
本章目的:

1.流体的P-V-T关系可直接用于工程设计，如：
（1）一定P、T下求V
（2）流体输送管道的选取
（3）储罐的压力

2.用可以直接测量的热力学性质（如P、V、
T、Cp、Cv等）计算不可以直接测量的热力学性
质（如H、S、U、A、G、γ等）

2   流体的 P-V-T关系



本章要求:

1.了解纯物质的P-T图和P-V图
2.正确、熟练地应用R-K方程、两项Virial方程

计算单组分气体的P-V-T关系
3.正确、熟练地应用三参数普遍化方法计算单

组分气体的P-V-T关系
4.了解计算真实气体混合物P-V-T关系的方法，

并会进行计算。

本章重点： R-K方程、两项Virial方程、三参数

普遍化方法
难点：纯物质的P -V -T图、真实气体混合物P-V-T
关系的混合规则
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2.2    气体的状态方程

2.3 普遍化关系式及其应用

2.4    真实气体混合物的P-V-T关系

2.5    液体的P-V-T性质



2.1    纯物质的纯物质的PP--VV--TT关系关系

图2-1 纯物质的P-V-T相图
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图2-2 P-V-T相图的投影图
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图 2-3  纯物质的P-T图



纯物质的P-V图
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在临界点在临界点 C C ：：

临界点是汽液两相共存的最高温度和最高临界点是汽液两相共存的最高温度和最高

压力。压力。
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液化气成分选择的依据液化气成分选择的依据

物质物质 TTcc ，，℃℃ PPc c ，，atmatm TTB  B  ，，℃℃ 燃烧值，燃烧值，kJ/gkJ/g

甲烷甲烷

乙烷乙烷

丙烷丙烷

正丁烷正丁烷

正戊烷正戊烷

正己烷正己烷

--82.6282.62 45.3645.36 --161.45161.45 55.655.6

32.1832.18 48.0848.08 --88.6588.65 52.052.0

96.5996.59 41.9841.98 --42.1542.15 50.550.5

151.9151.9 37.4337.43 --0.50.5 49.649.6

196.46196.46 33.3233.32 36.0536.05 49.149.1

234.4234.4 29.8029.80 68.7568.75 48.448.4

液化石油气的主要成

分为何是丙烷、丁烷

和少量的戊烷而不是

甲烷正己烷？



室温10~40℃
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2.2 2.2 状态方程状态方程
equation of state equation of state 

纯流体的状态方程纯流体的状态方程(EOS) (EOS) 是描述流体是描述流体PP--VV--TT性质的关性质的关

系式。由相律可知，对纯流体有：系式。由相律可知，对纯流体有：

混合物的状态方程中还包括混合物的组成（通混合物的状态方程中还包括混合物的组成（通

常是摩尔分数）。常是摩尔分数）。

f( P, T, V ) = 0



状态方程的应用状态方程的应用

（（ 11 ）） 用一个状态方程即可精确地代表相当用一个状态方程即可精确地代表相当
广泛范围内的广泛范围内的PP、、VV、、TT实验数据，借此可精确地实验数据，借此可精确地
计算所需的计算所需的PP、、VV、、TT数据。数据。

（（ 22 ）） 用状态方程可计算不能直接从实验测用状态方程可计算不能直接从实验测

定的其它热力学性质。定的其它热力学性质。

（（ 3 3 ）） 用状态方程可进行相平衡和化学反应平用状态方程可进行相平衡和化学反应平

衡计算。衡计算。



2.2.1   2.2.1   理想气体方程理想气体方程

PP为气体压力；为气体压力；VV为摩尔体积；为摩尔体积；

TT为绝对温度；为绝对温度；RR为通用气体常数。为通用气体常数。

PV RT

Z PV
RT

=

= = 1



理想气体方程的应用理想气体方程的应用

（（ 1 1 ）） 在较低压力和较高温度下可用理想气体在较低压力和较高温度下可用理想气体

方程进行计算。方程进行计算。

（（ 2 2 ）） 为真实气体状态方程计算提供初始值。为真实气体状态方程计算提供初始值。

（（ 3 3 ）） 判断真实气体状态方程的极限情况的正判断真实气体状态方程的极限情况的正

确程度，当确程度，当 或者或者 时，任何的状时，任何的状

态方程都还原为理想气体方程。态方程都还原为理想气体方程。

0→P ∞→V



2.2.2  2.2.2  立方型状态方程立方型状态方程

立方型状态方程可以展开成为立方型状态方程可以展开成为 V V 的三次方的三次方
形式。形式。 范德华（范德华（van  van  derder WaalsWaals）） 方程是第一方程是第一

个适用真实气体的立方型方程，其形式为：个适用真实气体的立方型方程，其形式为：
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（（ 11 ）） RedlichRedlich -- KwongKwong ( RK )( RK )方程方程
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RKRK方程能较成功地用于方程能较成功地用于非极性和弱极性流体非极性和弱极性流体PP--
VV--TT的计算，但对极性化合物的效果较差，也不能预的计算，但对极性化合物的效果较差，也不能预
测纯流体的蒸汽压测纯流体的蒸汽压((即汽液平衡即汽液平衡))。。



定义参数定义参数AA和和BB：：
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RKRK方程方程可以表示成压缩因子Z的三次方表达式：
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（（ 22 ）） Soave Soave -- RedlichRedlich -- KwongKwong ( SRK )( SRK )方程方程
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与与RKRK方程相比，方程相比，SRKSRK方程大大提高了表达纯物质方程大大提高了表达纯物质

汽液平衡的能力，使之能用于混合物的汽液平衡计汽液平衡的能力，使之能用于混合物的汽液平衡计
算，故在工业上获得了广泛的应用。算，故在工业上获得了广泛的应用。
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SRK方程可以表示成压缩因子Z的三次方表达式：



（（ 3 3 ）） PengPeng -- Robinson ( PR )Robinson ( PR )方程方程
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PRPR方程预测液体摩尔体积的准确度较方程预测液体摩尔体积的准确度较SRKSRK有明有明

显的改善。显的改善。

PRPR方程可以表示成压缩因子方程可以表示成压缩因子ZZ的三次方表达的三次方表达

式：式：
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（（ 4 4 ）立方型状态方程的根及其求解方法）立方型状态方程的根及其求解方法

给定给定TT和和VV，，由立方型状由立方型状
态方程可直接求得态方程可直接求得P P 。但大。但大
多数情况是由多数情况是由TT和和PP求求 V V 。。

当当T T >> TTcc 时时，立方型状，立方型状

态方程有一个实根，它是气态方程有一个实根，它是气
体体积。体体积。

当当T<T<TcTc时，方程有三时，方程有三
个不同实根，最大的个不同实根，最大的VV值是蒸值是蒸
气体积，最小的气体积，最小的VV值是液体体值是液体体
积，中间的根无物理意义。积，中间的根无物理意义。



立方型状态方程的求根方法：立方型状态方程的求根方法：

（（aa）三次方程求根公式；）三次方程求根公式；

（（bb）迭代法。）迭代法。

简单迭代法求立方型状态方程的根简单迭代法求立方型状态方程的根(  (  以以RKRK
方程为例说明，其它立方型状态方程求解根方方程为例说明，其它立方型状态方程求解根方
法类似。）法类似。）



（（AA）蒸汽的摩尔体积）蒸汽的摩尔体积
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（（ B B ）液体的摩尔体积）液体的摩尔体积
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例例22--1  1  试用试用RKRK和和SRKSRK方程分别计算异丁烷在方程分别计算异丁烷在

300K300K，，0.3704MPa0.3704MPa时摩尔体积。其实验值为时摩尔体积。其实验值为

V=6.081mV=6.081m33/kmol/kmol 。。

kmolmb

kmolKmkPa a

/08058.0
10648.3

1.408314.808664.0

/10725.2
10648.3

1.408314.8
42748.0

3
3

25.064
3

5.22

=
×

×
=

⋅⋅×=
×

×
=

解解 从附录二查得异丁烷的临界参数为从附录二查得异丁烷的临界参数为

TcTc＝＝126.2K    Pc126.2K    Pc＝＝3.648MPa     3.648MPa     ωω ＝＝0.1760.176

( 1 ) RK( 1 ) RK方程方程
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( 2 ) SRK( 2 ) SRK方程方程
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思考题思考题

11、立方型状态方程是理论型方程吗？、立方型状态方程是理论型方程吗？



2.2.3  2.2.3  多常数状态方程多常数状态方程

多常数状态方程是与多常数状态方程是与VirialVirial

方程相联系的。方程相联系的。

最初的最初的 Virial Virial 方程是以方程是以

经验式提出的，之后由统计经验式提出的，之后由统计

力学得到证明。是一个理论力学得到证明。是一个理论

型方程。型方程。
Heike Kamerlingh Onnes
海克·卡默林·翁内斯

http://www.wiki.fazafm.com/zh/wiki/Image:Kamerlingh_portret.jpg.html


(1).(1).维里方程（维里方程（VirialVirial EquationEquation））

(1901(1901年，荷兰年，荷兰LeidenLeiden大学大学

OnnessOnness))

由图由图22--33知，气相区，等温知，气相区，等温

线近似于双曲线，当线近似于双曲线，当PP↑↑

时，时，VV↓↓

(a).(a).方程的提出方程的提出



OnnessOnness提出提出：：

PV=a+bP+cPPV=a+bP+cP22+dP+dP33++…………..

令式中令式中 b=b=aBaB’’ c=c=aCaC’’ d=d=aDaD’’…………

上式：上式：PV=a(1+BPV=a(1+B’’P+CP+C’’PP22+D+D’’PP33++…….).)

式中：式中：a, Ba, B’’, C, C’’, D, D’’…………皆是皆是TT和物质的函数和物质的函数

当当p p →→ 00时，时， 真实气体的行为真实气体的行为→→理想气体的行为理想气体的行为

理想气体：理想气体：（（11）分子间作用力小）分子间作用力小

（（22）分子本身体积小）分子本身体积小



由维里方程式，当由维里方程式，当PP→→00时时, PV=a, PV=a
由由ideal gas EOS ,              PV=RTideal gas EOS ,              PV=RT

由上述两个方程即可求出维里方程式中的由上述两个方程即可求出维里方程式中的a=RTa=RT

PV=RT(1+BPV=RT(1+B’’P+CP+C’’PP22+D+D’’PP33++…………))

Z= Z= pVpV/RT=1+B/RT=1+B’’P+CP+C’’PP22+D+D’’PP33++…………

压力形式压力形式

Z= Z= pVpV/RT=1+B/V+C/V/RT=1+B/V+C/V22+D/V+D/V33++…………

体积形式体积形式



注意：B≠B’ C ≠C’ D ≠D’

( )2

2
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维里系数仅是物质和温度的函数。维里系数仅是物质和温度的函数。
理论基础：统计力学理论基础：统计力学

维里常数意义：维里常数意义：

BB、、BB’’————第二维里系数，它表示两个气体分子间作用所引第二维里系数，它表示两个气体分子间作用所引

起的真实气体与理想气体的偏差。起的真实气体与理想气体的偏差。

CC、、CC’’————第三维里系数，它表示三个气体分子间作用所引第三维里系数，它表示三个气体分子间作用所引

起的真实气体与理想气体的偏差。起的真实气体与理想气体的偏差。

DD、、DD’’————…………

∫
∞ Γ− −−=

0

2/)( )1(2 drreNB kTr
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∫ ∫ ∫
∞ ∞ Γ+Γ

Γ−Γ
−=

0 0 231312231312231312
2 1312

13123
8 drdrdrrrrfffNC Aπ

如：



VirialVirial 系数的获取系数的获取

( 1 ) ( 1 ) 由统计力学进行理论计算由统计力学进行理论计算

目前应用很少目前应用很少

( 2 ) 由实验测定或者由文献查得

精度较高

( 3 ) 用普遍化关联式计算

方便，但精度不如实验测定的数据



(b).(b).两项维里方程两项维里方程

维里方程式中维里方程式中,,保留前两项保留前两项,,忽略掉第三项之后的忽略掉第三项之后的
所有项所有项,,得到得到::

Z=PV/RT=1+BZ=PV/RT=1+B’’PP
Z=PV/RT=1+B/VZ=PV/RT=1+B/V

把这个式子代入用压力表示的两项维里方程中，把这个式子代入用压力表示的两项维里方程中，
就得到常用的两项维里方程。就得到常用的两项维里方程。

即：即：

RT
BPZ += 1



(c).(c).应用范围应用范围：：

（（11）） 用于气相用于气相PVTPVT性质计算，对液相不能使用；性质计算，对液相不能使用；

（（22）） T<T<TcTc,  P<1.5MPa,  ,  P<1.5MPa,  用用两项维里方程两项维里方程计算，计算，

满足工程需要；温度更高时，压力的范围可以满足工程需要；温度更高时，压力的范围可以

更大些。更大些。

（（33）） T<T<TcTc, 1.5MPa< P<5MPa,  , 1.5MPa< P<5MPa,  用用三项维里方程三项维里方程

计算，满足工程需要；计算，满足工程需要；

（（44）） 高压、精确度要求高，可视情况，多取几项高压、精确度要求高，可视情况，多取几项



（（ 2 2 ）） BWR BWR 方程方程

BWRBWR方程是第一个能在高密度区表示流体方程是第一个能在高密度区表示流体PP--VV--TT

关系和计算汽液平衡的多常数方程，在工业上得到了关系和计算汽液平衡的多常数方程，在工业上得到了

一定的应用，该方程有一定的应用，该方程有88个常数个常数。。

应用范围应用范围

（（11）可用于气相、液相）可用于气相、液相PVTPVT性质的计算。性质的计算。

（（22）计算烃类及其混合物的效果好。）计算烃类及其混合物的效果好。

( )

( ) ( )223
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6

32
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00

1 γργρραρ

ραρρ
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⎠
⎞

⎜
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⎛ −−+=

exp
T
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T
CARTBRTP



（3）马丁（马丁（MartinMartin））--侯侯((HouHou) ) 方程方程

5
5

4
4

3
3

2
21

5

1i
i

i

b)-(v
(T)f

b)-(v
(T)f

b)-(v
(T)f

b)-(v
(T)f

b)-(v
(T)f

b)-(v
(T)fP ++++==∑

=

)
T
kTexp(-CTBA(T)f

c
iiii ++=

（a）.通式

（2-32）

其中k=5.475

M-H. Eq :  55型和88型



(b). 55型

由上面的通式可见，Ｍ－Ｈ方程中的常数为：

有9个常数，但只需两组数据就可以得到，一组是
临界值，另一组是某一温度下的蒸汽压

A１（＝
0）

A２ A3 A４ A５（＝
0）

B１（＝
R）

B２ B３ B ４ （ ＝
0）

B５

C１（＝
0）

C２ C３ C ４ （ ＝
0）

C５（＝
0）



在55型方程的基础上增加了常数Ｂ４，这样就得到

了我们讲义P12式（2-33）,此式称为81型Ｍ-Ｈ方程。

(c). 81型

(d).特点

优点：

ａ：计算精度高，误差：气相１％，液相<５％

ｂ：常数易确定，只需两点实测数据（临界点，常压下数

据）

c：可用于极性气体ＰＴＶ性质计算

ｄ：可用于ＶＬＥ和液相性质的计算

问题：对液相极性物质计算误差大,最大误差达16%



（（e e ）） 应用范围应用范围

烃类和非烃类气体；烃类和非烃类气体；

许多极性气体，如氨、水等许多极性气体，如氨、水等

也可用于氢、氦等量子流体。也可用于氢、氦等量子流体。



马丁（马丁（MartinMartin））--侯侯((HouHou) ) 方程方程
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2.3 普遍化关系式及其应用

2.3.1.气体的对比态原理

对比参数定义为

Tr＝T/Tc Pr=P/Pc    Vr=V/Vc

对比状态：流体的对比参数中有两个相同

就处于对比状态。

对比状态原理：

所有的物质在相同的对比状态下表现出相

同的性质。



对比状态原理的应用

（一）普遍化EOS

普遍化EOS,就是用对比参数代入EOS得到的方程

式,叫做普遍化EOS

如：R－K方程：

B＝0.08664*Pr/Tr A/B=4.934/Tr1.5

h1
h

B
-

h1
1

h1
h

Tr
934.4-

h1
1Z 5.1 +

⋅
−

=
+

⋅
−

=
A

Z
B

ZTr
==

Pr08664.0h



普遍化EOS表现为两点：

1. 不含有物性常数，以对比参数作为独立

变量；

2. 可用于任何流体的任一条件下的PTV性

质计算。



（二）普遍化关系式

1. 两参数普遍化压缩因子图

2. 对理想气体方程进行修正，可得到真实气体

的PTV关系，

3. 对理想气体： PV＝RT   （1mol）

4. 对真实气体： PV=ZRT   （1mol）

由此可以看出，真实气体与理想气体的

偏差，集中反映在压缩因子上。



<1>压缩因子

定义为：

V真＝ZV理

( )

理

真

真

真

V
V

Z

RT/P
V

Z

RT
PV

Z

=

=

=

即:
在一定P，T下真实气体的比容与相同P，T下理想气体
的比容的比值.



<2> 两参数普遍化关系式

已定义 f(P,V,T)=0 (2—3)

同理：

f(Pr,Vr,Tr)=0   或 Vr=f1(Tr,Pr) (2—36)

又由 Z＝PV／RT       V＝ZRT／P

在临界点：Vc= ZcRTc/Pc

对比体积：

Vr=V/Vc=(ZRT/p)/(ZcRTc/Pc)=（Z/Zc）*（Tr/Pr）

整理： Z＝PrVrZc/Tr 得Z＝f(Pr,Tr,Vr,Zc)

由（2—36）知，Z＝f2(Tr,Pr,Zc)



大多数物质（约60％的临界压缩因子Zc在

0.26～0.29之间

一般取Zc=0.27,把临界压缩因子看作常

数，这样上式就可写作：

z=f3(Tr,Pr)

许多科技工作者以此为依据，作出了大量

的实验数据，依此原理作出了两参数压缩因

子图。



2.3.2 三参数普遍化关系式

由于两参数普遍化关系式的限制

在两参数普遍化关系式中引入一个能够灵
敏的反映分子间相互作用力的特殊参数

有人提议:
(1)用临界压缩因子Zc;
(2)用分子的偶极矩来表示.

但效果都不甚太好。



J.S.Pitzer皮策提出的偏心因子效果最好

1955年，J.S.Pitzer提出了以偏心因子ω

作为第三因子的关系式

Z＝f(Tr,Pr,ω)



J.S.Pitzer皮策提出的物质分类：

（1）简单流体：球形的单原子分子，如Ar、Kr、

Xe

（2）球形分子：如新戊烷，球形分子的核半径

≠0

（3）非球形的非极性分子，近似将核当作细棒

（4）极性分子



（１）偏心因子ω

在低压下，克－克方程式表示为：

dT
RT

Hv
P
dP

2

Δ
=

式中：

P —蒸汽压力;

T —蒸汽温度;

—汽化热HvΔ



积分式：

c
TR

HP +∗
Δ

−=
1

303.2
log

⇒ T
baP 1log 11 −=

其中 a1＝c ,     
R

Hb
303.21
Δ

=

把饱和蒸汽压Ps和T用对比参数代入

logPrs=a-b/Tr



Pitzer发现：

(1) 球形分子（非极性，量子）Ar,Kr,Xe做

logPrs～1/Tr图，其斜率相同，且在Tr=0.7

时，logPr s=-1。（Tb/Tc≈2/3，简单流体

Tr=0.7时，Prs=0.1）

(2) 作非球形分子的logPrs～1/Tr线，皆位

于球形分子的下面，随物质的极性增加，偏

离程度愈大。



1.0 1.2 1.4 1.6 1.8

-1

-2

-3lo
g

P
rs

1/Tr

ω1
ω2

Ar,Kr,Xe

非球形分子1

非球形分子2



定义ω：以球形分子在Tr＝0.7时的对比饱和蒸汽压

的对数作标准，任意物质在Tr＝0.7时，对比饱和蒸

汽压的对数与其标准的差值，就称为该物质的偏心因

子。

数学式：

[ ] [ ]
任何物标准物

）（ 7.07.0 log)log(Pr == −= Tr
s

rTr
s Pω

[ ]
任何物7.0)log(Pr00.1 =−−= Tr

s

＝－log(Prs)Tr=0.7-1.00 



偏心因子物理意义表现为：

其值大小是反映物质分子形状与物质极性大小的

量度，即物质分子的偏心度或非球性。

对于球形分子（Ar,Kr,Xe等）

ω ＝0

对于非球形分子

ω≠０ 且 ω＞0

物质的ω可通过查表或通过定义式计算得到

讲义附录二中给出了许多物质的偏心因子
ω，可查取。



两个非常有用的普遍化关系式

一种是以两项维里方程表示的普遍化关系

式(简称普遍化B法)

一种是以压缩因子的多项式形式表示的普

遍化关系式（简称普遍化Z法）



(2)普遍化维里系数法（普遍化B法）

两项维里方程为

Z＝1+BP／RT （2—28b）

)422.......(Pr1
*)/(
*)/(1 −•+=+=

TrRTc
BPc

TcTcTR
PcPcPBZ

RTc
BPc

将对比参数代入维里方程，得到：

式中： —无因次数群，是T 的函数，

称为普遍化第二维里系数。



Pitzer提出了下面的计算方程式：

)432.........(..........10 −+= BB
RTc
BPc ω

)442.......(..........422.0083.0 6.1
0 a

Tr
B −−=

)442.....(..........172.0139.0 2.4
1 b

Tr
B −−=



(3)普遍化压缩因子法（普遍化Z法）

普遍化Z法是以多项式表示出来的方法。

Z＝Z（0）＋ωZ（1）＋ ω 2Z（2）＋…

一般取两项，既能满足工程需要，亦即：

Z＝Z（0）＋ ω Z（ 1） （2—38）

式中：Z0＝f1(Tr,Pr)— 球形分子的Z值

Z1＝f2(Tr,Pr)—ω与Z1相关联的Z的校正项

如果校正项不能满足工程需要,可往后多取几项,实际工
程上,一般取两项就足以满足精度要求。



Z0和Z1的表达式是非常复杂的，一般用图和表

来表示。

Z0—用图（2—7ab）

Z1—用图 (2－8ab)

计算过程：

Tc

Pc

Vc

 ω

T,P Tr

Pr

查图或表 Z0

Z1

式(2-38)
Z

T

P

V





（4）应用

① 应用范围

以P18图2-9中的曲线为界

当Tr,Pr的对应点落在曲线上方,用普遍化B法

当Tr,Pr的对应点落在曲线下方,用普遍化Z法

当求P时,Pr未知 用V判据

Vr>2用普遍化B法，直接计算

Vr<2用普遍化Z法，迭代计算



② 精度

三参数普遍化关系是能够很好的满足工程需要，

一般对于非极性和弱极性物质，误差3％；

强极性物质，误差达5～10％。



例例22--2 2 计算计算1kmol1kmol甲烷在甲烷在382K 382K 、、21.5MPa21.5MPa时的体积时的体积

404
8844

521251
4305

382 .
.

.P.
.

T rr ====

676.0

06.0098.0670.010

=

×+=+= ZZZ ω

3

3
6

0999.0

10
105.21

382314.8676.0

m

P
ZRTV

=

×
×

××
==

0601 .Z =670.00 =Z

0980
88444305

.
MP.PK.T acc

=
==

ω

计算计算

查表查表

查图查图

计算计算



例 2-3  计算一个125cm3的刚性容器，在50℃和
18.745MPa的条件下能贮存甲烷多少克（实验值是17
克）？

三参数对应态原理

解：查出Tc=190.58K,Pc=4.604MPa,ω=0.011 

323.15 18.7451.696 4.071
190.58 4.604r rT P= = = =

( ) ( )Z Z P T Z P To
r r r r= +, ,ω 1



PrPr
TrTr 3.0003.000 5.0005.000

1.601.60 0.84100.8410 0.86170.8617

1.701.70 0.88090.8809 0.89840.8984

1.696 4.071r rT P= =
( )0Z

( )0 0.8410 4.071 3.000
0.8617 0.8410 5.000 3.000

Z − −
=

− −

1.70 4.071r rT P= =

1.60 4.071r rT P= =

( )0 0.8809 4.071 3.000
0.8984 0.8809 5.000 3.000

Z − −
=

− −

4.071

0.8521

0.8860

1.696 4.071r rT P= =
( )0 0.8521 1.696 1.6

0.8860 0.8521 1.7 1.6
Z − −

=
− −

( )0 0.8846Z =



PrPr
TrTr 3.0003.000 5.0005.000

1.601.60 0.23810.2381 0.26310.2631

1.701.70 0.23050.2305 0.27880.2788

1.696 4.071r rT P= =
( )1Z

( )1 0.2305 4.071 3.000
0.2788 0.2305 5.000 3.000

Z − −
=

− −

1.70 4.071r rT P= =

1.60 4.071r rT P= =

( )1 0.2381 4.071 3.000
0.2631 0.2381 5.000 3.000

Z − −
=

− −

4.071

0.2515

0.2564

1.696 4.071r rT P= =
( )1 0.2515 1.696 1.6

0.2564 0.2515 1.7 1.6
Z − −

=
− −

( )1 0.2562Z =



( ) ( )Z Z P T Z P To
r r r r= +, ,ω 1

0.8864 0.011 0.2562 0.8892Z = + × =

30.8892 8.314 323.15 127.4 /
18.745

ZRTV cm mol
P

× ×
= = =

1 1 3 1 18.314 8.314R J mol K MPa cm mol K− − − −= ⋅ ⋅ = ⋅ ⋅ ⋅

15.7m g=

125 0.9812
127.4

tVn mol
V

= = =



3.应用举例

［P17－19      例（2－3～2－4）］

计算时注意：

①当Vｒ<2时，由Ｔ，Ｖ用普遍化Z法求Ｐ，

要用迭代法计算。

Ｚ＝Ｚ0＋ωＺ1              （2-38）

式中：Z0=f1(Tr,Pr)

Z1=f2(Tr,Pr)



由 P＝ZRT／V

P＝PcPr
ZRT/V=PcPr

VP
ZRT

C

=Pr

采用迭代法

（2-38a）

先
给
初
值

Z0

（2-38a）

Pr0
Zo

Z1

Tr,Pr

查图

（2-38）
Z(1) εp)0()1( ZZ −

P

yes

Z(0)Z(1)
No



② 用普遍化B法计算Ｐ不必迭代，直接计算。

当Ｖr>2时，由T，V得到P。用两项维里方程

TrRTc
BPcZ Pr1 •+=

10 BB
RTc
BPc ω+= ( )10 BB

Pc
RTcB +=

RT
BPZ += 1

BV
RTPBPRTPV

RT
BP

RT
PV

−
=⇒+=⇒+=⇒ 1



EOS   

理想气体方程

V-D-W

R-k

S-R-k

P-R

Ｖirial

B-W-R                                           

M-H     

普遍化关系式法

普遍化ＥＯＳ

两参数普遍化关系式

三参数普遍化关系式

普遍化Z法

普遍化B法

气体状态方程小结



2   流体的 P-V-T关系

2.1    纯物质的P-V-T关系

2.2    气体的状态方程

2.3    普遍化关系式及其应用

2.4    真实气体混合物的P-V-T关系

2.5    液体的P-V-T性质



2.4  真实气体混合物的PTV关系

真实气体混合物的非理想性，可看成是由两方面

的原因造成的

纯气体的非理想性

混合作用所引起的非理想性

真实气体混合物PTV性质的计算方法与纯气体的

计算方法是相同的,也有两种

EOS

普遍化方法

但是由于混合物组分数的增加，使它的计算又具

有特殊性。



混合规则

算术平均

几何平均

其他



对纯组分气体 PV＝ZRT

对混合物气体 PV＝ZmRT

虚拟临界常数法

道尔顿(Dalton)分压定律＋Z图

阿玛格(Amagat)分体积定律＋Z图

三参数普遍化关系式法

常用的方法有：

一.普遍化关系式



1.虚拟临界常数法

该法是由W.B.Kay提出，其主题思想是人为
地把混合物看作是一种纯物质

将混合物视为假想的纯物质，从而可将纯物
质的对比态计算方法应用到混合物上。

虚拟临界常数，这种方法就称为虚拟临界常数法



Kay规则：

Tpc=y1TC1+y2TC2+…=∑yiTCi

Ppc=y1PC1+y2PC2+…=∑yiPCi

虚拟对比参数：

Tpr=T/Tpc

Ppr=P/Ppc

以下就可以按纯组分气体PTV性质的计算方法进

行计算。



具体计算过程是：

PVTZ
P

T

PyP

TyT
ZRTPV

m
prPT

iciPc

ciiPc
⎯⎯⎯ →⎯⎯⎯⎯ →⎯

⎭
⎬
⎫

⎯⎯→⎯
⎪⎭

⎪
⎬
⎫

=

=
=

∑
∑ 查图或计算，

Pr



2.道尔顿(Dalton)分压定律＋Z图

（1）要点：

P=∑Pi=ZmnRT/v

Pi=ZiniRT/v

Zm=∑yiZ

式中:

Pi—组分i在混合物T，V的压力，纯组分i的压力

Zi—组分i的压缩因子，由Pi，T混决定

yi —组分i的mol分率，yi=ni/n



道尔顿定律关键在于组分压缩因子的计算，

而组分压缩因子的计算关键又在于P的计算

注意点：

Zi是由Tri，Pri查两参数压缩因子图得来的。

i
i Tc

TTr =
i

i
i Pc

PPr =

Pi是纯组分的压力，不能称为分压。

对理想气体混合物 分压力 PyP ii =

对真实气体混合物 纯组分的分压力

m

i
ii Z

Z
PyP =

Pi的计算要用试差法或迭代法



不管是求PTV性质中的那个参数，纯组分i的压

力Pi都是未知的，因而必须采用特殊的数学手

段进行求取.



根据Ｔ混 先假设 Pi 
T

查算 Zi

Zm＝∑yiZi
Zm

V=ZmnRT/P 

V

Pi=ZiniRT/V

Pi 
1εp01

ii PP −Pi
1 Pi

0

计算思路



3.阿玛格(Amagat)分体积定律＋Z图

要点：

V=∑Vi
Vi=ZiniRT/P

Zm=∑yiZi

注意以下两点：

Zi是由Tri，Pri查两参数压缩因子图得到的。

与道尔顿定律的区别，主要表现在Zi的求取不

同。



两种方法中Zi的求取

道尔顿定律：

Zi是由Pi，T混决定的，一般要试差或迭

代，可用于低于5Mpa以下的体系。

阿玛格定律：

Zi是由P混，T混决定的，不需要试差或迭

代，可用于高压体系30MPa以上。



4.三参数普遍化关系式法

Pitzer提出的三参数普遍化关系式

Z＝f（Tr，Pr，ω）

(1)普遍化Z法

纯组分气体计算式 Z=Z0+ωZ1 (2－38)

对于混合物 Zm=Z
0+ωmZ

1

式中:

Z0，Z1，ω皆是混合物的对应参数值

Z0＝f1(Tr,Pr),Z
1=f2(Tr,Pr)仍是对比参数的函

数，但对比参数是虚拟对比参数，因而要首先计

算虚拟临界值。



Tpr=T/Tpc

Ppr=P/Ppc

Tpc＝∑yiTci

ωm=∑yiωi

Ppc=∑yiPci

求虚拟对比参数

计算出虚拟对比参数后,即可按纯气体的计算方

法查图计算,但要注意用这种方法的条件是虚拟

对比参数(Tr,Pr)点应落在图2－9曲线的下方。



二.EOS法

1.维里方程

(1)混合物的维里方程与组成间的关系

对单组分气体 Z＝１＋BP/RT   （2-

28b）

对气体混合物 Zm＝１＋BmP／RT

式中：Zm—气体混合物的压缩因子

Bm—混合物的第二维里系数，表示所有可

能的双分子效应的加和。



混合物的第二维里系数即包含有相同分子间的
相互作用，又包含有异分子之间的相互作用。

统计热力学——混合物中各组份的组成与

维里系数之间存在有这样的对应关系

式中：

ｉ，ｊ—组分，yi,  yj —组分的摩尔分率

Bij —第二维里系数，当ｉ＝ｊ时，纯组分的第二维

里系数；

当ｉ≠ｊ时，交叉维里系数，实质上，Bij＝Bji。

)502.(.......... −= ∑∑ ijji
ji

m ByyB



如：对于二元混合物，混合物的第二维里系数

Bm=y1y1B11+y1y2B12+y2y1B21+y2y2B22

将所有可能双分子间的相互作用加起来，并注意

到B12＝B21

Bm=y1
2B11+2y1y2B12+y2

2B22 (2－51)

式中：B11，B22—纯组分维里系数

（文献或手册可查）

B12，B21—交叉维里系数

（文献或手册没有，要计算）



（ 2）交叉维里系数的计算

对纯组分气体 )( 10 BB
Pc

RTcB ω+=

)522..().........( 10 −+= ijijij
ij

ij
ji BB

Pc
RTc

B ω

对于混合物气体

当i＝j时，表明是纯组分的维里系数，可查手册，文献
或计算。

当时i≠j，表明是交叉维里系数，利用此式计算时，

涉及到Pcij,Tcij,Bij
0 ,ωij,Bij

1,如何计算这些参数呢？



美国Prausnitz提出交叉维里系数计算方法

Prausnitz认为：

Bij
0,Bij

1均是有（2—44ａ，44ｂ）计算，此式中

Trij＝T/Tcij
若i=j，则Tcij为纯组分的临界常数，可直接查表
得到。

若i≠j，Pcij,Tcij,ωij由Prausnitz提出的经验式进行计算,

亦即讲义P21式（2－53）～（2－57）五个式子计算。



交叉第二Virial系数可用以下经验式计算

( )10 BB
P

RT
B ij

cij

cij
ij ω+=

33/1
cj

3/1
ci

cij
cjci

cij

cij

cijcij
cijijcjcicij

ji
ij

2
VV

V
2

ZZ
Z

V
RTZ

P)k1(TTT
2

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡ +
=

+
=

=−=
ω+ω

=ω

近似计算可取近似计算可取 KKijij = 0  = 0  。。



(3)混合物的两项维里方程

对纯组分气体：

)422.......(Pr*1 −+=
TrRTc

BPcZ

RT
PB

Z m
m +=1

对气体混合物：



一般计算步骤：

查
找
出
纯
组
分
临
界
值

Tci

Pci

Vci

Zci

ωi

式（2-53）~（2-57）
Tcij

Pcij

ωij 式（2-
52） Bij

式（2-50）
或式（2－51）

Bm

Zm

PVT

式（2-44a，44b） B0
ij

B1
ij



（4）应用举例

（P21  例2—6） 自看

注意点：要检验此法的适用性，检验方法

是用虚拟对比参数查图2—9进行检验。

PPc

TPc

T,P PPr

TPr

图2-9曲线上方

即可行



2.混合物的R—K方程

ZRT
bPh

h
h

bRT
a

h
Z

bVVT
a

bV
RTP

=

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

+
−

−
=

+
−

−
=

11
1

)(

5.1

5.0
(2－6) 一般形式

（2－22） 特殊形式



（1）R-K方程中常数a,b的计算

当R-K方程用于混合物时，只要把R—K中

的参数a,b用混合物a,b来代替，即可计算

混合物R—K参数为：

∑= iibyb

ijji
ji

ayya ∑∑=

(2－59)

(2－58)



在这里用于混合物R—K方程中常数的计算是

纯粹属于经验型，没有特殊的物理意义

ij

ij
ij

i

i
i

Pc
TcR

a

Pc
RTcb

5.22

42748.0

08664.0

=

=

Pcij,Tcij用式（2—53）～（2—57）计算

（2—59’）

（2—58’）
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2.3    普遍化关系式及其应用
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2.5 液体的P-V-T性质

与气体相比：

摩尔体积容易测定；

除临界区外，压力与温度对液体容积性质

影响不大；

体积膨胀系数和压缩系数的值很小，几乎

不随温度压力变化。
液体PVT性质，在工程上常采用方法

图表法

结构加和法

经验关联式

普遍化关系式



2.5  2.5  液体的液体的PVTPVT性质性质

2.5.12.5.1饱和蒸汽压饱和蒸汽压

AntoineAntoine方程方程

AA、、BB、、CC为常数，使用时应注意适用的温为常数，使用时应注意适用的温

度范围和单位。度范围和单位。

ln s BP A
T C

= −
+



在缺乏蒸汽压数据或蒸汽压方程常数的条件在缺乏蒸汽压数据或蒸汽压方程常数的条件

下，也可以用经验方法估计。如：下，也可以用经验方法估计。如：

( ) ( ) ( )0 1ln /s
cP P f fω= +

( ) ( )
( ) ( )

. .. . ln

. .. . ln

0
6

1
6

6 09648 0 169345 92714 1 28862

15 6875 0 4357715 2518 13 4721

r
r r

r
r r

f T
T T

f T
T T

= − − +

= − − +



2.5.2 2.5.2 饱和液体摩尔体积饱和液体摩尔体积

RackettRackett方程方程

修正的修正的RackettRackett方程方程

VVss是饱和液体的摩尔容积是饱和液体的摩尔容积;;在在ZZRARA值可阅文献，值可阅文献，

或用下式估算或用下式估算

( )2 / 71 1 rTsl c
c

c

RTV Z
P

⎡ ⎤+ −⎢ ⎥⎣ ⎦=

( )2 / 71 1 rTsl c
RA

c

RTV Z
P

⎡ ⎤+ −⎢ ⎥⎣ ⎦=

ω087750290560 ..ZRA −=



例题例题22--6  6  计算异丁烷在计算异丁烷在273.15K273.15K时饱和蒸汽压和时饱和蒸汽压和
饱和液体摩尔体积饱和液体摩尔体积((实验值分别为实验值分别为152561Pa152561Pa和和
100.1cm100.1cm33··molmol--11))，，并估计饱和汽相摩尔体积。并估计饱和汽相摩尔体积。

解：解：(a) (a) 饱和蒸汽压饱和蒸汽压

由由AntoineAntoine方程计算。由附录查得方程计算。由附录查得AntoineAntoine方方
程常数程常数

AA＝＝6.52536.5253，，BB＝＝1989.351989.35，，CC＝＝--36.3136.31

PPs s ＝＝ 0.15347MPa0.15347MPa＝＝153470Pa153470Pa

与实验值的相对偏差为与实验值的相对偏差为0.600.60％。％。

ln s BP A
T C

= −
+



(b)(b)饱和液相摩尔体积饱和液相摩尔体积

用修正的用修正的RacketRacket方程计算。方程计算。

查得查得TTcc＝＝408.10K408.10K，，PPcc＝＝3.646MPa, 3.646MPa, ωω ＝＝0.1760.176

αα=0.2820, =0.2820, ββ ＝＝0.00000.0000

与实验值的相对偏差为与实验值的相对偏差为4.194.19％。％。

( )1 0.2820RA rZ Tα β= + − =

( ) ( )2 / 7 2 / 71 1 1 1 0.6693

3 1

8.314 408.1 0.2820
3.646

104.3

rTsl c
RA

c

RTV Z
P

cm mol

⎡ ⎤ ⎡ ⎤+ − + −⎢ ⎥ ⎢ ⎥⎣ ⎦ ⎣ ⎦

−

×
= =

= ⋅

273.15 0.6693
408.1r

c

TT
T

= = =



( c )( c )饱和汽相摩尔体积可以用饱和汽相摩尔体积可以用VirialVirial方程计算。方程计算。

0
2 3 8

1
2 3 8

0.33 0.1385 0.0121 0.0006070.1445 0.71316

0.331 0.423 0.0080.0637 0.8136

r r r r

r r r

B
T T T T

B
T T T

= − − − − = −

= + − − = −

0 1 0.85635c

c

BP B B
RT

ω= + = −

1= = +
PV BPZ
RT RT

3 1796.913B cm mol −= − ⋅

4 3 18.314 273.15 796.913 1.40 10
0.15347

−×
= + = − = × ⋅

RTV B cm mol
P
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