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摘 要：对于组分分子结构非常相似的链烷烃溶液体 系，Vidal混合规则中的超额吉布斯 自由能 

(g )近似为零，由此可得到不合能量项的简化的 Vidal混合规则。该简化的混合规则和原 Vidal混合 

规则共同组成了改进的 UNIFAC—PR模型。同时，利用 Marquardt法估算了部分小分子化合物问的相 

互作用参数，并用修正模型对40个二元汽液平衡体系的泡点压力和汽相组成进行 了预测，大多数体系 

的预测平均偏差都低于6．0％。尤其是对非对称体系的预测，改进模型的预测偏差比原模型低得多，如 

体系C2H6／n—C36H74(373 K)，压力预测平均偏差从 74．0％下降到 13．0％。 
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EOS／g 模型是关于状态方程能量参数的最新混 

合规则 ，它成功地将状态方程扩展应用于极性混合物 

体系。根据 EOS／g 方法，可假定无穷大压力下(或其 

它条件，条件选取主要依赖于所选取的模型)： 

gE,E~S／RT=gE,ts／RT (1) 

式中g 髓 是由状态方程计算得到的超额吉布斯自由 

能；gE 是由流体活度系数模型“M”计算得到的超额 

吉布斯自由能。根据所选取的状态方程、活度系数模型 

以及参考压力的不同，由式 (1)可推导 出不同的 

EOS／g'~模型。如Lermite和 Vidal(1992)[11根据Vidal 

混合规则 建立的UNIFAC—PR模型。该模型用于预 

测对称体系的汽液平衡获得了成功，但在预测非对称 

体系时却遇到了无法克服的困难。为解决这一困难，笔 

者对 Vidal混合规则进行了改进，使这一模型的应用 

范围扩展到非对称体系，并用改进模型对原模型不能 

预测(无相互作用参数)的一些体系如烯烃体系也进 

行了预测。同时，为提高预测准确度和扩大预测范围， 

对一些相互作用参数作了相应的修正并补充了部分轻 

组分基团间的相互作用参数。 

1 基本原理 

1．1 基团贡献状态方程模型 

Lermite和Vidal将 UNIFAC模型引入到HV r 混 

合规则中，以无穷大压力为参考态，得到如下修正的 

HV混合规则： 

旦 = E,M
b + (2) 一 _g一+ 

式中g 为活度系数模型中的剩余项，文中 g 是 

UNIFAC模型l3 的剩余项，它仅是温度和组成的函数； 

c 是一常数，它的取值依赖于所选取的状态方程的形 

式，对PR【‘ 方程C =一ln(3+2 )／2厄  

对协体积采用如下简单线性形式： 

b=∑xib (3) 』_ · ‘ 

则根据PR方程和上述混合规则，可以推导出逸度系数 

方程的表达式如下： 

In,／, = ( -1)一In 一 )卜 
— L f 一．2~R— nn— ．r'；＼． 
2 烈b In(3+2 )J 

．n( V 1) ㈩ 、一( 一)6， 
1．2 对模型的改进 

Lermite和 Vidal(1992)建立 UNIFAC—PR模型 

在预测甲烷、乙烷等与大分子化合物组成的非对称体 

系时偏差很大，如体系C H ／n—C篮H弼，泡点压力预测 
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平均偏差为56．0％(373—573 K)。原因在于该模型的 

推导过程中，假定参考压力为无穷大，也就是说，在推 

算能量参数时忽略了组合项对能量参数的影响。然而 

研究表明：对于非对称体系组合项对能量参数的影响 

是不能忽略的。因此，该模型在预测非对称体系时，不 

可避免地会出现很大的偏差。 

事实上链烷烃分子之间结构相似，因此由链烷烃 

组成的非对称体系可看成是无热溶液。对无热体系而 

言，超额吉布斯自由能可以假设为零。在这种情形下， 

式(1)中的能量项消失，Vidal混合规则简化为如下简 

单形式： 

． 一 一

、 

．， 

ai ， 、 

bRT 一 6 RT ， 

从式(5)可以看出，该简化的Vidal混合规则不再含能 

量项。但用这个简化的 Vidal混合规则预测非对称的 

链烷烃体系却能取得较好的结果(Georgios等人【5 在 

对 EOS／g 模型的研究中也有类似的分析)。由上述混 

合规则可导出 PR方程的逸度系数表达式如下： 
L ， 一 

lnO = (z—1)一lnl z(1一 )I一 

士 lnf旦 1 (6) 2
,／2RTbl 、 一(~／2一1)6， 

式(2)一(6)共同组成了改进的 UNIFAC—PR模型。 

1．3 UNIFAC模型基团的选择 

Lermite等指 出应把气体如 O2、CO2、CH4、C2H6、 

N 看作是单个的基团。笔者在进行计算时，把 CO、 

c H：、c H4、c，H6、C，H。等同样看作是单个的基团。其 

它基团的选取原则 和 UNIFAC模型相同。另外，在 

UNIFAC模型中基团CH3、CH2和CH之间并无区别，为 

提 高 预 测 的 准 确 度，Lermite(1992) 等 人 在 对 

UNIFAC．PR模型的研究中确定了它们之间的相互作 

用参数。笔者在计算中对这些参数进行了重新估算，但 

结果并没什么改变。另外，Abdoul【6 在针对碳氢化合 

物的类似研究中同样运用了这些区别。 

1．4 对醇的处理 

由于常用来预测纯物质引力参数的关联法在这儿 

预测醇类的蒸汽压会产生很大的偏差，为提高对含醇 

体系预测的准确度，同样采用 Lermite等人提出的方法 

对醇的引力参数进行校正，即式(7)： 

a ( )=Ot ( )Ot ( )Ot j( ) (7) 

式中：Or ( )=A+B+C ； 为临界温度； 为对比 

温度；A、 、C为醇的多项式系数。‘ 

2 基团参数的回归 

由于原模型缺少轻组分之间的相互作用参数，因 

此不能对由气体组成的体系进行预测。为了扩大该模 

型的预测范围，这里估算出了CH．、C H6、C3H6、C，Ḧ  

CO、C H 、CO 、N O 等气体基团之间的相互作用参 

数。目标函数如下： 
HP HP 

F=∑( 一 e邛) +∑(ycll一 ) (8) 
J 1 J I 

式中 、y 分别为混合物中组分 l液相组成和气相组 

成的计算值； 、 印分别为混合物中组分l液相组成 

和气相组成 的实验值；Np为实验值 的个数。采用 

Marquardt【7 法回归基团之间的相互作用参数，结果见 

表l。表l中：口乞(J)=口0 (J)，口：(J)=口 (J)。 
表 1 UNIFAC—PR模型基团交互作用参数 

3 计算结果和分析 

用改进的 UNIFAC—PR基团贡献模型对40个二 

元体系进行了预测，具体结果列于表2—4中。表中 、 

D，分别表示压力的预测平均偏差和气相组成的预测 

平均偏差。 

表2 二元非对称体系泡点压力的预测平均偏差 
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表2分别列出了用原模型和改进模型对 11个链 

烷烃体系泡点压力的预测结果。从表中可以看出，当体 

系中长链烷烃的碳原子数大于 l6时，改进模型较原模 

型的预测精度提高了很多，如体系 c H ／nC H 的压 

力预测平均偏差从74．0％ 降到了 13．4％。原因在于： 

当体系中两种组分分子大小相差不大时(即对称体 

系)，剩余项对能量参数的影响是主要的，组合项对能 

量参数的影响可以忽略，因此原模型对于对称体系能 

够给出较好的预测结果。但随着体系中两种组分分子 

大小差异的增加，组合项对能量参数的影响将越来越 

显著而不能忽略。而原模型估算能量参数时只考虑了 

剩余项的贡献而没考虑组合项的贡献，随着体系中长 

链烷烃碳原子数 目的增多，进而导致预测值的平均偏 

差随着体系中2种组分分子大小差异增加而增大。事 

实上，由于链烷烃的分子结构相似，链烷烃体系可以看 

成是无热体系，其超额吉布斯自由能可以假设为零。换 

言之，由链烷烃组成的非对称体系中组分之间的相互 

作用是非常小的，从理论上讲并不需要任何能量参数， 

也就是不需要引入活度系数模型来计算其能量项，状 

态方程本身(如PR和SRK方程等)对这类体系可以给 

出较好的描述。改进模型正是基于这一原理得到了不 

含能量项的混合规则，在预测非对称链烷烃体系方面 

得到了比原模型更好的预测结果。但需指出，对于由非 

链烷烃组成的非对称体系，用这一简单的处理方法显 

而易见是不合适的，还必需考虑剩余项和组合项对能 

量参数的影响。 

表3 极性体系泡点压力和汽相组成预测平均偏差 

1)ClOH为甲醇，C3OH为丙醇 ,2C3OH异丙醇，3MC OH为 

3一甲基 1一丁醇，C，one为丙酮，c4one为丁酮，3I二5one为3一戊 

醇，B为笨。 

表4 含小分子化合物的二元体系泡点压力和 

汽相组成的预测平均偏差 

表3则是对l3个二元极性体系和2个含烯烃的体 

系的预测结果，其泡点压力和汽相组成的预测平均偏 

差分别为 3．52％、1．20％。总的来说，改进模型对这部 

分体系的预测结果和原模型非常接近，也很接近实验 

值。但需指出，虽然 UNIFAC—PR模型对预测醇的引 

力参数的关联法进行了改进，使部分含醇体系的预测 

精度得到一定的提高，但对有些含醇体系的预测结果 

同样并不理想，甚至偏差很大，如甲醇和烷烃组成的体 

系以及含二元醇的体系等。表 4则是用新回归出的基 

团参数对 l6个二元轻组分混合物的汽液平衡预测的 

结果。其中，压力的预测平均偏差为 2．78％，汽相组成 

的预测平均偏差为 2．45％，预测值与实验值吻合 

良好。 

4 结 论 

Lermite和Vidal等人提出的UNIFAC—PR模型不 

能用于预测含烯烃的体系以及轻组分混合物体系，对 

非对称体系的预测偏差也非常大，如体系 C：H6／n— 

C H (373K)的压力预测平均偏差高达 74．0％。通过 

对模型的混合规则进行改进和回归轻组分基团间的相 

互作用参数，使模型能够对烯烃和烷烃组成的体系以 

及轻组分混合物体系进行预测，并取得了较好的预测 

结果，：k．~／A-t*系泡点压力的预测平均偏差低于5．o％， 

汽相组成的预测平均偏差低于 2．0％。而对非对称体 

系，使压力的预测平均偏差从7．5l％ 一74．0％下降 

至2．46％ 一13．4％。从对40个体系的预测结果来看， 
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该模型在缺乏实验数据的情况下预测汽液平衡有一定 

的意义，其计算结果也较为可靠。不足之处是该模型对 

有些体系的预测还存在较大偏差甚至不能预测，如甲 

醇和烷烃组戚的体系。因此该模型还需要进一步改进， 

以扩大这种方法的预测范围和提高其预测精度。 
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Prediction of Vapor—Liquid Equilibrium 、 th Modified UNIFAC—PR 

Group Contribution Equation of State 

FU Yang-WU，XUE Rong-shu，WEI Shun-an 

(College of Chemistry and Chemical Engineering，Chongqing University，Chongqing 400044，China) 

Abstract：The structure of alkane molecules are very similar to each other，SO it is reasonable to assume that the excess 

Gibbs free—energy appearing in the Vidal mi xing rule should be equal to zero for alkane systems．According to this hy— 

pothosis，we Call get a modified Vidal mixing rule．Both this modified mixing rule and original Vidal mixing rule CO1一 

pose the SO —called modified UNIFAC—PR mode1．And the interaction parameters of SOme gas have been estimated by 

means ofMarquardtg method ．Predictions for the bubble—pressure and vapor composition ofbinary vapor—liquid phase 

equ ilibrium ale performed by means ofthis mod ified UNIFAC —PR mod e1． I is calculation includes40 binary systems． 

I e meall deviations of the calculation of bubble—pressure an d vapor compo sition for most systems  are betweert0．1％ 

and 6．0％．Especially to asymmetric systems ．modified model yields much better prediction results compared with the 

orig~ mode1．E．g．for C2 H6／n—C36H74，the mean deviations for the calculation of bubble—pressure decrease from 

74．0％ to 13．0％ at 373K． 

Key words~UNIFAC —PR model；Vidal mixing rule；asymmetric systems ；vapor—liquid equilibrium 
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