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摘    要 

 

根据驱动能流的不同，人们将热力学机分为热机、化学机和其它类型机。对于热

流驱动的热力循环设备已经有了大量的研究, 特别是有限时间热力学的应用，使这一

领域的研究更加活跃。近十几年来，应用有限时间热力学方法研究热力循环已经拓展

到化学反应、化学机和化学泵等循环设备。类似于可由太阳能，地热能，工业废热等

热流驱动的三热源热泵，三源化学泵是以质量流而不是以高品位的功来驱动循环的新

型化学循环系统，它工作在三个化学势不同的物质库（称之为驱动库、泵质库和环境

库）之间, 应用这类循环设备对于节约能源和减少环境污染等具有重要意义，符合可

持续发展的战略目标。本文建立受传质不可逆性、工质内部不可逆性和质量漏等多种

不可逆因素影响的一类三源化学泵新循环模型，应用有限时间热力学方法导出一类不

可逆三源化学泵性能系数和泵能率的数学表达式。在此基础上，应用最优控制论进一

步分别探索不可逆化学势变换器和不可逆三源化学泵循环的优化性能，详细分析传质

不可逆性、工质内部不可逆性和质量漏对循环性能的本质影响，讨论循环工质在等化

学势过程的最佳化学势和三个质量交换过程的最佳传质时间及其匹配，确定了化学泵

的最佳工作区域和一些重要性能参数界限。同时，文中表明了只要存在质量漏，三源

化学泵的性能系数总有一个极大值，并对应一个非零的泵能率。这明显不同于只受传

质不可逆性和工质内部不可逆性影响的三源化学泵的循环性能。本文所得的结论不仅

具有更大的普遍性，可推出相关文献中的许多重要结论，而且能为实际化学循环设备，

如质量交换器，与质量传递相关的电化学、光化学及固态设备等的开发和优化设计提

供新理论指导。 
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Abstract 
 

  According to the difference of energy currents which are used to operate the engines, it 

is possible to distinguish thermodynamic engines into thermal, chemical and other engines. 

A lot of the research work has been done in thermodynamic cycle devices driven by heat 

currents. Especially, the application of the finite time thermodynamics has made the 

investigation in this field more active. In recent decade, the thermodynamic cycles 

investigated by using the method of the finite-time thermodynamics have been extended to 

the cyclic equipments such as chemical reactions, chemical engines and chemical pumps. 

Like a three -source heat pump driven by solar energy, geothermal energy, industrial waste 

heat, and so on, a three-source chemical pump is a new chemical cycle system which can 

be driven by mass current rather than by “high-grade” work and is operated among three 

different chemical potential reservoirs namely the driving, pumped-mass and circumstance 

reservoirs. The application of this cyclic device has a great significance for saving energy 

and reducing environmental pollution and accords with the strategic target of sustainable 

development. In this paper, a new cyclic model of a class of three-source chemical pumps 

is established, in which the multi-irreversibilities, e.g., finite-rate mass transfer, internal 

irreversibility of the cyclic working fluid and mass leak, are taken into account.  By using 

the method of finite time thermodynamics, the mathematical expressions of the coefficient 

of performance and the rate of energy pumping for a class of irreversible three-source 

chemical pumps are derived. Based on these expressions and the optimal control theory, 

the optimal performance of an irreversible chemical potential transformer and an 

irreversible three-source chemical pump are further explored and the essential influences 

of the finite-rate mass transfer, internal irreversibility of the cyclic working fluid and mass 

leak on the cyclic performance of the chemical pumps are analyzed in detail. The optimal 

chemical potentials of the cyclic working fluid in the iso-chemical-potential processes and 

the optimal mass-exchange times in the three mass-exchange processes and their optimal 
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distributions are discussed. Moreover, the optimally operating region and some important 

performance bounds of the chemical pumps are determined. In this paper, it is also showed 

that there always are a maximum coefficient of performance and a corresponding non-zero 

rate of energy pumping as long as there exists mass leak in the chemical pumps, which is 

obviously different from the cyclic performance of a three-source chemical pump only 

affected by the irreversiblities of the finite-rate mass transfer and the internal irreversibility 

of the cyclic working fluid. The conclusions obtained here are of great universality. They 

can not only be used to derive many important conclusions in some literatures but also 

provide some new theoretical guidance for the exploitation and the optimal design of real 

chemical cyclic devices, e.g., mass exchangers; electrochemical, photochemical and solid 

state devices related to mass transfer process. 

 

Key words: Three-source chemical pump; irreversibility; optimal analysis 
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 9  

第一章 引 言 

  

§1.1 有限时间热力学及其一些进展 

有限时间热力学应用热力学、流体力学、传热学和其他传输过程基本理论，在

有限时间和有限尺寸约束下，研究非平衡态热力系统在有限时间中能流和熵流的演化

规律。有限时间热力学应用最优控制理论探索热力系统的最小熵产生、最小可用能损

失和最佳运行轨迹，它的一个主要目标是要分析多种不可逆因素对热力循环系统性能

的影响，确定在这些不可逆因素影响下系统的各种优化性能。 

有限时间热力学是在经典热力学基础上发展起来的。而经典热力学关于平衡态和

可逆过程的描述和许多优化判据为有限时间热力学的发展奠定了基础。事实上，经典

热力学是关于平衡态和过程变量由一个平衡态变换到另一个平衡态的一种极限理论，

它所研究的热力学系统是由一系列平衡态或准静态的连续变化所形成的可逆过程所

组成，这就使得过程进行的时间趋于无穷大。对热机而言，这时虽有一定的功输出，

但输出功率为零。尽管这样，在经典热力学中,可逆卡诺热机模型的建立仍起了极其

重要的作用，它奠定了热机理论的基础。事实上，卡诺效率 HLc TT /1−=η  确定了工

作在温度为 HT 和 LT 的两个热源间的一切热机效率的最高界限。而实际热机总是存在

一些不可逆因素，如热阻、摩擦、热漏等。因而以可逆过程为基础的卡诺效率，对实

际热机来说是可望不可及的。实际热机的效率总是低于卡诺效率 cη 。 

为了使理论更好地指导实际，近二十几年来，人们致力于寻找比经典热力学更接

近于实际的性能界限，解决经典热力学和非平衡态热力学所未解决的一大类问题。早

在上世纪七十年代，国内外一些学者以热力学基本定律为基础，结合有限时间过程中

系统所遵循的不可逆规律，应用变分原理，最优控制论及其它一些数学工具，初步建

立了有限时间热力学理论。它是现代热力学理论的一个重要新分支，也是平衡态热力

学在有限时间系统的延伸。 

在有限时间热力学理论中，目前应用相当普遍的一种理论模型是内可逆循环模

型，内可逆热机就是这种模型的典型代表。内可逆热机把传热不可逆性归结为循环工

质外部，即循环工质与热源之间，而循环内部是可逆的。从内可逆热机模型出发，应
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用经典热力学理论、最优控制论及其它数学工具可揭示传热不可逆性对热机循环优化

性能所带来的根本性影响，揭示循环的功率效率特性。1957 年，法国科学家

Chambadal[1]对实际的热力装置的效率进行了研究。同年，前苏联科学家 Novikov[2]

最先导出卡诺热机在最大输出功率时的效率等于 HL TT /1− 。后来，Curzon 和

Ahlborn[3] 在 1975 年从理论上研究了热源与工质间的有限速率热传递对卡诺热机最

大输出功率的影响，也导出了卡诺热机在最大输出功率时的效率等于 HL TT /1− ，

人们后来称之为 CA效率，即 HLCA TT /1−=η 。 CA效率的导出为有限时间热力学

理论的建立和发展起了推动作用。应该指出，由于在内可逆循环模型中仅考虑传热不

可逆性，所以由它所导出的结果还不能对实际热机的优化性能作出较精确的描述。为

使理论更进一步接近于实际热机运行的情况，已有不少学者在内可逆热机模型的基础

上，考虑除了传热不可逆以外的其他不可逆效应，如热漏、摩擦、涡流，惯性等。例

如，Andresen[4]等人提出了用三循环黑箱模型研究了内不可逆热机的最大功率和最大

效率，获得了一些有意义的结果，但未分析热漏的影响。Bejan[5]于 1988年研究了只

有热阻和热漏影响的卡诺热机，对热漏作了较仔细的分析。Yan和 Chen[6-10]等引入不

可逆程度 I 来描述工质内部不可逆性，并研究内不可逆热机的循环特性，获得了有意

义的结论，使有限时间热力学的研究进入了一个新的阶段。 

在不可逆热机模型的基础上，一些学者还研究了二热源制冷机[11,12]、二热源热泵

[13,14]、三热源制冷机[15,16]、三热源热泵[17-19]，多级不可逆制冷循环[20-23] ,有限热源热

力循环[24-29]等的优化性能，获得了循环的基本优化关系，并应用这些基本优化关系进

一步讨论了传热不可逆性、工质内部不可逆性和热漏等不可逆因素对循环性能的影

响，同时确定了相关性能界限，如最小熵产生、最小可用能损失等等。这些研究结果

丰富了有限时间热力学理论。 

近几年来，有限时间热力学的研究领域被拓展到化学反应、化学机和化学泵等设

备。而化学循环系统的有限时间热力学研究有两类：一类是利用化学反应所释放出来

的热驱动热机的研究[30-33]；另一类是对利用其它能量转换形式获得输出功的化学机的

研究[34-38]。在化学机中化学势和质量传递的地位类似于在热机中温度和熵的地位。

De Vos[34,35]建立了内可逆化学机循环模型，同时还提出了广义内可逆化学机模型，并
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以此来研究在有限化学势差中涉及传质过程的化学反应、太阳能转换及光合作用等过

程的优化；Delgado[36]利用渗透现象对化学机的性能进行了深入的讨论；Gordon[37,38]

等讨论了有限、无限化学势库及多级化学势库时的内可逆化学机的最大输出功率和最

优循环构型；Chen 和 Lin 等[39-41]进一步讨论了内可逆化学机循环特性，导出了循环

的基本优化关系，同时还讨论了质量漏对内可逆化学机性能的影响；Lin[42]等开拓了

内可逆二源化学泵循环性能的研究，证明了在线性不可逆热力学中的传质律影响下二

源化学泵循环的最优构型是由两个等化学势过程和两个等质量交换过程所组成的循

环。在此循环模型的基础上，Lin导出了循环的泵能率与性能系数间的优化关系，获

得了化学泵有关性能界限。最近，Lin[43-45]等的进一步研究已拓展到三源化学泵。所

研究的三源化学泵是以质量流而不是以高品位的功来驱动循环的一种新型热力循环

设备，它在节能环保等方面类似于以低品位热能驱动的三热源热泵，不仅能使低化学

势的一些物质提升到更高化学势区域，而且还能回收、利用废物流，达到节约能源、

减少环境之目的。Lin[43-45]等在建立内可逆三源化学泵循环模型的同时，还证明了内

可逆三源化学泵可等效于一台内可逆化学机和一台内可逆二源化学泵组成的联合循

环系统，并导出内可逆三源化学泵的性能系数与泵能率间的优化关系，分析了传质不

可逆性对循环性能的本质影响，从而得到一系列有意义的新结论。进一步地，Lin[46]

还探索了传质不可逆性及工质内部不可逆性对三源化学泵循环性能的影响，获得许多

更符合实际的新特性和性能界限。此外，Lin[47]还研究了传质不可逆性、工质内部不

可逆性及质量漏对化学机循环性能的综合影响,获得了一系列有意义的新结论，对实

际化学机优化设计有重要的指导意义。这些表明综合考虑传质不可逆性、质量漏及工

质内部不可逆性等对一类化学泵循环性能的影响是一项很有意义的新工作，开展这方

面的研究很有必要。 

 

§1.2 本文的研究内容 

  三源化学泵是以质量流而不是以高品位的功来驱动循环的化学循环系统，它工

作在三个化学势不同的物质库（即驱动库、泵质库和环境库）之间。在内可逆三源化

学泵循环模型的基础上，本文建立一个更接近于实际的不可逆三源化学泵循环模型，

除了考虑有限速率质量传递和工质内部不可逆效应外，还考虑了驱动库与环境库之间
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的质量漏。基于所建立的不可逆三源化学泵循环模型，探索多种不可逆性对化学泵循

环优化性能的综合影响，获得不可逆三源化学泵的相关性能界限及优化工作区域，所

得的结论可为实际三源化学泵设备的优化设计提供些理论指导。 

 第二章建立一类不可逆三源化学泵的统一循环模型，基于线性不可逆热力学中传

质规律，导出一类不可逆三源化学泵性能系数和泵能率的普遍数学表达式。第三章和

第四章分别讨论不可逆化学势变换器和另一种不可逆三源化学泵的循环优化性能，详

细推导出各自的性能系数与泵能率间的优化关系，探讨传质不可逆性、工质内部不可

逆和质量漏对循环性能所带来的根本性的影响，获得传质时间的最佳匹配及化学泵的

最佳工作区间，同时确定一些重要性能参数的界限。本文所得的新结论不仅具有重要

的学术理论价值，对实际化学泵设备具有指导意义，而且由它可推出相关文献的许多

重要结论。这表明本文具有更普遍的意义。在第五章的结束语中，提出了进一步的研

究方向。 
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第二章  一类不可逆三源化学泵的统一描述 

 

  三源化学泵是工作在三个不同化学势库间的化学循环系统，它是以质量流而不
是以高品位的功来驱动循环的一种新型的热力学循环装置，在功能上类似于以低品位

热能驱动循环的三热源热泵
[1-8]
，应用它不仅可使低化学势区域的一些物质提升到更

高化学势区域，而且还能回收、利用废物流，达到节约能源和减少环境污染之目的。

因此，研究三源化学泵符合当前能源开发和有效利用的宗旨和潮流，具有重要的现实

意义。本章建立一类不可逆三源化学泵统一循环新模型, 在模型中，不仅考虑了有限

速率质量传递和工质内部不可逆性，而且还考虑了高低物质库间的质量漏。基于新循

环模型，应用相关热力学理论，获得了一类不可逆三源化学泵的一般循环特性和数学

表式。同时，为后面两章分别讨论化学势变换器和另一种三源化学泵的新循环特性和

新性能界限奠定基础。 

 

§2.1 一类不可逆三源化学泵统一循环模型 

考虑图 2.1 所示的一类不可逆三源化学泵，其中 Hµ 、 Pµ 、 Lµ 分别为三个物质

库的化学势，均设为常数； 1µ 、 2µ 、 3µ 分别为工质与物质库 Hµ 、 Pµ 、 Lµ 交换质

量的三个等化学势过程的化学势。考虑实际传质过程是在有限速率下完成的，三个等

化学势过程的化学势与相应物质库的化学势不等； 1N∆ 、 2N∆ 、 3N∆ 分别为每循环工

质在三个等化学势过程与对应物质库交换的质量。 

除了工质与物质库间的传质不可逆性外，由于工质内部总存在摩擦、涡流等不可

逆效应，故工质内部不可逆性是不可避免的。只要有内不可逆性的存在，工质内部循

环的熵产总是大于零。根据熵的定义及热力学分析，有 

0)()()( 333111222 >∆−∆±∆−∆−∆−∆ NUNUNU µµµ    (2.1) 
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