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用蒙特卡罗方法研究混合物模型

周富信 陈致英 叶 舟
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提要 本文用蒙特卡罗方法计算了五种高密度二元混合物的压缩因子
,

并与两种解析的混合

物模型的计算值进行了比较
,

结果表明单液范德瓦尔斯混合物模型的计算值更接近于蒙特卡罗方

法的结果

关健词 蒙特卡罗方法 二元混合物 压缩因子

一
、

引 言

在凝聚炸药爆轰性质
、

波后行为以及起爆方面的研究中
,

高压气体混合物状态方程仍然

是普遍受到重视的问题之一 我们认为解决状态方程的途径应该是 在继续注意与实验结合

的同时
,

必须从理论上逐个地把各种因素分开来研究解决 从现阶段看来
,

应该着重研究纯

物质状态方程和混合物模型 对于纯物质状态方程
,

在高密度条件下用 模型计算的汗
一 的值与相应的蒙特卡罗方法所计算的值进行了比较

,

结果表明两者符合得相 当

好
’〕,

因而排除了纯物质模型的影响
,

为直接研究混合物模型的影响提供了必要的条件 本

文的目的就是用蒙特卡罗方法研究混合物模型 目前比较通用的混合物模型有单液范德瓦尔

斯模型 以下简称单液模型 和共形溶液一级近似模型 以下简称共形模型 以上这两种模

型都是由液体理论在一定的近似条件下推导出来的 这些模型给出的结果实际上是对混合物

的各种不同分子的相互作用势参数进行某种平均
,

而以这种平均作用势所描述的一种假想纯

物质来代替原来的混合物 要判断哪一种混合物模型更精确
,

靠实验方法是困难的
,

现在用

蒙特卡罗方法可以从理论上加以解决 这种方法
,

除经典性和对相加性假定外
,

无需引入具

体的模型
,

直接从分子相互作用势出发
,

把对位形空间的连续积分变成了对位形空间中随机

选取的离散态所进行的求和
,

直接求得了统计力学的位形积分
,

从而克服了必须在假定某种

模型下
,

才能求得统计力学的位形积分的问题 在计算平衡性质时
,

只要找出与所求的宏观

量相对应的微观量即可
’

·

’〕
蒙特卡罗方法已广泛用于各种平衡态性质的研究

,

但是这种方

法所需的计算量太大
,

因而目前还不便于在实际中直接使用 通常用它来对其它模型给出的

结果进行检验
,

作为一种
“

实验数据
”

使用 本文就是基于这种想法
,

对这两种不同分形
。 ’

成的二元混合物采用
一

势 用蒙特卡罗方法计算的 尸 少一 值与用近似吹

合物模型计算的‘尸犷 夕一 值进行比较

二
、

用蒙特卡罗方法计算混合物状态方程

相互作用势

本文于 年 月 日收到
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假设混合物中同种分子或异种分子间的相互作用势均为
一

势
,

其形成为

“ , , ·, 洲

〔六己 一 ‘了
厂 “ 一 一共 立 、

一 ‘

一 、 孟洲 夕

“ , ,

一

穴
, 产 ,

其中
, 宕

、

是分子编号
, 久

、

产分别是第 和第 分子所属组元种类的编号 , 是第 个分子和

第 个分子之间的走离 。 , ,

是它们相互作用能 ‘ , 封

和。, ,

则是与第 分子和第 分子有关的

势参数 当久二 时
,

第
,

分子属同种组元
,

而
, , 尸

和自 ,

表示同种组元分子之间的势参数

反之
,

当风半 产时
,

第
,

分子属异种组元而‘
,

和
, ,

表示异种组元分子之间的势参数 后者

通常使用以下两个半经验公式从同种分子的相互作用势参数来求得

、只 ,

合‘、又 , 、
, , ,

。, ,

汀。, , · 。, ,

“ 是常数
,

通常取 一 之间的值
,

本文取 二 为了克服当
,

时
, 。 , ,

的不合理

的结果
,

如文献 〔 〕
,

在“ , ,

泛到极大值前的曲线拐点处引入一条与原势能曲线平滑相接的直

线来代替原来曲线中从乙 , 二 到拐点的那一段

维里状态方程

由维里定理
礴 〕,

状态方程可以写成

十

漏打 客育
·

艺

式中右边上面的横线表示对随机抽样的态求平均
,

式是第 个粒 子位于才处所受到的作

用力 由此
, 又上戌们的混合物可以导出状态方程的形式为

、
‘

、、吐声了

尸
一

甲 甲
了

而灭了不不丽手
,

子
七‘“ ’

下森 〔
· ’

一

气 , 洲

一

二、
一 ’

飞
、乙 之 ‘

其中 尸
、 、

分别为混合物的压力
,

温度和体积
,

是不同种分 子数的总和
,

是玻

尔兹曼常数 在求和时
,

式中势参数〔, 尸

和‘ , ,

应根据
,

分子所属组元种类取相应的流

石 尸一

势的拐点位置与 有关 当 二 时
,

它位于 , , , 封

处 因此
,

对

于
, ,

的情形
,

用下式代替 式

犷
二

,

下气石爪 二 十 一下 井 芬不于 ,

八 八
艺 艺酬

’

兰生
几 又

和 式右端上面的横线表示对不同位形求平均

用蒙特卡罗方法计算的模型

为简便
一

卜
,

我 们 对两 种不 同 的分 子组成的二元混合物采用 自勺混了卜 劝
一

‘
卜采用

个分子
,

编号为 一 的作为第一种分子
,

编号为 一 的作为第二种分子
,

这些分子随

机分布在边长为 的正方体中 把这个正方体作为墓本单元
,

同时利用周期性边界条件把它
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向整个空间扩展 由计算机用
一

展同余法产生的伪随机数来控制这些分子的位移
,

使它们进行

随机移动
,

由此给出一系列位形 对这些位形的权重
,

采用了由 等人引入的
‘’

乖

要性取样
”

方法 对每个位形
,

计算分子间维里
,

由计算机记录并计算对大量位形的平均

维里
,

当误差小于 时
,

就求得了系统的维里
,

由维里方程即可算出 尸厂 一 的

值

在计算相互作用时
,

只考虑分子间最近像相互作用
,

并把范围限制在 以内 对那些

来自距离大于 的分子的作用
,

假定那些分子连续分布在半径为 态的球外
,

采用积分求

得它们对维里的贡献
,

并由此得出对
飞尸 的贡献为

探 芝
“

军头黔

垃簇袋

尤 了

岁
,

·

立
,

嵘一﹀

解
, 、 礁

、

十 二 , 厂丫一

一
一 了 十 气 一 代爪尸 , 二

艺
’ 一 ’

心如 『
’

吕 丫

其中丫为每个分子所占的床积
,

为分子的种类数
,

和
。

分别表示第 和第 产

分子数目

种的

三
、

混合物的近似模型

为了比较
,

本文采用单液范德瓦尔斯和 共形溶液一级近似这两种解析形式的混合物模型
,

将 纯物质状态方程推广到混合物的情形对 尸厂 少一 的崔到左行计算 关于这些

模型可参阅有关文献 为 了讨论方便
,

在此写出混合物模型计算公式
,

单液范德瓦尔斯

模型等效势参数瓦和万为

小牌
’

粤从如众
孟 ,

、、 二

带丫手
月

一‘ 孟·

共形溶液一级近似模型等效势参数瓜和若为

元 带丫粤
, · 、 · 。。 , ,

‘ 二

分事手“
·

、
“ · 。,

将上述两组公式分别与 纯物质状态方程 结合使用
,

便得到两种混合物模型的状态

方程

四
、

初始条件的选择

以上两种混合物模型的基本假设是 组成混合物的各种分 户之间的相互作用势具有相同

的形式
,

势参数之间差别不大 所以
,

我们用蒙特卡罗方法研究混合物模型必须依此为出发

点 因此
,

本文采用
一

势这种相同势函数形式 为 接近炸药的爆皮条件
,

温度选为
,

每个分子所占的体积选为 入
,

为 了分别考察特字日 径 ,
·

胡 、

特示
一

温度 。 或二

者一起对结果的影响
,

我们采用了五种不同条件的 沙己混合物进行试验 见表 从表 中
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可以看出条件 和 是研究特征半径的影响
,

条件 是研究特征温度的影响
,

条件 和 是

研究特征半径和特征温度在一起的影响 在
, ,

的情况下
,

分别把表 中五种条件代入到

公式
、 、 、

一

中去
,

求出相应的等效势参数 在 尤
,

人
’

的条件

下
,

求得两种模型的约化体积和约化温度
,

列在表 中 将约化体积和约化 温度 分别代入 到

混合物状态方程中去
,

就求得相应于单液模型和共形模型的 尸 一 的值

应该指出
,

在两种模型中
,

我们选取的宏观条件 温度和体积是相同的
,

但由于平均势

参数不一定相同
,

两种模型的约化温度和约化体积一般是不同的 在蒙特卡罗方法计算中
,

不存在一组平均势参数 因此
,

我们也是控制它与上述两种模型的计算中的宏观条件即温度

与体积相同

五
、

计算结果和讨论

本文在
, 丫 分

,

对棍合比为 的五 种 条件下组成 的二元混合物

见表
,

用蒙特卡罗方法计算的五种条件下的二刀昆合物的 一 的值 没考虑

外层修正
,

分别画在图 至 中 图中的点表示每隔两千个位形对 尸 一 值所进

行的平均即 一 个位形
,

一 个位形
,

一 个位形
,

以此类推直到收敛位

形的数目
,

曲线表示随着位形链长的增加
,

对 尸 一 的值所进行的累积平均值即

一 个位形
,

一 个位形
,

一 个位形
,

以此类推直到 至收敛位形的数目

曲线中标号 表示没有删除最初一些位形的累积平均值
,

而标号
‘

表示删除最初一些位形后

的累积平均值 用蒙特卡罗方法计算的 尸 一 的值与 棍合物状态方程训算
的相应的两种混合物模型的值的比较列在表 中 从图 到图 可以看出

,

标号为 的曲线

开始变化比较陡
,

偏离最终平均值比较大
,

删除开始的一些位形就变成了标号 的曲线
,

从

直观上看
,

后者更合理一些
,

这说明删除开始的一些位形有时是必要的 然而
,

如果曲线开

始变化不陡
,

就不必要删除开始的一些位形
,

这就是图 只有一条曲线的原因 不过应该指

出
,

删除与不删除对最终平均值的偏差不超过
,

这可以从图 到图 看出 表 所列的

值是考虑了外层修正后的计算值

表 初始数据

条条条 二元
, ’’ 几 之通通 。 ,

单 液 模 型型 共 形 模 型型

件件件 混 合物物 入
汀汀汀汀汀汀丁丫丫 擎擎 刁丁丫丫

下下下下下下孟孟 〔〔 刁刁 〔〔

, 。

。

,, ,

· 。

。

。

。

表中所列参数有的并非各真实分子的参数
,

而系本文设定值
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表 用蒙特卡罗方法与 混合物状态方

程计算的 尸 、丫 ‘ 一
的值的 比较

、、、 尸犷犷 蒙特卡罗罗 单液模型型 共形模型型
、、、

———一 方 法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法条条件

哭丈丈丈
计算值值 偏差 计算值值 偏差

‘场场

一
。

一
。

一
。 一

一 一

一 一
。

为了考察用蒙特卡罗方法计算的 尸厂 一 值是否可靠
,

除了观察收敛过程外
,

我们还检察了收敛后的粒子分布 用蒙特卡罗方法计算的条件 至 的二元混合物的粒子分

布
,

分别画在图 至图 中 图中 和 表示座标 一
,

, 和 又表示座标 二 一
关 和 表示座标 一 的

、

两种粒子分别在 平面上的投影 从图 到图 可以

看出
,

用蒙特卡罗方法计算的二元混合物的粒子分布是均匀的

从表 可以看出
,

用 单液模型计算的 尸 一 的值比用 共形模型计

算的值更接近用蒙特卡罗方法的计算值
,

而且对于爆震条件而言几乎完全可以代替蒙特卡罗

方法的计算值
,

不会产生大的偏差 由条件 可以看出
,

单液模型和共形模型
,

其 计算

的 尸 一 值相等
,

这是必然的结果 因为从公式 一 可以证明
,

在特征

半径相同而特征温度不同的条件下
,

两种模型所给出的等效参数兀和若是相等的 由条件 可

以看出
,

两种混合物模型在特征温度相同而特征半径相差不大时
,

其计算值与蒙特卡罗方法

的计算值偏差不大 由条件 可以看出
,

特征温度相同而特征半径相差 倍时
,

共形模

型的计算值与蒙特卡罗方法的计算值偏差可达
,

而单液模型的偏差仅为 这说明单

液模型适用的条件较宽 由条件 和 可以看出
,

在特征半径相差虽不大但特征温度差 倍

和 倍时
,

其计算值与蒙特卡罗方法的偏差
,

单液模型比共形模型小得多 这再一次表明单

液模型比共形模型适用的条件要宽 所以
,

今后计算多元混合物的热力学性质和炸药爆震参

数时应该采用单液范德瓦尔斯混合物模型
,

特别当各组元分子势参数相差较大时
,

更是如此

￡、、

, , 二

。 。

别气狱锹盆

卜狱之盆气、

, ‘

位形的链长

图

、
‘

“
“

·

‘不份 , 长一扫于拼

。

‘

⋯
, , ,

〔

位形的链 长

图
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表 用蒙特卡罗方法与 混合物状态方

程计算的 尸 、丫 ‘ 一
的值的 比较

、、、 尸犷犷 蒙特卡罗罗 单液模型型 共形模型型
、、、

———一 方 法法法法法法法法法法法法法法法法法法法法条条件

哭丈丈丈
计算值值 偏差 计算值值 偏差

‘场场

一
。

一
。

一
。 一

一 一

一 一
。

为了考察用蒙特卡罗方法计算的 尸厂 一 值是否可靠
,

除了观察收敛过程外
,

我们还检察了收敛后的粒子分布 用蒙特卡罗方法计算的条件 至 的二元混合物的粒子分

布
,

分别画在图 至图 中 图中 和 表示座标 一
,

, 和 又表示座标 二 一
关 和 表示座标 一 的

、

两种粒子分别在 平面上的投影 从图 到图 可以

看出
,

用蒙特卡罗方法计算的二元混合物的粒子分布是均匀的

从表 可以看出
,

用 单液模型计算的 尸 一 的值比用 共形模型计

算的值更接近用蒙特卡罗方法的计算值
,

而且对于爆震条件而言几乎完全可以代替蒙特卡罗

方法的计算值
,

不会产生大的偏差 由条件 可以看出
,

单液模型和共形模型
,

其 计算

的 尸 一 值相等
,

这是必然的结果 因为从公式 一 可以证明
,

在特征

半径相同而特征温度不同的条件下
,

两种模型所给出的等效参数兀和若是相等的 由条件 可

以看出
,

两种混合物模型在特征温度相同而特征半径相差不大时
,

其计算值与蒙特卡罗方法

的计算值偏差不大 由条件 可以看出
,

特征温度相同而特征半径相差 倍时
,

共形模

型的计算值与蒙特卡罗方法的计算值偏差可达
,

而单液模型的偏差仅为 这说明单

液模型适用的条件较宽 由条件 和 可以看出
,

在特征半径相差虽不大但特征温度差 倍

和 倍时
,

其计算值与蒙特卡罗方法的偏差
,

单液模型比共形模型小得多 这再一次表明单

液模型比共形模型适用的条件要宽 所以
,

今后计算多元混合物的热力学性质和炸药爆震参

数时应该采用单液范德瓦尔斯混合物模型
,

特别当各组元分子势参数相差较大时
,

更是如此

￡、、

, , 二

。 。

别气狱锹盆

卜狱之盆气、

, ‘

位形的链长

图

、
‘

“
“

·

‘不份 , 长一扫于拼

。

‘

⋯
, , ,

〔

位形的链 长

图



周富信等 用蒙特卡罗 方法研究混合物的模塑增刊

。

。

,

。二 。 , ,

自 。 ,

的 二元

混合物的粒子分布
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