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人工神经网络-基团键贡献耦合模型预测
煤液化油的偏心因子
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摘　 要:为探索预测煤直接液化油窄馏分的偏心因子的新方法,建立了基于人工神经网络-基团键贡

献耦合模型(ANN-GBC),以煤直接液化油包含的 45 个基团键和常压沸点(Tb)共 46 个参数作为该

模型的输入参数,研究了煤直接液化油 15 个窄馏分的偏心因子与分子结构之间的相关性。 结果表

明,通过计算 20 个模型化合物的偏心因子,表明 ANN-GBC 模型具有较好的模拟推算功能,计算值与

理论值平均相对误差均在 2． 5%以下。 偏心因子 ω 随蒸馏切割馏分温度的升高而增大,ANN-GBC 模

型预测值普遍高于 Watanasiri、NEDOL 关联式的计算值。 <380 ℃馏分 ω 小于 1,相对偏差较小;>380
℃馏分 ω 偏差较大;针对>420 ℃馏分,因仅能定性定量分析其中 20% 物质,不同物质的含量差异导

致个别结果的跳跃,ω 偏差较大。
关键词:煤直接液化油;人工神经网络-基团键贡献耦合模型;窄馏分;偏心因子;常压沸点

中图分类号:TQ529　 　 　 文献标志码:A　 　 　 文章编号:1006-6772(2017)03-0039-06

Prediction of acentric factor of direct coal liquefaction oil by artificial neural
network and group bond contribution coupled model

Mao Xuefeng1,2,3

(1. Research Institute of Coal Chemistry,CCTEG Coal Research Institute,Beijing　 100013,China;
2. State Key Laboratory of Coal Mining and Clean Utilization,Beijing　 100013,China;

3. National Energy Technology and Equipment Laboratory of Coal Utilization and Emission Control,Beijing　 100013,China)

Abstract:In order to explore a new method to predict the acentric factor of narrow fractions from direct coal liquefaction oil (DCLO),arti-
ficial neural network and group bond contribution coupled model(ANN-GBC)were established. The coupled model used 45 group-bonds
and atmospheric boiling point (Tb) of DCLO as input parameters,the relevance between acentric factor and molecular structure of 15 coal
liquefaction narrow fractions was investigated. By calculating the acentric factors of 20 model compounds,the ANN-GBC model presents
good simulation calculation function,and the average relative error between the calculated value and the theoretical value is less than
2． 5% . These comparative data show that acentric factor increases with the increasing of the distillation temperature. The predicted value of
ANN-GBC model is higher than that from Watanasiri and NEDOL. In terms of <380 ℃ fractions,ω is less than 1,and the deviation is rel-
atively small,nevertheless,the deviation of >380 ℃ fractions is larger. The >420 ℃ fraction can be qualitatively and quantitatively ana-
lyzed,because only 20% substances is derived from coal liquefaction narrow fractions. In addition,the actual differences in specific sub-
stances could induce a larger deviation,the deviation is very large.
Key words:direct coal liquefaction oil;artificial neural network and group bond contribution coupled model;narrow fractions;acentric fac-
tor;atmospheric boiling point
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0　 引　 　 言

偏心因子 ω 作为物质分子几何形状和极性复

杂性的度量,是煤炭直接液化工程放大设计、工艺流

程优化的重要热力学性质参数[1-3]。 偏心因子无法

直接测定,只能通过其临界参数和分子结构性质等

进行关联推算,主要有基于 Pitzer 定义的对应态蒸

气压关联方程法[4]、图论及分子拓扑法[5-6] 和对应

态基团贡献法 CSGC-Riedel 方程法[7],对于高沸点

化合物(>300 ℃)因热稳定性差,导致临界参数和

偏心因子缺乏可靠性。 由于煤结构和直接液化反应

过程的复杂性,煤直接液化油的组成、结构和性质与

石油差异显著。 同时煤直接液化油中存在相当数量

的大分子量、高沸点的热敏性物质,其偏心因子数据

文献报道极少,仅有数据精度不能满足工程设计要

求[8-9]。 Watanasirl 等[10]利用逐步回归的方法,以煤

直接液化油中 115 个模型化合物为基础,建立了估

算偏心因子关联式,与 Riazi 等[11] 建立的经验关联

式结果进行对比。 Hidenobu 等[12]、Masaki 等[13]、
Jorge 等[14]分别对日本新能源开发机构(NEDO)开

发的 1、150 t / d 两套煤直接液化示范装置进行了全

流程模拟,按照石油馏分偏心因子的经验关联式估

算偏心因子。 朱肖曼[3] 研究了 11 个煤直接液化油

窄馏分的偏心因子,分别采用了不同经验关联式,如
Edmister 法、Lee-Kesler 关联式、Watanasiri 法、NED-
OL 法等计算神华煤和胜利煤 2 种煤直接液化油的

偏心因子,并进行了数据对比,推荐采用 Watanasiri
关联式。 上述方法主要借鉴成熟的石油馏分计算方

法,对于种类繁多、结构复杂的煤直接液化油,缺乏

适宜的热力学方程参数,估算偏心因子的可靠性和

精确度难以保证。 因此,探索一种偏心因子计算新

方法,成为当前国内外学者研究的热点。 以第 2 代

专家系统而著称的人工神经网络,以模拟人的神经

活动过程为基础,具有较强的人工智能功能和模拟

多元非线性体系的能力[15]。 煤直接液化油虽然结

构组成复杂,同分异构体众多,实际的主基团却只有

50 个[16-17],通过定性定量分析煤直接液化油中物

质,关联出为数不多的基团键贡献的参数,利用基团

贡献加和规则预测包含这些基团的大量物质的偏心

因子。 笔者尝试利用基团键贡献法原理,结合应用

较为广泛的人工神经网络方法,创新性建立了人工

神经网络-基团键贡献耦合模型,首次对煤直接液

化油 15 个煤直接液化油窄馏分的偏心因子进行了

估算研究,以期为其他复杂体系中偏心因子的预测

提供可借鉴的有效方法。

1　 原理与方法

1． 1　 人工神经网络模型

反向传播(back propagation,BP)算法是目前较

为实用的人工神经网络算法(图 1) [18]。 采用 3 层

网络结构,即输入层、隐含层和输出层。 其中,输入

层接受外界数据输入,隐含层对输入数据进行处理

和转换,输出层则产生输出结果,层与层之间采用全

互连方式,同一层单元间不存在相互连接。 网络中

的每一层都包含若干神经元,其中输入层和输出层

的神经元数由模型中变量数决定,隐含层神经元数

则通过试差法确定。

图 1　 人工神经网格结构模型

Fig． 1　 Artificial neural network model

1． 2　 基团键贡献法

基团贡献法已广泛应用于根据已有的分子结构
估算有机物相关性质[19-20],因仅考虑分子中基团的

贡献,未考虑基团与基团、化学键与化学键之间的相

互作用,对同分异构体的区分能力较差,仅用基团无

法区分其结构差别,而基团键贡献法[21] 则能弥补这

些不足。 基团键贡献法既考虑分子中基团的特性又

考虑其连接性(化学键),故可更有效地区分同分异

构体。 同时,考虑到有机物分子中各基团键的相互

作用是高度非线性的,若采用简单的数学回归方法

来获得各基团键的相互作用权,不能很好地反映同

一基团键在不同分子中对物化性质数值贡献的差

异,使得预测精度较低,且应用范围受到限制。 而人

工神经网络由于其高度的非线性功能能很好地表现

各基团键之间的相互作用,具有较好的预测精度。

2　 试　 　 验

2． 1　 煤直接液化油窄馏分蒸馏切割

以典型的陕北烟煤作为煤直接液化原料煤样,
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在 0． 1 t / d 煤直接液化连续试验装置上,将高分油

与低分油按物料平衡比例混合,因考虑高分油含

20% ~40%固体残渣,蒸馏过程易结焦,试验直接采

用脱残渣后的高分油与低分油,按物料平衡比例混

兑后作为煤直接液化油原料。 在 5 L 实沸点蒸馏装

置(图 2)上进行实沸点蒸馏馏分切割,蒸馏试验按

照 ASTMD 2892—2011《原油蒸馏用标准试验方法》
操作,其回流比选定为 5 ∶ 1。 本文将煤直接液化油

切割成 15 个窄馏分,分别为 IBP (初馏点) ~ 110、
110 ~ 150、150 ~ 180、180 ~ 200、200 ~ 220、220 ~
240、240 ~ 260、 260 ~ 280、 280 ~ 300、 300 ~ 320、
320 ~ 340、340 ~ 360、360 ~ 380、380 ~ 420、>420 ℃。

图 2　 实沸点蒸馏装置

Fig． 2　 True boiling point distillation equipment

2． 2　 煤直接液化油窄馏分的基团键分子结构测定

将上述 15 个煤直接液化油窄馏分,借助傅里叶

红外变换 FTIR 和气相色谱 /质谱 GC / MS 联用等现

代仪器检测手段,进行相应谱图解析,获得其基团键

分子结构组成[22]。
Bio-Rad FT165 傅里叶红外变换 FTIR 光谱仪,

操作条件为:KBr 片涂层,分辨率为 2 cm-1,扫描次

数为 16。 气 相 色 谱 /质 谱 仪 ( GC6890 / MS5973 )
GC / MS 联用仪,操作条件为:色谱柱为 HP5-MS,进
样口温度 200 ~ 250 ℃,柱温 80 ~ 285 ℃(升温速率

5 ℃ / min),质谱扫描范围 10 ~ 550。

3　 人工神经网络-基团键贡献耦合模型建立

构建人工神经网络与基团贡献键的耦合模型

(ANN-GBC),应用 Matlab 软件和基于误差 BP 算法

自编程序进行求解。
3． 1　 构建网络拓扑结构

构建 3 层网络拓扑结构,网络输入层由 15 个煤

直接液化油窄馏分中不同的基团键类型和常压沸点

(Tb)2 部分组成,网络输入的基团键类型是所有学

习样本所包含的基团类型组成,每一种基团键对应

一个节点,根据《石油化工基础数据手册》中链烷

烃、环烷烃、芳烃、一元醇等 278 个不同类型物质包

含的 45 个基团键作为本次网络的基团键输入,基团

键划分见表 1,再加上常压沸点(Tb)共 46 个输入节

点。 对每一种有机物,简化网络的输入为所包含的

基团键的基团键数,不包含的基团键为 0。 如新戊

烷(CH3) 4C 包含 2 种基团键:4 个 CH3—,1 个 C,
Tb =9． 503 ℃,其余的输入均为 0。

表 1　 C、H、O、N、S 化合物基团键划分

Table 1　 Group-bonding allocation of carbon,hydrogen,
oxygen,nitrogen and sulfur compounds

　 　 注:A 为芳环;AC 为与芳环相连;R 为非芳环;RC 为非与芳环相

连;M 为甲酸酯。

　 　 网络隐含层节点数通过 Matlab 软件内置的人

工神经网络模块,自编程序算法进行试差法优化确

定。 网络输出层为偏心因子 ω,共 1 个节点。
3． 2　 样本集数据选择与处理

样本集选择主要根据《石油化工基础数据手

册》,结合煤直接液化油结构组成特点,只考虑 C、
H、N、S、O 混合物,共 278 个样本,样本集的分布见

表 2。
以样本集中的样本进行学习与估算,在样本集

中选择一些作为训练(检测)样本,剩下的都作为学

习样本。 因训练样本的数据差别较大,如常压沸点

为 102 数量级,而偏心因子为 10-1 数量级,两者相差

103 数量级。 数量级差别悬殊有可能影响网络训

练,因而将样本数据映射到[ -1． 0,1． 0]上,映射过
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表 2　 人工神经网络的样本分布

Table 2　 Distribution of artifical neural network examples

序号 类型 数量 / 个 序号 类型 数量 / 个

1 链烷烃 19 14 杂醇类 2
2 环烷烃 10 15 多元醇 8
3 单烯烃 22 16 醚类 15
4 二烯烃 10 17 醛类 8
5 环烯烃 5 18 酮类 7
6 芳烃 17 19 酸类 14
7 酯类 36 20 芳香族羧酸 3
8 胺类 31 21 酸酐 4
9 酰胺类 8 22 酚类 11
10 腈类 10 23 稠环化合物 2
11 含氮化合物 5 24 杂环化合物 5
12 硫化物 6 25 环氧化合物 5
13 一元醇 15 合计 278

程为

xi =
2x′ - xi,max - xi,min

xi,max - xi,min

式中,xi,max 和 xi,min 为训练数据的最大值和最小值;
x′为原始数据;xi 为映射后的数据。

4　 结果与讨论

4． 1　 煤直接液化油窄馏分收率分布

煤直接液化油实沸点蒸馏切割试验的结果见

表 3。

表 3　 煤直接液化油实沸点蒸馏结果

Table 3　 Results of true boiling point distillation
of coal liquefaction oil

切割温度 / ℃ 窄馏分收率 / % 累计收率 / %

IBP ~ 110 1． 72 1． 72

110 ~ 150 0． 90 2． 62

150 ~ 180 1． 49 4． 11

180 ~ 200 2． 41 6． 52

200 ~ 220 7． 07 13． 59

220 ~ 240 12． 28 25． 87

240 ~ 260 17． 10 42． 97

260 ~ 280 10． 33 53． 30

280 ~ 300 9． 67 62． 97

300 ~ 320 5． 39 68． 36

320 ~ 340 3． 46 71． 82
340 ~ 360 4． 40 76． 22
360 ~ 380 2． 50 78． 72
380 ~ 420 3． 26 81． 98

>420 18． 02 100

　 　 由表 3 可知,240 ~ 260 ℃馏分最为集中,占总

收率的 17． 10% ,其余馏分分布较均匀;200 ~ 300 ℃
馏分累计收率高达 56． 45% ,<180 ℃石脑油馏分收

率较低为 4． 11% ;180 ~ 380 ℃ 馏分收率较高,为
74． 61% ;< 420 ℃ 窄馏分累计收率高达 81． 98% ,
>420 ℃馏分收率为 18． 02% 。
4． 2　 网络拓扑结构参数确定

隐含层从单个节点开始,用训练集进行训练,再
用检验集的样本进行预测,预报误差与隐含层节点

数的关系如图 3 所示。 由图 3 可知,误差先随节点

数的增加而迅速下降;在节点数为 25 ~ 50 时,误差

趋于稳定,表明在此范围内,隐含层节点数的改变对

误差的影响不大;在节点数为 25 ~ 50 时,误差随节

点数的增加而增加。

图 3　 隐含层节点数与误差的关系

Fig． 3　 Relationship between nodes number in the hidden
layer and error

网络的拓扑结构参数确定为:输入层 47 个节

点,隐含层 40 个节点,输出层 4 个节点。 神经网络

程序框架如图 4 所示。

图 4　 神经网络程序框架

Fig． 4　 Neural network program framework

4． 3　 ANN-GBC 模型训练与检验

　 　 根据煤直接液化油结构组成特点,选取其中 20
个代表性模型化合物,作为训练(检测)样本,学习

样本为剩下的 258 个样本。 利用构建的 ANN-GBC
模型模拟计算偏心因子,得到的计算值与理论值比

较,对比结果见表 4。 样本拟合平均相关系数和均

方根误差如图 5 所示。
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表 4　 纯物质偏心因子计算值与理论值对比

Table 4　 Comparisons of predicted values and real values
of acentric factor of pure compounds

名称
偏心因子 ω

理论值 计算值 相对误差 / %

2-甲基庚烷 0． 377 6 0． 375 7 -0． 51

甲基环戊烷 0． 239 5 0． 239 4 -0． 05

甲基环己烷 0． 233 3 0． 233 4 0． 03

乙基环戊烷 0． 282 6 0． 282 6 0． 01

乙基环己烷 0． 242 6 0． 242 6 0． 01

正丙基环戊烷 0． 335 0 0． 335 1 0． 02

正丙基环己烷 0． 257 7 0． 257 7 -0． 01

环戊烯 0． 201 0 0． 201 0 -0． 02

邻二甲苯 0． 313 6 0． 314 5 0． 27

间二甲苯 0． 331 1 0． 326 4 -1． 41

对二甲苯 0． 324 3 0． 328 1 1． 18

正丙苯 0． 344 4 0． 344 6 0． 05

邻甲酚 0． 443 0 0． 444 0 0． 22

间甲酚 0． 464 0 0． 469 7 1． 23

对甲酚 0． 515 0 0． 508 3 -1． 30

2,3-二甲酚 0． 462 0 0． 466 3 0． 93

2,4-二甲酚 0． 507 0 0． 495 1 -2． 34

2,5-二甲酚 0． 401 0 0． 406 0 1． 25

2,6-二甲酚 0． 456 0 0． 444 8 -2． 45

吡啶 0． 240 0 0． 240 2 0． 07

图 5　 样本拟合平均相关系数和均方根误差

Fig． 5　 Average correlation coefficient and root mean
square error of sample fitting

　 　 由表 4 和图 5 可知,ANN-GBC 模型具有较好

的模拟推算功能,20 种纯物质的偏心因子计算值

与理论值符合良好,平均相对误差均在 2． 5% 以

下,预测精度较好。 对于 2,3 -二甲酚、2,4 -二甲

酚、2,5-二甲酚和 2,6-二甲酚 4 种同分异构体,虽
然主基团类型和数量完全相同,但 ANN-GBC 模型

因考虑到了基团键的相互作用,也能精确区分计

算。 拟合相关系数高达 0． 999 69,进一步说明构

建的 ANN-GBC 模型预测偏心因子的方法可靠,而
且准确度较高。
4． 4　 煤直接液化油窄馏分偏心因子计算

利用构建的人工神经网络与基团贡献键的耦合

模型(ANN-GBC),将煤直接液化油 15 个窄馏分对

应的常压沸点与基团键组成作为输入层,所求的偏

心因子作为输出层。 输入层、隐含层、输出层的节点

数分别为 47、40、4,经迭代后收敛,预测结果与文献

[8]半经验关联式的计算结果进行对比分析,结果

见表 5。

表 5　 ANN-GBC 模型偏心因子计算值与各种关联式对比

Table 5　 Comparison of acentric factor derived from
ANN-GBC and various correlation

窄馏分 / ℃
偏心因子 ω

计算值 Watanasiri[3] NEDOL[3]

IBP ~ 110 0． 253 3 0． 257 0 0． 278 0

110 ~ 150 0． 351 2 0． 297 5 0． 327 0

150 ~ 180 0． 394 4 0． 286 1 0． 353 0

180 ~ 200 0． 431 2 0． 334 3 0． 351 0

200 ~ 220 0． 498 8 0． 367 8 0． 377 0

220 ~ 240 0． 525 5 0． 388 6 0． 409 0

240 ~ 260 0． 584 6 0． 397 0 0． 443 0

260 ~ 280 0． 626 0 0． 412 3 0． 472 0

280 ~ 300 0． 665 0 0． 438 8 0． 495 0

300 ~ 320 0． 703 2 0． 471 4 0． 517 0

320 ~ 340 0． 770 8 0． 512 7 0． 542 0

340 ~ 360 0． 583 2 0． 585 0 0． 563 0

360 ~ 380 0． 872 1 0． 656 4 0． 786 0

380 ~ 420 1． 663 1 0． 297 5 1． 233 0

>420 2． 858 2 0． 286 1 4． 726 0

　 　 由表 5 可知,3 种方法得到窄馏分的偏心因子

ω 均随蒸馏切割馏分温度的升高总体升高,主要原

因为偏心因子 ω 的变化实际与各馏分段不同的组

成结构有关。 一般来说,ω 数值反映了分子的形状
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和分子的极性大小,对于球形非极性分子,ω 为 0。
ω 随着分子结构的复杂程度和极性的增加而增

加,<380 ℃馏分 ω 小于 1;>380 ℃馏分是煤直接液

化油中重质馏分,平均相对分子质量>300 以上,分
子结构基本单元为 2 ~ 4 环的稠环芳香结构及其取

代物[23],分子结构复杂,相应 ω 也偏高,分别为

1． 66 和 2． 86。
与其他关联式对比结果表明,ANN-GBC 模型

计算得到的偏心因子 ω 普通高于 Watanasiri、NED-
OL 关联式的计算值,<380 ℃馏分内,ω 小于 1 时,
偏差相对较小;>380 ℃馏分 ω 偏差较大,>420 ℃馏

分,ω 偏差非常大,分析产生误差的原因为:ANN-
GBC 模型基于煤液化油组成结构特点,既考虑煤液

化油窄馏分分子中基团的特性又考虑其连接性(化
学键)相互作用,更能有效区分同分异构体和反映

煤直接液化油分子结构和极性,因此 ω 偏高。 另

外,不同半经验关联式是基于煤直接液化油的基本

组成性质进行关联推算,而煤直接液化油中物质种

类复杂,且不同研究者由于采用的试验装置、试验煤

种和方法不同导致所得煤液化油组成和含量不同,
个别重质油窄馏分的 GC-MS 分析,如 380 ~ 420、
>420 ℃馏分仅能定性定量分析其中 20% 物质,实
际不同物质的含量差异导致个别结果的跳跃,剖析

提取的分子结构描述尚不能全面描述各个窄馏分的

分子结构特征,有待进一步研究。

5　 结　 　 论

1)根据煤直接液化油的组成结构特点,建立了

人工神经网络-基团键贡献耦合模型(ANN-GBC),
该模型既考虑了煤直接液化油中 45 个基团的特性,
又考虑了各基团之间的化学键作用。

2)ANN-GBC 模型所得偏心因子的预测值普通

高于 Watanasiri、NEDOL 关联式的计算值,<380 ℃
馏分内,ω 都小于 1 时,偏差相对较小;>380 ℃馏分

ω 偏差较大,针对>420 ℃馏分,因仅能定性定量分

析其中 20%物质,实际不同物质的含量差异导致个

别结果的跳跃,ω 偏差非常大。
3)作为一种全新预测煤直接液化油的偏心因

子,本文方法具有一定的优越性。 ANN-GBC 模型

可以不断扩充新的学习样本,提高预测精度,不断增

加新的基团键为新的输入节点,扩展预测范围。 因

此人工神经网络-基团键贡献耦合模型在应用与物

性估算方面具有很好的前景。
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3　 结　 　 论

1)气化剂高速射流在气化炉床层中的发展分

为 2 部分,一部分是沿气化剂喷嘴安装角度延长线

发展;另一部分受到床层压差的影响,射流迹线发生

转折并沿床层向上发展。
2)射流的穿透深度与喷嘴口径大致呈二次方

的关系,主要原因为射流动量与气化剂喷嘴的口径

为二次方关系。
3)随着喷嘴安装角度的增大,高速射流区的深

度呈现先增大后减小的趋势,建议喷嘴安装倾斜角

度为 17° ~ 20°。
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