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低温精馏过程模拟及其分离特性分析 (I) 

氢溶液状态方程及热力学性质计算 

罗神青 袁希钢 刘春江 余国琮 

(化学工程联合国家重点实验室、天津大学化学工程研究所 ，天津 300072) 

摘 要 将Soave改进的BWR方程(1999年)应用于饱和氢流体，通过实验数据对方程的参数进行了选择和优 

化．此方程可用于饱和氢溶液气液两相 丁关系、热力学性质以及气液平衡关系的预测．对于 H2、D2、T2 

饱和 流 体，气 相 密 度 的 平 均 相 对 误 差 分 别 为 0．19905％、0．28173％、0．001295％，最 大 偏 差 分 别 为 

一 0．99511％、4．6664％、一0．0040385％；液相密度的平均相对误差分别为 0．5504％、0．33704％、0．04703％， 

最大偏差分别为3．2950％、一2．2629％、0．12126％，其准确性良好．可作为低温精馏分离氢同位素的一个严格 

的热力学模型 
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SIMULATIoN AND CHARACTERISTIC ANALYSIS oF 

CRYOGENIC DISTILLATIoN PROCESS(I) 

EQUATION OF STATE FOR SATURATED HYDROGEN AND 

THERMODYNAM IC PROPERTIES CALCULATION 

LUO Yiqing。YUAN Xigang，LIU Chunjiang and YU Guocong(Kuo Tsung Yu) 

(StateKeyLaboratory ofChemicalEngineering，Chemical 

Engineering Research Center，Tianjin University，Tianjin 300072，China) 

Abstract The BW R equation of state modified by Giorgio S．Soave in 1999 was applied to the saturated 

hydrogen solutions．The parameters needed in the equation of state were modified and optimized through fitting 

experiment data．P—V—T condition of the saturated hydrogen solutions as well as thermod ynam ic prope rties and 

phase eq uilibrium of hydrogen fluid can be accurately predicted with this eq uation．The mean relative error on 

vapor densities of H2，D2 and T2 was 0．19905％，0．28173％，and 0．001295％ respectively．The ma)【relative 

deviationwas 一 0．99511％ ，4．6664％ ，and 一 0．0040385％ respectively．The mean relative error on liquid 

densities of H2，D2 and T2 was 0．5504％，0．33704％，and 0．04703％ respectively．The ma)【relative 

deviation was 3．2950％ ， 一2．2629％ ， and 0．12126％ respectively．A rigorous therm od ynam ic mod el which 

can be  used in simulation of hydrogen isotope—separation by cryogenic distillation was obtained． 

Keywords saturated hydrogen，equation of state，therm od ynam ics 

引 言 

核能是目前公认的能最大规模替代矿物燃料的 
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能源，它安全、清洁、经济．在核能生产的过程中 

会产生含有氘(D)和氚(T)的氢同位素废物，为了 

能源的再利用和环境保护，需要对这些氢同位素废 
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物进行升级和处理．分离氢同位素的方法有许多 

种，而低温精馏作为工业规模分离氢同位素的方法 

目前已得到广泛认同和应用．关于低温精馏分离氢 

同位素虽早有研究，但对于有关的精确模拟以及过 

程分析研究却极少报道． 
一 般认为一种元素的各个同位素分子的物理性 

质和化学性质是相同，但实际上是有差异的．这主 

要是由于它们的原子质量、核自旋等性质不同而引 

起的，原子质量比值相差越大，性质差异也越大． 

因此，氕、氘、氚虽然都是氢的同位素，但由于它 

们的原子质量比相差很大，性质差异也大，使得虽 

然氢原子或分子的结构最简单，但其溶液的非理想 

性却很大．由于氢流体具有的这些特点，人们把它 

称为量子流体．用于描述正常流体的热力学方法如 

各种状态方程、热力学模型等在应用于氢流体时通 

常偏差很大，不能用于对氢流体的描述或性质的 

预测． 

常压下，液氢溶液的泡点大约在 20～30 K左 

右，同时由于氚具有放射性，使得液氢混合物热力 

学数据的测定十分困难．目前已有一些 H7一【)，和 

H-HD体系的精确数据，但对于 D—T、lh一 一_DT T2 

或 H—D-T体系的热力学数据仍然缺乏【1’2 J．如果能 

够根据纯氢流体的 P—V一丁关系得到一个能够准确 

预测氢流体混合物的状态方程，无疑会对描述和预 

测氢溶液混合物 的热力学行为起 到非常重要的 

作用． 

1 状态方程的确定 

预测流体热力学性质的有效方法之一是使用状 

态方程．通过状态方程能准确描述流体的 P—V一11 

关系，还可以计算得出流体的焓、熵以及比热容等 

热力学性质，因此有关状态方程的研究长盛不衰． 

目前已发表的状态方程有数百个，并且新的状态方 

程仍不断出现． 

氢属于量子流体，已有的多数状态方程都不适 

用于它．其中能较好地描述氢流体气液两相 P—V一 

丁关系的状态方程为 8参数【3,4 J和 l6参数的 BWR 

方程 J以及由陈光明等人于 1995年提出的一个改 

进的PT状态方程(Patel—Teja状态方程)【 ．8参数 

BWR方程在温度范围为 88．72～255．38 K内，对 

氢的气相密度及饱和蒸气压的预测精度尚可接受 

(相对误差 5％左右)，但在超出这个温度范围后其 

准确性明显下降．16参数 BWR方程对氢的使用范 

围为14～300 K，但值得注意的是，由于氢所具有 

的特殊性，l6参数 BwR方程在应用于氢气相或液 

相时需要使用两组不同的方程参数，当将此方程应 

用于气相或液相混合物时需要将 l6个参数建立一 

组混合规则．16参数状态方程用于氢流体的参数 

数据未见公开报道．据文献介绍，l6参数 BWR方 

程用于氢时，密度平均绝对误差为 0．16％，靠近 

临界点时的最大误差为 4％．虽然 l6参数的状态 

方程看上去具有很好的精度，但它的应用价值却只 

能是计算氢流体的 P—V一丁数值以及某些热力学性 

质，而不能用于饱和氢流体气液平衡性质的描述， 

因为它对氢流体气相和液相分别使用了两组不同的 

参数，这意味着气液两相虽然有形式相同的状态方 

程，但实际上却是两个不同的状态方程，即并不是 
一

个能够同时适用于气液两相的状态方程．因此， 

对于气液两相达到平衡的流体，计算出的气相和液 

相逸度不相等． 

由陈光明等人提出的改进的 PT方程可用于低 

温流体热力学性质的计算，包括氢、氦等量子流 

体．当此方程应用于氢饱和流体气液相比容的计算 

时，气相比容和液相比容的平均误差为 0．42％和 

4．37％．在较低的温度范围内，例如 2l K时，液 

体比容的计算误差接近 l0％，即此方程在预测靠 

近三相点温度范围内的氢液相比容时仍有较大的误 

差．而流体液相密度(或比容)的准确性对精馏的气 

液平衡计算至关重要，它直接影响到由状态方程预 

测其他热力学性质的准确性以及精馏计算的准 

确性． 

液氢精馏的温度范围为 20～30 K，靠近氢的 

临界温度．因此，使用原有的各种 BWR方程、PT 

方程还不能准确预测或计算饱和氢的热力学参数． 

本文根据 So,ave改进的 BWR方程【 J针对饱和氢流 

体对参数重新进行调整及优化，使这一方程可以应 

用于饱和氢流体气相及液相 P—V一丁关系的描述， 

液相密度可达到临界密度的2倍以上．方程中使用 

纯物质的临界参数及偏心因子计算方程中的其他参 

数．通过实验数据[ 加J对此方程进行检验，其准 

确性令人满意．此方程不仅可用于纯氢流体气液两 

相热力学行为的准确描述 ，通过建立一组混合规则 

还可用于氢流体混合物的描述． 

1．1 方程及参数形式 

由Soave改进后的BWR方程形式为 

z= 
』 o 
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=1+印 +印 +印 (1+印 )exp(一印 ) (1) 

式中 

=B( ) 
=  +o-422(1一‘毒)+0．234 ( 一 1)(2) 

= 。(盎) [ ( 一 ) ( 一 ) ] 
(3) 

e=E( )‘ 
= e + e ( 一 )+ez( 一 ) +e ( 一 ) c4 

= F( )‘= (5) 
fd，= 0．4912+ 0．6478w 

fd，= 0．3000+ 0．3619w 
{ (6) 

f l=0．0841+0．1318w+0．0018w 

I ． 
e2= 0．0750+0．2408w一0．0140w (7) 

lP3=一0．0065+0．1798 一0．0078 2 

f=0．77 (8) 

= bZ ， =dZ ， ￡ =eZ (9) 

P=(2—5Z )／[(1+厂+3尸一2p)exp(一厂)](10) 

d=[1—2Z 一P(1+厂一2 )exp(一厂)]／3 (11) 

b=Z 一1一d～P(1+f)exp(～厂) (12) 

方程式(2)～式(12)表示了描述纯流体状态方 

程的参数，而这些参数在已知临界参数 T 、P 、 

Z 和偏心因子 后就可完全确定下来． 

Soave给出的这一状态方程形式简单，应用于 

某一种纯的非极性化合物时采用将z 和 作为独 

立变量并分别进行适当的调整来计算方程中的其他 

参数．当方程应用于烃类物系时可有良好的准确 

度 ，但在用于氢流体时所产生的误差却难以让人接 

受，即这一方程在使用原来的方式处理氢流体时是 

不适用的．本文通过对这一方程参数进行重新调 

整，使其可以适用于氢及其同位素流体． 

1．2 方程参数的调整 

Soave的 BWR方程中方程参数 B、D、E被表 

示成(1／T 一1)的多项式形式，如方程式(2)、式 

(3)、式(4)所示．本文根据氢及其同位素的 P—V— 

T数据对 B、D、E重新进行了回归，得出了新的 

多项式形式，如式(13)～式(15)所示，使其适合于 

氢流体．参数 F使用原方程的方法得出(将 厂调整 

为0．4，并设所有氢同位素分子的临界压缩因子都 

为0．3)．在各多项式中多项式的系数也重新表示 

成偏心因子的二次多项式，如式(19)所示．此外， 

在 Soave的方程中方程参数 B、D、E还与物质的 

临界压缩因子有关[方程式(2)～式(3)，式(9)～式 

(12)]，但对于氢及其同位素，由于各同位素的临 

界压缩因子十分接近，本文将各同位素或它们的混 

合物的临界压缩因子取成定值，即 Z =0．3．计算 

结果表明，以上处理方法可得到所需精度的状态 

方程． 

方程的最终形式为 

z= 

= 1+印 +印 +印 (1+ )exp(一印 ) 

式中 

B= Ⅲ+1 ×( 1i 0 r一1) (13) = 、一 ， 
D =奎砌+1 ×( 1_1) ) 

= 薹删+ ×( 1E 1 1—1) (15) =∑e(M+一m)×(丁一) (15) 
F=~zc／( )‘ ) 

f=0．4 f17) 

Z =0．3 (18) 

f6( )=z1( )+z2( )× +y3( )× 

( )=yl(j)+y2(j)× +y3(j)× (19) 

le(m)=z1(m)+z2(m)× +z3(m)× 

根据不同的精度要求，i、J、m 可取不同的 

数值．z1(i)，z2(i)，z3( )，yl(J)，y2(J)， 

y3(j)，z1(m)，z2(m)，z3(m)均为常数．另外 

为表示方便定义以下表达式 

= B( ) 
= D( ) 

e=E( )‘ 
= F( )‘= 

限于篇幅，表 1只列出了饱和氘(D2)气相及液 

相密度实验值与应用本方程得出的计算值及其相对 

误差．图 1和图2为 H2、D2、T2饱和流体使用这 
一 方程计算的气液相密度与实验点对比的结果．对 

于 H2、D2、T2饱和流体，气相密度的平均相对误 

差 分 别 为 0．19905％、0．28173％、0．001295％， 

最 大 偏 差 分 别 为 一 0．99511％、4．6664％、 
一

0．0040385％；液相密度的平均相对误差分别为 
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① Error： ×100 

Fig．1 Experimental and calculated vapor density 

Fig．2 Experimental and calculated liquid density 

0．5504％、0．33704％、0．04703％，最大偏差分别 

为3．2950％、一2．2629％、0．12126％，其准确性 

良好．至此，通过对方程参数的重新调整，使用 

Soave给出的这一形式简单的状态方程得出了同时 

满足氢溶液气液两相的状态方程．使用这一方程可 

对氢溶液气液平衡和其他热力学性质进行计算和 

预测． 

1．3 方程参数的混合规则 

本文仍使用 Soave状态方程中的混合规则，即 

(1+ ) =∑~-]xixj(1一ko)× 

一

，．

c

—

i
—

-

—

c

=i(1+ )(1+ ，)； sl (20) 

、／P P ， 

Zc 2
=  c 一走 √ 芳 ％一sz c2 

Zc
= ∑墨 三Ss (22) 

式中 

／1× 

对于氢同位素物系， 均取为 一1． 

由方程式(20)、式(21)、式(22)最后可得混合 

物的临界常数 

T =s。／(v厂 +v厂 ) 

P = T ／S3 

= ~／s2／s3 

=  

(23) 

(24) 

(25) 

(26) 
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式中 常数 对不同物系有不I司的数值．本物系 

取 ：一1，ko=0． 

1．5 纯物质的逸度系数 

由热力学基本方程导出的纯物质逸度系数表达 

式为 

ln 。=z一1一lnz—J’ ( 一~l，)dv 
将本方程代人上式，可得 

In 。=z一1一Inz+ +{ 一 

寺[(·+吉 z) 一 一·] 
式中 

= P 

1．6 混合物的逸度系数 

混合物气相或液相中组分 i的逸度系数仍由逸 

度系数的基本方程导出 

-n nz+ [ + × 

[ 8n] 4+彘E[ 8n]× l J 。 l J n 

寺[·一(·+{妒)唧(一妒)]+ 1× 

[ ]寺[(+妒+142~／)exp(一妒)_1] 

式 中 ”T为物系的总摩尔数．逸度系数具体求解 

过程见附录． 

2 氢溶液混合物焓的计算 

对于 1摩尔混合物，基于状态方程计算焓的热 

力学基本关系式为 

=丽1 J V [丁( ) 一户]d +z一· 
式中 H0为理想气体混合物的焓，并且有 

= ∑yl 

为纯组分 于系统温度下的理想气体的焓，Y 

为混合物中i组分的分子分数．将本方程应用于混 

合物，代人上式得 

一 丁×{ (⋯ ⋯ ⋯H)× 

( 1一·) ×P+{×骞( +·)× 
乩小 ( 1—1) ×lD + 1× 

[·一(·+吉 z) ]× 

∑( +1)× (．!Ⅵ+l_ × 

( 1一·) }+Z一· 
式中 i，J， 根据精度要求可取不同数值 

3 结 论 

本文应用 Soave改进后的 BWR方程，通过选 

择适当的方程参数及其计算方法对饱和氢流体的 

P—V—T关系进行了描述．当物系的偏心因子 60和 

对比温度已知的情况下，可对饱和氢流体的气液相 

密度以及其他热力学性质、气液平衡关系进行较为 

准确的预测． 

符 号 说 明 

B，D，E，F，b，d，e，卜 方程系数 

H，H。——分别为焓、理想气体的 

焓 ，J·tool 

— — 压力 ，MPa 

P ——临界压力 ，MPa 

尺——气体常数，J·toolI1·KI1 

丁——温度，K 

丁 ——临界温度，K 

v——摩尔体积，ClTI一 ·tool一 

Z——压缩因子 

Z ——临界压缩因子 

p——密度，tool·ClTII3 

— — 逸度系数 

— — 对比密度 
— — 偏心因子 
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附录 A 氢混合物溶液逸度系数的求取过程 

1 氢纯物质的临界参数、偏心因子等 

常数 

为了表示方便，各量均以向量形式表示．向量 

的每一元素由前向后分别代表氢的 6个同位素 H2、 

HD、HT、D2、DT、T2． 

临界温度 丁 (K) 

T = [33．19 35．91 37．13 38．34 39．42 40．44] 

临界压力 p (MVa) 

P = [1．313 1．484 1．570 1．665 1．773 1．850] 

临界密度 p (tool·ClYl-3) 

Jo = [0．0148 0．0159 0．0163 0．0166 0．0173 0．0176] 

临界压缩因子 Z 

Z = [0．3 0．3 0．3 0．3 0．3 0．3] 

偏心因子 叫 

∞=[一0．20548 —0．17372 —0．15732 
— 0．13213 —0．11199 —0．098029] 

相对分子质量 M 

M= [2．016 3．022 4．025 4．029 5．032 6．034] 

交互作用参数 K ，=0 

参数 =一1 

参数 厂=0．4 

参数 m= ·* 

气体常数 R=8．314 J·tool ·K一1 

2 氢混合物临界参数的求取 

按照混合规则，对于氢混合物，气相或液相组 

成为z= [zl z2 z3 z4 z5 z6]，计算混合的临 

界参数．以下各量的下标 

S1 =∑~xixj(1一ko) 
』 J 

1TI代表混合物． 

季 (1+研 1+研 ) P
c|p c 。 

s2m · )√ 研 
s3m=2—2,~t5i s3 = 

Tan=S1 ／( +佤 ) 

Pan= T,~／S3 

研  = 、 7丽：， 
∞m = m m／ 

3 计算以下各偏导数 

，r 

3S 1m
=2T ．(1+研)． ．0．5． 

(,72[(1一k)T ·(1+研)· 

／p ·0．5] 一2S1 

T 

3S 2m
= 2(T ．／p )． ．5．研 ． 

(z[(1一k)(T ·／p )· 

．5·m] )一2S2 

T 

8S 3m
： T ． 一T ／p T ■ 』c 户c一』an an 

—

3S
—

2m 

aSlm a 
．

8n 

望 ．．a，2 s2 。s3 
Oni — S1 s2 + s3 

： -L f ]8 一
ni 

一 2 C~m Oni

-一轰 J 

： 2 B 壹 — ；■一 z，2T m十，2午厶u 
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式中 

式中 

式中 

=  ( 一·) + 

( 一1 i-1{肌(J— +l'[2：6])． 
4 } 

艇 为状态方程已知系数 

： 5 4TD + } 
． ‘ ⋯ 一=  

=  ( 一·) 鲁+ 

( 一1 i-1 tyy(J— +l'[2：6])． 
[1， ⋯， }a o)m 

YY为状态方程已知系数 

： 3 zTEn1+ } — 千Em 研厶． 

W_= ( ·) 3+ 丁 ＼T ／ 。 

( 1 i-1 (M— +l’[2：6])． 

[1， ⋯， 4 ] ) a(．om 

盟 为状态方程已知系数 

( zs3⋯等) 
对于液相 

eL= l0LRT ／ 

zL P 

对于气相 

Cv= RT ，p 

zV P 

将以上求得的各偏导数和方程参数代人下式， 

即可得出气相或液相各组分的逸度．各偏导数代人 

之后 ” 、”T均被消掉，不存在于逸度系数的表达 

式中． 

1n{oi nz+ 1[ ]c + 

[ 3] 4+ [ 3ni] × D，z4T l J 。E }l J 

1一(1+吉 )唧(一 )]+ 1 a(Fn)]× 

寺[(1+ +吉 z )exp(一 )一1] 

世界天然气大会在东京召开 

世界天然气大会 6月 1～6日在东京国际论坛会议大厦举行．来 自72个国家和地区的4800多名该行 

业代表与会．这次大会的主题是 “努力建设与环境相协调的未来社会”． 

本次大会的名誉主席日本皇太子在开幕式上致辞时说：“世界各国的有关人士聚集一堂，深人研究和 

讨论通过推行和普及使用天然气作燃料努力为保护地球环境做贡献是十分重要的．”会议期间，与会的 

230个团体介绍和展示了新型燃料电池技术以及与能源和节能相关的最新研究成果和生产设备．世界石油 

行业巨头就世界能源的发展趋势等课题发表了讲演． 

世界天然气大会每 3年举行一次． 

(摘自 “中国化工信息网”) 
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