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摘要    采用改进的液体微扰变分统计理论和 van der Waals 分子混合物

的等效单组分流体模型, 计算了压力在 9~49 GPa 范围内 1:1, 4:1 和 1:4
摩尔比的液态 CO-N2 混合物的高压物态方程. 在计算过程中考虑了体系

的热力学平衡, 化学平衡以及相平衡. 结果表明, CO:N2为 1:1 的理论计

算结果与实验数据吻合较好; 不同比例的混合体系在压力区间为 20~30
和30~49 GPa范围内,  Hugoniot曲线逐渐趋于软化, 这意味着该混合体系

在 20 和 30 GPa 压力点附近分别经历了结构性相变. 在极端条件下该混

合体系中液态 CO 与 N2发生了复杂的化学反应. 冲击压缩产物形成时吸

收了部分系统能量, 导致了体系的冲击温度和冲击压力有所降低. 随着

N2初始组分的增加, Hugoniot 曲线向上平移, 其中 CO:N2为 1:1 摩尔比

时其 Hugoniot 曲线居于 1:4 和 4:1 两者之间, 表明 Lorentz-Berthelor 组
合规则在计算液态 CO-N2混合物的高压物态方程时是有效的.  
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人们已对混合物在高温高密度下状态的研究产生了浓厚的兴趣 [1~5]. 在我们的日常工作

和宇宙中存在着丰富的混合物, 例如恒星内部的高温或低温简单成分高密度混合气体近似为

液体物质, 地球内核的高温液体混合物质, 在炸药爆轰的C-J态也是高温高密度的简单成分混

合物流体, 且爆轰产物主要由碳、氢、氮、氧元素组成. 在C-H-N-O常规炸药爆轰产物中, 大
多以CO, N2, H2O和CO2及固体碳的化合或混合组分为主, 同时还含有少量的O2, CH4和NH3等. 
长期以来, 人们已对由这些简单分子组成的单质物质进行了较为充分的研究 [6~10], 但对它们

组成的混合复杂体系在高温高密度条件下的物性研究还比较欠缺. Schott等人 [1]对液O2+液N2

混合物进行低温爆轰实验研究, 孙悦等人 [11]研究了 10~25 GPa压力范围的液态CO+N2 混合物

的状态方程. 鉴于类似的混合物物态方程研究较少, 因此很有必要开展这方面的理论和实验
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研究工作. 考虑简单分子CO和N2 常态物性的相似、同为凝聚炸药产物的主要组分以及前期研

究的广泛性, 我们选取这两种物质为对象, 对其混合液体的高温高密度特性进行研究.  
本文将根据MCRSR液体微扰变分统计理论 [12]和van der Waals分子混合物的等效单组分流

体模型 [13], 对液态CO+N2 混合物在高温高压条件下的冲击压缩特性进行理论计算, 在计算中

考虑体系的热力学平衡、化学平衡以及相平衡.  

1  理论方法 

1.1  高密度流体的理想混合模型 

在较低压力区域内, 混合物没有发生化学反应, 各组分均保持稳定的分子结构 [6], 于是, 
可将体系当作简单分子流体处理. 此时混合物的热力学特性可表示为 
 A = −2.5 lni

i
N kT T∑ + lni

i
N kT ρ∑ + i

i
N∑ {0.5hνi + kT ln[1− exp(−βhνi)]}+APE, (1) 

其中T为开氏温度, ρ = N/V为粒子数密度, β = 1/kT, k为Boltzmann常数, APE为超额自由能 [12]: 

 APE≤AHS(η) + 2πNρ HS ( , )
d

g r η
∞

∫ Φ (r)r2dr + F(η)NkT − TSmix, (2) 

其中 AHS = [(4η − 3η 2)/(1 − η)2]NkT 为 Carnhan-Starling 硬球超额自由能, gHS(r, η)为参考体系的

硬球径向分布函数, d 为硬球直径, 其取值使(2)式右端最小: 
 gHS(r) = yHS(r),  (r > d), (3) 
 gHS(r) = 0,  (r < d), (4) 
 (r/d)2 yHS(r) = σ0 + σ1(r/d − 1). (5) 
σ 0 和σ 1 的表达式分别为 
 σ 0 = (1−η/2) (1 −η)−3, (6) 

 σ1 = (2 − 7.5η + η 2/2 − 5.7865η 3 − 1.51η 4) (1 − η)−4 [14], (7) 

F(η)NkT 为  Ross 软球修正函数, η = (1/6)πρ d3 为与硬球直径有关的量, Φ (r)采用 Ree 修正的

vdW-1f 确定. Smix 为理想混合熵增, xi 为组分 i 的摩尔分数: 
 Smix= −Nk i

i
x∑ ln(xi). (8) 

调节 d 使 APE 最小, 并将求得自由能最小值作为 APE 的值. 体系的压强 P 和内能 E 为 
 P = −∂A/∂V = ρ 2∂A/N∂ρ, (9) 

 E = −∂(βA)/∂β = −T 2∂(A/T)/∂T. (10) 

液体的冲击压缩状态不仅要满足上述状态方程, 还必须满足Hugoniot关系 [5]:  
 EH − E0 = (PH + P0) (V0 − VH)/2, (11) 
其中下标“0”和“H”分别对应混合体系的初、末状态的物理参数.  

1.2  混合体系发生化学反应理论模型 

在较高冲击压力下, 混合体系可能会发生复杂的化学反应. 作为简化处理, 冲击波诱导混

合体系发生化学反应后, 体系由均匀混合的分子流体相和凝聚态碳相组成. 前者的热力学函

数可由MCRSR理论 [12]和vdW-1f模型 [13]得到, 后者可由文献[15]的方法给出. 在给定压力(P)
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和温度(T )下, 双相多元混合体系的Gibbs自由能可表述为 [16]  

 G(P,T,{ni},nC) = Gf(P,T,{ni}) + GC(P,T,nC), (12) 

其中 Gf 和 GC 分别为流体相和碳相的 Gibbs 自由能: 

 Gf(P,T,{ni}) = Ff(Vf,T,{ni}) + PVf (P,T,{ni}), (13) 

 Ff(Vf,T,{ni}) = F f
0(Vf,T,{ni}) + APE. (14) 

F f
0 为混合液相的 Helmholtz 自由能, APE 为分子间相互作用对液相 Helmholtz 自由能的修正, 通

过 Ross 修正的(MCRSR)理论模型和 vdW-1f 单流体模型计算得到.  
在本文中, 由于发生化学反应在  20 GPa以上, 我们认为产物碳通常处于金刚石相 [6], 其

Gibbs自由能由文献[15]的方法给出:  

 GC(P, T, nC) = G 

C
0(P, T, nC) + 1atm

V
∞

∫ (P, T, nC)dp, (15) 

G 

C
0 (P, T, nC)为碳相常压高温 Gibbs 自由能, V(P, T, nC)为碳相的体积. {ni}和 nC分别为分子液相

和碳相各相的摩尔数, 由整个体系的 Gibbs 自由能取极小值决定. 根据热力学统计知识可以求

出混合体系的体积(V )和内能(E )为 
 V = (∂G/∂P)T, (16) 
 E = G − PV − T(∂G/∂T)P, (17) 
改变冲击温度 TH 使其满足方程(11), 即可确定体系的 Hugoniot 曲线.  

1.3  分子混合物的作用势及混合规则 

实验和计算都表明, 在分子间距很短时, 现有势函数的排斥部分都变得较软, 相对而言, 
具有三参数的球对称有效两体势  EXP-6 势的排斥部分较好, 且与分子束散射实验结果一致. 故
选择该势函数进行计算:  

 
6*

*
6( ) exp 1 ,

6 6
ij ij

ij ij ij
ij ijij

rrr
rr

α
Φ ε α

α α

⎧ ⎫⎛ ⎞⎪ ⎪⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎜ ⎟= − −⎨ ⎬⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟− − ⎝ ⎠⎪ ⎪⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦⎩ ⎭
 (18) 

其中α 为排斥部分的陡斜度, r*为势阱位置, ε 为势阱深度.  

假定组分为xi (i = 1, 2, …, n)的混合体系的分子势函数具有普适形式Φ ij(r) *( / ,  ),ij ij ijf r rε α=  

则混合流体的分子势函数可等效为用一种单组分流体分子势Φx(r) *( / ,  )x x xf r rε α= 来描述 [4]. 

根据各组元浓度
,

( / )i i j
i j

x n n= ∑ 和势参数 *( ,  ,  ),ij ij ijrε α  混合规则为 [13] 

 * 3 * 3

,
( ) ( ) ,x i j ij

i j
r x x r= ∑  (19) 

 * 3 * 3

,
( ) /( ) ,x i j ij ij

i j
x x r rε ε= ∑  (20) 

 * 3 * 3

,
( ) /( ) .x i j ij ij ij

i j
x x r rα α ε= ∑  (21) 

与本文相关的同类分子间势参数如表 1. 而异类分子间的势参数则可通过推广的Lorentz- 
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Berthelor组合规则 [17]求出:  

 1/ 2( ) ,ij ij ii jjlε ε ε= ⋅  (22) 

 1/ 2( ) ,ij ij ii jjmα α α= ⋅  (23) 

 * *( ) / 2,ij ij ii jjr k r r= ⋅  (24) 

其中 lij, mij 和 kij 为修正系数, 由于在高温高密度状态下, 液体物质的电子结构, 分子内部的振

动和转动自由度, 与低温情况是不同的, 因此需要对(lij, mij 和 kij)作适当调节, 在具体计算过程

中, 我们令 lij = mij = 1.0, 而 kij 被视为可调参数.  
 
表 1  同类分子间相互作用 EXP-6 势参数 

产物组分 α K
k
ε

 r*/nm 

CO-CO 13.0 108.3 0.412 

N2-N2 13.0 101.9 0.409 

O2-O2 13.0 125.0 0.384 

CO2-CO2 13.0 245.6 0.417 

NO-NO 13.0 112.9 0.397 

CO-N2 13.0 105.1 0.411 

CO-CO2 13.0 163.1 0.414 

CO-O2 13.0 116.3 0.398 

CO-NO 13.0 110.8 0.405 

CO2-N2 13.0 158.2 0.413 

CO2-NO 13.0 166.5 0.407 

CO2-O2 13.0 175.2 0.401 

N2-NO 13.0 107.3 0.403 

N2-O2 13.0 112.9 0.397 

kij kCO-CO2 = 0.92 kCO-O2 = 0.92 kCO-NO = 0.90 

 kCO-N2 = 1.00 kCO2-O2 = 1.00 kCO2-NO = 1.00 

 kCO2-N2 = 1.00 kN2-O2 = 1.00 kN2-NO = 1.00 
 

2  计算结果与讨论 
首先根据(1)~(11)式, 把等摩尔的CO + N2混合体系当作简单分子流体处理, 计算了体系的

Hugoniot参数. 计算的初始条件与文献[11]相同: V0 = 34.6535 cm3/mol, P0 = 0.1 MPa, E0 = 
−67.925 kJ/mol. 在冲击压缩过程中, 液态CO在 20 GPa以下仍保持较为稳定的分子结构状态, 
但在 20 GPa以上处于亚稳态的CO体系将发生复杂的化学反应 [6], 而液氮在 30 GPa以上发生离

解 [7,18]. 然后按照上述混合体系发生化学反应的理论模型, 从 20和 30 GPa开始, 我们依次考虑

了CO和N2 的分解反应. 在 20 ~ 30 GPa之间的区域, 认为是CO的离解区, 而N2 不参与反应, 体
系主要产物为流体相(CO+N2+CO2+O2)与凝聚态碳相; 压力高于 30 GPa时, CO和N2 可能同时

发生离解, 因此冲击压缩终态的主要成分为流体相(CO+N2+CO2+NO)与凝聚态碳相. 作为简

化处理, 冲击波诱导混合体系发生化学反应后, 体系由均匀混合的分子流体相和凝聚态碳相
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组成. 前者的热力学函数可由MCRSR理论和vdW-1f模型确定, 后者采用文献[15]的方法给出, 
在计算中只考虑了金刚石相. 利用(12)~(17)式以及(11)式, 计算了混合体系的Hugoniot参数.  

为了便于比较, 把理论计算结果和文献的混合物以及单质的实验数据 [6,11,18]一并绘制在图

1 中. 不难看出, 混合物的冲击绝热线位于单质液态一氧化碳和液氮的Hugoniot数据之间. 将
液态CO+N2 按照理想混合情况处理, 在低于 20 GPa压力段, Hugoniot曲线与实验数据符合较好; 
而当压力高于 20 GPa时, 偏差逐渐增加, 说明了理想混合模型只适用于低压段. 在分段考虑体

系的化学平衡后, 计算结果在 20~26 GPa范围内与实验数据符合得很好. 事实上, 由于缺乏 28 
GPa以上的实验和理论信息, 所以在该压力点以上的计算结果有待验证. 

因为几何参数决定了势函数极小值的位置, 在计算中, 本文对分子间等效作用势进行的

修正也是非常有必要的, 修正前 kij = 1.00, 修正后 kCO-CO2 = 0.92, kCO-O2 = 0.92, kCO-NO = 0.90, 
kCO-N2 = 1.00, kCO2-O2 = 1.00, kCO2-NO = 1.00, kCO2-N2 = 1.00, kN2-O2 = 1.00, kN2-NO = 1.00, 在等摩尔比

的 CO + N2 混合物的冲击压缩计算中, 修正后的误差要比修正前明显减小. 在图 1 中, Hugoniot
曲线 3 比 Hugoniot 曲线 2 更接近于实验结果. 引起这种修正的物理机制, 可能与 CO 分子的非

饱和电子结构有关. 在高密度情形下, CO 可能会与 CO2, O2 和 NO 争夺氧原子, 进而导致 CO
与 CO2, O2 和 NO 之间出现一定的亲和效应. 这方面的工作还有待于进一步深入研究. 由图 1
中理论 Hugoniot 曲线可知, 液态 CO+N2 混合物在 49 GPa 以下的冲击过程中, Hugoniot 曲线在

20 和 30 GPa 附近发生拐折, 这表明混合体系可能经历了两次结构性相变: 在高温高压下, 一
氧化碳分子的离解点较低, 首先发生一级相变; 然后, 氮分子在更高压力点离解. 在该系统的

体积膨胀过程中, 产物凝聚态碳的沉降和凝聚将吸收大量体系能量, 于是导致体系可测物理

量冲击温度 T(见图 2)和冲击压力 P 的降低, Hugoniot 曲线和冲击温度曲线明显“软化”, 导致 
 

 
 

图 1  理论计算等摩尔比液态 CO+N2 混合物的 Hugoniot 曲线 
● 示EXP. LCO+N2

[11]; ▽ 示EXP. LCO[6], ○ 示EXP. LN2[18] 
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图 2  理论计算等摩尔比液态 CO+N2 混合物的 T-V 线 
 
了图 1 中的曲线 2 和曲线 3 不平滑. 显然, 该混合体系在较高温压环境下是吸能过程, 总能量

的降低逐渐使系统趋于稳定. 

设组分 CO 和 N2 初始摩尔比分别为 1:4 和 4:1, 再结合(12)~(17)式以及(11)式, 计算了体

系的 Hugoniot 参数. 为了比较组分变化对计算结果的影响, 图  3  和  4  给出了不同混合比的

Hugoniot曲线和冲击温度曲线, 并把单质液态一氧化碳和液氮的Hugoniot数据列于图 3中. 容
易看出, 不同混合比的 Hugoniot 曲线处于两种单质的 Hugoniot 曲线之间. 随着 CO 组分的增加, 
混合体系的冲击压力和温度都在逐渐降低. 这是因为在混合体系中, 如果组分 CO 居多, 将会

有更多的凝聚态碳析出, 在快速传输和转化过程中吸收大量能量, 使得 Hugoniot 曲线和冲击

温度曲线靠下. 如果组分氮增加, 则因为氮的离解点比一氧化碳高, 故稳定性相对较强, 可能  
 

 
 

图 3  理论计算不同摩尔比液态 CO+N2 混合物的 Hugoniot 曲线 
● 示EXP.LCO+N2

[11]; ▽ 示EXP. LCO[6]; ○ 示EXP.LN2[18] 
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图 4  理论计算不同摩尔比液态 CO+N2 混合物的 T-V 曲线 
 
体系的吸热效应不如一氧化碳强烈, 还在一定程度上对产物组分起稀释作用, 导致了  Hugoniot
曲线和冲击温度曲线相对靠上.  

采用MCRSR理论和 van der Waals分子混合物的单流体模型(vdW-1f)可以较好地描述混合

液体 CO+N2 的状态方程. 这种方法也可能适合于描述其他复杂混合体系的冲击压缩特性. 
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