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采用Peng-Robinson方程和体积平移的脂肪酸
甲酯液相密度预测

蔡凌霄,张钰婧,王晓坡

(西安交通大学能源与动力工程学院,710049,西安)

摘要:为了提高经典的Peng-Robinson立方型状态方程(PR方程)预测脂肪酸甲酯高压液相密度

的精度,并为生物柴油的进一步工程应用提供可靠的密度预测方法,在对文献中发表的19种饱和

脂肪酸甲酯和6种不饱和脂肪酸甲酯的常压液相密度实验数据进行收集的基础上,采用体积平移

法对PR方程进行了修正。分析发现,体积平移量与所研究的脂肪酸甲酯中的碳原子数、双键数以

及温度存在一定的规律,并获得了其定量关系式,得到了可以预测同系列脂肪酸甲酯液相密度的体

积平移的PR方程(VTPR方程)。结果表明,利用所提VTPR方程计算得到的脂肪酸甲酯常压密

度与实验数据的总体相对偏差为0.30%。将所提VTPR方程用于预测脂肪酸甲酯高压条件下的

密度,预测值与实验数据的总体相对偏差为0.50%,可以满足实际工程的需要。
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PredictionoftheLiquidDensityofFattyAcidMethylEthyl
BasedonthePeng-RobinsonEquationandVolumeTranslation

CAILingxiao,ZHANGYujing,WANGXiaopo
(SchoolofEnergyandPowerEngineering,Xi’anJiaotongUniversity,Xi’an710049,China)

Abstract:ToimprovetheaccuracyoftheclassicalPeng-Robinsoncubicequationofstate(PR
equation)topredictthehigh-pressureliquiddensityoffattyacidmethylesters,andtoprovidea
reliabledensitypredictionmethodforthefurtherapplicationofthebiodieselinengineering,the
experimentaldensitydataof19saturatedfattyacidmethylestersand6unsaturatedfattyacid
methylestersatatmosphericpressureissuedintheliteratureswerecollectedandthePRequation
wasmodifiedusingthevolumetranslationmethod.Accordingtotheinvestigation,therewere
regulartrendsbetweenthevaluesofthevolumetranslationandthetemperature,carbonatom
numbersanddoublebondnumbersofthefattyacidmethylesters,andthequantitativerelation-
shipwasobtained.Basedonthis,anewPRequationbasedonvolumetranslation(VTPRequa-
tion)usedtopredictthedensityofthehomologousfattyacidmethylesterswasobtained.The
investigationresultsshowthattheoverallaveragerelativedeviationbetweenthedensityofthe
fattyacidmethylestersatatmosphericpressurecalculatedwiththeproposedVTPRequationand
theexperimentaldensitydatais0.30%andthatbetweensuchdensityunderhighpressurepredicted
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withtheequationandtheexperimentaldatais0.50%.ItindicatesthattheVTPRequationcan
meettherequirementofthepracticalengineering.
Keywords:fattyacidmethylester;density;volumetranslation;Peng-Robinsonequationofstate

  脂肪酸酯(包括脂肪酸甲酯和脂肪酸乙酯)是一

类由脂肪酸和醇类通过酯化反应生成的有机化合

物,是可再生替代燃料生物柴油的主要成分。为了

更好地表征生物柴油燃料特性并优化发动机喷嘴等

的构型及尺寸,掌握不同链长的脂肪酸酯类物质的

密度特性十分必要[1-2]。
目前,已获得的脂肪酸酯类物质的密度实验数

据并不全面,尤其缺少高压条件下的数据[3]。因此,
建立可靠的热力学模型,预测脂肪酸酯在不同状态

下的密度对于工程应用具有重要的意义。Oliveira
等[4]建立了一个针对C8∶0~C24∶0的脂肪酸酯的

soft-SAFT状态方程,获得了方程中的参数。Dari-
don[5]将基团贡献法与 Murnaghan方程相结合,预
测脂肪酸甲酯(C10∶0~C24∶0)压力最高达200
MPa下的液相密度,预测值绝对平均偏差基本都在

0.1%以内。朱山杉等[6]对Tait方程进行了改进,使
之可以预测脂肪酸酯的高压液相密度。此外,体积平

移的立方型状态方程因其形式简单、预测精度高等优

点,一直是国内外学者研究的热点。Schedemann
等[7]和 DoCarmo等[8]结合体积平移法对传统的

Peng-Robinson(PR)方程进行了修正,得到了体积

平移的PR(VTPR)方程,并将其应用于脂肪酸酯类

物质的密度预测,但其体积平移量均为常数,所建立

的模型不能外推至高温区的密度。此外,这些模型

无法预测同类脂肪酸酯的密度。
为了进一步提升VTPR方程的预测能力,本文

利用25种脂肪酸甲酯(包括19种饱和脂肪酸甲酯

和6种不饱和脂肪酸甲酯)的常压密度实验数据,获
得了体积平移量与温度和脂肪酸甲酯碳原子数之间

的关系,以此构建了新的 VTPR方程,并评估了新

方程预测高压条件下密度的能力。

1 脂肪酸甲酯相关信息及VTPR方程

本文所研究的25种脂肪酸甲酯的基本信息如

表1所示。构建VTPR方程需要知道物质的临界温度

Tc、临界压力pc、临界比体积Vc 及偏心因子ω等。部

分脂肪酸甲酯会在到达临界点之前发生分解反应,无
法通过实验获得其临界性质[9]。因此,对于缺乏临界

数据的脂肪酸甲酯,本文采用DoCarmo等的基团贡

献法获得[8,10],结果如表1中带下划线的数据所示。

表1 脂肪酸甲酯的基本信息

Table1Informationoffattyacidmethylesters

物质 简称 分子式 M/(g·mol-1) Tc/K pc/MPaVc/(cm3·mol-1) ω
己酸甲酯 SC6∶0 C7H14O2 130.18 612.00[11] 2.880[11] 455.9 0.4769
庚酸甲酯 SC7∶0 C8H16O2 144.21 626.00[11] 2.530[11] 512.5 0.5204
辛酸甲酯 SC8∶0 C9H18O2 158.24 646.00[11] 2.340[11] 569.1 0.5635
壬酸甲酯 SC9∶0 C10H20O2 172.26 665.00[11] 2.060[11] 625.7 0.6064
癸酸甲酯 SC10∶0 C11H22O2 186.29 675.00[11] 1.930[11] 682.3 0.6488

十一酸甲酯 SC11∶0 C12H24O2 200.32 694.00[11] 1.750[11] 738.9 0.6909
月桂酸甲酯 SC12∶0 C13H26O2 214.34 709.00[11] 1.520[11] 795.5 0.7326
十三酸甲酯 SC13∶0 C14H28O2 228.37 722.93 1.529 852.1 0.7738

肉豆蔻酸甲酯 SC14∶0 C15H30O2 242.40 730.00[12] 1.320[12] 908.7 0.8146
十五酸甲酯 SC15∶0 C16H32O2 256.42 748.50 1.323 965.3 0.8549
棕榈酸甲酯 SC16∶0 C17H34O2 270.45 760.00[12] 1.170[12] 1021.9 0.8948
十七酸甲酯 SC17∶0 C18H36O2 284.48 771.53 1.156 1078.5 0.9343
硬脂酸甲酯 SC18∶0 C19H38O2 298.50 785.00[12] 1.080[12] 1135.1 0.9733
十九酸甲酯 SC19∶0 C20H40O2 312.53 792.47 1.019 1191.7 1.0118
二十酸甲酯 SC20∶0 C21H42O2 326.56 802.27 0.959 1248.3 1.0499

二十一酸甲酯 SC21∶0 C22H44O2 340.58 811.67 0.905 1304.9 1.0876
山嵛酸甲酯 SC22∶0 C23H46O2 354.61 820.71 0.854 1361.5 1.1249

二十三酸甲酯 SC23∶0 C24H48O2 368.64 829.40 0.808 1418.1 1.1617
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续表

物质 简称 分子式 M/(g·mol-1) Tc/K pc/MPaVc/(cm3·mol-1) ω
二十四烷酸甲酯 SC24∶0 C25H50O2 382.66 837.78 0.766 1474.7 1.1981
棕榈油酸甲酯 UC16∶1 C17H32O2 268.43 764.03 1.282 1001.3 0.8803

油酸甲酯 UC18∶1 C19H36O2 296.49 777.00[13] 1.210[13] 1114.5 0.9591
亚油酸甲酯 UC18∶2 C19H34O2 294.47 778.00[13] 1.240[13] 1093.9 0.9449
亚麻酸甲酯 UC18∶3 C19H32O2 292.46 779.00[13] 1.440[13] 1073.3 0.9307

顺-11-二十烯酸甲酯 UC20∶1 C21H40O2 324.54 805.38 0.991 1227.7 1.0361
芥酸甲酯 UC22∶1 C23H44O2 352.59 817.00[13] 0.960[13] 1340.9 1.1114

 注:Cx∶y中,x代表脂肪酸酯中的碳原子数,y代表脂肪酸酯中的不饱和键数;上标S代表饱和脂肪酸酯;上标 U代表不饱

和脂肪酸酯。

  脂肪酸甲酯在常压条件下的密度实验数据如表

2所示,共计837个数据点。
表2 脂肪酸甲酯常压密度实验信息

Table2Informationoftheexperimentaldensityoffattyacid

methylestersatatmosphericpressure

物质 T/K 数据量 c1
SC6∶0[14-15] 273.15~405.23 66 -0.00214
SC7∶0[14-15] 273.15~418.93 61 -0.00515
SC8∶0[14-16] 273.15~448.74 80 -0.00536
SC9∶0[14-15] 273.15~453.14 30 -0.00965

SC10∶0[14,16-18] 273.15~393.15 91 -0.00956
SC11∶0[14] 293.09~353.13 13 -0.01290

SC12∶0[14,16,19-20] 283.15~413.15 89 -0.01860
SC13∶0[14] 273.15~348.13 12 -0.01499

SC14∶0[14,16,21] 293.15~393.15 60 -0.02069
SC15∶0[14] 293.14~353.15 15 -0.01858
SC16∶0[14,22] 304.35~415.67 67 -0.02277
SC17∶0[14] 313.13~353.13 6 -0.02116
SC18∶0[14] 313.15~363.15 16 -0.02323
SC19∶0[14] 313.13~353.13 6 -0.02415
SC20∶0[14] 323.15~373.15 11 -0.02544
SC22∶0[14] 333.15~373.15 9 -0.02804
SC24∶0[14] 338.15~373.15 8 -0.03045
UC16∶1[14] 278.15~363.15 18 -0.01873
UC18∶1[14,23] 270.00~470.00 59 -0.01693
UC18∶2[7,14,23] 270.00~470.00 57 -0.01674
UC18∶3[14] 278.15~363.15 25 -0.00874
UC20∶1[14] 278.15~373.15 20 -0.02541
UC22∶1[14] 278.15~363.15 18 -0.02300

体积平移的概念由Martin[24]在1979年提出,该方

法可大大改善立方型状态方程对物质液相密度的预测

能力,因此得以广泛应用。VTPR方程的表达式为

p= RT
V+c-b- a

(V+c)2+2b(V+c)+b2

(1)

式中:c为体积平移量,可表示为由状态方程计算

得到的流体摩尔体积VPR 与对应的实验值Vexp的

差;p为压力,Pa;R 为 通 用 气 体 常 数,通 常 取

8.314J·(mol·K)-1;T 为温度,K;V 为摩尔体积,

m3·mol-1;a和b为描述分子间相互作用和占据体

积的参数,表达式为

a=0.45724R2T2
c

pc
α(T) (2)

α(T)= 1+m(1-T0.5
r )  2 (3)

m =0.37464+1.54226ω-
0.26992ω2(ω≤0.491) (4)

m =0.379642+1.48503ω-0.164423ω2+
0.016666ω3(ω>0.491) (5)

b=0.07780RTc

pc
(6)

式中:Tr为对比温度,Tr=T/Tc。
需要说明的是,Abudour等[25]也建立了一个体

积平移的VTPR方程。该模型中,体积平移量c的

表达式如下

-c=c0-δc 0.35
0.35+d  (7)

δc= (ZEoS
c -Zc)RTc

pc = (0.3074-Zc)RTc

pc
(8)

d= 1
RTc

∂p
∂ρ  T

=

V2

RTc

RT
(V-b)2- 2a(V-b)

(V2+2Vb-b2)  (9)

c0 =RTc

pc
c1-(0.004+c1)e-2d  (10)

式中:c0为远离临界区域的体积平移校正项;d为距

离系数;δc 为临界体积校正项;Zc 为实际临界压缩

因子;ZEoS
c 为状态方程推算的临界压缩因子;ρ为摩

尔密度;c1 为流体特定参数。为了与本文所建立的模

型进行比较,利用脂肪酸甲酯的常压密度数据重新
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拟合了该方程中的可调参数c1,结果列于表2中。

2 结果与讨论

根据式(1)~(6)以及脂肪酸甲酯的常压密度实

验数据,计算得到各物质的体积平移量。图1(a)和

1(b)分别给出了体积平移量csat随饱和脂肪酸甲酯

中的碳原子数N 和温度T 的变化情况。从图1(a)
可以看出,体积平移量随着饱和脂肪酸甲酯的碳原

子数的增大而增加。从图1(b)可以看出,不同饱和

脂肪酸甲酯的体积平移量随温度的增加呈近似线性

的关系。因此,本文在构建体积平移量时综合考虑

了饱和脂肪酸甲酯碳原子数和温度两个因素的影

响,提出表达式

csat=k1+k2N+k4N2+k6N3+
(k3+k5N+k7N2)T (11)

  不饱和脂肪酸甲酯相较于饱和脂肪酸甲酯在分

子结构上多一个或多个碳碳双键。本文定义不饱和

脂肪酸甲酯剩余体积平移量Δc为其所需的体积平

移量cunsat与对应碳原子数的饱和脂肪酸甲酯的体积

平移量之差,即Δc=cunsat-csat。

(a)体积平移量随碳原子数的变化

(b)体积平移量随温度的变化

图1 体积平移量随饱和脂肪酸甲酯碳原子数和温度的变化

 Fig.1Variationofvolumetranslationwiththecarbonnumberin

saturatedfattyacidmethylestersandtemperature

  在此基础上,分析了剩余体积平移量分别与碳原

子数N 和双键数D的关系,如图2所示。

(a)D=1时剩余体积平移量随碳原子数的变化

(b)N=18时剩余体积平移量随双键数的变化

 图2 剩余体积平移量随不饱和脂肪酸甲酯碳原子数N 和

双键数D的变化

Fig.2Variationofexcessvolumetranslationwithcarbonnumber

Noftheunsaturatedfattyacidmethylestersanddouble

bondnumberD

对于不饱和脂肪酸甲酯,提出体积平移函数表

达式

Δc=l1+l2N+l3N2+l4N3+l5D+l6D2 (12)

cunsat=csat+Δc (13)

  结合常压密度实验数据采用最小二乘法获得式

(11)和(12)中的系数,目标函数为

F=100K∑
K

i=1

ρexpi -ρcali

ρexpi
(14)

式中:K代表数据点的总数量;ρexpi 和ρcali 分别表示密度

的实验值和计算值。需要说明的是,对于碳原子数为9、

12、14和16的饱和脂肪酸甲酯,其体积平移量的变化

规律与其他碳原子数不一致(如图1所示),因此对这

几种物质单独进行了回归。表3给出了式(11)和
式(12)的参数回归值。
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表3 式(11)和式(12)的参数回归值

Table3RegressedvaluesforthecoefficientsinEq.(11)and(12)

参数
数值

N=9,12,14,16 其他
参数 数值

k1 -499.5000 9.7980 l1 2.0263×104

k2 113.0000 -2.4100 l2 -3.3049×103

k3 0.0769 -0.0055 l3 177.6917
k4 -7.6090 0.6707 l4 -3.1623
k5 -0.0166 -0.0067 l5 69.6100
k6 0.1959 0 l6 -24.1600
k7 0.0003 0

为了比较本文所建立的VTPR方程的优劣,与原

始PR方程、DoCarmo所建立的VTPR方程(D-VTPR
方程)以及Abudour建立的VTPR方程(A-VTPR方

程)进行了比较。表4给出了这4种方程密度预测值

与实验值的相对偏差。总体来看,本文提出的VTPR
方程对饱和以及不饱和脂肪酸甲酯的密度预测精度最

高,总体相对偏差为0.30%。
表4 不同方程密度预测值与实验值的相对偏差

Table4Averageabsolutedeviationbetweenthepredictiveand
experimentaldensitiesfordifferentequations

物质

密度预测值与实验值的相对偏差/%
原始PR
方程

D-VTPR
方程

A-VTPR
方程

本文

方程
SC6∶0 3.21 0.65 0.83 0.12
SC7∶0 6.73 0.65 0.79 1.70
SC8∶0 6.96 0.88 0.91 0.44
SC9∶0 12.14 1.30 1.48 0.29
SC10∶0 11.94 1.27 0.90 0.05
SC11∶0 15.97 1.20 0.87 2.05
SC12∶0 22.86 1.52 0.78 0.15
SC13∶0 18.56 1.48 0.90 0.58
SC14∶0 25.44 1.94 0.77 0.16
SC15∶0 22.99 1.27 0.85 0.62
SC16∶0 28.01 2.39 0.88 0.20
SC17∶0 26.12 2.06 0.45 0.67
SC18∶0 28.70 2.04 0.52 0.43
SC19∶0 29.86 1.96 0.47 0.61
SC20∶0 31.42 1.87 0.58 0.33
SC22∶0 34.66 1.37 0.47 0.01
SC24∶0 37.68 0.68 0.42 0.25
UC16∶1 23.21 1.37 1.04 0.14
UC18∶1 21.04 1.23 1.35 0.11
UC18∶2 20.80 1.29 1.40 0.11
UC18∶3 11.05 2.77 1.02 0.17
UC20∶1 31.49 1.05 1.09 0.05
UC22∶1 28.62 1.05 1.06 0.13

总体相对偏差 16.66 1.32 0.93 0.30

  本文选取了两种在生物柴油中常见的脂肪酸酯纯

组分(SC16∶0和UC18∶1),给出了各方程对其在常压条

件下密度预测的偏差随温度的变化,如图3和图4所

示。可以看出,相较于其他几种方程,对于饱和以及不

饱和脂肪酸甲酯,本文VTPR方程的密度预测偏差随

温度变化的影响最小。

图3 不同方程对饱和脂肪酸甲酯C16∶0的密度偏差比较

Fig.3Comparisonofdensitydeviationsofsaturated

fattyacid methylestersC16∶0fordifferent

equations

图4 不同方程对不饱和脂肪酸甲酯C18∶1的密度偏差

比较

Fig.4Comparisonofdensitydeviationsofunsaturatedfatty
acidmethylestersC18∶1fordifferentequations

为了进一步评估模型预测脂肪酸甲酯高压密度

的可靠性,收集了9种饱和脂肪酸甲酯和3种不饱

和脂肪酸甲酯高压液相密度,压力最高达200MPa,
共计2158个数据点,具体信息见表5。同时,表中

给出了4种不同方程对其预测的结果。可以看出,
本文的VTPR方程对12种脂肪酸甲酯高压液相密

度预测结果的总体相对偏差为0.50%,优于其他

方程。
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表5 高压密度实验数据收集信息及不同方程预测高压密度的相对偏差

Table5Informationoftheexperimentalhigh-pressuredensityandtheaverageabsolutedeviationofthehigh-pressuredensity
fordifferentequations

物质 T/K p/MPa 数据点数量

高压密度预测值与实验值的相对偏差/%

原始PR
方程

D-VTPR
方程

A-VTPR
方程

本文

方程

SC6∶0[15] 293.15~363.15 1.00~60.00 96 2.95 0.73 0.85 0.22
SC7∶0[15] 293.15~363.15 1.00~60.00 96 6.46 0.88 0.82 1.66
SC8∶0[15] 293.15~363.15 1.00~60.00 96 6.88 1.06 0.84 0.38
SC9∶0[15] 293.15~363.15 1.00~60.00 96 12.36 1.25 0.90 0.32

SC10∶0[18,26] 293.15~393.15 3.00~100.00 125 12.00 1.54 1.13 0.48
SC12∶0[19,20,27-29] 283.15~413.15 1.00~200.00 462 22.99 1.55 1.04 0.24
SC14∶0[27,30] 293.15~393.15 1.00~80.00 144 25.65 1.79 1.01 0.21
SC16∶0[22,30-31] 313.15~442.52 1.00~50.00 102 27.34 3.26 1.53 0.28
SC18∶0[31] 313.15~373.15 6.89~34.50 20 29.49 1.15 1.15 1.50

UC18∶1[23,27,31-32] 270.00~470.00 0.49~100.00 321 21.12 1.62 1.79 0.49
UC18∶2[7,23,31-32] 270.00~470.00 0.38~129.78 575 21.69 1.86 2.03 0.72

UC18∶3[31] 293.15~373.15 6.89~34.50 25 10.31 1.63 1.31 0.29

总体相对偏差 19.21 1.63 1.41 0.50

  体积平移方程有可能存在热力学不一致的问

题。具体表现为在p-V 图中两个低于临界温度的

等温线可能会在某个压力范围内交叉。因此,2016
年Shi和Li[33]提出了一个简明的标准来判断体积

平移状态方程的热力学一致性。当体积平移量与温

度呈线性关系,即c=AT+B,并且温度系数A 为负

值时,等温线在p-V 图中不会出现交叉。本文得到

的体积平移量对应的温度系数A 仅与碳原子数N
有关

A =k3+k5N+k7N2 (15)

  温度系数A 的计算结果如表6所示。结果表

明,对于所研究的脂肪酸甲酯,方程的温度系数 A
均小于0,即方程在较宽的温度和压力范围内符合

热力学一致性。
表6 不同脂肪酸甲酯的温度系数A

Table6 TemperaturecoefficientA ofdifferentfattyacid

methylester

N A N A N A N A N A

6 -0.0510 -0.0714 -0.1018 -0.1322 -0.15

7 -0.0511 -0.0815 -0.1119 -0.1323 -0.16

8 -0.0612 -0.0816 -0.1120 -0.1424 -0.17

9 -0.0513 -0.0917 -0.1221 -0.15

3 结 论

本文以脂肪酸甲酯为研究对象,采用体积平移

对PR方程进行了修正,主要结论如下:
(1)采用脂肪酸甲酯常压密度实验数据,分别得

到了体积平移量与饱和脂肪酸甲酯和不饱和脂肪酸

甲酯中的碳原子数、双键数以及温度之间的关联式;
(2)对于得到的 VTPR方程,适用对象涵盖了

包括C6∶0~C24∶0在内的19种饱和脂肪酸甲酯以

及C16∶1、C18∶1~C18∶3、C20∶1、C22∶1在内的6
种不饱和脂肪酸甲酯;

(3)得到的VTPR方程具有预测脂肪酸甲酯高

压液相密度的能力,其预测脂肪酸甲酯高压密度的

总体相对偏差为0.50%;
(4)得到的针对脂肪酸甲酯的 VTPR方程符

合热力学一致性。
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