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人们引入了空穴的概念
，

允许有空的胞腔或晶

格上存在空穴
，

产生了空穴理论状态方程和晶

格流体状态方程
。

下面对一些常用的状态方程

加以介绍
。

� 一些常用状态方程 的理论基础

和假设

�
�

� ������� 和 ������� ����〔
�〕
的晶格流体

状态方程

将液体看成类似固体那样具有晶格结构
，

这是对液体的一种近似处理方法
，

在此基础上

建立的模型理应更适用于固体的描述
。

为了更

好地描述液体的性质
，

在晶格中引入空穴是一

种合理 的处理方法
。

������� 和 ������� 〔书二
基

于此想法提出了一个配分函数式
，

建立了一个

晶格流体状态方程
，

简称为 ��方程
�

一 ， � 、 �

， 厂
， ， ， 一 、 � ， �

�
、 一 、

厂 十 厂十 丈
贬� �土 一 ��十 以 一 下 ���一

�

���

其中
�

为每个聚合物分子所占的晶格数
，

全
、

户
、

犷分别为对比温度
、

压力和体积
，

定义如下
�

全一 ���
‘

户一 尸�尸
‘

���

万一 ��护一 �
’

��

�
· 、

尸
， 、

�
‘

为�个对比参数
，

由实验数据回归得

到
。

��方程建立在较好的统计力学基础上
，

形

式简单
，

易于推广至混合物
，

由于未采用胞腔的

概念
，

因此无需引入外 自由度
“ � ” ，

是一个较好

的理论模型
，

其在建立过程中采用了如下几个

主要假设
�

��� 用配位数趋于无穷的构型数代替有限

配位数的构型数 �

��� 体积的变化由空穴的产生所致
�

��� 链段间的交互作用能同��� 成比例
。

由于采用了上述的简化假设
，
�� 方程的应

用范围和精度受到限制
。

����� 等曾用场论方

法将配分函数按聚合物所占分率做幂级数展

开
，

前面的几项同于 �� 方程
，

但高密度项下
，

高次项不能忽略
，

因此
，
�� 方程用于高密度液

体时精度较差
。

�
·

� �����方程
〔，〕

����� 在他以前关于链状分子溶液的研究

工作
〔�‘ 〕
基础上

，

于 ����年系统地发表了他的溶

液理论
〔�〕 ，

通过借用 ���������
〔，�〕
提出的广义外

自由度概念
，

假设了一个半经验的位形配分函

数
，

从而导出了著名的 �����方程
�

擎一 翌竺一 一
典 ���

� ���� 一 � � �

其中 �
、

尸
、

�定义同前
，

存在 �
‘ 、

尸
’ 、

�
‘

�个可

调参数
。

�����方程是最早的聚合物液体状态方程

之一
，

在建立过程中主要采用了下列假设
�

��� 每个胞腔有一个分子
，

无空胞腔存在 �

��� 式 ���中的函数
。
同体积无关

，

对状态

方程无贡献 �

��� 晶格能同��� 成比例
。

�����方程是胞腔模型状态方程中形式最

简单的一个
，

由于采用了过简化的假设
，

计算精

度一般
，

目前已有许多研究者对其提出修正
，

扩

大了其应用范围
。

�
�

� ����� 和 ��������� 的空穴理论状态方

程

众所周知
，

胞腔理论同液体相 比更适用于

固体
，

因此
，

用它来描述液体时
，

不能产生足够

的嫡
。

通过引入空穴可以改进胞腔理论的这一

缺点
。

����� 和 ���������〔�〕
基于这种考虑

，

提

出了一个空穴理论配分函数式
，

导出了所谓的

��方程
。

由于空穴的引入
，

在配分函数中出现了被

占 座 席 分 率 �
，

其 由 一 定 温 度
、

压 力 下

��������� 自由能最小确定
，
�从�即�

二
�
�
� ��

� 厂�� 一 ��
�

� � ， ， ， 、 、

不 �

－
十 � ��以 一 �少 �

�〔 � 含 �

� 一
一

羊丁
�

〔�
�� �夕��

“

�一勺�
�护�

一

专�

�

���一 �
�

����夕��一
�〕 �

冬〕〔�一 �一 ‘，�户�一钓
一 ‘

� �

���



·

���
·

高 分 通 报 ����年第��月

其中
�
为分子的链段数

，
�‘ 为外自由度数

。

由热力学关系式 尸 � 一 ����甜�
二

得

擎
一 〔�一 �一告，�少�

一

幻
一 “

�

式中各变量定义同前
。

采用类似 ��方程的自由体积及晶格能表

达式可导出下列形式的简化空穴理论状态方

程
�

��
尸 ， 八 ， ， ，

介
、 一 �

� 二�卫分一 〔�
�

����夕��
一 �
一 �

�

����〕 ���
� �少��

艺

式���和 ���构成了 ��方程
，

计算时需联立求

解这两个式子
，

较复杂
。

该方程存在 �
‘ 、

尸
‘ 、

�
’

�个可调参数
，

在建立过程中采用了以下几

个假设
�

��� 非键合链段间作用力采用 � 一 �位能
，

胞腔位能用方阱位代替
�

��� 聚合物链段和空穴占相同大小位置
，

体积变化 由胞腔大小和空穴数量共同变化所

致
�

���自由体积为
“
似固体

”
自由体积和

“
似

气体
”
自由体积线度的叠加

。

��方程是对胞腔理论的一个较大改进
，

理

论基础较好
，

计算精度较 �����方程和 ��方程

有较大改进
。

但其形式复杂
，

失去了 �����方程

的简单性
，

难以实际应用
。

�
�

� 仲崇立等
〔卜川的简化空穴理论状态方程

����� 和 ��������� 的空穴理论状态方

程
，

理论基础及计算精度均较好
，

但形式复杂
，

难以实际应用
。

经研究发现
，
��方程的复杂性

在于其被占座席分率无显函数表达式
，

而是由

式 ���确定
。

作者通过将不完全晶体中热缺陷的

统计理论
〔 ‘�〕
借用到液体中

，

得到了被占座席分

率的一个显函数表达式
，

对该模型进行了简化
，

导出了形式简单
、

计算精度相当的简化空穴理

论状态方程
。

根据采用的热缺陷的类型
，

被占座

席分率有两种表达式
。

�
�

�
�

� 基于 ��������热缺陷的简化空穴理论

状态方程 ���� ����

将 � 个分子和 �
。
个 ��������热缺陷构成

的不完全晶体中被占座席分率表达式借用到聚

合物液体中
，

经一定假设
，

可导出聚合物液体中

被占座席分率表达式为
〔卜

’ 。 〕

� 三 ������ � �
。
�� �一 。 一 ‘��‘ � ���

户示

于 ����

����万

�

了 一 �� �����

、，��口了气
、���夕
�

叮才�����二�� 厂
甲广 二二一一一二丁一 �

� ����
‘ 、

��旦旦些一 �

�少��
�

式中各变量定义同前
。

式���和式 ���构成了基于 �������� 热缺

陷的简化空穴理论状态方程 ��� ���
。

�
�

�
�

� 基于 ������ 热缺陷的简化空穴理论状

态方程����� ����

将 � 个分子和 �
。
个 ��

�
���热缺陷构成的

不完全晶体中被占座席分率表达式借用到聚合

物液体中
，

经一定假设
，

可导出聚合物液体中被

占座席分率表达式为
〔 ‘ ’ 〕

夕 � ��
�

�� 一 �� 〔��一 �
�

���
�

� �� 一 �〕 “ �

����
� 一 �� ����

式中
� � �一 ‘ ���� ����

式 ���和式 ����构成了基于 ��
�
���热缺陷的简

化空穴理论状态方程 ���� ���
。

��� ��� 和 ���� ��� 均 有 �
‘ 、
�

‘ 、

�
‘

�个可调参数
，

在建立中采用了下列假设
�

��� 将不完全晶体中热缺陷的表达式借用

到聚合物液体
�

���非键合链段间作用力采用 � 一 �位能
，

胞腔位能用方阱位代替
�

��� 聚合物链段和空穴占相同大小位置
，

体积变化由胞腔大小和空穴数量共同变化所

致 �

���自由体积为
“
似固体

”
自由体积和

“
似

气体
”
自由体积线度的叠加

。

显而易见
，

简化空穴理论状态方程 ���

���和 ���� ���的被占座席分率均有显函

数表达式
，

较 �� ���大为简化
。

尤其是 ���

���形式十分简单
，

后面的计算结果表明
，

其

计算精度同 �����相当
。
���� ���的计算
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精度较 �� ���略差
，

但明显优于 �� ���和

����� ���
，

是一类较好的实用模型
。

�
�

� 仲崇立等
〔，�〕
的开放胞腔模型状态方程

胞腔理论和空穴理论都是将分子束缚在各

自的胞腔里
，

更似固体的结构
，

不能反映液体的

某些特性
，

如流动性
。

作者针对这一问题
，

提出

了
“
开放胞腔

”
的概念

，

允许分子出入胞腔
，

建立

了理论基础和精度更好的开放胞腔模型状态方

程���� ����〔
‘，〕 ，

形式如下
。

开放胞腔概念基础上
，

理论基础较其他模型更

好
，
后面的计算结果表明计算精度最好

，

较目前

常用的理论基础和精度均较好的 �����有较

大改进
，

是一个较好的理论模型
。

� 产�� 一 ��
�

� �， ， � 、 、

京 �

－
十 �

‘
��以 一 �， �

�‘ 、 占 �

二卫共一 〔�
�

�� �夕��
“

���一 �
�

����少��一
’ 〕

� 〔�
一

尔帅
一 ‘ 一韵

〔�一 �一告���示�
一

告〕 一
，
� ��

����

〔�一 �一告���示�
一

含〕
一 ，

一一

︸�︸尸

长
二

华理一 〔�

� �少��
�

����夕��
一 �
一 �

�

����〕

����

式中 �� �
�十 �

�少���
�

�月�
一 ’�� � ���一 夕�

�
�

������

��� ��一 夕�

式中 月为空 间结构 因子
，

其他各变量定义 同

前
。

该模型 中除 �
’ 、

尸
‘ 、

�
‘

外
，

月也为可调参

数
，

共�个参数
。

但作者发现对大多数物质
，

月可

取为常数�
�

�而不影响精度
〔 ‘ �〕 ，

此时方程有�个

可调参数
。

��� ���的建立中采用了下面几个主要

假设
�

��� 胞腔是开放的
，

开放胞腔 自由体积表

达式的导出采用了 ������
〔 ‘ ’ 〕
的有效结构理论

�

��� 晶格能采用 � 一 �位能
，

胞腔位能用方

阱位代替 �

���
“
封闭

”
胞腔的自由体积采用 ��方程

的表达式
。

开放胞腔模型状态方程建立在作者提出的

� 比较及讨论

从上面的介绍可见
，
��

、

�����
、

��
、

���
、

����
、

��� 这�个方程的理论基础和假设各

不相同
，

因此
，

对液体热力学性质的描述能力也

会有差别
。

本文将用一些实验数据对其进行检

验
，

以比较它们对液体的描述能力
，

并得出一些

有益的结论
。

�
�

� 聚合物液体的 � 一 � 一 � 计算结果

本文首先用��个常见聚合物液体的 尸 一 �

一 � 数据检验了这�个状态方程的精度
，

密度百

分相对偏差�定义见表中说明�示于表�
，

该表同

时列出了实验数据的温度和压力范围及数据点

数
。

不难看出
，
��� ���对每个聚合物液体的

计算偏差均最小
，

总平均偏差为�
�

����
。

���

���次之
，

总平均偏差为�
�

����
。

�� ���和

��� ��� 精度亦 较好
，

总平均 偏 差分别为

�
�

����和�
�

����
。

����� ���精度较差
，

总平

均偏差为 。
�

����
。

�� ���精度最差
，

总平均

偏差为�
�

����
。

本文选取的巧个聚合物液体的

实验数据有广泛的温度和压力范围
，

因此是对

状态方程的一个合理的检验
。

各方程的计算精

度不同
，

是由模型建立的理论基础和假设所致
。

开放胞腔模型状态方程 ��� ���建立在更接

近液体真实结构的开放胞腔概念基础上
，

因而

精度最好
。

���
、

��和 ���� 方程由于采用了

较接近液体真实分子间力的 � 一 �位能
，

且在

胞腔中引入了空穴
，

因而精度也较好
。

�����方

程和 �� 方程由于假设晶格能同��� 成 比例
，

所以计算精度较差
。

��� ���精度高于 ����

���
，

这说明不完全晶体中的��������热缺陷

较 ������热缺陷更接近液体的结构
。

�
�

� 大分子烃液体和有机溶剂液体

为了进一步考察这�个状态方程对液体的

描述精度
，

本文用这�个方程计算了��个分子量
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表 � �个方程用于��个常用聚合物液体的密度计算偏差比较

�����
聚合物

�
数据

源
��� �� �� ��� ���� ���

�����﹄���石��
通，��几六乙��弓‘�︸��八�月了乃���叹

‘任行才，曰�︺��︺��

…
�������

�

�� ���
�

� �
�

����� �
�

���

�����

�
�

��� �
�

��� �
�

���

���
�

�� ���
�

� �
�

�� ��� �
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���︵了�一一了匕���
‘��
‘八��认

‘
匕��乙口二一了�乙八���

弓����

……
��八曰�����亡��任�﹄勺︹口兄︺�乙，妇��了月�月�

︸
����
�，���‘�

……
�︺����︺�

。�八�‘�︸����“只︶
确匕叹︺左
�，口幽�︸吕�传

���
�

�� ���
�

�
�

�� ���

���
�

�� ���
�

������ �
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�����������

���� ���
�

�����
�

��� ��� �
�

��� �
�

��� �
�

���

���� ���
�

�� ���
�

�
�

����� �
�

��� �
�

��� �
�

���

���� ���
�

�����
�

� �
�

����� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

���

︸找����乙��六�
�任︸匀���，�，曰�︸�山，妇今白�︺��只，目，︸门乙今了︸合内匕��������巧��������������仪���������������� ���

�

�� ���
�

� �
�

�� ��� ��� �
�

��� �
�

��� �
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���
内�，︺��目���

�八����
且
六� 乙�
���
︺��

�，目八曰�‘
比卜︺肠了亡��，

��﹄��������

��� ���
�

�����
�

������ �� �
�

���

��� ���
�

�� ���
。

� �
�

���� ��� �
�

���

�
�

��� �
�

��连
�，�内�乙 �月匕

�任︵匕���� ���
�

�����
�

� �
�

����

��
，

� ���
�

�����
�

� �
�

�� ��� �
�

��� �
�

��� �
�

�
�

���

���� ���
�

�� ���
�

� �
�

�� ��� �
�

��� �
�

��� � �
�

���

�� ���
�

�����
�

� �
�

�� ��� �
�

��� �
�

��� � �
�

���

��� ���
�

�� ���
�

�
�

�� ��� �� �
�

��� �
�

��� � �
�

���

总平均 �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

���尸� 刃�两
�，� 一 对

��
�

， ������
�
对

���

���一线型聚 乙烯
�

�‘ ��一聚环 己基丙烯酸甲醋 �

����一聚正丁基丙烯酸甲醋
�

����一聚四氟乙烯 �

����一聚邻甲基苯乙烯
�

��一聚丙烯 �

���一聚对苯二 甲酸乙酷
�

����一聚二甲基硅氧烷 �

���一支链聚乙烯
�

����一聚甲基丙烯酸甲酷
�

���一聚乙酸乙烯酷
�

���一聚苯乙烯 �

��一聚 �顺
一�

，
�一�丁二烯

�

���一聚��
一
甲基

一�一戊烯 ��

���一聚异丁烯
。

较大的烃液体和�个常用有机溶剂的 尸 一 � 一 �

关系
，

密度百分相对偏差分别示于表�和表�
，

两

表同时列出了实验数据的温度和压力范围及数

据点数
。

类似于聚合物液体的结果
，
��� ���

计算精度最好
，

总平均偏差分别为�
�

����和�
�

����
。

���
、

��和 ����精度稍差
，
��方程精

度最差
，

密度总平均偏差分别为�
�

����和 。

����
。

造成这种结果的原因同前
，

这里不再重

述
。

� 结论

本文介绍了 目前最广泛使用的�个聚合物

液体状态方程和作者开发的�个新的状态方程

的理论基础和假设
，

并用��个聚合物液体
、

��个

大分子量烃液体和�个常用有机溶剂的广泛温

度和压力范围的 尸 一 � 一� 数据作了对比计算
。

结果表 明
，

作者提 出的基于开放胞腔概念 的

��� ���精度最好
，

这证明开放胞腔概念更

接近液体的真实结构
。

�� ���和 ��� ���精

度相当
，

较 ��� ���略差
，
����� ���和 ��

���精度较差
，

主要是该二方程中晶格能采用

了同��� 成比例的简化形式
，

不能较好地描述

液体的分子间力
。

同时这也说明 � 一 �位能能

较真实地反映液体的分子间力
，

空穴的引入可

以改进胞腔理论的计算精度
。

整个计算结果表

明 ��� ���计算精度同理论基础和精度均较
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表 � �个方程用于��个大分子烃液体的密度计算偏差比较

����
�

烃

数据

源

�� ����� �� ��� ���� ���

八�月�口��︺���︺�����白口��﹄�口八�
八凸勺���。�，�六��‘‘任�‘门﹄月了︸��自，且勺������几�。�鸟八八乙��乙八污比��自口��︸��乙八��

人
左
工
吐
‘�改占
月

任�任
‘

件�人�乙一�� 一 �� ���
�

������
�

��

� 一 �� ���
�

��� ���
�

��

�� �之�

�� ���

�
�

���

�
�

���

� 一 ���

����

���
�

��� ���
�

�� �
�

�� ���

���
�

������
�

�� �
�

�����

�
�

���

�
�

���

刀 一 ���

� 一 ���

� 一 �一�

���

���

���

����

����

�又���

���

����

���

���

���
�

������
�

�� �
�

����� �
�

���

���
�

��� ���
�

�� �
�

�� ���

���
�

������
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�� ���
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�� �
�

�� ���
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�� �
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�� ���
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������
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���
�

��� ���
�

��

�
�

�� ���

�
�

�� ���

���
�

��� ���
�

��

���
�

������
�

��

�
�

�� ���

�
�

�����

���
�

������
�

�� �
�

�� ���

���
�

��� ���
�

�� �
�

�� ���

曾
，

平均

�
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

���

�
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

���

�
�

��� �
�

��� �
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��� �
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�
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�

���

�
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

���

�
�

���

�
�
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�
�
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�
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�
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���

�
�

���

�
�

��� ��

�
�
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�
�

��� ��

�
�

��� ��

�
�

��� ��

�
�

��� ��

�
�

���

�

－ ���尸 � 乏�两
�，� 一 两

��

�
， ������

， 群
���

�－
� 一 �。

一正辛烷
�

。 一 ���
一正十二烷

�

� 一 ���
一正十五烷

�

� 一 �，，
一正十八烷 �

���一 �一苯基
一���一苯乙基�十一烷

�

����一�一��一环戊丙基 �十七烷 �

�又��一 �
，

�一二环戊基
一���一环戊基丙基�庚烷

�

����一���一环 己基 乙基�十七烷
�

���一 �一 � 一
十氢蔡基十五烷 �

� 一 �，
一正壬烷

�

����一六甲基二硅醚
�

� 一 ���
一正十六烷 �

���一�一 � 一正辛基十七烷
�

���一 �一环 己烷基
一���一

环 己烷基乙基�十一烷
�

����一 �一环已烷基
一���一

环戊基丙基 �十二烷
�

���一���一苯乙基�十八烷
�

���一�一 � 一
禁基十五烷

。

好的 �� ���相当
，

较 ��� ���略差
，

但该模

型较 �����和 ��� ���计算大为简化
，

易

于应用
，

是一个较好的实用模型
。

基于 ������

热缺陷的 ���� ���精度较 ��� ���差
，

这

说明不完全晶体中的�
�������热缺陷更接近液

体的结构
。



·

���
·

高 分 子 通 报 ����年第��月

表 � �个常用有机溶剂的密度计算偏差比较

���尸
妞

溶剂

数据

源
���

�� ���
�� �� ��� ���� ���

四氯化碳

环 已烷

苯

甲苯

间二甲苯

令仔二甲苯

���
�

������
�

�� �
�

��� �
�

���

���
�

��� ���
�

��

�
�

�����

�
�

�����

�
�

����

�
�

�����

�
�

����

�
�

����

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

��� �
�

���

�
，

��� ��

�
�

��� ��

���
�

������
�

�� �
�

��� �
�

���

���
�

������
�

�� �
�

��� �
�

���

�
�

��� ��

�
�

��� ��

���
�

������
�

�� �
�

��� �
�

���

���
�

������
�

�� �
�

��� �
�

���

�
�

��� ��

�
�

��� ��

叹目�︺�︺匕�离�厅了�月 ﹄斗
�
件门︹�口点��乃��，����洛��

，�胜

…
，

…
�����︺
︵曰八钊�白�︺九匕��︸��

�
口�，口�任冉�月�八曰一匀�叼�乙�妇��，�八乙

，�白工

…
，

�
，

八︺�八曰�
︺�﹄��匕�，曰夕曰�︺�﹄︵卜�曰�����孟左‘，︺自勺

总平均 �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

���

�

－ ���� 一 艺�对��� 一 两即 �
， ��。��� ，

店���

符 号 表

��
�，�人，‘五

� ��������� 自由能

�‘ 每个分子的外自由度数

�
。

晶格能

� ��������
因子

� 分子数

�
。

空穴数

尸 压力

分子的链段数

� 温度

� 体积

�� 自由体积

� 被占座席分率

� 配分函数

希腊字母

月

�

叮

上标

����

��� ��� 中的空间结构因子

密度

配分函数中的同体积有关的因子

��

���

计算值

实验值

对 比参数

对比量

��

��
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