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两种状态方程参数的计算
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  摘要:在一定程度上,状态方程的形式与外推数据的置信度有直接影响,对于在高压下发

生反应的材料,通过外推方式计算其未反应状态具有一定的意义。依据由Vinet以及Parsafar
和 Mason(简称P-M)等人提出的两种统一状态方程,对以其为等温压缩线的完全状态方程进

行了研究。根据对热力学状态量的分析,从热压系数和定容比热入手,对完全状态方程的建立

进行了讨论,给出了在已知物质等温线条件下构成状态方程的方法,并推导了Vinet和P-M
两种表达式的完全状态方程形式。以几种材料为例,通过实验测量的冲击绝热线和有关参数,
采用最小二乘法,对其状态方程进行了拟合。结果表明,由冲击绝热线拟合的状态方程与实验

结果相吻合。
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1 引 言

  描述固体压缩性的状态方程在凝聚态物理和地球物理研究领域扮演着重要的角色,在材料科学、能
源工程、爆炸力学、武器物理、宇宙技术等应用科学中也具有重要的应用价值。或许人们最熟悉的状态

方程是 Murnaghan状态方程[1],它是基于等温体模量只是压强的线性关系这一经验观察结果发展而来

的。这一工作最早可追溯到1988年Tait[2]关于液体的研究,Murnaghan状态方程经过Birch[3-4]改进和

发展后广泛应用于地球物理学。
在涉及到动高压研究的工作中,使用最多的是以冲击绝热线为参考态的Grüneisen物态方程,该方

程通过引入一个材料特征参量———Grüneisen系数γ对材料的特性进行描述,将压力和能量分为冷和

热两个部分。但是,该方程的应用在一定程度上受到了限制,如材料存在极限压缩度,要求Grüneisen
系数只能是常数或为比容的函数。研究结果[5]表明,Grüneisen系数与温度和比容都相关,是温度的缓

变函数,对比容变化的依赖则更大。1969年,Macdonald[6]在全面的评论中指出,完全不太可能存在具

有简明而对所有凝聚物质均有效的统一状态方程。尽管存在这一似乎暗淡的预言,Vinet及其合作

者[7-9]仍然在1986年提出了统一固体状态方程(以下简称Vinet物态方程),可有效应用于离子晶体、金
属晶体、共振晶体,以及惰性气体(Noble-Gas),已经发现其精度超过 Murnaghan和Birch方程,特别是

在高压缩度的状态下,不需要额外的可调常数。
统一状态方程的基础是固体材料的结合能与分子间的相互距离存在统一的关系,根据这个关系,状

态方程可以利用如下的热力学关系进行计算

p= (T ∂p
∂ )T V (- ∂E

∂ )V T
(1)
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式中:p是压力,T 是温度,V 是摩尔体积,E 是摩尔内能。Vinet等略去 (T ∂p
∂ )T V

项,即热压项,并利

(用结合能的体积偏导数近似获得 ∂E
∂ )V T

,即内压,导出的状态方程为

p=[3B0(1-x)/x2]exp[η(1-x)] (2)

式中 :x=(V/V0)1/3;B0为等温体积压缩模量,B0=- (V ∂p/∂ )V T
;η为体积模量对压力的偏导数,η=

[ (3
2

∂B
∂ )p 0 ]-1 ,由此获得p-V 关系曲线。

1994年,由Parsafar和 Mason[5]提出了一个改进的固体压缩性状态方程(以下简称为P-M 物态方

程),其形式更为简单,甚至可以应用于有相变材料的状态方程。这种简化是基于仅考虑压缩性的需求,
只需对结合能曲线中相对简单的排斥分支进行拟合。这一简化也使得从一开始便考虑了热压效应,而
不是在以后对温度引起的热压进行嫁接,最终的结果是pV2,为密度的二次曲线

p(V/V0)2=A0+A1(ρ/ρ0)+A2(ρ/ρ0)2 (3)
式中:系数Ai 是温度的函数。虽然(2)式和(3)式给出了一定温度下压力与摩尔体积的关系,但还不完

全是热力学理论上的状态方程。

2 完全状态方程的建立

  热力学二阶量反映了物质状态变化的趋势,应该是建立高精度物态方程的基本出发点。热力学二

阶量即物性参数之间并不是独立的,在状态方程的研究和使用中,特别需要注意的是它们之间满足的热

力学相容关系,现以cV(定容比热)、Γ(为常数或是温度和比容的函数)和Θ(热压系数)举例说明。
按照力学关系式可以导出cV 与Γ 的相容性关系

v (T
∂cV

∂ )v T = (Γ ∂cV

∂ )T v+c (V
∂Γ
∂ )T v

(4)

式中:v为比容。从(4)式可以看出,当cV 为常数时,Γ可以是常数或者是比容的函数;若cV 是温度的函

数,则Γ必须是温度和比容的函数。许多实验表明,在一定的测量条件下,cV 随温度而变化,故在采用

比常数cV 更为精确的cV(T)时,Γ常数会变得过于复杂,因而使Grüneisen物态方程的应用受到了一定

的限制。
值得注意的是热力学系数比热cV 和热压系数Θ 的热力学相容关系

1 (T
∂cV

∂ )v T (- ∂Θ
∂ )T v=0 (5)

从(5)式可知,cV 和Θ 可以同时是常数,如果cV 是温度的函数,则Θ 可以是比容的函数,上式不变。当

cV 是两个自变量函数时,Θ 可以是温度或两个自变量的函数。直接根据实验结果构造F(T,v)曲面可

能出现二阶量不相容的情况,需要进行一一检查,如在使用Grüneisen方程中可能出现的错误是,既假

定Γ是常数或是比容v 的函数,又认为比热cV 是温度的函数。显然,不使用Γ,而使用cV 和Θ 来描述

状态方程具有某些优点,因此如何建立物态方程是下文中关心的问题。
根据热力学关系,以比容v和温度T 为自变量,选择定容比热cV(T,v)和热压系数Θ(T,v)

(

=
∂p
∂ )T v

为参量,一般则有

p(T,v)=p(T0,v)+∫Θ(T,v)dT (6)

按如下积分获得等熵线

∫(cV/T)dT+∫Θdv=C (7)

式中:C为常数。比内能e有如下表达式
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e(T,v)=∫[ΘT-p(T,v)]dv+∫cVdT (8)

积分可以从初态(v0,T0)积到(v,T)。显然,P-M和Vinet物态方程的基本形式实质是等温条件下的压力

与比容的关系,这一关系正是建立物态方程所需要的基本参考线。假定材料的定容比热具有如下形式[4]

cV =C0+C1(T0/T)+C2(T0/T)2 (9)
式中:C0、C1、C2 均为常数。

根据(6)式~(9)式可推导出Vinet等温线的完全物态方程

x=(v/v0)1/3

p=p0+B0
3(1-x)

x2 exp[η(1-x)]+Θ(T-T0)

e=eV +eT

eV =9B0
3(1-x)v20

x2η2
[η(1-x)-1]exp[η(1-x)+1]+p0(v-v0)+Θ(v-v0)T0

eT =T [0 C (0 T
T0

- )1 +C1l (g T
T )
0

+C (2 1- T
T ) ]

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï
ï

0

(10)

  P-M等温线的完全物态方程为

p=p0+A0(v0/v)2+A1(v0/v)3+A2(v0/v)4+Θ(T-T0)

e=eV +eT

eV =ΘT0(v-v0)+p0(v-v0)+v [0 A (0 v
v0 - ) ]1 + A1 [ (2

v0 )v
2
- ]1 + A2 [ (3

v0 )v
3
- ]1

eT =T [0 C (0 T
T0

- ) ]1 +C1l (g T
T )
0

+C (2 1- T
T )

ì

î

í

ï
ï
ï
ï

ï
ï
ïï

0

(11)

  方程组(10)和方程组(11)也可以写成以Gibbs自由能表示的形式。

3 统一物态方程参数拟合

  在材料的冲击雨贡纽状态下,由质量守恒、动量守恒和能量守恒可以得到冲击压力、温度和比内能

的关系,由此冲击波阵面前后的关系可以导出

D-u0=v0 (p1-p0)/(v0-v1)

u1-u0=(v0-v1) (p1-p0)/(v0-v1)

e1-e0=(p1+p0)(v0-v1)/

ì

î

í

ï
ï

ï
ï 2

(12)

式中:u1 为粒子运动速度,D 为冲击波阵面速度。在初始状态(e0,u0,ρ0,p0,v0)给定的条件下,(12)式
中有5个未知变量(e1,p1,v1,u1,D),如果已知D 和u1,则可求出其它变量。一般实验测量可给出D 和

u1 的关系,如D=C0+λu1,它与(12)式构成了4个方程5个变量,给定其中任意一个变量,如比容v1,
即可以求出其它各量。

冲击温度的计算可以采用 Walsh[10]的方法,由下式计算

T1=ex (p -∫
v0

v1

Γ
vd ) {v∫

v1

v0

1
2c [

V
p1+(v0-v)dp1d ]v ex (p∫

v1

v0

Γ
vd )v +T }0 (13)

这样,给定一组比容v1i(i=1,2,…,n),通过实验可得到一系列的观测值p1i、T1i和e1i,以此作为系数对

物态方程中的待定常数进行拟合。
假定比热cV、热压系数Θ均已知,则物态方程中需要拟合的参数为B0 和η,或A1、A2、A3(以Al(l

=1,2,3)表示),则由状态方程表示的Hugoniot状态方程可以写为

e-e0=12
(p+p0)(v0-v)=e(T1,v1,p1,Al) (14)

由最小二乘法拟合就是使目标函数Q 取极小值
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Q=∑
n

i=1

[e1i-e(T1,v1,p1,Al)]2 (15)

由微分学的求极值方法可知,Al满足

∂Q/∂Al=0,  l=1,2,3 (16)
解此代数方程组即可求得Al,从而获得物态方程中的参数B0 和η,或A1、A2、A3。

这里并没有限制D-u 关系必须是线性的,在高压下可以是二次曲线或折线型的,从而保证了得到

的物态方程在高压下的普适性。

4 几种材料的统一物态方程参数

  作为算例,对几种常用材料的统一物态方程进行了拟合和计算,由文献中得到的输入数据见表1。
在表2中给出了具体参数的拟合结果,计算中cV 取常数,Θ=ρ0cVΓ。图1是用状态方程计算的 Hugoniot
状态参数与有关文献的实验结果的比较。从图1可以看出,计算结果与实验结果符合得很好。

表1 统一物态方程的计算输入参数

Table1 JWLEOSParametersofexplosives

Materials c0/(km/s) λ ρ0/(g/cm3) Γ cV/[J/(g·K)]

JB-9014 0.26[11] 1.440[11] 1.887[11] 1.50[12] 0.3[12]

PBX-9404 0.271[13] 1.61[13] 1.867[13] 0.675[12] 0.4[12]

45steel 3.896[14] 1.611[14] 7.85[14] 2.17[15] 0.452[15]

Tungsten 0.404[13] 1.230[13] 19.24[13] 1.67[11] 0.129[11]

  (a)HugoniotpressureofJB-9014          (b)HugoniotpressureofPBX-9404

  (c)Hugoniotpressureof45steel           (d)Hugoniotpressureoftungsten

图1 几种材料的冲击 Hugoniot状态与实验测量结果

Fig.1 CalculatedandmeasuredshockHugoniotstateforseveralmaterials
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表2 几种材料物态方程参数的拟合结果

Table2 FittedEOSparametersofseveralmaterials

Materials ρ0/(g/cm3)
P-MEOSparameters

A0/10-3 A1/10-3 A2/10-3
VinetEOSparameters

B0/10-3 η/10-2 Θ/10-7

JB-9014 1.887 -108.562  98.0712 10.4908 123.184 644.764 84.915

PBX-9404 1.867 70.8993 -240.205 169.306 126.329 944.389 50.409

45steel 7.85 -378.596 -270.837 649.434 1087.32 822.45 769.959

Tungsten 19.2 -4248.49 5473.94 -1225.45  3110.78 443.387 414.487

5 讨论与结论

  根据对热力学状态量的分析,从热压系数和定容比热入手,对完全状态方程的建立进行了讨论,给
出了在已知物质等温线条件下构成状态方程的方法,并推导了Vinet和P-M两种表达式的完全状态方

程形式。以几种材料为例,通过实验测量的冲击绝热线和有关参数,采用最小二乘法,对其状态方程进

行了拟合。结果表明,由冲击绝热线拟合的状态方程与实验结果相吻合。
量纲分析理论表明,适当的自变量组合有助于简化公式的形式,可获得更简明的规律。类似地,对

于状态方程,简明、统一的表达形式有助于拓展其适用范围,对于计算以炸药为代表的反应材料的状态

具有一定的意义。
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TwoCompleteEquationsofStateforSeveralMaterials

ZHAOFeng

(NationalKeyLaboratoryofShockWaveandDetonationPhysics,

InstituteofFluidPhysics,CAEP,Mianyang621999,China)

Abstract:Thispaperdescribestheformulationofthecompleteequationofstate(EOS)forseveralma-
terials,basedontwouniversalEOS,proposedbyVinetetal,aswellasParsafar& Mason.Andwe
discussedtheformulationoftheEOSfromthethermalmechanicsstateexpressedbythermal-pressure
coefficientandspecificheatcoefficient.Finally,wefittedtheobtainedEOSwiththoseobtainedshock
wavedatafromreferencesbylinearfittingmethod.ThecalculatedshockHugoniotstatefromtheob-
tainedtwocompleteEOSarecomparedwithshockHugoniotdata,andgoodagreementsareshowed.
Keywords:equationofstate;unrectedexplosive;shockHugoniot;thermomechanicscompatibility
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