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摘 要 对现有汽 一液相变过程有关文献中关于汽泡形成过程的舟析提 出了不同看 

法，并利用热力学理论从亚稳平衡态的特性出发对汽泡形成的熟力学机制作 出了分析，对系 

统从液态转变刭汽 一寝共存状态的各骱段作出了说明。 

关键词 壶： 塑娈·些丝垄鎏，亚稳平衡态可用能判据； 
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ABSTRACT In th e prese nt paper a disⅡncted vIewp。int a 

liquid-vapor phase transhjon proce,~ proposed which is different from that in so of the existbag 

articles． The therm odynamic mechanism of the formation of hubh1es is investigated ~forn the 

viewpo int of the charatcristics of the metastabIe equilibrium states in accordance with 

thermodynamic~eory-The stag~ 0f state transformation Df the system ~rom the pure均 ujd to the 

liquid-vapo r coexisting Stat~~ arc discussed in detail． By this way the expla~ation on the physical 

esse nce of the liquid—vapor ptm；e transition process and its correct description are th us provided． 

KEY W ORDS liquid—vapor phase transition，nucleation theory，metastable eq uilibrium state， 

availability criterion，stability analysis． 

0 引 言 

在液体沸腾的均匀核化理论中，汽棱形成的机制一直是引起人们广泛关注的问题。因为 

它不仅是均匀核化理论中的一个最基本的问题，而且直接关系到沸腾相变过程的起始条件 

及液体的极限过热度等，在理论和实践上均具有重要意义，众所周知，后者还与液体的蒸发 

汽化引起的工业事故有关。然而 ，更为重要的是，成核机制的研究关系到对核沸腾这一物理 

现象本质的认识，对它的规律的把握及过程的控制。 

关于威核机制已有不少学者进行过不同的论述 ，提出过对过程的不同解释和设想 本文 

的目的是从热力学基本理论出发分析汽核形成的热力学机制，使对此过程能建立起更为全 

面和深入的理解， 
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1 成核过程的可用能分析质疑 

l_l 成按过程的可用能分析方法的回顾 
一 般文献中对成核过程分析的大致步骤可描述如 

下 ： 

考虑在环境压力 Po温度 o下的成核过程，如图 1所 

示。研究系统从纯液态变化到包含一个半径为 r的汽泡 

时系统可用能的变化。显然，所研究的系统为一个非连续 

系，它包含液相，汽相及将液汽分隔的表面相．各相的可 

用能可根据其定义式 

； 矿 + PoV — T0 

分别表示如下： 

^ 

一 + PoV 一 o 一 [ 一 ( — Po) + ( 一 To) ] 

= + — To,5~一 [ 一 (P，一 Po)v'+ ( 一 To)s ] 

一)一 [ 一( 一To) do"] 一 ‘ 一 。 )一 l 一( 一 j 
假定 ’ 

Tf— T 一 T0， Po 
． — Const 

得 到 

图 1 汽核模型 

d ；d +d +d =( ～一)din +(P口一 +譬)dp一( 。一 )d (2) 

进一步可假定蒸汽为理想气体 ，且整个系统处于热平衡，即 — r： 。 

将式(2)积分 ，经整理得到 

= 寻 “n等 号 唔 ～ 

式中，P=及 分别为汽泡在任意半径 r及中肯半径 时泡内蒸汽的压力
。 笔者所导出的式 

(3)与其它文献稍有不同的是，计入了蒸汽密度 随 P，、 的变化 ，而在其它文献中大多假 

定汽体是不可压缩的，即d 一 0． 

在假定力平衡条件随时得到满足时，即 尸== + 2 ̂  

可将式(3)改写为 
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e 

司 

围 2 舯 随 r的变化 

z ( ) 

这样在给定 Po、 o下即可利用(4)式作出 随 变化 

的曲线 ，如图 2所示 。 咖即是在定温 及定压 Po环境 

中形成一个半径为 r的汽泡外界需要对系统完成的功 

量 W—d 。图 2所示的 Aft：'一r曲线是一条经历极大值 

的 曲线，在r< rl时系统的可用能随r增加 ，在r> rf时 

随 减小，而在 r= 。时 达到极大值 

由于在定压 Po定温 。环境中一切实际过程只能 

沿着可用能减少的方 向进行 ，即 d ≤ 0 

而在达到平衡时可用能具有梗小值，此时有 

椰 一 0 

d。咖 > 0 
( ) 

式 (5)为平衡条件， 毋> 0为平衡的稳定性条件。对比图 2所示 曲线可以看出，当汽泡 

半径等于临界半径r一‰而整个系统处于平衡时，可用能 中并不是具有极小值而是极大值 ． 

因此得出结论：平衡是不稳定的。由于一切可实现的过程是沿着 d咖< 0的方向进行 固此 [! 

有当r> 时汽泡的长大才是可能的；当r< 时，汽泡不可能长大自发过程指向 减小的方 

向，即导致汽泡的萎缩。 

1．2 讨论 

1) 注意到上面所导出的 咖一 关系式(4)是以系统热平衡已经建立作为前提来讨论 

的，这时， 。已不是一般意义上的环境温度，例如大气参考温度 ，而是系统处于平衡r= 时 

的系统温度，也就是在压力 Pr下过热液体的温度，即 

To— T = T 一 (P0一 )+ AT． (6) 

式中d 为系统达平衡时液体的过热度。而n(Po)为环境压力Pd下液体的热力学饱和温度。 

这样，前面的可用能则是对这样的环境定义的 ，即式(1)中的 Pd、 o分别为系统处于平衡状 

态时过热液的压力和温度，因而它已经失去了一般可用能函数的含义。而我们知道，过热液 

本身是处于亚稳平衡状态，它在一定条件下将失去 稳定性 因此，用这样的参数作为环境参 

数是不合适的。同时，还须指出，过热度 J 与 有关 ，并非一个恒定的不变量，而且对于处 

于亚稳态的过热液我们目前尚不能准确的确定其热力学特性量(这需要进行独立的实验．遣 

憾的是我们目前尚未拥有充分的有关亚稳态特性的实验资料)，所以，用这样一个非恒定的 

不完全稳定的状态作为参考状态所定义的 中是没有确定的意义的。利用这种没有确定意义 

的可用能函数来进行分析将不可避免地带来不必要的困惑，使问题得不到清晰的解释。 

由此可见，前面为了使问题简化所作的一些假定仅仅是使问题的数学表达式得到了形 

式 上 的简化，却使其物理内涵变得模糊不清，效果适得其反。遗憾的是，以上分析方法累见 
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于有关文献中，因此有必要进行进一步的分析。 

2) 图 2中 随 r上升的 ,gA线段往往台引起一些困惑和误解。因为在定温 定压 Po 

系统中，任何实际过程只能沿着4中< 0的方向进行 ，使 中< 0的过程是不可能发生的，这即 

是说在系统 中汽泡不可能长大到 r一 而 只有 > 时汽泡才能长大，然而 ，在沸腾过程中 

汽泡从无剥有的现象却经常被人们观察到，这不是与热力学原理招违背吗?因此如何正确地 

解释这一过程也是一个引起人们关注的问题 

应该指出，在以上分析中利用恒定 Po、 o下可用能最小判据来进行 系统的平衡条件及 

平衡稳定性条件的分析是无可指责的。热力学理论为我们提供的各种判据是等效的，可根据 

分析问题的方便选择其中任意一种 ，所得到的结论是相同的。但是 ，这里所涉及的离开平 衡 

的变动却是一种虚变动。是假拟的而不是真实的。譬如在前面的分析中认为在 Po、 下产生 
一 个，一r 的汽泡所作的功为  ̂同时又假定Po、 o为处于平衡的过热液的一对亚稳态参数． 

在这样的环境中要使过热液在没有其它外源的情况下产生汽泡而使其可用能增加 中̂实际 

上是无法实现的，因为这时我们不可能向系统输入热量(已假定系统处于热平衡中)，也不可 

能向系统输入功量(因为在形成汽泡时d r >0)，系统只可能对外作功而不可能输入功 因 

此把虚变动d中作为汽泡形成过程中实际所需要的功，并把 中 曲线作为汽泡生成过程的 

描述 ，实际上是把虚变动作为真实变化来对过程进行分析 ，是不适当的，这就是引起某些困 

惑和误解的原因所在。 

3 核化过程的热力学分析 

3．1 定压下液体的吸热过程 

让我们从实际的定压沸腾过程入手进行分析。假定液体在 Po下定压吸热，从环境温度 

。提高到任意温度 ，我们仍然来分析其可用能的变化。可用能的定_义仍一如式(1)所示。 

所不同的是其中的 Pa、 分别代表一般惯用的环境参数，例如大气环境的参数，它们是恒定 

不变的 

在定压 ^下将液体从 加热产生温升d 时的吸热量d 及可用能的变化 d 分别为 

d 一 dU'+  d (7) 

d = dU'+ Pod 一 Tod,S (8) 

藏体嗳热的同时必然有某热源放出热量，同时将传递相应的可甩能。假定热交换过程是可逆 

的，热源温度 应随时等于液体温度 ，即 

％ 一 ， 

根据能量平衡原理系统吸入的热量应等于热源放出的热量，即 

d 一 一 dQ8o 

因此 ，热源的可用能的变化为 

d 一 (1一 )d。舯 — 一 (1～ ) (9) 

将式(8)、(9)相加，并利用式(7)，得到热源和系统总的可用能变化为 
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dn — d + d 。一 d + P — 。d 一 (1一 )(d + Prd ) (1 0) 

或 d 一一 d 

可见 ，在可逆定压加热过程中，液体可用能的增加等于热源可用能的减少 

如果考虑不可逆因素 ，例如，假定 ‰ > ，则易导出 

， tr I 

de,=d +d‰ 一 【 一Il d <0 
L J 舯  ， 

或 

d < 一 d 

说明由于不可逆因素的存在 ，液体得到的可用能将小于热源失去的可用能，Id l正是过程 

中可用能的损失。 

由此可以推断，液体在定压( )过程中，由常温 升至其过热温度 时其可用能的 

增加是以热源可用能的减少作为补偿的，因而是一个可实现过程，一个依靠外热源作用完成 

的一个非自发过程。 

3．2 过热液的稳定性及汽化 

当液体被加热而成为过热液时，液体将处于亚稳态，进入了状态方程的多值区 若汽体 

满足立方型状态方程，其在 PI 坐标面上的状态变化用图 3表示，亚稳过热液的状态如图中 

的 点。过 也的定温线可在 P坐标系中绘出 若将图 3上的各等温线移植到 p图上可绘 

出图 4。由图可见，过 的等压线交过同一点的等温线于三个点；A ，A ，As，其化学势有 下 

关系 > ～> 

图 3 状态图 图 d 状态图 

处于 A 状态的过热蒸汽属稳定平衡状态，其化学热最低，处于A 的状态，其化学势最高，系 

不稳平衡态，而处于 也 状态的过热液其化学势处于二者之间，因它的化学势未达到昂低而 

处于亚稳平衡态。处于 A：状态的液 体在有限扰动的作用下将向较之更为稳定的 Aa状态运 

动 ，即液体有汽化的趋势。在扰动作用下部分液体将汽化，形成汽泡直至系统重新建立起平 

衡为止 例如当维持定压而使 A：向 也 转化时，由于部分汽化 ，液体温厦降低 ，液体与热源在 

温差作用下将吸入热量，同时得到可用能。过程进行到两相的化学势相等时为止，这时系统 

内液体处于 A：态而汽体处于 ：，态 ，整个系统满足平衡条件。 ， 
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； ； P = + ； 一 

同时，由于液体吸入了热量，有可用能输入，因此其总的可用能将增加，这即是临界汽泡形成 

过程中  ̂增加的过程的可能的解释。如果1小是维持定压而是在其它条件产生扰动，系统也 

将过馥到某种与所处条件相适应的平衡状态 

关于亚稳平衡态，正如J．Ke~tln教授在文献[1]中所指出的那样，它可想象为某种具有 

内部约束的状态 ．在内部约束存在时，它与稳定平衡态没有区别，一旦内部约束去除时(即在 

扰动作用下)，则它将向较之更为稳定的具有较低功势 函数的状态运动 这一过程与不可逆 

过程相类似，因为其逆过程(在扰动作用下从稳定态变为亚稳定态的过程)是不可能实现 

的。因此，可以认为 A：及 A 问化学势差 '̂即是使汽泡出现的初始动力。 

由于从亚稳态向较之更稳定的稳定平衡态的过渡过程类似于某种不可逆过程，从热力 

学的角度看我们无法探究其细节，特别是我们无法想象汽泡是从r一 0变到 = 的某种确 

定的渐变过程，因为t一0或接近于0时的蒸汽我们将无法再视之为一个热力学系统。因此， 

作者认为对核化过程我们宁可把它想象为系统在扰动作用下产生的一个突变过程。这一点 

将在以下作进一步分析。 

对从过热液变化到汽泡出现的过程也可进行可用能分析如下； 

汽、液及表面相可用能变化可分别写作： 

d 一 dU -I-PodV 一 T0d 

d 一 dU + P0dVt一 

d∥=d( )一d[ ( 一TD )]一d{ I 一( ，一T。)  ̈1 L I‘J J 

有 d ： o'dA 

由此得到系统总可用能变化为 

d = de"-I-d -I-d 一 dU -I-p0dV~一 上 d -I-PodV 一 T0d -I-ariA 

在过程中系统向热源吸入热量 

d( s： dQ"-I-d -I-dO'= d -I-Pd -I-dU P d．W -I-adA 

热源可用能的变化为 

dq’ = (1一 )d0 = 一 (1一 )d 
⋯  Ⅷ  

式中 *为热源的温度， n。> r； > 

系统和热源总可用能的变化经整理可写作： 

d =d +d = 。[( 一1)d +(￡一1)d +( 一1 ，]<o (1 2) 

在推导中用到了 P — P’+2 ̂ 、 一 ^ 及 一 const的条件 上式说明 

■ 
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d < 一 d ∞ 

系统得到的可用能小于热源可用能的减少。过程 中由于传热存在温差 ，因而产生了可用能损 

失。 

当 — = na时得到 d 一一 d 脚 

说明系统得到的可用能等于热源可用能的减少。这时，过程是可逆的，可用能损失为 0。 

由此可见，在成核过程中，系统是靠亚稳态向较之更稳定的状态过渡的过程中，通过由 

外吸入热量而使其可用能得到增加的。 

3．3 有限扰动及临界半径 

利用式(11)的三个平衡条件 ，在假定整个系统温度 恒定不变 ，表面张力 —corlst．蒸 

汽为理想气体 ，且 矿》 时．可导出临界汽泡半径的表达式如下[ 

2 
一  

式中 为与系统温度 对应的热力学饱和压力。这时液相为压力 下的过热液，因此温度 

也可用其过热度 ．表示为 — ．( )+ ． (1 d) 

由此在给定 时可利用式(13)作出 —r 曲线。在一定的 下 ，液体过热度越高临界 

汽泡半径越小。 

如前所述，处于亚稳态的过热液向更加稳定的状态的转变需要“有限”大的干扰方能实 

现，这个有限干扰即汽化核心的出现 ，因此汽化核心应是有限尺度的。作者认为，这个有限扰 

动的尺度对于纯净气体即是汽泡临界半径的尺度。过热度 d ．较大时，液体离稳定平衡态较 

远，由图4可见 ̂ 一～。一 较大，这时，只需要一个较小的扰动即可使平衡破坏，反映扰动 

的尺度的 r。较小。相反．在过热度较小时，则要求有更大尺度的扰动方能使亚稳平衡遭到破 

坏而引起移动． 

如果液体中有不溶气体或杂质嫩粒存在，则其尺度盘大对系统的扰动愈大．可使过热液 

在较小的过热度下即实现汽化。关于此问题，作者已在另一篇论文 中作了详细论述。 

由此我们得到结论，亚稳态向其邻近的较之稳定的状态转化(即过热液汽化 )的过程是 
一 个突发过程。它是在有限扰动下实现的，而扰动的尺度由临界半径反映。 

3．● 亚稳态进一步向稳定态的转化 

由图 4可见，由过热液向较之稳定的图 3所示汽液共存状态的过渡只是从一个较不稳 

定的平衡态向其邻近的一个相对更为稳定的状态的过渡，这时系统 内从 却 一 — > 0 

过渡到 一 ，一～。= O。虽然汽侧是处于稳定平衡的过热蒸汽状态 ，但液侧仍然是过热 

液 ，而且通过稳定性分析发现，系统的这种状态仍然是不完全稳定的，在扰动作用下它还有 

继续向完全稳定的平衡态转化 的趋势。至于最终达到什么平衡态取决于过渡过 程实施的外 

部约束条件。譬如，如果将处于图 1所示的平衡系统在窖积不变的情况下施加有限扰动．让 

· Dm~lins Z帅g and Chengjun JI力g{Th∞rit Liff~t Superheat cf Liqmds in Nucleate Boilin8，accepted by 

1995 W AM  of ASME． 
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我们来观察一下其状态变化的趋势。为此 ．我们将图 4所示的各等温线移植到用自由能 ，及 

容积 组成的坐标图上 ，如图 5所示。 

根据热力学关系 

，

一  

由于P、Q两点压力相同可绘出过P、Q的公切线 ，如图5。实际上 PQ线上的任意点的，值代表 

汽液混台物的自由能F．而混台物的混合比可简单地确定如下，若R 为PQ线上任一点．其混 

合比为 

F — — V口 

一 =  =  

由图可见．在 P 线上各点(例如 点)的自由能 

小于同体积时曲线上各点(例如 点)的自由能， 

根据自由能最小判据，P0线上代表的汽禳混合状 

态是稳定平衡的。若处于 点的状态失稳后将向 

户口线上的点 (混台态)转化 ，最终达到稳定平衡 

状态。 

如果不是在定容的约束而是在其它的约束条 

件下进行转化，通过类似分析也可得知，系统将从 

不稳或亚稳态最终转变为与约束条件相适应的某 

种稳定平衡态。 

4 结 论 

圈 5 F-V状态图 

1) 本文对现有文献中汽泡形成过程的分 

析提出了不同的看法，指出在文献所规定的条件下 d 实际上是一种虚变动，用虚变动代替 

系统的实际变化米分析状态变化过程和汽化机制将不可能得到正确的有指导意义的结果。 

2) 本文利用热力学基本理论对汽泡形成的热力学机制进行了较为详尽的分析，指出 

汽泡的形成与亚稳态在扰动作用下有向较之更稳定的稳定平衡态转化的趋势有关。文中仔 

细分析了这一转变过程，对状态转变的各阶段作出了有关机制的说明，从而对该过程的物理 

本质和正确描述提供了更为可靠的依据。 
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