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高压气体状态方程

陈致英 周富信

( 19 8 4年 4 月 1 2 日收到 )

本文综述了近年来发展起来的高压气体的几种理论状态方程
。

这些方程

已开始应用于对凝聚炸药. 轰产物平衡性质的计算
。

文中还介绍了有关棍合

规则
。

l

一
、

引 言

在凝聚炸药爆轰性质及波后行为的研究中
,

高压气体状态方程仍然是普遍受到重视的问

题之一
。

近年来
,

人们已经把注意力转向理论状态方程的研究
。

由于气体和液体的统计理论

的发展
,

基于分子间相互作用势的状态方程已 日趋成熟
。

用近似统计模型
、

计算机模拟和微

扰法等给出的状态方程已进 入实用的阶段
。

本文 将对 L J D 模型 ( L e n n a记 一 Jo n es 和 D e -

v o n s h i er )
、

M on t e C ar lo方法
、

J C Z 方程 ( J o e o b s
,

C o w p e r t h w a i et 和 Z w i s le r )和 M C R方

程 ( M a n s o 。 r i ,C a n n e匕和 R o s s
)以及有关混合规则作一简要介绍

。

二
、

L J D模型
〔 ”

1
.

物理基础

在统计物理中
.

对 N 个全同离子的经典相互作用体系
.

假定内部自由度刁授平动形响
,

则其对应的正则配分函数 f 可以写成
t
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式中 U 是 N 个粒子间的相互作用势能
,
脚是粒子质量

,

J 是一个粒子的内部自由度配分

函数
,

T 和 F 是体系的温度和体积
,

h 和k 是普朗克常数和玻尔兹曼常数
。

体系的自由能

F 二 一 k T L n 厂 ( 3 )

是一个特性函数
,

有了它
,

全部平衡性质均可导出
。

因此
,

基本的困难在于计算位形积 ;沁
。

积分中的相互作用势能 u 是 N 个粒子坐标弓
,

八
, ……而的函数

。

通常假定它具有
. “

对相加

性
” :
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式中的 “ ` ,

是第 i 粒子和第 j 粒子之间的
“

对势
” 。

即便如此
,

Q 的严格计算也难以实现
。

采用

简化的统计模型
,

例如 L J O模型
,

是一种处理办法
。

2
.

L佣峨型中的简化假定

在L JD 模型中
,

采用以下三个基本假定
:

门 ) 整个体积 犷被分成 N个全同的假想的笼子
。

笼子中心形成面心立方点阵
。

( 2) 每个笼子中有一个且只有一个分子
。

(3 ) 每个分子在其近邻分子形成的势场中运动
。

这个势场是近似地认为各层近邻分子被

分别均匀地
“

抹平
” ,

在该层近邻分子所处笼子中心形成的球面上而求出的
。

在以上假定下
,

配分函数可以分解成因式
,

并容易导出自由能以及状态方程等热力学平

衡性质
。

a
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主要结果

当对势采用 E X P 一 6 (a) 勤勺约化形式
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式中 ` ,
是第 应分子和第 j 分子之间的距离

, “ J ,
是它们的相互作用势能

, r .

和
`

是分子的势
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参数
, “
为一常数

,

通常取 9到 1 5间的值
、

x 二 ; /月
, ; 是分子离开笼子中心的距离洲是最近邻距

离
丁 二

(沁伙 尸 二 F /长 刀
=

k T / ( 一
,
)分别是气体的约化体积和约化沮度

.

长 和 ( 一
`

/ k )分

别表示该物质的特征体积和特征温度
。

当采用面心立方结构时
,

犷 . 二 万 心 /护万
。

z
。

是第
n

层近邻分 子的数 } !
,

I 是计算中考虑的总层数
。

( 6 )式就叫做 L JD 方程
。

当使用该方程时
,

首先要计算 ( 7 ) 式和 f s , 式中的积分
。

积分 G M
和 G

,

是参数
了
和 口的函数

,

无法解析积出
,

只能在给定
了
和夕后

,

进行数值积分
。

由 于L J D 模型近 于晶体
,

因此
,

其结果应用 f 高密度较好
。

事实上
.

它能给出在
了 、 1

.

0

下的正确结果
。

文献 〔 3 〕 中列出 了采用 E x P 6( “ = 13) 时
,

热力学函数的计算值
。

三
、

M o n t e C a r l o ( M C ) 方法

用 M C 法处理统 计力学问题
,

是用随机取样法选取位形空间中的点
.

每一点代表体系的
一个态

,

将待求的宏观 量对应的微观量在这些态间求平均
,

就得到该宏观量
。

例如
,

按正则

系综原理
,

体系内能中的势能 U 的系综平均值为
`

,(’ ; )
`
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当采用 M C 法时
,

上式可以改写成

U =

艺 U
` e x p ( 一 U

,

/ k T )

艺 e x p ( 一 u `

/左T )
( 12 )

这样
,

就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
。

其

中
,

u
,

是体系处 于第 i 个态时
,

势能 u 的微观值
。

在计算其它平衡性质时
,

也必须找出与所求的宏观量对应的微观量
。

在计算 状态方程时
,

可以通过 计算平均维里
、

径向分布函数
,

或者通过计算自由能来实现
。

例如
,

使用维里定理
,

状态方程可以写成
:

P 厂

N k T

十

一共一 夸 衬
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右边上面的横线表示对横线下的求和式仿照 ( 12) 式中的 U 对随机抽样的态求平均
。

其中 F
,

是第 j 个粒子位 于刃处所受到的作用力
。

一般来讲
,

用 M C 法计算 ( 12 , 式的平均值时
,

必须解决两个基本问题
:

第一个是用有

限个粒子模拟大量粒子体系的问题
。

由于计算机的容量及速度所限
,

通常只能计算少数粒子

的体系
,

例如几十到几百个粒天这个数目比起宏观体系中的粒子数 (约为 10 刀
的量级 )少得多

因此
,

要采用适当的边界条件
,

使得对于有限粒子体系的计算能够近似反映宏观体系的行为
。

最常用的是周期性边界条件
,

这是把有限粒子体系向周围周期性地延伸
。

在计算平衡性质时
,

这样的模拟所引起的偏差约为 I / N
,

N 是所用的基本单元的粒子数
。

在实际问题中
,

这个偏

差是不大的
。

第二个是实现 ( 12 ,式的取样方法问题
。

由于式中的指数形式的分布函数
,

用简

单取样方法难以奏效
。

M et r o p ol is 等人提出的重要的取样法是解决这个问题的有效步 . 阔
。

.

这个方法的基本点是找到一个转移矩阵
,

使得由它构成的马尔可夫链可以给出一系列的态
,

这些态服从 ( 1 2) 式中所要求的分布
。

当满足这个要求时
,

( 12) 式的平均可以变成对这些

态的简单平均
:

洲
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其中 S 是所 计及的态的数目
。

通常 S需要取到几万至几十万
,

才能使上述平均值接近预期的

宏观值
。

用 M C 法计算状态方程
,

在一般情况下
,

除经典性和对相加性假定外
,

无需引入具体的

模型
,

同时可以使用任何形式的对势函数
。

因此
,

M c状态方程可以适用于广阔的密度范围
,

从液体或固体的密度直到理想气体
。

w 。 。 d 等人用 LJ 势计算了氢的等温线
〔 J 。

这个方法很容

易推广到任何球对称势的体系
。

文献〔6 〕给出了E x P 一 6势体系的约化等温线
,

结果见表 l
。

作为对照
,

表中也例出了 U D 模型和第二维里系数状态方程的结果
。

表 1 0 == 2 0时的 P V /N K T

TTTTT 0
.

444 0
.

777 1
.

000 I
。

555 2
.

000 5
。

OOO IOOO 2 000

MMM C 法法 2 2
.

1222 6
。

留留 3
.

6555 2
.

2222 1
.

7555 1
。

2 111 1
。

0 999 1
。

0 444

LLL DJ 模型型 2 1
。

7 555 6
。

3 222 3
.

9 777 2
.

7 999 2
。

1999999999

第第二维里系数法法法法法 1
。

6 444 I
。

招招 1
.

1999 1
.

0邵邵 1
.

04 888

M C 法虽然能给出适用于广阔密度范围的精确的状态方程
,

但是它所需的计算量太大
,

因而不便于实际上直接使用
。

通常用它来对其它模型给出的结果进行检验
,

或者用某种解析

形式的状态方程拟合它
,

以确定其中所包含的待定常数
。

例如
,

在下面将要讨论的 JC z 方程

中
,

就使用 了这种方法
。

四
、

J C Z状态方程
`产 J“ ’ L”

C o w p e r t h w a i t和 Z w i s l e r 将混合规则引进 J a e由 s的状态方程得到 J CZ 状态方程
。

acJ ob
s 状态方程是一种M i e 一 G r U n ie se n 形式的方程

尸 = 。 +

嘿 ( 1 5)

尸
。

是冷压项
,

可由 LJ D理论给出
,

当采用 L J ( 6
,

1 2路时
,

它为

0P 二
1 2N

`

F
( 2

.

02 19 : 刁 一 2
.

4 0 9 0 : 一 z

) ( 16 )

G 亩 n ie s e n
系数 G 一般说来是约化体积和约化沮度的函数

,

在高
、

低密度区域分别采用以下

形式

G,
二 g0 十 gl 尸 (固体 )

q = 1 + x + 0
.

6巧 x z+ 0
.

器 6 9 x J
(气体

( 17 ,

门 8)

其中 x 二 c T一 ’ 夕 ’ ` 。

G, 的表达式 a s) 来源于真实气体的维里方程
。

将 a s) 式一 a s) 式与 M C方

法和 L DJ 方法求得的数据相拟合
,

可以得到 g 。 = 6 J
,

g
, = 3

.

C = 6
.

606
。
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五
、

MC R状态方程
〔 ` o〕

MR c方程的建立过程是这样的
:

首先采用微扰法得到体系自由能函数的形式
,

其中部分

地使用了M o
nt e c ar lo 法的数据进行拟合

,

最后采用参数调整法得到体系的最小自由能
。

因

此也就确定了状态方程和其它热力学性质
。

下面简单介绍它的墓本思低
首先将所用对势函数 u( ;

汾为负 12 次幂势部分
“ , ,

(
; )及另一部分

“ ,

(r 这和
:

斌 r ) = 均 ,

(
r ) + 场 ( r ) ( 19 )

以 “ , ,

势体系作为参考
,

而以 “ ,

为扰动
,

可给出一级近似下
“

(
; )体系的自由能为

; 、 ￡
, +

各 f )
, 2

( ;
)

u ,

(r ) ; 二
; ,

J ;

才 J 。
(邵 )

其中 lF
,

和 g , ,

分别是负 12 次幂势体系的自由能和径向分布函数
, p 是粒子数密度

。

然后
,

再作一次微扰以求得 凡
,

的近似值
。

为此
,

以刚球体系为参考体系
,

则负 忍次幕

体系的自由能为

一 _ N f 国 , 、 , 、 ,

_ , ,

户 1 2

、 户 衬s + 二二 P . 9 衬 s 《 r 夕u , z
( r夕4 7t 尸 a r

艺 J `
( 2 1 )

其中 FH
、
和肠

、
分别是 刚球体 系的自由能和径向分布函数

。

然后在整个式中加了一个修正

项
,

使它与负 12 次幂势的 M on et C a r lo 结果相符合
,

于是得到负 12 次幕势体系的自由能表达

式

(2D圈(24)

, , , _ _ 、 .

N
_

r
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~
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`
g

H s ’ r , “ ,u
, ” 『户4 7T 尸 a 犷+ 伊 ’ “ , VI K 了

其中叮
=
仰 d

’
6/ 是刚球体系的装填分数

,

而

切勿 ) = 一 (叮
`

/2 + 丫+ 叮 2/ )

将 《2 2 ) 式代入 ( 20 域
,

就得到

F 气 F
H :

f粉妊
N r

加 , 、 , . , . ,
、

. , ,

一

酉忧 肠
, r̀ ’

“ 刀 ` r ’ 4 7T r ` “ r 十 价 ( “ ’ VI “ `

在这 里
,

又作了两个近似
,

一是将 ( 20 )式中的 g , ,

用 gH
、

来代替
,

一是将该式的积分下限改为

d
。

( 2 4) 式是 M C R 方程的基础
,

调整其中的 叮 (相当 于调整刚球直径 d ) 使 F 最小
,

就得到

了体系的自由能
,

由此可以推出状态方程
、

内能等等
。

由于在不同的密度下进行这种调整
,

这相当于对不同密度采用不同的刚球直径
。

因此
,

M C R 方程对不同密度均可适用
。

六
、

混合规则

以上介绍了纯物质的四种状态方程
。

在用于计算混合物性质时
,

还必须采用某种混合规

则加以推广
。

由于这些方程均以分子间相互作用势为基础
,

混合规则对它 fl’ 哟应用有其共同

性
,

故可以放在一起来讨论
。

如 iF c k et t 采用共形溶液一级近似理论将 L J D方程推广应用于

爆轰产物的计算
〔
IIJ

。

该理论适用于这样的混合物
,

它的各种组元分子的相互作用势函数具有

相同的形式沮其势参数间的差别不大段
` , ,和 (` 考

,
是第 i组元分子与第 j组元分子间相互作用

的势参数
,

那么
,

在一级近似下
,

混合物的平衡性质可用一种假想纯物质的性质来代替
,

它的
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势参数是

` =

森 艺
`

艺、 、 ,

。
` ,

, 矛

( 2 5 )

凡
=

芳
,

粤
`

粤“
“ 护

“ ’ ` ,

(器 )

其中
,

况 是第 i种组元的分子数
,

w 是组元数
,

故而

F
.

R e e使用 M C R 方程 计算了液体

混合规贝提单液范德瓦耳斯混合物模型
。

来描述
,

其势参数 〔和刃用下式计算

艺N
, 二 N (2 7 )

N O等三种凝聚炸药的爆轰性质和波后行为
“ 2 ,

他采用

混合物分子间的相互作用可用一种有效单组元对势

小资
,

草
`

勒
“ ,

“ 兄 (贺 )

。 、
1 =

寿
,

耳
`

耳N
,

N 少
(

` ,

“ ,气
,

(四 )

从 ( 25 ,式一 ( 29 试看来
,

这些混合规则实际上都是对 于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
。

J CZ 方程中使用的混合规则介乎上述两种平均规则之间
L ` 。

当然
,

这几种混合规则和前述状

态方程均叮交叉结合使用
。

最后
,

顺便提及
,

异种分子间的相互作用势参数
, , ,

和 (` 夹, ( i 丰 j )
,

由于还没有提供那么

多可用的数据
,

通常都使用两个半经验公式从同种分子的相互作用势参数来求得

。` ,
, , =

告
〔`、 ,

, ` + ` -r , , , ,
( 30 )

, , , = 〔
` , “ , ,

〕 ( 3 1)

七
、

结 语

本文仅就四种理论状态方程及有关混合规则的基本思想和主骤占果作 了简单介绍
。

它们

在应用上的许多具体处理和有关的评述还未涉及
。

总的说来
,

这四种方程都是从分子间的相互作用出发建立起来的
,

因此
.

都称为理论状

态方程
。

然而
,

它们的理论模型有所不同
,

所以适用范围也不一致
。

L DJ 方程对高密度可给

出较好的结果
,

且可写成解析形式
,

故可方便地用于凝聚炸药爆轰参数的计算
,

但对等墒膨

胀的计算就不适用了
。

M o nt e C a r lo 方法对模型未加限制
,

故可对任何密度给出精确结果
,

但它只能给出数值解
,

而且计算量很大
.

直接应用有困难
。

Jcz 方程兼顾了高低密度 两种

情况
,

且方程比较简单
,

可用来计算爆轰参数和等摘膨胀线
,

据称可得到较好的结果
,

但这

个方程有一定的经验性
,

有人称它为半经验方程
。

然而
,

JC Z 方程的参数不是从爆轰实验的

数据得来
,

而是与 M o nt e C ar l o的结果拟合得来
,

因此它的经验性不同于 B K w 方程那样

的经验性
。

从某种意义上说
,

可以把它看作 M o nt e C ar lo 数值结果的一种近似解析化公式
,

因此
.

它是有一定理论基础的
。

M C R方程的导出不同于上述几个方程
,

它也适用于不同密度
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范围的计算
。

该方程的计算量比 U D 和 JC Z 大但比 M C 法小得多
,

是一个可以用于实际 t十算

的方程
。

然而
,

该方程在推导过程中使用 了二次微扰
,

似嫌烦琐
,

且由此又带进 了若干近似
,

降低 了该方程的理论价值
。

F
.

R e e 在使用此方程计算波后行为时据称与实验符合得较好
,

这个

结果值得重视
。

总之
,

CJ z 和 M C R 方程 在计算爆轰行为特别是等摘膨胀方面前进 了 一步
,

这

一点需要在尸
’ `

泛使用中进一步检验
。

最后
,

应该指出
,

Ll前在理论状态方程的研究中
,

常把各种因素
,

如纯物质状态方程
、

棍合规则
、 二

对势
”
函数等等

,

混在一起
,

而从它们综合的效果是否符合某种实验从而认定

它们哪一个方法好与否
。

这种做法有时并不利 ,
几

把与状态方程问题有关的各种问题摸清楚

力体之
,

在爆轰应用中
,

还常退倒像对产物中固体碳问题的处理
、

对极性分子的处理以及对产

物成分问题的处理等许多事情
。

这就会使得整个问题更加复杂化
。

我们认为
,

解决状态方程

问题的途径应该是
,

在继续注意与实验结合的同时
,

必须从理论上逐个把各种因素分开来研

究解决
。

在现阶段看来
,

关于
“

对势
” ,

一般都认为写X P 一 6 势较好
,

只是对极性分子和异种

分子的相互作用势还需要研究
,

此外
,

应着重研究纯物质状 态方程和混合规则问题
。

本文的

目的就是在这两个方面加以综述
,

供有关人员进一步研究时参考
。
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