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冲击压缩特性的实验研究
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  摘要:利用二级轻气炮在3.75~57.87GPa压力范围内,对体积比为10∶10∶1的液态

水-苯-壬基酚聚氧乙烯醚混合体系进行了动高压加载实验,获得了10个 Hugoniot数据。拟

合结果表明,该混合体系的D-u 关系可近似用直线方程D=1.407+1.503up 描述,拟合精度

约为0.102。混合体系H2O-C6H6-C35H64O11的冲击压缩实验结果基本符合体积相加原理,而
在给定的实验压力区间内,冲击绝热曲线发生多次拐折的事实意味着该系统可能在6GPa、

10GPa和30GPa压力点附近发生了多次结构性相变。另外,还讨论了Lawrence-Berthlot混

合规则中修正因子对高密度条件下指数-6型相互作用势排斥部分的影响。
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1 引 言

  高温高密度条件下的材料特性研究,涉及宇宙探索、资源开发和武器研制[1]。明显的液体特征不但

意味着其分子排列的远程无序,也隐含了利用多体Schrodinger方程预言系统总体特性的复杂性[2]。
首先,液体理论的不完备使得极端条件下的理论建模非常困难(尽管可用硬球模型忽略分子间的振动及

运动耦合进行某些热力学和输运性质的近似计算);其次,均匀制样也给液体(尤其是混合液体)样品的

冲击压缩实验提出了许多苛刻条件[3]。因此,常以含C、N、H、O元素的凝聚简单分子物质构成C-N-O
系或C-H-O系为基础进行研究,进而推算更复杂材料的物性[4]。其中,液体苯(C6H6)和液体水(H2O)
的混合即可构建C-H-O系简化模型,从而便于研究相应的含能材料,例如富碳高爆炸药[3-4]的高温高密

度特性。但遗憾的是,由于常态下物理性质的差异,导致这两种小分子液体无法实现均匀混合,于是,通
常不得不添加表面活性剂或分散剂。为避免增大体系维度,分散剂的构成宜与主系统的严格一致(只含

有C、H、O元素)。自20世纪70年代以来,有关单质有机分子物质的动压实验越来越多[5-7],但一直未

见针对复杂混合体系物性的研究报道。
本工作拟先用已掌握的乳化混相技术[3],制取符合冲击压缩实验要求的液态水-苯-壬基酚聚氧乙

烯醚(OP-10,C35H64O11)均质样品;然后,利用二级轻气炮,在较宽压力范围内对该混合体系进行冲击

压缩实验,获得相应的 Hugoniot数据;最后,与已知的各单质组分的 Hugoniot曲线[8-10]进行比较。其

中,在拟合指数-6型相互作用势时考虑了修正因子对排斥部分的影响。

2 计算方法

  为了确定材料的粒子速度up,在较低冲击压力(如小于10GPa)下使用“自由面速度倍增定律”;而
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在“强击波”作用下利用阻滞法[4]迭代计算,力求计算精度在2%以内,即
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式中:w 是飞片测量速度,up 是材料粒子速度,ε是与实验测量精度相当的小量;上标为迭代次数。
根据Rankine-Hugoniot关系计算混合液体样品的状态方程

ph-p0=ρ0(us-u0)(up-u0) (2)

Vh=V0[1-(up-u0)/(us-u0)] (3)

Eh-E0=12
(ph+p0)(V0-Vh) (4)

式中:us、p、V 和ρ分别表示被压缩材料中的冲击波速度、压强、体积和密度,下标“h”和“0”分别表示冲

击压缩过程的终态和初态。
在高温高压下,简单液体混合粒子之间的相互作用选用exp-6势模型[9]及Lorentz-Berthlot混合规

则[10]描述
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式中:α、ε和r*分别为势硬度、势阱深和等效间距,Lij、Jij和Kij为混合规则的修正系数。
由于H2O-C6H6-C35H64O11体系中的组分均为三参数的exp-6势,且满足径向分布函数

g(r/r*
ii)=g(r/r*

jj)=g(r/r*
ij) (7)

故混合体系的等效势参数可由下式计算
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式中:x为单质样品的归一化体积分数。
考虑极性水分子间势非球对称引起的多体相互作用[11],有必要引入温度修正
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式中:λ为水分子间势的温度修正因子[11]。

3 实验方法

  在常态下制备液体H2O-C6H6-C35H64O11均质样品的装置和方法都与文献[3,8]类似。值得一提

的是,尽管OP-10也由C-H-O元素组成,但在高温高压下大量析出的C和活泼自由基CH2 可能影响

对样品主体C6H6+H2O产物的评价;因此,在制样时宜将其比例尽量降低。
制样所选的去离子水产自四川大学实验设备处,纯度为99.90%;液体苯产自常德化学制剂厂,纯

度为99.98%;OP-10为日本进口分装,标称纯度为99.96%。在常态下,各单质样品的摩尔体积分别为

VH2O=55.6mm
3/mol,VC6H6=0.1445mm

3/mol和VOP-10=1.6mm3/mol。经乳化成功混相后,由均匀

流体密度混合法则[9]估算混合样品的平均密度为
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ρ=∑
i=1

xi·ρi (10)

当xH2O∶xC6H6∶xOP-10=10∶10∶1时,容易求出平均密度约为0.945g/cm3。
通过优选制样及最终效果的评价[3],制备出符合冲击压缩实验的均质液体样品。考虑苯[6-7]、水[11]

和壬基酚聚氧乙烯醚[8]的冲击相变点分别为12.9GPa、35.8GPa和17.8GPa,从研究复杂混合体系冲

击相变的角度出发,将冲击压缩的实验点均匀分布在4~55GPa之间。表1列出了在该压力段完成的

10发实验数据和近似计算结果,其中除“942-1”号和“944”号实验用铜飞片外,其余均用铝飞片。

表1 液体H2O-C6H6-C35H64O11混合体系的冲击压缩实验结果

Table1 ResultsfromtheshockcompressedliquidH2O-C6H6-C35H64O11 mixture

ShotNo. w/(km/s) D/(km/s) up/(km/s) p/(GPa) V/V0 TH/(K)

936 1.44 3.27 1.22 3.972 0.628 1250

943-1 1.78 3.72 1.51 5.617 0.594 1790

938 1.91 4.63 1.91 8.850 0.587 2520

941 2.17 4.83 2.18 10.520 0.551 3410

943-2 2.54 5.82 2.57 13.451 0.533 4610

939 2.81 6.03 2.86 17.448 0.511 5870

937 3.81 7.50 3.82 30.015 0.493 7790

940 4.11 7.65 4.11 32.592 0.466 9220

942-1 5.16 9.67 5.73 50.774 0.463 10660

944 5.61 9.82 5.81 57.865 0.429 12320

4 结果与讨论

  将计算中需要的同类分子间相互作用势参数列于表2。

表2 液体H2O-H2O、C6H6-C6H6、C35H64O11-C35H64O11分子间exp-6势参数

Table2 TheparametersofExp-6typepotentialbetweenmolecularH2O-H2O,C6H6-C6H6andC35H64O11-C35H64O11

Compositions x α r*/(nm) (ε/k)/(K) λ/(K)

H2O[11] 0.476 13.1 0.306 300.0 1290

C6H6[12] 0.476 13.0 0.600 454.1 0

OP-10[8] 0.048 13.0 0.403 480.0 0

图1 液体 H2O、C6H6 和C35H64O11同异类分子间的排斥势

Fig.1 RepulsivepotentialsbetweenH2O,C6H6and

C35H64O11liquidmolecules

由(6)式~(8)式 可 方 便 地 求 出 H2O-
C6H6-C35H64O11体系的exp-6等效势参数分别

为α=13.023,ε/k=413.095和r*=0.244(令
修正系数L=1,J=1,K=1,无温度校正)。将

同 类 分 子 H2O-H2O、C6H6-C6H6 和

C35H64O11-C35H64O11 以 及 异 类 分 子 H2O-
C6H6-C35H64O11对间的排斥势曲线绘于图1。

为便 于 分 析 复 杂 混 合 体 系 H2O-C6H6-
C35H64O11在高温高密度条件下的物性,将已知

各单质物质(苯(空心方框)、水(空心圆)、壬基

酚聚氧乙烯醚(空心上三角))的冲击压缩线、冲
击压缩实验值(实心圆)和相应的线性拟合线

D=1.407+1.503up(拟合精度约为0.102)共
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绘于图2。混合体系H2O-C6H6-C35H64O11的冲击绝热线绘于图3。根据(2)式求出该混合体系的冲击

压力-体积比关系。图4是由(2)式~(4)式以及文献[7]估算的该混合体系的冲击温度-冲击压力关系。

图2 液体 H2O-C6H6-C35H64O11混合物的

冲击波速度D-粒子速度up 关系

Fig.2 ShockwavevelocityDvsparticlevelocityup
ofliquidH2O-C6H6-C35H64O11mixture

图1的指数-6势曲线的排斥部分表明,液
态混合体系 H2O-C6H6-C35H64O11中同-异类

粒子之间复杂的相互作用与单质水粒子最为接

近,而水分子的硬度在3个单质组分中是最高

的。因此,可推测在高密度条件下该体系的特

性主要由水确定。但是当修正系数L、J、K 均

为1时,混合体系排斥部分的幅值低于单质水

的排斥势,与事实不符;即使进行对系统能量贡

献最大的低温(例如1000K)校正也无济于事

(见图1中的空心圆曲线)。令修正系数L=1、

J=1.2和 K=1,温度修正T=1000K时,求
得exp-6势参数为α=15.628,ε/k=441.793
和r*=0.275,相应的排斥势曲线变得较为合

理(见图1中的下三角曲线)。
比较图2中相同条件下各单质样品以及混

合体系H2O-C6H6-C35H64O11的冲击波速度-材料粒子速度关系可知,它们的高压声速和斜率变化都不

大。这意味着在本实验的冲击压力范围内,对给定混合比的 H2O-C6H6-C35H64O11系统,其密度-体积

关系与各单质组分、特别是与水的相差不大[13]。通过图3中的p-V 关系容易看出,该混合体系在高温

高压下含有较丰富的相变信息:随着冲击压力的逐渐升高,在混合体系 H2O-C6H6-C35H64O11中可能相

继发生过3次相变。由于p-V 曲线上新出现的拐折点分布在6GPa、10GPa和30GPa附近,与苯的静

高压实验结果以及OP的冲击压缩数据相近[7-8],所以有理由相信,该混合体系的高温高压特性主要由

分子量较高的组分苯和OP决定。其中因在OP的主链上存在活性基团-O-,所以即使冲击压力和温

度不太高(如p≤10GPa、T≤800K),该组分也会开始分解出-CH-、-HO-和-CO-等基团(OP-
10的两种可能构象中一个是苯环结构,而另一个是氧基上的杂链结构[14];正是由于后者的不稳定从而

加速了体系的瓦解),并随压力的升高分解速率也明显加快,直至抵达CJ点的动态平衡。这种由较大

分子组分构成的富碳体系,在冲击压缩实验的压力范围内,出现多次相变的现象并非普遍,如果单质组

分自身不易分解,则在给定的温度压力范围内,相应的混合体系的相结构一般也比较稳定[15]。
图4绘出的H2O-C6H6-C35H64O11液态混合体系的理论冲击温度明显较各单质组分的要高[9-10],显

然这是符合体积相加原理[4]的,因算法的缘故可能在大于10GPa时会高估多粒子液体系统的冲击温

图3 液体 H2O-C6H6-C35H64O11混合物

冲击压力与相对体积之间的关系曲线

Fig.3 Shockpressurevsrelativevolumeof
liquidH2O-C6H6-C35H64O11mixture

图4 液体 H2O-C6H6-C35H64O11混合物

冲击温度与冲击压力之间的关系的曲线

Fig.4 Shocktemperaturevsshockpressureof
liquidH2O-C6H6-C35H64O11mixture

56 第1期        孙 悦等:液态水、苯和壬基乳化剂混合物冲击压缩特性的实验研究



度[10]。迄今为止,尚无相同液态多粒子系统的实验冲击温度可用于比较本工作的计算温度值,故该组

数据仅作为参考值。
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ExperimentalStudiesonShockPropertiesofH2O-C6H6-C35H64O11(OP-10)

SUNYue1,2,SUNDong1,SHUAIJun-Qing1,WUGuo-Dong1,2,SHIShang-Chun1,2

(1.InstituteofAtomic& Molecular,CollegeofPhysics,
SichuanUniversity,Chengdu610065,China;

2.LaboratoryforShockWaveandDetonationPhysicsResearch,
InstituteofFluidPhysics,CAEP,Mianyang621900,China)

Abstract:AseriesofdynamicloadingexperimentshavebeensuccessfullyconductedforliquidH2O-
C6H6-C35H64O11(OP-10)mixtureofwhichthevoluminalproportionis10∶10∶1onatwo-stagelight
gasgun,and10Hugoniotdatainpressurerangefrom3.75~57.87GPaareobtained.Thelinearre-
gressionfortheseexperimentaldataindicatesthatD-urelationofthemixturecanbeapproximately
expressedasD=1.407+1.503up,andthestandarddeviationis0.102.Theshockcompressibilityof
theliquidsystemarebasicallyconsistentwiththeestimatesfromvolumeaddingtheory.Thekneesoc-
curringat6GPa,10GPaand30GPa,possiblysuggestthesuccessivestructuralphasetransitions.Fur-
thermore,theeffectonrepulsivepartoftheinteractionpotential,eg.Exp-6typepotential,isanalyzed
bymodifyingthreecoefficientsintheLawrence-Berthlot’smixingrule.
Keywords:mixingrule;benzene;water;polyoxyethylenenanylphenylether;shockcompression

66         高  压  物  理  学  报             第22卷 


