
文章编号：１０００⁃０８８７（２０１７）０２⁃０２００⁃０６ ⓒ 应用数学和力学编委会，ＩＳＳＮ １０００⁃０８８７

实际气体的幂律状态方程
∗

陈　 文，　 梁英杰

（水文水资源与水利工程科学国家重点实验室（河海大学）， 南京 ２１００９８；
河海大学 力学与材料学院， 南京 ２１１１００）

（我刊编委陈文来稿）

摘要：　 为克服 Ｏｎｎｅｓ（昂内斯）气体状态方程参数多的缺点， 提出了描述实际气体的幂律状态方

程．该模型仅包含两个参数，其中幂律函数的阶数可以为任意实数，刻画了实际气体偏离理想气体

的程度．满足幂律状态方程的实际气体称为幂律气体．应用于描述氮气（Ｎ２）和四氟甲烷（ＣＦ４）两种

实际气体的研究表明，与 Ｏｎｎｅｓ 气体状态方程相比，幂律气体状态方程可以用较少的参数，准确地

描述气体状态方程中压强和体积的幂律关系．此外，温度越低，幂律函数的阶数越小，反映了气体的

实际状态越偏离理想气体．
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引　 　 言

气体状态方程是热力学的核心问题，也是计算热力学和工程应用的基础［１］ ．大量研究发

现，当温度较低、压力较高时，气体的行为都不同程度地偏离理想气体状态方程所假设的前提

条件，特别是难液化的气体，如氮气和氦气等［２⁃４］ ．造成偏离的主要原因是气体分子间的引力和

分子本身的体积［５］ ．当压力较低时，分子间的引力起主要作用．当压力较高时，分子的体积影响

较大，分子间斥力的影响不能被忽略［６］ ．
低温和高压技术的发展要求建立更符合实际工程的气体状态方程．目前，存在有上百种气

体状态方程，包括著名的 ｖａｎ ｄｅｒ Ｗａａｌｓ（范德华）气体状态方程和 Ｏｎｎｅｓ 气体状态方程［７⁃８］ ．这
些模型的主要特点是纯经验和半经验型，参数较多，且均具有一定的适用范围．其中 ｖａｎ ｄｅｒ
Ｗａａｌｓ 气体状态方程通过两个矫正因子，分别考虑了气体分子间的引力和斥力，但未考虑矫正

因子与温度的关系，仅适用于描述中低压力下气体的行为［９］ ．而 Ｏｎｎｅｓ 气体状态方程是 ｖａｎ ｄｅｒ
Ｗａａｌｓ 气体状态方程的推广，其中位力系数是温度的函数，与实际气体状态的行为相吻合［１０］ ．
由 Ｏｎｎｅｓ 气体状态方程可知，在恒定温度下，压强和体积的乘积是体积的幂级数．但 Ｏｎｎｅｓ 气

体状态方程参数较多，不方便使用．
为克服 Ｏｎｎｅｓ 气体状态方程参数多的缺点，本文借鉴了分数阶建模的方法［１１⁃１３］，提出了幂
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律气体状态方程．本文的模型仅包含两个参数，其中幂律函数的阶数刻画实际气体偏离理想气

体的程度．阶数越小，实际气体偏离理想气体的程度越高．此外，在恒定温度下，幂律状态方程

可以描述压强和体积间的幂律关系．本文将用氮气（Ｎ２）和四氟甲烷（ＣＦ４）比较幂律状态方程

和 Ｏｎｎｅｓ 气体状态方程［１４⁃１５］，观察不同温度下，幂律气体状态方程的有效性．
本文第 １ 节介绍了 Ｏｎｎｅｓ 气体状态方程；第 ２ 节提出了幂律气体状态方程；第 ３ 节比较了

幂律和 Ｏｎｎｅｓ 气体状态方程，验证了前者的有效性；第 ４ 节对所做的工作进行了总结．

１　 Ｏｎｎｅｓ 气体状态方程

荷兰著名物理学家 Ｏｎｎｅｓ 在研究氢、氦等沸点很低气体的液化时，提出的一种描述实际气

体的状态方程，被称为 Ｏｎｎｅｓ 气体状态方程［１６］ ．该方程是体积或压强展开的级数．从理论上讲，
Ｏｎｎｅｓ 气体状态方程可以有无穷个级数展开．但在实际应用时，通常仅保留无穷级数的前 ４ 项

来描述实际气体的状态．以体积展开为例，Ｏｎｎｅｓ 气体状态方程的表达式为［１４］

　 　 ＰＶ ＝ ＲＴ １ ＋ Ｂ
Ｖ

＋ Ｃ
Ｖ２

＋ Ｄ
Ｖ３

æ

è
ç

ö

ø
÷ ， （１）

其中 Ｒ 为 Ｍｏｌｅ（摩尔）气体常数， Ｐ 为压强，Ｖ 为体积，Ｔ 为温度，Ｂ，Ｃ，Ｄ 分别为第一、第二和第

三位力系数．位力系数通常由试验确定．一般情况下，温度越低，位力系数的数值越大，气体越

偏离理想状态．
当 Ｂ ＝ Ｃ ＝ Ｄ ＝ ０ 时，式（１）退化为理想气体状态方程［１７］；
当 Ｂ ＝ ｂ － ａ ／ ＲＴ，Ｃ ＝ ｂ２，Ｄ ＝ ０ 时，式（１）退化为 ｖａｎ ｄｅｒ Ｗａａｌｓ 气体状态方程［１８］，其中， ａ和

ｂ 为范式系数，由试验确定，分别反映了气体分子间的引力强度和分子间相互碰撞时表现出来

的有效体积．

２　 幂律气体状态方程

为了克服 Ｏｎｎｅｓ 气体状态方程中级数展开参数多的缺点， 本文提出如下的幂律气体状态

方程：
　 　 ＰＶα ＝ ｑＲＴ， （２）

其中 α 为分数阶的阶数，可以直接刻画实际气体的状态特征，ｑ 为非整数阶量纲的系数． α 越

小，则表明实际气体越偏离理想气体．α ＝ １ 时，幂律状态方程退化为气体状态方程．当温度一定

时，幂律状态方程描述了压强和体积之间的幂律关系．

３　 应 用 实 例

本节分别将氮气（Ｎ２）和四氟甲烷（ＣＦ４）的 Ｏｎｎｅｓ 气体状态方程作为考察对象，验证不同

温度下，幂律气体状态方程的有效性．
３．１　 氮气（Ｎ２）的幂律气体状态方程

表 １ 给出了，温度为 ８０ Ｋ 和 １２０ Ｋ 两种条件下，氮气（Ｎ２）位力系数的值．表 １ 的数据来自

文献［１４］．
本文用幂律气体状态方程拟合表 １ 的两个温度下，氮气（Ｎ２）的 Ｏｎｎｅｓ 气体状态方程，并

通过最小二乘法确定幂律状态方程参数的值．表 ２ 给出了两种温度下，幂律气体状态方程参数

的值．由表 ２ 可知，幂律函数的阶数均不为 １，表明氮气（Ｎ２）在这两个温度下的状态不是理想

气体．此外，温度越低， α 的值越小，表明 Ｎ２的状态越偏离实际气体．该结果与 Ｏｎｎｅｓ 气体状态
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方程位力系数反映的结果一致．
表 １　 不同温度下，氮气（Ｎ２）位力系数的值

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｖｉｒｉａｌ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ（Ｎ２） ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ ／ Ｋ Ｂ ／ （ｍ３ ／ ｍｏｌ） Ｃ ／ （ｍ６ ／ ｍｏｌ２） Ｄ ／ （ｍ９ ／ ｍｏｌ３）

８０ －２．５０８ ０×１０－４ ２．１×１０－８ －２．０×１０－１１

１２０ －１．１４６ ２×１０－４ ４．８×１０－９ －２．７×１０－１３

图 １　 Ｔ ＝ ８０ Ｋ， Ｎ２ 图 ２　 Ｔ ＝ １２０ Ｋ， Ｎ２

　 　 图 １ 和图 ２ 分别给出了双对数坐标下、幂律气体状态方程拟合上述两个温度下，氮气

（Ｎ２）Ｏｎｎｅｓ 气体状态方程的曲线．由图 １ 和图 ２ 可见，两种温度下压强和体积的关系均近似为

幂律函数，幂律气体状态方程与 Ｏｎｎｅｓ 气体状态方程的结果吻合．由此可知，幂律气体状态方

程可以用较少的 ２ 参数准确描述氮气（Ｎ２）状态方程中压强和体积的幂律关系，幂律阶数刻画

了氮气（Ｎ２）偏离理想气体的程度．
表 ２　 不同温度下，氮气（Ｎ２）幂律气体状态方程参数的值

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｗｅｒ ｌａｗ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｇａｓ ｓｔａｔｅ ｆｏｒ ｎｉｔｒｏｇｅｎ（Ｎ２） ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ ／ Ｋ α ｑ

８０ ０．９６ ０．９１

１２０ ０．９８ ０．９９

３．２　 四氟甲烷（ＣＦ４）的幂律气体状态方程

采用上述相同的分析方法， 计算幂律气体状态方程的参数值并拟合曲线．表 ３ 为温度 ３２３ Ｋ
和 ３７３ Ｋ 时，Ｏｎｎｅｓ 气体状态方程中的位力系数值．表 ３ 的数据来自文献［１５］．表 ４ 给出了两个

温度下，幂律气体状态方程参数的值．图 ３ 和图 ４ 分别给出了幂律与 Ｏｎｎｅｓ 气体状态方程的四

氟甲烷（ＣＦ４）拟合曲线．
表 ３　 不同温度下，四氟甲烷（ＣＦ４）位力系数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｖｉｒｉａｌ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ（ＣＦ４） ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ ／ Ｋ Ｂ ／ （ｍ３ ／ ｍｏｌ） Ｃ ／ （ｍ６ ／ ｍｏｌ２） Ｄ ／ （ｍ９ ／ ｍｏｌ３）

３２３ －７．０４０×１０－５ ５．３８×１０－９ ３．８×１０－１４

３７３ －４．３３４×１０－５ ４．４９×１０－９ ６．４×１０－１４

　 　 由表 ４ 可知，幂律模型的阶数表明四氟甲烷（ＣＦ４）在两个温度下，均为非理想气体．此外，
温度越低，幂律值 α 越小，表明四氟甲烷（ＣＦ４）的状态越偏离理想气体．由图 ３ 和图 ４ 可见，两
个温度下，压强和体积的关系均可近似为幂律，且幂律气体状态方程与 Ｏｎｎｅｓ 气体状态方程的

结果高度吻合．由此可知，幂律气体状态方程可以用较少的参数准确描述四氟甲烷（ＣＦ４）状态

２０２ 实际气体的幂律状态方程



方程中压强和体积的幂律关系，且幂律阶数反映了四氟甲烷（ＣＦ４）偏离理想气体的程度．
表 ４　 不同温度下，四氟甲烷（ＣＦ４）分数阶气体状态方程参数的值

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｗｅｒ ｌａｗ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｇａｓ ｓｔａｔｅ ｆｏｒ ｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ（ＣＦ４） ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ ／ Ｋ α ｑ

３２３ ０．９８ ０．９６

３７３ ０．９９ ０．９７

图 ３　 Ｔ ＝ ３２３ Ｋ， ＣＦ４ 图 ４　 Ｔ ＝ ３７３ Ｋ， ＣＦ４

４　 结　 　 论

本文提出了幂律气体状态方程，用较少的参数准确地描述实际气体的行为．幂律函数的阶

数刻画了实际气体的状态特征．阶数越小，表明实际气体越偏离理想气体．两个应用实例表明，
与 Ｏｎｎｅｓ 气体状态方程相比，幂律气体状态方程可以用 ２ 个参数准确描述气体状态方程中压

强和体积的幂律关系，且温度越低，幂律函数的阶数越小，反映气体偏离理想气体的程度越高．
注意到与 Ｏｎｎｅｓ 气体状态方程相比， 幂律气体状态方程是一个经验型模型．从气体分子相

互作用力的角度出发， 推导幂律气体状态方程， 完善其数学物理理论将是笔者下一步工作的

重点．
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