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商界点附近流体热力学函数特性的研究
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挤要 作者用限定立方模型参数标度状态万程求出热力学函数
, 、 。到 。, 、 二 、 ‘ 。

和
, 一

。

的奇异项的表达式 用回归分析求出他们的推值项的表达式
,

井对两种物质
。 、

的热力学函数月」上述表达式进行了计算 计算结果
一

〕实验值的一致性是很好的 其总体

标准偏 圣小 于 沁

一
、

引 言

临界点附近
,

流体热力学函数都是由热力学函数的临界奇异项与其基值项所组成 从

这个基本概念出发
,

作者对 。 和 的一些热力学量
,

压力
、

等温压缩系数 。 温

度压力系数 口尸 。 、

等容比热
二

和比热差 , 一
。 ,

分别求出它们的奇异项和

基值项 用限定立方模型参数标度状态方程求出它们的奇异项的表达式 〔‘ , 用回归分析

求出它们基值项的表达式
,

用
。

临界等容线上的实验值定出其参数值

需要指 出的是
,

由
、

口 口 的表达式和热力学公式
,

很 自然地推导出 , 一
,

的奇异项和基值项的表达式 由该表达式求出临界等容线上的 , 一
。 ,

其基值项对
。 一 的贡献为 一 界 对比温度 为

一‘

成
·

一

今
,

在共存线上基值

项的贡献为 左右 这样
,

上述结果与文献 所采用的
,

假设
。

为 , 的基值项
,

有

明显的不同 首先本文求出的 , 一 么
。 的表达式具有明确峋物理意义

,

少二在 同样

的温度范围内
,

本文求得的 , 一
, 。 的数值是不能忽略的

,

否则会造成严重的计算

误差 脚注 表示基值项

应用 述表达式
,

卞卜算了
, ,

在临界等容线上的
,

和 , 一
。 ,

也计算了

共存线 上 几 的
、

。尸 、

和 一
。

计算结果与实验值之间的一致胜是

非常好的 其总体标准偏差 , 。

一 刃尸 一 艺 。 , 最大为 多

另外
,

也计算了三条不 同等容线上的 , 一
。

随 “ 的变化曲线 在无实验数据情

脚下
、

该区域的计算值对工程传热计算仍有实用价值
,

值 可由文献 〔 得到

二
、

基 本 原 理

从宏观角度来看
,

流体在临界点附近
,

其特点是许多热物理性质
,

例如
、 。 、 , 、 几

热传导 和热扩散 必
,

都趋向无穷大 这种特点又称为临界奇异性 从微观角度来看 ,

当物态趋近临界点时
,

密度涨落在空间和时间上的相关性巨大地增加 可以这样说 密

本文于 年 月 日收到
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度涨落及其相关性的巨大增加引起上述热物理量的发散 显然
,

密度涨落对上述量的贡

献是主要的
,

即奇异性的贡献是第一位的
,

而平均有序量即基值部份的贡献是第二位的

除了这类物理量以外
,

还有一类物理量例 如
、

。列 。
,

粘度等在临界点附近不具有奇异

性
,

即涨落对这些量的贡献只占第二位
,

而平均有序量的贡献却是主要的 需要指出的

是
,

即使是第一类物理量
,

当物态逐渐离开临界点时
,

奇异项的贡献较快地减少
,

基值项的

比例就越来越大

总之
,

热物理量是由它的奇异项与基值项两部份所组成
,

在计算时
,

不能随意忽略其

中任一项
,

否则会造成很大计算误差 这对工程计算是一个重要的概念

下面把这种概念公式化 由热力学公式知
,

等温压缩系数为
。 厂口。 、 厂口口 、 ,

八了 一 — 砚

—
矛 一 — 一 一 , 一

一二 人
尸

“ 环 涪

其中 为密度
, 那 为化学势

、

价一 口可口拜 称为压缩率 在临界点附近 从
·

分为临界

奇异项与基值项两部份即

一 李十 早

其中

其中

、

分别表示奇异项和基值项 由热力学公式知

一 ‘

、
二

一 网

于‘ 户

‘ ‘、 “ · ‘ ‘于 ,
·‘· 声“一 了

拼、 户。

‘ · 十
‘ 。 。 尸 一 了”一 厂 十 尸 ·

。

一
‘

、 ·‘。 一 ,

尸

闪介 户
’

“ 一 。‘ “浏 十 “ 饥
·

产,甲︸︺

一一一一群

为 自由能
,

脚注 ‘ 表示临界点参数 同样
,

其他热力学函数也可以作同样的

处理
,

例如

尸 一 拌 一 一 尸。

其中 一 群 一 、、 。 一 户。 一 由此可以得 出结论
,

所有热力学函数
,

总是可以

分为两部份 —临界奇异项与基值项 余下的问题是怎样得到这两部份的具体表达式

原则上借助于状态方程
,

热力学和统计力学可以获得奇异项与基值项的表达式

三
、

计 算 公 式

奇异项公式 热力学函数的奇异项
,

通过热力学公式和奇异状态方程可以求得其表

示式 〔 由于限定立方模型参数标度状态方程有较多的优点 〔 ,

本文采用它来计算热力学

函数的奇异项 限定立方模型参变数定义如下

△产 王 群 。、

一 产 。‘ 、

一 一 尺 ”“ 。

￡ 三 一
‘

一 , 日」

这样
,

限定立方模型参变数标度状态方程为

三 一 。 。‘

一 日 十 日, 口

其中 ‘ 一 月占 一 一 口
, , 一 一 月

,

夕
, 占 为临界指数

, 。 ,

寿为物质特性
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一

一
一

一
、

一一常数
, 是表示涨落大小的状态方程参变数

, 口是表示平均有序量的状态方程参变数

由状态方程 和热力学公式
,

经过 变数变换可以得到热力学函数奇异项

的表达式 例如

一
,

旦些业立 匹卫 ,

业
,
乡 口 , 日

丝即竺那四竺叔川川川了口△拜

口日

口

口口

三
二 一

, 一 夕占 ,

一 , 夕占 一 ‘

一 〔 一 口 一 , 一 , 一 口 ‘

把文献 〔 给出的
,

由重整化群理论求出的临界指数值 见表 以及 夕 一 ,

·
,

代人到 式
,

得

对 一 土
一 丫

由上式可知
,

参变数 的大小直接度量 群 的大小
,

而愈接近临界点
,

群 就愈接近于发散
,

所以 值的大小是度量离临界点远近的一个尺度 同样
,

可以求得其他热力学函数奇异

项的表达式 现把限定立方模型状态方程的某些热力学函数奇异项表达式列如下

‘ , ,
￡ 一

卿
一

刁 江一 ‘一
左、 十 尽占一‘ ·

月 比 一 , 口,

一 一 日名 口, 宁

者 、 一 一
左红 一 口, , 口 一 夕 己, 日, ‘

口 口

形 一 “占 夕 一 少
一卜 , 一

友田
, 一 口, , 一 日

“一 心 一

粉刹分箫汗
、一 立 一 对

纂
一 ·

〔·“ 日 ‘一“

十 ‘ ” ,牙 “ , “卜‘
’

十 。 , 。 一 。 州 。 夕占一

」
其中 日 一 。 ‘,

刀‘ 日 ,

归 一 。 , 日,
刀

‘ , , ‘

口 一 ‘ 口
一卜 了刀

叮 日 一 月 , 口, 一 少 一 日, 一 ,日

。 台 一 口日〔占 一
, 日, 一 一 口, , 叮 口

如 一 一 。 , , 一 一 一 》
,

一 月
。 一 二 , , , 一 一 二 ,

口 占 一 一 , 了

‘ 一 一

, 了 声 一 了

乡 一 一
·

口 谷 一 一 ,

一 月
, 二 月 一 丫

一 里二二兰空十

一
,

一 口 一 丫

协 十

丢‘ 一

‘ 一 一 夕
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‘ ‘‘ ‘ 目

一
一一

一
一一

一 一一

一
一

一
一一

一
一一

其中 表示无因次量
, 了 一

‘ 、

尹 一 可
、

砂 一 尸’乃 一 尸
。 · 、

广 一 群几 几
、

李一 欢 屏
,

才一
, 丁

‘ ,

梦一 ,
·

当 日一 。时
,

以上公式变为临界等容线上的公式 当 日一 士 时
,

为共存线上公式 当

日一 时
,

为等温线上公式 计算时所用到的参数值列于表

表 参数表

一一泛 一 参 数
物 质 、匹不俘阵目一⋯州引令

一万不丁丁石一
诬立 ⋯二立二兰上卫止土二

基值项公式 热力学函数的基值项是不能用标度状态方程求出的 较好的方法
,

应

该包含一个从标度状态方程 向解析状态方程转换的转换函数 例如 可以表示为 一

了 马 一 伊
,

其中 为转换函数 是标度状态方程参变数 当物态

趋向临界点时
,

一 。,

了 一
,

这时式中第二项是主要的 当物态远离临界点时

一
,

一
,

这时第一项是主要的 总之 是 一 之间的某个数 如果有
了满意的转换函数

,

就可以用某个解析状态方程求出 。 可惜至今尚未找到适当的转换

函数 本文采用类似于文献 的方法
,

求出热力学函数基值项的表示式

设 为某个热力学函数
,

则 了” 一 产一 了
“

其中 产为临界等容线上的实验值
,

了
‘

是由

临界等容线上的奇异项公式计算得到的 这样 尸就是所要求临界等容线上的基值项公

式 对 介一 了
‘

的差值进行回归分析
,

就能求出其具体表达式 该表达式也就是其他

区域的基值项表达式 这一点将在下面计算中加以验证 对 ‘ 和 进行了回归分

析 现把所求得的 尸的表达式列于表

表 基值项表达式

十 召

。 “ 。 水

尸 一 召 一

义李
· 一 , ·

召一 二 , , ’ · 一 ’ ￡一 ·

, ,

‘者 。

一 ￡ 斗 ￡

李一 奢 。 了 , , 。 、

刃了不万子气石反
二不 又‘ 夕。

表 中的 玲
、

口 口 。 和 劲 。 是由回归分析直接得到的 需要
一

旨出的是
, 一

。

才不是由回归分析得到的
,

而是在热力学公式 , 一
。

一 口川 二
·

刀夕

运算中
,

把所有含有参变数 的项合并在一起组成 , 一
, ,

把不含 的 项 组 成
一

, 。。

由此可见
, 。 一

‘

聋是公式推导中很 自然得到的 文献 〕在谈到 ,
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的基值项时说 的取法是较任意的
,

或者宋用 一 。 一 或者 么一 一
一 厂‘

只 圣 天 声 其中
,

为两个常数 这种取法意味着
。

是 , 的基值项 只是

可以忽略的 文献 口
,

采用上式进行了计算
,

在
· 一 。 蕊

·

一 ”

范围内
,

少最

大只占 , ,

的 多 与上述情况相比较
,

由本文导出的 攀表达式有两个明显的特点

其一具有明确的物理意义
,

君不是任意取的
,

是固有的
,

其二在上述的温度范围内
,

瑟

不能被忽略
,

在临界等容线上 以 占 的比例为 一 多
,

在共存线上 哪 约占 多 左

右 由此可以看到
,

在计算中忽略基值项
,

会给计算带来很大误差

表 中列 出了回归分析的精度 精度是很高的 是百分误差 无 是算术平均误差

表 回归分析精度
一 。, 。一 ‘

续 。成
·

。一

一

少少
卜卜

函函 数 一
、

、 万万万口 月月 兀兀 实验值义献献 ,, 入入 实验仇 献献

。

牛牛 一 飞

引
,

泪 弘弘 。 仁 压压 〕戈丁丁 ”川 孟孟 丁

’了了 丁 「 川川

四
、

计算结果及其比较

为了说明上面求得的热力学函数表达式适用于其他区域的计算 对
, ,

在其他区

域
,

特别在共存线上
,

进行了详细的热力学函数计算 所以选择共存线这个区域
,

主要是

因为在该区域中 具有较多较正确的实验结果
,

便于对计算值与实验值进行比较 另

外对 和 也计算了临界等容线上的 。 一
,

对
,

还计算 了 一 。 ,
、

、

三条等容线上的 , 一 计算结果及其与实验结果的比较示
一

于图 一斗

中

由图 可见
,

曲线从头到尾大约只变化了 沁 而 曲线却变化约

倍 由图 可见
,

共存线气相边的 , 一
,

大于其液相边的 , 一 刁 由图

伙 实马众了人
一 实咨众价改“了

本义 、 算值

尸卜聆

︸。三心任。了。州有
场月

冲
,

患 、

议

臼

忿

竺匕 止 山 口 二 习

︵名准搜‘反︶甲。︻
·

它飞丈己

一
七 二 二笠二一

‘

一

厂卜卜卜赫拼种朴默

圈
,

在共存线上的 日 ,
、 , 随 ‘

的变化曲线

图 在共存线上的 ‘ , 一 。 二

随 君

的变化曲线
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实马令值川

—本文 十算值

军粤沙尹
一。︻
·

乃
﹄勺。︸

· 一 月

一

图 等容线上 , 一 ,

随 ‘

的变化曲线

图 临界等容线上 , 。 的 , 一 ,

随

的变化曲线

可见
,

愈小 气 , 一
。

随 的变化愈剧烈
,

当 一 时变化最剧烈
,

例如 一 时
, 已

为
一 ‘

量级处的比热差要比 一 处的比热差大近百倍或百倍以上

计算结果与实验值的偏差列于表 斗 由表 可见
,

在共存线气相边
,
尸

、

口川
、

的计算结果与实验值间的总体标准偏差 , 。

蕊 务
,

一
。

的偏差小于 界
,

可见

偏差是较小的
,

但在液相边
,

其偏差大于气相边偏差
,

偏差增至 多 , 的实验误差约为

一 呢「 所以本文的计算偏差在其实验误差范围之内 这样的计算结果是令人满意

表 计算值偏差

区 域 热力学函数 对比密度 对比温度 算术平均偏差
标准偏差

粉 实验值来源

共存线 一
· 一 召蕊 一 一

「 仁

共存线 口了
’ 一

· 一 召毛 一 一
斗 」

·

一
· 一

成 己 一 一
一

〔 ,

共存线 丁 」

一
一 ￡续 一 弓

一
· 一

簇 召镇 一 一千 一

共存线 户 一 。

一 一
续召毛 一 一

一

酥醉⋯三三⋯三二
级 ”卜‘ 〔 , 一 “ ·

⋯

一 ￡成
· 一

⋯二二引二三
一 ￡琪

· 一 一
。
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一
一 呻电月 , 冲目 , , 两洲 目 ‘ 一

一
一一

一
一 ,

的 由此就可以见到 尸公式是适用于这些区域的

另外需要指 出的是
,

对应于三条等容线上的 , 一
。

随 变化的曲线
,

尚未找到

实验数据
,

也未见到其他作者在这方面计算的报道
,

所以无法加以比较 但由其他区域计

算偏差
一

可以推知
,

在无实验数据情况下
,

该曲线对工程传热计算仍有实用价值
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