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摘 要 流变学作为数理化大跨度交叉学科，其发展中理论范式的进化起着主导作用。从以简单流体

为标志的宏观本构理论，到深入多尺度软物质物理本质的复杂流体范式，成功中面临非线性和非平衡带来复

杂性的全面挑战，有待科学前沿的突破。
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Paradigm Evolution ＆ Challenge in Rheology
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Abstract As a crossing discipline of science，the evolution of theoretical paradigm of rheology plays key role．
In spite of the successes from constitutive theory of simple fluids to the complex fluid paradigm，considering the
multiscale nature of soft matter，comprehensive challenges relating to complexity of non-linear and non-equilibrium
nature exist as science frontier topics to overcome．
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在中国化学会八十周年庆的日子里，我们流变学科很荣幸作为分会参加年会。相对于其他学科，流

变学是化学学科中的年轻成员，我国流变学学会从发起到现在只有近 30 年历史。不过流变学属于化学

化工和数理力学交叉跨度最大之列。本文偏重从个人经历、学术思路的演化出发，以偏概全，探讨学科

发展的宏观战略，温故知新，面对今后的挑战。

1 简单流体范式

1. 1 学科与范式
流变学如何成为一门学科? 学科( discipline) 是知识的分门别类，但学科不仅是对象，不能说只要有

流变性物质就一定有流变学。学科同时又是指创造专门知识的方法( approach) 。学科是活的东西，经

历了萌生、形成、成长、成熟的过程，学科的发展和命运也取决于人们的主观努力。谈到一个学科发展思

路的主线索，会提及“范式( paradigm) ”的概念［1］，指的是科学概念假设、理论方法和应用的系统集合，

形成一个特定的范式。库恩曾提出，学科发展不是单纯的知识的量的积累，科学发展是通过科学范式的

转换实现的变革过程。也就是说，原有理论方法在事实面前遇到不可调和的矛盾，就会呼唤新的理论来

扬弃旧的，科学也随之前进一大步。范式转变也可以通过学科之间的交叉，从邻近的学科得到启发，产

生新的知识生长点或新学科来实现。
举一个大范畴的范式为例。在古代东西两大文明之中，西方采用的是希腊、犹太文明的范式，中国

独立产生了一种道儒结合的范式，这两种范式是有差别的。西方受一神教神学影响，个人理性的外化为
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上帝，追求一个一元的世界的统一性和简单性，与此相关，逻辑的、分析的、实证的思想方法在西方比较

发达。在西方范式的传统中诞生了现代的精确科学。中国在战国、秦汉时期就发展了道儒结合的范式，

天人合一的人文主义传统，直面自然的复杂性而混于一，也就是“道”，较重归纳、辨证和类比的方法。
理论概括而空玄，技艺灵巧而实用。现在我们的自然科学教育基本是一种全盘西化的模式，东方智慧退

隐，仅在例如医学养身方面偶有表现。可见大的范式也会影响具体的学科的发展，例如在我国流变学学

科的发展过程中化学材料科学和数理科学交叉之中。
1. 2 简单流体本构理论

流变学从经典流体与固体力学萌生可以回溯到 19 世纪 Maxwell( 1868 ) 粘

弹性方程和 Boltzmann( 1876) 变形叠加原理的工作。20 世纪上叶，人们发现许

多重要工程物质例如沥青、橡塑、胶体等既非虎克固体又非牛顿流体，即使同一

物质在不同时间尺度内表现出从固体到液体的变化，于是掀起了研究复杂物质

流变特性的热潮。面对看似无限的测量可能性和纷繁的结果，基于连续介质力

学，将实际流动现象分为简单流动和复杂流动。简单流动指的是流动方向和梯

度方向是明确不变的，如剪切和拉伸，这样就可以直接测量动力学和运动学分量的关系，即物料函数。
简单流动按照形变方式和形变历史的组合共有 30 余种物料函数，例如，常见实验中的小振幅振动模量

和稳态剪切粘度或拉伸粘度等。其测定原理与技术构成流变测量学［2］。如果流动方向和梯度方向分

不开就是复杂流动。例如，我们流变学会的会徽所采用的次级流动的旋球流，所有的牛顿流体都是沿赤

道离心向外的漩涡，我们图案的向心漩涡只有靠粘弹流体复杂流动中的法向应力效应才能实现。当初

设计这样的会徽就含有希望流变学会成员向心团结的初衷。一个基本问题是，物质的简单流动中不同

物料函数之间是否关联，能否从简单流动的物料函数来预测复杂流动中的行为? 若出自同一结构本体

的不同流动没有关联，流变学将很令人失望。所以人们对于找到一个可以统一完整地描述物料流变性

的“本构”方程有很高的期望。流变物理现象是三维本质，因此这样的方程应是三维张量形式的，物质

的特性充分体现在方程参数之中。就像牛顿流体，各种化学物质的结构都体现在一个粘度量中。此方

程结合宏观平衡方程，就可以完整求解宏观输运过程。
寻找众多复杂流变物质的普适流变学方程，是一个很长的推理与归纳的摸索过程。20 世纪 50 年

代发展起来的连续介质力学方法起主导作用。人们抱着极大的热情创立一种如象几何学的公理演绎式

结构，从几个公理式假设出发，构筑普适的本构方程。其创立的简单流体范式现已达到成熟的程度［3］。
简单流体是有确切定义的一大类流体的总称，可定义为符合连续性、决定性和客观性的物质［4a］。这三

点看似笼统，但都有其具体内容。正因为有连续性，所以不管是应力、应变、应变速率，都可以用三维空

间的张量来描述，而且可以采用微积分的极限数学描述。决定性指的是空间某处现在发生的应力是由

该处一系列的应变历史所决定的，因此可以用记忆泛函来描述，即时间依赖的应变函数的函数来描述，

这是因果性的具体化。客观性指的是坐标变换的不变性，也就是说，物理现象不依赖于观察系是静止的

还是运动的，结果应该是一样的。这就需要对形变张量提出一系列的限制要求，非客观的量将不能作为

线性独立项。这样导出了三维的本构方程:

T = F
t

t' = －∞
［G( t － t0) ］

其中，应力 T 是应变历史张量 G 的泛函 F。符合此规律的流体称为简单流体。这样的方程还有待具体

化，常用积分与微分展开式。依据这种思维逻辑的最早做法就是从牛顿流体开始，将粘弹性或记忆特性

作微扰展开，力学上称为摄动法。例如二阶流体的锥形复杂流动，即使在较快流速下，求解粘弹性和惯

性同时存在的运动方程，可以预测较大速率范围锥形收敛流动的复杂流场［4b］。这种求解复杂流动的方

法，不适用于强粘弹性的场合。
线性粘弹性的理论［5］ 是一个十分成功 的 例 子。在 小 剪 切 的 线 性 范 围，简 单 流 体 方 程 简 化 为

Boltzmann 叠加原理，

! = ∫
t

－∞
G( t － t') y·( t') dt'
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数来归纳的经验方法，而且至今本构方程对实际体系的应用不尽人意，对于实际材料非线性流变函数的

相互关系和复杂流动的整体预测能力较差以及模型参数与物料参数的关系不清的缺点，应该发人深省。
那么问题在什么地方呢? 是不是因为我们偏唯象的宏观方法还需要找到更好的数学形式? 这方面的努

力已十分深入，但效果不尽如人意［6c，6d］。是否应从根本上挑战简单流体范式的基石，即宏观决定论?

如果宏观因果关系是缺失的，也就是说规律不能在宏观尺度内完满，在时空当中必须与更微观尺度行为

耦合? 这些问题难以在宏观层面解决，必须深入微观物理机制的研究。实际应用也要求深入物料结构

本质，联系流变量和微观结构参数，而且物质科学和材料工艺技术向微观发展，微流变行为的研究本身

也有直接技术意义，日益受到重视。因此深入流体内在物理本质的复杂性，从各方面来看都成为流变学

进一步发展的新阶段。

2 复杂流体范式

结构流变学方法是认识从现象的描述向物理本质发展的必需。其发展几乎与连续力学同步。柔性

长链高分子平衡统计物理学启发了 20 世纪 50 年代动力学模型的发展。Rouse-Zimm 将高分子链模型

为“珠簧链”，高分子链段就是高斯弹簧，承受近邻弹簧作用、介质粘滞阻力和布朗运动，以及非相邻链

段通过介质的扰动 － 流体力学相互作用来模拟溶液中的远程相互作用。该模型导出了本构方程，在近

线性范围取得全面定量预测高分子稀溶液流变性质的巨大成功［4］。对高分子浓体系，关键概念是“缠

结”。若把缠结简化为瞬时交联网，得到网络模型，其本构方程竟然与稀溶液形式一致，所差仅在松弛

时间谱。高分子微结构动力学模型最后得到的结论和宏观的流变方程一致，这是一个了不起的结果。
支持了宏观本构方程的方法和宏观决定论的思想。也就是说，宏观的流变现象可在宏观范围内决定，其

余的都应存在于宏观的模型参数或者微观诠释中，不过在结构模型中，参数不再盲目，有了坚实的物理

基础。
20 世纪 80 年代以来，借助凝聚态物理的兴起，研究广泛复杂流体出现了从唯象方法转向多尺度物

理本质的探究方法的热潮。凝聚态物理的突破在于使各种复杂流体从宏观到微观的物质层次纷繁现象

有了普适规律，其中软物质物理进展尤其是无序态的规律最为引人注目［8，9］。在无序态中结构形态的

自相似、空间上的分形几何特征、数学上的普适标度律、转变上的逾渗规律等，都是内在统一的，具有普

适性。de Gennes 说，软物质和复杂流体是同样的对象，不同的称呼。软物质物理规律是研究复杂流体

重要的物理基础，尤其是其动力学部分，不过复杂流体流变学还要进一步得到流变力学量，它是当代流

变学主要研究的对象，其研究方法可概称为复杂流体范式。其特点是以多尺度的软物质物理的视野和

方法来研究复杂物质的流变现象。
这里有必要强调多尺度的时空观。可以说，正是多层次的松弛运动造就丰富的流变现象。

表 1 复杂流体多尺度时空中的主要相互作用和理论方法

Tab． 1 Multi-scale interactions and theoretical approaches for complex fluids

空间尺度 时间尺度 对象举例 相互作用 研究方法举例

宏观 ＞ mm min，s 两相流 重力 流体力学

细观 0. 1mm ms 悬浮体 表面张力，粘弹性 界面动力学

微观 μm μs 胶体，高分子 布朗运动，热涨落 微观动力学

纳米 nm ns 大分子链段 分子动力学

原子 0. 1nm ns ～ ps 原子分子 电子云与核 量子力学

这里特别强调纳米尺度，它是流变学的下限，这一至今充满未知的尺度是一个承上启下的关键尺

度。纳米以下是原子电子量子力学的可逆世界，其上则是大量粒子包含耗散的随机过程，充满涨落熵变

相变的世界，有丰富的凝聚态物理现象，产生了无序态的分形、逾渗、相变、标度等规律。这些性质不能

简单还原为原子分子的性质。这种尺度分界有一个深刻的本质。物质世界的这种层次性被称作层展性

( emergence) 。层展性一定程度上是一个哲学概念，世界的统一性和层展性是互补的。层展的思想认

为: 在宽时空中的物质世界分化为一系列的层次，源于下层更“基本”粒子的复杂聚集体的行为并不能

还原为粒子的性质，而展现了全新的性质。在纳米尺度出现层展性的判据，就看新相互作用规律的突现

·891· 化学通报 2013 年 第 76 卷 第 3 期 http: / /www． hxtb． org



及其不可还原性。在此尺度上的一个典型例子是高分子的链段。在高分子物理学中，不管是热力学、动
力学，还是相态转变，链段尺度都是关键。链段既是一种理论处理的共同方法，它也有其物理的实在性

的基础。链段的具体尺度，按不同热力学动力学表现，要与实验对照而推算，都在几纳米左右。反映在

高频热运动中接近最可几态而存在的相较更大尺度松弛运动的某种共同的相对稳定结构。不管是柔性

高分子链的库恩长度和最小高斯链段，还是稀溶液中的珠簧或高分子浓溶液模型的蠕动管概念，都在纳

米尺度。可以说，在链段尺度以下我们只有五光十色的链状分子，在链段以上才有统一的高分子的物理

学规律，不受具体化学结构左右。
多尺度软物质物理的观念可以使很多复杂流体的物理图像变得简单，许多科学和技术问题迎刃而

解。在研究高分子缠结、支化、凝胶化、共混与分相、相转变、微流、扩散等复杂流体现象等方面都取得了

长足的进展［6，8，10，11］。以下举几个例子来解释其方法和面临的挑战。
由于 de Gennes［8a］和 Edwards 等［8b］等引入软物质物理，缠结网动力学有了革命性的进展，原来网络

模型中致命的弱点( 网点的寿命和仿射性) 为管式蠕动牵制网所代替，得到了 K-BKZ 形式的本构方程，

并与高分子结构相联系。这一微观-宏观的统一，表明在蠕动模型范围内简单流体的本构框架依然有

效。原先在唯象本构方程中拉伸流和剪切流缺乏相关性一直是一个很大难题，各种高分子体系的数据

十分分散，一直解决不了。现在通过支化大分子的分子蠕动模型知道其蠕动管与线型链有本质不同，使

问题得到了一定程度的解释［12］。但剪切类弱运动和拉伸类强流动的物料函数的普遍相关性规律还是

不清，似乎它们处于不同的结构状态。
又如，把凝胶化看作逾渗临界过程，在凝胶化临界附近动态模量遵守标度律，其幂指数与交联网分

形指数相关。这一规律用于广泛交联体系的流变表征。再如，多组分共混物在温度或聚合反应的影响

下发生相分离，是一个二级相变过程，其分相形态结构自组装成多种斑图( pattern) ，斑图动力学可以由

近平衡态相变热力学控制。对于热固树脂单体与热塑高分子的共混物的反应分相动力学的研究，可进

行斑图控制以得到优化增韧结构［13，14］。这样的例子不胜枚举。现在流变学的新的热潮是在微观流变

学和软物质力学方面［11，12］。一方面是与微结构可控高性能材料、生物技术、纳米技术有关对象的重大

或潜在的技术意义，另一方面，实验技术例如微成像技术、微区激光技术、核磁成像等的发展和各种尺度

下的微结构数学模拟，大大方便了直接研究微流变学，而不一定借助宏观流变方程。所谓“软物质力

学”，目前多是以力学的精确性研究软物质的各尺度结构的动力学行为［11］。

3 非线性、非平衡和非均匀的挑战

应当指出，复杂流体理论取得巨大成功的这些例子都是在近线性的范围内。不管是高分子稀溶液

或浓溶液以至熔体的结构模型，所遇到的共同的困难是在大形变和高应变速率范围，即使是一个剪切变

稀的粘度也难以预测。例如在稀溶液珠簧链模型中考虑非仿射形变，但增加了唯象参数［4］。其实非线

性行为也是有规律的。例如 50 多年前就知道的 Cox-Merz 经验法则，即稳切粘度等于同速率( 园频率)

下的动态复数粘度值，对高分子溶液熔体及许多多相体系都适用，但分子理论中导不出来。这时就要从

根本上找原因。现有的结构流变学理论往往基于平衡态统计力学和热力学。这是否决定了其动力学局

限于近线性、近平衡态以及扩散控制的范围? 分析这一问题要有多尺度物理的视野。由于松弛就是从

非平衡态到平衡态。线性行为就是从近平衡态到平衡态。大形变和高应变速率使体系远离平衡态。但

是，因为小尺寸平衡快，例如，高分子链段的松弛时间比整个分子小几个数量级，可以期待整体不平衡时

链段或蠕动管还是接近统计平衡状态。因此在现有模型基础上改进还有一定余地。在管式模型中考虑

流动带来蠕动管的取向和解束缚( CCR) 以解释剪切变稀是比较成功的例子［12］，还有其他改进管式模型

的努力，但往往物理基础不强，理论与实验的符合改进了，公式越来越繁，加入参数越来越多，类似唯象

理论当年的情况。看来，需要更深入非平衡的问题。
既然流变的过程是一个包含能量耗散的过程，必须与热力学相容，按照熵增加原理，是不可逆的。

小形变，过程一般用平衡可逆热力学和统计力学处理，是权宜之计。例如 Rouse-Zimm 模型中用平衡统

计，耗散用粘度，不可逆表现在时间中。
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不可逆热力学假定线性热力学( 热流与热力成线性) 、局域平衡假设( Onsager 倒易关系) 、Prigogine
最小熵产生原理，对描述近平衡态是更适宜的，流变学本构方程应该经得起不可逆热力学的检验。利用

不可逆热力学方法，结合 Hamilton 力学在能量层面的可加性，对复杂流体本构方程的构筑另辟蹊径［15］。
例如对于高分子共混物熔体，模型化为粘弹性乳液，通过分别求得各相和界面及液滴动力学对内能和耗

散能的贡献，进行加和，得到本构方程。与介观液滴拉伸实验［16］直接对照的结果发现，在弱粘弹性范围

理论和实验符合甚佳，但在高粘弹性的情况下偏差甚大。可能原因是对粘弹性的非线性考虑不足，此

外，近平衡态的不可逆热力学采用一阶偏微分的摄动形式，可能不足以用来描述远离平衡态的粘弹性。
针对更大大形变和非平衡态目前正在发展的是非线性非平衡热力学，其中尚受限于局域平衡假设

以定义热力学函数，时间与涨落成为基本不可逆性自然推论。远离平衡态的热力学显然尚在艰难起步，

如前面所提，利用多尺度中允许的平衡近似，还是一个捷径［17］。
与非平衡态孪生的是非均匀性( inhomogeneity) 。由于过程来得快，来不及松弛均匀化，所以体系内

应力、应变在时空区域内会发生非均匀状态，静下来以后往往又恢复。在非线性范围非均匀性的实验观

察在悬浮体系和高分子溶液及熔体中多有发现［18］，例如剪切带和拥堵( jamming) 区等。尺寸越大的体

系越易发生，也就是越远离平衡态，越不稳定。这样，非均匀性也可作为非平衡态的标志。它对宏观连

续介质的连续性和因果性，以至于简单流体的假定构成挑战，某点的应力不是由该处的应变历史决定，

而是包括周围区域影响，而且不一定具备一一对应的必然的因果性。这就超越了简单流体，面临真正复

杂性的挑战。连续介质微元加大，定义改变，也不一定能够维持传统的微积分本构方程，还会发生多尺

度间发生强耦合等复杂性问题［19］。
我们现在能感觉到，非线性流变学要继续前进遇到的挑战带有全面的本质的特点。需要发展出一

种新的范式，新范式将联系到大形变、非平衡、非均匀、非微元决定性和多尺度耦合等困难的非线性和复

杂性，这种新的范式在流变学领域尚未形成，因为非线性和复杂性科学是个全面的本质的挑战，也就是

说，并不仅仅在某一具体对象或某一学科分支中遇见，而是在各个学科所有的物理学中都将遇见的问

题。也不是某种学科方法能解决的，是基础学科共同的任务。
试看我国 2011 ～ 2012 年学科的规划中，化学、材料科学、物理、数学力学等领域都提出了与流变学

进一步发展有关的重点。其中包括:

在化学领域，探索和认识大分子、超分子、分子聚集体及分子聚集体的高级结构的形成、构筑、性能

以及分子间相互作用的本质; 注重对复杂化学体系的研究，关注化学中的尺度效应和多尺度化学过程;

优先发展包括复杂体系的理论、模拟与计算; 发展原位、实时、动态、快速、简便的科学装置。
在材料科学领域，多层次多尺度复合; 纳米尺度的新的物理本质及规律; 由纳米结构单元组成的宏

观材料或系统中的多尺度、复合化、智能化，多种性质协同效应。
在物理学领域，揭示各种尺度下的时空本质和物质能量存在形式与运动规律; 研究由大量组元构成

的复杂体系; 复杂系统中的相互作用、凝聚现象; 随机非均匀介质中的力学表征。
在力学领域，宏观与微观相结合，与物质科学相结合的物理力学将有重要发展。集理论建模、数据

测量、智能控制和力学计算为一体的力学研究手段正在形成。关键科学问题: 跨物质层次、多尺度的力

学理论与方法; 非线性并远离热力学平衡态的力学行为; 高维非线性系统、随机和多体系统动力学与控

制; 多场耦合理论与智能材料及结构力学; 多尺度力学及跨尺度关联; 复杂相间作用的多相流。
在数学领域，高性能科学与工程计算，加强相关的建模、算法和模拟软件的研究。发展海量数据处

理的新方法和新手段，从数据出发寻找和发现规律，促进“数据驱动”。
在信息科学领域，复杂系统与复杂网络。
在空间科学领域，地外复杂流体行为及其本质规律。
总之，流变学学科战略要重视范式的进化，有一个大的视野，集中东西方文明智慧，紧密结合实验和

理论。在解决多尺度、非线性和复杂性等科学的前沿方面，与友邻学科互相借鉴竞赛合作，再造流变学

科的辉煌。前面提到，基础探索之路在技术应用上也是富有回报的，正确的概念和方法将成为更多创新

技术的基础。
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