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吸热型碳氢燃料 EF%$ 仿 GF%+ 临界性质（ !" 、#" ）的测定

孙青梅，米镇涛，张香文
（天津大学 化工学院教育部绿色合成与转化重点实验室，天津) $!!!+"）

摘) 要：建立了一套低停留时间流动法测定物质临界性质的实验装置，样品在加热区停留 *! A H #! A，有效的抑制了被测流体

的热分解和热聚合反应。采用正戊烷、正己烷及环己烷为标准物对装置进行了可靠性校验，测定了 EF%$ 和仿 GF%+ 两种吸热

燃料的临界温度和压力。同时选用了四种以体积平均沸点和相对密度为主要参数的估算方法，对燃料的临界性质进行了估

算，比较了实验值与估算值的偏差，表明 -FI（-2/J4=38 F/?JD0/62 I8A?4?6?/）方法 和 E4354%K36</J? 关联式相对较准确。
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) ) 吸热型碳氢燃料是高超音速飞行器的主要燃

料，同时还承载着系统冷却的功能，其制备、性质研

究等都受到了高度重视［* H $］。随着航空航天技术的

进一步发展，对飞行器承载热负荷的能力提出了更

高的要求，而燃料系统作为飞行器的热存储器，吸收

了来自于飞机各部分所产生的热量，在输送系统中

燃料处于超临界状态［&］。超临界状态的燃料，由于

其密度高，能吸收更多的热量，并且存在良好的溶解

性能并产生一定的笼蔽效应，能将燃料在受热过程

中发生聚合或裂解反应所产生的积炭溶解、夹携于

流体中，减少管壁上的炭沉积产生。对于近临界区

的炭沉积现象，目前人们还没有明确的认识，其机理

相当复杂，有待于进一步研究［#］。因此，测定燃料

的临界性质以确定其状态有着重要的意义。

临界参数的获得主要依靠实验测量和估算两个

途径。实验方法主要有快速加热密封管法［( H ,］、低停

留时间流动法［’ H **］、脉冲加热法［*"，*$］。由于样品在

测定过程中停留时间较短，快速加热密封瓶法和低停

留时间流动法对物质临界参数的测定均能给出较为

准确的结果。但是低停留时间流动法，在整个测量过

程中处于一种流动平衡状态，使得测量样品混合均

匀，且能通过调节流量，使样品的停留时间达到更小的

数值，减少了样品的热分解程度，使被测量结果更加可

靠［’，*&］。燃料含有直链烃、烷烃、芳香烃、不饱和烃等

*!! 多种物质［*#］，M> 等［*&］利用快速加热密封管法测定

了九种其他国家的吸热燃料的临界性质，而中国普遍

研究使用的吸热燃料的临界参数的报道还较少。

本研究建立了一套低停留时间流动法实验装

置，对吸热燃料 JI($ 和仿 HI(+ 的临界温度和临界

压力进行了测定。同时选用四种估算方法对其临界
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性质进行估算，比较了实验值与估算值的偏差，并讨

论了各种方法的准确性。

!" 实验部分

!! !" 试剂" 吸热燃料 "#$# 购于锦西炼油厂，仿 %#$$

是以 "#$# 为原料，采用脱芳烃，分馏等手段，实验室

自行研制的，其性能接近于 %#$$。两种燃料的主要

成分见表 !。实验采用的校正标准试剂纯度见表 %。

表 !" 两种燃料的主要成分

&’()* !" &+* ,’-. /0,10.*.23 04 2+* 45*)3———"#$# ’.6 3-,5)’2* %#$$

7-,5)’2* %#$$
/0,10.*.2 /0.2*.2 ! 8 9

"#$#
/0,10.*.2 /0.2*.2 ! 8 9

" $5.6*/’.* !&! #’ " $6*/’.* !(! )&
" $606*/’.* !&! ’& " $5.6*/’.* !(! &$
" $2:-6*/’.* $! #) " $606*/’.* !%! %(
" $6*/’.* *! ’# " $2:-6*/’.* $! !&
%，*$6-,*2+;)0/2’.* (! *) /;/)0+*<’.* *! (’
%，*$6-,*2+;)5.6*/’.* (! (( " $.0.’.* (! *$
%$,*2+;)$6*/’)-. &! #$ &$,*2+;)$.0.’.* &! #!
" $2*2:’6*/’.* #! &( !，!，%，#$2*2:’,*2+;)/;/)0+*<’.* #! )*
%$,*2+;)5.6*/’.* #! %% $$,*2+;)$2:-6*/’.* #! &&
#*.2;)/;/)0+*<’.* %! *+ %$,*2+;)$#$*2+;)$+*12’.* #! #+
=2+*:3 ##! %+ =2+*:3 %!! )&

表 %" 实验采用的校正标准试剂纯度

&’()* %" &+* 15:-2; 04 2+* *<1*:-,*.2’) :*’>*.23

75(32’./* 71*/! #5:-2;" ! 8 9
" $1*.2’.* ?" )+! +
" $+*<’.* @#AB ))! )

B;/)0+*<’.* @#AB ))! +

!! #" 实验装置与步骤" 根据 "03*.2+’) 等［)］提出的

方法，建立了一套测定物质临界性质的低停留时间

法装置。该装置由进料系统、测试系统及出料系统

组成，实验流程见图 !。系统在 (’’ C、(! ’ D#’ 下

密闭性能良好，与 "03*.2+’) 的可视釜（最高可测温

度 &’’ C）相比，扩大了测量范围，为燃料临界性质

的测定提供了基础。通过校核，对于稳定物质的临

界温度和临界压力的测量误差分别为 , ’! # C，,
’! ’! D#’。由于外推技术的采用，燃料的测量误差

要略高于上述偏差。

启动微量计量泵将流体以一定的流量通过测试

管并加热，当流体的温度、压力趋近于临界值时，调

节背压阀使系统压力缓慢升高，相界面逐渐模糊直

至消 失，记 录 下 此 时 的 温 度 和 压 力，定 义 为 #$，!、

%$，! ；缓慢调节背压阀，降低系统温度和压力，直至

出现橙红色带，并伴有乳光现象，而后相界面出现，

记录下此时的温度、压力，定义为 #$，%、%$，%。分别取

#$，!、%$，! 和 #$，%、%$，% 的算术平均值为此流量下的表观

临界参数。调节流量，测定不同停留时间下流体的

表观临界参数。每次实验，升温和降温步骤至少重

复三次，数据为其平均值。

图 !" 实验流程示意图

E->5:* !" 7/+*,’2-/ 6-’>:’, 04 ’11’:’253

" ?—4**6 2’.F；G—/+*/F H’)H*；B—1:*+*’2*:；I—6->-2’)

-.6-/’20:；J—2+*:,0/051)*；E—45:.’/*；K—(’/F$1:*335:*

H’)H*；@—15,1；A—/0.6*.3*:；D—/0.2:0))*:；#—1:*3$

35:* >’5>*；&—2*32*6 25(*

!! $" 停留时间的确定" 样品在测试管中的流动，停

留时间 # 以活塞流计算，与流体的流量成反比，与测

试管的截面积和测试管的受热长度成正比，实验中

流体的流量通过微量泵控制，实验的样品在受热区

的时间为 !’ 3 - (’ 3。
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!" 吸热燃料临界性质的估算

选用四种以体积平均沸点、相对密度、!"# 密度

指数和 !$%& 范围作为关联参数的估算方法即 !"#
方法［#$］、’()*++ 关联式［#%］、,*-*. /0** 关联式［#&］、

12(32 /4(56*.+ 关联式［#’］对两种燃料的临界温度和

临界压力进行估算。!"# 方法中的临界压力估算值

利用各参数（ !（#() ( * + #() ( *） 、" 、!"% 7.()2+8、!$%&
9-:;*）与临界压力的关系图直接获得，其他估算关

联式如下：

（#） !"# <*+=:>9［#$］（ !"# %*?=@2?(- 4(+(
A::B）

#$ % #&$& #$ ’ #& $$$%!(,& %#! % ) #, *-!!，

! % !（ #+ ’ #,,& ,）

（!）’()*++ ?:..*-(+2:@［#%］

#$ % %$&& ,%# !# ’ #& %#- -$’ -#+ (,& #,& -., ,- )
#, *! #!+ (,& &’! #!( %’ ) #, *!（/01）#+ ’ ,& -&& ’,( &. )
#, *$ #-+ ’ ,& (-, ’.’ !, ) #, *(（/01）#!+ ’ ,& -!% ##$ ,,
) #, *%（/01）! #!+

234,$ % !& &!’ ’ ,& ’.# ! ) #, *- #+ (,& -,. %( )
#, *( #!+ (,& #(# .# ) #, *& #-+ (,& !,& % ) #, *. #+ )（/01）’

,& ##, .& ) #, *% #!+ )（/01）’ ,& #-’ (& ) #, *’ #!+ )
（/01）! (,& .&! % ) #, *% #+ )（/01）!

（-）,*-*. (@> -** ?:..*-(+2:@［#&］

#$ % -.#& % ’ &## ) ! ’（,& .!. . ’ ,& ##% .!）)
#+ ’（,& .$$ ’(-& !$! -!）) #,( #+

25,$ % && -$- .(,& ,($ $ - !(（,& !-! .. ’ !& !&’
& - ! ’ ,& ##& (% - !!）) #, *- #+ ’（#& .$& ( ’ -& $. & - !
’ ,& .%! !% - !!）) #, *% #!+ (（,& .!, #’ ’ #& $’ %% - !!）)
#, *#, #-+

（.）12(32 (@> >(56*.+ ?:..*-(+2:@［#’］

#$ % !.& !%& ) #+ ,& (&& & ) !,& -(’ $
,$ % -& #!! &# ) #,’ ) #+(!& -#! ( ) !!& -!, #
采用 C"!,,#/# 型石油产品流程实验器测量了

两种吸热燃料的馏程，结果见表 -。体积平均沸点

#+ 是馏出体积分数分别为 #,D、-,D、(,D、%,D、

’,D 时，对应馏出温度的平均值，即 #+ %（ ##,. ’ #-,.
’ #(,. ’ #%,. ’ #’,. ）- ( 。采用密度瓶法测定了吸热

燃料在 #(E ( F时的相对密度，结果见表 .。各计算

所需参数见表 (，其中 !$%& 9-:;* 6（ #’,. (##,. ） -
（’,(#,），/01 % #.#& ( - !#(& ( (#-#& ( 。

表 -" 两种吸热燃料的馏程

%(6-* -" 429+2--(+2:@ +*<;*.(+5.*9 (+ ?:..*9;:@>2@7 ):-5<* ;*.?*@+ ;:2@+9

G5*-
429+2--(+*>" " H D

, #, -, (, %, ’, #,,
1"/- #!,E , #$!E ( #%!E ( #&!E % #’(E , !#-E - !-,E ,

$2<5-(+*> I"/% #&(E , #’.E , !,,E - !,$E , !#.E , !!’E % !.&E ,

表 ." 吸热燃料在 #(E ( F时的相对密度

%(6-* ." 1*-(+2)* >*@92+8 :J *@>:+=*.<(-/J5*-

K:E
1"/- $2<5-(+*> I"/%

/ H 7 !（#() ( * + #() ( *） / H 7 !（#() ( * + #() ( *）

# !,E ,$, # ,E %’( . #’E &,( ! ,E %&( -
! !,E !($ - ,E %’( $ !,E ,#% & ,E %&$ !
- !,E !(. . ,E %’$ . !,E ,,( . ,E %&$ $

!)*.(7* ,E %’( & ,E %&$ ,

表 (" 计算所需参数

%(6-* (" 1*-(+*> ;.:;*.+2*9 :J J5*-9 J:. >*+*.<2@(+2:@
" " " " :J ?.2+2?(- ;.:;*.+2*9

G5*- !（#() ( * + #() ( *）

#+
H F

!"#
7.()2+8

!$%&
9-:;*

1"/- ,E %’( & #&(E ! .$E - #E #.
$2<5-(+*> I"/% ,E %&$ , !,&E & .&E ( ,E &,

-" 结果与讨论

!E "# 装置校正# 实验以正戊烷、正己烷和环己烷为

标准物对低停留时间流动法测定物质临界性质的装

置进行了校正，结果见表 $。由表 $ 可见，测定的结

果与文献值有较好的一致性，误差在实验允许范围

之内，表明该装置测定物质的临界温度和临界压力

是可靠的。

表 $" 以正戊烷、正己烷和环己烷为标准物对低停留时间

" " " 流动法测定物质临界性质装置的校正

%(6-* $" ’:<;(.29:@ :J ?.2+2?(- ;.:;*.+2*9 >*+*.<2@*> +=29
" " " " L:.B :J - 9+(@>(.>9 9569+(@?*9 L2+= -2+*.(+5.*9

$+(@>(.>9
9569+(@?*9

#$ H F ,$ H &"(
-2+*.(+5.* +=29 L:.B -2+*.(+5.* +=29 L:.B

0 /;*@+(@* #’$E ((［!,］ #’$E .$ -E -%,［!,］ -E -$.
#’$E %(［#(］ -E -&,［#(］

#’$E -$［!#］ -E -$,［!#］

0 /=*M(@* !-.E .(［!,］ !-.E %& -E ,!(［!,］ -E ,!’
!-.E !,［#(］ -E ,.#［#(］

!-.E %#［!!］ -E ,-#［!!］

’8?-:=*M(@* !&,E $(［!-］ !&,E !& .E ,&,［!-］ .E ,%!
!&,E ((［!.］ .E ,%#［!.］

!&,E !(［!(］ .E ,%(［!$］
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!! "# 临界性质的测定# 所测油品的表观临界温度

（ !"，#）、表观临界压力（$"，#）随停留时间 ! 变化见图

!、图 "。由图 ! 可见，!"，# 随着停留时间的增加而增

加，呈现出较明显的线性变化规律。而图 " 显示 $"，#

在测量范围内，%$"，# & %!! # ，随停留时间的变化较

小。这可能是由于本研究采用的精密压力表精度不

够，无法显示出系统的微小变化；或者燃料由于各

组分变化不同，互相抵消了压力变化，而呈现出临界

压力整体的稳定性。因此，本研究采用 "#$% 等［$#］

提出的外推法，取线性外推至时间为零时所得的临

界温度值 !# 与本实验的最小停留时间对应的表观临

界温度 !$ 的平均值，即流体的真实临界温度值为 ! ’
$ & !（ !# ( !$ ）；而对于临界压力，取各点的平均值作

为吸热燃料临界压力的真实值。虽然停留时间控制

在较短的时间内，燃料仍然发生了少量的热裂解或

热聚合等变化，而且随着停留时间的增加其变化

越明 显，但 是 两 种 燃 料 相 比 较，如 图 ! 所 示，仿

&’(%的临界温度比)’("的临界温度提高了!&*，且

图 !’ 燃料表观临界温度与停留时间的关系

+,-./# !’ 011%/#23 4/,3,4%5 3#61#/%3./#7 89 9.#57
’ ’ ’ ’ %7 % 9.243,82 89 /#7,:#24# 3,6#

" )’("；# 7,6.5%3#: &’(%

图 "’ 燃料表观临界压力与停留时间的关系

+,-./# "’ 011%/#23 4/,3,4%5 1/#77./#7 89 9.#57
’ ’ ’ ’ %7 % 9.243,82 89 /#7,:#24# 3,6#

" )’("；# 7,6.5%3#: &’(%

表 %’ 两种液体燃料的临界性质

"%;5# %’ </,3,4%5 1/81#/3,#7 89 9.#57 :#3#/6,2#: 89 3=,7 >8/?

+.#5
</,3,4%5

3#61#/%3./#7 ! @ *
</,3,4%5

1/#77./# $ @ A’%

)’(" "%!! "& !! "(#

B,6.5%3#: &’(% "(%! )& !! $&*

%!"，# & %!（仿 &’(%）+ %!"，# & %!（)’("），说明吸热燃料

仿 &’(% 的热稳定性能优于 )’("。实验所测得的两

种液体燃料的临界性质见表 %。

!! !# 临界性质的估算# 采用 0’C 方法，、<%D#33 关

联式、E#5#/ ( F## 关联式、),%G, ( H%.;#/3 关联式对

吸热燃料的临界性质进行了估算，结果见表 *。由

表 * 可见，各计算方法所得临界温度值比较接近，最

大偏差 ,! ," *，而临界压力相差较大，最大偏差为

#! *!* A’%。与测量结果相比较，0’C 方法、),%G, (
H%.;#/3 关联两种方法较为准确，其最大温度、压力

偏差分别为 &! !* *、#! $*! A’% 和 &! (& *、#! $*!
A’%。

表 *’ 吸热燃料的临界性质估算

"%;5# *’ </,3,4%5 1/81#/3,#7 89 9.#57 :#3#/6,2#: ;I #73,6%3,82

+.#5
"#61#/%3./# ’ !" @ *

0’CJ7 <%D#33J7 F##J7 ),%G,J7
’/#77./# ’ $" @ A’%

0’CJ7 <%D#33J7 F##J7 ),%G,J7
)’(" "%)! !& "%$! $$ ",(! !# "%"! "& !! &%! $! %%# !! )!# !! !*"

B,6.5%3# &’(% "(!! $% "*(! $* "*&! &) "($! &# !! $,& $! ""% !! #%) $! (%,

)’ 结’ 语

（$）建立了一套低停留时间流动法实验装置，

经校核其测量值与文献值较为一致，适合于物质临

界温度和临界压力的测定，测试压力 # - & A’%，测

试温度 # - &## *。

（!）测定了吸热燃料 )’("、仿 &’(% 的临界温度

和临界压力，!" 分别为 "%!! "& *和 "(%! )& *，$" 分

别为 !! "(# A’% 和 !! $&* A’%。两种燃料均为首次

测定，其中仿 &’(% 的临界温度 "(%! )& *与 &’(% 文

献值［$)］的 )#& *比较接近。

（"）采用四种估算方法对吸热燃料的临界性质

进行了估算，为实验测量提供了一定的依据，通过与

(,)第 ) 期 孙青梅 等：吸热型碳氢燃料 ./0" 仿 1/0% 临界性质（ !"、$"）的测定 ’



实验值相比较，得出 !"# 方法和 $%&’% ( )&*+,-. 关

联两种方法较为可靠。

（!）吸热燃料仿 /"(" 在临界态下的稳定性能

优于燃料 $"(#。
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