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压缩因子 z)1的定容高压气体

的压力与温度的关系
:

曹治觉  郭 愚
(湖南教育学院,长沙 410012)

摘要 改良了文献E1]的近似处理方法,从求解新的非线性常微分方程中,导出了 z>1的
定容高压气体在 (T。 ,p。 )附近的压力与温度的关系。对照 Redl记h-Kwong方 程的计算值表明 ,

在 |ΔT|<15K时 ,其压力的平均相对误差小于0.9%。
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1引 言

自1873年 Van der Waals第 一次提出非理想气体状态方程以来 ,物理学界一直遵循

两种不同途径来研究实际气体的状态方程 ,其一是从气体的微观机制出发导出 0nnes方

程的各级维里系数。UrsellE2彐 、MayerE3]、 HooverE4□和 KirkwoodE51等 人的工作是经典统计

理论成功地应用于非理想气体的精确结果。现在理论上已能用分子集团展开的不可约积

分 ,来表示任意级维里系数E6□。但由于气体分子结构的多样性以及由此引起的高压下分子

间相互作用的复杂性 ,这一方法在具体运用时遇到了几乎是难以逾越的数学上的困难。而

工程实际上应用的状态方程 ,大多是在高压 PVT实验台上用定容测试方法进行测试 ,然
后对所测数据进行回归关联得到。这种测试和对数据的回归关联是相当复杂的工作 ,耗时

费力 ,而所得的状态方程却只适应于特定温度和压力范围的某些特定气体。据不完全统

计 ,迄今这类经验的或半经验的状态方程已达160多个。目前这些方程的发展趋势是方程

所包含的常系数越来越多 ,如 1972年提出的 Starling方程的常系数多达11个【
7彐

,这些常系

数必须通过气体组份摩尔百分数、临界参数、偏心因子和许多特定常数计算求出。一般说

来 ,这些由回归关联得到的常系数的有效数字常在8位 以上,具体计算甚为繁杂。而文献

[1]却 与传统的统计物理方法不同,而是设法绕开了对复杂的位形积分的计算 ,求 出了

e l<(压缩因子 z)(e的高压混合气体的状态方程。但文献E1彐在求解含 ahQ/c9y的 可
解偏微分方程时 ,用理想气体的定容压力系数低 代替实际气体的

`。

我们在文献E1彐的基

础上 ,改 良了文献E1]的上述近似处理方法 ,从求解新的非线性常微分方程中,导出了z>
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1的一定质量定容高压气体在 (T。 ,p。 )附近的压力与温度的关系 ,并与工程上广泛应用的

Redlich-Kwong方 程的计算结果进行了比较。结果显示 ,本方程与 Redlich-Kwong方 程

相比,在 |△T|<15K的情况下 ,误差很小 ,而且计算结果简单 ,从而能大大减少 PVT实验

台上的测试次数。更主要的是 ,由于本方程对 z的 上限没有限制 ,且又适用于任何类型的

高压气体 (包括混合气体和非混合气体 ,极性分子气体和非极性分子气体),故 可为一些目

前无法实验的超高压气体的热物性提供理论预言。

2 z)1的 高压气体在 (TO,夕o)附近的 夕~T关 系

对体积 y中充有的彳mol的高压气体而言,文献E1彐导出了如下方程 :

T嘉
谔 毕
)— σ卩— D劣胃 =0   ⑴

式中:Q为体系位形积分 ,卩 为气体压力系数 ,可 由实验测定 ,一般说来 ,在一定的温度范

围内

`变
化不大E:彐 ,注意到

p=虍T气
黯罕                  (2)

故我们不必求出方程 (1)中 的位形积分 Q,而将 a lnQ/ay作 为一个未知函数并考虑到
'为常数的近似 ,则方程 (1)便是一个关于 T的 可解偏微分方程。从上述泛定方程 (1)中容

易解得                           。

代人(2)式 ,有

%黯罕=肥。望⒓牟丝⒓

夕=屁r(y,`)· exp(亻刀
’
)

(3)

(4)

式中 :虍 为 Boltzmann常 数。显然(4)式对一切实际气体 (包括高压实际气体和无限接近于

理想气体的气体 )均成立。但对理想气体而言 ,`理 丁1/T9故 当酝→‰ 时 ,有 夕实̂ p理 o但

由于我们讨论的是 T变化范围不大 ,以 致
`可

视为常数的情形 (这也是(4)式 成立的条

件 ),故 由(4)式 ,当

`→ `理

时 ,有

炳=虍Fo△色ρ⋯αⅨT⑷ =≠浮廴
从而

∫0勹⑷=旒
注意到(4)式成立的条件 ,那么 ,对实际气体而言 ,显然类似地应有

^yO=晶
代人 (4),有

∧r虍p=币 ·exp(″ -1)           (8)

显然 ,当

`→

蹦 =1/T时 ,上式成为理想气体状态方程。但对高压气体而言 ,由于我们的目

的是要求出夕随 T变化的关系式 ,故我们可由
`=(1/夕

)· (a夕/aT)v,将 (8)式改写为 :

(6)

(7)
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(:;i÷ζ)ˇ
当|T`一川(1时 ,由 近似公式

=半·exp喑 (努炻刊彐

σ ≈ 1+=十

·
 √%Oy+″ RT。 +√p°y_″ RT。

如果体积 7中为 J组元的混合气体 ,同理可得 :

hT=ln

+h

顾

T°
^而石°7

'
一
⒛

(10)

(11)

不变 ,故对方程 (lD而

(12)

(13)

有

{努 }ˇ
=弊为{绊 }∶ +芳

方程(1D不含体积 y的导数 ,由于实际上
`的

测定必须保持 y、Ⅳ

言 ,在 y和 Ⅳ不变的情况下 ,可视为齐次常微分方程 ,整理后 ,有

{妻剀
2一

後簧箬+竿 =0
设初始条件为 T=T。 时 ,夕 =p。 ,不难解得

hT=h~'v7+刀 RT十 √夕7— mRT 十 arctg
/2夕y

To√ 2夕oy
ln -冖 arctg

+arctg

— arctg
夕°
y~Σ ,9IRT°

氵··:

`

夕oy+Σ  mIRT。
(14)

(15)

 ̌        氵=1           V         |=1

由于在求解泛定方程(l)的 过程中 ,利用了实际气体在一定温度范围内

`为
常数的

近似 ,另外在求解方程(9)时利用了(1ω式的近似 ,加之 (13)、 (14)两式中的 T。 和 夕o又都

夕。
y+笠

幻 RT。 +人 /p。
y~圭

幻 RT。

是需要测量的量 ,并考虑到气体压缩因子的定义

z=层异 或 Z=万望z⊥

故 (13)、 (14)两式应为 Z>1时 一定质量的定容高压气体在 (T° ,夕o)附近的某一温度范围
内压力与温度的关系。

可以看出,(13)和 (14)式均为代数超越方程 ,只 能求近似解。利用计算机可以很方便

地 (如逼近法等 )从 (13)和 (14)式 中求出〈T。 ,夕o)附近对应于温度 T时 的压力 夕的近似
值。

要说明的是,(13)和 (14)式 中并不含有偏心因子 ω,这是因为气体的ω随气体种类而

异 ,我们在推导上述公式时所引人的初始条件就已隐含了气体的种类 ,因 而也就隐含了

夕
y亠 Σ勿ⅠRT

夕
y+Σ ″氵RT
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臼丿。

3 本方程的初步验证

由于 z)1的高压气体的 PVT实验数据一般很少公布 ,我们利用工程上广泛应用的
Redl忆 h Kwong方 程的计算结果与(13)式的计算值进行了对照。众所周知,R-K方程为

RT       夕p=y~3_T° 5y(y+ω

式中 :夕 =0.4278R2T:5/pc,3=o.o867R⒎ /夕c,Tc和 夕c分别为气体的临界温度和临界压

力。

现设 1000mol的 甲烷被压缩为 200K时体积为 0.042m3,对 甲烷而言 ,⒎ =190.6K,

夕c=4· 5MPa,R=K方 程与(13)式 的压力计算值列于表 1。

表 1 R-K方 程与 (13〉 式的压力计算值
TabIe1  The Comparison of caIcuIated Pressures from R-K equation and Eq.13

(16)

T
/(K)

R-K equation

户/(MPa〉

Eq.(13)

p/(MPa〉

Relative err° r

(%)

200

202

205

207

210

212

215

220

225

61.57

63.31

65.92

67.65

70.24

71.96

74.53

78.79

83.02

61.57

63.30

66.00

67.91

70.94

?3.07

76.31

82,63

89.72

o

o.0158

0.121

0.384

0.997

1.54

2.39

4.87

8.07

另外,我们从文献E9彐 中有关甲苯的PVT实验的320组实验数据中找到z)1的两
组数据如表 2。

綦己2   〈Tab1e2)

T/(K) p/(MPa) Density/(mol/dm3〉

458,10

463.11

33.3214

36,2038

8.217

8,214

将 TO=458.10K和 夕0=33· 3214MPa代 人 (13)式 ,结果算出当 T=463.11K时 ,相应的 p

==36.2143MPa。

要说明的是 :由 于上述实验的摩尔密度有了微小改变(△刀=— 0.003mol/dm3),因 而
(13)式计算结果稍有偏大 ,这是引用文献 E9彐的实验数据时不可避免的系统误差 ,但亦足

供参考。

比较(13)式 (T。 ,夕o)附近相应温度的压力计算值与 R-K方程的计算值可以看出(13)
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式的计算结果稍大于 RK方程的计算值,但众所周知,R-K方程对烃类物质的压力计算
值一般略低于气体的实际压力。从表中可见,当 |△T|<15K的 范围内,(13)式的计算结果
是比较准确的,与 R-K方程相比,其平均相对误差不大于 0.908%;当 |△T|>15K时 ,显
然由于这时卩已不能视为常数,故误差较大。

国防科技大学肖星同志作了不少数值计算和处理工作 ,谨致谢忱。
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THE PREssURE-TEMPERATURE RELATION
FOR HIGH PREssURE GAsEs WITH
COMPREssIBILITY FACTOR z>>1

Cao Zhijue, Guo Yu
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ABsTRACT  Using equation of state and other fundamental formulae in canonical en-

semble,we derive a partial differential equation satisfied by high-pressure gases。 With

this equation it is possible to obtain a new nonhnear differential equation,which gives

the pressure-temperature relation for a gas、 vith high pressure in the vicinity of (7~。 ,

夕o)· Following this way,、ve can avoid computing configuration integrals and improve the

previous approach given in Ref。 1。 The mean error of our results is found to be less than

o。 9%for|△T|(15K in c。 mparison w"h those calculated w⒒ h Redkh-Kwong equa-
tIOn.    ·

KEY WORDs  conⅠ guration integral, compressibility factor, Redlich-Kwong equa-

t1on.


