
第 20 卷第 6 期 洁 净 煤 技 术 Vol. 20 No. 6

2014 年 11 月 Clean Coal Technology Nov． 2014

煤炭转化

煤液化油窄馏分临界性质的研究( Ⅱ) 假临界压力
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摘 要:为考察石油馏分假临界压力的经验关联式对神华煤液化油窄馏分的适用性，对神华煤液化油

300 ℃之前馏分进行实沸点实验，切割成 8 个窄馏分，利用基团贡献法计算得到 110 ～ 200 ℃馏分的
假临界压力计算值随着蒸馏温度的升高而增大，200 ～ 300 ℃馏分的假临界压力随着蒸馏温度的升高
而减小。采用不同计算关联式得到的窄馏分假临界压力与基团贡献法计算值相比较，由周佩正推荐
式得到的假临界压力计算结果优于其他关联式，除 150 ～ 180、180 ～ 200 和 220 ～ 240 ℃馏分外，其他
馏分的假临界压力计算值与基团贡献法计算值的相对误差都在 5%之内。
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Critical properties of narrow fractions from coal － derived
oil － Part ( Ⅱ) Pseudo － critical pressure
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Abstract: In order to investigate the applicability of pseudo － critical pressure ( PCP) empirical correlation in Shenhua coal － derived oil
which was obtained from the continuous direct coal liquefaction test，eight narrow fractions were gained by the true boiling point distillation
from the samples，of which boiling point was lower than 300 ℃ ． The PCP calculated by group contribution method ( GCM) ascend with dis-
tillation temperature rising between 110 ℃ and 200 ℃ fractions，while the PCP descend between 200 ℃ and 300 ℃ fractions． The PCP
calculated by different equations were compared with values by GCM，and the results of the ZHOU Peizheng equation were better than else
equations with relative error within 5%，excepting 150 ℃ to 180 ℃，180 ℃ to 200 ℃ and 220 ℃ to 240 ℃ fractions．
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0 引 言

假临界压力是煤液化油窄馏分的重要热力学

性质之一，是与馏分的假临界温度和假临界体积

配套的基础数据。文献［1］推荐使用 Aspen 计算
方法来替代基团贡献法对煤液化油计算，笔者对

现有计算石油馏分经验公式估算法进行评价，即

用 GC － MS测定出每个窄馏分的官能团种类及质
量，根据实验结果利用半经验公式计算得到窄馏

分的假临界压力，用已知计算石油馏分假临界压

力的经验关联式得到假临界压力的计算值，对比

估算值和计算值，得到适用于煤液化窄馏分假临
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界压力的估算方法。

1 基团贡献法计算假临界压力

样品来源于通过煤炭直接液化工艺得到的液相

产物( 神华煤液化油) ，考察 300 ℃之前馏分的假临
界压力。神华煤液化油通过实沸点蒸馏实验［2］，切
割为 8 个馏分［3 ～ 7］，分别为: 110 ～ 150、150 ～ 180、
180 ～ 200、200 ～ 220、220 ～ 240、240 ～ 260、260 ～
280、280 ～ 300 ℃。
采用基团贡献法［8］( MXXC) 对煤液化油窄馏分

的假临界压力进行估算，其计算公式如下

Ppc = 0. 101325lnTb /［0. 047290 +
0. 28903niΔPi － 0. 051180( niΔPi )

2］ ( 1)
式中，Tb 为平均沸点或中沸点，K; ni 为基团物质的

量; Pi 为任意官能团的临界压力，MPa。
应用此估算法时以太原理工大学 GC － MS得到

的化合物基团数据为基本数据［1］，以各种基团相对

含量除以各自所占百分数作为总含量计算窄馏分的

假临界压力，结果如图 1 所示。

图 1 采用基团贡献法计算神华煤液化油
馏分的假临界压力

由图 1 可知，煤液化油窄馏分的假临界压力在
110 ～ 200 ℃馏分段随着蒸馏温度的升高而增大，
200 ～ 300 ℃馏分段随蒸馏温度的升高而减小。在
150 ～ 180 ℃和 180 ～ 200 ℃馏分段中，苯酚及其取
代物的质量分数比较高［9 ～ 10］，而苯酚的临界压力比

其他物质要高，所以导致这 2 个馏分段的假临界压
力升高。在 200 ℃以后的馏分段，四氢化萘的质量
分数增加，导致在此馏分段内假临界压力呈现下降

趋势。

2 利用密度、平均沸点和分子质量计算假临
界压力

2. 1 假临界压力的计算关联式
计算石油馏分假临界压力的方法一般都与一定

的热力学性质和传递性质计算方法相配套［11］，归纳

起来有以下几种。
1) 改进的 Ｒiazi － Daubert 关联式。此套关联式
由张建忠等建立，有更广泛的烃类数据基础。

假临界压力:

Ppc = 0. 295152 × 107T－2. 20820
b ρ2. 22086 ( 2)

式中，ρ为 20 ℃下的密度，g /cm3。
2) Lee － Kesler关联式。

lnPpc = 10. 294135 － 0. 0566
SG － ( 0. 436392 +

4. 12164
SG + 0. 213426

SG2 ) × 10 －3Tb + ( 0. 475794 +

11. 81952
SG + 1. 5301548

SG2 ) × 10 －7T2
b －

( 2. 45055 + 9. 9010
SG2 ) × 10 －10T3

b ( 3)

式中，SG为相对密度，为ρ( 样品，15. 6)ρ( 水，15. 6)
。

3) Cavett关联式。
Ppc = 6. 8947 × 10T2 ( 4)

T2 = ［( 1. 3949619 × 10 －10API + 1. 1047899 ×

10 －8 ) API·t2f － 4. 8271599 × 10 －8API －

2. 087611 × 10 －5］API·tf + 2. 8290406 + T1 ( 5)

其中，当 tb≤537. 8 ℃时，

T1 = 9. 4120109 × 10 －4 tf － 3. 0474749 × 10 －6 t2f +

1. 5184103 × 10 －9 t3f ( 6)

当 tb ＞ 537. 8 ℃时，
T1 = － 0. 587864 － 0. 0005985 × ( tf － 1000. 0)

( 7)
tf = 1. 8tb + 32

式中，API 为相对密度，为141. 5SG － 131. 5; tb 为平均

沸点或中沸点，℃。
4) Watanasiri关联式。

lnPpc = 3. 95431 + 0. 70682 × (
Tc

Vc
)

0. 8

－

4. 8400 × MW
Tc

－ 0. 15919 ×
Tb

MW ( 9)

式中，MW 为平均相对分子质量; Tc 为临界温度，K;

Vc 为临界容积，cm
3 / mol。

5) 周佩正推荐式。对于恩氏蒸馏斜率大于 0. 5
09
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以上的石油馏分，用下式计算假临界压力

lnPpc = 8. 18024 + 1. 93053lnSG －
0. 87273lntb ( 10)

当恩氏蒸馏斜率低于 0. 5 ～ 0. 6 时，采用的关联
式为

lnPpc = 7. 74174 + 2. 80203lnSG －
0. 75393lntb ( 11)

6) 日本 NEDOL法
ln14. 7Ppc = 2. 22066 － 0. 05445WK +

3. 12579 × ( 1 － Trb ) ( 12)

WK =
( 1. 8 × Tb )

1
3

SG ( 13)

Trb =
Tb

Tpc
( 14)

式中，Tpc为假临界温度，K。
2. 2 神华煤液化油窄馏分假临界压力的计算值
首先利用比重瓶法测定了各窄馏分的相对密度

SG［12］，利用冰点降低法测定了各窄馏分的分子质量
MW［13］。然后采用上述关联式计算神华煤液化油馏
分的假临界压力，计算结果如图 2 所示。
由图 2 可知，除 Cavett关联式外，其他关联式计

算得到的煤液化油窄馏分假临界压力的变化趋势一

致。利用经验式得到窄馏分的假临界压力均小于基
团贡献法的估算值，其中用周佩正推荐式更接近估

算值。

图 2 采用不同关联式计算神华煤液化油
馏分的假临界压力

在 150 ～ 180、180 ～ 200 和 220 ～ 240 ℃馏分中
用 GC － MS 检测到的基团总数分别为 92. 10%、
93. 50%和 90. 50%，未知组分的官能团对馏分假临
界压力有一定影响，这是造成在这些馏分段内计算

值和估算值相对误差较大的主要原因。

3 神华煤液化油假临界压力估算值与基团
贡献法计算值的比较

对神华煤液化油馏分假临界压力的估算值和基

团贡献法计算值进行比较，其假临界压力的估算值

和计算值之间的相对误差见表 1。

表 1 各种关联式估算的假临界压力与基团贡献法计算值之间的相对误差

窄沸点

馏分 /℃
中沸

点 /℃

相对误差 /%

Ｒiazi － Daubert

关联式

周佩正

推荐式

Watanasiri

关联式

日本

NEDOL法

Cavett

关联式

Lee － Kesler

关联式

110 ～ 150 130 4. 60 4. 60 15. 05 16. 77 9. 25 8. 67

150 ～ 180 165 14. 41 11. 11 18. 41 19. 46 16. 73 17. 84

180 ～ 200 190 25. 08 17. 62 22. 30 23. 87 29. 69 27. 50

200 ～ 220 210 13. 87 2. 84 10. 53 10. 77 14. 64 16. 64

220 ～ 240 230 25. 96 14. 45 24. 68 22. 49 21. 44 28. 60

240 ～ 260 250 16. 16 0. 58 16. 83 11. 42 5. 06 19. 67

260 ～ 280 270 23. 38 6. 33 25. 27 17. 93 8. 90 27. 12

280 ～ 300 290 21. 96 1. 19 24. 17 14. 72 4. 53 26. 28

由表 1 可知，采用不同的计算关联式得到的煤
液化油窄馏分假临界压力与基团贡献法计算值的相

对误差比较大。其中采用周佩正推荐式计算得到的
假临界压力与估算值的相对误差比较小，在 200 ～
300 ℃馏分段内的相对误差更小些。故推荐采用周
佩正推荐式计算煤液化油窄馏分的假临界压力。

4 结 论

煤液化油窄馏分的假临界压力在 110 ～ 200 ℃
馏分段随着蒸馏温度的升高而增大，200 ～ 300 ℃馏
分段随蒸馏温度的升高而减小。通过 6 种计算关联

( 下转第 96 页)
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置负荷及稳定性、税收、运费等因素，其利润空间将
被进一步压缩。

4 结 语

聚酯产业的持续发展大大拉动了国内市场对乙

二醇的需求，为中国的经济和社会发展带来了巨大

的经济和社会效益。长期以来，国内的乙二醇自给
率维持在较低水平，在一定时间内乙二醇仍存在较

大缺口，煤制乙二醇技术拥有较大的市场空间。
待煤制乙二醇示范项目完善成熟后，如能在国

内合理布局建设，将能有效提高国内乙二醇市场的

自给能力，具有重要的战略与现实意义。200 kt /a
煤制乙二醇项目投资约为 20 亿 ～ 25 亿元，与动辄
百亿规模投资的煤制油、煤制烯烃项目相比，投资要
小的多，准入门槛更低，也更容易推广。所以，近年
来，随着国家产业政策的支持以及国内众多科研院

所的积极推广，煤制乙二醇项目在国内迎来了一股

规划与投资的热潮。
煤制乙二醇技术总体仍处于商业化生产的前

期，有待工业化验证与进一步完善细节，急于推广仍

会有较大风险。上马煤制乙二醇项目应充分考虑产
品的市场需求、项目规模与投资、产品质量和成本竞
争力，投资企业也应认真评价自身的资源与经济优

势以及现有的设施与技术储备，审慎投资，适度发展

煤制乙二醇。
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式的计算和比较，推荐采用周佩正推荐式计算煤液

化油窄馏分的假临界压力。此结论对于其他煤种和
高于 300 ℃馏分的适用性需要进一步研究和讨论。
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