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要!利用广义对应态法则对吸热型碳氢燃料
]I.!

的
0

种替代模型的密度'黏度'导热系数和比定

压热容进行了数值计算
)

计算温度变化范围为
!$$

#

/$$d

%压力变化范围为
!

#

%HI9)

结果表明#不同替代模

型均能定性重现
]I.!

在拟临界温度附近的物性急剧变化&由
0!b

正十一烷%

"/b

正丁基环己烷%

#2b"

%

!

%

0.

三甲基苯组成的
!

组分替代模型在预测
]I.!

物性上表现最优%相对于实验数据%

!$$

#

1$$d

内密度相对误

差均小于
$J$/

&替代模型的相对分子质量越大%预测的拟临界温度越高%对拟临界温度下物性值的影响无显

著规律
)

关
"

键
"

词!航空煤油
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&替代模型&广义对应态法则&物性&拟临界温度
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超燃冲压发动机技术是发展高超声速飞行器

的关键%自
#$

世纪
0$

年代中期提出后就成为各

国的研究热点(

"

)

)

气动加热使超燃冲压发动机面

临着严峻的热管理问题%需发展先进的冷却技术



航
"

空
"

动
"

力
"

学
"

报 第
!"

卷

对其进行热防护
)

随着研究的深入%以吸热型碳氢

燃料为冷却剂的再生冷却技术逐渐在航空航天领

域得到重视(

#

)

)

在再生冷却过程中%吸热型碳氢燃

料在超临界压力下不经过相变可直接由液态转变

为超临界态%在拟临界温度附近伴随着巨大的物

性变化%传统的单一状态方程无法准确描述其物

性变化%必须获得其实际的
)

Y3Y6

关系
)

大量实

验表明%当接近各自的临界点时%所有流体都表现

相似的性质%那么可用相对于临界参数的对比值

导出普遍适用的实际气体状态方程(

!

)

%这给复杂

碳氢燃料的物性研究带来很大方便
)

碳氢燃料的成分极为复杂%由成百上千种组

分组成%包括链烷烃'环烷烃'烯烃以及芳香烃等%

在实际研究中%不可能对每种组分都进行研究分

析%为研究方便%提出了替代燃料(

3

)的概念%即采

用少数典型碳氢化合物组成混合物来代替真实燃

料模拟其性质
)

国内外学者对替代燃料做出了大量的研究%

L5FA(a

(

0

)提出了航空煤油
cI./

的
"#

组分替代燃

料%

&8'(8

等(

%

)针对
cI./

提出
%

组分的替代燃料%

N9

@

9A?

(

1

)提出了法国航空煤油的
!

组分替代模

型
)

范学军等(

/

)针对国产航空煤油
]I.!

提出过

两种替代燃料%分别为
!

组分替代燃料和
"$

组分

替代燃料(

2

)

%采用对应态法则计算了替代燃料的

热物性如密度'黏度'导热系数和比定压热容%

并以
LA

;

,W?W9

;;

软件(

"$

)的计算结果作为对比数

据%认为提出的
!

组分替代模型和
"$

组分替代

燃料均能够较好地预测真实燃料的物性变化%

其中
"$

组分替代模型在预测比定压热容特性

上更准确
)

国内外对
]I.!

的替代模型的选择和对比

研究较少%大多数是采用范学军提出的
"$

组分

替代燃料(

2

)

)

本文利用广义对应态法则开发计

算热力学特性和输运特性的数值模拟方法%以

典型航空煤油
]I.!

的热物性实验数据为对比

数据%对各类替代模型进行热物性数值计算%评

估各替代模型的预测性能
)

在此基础上%提出利

用平均相对分子质量快速评价替代模型预测拟

临界温度性能的方法
)

3

"

物性计算方法

3=3

"

广义对应态法则

对应态原理可表述为#对所有物质来说%其性

质经过恰当的无量纲化后%都对无量纲变量!即对

比参数"遵从普遍的变化规律
)

最早的对应态原理

!

CLI

"由文献(

""

)中
Z96X,W_99(:

提出%其数学

形式为

I

!

)W

%

6

W

%

;

W

"

#

$

!

"

"

式中只适应于简单弱极性分子%此时不同物质的

临界压缩因子近似相等
)

通常已知参考物质的状

态方程即
)

Y3Y6

关系%则可根据上式求出待求物

质的状态方程
)

碳氢燃料组分复杂%不同种类的分

子结构有很大差别%传统的两参数
CLI

无法描述

与参考物质的对应关系
)

考虑到复杂分子存在的

强极性和缔合性对性质的影响%

!

参数
CLI

或多

参数
CLI

在传统的两参数
CLI

基础上增加了
"

个或多个参数%如偏心因子'临界压缩因子等
)

数

学上%多参数
CLI

(

"#

)可表示为
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3

"

式中下标
W

代表参考物质%下标
[

代表待求物

质
)

变化系数可表示为

I2

#

I
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式中下标
2

代表碳氢燃料的各组分%下标
[

代表

碳氢燃料%上标
5

代表临界值
)*

为压缩因子%

'

为偏心因子%代表实际流体的实验蒸汽压力
.

温度

函数与将其作为简单流体!球形对称小分子物质"

的偏差
)

3=>

"

密
"

度

广义对应态法则要求待求物质与参考物质是

热力学上相似的%参考物质的物性准确度在一定

程度上决定着待求物质物性的准确度
)

这就要求

参考物质的热物性数据经过长期的检验是可靠

的%其状态方程在原理上是明确统一的
)

丙烷作为

一种简单碳氢化合物%前人对其性质进行了长期

的研究获得可靠的数据%并提出了不同的状态方

程描述其
)

Y3Y6

关系
)

本文选用丙烷
!#

参数

HY_]

!

['X8>8,XY,6,X85?._,--.]A-86

"状态方

程(

"!

)作为如下所示#

)$

#

4

2

&

#

"

V

&

!

6

$
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&

$

$

4
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&

#

"$

V

&

!

6

$
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%
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#

$

!

1
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""

根据式!

"

"

#

式!

1

"即可求出待求物质的密

度%具体算法见参考文献(

"3

)

)

3=E

"

黏度和导热系数

采用
D]EII

!

?W96:

;

'W?

;

W'

;

,W?8,:

;

W,X85.

#2!
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?8'6

"方法(

"0

)来计算纯流体和混合物的黏度和导

热系数%它最初由
V(

=

和
G96,(

=

提出%采用甲烷

作为参考物质估算低压区的导热系数和黏度%而

后由学者将其扩展至其他参考物质%并应用到极

性物质
)

在
D]EII

方法中%低压混合物的剩余黏度

与参考物质丙烷的剩余黏度联系起来%并对无相

互作用的硬球模型假设进行修正

(

[

%

(

$

[

#

1

(

[

(

(

W

%

(

W

$

)

$(

(

,6:7'

@

!

/

"

""

所谓剩余黏度%就是指一定温度压力下的

黏度与该温度下的低压黏度之差
)

式中
W

代表参

考物质为丙烷%上标
$

代表低压%

(

[

是混合物的

真实黏度
)1

(

[

为高压条件下参考物质和混合物

的剩余黏度的相似关系%待求混合物的低压黏

度可用低压下混合物黏度求解对应态方法
BA.

59:

法(

"%

)来求解
)

(

(

,6:7'

@为基于硬球模型假设的

修正因子
)

类似于式!

/

"的形式%待求物质和参考物质

!丙烷"的过量导热系数的关系(

"1

)为

.%.

$

#

1

.

7

.

!

.

W

%.

W

$

" !

2

"

式中
1

.

7

.

代表待求物质和参考物质的过量导热

系数的相似关系
)

3=M

"

比定压热容

某状态下的实际物质的热力学函数可表示为

偏差函数与相同温度'参考压力
)$

下理想气体所

对应的热力学函数之和

B

!

6

%

3

"

#

B

$

!

6

%

3

$

"

$

"

B

!

6

%

3

" !

"$

"

式中
B

代表某状态下实际气体的某热力学函数%

B

$ 代表在
6

%

)

$

%

3

$ 下的理想气体所对应的热力

学函数
)

根据亥姆霍兹函数的偏离函数与
)

Y3Y6

状

态参数的关系以及基本的热力学关系%比定容热

容的偏差函数(

"/

)为

"

A

3

!

6

%

3

"

#

6

9

3

n

(

#

)

(

6

! "

#

3

X3

!

""

"

式中
"

A

3

!

6

%

3

"为
A

3

的偏差函数!

c

$!

7

@

-

d

""&

6

是绝对温度!

d

"&

)

为压力!

I9

"&

3

为比体积

!

[

!

$

7

@

"

)

式!

""

"中导数的处理方法是对式!

1

"求导%利

用理想气体比定压热容公式可求出实际物质的比

定容热容%再通过比定压热容和比定容热容的转

换关系获得比定压热容
)

>

"

替代模型

>=3

"

L.8E

的具体组分

本文所研究的吸热型碳氢燃料为煤油型
]I.!

喷气燃料%采用质谱色谱联用仪对其分析%结果表

明
]I.!

的 成 分 超 过
!$$

种%其 中 链 烷 烃 占

0#J33b

%烯烃占
1J%3b

%苯类化合物占
"/J0!b

%

环烷烃占
"0J03b

%萘类化合物占
3J!2b

%还有其

他化合物约占
"J3%b

%具体成分见参考文献(

"2

)

)

>=>

"

L.8E

替代模型的选择

替代模型的选择是一个繁杂的过程%文

献(

#$

)提出了采用类相对分子质量法来选择替代

模型%其主要分为
!

步#归类'相对分子质量平均

和挑选
)

按族类特性整合得到
]I.!

的主要成分

有
30

种%将这
30

种主要成分按照类别分子结构

归类%得到结果如表
"

所示
)

表
3

"

L.8E

主要成分

2&;'*3

"

V&1%-"9

,

"%*%5+"(L.8E

名称 摩尔分数$
b

相对分子质量

链烷烃
0$J0# "%"J"#

环烷烃
"0J%0 "3%J1#

芳香烃
#1J$! "#0J33

烯烃
0J!# "3$J!0

其他
"J31

""

从表
"

可见%构成
]I.!

的最主要组分是总

量到达
2$b

以上的链烷烃'环烷烃以及芳香烃%

从这
!

类中分别挑选出一种碳氢化合物使其具有

相对分子质量代表性%即挑选的化合物的相对分

子质量和此类组分的平均相对分子质量相同%最

终得到
!

组分替代模型%如表
#

所示
)

表
>

"

L.8E

替代燃料

2&;'*>

"

R#$$"

7

&5*(#*'"(L.8E

组分名称 摩尔分数$
b

正十一烷
0!

正丁基环己烷
"/

"

%

!

%

0.

三甲基苯
#2

""

鉴于作者能力%选取了所有作者获得的国内

外学者提出的多组分型替代模型进行对比研究分

析%并添加上述方法获得的
!

组分替代模型%将这

些替代模型汇总如表
!

所示
)

!2!
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表
E

"

航空煤油的
N

种典型简化替代模型

2&;'*E

"

B1K*X1%0+"(+#$$"

7

&5*9"0*'+("$

&K1&51"%X*$"+*%*

组分数 种类及含量
平均相对

分子质量

!

组分(

#$

)

!

DGC"

"

0!b

正十一烷%

"/b

正丁基环

己烷%

#2b"

%

!

%

0.

三甲基苯
"3!J"%0/

!

组分(

/

)

!

DGC#

"

32b

正十烷%

33b"

%

!

%

0.

三甲

基环己烷%

1b

正丙基苯
"!!J%121

3

组分(

#"

)

!

+C

"

"2J"b

正十烷%

!%J0b

正十二

烷%

"3J0b

甲基环己烷%

#2J2b

正丁基苯

"3!J1"2"

%

组分(

%

)

!

LC

"

!$b

正十二烷%

#$b

正十四

烷%

"$b

标准异辛烷%

#$b

甲

基环己烷%

"0b

间二甲苯%

0b

四氢化葵

"33J!10/

"$

组分(

2

)

!

DVC

"

%b

正辛烷%

"$b

正十烷%

#$b

正十二烷%

/b

正十三烷%

"$b

正十四烷%

"$b

正十六

烷%

#$b

甲基环己烷%

/b

反

"

%

!.

二甲基环戌烷%

0b

丙基

苯%

!b".

甲基萘

"0$J"0"!

E

"

结果与讨论

热物性测量实验在在北京航空航天大学超临

界压力碳氢燃料多功能流动与换热实验台上进

行%具体实验系统介绍见参考文献(

##

)

)

热物性测量实验包括比定压热容测量'密度

测量和黏度测量%具体测量方法和实验数据分别

见参考文献(

#!.#0

)

)

E=3

"

密
"

度

计算得到的航空煤油替代模型在不同压力下

的密度和实验结果!

V\

;

)

"的对比如图
"

所示
)

图

中
DGC"

%

DGC#

%

+C

%

LC

%

DVC

分别代表表
!

中

的
0

种替代模型%本文以后的分析中都采用这样

的简称
)

从图
"

中可以看出%不同替代模型均能预

测
]I.!

的密度随着温度和压力变化的大致趋势
)

不同模型在低温区下对密度的预测表现的很

好而且很一致%主要差别体现在对拟临界温度的

预测上
)

在
)

!̂HI9

下%

DGC"

%

+C

和
LC

对实验

密度值的拟临界温度位置预测较准%

DGC#

和

DVC

的计算值和实验值偏差较大%分别过早和过

晚预测了拟临界温度位置
)

不同模型对拟临界温

图
"

"

航空煤油替代模型密度计算值与实验值对比

+8

@

)"

"

C'[

;
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;
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度以上的高温区的预测均不能得到较好的结果%

均高估了高温区的密度%这种偏差随着压力的升

高有所降低%这可能是由于实验中
]I.!

在高温

下发生裂解反应%由大分子物质生成很多小分子%

从而导致密度值计算偏高&对比各个压力下的曲

线%可认为
DGC"

在预测密度上表现最优
)

表
!

显示%不同替代模型的平均相对分子质

量均有所区别%其中
DGC"

%

+C

和
LC

替代模型

的平均相对分子质量在
"3!

左右%而
DGC#

的平

均相对分子质量在
"!!

左右%

DVC

的平均相对分

子质量在
"0$

左右%通过对参考文献(

"/

)中
]I.!

成分分析得到其平均相对分子质量约为
"30J0

%

替代模型中
DGC"

%

+C

和
LC

与
]I.!

的分析平

均相对分子质量最接近%

DGC#

和
DVC

的平均相

对分子质量与分析值有一定差距%结合不同替代

模型对密度的预测准确度可以认为#平均相对分

子质量影响着替代模型对密度的预测准确度
)

相

对分子质量对物性预测的影响不仅仅体现在密度

上%后面的分析中会体现在其他物性参数上
)

计算未考虑高温区的裂解反应%图
#

给出

!$$

#

1$$d

内不同压力下
DGC"

模型计算结果

与实验结果的偏差!

3

X,6:8?

=

%此量已进行无量纲化"

随温度的变化曲线
)

可以看出%在
!$$

#

1$$d

温

度范围内%不同压力下的密度计算误差基本在

/b

以内%具有较高的吻合度
)

图
#

"

不同压力下密度计算偏差随温度的变化

+8

@

)#

"

N,Z89?8'6'>X,6:8?

=

Z9W89?8'6<8?F?,[

;

,W9?AW,

A6X,WX8>>,W,6?

;

W,::AW,:

E=>

"

黏
"

度

图
!

是计算得到的航空煤油替代模型在不同

压力下的黏度和实验结果的对比
)

从图
!

中看出%

不论压力多大%不同替代模型对于低温区的黏度

预测不如拟临界区的预测精度高&随着压力的升

高%不同替代模型对于拟临界区的预测能力逐渐

图
!

"

航空煤油替代模型黏度计算值与实验值对比

+8

@

)!

"

C'[

;

9W8:'6'>59(5A(9?8'6X9?996X,\

;
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增强%而对于低温区的预测精度则没什么变化
)

DGC"

%

+C

%

LC

和
DVC

替代模型对拟临界温

度位置预测过晚%而
DGC#

替代模型对拟临界温

度的位置预测过早%这可以采用平均相对分子质

量来解释%

DGC"

%

+C

%

LC

和
DVC

替代模型的平

均相对分子质量均大于
DGC#

替代模型的平均

相对分子质量%使这两大类模型对
]I.!

的拟临

界温度位置的预测方向产生相反的结果%这给下

一步算法改进提供了一个方向%即寻找平均相对

分子质量介于
DGC#

和
DGC"

之间的替代模型
)

在拟临界温度以下的区域%

DGC#

和
DVC

模

型的黏度计算结果和实验结果差别较大%相比之

下%

DGC"

%

+C

和
LC

替代模型的计算差异比较

小
)

对不同航空煤油替代模型对黏度的预测均满

足工程需要%但比较来言%

DGC"

替代模型对黏度

的预测最准确
)

E=E

"

比定压热容

图
3

显示的是不同压力下航空煤油替代模型

比定压热容的计算值与实验值对比情况
)

从图
3

中可以看出%不同替代模型的计算结果均能预测

出
]I.!

的比定压热容随着温度的变化规律&不

同替代模型的预测能力随着压力的变化而各有变

化%各类替代模型均低估了比定压热容的大小
)

在
)

^!HI9

时%不同替代模型的比定压热

容计算曲线的差异随着温度的升高而增大%当温

度升高至拟临界温度附近时%这种差异变得最明

显&

DGC#

模型过早地预测了拟临界温度的位置%

随着替代模型平均相对分子质量的增加%替代模

型对拟临界温度的预测提前度逐渐减小%各类替

代模型中
DVC

替代模型对拟临界温度位置的把

握最准确%这和
SGQ*T+,6

@O

A96

等(

2

)得到的

结论是一致的&随着替代模型平均相对分子质量

的增加%拟临界温度下的比定压热容计算值逐渐

减小%没有替代模型能同时对拟临界温度位置和

拟临界温度下的比定压热容大小预测做到最优&

拟临界温度之后的高温区内
]I.!

的比定压热容

随温度的变化斜率有再次增大的趋势%没有替代

模型能捕捉到这种趋势%这可能是因为实验中

]I.!

发生裂解反应%引起组分和能量的变化
)

当
)

3̂HI9

时%替代模型计算得到的.圆弧

状/峰值和
]I.!

实验结果的.尖点/不同&不同替

代模型预测得到的拟临界温度的差异变小%并且

拟临界温度下的比定压热容大小差异基本消失
)

当
)

0̂HI9

时%

]I.!

实验结果得到的比定

图
3

"

航空煤油替代模型比定压热容计算值与实验值

对比
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压热容变化峰值现象基本消失%但是替代模型的

计算结果仍表现出一定程度上的峰值现象
)

压力升至
%HI9

时%整个温度范围内替代模

型对比定压热容的预测准确度大大提高&替代模

型对拟临界温度位置的预测情况符合类平均相对

分子质量理论%但对拟临界温度下的比定压热容

大小预测能力与平均相对分子质量的关系变的不

明显%此时
LC

替代模型对拟临界温度下的比定

压热容大小预测能力最强
)

相对于密度'黏度%替代模型对比定压热容的

预测能力明显减弱%这主要表现在
!

个方面#对拟

临界温度位置的预测不准确&对拟临界温度对应

的比定压热容预测不准确&对整个温度范围内的

比定压热容大小程度预测不准确
)

说明偏差函数

法对计算混合物的比定压热容上仍需要进一步改

进%使其能同时满足对低压和高压混合物比定压

热容计算的要求
)

E=M

"

导热系数

由于缺乏实验数据%图
0

给出了
!HI9

航空

煤油不同替代模型导热系数计算值的对比情况
)

从图
0

中明显的看出%不同替代模型在表现导热

系数和温度的变化关系上得到相似的结果#在拟

临界温度之前导热系数迅速下降%直到温度达到

拟临界温度%导热系数达到最小值&当温度超过拟

临界温度之后%导热系数开始回升
)

图
0

"

航空煤油替代模型导热系数计算值对比

!

)

!̂HI9

"

+8

@

)0

"

C'[

;

9W8:'6'>59(5A(9?8'6X9?9'>?F,W[9(

5'6XA5?8Z8?

=

>'W9Z89?8'67,W':,6,

!

)

!̂HI9

"

拟临界温度之前的低温区内不同替代模型对

导热系数的预测差别很小%而拟临界温度之后的

温度范围内不同替代模型的预测能力差距较大%

尤其是对拟临界温度位置的预测上
)

替代模型计

算得到的拟临界温度和替代模型的平均相对分子

质量成正相关%即相对分子质量越大%则拟临界温

度越高
)

M

"

结
"

论

本文采用广义对应态法则对不同替代模型的

热物性进行了数值模拟%并根据
]I.!

热物性实

验数据评估不同替代模型的预测性能%确定可应

用于数值计算的
]I.!

最优替代模型
)

主要的结

论如下所示#

"

"广义对应态法则应用于不同替代模型均

能预测出热物性如密度'黏度'导热系数和比定压

热容的变化趋势
)

#

"相对于比定压热容的预测效果%不同替代

模型对密度和黏性的预测效果更加准确&偏差函

数法在预测高压混合物的比定压热容上仍需进一

步的改进
)

!

"相比于
DGC#

%

+C

%

LC

和
DVC

模型%

DGC"

模型在预测
]I.!

密度和黏度上表现

最优
)

3

"在预测密度'黏度和比定压热容上%平均

相对分子质量影响着拟临界温度的大小%平均相

对分子质量越大%计算所得的拟临界温度越高%而

拟临界温度下对应的物性值和平均相对分子质量

无明确关系
)

下一步从平均相对分子质量入手%寻

找
]I.!

的更合适的替代模型
)
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