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利用光分析方法测量液态CO多次
冲击Hugoniot状态方程
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  摘要:结合液氮低温靶技术和光分析方法同时测量液态CO样品的第一、第二、第三次冲

击Hugoniot状态方程,分别在19、60和71GPa获得3个数据点。样品体积的最大压缩度达

到3.5倍,比文献发表的一次冲击最大压缩度提高20%以上。体积测量值比分子流体微扰变

分理论的计算结果偏低20%以上,体积发生明显软化现象归因于CO分解反应所致。详述了

多次冲击过程的光分析测量方法,该方法应用于其它分子流体可将其物态方程的实验数据点

延伸到更高压力和更宽的压缩范围。
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1 引 言

  炸药爆轰产物的状态方程一直是高压凝聚态物理研究领域的重要问题之一。在爆轰产物中含有

C、H、N、O等元素的多种化合物组分,尤其以H2O、N2、CO2、CO以及凝聚态碳为主要成分。产物在膨

胀过程中,由于各组分之间发生化学反应,以致混合物各组分之间的比例也会随热力学状态发生变化。
为了建立正确的爆轰产物状态方程模型,某些研究者提出了如下研究思路:即认为混合物的状态方程与

各单组分物质的状态方程之间存在简单的联系,因此,在研究各单组分物质状态方程的基础上可以找

到合适的组合法则获得混合物状态方程。为此,Nellis等人[1-5]对多种分子流体进行过实验和理论研

究;在国内,刘福生等开展过水(重水)和液态CO2 Hugoniot物态方程研究[6-8]。在这些组分中,液态

CO的一次冲击压缩特性特别值得关注,因为其产物中涉及到碳-氧化学反应和碳的凝聚问题,它们与爆

轰产物反应过程非常类似。施尚春[9]等人对液态CO进行过冲击实验研究,他们的结果与Nellis等人

的结论基本一致,但压力范围和测量精度都不如前者。
液态CO样品的初始密度较低,在现有气炮加载条件下,要借助一次冲击实验技术获得50GPa以

上数据点难度比较大。为了研究更高压力下液态CO的热力学特性,采用再冲击技术是获得具有较高

压缩度热力学状态的有效途径之一,但必须解决好冲击波速度测量方面存在的困难。采用电探针技术,
通过同时测量流体中第一次冲击波速度和反射底板中第一次冲击波速度,人们曾获得液氮的二次冲击

压缩状态的状态方程数据点[3]。显然,这种方法不可能得到二次以上冲击状态的信息。本研究试图采

用光分析方法同时确定液态CO样品中第一、第二以及第三次冲击压缩状态参量。如果取得成功,这种

方法应用于其它初始透明分子流体可以进一步扩展它们的实验状态方程数据点的压力范围。
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2 实验方法

  通过观测初始透明的液态CO介质在反复多次冲击压缩过程中辐射发光强度随时间变化特征,获
得冲击波在样品中多次反射加载过程的持续时间,再借助基板和光学窗口材料的状态方程和冲击阻抗

匹配技术,确定各次冲击状态的状态方程。

图1 低温靶结构示意图

Fig.1 SchemeofcryogenictargetforliquidCO

所采用的低温靶结构示意图见

图1。实验制样所用的低温靶由液氮

冷却腔与样品室组合而成,其中圆柱

形空腔是样品室。它的两个底面分别

由基板和光学窗口围成,它的侧面金

属壁充当低温冷却器。液氮制冷系统

与文献[9]基本相同。本实验中,分别

以铝(Al)和蓝宝石(Al2O3)为基板和

光学窗口。液氮低温系统使CO气体

液化,CO液体充满基板和窗口之间

的圆柱形空腔。实验中,高速弹丸由

二级轻气炮发射,弹丸前端的飞片材

料与基板相同。利用飞片撞击基板,
在飞片和基板中产生冲击波,该冲击波透过基板再进入液态CO样品。由于基板和窗口的冲击阻抗比

分子流体高很多,在样品中会出现冲击波多次反射过程,同时,样品在经受第一、第二、第三、第四等多次

冲击压缩过程后压力和内能都逐次提高。随着样品内能和温度依次上升,从窗口观察到的样品的热辐

射亮度会呈现随时间增强的特征。通过光纤将来自样品和窗口的热辐射信号引出气炮靶室,经光电倍

增管转换为电讯号并采用TDS684C型数字示波器记录下来。

图2 液态CO实验信号

Fig.2 TheexperimentsignalofliquidCO

图2是实验获得的光电信号幅

度随时间变化记录曲线。在曲线上,
能够比较准确地辨认出冲击波进入样

品时刻(t0),它对应光电信号的起跳

点。在此之前,冲击波在金属基板中

传播,来自波阵面的热辐射不能穿透

前方未被压缩的金属层,因此光纤接

收不到任何光讯号。为了使信号具有

比较陡的前沿并提高该时间点的判读

精度,在实验中将光纤的接收角限制

在5°以内,可以避免杂散光对实验信

号的影响。随后,来自分子流体中冲

击波的光辐射会透过波阵面前方透明

的液态样品层和透明的窗口进入光

纤,并被测量系统连续记录下来。当

冲击波到达样品与窗口界面发生反射

时,界面处分子流体被反射波第二次加载到更高温度和压力状态,其热辐射信号强度发生突变式增强。
在光电信号记录上会出现第二次幅度跃变,该跃变点对应冲击波到达窗口的时刻(t1)。由Δt1(Δt1=
t1-t0)和样品初始厚度可确定第一次冲击波速度。样品中反射波的强度只能由窗口中冲击波速度确

定,为此,在已知窗口厚度前提下,需要测量冲击波到达窗口后界面与光纤端面接触处所对应的时刻

(tf)。当冲击波在窗口表面反射并引起光电信号发生第二次幅度跃变后,由于分子流体不再具有光学

024         高  压  物  理  学  报             第22卷 



透明性,因此光纤接收到的光信号只能反映出界面处样品薄层以及被冲击窗口的热辐射、界面热弛豫和

它们的光学透明特性。这些因素的相对贡献大小会影响曲线的走势,但它们都不会引起光信号强度出

现跳跃式突变,而呈现连续变化特征。从窗口表面反射回来的第二次冲击波遇到金属基板又一次发生

反射时(t2),样品被第三次冲击压缩到更高温度和压力状态,并引起样品的热辐射强度发生第三次跃

变,但这次反射事件将不会引起光纤接收信号的突变,原因是经两次冲击压缩的分子流体已经完全不透

明。然而,在进行多次冲击阻抗匹配计算过程中,t2 既是第二次冲击过程结束时刻,又是第三次冲击过

程的起点时刻,它对计算第二、第三次冲击波速度是不可缺少的。当第三次冲击波从金属基板经过样品

再次遇到窗口时将又一次发生反射,样品将被第四次冲击加载。由于窗口仍处于透明或部分透明状态,
第四次冲击压缩引起的样品辐射强度跃变特征将在光信号上反映出来,它对应第三次冲击过程结束的

时刻,记作t3。如果t2 已知,通过Δt3(Δt3=t3-t2)可以确定第三次冲击波速度。直到窗口中冲击波到

达窗口与光纤接触面时,光纤自身受到冲击,在光电信号记录上再次出现幅度跃变点,它对应的时刻正

是tf。通过Δtw(Δtw=tf-t1)和蓝宝石窗口的初始厚度确定窗口材料中冲击波速度,再借助蓝宝石

Hugoniot物态方程参数计算窗口中压力和粒子速度。根据压力和速度连续条件,本研究先利用蓝宝石

中冲击压力和粒子速度反推样品中第二次冲击波速度,然后确定第二次冲击波从窗口反射界面到达金

属基板的时间间隔Δt2,由此确定t2(t2=t1+Δt2)时刻。由上述光分析技术测量获得特征时间参数,再
借助多次冲击阻抗匹配技术能够确定第一、第二、第三次冲击压缩状态的状态方程。

3 利用冲击阻抗匹配方法确定多次冲击压缩状态

  利用轻气炮对充满液态CO的低温靶进行冲击加载。夹在铝基板和蓝宝石窗口之间的液态CO样

品将经历多次冲击压缩过程。液态CO样品的初始密度从它的汽液平衡方程数据查得[10],样品初始温

度为77K。飞片速度采用电磁感应技术测量[11],测量精度约0.2%。样品中第一次冲击过程持续时间

通过光分析方法直接测量,第二、第三次冲击过程持续的时间则是以光分析测量结果以及蓝宝石冲击参

量确定。由于飞片、基板、以及窗口材料的冲击Hugoniot参数和状态方程都已知(见表1,因所做实验的初

始条件与Nellis等人所发表实验的初始条件基本一致,因此所选取的参数均来源于文献[1-2])。
表1 飞片、基板以及窗口材料的冲击Hugoniot参数

Table1 HugoniotparametersofAlandAl2O3

Material T0/(K) ρ0/(g/cm3) C0/(km/s) λ γ

Al(a)(Impactor) 300 2.710 5.38 1.339 2.18

Al(b)(Baseplate) 80 2.724 5.42 1.334 2.18

Al2O3(Window) 80 3.977 8.76 0.957 1.32

   Note:(a)Ref.[1],(b)Ref.[2].

借助冲击阻抗匹配方法可以根据第(i-1)次冲击状态参量(包括样品密度ρi-1、厚度di-1、粒子速

度ui-1、压力pi-1、内能Ei-1)的值,并结合第i次冲击过程的持续时间间隔(Δti)的测量值确定第i次冲

击状态参量(包括样品密度ρi、厚度di、粒子速度ui、压力pi、内能Ei),而第0次“冲击”状态即实验的初

始状态,它的状态参量已知。冲击阻抗匹配计算过程见图3。图中,Ⅰ代表Al基板的卸载后等熵膨胀

和再冲击Hugoniotp-u 曲线;Ⅱ代表Al2O3 冲击再冲击Hugoniotp-u 曲线;Ⅲ代表样品中第一次冲击

波波直线p=ρ0D1u;Ⅳ代表样品中第二次冲击波波直线p-p1=ρ1(D2-u1)(u-u1);Ⅴ 代表样品中第

三次冲击波波直线p-p2=ρ2(D3-u2)(u-u2)。样品中第i次(i=1,2,3)冲击波波直线方程可写为:

p-pi-1=ρi-1(Di-ui-1)(u-ui-1),该直线的斜率zi=ρi-1(Di-ui-1)由该次冲击波速度 Di 和第

(i-1)次冲击状态的密度ρi-1及粒子速度ui-1决定。同时,第i次冲击波速度由第(i-1)次冲击状态样

品厚度和粒子速度以及第i次冲击过程持续时间Δti(Δti=ti-ti-1)确定,即Di=±ui-1+di-1/Δti,当i
为奇数时取正号,i为偶数时取负号,则再根据以下关系式即可得到各次冲击状态方程

pi-pi-1=ρi-1(Di-ui-1)(ui-ui-1) (1)
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vi=vi-1[1-(ui-ui-1)/(Di-ui-1)] (2)

Ei-Ei-1=12
(pi+pi-1)(vi-1-vi) (3)

图3 液态CO多次冲击压缩 Hugoniot(p-u)曲线

Fig.3 Themulti-shockcompressedHugoniot(p-u)curveforliquidCO

  因此,只要测量出各次冲击过程

持续时间Δti,则多次冲击状态可以从

实验的初始状态逐级递推确定。在进

行递推计算过程中,所需要基板和窗

口材料的多次冲击 Hugoniot曲线由

它们 的 一 次 冲 击 Hugoniot曲 线 和

Grüneisen状态方程计算获得,采用

了ργ=ρ0γ0 近 似。比 较 发 现,在

100GPa以 下 分 别 采 用 多 次 冲 击

Hugoniot曲线和直接采用它们的一

次冲击 Hugoniot线进行阻抗匹配计

算,两者结果差别不超过2%,因此没

有在图3中加以区别。在实验中已经

测得了冲击波到达窗口后界面与光纤

端面接触处所对应的时刻tf,则利用

Dw=dw/(tf-t1)、uw=(Dw-cw)/λw、

pw=ρwDwuw 可以计算得到蓝宝石窗口一次冲击的冲击波速度、粒子速度和压强。这里,Dw、uw、ρw 为

窗口的冲击波速度、粒子速度和初始密度,dw 为其初始厚度,cw、λw 为窗口材料的 Hugoniot参数。根

据界面两边压力和粒子速度相等,那么窗口中的第一次冲击压力和粒子速度即为液体样品中的第二次

冲击压力p2 和粒子速度u2,再依据Rankine-Hugoniot关系p2-p1=ρ1(D2-u1)(u2-u1)即可求得冲

击波速度D2,其中p1、u1、ρ1 为第一次冲击样品中的压力、粒子速度、冲击后的样品密度和比体积,其值

可由实验中测得的第一次冲击时间、样品的初始厚度和Rankine-Hugoniot关系求得。求得样品中第二

次冲击波速度后,由Δt2=d1/(u1+D2)得到第二次冲击过程的持续时间Δt2,式中d1 为第一次冲击后

的样品厚度。相应地,由实验测得的第二、第三次冲击过程总的持续时间(t3-t1),再计算得到第三次冲

击过程持续时间Δt3 和第三次冲击的冲击波速度(D3=u2+d2/Δt3)。
以上计算过程表明,借助本研究设计的光分析实验方法测量多次冲击过程的光电信号,并比较准确

地分辨出特征时刻t0、t1、t3、tf,就可以确定出第一、第二、第三次冲击压缩状态的状态方程。

4 实验结果与分析讨论

  本实验所用的飞片、基板、样品和窗口厚度分别为4、1.5、3.03和4mm。样品初始温度77K,压力

0.7MPa。飞片直径24mm,其碰靶速度4.91km/s。测量信号如图2,时间判读结果和第一、第二、第
三次冲击状态参量结果列于表2。表中各量的精度误差由时间点判读的不确定度决定,不包括基板和

窗口材料状态方程引起的系统偏差。飞片速度的测量精度约0.2%,它也比冲击波速度测量精度高很

多。本实验达到的最高压力为71GPa,最小摩尔体积达到8.21cm3/mol,对应密度是初始密度的3.5
倍,能量密度高达0.44MJ/mol。无论压缩度还是能量密度都超过了过去文献中报道的范围。在图4
中,将本研究测量数据与分子流体的理论计算结果进行了比较,计算时未考虑化学反应问题,并且所采

用的基板和窗口材料的多次冲击Hugoniot曲线与实验数据处理中所使用的相同。流体计算基于分子

流体微扰变分理论[12]、Hugoniot关系、以及流体连续性要求,同时确定出多次冲击过程中样品的体积、
压强、内能、以及粒子速度u。理论计算给出的第一、第二、第三次冲击p-u 曲线已表示在图3中。
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表2 液态CO实验数据

Table2 Thetestdataforliquidcarbonmonoxide(ρ0=0.807g/cm3)

Parameter Firstshock Secondshock Thirdshock

t/(ns) 489.0±4.0 142.11±3.0 136.88±3.0

p/(GPa) 19.36±0.13 60.36±0.66 71.02±0.93

V/(cm3/mol) 13.02±0.21 9.15±0.32 8.21±0.35

E/(kJ/mol) 219.1±0.63 373.4±4.98 435.2±11.1

图4 液态CO多次冲击压缩 Hugoniot(p-V)曲线

(飞片(Al),基板(Al),窗口(Al2O3))

Fig.4 Multi-shockcompressedHugoniot(p-V)curveofliquidCO
(Flyer(Al),Baseplate(Al),Window(Al2O3))

  从图4中的理论计算结果可以看

出,一次冲击 Hugoniot曲线的压力

在高压区迅速增加,不利于样品体积

压缩;在相同压力条件下,第二和第三

次 冲 击 状 态 点 位 于 一 次 冲 击

Hugoniot曲线的下方,即明显提高了

样品的体积压缩度,因此,多次冲击状

态的测量数据对揭示流体分子间短程

相互作用特性比较有利。将多次冲击

的测量点与理论计算结果比较,发现

实验点的压缩体积明显低于理论值。
在20~70GPa之间,偏幅在20%以

上,超出体积精度误差的3倍。这一

结果 与 Nellis等 人[1]的 一 次 冲 击

Hugoniot测量结果类似,但本研究将

体积的最高压缩度提高了近20%。
体系在高压下的体积软化行为被归因

于CO分子在冲击波诱导下发生了化

学反应。从本文的多次冲击实验结果分析,化学反应从第一次冲击状态已经开始,且在70GPa附近没

有观察到体系再发生“体积硬化”现象[1]。相比之下,多次冲击状态的温度值比相同压力的一次冲击

Hugoniot状态的温度低得多,这表明文献[1]中观察到的“体积硬化”现象可能对体系温度比较敏感。
由此可见,结合一次冲击和多次冲击Hugoniot测量结果可以获得更多的状态信息,有利于获得更深一

步的认识。目前已有的三相碳及化学平衡模型对液态CO的上述一次冲击高压行为还未给出合理解

释,我们认为一个合理的化学反应模型需要同时对一次冲击和多次冲击压缩物态方程数据给出定量描

述,因此本研究给出的这组多次冲击过程的测量数据对揭示高温高压下CO化学反应和产物分子间短

程相互作用规律具有一定参考价值。
本研究采用的光分析实验技术同时得到了液态CO第一、第二、第三次冲击时间和冲击状态方程数

据,在实验中仅使用一根光纤获取光信号,避免了使用多根电探针可能引起的漏热现象,并且简化了样

品靶的复杂程度。采用多次冲击方法可以将实验状态点延伸到更高的压力范围,此方法还可以应用于

其它的气体或分子流体液体。

感谢薛学东工程师在气炮运行方面的支持和帮助。
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Multi-ShockHugoniotEquationofStateofLiquidCarbonMonoxide
MeasuredbyanOpticalAnalysisTechnique

ZHENGXue-Ping1,LIUFu-Sheng1,ZHANGMing-Jian1,
CHENXian-Meng2,SUNYue2

(1.LaboratoryofHighPressurePhysics,SouthwestJiaotongUniversity,Chengdu610031,China;

2.InstituteofAtomicandMolecularPhysics,SichuanUniversity,Chengdu610065,China)

Abstract:Thecryogenictargettechniqueandanopticalanalysistechniquearecombinedtomeasuremulti-
shockHugoniotequationsofstateofliquidcarbonmonoxide.Themeasuredfirst,second,andthirdshock
pressuresarerespectively19GPa,60GPa,and71GPa.Themaximumcompressionratioofvolumereaches
threepointfiveandhigherbytwentypercentthanthatofeverreportedone.Themeasuredresultsforspecific
volumearelessbynearlytwentypercentthanthepredictedonesbymolecularfluidtheory,whichisattributed
tothemoleculardissociationreactionsofcarbonmonoxideundershockcompressions.Thedetailofthemeas-
urementtechniqueandcalculationmethodaredescribed,andsuchaschemecanbeappliedtoothermolecular
fluidstoachievehigherpressuresandlargercompressionratios.
Keywords:opticalanalysistechnique;cryogenictargettechnique;liquidCO;multi-shockcompression;

Hugoniotequationofstate
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