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使用压缩蒸气模型，推导了超临界流体在超临界点附近区间的声速表达式，表达式揭示了声速和密度波动指

数、等温压缩系数、定体摩尔热容量等参量的联系 *在超临界点附近，二氧化碳流体的声速和密度波动指数呈减函

数关系，密度波动指数越大，声速越小，在密度波动指数最小处，声速最大，此时，较小的密度波动会引起较大的声

速波动 *当压强逐渐增大并接近临界点时，定体热摩尔容量的迅速增大导致声速减小，当压强增大而远离临界点

时，定体摩尔热容量的迅速减小导致声速增大 * 由表达式得到的计算值与由美国国家标准局提供的参考值符合

较好 *
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# @ 引 言

至今，声速还较少用于描述流体的热力学状态 *
随着声速测量技术的改进，测量精度的不断提高，声

速越来越多地为人们所关注，利用声速计算其他热

力学参量的方法在各种文献中有所报道［#—#$］*这些

方法包括有修正半经验的状态方程的［#—%］，也有通

过积分的方法来递推其他参量值的［%—#$］，但这些方

法均有一个共同的缺陷，就是适用区间均不能包括

超临界点附近区间 *因为在超临界点附近区间的声

速存在奇异性，即沿同一等温线的声速在超临界点

附近 区 间 随 压 强 的 增 大 先 减 小 后 增 大（呈 A 字

形）［##］*只有明确了这种奇异性的根由，才能对现有

的方法进行改进，以扩大其适用范围 *
针对近临界点附近的声速奇异性，BC1C D1E3C: 及

其合作者就二元体系提出的公式如下［##］：
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式中 ! 为二元体系的声速，#，%0 分别代表二元体

系的分子量和摩尔体积，由两组分所占的分数和两

组分分子量和摩尔体积决定，"，& 分别代表温度和

压力，下标 ; 代表临界点，$% 是定体摩尔热容量，’
是二元体系中溶质的摩尔分数 *他们认为声速的奇

异性和超临界点附近的定体摩尔热容量及二元体系

中不同的组分组合有关，他们对二氧化碳和乙烯的

混合物作了计算，并与实验数据作了比对，得到与实

际比较相符的结果 *但在用于一元体系（如纯二氧化

碳）时，即把一元体系看作是 ’ F $ 的特殊情况，代

入数据进行验算时也会发现误差极大，完全与事实

不符 *因此，对于一元的超临界体系必须建立新的模

型，从更深入的角度探讨近临界区的声速奇异性 *
本文采用密度不均的压缩蒸气模型，推导了超

临界点附近区间的声速和密度波动的具体关系式，

将计算模型应用于超临界二氧化碳流体的计算，并

与美国国家标准局（HIJK）提供的超临界二氧化碳一

元体系的声速相比较，为进一步深入研究超临界一

元体系声速奇异性提供了理论参考 *

’ @ 超临界流体密度的不均匀性

通常而言，在超临界点附近，流体的可压缩性最

大，因此压力的微小改变可导致密度的较大的变化 *
很久以来人们已意识到可压缩性的程度与流体密度

的微观跳跃性是直接相关的，并且不同温度下可压
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缩性的差异与宏观密度波动程度有关［!"］#因此每一

瞬间超临界流体在它的可压缩性区间都是一个不均

匀的介质，这种不均匀性已被二维林纳德$琼斯流体

的分子动力学快照得到证实［!%］#利用各种光谱手段

可观察到溶剂化显色位移，由此研究密度的不均

匀性［!&，!’］#
从宏观上描述密度的波动可以定义宏观密度波

动指数!［!"］，
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式中#是密度，# 是体积 " 内的分子数 #将（%）式代
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文献［!+］指出，
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$ 是分子数密度，$ ( #. )"*，#. 为阿伏伽德罗常

数，%, 是波尔兹曼常数，$- ( / !
"
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是等温压

缩系数 #
结合（&），（’）式得
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式中 ( 是普适气体常数 #

% 0 超临界点附近区间的声速

考虑到超临界流体密度的不均匀性，本文采用

密度不均的压缩蒸气模型来研究超临界点附近区间

的声速 #把流体细分成一些足够小的体积元 #这样就

可以用物质体积来描述这些体积元［!1］#物质体积是

由某个物质表面或边界（其上每一点均以当地流体

速度流动）所包围的确定不变的物质的任意集合 #这
样一个表面纯粹是假想的，不对应于任何实际边界 #
由于物质体积在空间移动，它的大小和形状都在

变化 #
对于各个物质体积之间的质量、动量、能量的交

换，可以通过质量平衡松弛时间%2、热平衡松弛时

间%- 及动量平衡松弛时间%3 来进行统计描述 #这
三个量分别定义为［!4］

%2 ( $&%)， （1）
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&是物质体积的有效半径，% 是热传导系数，’是黏

性系数，#是平均密度，*5 是定压摩尔热容量 #
根据荧光散射光谱中散射峰的波长［!6］，可认为

&#’77 8*# 对于临界点附近的二氧化碳流体，由

（1）—（6）式分别有%2#!7/ 1 9，%3#’ 9，%-#!7 9#对

于一个频率为 "7 :;< 的声波（这也是超声强化超临

界流体技术通常使用的频率范围，周期 & ( 707’
*9），有：%2 )&$7，%3 )&$=，%- )&$= # 所以，在超

临界流体技术所使用的频率范围内，需要考虑物质

体积之间的质量交换，而无须考虑动量及能量交换 #
在只考虑质量交换的情况下，质量交换率(可以

写成［!1］

( ( #%2

’9 / ’7
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此时，物质体积的运动方程及平衡方程可以具体化

写成以下的形式［!1］：
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式中 !!，"! 分别是未受扰动时的压强和温度，! 是

声压，" 是受到扰动后的温度变化量；! " 是饱和蒸

气压，#! 是参考声速，为均匀蒸气中的声速，其定

义为［#!］

#! $ $% "（& ’ $% (%)! ）， （&#）

!$ %* (%) 是比热比 + & 是 "! 温度下相应的气化潜

热，$% $ $ (’ $ !,&--.#/ 01(02·3 为常数 +

对于 (45（") 6 *+）描述的声扰动，有!
!)" 5"；!

!+"

6 5*，"是角频率，* 是波数；且由于#7 (""!，有 5"
#（& ’$）(#7，代入方程组（&!），化简可得
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结合（;）式，上式也可以写成
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（&:）式或（&;）式给出了超临界点附近，二氧化

碳流体的声速计算模型 +由二氧化碳流体在超临界

点附近的定体热容量 %)、比热比!（或定压热容量

%*）、宏观密度波动指数%（或等温压缩系数$<）和

温度 " 可以计算出超临界二氧化碳流体的声速 +

/ , 计算验证与分析

（&:）式或（&;）式表明，声速与密度波动指数、等

温压缩系数、定体摩尔热容量均呈减函数关系 +为了

验证（&:）式或（&;）式的正确性，根据美国国家标准

局（=>?<）提供的定体热容量 %)、比热比!、等温压

缩系数$< 等数据计算超临界点附近二氧化碳流体

的声速 +计算的温度点有 9!:,#! 3，9!:,#: 3，9!:,9!
3，9!:,9: 3 和 9!:,/! 3；压强范围在 @,9;:! A*B 至

@,/::! A*B，每隔 !,!!#: A*B 均匀抽取一个计算点，

共 &-: 个计算点 +
计算数据显示，在同一温度下，密度波动增大，

则声速减小，密度波动减小，则声速增大，当密度波

动指数最大时，声速最小，此时，较小的密度波动变

化，就会引起较大的声速变化 +密度波动是影响近临

界二氧化碳流体声速的主要因素，与文献［#&］的结

论相一致 +
当压强逐渐增大并向临界点接近时，由于定体

热容量会迅速增大［##］，结果导致声速减小 + 当压强

继续增大而远离临界点时，由于定体热容量会迅速

减小，结果导致声速增大 +（&:）式也指出了声速与定

体热容量呈减函数关系，这与 1CBC DBEFC" 的结论是

一致的 +
在超临界点附近，宏观密度波动指数’、定体摩

尔热容量 %) 是影响声速的主要原因 + 图 & 给出的

是由（&:）式得到的超临界二氧化碳的声速计算值与

=>?< 提供的参考值对比曲线 +
可以看出由，由（&:）式或（&;）式得到的超临界

二氧化碳的声速计算值与 =>?< 提供的声速实验参

考值符合较好 +
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图 ! 还显示，温度越高，声速取最小值处对应的 压强越大 "

图 ! 临界点附近超临界二氧化碳的声速对比曲线（实线为 #$%& 提供的值，虚线为（!’）式的计算值）

’( 结 论

运用压缩蒸气模型，能够解释超临界二氧化碳

流体在超临界点附近区间的声速奇异性，在临界点

附近区域，引起超临界二氧化碳声速奇异性的主要

因素是密度波动和定体热容量等因素，声速的大小

与密度波动和定体热容量均呈减函数关系 "
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"6??D 期 罗奔毅等：超临界点附近二氧化碳流体的声速


