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利用液体声学模型，根据美国国家标准局提供的二氧化碳声速、密度、摩尔体积和绝热压缩系数数据，计算了

气态、液态和超临界态二氧化碳在不同温度和压力条件下的摩尔声速、摩尔压缩系数及 )*+ ,-. /**01 常数 2 分析发

现，在较宽的温度和压力范围内，液体中的声学模型能够很好地运用于超临界态二氧化碳的研究 2 并在液体声学

模型适用范围内，计算了超临界二氧化碳在不同温度及压力状态下的表面张力、粘度、自扩散系数，为超临界流体

技术提供了参考数据，并分析了这些参量的变化规律 2
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# C 引 言

二氧化碳备受世人关注，不仅仅是因为它的过

量 排 放 所 导 致 的 全 球 气 候 变 暖 2 当 温 度 超 过

3#C# D，压力大于 (C3’ EF* 时，二氧化碳进入超临

界状态，被称为超临界二氧化碳（1?;-.A.:B:A*0 A*.GH+
,:HI:,-，1AJK’）2 1AJK’ 作为反应介质有许多优点：它

的密度、溶解强度和一些与密度相关的溶解特性如

介电常数、粘度和扩散系数等与液体相当，而且这些

物理特性易于通过压强、温度进行控制；它的粘度

小、扩散系数大、与其他气体的互容性强，有良好的

传质、传热特性 2 这使得 1AJK’ 具有常规有机溶剂

所不具备的良好的物理特性，又由于二氧化碳无毒，

成本低，使其成为超临界流体技术中最受关注的

对象［#］2
目前，对于 1AJK’ 的研究，多是在实验上对其物

理特性进行测试，得到 1AJK’ 在不同温度和压强状

态下的相关参数，为超临界流体技术提供实验数据 2
但是，由于技术上的难度，一些参量不易从测量中获

取，如绝热压缩性、表面张力等 2 缺乏 1AJK’ 的相关

热物理量数据，就限制了我们对 1AJK’ 物理特性的

认识，也制约了超临界流体技术的应用 2 因而，从已

有的 1AJK’ 的声学参量数据出发，通过现有的液体

声学模型，或通过建立新的模型来计算分析甚至预

测 1AJK’ 的特性就有理论与实用双方面的意义 2
1AJK’ 的密度和声速与液态二氧化碳的密度和

声速相近，与一般液体的密度和声速也相当，这使得

运用液体声学模型研究 1AJK’ 的物理特性成为可

能 2 本文根据美国国家标准局（LMNO）提供的 1AJK’

的声速、密度、摩尔体积和绝热压缩系数数据［’］，通

过对液态、气态和 1AJK’ 的摩尔声速、摩尔绝热压缩

系数和 )*+ ,-. /**01 常数的计算分析，论证了将液

体声学模型运用于 1AJK’ 物理特性研究的可靠性，

进而对 1AJK’ 的表面张力、粘度、自扩散系数等参数

进行计算分析，旨在为超临界流体的声特性研究寻

求方法，为超临界流体技术提供数理模型和相关

数据 2

’ C 液体摩尔声速与摩尔绝热压缩系数

P*H9 在比较液体声速和摩尔体积（或者是密

度）对于温度的相对变化时发现［3］：
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!!"# " $ !!"## "! $ !%， （&）

（!）和（&）式中 ! 为声速，" 为摩尔体积，# 为分子

量，!为密度，!% 被 ’()*%(++ 和 ,-+.(/ 称为摩尔声

速［0］1 ’()*%(++ 和 ,-+.(/ 的研究表明［0］，对于一切

纯非 缔 合 液 体，摩 尔 声 速 是 与 温 度 无 关 的 常 数 1
234((556 计算了一些物质在 !7—879温度范围内的

摩尔声速值［8］1 表 ! 列举了 234((556 对几种有机液

摩尔声速的计算值 1

表 ! 234((556 计算的摩尔声速
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?(@% 还研究了摩尔声速与原子量、化学键的关

系 1 许多研究者从内分子力的观点予以摩尔声速解

释 1 ?(@% 的研究还发现量!"
A !
<6 在很宽的范围内与

温度和压力无关［>］，"6 为绝热压缩性 1 与摩尔声速

类似，B(C* 引入了摩尔压缩系数的概念，摩尔绝热

压缩系数表达式为［<］

"% $"
A!"<
6 # "! $ ""

A!"<
6 1 （#）

事实上，利用关系式"6 $ !"!!
&，可以得到

"% $ !&"<# "!
>"< $ #!"< !>"<% ，

由于摩尔声速与温度无关，所以，摩尔绝热压缩系数

也是与温度无关的常数 1 摩尔声速及摩尔绝热压缩

系数还被学者应用到混合液体的研究中，并将其与

粘度、分子折射度、分子磁旋光度联系起来 1
从 D(+ C*/ B((E6 方程出发，234((556 在研究液体

声速特性方面做了大量工作，并取得了一系列成果 1
D(+ C*/ B((E6 常数 % 可以表达为［=］

% $ #
!

A &$
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式中 & 为普适气体常数 1

# : 液体理论运用于 63GH& 声学特性研

究的可靠性及适用范围

对于超临界流体的声学及其他物理特性的研

究，是否可以借用液体的相关模型，或者说，原有的

液体理论对于超临界流体的适用性如何，是一个值

得和需要深入研究的问题 1 为此，本文根据 IJ2K 提

供的二氧化碳的声速、密度、摩尔体积和绝热压缩系

数数据，由液体的摩尔声速、摩尔绝热压缩系数和

D(+ C*/ B((E6 常数表达式，计算得到了液态二氧化

碳的摩尔声速、摩尔绝热压缩系数和 D(+ C*/ B((E6
常数，计算的温度范围在 &<7—#77 L，压力范围为

0—=7 MN( 内（计算时所取的温度间隔为 8 L，压力

间隔为 & MN(，个别点有例外），共 0;7 多个数据 1 类

似于对液态二氧化碳的计算，将液体的声学模型应

用于压力范围为 0—= MN( 的气态二氧化碳的计算，

得到了温度范围为 &=8—#=7 L 的摩尔声速、摩尔绝

热压缩系数和 D(+ C*/ B((E6 常数，共 !&7 多个值 1
在 63GH& 中，计算的温度范围为 #78—#=7 L，压力范

围为 =—=7 MN(，共 !&77 多个数据 1 表 & 是二氧化碳

在三种状态下的摩尔声速、摩尔绝热压缩系数和

D(+ C*/ B((E6 常数计算数据 1

图 & 二氧化碳在三种状态下的摩尔绝热压缩系数

图 ! 二氧化碳在三种状态下的摩尔声速

从表 & 可以看出，在气态二氧化碳中，无论摩尔

声速还是摩尔绝热压缩系数都随温度和压力的变化

而发生较大的变化，而且两者的数值也都远大于在

液态二氧化碳中的值 1 其 D(+ C*/ B((E6 常数也较液

态大出很多，同时随温度和压力的变化也较液态大

出很多 1
为了直观比较超临界态和液态二氧化碳的相似

性，我们用图 !—# 表示在不同压力下，摩尔声速、摩
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尔绝热压缩系数和 !"# $%& ’""() 常数与温度的关

系 * 从图 +—, 可以看出，在计算的温度和压力范围

内，液态二氧化碳的摩尔声速和摩尔绝热压缩系数

满足与温度和压力无关这一特性 * 其 !"# $%& ’""()
常数也表现出与一般液体相似的特性 * 在一定的压

力和温度范围内，)-./0 表现出与液态二氧化碳类

似规律：摩尔声速、摩尔绝热压缩系数及 !"# $%&
’""() 常数在较宽的温度和压力范围内是一常量，

且 )-./0 中的摩尔声速、摩尔绝热压缩系数及 !"#
$%& ’""() 常数与液态二氧化碳的数值非常接近，也

与 1-2""33) 计算的几种常见有机液的数据相当 * 图 , 二氧化碳在三种状态下的 !"# $%& ’""() 常数

表 0 三种状态下二氧化碳的 !4，!4 和 " 计算数据示例
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表 ! "#$%& 的 !’ 和!’ 计算数据示例

"() #(*+,
!’(-. / 0’!·’12 / -

·（’·"/ -）-(!
!’(-. / !’!·’12 / -

·（’12·’"&）/ -(3

!.4

354
6
7
-.
-4
&.
&4
!.

85&!
05&4
05&.
05-6
05-!
05--
05.7
05.6

-537
-5&7
-5&3
-5&3
-5&8
-5&4
-5&4
-5&0

!.6

354
6
7
-.
-4
&.
&4
!.

75!!
453.
05!&
05&4
05-3
05-0
05-&
05-.

&54!
-588
-5!-
-5&7
-5&3
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-5&4
-5&4

!-.

354
6
7
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-4
&.
&4
!.

-.5&!
3536
0506
05!!
05&.
05-8
05-!
05--

&530
&5-8
-5!4
-5!-
-5&3
-5&8
-5&8
-5&4

!&.

354
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&4
!.

-!5-8
--504
65!6
457&
05!7
05&6
05&!
05&.

!5!7
!5.-
&5!-
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-5!!
-5!.
-5&6
-5&3

!!.

354
6
7
-.
-4
&.
&4
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-45&4
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05!.
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&5!3
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-5!0
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-5!.

!0.
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-.
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!.

-35.&
-450-
-&53-
-.544
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050&

05&!
!567
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&56-
-547
-50-
-5!8
-5!!

!4.
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6
7
-.
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&4
!.
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-05&8
-&5.7
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45.8
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-5!3

"#$%& 表现出与液态二氧化碳类似的规律是有

条件的，这个条件由压力和温度两方面决定 9 在较

低的压力下，如图 -—! 中 -& *:, 下，"#$%& 开始偏

离液态性质的温度点就较低，压力升高，"#$%& 类似

液态二氧化碳性质的温度范围就变宽，压力越大，温

度越低，"#$%& 就越具有与液态二氧化碳类似的性

质 9 所以，运用液体理论研究 "#$%& 的声学特性有

一定的适用范围 9
为了弄清液体理论在 "#$%& 中的适用范围，表 !

给出了压力和温度高于临界点时，摩尔声速和摩尔

绝热压缩系数的一些计算数据 9
如果我们认为，当 "#$%& 的摩尔声速和摩尔绝

热压缩系数分别小于 4 ; -./ 0 ’!·’12/ -·（’·"/ - ）-(!

和 -54 ; -./ !’!·’12/ -·（’12·’"&）/ -(3 时，"#$%& 的声

学特性类似液体，则不难看出，在一定的压力下，随

着温度的升高，"#$%& 的性质越偏离液体 9 温度高

时，就要更高的压力条件才能使 "#$%& 的性质接近

液体 9 分析表 ! 中的数据，用图 0 给出运用液体声

学理论研究 "#$%& 声学特性的适用范围 9

图 0 液体声学理论在 "#$%& 中的适用范围

05 "#$%& 的几个物理量性参量

下面是液体中与声速相关的几个物理参量：表

面张力是指物质表面分子间的吸引力，它是一种抵

抗表面积扩张的力 9 正是由于 "#$%& 具有表面张力

小、低粘度、高扩散性、单一均匀相等特性，才使其被

广泛应用于各种领域 9 表面张力"与声速 ! 的关系

如下［7］：

" < 89! ; -./0
#!

!(& 9 （4）

粘度是表示流体流动时，流体内部分子的流动
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阻力 ! 一般液体粘度随温度上升而减小，气体粘度

随温 度 上 升 而 增 加 ! 粘 度! 与 声 速 ! 的 关 系 如

下［"#］：

! $ "!
% !&’ ( "#’ #&)*

+
， （,）

式中 # + $ # - $ 为自由体积 !
系统内部的物质在浓度梯度、化学位梯度、应力

梯度的推动力下，由于质点的热运动而导致定向迁

移，从宏观上表现为物质的定向输送，此过程叫扩

散 ! 在纯物质中质点的迁移称为自扩散，这时得到

的扩散系数称为自扩散系数 ! 扩散系数是物质的一

个重要的物性指标 ! 流体的自扩散系数 % 可由下

式计算得到［""］：

% $ &’（"(）")* )&!!， （.）

其中 & 为玻尔兹曼常数 !
在液体理论适用的范围内，根据（/）—（.）式，可

以对 0123& 的相关参量进行计算，计算的数据可能

为 0123& 声特性研究及超临界技术提供参考 !

表 % 是在超临界技术常用的温度和压力范围

内，0123& 表 面 张 力、粘 度 和 自 扩 散 系 数 的 计 算

数据 !

表 % 0123& 的#，!和 % 计算数据
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由表 % 可知，压强增大，0123& 的表面张力增大；

温度升高，表面张力降低 ! 文献［"&］给出的液态 23&

在压强和温度范围从正常沸点到临界点的表面张力

与实验值的总平均绝对偏差为 #:".#/ ( "#- * 8)9，

但没有涉及 0123& 表面张力的计算 ! 对于 0123& 表

面张力问题有待进一步研究 !

粘度、自扩散系数体现了 0123& 的输运特性 !
在超临界流体技术应用最有利的温度和压力范围

内，一般要求超临界流体的粘度随温度降低而减小 !
而本文的数据表明，温度升高，粘度降低，这对于超

临界流体技术的应用是不利的 ! 但其量级仍然只有

"#- /56·0［"*］，而液体粘度的量级通常为 "#- * 56·0，比
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液体低 ! 个量级的粘度是 "#$%! 在超临界流体萃取

等技术中获得应用的重要因素 & 图 ’ 是温度为(!) *
时利用（+）式计算结果与文献［,(］中的实验结果比

较，可以看出，两者吻合较好 &

图 ’ 计算得到的粘度结果与实验结果比较（! - (!) *）

另有文献［,.］指出，在超临界条件下，压力不变

时，粘度随温度上升而下降到一最小值，然后再随温

度升高而增加，压力增加时，最小值点向右移动 & 在

本文考虑的温度范围内，没有出现这种情形 &
自扩散系数随温度变化的规律较为复杂，当压

强为 /0’ 123 时，" 先随着温度升高而减小，然后随

着温度升高而增加，在 (,)—(,’ * 间出现最小值

40/( 5 ,)6 47! 8"；当压强为 4 123 以上时，" 随着温

度升高而增加，本文研究结果与 9:;< 等［,,］得到的规

律一致 & 图 + 给出的是温度为 (!( * 时，采用（/）式

计算得到的结果与文献［,(］中的结果的比较，两者

吻合较好 &

图 + 计算得到的自扩散系数结果与文献结果比较（! - (!( *）

’0 结 论

在较宽的温度和压力适用范围内，液体的声学

理论能够很好地运用于 "#$%! 的声学及其他物理特

性的分析 &
在超临界技术常用的温度和压力范围内，给出

了 "#$%! 的表面张力、粘度和自扩散系数计算数据，

为超临界流体技术提供了参考数据 &
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