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混合物 Hugoniot 状态方程计算模型研究
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摘要：高通量计算可显著提升材料的设计效率，推动冲击荷载下材料物性的前沿研究。混

合物 Hugoniot 状态方程计算模型作为材料动力学数值模拟和材料高通量计算的关键，一直是研

究热点。分别对体积可加模型和等温平均模型预估混合物 Hugoniot 状态方程的准确性进行了

评估：前者基于热力学平衡条件，在计算混合物状态方程时并未考虑组分冲击压缩导致的温差

效应；后者则利用 0 K 等温线，通过 Mie-Grüneisen 状态方程反推混合物 Hugoniot 冲击绝热线，

等温平均模型可消除混合物中各组分因冲击压缩导致的温差效应。利用体积可加模型和等温平

均模型，分别对二元合金、三元合金、二元混合物的 Hugoniot 状态方程进行预估，并与实测数据

进行比对。计算结果表明：等温平均模型预估的混合物 Hugoniot 状态方程与实测数据的偏离度

一般优于 10%，准确度较体积可加模型更高；同时，两种模型都存在低压区预估准确性略差的现象。

关键词：混合物；Hugoniot；状态方程；体积可加原则；等温平均

中图分类号：O521.2                      文献标志码：A

动态加载下的材料物性研究是科学与工业领域关注的焦点，也是国防安全、先进制造等重点领域

取得进一步突破的重要基石。Hugoniot 状态方程（equation of state，EOS）是描述高温、高压、高应变率

等极端条件下物质密度、压强、温度和内能等状态变量之间关系的函数表达式，它为研究物质的动态

响应和物性提供了关键的理论基础[1]。在实际应用中，混合物和合金的使用场景远远超过单质材料，混

合物 Hugoniot 状态方程的用途也更为广泛：在材料科学领域，混合物 Hugoniot 状态方程用于研究新型

复合材料在冲击载荷下的性能，为材料的设计和优化提供理论依据 [2–4]；在航空航天领域，混合物

Hugoniot 状态方程可用于飞行器防护材料研究，预测合金或复合材料在高速撞击下的响应，从而迅速

筛选出优异的防护材料[5–6]。

传统材料的研发过程往往耗时费力，需要通过大量实验筛选材料和优化性能。随着人工智能的迅

猛发展，机器学习和高通量技术正以前所未有的速度赋能各个领域[7–8]。高通量计算作为一种先进的计

算方法，借助大规模并行计算技术，能够在短时间内处理海量数据和执行大量计算任务，显著提升了材

料设计的效率，推动了动载下材料物性的前沿研究 [9]。高通量计算的核心特征为高效性、可行性和预

测性。混合物 Hugoniot状态方程预估模型可作为材料物性高通量计算的重要组成部分。

混合物 Hugoniot 状态方程预估模型根据合理假设和理论推导各组分 Hugoniot 状态方程而构建。

目前，国内外对混合物 Hugoniot 状态方程预估模型的研究大多假设冲击加载过程中各组分之间处于等

温等压状态，然后采用体积可加性原理进行计算，即混合物的体积和内能等于各组分的体积和内能之

和。Jordan 等 [10] 提出了一种用于复合材料冲击状态方程的混合模型，其核心思想仍是体积可加性原
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理，该模型对状态方程的预测与实验数据的相对偏差在 5%～15% 之间。Kinelovskii 等 [11]、Bogachev[12]

和Meyers[13] 利用等温线推导冲击 Hugoniot绝热线，预估的合金物质状态方程与实测数据匹配较好。王

学容等[14] 采用体积可加性原理，基于混合物中各组分的温度和压强平衡条件，利用压强-密度迭代的方

法计算混合物状态方程。林华令等[15] 采用热动力学有限元数值方法研究了混合物的冲击压缩过程，获

取的混合物状态方程与体积可加模型计算结果一致。周洪强等[16] 提出了一种嵌入算法，将待解的混合

物状态方程和易解的混合物状态方程线性组合，嵌入方程组的解由易解的混合物状态方程的解连续地

变化为待解的混合物状态方程的解，以铅锡合金为例验证了此算法的有效性。

综上所述，目前混合物或合金 Hugoniot 状态方程预估常采用体积可加性原理或等温线推演法，缺

乏对两种预估模型准确性的对比评估。因此，迫切需要对体积可加模型和等温平均模型开展深入和详

细的对比研究，以期得到一种可广泛使用的混合物 Hugoniot状态方程预估模型。

 1    混合状态方程计算模型

 1.1    平面冲击波关系式

如图 1 所示，介质中存在一右行冲击波，冲击

波速度为 D，波阵面两侧的压强 p、粒子速度 u、内

能 E 和密度 ρ等物理量会发生突变。将压强、粒

子速度、内能和密度的初始值分别定义为 p0、u0、

E0 和 ρ0，根据质量守恒、动量守恒、能量守恒三大

定律，可以得到波阵面前后介质密度、压强和内

能的变化关系[1]
 

ρ0(D−u0) = ρ(D−u) (1)
 

p− p0 = ρ0 (D−u0) (u−u0) (2)
 

pu− p0u0 = ρ0(D−u0)
[(

E+
u2

2

)
−

(
E0+

u2
0

2

)]
(3)

由上述关系式可导出以下 3个常用关系式 

D−u0 = V0

√
p− p0

V0−V
(4)

 

u−u0 = (V0−V)
√

p− p0

V0−V
(5)

 

E−E0 =
1
2
ρ0(p+ p0)(V0−V) (6)

式中：V0 为初始状态下的比容，V 为混合物在冲击 Hugoniot 状态下的比容。式 (6) 为 Hugoniot 状态方

程，由它确定的 p-V 线称为冲击压缩线，也称 Hugoniot 曲线或冲击绝热线。式 (4)～式 (6) 共有 5 个未知

物理量，相比于 p、E 和 ρ，D 和 u 更易测量。同时，在比较广泛的冲击压力范围内，D 和 u 呈线性关系 

D =C0+λu (7)

式中：C0 和 λ为 Hugoniot参数。代入式 (6)可得 Hugoniot曲线 

p = ρρ0C0
ρ−ρ0

[ρ−λ(ρ−ρ0)]2
(8)

 1.2    体积可加模型（Mod A）

体积可加模型的基本假设是理想混合物，即冲击加载下混合物各组分之间不会发生化学反应，冲

 

Shock front

u
0

u

E
0

D

ρ
0

E

ρ

p p0

图 1    冲击波阵面前后介质物性参数的突变

Fig. 1    Sudden change in the physical parameters of
the medium on either side of the shock front
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击波后的各组分之间处于压力和温度平衡态，此时混合物的体积等于各组分体积之和，总能量等于各

组分能量之和[1, 17]。假定混合物由 n 种组分构成，第 i 组分的质量分数为 xi（i=1，2，3，···，n），可得 

V0 =

n∑
i=1

xiV0, i (9)
 

E =
n∑

i=1

xiEi (10)

pA

pA, i

pA

若混合物在冲击压缩下的压力为 ，由于各组分

之间处于热力学平衡态，那么第 i 组分的压力 与

一致。图 2 为混合物 p-V 线与各组分 p-V 线之

间的关系，V 等于各组分比容的叠加 

V =
n∑

i=1

xiVi (11)

V0, i Vi V0, j V j式中： 、 和 、 分别为第 i 和第 j 组分在初

始状态、冲击 Hugoniot状态下的比容。根据式 (5)，
混合物各组分粒子速度 ui 满足 

u2
i = pA

(
V0, i−Vi

)
(12)

混合物粒子速度满足 

u2 =

n∑
i=1

xiu2
i (13)

根据式 (4)，各组分冲击波速度 Di 满足以下关系式 

V2
0, i

pA

D2
i

= V0, i−Vi (14)

混合物冲击波速度 D 满足以下关系式 

V2
0

D2
=

n∑
i=1

xiV2
0, i

D2
i

(15)

混合物第 i 组分的冲击波速度与粒子速度仍然满足线性关系式 (7)。根据式 (13) 和式 (15) 得到一

系列混合物的 (D, u)数据。可以认为，混合物的冲击波速度与粒子速度仍满足线性关系，利用最小二乘

法可得混合物 D-u 的线性关系式。

 1.3    等温平均模型（ModⅠ）

冲击波在混合物中传播时，不同组分之间的压力可迅速达到平衡态。但是，不同组分之间的状态

方程不同，达到压力平衡时产生的内能不同，从而导致不同组分之间的温度存在差异，因此，不能认为

是严格的热力学平衡态。为解决温度的影响，可通过计算组分之间的冷压线（0 K 等温线）消除不同组

分之间的温差效应[13]。根据Mie-Grüneisen状态方程，可得 0 K等温线与冲击 Hugoniot绝热线之间的关系 

pH− p0 K =
γ

V
(EH−E0 K) (16)

式中：γ为 Grüneisen 参数，pH 和 p0 K 为相同比容下对应的冲击压力和冷压，EH 和 E0 K 为冲击 Hugoniot 线
和 0 K 等温线上相同比容对应的能量。对于每个 V，都能找出一组 p0 K、E0 K 对应。沿 Hugoniot 冲击绝

热线，可得  (
dp
dV

)
H

=

(
∂p
∂V

)
E

+

(
∂p
∂E

)
V

(
∂E
∂V

)
H

(17)

 

VjViO V V
0

p

pA

V0, i V0, j

图 2    Mod A的混合物 p-V 线与各组分 p-V 线

Fig. 2    p-V curves for mixture and
its component based on Mod A
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沿 0 K等温线可得  (
dp
dV

)
0 K

=

(
∂p
∂V

)
E

+

(
∂p
∂E

)
V

(
∂E
∂V

)
0 K

(18)

式 (17)与式 (18)相减可得  (
dp
dV

)
H

−
(

dp
dV

)
0 K

=

(
∂p
∂V

)
V

[(
dE
dV

)
H

−
(

dE
dV

)
0 K

]
(19)

Hugoniot冲击绝热线还满足以下关系式  (
dE
dV

)
H

=
γ

V
(20)

 

γ

V
=
γ0

V0
(21)

0 K等温线满足以下关系式 

dE = −p0 KdV (22)
  (

dE
dV

)
0 K

= −p0 K (23)

将式 (16)、式 (20)～式 (23)代入式 (19)，即得 0 K等温线与 Hugoniot冲击绝热线的关系  (
dp
dV

)
0 K

+
γ0

V0
p0 K =

γ0

2V0

[(
2V0

γ0
+V −V0

)(
dp
dV

)
H

+ pH

]
(24)

利用数值积分求解式 (24)，可得每个组分的 0 K 等温线。再利用体积可加模型，由各组分的 0 K 等

温线计算获得混合物的 0 K等温线。混合物的 Grüneisen参数满足以下关系式 

V0

γ0
=

n∑
i=1

xi
V0, i

γ0, i
(25)

最后，由混合物的 0 K 等温线反推混合物 Hugoniot 冲击绝热线，便可以消除各组分中由于冲击压

缩产生的温度效应 

dpH =

2V0

γ0

(
dp0 K+

γ0

V0
p0 KdV

)
− pHdV

2V0

γ0
+V −V0

(26)

 2    算　例

τ

为了评价体积可加模型（Mod A）和等温平均模型（ModⅠ）对混合物 Hugoniot 状态方程计算的准确

性，引用统计学中的偏离度 和均方根 SRMSE 作为评价参数 

τ =

∣∣∣pexp− pcal

∣∣∣
pexp

(27)
 

SRMSE =

√√
1
n

n∑
i=1

(pcal− pexp)2 (28)

式中：pcal 为某一冲击压缩密度预估模型计算的冲击压力，pexp 为同等冲击压缩密度下的实验测量数据。

τ τ

利用Mod A和ModⅠ模型分别对钨铜烧结合金（W和 Cu的质量分数分别为 76%和 24%）的 Hugoniot
状态方程状进行计算，各组分物性参数列于表 1，计算结果与实验数据的对比如图 3 所示。Mod A 的均

方根 SRMSE, A 为 6.667，ModⅠ的均方根 SRMSE,Ⅰ为 2.954，明显小于 SRMSE, A。由图 3(b) 可以看出，Mod A 的

偏离度 A 基本低于 20%，ModⅠ的偏离度 Ⅰ基本低于 15%。从偏离度的分布和模型计算的 SRMSE 可以
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得出，等温平均模型的预估效果优于体积可加模型。两种模型的偏离度随着冲击压力的增加而逐渐减

低，表明两种模型对高压区的预估效果优于低压区。
 
 

表 1    钨铜烧结合金和黄铜组分的物性参数

Table 1    Physical parameters for tungsten-copper mixture and brass alloy

Material ρ0/(g·cm–3) C0/(km·s–1) λ γ Ref.

W 19.235 4.038 1.226 1.8 [18−19]

Cu 8.926 3.940 1.494 2.0 [18, 20]

Pb 11.345 2.042 1.469 2.8 [18]

Zn 7.139 3.039 1.542 2.1 [18]
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图 3    (a) Mod A和ModⅠ预估钨铜烧结合金 Hugoniot状态方程与实验数据的对比，(b) Mod A和ModⅠ预估模型的偏离度

Fig. 3    (a) Comparison of the EOS of tungsten-copper alloy estimated by Mod A and ModⅠ with experimental data;
(b) deviation degree of Mod A and ModⅠ

 

τ

τ

图 4 为黄铜（Cu、Zn、Pb 的质量分数分别为 61.5%、36.0% 和 2.5%）的 Hugoniot 状态方程预估的计

算结果与实验数据的对比。SRMSE, A 为 10.761，SRMSE,Ⅰ为 4.099，SRMSE,Ⅰ明显小于 SRMSE, A。 A 基本低于

15%， Ⅰ基本低于 10%。从图 4 中偏离度的分布和模型预估的 SRMSE 可以看出，等温平均模型的计算效

果优于体积可加模型。相比钨铜烧结合金，体积可加模型和等温平均模型计算的黄铜状态方程的偏离

度波动稍小，两种模型对黄铜预估效果均优于钨铜烧结合金。
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图 4    (a) Mod A和ModⅠ预估黄铜 Hugoniot状态方程与实验数据的对比，(b) Mod A和ModⅠ预估模型的偏离度

Fig. 4    (a) Comparison of the EOS of brass estimated by Mod A and ModⅠ with experimental data;
(b) deviation degree of Mod A and ModⅠ
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此外，与合金组分性质截然不同的混合物—环氧树脂-方镁石混合物（环氧树脂和方镁石的质量

分数分别为 60% 和 40%）的计算结果与实验数据的对比如图 5 和表 2 所示。SRMSE, A 为 4.515，SRMSE,Ⅰ为

2.329，SRMSE,Ⅰ同样小于 SRMSE, A。由图 5(b) 偏离度的分布和模型预估的 SRMSE 可以看出，ModⅠ的预估效

果优于 Mod A。同时，偏离度随着冲击压力的增加迅速降低，说明两种模型对高压区的预估效果优于

低压区。相比于钨铜烧结合金和黄铜，两种计算模型预估环氧树脂-方镁石混合物的效果略差，特别是

低压区的预估数值与实测数据偏离较大。
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图 5    (a) Mod A和ModⅠ预估的环氧树脂-方镁石混合物的 Hugoniot状态方程与实验数据的对比，

(b) Mod A和ModⅠ预估模型的偏离度
Fig. 5    (a) Comparison of the EOS of epoxy-periclase mixture estimated by Mod A and ModⅠ

with experimental data; (b) deviation degree of Mod A and ModⅠ
 
 

表 2    环氧树脂-方镁石和石蜡-方镁石混合物组分的物性参数

Table 2    Physical parameters for epoxy-periclase and paraffin-periclase mixture

Material ρ0/(g·cm–3) C0/(km·s–1) λ γ Ref.

Epoxy 1.185 3.085 1.297 1.0 [21]

Periclase 3.584 6.602 1.367 1.4 [18]

Paraffin 0.917 3.106 1.471 1.9 [18−19]
 

τ

石蜡-方镁石混合物（石蜡和方镁石的质量分数分别为 15.8% 和 84.2%）的计算结果与实验数据对

比如图 6 所示。SRMSE, A 为 6.573，SRMSE,Ⅰ仅为 0.936，SRMSE,Ⅰ明显小于 SRMSE, A。从图 6(b) 可以看出， Ⅰ基本
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图 6    (a) Mod A和ModⅠ预估的石蜡-方镁石混合物的 Hugoniot状态方程与实验数据的对比，

(b) Mod A和ModⅠ预估模型的偏离度

Fig. 6    (a) Comparison of the EOS of paraffin-periclase mixture estimated by Mod A and ModⅠ
with experimental data; (b) deviation degree of Mod A and ModⅠ
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τ低于 10%，明显小于 A。从图 6(b) 中偏离度的分布和模型预估的 SRMSE 可以看出，ModⅠ的预估效果优

于 Mod A。相比于环氧树脂-方镁石混合物，ModⅠ计算石蜡-方镁石混合物 Hugoniot 状态方程的准确

性更高。因此，预估与石蜡及方镁石类似组分性质的混合物状态方程时，等温平均模型的预测效果

更好。

 3    结　论

本研究对体积可加模型和等温平均模型计算混合物 Hugoniot 状态的准确性进行了科学评价。体

积可加模型基于热力学平衡条件，在计算混合物状态方程时并未考虑各组分冲击压缩导致的温差效

应。等温平均模型则利用 Mie-Grüneisen 状态方程，由各组分的 Hugoniot 冲击绝热线获得 0 K 等温线，

然后利用体积可加模型获得混合物的 0 K 等温线，最后再通过 Mie-Grüneisen 状态方程由混合物的

0 K 等温线反推混合物的 Hugoniot 冲击绝热线。等温平均模型正是通过这“一去一回”的方式成功消除

了混合物各组分由于冲击压缩导致的温差效应。利用体积可加模型和等温平均模型对二元合金-钨铜

烧结合金、三元合金-黄铜、二元混合物-环氧树脂-方镁石混合物及石蜡-方镁石混合物的 Hugoniot 状态

方程进行计算，并与实测数据进行对比。计算结果表明，利用等温平均模型计算的混合物 Hugoniot 状
态方程与实测数据的偏离度一般优于 10%，准确度较体积可加模型更高，同时，两种模型都存在对低压

区的预估准确性略差的现象。
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Hugoniot Equation of State Model for Mixtures

YANG Gang1,2, ZHAO Zhengyang1, LIU Xun3, HU Jianian1,2, JIA Yongsheng1,2

（1. State Key Laboratory of Precision Blasting, Jianghan University, Wuhan 430056, Hubei, China;

2. Hubei Key Laboratory of Blasting Engineering, Jianghan University, Wuhan 430056, Hubei, China;

3. School of Physics and Mechanics, Wuhan University of Technology, Wuhan 430070, Hubei, China）

Abstract:  High-throughput computing has become a cornerstone of modern materials design and is driving
new  advances  in  the  study  of  shock-compressed  matter.  Central  to  these  efforts  is  an  accurate  Hugoniot
equation of state (EOS) for mixtures, yet existing mixture models continue to show sizeable scatter. Here we
benchmarked  two  widely  used  schemes—the  volume-additive  model  (Mod  A)  and  the  isothermal-average
model (ModⅠ)—against experimental Hugoniot data for binary alloys, ternary alloys and granular mixtures.
The Mod A model assumes full thermodynamic equilibrium and neglects the temperature rise of individual
constituents under shock compression. The ModⅠ model, by contrast, removes this thermal contribution by
deriving  the  mixture  Hugoniot  from  0  K  isotherms  via  the  Mie-Grüneisen  EOS.  Systematic  comparison
between the predicted Hugoniot EOS of binary alloy, ternary alloy, granular mixtures and the experimental
data reveals that the ModⅠ model reproduces measured Hugoniot states within about 10% error across the
entire  pressure  range  studied,  outperforming  the  Mod  A  model  in  both  accuracy  and  robustness.  Both
approaches exhibit  moderately larger  discrepancies at  low shock pressures,  where thermal  effects  are most
pronounced.
Keywords:  mixture；Hugoniot；equation of state；principle of volume additivity；isothermal average
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