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  摘要:选择高密度流体He+H2 混合物作为研究对象,用Ree混合规则和vanderWaals
单组分流体变分微扰理论加量子力学一级修正模型编制计算程序。作为对计算模型及其程序

的检验,首先用已有的α-exp-6优化势参数,计算了T=300K的He+H2 混合物的等温相平

衡线,得到了与实验值和分子动力学(MD)数值模拟一致的结果,然后进一步计算了0~
60GPa和50~7000K压力温度范围内的流体 He+H2混合物(He∶H2 分别为1∶1、1∶3、

3∶1摩尔比)的高压物态方程。与 Monte-Carlo模拟数据所进行的比较表明,在低温下,量子

力学修正对热力学量的计算是重要的。
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1 引 言

  对混合物在高温高密度下状态的研究不断引起人们的浓厚兴趣,因为在我们的日常生活和宇宙中,
不仅存在着丰富的混合物,而且有许多新的、惊人的现象在实验室中被观测到[1]。一般来说,混合物比

单组分有更丰富的相图。氢、氦是宇宙中丰度最高的两种元素,也是某些行星,如土星、木星内部的主要

物质组成。在研究这类星体的辐射特性、地震特征和构造它们的物质结构模型时,都必须以氢、氦及其

混合物在一定的密度(0.1g·cm-3≤ρ≤10g·cm-3)和温度(1000K≤T ≤30,000K)范围内的物态

方程为基础[2]。尽管氢、氦分子中的电子结构简单,但在高温高密度情况下,目前仍难于对其凝聚态做

精确的理论描述,而必须借助于各种近似模型。因此,研究它们的高温高密度物态方程是凝聚态物理领

域一个重要的基础问题。
He+H2混合物物态方程的理论研究在以下两个方面引起挑战:第一,由于氢、氦质量非常小,因

此,在计算物态方程时必须考虑量子效应;第二,H2-H2 分子之间的排斥势比其它分子之间的排斥势更

软。从物理上讲,H2-H2 分子之间排斥势软的原因是,尽管 H2 分子尺寸较大,但无内壳层电子,H2 分

子中的电子受核的束缚较小,当另一个分子靠近时,容易改变电荷密度分布,排斥势的软化使计算氢的

混合物热力学参数复杂化。在混合物系统中,不同组分的分子间排斥势必须用不同的“硬参数”描述,这
样分子间的相互作用势的描述至少需要3个势参数,即势阱位置、深度及排斥硬参数。单组分vander
Waals流体变分微扰理论[3]是用简化的势代替混合物分子间势而广泛使用的混合理论,即用等效单组

分势代替混合势。在本文中采用Ree混合规则研究He与H2 以不同比例混合的等效单组分势,进而用

vanderWaals单组分流体模型计算了He与H2 流体混合物的等温(T=300K)相平衡曲线,将计算结
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果与实验和分子动力学(MD)模拟结果进行比较,检验计算程序,从而进一步计算压力p为0~60GPa、
温度T 为50~7000K条件下的、以不同比例混合的He与H2 流体(He∶H2 分别为1∶1,1∶3,3∶1)
的热力学参数,并与 Monte-Carlo模拟结果进行了比较,对计算结果进行了分析和讨论。

2 理论模型与计算方法

2.1 混合规则

  为了描述混合分子流体,Ree等人引入vanderWaals等效单组分流体模型 (vdwlf)[3],对组分为

xi(i=1,2,…,n)的混合分子流体,假定分子势函数具有普适形式φij(r)=εijf(r/r*
ij,αij),则混合流体分

子的势函数可等效为用一种单组分流体分子势φx(r)=εxf(r/r*
x ,αx )描述。这种处理方法可使统计力

学计算大为简化。
如果分子势函数有3个参数(α,ε,r*),Ree给出了下列形式的混合规则[3]

(r*
x )3=∑

i,j
xixj(r*

ij)3 (1)

εx =∑
i,j

xixjεij(r*
ij)3/(r*)3 (2)

αx =∑
i,j

xixjαijεij(r*
ij)3/ε(r*

x )3 (3)

式中xi表示第i 种分子的摩尔分数;r*
ij、εij分别代表i~j种分子势阱位置和势阱深度。这时的混合物

势函数可以用以下的等效单组分势代替

φx(r)=εxf(r/r*
x ,αx) (4)

对于我们所研究的流体分子He-He、H2-He、H2-H2 的相互作用,采用球对称指数6势(α-exp-6)的形

式,即

φ(r)=
ε

α- {66ex [p (α1- r
r ) ]* - (α r*

)r }
6

(5)

2.2 He+H2 相互作用势

  用3参数指数6势(5)式和Ree混合规则 (1)~(3)式,研究 He+H2 摩尔混合比为1∶1、1∶3、

3∶1的相互作用势。H2-H2、He-He、He-H2 相互作用的势参数列在表1中。表中的 H2-H2 势参数

(a),在文献[5]中已证实,可以较准确地计算VH,直到pH=80GPa。对于He-He势参数(b),蔡灵仓等

人[6]已通过分子动力学模拟证实,可以计算VH,直到pH=15GPa。He-H2 势参数(c)是Bergh等人[1]

优化给出的。He-H2 势参数(d)是Ree等人[7]用蒙卡(M-C)计算的。
用表1势参数(a、b、c、d)计算的H2-H2、He-He、He-H2 相互作用势绘于图1。其中,图1(a)主要表

示排斥部分,图1(b)则涉及吸引部分。为了清晰地看出 H2-H2、He-He、He-H2 排斥势的大小,我们将

排斥相互作用势约化,即用约化距离(r/r*)和约化势(φ/ε)绘制,见图1(a)的右图。从约化势能曲线可

以看到,H2-H2 相互作用排斥势较He-He、He-H2 软,排斥势的强弱是按α的大小顺序排列的。

表1 H2-H2、He-He、He-H2 相互作用α-exp-6势参数[4]

Table1 Intermolecular(α-exp-6)potentialparametersfortheH2-H2,He-HeandHe-H2systems[4]

Interaction ε/kB/(K) r*/(nm) α Set

H2-H2
He-He
He-H2
He-H2

36.4
10.8
17.3
15.5

0.343
0.2967
0.328
0.337

11.1
13.1
12.49
12.7

a
b
c
d
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图1 H2-H2、He-H2、He-He指数6(α-exp-6)相互作用

Fig.1 α-exp-6potentialsforH2-H2,He-H2,andHe-He

  用Ree混合规则和表1势参数,计算了He∶H2=1∶1,1∶3,3∶1摩尔比的等效指数6势(α-exp-
6)参数(见表2)。(abc)和(abd)分别表示用表1势参数a、b、c组合和a、b、d组合,并用Ree混合规则得

到的指数α-exp-6等效势参数,混合等效单组分势曲线见图2。
从图2(a)看出,氢、氦混合等效指数α-exp-6势的排斥势,随 H2 的混合比的增加而软化,随 He混

合比的增加而增强;同时可以看出,等效参数(abd)比(abc)排斥因子α值较大。

表2 氢、氦混合物的α-exp-6等效势参数

Table2 Effectivepotentialparametersofα-exp-6formixturesofH2andHe

Set
H2∶He=1∶1

rx/(nm) εx/(K) αx

H2∶He=1∶3
rx/(nm) εx/(K) αx

H2∶He=3∶1
rx/(nm) εx/(K) αx

(abc) 0.3248 21.685 11.861 0.3123 15.746 12.426 0.3349 28.559 11.429

(abd) 0.3294 20.546 11.938 0.3158 14.990 12.523 0.3382 27.568 11.467

图2 氢、氦混合(He∶H2=1∶1,1∶3,3∶1)等效指数6相互作用势

Fig.2 Effectiveα-exp-6potentialsforHe+H2mixtureswithdifferentHe∶H2compositions
(He∶H2=1∶1,1∶3,3∶1)
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2.3 计算模型

  流体Hemholtz自由能由下式计算[10~11]

A=1.5NkBT+Aint+APE+NkBTlnρ+C (7)
式中:C为常数,Aint是转动和振动对自由能的贡献。对H2 分子

Aint=NkBT+N(0.5hν)+kBTln[1-exp(-βhν)] (8)
对He,Aint=0。APE的计算由下式确定[5]

APE=AHS(η)+2πNρ∫
∞

d
gHS(r,η)φ(r)r2dr+F(η)NkBT-TSmix+AQM (9)

式中:η=πρd3/6,d是硬球直径;gHS(r,η)是硬球径向分布函数,AHS(η)=NkBT(4η-3η2)/(1-η)2,
为硬球超额自由能;F(η)=-(η4/2+η2+η/2),是软球修正函数;AQM是一级量子力学自由能修正;Smix

是理想混合熵增

Smix=-NkBT∑
i
xilnxi (10)

调节d使APE最小,并将求得的自由能最小值作为APE的值,体系压力p和内能E 可对(7)式求偏导得

出。量子力学一级修正用 Wiger-Kirwood展开式[8]

AQM =βh2ρN
24πm∫

∞

d
gHS(r,η)

Δ

2φ(r)r2dr (11)

(11)式中m 为等效质量,它可以通过下式计算出[8]

1
m =∑

i,j

1
mi

xixjεijr*
ij/εr* (12)

体系压力p可以从对自由能求偏导得出

p=-(∂A/∂V)T (13)
流体混合体系在温度T 和组分x 不变的条件下,混合系统的Gibbs自由能G(p,T,x)可以通过下列关

系得到

G(p,T,x)=A(p,T,x)+p·V(p,T,x) (14)
在等温等压的情况下,流体He+H2 混合相平衡的Gibbs自由能有一个普通的正切关系[8]

Gm(p,T,x)=G(p,T,x)-x·G(p,T,1)-(1-x)·G(p,T,0) (15)

图3 流体 He+H2混合物在300K下的p-x 相图

Fig.3 p-xdiagramofthefluidHe+H2at300K

在温度T 保持不变的情况下,改变压力p,可以得到

流体-流体等温相平衡曲线p-x。根据上述计算模

型,我们用Fortran77编制了计算程序。

2.4 算法检验

  为了检验计算程序的适用性,我们用表1的势

参数(a~c)计算流体He+H2 混合物的300K等温

线,并与Bergh等人[8]用金刚石压钻(DAC)的实验

数据和Liu等人[4]分子动力学(MD)模拟结果进行

比较(见图3)。可以看出,本研究的计算结果与

Bergh等人[9]的实验数据和分子动力学模拟结果有

良好的符合性,表明我们的计算模型及其程序是适

用的。

3 计算结果与讨论

  为了研究高温高密度流体 He+H2 混合物的
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物态方程,我们进一步用上述计算程序及势参数,计算了流体 He+H2 混合物的热力学参数,计算结果

列于表3。从表中可以看出:(1)当温度在1000K以上时,本研究的计算压力与 M-C模拟结果吻合较

好;(2)在温度低于300K以下时,本研究计算的压力比 Monte-Carlo模拟结果明显偏高。其可能的原

因是,氢、氦元素在低温下的量子效应强,必须考虑量子效应修正,而 M-C模拟未考虑量子力学修正(在

本研究的计算中,在50K时一级量子力学修正,对等摩尔氢、氦混合物的压力p修正约50%,100K时

对压力的修正约为15%,在300K时小于5%。只是在更高温度下,量子力学修正才变得不重要了);

(3)用参数(abc)和(abd)计算的压力值相差不大。

表3 本研究计算的流体He+H2 不同比例混合物的压力与 M-C模拟结果的比较

Table3 ComparisonofpressuresofthefluidHe+H2 mixtureswithdifferentH2∶Hecompositions

betweenMonteCarlosimulationsandthepresentcalculations

T/(K)
V

/(cm3/mol)
H2∶He

p(abc)

/(GPa)

Δp(abc)
QM

/(MPa)

p(abd)

/(GPa)

Δp(abd)
QM

/(MPa)

p(M-C)[7]

/(GPa)

50 20

1∶1

1∶3

3∶1

0.1076

0.0599

0.1773

43

18

89

0.1192

0.0648

0.1895

48

19

93

0.0480

100 14

1∶1

1∶3

3∶1

0.5770

0.3376

0.8931

92

30

181

0.6221

0.3598

0.9388

95

34

193

0.337

300 10

1∶1

1∶3

3∶1

2.300

1.482

3.290

96

49

158

2.459

1.558

3.428

107

54

166

1.858

1.417

2.315

1000 9

1∶1

1∶3

3∶1

4.177

2.981

5.497

4.459

3.127

5.708

4.416

3.643

5.172

4000 8

1∶1

1∶3

3∶1

10.292

7.679

12.930

10.875

7.987

13.269

12.15

4000 7

1∶1

1∶3

3∶1

13.891

10.468

17.332

14.713

10.895

17.812

15.96

7000 4.5

1∶1

1∶3

3∶1

47.364

37.722

56.105

50.139

39.215

57.447

52.53

47.70

54.54

   Note:p(abc)andp(abd)representtheapplicationoftheeffectivepotentialparameteroftheset(abc)and(abd)in 

        calculations,respectively.ΔpQMreferstothequantummechanicalcontributions.
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4 总 结

  从本研究的计算结果可以看出:

(1)本研究的计算物态方程(EOS)模型及其程序基本上是可用的。

(2)本研究提出的两套等效势参数(abc)和(abd),在计算T=1000K以上高密度流体 He+H2 混

合物的p、V 时,数值差别不大,也与 M-C模拟计算结果基本一致。但当仔细考察数值关系时,发现在

比较高的He摩尔比时,三者之间有更佳的符合程度,其原因有待今后进一步研究。

(3)随着温度的降低(T≤300K),尽管本研究用两组势参数计算出的值相差不大,但却与 M-C模

拟计算结果有比较大的差别。究其原因,可能是由于低温量子力学效应造成的,因为在 M-C计算中没

有考虑量子力学效应修正。
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StudyofEquationofStateoftheDenseFluidHe+H2 Mixtures
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ComputationalMathematics,Beijing100088,China;

2.LaboratoryforShockWaveandDetonationPhysicsResearch,
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Abstract:ThemixingruleandthevariationalperturbationtheorytogetherwithvanderWaalsone-
fluidmodelhavebeenusedtostudytheequationofstateofthedensefluidHe+H2mixtureswithdif-
ferentH2∶Hecompositionsinthiswork.Thefirst-orderquantumcorrectionisincluded.Totestthe
modelandcomputationalcode,theisothermofthefluidHe+H2 mixturesat300Kiscalculatedby
usingtheexistingα-exp-6optimizationpotentialparameters.ThecalculatedisothermforthefluidHe
+H2mixturesisinagreementwiththeexperimentaldataandmoleculardynamicssimulations.Then
theequationofstateofthefluidHe+H2 mixtureswithdifferentHe∶H2(He∶H2=1∶1,1∶3,

3∶1)compositionshavebeenfurtherinvestigatedinthepressurerange0~60GPaandtemperaturein
therange50~7000K.ComparisonsofthepresentresultswithMonte-Carlosimulationsindicatethat
thequantumcorrectionsforthecalculationofthethermodynamicpropertiesbecomesignificantat
lowertemperatures.
Keywords:equationofstate;fluidHe+H2mixtures;mixingrule;α-exp-6p
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承办“第七届全国细观力学及材料力学行为研讨会”。会议拟定于2004年3月在福建省厦门市厦门大学举行,具体日期

另通知。

会议拟讨论结构金属材料、复合材料、纳米材料、生物材料、压电铁电材料、陶瓷材料、高温合金、梯度功能材料、高分

子材料、地质材料及智能材料的变形、损伤与破坏的细观力学及力学行为。主要议题有:(1)细观力学的新概念、新思想

和新方法;(2)材料和微结构变形、损伤与断裂的细观过程和机理;(3)细观力学的理论、模型、实验与计算方法;(4)材

料变形、损伤与断裂的力学模型、本构方程及破坏判据;(5)电磁固体力学、薄膜力学及工艺;(6)材料强韧化设计;(7)

多尺度力学问题;(8)纳米材料与纳观力学;(9)其它与材料力学行为相关的问题。会议学术委员会联合主席为杜善义

院士(哈尔滨工业大学)和王自强研究员(中科院力学所)。

会议征文经过学术委员会评审后,将推荐在相关专业学术刊物上发表,热忱欢迎广大研究人员和研究生投稿。论文

摘要截稿日期为2003年9月31日,2003年11月31日前发出录用通知。

联系人:苏蝉

地 址:福建省厦门大学材料科学与工程系;邮政编码:361005
电 话:(0592)2183904 传 真:(0592)2186400(请注明材料科学与工程系收)

E-mail:xmums@xmu.edu.cn
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