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摘要：利用超临界水独特的溶解与反应特性可以高效转化生物质制氢，但超临界水在临界区存在

物性剧烈波动导致的热力学特性复杂多变、过程不稳定等问题，严重影响系统效率及稳定性。为揭

示超临界水在临界邻域的异常热力学行为，提出了一种利用吉布斯自由能高阶导数进行判别的分

析方法。通过引入等压比热参数、等压膨胀参数、等温压缩参数及其无量纲形式，结合 Matlab 编程

调用 REFPROP 软件中的流体数据，分析水在等压、等温过程中 3 个参数随相对温度、相对压力的

变化规律，得到各参数的极值线轨迹，并综合绘制水在超临界状态下的区域相图。该方法能够准确

捕捉异常区域内物性突变特征：在相对温度 T r = 1.02、相对压力 p r = 1.1 附近，等压热容达到常

规区间的约 3.4 倍，而等温压缩率提升近 2 倍，为此将水在超临界区域划分为类液态、类气态和类

固态，为工况优化提供了明确边界。通过将超临界水的热力学分析与实际工况进行综合分析，可确

保操作温度和压力不会进入高风险异常区域，有效减少了设备故障和不稳定性。
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Abstract：The unique dissolution and reaction characteristics of supercritical water (SCW）facilitate the
efficient conversion of biomass into hydrogen.However，drastic fluctuations in physical properties
within the near-critical region lead to complex thermodynamic properties and process instabilities，

which significantly hinder system efficiency and stability.To elucidate these anomalous thermodynamic
behaviors，an analytical method based on the higher-order derivatives of the Gibbs free energy was
proposed.Isobaric heat capacity，isobaric expansion coefficient，and isothermal compressibility，

along with their dimensionless forms，were analyzed using fluid data extracted from REFPROP
via Matlab.The variations of these three parameters of water with respect to reduced temperature
(T r）and reduced pressure (p r）during isobaric and isothermal processes were systematically
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investigated.The traj ectories of the extrema for each parameter were identified，based on which a
comprehensive regional phase diagram of water in the supercritical state was plotted.The results
demonstrate that the proposed method accurately captures the abrupt changes in physical properties
within the anomalous region.Specifically，at T r≈1.02 and p r≈1.1，the isobaric heat capacity reaches
approx.3.4 times its value in the conventional region，while the isothermal compressibility increases
nearly twofold.Accordingly，the supercritical region of water is classified into liquid-like，gas-like，and
solid-like regimes，providing explicit boundaries for the optimization of operating conditions.
Integrating the thermodynamic analysis of SCW with practical conditions ensures that operating
temperatures and pressures avoid high-risk anomalous regions，thereby effectively reducing equipment
failure and process instability.
Keywords： supercritical water；Gibbs free energy； anomalous region； biomass-to-hydrogen

conversion

  推进能源结构转型、构建多元化清洁能源体

系[1]是中国实现“双碳”目标的关键路径之一。生物

质制氢作为一种利用农业废弃物、林业残余物、藻
类、城市有机废弃物等生物质资源，通过热化学或生

物化学方式转化为氢气的技术[2]，目前主要包括生

物质液化、裂解、制甲醇、常规热解气化、超临界水气

化及生物发酵气化等多种路线。科研人员从能量转

化效率、CO2 排放和经济性等角度对这些技术进行

了系统评估，结果表明，在众多生物质制氢技术中，
超临界水气化技术因在处理高含水率生物质时表现

出较高的能量转化效率和良好的经济性[2]，被视为

一条极具发展前景的技术路径。
超临界水是指温度和压力同时高于其临界点

(临界温度为 647.09 6 K，临界压力为 22.064 MPa）
的水。传统观点认为处于该状态下的水不再存在气

液两相区别，而是呈现为均一的超临界流体。此时，
水同时具备类似液体的高溶解能力和类似气体的高

扩散性，其热物理性质发生显著改变，表现出独特的

溶解、传热和反应特性，从而极大促进了气化反应的

进行效率。然而，在临界点附近存在一个所谓异常

区域[3]，该区域内流体的物性会出现剧烈变化，密
度、黏度、导热系数等参数在临近临界点时发生陡

变[4-6]，尤其在临界点附近更为显著[7]。
在实际工程应用中，超临界水制氢装置主要面

临腐蚀与反应器堵塞等关键挑战。除了设备内部固

有的高温高压恶劣工况外，制氢过程中复杂的反应

路径及特定产物(如 H 2）也会引发不同程度的腐蚀

问题。在某些情况下，氢气渗透至设备内壁，与合金

材料发生反应导致氢脆现象，甚至引发开裂[8]，已有

研究表明，腐蚀速率可达 1 0μm/h 量级[9]。图 1(a）
与图 1(b）分别展示了亚临界条件下两种典型的腐

蚀表面形貌，图中点 9～1 5 为分析点。反应器堵塞

则主要源于焦炭的生成与无机盐的沉积。焦炭多形

成于亚临界区域，研究发现常规超临界水制氢过程中

使用的催化剂往往会促进更多焦炭的产生[10-12]，且加

热速率也对焦炭形成具有显著影响[13]。此外，反应

过程中难溶性盐类(如 K2 SO4）发生沉淀同样会造成

堵塞[14-1 5]。图 1(c）展示了不同温度下 K2 SO4 的沉

淀行为，反映出物性在异常区域内的剧烈变化对流

体流动调控与设备稳定运行构成的严峻挑战。因

此，深入探究超临界水在临界点附近的热力学行为，
尤其是其异常特性的区间范围，具有重要的理论与

工程意义。

(a）超临界水环境下哈氏合金

反应器内腐蚀产物的反向

散射电子图像[1 6]

(b）超 临 界 水 环 境 下 镍 基

合金受到的点蚀图像[17]

(c）不同温度超临界水反应器中盐沉积物(K2 SO4）[18]

图 1 亚临界条件下的装置腐蚀和反应器堵塞情况

Fig.1 Device corrosion and reator blockage under subcritical
conditions

与传统的将超临界流体(SCF）视为单一相态、
其性质随温度和压力平滑变化的观点不同，近年来
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的研究揭示了超临界流体存在明显的非单调行为与

可检测的相态转变边界，这个边界对超临界流体进

行复杂分区[1 9]，即类气态(SCGL）和类液态(SCLL）
区域。Xu 等[20]基于分子动力学方法提出了双水模

型用于描述超临界水的特殊状态，指出超临界水并

非均匀的单一状态液体，而是由高密度液体(HDL）
与低密度液体(LDL）组成。随着温度或压力的改

变，二者比例会发生转变，导致分子弛豫时间、扩散

速率与黏度等动力学量产生显著转折，即动态交叉。
双水模型揭示了动态交叉轨迹与比热极大值轨迹之

间的相关性，进而发现超临界流体不同物性的极大

值位置可能彼此接近，所以研究者将以比热极大值

为依据的 Widom 线定义为从类液态(SCLL）到类

气态(SCGL）行 为 转 变 的 界 线，也 叫 拟 临 界 线。

Simeoni 等[21]通过氖、氧、氩和氮等流体的实验数

据，展示了在相对压力 p r＞1 和相对温度 T r＞1 条

件下类液态与类气态区域的存在，进一步佐证了超

临界流体存在复杂分区。后来 Banuti 等[22]进一步

结合热力学分析、分子动力学模拟与实验，认为从类

液态(SCLL）到类气态(SCGL）的转变并非发生在

一个具体的 Widom 线上，而是发生在一个有限区域

内。该区域被称作 Widom Delta[23-24]，这是对相态

转变线的一种新解释。Widom Delta 可视为超临界

区中的“相变过渡带”，是从 SCLL 到 SCGL 转变的

一个模糊区间。
之后的研究人员扩充了对这一复杂分区的认

知，其中 Prasad 等[25]对拟液态准界点(PLQ）与拟

气态准界点(PGQ）边界附近的异常区域进行了研

究，发现该区域涵盖了亚临界区的非刚性液态与气

态，以 及 超 临 界 区 的 类 液 态 (SCLL）和 类 气 态

(SCGL）状态。Nishikawa 等[26-27]通过研究超临界

区流体的密度波动，发现可用于表征密度波动的物

性参数(如等温压缩率、声速和导热系数等）与吉布

斯自由能的二阶导数密切相关。在此基础上，Wang
等[3]通过范德瓦尔方程，系统计算并绘制了该类型

流体相关参数随相对温度(T r）和相对压力(p r）变化

的图像。最近，Prasad 等[28]还进一步发现，气液平

衡线可延伸至临界点以外的拐点，并将其命名为

“Dwij 点”。该线继续延伸并与固液线相交，从而完

整勾勒出液态/类液态的稳定存在区域。基于分子

动力学模拟的研究表明，水在临界区的物性突变不

仅仅是宏观热力学量的变化，更与水分子间的相互

作用密切相关。在临界区域，水分子形成的团簇结

构发生变化，导致其比热容和膨胀系数等物理量的

剧烈波动。尤其是在类液态区域(SCLL），水分子的

聚 集 状 态 表 现 出 液 体 特 性，而 在 类 气 态 区 域

(SCGL），分子之间的相互作用则显著减弱，表现出

类似气体的扩散行为。这些微观结构的变化解释了

超临界水在物性上的突变，并为超临界流体的相行

为提供了新的理解。
纵观已有研究可以看出，通常采用 Widom 线来

界定超临界区中的相变过渡带，而且多依赖简化模

型来描述超临界区域行为。范德瓦尔模型虽然简化

了复杂的分子相互作用，但真实流体在临界点附近

远比理想模型复杂，特别是水的分子极性与氢键网

络使其物性展现出更多微观结构，单纯的理论模型

难以捕捉临界邻域的复杂性，需要基于真实物性数

据进行更精细的热力学分析。
为此，本文考虑了实际流体的分子间相互作用，

以吉布斯自由能三阶导数的 0 点为基础，推导其与

流体物性之间的关联，获得 3 个描述吉布斯自由能

二阶导的参数———等压热容参数 (c p/T）、等压膨胀

参数(vβ）、等温压缩参数(vκ），以及它们的无量纲

形式 c p/(RT r）、v rβT c、v rκp c。其中，c p 为比定压热

容，T 为温度，v 为比容，β为等压膨胀系数，κ为等温

压缩率，v r 为相对比容，p c 为流体临界压力。通过

REFPROP10.0 调用水的物性参数，并借助编程分

析上述参数的极值点分布，将其绘制于相图中，从而

开展了超临界水热物性研究与热力学异常区域分

析，以期为超临界水气化制氢的工况设计提供理论

依据，实现从理论探索到工程应用的综合推进。

1 超临界水模型构建

在热力学中，流体的宏观物性都可以由热力学

函数的偏导数来概括，而吉布斯自由能 G(T，p）是

最常用的热力学势，通过二阶偏导数可以得到常见

物性：等压比热参数(c p/T）、等压膨胀参数(vβ）、等
温压缩参数(vκ）。当它们出现极值时，意味着三阶

导数系数为 0，以此作为模型依据，能够自然且较为

精确地刻画出水的异常区域。本文构建的理论模型

将超临界区域复杂且非单调的热力学行为表征为一

系列可计算的极值线，从而实现了对该区域相行为

的定量描述。多态水模型通过分子动力学模拟揭示

了超临界水的特殊状态，但其计算复杂度较高，且难

以直接应用于工程设计。状态方程(EOS）模型，如
范德瓦尔方程和 Redlich-Kwong 方程，虽然能够较

好地描述流体的相行为，但在超临界区域，特别是临

界点附近，无法有效刻画水的热力学异常。与这些
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传统模型相比，本研究提出的基于吉布斯自由能三

阶导 0 点的理论模型，能够明确界定超临界流体中

从类液态(SCLL）到类气态(SCGL）的转变边界，甚
至可识别出类固态区域的存在。这一研究为突破传

统“超临界流体为均匀单一相”的观点提供了新的理

论依据与构建模型工具。

1.1 吉布斯自由能与热物性

临界点附近的物性突变，本质上是流体微观结

构发生显著变化的宏观体现。传统的状态方程或一

阶、二阶热力学量难以精确捕捉这种变化。吉布斯

自由能 g 作为特征函数，其高阶导数与系统的响应

函数，超临界水热响应、膨胀与压缩特性直接相关。
在临界点，气液两相共存线终止，一阶相变消

失，但系统的响应函数却趋于无穷大，这意味着吉布

斯自由能的二阶导数出现奇点。由此向超临界区延

伸，虽然二阶导数不再发散，但其变化率(三阶导数）
仍会表现出非单调行为，并在某些轨迹上取 0。这

些三阶导数为 0 的轨迹，对应了响应函数变化最剧

烈的极值线，从而在数学上定义了“异常区域”的
边界。

因此，本文通过追踪吉布斯自由能三阶导数的

0 点，来定位超临界水中物性参数的极值线，进而绘

制出异常区域的相图。

1.2 热力学理论模型

对于纯流体，吉布斯自由能定义为

g = u -Ts +p v (1）
式中：u 为热力学内能；s 为熵；p 为压力。

根据式(1），可以得到吉布斯自由能的一阶导系

数为

∂g
∂T( )p =-s； ∂g∂p( )T = v (2）

  引入比定压热容 c p、等压膨胀系数β、等温压缩

率κ，分别定义为

c p = ∂h
∂T( )p =T ∂s∂T( )p (3）

β=
1
v
∂v
∂T( )p (4）

κ=- 1v
∂v
∂p( )T (5）

将式(2）代入式(3）～(5），得到

c p
T =

(∂h/∂T）p
T = ∂s

∂T( )p =- ∂2 g
∂T 2( )p (6）

vβ=
∂v
∂T( )p = ∂2 g

∂T∂p( ) (7）

vκ=- ∂v
∂p( )T =- ∂2 g

∂p 2( )T (8）

  本文仿照 Wang 等[3]工作引入了 6 个吉布斯自

由能三阶函数，其含义为吉布斯自由能的 3 个二阶

导系数分别对 T、p 的偏导数

∂
∂T -

c p
T( )[ ]p =

∂3 g
∂T 3( )p =ζ1 (9）

∂
∂p -

c p
T( )[ ]T = ∂3 g

∂T 2∂p( )=ζ2，T (10）

∂(vβ）
∂T[ ]p = ∂3 g

∂T 2∂p( )=ζ2，p (11）

∂(vβ）
∂p[ ]T = ∂3 g

∂T∂p 2( )=ζ3，T (12）

∂(-vκ）
∂T[ ]p = - ∂3 g

∂T∂p 2( )=ζ3，p (13）

∂(-vκ）
∂p[ ]T = ∂3 g

∂p 3( )T =ζ4 (14）

考虑到吉布斯自由能为连续三阶函数，则有

ζ2，T =ζ2，p =ζ2 (15）

ζ3，T =ζ3，p =ζ3 (16）
因而，吉布斯自由能三阶全微分可以表示为

d3 g =ζ1 dT 3 + 3ζ2 dT 2 dp + 3ζ3 dT dp 2 +ζ4 dp 3

(17）

  综上可以看出，参数 c p/T、vβ、vκ对T、p 求导

共得到 6 个导系数，即ζ1、ζ2，T、ζ2，p、ζ3，T、ζ3，p、ζ4，
考虑到连续性得到 4个独立系数ζ1、ζ2、ζ3、ζ4。这 4
个系数为无量纲热力学物理参数，可对临界点附近

的非线性异常行为进行定性。其中：ζ1 表示等压条件

下流体对温度变化的响应；ζ2 表示流体体积随温度

和压力变化的响应，本文中表现为水在温度和压力

变化下的体积膨胀行为；ζ3 描述流体体积在等温条

件下对压力变化的响应(压缩性）；ζ4 表示在恒温条

件下，水的体积对压力变化的响应。
于是，除了气液线上吉布斯自由能二阶导不连

续外，吉布斯自由能的三阶导系数 0 点问题转化成

了参数 c p/T、vβ、vκ分别在等温、等压条件下的极

值点问题，即

ζ1 = 0，ζ2，T =ζ2，p =ζ2 = 0

ζ3，T =ζ3，p =ζ3 = 0，ζ4 = 0{ (18）

  需要说明的是，考虑到对应状态原理，同时方便

比较各流体异常区域范围，本文将对上述参数无量

纲化，引入相对温度 T r、相对压力 p r 和相对比热容

v r 的概念，其定义分别为

T r = TT c
(19a）

p r = p
p c

(19b）

4



 第 7 期 刘锦奇，等：超临界水异常区域热力学特性研究

 zkxb.xj tu.edu.cn 

v r = v
v c

(19c）

式中：T 为流体温度；T c 为流体临界温度；v 为流体

比容；v c 为流体临界比容。
由此可以将 T r、p r、v r 3 个参数线性化成等压比

热参数 c p/(RT r）、等压膨胀参数 v rβT c、等温压缩参

数 v rκp c。用无量纲参数 c p/(RT r）、v rβT c 和 v rκp c 替
代原始物性参数，表达式如下

c p
RT r

= 3
2T r +

32Z cv 3r
1 2v 3rT r- 3(3v r- 1）2

(20）

v rβT c = ∂v r
∂T r( )p r = 4v 3r(3v r- 1）

12v 3rT r- 3(3v r- 1）2

(21）

v rκp c =- ∂v r
∂p r( )T r =

(3v r- 1）2v 3r
24v 3rT r- 6(3v r- 1）2

(22）

  这 3 个参数只是做了线性缩放，并不会改变曲

线的形状和极值位置，相图的物理含义和异常区域

划分保持完全一致。此外，本文探究的是实际流体

的热 力 学 特 性，故 为 了 结 合 理 论 模 型，调 用

REFPROP10.0 中数据的方式，以实现实际流体在

该理论模型下的计算。

2 热物性模拟

在临界点附近，流体存在一个物性变化极为剧

烈的区域，由于该区域内热物理性质呈现显著非单

调行为，被称为异常区域[3]。该区域的相行为与吉

布斯自由能的三阶导数 0 点密切相关，其边界可由

表征吉布斯自由能二阶导数的无量纲参数(等压比

热容参数 c p/(RT r）、等压膨胀参数 v rβT c、等温压缩

参数 v rκp c）的极值点确定。
在等压条件下，流体物性随温度的变化称为等

压热效应，而在等温条件下，物性随压力的变化则称

为等温力效应。在超临界水气化制氢技术中，这些

效应若在异常区域内表现得过于剧烈，可能会导致

设备运行过程中的不稳定并存在安全隐患，因此应

尽量避开该区域。

2.1 超临界水热物性分析

2.1.1 热响应特性

本文首先研究等压比热参数 c p/(RT r）。选取不

同 p r，得到水等压比热参数的极大值线(蓝线）和极

小值线(红线），并相交于 A、B 两点，如图 2 所示。从
图中可以看到，各曲线都有一个极大值点和极小值

点，其中两条极值线相交于两个交点，左交点位于

p r = 0.147 的曲线上，右交点位于 p r = 4.622 的曲

线上，实现了极大值线和极小值线的闭环。

图 2 p r = 0.147，0.400，0.700，1.000，1.500，

4.622 时 c p/(RT r）随 T r 的变化曲线

Fig.2 Variation of c p/(RT r）as a function ofT r for

p r = 0.147，0.4，0.7，1.0，1.5，4.622

接下 来 分 析 等 温 过 程 下 等 压 比 热 参 数

c p/(RT r）的变化。选取不同的 T r，得到连续的极大

值线图像，如图 3 所示。可以看到，等温过程下的

c p/(RT r）在临界点处急剧上升，与等压过程一致，
但该曲线没有在目前的计算范围内生成极小值线和

环线。

图 3  T r = 0.85， 0.95， 1.00， 1.05， 1.1 5 时

c p/(RT r）随 p r 的变化及极大值线

Fig.3 Variation of c p/(RT r）with p r at T r = 0.85，

0.95，1.00，1.05，1.1 5 and the locus of its
maximum values

综合以上等温、等压过程中 c p/(RT r）的变化情

况，绘制在 p r-T r 坐标系下等压比热参数 c p/(RT r）
的三维云图，并绘制局部放大图和俯视图，如图 4 所

示。该图能够更加清晰直观地展示出在临界点附近

等压比热容参数 c p/(RT r）的剧烈变化。
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图 4 在 p r-T r 下的 c p/(RT r）云图

Fig.4 Contour plots of c p/(RT r）over the p r versus

T r domain

将图 4 所示的云图数据绘制于 p r-T r 坐标系

中，结果如图 5 所示。从图中可以观察到，对于水这

类极性流体，其极值线仍然围成一个封闭区域，且在

亚临界区内部分极值线与气液平衡线重合。气液线

作为临界点 C 的物理锚点，充分体现了一阶相变行

为；将其叠加到异常区域图中，可将超临界区域的热

力学极值行为(即三阶导 0 点）与亚临界相变明确关

联。移除气液线后，图像清晰呈现出“极值线-异常

区域-Widom Delta”的整体结构。

图 5 等压比热参数 c p/(RT r）极值线图像

Fig.5 Plot of extremal value lines for the isobaric
specific-heat parameter c p/(RT r）

由图 5 可以看出，等压条件下 (c p/(RT r））p 的

极值线范围远小于等温条件下(c p/(RT r））T 的范

围。换句话说，水的等压比热参数 c p/(RT r）的热效

应范围明显小于其力效应范围。这一结果表明，
若要在工况设计中尽量规避系统的不稳定状态，
相较于选择位于极值环线以内的状态，更应在热

效应范围之外，即环线以外的区域规划超临界水

的运行路径，从而降低热效应对设备运行带来的

不确定性。

2.1.2 热膨胀行为

本文对超临界水的等压膨胀参数 v rβT c 进行分

析。首先考察等压条件，图 6 展示了等压膨胀参数

v rβT c 在不同相对压力下随相对温度 T r的变化曲线。
图中可见 v rβT c 随 T r的变化仅存在一个极大值点。

图 6 p r =0.2，0.5，0.8，1.0，1.3，2.0 时 v rβT c 随T r
的变化及极大值线

Fig.6 Variation of v rβT c with T r at p r =0.2，0.5，0.8，

1.0，1.3， 2.0 and the locus of its maximum
values

图 7 T r = 0.804，0.950，1.000，1.050，1.100，

1.1 63 时 v rβT c 随 p r 的变化及极值环线

Fig.7 Variation of v rβT c with P r at T r = 0.804，

0.950，1.000，1.050，1.100，1.1 63 and the
locus of its maximum values

进一步改变 T r 范围，考察等压膨胀参数在不同

相对温度下随相对压力 p r 的变化，如图 7所示，图中

蓝色与红色线分别代表极大值线与极小值线，二者

相交于 E 和 F 点。从图中可看出，在等温过程中，

v rβT c 仍存在一个极大值点与一个极小值点，所界定
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的异常区域同时覆盖亚临界区和超临界区。值得注

意的是，v rβT c在越过极大值点后数值急剧下降并趋

近于 0。这一行为表明，类气态与类液态的概念同样

适用于超临界水这类极性流体。与等压条件下

c p/(RT r）的变化行为类似，两条极值线相交于两个

交点，其中左侧交点位于 T r = 0.804 的曲线上，右
侧交点位于 T r = 1.1 63 的曲线上。

在等温与等压条件下对等压膨胀参数 v rβT c 变

化进行分析的基础上，绘制了等压膨胀参数 v rβT c

随 T r 和 p r 变化的三维云图，如图 8 所示。云图在

临界点附近表现出剧烈波动，这种波动反映了超临

界水在物性上从液态到气态过渡时的复杂行为。在

高温高压条件下，等压膨胀参数较大，但随着压力的

进一步增大，反而趋于平稳或减小，且在异常区域内

该参数对温度或压力的微小扰动极其敏感。

图 8 在 p r-T r 下的 v rβT c 云图

Fig.8 Contour plot of v rβT c over the p r versus T r domain

将图 7 所示的云图数据绘制于 p r-T r 坐标系

中，结果如图 9 所示。该图反映了等温与等压过程中

v rβT c 的极值线，即对应吉布斯自由能三阶导数为 0
的方程所确定的曲线。对于水这两条极值线在亚临

界区域内仍与气液平衡线相重合。从图 9 中可观察

到，(v rβT c）T 依然形成一个闭合环线，且该极值环线

与 (v rβT c）p 极值线在亚临界区均与气液线重合。
这一现象与等压比热参数中所观察到的行为一致，
值得进一步深入研究。

对于等压膨胀参数 v rβT c，在等温条件下其极

值环线(v rβT c）T 的范围远小于等压条件下的极值线

(v rβT c）p，表明超临界水的等压膨胀参数在力效应

范围内的变化远小于热效应范围。与等压比热参数

c p/(RT r）类似，为尽可能避免该参数处于不稳定状

态，应在力效应范围之外，即 (v rβT c）T 极值环线以

外的区域设计超临界水的工况路径，从而减小该参

数的力效应对设备运行的影响。

图 9 等压膨胀参数 v rβT c 极值线图像

Fig.9 Plot of extremal value lines for the isothermal
expansion parameter v rβT c

2.1.3 热压缩特性

对等温压缩参数 v rκp c 进行分析。选取不同相

对压力 p r，绘制得到该参数的极值环线如图 1 0 所

示。从图中可看出，所有曲线在亚临界区与超临界

区内均呈现一个极大值点与一个极小值点。

图 1 0 p r = 0.1 5 9，0.300，0.500，0.800，1.000，

1.300，1.662 时 v rκp c 随 T r 的变化曲线

Fig.10 Variation of v rκp c with T r at p r =0.15 9，

0.300， 0.500， 0.800， 1.000， 1.300，

1.662 and the locus of its maximum values

绘制等温条件下等温压缩参数 v rκp c 的图像。
选取不同相对温度 T r，得到该参数在等温条件下的

极值环线，如图 1 1 所示。从图中可看出，在等温过程

中，v rκp c 随 p r 的变化仍表现出一个极大值点和一

个极小值点。
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图 1 1  T r = 0.930，0.960，0.980，1.000，1.020，

1.041 时 v rκp c 随 p r 的变化及极值环线

Fig.1 1 Variation of v rκp c with p r at T r =0.930，0.960，

0.980，1.000，1.020，1.041 and the locus of its
maximum values

在设定的相对温度范围和相对压力范围内，
绘制等温压缩参数 v rκp c 随 T r 和 p r 变化的三维云

图，如图 1 2 所示。在高温高压区，水的压缩性逐

渐减小，水的体积对压力变化的敏感度降低，云图

中高压区域等温压缩系数值较低，验证了在以上

条件下，水的压缩性几乎不受微小压力变化的影

响，与前两个参数云图相比，三者都在临界点附近

区域发生波动，但等温压缩系数波动幅度明显偏

小，更多地描述了水的压缩性行为，反映了超临界

水的力效应。

图 1 2 在 p r-T r 下的 v rκp c 云图

Fig.12 Contour plot of v rκp c over the p r versus T r domain

将图 1 2 所示的云图数据绘制于 p r-T r 坐标系

中，结果如图 1 3 所示。图中显示了 v rκp c 在等温与等

压条件下的极值线，即对应吉布斯自由能三阶导数

为零的方程所确定的曲线。对于水而言，等温压缩参

数v rκp c 仍存在两个极值环线，且其热效应范围大于

力效应范围，与前述参数行为一致。

图 1 3 等温压缩参数 v rκp c 极值线

Fig.1 3 Plot of extremal value lines for the isothermal
compressibility parameter v rκp c

对于等温压缩参数 v rκp c，可观察到其存在两个

极值环线，且(v rκp c）T 极值环线范围远小于其余两

个参数的环线范围，甚至小于(v rκp c）p 的极值环线。
这一现象表明，水的等温压缩参数的力效应范围远

小于热效应范围，从而为同时规避力效应和热效应

对设备系统的影响提供了可能。为尽量降低该参数

不稳定状态带来的风险，应在热效应范围之外，即在

(v rκp c）p 极值环线以外的区域设计超临界水的工况

路线，从而同时减小热效应与力效应对设备运行的

潜在影响。

2.2 异常区域分析

综合上述对 c p/(RT r）、v rβT c、v rκp c 等参数的分

析，在设定的相对温度 T r 为 0.5 ～ 2.0 和相对压力

p r 为 0.1 ～ 6，绘制得到水的异常区域相图，如图 1 4
所示。

(a）p r-T r 的关系
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(b）p-T 的关系

图 1 4 水的异常区域综合相图

Fig.14 Comprehensive phase diagram of water with anomalous
region

图 1 4 中极值线交点 A ～ J 在 p r-T r 和 p-T 坐

标系下的坐标值分别列于表 1 与表 2 中。
表 1 图 1 4(a）各极值线交点坐标值

Table 1 Figure 1 4(a）coordinates of the intersection points
for each extremum line

交点标号 T r p r
A 0.790 0.147
B 1.1 10 4.622
E 1.1 63 1.527
F 0.804 0.1 6 9
G 1.142 1.663
H 0.798 0.1 5 9
I 1.040 1.1 98
J 0.930 0.570

表 2 图 1 4(b）各极值线交点坐标值

Table 2 Figure 1 4(b）coordinates of the intersection points
for each extremum line

交点标号 T/K p/MPa
A 5 1 1.33 3.25
B 7 1 8.54 10 1.99
E 7 5 2.86 3 3.69
F 5 20.40 3.73
G 7 38.94 3 6.68
H 5 1 6.1 9 3.5 1
I 6 7 3.21 2 6.44
J 60 1.98 1 2.58

需要注意的是，本文通过对水的热力学参数(如
等压比热、等温压缩率和等压膨胀系数）进行数值求

导和插值分析，得到了相关的极值线和云图。在此

过程中，注意到以下几个误差来源和不确定性因素：

① 热力学量对 T、p 的偏导误差。由于热力学量(如
比热、膨胀系数等）是通过对温度和压力的偏导数

计算得到的，因此数值微分方法可能会引入误差，特
别是在临界区附近，温度和压力的变化较为剧烈，可
能导致计算的不稳定性。② 插值精度误差。本文使

用 REFPROP 10.0 版本的热力学数据进行插值，插
值方法选择了立方插值，能够较为平滑地拟合数据。
然而，在临界点和超临界区边界，热力学量的变化较

为剧烈，插值精度可能会受到一定影响。为了量化

误差，通过改变数值微分的步长、调整插值方法分析

了误差对极值线的影响。结果表明，计算误差在临

界区附近最大，但对于超临界区域的相图变化影响

较小，误差范围通常在 5%以内。
从图 1 3 中对 c p/(RT r）、v rβT c、v rκp c 等参数的

分析结果显示，c p/(RT r）的等压极值线环绕范围较

小，而等温极值线延伸范围更大，表明水在等温升压

过程中对压力变化的敏感性(力效应）显著大于等

压升温过程中对温度变化的敏感性(热效应）。这一

发现在工程实践中具有重要意义：为规避物性突变

带来的不稳定影响，应优先避开等温极值线所覆盖

的区域，尤其在高压区段需格外注意。此外，不同参

数的极值线在亚临界区内与气液平衡线存在一定重

合。例如，(c p/(RT r））T 极值线在临界点以下与气液

线几乎完全重合，说明在接近气液平衡状态时，水的

比热变化与相变行为密切相关。同时，v rβT c 与 v rκp c
的极值线在高 p r 区域呈现互补分布，反映出体积膨

胀特性与压缩特性之间的耦合关系。
实际上 (c p/(RT r））T 对应的极小值线和环线都

是存在的，为了进一步展开研究，本文对(c p/(RT r））T
极值线进行了补充，绘制完整相图，如图 1 5 所示。由
于 REFPROP10.0 中没有固体参数数据且压力数据

存在上限，造成图 15 中极小值线的断裂，在此说明。本
文调用固溶线数据，并确定最大压力 p = 1 000 MPa，
设置相对温度T r 范围为 0.422～ 4.000，相对压力 p r
范围为 0.001 ～ 90.6，绘制水的(c p/(RT r））T 极值

线图像，蓝线为极大值线，红线为极小值线，两者相

交于 Dwij 点[28]。
图 1 5 展示了水的完整异常区域相图，其中标出

了 3 种不同区域：①类液态区域(SCLL）。在此区

域，水分子通过氢键网络相互连接，表现出较高的密

度和较强的内聚力。热力学参数(如比定压热容 c p ）
在此区域达到峰值，表明水的分子结构较为紧密，物
理性 质 发 生 较 为 剧 烈 的 变 化。② 类 气 态 区 域

(SCGL）。该区域的水分子之间的氢键网络逐渐解

开，分子间相互作用力较弱，水表现出较强的扩散性

和较低的密度。c p 在该区域呈现平稳变化，表明物

理性质相对稳定。③类固态区域(SCSL）。在此区
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域，水分子的相互作用更为强烈，分子可能形成具有

较强结构性的团簇或类固态状态。c p 在此区域较

低，物质的热力学性质变化较小，且分子结构特征显

示出类似固态的行为。此外，图 1 5 中还标出了 c p
在不同区域的峰值分布范围，进一步揭示了在类液

态区域的热力学不稳定性与相变行为。

(a）无气液线

(b）有气液线

图 1 5 水的 (c p/(RT r））T 极值线图像

Fig.1 5 Plot of extremal value lines of c p/(RT r）for water

若从流体分子的排列结构角度考虑，依据极值线

是同一流体中不同分子排列结构之间的分界线这一

观点，可以推测：(c p/(RT r））T 极值线作为温压范围

内最具广泛性的极值线，其以外的区域中流体的分子

排列结构可能始终保持单一状态，不再随温度与压力

的变化而发生结构性转变。基于这一推论，可进一步

提出：气态与液态实际是在体系能量降低(如温度或

压力下降）的条件下，从该统一状态中分化而来的两

种相态，而这一状态则应兼具气态与液态分子排列结

构的共同特征。本文推测该共同特征可能主要源于

分子间作用力(包括色散力、取向力与诱导力），这意

味着，该状态应完全由分子间作用力所维持。
综合以上分析，结合 Prasad 等[28]将该区域流

体相态划分成类气态、类液态、类固态的工作，得到

包含(c p/(RT r））T 极值环线的水的完整异常区域相

图及各相态的区域分布图，如图 1 6 所示。根据

Prasad 的定义，超临界类固态区是超临界流体的一

种特殊状态，在该区域流体的密度和比热等性质变

化较为剧烈，表明流体可能存在结构性转变的可能

性，但并不意味着其实际进入固态状态。需要强调

的是，由于实验手段的局限性，该区域的精确划定仍

然面临挑战，且当前的热力学模型无法完全揭示该

区域的微观结构。该异常区域相图对超临界水气化

制氢等工程过程的工况设计具有直接指导意义：若
气化反应在异常区域内进行，流体的密度和比热等

物性参数易受微小扰动而发生剧烈变化，可能导致

反应速率波动和设备热应力集中，危及系统稳定性。
因此，建议将水的气化温度控制在 7 50 K(约 47 7 ℃）
以上，并在需实现超临界水与氢气分离的条件下，将
操作压力提升至 40 MPa 以上，以使水处于类液态

区域之外，从而显著降低物性突变对设备及过程稳

定性的不利影响。

图 1 6 水的完整异常区域相图

Fig.1 6 Complete phase diagram of water highlighting the
anomalous region

2.3 工程应用建议

如图 1 5 所示，在相对高温高压区域(T＞750 K，

p＞40 MPa），流体处于类液态区。该区域流体的密

度较高，溶解能力强，同时兼具良好的传质特性，非
常有利于生物质原料的溶解和气化反应的进行。此

外，该区域物性参数变化平缓，系统对微小的温度和

压力扰动不敏感，有利于维持反应器内流场、温度场

及反应速率的稳定，是理想的反应器运行区域。超

临界 水 制 氢 时 应 极 力 避 免 在 极 值 线 (尤 其 是

(c p/(RT r））T 环线）所包围的区域内以及各极值线

交叉点(如图 1 4 中点 B、E、G、I 等）附近运行。这
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些区域是物性剧烈变化的高风险异常区域，流体的

比热容、膨胀系数、压缩系数等会对操作参数的微小

变化产生非线性、非单调的剧烈响应，极易引发以下

问题：①反应器局部吸/放热速率失衡产生的巨大热

应力。②密度和膨胀系数的剧烈变化引起的流动振

荡、振动甚至水锤现象。③物性的高度非线性导致

的操作参数失控。典型的亚临界/近临界气化工况

(如 400～650 ℃，20～30 MPa）与此高风险区域有较

大重叠，是造成前文提及现有技术中腐蚀加剧、反应

器堵塞的深层热力学原因。
为解决以上问题，兼顾反应效率与系统稳定性，

应当优先选择更高温、高压环境，将气化反应温度控

制在 750 K (477 ℃）以上，压力提升至 40 MPa以上。
此工况点位于 (c p/(RT r））T 极值环线右侧的类液态

区，物性稳定，反应环境优良。但是，如果后续工艺需

要将产物氢气与超临界水进行分离，这种环境同样适

用，在高压下超临界水密度增大，与氢气之间的物性

差异更为显著，可有效降低分离难度，提高分离效率。
尽管本文研究的热力学异常区域相图主要以水

为研究对象，但所采用的基于吉布斯自由能三阶导

数 0 点的理论模型同样适用于其他极性流体。像

氨、甲醇等具有类似分子结构的极性流体，可能在临

界点附近表现出类似的物理性质变化。因此，本文方

法有望推广到这些流体的热力学分析中，帮助揭示其

在超临界区域的异常行为。此外，未来的研究可以通

过实验或分子模拟进一步验证该方法在其他流体系

统中的适用性，为更多工业应用提供理论支持。
综上所述，本文绘制的异常区域相图不仅具有

理论意义，更能为工程实践提供直接、量化的设计依

据。通过将操作环境明确设定在类液态稳定区并远

离高风险异常区域，可从源头上规避物性突变带来

的诸多工程挑战，显著提升超临界水气化制氢技术

的经济性与可靠性。

3 结 论

(1）在理论层面。水的异常区域共包含 6 条极

值环线，分别对应于参数 c p/(RT r）、v rβT c 和 v rκp c
分别随温度 T 和压力 p 变化的极值行为。这些环线

在亚临界区内与气液平衡线相重合，所有参数在临

界点 附 近 变 化 最 为 剧 烈。由 于 (c p/(RT r））T 和

(v rβT c）p 极值线重合，以及(v rβT c）T 与(v rβT c）p 极

值线重合，因此异常区域相图中实际呈现出 4 条环

线，其中(c p/(RT r））T 和(v rβT c）p 极值线所覆盖的

范围最广，远超其余环线。对超临界水下 3 类参数的

极值环线统计表明：等压比热参数 c p/(RT r）在等温

过程(力效应）中影响范围更广，而 v rβT c 和 v rκp c 在
等压过程(热效应）中变化范围更大。这意味着在对

超临界水工况进行微调时，沿等温路径改变压力更

易引发比热相关的剧烈响应，而沿等压路径升温则

更容易导致体积膨胀或压缩性发生突变，因此对流

程中的温度控制提出更高要求。
(2）在工程层面。超临界水气化的典型工况

(400～650 ℃、20～40 MPa）与水的异常区域存在

较大重叠，在该区域内物性对扰动极为敏感，密度、
比热与压缩性会出现显著耦合变化。为抑制物性耦

合突变、提升过程稳定性，建议将气化温度提高至

7 50 K(约 47 7 ℃）以上。若需实现超临界水与氢的

高效分离，则需将压力升至 40 MPa 以上，使水越过

(c p/(RT r））T 极值线进入类液态区域，从而增大二

者物性差异，降低分离难度。
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