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摘要: 为了合理利用煤液化油及优化煤液化油提质加氢工艺，以神华煤为例，对其进行煤

炭直接液化 BSU 实验。将液化生产油进行实沸点切割，＜ 300 ℃有 9 个窄馏分。测定了各个

窄馏分在低温下的饱和蒸气压。重点考察了 Clapeyron 方程和 Antoine 方程对煤液化油窄馏分

蒸气压与温度的回归计算。结果表明: 神华煤液化油窄馏分的饱和蒸气压与温度的关系符合

Clapeyron 方程和 Antoine 方程，但 Antoine 方程的精度高于 Clapeyron 方程。
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Abstract: To make better use of coal-derived oil and optimize upgrading process，obtained Shenhua coal-derived oil
samples from continuous direct coal liquefaction test． Nine narrow fractions are gained by the true boiling point dis-
tillation from the samples，of which boiling point is lower than 300 ℃ ． The saturated vapor pressures ( SVP) of the
narrow fractions are measured at lower different temperatures． It is emphasized on the regression calculation between
the SVP and temperature of the narrow fractions of the samples by the Clapeyron＇s and Antoine＇s equation． The re-
sults show that，the relationship between the SVP and temperature accords with the two equations，and the former is
more accurate．
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朱肖曼: 神华煤液化油窄馏分饱和蒸气压的测量与计算

神华煤直接液化百万吨级工业示范工程试车

成功，使煤炭直接液化技术受到了前所未有的关

注。为了实现液化项目较长周期的稳定运转必须

了解油煤浆流变特性变化规律、煤在加氢液化反应

过程中的反应历程和煤液化反应产物的热力学性

质。煤液化产物构成十分复杂，包括气液固三相的

混合物，其中液相产物( 煤液化油) 为轻油、中油和

重油［1］，经提质加工得到合格的汽油、柴油和航空

煤油等产品。要实现对煤液化油的合理利用和煤

液化油提质加氢工艺的优化，必须了解煤液化油的

物化性质。饱和蒸气压是液体的重要物化参数之

一，是相平衡计算和工程计算不可缺少的数据。相

关研究者对大唐胜利煤液化油窄馏分的饱和蒸气

压进行了研究［2 － 3］，本文将对神华煤液化油窄馏分

的饱和蒸气压进行测定并参考其他关联式对测定

值进行回归计算。

1 煤液化油窄馏分饱和蒸气压的测定

实验用样品由煤炭科学研究总院 0. 1 t /d 煤直

接液化试验装置获取的神华煤液化油产品经精密

蒸馏而得［4］; 测量仪器为大连分析仪器厂生产的雷

德饱和蒸气压测定仪。
神华煤液化油窄馏分的饱和蒸气压按照 GB /T

8017—2012《石油产品蒸气压的测定( 雷德法) 》进

行［5］。该方法适用于测定汽油、易挥发性原油及其

他易挥发性石油产品的蒸气压，沸点大于 300 ℃ 的

煤液化油窄馏分在 100 ℃之内，饱和蒸气压的值较

小，因此不予讨论。
由于该方法是测定汽油、易挥发性原油及其他易

挥发性石油产品在 37. 8 ℃时的饱和蒸气压，因此研

究的是窄馏分在不同温度下的饱和蒸气压的一系列

值，为了验证此方法的可行性，先用甲苯作为代测样

品，比较测量值和文献值［6］，得出它们之间的误差。
表 1 为在不同温度下甲苯的饱和蒸气压。

表 1 甲苯在不同温度下的饱和蒸气压

温度 /℃ 文献值 /kPa 测量值 /kPa 相对误差 /%

30 4. 8503 4. 9769 2. 61
35 6. 1946 6. 3208 2. 04
40 7. 8365 7. 9602 1. 58
45 9. 8254 9. 9450 1. 22
50 12. 215 12. 362 1. 20
55 15. 065 15. 311 1. 63
60 18. 441 18. 699 1. 40

由表 1 可以看出，甲苯在不同温度下的饱和蒸

气压的实验值和文献值的相对误差在 3% 之内，说

明在一定温度范围内采用蒸气压弹方法测定液体

的饱和蒸气压是可行的。
图 1 为神华煤液化油各窄馏分在不同温度下饱

和蒸气压与蒸馏温度之间的关系。

图 1 神华煤液化油在不同温度下

窄馏分的饱和蒸气压测定值

1—IBP ～ 110 ℃馏分; 2—110 ～ 150 ℃馏分; 3—150 ～ 180 ℃馏分;

4—180 ～ 200 ℃馏分;5—200 ～ 220 ℃馏分;6—220 ～ 240 ℃馏分;

7—240 ～ 260 ℃馏分;8—260 ～ 280 ℃馏分;9—280 ～ 300 ℃馏分

由图 1 可以看出:

1) 对于同一馏分油，随着温度的升高饱和蒸气

压逐渐增大，这主要是因为分子运动速度随温度升

高而增大; 低沸点馏分油的饱和蒸气压随温度变化

较大，而高沸点馏分油具有较小的蒸气压，且随着

温度的变化其值变化也越来越小。
2) 在同一温度下，随着蒸馏温度的升高，饱和

蒸气压减小，这主要是因为低沸点馏分气化温度较

低，所以在相同温度下其饱和蒸气压较大。

2 煤液化油窄馏分饱和蒸气压的回归计算

2． 1 蒸气压的温度关联式

蒸气压的温度关联式常用的有 Clapeyron 方程、
Antoine 方程、Riedel 方程、Frost － Kalkwarf － Thodos
方程和 Miller 方程，其表示形式分别为

1) Clapeyron 方程［7］

dpv
dT =

ΔvapHm

TΔvapZ
( 1)

式( 1) 可以改写成:

dlnpv
d( 1 /T)

= －
ΔvapHm

TΔvapZ
( 2)

式中，pv 为蒸气压，kPa; ΔvapHm，ΔvapVm 分别为摩尔

蒸发焓和摩尔蒸发体积变化; ΔvapZ 为摩尔蒸发过程

压缩因子差。
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设在某一温度范围内 ΔvapHm / ( RΔvapZ) 为一常

数，则积分式( 2) 可变为

lnpv = A － B
T ( 3)

因ΔvapHm 和Δvapz 均随温度变化，ΔvapHm / ( RΔvapZ)

在较大的温度范围内并不保持为常数，所以式( 3 )

是近似的。
2) Antoine 方程［8］

Antoine 方程是被广泛采用的蒸气压关联式，其

表示形式为

lnpv = A － B
T + C ( 4)

用蒸气压实验数据回归得到 Antoine 方程常数 A，B
和 C 的数值。文献和手册上指出的 Antoine 方程常数一

般为1. 3 ～200 kPa。在实验数据范围内应用 Antoine 方

程有很好的精确度，但不宜任意外推。
3) Riedel 方程［9］

Riedel 方程是一个四常数方程，其表达形式为

lnpv = A + B
T + ClnT + DT 6 ( 5)

4) Frost － Kalkwarf － Thodos 方程

Frost － Kalkwarf － Thodos 方程是一个四常数方

程，其表达形式为

lnpv = A － B
T + ClnT +

Dpv
T 2 ( 6)

Frost － Kalkwarf － Thodos 方程关联精度虽然比

Antoine 方程略好，但因为其形式为 pv 的隐函数，使

用时不方便。
5) Miller 方程

Miller 方程是一个四常数方程，其表达形式为

lnpv = A + B
T + CT + DT 2 ( 7)

梁英华等［10］分别用三常数的 Antoine 方程、四

常数的 Riedel 方程、Frost － Kalkwarf － Thodos 方程

和 Miller 方程对 42 种化合物共 517 个数据进行关

联，结果表明在压力范围内四常数方程的回归精度

相差不大，精度略高于三常数方程，陈军等［11］也有

同样的结论。所以选用四常数方程的意义不是很

大，故只讨论 Clapeyron 方程和 Antoine 方程的回归

精度。
2． 2 神华煤液化油窄馏分饱和蒸气压的回归计算

分别用 Clapeyron 方程和 Antoine 方程对神华煤

液化油窄馏分的饱和蒸气压进行回归。表 2、表 3

分别为其常数在 Clapeyron 方程和 Antoine 方程中的

数值。

表 2 神华煤液化油各窄沸点馏分在 Clapeyron
方程中常数和相关系数的确定

窄沸点馏分 /℃
Clapeyron 方程: lnpv = A － B

T

A B R

IBP ～ 110 24. 47 4458 1. 00

110 ～ 150 30. 12 6667 0. 99

150 ～ 180 29. 15 6396 1. 00

180 ～ 200 27. 15 5942 0. 99

200 ～ 220 26. 56 5782 0. 99

220 ～ 240 25. 87 5590 0. 99

240 ～ 260 29. 98 7062 0. 99

260 ～ 280 25. 87 5767 0. 97

280 ～ 300 25. 08 5765 0. 96

表 3 神华煤液化油各窄沸点馏分在 Antoine
方程中参数和相关系数的确定

窄沸点馏分 /℃
Antoine 方程: lnpv = A － B

T + C

A B C R

IBP ～ 110 14. 06 285. 1 － 238. 0 1. 00

110 ～ 150 12. 97 195. 2 － 265. 8 1. 00

150 ～ 180 14. 94 521. 1 － 229. 2 1. 00

180 ～ 200 11. 64 154. 0 － 268. 3 1. 00

200 ～ 220 11. 43 146. 2 － 268. 7 1. 00

220 ～ 240 11. 15 133. 9 － 269. 7 1. 00

240 ～ 260 10. 88 114. 7 － 279. 8 1. 00

260 ～ 280 9. 542 46. 19 － 289. 8 0. 99

280 ～ 300 8. 573 35. 28 － 293. 3 0. 99

由表 2 可以得出，神华煤液化油 ＜ 260 ℃ 的馏

分饱和蒸气压与温度的关系符合 Clapeyron 方程，

260 ～ 280 ℃和 280 ～ 300 ℃馏分段的相关系数比较

低，且常数 A 和 B 无规律可循。
由表 3 可以得出，神华煤液化油窄馏分的饱和

蒸气压与温度的关系符合 Antoine 方程，除了 150 ～
180 ℃馏分段常数 A，B 和 C 有拐点外，其他馏分的

常数随着馏分温度的升高都呈递减规律，因为在此

馏分段酚类物质的含量高达 40% 左右［12］。故推荐

选用 Antoine 方程计算煤液化油窄馏分的饱和蒸

气压。
( 下转第 88 页)
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( 上接第 70 页)

3 结 论

1) 对于同一窄馏分，饱和蒸气压随着温度的升

高而增加; 对于某确定的温度下，饱和蒸气压随着

馏分油温度的升高而降低。
2) 神华煤液化油在低温下饱和蒸气压与温度

的关系符合 Clapeyron 方程和 Antoine 方程，但是三

常数 Antoine 方程的精度要高于两常数 Clapeyron

方程。
3) 本研究只讨论了在低温下神华煤液化油窄

馏分饱和蒸气压与温度的关联式符合 Antoine 方

程，是否能外推到较高温度有待于作进一步的研究。
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