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压力对碳氢氧超临界流体中
碳的溶解度的影响

*

赵先锋,洪时明,刘福生
(西南交通大学高温高压物理研究所,四川成都 610031)

  摘要:采用统计热力学方法,利用CHEQ程序对5.5~7.7GPa的压力和1000~2900K
温度下碳加水体系中碳的溶解度进行了计算。重点研究了石墨和金刚石在水中溶解度差与压

力的关系,得出如下结果:(1)在一定压力下,使石墨和金刚石在水中的溶解度之差ΔX(C)为
正值的温度有确定的下限和上限。(2)在高温高压下,对每一个压力,石墨和金刚石在水中的

溶解度之差ΔX(C)都有一个极大值。使ΔX(C)为极大值的温度随着压力的升高而增大,同
时,溶解度差的极大值本身也随压力的升高而增大。
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1 引 言

  人们曾在不同产地的几种天然金刚石中都检测到了H2O、CO2、CH4 等挥发性包有物,其中水是主

要成份[1~3]。这一事实说明:在这些天然金刚石的形成过程中,水可能起到了某种触媒作用。实际上在

金刚石生成的高压高温条件下,水等挥发性物质都已处于超临界状态,加上过量的碳存在,体系的成份

和状态相当复杂。研究者们把这种复杂的体系称为C-H-O超临界流体。C.E.Melton及 W.R.Taylor
等人较早对C-H-O超临界流体中可能发生的化学反应进行了热力学讨论,认为碳的确可以通过该体系

中的一系列反应,最后析出为金刚石[1~5]。

1992年,S.Yamaoka等人通过实验发现:在7.7GPa的压力和2200℃的温度下,金刚石晶种可以

在碳加水体系中生长[6]。他们认为在高压高温条件下,过量的碳会通过2C+2H2O=CO2+CH4反
应和逆反应的过程,在金刚石晶体上析出。但他们并没有找到在这种体系中金刚石自发成核的证据[6]。

1999年,洪时明等人采用 M.Akaishi在烧结体实验中改进过的组装方法,成功地在无晶种情况下

用水作触媒使石墨转变成金刚石。实验中金刚石自发成核的条件是7.7GPa的压力和1900~2200℃
的温度,时间在2h以内[7],根据此实验结果还可以预示:如果进一步延长反应时间,金刚石可能会在更

低的条件下生成。

2000年,S.Yamaoka等人把石墨加水体系的保压保温时间延长到24h,发现在7.7GPa的压力和

1400℃的温度下石墨可以转变成金刚石;另外还在5.5GPa的压力和1300℃的条件下观察到金刚石

在晶种上生长的现象。延长时间大大降低了碳加水体系中石墨向金刚石转变的温度和压力条件[8]。联

想到天然金刚石都具有极为漫长的形成历史,完全有理由认为它们生成的条件还可以更低。这与天然
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金刚石形成的地质条件的研究结果是相符合的。
但是,从理论上考虑,金刚石生成的条件不可能任意降低,压力和温度都应该存在一定的范围和限

度。如果在某种条件下反应驱动力为零,那么无论怎样延长时间也不可能发生石墨向金刚石的转变。
显然,很有必要弄清石墨加水体系中金刚石生成的温度和压力条件界限,以及温度压力条件对生成金刚

石驱动力的影响;这无论对于指导实验还是对于天然金刚石成因的研究都具有非常重要的意义。
刘福生等人注意到在上述实验条件下碳加水反应体系与高含碳CHNO爆轰产物之间的类同性,借

用分子间作用势和统计热力学方法[9],计算了7.7GPa静高压和1000~2900K高温下碳加水体系中石

墨和金刚石的饱和溶解度[10],给出了在一定压力下石墨和金刚石在水中饱和溶解度之差随温度变化的

趋势和最大值。考虑到这种溶解度之差(或称为过饱和溶解度)与金刚石生成的驱动力密切相关,而驱

动力又与反应速度相关,将计算结果与前面的实验结果对比,发现对应得很好。但刘福生等只计算了一

个压力条件的情况,给出了7.7GPa压力下温度与过饱和溶解度之间的关系。而过去的实验结果实际

上还显示出压力本身对该体系的反应也具有十分重要的作用,因此很有必要进一步探讨压力对该体系

金刚石生成的影响规律。为此,我们计算了在不同压力条件下石墨和金刚石饱和溶解度之差,其方法和

结果分述如下。

2 理论依据及计算方法

  根据过去关于C-H-O超临界流体的热力学计算和实验检测结果 [1~5,8,11],假定在高温高压下碳加

水体系的反应生成产物为CO2、CO、H2、CH4。我们把反应生成的产物和反应物(C+H2O)一起看成一

个体系,其中,将单质碳视为固体(石墨或金刚石),其余为超临界混合流体;这里,游离的碳原子被认为

可以忽略不计。
根据文献[10],在给定(p,T)条件下,体系的Gibbs函数可以表示成分子流体(用下标L表示)与固

相碳(用下标C表示)两部分的Gibbs函数之和,即
G=GL({Xi},p,T)+GC(XC,p,T) (1)

在(1)式中,GC 由三相碳模型[12]给出;GL 可通过分子组分的高温热力学数据和分子间相互作用势求出

GL({Xi},p,T)=FL({Xi},VL,T)+pVL({Xi},p,T) (2)

FL({Xi},VL,T)=F0
L[{Xi},VL(p0,T),T]+∫

VL

VL(p0,T)
p0(VL,T)dV+APE (3)

式中APE为分子间相互作用对亥姆霍兹自由能的贡献。

MCRSR物态方程理论为

p=(NkT)/V+ρ2∂A/∂ρ (4)

E=3NkT/2+∂(βA)/∂β,β=1/(kT) (5)
在已知分子间对势φ(r)的前提下,APE可以采用分子流体的微扰变分软球模型(MCRSR)求得

A=(4η-3η2)NkT/(1-η2)-(η4/2+η2+η/2)NkT+(ρ/2)∫
∞

d
φ(r)gPY(r)dr (6)

η=ρπd3

式中硬球直径d使APE(V,T)取最小值;gPY取Percus-Yevick的解析分布函数形式[13]

gPY=∑
∞

n=1
gn (7)

gn =(24πηxi)-1∫
t(x-n)

e
[L(t)/S(t)]ntdt (8)

式中

S(t)=(1-η)2t3+6η(1-η)t2+18η2t-12η(1+2η) (9)

L(t)=12η[(1+η/2)t+(1+2η)] (10)
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φ(r)为分子间等效对势,通常选择exp-6形式

φ(r)=[ε/(α-6)]{6exp[α(1-r/r*)]-α(r*/r)6} (11)
式中势参数ε、r*、α见表1。不同种类分子之间的结合法则为:εij =(εiiεjj)1/2,αij =(αiiαjj)1/2,r*

ij =
kij(r*

ii +r*
jj)/2。

在得到碳加水混合反应体系的 Gibbs函数以

后,我们可以采用Gibbs函数极小条件,得到化学反

应平衡条件下生成物各组分的平衡浓度{Xi},并研

究各组分浓度随外加压强p和温度T 的关系。
计算中,体系取1mol水加1mol碳(纯石墨或

纯金刚石)。与碳在水中的溶解度相比,固体碳在体

系中是过量存在的,因此这种比例与实验体系的组

成原则上相符。考虑到碳在这种超临界流体中存在

的形式主要是CO2、CO和CH4,而其它形式的碳

(如游离态碳原子)可以忽略不计,因此,将高温高压

下碳在水中的溶解度定义为

表1 分子相互作用势参数[14,15]

Table1 Molecularinteractionpotentialparameters

Composition ε/(K) r*/(nm) α

CO2 245.6 0.428 13.0
CH4 154.1 0.422 13.0
H2 36.4 0.343 11.1
CO 108.3 0.412 13.0

kij

kCO2-N2=1.035

kH2O-N2=1.045

kCO2-H2O=0.985

X(C)=[X(CO2)+X(CO)+X(CH4)]×100% (12)
式中:X(CO2)、X(CO)和X(CH4)分别表示CO2、CO和CH4 在超临界流体中的浓度。

分别取固体碳为石墨或金刚石,就可以计算出石墨和金刚石在水中的溶解度Xg(C)和Xd(C)。石

墨及金刚石在水中的溶解度之差为

ΔX(C)=Xg(C)-Xd(C) (13)
根据溶液中晶体生长的理论[16],这种溶解度之差与金刚石生成的驱动力有如下关系

f≈ {kT[ΔX(C)]}/(ΩsXd)={kT[Xg(C)-Xd(C)]}/(ΩsXd) (14)
式中:k为玻尔兹曼常数,Ωs 为单个原子的体积。

3 计算过程

  利用文献[10]的计算方法,采用CHEQ程序,对不同压力和温度下石墨和金刚石在水中的溶解度

Xg(C)和Xd(C)进行了计算,并算出其溶解度差ΔX(C)。
我们具体选定了如下5种压力:5.5GPa、6.1GPa、6.5GPa、7.1GPa和7.7GPa;对于每一压力分

别计算了在23个不同的温度下的溶解度差。选取温度范围为1000~2900K,每100K计算一次,并增

加了2450K,2550K和2850K几个温度点。将不同压力的计算结果作曲线拟合,并找出每条曲线上

ΔX(C)的极大值。

4 计算结果及讨论

  计算的主要结果如图1和图2所示。由计算结

果可以看出以下规律:
(1)在一定压力下,使石墨和金刚石在水中的

溶解度之差ΔX(C)为正值的温度有确定的下限和

上限(见表2)。因此,在该压力下,只有在温度大于

下限而小于上限时,才存在使石墨转变成金刚石的

驱动力;即是说只有在这样的条件范围内才有可能

生成金刚石。

表2 金刚石生成的温度、压力范围

Table2 Definitetemperatureandpressurerange

fordiamondformation

Pressure
/(GPa)

Down-limittemperature
/(K)

Up-limittemperature
/(K)

5.5 1180 1780
6.1 1280 2220
6.5 1300 2400
7.1 1390 2600
7.7 1450 2850
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(2)在高温高压下,对每一个压力,石墨和金刚石在水中的溶解度之差ΔX(C)都有一个极大值。使ΔX
(C)为极大值的温度随着压力的升高而增大,同时,溶解度差的极大值本身也随压力的升高而增大。

计算结果 表 明,在5.5GPa压 力 下 石 墨 和 金 刚 石 溶 解 度 之 差 在1550K 温 度 处 有 极 大 值

(1.4mmol),在 7.7GPa压 力 下 石 墨 和 金 刚 石 溶 解 度 之 差 在 2350 K 温 度 下 显 示 出 极 大 值

(5.8mmol),且后者比前者明显要大得多。根据该体系中金刚石生成驱动力与溶解度差的关系(见
(14)式),可以认为,这些计算结果与S.Yamaoka的实验结果[8]以及洪时明等的实验结果[7]都符合得很好。

图1 碳的溶解度差ΔX 与温度T 的关系

Fig.1 Relationbetweenconcentration
differenceofcarbonΔX
andtemperatureT

图2 碳的溶解度差的极大值ΔXmax

与压力p的关系

Fig.2 Relationbetweenmaximumofcarbon
concentrationdifferenceandpressure

  本工作的意义还在于继刘福生等的尝试[10]之后再次证明:计算爆轰产物所用的考虑分子间作用势

的统计热力学方法也适用于计算静高压下的超临界流体体系;另一方面,静高压下取得的实验数据反过

来也可为评价或修定上述方法中的某些势参数提供新的参考或依据。
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EffectofPressureonCarbonConcentrationinC-H-OSupercritical-Fluid

ZHAOXian-Feng,HONGShi-Ming,LIUFu-Sheng

(LaboratoryofHighPressurePhysics,SouthwestJiaotongUniversity,Chengdu610031,China)

Abstract:BystatisticalthermodynamicsmethodsandCHEQcode,theconcentrationsofcarboninthe
systemofgraphite-waterwerecalculatedat5.5~7.7GPaand1000~2900K.Relationbetweenthe
concentrationofcarboninwaterandthepressurewasmainlystudied.Resultscouldbesummarisedas
follows:(1)Atafixedpressure,thereisadefinitedown-limitandaup-limitoftemperature,between
themtheconcentrationdifferenceofgraphiteanddiamondinwaterΔX(C)ispositive;(2)Undera
definitepressure,thereisamaximumoftheconcentrationdifferenceofgraphiteanddiamondinwa-
ter.BothofthemaximumofΔX(C)andthetemperature,whichmakeΔX(C)maximum,increase
withtheincreaseofthepressureremarkably.
Keywords:highpressure;C-H-Osupercritical-fluid;sy
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第12届全国高压学术讨论会会讯

经中国物理学会高压物理专业委员会决定,第12届全国高压学术讨论会计划在湖北省武汉市召开,会期初步定为

一周,会议时间待定。会议由中国工程物理研究院流体物理研究所承办。

会议内容包括:(1)高压加载和测试技术,(2)高压下材料的物理和力学性质,(3)物态方程和相变,(4)人工合成新

材料(包括纳米材料),(5)高压地学,(6)冲击和爆轰现象,(7)流体动力学现象,(8)断裂。

参加会议的论文,先提交论文详细摘要(说明具体的研究目的、方法和结果),待高压物理专业委员会评审通过后,再
提交正式论文。经评审录用的论文将编入会议论文集,部分稿件将刊登在《高压物理学报》上。欢迎有关单位和从事相

关研究的专家、学者和学生踊跃投稿、参会。

投稿联系人:周菁菁(来稿请注明会议论文)

E-mail:gaoya@caep.ac.cn;gywl@chinajournal.net.cn(投稿)
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