî ÷ëåíà â (7) ñ ó÷åòîì óñëîâèÿ îðòî�ãîíàëüíîñòè (18) äàåòn� �Pmn� ; D� ln f (0)� � == n�(� 1n� dn�dt +ru� Æm0Æn0 ++r32 � 1T dTdt + 23ru� Æm0Æn1 ++p22 ��1=2� 1p� �rp�+���dudt �F�m��� Æm1Æn0++r54 ��1=2� r lnTÆm1Æn1 +p2 ru Æm2Æn0) : (24)Â âûðàæåíèè, ïîëó÷àåìîì ïîñëå ñîîòâåòñòâóþ�ùåãî èíòåãðèðîâàíèÿ âòîðîãî ÷ëåíà â (7), îïóùåíûâñå íåëèíåéíûå ÷ëåíû, âêëþ÷àþùèå ïðîèçâåäåíèÿìîìåíòîâ (èëè êîý��èöèåíòîâ n�amn� ) íà ìàëûåãðàäèåíòû ñîîòâåòñòâóþùèõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïå�ðåìåííûõ, à òàêæå ìàëûå ãðàäèåíòû ïîòåíöèàëà(ñëàáûå âíåøíèå ïîëÿ). Â ðåçóëüòàòå èìååìn� (Pmn� ; D���) = dn�amn�dt ++rn� (
�Pmn� ; ��) + íåëèíåéíûå ÷ëåíû: (25)Âòîðîé (ïîòîêîâûé) ÷ëåí â ïðàâîé ÷àñòè (25) ïîñëåïîäñòàíîâêè â íåãî ðàçëîæåíèÿ äëÿ �� (15) ìîæåòáûòü ïðåäñòàâëåí â âèäå ëèíåéíîé êîìáèíàöèè ïðî�èçâîäíûõ ïî êîîðäèíàòå îò êîý��èöèåíòîâ (m+1)-éè (m� 1)-é òåíçîðíîé ðàçìåðíîñòè [20; 21℄:rn�(
�Pmn� ; ��) =Xk X̀�
�Pmn� ;Pkl� �rn�ak�̀ == X̀�Am+1;`�mn rn�am+1;`� ++ Bm�1;`�mn rn�a�m�1;`� ; (26)

ãäå îïåðàòîðû A� è B� äàþòñÿ âûðàæåíèÿìèAm+1;`�mn = 12m+ 3 �
�Pmn� ;Pm+1;`� � ;Bm�1;`�mn = 12m+ 1 �
�Pmn� ;Pm�1;`� � : (27)Çäåñü îáîçíà÷åíèå rn�a�m�1;` ñîîòâåòñòâóåò ñèì�ìåòðè÷íîìó íåïðèâîäèìîìó òåíçîðó. Òàê, åñëèam�1;`� � âåêòîð (äëÿ m = 2), òî rn�a�1;` � íåïðè�âîäèìûé òåíçîð âòîðîãî ðàíãà ñ êîìïîíåíòàìè12  �n�a1�̀i�xj + �n�a1�̀j�xi !� 13Æij �n�a1�̀`�x` : (28)Ïðåîáðàçóåì òåïåðü âåëè÷èíó Rmn� , ïîäñòàâèââ ëèíåàðèçîâàííûé èíòåãðàë ñòîëêíîâåíèé âûðàæå�íèÿ äëÿ ïîïðàâîê �� è �� ê �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëîæåíèÿ (15). Â ðåçóëüòàòå ïî�ëó÷àåìRmn� = � NX�=1Xk X̀n�n� �� ��Pk`;Pmn�0�� ak�̀ + �Pk`;Pmn�00�� ak`� � ; (29)ãäå ââîäÿòñÿ òàê íàçûâàåìûå èíòåãðàëüíûå ñêîáêèîò ïîëèíîìîâ Pmn� . Îáùåå îïðåäåëåíèå èíòåãðàëü�íûõ ñêîáîê èìååò âèä [16; 19℄[F;G℄0�� = 1n�n� �� Z f (0)� f (0)� (F� � F 0�)G�g���d
 d
�d
� ;[F;G℄00�� = 1n�n� �� Z f (0)� f (0)� (F� � F 0�)G�g���d
 d
�d
� : (30)
Èñïîëüçóåì îïðåäåëåíèå ïîëèíîìîâ Pmn� (W�)(16). Äëÿ èíòåãðàëüíûõ ñêîáîê îò ïîëèíîìîâR(m)(W) èìååò ìåñòî ñîîòíîøåíèåhR(k);R(m)i = 12m+ 1 hR(m);R(m)i Ækm: (31)Îêîí÷àòåëüíîå âûðàæåíèå äëÿ Rmn� ïðèíèìàåòòîãäà âèä Rmn� = �X� X̀Cmn`�� am`� ; (32)ãäå Cmn`�� = Æ��X
 Amn`�
 +Bmn`�� ; (33)793



Â. Ì. Æäàíîâ, Â. È. �îëäóãèí ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 4 (10), 2002à âûðàæåíèÿ äëÿ A�� è B�� çàïèñûâàþòñÿ êàêAmn`�� = n�n�Qmn` �� hSm̀+1=2(W 2)Rm(W); Snm+1=2(W 2)R(m)(W)i0�� ;Bmn`�� = n�n�Qmn` �� hSm̀+1=2(W 2)Rm(W); Snm+1=2(W 2)R(m)(W)i00�� :(34)Êîý��èöèåíòû Qmn` èìåþò âèäQmn` = 12m+ 1 
mn
m`: (35)Èíòåãðàëüíûå âåëè÷èíû [: : : ℄0�� è [: : : ℄00�� ñîîòâåò�ñòâóþò èçâåñòíûì èíòåãðàëüíûì ñêîáêàì îò ïîëè�íîìîâ Ñîíèíà, êîòîðûå ââîäÿòñÿ â òåîðèè ×åïìå�íà�Ýíñêîãà [16; 19℄.Ñ ó÷åòîì ïîëó÷åííûõ âûøå âûðàæåíèé ñèñòåìàëèíåàðèçîâàííûõ óðàâíåíèé ìîìåíòîâ çàïèñûâàåò�ñÿ â ñëåäóþùåì îêîí÷àòåëüíîì âèäå:dn�amn�dt ++X̀�Am+1;`�mn rn�am+1;`� +Bm�1;`�mn rn�a�m�1;`�++ n��� 1n� dn�dt +ru� Æm0Æn0++r32 � 1T dTdt + 23ru� Æm0Æn1 + p22 ��1=2� �� 1p� �rp� + ���dudt � F�m��� Æm1Æn0 ++r54 ��1=2� r lnTÆm1Æn1 ++ p2 ru Æm2Æn0� = �X� X̀Cmn`�� am`� : (36)Óðàâíåíèÿ (36) äîëæíû áûòü äîïîëíåíû ñîîòíîøå�íèÿìè, ñëåäóþùèìè èç îïðåäåëåíèé (4) è (6):X� m�n���1=2� a10� = 0; X� n�a01� = 0: (37)Óðàâíåíèÿ (36) îáðàçóþò áåñêîíå÷íóþ ñèñòåìóçàöåïëÿþùèõñÿ óðàâíåíèé äëÿ ñêàëÿðíûõ (m = 0),âåêòîðíûõ (m = 1) è òåíçîðíûõ (m = 2; 3; : : : ) âå�ëè÷èí. Ïîèñê êîíêðåòíûõ ðåøåíèé âîçìîæåí, åñ�ëè ìû îãðàíè÷èâàåìñÿ êîíå÷íûì ÷èñëîì ÷ëåíîâ âðàçëîæåíèè (15). Îáùàÿ ñèñòåìà óðàâíåíèé ìîìåí�òîâ (36) â çàâèñèìîñòè îò ïðèíÿòûõ çíà÷åíèé m èn ðàñïàäàåòñÿ íà íåçàâèñèìûå ñèñòåìû óðàâíåíèé

äëÿ ñêàëÿðíûõ, âåêòîðíûõ è òåíçîðíûõ êîý��èöè�åíòîâ n�amn� . Òàê, ïðè m = 0 è n = 0 ýòè óðàâíåíèÿñîîòâåòñòâóþò óðàâíåíèþ íåïðåðûâíîñòè. Ñóììèðî�âàíèå ïî � óðàâíåíèé äëÿ m = 1 è n = 0, à òàêæåäëÿ m = 0 è n = 1 ïðèâîäèò ê óðàâíåíèþ äâèæåíèÿè ëèíåàðèçîâàííîìó óðàâíåíèþ ýíåðãèè äëÿ ñìåñè.Ñ ó÷åòîì óñëîâèé (10) è (37) ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâ�íåíèÿ ñîõðàíåíèÿ ïðèíèìàþò âèädn�dt + n�ru+rn�w� = 0; (38)�dudt +rp+r�̂ +X� n�F� = 0; (39)nkdTdt + 23pru+ 23rq� kTX� rn�w� = 0: (40)Çäåñü p = nkT � ïîëíîå äàâëåíèå, �̂ = P� �̂� èq =P� q� � ñîîòâåòñòâåííî, òåíçîð âÿçêèõ íàïðÿæå�íèé è ïîòîê òåïëà ñìåñè. Çàìåòèì, ÷òî ñ ïîìîùüþ(39) è (40) ìîæíî èñêëþ÷èòü èç ëåâîé ÷àñòè (36)ïðîèçâîäíûå ïî âðåìåíè du=dt è dT=dt, â òî âðåìÿêàê óðàâíåíèå íåïðåðûâíîñòè (38) â (36) óäîâëåòâî�ðÿåòñÿ òîæäåñòâåííî.4. Ó�ÀÂÍÅÍÈÅ ÁÀËÀÍÑÀ ÝÍÒ�ÎÏÈÈÓìíîæåíèå ëèíåàðèçîâàííîãî êèíåòè÷åñêîãîóðàâíåíèÿ (7) íà f (0)� (ln f� � 1), èíòåãðèðîâàíèåïî ñêîðîñòÿì è ñóììèðîâàíèå ïî � ïðèâîäèò êóðàâíåíèþ áàëàíñà ýíòðîïèè [22℄�dsdt +rJs = �: (41)Çäåñü �s = (�s)0 � k2X� n�(1; �2�) (42)� ëîêàëüíàÿ ïëîòíîñòü ýíòðîïèè, ãäå (�s)0 ñîîòâåò�ñòâóåò ïëîòíîñòè ýíòðîïèè â ñîñòîÿíèè ëîêàëüíîãîðàâíîâåñèÿ(�s)0 = �kX� Z f (0)� �ln f (0)� � 1� d
� == � 1T  X� ���� � �U � p! : (43)Äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà îäíîàòîìíûõ ìîëåêóë [23℄�� = kTm� �lnn� � 32 ln 2�kTm� �+ 
onst (44)794



ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 4 (10), 2002 Î êèíåòè÷åñêîì îáîñíîâàíèè îáîáùåííîé íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè : : :� õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë (íà åäèíèöó ìàññû) äëÿêîìïîíåíòà �, U = 3kT=2m � ïëîòíîñòü âíóòðåí�íåé ýíåðãèè.Ïîòîê ýíòðîïèè Js è ëîêàëüíîå ïðîèçâîäñòâî ýí�òðîïèè � îïðåäåëåíû âûðàæåíèÿìèJs = 1T  q�X� ��J�!� k2X� n�(
�; �2�); (45)� = �kX� (L��; ��): (46)Èñïîëüçóÿ ðàçëîæåíèå (15), ïðåäñòàâèì (42), (45) è(46) â âèäå�s = (�s)0 � k2X� Xm;nn�amn� amn� ; (47)Js = 1T  q�X� ��J�!�� k2X� Xm;nXk;` n�amn� �Pmn� ; 
�Pk�̀ � ak�̀ ; (48)� = �kX� Xm Xn n�amn� (Pmn� ; L��) == �kX� Xm Xn n�amn� Rmn� : (49)Â ïîñëåäíåì âûðàæåíèè ìîæíî çàìåíèòü Rmn� íà ëå�âóþ ÷àñòü óðàâíåíèé (22). Òîãäà ñ ó÷åòîì (25) è (26)ïîëó÷àåì � = �(1) + �(2); (50)�(1) == �kX� Xm Xn n�amn� h�Pmn� ; D� ln f (0)� �i ; (51)�(2) = �kX� Xm Xn n�amn� �dn�amn�dt ++X̀�Am+1;`�mn rn�am+1;`� ++ Bm�1;`�mn rn�a�m�1;`�� : (52)5. ÎÁÎÁÙÅÍÍÀß ÍÅ�ÀÂÍÎÂÅÑÍÀßÒÅ�ÌÎÄÈÍÀÌÈÊÀÓðàâíåíèå áàëàíñà ýíòðîïèè (41) âìåñòå ñ ñîîò�íîøåíèÿìè (42), (45), (46) èëè (47)�(49) ñîñòàâëÿ�þò îñíîâó îáîáùåííîé íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìè�êè ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñèñòåì, â êîòîðîé ñîñòîÿíèå

ñìåñè îïðåäåëÿåòñÿ íå òîëüêî ëîêàëüíûìè çíà÷åíè�ÿìè ïëîòíîñòè, ñðåäíåìàññîâîé ñêîðîñòè è òåìïåðà�òóðû, êàê â êëàññè÷åñêîé ËÍÒ, íî è ïðîèçâîëüíûì÷èñëîì äîïîëíèòåëüíûõ ïåðåìåííûõ ñîñòîÿíèÿ. Âêà÷åñòâå ïîñëåäíèõ âûñòóïàþò êîý��èöèåíòû ðàç�ëîæåíèÿ íåðàâíîâåñíîé ïîïðàâêè ê �óíêöèè ðàñ�ïðåäåëåíèÿ amn� èëè ñîîòâåòñòâóþùèå èì ìîìåí�òû �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ. Äëÿ ñëó÷àÿ ïðîñòîãîãàçà (N = 1) íàéäåííûå âûðàæåíèÿ ñîîòâåòñòâó�þò ðåçóëüòàòàì, ïîëó÷åííûì ðàíåå â ðàáîòaõ àâòî�ðîâ [9; 10℄. Àíàëîãè÷íûå óðàâíåíèÿ äëÿ îäíîêîìïî�íåíòíîãî ãàçà ðàññìàòðèâàëèñü òàêæå â [1; 2℄ è äëÿ÷àñòíîãî ñëó÷àÿ ãàçîâîé ñìåñè ìàêñâåëëîâñêèõ ìî�ëåêóë â [13℄ â ðàìêàõ ðàçâèòîé â ïîñëåäíèå ãîäûPHT.Îáðàòèìñÿ ê âûðàæåíèÿì äëÿ ïðîèçâîäñòâà ýí�òðîïèè (50)�(52). Äëÿ âû÷èñëåíèÿ �(1) âîñïîëüçóåì�ñÿ âûðàæåíèåì äëÿ D� ln f (0)� (13). Â ðåçóëüòàòå ïî�ëó÷èì �(1) = h�(1)i0 + h�(1)i1 ; (53)ãäåh�(1)i0 = � 1T 2 (h;rT )�� 1T NX�=1�J��� ; pd��� 1T �̂ : ru; (54)h�(1)i1 = 1T NX�=1�J��� ; ��� r�̂�++ 1T NX�=1 n�n T� � TT 0�rq� 32kT NX�=1rJ���1A : (55)Çäåñü h =X� h� = q� 52X� p�w� (56)� ïðèâåäåííûé ïîëíûé ïîòîê òåïëà ñìåñè. Âåëè÷è�íà d� íîñèò íàçâàíèå äè��óçèîííîé òåðìîäèíàìè�÷åñêîé ñèëû [19; 22℄ è îïðåäåëåíà êàêd� = ry� +�y� � ��� �r ln p�� p�1 n�F� � ��� X� n�F�! ; (57)ãäå y� = n�=n � îòíîñèòåëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ êîì�ïîíåíòà �.Âûðàæåíèå äëÿ ��(1)�0 ïîëíîñòüþ ñîîòâåòñòâó�åò èçâåñòíîìó ïðåäñòàâëåíèþ ëîêàëüíîãî ïðîèçâîä�ñòâà ýíòðîïèè â êëàññè÷åñêîé ËÍÒ [22℄ â âèäå áè�ëèíåéíîé êîìáèíàöèè ïîòîêîâ �̂, h, w� = J�=��795



Â. Ì. Æäàíîâ, Â. È. �îëäóãèí ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 4 (10), 2002è ñîïðÿæåííûõ èì òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñèë ru,(1=T )rT è pd�. Ôàêòè÷åñêè îíî ïîëó÷àåòñÿ, åñ�ëè ïðè èñïîëüçîâàíèè âûðàæåíèÿ (13) â (51) çà�ìåíèòü âûðàæåíèÿ äëÿ du=dt è dT=dt çíà÷åíèÿìè,ñëåäóþùèìè èç óðàâíåíèé ñîõðàíåíèÿ (39), (40) â�îðìå Ýéëåðà, ò. å. ïðè ïðåíåáðåæåíèè â íèõ âñå�ìè äèññèïàòèâíûìè ÷ëåíàìè, êîòîðûå ïðîïîðöèî�íàëüíû ïðîñòðàíñòâåííûì ïðîèçâîäíûì îò ïîòî�êîâ. Ëåãêî çàìåòèòü, ÷òî ýòî ñîîòâåòñòâóåò èñïîëüçî�âàíèþ ëèíåàðèçîâàííîãî êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ(7), â ëåâîé ÷àñòè êîòîðîãî ñîõðàíÿåòñÿ ëèøü âåëè�÷èíà D� ln f (0)� , ÷òî ñîîòâåòñòâóåò èçâåñòíîìó ïåðâî�ìó ïðèáëèæåíèþ ìåòîäà ×åïìåíà�Ýíñêîãà [16; 19℄.Èìåííî ýòî ïðèáëèæåíèå äàåò, êàê èçâåñòíî, ðå�çóëüòàòû, ñîâïàäàþùèå ñ âûâîäàìè êëàññè÷åñêîéËÍÒ [22℄. Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå óñëîâèåNX�=1J� = 0;âûðàæåíèå äëÿ ��(1)�0 ìîæíî ïðåäñòàâèòü òàêæå ââèäåh�(1)i0 = � 1T 2 (h;rT )�� 1T N�1X�=1 ��J��� � JN�N � ; pd��� 1T �̂ : ru: (58)Ñîîòâåòñòâóþùèå ýòîìó ïðåäñòàâëåíèþ ëèíåéíûå�åíîìåíîëîãè÷åñêèå ñîîòíîøåíèÿ çàïèñûâàþòñÿêàê h = �L00rTT � N�1X�=1 L0�pd�;J��� � JN�N = �L�0rTT � N�1X�=1 L��pd� ;�̂ = �2K00ru: (59)Ïðè ýòîì âûïîëíÿþòñÿ ñîîòíîøåíèÿ âçàèìíîñòèÎíçàãåðà [22℄L�� = L��; L�0 = L0�: (60)×àñòü ïðîèçâîäñòâà ýíòðîïèè ��(1)�1 ñîäåðæèòâ êà÷åñòâå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñèë ïðîñòðàíñòâåí�íûå ïðîèçâîäíûå îò ïîòîêîâ, êîòîðûå ïîÿâëÿþòñÿáëàãîäàðÿ ïîäñòàíîâêå â âûðàæåíèå (13) ïîëíûõóðàâíåíèé ñîõðàíåíèÿ (38)�(40). Àíàëîãè÷íûå ÷ëå�íû, ïðîïîðöèîíàëüíûå ïðîñòðàíñòâåííûì ïðîèçâîä�íûì îò ïàðöèàëüíûõ ïîòîêîâ, ñîäåðæàòñÿ è â âû�ðàæåíèè äëÿ �(2). Îáúåäèíåíèå ñîîòâåòñòâóþùèõ

÷ëåíîâ èç âñåõ âûðàæåíèé ïðèâîäèò ê ïåðåîïðåäå�ëåíèþ è íåêîòîðîìó óñëîæíåíèþ òåðìîäèíàìè÷å�ñêèõ ñèë, îäíàêî âûðàæåíèå äëÿ ïðîèçâîäñòâà ýí�òðîïèè ïî-ïðåæíåìó ñîõðàíÿåò âèä áèëèíåéíîé êîì�áèíàöèè îáîáùåííûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñèë è ïî�òîêîâ.Äðóãîé âàæíîé îñîáåííîñòüþ ïîëíîãî âûðàæå�íèÿ äëÿ ïðîèçâîäñòâà ýíòðîïèè (50) ÿâëÿåòñÿ ïðè�ñóòñòâèå â íåì ïðîèçâîäíûõ ïî âðåìåíè dn�amn� =dt.Çàìåòèì, ÷òî â ñëó÷àå ïðîñòðàíñòâåííîé îäíîðîäíî�ñòè ãàçîâîé ñìåñè âûðàæåíèå äëÿ � ïðèíèìàåò âèä� = �kX� Xm Xn n�amn� dn�amn�dt : (61)Òàêàÿ �îðìà çàïèñè âïîëíå ñîîòâåòñòâóåò âåðñèèËÍÒ â �îðìóëèðîâêå Îíçàãåðà [22℄. Ïðîèçâîäñòâîýíòðîïèè îïèñûâàåòñÿ â ýòîì ñëó÷àå áèëèíåéíûìâûðàæåíèåì îòíîñèòåëüíî ïîòîêîâ è ñîïðÿæåííûõèì òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñèë, ïðè÷åì â êà÷åñòâå ïî�òîêîâ âûñòóïàþò ïðîèçâîäíûå dn�amn� =dt, à â êà÷å�ñòâå ñèë � êîý��èöèåíòû �kn�amn� . Â òåîðèè Îí�çàãåðà òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñèëû îïðåäåëÿþòñÿ êàê÷àñòíûå ïðîèçâîäíûå îò ýíòðîïèè ïî ñîîòâåòñòâóþ�ùåé ïåðåìåííîé ñîñòîÿíèÿ amn� . Êâàäðàòè÷íàÿ �îð�ìà âûðàæåíèÿ äëÿ íåðàâíîâåñíîé ýíòðîïèè (47) îò�íîñèòåëüíî ïåðåìåííûõ ñîñòîÿíèÿ êàê ðàç è ïðèâî�äèò ê òàêîìó èõ îïðåäåëåíèþ. Ñîãëàñíî òåîðèè Îí�çàãåðà, îáîáùåííîé íà ñëó÷àé ìíîãîêîìïîíåíòíûõñèñòåì, âûðàæåíèþ äëÿ ïðîèçâîäñòâà ýíòðîïèè (61)äîëæíû îòâå÷àòü ëèíåéíûå �åíîìåíîëîãè÷åñêèå ñî�îòíîøåíèÿ âèäàdn�amn�dt =X� X̀�mn`�� am`� : (62)Ëåãêî çàìåòèòü, ÷òî äëÿ ðàññìàòðèâàåìîãî íàìèñëó÷àÿ ïðîñòðàíñòâåííî-îäíîðîäíîé ñèñòåìû ñî�îòíîøåíèÿ (62) íàõîäÿòñÿ â ïîëíîì ñîîòâåòñòâèèñ óðàâíåíèÿìè ìîìåíòîâ (36), åñëè ïîëîæèòü�mn`�� = �Cmn`�� . Ïðè ýòîì ñîîòíîøåíèÿ âçàèì�íîñòè Îíçàãåðà äëÿ ïåðåêðåñòíûõ êèíåòè÷åñêèõêîý��èöèåíòîâ îáåñïå÷èâàþòñÿ, êàê ìîæíî ïîêà�çàòü, âûïîëíåíèåì ñîîòíîøåíèé ñèììåòðèè (11)äëÿ ëèíåàðèçîâàííîãî îïåðàòîðà ñòîëêíîâåíèé.Òàêèì îáðàçîì, ìåòîä ìîìåíòîâ äàåò íåçàâèñè�ìîå ïîäòâåðæäåíèå òåîðèè Îíçàãåðà äëÿ ñëó÷àÿïðîñòðàíñòâåííî-îäíîðîäíûõ ñîñòîÿíèé ãàçîâûõñìåñåé. Â ñëó÷àå ïðîñòîãî ãàçà ýòà ïðîáëåìà óæåîáñóæäàëàñü â ëèòåðàòóðå [5; 6; 24℄.Ñëîæíåå âûãëÿäèò àíàëèç âåðñèé ÎÍÒ äëÿ ïðî�ñòðàíñòâåííî-íåîäíîðîäíûõ ñèñòåì. Ïî ïðèíÿòîé âýòîì ñëó÷àå òðàäèöèîííîé ñõåìå â êà÷åñòâå ïîòîêîâ796



ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 4 (10), 2002 Î êèíåòè÷åñêîì îáîñíîâàíèè îáîáùåííîé íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè : : :âûñòóïàþò ïåðåìåííûå n�amn� , à â êà÷åñòâå òåðìîäè�íàìè÷åñêèõ ñèë, êàê ýòî ñëåäóåò èç âûðàæåíèÿ äëÿ��(1)�0, � ãðàäèåíòû èñõîäíûõ ìàêðîñêîïè÷åñêèõïàðàìåòðîâ ñìåñè. Ïðè ýòîì ïåðâûå íåñêîëüêî êî�ý��èöèåíòîâ n�amn� â ñîîòâåòñòâèè ñ ñîîòíîøåíèÿ�ìè (20) îòâå÷àþò ïîòîêàì, èìåþùèì ÿñíûé �èçè÷å�ñêèé ñìûñë, íàïðèìåð, äè��óçèîííîìó ïîòîêó J�,ïðèâåäåííîìó ïîòîêó òåïëà h� è ïàðöèàëüíîìó òåí�çîðó âÿçêèõ íàïðÿæåíèé �̂�, à òàêæå îòíîñèòåëüíîéðàçíîñòè òåìïåðàòóð (T��T )=T . Â ðàìêàõ ÎÍÒ ñî�ïðÿæåííûå ýòèì ïîòîêàì òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñèëûóñëîæíÿþòñÿ çà ñ÷åò äîïîëíèòåëüíîãî âêëàäà âðå�ìåííûõ è ïðîñòðàíñòâåííûõ ïðîèçâîäíûõ îò ïîòî�êîâ. Êðîìå òîãî, âîçðàñòàåò ÷èñëî ïåðåìåííûõ ñîñòî�ÿíèÿ, äëÿ êîòîðûõ ìîãóò áûòü çàïèñàíû ñâîè �åíî�ìåíîëîãè÷åñêèå óðàâíåíèÿ ïåðåíîñà. Çàìåòèì, ÷òîáèëèíåéíîñòü âûðàæåíèÿ äëÿ ïðîèçâîäñòâà ýíòðî�ïèè ïðåäïîëàãàåò âîçìîæíîñòü ðàçëè÷íûõ îïðåäåëå�íèé ïîòîêîâ è ñîïðÿæåííûõ èì òåðìîäèíàìè÷åñêèõñèë, êîãäà ýòè âåëè÷èíû ìåíÿþòñÿ ìåñòàìè. Íèæåìû ïîäðîáíî ïðîàíàëèçèðóåì ýòó ñèòóàöèþ íà ïðè�ìåðå èçâåñòíîãî ïðèáëèæåíèÿ 13N ìîìåíòîâ.6. Ï�ÈÁËÈÆÅÍÈÅ 13N ÌÎÌÅÍÒÎÂÏðè èñïîëüçîâàíèè ýòîãî ïðèáëèæåíèÿ â ðàç�ëîæåíèè �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ (15) ñîõðàíÿþòñÿ÷ëåíû ñ êîý��èöèåíòàìè a01� , a10� , a11� è a20� . Óðàâíå�íèÿ ìîìåíòîâ â ýòîì ñëó÷àå çàïèñûâàþòñÿ äëÿ ïåðå�ìåííûõ n� (èëè ��), u è T , êîòîðûå ñîäåðæàòñÿ â âå�ñîâîé �óíêöèè (ëîêàëüíîì ìàêñâåëëîâñêîì ðàñïðå�äåëåíèè), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò óðàâíåíèÿì ñîõðàíåíèÿ(38)�(40), à òàêæå äëÿ êîý��èöèåíòîâ ðàçëîæåíèÿ,êîòîðûå âûðàæàþòñÿ ÷åðåç ìîìåíòû �óíêöèè ðàñ�ïðåäåëåíèÿ ñ ïîìîùüþ ñîîòíîøåíèé (20). Îòâëå÷åì�ñÿ ïîêà îò ðàññìîòðåíèÿ óðàâíåíèé äëÿ ñêàëÿðíûõâåëè÷èí, î êîòîðûõ ïîòîì áóäåò ñêàçàíî îñîáî. Ôàê�òè÷åñêè ýòî ñîîòâåòñòâóåò ïðåäïîëîæåíèþ a01� = 0èëè T� = T äëÿ âñåõ êîìïîíåíòîâ ñìåñè.Îáðàòèìñÿ ê âûðàæåíèÿì äëÿ ëîêàëüíîé ïëîòíî�ñòè ýíòðîïèè, ïîòîêà è ïðîèçâîäñòâà ýíòðîïèè â ðàñ�ñìàòðèâàåìîì ïðèáëèæåíèè. Èñïîëüçóÿ (47) è (48),èìååì�s = �s0 � 12T X� 1��J�J� �� 14T X� 1p� �̂��̂� � 15T X� ��p2�h�h�; (63)Js = 1T  q�X� ��J�!� 25 1T X� 1p� �̂�q�: (64)

Ïðîèçâîäñòâî ýíòðîïèè â ñîîòâåòñòâèè ñ (50)�(52)ïðèíèìàåò âèä� = � 1T N�1X�=1 ��J��� � JN�N � ;�d��w�dt + pd������ 1T NX�=1�h�;�25 m�p�kT dh�dt + 1T rT+ 25p�r�̂����� 1T NX�=1��ik � 1p� d��ikdt +2"ik+ 45p� ��q�i�xk �� : (65)Ïðè ýòîì pd�� = pd� +r�̂� � (��=�)r�̂ (66)è èñïîëüçóþòñÿ ñîêðàùåíèÿfAiBkg = 12(AiBk + BiAk)� 13A`B`Æik;"ik = � �ui�xk�(ïî ïîâòîðÿþùèìñÿ ëàòèíñêèì èíäåêñàì ïîäðàçóìå�âàåòñÿ ñóììèðîâàíèå).Áèëèíåéíîñòü âûðàæåíèÿ äëÿ ïðîèçâîäñòâà ýí�òðîïèè ïðåäïîëàãàåò äâå àëüòåðíàòèâû âûáîðà ïîòî�êîâ è ñîïðÿæåííûõ èì òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñèë. Îä�íà èç âîçìîæíîñòåé çàêëþ÷àåòñÿ â èäåíòè�èêàöèèîáîáùåííûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñèë ñ âûðàæåíèÿ�ìè â êðóãëûõ ñêîáêàõ â êàæäîì ÷ëåíå îáùåãî âûðà�æåíèÿ äëÿ � (65). Ñîîòâåòñòâóþùèå ëèíåéíûå �å�íîìåíîëîãè÷åñêèå ñîîòíîøåíèÿ ïðèíèìàþò â ýòîìñëó÷àå âèäh� = � NX�=1 L̂�� �25 m�p�kT dh�dt + 1T rT+ 25p�r�̂���� N�1X�=1 �L�� �d��w�dt + pd��� ; (67)J��� � JN�N == � NX�=1 ~L�� �25 m�p�kT dh�dt + 1T rT + 25p�r�̂���� N�1X�=1 L�� �d��w�dt + pd��� ; (68)��ik == � NX�=1K�� � 1p� d��ikdt +2"ik+ 45p� ��q�i�xk �� : (69)797



Â. Ì. Æäàíîâ, Â. È. �îëäóãèí ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 4 (10), 2002Îòìåòèì, ÷òî L�� ñîâïàäàþò ñ ñîîòâåòñòâóþùèìèêîý��èöèåíòàìè â âûðàæåíèÿõ (59), êðîìå òîãî,NX�;�=1 L̂�� = L00; NX�;�=1K�� = K00; NX�=1 �L�� = L0�:Àëüòåðíàòèâíàÿ ðàññìîòðåííîé âûøå �îðìà çà�ïèñè óðàâíåíèé èñïîëüçóåò âîçìîæíîñòü ïåðåìåíûìåñòàìè ïîòîêîâ è ñèë â âûðàæåíèè äëÿ � (65). Âýòîì ñëó÷àå âûðàæåíèÿ â êðóãëûõ ñêîáêàõ â êàæ�äîì ÷ëåíå îáùåãî âûðàæåíèÿ äëÿ ïðîèçâîäñòâà ýí�òðîïèè ñîîòâåòñòâóþò ïîòîêàì, à íå òåðìîäèíàìè�÷åñêèì ñèëàì. Îòâå÷àþùèå òàêîìó ïðåäñòàâëåíèþëèíåéíûå �åíîìåíîëîãè÷åñêèå ñîîòíîøåíèÿ ïðèíè�ìàþò âèäd��w�dt + pd�� = � NX�=1��� J��� � NX�=1 �̂�� h�p� ; (70)dh�dt + 52 km� p�rT + kTm�r�̂� == �52 kTm� p20� nX�=1 ���� J��� + NX�=1 ~��� h�p� 1A ; (71)d��ikdt + 2p�"ik + 45 ��q�i�xk � == �p2 NX�=1
�� ��ikp� : (72)Çàìåòèì, ÷òî àíàëîãè÷íûå ïî ñòðóêòóðå óðàâíå�íèÿ ñëåäóþò íåïîñðåäñòâåííî èç ñèñòåìû óðàâíåíèéìîìåíòîâ (36), ïðè ýòîì êîý��èöèåíòû â ïðàâûõ÷àñòÿõ óðàâíåíèé îêàçûâàþòñÿ óæå íå �åíîìåíîëî�ãè÷åñêèìè, à âûðàæàþòñÿ ÷åðåç èíòåãðàëüíûå ñêîá�êè îò ïîëèíîìîâ Ñîíèíà (34). Ñîîòâåòñòâóþùèå ÿâ�íûå âûðàæåíèÿ äëÿ ïðàâûõ ÷àñòåé (70)�(72) â ïðè�áëèæåíèè 13N ìîìåíòîâ áûëè ïîëó÷åíû â [12; 25℄.Îòìåòèì îäíî âàæíîå îáñòîÿòåëüñòâî. Â ìåòî�äå ìîìåíòîâ ñóùåñòâóåò ïðîáëåìà âûáîðà ïîëèíî�ìîâ, êîòîðûå ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü äëÿ ïîñòðîåíèÿñèñòåìû ìîìåíòíûõ óðàâíåíèé ïðè çàäàííîì âèäåàïïðîêñèìàöèè �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ. Êàê âèäíîèç èçëîæåííîãî âûøå, íåðàâíîâåñíàÿ òåðìîäèíàìè�êà ïîçâîëÿåò îäíîçíà÷íûì îáðàçîì ïîñòðîèòü ñèñòå�ìó óðàâíåíèé äëÿ ìîìåíòîâ, îñíîâûâàÿñü òîëüêî íàâèäå àïïðîêñèìèðóþùåé �óíêöèè: êàê ñëåäóåò èç(70)�(72), äëÿ ïîñòðîåíèÿ ñèñòåìû ñëåäóåò èñïîëü�çîâàòü èìåííî òå ìîìåíòû, ïî êîòîðûì âåäåòñÿ ðàç�ëîæåíèå �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ.

Òàêîé ïîäõîä îáëàäàåò äâóìÿ ïðåèìóùåñòâàìè.Âî-ïåðâûõ, â ýòîì ñëó÷àå òî÷íî âûïîëíÿåòñÿ óðàâíå�íèå áàëàíñà ýíòðîïèè, êîãäà ñàìà ýíòðîïèÿ, åå ïîòîêè ïðîèçâîäñòâî ðàññ÷èòûâàþòñÿ ñ ïîìîùüþ ïðèáëè�æåííîé �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ (òî÷íîãî âûïîëíå�íèÿ óðàâíåíèÿ áàëàíñà ýíòðîïèè ñëåäóåò òðåáîâàòüòàê æå, êàê îò ïðèáëèæåííûõ óðàâíåíèé îáû÷íîòðåáóþò âûïîëíåíèÿ çàêîíîâ ñîõðàíåíèÿ ìàññû, èì�ïóëüñà è ýíåðãèè). Âî-âòîðûõ, ïðè òàêîì ïîñòðîåíèèñèñòåìû óðàâíåíèé äëÿ ìîìåíòîâ ñîîòíîøåíèÿ ñèì�ìåòðèè Îíçàãåðà òî÷íî âûïîëíÿþòñÿ íå òîëüêî äëÿëîêàëüíûõ êèíåòè÷åñêèõ êîý��èöèåíòîâ â óðàâíå�íèÿõ òèïà (70)�(72), íî è äëÿ èíòåãðàëüíûõ êèíå�òè÷åñêèõ êîý��èöèåíòîâ, âõîäÿùèõ â ìàêðîñêîïè�÷åñêèå �åíîìåíîëîãè÷åñêèå óðàâíåíèÿ, ïðè ëþáîéòî÷íîñòè èõ ðàñ÷åòà [26℄.�àññìîòðèì ñëó÷àé ïðîñòîãî ãàçà. Óðàâíåíèÿ(67) è (69) ìîæíî ïðè ýòîì ïðèâåñòè ê âèäó�� dqdt + q = ���rT + 25 Tpr�� ; (73)�� d�̂dt + �̂ = �2��ru+ 25 1p rq� : (74)Çäåñü ïðèíÿòî L00 = �T è K00 = �, ãäå � è � � êî�ý��èöèåíòû âÿçêîñòè è òåïëîïðîâîäíîñòè, êîòîðûåñâÿçàíû ñ âðåìåíàìè ðåëàêñàöèè �� è �� ñîîòíîøå�íèÿìè � = p��; � = 5k2mp��; �� = 154 �� : (75)Çàìåòèì, ÷òî óðàâíåíèÿ, àíàëîãè÷íûå (73), (74),ñëåäóþò òàêæå èç (71) è (72), åñëè äëÿ ñëó÷àÿ ïðî�ñòîãî ãàçà ïîëîæèòü 
11 = ��1, ~�11 = (�T )�1.Óðàâíåíèå (73) ïðè r�̂ = 0 èçâåñòíî êàê óðàâ�íåíèå Ìàêñâåëëà�Êàòòàíåî [27℄. Óðàâíåíèÿ, àíàëî�ãè÷íûå (73) è (74), îáñóæäàëèñü òàêæå â ðàìêàõPHT [1; 2℄. Íàëè÷èå â íèõ ðåëàêñàöèîííûõ ÷ëåíîâïîçâîëÿåò áîëåå îáîñíîâàííî ïîäõîäèòü ê àíàëèçóðàñïðîñòðàíåíèÿ òåïëîâûõ è ñäâèãîâûõ âîçìóùå�íèé â ãàçå. Ïðè ýòîì ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿäëÿ òåìïåðàòóðû è ñêîðîñòè ñòàíîâÿòñÿ ãèïåðáîëè�÷åñêèìè äè��åðåíöèàëüíûìè óðàâíåíèÿìè, è òåìñàìûì ðàçðåøàåòñÿ ïàðàäîêñ î áåñêîíå÷íîé ñêîðî�ñòè ðàñïðîñòðàíåíèÿ òåïëîâûõ è ñäâèãîâûõ âîçìó�ùåíèé, êîòîðûé âîçíèêàåò ïðè èñïîëüçîâàíèè îáû÷�íûõ ëèíåéíûõ ñîîòíîøåíèé êëàññè÷åñêîé íåðàâíî�âåñíîé òåðìîäèíàìèêè (çàêîíîâ Ôóðüå è Íüþòîíà).Â ñàìîì äåëå, èñïîëüçîâàíèå (73) (áåç ó÷åòà r�̂)âìåñòå ñ óðàâíåíèåì ýíåðãèè (40) ïðèâîäèò ê óðàâ�íåíèþ âèäà �� �2T�t2 + �T�t = ��
v�T: (76)798



ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 4 (10), 2002 Î êèíåòè÷åñêîì îáîñíîâàíèè îáîáùåííîé íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè : : :Ýòî ¾òåëåãðà�íîå¿ óðàâíåíèå ïðåäñêàçûâàåò ðàñ�ïðîñòðàíåíèå òåìïåðàòóðíîé âîëíû ñî ñêîðîñòüþV 0T = (�=�
v��)1=2 = (5p=3�)1=2:Àíàëîãè÷íîå óðàâíåíèå äëÿ èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿp ñëåäóåò èç (39) è (74) è ñîîòâåòñòâóåò ðàñïðîñòðà�íåíèþ ïîïåðå÷íîé ñäâèãîâîé âîëíû ñî ñêîðîñòüþV 0p = (�=���)1=2 = (p=�)1=2:Ó÷åò r� è rq â (73) è (74)ïðèâîäèò ê êîíå÷íûìïîïðàâêàì ê çíà÷åíèÿì ýòèõ ñêîðîñòåé è èõ äèñïåð�ñèè. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ ñêîðîñòè ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïî�ïåðå÷íîé ñäâèãîâîé âîëíû â îäíîðîäíîì ïî òåìïå�ðàòóðå ãàçå â ïðåäåëå âûñîêèõ ÷àñòîò èìååì [1℄V 1p = (7p=5�)1=2:Â ñëó÷àå, êîãäà �� � �L, ãäå �L � õàðàêòåðíîå âðå�ìÿ çàäà÷è, ÷ëåíû ñ ïðîèçâîäíûìè îò ïîòîêîâ ïîâðåìåíè ìîãóò áûòü îïóùåíû, è ìû ïðèõîäèì ê èç�âåñòíûì ëèíåéíûì ñîîòíîøåíèÿì äëÿ q è �̂ [9; 11℄.Â ñëó÷àå óñòàíîâèâøèõñÿ âÿçêèõ òå÷åíèé èç îáùå�ãî óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ (39) ñëåäóåò r�̂ = �rp, èâûðàæåíèå äëÿ q ïðèíèìàåò âèä [9℄q = ���rT � 25 Tprp� :Òàêèì îáðàçîì, ó÷åò ïðîñòðàíñòâåííûõ ïðîèç�âîäíûõ îò ïîòîêîâ â ñîîòíîøåíèÿõ ïåðåíîñà ìîæåòïðèâîäèòü ê ïîÿâëåíèþ â íèõ äîïîëíèòåëüíûõ ÷ëå�íîâ, ëèíåéíûõ ïî ãðàäèåíòàì òåðìîäèíàìè÷åñêèõïàðàìåòðîâ.Â ñëó÷àå ìíîãîêîìïîíåíòíîé ñìåñè ó÷åò ñîîòâåò�ñòâóþùèõ ÷ëåíîâ ïðèâîäèò ê îáîáùåííûì ëèíåé�íûì ñîîòíîøåíèÿì äëÿ �ik, ��ik , êîòîðûå ìîæíîïðåäñòàâèòü â âèäå (íåñòàöèîíàðíûå ÷ëåíû äëÿ ïðî�ñòîòû îïóùåíû)�ik = �2K00"ik + NX�=1K0� 45p� ��q�i�xk � ;��ik = �2K�0"ik + NX�=1K�� 45p� ��q�i�xk � : (77)Ïðè ýòîì K�0 = K0�. Àíàëîãè÷íûå âûðàæåíèÿ çà�ïèñûâàþòñÿ äëÿ h = P� h� è h�, ãäå ñîîòíîøåíèÿñèììåòðèè Îíçàãåðà âûïîëíÿþòñÿ äëÿ êîý��èöè�åíòîâ L̂�0 = L̂0�.�àññìîòðèì âûòåêàþùåå èç (70) óðàâíåíèå äëÿäè��óçèîííûõ ñêîðîñòåé êîìïîíåíòîâ. Â ïðîñòåé�øåì ñëó÷àå, êîãäà ìîæíî ïðåíåáðå÷ü âêëàäîì ïàð�öèàëüíûõ òåïëîâûõ ïîòîêîâ â ïðàâîé ÷àñòè (70)

(÷òî ÿâëÿåòñÿ òî÷íûì ïðåäïîëîæåíèåì äëÿ ñìå�ñè ìàêñâåëëîâñêèõ ìîëåêóë), ýòî óðàâíåíèå ìîæåòáûòü çàïèñàíî êàêd��w�dt + pd�� = �N�1X�=1 ���(w� �wN ): (78)Ïðàâóþ ÷àñòü (78) óäîáíî ïðåäñòàâèòü â âèäå, êî�ãäà óðàâíåíèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ äè��óçèîííûõ ñêî�ðîñòåé ïðèíèìàþò �îðìó, èçâåñòíóþ ïîä íàçâàíèåì¾óðàâíåíèÿ Ñòå�àíà�Ìàêñâåëëà¿. Èç óñëîâèéNX�=1 ��w� = 0; NX�=1d�� = 0ñëåäóåò NX�=1 NX�=1���(w� �wN ) = 0;÷òî âîçìîæíî ëèøü ïðè âûïîëíåíèè ñîîòíîøåíèéNX�=1��� = NX�=1��� = 0èëè ��� = � NX� 6=����:Â ðåçóëüòàòå óðàâíåíèå (78) ïðèíèìàåò âèäd��w�dt + pd�� = � NX� 6=����(w� �w�): (79)Ñðàâíåíèå ñ ðåçóëüòàòàìè êèíåòè÷åñêîé òåî�ðèè [12; 25℄ äàåò��� = n������1�� = n�n�kTn[D��℄1 ; (80)ãäå ��1�� � ý��åêòèâíàÿ ÷àñòîòà ñòîëêíîâåíèé,��� = m�m�m� +m�� ïðèâåäåííàÿ ìàññà ÷àñòèö ñîðòîâ � è �, [D�� ℄1 �êîý��èöèåíò áèíàðíîé äè��óçèè (ïåðâîå ïðèáëè�æåíèå ×åïìåíà�Êàóëèíãà [16℄).Áåç ó÷åòà d��w�=dt, ò. å. â ñëó÷àå, êîãäà ��� �� �L, à òàêæå ïðè óñëîâèè d�� = d� óðàâíåíèå (79)ñîîòâåòñòâóåò îáû÷íîé �îðìå çàïèñè óðàâíåíèÿ äëÿäè��óçèîííûõ ñêîðîñòåé â �îðìå Ñòå�àíà�Ìàêñ-âåëëà. Ó÷åò ïðîèçâîäíîé ïî âðåìåíè îò ��w� âóðàâíåíèè (79) è èñïîëüçîâàíèå ïîñëåäíåãî âìåñòåñ óðàâíåíèåì íåïðåðûâíîñòè (38) ïðèâîäèò ê ãè�ïåðáîëè÷åñêîé �îðìå óðàâíåíèÿ äëÿ êîíöåíòðàöèè.799



Â. Ì. Æäàíîâ, Â. È. �îëäóãèí ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 4 (10), 2002Äëÿ ñêîðîñòè ðàñïðîñòðàíåíèÿ êîíöåíòðàöèîííûõâîçìóùåíèé â áèíàðíîé ñìåñè â ýòîì ñëó÷àå ïîëó÷à�åì V 0
 = ���12[D12℄1�2m1�12 �1=2 = � �kTnm1m2�1=2 :Ëþáîïûòíûé ý��åêò âîçíèêàåò ïðè ó÷åòå ïðî�ñòðàíñòâåííûõ ïðîèçâîäíûõ îò òåíçîðîâ âÿçêèõ íà�ïðÿæåíèé â âûðàæåíèè äëÿ pd�� (66). Äëÿ óñòàíî�âèâøèõñÿ âÿçêèõ òå÷åíèé ñìåñè ðåøåíèå óðàâíåíèé(72) â ïðåíåáðåæåíèè âêëàäîì ïðîèçâîäíûõ îò ïî�òîêîâ òåïëà äàåò�̂� = �2��ru; �̂ = �2�ru; (81)ãäå �� è � � ïàðöèàëüíûé è ïîëíûé êîý��èöè�åíòû âÿçêîñòè ñìåñè [12℄. Èñïîëüçóÿ ñîîòíîøåíèå2�rr2u = rp è îïóñêàÿ ïðîèçâîäíóþ ïî âðåìåíèîò ��w�, ìîæíî ïðåäñòàâèòü óðàâíåíèÿ (79) â âèäårp� � ��� rp = NX� 6=� n�n�kTn[D�� ℄1 (w� �w�): (82)Ó÷åò ïðîñòðàíñòâåííûõ ïðîèçâîäíûõ îò �̂� è �̂ âóðàâíåíèè (79) ïðèâîäèò, òàêèì îáðàçîì, ê ïåðåîïðå�äåëåíèþ ïîñòîÿííîé áàðîäè��óçèè, êîòîðàÿ ñòàíî�âèòñÿ ñóùåñòâåííî êèíåòè÷åñêîé âåëè÷èíîé [12℄.Â áîëåå îáùåì ñëó÷àå ïðè çàïèñè óðàâíåíèé ïåðå�íîñà äëÿ ìíîãîêîìïîíåíòíîé ãàçîâîé ñìåñè ìîæíîèñïîëüçîâàòü èòåðàöèîííóþ ïðîöåäóðó ïî ìàëîìóïàðàìåòðó (÷èñëó Êíóäñåíà) Kn = `=L (` � ñðåä�íÿÿ ý��åêòèâíàÿ äëèíà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ìîëå�êóë, L � õàðàêòåðíûé ëèíåéíûé ïàðàìåòð çàäà÷è),â êîòîðîé â êà÷åñòâå ïåðâîãî ïðèáëèæåíèÿ èñïîëüçó�þòñÿ ñîîòíîøåíèÿ (59), ïîëó÷àåìûå íà îñíîâå ïðåä�ñòàâëåíèÿ äëÿ ïðîèçâîäñòâà ýíòðîïèè (58). Â ñëåäó�þùåì ïðèáëèæåíèè ñòàöèîíàðíûå ñîîòíîøåíèÿ ïå�ðåíîñà â îòñóòñòâèå âíåøíèõ ñèë ïðèíèìàþò âèäX� 6=� n�n�kTn[D�� ℄2 (w� �w�) == ��rp� � ��� rp�+��� � ��� ��r2u++X� ��� ����� � ���� �rT; (83)� = �2�ru+ 45X� ����p� rrT; (84)q = 52X� p�w���rT+TX� X� ���� ���(w��w�)++ 25TX� n����� r2u: (85)

Çäåñü �� � ïàðöèàëüíûé êîý��èöèåíò òåïëîïðî�âîäíîñòè [12; 25℄, [D�� ℄2 � êîý��èöèåíò áèíàðíîéäè��óçèè (âòîðîå ïðèáëèæåíèå ×åïìåíà�Êàóëèí-ãà [16; 19℄),��� = n�n�n[D��℄1��� �65C��� � 1� :Ïàðàìåòð C��� îïðåäåëÿåòñÿ õàðàêòåðîì âçàèìîäåé�ñòâèÿ ÷àñòèö [19℄, äëÿ ¾ìàêñâåëëîâñêèõ¿ ìîëåêóë(6=5)C��� � 1 = 0;â ýòîì ñëó÷àå îáðàùàþòñÿ â íóëü ÷ëåíû, ñîîòâåò�ñòâóþùèå ó÷åòó òåðìîäè��óçèè â ñìåñè.Îáðàòèì âíèìàíèå íà ñëåäóþùåå îáñòîÿòåëü�ñòâî. Åñëè ðàññìàòðèâàòü óðàâíåíèÿ (83)�(85) êàê�åíîìåíîëîãè÷åñêèå óðàâíåíèÿ íåðàâíîâåñíîé òåð�ìîäèíàìèêè, îáîáùàþùèå óðàâíåíèÿ (59) íà ñëó�÷àé íàëè÷èÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñèë áîëåå âûñî�êîãî ïðèáëèæåíèÿ è ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíè�ÿì (67)�(69), òî â ýòèõ óðàâíåíèÿõ äëÿ ÷ëåíîâñî âòîðûìè ïðîèçâîäíûìè íå âûïîëíÿþòñÿ ñîîòíî�øåíèÿ ñèììåòðèè Îíçàãåðà. Îòñóòñòâèå îíçàãåðîâ�ñêîé ñèììåòðèè ïîáóäèëî ðÿä àâòîðîâ [17; 18℄ âûñêà�çàòü ïðåäïîëîæåíèå î íåïðèìåíèìîñòè íåðàâíîâåñ�íîé òåðìîäèíàìèêè ïðè ïåðåõîäå ê áàðíåòòîâñêîìóïðèáëèæåíèþ êèíåòè÷åñêîé òåîðèè ãàçîâ. Îøèáî÷�íîñòü ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ áûëà îòìå÷åíà â [5�9℄,ãäå ïîêàçàíî, ÷òî åñëè ïðîâåñòè ðàñ÷åò ïðîèçâîäñòâàýíòðîïèè ñ ïîìîùüþ �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ áàð�íåòòîâñêîãî ïðèáëèæåíèÿ è íà åãî îñíîâå ïîñòðîèòü�åíîìåíîëîãè÷åñêèå óðàâíåíèÿ, òî íèêàêîãî ïðîòè�âîðå÷èÿ ñ íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêîé íåò, íóæ�íî òîëüêî åñòåñòâåííûì îáðàçîì ââåñòè â ðàññìîò�ðåíèå ðÿä íå�èçè÷åñêèõ ïîòîêîâ (ñì. íèæå).Â çàêëþ÷åíèå ýòîãî ðàçäåëà îáñóäèì âîïðîñ îáîòëè÷èè òåìïåðàòóðû êîìïîíåíò T� îò îáùåé òåì�ïåðàòóðû ñìåñè T .Â ñîîòâåòñòâèè ñ (61) äëÿ îòíîñèòåëüíîé ðàç�íîñòè òåìïåðàòóð ìîæíî çàïèñàòü �åíîìåíîëîãè÷å�ñêîå ñîîòíîøåíèå âèäàT� � TT = H�0 n�n  rq� � 32kT NX�=1rJ���! : (86)Òàêèì îáðàçîì, îòêëîíåíèÿ T� îò T îïðåäåëÿþò�ñÿ äèâåðãåíöèÿìè âåêòîðíûõ ïîòîêîâ èëè âòîðûìèïðîèçâîäíûìè îò òåìïåðàòóðû è êîíöåíòðàöèè, ÷òîñîîòâåòñòâóåò, êàê ïðàâèëî, âåëè÷èíàì âòîðîãî ïî�ðÿäêà ìàëîñòè ïî ïàðàìåòðó Kn = `=L. Ñëåäóåò çà�ìåòèòü, îäíàêî, ÷òî ïîäîáíàÿ ñèòóàöèÿ èìååò ìåñòîëèøü â ñëó÷àå ðàññìàòðèâàåìîé íàìè ãàçîâîé ñìå�ñè îäíîàòîìíûõ ìîëåêóë. Äëÿ ñìåñè äâóõàòîìíûõ è800



ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 4 (10), 2002 Î êèíåòè÷åñêîì îáîñíîâàíèè îáîáùåííîé íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè : : :ìíîãîàòîìíûõ ãàçîâ, ìîëåêóëû êîòîðûõ îáëàäàþòâíóòðåííèìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû, âìåñòî T� â óðàâ�íåíèÿõ ïåðåíîñà �èãóðèðóåò òåìïåðàòóðà ïîñòóïà�òåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû T tr� , êîòîðàÿ çà âðåìåíàïîðÿäêà ý��åêòèâíîãî âðåìåíè óïðóãèõ ñòîëêíîâå�íèé ìîëåêóë ��� ðåëàêñèðóåò ê îáøåé ïîñòóïàòåëü�íîé òåìïåðàòóðå ñìåñè T tr. Ïîñëåäíÿÿ, îäíàêî, îòëè�÷àåòñÿ îò òåìïåðàòóðû âíóòðåííèõ ñòåïåíåé ñâîáî�äû ìîëåêóë T in� , è ñ ýòèì îòëè÷èåì ñâÿçàíî ïîÿâëå�íèå ñêàëÿðíîé äîáàâêè â äèàãîíàëüíîé ÷àñòè òåíçî�ðà äàâëåíèé, ïðîïîðöèîíàëüíîé äèâåðãåíöèè ñðåä�íåìàññîâîé ñêîðîñòè (îáúåìíàÿ âÿçêîñòü) (ñì. [28℄).7. Ó�ÀÂÍÅÍÈß ÎÍÒ Â ÁÀ�ÍÅÒÒÎÂÑÊÎÌÏ�ÈÁËÈÆÅÍÈÈ ÌÅÒÎÄÀ×ÅÏÌÅÍÀ�ÝÍÑÊÎ�ÀÂ ïðåäûäóùåé ðàáîòå àâòîðîâ [9℄ áûëà ïîêàçàíàâîçìîæíîñòü ñâåäåíèÿ óðàâíåíèé îáîáùåííîé íåðàâ�íîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ìî�ìåíòîâ äëÿ ïðîñòîãî ãàçà, ê ñîîòâåòñòâóþùèì óðàâ�íåíèÿì ëèíåàðèçîâàííîãî áàðíåòòîâñêîãî ïðèáëè�æåíèÿ â ìåòîäå ×åïìåíà�Ýíñêîãà. Ïðè ýòîì èñ�ïîëüçîâàëàñü òåîðèÿ âîçìóùåíèé ïî ìàëîìó ïàðà�ìåòðó (÷èñëó Êíóäñåíà) ïî îòíîøåíèþ ê ñèñòåìåóðàâíåíèé ìîìåíòîâ, êîòîðàÿ â ðàìêàõ ìåòîäà ×åï�ìåíà�Ýíñêîãà ïðèìåíÿåòñÿ ïî îòíîøåíèþ ê ñàìîé�óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ.Íèæå ìû ïîêàæåì, êàê îò óðàâíåíèé ìåòîäàìîìåíòîâ îñóùåñòâèòü ïåðåõîä íåïîñðåäñòâåííî êóðàâíåíèÿì ×åïìåíà�Ýíñêîãà äëÿ ìíîãîêîìïîíåíò�íîé ñìåñè è ïîëó÷èòü âûðàæåíèå äëÿ ïðîèçâîäñòâàýíòðîïèè, êîòîðîìó ñîîòâåòñòâóåò îáîáùåííàÿ ñèñ-òåìà �åíîìåíîëîãè÷åñêèõ óðàâíåíèé áàðíåòòîâñêî�ãî ïðèáëèæåíèÿ. Ïðè ýòîì áóäåò ïðèìåíÿòüñÿ ïîä�õîä, íåñêîëüêî îòëè÷íûé îò èñïîëüçîâàííîãî â [9℄.Áóäåì èñõîäèòü èç ñèñòåìû óðàâíåíèé ìîìåíòîâäëÿ ñìåñè (36) è óðàâíåíèé ñîõðàíåíèÿ (38)�(40).Ïðåäñòàâèì êîý��èöèåíòû ðàçëîæåíèÿ amn� â âèäåðÿäà amn� = amn� (1) + amn� (2) + : : : (87)Ïîñêîëüêó ïðàâûå ÷àñòè óðàâíåíèé ìîìåíòîâ ïðåä�ñòàâëÿþò ñîáîé ëèíåéíóþ êîìáèíàöèþ ÷ëåíîâ, èìå�þùèõ ïîðÿäîê âåëè÷èíû ��1�� n�amn� , ãäå ��� � ý���åêòèâíîå ñðåäíåå âðåìÿ ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìèìîëåêóë, ðàçëîæåíèå (87) óäîáíî ðàññìàòðèâàòüêàê �îðìàëüíîå ðàçëîæåíèå ïî ìàëîìó ïàðàìåòðó"�� = hv��i���L�1, ãäå hv��i � ñðåäíÿÿ îòíîñèòåëü�íàÿ ñêîðîñòü ÷àñòèö ñîðòîâ � è � (äëÿ ïðîñòîãî ãàçàìàëûì ïàðàìåòðîì â ýòîì ñëó÷àå îêàçûâàåòñÿ ÷èñëîÊíóäñåíàKn = `=L, ãäå ` = hvi�). Ïðèìåì, ÷òî ïîðÿ�

äîê êàæäîãî ïîñëåäóþùåãî ÷ëåíà ðàçëîæåíèÿ (87) âðàçëîæåíèè ïî " ïîíèæàåòñÿ íà åäèíèöó. Êðîìå òî�ãî, áóäåì ñ÷èòàòü, êàê ýòî äåëàåòñÿ â ìåòîäå ×åïìå�íà�Ýíñêîãà, ÷òî óðàâíåíèÿ ñîõðàíåíèÿ (38)�(40) íàêàæäîì ýòàïå ïðèáëèæåíèÿ âûïîëíÿþòñÿ ñ òî÷íî�ñòüþ, îòâå÷àþùåé ïðèíÿòîìó ïðèáëèæåíèþ ìèíóñåäèíèöà.�àññìîòðèì ñíà÷àëà óðàâíåíèÿ ìîìåíòîâ (36)äëÿ âåêòîðíûõ âåëè÷èí (m = 1). Â ïåðâîì ïðèáëè�æåíèè, çàìåíÿÿ du=dt ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ äâèæå�íèÿ (39) â �îðìå Ýéëåðà, èìååìp22 ��1=2� 1p� pd�Æn0 +r54 ��1=2� r lnTÆn1 == � NX�=1 1X̀=0C1n`�� a1`� (1); (88)ãäå d� îïðåäåëåíî âûðàæåíèåì (57).Óìíîæèì (88) ñëåâà è ñïðàâà íà f (0)� P`n� (W�) èïðîñóììèðóåì ïî n. Èñïîëüçóÿ ñâîéñòâî îðòîãîíàëü�íîñòè ïîëèíîìîâ, îáðàçóþùèõ ïîëíóþ ñèñòåìó,Xn Pmn� (W�)f (0)� (W�)Pmn� (W0�) == Æ(W� �W0�); (89)ïðèõîäèì ê óðàâíåíèþ1p� 
�pd� + 
����
2� � 52�r lnT == NX�=1L��  X̀ a1`� (1)P1`� ! : (90)Êàê è îæèäàëîñü, ýòî óðàâíåíèå, îòâå÷àåò óðàâíå�íèþ ïåðâîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ âåêòîðíûõ âåëè÷èíâ ìåòîäå ×åïìåíà�Ýíñêîãà [19; 20℄. Åñòåñòâåííî, ÷òîîíî ìîæåò áûòü ïîëó÷åíî è íåïîñðåäñòâåííî èç èñ�õîäíîãî ëèíåàðèçîâàííîãî êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ(7) ïîñëå ïðèìåíåíèÿ ê íåìó ñòàíäàðòíîé ïðîöåäó�ðû ìåòîäà ×åïìåíà�Ýíñêîãà. Ïðèíÿòûé âûøå ñïî�ñîá óäîáåí, òàê êàê ìû èñïîëüçóåì åãî è äëÿ ïîëó÷å�íèÿ óðàâíåíèé ñëåäóþùèõ ïðèáëèæåíèé. Ïðèìåíÿÿàíàëîãè÷íóþ îïåðàöèþ ê óðàâíåíèÿì ìîìåíòîâ äëÿòåíçîðíîé ñîñòàâëÿþùåé (m = 2), ïðèõîäèì ê ðå�çóëüòàòó2�� 
�
� : ru = NX�=1L��  X̀a2`� (1)P2`� ! : (91)9 ÆÝÒÔ, âûï. 4 (10) 801



Â. Ì. Æäàíîâ, Â. È. �îëäóãèí ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 4 (10), 2002�åøåíèå óðàâíåíèé (90) è (91) ìîæíî ïðåäñòàâèòüâ ñëåäóþùåé ñòàíäàðòíîé �îðìå [20℄:X̀ a2`� (1)P1`� = 
��t�r lnT + 
�X
 �
d�d
 ;X̀ a2`� (1)P2`� = 
�
��p� : (92)Çäåñü �t� , �p� è �
d� � èçâåñòíûå ðåøåíèÿ òåîðèè×åïìåíà�Ýíñêîãà [19℄, òàê ÷òî �óíêöèÿ ðàñïðåäåëå�íèÿ ïåðâîãî ïðèáëèæåíèÿ èìååò âèä�(1)� = �t�(
� � r) ln T ++�p� 
�
� : ru+0�
�;X� ��d�d�1A : (93)Ïåðåéäåì êî âòîðîìó ïðèáëèæåíèþ. Çäåñü ìûäîëæíû óäåðæàòü â ëåâîé ÷àñòè ïðîñòðàíñòâåííûåïðîèçâîäíûå îò amn� (1). Îñòàâëÿÿ â ñòîðîíå óðàâ�íåíèÿ äëÿ ñêàëÿðíûõ âåëè÷èí, èìååì ñèñòåìó äëÿâåêòîðíûõ è òåíçîðíûõ ìîìåíòîâ âèäàX̀A2�̀1nrn�a2�̀ (1)�� p22 ��1=2� 1p� ��� r�(1)Æn0 == � NX�=1X̀C1n`�� a1`� (2);X̀A3�̀2nrn�a3�̀ (2) + X̀B1�̀2nrn�a�1`(1) == � NX�=1X̀C2n`�� a2`� (2);X̀B2�̀3nrn�a�2`(1) = � NX�=1X̀C3n`�� a3`� (2):
(94)

Äëÿ êîððåêòíîãî ïåðåõîäà ê ëèíåàðèçîâàííî�ìó áàðíåòòîâñêîìó ïðèáëèæåíèþ ìåòîäà ×åïìå�íà�Ýíñêîãà ê ñèñòåìå óðàâíåíèé äëÿ âåêòîðíûõ ìî�ìåíòîâ è òåíçîðíûõ ìîìåíòîâ âòîðîãî ðàíãà äî�áàâëåíî óðàâíåíèå äëÿ ìîìåíòîâ ñ òåíçîðíîé ðàç�ìåðíîñòüþ òðåòüåãî ðàíãà. Ïðè çàïèñè ïåðâîãî èçýòèõ óðàâíåíèé ó÷òåíî, ÷òî äëÿ èñêëþ÷åíèÿ du=dtóðàâíåíèå ñîõðàíåíèÿ äîëæíî áûòü âçÿòî â ïåð�âîì ïðèáëèæåíèè, áëàãîäàðÿ ÷åìó ïîÿâëÿåòñÿ âåëè�÷èíà r�(1). Óðàâíåíèÿ áàðíåòòîâñêîãî ïðèáëèæå�íèÿ ïîëó÷àþòñÿ ïîñëå óìíîæåíèÿ óðàâíåíèé (92) íàf (0)� Pmn� è ñóììèðîâàíèÿ ïî n ñ èñïîëüçîâàíèåì ñî�îòíîøåíèÿ îðòîãîíàëüíîñòè (89)

�15
�
2��p� + 
� 1p� ��� ���u =X� L��(�1B);
�
��t�rr lnT + 
�
�X
 �
d�rd
 ==X� L��(�2B);
�
�
� : rru�p� =X� L��(�3B): (95)
Çäåñü èñïîëüçîâàíû ðåøåíèÿ (92), ñîîòíîøåíèå� = �2�ru è îáîçíà÷åíèÿ �iB äëÿ ïîïðàâîê áàð�íåòòîâñêîãî ïðèáëèæåíèÿ òåíçîðíîé ðàçìåðíîñòè i,òàê ÷òî �(2)� = �1B� +�2B� +�3B�:Óðàâíåíèÿ, àíàëîãè÷íûå (95) è ïîëó÷åííûå ïðÿìûìïðèìåíåíèåì ïðîöåäóðû ×åïìåíà�Ýíñêîãà, ðàññìàò�ðèâàëèñü â [8℄. Ìû ïîêàçàëè, òàêèì îáðàçîì, ÷òî èçñèñòåìû óðàâíåíèé ìîìåíòîâ ìîæíî ïîëó÷èòü òî÷�íûå óðàâíåíèÿ òåîðèè ×åïìåíà�Ýíñêîãà âïëîòü äîáàðíåòòîâñêîãî ïðèáëèæåíèÿ.Îïðåäåëèì òåïåðü ïðîèçâîäñòâî ýíòðîïèè â áàð�íåòòîâñêîì ïðèáëèæåíèè. Èñïîëüçóÿ îáùåå âûðàæå�íèå äëÿ � (46) è çàìåíÿÿ èíòåãðàë ñòîëêíîâåíèé ëå�âûìè ÷àñòÿìè óðàâíåíèé, âçÿòûìè â ñîîòâåòñòâóþ�ùåì ïðèáëèæåíèè, ïîëó÷àåì� = �(1) + �(2); (96)ãäå �(1) = b�(1)
0 ñîîòâåòñòâóåò êëàññè÷åñêîìó ïðî�èçâîäñòâó ýíòðîïèè (54)(ïåðâîå ïðèáëèæåíèå ìåòî�äà ×åïìåíà�Ýíñêîãà), à �(2) � áàðíåòòîâñêîìó ïðî�èçâîäñòâó ýíòðîïèè [8℄�(2) = � 1T 0�Jv�u+ Jurru++ JT 1T rrT +X� JD� rd�1A : (97)Äîïîëíèòåëüíûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïîòîêè, âîçíè�êàþùèå â ýòîì ïðèáëèæåíèè, îïðåäåëåíû âûðàæå�íèÿìèJv = kTX� ���p� 
2�5 + 1p� ��� �� 
�;��� ;Ju = kTX� ��p� 
�
�
�;��� ;JT = kTX� ��t� 
�
�;��� ;JD� = kT ���d 
�
� ;��� ; (98)
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ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 4 (10), 2002 Î êèíåòè÷åñêîì îáîñíîâàíèè îáîáùåííîé íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè : : :ãäå �� = �(1)� +�(2)� :Âèä ñîîòâåòñòâóþùèõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñèë ÿñåíèç ñòðóêòóðû âûðàæåíèÿ äëÿ �(2) (97).Ïðåäñòàâëåíèþ ïðîèçâîäñòâà ýíòðîïèè (96),(97)ñîîòâåòñòâóåò ñèñòåìà ëèíåéíûõ �åíîìåíîëîãè÷å�ñêèõ óðàâíåíèé, ðàñïàäàþùàÿñÿ íà òðè ïîäñèñòåìû:äëÿ âåêòîðíûõ ïîòîêîâ w� � wN , h è Jv , äëÿ òåí�çîðíûõ ïîòîêîâ âòîðîãî ïîðÿäêà �̂, ĴT è ĴD� � ĴDN ,à äëÿ òåíçîðíîãî ïîòîêà òðåòüåãî ïîðÿäêà Ĵu. Òàê,äëÿ âåêòîðîâ èìååìq� 52X� p�w� = �00r lnT ++X� �0�pd� + �0N+1�u;w��wN = ��0r lnT+X� ���pd�+��N+1�u;Jv = �N+1;0r lnT+X� ���pd�+�N+1;N+1�u; (99)äëÿ òåíçîðîâ âòîðîãî ðàíãà�̂ = �00ru+X� �0�rd� +�0N+1rr lnT;JD� � JDN = ��0ru+X� ���rd� ++��N+1rr lnT;JT = �N+1;0ru+X� ���rd� ++�N+1;N+1rr lnT (100)
è òåíçîðîâ òðåòüåãî ðàíãàJu = l00rru: (101)Ìû âèäèì, ÷òî óðàâíåíèÿ òåïëîïðîâîäíîñòè èäè��óçèè ñîäåðæàò äîïîëíèòåëüíûå ñëàãàåìûå, êî�òîðûå ñ ó÷åòîì ñîîòíîøåíèÿ ��u = rp ñâÿçàíûñ âûçâàííûìè ãðàäèåíòîì äàâëåíèÿ ïîòîêîì òåïëàè äè��óçèåé. Ýòè äîïîëíèòåëüíûå ñëàãàåìûå óæåîáñóæäàëèñü âûøå. Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ îíçàãåðîâñêîéñèììåòðèè ñèñòåìà �åíîìåíîëîãè÷åñêèõ óðàâíåíèéäîëæíà ïðè ýòîì áûòü äîïîëíåíà íîâûì óðàâíåíèåìäëÿ ¾íå�èçè÷åñêîãî ïîòîêà¿ Jv . Ïðÿìîé ðàñ÷åò ïî�êàçûâàåò, ÷òî êèíåòè÷åñêèå êîý��èöèåíòû â ñèñòå�ìå (99) óäîâëåòâîðÿþò ñîîòíîøåíèÿì ñèììåòðèè.Ñèñòåìà �åíîìåíîëîãè÷åñêèõ óðàâíåíèé äëÿòåíçîðíûõ âåëè÷èí (100) ñîäåðæèò äâà íå�èçè�÷åñêèõ ïîòîêà â ñîîòâåòñòâèè ñ ïîÿâëåíèåì äâóõ

âêëàäîâ â òåíçîð íàïðÿæåíèé � òåìïåðàòóðíûõ èêîíöåíòðàöèîííûõ íàïðÿæåíèé. Â ýòîé ñèñòåìå êè�íåòè÷åñêèå êîý��èöèåíòû, êàê íåòðóäíî ïîêàçàòü,òàêæå óäîâëåòâîðÿþò ñîîòíîøåíèÿì ñèììåòðèè.Íàêîíåö, íåðàâíîâåñíàÿ òåðìîäèíàìèêà ïðåäñêà�çûâàåò ïîÿâëåíèå â áàðíåòòîâñêîì ïðèáëèæåíèè �å�íîìåíîëîãè÷åñêèõ óðàâíåíèé äëÿ òåíçîðîâ òðåòüå�ãî ïîðÿäêà. Îäíàêî âûÿâèòü èõ �èçè÷åñêèé ñìûñëïðåäñòàâëÿåòñÿ çàòðóäíèòåëüíûì.Î÷åâèäíî, ÷òî ñ ïîâûøåíèåì ïîðÿäêà ïðèáëè�æåíèÿ òåîðèè ×åïìåíà�Ýíñêîãà áóäåò èäòè ïðîöåññêàê ðàñøèðåíèÿ ñèñòåì �åíîìåíîëîãè÷åñêèõ óðàâ�íåíèé (99)�(101) çà ñ÷åò ïîÿâëåíèÿ â íèõ íîâûõ ÷ëå�íîâ, òàê è ÷èñëà ñèñòåì çà ñ÷åò ïîâûøåíèÿ òåíçîð�íîé ðàçìåðíîñòè âõîäÿùèõ â ÷åïìåí-ýíñêîãîâñêóþ�óíêöèþ ðàñïðåäåëåíèÿ ïîïðàâîê. Ïîÿâëåíèå äî�ïîëíèòåëüíûõ (íå�èçè÷åñêèõ) ïîòîêîâ ñóùåñòâåí�íî ðàñøèðÿåò ñèñòåìó �åíîìåíîëîãè÷åñêèõ óðàâíå�íèé è óñòàíàâëèâàåò íåîáõîäèìûå ñâÿçè ìåæäó ïå�ðåêðåñòíûìè êîý��èöèåíòàìè, îáåñïå÷èâàþùèå âû�ïîëíåíèå ñîîòíîøåíèé Îíçàãåðà. Àíàëîãè÷íûå ñîîò�íîøåíèÿ ïðè íåïîñðåäñòâåííîì èñïîëüçîâàíèè óðàâ�íåíèé ìîìåíòîâ ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ëèøü ïðè âû�õîäå çà ïðåäåëû ïðèáëèæåíèÿ 13N ìîìåíòîâ. Ïî�ëó÷åííûå âûøå óðàâíåíèÿ ëèíåàðèçîâàííîãî áàð�íåòòîâñêîãî ïðèáëèæåíèÿ �îðìàëüíî ñîîòâåòñòâó�þò ó÷åòó áåñêîíå÷íîãî ÷èñëà ìîìåíòîâ ñîîòâåòñòâó�þùåé òåíçîðíîñòè â ðàçëîæåíèè �óíêöèè ðàñïðåäå�ëåíèÿ. 8. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÍåðàâíîâåñíàÿ òåðìîäèíàìèêà è êèíåòè÷åñêàÿòåîðèÿ ÿâëÿþòñÿ äâóìÿ òåñíî ñâÿçàííûìè ïîä�õîäàìè ê îïèñàíèþ íåðàâíîâåñíûõ ïðîöåññîâ âðàçëè÷íûõ �èçè÷åñêèõ ñðåäàõ. Õîðîøî ðàçâèòûåìåòîäû ïðèáëèæåííîãî ðåøåíèÿ êèíåòè÷åñêîãîóðàâíåíèÿ Áîëüöìàíà äëÿ ãàçîâ è ãàçîâûõ ñìåñåé(ìåòîä ×åïìåíà�Ýíñêîãà, ìåòîä ìîìåíòîâ �ðýäà)ñîçäàëè íàäåæíóþ îñíîâó äëÿ îáîáùåíèÿ íåðàâ�íîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè è îïðåäåëåíèÿ ãðàíèöïðèìåíèìîñòè åå ìåòîäîâ. Îäíèì èç òàêèõ îáîáùå�íèé ÿâèëàñü ðàçâèòàÿ â ïîñëåäíèå ãîäû PHT [1; 2℄,êîòîðàÿ íàõîäèò äîñòàòî÷íî øèðîêîå ïðèìåíåíèåïðè îïèñàíèè íåðàâíîâåñíûõ ÿâëåíèé â ñàìûõðàçëè÷íûõ ñðåäàõ. Ïðè åå ïîñòðîåíèè, îäíàêî, íåáûëè ïðèíÿòû âî âíèìàíèå ìíîãèå îñîáåííîñòè,âîçíèêàþùèå â ñëó÷àå ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñèñòåì,íå áûëè ïîëíîñòüþ ïðîàíàëèçèðîâàíû ñëåäñòâèÿ,âûòåêàþùèå èç èñïîëüçîâàíèÿ áåñêîíå÷íîé ñèñòåìûóðàâíåíèé ìîìåíòîâ, è ñâÿçàííûå ñ ýòèì âîçìîæíî�803 9*



Â. Ì. Æäàíîâ, Â. È. �îëäóãèí ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 4 (10), 2002ñòè ïåðåõîäà ê îïèñàíèþ íà óðîâíå êàíîíè÷åñêîãîìåòîäà ×åïìåíà�Ýíñêîãà. Îäíèì èç âàæíûõ, íåðåøåííûõ äî êîíöà âîïðîñîâ êëàññè÷åñêîé ËÍÒîñòàåòñÿ ïðîáëåìà ñâÿçè âåðñèè íåðàâíîâåñíîéòåðìîäèíàìèêè â �îðìóëèðîâêå Îíçàãåðà, êîãäàïîòîêè îïðåäåëÿþòñÿ êàê ïðîèçâîäíûå ïî âðåìåíèîò ïåðåìåííûõ ñîñòîÿíèÿ, à îáîáùåííûå òåðìîäè�íàìè÷åñêèå ñèëû � êàê ÷àñòíûå ïðîèçâîäíûå îòïëîòíîñòè ýíòðîïèè ïî îòíîøåíèþ ê ýòèì ïåðåìåí�íûì, è âåðñèè, â êîòîðîé ïîòîêàìè îêàçûâàþòñÿðåàëüíûå �èçè÷åñêèå (âåêòîðíûå è òåíçîðíûå) ïî�òîêè, à òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ñèëàìè � ãðàäèåíòûèñõîäíûõ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ. Èñïîëü�çîâàíèå ìåòîäà ìîìåíòîâ â êèíåòè÷åñêîé òåîðèèïðîäâèãàåò íàñ â ïîíèìàíèè ýòîé ñâÿçè, ïîñêîëüêóèñïîëüçîâàíèå óðàâíåíèé ðåëàêñàöèîííîãî òèïàäëÿ ïåðåìåííûõ ñîñòîÿíèÿ ïîçâîëÿåò ðàññìàòðè�âàòü ýòè âåðñèè êàê íåêîòîðûå ÷àñòíûå ñëó÷àè,ðåàëèçóþùèåñÿ â ïðîñòðàíñòâåííî-îäíîðîäíûõ èíåîäíîðîäíûõ ñèñòåìàõ. Ìîæíî íàäåÿòüñÿ, ÷òîïîäõîäû, ïðåäëîæåííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðèïîñòðîåíèè ÎÍÒ ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñèñòåì, äàäóòäîïîëíèòåëüíûé ñòèìóë ê ïðèìåíåíèþ åå ìåòîäîââ èññëåäîâàíèè øèðîêîãî êëàññà íåðàâíîâåñíûõÿâëåíèé.Àâòîðû âûðàæàþò ãëóáîêóþ áëàãîäàðíîñòüÞ. Êàãàíó è Ë. À. Ìàêñèìîâó çà èíòåðåñ ê ðàáîòåè ïîëåçíûå çàìå÷àíèÿ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ïðîåêò 00-01-00175) è â ðàìêàõ íàó÷íîé ïðî�ãðàììû Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ â îáëàñòè åñòå�ñòâåííûõ íàóê (ïðîåêò Å00-4.0-118).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. I. Muller and T. Ruggeri, Extended Thermodynami
s,Springer-Verlag, New-York, Berlin (1992).2. D. Jou, J. Casas-Vazquez, and G. Lebon, ExtendedIrreversible Thermodynami
s, Springer-Verlag,New-York, Berlin (1993).3. B. C. Eu, Kineti
 Theory and Irreversible Thermody-nami
s, Wiley, New York (1992).4. L. S. Gar
ia-Colin and F. J. Uribe, J. Non-Equilib.Thermodyn. 16, 89 (1991).5. Â. È. �îëäóãèí, Äîêëàäû ÀÍ ÑÑÑ� 263, 606 (1982).6. V. I. Roldughin, J. Non-Equilib. Thermodyn. 9, 71(1984).7. I. Kus
er, Physi
a A 133, 397 (1985).

8. Â. Ì. Æäàíîâ, Â. È. �îëäóãèí, ÆÝÒÔ 109, 1267(1996).9. Â. Ì. Æäàíîâ, Â. È. �îëäóãèí, ÆÝÒÔ 113, 2081(1998).10. Â. Ì. Æäàíîâ, Â. È. �îëäóãèí, ÓÔÍ 168, 407(1998).11. H. Grad, Comm. Pure and Appl. Math. 2, 331(1949); in Handbu
h der Physik, Springer-Verlag,Berlin (1958), Vol. 12, p. 205.12. Â. Æäàíîâ, Þ. Êàãàí, À. Ñàçûêèí, ÆÝÒÔ 42, 857(1962).13. M. He
kl and I. Muller, A
ta Me
hani
a 50, 71 (1983).14. R. M. Velas
o and L. S. Gar
ia-Colin, Phys. Rev. A44, 4961 (1991).15. R. M. Velas
o and L. S. Gar
ia-Colin, J. Stat. Phys.69, 217 (1992).16. Ñ.×åïìåí, Ò. Êàóëèíã, Ìàòåìàòè÷åñêàÿ òåîðèÿíåîäíîðîäíûõ ãàçîâ, Èçä-âî èíîñòð. ëèò., Ìîñêâà(1960).17. J. R. Bro
k, J. Colloid Interfa
e S
i. 20, 570 (1965).18. J. A. M
Lennan, Phys. Rev. A 10, 1272 (1974).19. Äæ. Ôåðöèãåð, �. Êàïåð, Ìàòåìàòè÷åñêàÿ òåîðèÿïðîöåññîâ ïåðåíîñà â ãàçàõ, Ìèð, Ìîñêâà (1976).20. F. R. W. M
Court, J. J. M. Beenakker, W. E. Kohler,and I. Kus
er, Non-Equilibrium Phenomena in Polya-tomi
 Gases, Clarendon Press, Oxford (1990), Vol. 1, 2.21. L. Waldmann, in Handbu
h der Physik, Springer-Ver-lag, Berlin (1958), Bd. 12, s. 295.22. C. äå �ðîîò, Ï. Ìàçóð, Íåðàâíîâåñíàÿ òåðìîäèíà�ìèêà, Ìèð, Ìîñêâà (1964).23. Ë. Ä. Ëàíäàó, Å. Ì. Ëè�øèö, Ñòàòèñòè÷åñêàÿ �è�çèêà, ÷. 1, Íàóêà, Ìîñêâà (1976).24. R. M. Velas
o and L. S. Gar
ia-Colin, J. Non-Equilib.Thermodyn. 18, 157 (1993).25. B. M. Æäàíîâ, ßâëåíèÿ ïåðåíîñà â ìíîãîêîìïî�íåíòíîé ïëàçìå, Ýíåðãîèçäàò, Ìîñêâà (1982).26. Â. È. �îëäóãèí, Èçâåñòèÿ ÀÍ ÑÑÑ� ÌÆ�, �6, 157(1983).27. C. Cattaneo, Atti. Sem. Mat. Fis. Univ. Modena 3(1948).28. Â. Ì.Æäàíîâ, Ì. ß. Àëèåâñêèé, Ïðîöåññû ïåðåíîñàè ðåëàêñàöèè â ìîëåêóëÿðíûõ ãàçàõ, Íàóêà, Ìîñêâà(1989).804


