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  摘要:高温高压下流体氢将发生离解化学反应,形成具有相互作用的氢分子和氢原子混合

体系,此时粒子间的相互作用复杂。利用单组分流体近似的范德瓦尔斯混合模型,将混合物粒

子间的相互作用等效为单组分粒子间相互作用,从而简化了对体系的统计热力学处理;并由自

由能函数极小化确定化学平衡时各组分含量、体系的内能、压强。研究了温度在10000K以

下、密度在0.6g/cm3 以下(相应摩尔体积大于3.3cm3/mol)区间的热致离解和压致离解现

象对流体氢(氘)状态方程的影响。所得结果与双组分流体变分理论计算以及第一原理的分子

动力学模拟、蒙特卡罗模拟结果以及二级轻气炮实验数据进行了比较,它们之间的一致性表

明:用单组分流体近似的范德瓦尔斯混合模型处理氢(氘)分子的离解区域的物态方程是成

功的。
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1 引 言

  氢虽然具有最简单的原子结构,但它在高压下的复杂行为却超出了科学家们以往的想象。近代自

然科学和工程技术中的大量实际问题,例如天体演化、激光聚变、高温超导等科学问题,均要涉及到高温

高压下氢的行为特性的研究[1-2]。因此,氢及其同位素的高温高压物态方程及其相变问题是人们长期以

来研究的热门课题之一。
目前,氢的理论物态方程的研究工作可分为物理模型和化学模型两大类。物理模型以原子核和电

子为研究基本粒子,通过求解体系的薛定谔方程而得到其热力学性质。这种模型所采用的方法有路径

积分蒙特卡罗模拟(PIMC)[3]、密度泛函理论框架下的分子动力学模拟(DFT-MD)[4]、基于紧约束方法

的分子动力学模拟(TB-MD)[5]等。其中,密度泛函理论和紧约束方法用于描述电子与电子间,以及电

子与原子核间的相互作用,但原子核的运动仍按经典粒子处理。而路径积分的蒙特卡罗模拟方法,可以

同时描述原子核与电子的量子运动行为。在上述基于第一原理的几种物理描述方法中,不存在经验参

数的选择问题,但它们所需的计算量比通常化学模型计算量要高出几个数量级。在化学描述方法中,通
常假定体系由某些相互作用的化学组分组成(如原子、分子、离子等),针对不同的状态区间合理构造体

系的自由能函数,即可完全确定体系在某些相空间区域的热力学性质。目前典型的化学模型包括

Ross、Ree和Young(RRY)[6]理论,Saumon和Chabrier理论[7-8],Juranek等人[9-10]的双组分流体变分
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理论(FVT)等。其中,RRY理论适用于分子流体相区,Juranek等人的FVT理论适用于离解区域,

Saumon和Chabrier理论适用于离解、电离相区。国内,人们也曾研究过分子流体相区以及离解区液

氢、液氘的压缩特性[11-12]。
当流体氢中有分子发生离解时,粒子间的相互作用变得较复杂,既有分子与分子(H2-H2)的相互作

用,也有分子与原子(H2-H)、原子与原子(H-H)的相互作用。化学模型的一个核心问题就是对粒子间

相互作用的处理。在Saumon和Chabrier理论以及Juranek等人的理论中,涉及到对双组分(氢分子、
氢原子)混合体系的统计热力学处理,要分别考虑H2-H2、H2-H、H-H三类相互作用对体系自由能函数

的贡献,计算较繁杂。在处理多次冲击的准等熵压缩过程时,上述计算所需机时较多。目前一种较为高

效、可靠的混合物理论是单组分流体近似的范德瓦尔斯混合模型(VDWLF)[13],此模型将多组分粒子体

系间的相互作用等效为单组分粒子间的相互作用处理,大大简化了对混合体系的统计热力学计算。人

们利用该模型研究过氮分子、氧分子离解形成的混合体系、氢氦混合体系等[13-15]的热力学性质,发现该

模型的理论预估与实验测量、蒙特卡罗模拟有较好的一致性。
本工作采用单组分流体近似的范德瓦尔斯混合模型简化对氢分子、原子混合体系的热力学处理,研

究离解反应对流体氢(氘)物态方程的影响。

2 理论模型

  从人们所预言的氢的相图[15]来看,在温度T≤10000K以及密度ρ≤0.6g/cm3 的区间(相应摩尔

体积V≥3.3cm3/mol)时,流体氢主要发生离解反应

H 췍췍＝2 H+H (1)
从而形成氢分子与氢原子的双组分混合体系。单组分流体近似的范德瓦尔斯混合理论假定:多组分体

系可以简化为等效单组分处理,等效组分粒子间的相互作用可以通过一套混合法则,直接由混合物各组

分的浓度以及各组分粒子间的实际作用势来确定[13]。若等效单组分粒子间的势函数选为exp-6势

φ(r)=
ε

α- {6 6ex [p (α1- r
r )* - (α1-r*

)r ] }6 (2)

则其势参数ε、α、r*可以采用实际组分的权重平均而得到[15]

(r*)3=∑
i,j

xixj(r*
ij)3 (3)

ε=∑
i,j

xixjεij(r*
ij/r*)3 (4)

α=∑
i,j

xixjαij(εij/ε)(r*
ij/r*)3 (5)

式中:xi 是化学组分i所占的比例

xi=Ni/∑
i
Ni   (i=1,2) (6)

其中,i=1代表H原子组分,i=2代表H2 组分,相应的N1 代表H原子粒子数,N2 代表 H2 粒子数。
对于H2-H2 的作用势参数,人们通过实验数据已经确定[6],H-H的相互作用势参数采用Ree给出的数

值[17],对于异类组分H-H2 间的相互作用则采用Lorentz-Berthelot混合法则得到[15]。各组分粒子间的

实际相互作用势参量见表1,这些势参数也适用于氘的情形。
图1中给出了不同组分比例下,由(2)式~(5)式所确定的等效单组分粒子间的势函数。在x1=0

和x1=1两种极限情况下,混合物的等效单组分势函数还原为H2-H2 作用势和H-H作用势。
针对氢分子的离解行为,建立自由能模型(化学模型)。H、H2 混合体系的总 Helmholtz自由能可

以表示为

Ftot(V,T,N1,N2)=FidH(V,T,N1)+FidH2(V,T,N2)+Fcor
HH2,HH,H2H2

(V,T,N1,N2) (7)
式中:第一项和第二项分别代表H、H2 的理想自由能,第三项代表由混合体系粒子间相互作用引起的

Helmholtz关联自由能。对于理想自由能
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图1 等效单组分粒子的作用势

Fig.1 Theeffectiveone-componentpairpotential

表1 各组分粒子间的势参数

Table1 Potentialparameters

Parameters H-H H-H2 H2-H2

α 13.0 12.0125 11.1

ε/(K) 20.0 26.9815 36.4

r*/(nm) 0.14 0.2415 0.343

FidH=FtrH+Fel
H (8)

FidH2 =FtrH2 +FrH2 +Fv
H2 -N2D (9)

上标tr、r、v、el分别代表平动、转动、振动、内部电子

运动对理想自由能的贡献,具有以下关系

Ftri =NikBT[ln(niΛ3
i)-1], Λi=h/ 2πmikBT   (i=1,2) (10)

FrH2 ≈-N2kB [T -lnT
θr + θr

3T + 1 (90
θr )T ]2 (11)

Fv
H2 =N2kB {T 1

2
θv
T +ln[1-exp(-θv/T })] (12)

Fel
H=-N1kBTln2 (13)

H2 的转动特征温度θr=87.55K,振动特征温度θv=6332.05K,离解能D=4.475eV[18];对于D2,其
θr=43.78K,θv=4486.68K,离解能D=4.553eV。根据液体微扰理论,对于等效单组分体系粒子间的

相互作用φ(r)引起的Helmholtz关联自由能为[19]

Fcor
HH2,HH,H2H2 ≤

4η-3η2
(1-η)2

NkBT (- η4
2 +η2+η )2 NkBT+2πN

2

V∫
∞

d
φ(r)·g0(r,η)r2dr (14)

式中:右边第一项代表硬球贡献,第二项代表软球修正项,第三项是范德瓦尔斯项;N 表示总粒子数,N
=N1+N2;η=πd3N/6V,g0(r,η)采用Percus-Yevick硬球径向分布函数来代替;d为等效单组分硬球

的等效直径,其值应使方程(14)右边有极小值。
在恒定温度和恒定摩尔体积情况下体系达到离解平衡时,H原子粒子数 N1、H2 分子粒子数 N2

应使体系的Helmholtz自由能Ftot最小。Ftot为极小值的必要条件可以写成Ftot的全微分等于零的形式

dFtot (= ∂Ftot
∂N )

1
N2,V,T

dN1 (+ ∂Ftot
∂N )

2
N1,V,T

dN2=0 (15)

考虑到氢原子总数N0 守恒,即N0=N1+2N2,有dN1=-2dN2。

(

因此化学平衡条件可以写为

∂Ftot
∂N )

1
V,T =0 (16)

具体计算时,在V、T 一定的情况下,变化 N1 的值,直到Ftot找到极小值。此时 H原子数 N1 与体系总

粒子数的比值又称为离解度

α=N1/(N1+N2) (17)
而体系的压强和内能由热力学关系有

p (=- ∂Ftot
∂ )V T,{Ni}

(18)

E=-T [2 ∂(F
tot/T)
∂ ]T V,{Ni}

(19)

联立(16)式~(19)式可以求出化学反应平衡时任意温度和摩尔体积下体系中的 H原子数 N1,以及压

强p和内能E 等。
对于体系Hugoniot线上的状态点,还应满足Rankine-Hugoniot关系式

Ek=Ek-1+12
(pk+pk-1)(Vk-1-Vk) (20)

01         高  压  物  理  学  报             第21卷 



式中:下标k-1指冲击前样品的状态,下标k代表冲击后样品的状态。联立(16)式~(20)式,并将初始

压强pk-1、摩尔体积Vk-1、内能Ek-1代入,就可以求出样品冲击压缩到某一固定摩尔体积Vk 下体系的

压强pk、内能Ek、冲击温度Tk 以及离解度α。

3 计算结果

3.1 等温状态方程

  利用上述方法,计算了2000~10000K氢的状态方程,计算结果见表2及图2。图中数据点表示一

些物理模型所给出的物态方程数据(实心点:5000K,空心点:10000K)。从图2(a)可见,对于高温高压

流体氢的等温压缩线的描述,本工作的计算结果与Juranek等人的双组分流体变分微扰理论(FVT)[9]

的计算结果、广义梯度近似分子动力学(GGA-MD)[4]模拟、TB-MD[5]模拟以及PIMC[3]模拟等计算结

果均有较好的符合程度。从图2(b)和图2(c)看出,在整个密度区间本工作计算的离解度和内能随密度

的变化与Juranek等人的计算值比较相近。分析表明,在低密度情况下由温度引起的离解效应非常明

显;但随密度的增大,等温线上的离解度先降低而后逐渐变大,体现出压力对于中低密度下氢的离解具

有抑制作用,而在高密度下则有促进作用,即压致离解效应增强。但与Juranek等人的结果相比,本工

作计算出的离解度和内能值稍高,这可能是由于所采用的单组分流体近似的范德瓦尔斯混合模型所建

立的体系自由能函数,在V、T 一定时求解其极小值而得到的 H原子数N1 的值稍高,因而所得离解度

稍大,体系的内能略高(最大约0.1eV,相对误差1%以内 )的结果。另一方面,由图2(b)看出,本工作

计算的离解度与TB-MD[5]模拟以及PIMC模拟[3]给出的数据相比,也是较为接近的。

  (a)IsothermsfortheH-H2mixtures   (b)Dissociationdegreeoffluidhydrogen  (c)InternalenergyperatomofH-H2mixture

 asafunctionofthedensity         asafunctionofthedensity 

图2 10000K和5000K下氢的热力学性质

Fig.2 Thermodynamicpropertiesofhydrogenat10000Kand5000K

3.2 Hugoniot状态方程

  以下将通过与实验数据的比较,对本方法的适用性作进一步讨论。Nellis等人[20]、Holmes[21]等人

利用二级轻气炮作为加载手段,对液氘样品一次、二次冲击 Hugoniot线及冲击温度做过测量。其中,
一次冲击的最大压力达到23GPa、二次冲击达85GPa,温度分别为4500K和5200K。相对于目前激

光驱动实验[22]与磁驱动实验[23]的巨大分歧性结果而言,二级轻气炮实验结果较为可靠。Nellis及

Holmes等人实验的初始条件为T0=20.3K,V0=23.59cm3/mol。根据上述初始条件进行液氘的一次

冲击Hugoniot线计算。又在计算的一次冲击点V1=7.1cm3/mol进行了二次冲击 Hugoniot线计算,
计算结果对应的Hugoniot线及冲击温度分别如图3和图4中实线所示,并与RRY理论计算值作对

比。对于液氘的一次冲击情形,离解效应可以忽略(在压力为20GPa时离解度仅为4%),因此本工作

与RRY理论的计算结果与实验的温度、压强测量值均有较好的符合程度。对于二次冲击情形,分子离

解效应明显,本工作给出V=3.65cm3/mol时离解度已达25%,相应压强为84GPa,冲击温度为

5875K。由于由离解引起的粒子数密度增加和温度降低对压强的影响是相互抵消的,因此本工作给出

的二次冲击压缩线与RRY理论预估相比差别不大,均与实验值有较好的一致性。但对于冲击温度,两
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种理论的计算结果却差别显著。本工作表明,由于离解吸热,导致体系的 T-V 线变化平缓。在

3.65cm3/mol时所给出的冲击温度较RRY理论低1600K左右,虽然仍较测量值约高600K,但离解效

应的引入已使本工作的理论描述更为合理。该值与测量值的差别比目前最新的DFT-MD[23]结果要小。

表2 由单组分流体近似的范德瓦尔斯混合模型得到的压强、内能、离解度以及

硬球等效直径(温度、密度同文献[9])

Table2 Pressure,internalenergy,dissociationdegreeandeffectivehard-spherediameterfrom
theVDWLFmodelforthesametemperatureanddensityvalueasusedinRef.[9]

ρ/(mg/cm3) T/(K) p/(GPa) E/(eV/atom) α d/(nm)

0.975

10000
7812
5000
2000

0.076
0.054
0.025
0.008

-12.07
-12.69
-14.15
-15.02

0.9417
0.8409
0.3542
0.0003

0.0792
0.0956
0.1527
0.2084

2.675

10000
7812
5000
2000

0.196
0.134
0.063
0.022

-12.30
-13.04
-14.31
-15.02

0.8720
0.7159
0.2404
0.0002

0.0882
0.1093
0.1623
0.2084

12.39

10000
7812
5000
2000

0.797
0.546
0.288
0.111

-12.80
-13.51
-14.45
-15.01

0.6893
0.4896
0.1254
0.0001

0.1071
0.1300
0.1711
0.2079

41.8

10000
7812
5000
2000

2.554
1.839
1.087
0.453

-13.14
-13.75
-14.50
-15.01

0.5164
0.3332
0.0748
0.0001

0.1213
0.1415
0.1736
0.2063

99.08

10000
7812
5000
2000

6.618
5.082
3.357
1.601

-13.27
-13.82
-14.49
-14.99

0.4134
0.2568
0.0565
0

0.1275
0.1449
0.1715
0.2019

152.2

10000
7812
5000
2000

11.524
9.251
6.58
3.55

-13.28
-13.80
-14.45
-14.97

0.3786
0.2356
0.0568
0.0001

0.1281
0.1441
0.1683
0.1972

334.4

10000
7812
5000
2000

38.724
34.355
29.044
21.876

-13.07
-13.56
-14.20
-14.79

0.3746
0.2562
0.0836
0.0004

0.1223
0.1346
0.1545
0.1798

415.7

10000
7812
5000
2000

56.749
51.564
45.869
37.772

-12.92
-13.40
-14.04
-14.66

0.3983
0.2879
0.1135
0.0014

0.1184
0.1297
0.1480
0.1727

499.2

10000
7812
5000
2000

78.527
73.028
67.320
59.649

-12.76
-13.22
-13.85
-14.49

0.4330
0.3319
0.1598
0.0055

0.1143
0.1244
0.1413
0.1657

600

10000
7812
5000
2000

109.288
102.526
97.337
93.195

-12.54
-12.98
-13.60
-14.25

0.4890
0.4030
0.2348
0.0253

0.1092
0.1180
0.1336
0.1575
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图3 液氘冲击压强-摩尔体积关系

Fig.3 Shockpressurevs.molarvolumeforliquidD2

图4 液氘冲击下温度-摩尔体积关系

Fig.4 Shocktemperaturevs.molarvolumeforliquidD2

4 结 论

  化学模型的一个核心问题就是对粒子间相互作用的处理,能否采用合理的势函数来描述粒子间的

相互作用,决定了一个理论模型的可靠程度。本工作利用单组分流体近似的范德瓦尔斯混合模型,将多

组分粒子体系间的相互作用等效为单组分粒子间的相互作用处理,研究了温度在10000K以下、密度

在0.6g/cm3 以下(相应摩尔体积大于3.3cm3/mol)区间的热致离解和压致离解现象对流体氢(氘)热
力学性质的影响,并与其它物理模型和化学模型的计算模拟结果以及冲击实验数据进行了比较,它们之

间的一致性表明,单组分流体近似的范德瓦尔斯混合模型用于研究氢(氘)分子离解区域的物态方程是

可行的。
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EquationsofStateforFluidHydrogenandDeuterium:
DissociationEffectsStudies
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Abstract:Molecularhydrogenanddeuteriumunderhightemperatureandhighdensityconditionsmay
undergodissociationreaction,andthustransformstoaninteractingmixturecomposedofmolecules
andatomswithcomplexinteractionsbetweenconstituentparticles.Inthispaper,weuseone-compo-
nentfluidvanderWaals(VDWLF)mixtureapproximation,inwhichanequivalentone-componentpo-
tentialisutilizedtodescribethatcompressionbehaviorofsuchamixturesysteminordertosimplify
thestatisticalthermodynamictreatment,and,therefore,calculatetheinternalenergyandpressureof
thissystemandconcentrationforeachconstituentsthroughHelmholtzfreeenergyminimization.The
dissociationeffectsincludingtemperature-andpressure-inducedarestudiedinthedensityandtemper-
aturerangeofρ≤0.6g/cm3(correspondingmolarvolumeV≥3.3cm3/mol)andT≤10000K,respec-
tively.Thecalculatedisothermalequationsofstateofhydrogenarebasicallyinagreementwiththose
calculatedbythetwo-componentfluidvariationaltheoryandthefirstprinciplemoleculardynamics
andMonteCarlosimulations.ThecalculatedsingleshockanddoubleshockHugoniotsformolecular
deuteriumarealsoinwellaccordwithexperiments.TheabovementionedresultsdemonstratetheVD-
WLFmixtureapproximationisvalidforthecompressionbehaviordescriptionsofhydrogen(deuteri-
um)withintheregionofρ≤0.6g/cm3(correspondingmolarvolumeV≥3.3cm3/mol)andT≤10000K.
Keywords:equationofstate;dissociation;one-fluidvanderWaalsmixturemodel
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