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高温高压下液态水声速的研究
———不同状态方程的准确性验证*

李芳菲,崔启良,李 敏,周 强,邹广田
(吉林大学超硬材料国家重点实验室,吉林长春 130012)

  摘要:研究水的热力学状态方程,对于理解地球及行星科学等起着重要作用,但由于高温

高压区域的实验数据较少,该区域的状态方程主要依赖于由低压部分外延或分子动力学模拟

计算得到。采用布里渊散射技术测量熔解曲线附近液态水的声速,低温区采用电加热系统,高
温区采用激光加热布里渊散射系统,分析比较了由实验测量得到的声速值与用经验状态方程

计算的结果之间的差别。结果表明,在温度不超过673K、压力不超过6.0GPa的范围内,

Abramson方程的计算结果与实验测量结果在误差范围内一致,而Saul和IAPWS-95的预言

值比实验测量值偏高,并且温度越高偏差越大。在压力为21GPa、温度为890~1100K时,实
验测量出的水的声速比状态方程预言的结果偏高。
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1 引 言

  高温高压下水的物性研究无论对于物理、化学、天体及地质科学都有着重要意义[1-2]。由于水分子

间氢键的作用,使得水的相图极其丰富,并呈现出很多不同的性质,正因为如此,很多描述水的状态方程

都限制在一定的温度和压力范围内,由于在高温高压区域的实验数据较少,该区域的状态方程主要依赖

于由低压部分外延或分子动力学模拟计算得到[3-8],虽然人们普遍使用这些结果,但各种不同的状态方

程给出的结果却相互存在着差异,因此需要有更多的高压和高温实验数据来描述水的状态方程。测量

水的熔解曲线与描述状态方程一样,对于理解行星的组成和内部性质的研究有重要意义。前人对水的

熔解曲线的测量也做了大量的工作[8-13],但也存在较大的差异,尤其是随着压力的增加,差别也就越大,
如Mishima的测量结果显示[9],在15GPa的压力下水的熔解温度为657K;而Dachi则认为在15GPa
的压力下水的熔解温度为795K[11]。

本工作通过原位测量高温高压状态下水的布里渊散射频移,计算了水的声速随压力和温度的变化,
首先通过校温过程找出了一条比较合适的熔解曲线作为校正参考,然后将实验测量的声速与用Saul等

人的经验状态方程计算出的结果进行了比较,分析了它们之间的差别,希望本工作能对扩展描述准确的

状态方程提供相应的参考。

2 实 验

  实验样品为纯净去离子水。高压装置为金刚石对顶砧(DAC),金刚石砧面直径为500μm,为防止
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高温下水与T301不锈钢垫片发生反应,采用Rhenium作高压密封垫片,经过预压后打直径为200μm
的小孔作为中心样品腔。低于600K的高温条件由电加热系统获得[14],将自制电阻丝环形小电炉固定

在金刚石周围,测温热电偶固定于金刚石侧壁上。在恒温加压的实验过程中,温度波动小于1℃;在变

温实验过程中,每个温度点都在保温20min后进行采谱测量。压力的标定采用红宝石荧光技术,在本

实验的压力和温度范围内,可以认为分别由压力和温度引起的红宝石频移是相互独立的[15-16]。为防止

金刚石碳化,高于600K的温度采用激光加热系统获得,由功率为55W 的Nd:YLF激光作为加热光

源,采用磁控溅射镀膜技术,在金刚石表面制备一层Al2O3 薄膜绝热层,再镀一层金属薄膜,并采用光

刻技术将其制成圆环状充当加热体[17]。温度测量采用黑体辐射全线拟合的方法,压力的标定采用红宝

石荧光技术,分别测量了样品加热前后的压力。
布里渊散射测量采用由JRSScientificInstruments公司生产的3+3通法布里-珀罗干涉仪,激光

器是由相干公司(CoherentCompany)生产的固体二极管倍频 Nd:Yanadate单纵模激光器(532nm)。
实验采用两种不同的配置,即向前散射的对称配置和背散射配置[18]。对于对称配置,声速v与布里渊

频移ΔωB(单位为GHz)之间的关系为

ΔωB=2nvλ0
sinθ0=2vλ0

sinθ (1)

对于背散射配置,声速v180与布里渊频移ΔωB180(单位为GHz)之间的关系为

ΔωB180=2nv180

λ0
(2)

式中:λ0是入射激光波长,n是样品折射率,2θ是入射激光与收集信号方向的夹角。

3 结果与讨论

  电加热系统是靠环绕在金刚石对顶砧周围的电阻丝加温,加热体与中心样品腔之间存在温度梯度,
即使热电偶已固定在金刚石侧壁并与垫片紧密接触,热电偶测量的温度仍与压腔内样品的真实温度存

在差异。首先为准确确定压腔内的真实温度,将样品加压到固态Ⅶ相(>2.2GPa)后缓慢升温,当样品

开始熔解时,布里渊散射信号表现为固液两相信号同时存在,逐渐升温可以找到一个系列的熔化点,通
过与前人所测熔解曲线校正,拟合出一条温度校正曲线(见图1)。从图1中看出,样品腔内的温度与热

电偶测量的温度呈线性关系,其中插图(a)给出的是样品的布里渊散射频移随温度的变化关系,插图(b)
给出了升温过程中压腔内压力的变化。可以看出,当样品为纯固相或纯液相时,温度的增加对压腔内样

品压力的改变作用很小,图中3条曲线代表3次独立实验结果。我们分别将5条由不同人测量的熔解

曲线与实验值进行了比较,认为Frank[8]和Datchi[11]给出的熔解曲线比较合适,图1为按照Datchi熔

线的校温图。
按照上述测温方法分别测量了在293、316、333、353、413、453、513、557K温度下液态水声速随压力

变化的关系。恒温加压布里渊散射谱见图2,图中圆点代表实验测量的结果,实线表示根据Saul等人所

做状态方程计算出的声速[5],从图中可以看出,在293和353K时实验值与计算值基本一致,其中箭头

所指示的位置为液态水的低密度-高密度结构转变点[14]。随着温度的升高,实验值与计算值在高压力

区域出现了偏差,并且偏差随温度的增加逐渐增大。例如在3.8GPa压力下、温度为453K时,计算值

比本实验结果高出3.4%;当温度为557K时,计算值比本实验结果高出6.1%。Saul等人给出的状态

方程是在综合了多种实验数据,包括密度、等压热容、等体热容、声速、内能、焓等的基础上,采用 Helm-
holtz方程进行拟合而得到的经验性状态方程,因此在很大程度上依赖于对实验数据的选取。从图中可

以看出,当温度升高、压力超出1GPa后,该方程对声速预言的准确性逐渐降低。
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图1 压腔内样品温度与热电偶测温校正曲线

(插图(a)为布里渊散射频移随温度变化关系,插图(b)为升温过程中压腔内压力随温度的变化关系)

Fig.1 Correctioncurveoftemperaturebetweenthesamplechamberandthethermalcouple
(Theinset(a)indicatesthetemperaturedependenceofBrillouinscatteringfrequencyshift,

theinset(b)presentsthetemperaturedependenceofpressureinsamplechamber)

图2 不同温度下水的声速随压力变化的关系

Fig.2 Pressureevolutionsofthevelocitiesofwateratdifferenttemperature

温度在513和557K 下声速随压力变化的关系与 Abramson测量的声速比较的结果见图3。

Abramson认为,由 Wanger给出的状态方程IAPWS-95(The1995FormulationoftheInternational
AssociationforthePropertiesofWaterandSteam)预言的声速要比实验测量值高[6-7],在压力为5GPa
时实测声速比IAPWS-95预言值低3%,因此水应更容易被压缩,密度应该更高,并根据其所测声速对

IAPWS-95压力密度关系做出了修正。按照Abramson修正后的结果,在压力不超过6GPa的范围内

可以很好地描述实验结果。本实验结果与Abramson修正后的声速变化曲线在误差范围内符合得很

好,如图3所示。同时他们又根据冲击压缩实验数据,对压力在40GPa范围内的压力密度公式进行了
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图3 不同温度下水的声速随压力变化关系与Abramson的声速谱比较

Fig.3 Comparisonofthevelocityofwatermeasuredinthisstudy
andthosepredictedbyAbramsonatdifferenttemperature

修正。为验证对该区域预言的准确性,我
们利用激光加热布里渊散射技术测量了

21GPa压力下、温度在890~1100K内水

的声速,并与状态方程的预言结果进行了

比较。结果表明,在该条件下预言值远低

于实验测量值,Saul和IAPWS-95的预言

值也比实验值低,这与前面所讲的低压部

分的偏差情况恰好相反。
我们知道,一个水分子中包含一个氧

原子和两个氢原子,由于氢键的存在使得

水的相图极其丰富,它的物性变化也很丰

富,这也是很难获得准确的状态方程的原

因之一。前面所提到的各种状态方程虽然

在温度和压力都不太高的范围内可以与实

验测量结果吻合得很好,但其中并没有包

含液态水中可能存在的低密度与高密度结

构转变的信息,这就可能影响到在高压区域状态方程预言结果与实验测量结果的不吻合性;而在温度达

到900K左右时,实验测量值比用状态方程预言的值偏高,原因则有可能是在超过了水的临界温度以

后,其结构与低温低压区域相比发生了变化,对于一个经验性的方程而言,如果没有该区域的实验数据

作参考,则很难做出准确的结果。第一性原理计算结果曾预言,水在高温高压下存在超离子态,但还有

待于实验上的证明和支持,因此无论从哪个角度来说,都需要发展新的超高温高压实验手段。

4 结 论

  通过原位测量高温高压状态下水的布里渊散射频移,计算了水的声速随压力和温度的变化关系,并
与用Saul等人经验状态方程计算的结果进行了比较。实验结果表明,随着压力的升高,由状态方程计

算所得到的声速明显高于实验测量值,并且温度越高偏差越大。与Abramson等人的结果比较后认为,
在压力不超过6GPa、温度小于673K的范围内,由Abramson给出的修正后的状态方程能够准确地描

述液态水声速的变化,当温度达到900K以上时计算结果比实验值偏高[7]。一直以来人们试图找出一

个能够在广阔的温度和压力范围内适用的水的状态方程,这就需要更多的、温度和压力范围更广泛的

实验数据的支持,本工作采用的电加热和激光加热实验技术可以为高温高压实验数据的扩充提供很好

的条件。
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AcousticVelocityofWaterunderHighTemperatureandHighPressure:
ValidityoftheEquationofStateofWater

LIFang-Fei,CUIQi-Liang,LIMin,ZHOUQiang,ZOUGuang-Tian

(NationalLaboratoryofSuperhardMaterials,JilinUniversity,Changchun130012,China)

Abstract:Theknowledgeofthethermodynamicequationofstateoffluidwaterplaysanimportantrole
inunderstandingofmanyphenomenawithinthepurviewoftheearthandplanetarysciences.Howev-
er,dataaresparseinthehightemperatureandhighpressureregionandmostequationsofstatefor
water,athighpressures,relyheavilyonextrapolationofdataorcalculationsofmoleculardynamics.
ThispaperpresentstheacousticvelocityofwatermeasuredbyBrillouinscatteringtechniqueatdiffer-
enttemperatureandpressure,andcomparesthevelocitywiththosepredictedbytheequationsof
state.OurmeasuredvelocitiesofwaterarelowerthanthosepredictedbySaulandIAPWS-95,while
theyarethesameasthosepredictedbyAbramsonwithin6.0GPaand673K;ontheotherhand,at
21GPaand890~1100Kconditions,themeasuredvelocitiesarehigherthanthosepredictedbyallthe
threeequationsofstate.
Keywords:Brillouinscattering;hightemperatureandhighpressure;acousticvelocity;equationofstate
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