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用形状因子对应态原理
预测液化天然气密度

南京航空学院　　游立新
* * 　　上海交通大学　　顾安忠

【摘要】　应用形状因子法对应态原理预测了液化天然气 ( LNG ) 密度。选用甲烷作为参考流体,

采用了精确的甲烷状态方程和两元交互作用系数, 并将理论计算结果与实验结果进行了比较, 取

得较好结果, 满足了 LNG 密度的高精度计算要求, 同时也是形状因子法对应态原理在低温液体混

合物热物性计算中的成功应用之一。
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1　前　言

　　作为一种新型天然气的贮运手段, LNG作用日趋显著, 并已成为世界能源构成的一个重

要部分。由于能洁净燃烧、费用低、性能高, LNG还可能成为新一代液氧/轻烃可重复使用的

火箭助推发动机及航天航空飞机燃料, 因此对其理化性能必须予以特别关注, 其中密度是其

他物性的研究基础 [ 1] , 另外在天然气液化装置设计、LNG的安全贮运和贸易等方面也均需要

高精度的LNG 密度数据, 因此对 LNG密度的计算精度提出较高要求。

形状因子法对应态原理是一种普遍化计算方法, 有其严密的分子热力学依据。对于那些

具有同样形式位能函数的流体, 位能配分函数可以重排为一些无因次对比性质的普适函数。由

此可得普遍化状态方程或其它热力学性质的普遍化关联式, 使能够从一些流体的热力学性质

预测另一些流体热力学性质, 从而能够从最少的实验信息获得本应通过实测的大量信息, 在

工程上有着极大应用价值[ 2]。本文用此法预测了 LNG 密度, 与实验相比取得较好的结果。

2　形状因子对应态热力学原理

　　Rowlinson和Waston 在理论上发展的对应态法热力学理论
[ 3 ]
。

在研究流体物性时必须选择一参考流体, 当研究流体 “i”与参考流体 “o”处于对应状态

时, 它们具有相同构形性质, 如压缩因子 Z:

Z i ( P, T ) = Zo( P �h ii, o/ f ii, o, T / f ii, o) ( 1)　

式中P、T 分别为压力和温度, 并引进两个保形参数 f ii, o及 h ii, o:

f ii, o = ( T c
ii / T c

o) ��ii,o ( T r , V r )　,　h ii, o = ( V c
ii / V c

o ) ��ii,o ( T r , V r ) ( 2)　

这里上标 “c”表示流体临界参数, T r、V r分别表示各流体的对比温度和对比体积 ( T ri= T / T
c
ii , V r i

= V / V
c
ii ) , 本文选用甲烷作为参考流体, 上式中各流体的实验形状因子�、�的普遍关联式为[ 4] :
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�ii,o = 1 + (  i -  o ) { - 0. 109495 - 0. 919454CnT r i

+ ( - 4. 01525 + 4. 14192/ T r i) ( V ri - 0. 444850) }

�ii, o = ( Zc
o/ Zc

i ) { 1 + (  i -  o)〔0. 356808( V r i - 1. 02619) - 0. 893323( V ri - 0. 761533CnT ri )〕}

式中  i 为各流体偏心因子。对应态原理用于混合物计算时, 将所研究的混合物虚拟成一个与
混合物处于相同温度和压力下的纯流体 “x”, 用此虚拟流体的保形参数 f x, o, hx , o来描述混合

物与参考流体所处的对应状态:

Zm( P, T ) = Zo( P �hx , o/ f x ,o , T / f x, o) ( 3)　

通过下列混合规则从各组分参数求得虚拟参数:

hx, o = �
i
�

j

x i �x j �hij , o　,　f x, ohx , o = �
i
�

j

x i �x j �f ij , o �hij , o ( 4)　

其中 f ij , o = !ij ( f ii, o �f j j , o) 1/ 2　,　h ij , o = ∀ij ( ( 1/ 2) h1/ 3ii, o + ( 1/ 2) h1/ 3j j , o) 3

式中二元交互作用系数 !ij和 ∀ij可由二元混合物热力学性质的实验数据求得 [ 4]。

3　计算结果

　　本文选用 McCarty 推荐的高精度甲烷状态方程
[ 5] , 根据式 ( 1)、( 3) 编制了计算LNG 密

度的FORT RAN 迭代程序, 并在 VAX-Ⅱ上运行通过。预测了不同组分 (达八种)、不同温度、

不同压力下 LNG密度 #1与实验结果的比较列于表 1, 其中密度计算平均相对误差:

∃-= 1
n �

n

i= 1

�#exp - #cac�
#exp × 100% ( 5)　

这里 n为计算点数。在表 2中同时列出了两种不同组分 LNG (包括八种组成) 密度的计算结

果与实验值的比较, 实例 (对应于表 1中最后一组数据)。

表 1　LNG 密度的计算结果与实验值的比较

组　　　　分
计算点

数 n

温度范围

( K)

压力范围

( bar )

平均相对

误差 ∃- ( % )

实验数

据来源

CH4, C2H6

CH4, C3H8

CH4, nC4H10

CH4, iC4H10

CH4, N 2

CH4, C2H6, C3H8

CH4, C2H6, N 2

CH4, C3H8, N 2

CH4, nC4H10, N 2

CH4, C2H6, C3H8, nC4H10

CH4, C2H6, 3H 8, iC 4H 10

CH4, C2H6, C3H8, N 2

CH4, C2H6, C3H8, nC4H10, iC4H10

CH4, C2H6, C3H8, nC4H10, N 2

CH4, C2H6, C3H8, iC4H10, N 2

CH4, C2H6, C3H8, nC4H10, iC4H10, N 2

CH4, C2H6, C3H8, nC4H10, iC4H10, nC5H12, iC5H12

CH4, C2H6, C3H8, nC4H10, iC4H10, nC5H12, iC5H12, N2

20

20

30

17

21

10

7

4

4

9

9

4

12

6

8

15

9

13

105～130

105～130

105～140

110～140

95～140

105～125

105～120

105～120

110～125

115～135

115～135

105～120

115～130

105～130

105～130

105～130

110～130

110～130

0. 256～3. 550

0. 271～3. 290

0. 521～5. 887

0. 782～5. 950

1. 380～21. 076

0. 427～1. 616

3. 688～12. 372

2. 817～5. 610

2. 400～5. 196

1. 180～4. 301

1. 167～4. 320

1. 581～3. 650

0. 515～3. 225

1. 933～4. 793

2. 039～6. 125

1. 478～6. 039

0. 723～3. 210

1. 456～3. 744

0. 04

0. 04

0. 08

0. 02

0. 04

0. 03

0. 04

0. 03

0. 02

0. 04

0. 03

0. 07

0. 07

0. 03

0. 04

0. 03

0. 02

0. 04

[ 6]

[ 6]

[ 6、7]

[ 6、7]

[ 6]

[ 8]

[ 8]

[ 8]

[ 9]

[ 9]

[ 9]

[ 8]

[ 8、9]

[ 8、9]

[ 8、9]

[ 8、9]

[ 9]

[ 9]
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表 2　两组典型组分 LNG 密度计算结果与实验值比较实例

组分序号*
T

( K)

P

(b ar)

#cal

( mol/ dm 3)

#ex p

( mol/ dm3)

#ex p- #cal
#ex p

×100%
实验数据

来　源

1

110

115

120

125

130

1. 155

1. 595

2. 155

2. 873

3. 744

24. 1712

23. 8676

23. 5590

23. 2456

22. 9269

24. 1809

23. 8731

23. 5709

23. 2644

22. 9514

0. 04

0. 02

0. 05

0. 08

0. 11

文献 [ 9]

2

115

120

125

130

1. 456

2. 024

2. 762

3. 698

25. 3568

24. 9595

24. 5526

24. 1351

25. 3600

24. 9656

24. 5450

24. 1289

0. 01

0. 03

- 0. 03　

- 0. 03　

文献 [ 9]

注: 　组分 1 构成: 　0. 75713CH4+ 0. 13585C2H6+ 0. 06742C3H8+ 0. 01326nC4H10

+ 0. 01336iC4H10+ 0. 00216nC5H12+ 0. 00223iC5H12+ 0. 00859N 2

组分 2 构成: 0. 90068CH4+ 0. 06537C2H6+ 0. 02200C3H8+ 0. 00284nC4H10

0. 00291iC4H10+ 0. 00011nC5H12+ 0. 00010iC5H12+ 0. 00599N 2

上述所验证的18组不同组分和组成的 LNG 密度, 平均相对误差均小于 0. 1% , 与采用通

用状态方程预测液体密体 ( RKS方程平均误差 9. 8% , SHBWR方程平均误差 1. 14% ) 相比,

精度显著提高, 这是由于形状因子对应态原理有着严密的统计热力学基础, 用于多组分混合

体系性质计算只需要二元交互作用系数, 可较安全地推广到组分或其他温度、压力范围[ 2]。由

前述可知, 本算法对温度和压力并无限制要求, 而实际应用的 LN G其组分变化范围一般不大

(以甲烷为主) , 且很少会出现极端高压的情况, 因此本文算法可满足前述各种高精度应用要

求。这也说明形状因子对应态原理在选择有精确的参考物质状态方程和两元交互作用系数时,

预测液体混合物热物性可达到很高的精度。
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pow er is enhanced. Therefore, the engine meets the requirements for long-t ime operation

w hen it serv es as a power plant in varied ground indust rial complex . T he pract ice of it s usage

has show n that the modif ied WZ- 5 is of considerable econom ic and social benefit s .

PRELIMINARY RESEARCH OF STEAM INJEETION
FOR WZ-5 AEROENGINE COMBUSTOR

Liu Gaoen and Wang Huaf ang
( Beij ing University of Aeronaut ics and Astronaut ics)

Qian Yanshen (Wuxi Gas Turbine Research Institute)

ABSTRACT　　　　The experimental invest igat ion has been carried out at atomospher-
ic test ing rig to determine the ef fect of steam injection on combust ion per formance. T he com-

bustor used in the experiment w as a modified WZ-5 annular combusto r in w hich tw o steam

inject ion sets w er e installed in the f ront and r ear parts respect ively. T he tested fuel w as

gaseous fuel w ith medium heat ing value. The results show that steam inject ion had no impact

on combust ion ef ficiency and ex it temper ature pat tern w hen the mass injection rat io ( steam

mass flow rate/ air flow rate) is less than 5% . The exit temperature pat ter n factor increases

and exceeds the acceptable value 0. 25 to 0. 30, as the steam mass inject ion rat io incr eases to

about 10% . In addit ion, the test results also show that the pr ocess of the f ront part injection

must be conducted smoothly, o therw ise ext inct ion of burning w ould occur .

EXPERIMENTAL INVISTIGATION

OF LOW BTU COAL GAS COMBUSTION
Xiao Tongfu and Chen Dongwang

(Nanhua Powerplant Research Institute)

ABSTRACT　　　　Experimental invest igat ion of an gas turbine combustor adapted to
coal gas w ith heat value over 2500kJ/ Nm 3 has been completed at al l oper ation condit ions.

Test results show that the conf iguration of the chamber head with double swirlers prov ides

high combust ion ef ficiency and w ide stable operat ion range w hen excess air coef ficient o f

head (%1) is in the range of 0. 731 to 0. 925. Carbon monox ide em ission is conf ined w ithin the
requir ed limits.

PREDICTION OF LNG DENSITIES WITH PRINCIPLE

OF CORRESPONDING STATE OF SHAPE FACTOR
You Lixin (Nanj ing Aeronaut ical Institute)

Gu Anzhong ( Shanghai Jiaotong University)

ABSTRACT　　　　T he principle o f corresponding state of shape factor is applied to

pr edict ing the densit ies of LNG. For instance, methane is chosen as a reference fluid, high-

pr ecison equat ion of state and suitable binary interact ion parameters are adopted. The com-

parison betw een calculations and experiments show s that the numerical results ar e in good a-

greement with the experimental data, so the method presented meets the requirements of the

high-precision calculat ion for LNG densit ies, and it is also a success in prediction o f thermal

pr opert ies of cryo genic liquid m ixtures w ith the pr inciple o f corresponding state of shape

factor.
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