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化 学 主 程 夕
,

,

临界点附近水的等容比热
周 学 华

中 国科学院力学研究所

本文分析 了临界物态的一般特性
。

提出了一种新的计算临界点附近水的等 容 比

热的方法 与公式 对水的单相区
、

二相区和界面曲线的等容比热进行计 算
,

其 结 果

令人满意
。

该计算公式既简单又准确
,

适用于实验设备和工程设计应用

二 嗯旨
、

勺 亡

气液相变点的终点称为流体的临界点
,

临界点附近的
, ,

数据和热力学函数的

实验测量非常困难 〔’一 ’〕。 一般过去是用解析

状态方程和热力学关系式来估算临界区的热

力学函数
。

为此往往需要引进很 多 可 调 参

数
,

来拟合实验数据 〔‘ ’ 三。

近代的 重 正 化

群理论
,

正确地预言了临界点附近流体的奇

异特性
,

并得出很多重要结论
,

使临界态理

论有了新的突破
。

为了能够表示临界点附近

的热力学性质
,

状态方程应能表达流体临界

点 的奇异特性
。

只有非解析状态方程 即奇

异状态方程 才能满足临界点是奇点的要求
。

年代末
,

年代初提出了各种奇异状态方

程
,

并把它应 用于各种实验数据的拟合和热

力学性质的计算 仁‘一 工 ’ 〕。

本文分析了各种奇异状态方 程 的 优 缺

点
,

于旨出了限定立方模型参数标度状态方程

最能表征临界区的奇异特性
。

在分析流休临

界特性的基础上
,

认为临界点附近的流体热

力学函数是 由热力学函数的临界奇异部分与

非临界奇异部分组成
,

提出了拟合实验数据

的新方法一一简洁拟合法
。

即首先从理论上

计算出奇异等容比热 矛
,

再应 用
,

实验值与

矛的差即
,

矛 来拟合非临界奇异等容

比热 于 也称为基值比热
。

随后运用 一

李十 尹
,

求得临界点附近的总的等容比热
。

该拟合的优渤是只要用少量离临界点较远的

实验数据 实验上较易测得 就能 拟 合 求 出

母的表达式中的两个待 定参数
,

进而 求 出

矛的实际表达式 , 计算公式简单
,

适 用 于

工程计算 计算结果的准确度在实验误差范

围之内 , 适用范围大
, ,

既可以计 算 单 相 区
, ,

也可以计算二相区与界面曲线上的
。

二
、

理论分析

。

临界特性

从宏观角度来看
,

流体在临界点附近的

特点是许多热物理性质 例如
, , , , ,

入等 都趋向无穷大
,

这种特点称为临 界 奇

异性
。

从微观角度来看
,

当物态趋近临界点

时
,

密度涨落及其相关性的巨大增加 引起上

述热物理量的发散
。

此外
,

还有一类恤理量

如
, 。 等 在临界点附近不显示出奇

异性
,

即涨落对这些呈的贡献只 占第二位
,

一 一
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而平均有序量的贡献却是主要的
。

可见
,

热

物理量是 由它的奇异项与基值项两部分所组

成
。

在计算时
,

不能随意忽略其中任一项
,

否则会造成很大的计算误差
。

由热力学公式得知
,

等温压缩系数为

己 一 卜

一 之
’

其中 为密度 件为化学势 一 时 称

为压缩率
。

在临界点附近 分 为临 界 奇 异

项与基值项两部分
,

即

二 早 早

其中上标
,

分别表示奇异项与基值 项
。

由热力学公式可得出

一 一

豁
一

弥
一

算
十

会

一 ‘于

一 。

“ ”
· 一

卜 。

“ · , ·‘ 协‘
。 , ””

协 卜

一 。‘

, 。 件 ·‘ ‘
·

。

其中 、 一
。

“‘”

卜 一
。

“‘”· 件‘
。 ,

’

一
。 ,

一
。 。· ‘ 一 ’

为 自由能
,

下标 表示临界点

参数
。

其他热力学函数也可以 作 同 样 的 处

理
。

二 林 一 一 。

其中 一 卜一
, , 一 林。 一 。。

显 然

等容比热
,

也可以分 为 忿和 李两部分
。

由

热力学关系式可以推得

奇异状态方程的迭择

奇异状态方程的种类是很多 的 〔’‘ 一

“
。

其中 方程应 用较多
,

下
一

能够用 于表

示 各种流娜内实验数据 但此力 程 伪 缺 点

是 在单柑区具有高次非解析性 不能解析

积分
,

例如由
, ,

数据拟合方程
,

必

须用数值积分才能求出化学势
。

其他方程也

具有类似的缺点
。 〔“ 一 ‘ , 提出了

参数标度状态方程一一线仁模型 和 立 方 模

型
,

能克服上述缺点
。

由该力程延伸出来的

限定立方模型参数标度状态方程为

△协 三拼辛 , 、

一 件辛 。 ,

一 ‘

△ 一
一 昌 昌

△ 命 一 己
、

。恶

其中
, 带 号表示无量纲量 协为化学势

, 协

件 。 △ 一
’

一 。 。 , △

。 ,

为物质
,

常 数 旦
,

乙为临界指

数 。 日己一 八 一 日
, 一 日

是表示涨落大小的状态方程参变 数 , 是

表示平均有序量的状态方程参变数
。

当 。

时
,

上述状态方程就变为线性模型参数标度

状态方程
。

文献中总是采用线性模型进行计

算
。

由线性模型可以求得 拿。 一 “ 。

这就是

说 李仅与参变数 有关
,

与另一参变数 无

关
。

这就意味着参变数与 矛直接 相关
,

‘

而

拿在临界点虽然是发散的
,

但只是一个非常

弱的发散
,

这样参变数 不能充分表征临界

物态的奇异特性
。

然而
,

从立方模型可以求

得
一 丫 。

这就是说立方模型中的参变数

与等温压缩性直接有关
。

众所周知 在

临界点具有强烈发散性
,

而且与密度涨落直

接相联系
,

从而 更能表征流体的临界特

性
。

而参变数 则是密度涨落大小和离临界

点远近的直接度量者
。

可见从理论上讲立方

模型要比线性模型状态方程更能表示流体的

一
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临界奇异性
。

这就是本文选用立方模型的理

由
。

在立方模型中本文又选用限 定 立 方 模

型
,

这样可使状态方程中的参数
,

可以由

理论求得而不依赖于实验值
。

临界擂数

实验指出 当流体状态接近 其 临 界 点

时
,

流体的热力学性质就显示出奇异特性
。

在特殊条件下
,

奇异特性可用下列幂次定律

来表示
。

沿着临界等容线的等温压缩系数

华
士 △ 叫

一 ,

沿着临界等温线的压力

△ △ ‘

沿着共存线的密度
△ 卜 △ ”

活着临界等容线的等容比热

】份
士 △ 一 “

其中
,

李一 老
,

△
」, 一

粤 。

,

日
, 乙, 丫 为临界指 数

, , , ,

为临界振幅
。

由上面公式可知
,

临界指数

可由 , , ,
, ,

的实验值拟合求得
。

这

就需要较多的实验数据
。

另外不同作者实验

测定的临界指数有较大的差别
。

所以在计算

中采用实验拟合值是不方便的
。

重正化群理

论证明
,

所有流体的临界指数是相同的
,

而

且能由三维
一

体 系的理 论 计 算求

得
。

这些计算值最近 已被一些流体准确的实

验测量所证实
。

所以在本文计算中临界指数

采用理论计算值 〔” ,

并列于表
。

计葬公式
由奇异状态方程

, ,

和热
力学公式经过 变数变换可以求得

奇异等容比热表达式〔‘”

拿 △ 一 “ 〔 一

, ” 恶 ‘《 〕 吸
其中 。

尸 二 ‘

日各 一 一 一

。 一 一 。

一 一 一 。 一

‘ 一 丫 〕

一 一 ’ 丫

一 一

〔 吕

日 一 〕
一 一

己一 一 , 一 日
一

’ 丫 日 一 丫〕
‘ 一

二相区奇异比热 为

李 △ 一 一 一 。 十

十 今 。 △ 一 , 仁△ 一 二 〕 。

其中
一 一 日

仪

〔 十 一 日 一 〕
、 ,

裹 水 的 今 数 表

。 ,

。 , ,

, ·

。

日

。

。 一 一 日 一

界面 曲线上奇异等容比热 为

矛八 △
一 “

〔 一 ,

一 日 荟

其 中 , 二 。 ‘ ,

芸一
‘ ’。

当 。一 时为液体边的奇异 比 热 当
一 时为蒸汽边的奇异比热

。

临界等容线上奇异比热 为

李八 △ 二 一 。 △ 一 “

·

基值比热公式 可由式

矛 一 ’ 一 ““ ,

经过 整理得到

于 一 △

一 一
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一 叮 △ 一 △ 林髻 △于‘

其中 △ 和 卜 △ 分别为

自由能和化学势对温度的二次微

分
。

三
、

计算方法与结果

计算时首先给 定
,

值
,

按式

用牛顿迭代法算出对应 的
,

值
。

然

后应 用式 和表 的参数表求 出 泛
。

乏

在临界点处为无穷大
, ’

故临界点的比热仅由

拿决定
。

但是由于 拿发散又是缓慢的
。

所
’

以临界点附近的比热是由 乏和 矛共同决定

的
。

标度参数方程不能计算 矛
,

理论也无法

算出 矛
,

所以采用拟合方法求之
。

矛相对

于 聋来说有两个特点 ①是小量但不 能 忽

略 ②变化缓慢
。

这样本文应 用新的拟合方

法即用离临界点较远的 比 热 差 一 草来

拟合 矛
,

即拟合式
,

这样不但能以高的

准确度求得变 数 卜“
和

”

的表达式
,

而且还

相当简单
。

为等容比热实验值
。

本文应用

的单相区的三条等温线上的

李的差值求得
一 护〔△ 一

·

“ 一 ”
·

号只
书

△ ,
’ , 一 卜“ △ 一 息

· ’ 、 把
“

和户的表示式代入式

得到单相区的基值比热计算公式

矛, △ 二 一 △

一 八 △

由式 》
,

分别求出单相 区 的 粤
‘ ,

母
。

再应 用 了一 攀 于
“

求出总的等容

比热
。

计算结果示于图
。

典型计算值与实

验值的比较列于表
。

由表 可以看到
,

不

但在离临界温度较远的
’

的 等 温线

上
,

计算值与实验值 〔”“ 」的 一致性极好
,

偏差一 般小于 ,
而且在很接近临界温度

二 一 的等温线上
,

计

算值与实验值在个别点上 的最大偏差也小于
,

该偏差在实验误差范围 之 内
。

由 此

可知
,

该公式不但具有 良好的拟合性
,

’

而且

还具有很强的外推性
,

能为没有实验数据的

接近临界点的区域提供可靠的必要数据
。

留全、书
卜

肠 瓦妒

图 娜沮组上 , 佑密魔的变化

表 等 沮 故 上 计 茸 位 与 实 脸 位

拿

价一⋯一一,‘内汀,乃,,工吕﹄口

⋯⋯
注通﹄

一 」
‘

一

。

。

匕

。

一 一

八自﹄门八曰︺八门内只︺、,白内曰月,白,内六门

一 一
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用同样的方法可以求得二相区与共存曲
线上的基值比热公式

。

二相区的 擎计算公式

。能 甸曰

于 △
,

‘ △ 一
一 八

共存曲线 于计算公式
,

·

对气体边为

早 一 △ 介 二 一

△

对液休边 七

子 么
厂

一 唾 一 一
‘

应 用上还公式计算的典型结果列于表

乙 卜

不之

公切翻砚月

和图
、

图
。

图 是 等容

线上
,

随 的变化 为了清楚只 画了一 条等

容线上
,

随 的变化
。

这条等言线非常接近

临界等容线 。一 阳
。

由该 图 可 见当
,

由单相区过渡到二相区时
, ,

发 生了急

剧的变化
。

其他等容线也具 育类似形式
。

二

相区的最大偏差为
。

图 是界面 曲线

上
,

随密度的变化
。

在接近临界点时
, ,

也发生急剧的变 化
,

计 算 值 的 偏 差 小 于
。

由此可 知
,

计算值与实验值 的 偏差

很小
,

是令人满意的
。

详细比较列于表
、

表
、

表
。

,

图 锌容睦上 ,

随 的变化

城 加
。

表 的等容经上水的铃

容 比热计算值与实脸位的比较

山 ,

图 界面 曲拔上
,

的变化
,

寻 孕 尽 偏差多

︸卜,‘八乙
一十

一‘︸匕‘

工
。

卫

。

。

丹西,几口‘口目‘二丹」凡

⋯⋯
﹄

舀,‘叮曰八内曰

飞

⋯⋯
,

丹己︸它上口山叮曰通只八‘八匕

⋯⋯
‘

。

一
。

一

一
。

。

一

一
。

总之
,

本文提供的临界点附近水的等容

比热计算方法与计算公式是可靠的
。

它既能

计算水的单相区
, ,

也能计算 二 相 区
、

共

存曲线上的
, 。

公式适用范围 很 大
。

计 算

偏差很小
,

且在实验误差范围之内 , 其准确

变对工程和实验装置设计来说是足够了
,

因

此计算公式适用于工程计算
。

另外本为法也

适用于其他流体
。

产尸尸吧

一弓 一
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裘 界 宙 曲 垃 上 的 计 沐 位 与 实 晚 位

气 体 边

矛 ⋯ 矛

液 体 边

丰偏差 偏差拓

。

。

咬,口护

⋯

,

。

,

,

。

。

毛

。

。

。

。

。

了

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

弓

二
’

。

。

一
,

了

。

。

一

蹂军

。

。

乃︺九刁﹃卜五﹄脚一
。

一
。

一

一

,,妇﹄合卜‘‘叹口,
‘

只工勺匕哎口

名压名你‘一合一匕︸合,动︸勺︸口

,、卜一眨一
内︸‘内︵、

⋯
口,‘

月月‘甘,

⋯
一勺丹印‘﹄, ,一一一叨‘心自,‘︸匕八,‘

劝。

。

。

‘

,

。

,

。

。

。

。

。

了

。

。

。 ‘

。

,

、邝
曰

。

一
,

奋 一 摇 一 ‘‘ 一‘ 一 一 ‘ ‘ 口

值是运用式
,

从对应的温度谊
·

。, · , , · · , , ,

, ,

了 求 得

, ,

』
,

二
。

丈,

, 一 ,

入丁
,

之 , ,

,

从
’

。 二 卫
, ,

, ,

,

。
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