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1 � �

�������������������
� [1,2]. ���������������	, �
������������������ [3], ��
��������	��
�	����	��
� [4], ��	��� [5,6]. ������	
��
��
��	, ����	���	������
��� [7,8]. ����������������
����, �����������������
�� [9−11], �����	��������, �
����	���
���� [6,12].

�������������������

���: 1) ��������
��: ����
�������������	
���� [4], �
����������������	�� [13];

2) �������
��: ����������
��
��������� [7]; 3) ������
������������
�� [14,15]: ���

����	��	�������������
 —– ������. �������	����

����������������, ���
���������	��	��� [15].

Kinsler  [16], Petculescu  [14], � [15] �
�������
���, �������
�����������	, �������
����������, �� Petculescu  [14], �
 [15] ����������������.

Dain � Lueptow(DL ��)[7,17] ���	��� V-

T � V-V ���������������, ��
�����
�����������, ���
�����, ���	������������
����, 	������� [7] ����	�	
����	������, �		������
�. ������������������	�,

��������������������
��, ��	���������
�
����.
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���������������������
��, ��	����������������
�������, 	�������������
��������	��. ����������
	����������, ����������
����������, ����	�, �	��
������������.

2 �������

2.1 DL ������������������������

DL ������������������
�, 	�������������������
���� [7], ��: 1) ����� V-T ��; 2) ��
���� V-T ��; 3) ����� V-V ��; 4) �
����� V-V ��. DL ����������
��������, � τ tran

j,i �� V-T �����
����, � τvib

j,i �� V-V ���������,

�������

τ tran−1
j,i = Z(j, i)P 1→0

0→0 (j, i)(1 − exp(−hnj/kT )),
(1)

τvib−1
j,i = giZ(j, i)P 1→0

0→1 (j, i), (2)

�� i, j ������������, nj ����
��	�, k = 1.38× 10−23 J/K ���
����,

T ������, gi ����������. Z(j, i)
����������,

Z(j, i)=2Ni

(σj + σi

2

)2
(

2πkT
mj + mi

mjmi

)1/2

,

(3)

�� Ni ���	�	�����, σj , σi ���
������, mj , mi ������. (1) � (2) �
� P 1→0

0→0 (j, i), P 1→0
0→1 (j, i) ���� V-T ��� V-V

����������, ������

P
m→n(j)
x→y(i) =P0(j)P0(i)

(
r∗c
σij

)2

[V mn(j)]2[V xy(i)]2

× 8
(π

3

) 1
2
[8π3μΔE

α∗2h2

]2

ζ1/2

× exp
[
− 3ζ +

ΔE

2kT
+

εij

kT

]
, (4)

��

ζ =
μv∗20

2kT
=

( ΔE2μπ2

2α∗2�2kT

)1/3

,

P 1→0
0→0 (j, i), P 1→0

0→1 (j, i) � � � 
 � 	 	 � � �
� [3]: 1) ������ P0(j)P0(i); 2) ����

��
(r∗c

σ

)
; 3) ���� [V mn(j)]2[V xy(i)]2; 4) �


�����. (4) ��
���������
�	 [12,17].

(4) ��
� ΔE �

ΔE = hvj(m − n) + hvi(x − y), (5)

�� h = 6.626 × 10−34 J/s �������. (5)

������������ vj ���� m → n,

������ vi ���� x → y �����
������. ������������ 1—

0 ��, �	� (1) 
�� V-T ���� m = 1,

n = x = y = 0, �	 (2) �
�� V-V ���
� m = y = 1, n = x = 0. ΔE ��������
��, ���������, �����
���.

�	��	� vi � vj ��	� cm−1 (�����
��	), ��
�	���	��	� Hz ���
	� ni � nj .

2.2 ���������������

�����������������	

����, �����������������
	��, ����� [14,18]

(CV )eff =
(∂U

∂T

)
V

= C∞ +
C′

1 + iωτ
, (6)

��,ω ������	�,τ ��	������.

�	������������, �����
��������� V-T ����� V-V ���
�. C∞ �����	� ω → ∞ �����, ��
�� C∞ = Ctran + Crot, �� Ctran � Crot ���
����������. C′ ����������
����, ��������� Cvib. � (6) ���
�

(CV )eff = Ctran + Crot +
Cvib

1 + iωτ
, (7)

(7) ��������������������
�������	��.

� (7) �	���������	����
����������,

(CV )eff =
∑

k

ak(Ck
tran+Ck

rot)

+
∑

k

ak

∑
i

Cs
vib

1 + iωτs
, (8)

(8) ��� k ���������, i �����
���������, αk ��������
�.
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Cs
vib ��������������,τs ����

����
�����������, ��� V-T

���� τ tran
s 
 V-V ���� τvib

s .

� � � 	 � � � [12], � � 	 � � � � �
� Cs

vib �

Cs
vib =giR

(
θs
vib

T

)2 exp
(θs

vib

T

)
(

exp
(θs

vib

T

)
− 1

)2
,

θs
vib =

hvs

k
, (9)

�� R = 8.31 J·K·mol ��������, θs
vib �

��	���� Cs
vib ����������, ��

��� Cs
vib ����� vs ����������

� (9) ���.

(8) �� τs � Cs
vib �����������

����������, (8) ���������
�����������, �� τs, Cs

vib 

�
� (8) ����	����������, �		
�������� [14].

3 ���������������
����

��������� N �����
��
����, (8) ���	� N � Cs

vib, �����
� N � τs. 	� N �����
������,

(1) � (2) �����	� N2 � τ tran
j,i 
 τvib

j,i . ��
�����
� N � Cs

vib, ��
 (9) ��� vs,

����� ΔE ���� N2 � τ tran
j,i 
 τvib

j,i ��
	��� N � τs ��������������
��������.

3.1 ���������������������������������������

��� �

������������,

���������������������
�
����� [7], � 1) V-T ���������
��������
�; 2) V-V �������
�����������, ����������
���������.

�����������������
�
�������	��. ��������
��
��� [3,7] ������� [19] . ��
���
�����������
���	���	
,

��� ΔE < 50 cm−1, 	�� V-V ����. �
���������������, ��	��	
��	��		
	
������.

��� �
�����������, ��
�: 1) V-T �����������������
��; 2) V-V ����������������
�, ��� (2) ��� τvib

j,i �, �� (5) �� vj > vi,

�����������, � ΔE > 0.

����������, �������		
��������. �������� (����
������, 	���������), ����
���������
�, ��������
���������������. ������
����������������, 	����
�����. ���������� (5) ����
��, � ΔE > 0.

��� �
������������, �
������� Cs

vib �
����������
��� vj(�� vs) ��	�, �����.

3.2 ��� CO2 ���������������������������������������
������������������

����
� CO2 ����, 	����
�����������������. CO2 ��
������, � 4 �����, ��� [20]: 2 �
����� (��	��� v1 = 667 cm−1, �
��� 2, �	), 1 �������� (��	
�� v3 = 1388 cm−1, ���� 1, �	), 1 ��
������� (��	�� v4 = 2349 cm−1,

���� 1, �	). �	 CO2 �������
��� (667 cm−1) ��	� 1334 cm−1 ��	�
	 (1388 cm−1) ��	
, �������, �	
��	 (1334 cm−1) 
������, �	�
�� v2 = 1285 cm−1, � CO2 �������
��	 [19]. ��� CO2 ��������
� 2349 cm−1 ����������, ����

��������, ����	� CO2 ����
����� [19]. ��
�� CO2 ������
������� v1 = 667 cm−1, v2 = 1285 cm−1

� v3 = 1388 cm−1, (8) ����������

(CV )eff =Ctran + Crot +
C1

vib

1 + iωτ tran
1

+
C2

vib

1 + iωτvib
2

+
C3

vib

1 + iωτvib
3

. (10)
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�� CO2 � V-T ����, � (10) ���� 3

�, � v1 = 667 cm−1 ��, ��������

ΔE1 = hv1(1 − 0). (11)

(11) �	� ΔE1 > 0, ������������
� P 1→0

0→0 (1, 1), �� V-T ����������

τ tran
1 =

{
Z ×

[
1 − exp

(
− hn1

kT

)]

× P 1→0
0→0 (1, 1)

}(−1)

, (12)

�� n1 ����	� v1 = 667 cm−1 ��
�	
��	��. �	 CO2 ��, ���������
����, ���� Z(j, i) �	� Z ��. ���
������, �������	
��, ���
����
����, ����	��
����
����������. �������	���
� 0 cm−1, � C1

vib � v1 = 667 cm−1 ��	�.

�� CO2 
�	 v3 � v1 �� V-V ����,

� (10) ���� 4 �, ���	��

ΔE2 = hv3(1 − 0) + hv1(0 − 1), (13)

	� ΔE2 > 0, ��������, �����
��� 1388 cm−1 � 667 cm−1 � V-V, v3 ���
� v1 
���, �������� P 1→0

0→1 (3, 1), �
����

τvib
2 = {gi × Z × P 1→0

0→1 (3, 1)}(−1). (14)

����� C2
vib ������� v3 = 1388 cm−1

��	�.

���� CO2 v3 � v2 ��� V-V ����,

� (10) ���� 5 �, ���	��:

ΔE3 = hv3(1 − 0) + hv2(0 − 1). (15)

��	� ΔE3 > 0 ������, �����
�� v3 ���� v2 
���, ������
� P 1→0

0→1 (3, 2), �������

τvib
3 =

{
gi × Z × P 1→0

0→1 (3, 2)
}(−1)

, (16)

� � � � � C3
vib  � � � � � � � v3 =

1388 cm−1 ��	�. ��	 (v3-v1) � (v3-v2) �

����� Cs

vib ���.

������, �������� CO2 ��
���������������������
���, �� 1 ��.

3.3 CO2 ��� N2 ���������������������������������
������������������������������������������������

�������������������
���������	�	��, ����	�
���, � 98% CO2 � 2%N2 ���������
�
��. � CO2 ��	 N2 �, ��	
 CO2 �
������
��������, ��	
 CO2

� N2 ����� V-V , �� N2 ��� V-T. CO2

� N2 ����� V-T, �	���������
� [4,20]. � 3.1 ��������
��, ��
	� 98% CO2 � 2% N2 ����������

���������������������
�, �� 2 ��.

� 1 CO2 ������������������������

���� 
������ ���� ����� Cs
vib �����

V-T v1 = 667 cm−1 τ tran
1 (v1-0) C1

vib v1 = 667 cm−1

V-V v3 = 1388 cm−1 � v1 = 667 cm−1 τvib
2 (v3-v1) C2

vib v3 = 1388 cm−1

V-V v3 = 1388 cm−1 � v2 = 1285 cm−1 τvib
3 (v3-v2) C3

vib v3 = 1388 cm−1

� 2 CO2 � N2 ��������������������������

���� 
������ ���� ����� Cs
vib �����

CO2 V-T v1 = 667 cm−1 τ tran
1 (v1-0) C1

vibv1 = 667 cm−1 (CO2)

CO2 V-V v3 = 1388 cm−1 � v1 = 667 cm−1 τvib
2 (v3-v1) C2

vibv3 = 1388 cm−1 (CO2)

CO2 V-V v3 = 1388 cm−1 � v2 = 1285 cm−1 τvib
3 (v3-v2) C3

vib v3 = 1388 cm−1 (CO2)

CO2 � N2 V-V v4 = 2349 cm−1 (CO2) � v5 = 2331 cm−1(N2) τvib
4 (v4-v5) C4

vibv4 = 2349 cm−1 (CO2)

N2 V-T v5 = 2331 cm−1 τ tran
5 (v5-0) C5

vibv5 = 2331 cm−1 (N2)
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� � � � � N2 � � 	 � � � � � v5 =
2331 cm−1, ���� V-T �������� CO2

��. CO2 � N2 � V-V ���������

����������, � v1 = 667 cm−1(CO2)

� v5 = 2331 cm−1 (N2), � N2 � v5 = 2331 cm−1

� CO2 � v4 = 2349 cm−1 ��� ΔE < 50 cm−1,

�
�
���, �� CO2 � N2 � V-V ����
��� v5-v1 ��, 	� v4-v5 ��.

98% CO2 � 2% N2 �����������
������������

(CV )eff

=98% × (C1
tran + C1

rot) + 98%

×
(

C1
vib

1 + iωτ tran
1

+
C2

vib

1 + iωτvib
2

+
C3

vib

1 + iωτvib
3

)

+ 2% × (C2
tran + C2

rot)

+ 2%
(

C4
vib

1 + iωτvib
4

+
C5

vib

1 + iωτ tran
5

)
, (17)

� � C1
tran, C1

rot � CO2 � � � � � � � � �
�, C2

tran, C2
rot � N2 � � � � � � � � � �,

C4
vib, C5

vib ������ v4 = 2349 cm−1 (CO2)

� v5 = 2331 cm−1 (N2) �
.

τvib
4 =

{
gi × Z2 × P 1→0

0→1 (4, 5)
}(−1)

,

τ tran
5 =

{
Z3 × [1 − exp(−hn5/kT )]

× P 1→0
0→0 (5, 5)

}(−1)
. (18)

��������� Z2 �	� (3) �	�, Z3 �
���� τ tran

1 �� Z ����.

��� 1 �� 2 ����, �	������
��������������������	,

������������������, ��
��

�����������. ���� CO2

� N2 ��������������	��,

��	�������������.

4 �����

�������������������
�����������, ��	�����	�
��������������������

��. ������������	�����
� (CV )eff �����, �������� (CV )eff
��������	�������, ��
���
	�	 [14].

4.1 CO2 ���������������������������������������
��� ���

��	�����	�� CO2 ������
� Kinsler ���� [3] �
��, �� 1 ��, � 1

�����������	�� CO2 �����
����, ���� Kinsler ����. � 1 ���
��������
� T = 293 K � P = 1 atm

(1 atm = 1.01325× 105 Pa). ���������
�������		, ���������
� [7], ������������	�.

� 1 �	����	�� CO2 ������� Kinsler ��
���� (— �	����	��������, – –Kinsler �
���)

�� 1 ���
�, 
����	�	���
	�, 
���������������
,

������������ Kinsler �����	
�����. 
����, ��	�������
���������, �	����������
���.

4.2 CO2 ��� N2 ���������������������������������
������������������������

��	�����	�� CO2 � N2 ���
��������� DL ��� Petculescu ���
� [22] �
��, ������ 2 ��. � 2 ���
���������	�� 98% CO2 � 2% N2 �
����������, ����������	
�� Petculescu ����, ������ DL ��
	��������, �
�����
�� 98%

CO2 � 2%���������.

� Petculescu �����, ��� 4 ����
���, �	���� 92 kHz, 149 kHz, 215 kHz,

1 MHz, �	�������� 2 ������
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������	��. � 2 ��������	�,

	 DL �����������������	�
������� (f/p), �	���������
����� P = 1 atm, ��	������� DL

���	��. DL ��� Petculescu �����
���
� 98% CO2 � 2%���������,

�	�������������������,

	 O2 � N2 ��������	
, ������

�� N2 	� [6].

�� 2 �
�, �	����	�����
���� DL ��� Petculescu ����	���
	�, �����������	
	����,

� DL ����������
����, ���
������� DL ��� Petculescu �����
�	�����. ��	� 1, ��	�� 2 ���
������������, �	�������
��������.

� 2 � � � � � � 	 � � � � � � � � � DL � �
� Petculescu �������

4.3 ���������������������������

�� 1 �� 2, ����	�������
����	�����	������. ����
��, � 2 �� DL ���
�������, �
��� DL ���� CO2 ����������
��	
�� [24]. Petculescu ���	����
�, ������������ σ ����� ε 


�, �� DL ���������������
�� [17].

���� σ ����� ε ����� Lennard-

Jones �����
���
�, �	�����
���, ���	����, ��
���	��
�����	� [3,7,17], � 3 �� CO2 � N2

������� σ ����. Petculescu ����
������������� σ ����� ε,

�	�	 DL �������������	
� [17]. ���� σ ����� ε ������
��
����
��������, � CO2 �
����� σ �������� 3.996×−10 m—

3.24 × 10−10 m.

� 2 � � � � � � � � � � 	 � � � �
� 98%CO2 � 2%N2 �����������,

������ CO2 ������ 3.996 × 10−10 m

��� 3.876 × 10−10 m (	�� 3%). �	 [17]

��� 338 ppmH2O � N2 ����� DL ��
���������	�, �� H2O �����
�� 6%
� N2 ������� 10%. ����
� CO2 ������ 3%���	
�, ��� 3

��, ����� Petculescu ��������.

�� 2 ��, �	 CO2 ���������
����������, 	�����	���
��	�, ���� DL ����������
��� Lennard-Jones 
���	��	�� [17].

�� 2 ��
�, �������������
� DL ������, �������	�, �
�� DL �����	���������. �
� CO2 ��� N2 �����	�, ������
�� DL ���	
������.

� 3 CO2 � N2 ������� σ ����

���� �������� (1.0 × 10−10 m) 
	�	

N2

3.749 [3,7]

3.704 [17]

3.14 [23]

CO2
3.996 [3]

3.24 [23]

5 � �

����� DL ������������
�������	����, 	�������
������������, 	��������
����	��. ���������
�� V-T

� V-V ����, ��������������
����
��. �������	�� CO2 ��
������� Kinsler �����
��, 
�
��������, �	�����������
�. ������	�� 98% CO2 � 2%N2 ��
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���������� DL ��� Petculescu ��
���
��, ����	�, �	�����
��������. �������������,

�	������	���������� DL �
�	���������	
������. ��

���������������������
������, �����������
���
�����, ��	�����������

�	�����.
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Abstract

The acoustic relaxation is one important nature of gas, which is caused by the sound propagation in the polyatomic molecule gas.

It is the basic relaxation process, which arises from the translational-vibrational degree of freedom (V-T) and the molecular energy

transfer between different vibrational degrees of freedom (V-V) separately. By studying the molecule energy transition model of the

basic acoustic relaxation processes of gas, we propose an analytic model reflecting the correspondence between effective specific heat

capacity and relaxation time in this paper. Compared with the existing relaxation model, the analytic model provides the corresponding

relationship between the vibrational specific heat capacity and the relaxation time in V-T and V-V. The solution procedure of the analytic

model illustrates that the higher vibrational energy level is the determinant of the basic relaxation process. The effective heat capacity

is the foundation of acoustic relaxation attenuation spectrum of gas. The relaxation attenuation spectra result from the analytic model

in this paper, which is modified by fine-tuning the collision diameter of the gas molecule, are more consistent with the experiment data

than with the existing theoretical value. It proves the correctness and validity of the analytic model.
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