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要!为了计算混合制冷工质的真实临界参数!采用热力系统平衡稳定性的
I8&E2%&:c

自由

能判据!建立了多元混合工质临界参数的热力学计算模型!提出了求解混合工质真实临界参数的非

线性控制方程组的具有约束条件的最优化算法$经过对一些混合工质临界参数的实例计算结果与

文献报导的实测数据的对比分析表明!该算法具有稳定收敛'预测精度较高的优点$当采用混合物

中各纯组份的临界参数的线性组合来赋初值时!该算法具有很快的计算速度和较好的精度!完全可

以满足工程实际计算'筛选及研发新混合工质的需要$
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混合工质同任何纯工质一样#有确定的临界热

物性参数$物质的很多性能与其临界参数有十分

紧密的关系#正确计算混合工质的临界参数有着十

分重要的意义$国际上较多地研究了二元及三元

混合工质的临界参数(

=>!

)

#

\5PP9

采用热力学第二

定律分析了多元混合工质临界状态的热力学行

为(

A>C

)

#但由于导出的非线性方程组在工质种类多

于
!

时#其计算量将变得十分庞大#所以该方法很
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少用来计算物质种类超过
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#得出了便于进行数值计算的临

界参数非线性方程组#采用内外嵌套循环的算法求

解临界温度与临界压力$在迭代过程中#由于该方

法搜索到的可行方向不能使方程组中各方程协同

地趋于零#该方法存在计算速度较慢的缺点$在迭

代初值设置不恰当的情况下#可能导致变量在搜索

过程中超出状态方程容许的范围#造成计算失败$

笔者在详细分析各变量变化行为的物理规律基础

上#提出了采用具有约束条件的最优化算法来求解

临界参数控制性非线性方程组#从原理上确保了计

算的稳定收敛性$
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物质的临界状态是汽液两相平衡状态的极限点

!终止点"#在此状态汽液两相的所有热物性参数全

部变为一致$所以#临界点也是混合物由两相混合

态到均相系!含超临界状态"的起始点$临界点自然

满足汽液相平衡的约束条件#按
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以上各式中#压力
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的函数关系由所选用的以

温度
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和比容
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为自变量的状态方程确定#组份
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的逸度系数
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>E5.

,

"I

,

I

>E5.

,

I

>E/R

2

)

$!

"!

"

!!

将求解临界温度与临界比容的非线性方程组转

化为下列有约束条件下的最优化问题%

E5.P

+

P

"

=

.

P

"

"

.

P

"

!

$ !

"A

"

9':

!

=

"

=

>E/R

,

=

>E5.

,

"=

,

=

>E5.

,

=

>E/R

2

)

$ !

"#

"

9':

!

"

"

I

>E/R

,

I

>E5.

,

"I

,

I

>E5.

,

I

>E/R

2

)

$ !

"B

"

对式!

"A

" !

"B

"最优化问题采用内点罚函数

法(

="

)求解#采用如下障碍函数%

Z =

#

! "

I

+

P

"

=

.

P

"

"

.

P

"

!

7

8

.

)

=

>E/R

,

=

>E5.

,

"=

,

=

>E5.

,

=

>槡
0

1

E/R

"

7

8

.

)

I

>E/R

,

I

>E5.

,

"I

,

I

>E5.

,

I

>槡
0

1

E/R

"

$ !

"C

"

)

是一个很小的正数#求解
E5.Z

!

=

#

I

"最优化

问题可以采用修正的最小二乘法
</-

4

,/-M:

这类比

较简单的算法#具体计算步骤见文献(

="

)$

只要
)

设置在合理的范围内#由于障碍函数

!

"C

"中惩罚项的作用#在优化搜索过程中#变量会被

严格控制在约束条件
9':

!

=

"'

9':

!

"

"限制的范围之

内#从原理上确保了算法的稳定性$

!

!

计算结果

KH

状态方程是形式简单的立方型状态方程#由

文献(

=!>=#

)可见当用于计算非极性有机工质的热

物性时#

KH

方程具有满意的预测精度$笔者采用该

算法结合
KH

状态方程与
$/.M8-[//&9F%7%&,E8

混合规则计算了文献(

=B

)中
H=C)/hH"*)/

混合工

质的临界参数#采用混合物中各纯组份的临界参数

的线性组合来赋初值!

I

>)

#

=

>)

"$

"

种组份工质基本

热物性参数值见表
=

#计算结果与文献(

=B

)中的实

测值进行了比较!详见表
"

"#吻合较好$

表
#

!

$#CJ1

与
$!EJ1

纯工质的基本物性常数)

#C

*

工质
/

0!

S

3

/

SE%&

Y=

"

E>

0

SK/ I

>

0

U

!

H=C)/ !)')C) A??A !)#'A )')*?

H"*)/ AA')*C A"AB !B*'? )'=#"

!!

说明%

/

为工质的千摩尔质量#

S

3

0

SE%&

&

E>

为临界压力#

SK/

&

I

>

为临界温度#

U

&

!

为偏心因子$

=*#
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表
!

!

$#CJ1\$!EJ1

二元混合工质的临界温度与临界压力的计算值与实测值比较)

#B

*

"

=

文中计算值 文献(

=B

)实测值

I

>

0

U

E>

0

SK/ I

>

0

U

E>

0

SK/

+

I

0

g

+

E

0

g

)8=")" !B!8*? AA#)8! !B!8*B AAAC )8))## )8)CA

)8"!*? !#?8?# ABA)8* !#?8)) ABAC )8"!CA )8=!=

)8!#*? !#"8#" A?=)8C !#"8A# AC*? )8)=** )8)CC

)8A?)! !A!8C! A*#A8= !AA8)B A*B) )8)*#* )8==*

)8#?)C !!C8CB #)"?8C !!C8*= #)!) )8)AAA )8)"B

)8BB)! !!!8?A #)B*8? !!!8)# #)B= )8"!C" )8=CA

)8C!?* !"C8=? #)?C8A !"C8A? #)CB )8)*=B )8""#

)8?")# !"=8!! #)C!8= !"=8!? #)B# )8)=#B )8=B)

)8?**C !=!8*B #)")8* !=A8=) #)=C )8)AAB )8)C?

!!!!!

说明%

"

=

为
H=C)/hH"*)/

二元混合体系中
H=C)/

的摩尔浓度&

+

E

为计算的临界压力与实测值的相对误差#

g

#

+

E

+

!!!

E8R

N

,

EF/&

E8R

N

&

+

I

为计算的临界温度与实测值的相对误差#

g

#

+

Ie

I

8R

N

YI

F/&

I

8R

N

$

=

!

结
!

论

=

"使用
I8&E2%&:c

自由能
M

判据可以得出便

于利用状态方程进行具体计算的临界参数的控制性

方程$

"

"对于多元混合工质的临界参数的计算应采用

I8&E2%&:c

自由能
M

的
K8/.%

型余项
G/

;

&%-

展开

式的二阶及三阶微分项来建立临界参数控制性非线

性方程组进行计算$

!

"对
I8&E2%&:c

自由能
M

的
K8/.%

型余项

G/

;

&%-

展开式中二阶及三阶微分方程组采用最小

二乘法
</-

4

,/-M:

最优化算法来求解具有约束条件

的多元混合工质的临界参数#该方法具有稳定收敛

的优点#同时其计算速度较快#精度也满足工程应用

的要求$
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