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静高压下液态物质的声速测量研究进展
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  摘要:高温高压下物质的声速测量一直是高压科学的重要研究内容之一。作为液体一个

基本的物理性质,获取高压下液态物质的声速数据是非常有用和重要的,很多的热力学参数都

可以由声速推导出来。然而到目前为止,关于流体或熔体在高压下的宏观热力学性质的直接

实验信息却很少,特别是测量液体声速的实验技术还没有很好地建立起来。本文中对已有的

静态高压下液态物质的声速测量技术做了简要回顾,同时对在大腔体高压装置上的最新研究

进展进行了详细介绍,并对利用大腔体高压装置进行液态物质声速的研究提出了一些展望。
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1 引 言

  近年来,随着高压实验物理和高压地球科学的迅猛发展,以金刚石压腔(DAC)和静态大腔体压机

两大类为代表的超高压实验技术平台的建设取得了长足的进步,越来越多的物性测量手段得到应用。
高温高压下物质的声速测量一直是高压科学的一项重要研究内容。过去的几十年里,大腔体压机加载

下的声速测量技术与研究工作已取得了巨大的进步,在地质学[1-2]、地球物理学[3]和高压物理学[4]等领

域得到了充分的应用。就目前而言,在大腔体压机上对于固态样品的弹性声速测量,已经有了一整套比

较成熟的体系方法,近些年更是得到了飞速的发展,包括与同步辐射技术相结合取得的一些重要成

果[5-6]。然而在大腔体压机上对软材料和液体物质的声速测量研究的进展却极为缓慢,仍存在诸多问

题,包括:样品组装所承受的静水压问题,液体的流动性导致的密封问题及液态物质在高压下厚度的确

定问题等。高压下液态物质的声速测量技术还有待进一步完善,本文对已有的高压下液态物质的声速

测量技术做简要回顾,并对最近利用大腔体压机在液态物质声速测量方面所取得的一些突破给出较为

详细的介绍,最后对这个领域的研究提出一些展望。

2 基于活塞圆筒压机的液态物质声速测量

  活塞圆筒压机是较早用于高压物理研究的高压设备之一,Davis和 Gordon(1967)在活塞圆筒压机

中使用超声反射法测量了汞的声速[7],他们采用不锈钢套管固定器装载液体汞,在不锈钢套管底部装有

传感器,声波穿过液体汞后被一个反射器反射回来,反射器的位移可以通过位移计读出,于是可求出高

压下声波在汞中的传播速度,该实验研究达到的最高压力为1.3GPa,3个实验的温度点分别为21.9、
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40.5和52.9℃。1985年,Shaw等[8]设计了一种类似活塞圆筒的压力装置。其中液体样品安装在一个

可以上下滑动的波纹管里,波纹管两端安装压电换能器,用于发射和接收声波,是典型的超声脉冲透射

测量技术。用这个装置,他们在压力至0.7GPa、温度至150℃的范围内测量了液体钠、钾、铷、铯4种

碱金属的声速[9]。跟预期的一样,声速随着温度的升高逐渐降低,计算得到的零压下的绝热体积模量和

等温体积模量也减小。实验中测量的4种液体,其所有零压下绝热体积模量的一阶导数值(K′S0)都接近

于4,略低于零压下的等温体积模量的一阶导数值(K′T0)。 所得到的实验数据外推至常压的结果与以前

常压下的超声数据吻合得较好,通过应用状态方程参数进行计算后,与以前的高压数据(某些情况下压

力高于他们此次实验)相比,他们认为同样很吻合。
以上两种基于活塞圆筒的声速测量技术对初始的液态样品有很强的针对性,也可能还存在其它的

一些问题,以致文献上公开发表的液态物质在高压下的声速数据非常罕见,目前已很难再看到其他研究

人员继续利用活塞圆筒对液态物质做进一步的声速测量研究。

3 DAC压腔中的液态物质声速测量

3.1 布里渊散射技术

  在金刚石压腔(DAC)中引入布里渊散射测量技术,可以通过测量布里渊散射峰的频移得到所测样

品的声学模的频率,由此可以直接计算出物质的声速,而不需要知道样品的长度信息,是传统超声脉冲

测量方法的重要补充,目前已经发展成为一种较为成熟可行的研究手段。
李敏等[10]结合金刚石压腔(DAC)高压装置和布里渊散射技术,对液态氧进行了高温高压实验研

究,实验最高温度为298K,压力达到8.9GPa。实验所得到的声速值与理论计算结果较为接近。

2008年,李芳菲等[11]通过原位测量高压状态下水的布里渊散射频移,计算了水的声速随p、V 的变

化关系,并与用Saul、Abramson等人的经验状态方程计算的结果进行了比较。结果发现,由状态方程

计算得到的声速与实验测量值有明显的出入。

2010年,Asahara等[12]在带激光加温的DAC压腔上,结合布里渊散射和同步辐射X光技术,依据

水的熔化线和内置压标(金)的状态方程,实现了沿着水的熔化线的声速测量,压力与温度达到了

25GPa和900K。
目前看来,高温高压(吉帕以上)条件下的液体声速测量技术,主要是通过在DAC压腔中结合布里

图1 DAC中汞的声速测量示意图[13]

Fig.1 Schematicdiagramforsound
velocitymeasurementofmercury
inDAC(FromRef.[13])

渊散射技术实现的,主要的技术局限在于要求被测

样品是透明的,对金属等非透明样品不适用,且要求

样品尺寸在0.1~100μm范围内。另外在高温情

况下信号干扰较大,信噪比低,较难获取数据。

3.2 激光超声技术

  激光超声技术是利用高能脉冲激光与物质表面

的瞬时热作用,通过热弹效应在固体表面产生应变

和应力场,使粒子产生波动,进而在物体内部产生超

声波脉冲。2009年,Decremps等[13]在 DAC压腔

上发展了皮秒激光超声测量技术,在高压下实现了

对低熔点金属样品汞的声速测量。这项技术的核心

是,用快粒子束在一个金刚石顶砧的底面中心位置

刻蚀出一个方形孔(宽23μm,深1.443μm),以此

限制液体在高压下的厚度,如图1所示。
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4 大腔体压机上液态物质的声速测量

4.1 大腔体压机中液体样品的密封技术

  对于初始态为液态的样品,其在加压过程中的密封技术是大体积压机高压实验的难点之一。事实

上,在大腔体压机上实现流体的密封还有一个很重要的用途是,为固体样品的状态方程以及声速测量研

究提供高品质的静水压环境,因此多年来也是研究人员非常关注的实验技术之一。

2005年,Song等[14]在Kawai型多顶砧高压装置上测量金的高压声速时,在前人超声测量的样品

组装方法的基础上,设计了固液混合介质的组装,以金属铟为焊剂材料,采用超声波焊接机,在室温条件

下对盛有甲醇和乙醇(4∶1)混合溶液的金属样品管进行密封,率先在大腔体压机上实现了静水压环境

下的声速测量研究。

Wang等[15]在六面顶大压机上,采用更为简单的液体密封方法,使样品处于静水压环境中,实现了

常温高压下用超声反射法测量静水压条件下石英单晶的纵波声速(vp)和横波声速(vs)。这种密封方法

的主要特点是,利用硬质氧化铝陶瓷缓冲棒与铜管间的紧密配合,高压时铜管受压向内部挤入,形成密

封。该方法简单易行,不仅为在静水压条件下研究固体材料的声速提供了一种有效的手段,同时也为实

现液体声速的测量提供了充分的技术保证。

4.2 确定大腔体压机中液态物质厚度的技术

  2010年,Mueller等[16]在与同步辐射光源联用的多面顶压力机(MAX80,MAX200x)上设计了一套

高温高压下测量熔体声速的组装。利用X光透射成像原理,采用X光照相仪测量样品的长度变化,再
用超声干涉法测出传播时间,即可算出熔体声速。尽管该研究只给出了岩石部分熔融时的样品长度变

化,而没有给出处于全熔状态时的样品声速,但是从理论上,利用同步辐射强X光透射成像的优势,完
全可以应用于液态物质声速的进一步研究。

在没有同步辐射辅助的情况下,Song等[17]提出了在(准)静水压保护条件下,用带沟槽的超硬材料

作为声波反射体,克服了高压下确定液体样品厚度的困难。在传统的大体积压机和脉冲反射超声技术

的基础上,实现了至2GPa高压下液体钠的声速测量,其声速测量结果通过状态方程拟合后得出的压力

与体积的关系数据,与以前由其它方法得出的数据吻合得很好。
该实验是在中国科学院地球化学研究所YJ-3000t六面顶大压机上进行的,其压机实验压力最高可

达5.5GPa,实验系统的详细介绍可参考相关文献[18]。

图2 高温高压熔体声速测量组装示意图[17]

Fig.2 Crosssectionofassemblyforsoundspeed
measurementsofmeltsunderHPHT(FromRef.[17])

图2是Song等[17]设计的六面顶压机上高温高

压熔体声速测量组装示意图。在样品组装中,使用

带沟槽的碳化钨(直径8.0mm,高6.0mm,槽深

1.50mm,槽宽3.0mm)来限制待测液体样品的长

度。在氧化铝声缓冲棒和碳化钨反射体的接触面没

有使用黏接剂,从而避免了黏接剂厚度对超声走时

测量所造成的影响。氧化铝缓冲棒的上、下两面都

进行了抛光,以保证声波的有效传播。样品钠放入

碳化钨的沟槽中后,与缓冲棒一起放入Teflon聚四

氟乙 烯 管 (内 径 8.0 mm,外 径 10.0 mm,高

20.0mm)中。聚四氟乙烯具有优良的化学稳定性、
耐腐蚀性,提供了一个准静水压环境,避免在高压实

验过程中碳化钨和缓冲棒受到破坏。所用的碳化钨

体积模量大于400GPa,实验中受到的最高压力为

2GPa,于是其体积压缩变化所导致的长度线性变化非常小,因而可以直接由沟槽的深度来确定液态钠
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的厚度,从而结合超声走时计算声速。
体积模量及其压力导数是研究物质状态方程即p-V 关系的核心。根据测量所得到的高压下的液

态钠的声速结果,Song等计算出了液体钠在493K时的零压体积模量及其对压力的一阶导数,结合

Kumari-Dass状态方程,计算了422K温度条件下熔体钠的p-V 关系。采用同样的方法,Song等也换

算了Shaw等[9]在1985年测量的熔体钠的声速数据,以进行对比,如图3所示。

图3 493K时液体钠的p-V 关系(部分引自文献[17])

Fig.3 p-VrelationofliquidNaat493K
(PartiallyfromRef.[17])

从图3中可以看到,Song等人的数据[17]

与 Makarenko等人 直接测量得到的 p-V 数

据[19]吻合得很好,而与Shaw等人的数据[9]相

差较大。通过仔细分析Shaw等的实验和数据

处理方法的原始文献[8],发现其中有明显的公

式推导错误,其过程如下。
零压下的绝热体积模量可以表达为密度和

声速平方的乘积

BS0=ρ0v2S0 (1)
式中:ρ0 是零压下的密度;vS0是零压下的声速,
可以通过高压声速实验数据的最小二乘法多项

式拟合而得。根据微积分的基本求导原则,零
压下体积模量对压力的一阶导数B′S0可以从公

式(1)推导得到

B′S0=2ρ0vS0v′S0+(BS0/BT0) (2)
式中:v′S0是零压下声速对压力的一阶导数,等价于将声速-压力数据由最小二乘法拟合得到的二次项系

数;BT0是等温体积模量。
然而在Shaw的文章[9]中将公式(2)误解为

B′S0=2ρ0vS0v′S0-(BS0/BT0) (3)
因为绝热体积模量和等温体积模量的比BS0/BT0一般接近于1,导致Shaw等当初误以为他们得到的值

与 Makarenko的值(3.8)一致,而实际上他们获得的B′S0应该是5.8,而不是3.8。 在这项研究中,体积模量的一阶

导数5.7和3.7数值的差距明显是难以被认可的。尽管这并不意味着Shaw的声速数据是错误的,但
是很难找到其它的数据来支持他们,而 Makarenko的数据却经常被一些研究人员所引用[9,20]。也许这

也是Shaw的数据较少被引用的原因之一。
从以上的讨论和对比可以说明,Song等人提出的带沟槽的 WC声波反射体的设计是切实可行的,

这一设计很好地解决了高温高压下液体声速实验中的液体长度测量问题,同时聚四氟乙烯管提供了良

好的静水压环境,密封性也很强。这种设计的不足之处在于聚四氟乙烯管熔点不高,因而在测量其它熔

点较高的样品时,需要考虑采用其它高熔点的传压介质或设计新的样品组装。

5 展 望

  在没有同步辐射结合的大腔体压机上实现液态物质高温高压下声速的测量,无疑是一个重要的和

值得深入开展的研究方向,尽管目前取得了一些进展,但是我们认为在未来还应该从以下几个方面继续

展开探索:(1)目前的实验温度仍然太低,需要在更大程度上提高实验的温度范围,以满足更高熔点物

质的液态声速测量的需求;(2)在高温下液体的密封技术还需加强,以保证实验组装的可重复性;
(3)由于液态物质在加温过程中的热压效应会导致样品腔内压力增加,因此还需要对压力的标定做进

一步的研究;(4)对于透明液体而言,可以增加进行不同高压液态声速测量技术之间的对比研究;
(5)利用已获得的技术突破,在其适用的温度范围内尽快开展其它液态物质的声速研究,同时还可以关

注液-液相变等热点问题的研究等等。
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Abstract:Themeasurementofsoundvelocityofmaterialsunderhightemperatureandhighpressure
(HTHP)isanimportantresearchcontentinhighpressurescience.Asafundamentalphysicalproper-
tyofliquids,velocityofsoundwaveinliquidsisveryimportantanduseful,formanythermodynamic
parametersmaybederivedfromsoundvelocity.Howevertodate,thereislittledirectexperimentalin-
formationonmacroscopicthermodynamicpropertiesofliquidsormeltsunderhighpressure,especially
theexperimentaltechniquetomeasuresoundvelocityofliquidhasnotbeenwellestablished.Thepur-
poseofthispaperistogiveabriefreviewonvarioussoundspeedmeasurementtechniquesofliquid
materialsunderhighpressureandadetailedintroductiononsomenewbreakthroughsnearly,andfi-
nallytopointoutsomeexpectationsinthisresearchfield.
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