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Abstract　The equation mostly used for correlating experimental data is normal polynomial:f(x , t)=c0(t)+c1(t)

x+c2(t)x
2
+…+cn(t)x

n
.However correlation with this polynomial is undesirable when the curved surface formed

by experimental data is not smooth or the correlating range of correlation is too large.In this paper , a new correlating

equation for this purpose is proposed.There are no undetermined coefficients in the new equation.When this new

equation is used for correlating different kinds of experimental data (curved surface), smaller errors will always be

obtained in comparison with the normal polynomial.
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引　言

双自变量实验数据的拟合具有十分重要的作

用 , 如通过拟合物质的 p-V-T 实验数据得到其 p-V-

T 函数关系式 , 可以用于计算物质的其他热力学性

质等.但是 , 双自变量实验数据的拟合具有其特有

的难点 , 例如 , 用普通多项式 f(x , t)=c0(t)+

c1(t)x +c2(t)x
2+…+cn(t)x

n进行拟合时 , 先将

x 视为第一自变量进行第一次拟合 , 此次拟合经常

可以成功.但将所得系数 ci(i=1 , 2 , … , n)对

第二自变量进行第二次拟合时 , 往往引起很大误

差 , 使得总体误差较大.有些文献也提出一些拟合

数据的方程[ 1 ～ 5] , 但此类方程只能应用于相关领

域 , 应用范围窄.
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本文提出一个无待定系数的双自变量实验数据

拟合方程 , 新方程具有拟合误差小 、 容易进行数学

运算特别是微分积分运算 , 且具有普遍应用性等特

点.

1　方程的提出

假设 y 是以 x 和 t 为自变量的函数 y =f (x ,

t), 对 x (设其取值范围为 x0 ～ xn)进行归零归一

和一般幂函数变换 , 即令

u=
xa-x

a
0

x
a
n-x

a
0

(1)

式中　a 为参数.在拟合数据时 , 可改变 a 值使



平均相对偏差 (ARD)最小.

在第二自变量 t和参数 a固定的情况下 , 由实

验数据组 (xi , yi)可得变换后的数据组 (ui ,

yi).此数据实际上组成一条曲线 , 将此曲线划分

为 n 个区间 , 其间点为 (u0 , y0), (u1 , y 1), … ,

(un , y n).若在 y 的函数式中 , 要求 u =uj 时 ,

y =yj (j=0 , 1 , 2 , … , n), 即 y 的解析式曲线

通过以上各间点 , 则 y 可表为 (注意到 u0 =0 ,

un=1)

y =
∏
n
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(u-u j)

∏
n
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(2)

式 (2)中 yj (j=0 , 1 , 2 , … , n)与第二自

变量 t 有关.对实验数组 (tjk , yjk) [ k =1 , 2 ,

…, L (L 为 t的数据点数)] 进行二次拟合 , 由于

yj由已知实验数据点组成 , 所以拟合误差较小.yj

可用式 (2)或非整数次幂多项式

y=c0+c1x
b+c2x

2b+c3x
3b+…+cNx

Nb (3)

拟合.其中 b为参数.

在实际应用式 (2)过程中 , 一般取 n 为 1或

2即可满足要求.例如 , 当 n =2 时 , u0 =0 ,

u2=1 , 式 (2)可变为

y=
(u-u1)(u-1)

u1
y 0+

u(u-1)
u1(u1-1)

y 1+
u(u-u1)
(1-u1)

y2(4)

2　应用举例

2.1　CO2 (pc =7.295 MPa , Tc =304.2 K)压缩

因子的拟合

　　应用MATLAB 6.1软件进行拟合 (下例同此),

结果列于表 1.表 1中实验数据 Z exp来自文献 [ 6]

第 172页.Z ca l
1
为式 (4)拟合值 , 拟合式为

Z cal
1
=
(u-u1)(u-1)

u1
y 0+

u(u-1)
u1(u1-1)

y 1+
u(u-u1)
(1-u1)

y2 (5)

u=
p1.7-0.11.7

101.7-0.11.7
, u1=

51.7-0.11.7

101.7-0.11.7
(6)

y0=0.7280+0.4895T
4
r-0.1137T

8
r+0.0102 T

12
r (7)

y1=2.2039-3.4666T
-3.8
r +3.4104T -7.6

r -1.3608T
-11.4
r

(8)

y 2=-0.2655+11.0243T
-1.6
r -18.7997T

-3.2
r +8.3174T

-4.8
r

(9)

Z cal
2
为普通三次多项式拟合值

Z cal
2
=c0+c1p r+c2p

2
r+c3p

3
r (10)

Table 1　Correlated results of CO2 compressibility factor using Eq.(4)and 3-order polynomial

T/K
p/MPa

0.1 0.5 1 2 5 10

273.15 Z exp 0.9999 0.9711 0.9335 0.8004 0.0709 0.2444
Z cal

1
1.0010 0.9779 0.9234 0.7548 0.0713 0.2441

Z cal
2

0.9896 0.9895 0.9891 0.9876 0.9807 0.9822

298.15 Z exp 1.0933 1.0701 1.0401 0.9412 0.7259 0.2290
Z cal

1
1.0909 1.0832 1.0648 1.0065 0.7242 0.2303

Z cal2 1.1043 1.1040 1.1036 1.1027 1.0998 1.0960

323.15 Z exp 1.1865 1.1675 1.1431 1.0660 0.9170 0.4734
Z cal

1 1.1880 1.1826 1.1697 1.1283 0.9198 0.4718
Z cal

2 1.2030 1.2027 1.2023 1.2018 1.2008 1.1956

373.15 Z exp 1.3720 1.3586 1.3418 1.3105 1.2003 1.0263
Z cal

1
1.3718 1.3680 1.3590 1.3305 1.1983 1.0270

Z cal
2

1.3732 1.3730 1.3729 1.3725 1.3713 1.3699

473.15 Z exp 1.7428 1.7365 1.7288 1.7053 1.6663 1.5966
Z cal

1
1.7431 1.7414 1.7374 1.7248 1.6668 1.5965

Z cal
2

1.7466 1.7465 1.7464 1.7462 1.7458 1.7452
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Table 2　Correlated results of glycol liquid saturated vapor pressure using Eq.(4)and 3-order polynomial

T/K
C/ %

70 75 80 85 90 95 97 100

338.15 pexp 14.63 13.30 11.41 9.42 7.32 3.97 2.78 0.26
pca l

1
14.68 13.42 11.84 9.84 7.32 4.18 2.71 0.26

pca l
2

15.91 14.70 13.65 12.53 11.07 9.04 8.01 6.19

348.15 pexp 23.25 20.58 18.02 14.75 10.92 6.39 4.51 0.49
pca l

1
22.99 20.82 18.16 14.93 10.99 6.23 4.06 0.49

pca l
2

25.18 23.07 20.64 17.72 14.14 9.73 7.70 4.32

358.15 pexp 34.58 31.61 27.04 22.27 16.81 9.95 6.08 0.98
pca l1 34.66 31.38 27.37 22.50 16.61 9.50 6.27 0.96
pca l

2 35.63 32.16 28.02 23.01 16.96 9.67 6.36 0.94

373.15 pexp 61.01 55.26 48.11 39.43 29.38 17.30 11.51 2.22
pca l

1 61.01 55.30 48.33 39.86 29.59 17.19 11.54 2.26
pca l

2
58.40 51.80 44.12 34.98 23.99 10.75 4.74 -5.11

393.15 pexp 120.5 109.1 95.10 78.55 59.19 35.21 24.51 5.94

pca l
1

120.4 109.2 95.64 79.11 59.09 34.94 23.96 5.89
pca l

2
113.7 100.3 85.33 67.66 46.42 20.65 8.86 -10.59

413.15 pexp 221.1 199.3 174.6 145.1 109.9 67.29 47.33 13.77
pca l

1
221.0 200.7 176.0 146.1 109.9 66.25 46.41 13.81

pca l
2

213.7 190.0 163.5 132.3 94.7 48.92 27.90 -6.88

433.15 pexp 380.6 344.1 302.0 252.4 192.4 120.0 86.19 29.65
pca l

1
380.6 346.3 304.5 253.8 192.4 118.5 84.88 29.63

pca l
2

376.2 337.8 294.4 243.0 180.8 105.1 70.30 12.82

453.15 pexp 620.4 563.5 495.8 415.7 319.4 202.2 147.8 58.44
pca l1 620.3 565.5 498.7 417.6 319.4 200.9 147.0 58.44
pca l

2 619.0 560.8 493.7 413.7 316.7 198.6 144.5 55.29

　　式 (4)的 ARD =1.19%, 而三次多项式的

ARD=78.50%.可见 , 当实验曲面变化尖锐 (变

化范围包含相变临界点)时 , 普通三次多项式的拟

合误差很大 , 而新方程拟合效果良好.

2.2　乙二醇水溶液蒸气压的拟合

结果列于表 2 , 表中数据 pexp来自文献 [ 7] 第

600 页.pcal
1
为 式 (4) 计 算 值 , 其 中 u =

C
3.2-703.2

1003.2-703.2
, u1 =

903.2-703.2

1003.2-703.2
, y 0 , y1 , y 2 用式

(3)拟合 (N=4 , by
0
=0.9 , by

1
=0.7 , by

2
=0.3).

pcal
2
为普通三次多项式拟合值.

式 (4)的 ARD=1.14%, 普通多项式的 ARD

=78.46%, 可见 , 当自变量取值范围较广时 , 新

方程也可以较好地拟合实验数据.

3　结　论

本文所提出的新方程与普通多项式比较 , 由于

新方程不需对待定系数进行二次拟合 , 因此具有理

想的拟合精度和较广的应用范围.此外 , 新方程形

式简单 (分离变量的幂函数多项式), 容易进行数

学运算特别是微分和积分运算.

符　号　说　明

a , b , y0 , y 1 , y2———新方程参数

C———乙二醇质量分数 , %

ci———普通多项式待定系数

p———压力或蒸气压 , Pa

T———温度 , K

Z ———压缩因子

　 　　下角标

c ———临界性质

cal ———计算值

exp ———实验值

r ———相对性质
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