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依据非平衡统计及密度算子方程，通过计算概率分布函数的时间变化，得到了非广延反应扩散系统在压力作

用时其特征函数满足的广义主方程，其中非广延反应扩散系统的压力在 *+,--.+ 统计的框架下给出 /与唯象理论中

的主方程比较，新得到的方程不仅依赖于非广延参量 ! 而且有更多的非线性项，因此更具有普遍性 /当新的方程应

用到单分子反应模型时，非广延性对系统的稳定性将产生重要的作用，特别是当系统接近临界状态时 /

关键词：主方程，非广延反应扩散系统，涨落

!"##：%0#%，%0$%1

" 234,.-：567-.7869 +776/ :;6/ <7

! = 引 言

近年来，非平衡统计理论已经获得了非常广泛

的应用，例 如 在 随 机 系 统［!］、自 由 电 子 气［#］、信 息

论［’］以及等离子体［>］等领域 / 对于反应扩散系统，

密度涨落空间关联的研究通常是根据平均场描述在

主方程中引入扩散项［0］/ 但是对于气体反应扩散系

统，当非均匀的压力驱动粒子从高压区向低压区流

动时，压力效应将和扩散一样引入密度涨落空间关

联［&，$］/ 特别是对于粒子间具有如牛顿引力和库仑

力等长程相互作用的反应扩散系统，由于其行为是

非广延的，因此压力的非均匀性在密度涨落空间关

联中起更重要的作用 / 在这种情况下，应当在主方

程中考虑非广延效应 /
为了分析具有长程相互作用的反应扩散系统中

的非广延性压力效应，我们需要知道该气体的状态

方程 / 假定物质是在麦克斯韦意义下的理想气体，

那么压力

" ? #$@ % /

这里，% 是温度，# 是粒子密度，$@ 是玻尔兹曼常

数 / 然而，服从理想气体状态方程的系统通常是广

延的，该性质只适合短程相互作用系统，换言之，

理想气体的状态方程不能正确地描述非广延系统 /

近年来，非广延系统的平衡分布可以在 *+,--.+ 统计

的框架下通过推广的麦克斯韦3玻尔兹曼分布描

述［(，)］/ 如果速度平方的平均值依赖于所谓的 :+<ABC
平均［!%］，非广延气体的压力

" ? #
0 D ’!#$@ % / （!）

如果速度平方的平均值依赖于标准平均［!!］，非广延

气体的压力也可以表示为

" ? #
$ D 0!#$@ % / （#）

这里的 ! 是非广延参数，它对于 ! 的偏离用于衡量

系统的非广延性程度 / 显然，当 ! ? ! 时，（!），（#）

式正确地恢复到理想气体的状态方程 / 非广延性已

经在许多重要的问题中被研究，这些系统由于存在

长程相互作用、空间非均匀性或者非可加性等［!#—!&］

需要非广延性统计来描述 /

# = 广义主方程

在本文中，我们研究非广延反应扩散系统特征

函数满足的主方程，由此作为分析该系统密度涨落

空间关联的基础 / 将利用反应扩散方程中的密度算

子方法把非广延性压力效应引入到主方程中 /
反应扩散系统的反应扩散方程可以用密度算子

&#（ ’，(）［&，$］表示为
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式中，% 是反应项，& 是扩散系数，"’ 是量子随机

力，满足条件

〈 "’（ $，!）〉! %，

〈 "’（ $，!）"#（ $，!）〉! %&
（’）

对于具有化学反应的气体系统，如果非均匀的压力

导致流速为 (（ $，!），那么考虑压力效应后，方程

（$）成为

!
!!
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（ ( "#）" %（ "#）

" &
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# "#（ $，!）" "’（ $，!）， （)）

式中流项满足 *+,-. 方程（假定 ( 很小），即

!
!!

（ ( "#）! ( /
)

""* & （0）

我们把方程（0）中的压力用非广延性压力方程（/）

或（#）表示，然后结合方程（)），（0）得到

!#
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对于方 程（/），-（ .）!（) ( $.）；对 于 方 程（#），

-（.）!（3 ( ).）& 根据因果律，在方程（3）中我们仍

然假定随机项 "’2满足方程（’）&
现在 考 虑 一 个 量 子 系 统，粒 子 的 场 算 子 是

!
"（ $），!（ $），密度算子是

"#（ $，!）!!
"（ $，!）!（ $，!）&

如果系统的密度矩阵是"（ !），那么概率分布函

数为

/（#，$，!）! 4."（ !）#（# (!
"（ $）!（ $））

!〈#（# (!
"（ $）!（ $）〉!

!〈#（# ( "#）〉! ， （5）

式中 / 是# 的连续函数 & 为了讨论密度涨落空间关

联，引入密度特征函数

0（1，$，!）!!6#-78（1#）/（#，$，!）

!〈-78（1"#）〉! ， （9）

式中 1 是一个参数，( /"1"% & 该特征函数与通常

的生成函数

0（1，$，!）! #
#
（1 " /）#/（#，$，!）

是等价的［0，3］& 由方程（5）得到

!
!!

/（#，$，!）

!〈!!!#（# ( "#（ $，!））〉

! (〈!!!
"#（ $，!）!

!##
（# ( "#（ $，!））〉 （/%）

及

!#

!!#
/（#，$，!）

! (〈!
#

!!#
"#（ $，!）!

!##
（# ( "#（ $，!））〉

"〈 !"#
!( )!

# !#

!###（# ( "#）〉& （//）

在方程（//）两边乘以 -78（1"#）并对 # 积分，我们可

以得到特征函数满足的广义主方程

!#

!!#
0（1，$，!）

! (〈!
# "#
!!#!!

!##
（# ( "#）-78（1#）6#〉

"〈 !"#
!( )!

#

!!#

!###（# ( "#）-78（1#）6#〉

! 1〈!
# "#
!!#

-78（1"#）〉" 1#〈 !"#
!( )!

#

-78（1"#）〉&
（/#）

方程（/#）是一个一般形式，当把它应用于非广延反

应扩散系统时（密度算子方程由方程（3）定义），我

们得到
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现在引入一个类似于 :.--; 函数中的截断近似，例

如对于函数 2（ "#）和 3（ "#），就有

〈2（ "#）3（ "#）-78（1"#）〉

$〈2（ "#）-78（1"#）〉〈3（ "#）-78（1"#）〉<〈-78（1"#）〉&
由文献［0，3］可得
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将方程（/’）—（/0）代入方程（/$），得到
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这就是非广延反应扩散系统中的特征函数满足的广

义主方程，根据这一方程我们可以分析密度涨落空

间关联 ,方程（(-）中的第一项是反应项，通常可以

用生. 灭形式表示 ,
类似于扩散项，人们利用唯象方法可以将压力

项引入主方程，从而得到特征函数满足的广义主方

程［/，-］，
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式中的压力是由理想气体的状态方程给出 , 因此，

方程（(0）只适合于分析广延反应扩散系统的密度涨

落 , 另一方面，唯象理论只是定性成立，其可靠性

仍然依赖于严格的统计理论的计算 ,

1 2 应用事例及讨论

下面考虑方程（(-）的一个简单应用 , 例如，考

虑一个单分子反应模型：-
(
!
(

.
(
!
!

-，方程（(-）

的反应项可以写为

#〈!$!" #$%（#%&）〉" # (( + (!
!
!( )# !!!" , （(3）

这里 ((，(! 是 反 应 速 率 , 按 照 标 准 的 分 析 方 法，

方程（(-）中 的 第 一 项 由 方 程（(3）代 替，令 ! "
!4 &#!，均 匀 定 态 !4 附 近 的 小 扰 动 取 为#! "
!4!( #$%（ +"" & 5(/），然后将方程（(-）线性化，可

以得到它的解

!( "#
"

(! & ’(! +［!(’ )6（,"*（ +））］(!

7 #$%
(( #

(! & ’(! +［!(’ ) 6（,"*（+））］(( )!
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以及色散关系

"8 " (
!#（（(! & ’(!）8［9(’ )(! 6（,*（+））］(6!）

（# " (，!，⋯）, （!(）

如果

(! & ’(! :［9(’ ) 6（,*（+））］(6! (，

涨落是增长的（不稳定情况）；如果

(! & ’(! ;［9(’ ) 6（,*（+））］(6! (，

涨落是衰减的（稳定情况）；如果

(! & ’(! "［9(’ ) 6（,*（+））］(6! (，

系统处于临界状态 , 显然，非广延性 *（ +）#( 对系

统的稳定性起着重要的作用，特别是当系统接近于

临界状态时 , 如 果 取 + " (，有 *（ +）" (，方 程

（!4），（!(）正好恢复到唯象理论中的结果 , 我们看

到，方程（(-）包括了唯象方程（(0）的所有信息，当

分析一个广延系统在均匀定态附近的涨落时，这两

个方程的结果是等价的 , 然而，关于非广延系统的

新方程（(-）不仅依赖于非广延参量 + 而且具有更多

的非线性项，因此更具有普遍性 , 这样，只有当系

统被看作广延的并且可以允许线性近似时唯象方程

（(0）才可以使用，当研究具有长程相互作用的非广

延反应扩散系统的临界行为时，必须从新的主方程

出发，因为非广延性和非线性效应是不可忽视的 ,
现在讨论非广延性的起源问题，即非广延参量

+#( 的物理意义 , 按照目前的理解，这一问题仍然

没有完全解决 , 对于处于非平衡态的等离子体系

统［(!］，已经证明 +#( 与 温度梯度和电场势$0 有

下列关系：

(’

"

) "（( + +）1

"

$0，

其中 1 是电子电荷 , 对处于非平衡态的自引力系

统［(!］，+#( 与温度梯度和引力势$2 有下列关系：

(’

"

) " +（( + +）,

"

$2 ,
因此，目前认为非广延参量 +#( 描述了长程相互

作用系统处于非平衡定态时的非局域性质 ,

9 2 结 论

本文根据非平衡统计理论和密度算子方程，通

过计算概率分布函数的变分得到了非广延反应扩散

系统特征函数满足的广义主方程，其中非广延系统

的压力在 <=>))5= 统计框架下给出 , 作为例子，将新

的方程应用于单分子反应模型中 , 研究表明，非广

延性对系统的稳定性起着重要的作用，特别是当系

统接近于临界状态时 , 作为初步的研究，本文仅考

虑了由理想气体状态方程引入的非广延效应，关于

非广延性对反应过程和扩散过程影响的研究将另文

讨论 ,
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