
 

非均匀流体的体积黏度: Maxwell 弛豫模型*
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基于黏弹力学中的Maxwell弛豫理论, 提出一种新颖的、可用于计算非均匀体积黏度的理论方法. 该方

法通过体相流体的黏性和弹性特征来计算体系的局域弛豫时间, 进而结合体系的局域弛豫模量来计算体积

黏度的非均匀分布. 作为应用, 计算了受限于平行狭缝中的 Lennard-Jones流体的非均匀体积黏度, 系统地研

究了体密度、温度、缝宽和吸附强度等因素对体积黏度的影响. 结果表明, 上述因素的变化均可显著地调制

狭缝中流体的体积黏度. 其中, 体密度和吸附强度的增大均有益于体积黏度的增强, 而温度的升高将则会削

弱其体积黏度. 此外, 毛细凝聚的发生也对受限流体的体积黏度具有显著的调制作用.
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1   引　言

ηs ηv

黏系数是流体力学中的重要概念, 也是化学

化工领域的重要参数 [1]. 在 Newtonian流体的

Navier-Stokes描述中 [2,3], 应力张量与两个不同的

输运系数密切相关, 即剪切黏度  和体积黏度  .

前者用于表征流体在体积不变的前提下发生剪切

形变所引起的动量损失, 而后者则用于表征流体在

形状不变的前提下发生体积形变而引起的动量损

失. 长期以来, 人们对 Newtonian流体中的剪切黏

度进行了深入且细致的研究 [4–8]. 相比之下, 体积黏

度却未受到广泛关注, 甚至在一些研究中被忽略不

计, 即 Stokes假设 [9]. 对单原子理想气体或不可压

缩流体而言, 该假设并无不妥. 然而, 在诸如冲击

波 [10]、超声衰减 [11] 和流体振荡 [12] 等过程中, 体积

黏度起到不可忽视的作用. 正因如此, 流体的体积

黏度正日益引起相关领域学者的研究兴趣.

t → ∞

超声吸附技术的发展为实验研究流体的体积

黏度提供了可能的途径. 根据声学知识 [13], 体积黏

度可由声波吸附系数算得. 然而, 计算中所涉及的

等体和等压热容、零频声速、热传导和剪切黏度等

物理量使得准确测定流体的体积黏度极为困难 [14,15].

相比之下, 分子动力学模拟在预测体积黏度方面显

得更具功效 . 采用平衡分子动力学 (equilibrium

molecular dynamics, EMD)方法 [16–18], 体积黏度

可以结合 Green-Kubo关系或 Einstein关系, 并通

过计算应力张量的自相关函数在  时的极限

值来获得. 而在非平衡分子动力学 (non-equilibri-

um molecular dynamics, NEMD)模拟 [19–21] 中, 则

需首先构建体系的非平衡稳态, 进而通过施加适当

的外部激励来计算流体的响应. 上述两种分子动力

学方法在体积黏度的理论研究中发挥着重要的作

用. 除此之外, 结合流体力学和统计力学的基本原
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理, 人们也提出一些理论方法 [22,23] 用于计算流体

的体积黏度. 不同于 EMD和 NEMD, 此类方法仅

需体系的结构信息 (如径向分布函数)和粒子间两

体势作为输入条件, 因而是体积黏度研究方法的有

益补充.

大量研究已表明, 非均匀流体的结构和性质与

均匀体相存在很大差异 [24–27]. 这种差异性主要源

自于体系的非均匀结构和有限尺寸效应. 按其定

义, 体积黏度是流体元体积对外部激励响应的量

度. 事实上, 流体元的体积变化在很大程度上受制

于其邻域内的流体结构. 据此, 不难理解非均匀流

体的体积黏度也应与体系的局域结构密切相关, 并

应呈非均匀分布. 然而, 目前已有的关于体积黏度

的研究主要针对均匀体相流体, 而非均匀流体中体

积黏度的相关研究却鲜有报道, 这也导致关于非均

匀流体的体积黏度及其微观机理至今尚不明晰.

本文在 Maxwell黏弹理论范畴内, 提出一种

可用于计算非均匀流体体积黏度的理论方法. 该方

法首先基于体相流体的体积黏度和力学模量, 并结

合权重密度近似 (weighted density approximation,

WDA)定义了体系的局域弛豫时间. 进一步, 基于

经典密度泛函理论 (classical  density  functional

theory, CDFT)所算得的平衡密度分布, 计算了体

系中的力学模量分布. 最后, 结合Maxwell弛豫模

型, 计算得到了体系中体积黏度的非均匀分布. 

2   均匀流体的黏弹弛豫模型

对于线性黏弹材料, 构造其本构关系通常有两

种方法: 力学类比和 Boltzmann叠加原理 [28]. 根据

力学类比法, 线性黏弹性为可视为弹簧 (spring)和

活塞 (dashpot)的线性组合. 二者分别描述体系中

的弹性响应和黏性响应. 常用的力学类比模型主要

有: Maxwell模型、Kelvin-Voigt模型、标准线性固

体 (standard linear solid)模型.

εv

Πv1 Πv2 Πv =

Πv1 +Πv2

在图 1中, 令并联的上、下两支中具有相同的

体积应变 , 并记为   . 进一步假设上、下支中的

压缩应力分别为   和   , 则总应力为  

 . 从物理角度来看, 上支描述体系中的弹

性成分, 即: 

Πv1 = κ0εv, (1)

κ0式中  为体积模量的非弛豫成分. 事实上, 下支中

Πv2

的弹簧和活塞组合即为Maxwell模型的力学结构.

因二者串联, 故弹簧和活塞中的应力均为  . 与

此同时, 下支中的应变率应为弹簧和活塞中的应变

率之和, 即: 

Πv2

η1
+

1

κ1

dΠv2

dt
=

dεv
dt

= ε̇v, (2)

κ1

η1

式中, 第一、二两项分别为黏性和弹性的贡献,  

为体积模量的弛豫成分,   为体积黏度系数. 事实

上, (2)式可进一步变形为 

Πv2 +
η1
κ1

dΠv2

dt
= η1ε̇v. (3)

A = 1 + τv
d
dt

τv ≡

η1/κ1

AΠ2 = η1ε̇v

为方便起见, 定义算符:    , 其中  

 为Maxwell弛豫时间. 据此, (3)式可改写为

 , 即: 

Πv2 = A−1η1ε̇v = κ1

(
1−A−1

)
εv. (4)

η1
d
dt

= κ1 (A− 1)(4)式计算中用到  .

结合 (1)式和 (4)式, 体系中的总应力可以表

达为 

Πv =
[
κ0 + κ1

(
1−A−1

)]
εv. (5)

εv ∼ eiωt
d
dt

∼ iω A = 1+

iωτv K∗ η∗

对简谐压缩应变  而言,   且 

 . 据此, 体系的复弹性   和复黏度   可分别

表示为 

K∗ (ω) =
Πv

εv
= κ0 + κ1

iωτv
1 + iωτv

, (6a)
 

η∗ (ω) =
Πv

ε̇v
=

K∗ (ω)

iω
. (6b)

K∗ (ω) η∗ (ω)

Kv (ω) ηv (ω)

按定义,   和  的实部应分别为体系的弹

性系数  和黏度系数  , 即: 

Kv (ω) = κ0 + κ1
(ωτv)

2

1 + (ωτv)
2 , (7a)

 

 

(b)(a)

(c)

v v

1 1

0

图 1    Maxwell黏弹模型示意图　(a) 弹簧单元 ; (b) 活塞

单元; (c) 标准线性固体模型

Fig. 1. A sketch of the Maxwell viscoelastic model: (a) Spr-

ing unit; (b) piston unit; (c) standard linear solid model.
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ηv (ω) = κ1
τv

1 + (ωτv)
2 . (7b)

κ0 κ1

ω → 0

Kv (0)=K0 ω → ∞ Kv (∞)=K∞ K0

K∞

κ0 = K0 κ1 = K2 ≡ K∞ −K0 K2

ηv

事实上, (7a)式和 (7b)式中的  和  可由其

在频率空间中的边界条件得出 . 当   时 ,

 ; 当  时,   . 其中,  

和  分别为体系的零频和高频体积模量. 据此可

得:    ,    .    为体积模

量的弛豫贡献. 据此, 在零频极限下, 体系的体积

黏度系数  可表示为 

ηv = K2τv. (8)

需指出的是, (8)式将作为本文研究非均匀流体体

积黏度的出发点. 然而, 此式描述的是均匀体相流

体. 因此, 下面需将其推广至非均匀流体的情况. 

3   非均匀黏度的Maxwell弛豫模型

在非均匀流体的研究中, 相应的体相性质常被

用于参考甚至被用作相关计算的基本出发点. 在此

类计算中, 通常的作法是直接借鉴 DFT中对自由

能密度泛函的处理方式, 即: 由某种局域的平均密

度或权重密度来替代体相结果中的体密度, 进而得

到非均匀流体的相关性质. 其中最具代表性的是

由 Bitsanis等 [29] 提出的局域平均密度模型 (local

average density model, LADM). 事实上, LADM

及其改进版本 [30] 已被广泛用于研究受限流体的动

态性质. 而且, 研究中所采用的权重函数和近似方

法也广泛涉及 van der Waals模型、 Fischer-Meth-

fessel模型、硬棒模型以及 Tarazona模型. 然而,

其预测结果与模拟结果的比较表明 [31], LADM的

可靠性在很大程度上依赖于计算中所选取的权重

函数类型. 由此可见, 直接对体相的动态性质进行

权重密度近似并不能很好地预测非均匀体系的动

态性质. 为了克服这一缺陷, 本文以 (8)式为出发

点, 提出一种可用于计算非均匀流体体积黏度的新

颖方法.

ηb
v Kb

2

τv (z)

若已知体相流体的体积黏度  和弛豫模量  ,

结合 (8)式, 可定义体系的局域弛豫时间  : 

τv (z) =
ηb
v (ρ̄ (z))[

Kb
∞ (ρ̄ (z))−Kb

0 (ρ̄ (z))
] , (9)

ρ̄ (z)式中, 上角标 b表示体相. 此外,   为权重密度: 

ρ̄ (z) =

∫
ρ (z′)ω (|z′ − z|) dz′, (10)

ω (z) ρ (z)其中   为权重函数,    为密度分布. 众所周

知, 对于某一选定的流体粒子, 其弛豫过程主要决

定于其邻域内的流体结构及其所处区域内的能垒

高低. 相比之下, 距离愈远, 流体的结构对选定粒

子的弛豫过程的影响愈弱. 有鉴于此, 可借助高斯

型权重函数来描述这一正态分布特征: 

ω (z) =
1√
2πξ

e−z2/(2ξ2), (11)

ξ其中  是用于调控权重函数分布的参数.

K2

对非均匀流体而言, 结构上的非均匀性必将导

致其性质的非均匀性, 包括弛豫模量  . 为此, 可

进一步定义体系的局域弛豫模量: 

K2 (z) = K∞ (z)−K0 (z) , (12)

K∞ (z) K0 (z)其中  和  非均匀流体的高频和零频体

积模量, 二者的具体计算将在下节给出. 结合 (8)式、

(9)式和 (12)式, 非均匀流体的体积黏度可最终表

示为 

ηv (z) = K2 (z)
ηb
v (ρ̄ (z))[

Kb
∞ (ρ̄ (z))−Kb

0 (ρ̄ (z))
] . (13)

K2(z) Kb
∞(ρ̄(z))−Kb

0(ρ̄(z))

ρ̄(z)

K2(z)

Kb
∞(ρ̄(z))−

Kb
0(ρ̄(z)) K2(z) ρ∗b = 0.8

K2(z)

Kb
∞(ρ̄(z))

−Kb
0(ρ̄(z))

ρ̄(z)

不难发现, (13)式中   和  

均是对体系中的局域弛豫模量的描述. 其中, 后者

是将体相结果中的体密度替代为 LADM权重密度

 而得. 然而, 这一简单的替代将导致粒子间关

联在一定程度上被低估. 相比之下,    则是直

接由粒子分布函数和两体势函数计算所得, 故其可

更多地计入粒子间关联对弛豫模量的贡献. 为了说

明该问题, 图 2给出了狭缝中 Lennard-Jones (LJ)

流体的局域弛豫模量的空间分布. 图中结果表明,

在所选定的计算条件下, 狭缝中各点的 

 均小于  的值. 当  时, 粒子间

较强的短程关联还可使   曲线呈现出显著

的振荡趋势 . 然而 , 上述振荡趋势在  

 曲线中却未能呈现. 以上结果均说明权

重密度  的引入在一定程度上削弱了短程关联

对弛豫模量的贡献.

(13)式表明, 体相流体的体积黏度是计算非均

匀流体体积黏度的先决条件. 为便于后续的计算,

本文采用Heyes基于NEMD所提出的拟合结果 [32]: 

ηb∗
v =

3∑
i=0

ρ∗i (ci1 + ci2T
∗cT ) , (14)

cT = 0.05 ci1 ci2其中    , 其他拟合系数   和   在表 1中
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η∗ = ησ2/
√
mε ρ∗ = ρσ3 T ∗ = kBT/ε m σ

ε kB

T

给出. 需指出的是, (14)式中各量均采用无量纲形

式:   ,   ,   .   ,   和

 分别为流体粒子的质量、直径和作用强度,   为

Boltzmann常数,   为绝对温度.

ρ ρ̄ (z)

ρ̄ (z)

ρ̄ (z) τv (z)

ηb
v (ρ̄ (z))

K2 (z)

事实上, 体积黏度的非均匀分布也可通过将

(14)式中的体密度   直接替换为权重密度   来

得到, 即 LADM方案. 相比于此方案, (13)式的优

势体现于如下两方面. 一方面, (13)式中的分子项

和分母项均会因权重密度  的引入而导致其短

程关联贡献被部分削弱. 然而, 由于体积黏度和弛

豫模量对流体密度均具有正相关的依赖关系, 这使

得   对二者比值 (即局域弛豫时间   )的影

响会小于其对体积黏度  的直接影响. 另一

方面 , 正如图 2所示 ,    在描述局域弛豫模

量中的关联贡献时比 LADM方案更具优势, 这使

得 (13)式可以更多地计入关联效应对体积黏度的

贡献.
 

4   非均匀流体中的力学模量
 

4.1    非均匀流体的高频体积模量

对各向同性的均匀流体而言, 体系的高频力学

模量可由 Zwanzig-Mountain公式 [33] 来算得 . 然

而, 该公式并不适于非均匀流体的相关计算. 事实

上, 在前期研究 [34] 中, 本文作者基于胡克定律和应

力张量的 Irving-Kirkwood公式已计算得到可用于

描述非均匀流体的高频力学模量, 且该结果在体相

极限下可回归至 Zwanzig-Mountain公式. 根据文

献 [34]结果, 高频体积模量可表示为 

K∞ (z) = K(k)
∞ (z) +K(p)

∞ (z) , (15)

K
(k)
∞ (z) = 5/3kBTρ (z)

K
(p)
∞ (z)

式中 , 动能贡献   精确可知 ,

而势能贡献  可表示为
 

K(p)
∞ (z) = −2

9
I1 (z) +

1

9
I2 (z) , (16)

Im(m = 1, 2)其中辅助函数  定义式为 

Im (z) =
1

2

∫
drrmφ(m) (r)

×
∫ 1

0

dζρ(2) (z − ζr, z − ζr + r) . (17)

φ (r) φ(m) (r) φ (r) m

ρ(2) (r1, r2)=ρ (r1) ρ (r2) g (r12)

g (r12) r12 = |r2 − r1|
P

E

这里  为流体粒子两体势,   为  的 

阶导数,    为两体密

度函数,   为径向分布函数, 且  .

对于体相 LJ流体而言, (15)式可由其压强  和内

能  表示为 

Kb
∞ =

20

3
kBTρb + 7P − 8ρE, (18)

ρb P E其中   为体密度;    和   可由 MBWR状态方程

给出 [35].

K∞ (z)由 (15)式不难发现,    的计算需将流体

分子的密度分布和结构信息作为输入条件. 这些均

可由 CDFT来得出. 在 CDFT的数值计算中, 本

文分别采用基本度量理论 [36] 和权重密度近似 [37]

来处理硬球作用和长程吸引对 Helmholtz自由能

的贡献, 并由 Picard迭代的方法来计算体系的平

衡密度分布. 关于 CDFT和 MBWR的计算细节

可见补充材料. 

4.2    非均匀流体的零频体积模量

根据经典热力学理论, 均匀体相的等温体积模
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101
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
* 2
(
)

*

b*=0.2
b*=0.5
b*=0.8

K2 (z) Kb
∞ (ρ̄ (z))−Kb

0 (ρ̄ (z))

T ∗ = 1.5 H∗ = 6.0
K∗

2 = K2σ3/ε

图  2    狭缝中 LJ流体的局域弛豫模量的分布 . 图中实线

为   的结果 , 虚线为   的结果 .

计算中的参数取为   ,   . 此外 , 约化模量

K2 (z) Kb
∞ (ρ̄ (z))−Kb

0 (ρ̄ (z))

T ∗ = 1.5 H∗ = 6.0

K∗
2 = K2σ3/ε

Fig. 2. Profiles of the local relaxation modulus of LJ fluid in

slits. In the figure, the solid and dashed lines stand for the

results  of      and    ,  respect-

ively.  In  the  calculations,  the  parameters  are  set  as

 ,    .  In addition, the modulus is reduced

as   .
 

ci1 ci2表 1    (14)式中的拟合系数  和 

ci1 ci2Table 1.    Fitting parameters of    and    in the

Eq. (14).

i

0 1 2 3

ci1 10.679 –62.281 127.680 –80.568

ci2 –10.203 59.117 –118.960 76.376
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Kb
T量  可表示为

 

Kb
T = ρ2b

(
∂ρb
∂µ

)−1

T

, (19)

µ其中  为体系化学势. 采用统计力学求和规则的压

缩方案, 可将上述结果推广至非均匀体系 [38]: 

KT (z) = [ρ (z)]
2

[
∂ρ (z)

∂µ

]−1

T

. (20)

Kb
0 K0 (z)

γ ≡ CP/CV

然而, 前文中的   和   均属绝热体积模量.

事实上, 在零频极限下, 绝热模量和等温模量可通

过比热比  建立联系, 即: 

Kb
0 = γbK

b
T , (21a)

 

K0 (z) = γ (z)KT (z) , (21b)

γb γ (z) = γb (ρ̄ (z))式中,    和   分别为体相比热比和

非均匀体系中的局域比热比 . 就本文所研究的

LJ流体而言, 二者均可借助 MBWR状态方程予

以计算. 

5   结果与讨论

ηs (z)

ηs (z)

z∗ = z/σ H∗ = H/σ

ηs (z)

本文旨在揭示非均匀流体中体积黏度的微观机

制, 以期加深对体积黏度的认知. 为此, 本节将以

受限于平行狭缝中的 LJ流体为对象, 采用 (13)式

计算其体积黏度的空间分布及其相关的调制效应.

首先, 为了验证理论方法的可靠性, 将计算结果与

模拟结果进行对比是很有必要的. 然而, 据我们所

知, 关于非均匀流体体积黏度的模拟数据目前尚无

报道. 因此, 首先采用同种方法对非均匀 LJ流体

的剪切黏度  进行了计算, 并与相应的 NEMD

结果 [30] 进行对比, 有关   的计算方法可见文

献 [39]. 图 3中的计算中已采用与 NEMD相同的

参数设置, 其中  ,   为约化缝宽.

图 3结果表明, 此类方法对  的预测结果与 NE

MD模拟结果吻合得很好.

基于上述理论方法, 还计算了狭缝中 LJ流体

的平均黏度. 其定义如下: 

η̄i =
1

H

∫ H

0

ηi (z) dz (i = v, s) . (22)

η̄∗v H∗

H∗ > 10.0

为了评价 (13)式的有效性, 着重计算了狭缝中 LJ

流体的平均体积黏度   随缝宽   的变化, 并在

图 4中将其与基于 Green-Kubo (GK)公式的解析

结果 [40] 进行比较. 对比结果显示, 当  时,

H∗ < 5.0

η̄∗v H∗

H∗

本文结果与 GK结果吻合的很好. 此外, 图 4结果

还表明, 当  时, 粒子间的短程关联还可导

致  随缝宽  的振荡变化. 这与 Jaeger 等 [41] 对

纳米通道中水的体积黏度随缝宽的变化趋势是一

致的. 为了进一步评价本文的理论方法, 图 4还给

出了 LADM的计算结果. 对比结果表明, 当  较

小时, LADM会低估体系的平均体积黏度.

H

在后续的计算中, 将基于 (13)式来具体研究

受限于缝宽为   的平行狭缝中 LJ流体的体积黏

度. 计算中, 狭缝单壁所提供的外势均由 Steele 10-

4-3势能函数来描述:
 

φwall (z) = 2πεfsρsσ2
fs

[
2

5

(σfs

z

)10

−
(σfs

z

)4

− σ4
fs

3∆(z + 0.61∆)
3

]
, (23)

εfs σfs ρs

∆ εfs

σfs

其中,   和  分别为固-液作用的强度和直径,  

和  分别为固体原子面密度和层间距. 此外,   和

 均满足 Lorentz混合规则. 据此, 狭缝中的外势

可表达为
 

 

0 2 4 6
0

0.5

1.0

1.5

*=6.0

(a) This work
NEMD

* s(


*
)

*

0

0.5

1.0

1.5

*=8.0

(b) This work
NEMD

* s(


*
)

0 2 4 86

*

ρ∗b = 0.291 T ∗ = 2.0

图  3    狭缝中 LJ流体的剪切黏度分布 . 计算中的流体参

数取为   ,  

ρ∗b = 0.291

T ∗ = 2.0

Fig. 3. Profiles of shear viscosity of LJ fluid in slits. In the

calculations,  the  fluid  parameters  are  set  as   

and   .
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Vext (z) = ϕwall (z) + ϕwall (H − z) . (24)

σfs/σ = ∆/σ = 1 εfs/ε = 0.483 ρsσ
2
fs = 4.429 ξ/σ

= 0.8

若无特别说明 , 下文计算中均采用如下参数 :

 ,   ,   ,  

 . 

5.1    体密度对体积黏度的影响

H∗ = 6.0

T ∗ = 2.0 T ∗ = 1.0

对受限流体而言, 体密度是影响体系中关联效

应的重要因素. 众所周知, 粒子间的短程排斥和长

程吸引分别对体系的结构和性质产生决定性的影

响. 因此, 掌握体积黏度与体密度之间的关联是理

解其微观机制的重要内容. 为此, 将在  的

条件下研究体密度对受限流体体积黏度的影响. 通

常, 纳米孔隙中的低温气体在其压强低于饱和气压

时可引发毛细凝聚. 为了考察这一结构相变对体积

黏度的影响, 计算将分别在  和  的

情况下进行, 相应的计算结果在图 5中给出.

T ∗ = 2.0 η∗v (z
∗) ρ∗b

ρ∗b η∗v

图 5(a)给出了  时  随体密度 

的变化. 图中结果表明, 当  较小时,   在两壁附

ρ∗b η∗v

η∗v (z
∗) ρ∗b

近呈现明显的峰值, 但在狭缝的中部区域却呈微弱

的气体黏度. 随着   的变大, 狭缝中各处的   均

呈单调增强的变化趋势, 且在中部区域出现振荡结

构. 事实上, 该变化是由受限流体的结构变化和体

积黏度与局域密度间的正相关性所导致的 , 即

 曲线的振荡源自  增大所引发的粒子层状

排列. 从微观角度来看, 在密度较大的区域, 粒子

间较强的排斥体积使得流体发生体积形变更为困

难, 因而体积黏度更大.

ρ∗b

η∗v ρ∗b

η∗v

ρ∗b η∗v

ρ∗b

图 5(b)中的结果与图 5(a)存在显著的区别.

图 5(b)结果显示, 随着   的变大, 狭缝中各处的

 均呈先降后增的变化趋势. 具体来讲, 当  较小

时, 狭缝中部区域的  具有典型的液体黏度, 并随

着空间位置呈振荡分布. 然而, 随着  的变大,  

的振荡减弱且幅值也随之变小. 这一结果可归因于

 对狭缝中毛细凝聚的调制. 通常, 凝聚液相具有

远大于其体相的密度和体积黏度. 然而, 随着压

强逐渐接近饱和气压, 狭缝中的毛细凝聚将被削
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H∗图 4    狭缝中 LJ流体的平均体积黏度随缝宽   的变化.

其中 , 实线、虚线和点分别为本文结果、LADM结果和基

于 GK的解析结果

H

Fig. 4. Dependence  of  the  averaged  volume  viscosity  of  LJ

fluid on the pore width    .  In each figure,  the solid lines,

dashed  lines  and  symbols  stand  for  the  results  from  this

work, LADM and GK-based method, respectively.
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H∗ = 6.0 η∗v (z∗)

T ∗ = 2.0 T ∗ = 1.0

图 5    在   情况下 , 体积黏度   随体密度的

变化　(a)   ; (b)  

η∗v (z∗) H∗ = 6.0 T ∗ = 2.0;

T ∗ = 1.0

Fig. 5. Influence  of  bulk  density  on  the  volume  viscosity

   under  the  condition  of    :  (a)   

(b)   .
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ρ∗b > 0.6 ρ∗b

η∗v

弱. 图 5(b)结果还表明, 当   时,    的进一

步增大将导致  的增强. 这与图 5(a)变化趋势是

一致的.

ηv/ηs

ηv/ηs ρ∗b ∈ (0.6, 0.85)

ηv/ηs

对比图 3和图 5结果不难发现, 受限流体的体

积黏度和剪切黏度大小可比. 在均匀流体中, 通常

可由二者的比值  来量度体系发生体积形变和剪

切形变的相对难易程度. 事实上, Cowan与 Leech[42]

已通过超声衰减实验研究了液态 Ar, Kr和 Xe的

 . 研究结果表明, 在   范围内体

相液体的  随密度的增加而减小, 但随温度的

升高而增大. 由此可见, 密度的增大既不利于体积形

变也不利于剪切形变, 但随之增强的排斥体积对剪

切形变的抑制更为显著. 相反, 温度的升高使粒子的

平均动能得以增大, 这既有利于体积形变也有利于

剪切形变, 但其对剪切形变的增强效果更为显著.

Rpore
η ≡ η̄v/η̄s

ρ∗b ∈ (0, 1) T ∗ =

2.0 T ∗ = 1.0 Rpore
η

不难理解, 受限流体发生体积形变和剪切形变

的相对难易程度将会受到狭缝的影响与调制. 然

而, 狭缝的限制效应和流体的相态变化对这一特征

的调制机制仍不明晰. 为此, 定义  . 在

此基础上, 将在  的范围内分别计算 

 和  情况下受限流体的  的数值, 计

算结果在图 6中给出.
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η图  6　在   情况下 , 受限流体中比值   随体密

度的变化

R
pore
η
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Fig. 6. Influence  of  bulk  density  on  the  ratio      of  the

confined fluids, under the condition of   .
 

ρ∗b Rpore
η <

1 ε̇v

ε̇s Πv Πs

T ∗ = 2.0 ρ∗b > 0.6

Rpore
η

ρ∗b

计算结果显示, 在选定的  范围内均有 

 . 这说明预引起相同大小的体积应变率  和剪切

应变率   , 所需压缩应力   应小于剪切应力   .

此外, 图 6中   的结果还表明, 在  

的高密度 (液态)区内,   表现出与 Cowan实验

结果 [42] 相同的密度依赖关系, 即随  的增大而减

ρ∗b < 0.6

T ∗ = 1.0 Rpore
η ρ∗b T ∗ = 2.0

ρ∗b < 0.1 T ∗ = 1.0

Rpore
η T ∗ = 2.0

小. 然而, 当  时, 情况则完全相反. 这说明

在低密度 (气态)区内密度的增大对体积形变的抑

制效果更为显著. 对比图 6中两组数据还可发现,

 时   对   的依赖关系与   时几

乎相同. 但是, 在  低密度区内,   时

 的数值明显大于  时的对应数值. 其主

要原因在于狭缝中所引发的毛细凝聚以及随之增

强的排斥体积.
 

5.2    温度对体积黏度的影响

H∗ = 6.0

ρ∗b = 0.01 ρ∗b = 0.6

除体密度外, 温度也是影响体系结构与性质的

重要参数, 正如图 5和图 6结果所示. 为了更全面

地理解温度对体积黏度的影响, 本节将在 

的条件下, 分别对  和  的受限流体

进行计算, 计算结果在图 7中给出. 需要说明的是,

选取以上两个不同的体密度的目的在于考察在受

限空间内, 毛细凝聚的发生会以何种方式影响并调

制体系的体积黏度.
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H∗ = 6.0 η∗v (z∗)

ρ∗b = 0.01; ρ∗b = 0.6

图 7    在   情况下 , 体积黏度   随温度的变

化　(a)    (b)   .

η∗v (z∗) H∗ = 6.0 : ρ∗b = 0.01

ρ∗b = 0.6

Fig. 7. Influence  of  temperature  on  the  volume  viscosity

  under the condition of    (a)   ;

(b)   .
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ρ∗b = 0.01 η∗v (z
∗)

T ∗ η∗v

T ∗ < 1.2

T ∗

T ∗

η∗v T ∗

图 7(a)给出了   时   的计算结

果. 在此种情况下, 气体压强低于饱和气压, 故体

系可在低温下引发毛细凝聚. 正如图 7(a)中所显

示, 随着   的减小, 狭缝中各处的   均呈单调增

加的变化趋势. 当  时, 毛细凝聚的发生使

得受限流体呈现典型的液态黏度, 且在狭缝的中部

区域出现振荡. 随着  的进一步减小, 振荡趋势将

变得愈发显著. 事实上, 以上结果均是由温度对流

体相态的调制效应所导致的. 通常, 温度的升高可

增强粒子的平均动能. 这不利于凝聚相的形成, 并

最终削弱体系中的体积黏度 . 与图 7(a)中不同 ,

图 7(b)中的体系始终保持为液相. 换言之, 此情况

下  的变化并未引发体系的结构相变. 然而, 温度

的升高依然能够增加粒子的平均动能. 这有助于体

系发生体积形变, 进而降低其体积黏度. 这一点与

图 7(a)中  随  的变化趋势是一致的.

ρ∗b = 0.01 ρ∗b = 0.6

T ∗ Rpore
η

Rpore
η T ∗

ρ∗b = 0.01 Rpore
η

T ∗

Rpore
η

Rpore
η T ∗

ρ∗b = 0.01 ρ∗b = 0.6

图 8分别在   和   的情况下计

算了   对狭缝中  的影响. 图 8中两组结果均

表明, 不同温区内  随  可呈现截然不同的变

化趋势. 在   的曲线中, 低温区内   随

 而增大, 该趋势与 Cowan的实验结果 [42] 一致.

事实上, 这一变化过程与狭缝中的毛细凝聚有关,

即温度的升高使粒子的层状排列变得疏散, 进而降

低了凝聚液态的平均密度, 最终使得  变大. 与

此相反, 在高温区  却呈现随  的变大而减小

的趋势. 这是由于粒子平均动能的增加将有益于体

积形变的发生. 此外, 对比图 8中两条曲线还可发

现,   曲线的变化趋势比  曲线更为

剧烈. 实际上, 在低温区, 前者中凝聚液态的平均

T ∗ T ∗

密度比后者的平均密度更大. 而且, 相比于后者中

 对受限液体的调制, 前者中  对毛细凝聚的调

制具有更高的灵敏度. 然而在高温区, 前者中气态

的平均密度比后者的平均密度更小. 

5.3    缝宽对体积黏度的影响

就受限流体而言, 孔隙的限制效应是导致其结

构与性质区别于体相的直接原因. 其中, 孔隙尺寸

和吸附势强度是两个关键因素, 二者可通过对体系

结构的调制来实现对体系性质的间接影响. 为了深

入理解非均匀流体的体积黏度, 将分别研究缝宽和

吸附势强度对体积黏度的影响, 以期获得更多关于

非均匀体积黏度的微观信息.

T ∗ = 1.5 ρ∗b = 0.8

η∗v (z
∗) Rpore

η H∗

η∗v H∗

H∗

η∗v H∗

η∗v

H∗ ∼ 7

图 9在   和   的条件下计算了

 和   随缝宽   的变化. 图 9(a)结果显

示, 狭缝中  的空间分布模式与  存在密切的关

联. 意料之中的是, 当  取不同值时, 两壁的吸附

势总可在其附近区域引起粒子的聚集, 进而使该区

域呈现  的峰值. 然而有趣的是, 缝宽  每增加

一个粒子直径均会导致   曲线新增一个峰值, 直

至缝宽增至  . 事实上, 这可归因于缝宽变化

对狭缝中流体层状结构的调制. 当缝宽恰好可以容

纳整数层粒子时, 层间较强的排斥体积不利于体系

发生体积形变, 因此层状结构的形成有益于体积黏

度的增强.

H∗ Rpore
η

H∗

Rpore
η ∼ H∗

H∗ Rpore
η

Rpore
η

不仅如此, 图 9(b)结果表明缝宽   对  

也具有类似的调制效果. 一方面, 当   不是很大

时,    曲线呈现明显的振荡, 且周期约为

一个粒子直径. 这是受限流体的整体性质 (如剩余

吸附、溶剂化力等)所具有的普遍特征, 同时也说

明了粒子间的排斥体积所起到的关键作用. 另一方

面, 随着  的增大,   将逐渐减小至某一渐近

值. 此外, 由图 9(b)结果不难发现, 受限流体的

 始终大于其体相值. 事实上, 狭缝对流体粒子

的吸附作用使体系的平均密度得以增加, 这对于体

系发生体积形变和剪切形变均是不利的. 然而, 狭

缝中沿两壁法向的限制效应导致流体发生体积形

变要比剪切形变更加困难. 

5.4    吸附强度对体积黏度的影响

狭缝两壁的吸附强度也是影响流体结构与性

质的另一重要外因. 为了进一步理解狭缝的自身
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的变化
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Fig. 8. Influence  of  temperature  on  the  ratio      of  the

confined fluids, under the condition of   .
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T ∗ = 1.5 H∗ = 6.0

η∗v (z
∗) Rpore

η

ρ∗b = 0.1 ρ∗b = 0.6

特征对其中所限流体体积黏度的影响, 本文将在

 和   的条件下计算吸附强度对

 和   的影响. 考虑到狭缝中可能引发的

毛细凝聚及其对体积黏度的调制, 计算中已选取

 和   两个不同的体系. 相关的计算

结果可见图 10和图 11.

ρ∗b = 0.1 η∗v

εfs/ε

η∗v η∗v

εfs/ε η∗v

η∗v εfs/ε

εfs/ε = 0.483 T ∗ = 1.5

ρ∗b = 0.1 H∗ = 6.0

ρ∗b = 0.6

图 10(a)给出了   时吸附强度对   的

影响. 图 10(a)结果显示, 当   较小时, 除在两

壁附近  取极大值外, 其余区域的  的分布几乎

均匀 , 且具有气体黏度的典型数值 . 然而 , 随着

 的增强大, 狭缝中各处的   均呈单调增加趋

势. 尤其是在狭缝的中部区域, 在  随  增强而

增大的同时, 曲线还呈现出新的振荡结构. 这是由

增强的吸附势所引起的毛细凝聚所导致的. 由此可

见, 吸附势的增强可提高发生毛细凝聚的临界压

强 (密度), 因为当   时 , 具有  

和   的气相在   的狭缝中是不能引

发毛细凝聚的. 图 10(b)结果显示, 当   时,

η∗v εfs/ε 随   呈单调增加趋势. 不难理解, 此时较强

的吸附势有利于体积黏度的增强.

ρ∗b = 0.1 ρ∗b = 0.6

Rpore
η

ρ∗b = 0.1 Rpore
η εfs/ε

图 11分别在   和   的条件下计

算了吸附强度对   的影响. 图 11结果显示, 当

 时,    随着   的增大呈先增后降的
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图 9    在  和  条件下, (a) 体积黏度 

随缝宽的变化; (b) 比值   随缝宽的变化. 图 (b)中虚线

为同一条件下体相液态的实验结果 [40]

η∗v (z∗) R
pore
η

T ∗ = 1.5 ρ∗b = 0.8

Fig. 9. Influence  of  pore  width on (a)  the  volume viscosity

   and  (b)  the  ratio    ,  under  the  conditions  of

  and    . The dashed line in panel (b) de-

notes the experimental result[40] under the same conditions.
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图 10    在   情况下, 体积黏度   随吸附势强

度的变化　(a)   ; (b)  

η∗v (z∗) H∗ = 6.0 ρ∗b =

0.1 ρ∗b = 0.6

Fig. 10. Influence of adsorption strength on the volume vis-

cosity    under the condition of   : (a)  

 ; (b)   .
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Fig. 11. Influence of adsorption strength on the ratio   

of the confined fluids, under the condition of   .
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εfs/ε ≪ 1

εfs/ε

εfs/ε

εfs/ε

Rpore
η

ρ∗b = 0.6 Rpore
η εfs/ε

εfs/ε

变化趋势. 事实上, 当   时, 狭缝的吸附能

力较为微弱. 此时, 两壁附近的粒子因受排空作用

而脱离狭缝的限制, 从而导致狭缝中的平均密度低

于体相密度. 因此,   越小, 受限流体越容易发

生体积形变. 相反, 当  足够大时, 狭缝具有较

强的吸附能力, 并可导致受限流体的平均密度高于

体相密度. 与此同时,   的进一步增大将增强狭

缝中的毛细凝聚. 以上两个因素协同导致   的

减小. 当  时,   随着  的增大呈单调

减小的变化趋势. 这是由于该情况下受限流体始终

为液态, 且其平均密度随  的增大而逐渐变大. 

6   结　论

基于 Maxwell黏弹弛豫理论, 本文提出一种

计算非均匀流体中体积黏度的新方法. 该方法首先

基于体相流体的体积黏度和弛豫模量计算体系的

局域弛豫时间, 进一步结合非均匀流体中的零频和

高频力学模量得出非均匀流体的体积黏度. 采用

此方法, 本文计算了受限于平行狭缝中的 LJ流体

的体积黏度 , 系统地研究了体密度、温度、缝宽

和吸附强度等因素对其空间分布的调制规律, 并从

微观层面阐释了其物理机制. 研究表明, 非均匀流

体的体积黏度与平衡结构存在密切关联, 且体系的

结构相变可显著调制体积黏度的大小. 此外, 研究

还表明, 体密度和吸附强度的增大均可增强体系的

体积黏度, 而温度的升高则会削弱非均匀流体的体

积黏度.

需说明的是, 本文着重研究了狭缝中 LJ流体

的体积黏度. 因此, 所涉及的弛豫模量和弛豫时间

均是针对 LJ流体来计算的. 事实上, 该方法同样

可应用于其他简单的模型流体 (如 Yukawa流体、

电解液等)及其混合物. 此外, 由于该方法基于普

遍的 Maxwell弛豫理论, 故将其推广至具有一定

分子结构的分子流体也是可行的. 譬如在高分子流

体中, 其体相弛豫时间与密度的依赖关系可借助理

论方法 [13,43] 得出, 而局域弛豫模量可结合体系的

压力张量和线性弹性理论予以计算. 当然, 与原子

流体相比, 分子流体中复杂的分子结构和势能函数

使该计算变得更为复杂. 从理论角度来看, 上述尝

试必将有益于加深对受限复杂流体中体积黏度的

理解, 并可为研究流体力学中的相关问题提供可靠

的理论支持.
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Abstract

Volume viscosity is one of the most important and fundamental parameters in hydrodynamics. It measures
the momentum loss caused by a volume deformation rather than shape deformation. So it is closely related to
numerous  phenomena  in  fluid  dynamics.  However,  most  of  the  existing  related  researches  focus  on  the  bulk
fluids, but there is still a lack of in-depth understanding of the bulk viscosity of inhomogeneous fluids. In this
work,  a  novel  theoretical  method  is  proposed  for  the  inhomogeneous  volume  viscosity  in  the  framework  of
Maxwell  viscoelastic  theory.  In this  proposal,  the local  relaxation time is  calculated by using the viscous and
elastic  properties  of  the  bulk  fluids.  Accordingly,  the  inhomogeneous  volume  viscosity  can  be  obtained  by
combining the calculations of the local relaxation time and the local relaxation modulus. It is advantageous in
the  theoretical  sense  over  the  conventional  LADM,  because  it  takes  into  account  the  underlying  correlation
much better.  On the one hand, the local  infinite-frequency modulus is  more accurate.  On the other hand, by
using an appropriate weight function to calculate the weight, the correlation effect can be better considered . As
an  application,  the  volume  viscosity  of  the  confined  Lennard-Jones  fluid  in  slit  pore  is  investigated,  and  the
influences of bulk density, temperature, pore width and adsorption strength are calculated and analyzed. The
results  indicate  that  these  factors  can  significantly  modulate  the  volume  viscosity  of  the  confined  fluid.
Specifically, the positive correlation between the volume viscosity and the local density leads to the oscillation
of viscosity profile in the pore. Besides, the occurrence of capillary condensation in the cases of lower density
and  lower  temperature  makes  the  inhomogeneous  viscosity  rather  different  from  that  of  bulk  gaseous  phase.
Further,  this  study  shows  that  the  inhomogeneous  volume  viscosity  usually  increases  with  temperature
decreasing,  or  with  adsorption  strength  increasing.  This  is  again  the  result  of  its  dependence  on  the  fluid
structure in the pore. Furthermore, the influence of pore width on the inhomogeneous volume viscosity indicates
that  the  excluded  volume  plays  a  decisive  role.  This  can  be  attributed  to  the  fact  that  it  exerts  a  direct
influence on the deformation of the fluid. Moreover, comparison between the volume and shear viscosity is also
conducted  and  analyzed.  In  general,  this  study  can  be  beneficial  to  deepening  the  understanding  of  volume
viscosity  in  the  confined  fluids,  and  can  provide  reliable  theoretical  support  for  studying  related  issues  in
hydrodynamics.

Keywords: inhomogeneous fluid, volume viscosity, local relaxation time, mechanical modulus
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