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高 温 空 气 的 热 力 学 性 质
中国科学院力学研究所 颜坤志

自从第二次世界大战末德国发明
一

火箭
,

特别是 年苏联发射第一个人造地球卫

星以后
,

航空和宇航技术高速发展
,

现在
, 一

匕行体的速度已远远超过第一宇宙速度 公

里 秒 随着速度剧增
,

带来了低速飞行时不曾出现的特殊问题 一是高 数效应
,

一是高

温对飞行介质的影响 高 数效应使得通常的
一

方程失效 研究这方面问题
,

属于高速空气动力学范围
。

在实际间题中
,

高速必然伴随着产生高温
,

这两方面的效应交织在

一起 热效应比起单纯的速度效应更本质
,

这使得高速高温流动现象及其介质性质的研究成

为高温气体物理力学的一个最重要方面
。

在高温气体研究中最重要的是空气 本文对有关高温空气热力学性质的数值计算进行全

盯分析和讨论
,

对各种因素的影响进行定量计算
,

并指出当前存在的若干问题
,

最后推荐一

套完整的数据供有关方面使用

前人工作概述

飞行体在空气中超高速飞行时
,

由于激波加热
,

周围的空气 特别是飞行体前面滞止区

的空气 迅速达到极高温度
,

使得空气的性质与在亚声速飞行中遵从理想气体定律的普通空

气的性质有很大偏离
,

甚至发生根本改变

一谈卜侧

当飞行体以超声速飞行时
,

由于温度急剧增

加
, 一

妞行体周围的空气不能再当作简单的刚

性转子来处理 例如当飞行速 度 达 到

米 秒时
,

空气分子的振动能开始被 激 发
,

其热力学性质变为温度的函数 , 当飞行速度

达到 一 凌 米 秒时
,

空气中 的 开

始大量离解 , 而当飞行速度达到 米 秒

时
,

空气中的 也开始大量离解 , 如 果 速

度接近逃逸速度 公里 秒
,

空气中的

分子实际上完全变成了原子
,

而且离解出来

的原子也将进一步被电离 图
。

这种离解
、

电离以及其他化学反应的发

生
,

使空气的平衡成分
、

热力学性质以及输

管

‘ ‘。 一 “ , 户
卜竺里二红溉志

运性质
、

辐射性质
、

电磁性质等
,

均变成了温度和压力

高速飞行体周山介质状态与飞行参数的关系

或密度 的函数
。

目前还难于从实

验上模拟这样高的温度并准确进行测量 然而
,

由于量子力学
、

量子化学的发展
,

在原子
、

一



分子层次上的物质微观结构及其运动规律已 了解清楚
,

因而有可能运用统计力学通过建立适

当的理论模型进行计算
,

来获得高温下物质的宏观热物性

关 于高温空气热力学性质的计算
,

年代以来已有大量 内
一

一

二作结呆 这些
一

作可以分为

年以前和 年以后两个阶段 第
一

阶段的工作
’一

除 了考虑比较粗糙和采用了比较

老的光谱常数以外
,

均采用了低的氮分
一

’离解能值 ’ 电
一

几伏 当时
,

氮分 了
,

离解能值

有高值 电沂伏 和 低 位 电子伏 两个
,

一般认为后者是正确值 , ,丁址
,

自从

叮 根据白己的光谱实验 数 据
,

捉出氮分 离解能值应是高值而不是低仇以后
,

得到

许多研究者的证实
‘。一 ’
这个差别使尚温空气的热力学性质偏差可达

一

’分之 儿 卜 因此
,

年以前发表的那些结呆一般均不能应川 以
一

山
几

离解还末大星发生
,

羌 别 较

小
。

年
‘ ‘,

首先较精确地计算 ’尚温 空 气 从
,

到 密 度 范围
一 岌 。 。 。。 簇 的热力学性质

,

并采用 例 。的高离解能值和较新的光 普常数
,

以及热化
学数据

,

考虑 了 种化学反应
、

种平衡组分 此后
,

佰温空气的热力学性
厂

负计算便迸入了

另
‘

一个阶段 采 高的 离解能值

年 , ‘ 三对基电 于态利川 。 。 位能函数
,

通过巨 , 。 ‘

导

出的第二维里系数
,

采用数值积 分 的 方 法 计算 了
, 十 , ,

扩
, 入 以及

十

从

到 肉热力学性质 以后
, 工 , 。 山 。 , “在此基础上计算

一

了 高温

无氢空气从 到 的热力学性质

为
一

了某些 二程技术实际应用的猫要
, ‘三 。 、 、, 、 ,飞 乙。 和 生。 飞。 川、 “ 又在〔 〕的

基础上
,

作出 了高温无氢空气的 “ 。
·

图
,

并进
,

步算出
’

激波多数 川
‘、 等 月

利用数值方法
,

把〔 〕以温度和密度为多变量的表
,

转换成以压力和炳为参变星 年
,

〔 〕的结果又被 乙 飞 “吕 转换成 以温度和压力为参变量的图线 ’二 一
,

尸 二
一

一
‘
大气压

,

并且包括了平衡成分
、

等嫡膨胀率和声速 从 〕的图线
,卜能得到的结果

,

在仁 〕的图线
一

,也能得到
,

但对于许多实际应用来讲
,

的结果更为方

便 。 , 艺日二
利用数值微分和在等嫡情况下数值插值的方法

,

又从〔 〕的结果算出了
〕

布
温空气的第二几类热力学函数 比热

,

声速
,

等 炳 膨 胀 率 等 年 。‘比 “ 吕。

升把
。。 ‘

川
「 刁 , ’

的两个结呆在等炳情况下转换成压力的函数
,

司时 以激波速度为

多数
,

算出了空 又沿 线的性质 后米
, 上 、、 , 。 。。 。 又把

〔 〕的结果扩允到高度电离区域
,

一直到
一 ,

并且包括了辐射的贡献

早在 年 。 。 。‘、 。 卜也计算了空气从 到 的热力学性质
,

并

考虑了氢的存在 在计算纯组分热力学性质时采用 了和 , 。 类似的方法
,

但只考虑了

种平衡组分 年 , 、 , 吕‘
又重新计算了高温空气从

到 的第一 类热力学函数
,

其密度范困为 一 簇
。
簇

,

并且在起始空气成分中
,

号虑了
,

和 的存在
,

温度
一

隔和密度问隔也更小 年 、 此 闪讨 哪

刊用一种新的数值微商方法
,

即所谓的 “ 印阮 。
一

户 法
,

从〔 〕的数值结呆
,

计算 了高温空

气的第二类热力学性质
,

扩充了〔 〕的结果 年到 年 ,飞 飞 “ ’以退
度和压力为参变量

,

但只考虑了少数儿种优势组分的存在
,

计算了压力为
, ,

和 大气压

而温度从 到 范围内空气的热力学性质 。 。 。以及 灯 。 工 , 。等利



用温度和压力为乡变量
,

建立了高温空气从 到 的平衡成分和热力学性质
,

并

且将计算结果作成了图线 〔“
一“ 。

上述这些结果
,

都是把空气看成是理想气体混合物
,

并月在求解化学平衡成分时
,

采用

成 岭

多

衬刻餐尘欺礴训拼长护琅钦攀息之
”卜

口圳吸澎华丫洲匕创倪理临,寸,,、几,勺、心、公、代

﹄

剥赞工太喝喊战哪书︸护城概多勺勺勺嘴”卜

石一

‘、叱电,叨石闷‘
万夕‘夕了

卜考卜

、咦龟、子令

甲‘

刻竿仍二六侧叫等汤护朝侧
林含七训“卜

,
一 ,

成叼

· 李

, 卜梦

一

了求解一组包括质量守恒方程
、

电

荷守恒方程
、

道尔顿分压定律以及

质量作用方程在内的方程组 到

年代
,

不少人已注意到高温气体中

各种粒子间相互作用对热力学性质

可能带来的影响 因此
, “

‘ 对高温空气的热力学

性质又重新进行了计算
,

计算中考

虑了中性粒 子与中性粒子
、

中性粒

子与带电粒
一

子之间的维里修正以及

带电粒子之间的 修正
,

温度

范围为 一 密度范围

为 一 镇肠
。
毛

。

此后
,

有

关高温空气热力学性质的研究
,

进

入 了一个新的阶段 考虑真实气体

效应
,

即各种非理想性对热力学性

质的修正
。

后来 及 ‘“

以 。 和 , 的金算结果

为基础
,

利用数值微分方法
,

计算

出了高温空气的第二类 热 力 学 性

质 而 〕则从

〔 」的结果
,

计算出了高温非理想

空气正激波性质
,

并作成了图表
,

与 等人的气体动力学图

表 哪 , 相 比
,

范 围 大 一
, 尸 一

一
、

参数

多 除了运动激波的二区
、

五区以

外
,

还包括固定激波的滞止区和模

型驻点区参数等
,

且包括了非理想

性修正
,

使用极为方便 与此同时
,

又将〔 〕的结果

在等嫡情况下进行了插值
。

以后
,

勺刁
一

现代气体动力学研究需要更加

准确可靠的高温空气热力学性质
,

美国 又多次委托 制作



了新的数值表格
日一 “

最近 ‘ 〕采用 “ 和 根据维里展开和高温
一

维里系数的行为推
导出的物态方程

,

对高温空气 二 一
, 。二 一 ”

一 的平衡成分和热力学

性质又进行了计算
,

在高密度下所得结果与以前用其他方法所得的结果相差很大 图
一 。

关于高温空气平衡成分和热力学性质的计算
,

限于篇幅
,

这里从略
,

可参见 〔
,
〕

,

计算结果及产生俪差的各种原因
目前使用的全部高温气体热物性数据都来自理论计算

,

而高温实验与高温测量迄今仍然

十分困难
,

甚至 目前根本不可能实现
,

因此
,

整理和分析已发表的各种计算结果
,

找出它们

之间偏差的大小及其各种原因
,

并进行适当的数值估算
,

就显得十分重要

根据对各种计算方法和结果的分析比较
,

引起偏差的主要原因有以下儿个方面

由于所假定的低温 空 气起始成分不 同而 引起的偏差 低温空气的起始成分大致采用三

种模型 无氢空气
,

即假定空气中只包含 和 , 含氢但不考虑 , , , ,

和

全考虑
,

如表 所示
。

表 一低温空气的起始成分 百分比浓度

组 分 〕
,

〕
,

〕 一 〕 〔
,

〕 一 〕

,、曰月诬、,”曰门钊钊

⋯
︹曰勺诊乃乙

姿

在低温空气起始成分中忽略 的 时
,

引起高温空气的热力学性质的最大偏差不会

超过
,

而对高温空气热力学性质有重要贡献的平衡组分浓度的偏差大约在 到 之

间 比如
,

对照阵 卫了 寸」的计算结果可以看出
,

即使在最高温度 和较大的

密度下
,

压缩因子的偏差只有 能量和熔的偏差分别为 和 嫡的偏差只有
二几者的差别

,

仅仅由于一个考虑了 的存在
,

一个没有考虑 的存在

关于低温空气起始成分对平衡成分的影响
,

对照 〕和〔 〕的结果可以看出
,

在
,

和 寸
,

〕中
, ,

和 的平衡浓度跟 〔 〕中的结果偏差仅 , 在
,

时
,

对
,

和 来说偏差为 一
,

对于
,

偏差为
。

而在 叻

寸
,

对于入
,

和
,

偏差为 一
,

「

对于
,

偏差达 不过这时 的含量仅为
一

徽
量级

,

对热力学性质没有什么影响

此外
,

如果忽略了 和
,

平衡成分的浓度将引起大约 的偏 差 但在 公 一

范围内
, 。 二 时

,

如果考虑了 的 存在
,

在空气中将出现
牛 ,

从而

使电子浓度增大 。
。

由于忽略 了某些 高温千衡组分而 引起的偏 差 在建立化学平衡方程组以前必须首先适

当地估计
,

在所考虑的温度和密度范围内可能出现的平衡组分
。

如果有的组分本来不存抵



但在建立平衡方程组时考虑 了
,

这对计算结果不会带来任何影响
,

只是给计算本身增添一些

麻烦 但是
,

如果某些较重要的平衡组分被忽略掉
,

则对结果将产生一定的影响 比如
,

假

定空气仅仅由
, 。
混合而成

,

并只考虑离解反应而忽略掉除
, 。 ,

和 以外的其他

沂有组分
,

那么
,

最后所得到的热力学性质与精确计算结果相比要偏差 左右
,

这从〔 〕

的结果与其他精确计算结果比较可以看出

一般说来
,

所忽略的组分都是微量组分
,

因而对热力学性质影响都较小
,

而受较大影响

的是平衡浓度
,

特别是电子浓度
。

比如 ,忽略了 的生成
,

则将使得电子浓度在

少在数量级上就产生偏差
,

因为在此温度范围内
,

绝大部分的电子是来自于 的电离
,

不

考虑
‘

的存在亦即等于不考虑 的电离
,

自然对电子浓度会产生较大的影响
,

这 点 从

图 可以更清楚地看出

法 夕丈
‘ ,

广广广广广广广广广 ,

下下下下二 时。。。。 少 ,‘‘‘犷一一

匕匕
户扩‘‘

昌昌 才才声声声声,,,,, ,

乡乡乡乡乡乡

多多
沂 丫丫丫 下一一

才才才才 汗

厂厂井浮云云
阵一“匕匕尸、屯二二 之匕众众

、

交纤
甲甲

尹‘

一一
豁一一

尹尹尹尹

心心心心心心心心心心心心心心心心心

厂万升

护护」」丫一一一一
—一—一一一

」 苟温空气中带电组分的浓度分布

此外
,

在 时 。 如果 忽 略
一 ,

也可影响电子浓度的第一位有效数字 在

时
,

亦将产生 的偏差
一

的忽略
,

在低温时对电子浓度也将产生较大的影响
,

而且
‘ , 丁, 一

的忽略
,

通过对电子浓度的影响又将反过来影响到其他平衡组分
,

对含

量越少的组分影响越大 一

在
。 , ’‘〕, 。 。 , 等人 工

“‘ ‘“ ,‘ ”一 舀 以及 如 。 二 。 等人 , 一 ‘。 的计

算中
,

一般能影响到最后结果的第四位有效数字的那些平衡组分都考虑到了
。

反应能 包括解离能
、

电离能
、

电子亲合势以 及生成热等 的影响 在空气平衡成分

和热力学性质计算中
,

主要通过对统一能量零点基准的调整以及平衡常数和平衡浓度的计算

来考虑
,

反应能的影响
,

因为平衡常数表达式中包含反应能
,

而在计算平衡浓度时一般都要

用到平衡常数 , 即使最小自由能法中不用平衡常数概念
,

也要直接用到反应能

为了考查反应能对能量基准调整的影响
,

我们可以先来分析一下各种运动形式的能量对
‘

一克分子粒子平均能量的贡献
。

如果忽略电子运动被激发时能量的贡献
,

则一个双原子分子



的能量应近似地等 于它的平动能
、

转动能以及振动能之和
。 , , 。 ‘么 人达 。

其中 。
,

和 夕 分别为分子平移运动的速度
,

转动量子数和振动量子数
,

和 分别为其愤量

矩和质量
,

为振动特征频率
,

人 一克分子的平均能量则为

石 二 亡了
’

砂 。 ” 卜 儿‘
’

一 一 ’

同样
,

对于一 ,艺分子原子来讲
,

其平均能量为

石 二 尺义

妇卜 为解离能 对 一克分子原子离子则有

刃 二 了 口 十 。

其 , , 。

是 匕离能 只寸于 和
。

来
,

力 之为 和
, 一叮

。

则分别为

和 山此可见
,

对于解离
、

电离空气来 卜
,

即使温度高到 寸
,

在能量表达式

中
,

离解能和电离能项的贡献仍然非常重要
。

因此
,

如果在 和
。 ,卜存在着比较大的偏差

,

高撇空
一

心总的热力学性质的精度将受到很大影响

至
一

反应能对平衡浓度的影响
,

是通过对平衡常数的影响来实现的

洲
。 一 侧 五刀 不和人 灭

一

了户

如果只 号虑化学反应能的影响
,

则 」二式 可近似地写为
。 。侧 一

显然
,

在低温时
,

这误差显得更加重要
,

而且值得注意的是
,

平衡常数本身的相对误差取决

于反应能 , ,所存在着的绝对误差 由 犷这个原因
,

使得平衡常数的准确程度受反应能的影响

较大
,

虽然日前对于空气中所发生的 三要解离反应和 电离反应的反应能
,

一

般可达到三位或

、、
、、、、、、、

派派派护 几产夕 ,多 ‘吠吠 二二

、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、—一一一
,、入入

丫
一一一一

一一、一一一一一

、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、
廿廿廿 、、、 一一 一一一

一「「
龟龟龟龟龟龟龟
、、、、、、、
、、、、、、、、

、、、、、、、、

四位有效数字
,

但其绝对误差一般 均 在 卡 克分
一

以上
。

可以指出
,

山 平衡常数存在误差而引起的平衡

浓度误差
,

大致和相应的平衡常数的百分误差相同 ,

含童越小的组分浓度
,

受反应能的彤响越大 而电子

浓度受 的电离能以及
,

的电子亲和势 的影

响特别显著 比如
,

根据〔 」的计算
,

在其他初始数

据
、

计算方法完全相同的条 件 下
,

当 工 。取 公
一

与 时
,

在 和
。

情 况 下
,

所得

电 了
·

浓度分 别 为
一

一

与
“ , 在

飞 咚 。 与 壬 , 等人
“准

飞勺计算中
,

由于

前者采少
’

工 。 ,

而后者采少 。“

,

结果使得在 二 ,’
,

电子浓度彼 此 偏 差

达
。

图 给出 了
‘

平衡浓度的两种不卜〕计算 结果
。

实线是笔者采用
,

的计算 虚 线 黔是
‘ 毛 采 用 二 的 计 算 可

以看出
,

这两种结果在离解区的差别 很 大
,

对 于高

篇欠出长叫之

一 ·



温空气热力学性质的影响也将达百分之儿十 所以
,

假定 的解离能应是高值而不是低位的

话
,

那么凡是采用低值计算的结果都不能川
,

其原因就在这里
。

在单原子配分函数计茸中由于对 电子能级的截断 而 引起的偏 差 在原子配分 函数的计

算中必须将级数艺
。 。一 “ · ‘ 了

’

适当地 截 断 】 。 ‘ 曾计算过
,

对于高温空气中出现的

所有原子和离子
,

在温度小于 时最大主量 子 数 取 二 。
。 、

与
, 。 、 二 所得的结果

彼此相差很小
,

完全可 以忽略不计 可是在 时这种差别愈来愈大
,

对于某 些 微

量组分浓度将产生百分之几十的偏差
,

最坏的情况
,

在 二 时
,

对 的配分函 数 可

以相差达 倍 不过
,

这时 木身的含量就非常少
,

对高温空气的热力学性质 无 多 大 影

响
。

为了估计这种截断所引起的偏差
,

我们实际计 算 了 从 。 。 、 二 而 温 度 从 到

的配分函数
、

配分函数的一阶导数以及热怡值 计算结果表明
,

如果认为
,

的偏

差为 士
,

那么在 时在烩中所引起的偏差小于 , 而当温度增至 时
,

这偏差增加到
,

其详细计算结果见表 未包括解离能的贡献

表 最大主最子数的确定对配分函数
、

配分函数的

一阶导数及热力学性质的影响

一

一一

口尸

”。二
「

。
,

箭
‘ ·

一

丁乏于

,

日手
。

, 一

劣

以﹄
尸弓

工

三

·

,
· · ·

,
·

夕 弓

·

‘
· , ·

弓

一 ⋯一⋯一
⋯一⋯一

·

一
·

‘
·

。‘ ,
·

‘ ,
·

, ’‘
·

。
, · · ·

。口,

·

,

⋯
,
·

。

⋯
,
·

’
·

, ,
· · ·

’。。

·

’ ,

⋯
·

。

⋯
,
· ·

⋯
弓
·

’
· ·

’
·

’‘ 。
, ,

一,内八,了勺山,月斗,自一、一﹃,︸门‘伟,,,,仰以川﹃引
丫,,﹄月了月崎月斗,八,,土︺勺妇一斗”呀︸子月︺月了门了勺了︸、曰工工气」,‘只︺曰匕曰丫

口

曰月

·

‘
·

,

⋯
,

「

弓
· · · ·

弓
·冲斗,二,土己

需要着重指出的是
,

各种不同的截断方式所实际得出的最大主量子数 。
、 ,

彼此偏差远

大于士
,

因而 。。 时配分函数的截断带来的偏差远大于上述计算结果 此外
,

由于

截断而使得配分函数的不连续性更加突出 这个问题目前并未完全解决

双原子分子 配分函数计算中存在的偏差 关于双原子分子配分函数的计算
,

在

以下时
,

一般说来各个作者采用不同方法所得的结果比较一致
,

其 偏 差 在 左 右 可

是
,

当温度增加时
,

偏差随之增大
,

在 以 上
,

不同作者的计算结果彼此偏差便明显

增大 引起这种偏差的主要原因
,

大致有以下几个方面 ①在配分函数的计算中所考虑的能

级不一样
,

有的只考虑了实验上发现的能态
,

有的对实验上尚未发现的能态也考虑了 ②在



所考虑的这些态中
,

所采用的光谱数据不一样 ③有的考虑了各种自由度能贫问 的 祸合 效

应
,

而有的则没有考虑

一般说来
,

双原子分于的基态能级比较清楚
,

光谱数据也比较可靠
,

完全可以保证热力

学性质的精度达到。 可是高激发态的能级就不清楚了
,

误差较大
,

特别对
, 一

和
十

的

电子能级和振动能级所知甚少
,

这使得在 以下的电子浓度极不准确
,

这对研究和分析

再入物理现象中有关电波传输特性有很大影响 在辐射现象研究中亦有重要影响

不过
,

由于在 以上时空气中绝大部分的双原子分子都己 离 解
,

因此一般说

来
,

双原子分子热力学函数中存在的不准确性
,

对于高温空气热力学性质的精度影响很小
。

如果采用刚性转子和谐振子模型来计算分子的配分函数
,

热力学性质精度一般只能达到

左右 采用 势的第二维里积分形式
,

则精度取决于 势能曲线对分子能态

描述的精度 一般在温度不太高即在低能量范围内时
,

上述两种方法差别不大 但在温度较

高时差别就较显著 在 范围内
,

与 精确公式比较
,

偏差约为 一 朴
。

各种非理想性的修正 在高温气体热力学性质计算中一般假定气体是理想性的

二
习

。 一 无
。

其中 是压力
,

是体积
,

是绝对温度
, 无是 常数

, 。

是气体中第 种粒子

的数目
,

而
、

是气体中单位体积的第 种粒子的数目
,

即粒子数密度

可是
,

只有当粒子数密度较低时这种假定才比较真实
,

气体才比较近似地符 合 关 系 式
,

当密度较高时必须考虑由于各种粒子间相互作用所引起的各种非理想性修正 这种

修正使得气体的自由能表达式中除了理想气体项以外
,

还增加了其他的附加项 阵

一 天 二 一 。 八‘ 一 八 一

其中 △
‘ 一 是由于中性粒子与中性粒子之间

、

中性粒子与带电粒子之间的相互作用对

系集总的亥姆霍兹自由能的贡献
,

而 △
“ 一 是由于带电粒子与带电粒子之间的相互作

用对系集总的亥姆霍兹自由能的贡献 对于第一类修正
,

可用维里积分形式来表示

八 ’‘一 刀 “ , 二 一 悬
一

万军 声 ,‘ ,一戮会
“

军军万
, 若“ 挤正 , ⋯

其中至仅对中性粒子求和
,

对所有粒子求和
、一 , 。 ,

即第 种粒子的数目与参考态

中所有粒子原先的数目之比 是密度
, 。
是参考态的密度 刀

、 , 是第 种粒子与第 种

粒子之间相互作用所对应的第二维里系数 而 、 , 。 是第 种粒子
、

第 种粒子以及第

种粒子之间相互作用所对应的第三维里系数

对于球对称相互作用势
‘ , , ‘ , 具有如下形式

犷‘ 一
“ 。

一
, 千一 一 ·

其中 。是 数
, ‘ , 一般可取

一

丁 一 势 对于其他热力学性质

的修正量为



压缩因子
△ 产 二 △

尸

二

成
一

耳匆
, ”‘ , ·

一

二
一 “

不冬幼
, 及

若
‘

内能 “ ’

命 一会军军
‘ 、‘ ,“” ,‘咖

’· ,

一抓瓷
一

军耳万
‘ , 左““ , 龙‘“‘

‘ ”

‘ 么 ’

令
一

奇军军
‘ , ,〔 矛 ,‘ ’“

,‘ , “ ’· 〕

一

含姗 万客客
, 花 论 ·

豁 一
对子第二类修正

,

可以表示为
△, 一 二 。十 刀 ”

’

其中
,

第一项
。为 ·

助 修正项
,

其具体形式为

二 。二普斌 万
么 、 训几丫乙 艺。

“邝 二

云又可瓦灭几

在这里
, 二

一

奋哥
·

“ ‘“ ,会
工。,

“是 ” ·长度
·

第二项 ·是
一

改

正项
,

其表达式为
, 二 一

李全至
, ,万

尸

其中
云 一 。 ‘〔 一 中, 、、 ,

,

夕

气了
、

二卜托 亡

艺

,‘· , 一

〕
一“·

, , , 二 , , “ · 一 ‘ ’ ,

中 了 二 犷,

少, 犷 就是带电粒子间短程非库仑相互作用的势函数
, ‘ 和 , 分别为第 种带电 粒 子 和

第 种带电粒子的电荷数 对于其他热力学量所引起之修正为
、 。 ,

“
。

了 、
压缩因于 八‘ 廿

‘

。
一

气下万币
卜 “

,

一

韧
。一

呱 会令
二二一 、、罕名一“份

, , ‘, , ,, ⋯

八 二 一 。 平 , , 。 ,

△, 天 一 。

平 , 日
,

一



表 高温空气之 修正

尸 大气压

△尸 尸 ,

一 一
一 一 一

△ 拐 一 一 一 一 一

△ 一 一 一 一 一

八 一
。

一 一 一 一

△尸 尸 一 一 一 一 一
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一

△ 一 一 一 一
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一
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一

一 一
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△ 弓一 一 一 一 一
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。

一 一 一
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△ 一 一 一

△ 一
。

一 一

一一士竺梦
一

一

一
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在这里
,

, , ,

奋交
一

万子
一

岑军
“ “ ·“ ,‘“ ’一 ” ,‘”

”犷 ,‘。 ,

一
· 。

二 一 〔、‘ ,‘· “ ,‘· , 〕 一 无 挤‘· , ‘

一
‘

二“· ‘ ,

关于非理想性对平衡浓度的影响
,

由于这种修正是以改正项的形式加在每种组分的自由

能上
,

因此
,

在平衡常数的表达式中便出现了与这些改正项相对应的各种因子
尸 , 、‘, ‘ , 〔 ⋯ 〔

”

户,

其中 声就是普通理想气体反应的平衡常数

我们对带电粒子间长程库仑相互作用所引起的 。修正项
。

作了数值计算
,

其结果

如表 所示
。

在高温高密度情况下这种修正较大
,

在低密度情况下可以完全忽略不计
。

基本物理常数对平衡成分和热 力学性质的影响 在平衡成分和热力学性质的计算中
,

甚本物理常数 主要是气体常数
,

常数 人和 常数 和有关原子
、

分

子光谱数据以及热化学数据
,

卜

是以起始数据的形式出现的 前面 已讨论了有关光谱数据和热

化学数据的影响 基本物理常数中所存在的误差对平衡成分计算精度的影响
, 了

曾经作了计算 假定
,

和氢原子质量 的相对误差分别为

, 二 、 一 ”,

△灯 义 一

八明 , 川 尧 △脚 。 次 , 二 丫 一

其中 次
, 是质子质量 这时在配分函数中将引起 又 “ ‘

的相对误差
,

而在平衡常数中将

引起 “ “

到
一 “ 的相对误差 这就是说

,

在最坏的情况下
,

即使基本物理常数的准

确度可以达到
一 ”

数 量 级
,

在平衡常数中也将引起 的相对误差
,

这对于相应的平衡

成分来讲
,

也将引起同数量级的误差

从表 的结果可以看出 第二行是 等 人 【 很早以前计算的结果 第一行是

等人 阴
’〕采用新的物理常数值对前者进行修正后的结果

,

基本物理常数对热力学

性质的影响很小
,

只有在低温时产生误差的其他原因消失以后
,

它才限制计算结果的精度
。

从热力学函数的表达式可以看出
,

这个精度可看成基本物理常数本身所具有的精度 对于空

气来讲
,

其精度不会低于

表 物理常数对纯组元热力学性质的影晌

一井
一
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一影

一

一
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一
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一
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一

于黔
一

「

⋯
一篇

一



关于尤 谱常数的影响 对
立

空 口卜所出现的务种原子
、

分
一 几 ,

其低能态的光谱常数都
比较 致 也研究得比较清楚

,

在 以 卜
,

足以使热力学性质达到 。 的精度 , 但

是
,

对于高激发电子态
,

特别是
资
一

, 一

的激发电子态的振动能级结构则知道得很少
,

而

且高激发能态的振动常数和转动常数也极为不一致
、 。 等人 阴 〕曾经指出

,

对于 来

讲
,

由于电子态 护取
, 、‘么 、

,

月 八
、

和 月 艺方中存在的不准确性
,

在热力学势 小萝。
。。
中所引

起的误差不会超过 士 卡 度
·

克分子
,

而在 中梦
。。。。
中误差不会超过 士 。 卡 度 克分

子 , 对于
,

在 时
,

由于转动能级和振动能级所存在的误差
,

再加上高激发电

子态的忽略
,

以及估计“么
。

态的能量时所引进的误差
,

引起 中雪
。。。。的误差为士 卡 度 克

分子
,

不过由于 时空气中双原子分子的含量迅速下降
,

因而对空气总的热力学性

质影响极小
,

只是对双原子分子在高温下的平衡浓度影响较大 这对高温空气的辐射性质是

重要的 此外
, 十

和 百的低能态光谱结构也不十分清楚
,

这使得在 以下的电子浓
度精度最多只能达到一位有效数字

表 光谱常数对纯组元热力学性质的影晌 △

门口八︹‘

飞,翻斗曰

,

,

弓
‘

。

十十 · · · ·
, ·

一

表 给出了 二 , 认 , “〕和 。 等人 〔 〕关于
, , ,

热

力学函数计算结果的相对百分偏差 由于他们所采用的计算方法基本上是一 样的
,

较大的差
别仅仅由于所使用的光谱数据不一致

,

而且这种不一致已超过光谱数据本身的误差
,

因此
,
、

可以把他们训
确

算的结果的百分偏差看作是由于光谱数据本身的不准所引起的最大百分误轰奋
如果考虑到它们在空气中的含量

,

那么可以看出
,

这种误差对于空气的热力学性质的影响是

很小的
,

不会超过

综合 以 几分析和讨论
,

对于高温空气热力学性质的计算可以得出以下儿点结论

①在 到 范围内 还未大量离解
,

其他化学反应影响亦很小
,

空气成分儿

乎未发生什么变化
,

这时可认为低密度情况
。

的主要误差来源于基本物理常数和

低温空气起始成分的不准确 而在高密度时主要误差来源于粒子间相互作用引起 的 维 里 修

②在 到 范围内主要的化学反应是氧分子的离解 同时
,

山于这时温 度 也

并不很高
,

原子
、

分子的热力学函数可以算得很准
,

电子浓度亦很低
,

因此主要误差在低密

度情况下来源于氧分子离解能的不准确 而在高密度下主要来源于维里修正

③在 到 范围内虽然各种化学反应都己发生
,

但温度亦相应增高
,

因而反



应能通过平衡常数带来的误差相应有所降低 相反
,

这时温度增高
,

振动和转动能级不准或

截断误差增大
,

却使热力学性质计算结果的误差有所上升 在高密度情况下维里修正仍是误

差的主要来源

④在 到 范围内
,

虽然振动
、

转动能级的不准或截断引起纯组分热 力 学

性质的误差
,

比在 ③中更突出
,

但这时空气中绝大部分分子都已离解成原子
,

对空气热力学

性质总的影响是小的
,

其主要误差来源于原子配分函数求和中电子能级的截断 而在高密度

情况下
,

粒子间相互作用的维里修正 以及电子能级的截断都是重要的

⑤在 。。 一 范围内
,

除了电子能级截断引起的误差非常重要外
,

由于这时温

度较高
,

电子浓度很大
,

因此在高密度情况下
,

带电粒子间的库仑相互作用引起的 修

正亦需考虑 在
。

时
,

维里修正
、

电子配分函数的截断以及 修正 均 成 了 偏

差产生的重要原因 为了更好说明不同结果之间偏差的大小
,

我们对几个典型计算结果进行

了详细的数值比较
,

其结果见图 和图
,

其中 〔 〕是德国人所做的结果
,

〔 一
, 〕是

,

玉 乙

乍 介 ‘

二

峨侨气穿

一
狱应药瑟护一一一二一一甲渝

图 高温空气热力学性质的比较

苏联人所做的结果
,

而〔 〕是美国 专门委托 所计算的结果
。

这些数据都被广泛

地采用
。

由此可以看出

①在 以下
,

当密度不太高时
,

各种数值结果比较一致
,

非理想性修正很小

②当 时
,

开始出现偏差 随着温度的增高
,

偏差逐渐增大
,

这和空气 中 各

纯组分的热力学性质在 以上时偏差突增的情况是一致的

③在高密度时
。

各种不同气体模型得出的结果相差甚大 图
,

因此现有

的数字表格 如〔 〕
,

〔 〕, 〔 一 〕
,

〔 〕以及在此基础上扩展的各种结果 均不能用
。

值褥推荐的一组数据及存在的问题

尽管高温空气热力学性质计算中目前尚有一些间题有待进一步解决
,

我们认为
,

下列一

组数据值得推荐

第一类热力学参数 如果 二 常数
,

文献〔 〕 如果 二 常数
,

文献〔 〕或〔 一 〕,



如果 常数
,

文献〔 〕

第二类热力学参数 文献仁 」

组分平衡浓度 文献 或〔 一 」

激波参数 图线 文献〔 〕 一
,

包括非理想性修正 数值表格 文献〔 〕
二 一

,

包括非理想性修正

虽然对 高温空气热力学性质进行了大量的研究和计算
,

发表了许多结果
,

然而
,

还存

在如下一些问题有待解决

①由于考虑了离子间长程库仑力的相互作用后引起的所谓电离能降低 这个问题很早以

前就从实验上发现了 阳
‘ 〕,

而 、飞。 、 ,

引 污‘

等人很早就对这个问题进行 了理论研

究 以后
, 。 , ,

价 二 。 以及 朔 等人对这个问题又做了进一步的研究 声
, 。一 ’月 。

所有这些研究表明
,

这种电离电位的降低是比较显著的 但是
,

不同的研究者得出的结果并

不完全一致
,

「前还没有一个公认一致的结果

②高温下最大主量子数的确定
,

即配分函数的裁断问题 这和电离能的降低密切相关
,

务研究者所得结果极不一致
,

这种不一致在低温时不贡要
,

在高温时就显得十分突出

③对高温下分子离子激发电
一

子态的光谱结构以及有关的振动
、

转动结构还研究得不十分

清楚
,

这是高温下双原 子分子和分子离
一

子热力学性质计算中引起偏差的 胜要原因

④真实
一

乙体效应的修正 以前一般认为
,

在高温情况下把空气当作理想 毛体混合物来处

理是一种很好的近似
,

这对于密度不太高的情况是正确的 当密度比较 「幻才
,

就不完全正确

了 最近儿年不少研究者己注意到这种情况
,

前面所说的电离能降低
,

实际上就是一种非理

想性修正
,

但是
,

它只考虑了带电粒子问长程库仑相 互作用 在高温等离
一

子体热力学性质计

算中
,

一般也考虑了这种相互作用
,

并用 。 。一 伯 。 、。 理论对平衡成分和热力学性质进行

了修正 所发表的高温空气热力学性质的计算结果 阱
一‘ ,

也包括了中性粒
一

子
一

与中性粒

子
、

中性粒 子与带电粒子之间相互作用的维里修正
,

以及带电粒子与带电粒
一

之间的 。

修正 但是
,

不同气体模型的非理想性修正之间的差别
,

在高密度情况下 很 大 而

沂 理论本身也存在着一定的局限性
,

它只适用
屯

一定的电
一

子密度范围
,

超过这个极限

便不 可靠 同时
,

它只考虑了带电粒
一

子间 长程库仑相互作用
,

而带电粒子间短程非库仑相互

作用并不包括在这个理论中
,

但后者的贡献在高密度情况不能忽略 此外
,

飞前在高温等离

子体中
,

中性粒
一

子与中性粒子之间
,

中性粒
一

子与带电粒子之间究竟存在着什么样的相互作用

势函数
,

也不
一

卜分清楚
,

实验数据更淡不土 因此
,

要想对高温高密度情况下的空气热力学

性质作进一 步的修正和精确计算
,

这些问题有待解决

⑤高温空气究竟是处在热力学平衡状态呢还是处在非热力学平衡状态 当温 度 比 较 低

时
,

这个问题不突出 , 当温度非常高时 如核爆炸或热核反应中碰到的高温气体问题
,

这

个间题就很重要 因为
,

假如是处在热力学平衡状态
,

那么
,

就应当包括物质与辐射之间的

平衡
,

就必须考虑辐射对高温空气压力和能量的贡献 然而
,

从电弧实验知道
,

这种辐射远

不是黑体辐射
,

在这种情况下一方面必须考虑辐射损失怎样影响到高温空气的平衡成分和热

力学性质
,

另一方面
,

如果高温空气不是处在热力学平衡状态
,

就应当考虑各种 非 平 衡 效

应 对于非平衡等离子体的处理
,

可以采用 、 的一般电离方程
,

它包括平衡态的 助方

程
,

但是
,

方程在没有作很大简化的情况
一

一般是不可能得到的
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