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t-mPR状态方程计算高压 CO2/丙酮、CO2/乙醇、 
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摘 要：采用t-mPR 状态方程(EoS)对CO2/丙酮、CO2/乙醇二元体系和CO2/乙醇/水三元体系的高压汽液平衡(VLE)、

液相体积膨胀率进行计算，并与文献报道的实验数据，以及采用PR EoS得到的结果进行比较。结果表明，与PR EoS

相比较，t-mPR EoS可以对上述二元体系的VLE取得较好的关联效果，对三元体系取得较好的预测效果。基于VLE的

计算，进一步对上述体系的液相体积膨胀率进行预测。与PR EoS 相比较，t-mPR EoS对二元体系的预测结果的精度有

所提高，对三元体系在 7.8 MPa左右有最大体积膨胀率，模型预测较好。 
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Vapor-liquid-equilibrium and volume expansion calculations of 

CO2/acetone, CO2/ethanol and CO2/ethanol/water at high pressure by 

using t-mPR equation of state 
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(1. Tan Kah Kee College, Xiamen University, Xiamen, Fujian 361005, China; 2. Department of Chemical and Biochemical 

Engineering, College of Chemistry and Chemical Engineering, Xiamen University, Xiamen, Fujian 361005, China) 

 

Abstract: The vapor-liquid equilibirum (VLE) and volume expansion of the liquid phases for the CO2/acetone and 

CO2/ethanol binary systems and the CO2/ethanol/water ternary system have been investigated using the t-mPR equation of 

state (t-mPR EoS). Calcualted results have been compared with published experimental data and those obtained from the PR 

equation of state (PR EoS). The correlations for the published VLE data of the above binary systems and the prediction for 

the ternary system showed that both the t-mPR EoS and the PR EoS can provide fairly good VLE calculations, but t-mPR 

EoS gives slightly better results. The volume expansion prediction for the above systems and the comparison with the 

published data showed that the t-mPR EoS gives better results to PR-EoS for the binary systems and provides more 

reasonable results around 7.8 MPa (there exists a maximum volume expansion) for the ternay system. 
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在从低压至约 10 MPa的压力范围内，超临界流体

CO2易溶于许多有机溶剂，可使溶剂体积膨胀，内聚能

密度极大降低，从而降低其溶剂化能力，因此CO2是理

想的抗溶剂。对于超临界流体抗溶剂结晶过程

(supercritical antisolvent, SAS)而言，溶液体积膨胀率是

至关重要的因素，杂质、产物等的析出都和压力效应有

关，若体积不再膨胀，则就不会有抗溶剂结晶过程[1]。

体积膨胀的计算是基于相平衡的计算，故笔者从相平衡

出发，预测所涉及体系的体积膨胀率，从而指导实验操

作条件的选择。 

在很多SAS过程或类似的技术（如SAS-A技术[2-3]）

中，喷嘴前存在CO2/丙酮/溶质、CO2/乙醇/溶质、CO2/

乙醇/水/溶质等不同的混合体系。而这些技术中溶质（如

聚乙二醇、蛋白质、无机材料等）的加入量不大，或者

说溶质在CO2中的溶解度可以忽略，因此，溶质对系统

相行为的影响可以忽略，可只考虑CO2/溶剂的相平衡。

目前，针对含 SCF 的二元体系体积膨胀的计算已经有

大量报道。如Kordikowski等[4]系统研究了 CO2/有机溶

剂二元体系的相平衡及体积膨胀性质，发现溶剂不同，

体积膨胀率也不同；低压下体系体积随压力增加缓慢增

加，当压力增加到一定值时，体系急剧膨胀；温度对体

积性质的影响也较为显著，随着温度的升高，体积膨胀

曲线向高压区推移。而针对含 SCF 的三元体系的体积

膨胀计算则鲜有报道，李军等[5]采用 PR EoS 和 PRSV 

EoS根据实验数据关联得到二元相互作用参数，将二元

相互作用参数应用于 CO2/乙醇/水三元体系进行液相体

积膨胀的计算，并与实验测定值进行对比，显示出较好

的计算精度，同时给出了体积膨胀与压力的关系，对于

含水系统还给出了水的移除效率，计算结果具有实际指

导意义。 

基于在液相体积计算精度方面的优势，笔者采用

t-mPR状态方程计算 CO2/丙酮、CO2/乙醇和 CO2/乙醇/

水三种体系的气液相平衡和体积膨胀率，并和文献报道

数据进行比较。 

1 计算方法 

1.1 t-mPR状态方程 

1982 年 Péneloux 等[6]提出了比体积偏移(specific 

volume shift)的概念，并修正了 SRK-EoS。1990 年

Magoulas等[7]据此对最常用的立方型状态方程PR-EoS进

行修正，提出了 t-mPR EoS，以改善PR-EoS的计算精度

和应用性能。 

t-mPR EoS的基本形式如下： 

2 2( ) 2 ( )

RT a
p

v t b v t b v t b
= −

+ − + + + −
，        (1) 

式中：T 为温度，p 为压力，v 为摩尔体积，a、b 为方

程的参数。 

与 PR-EoS 不同的是，该方程引入了一个参数 t 来

修正液相体积，以更好地计算物质的临界压缩因子。其

算法如下： 
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式(2)~(6)中：Tr=T/Tc 为对比温度；ω 为偏心因子；Zc

为临界压缩因子；Tc、pc分别为临界温度和临界压力。 

二元和三元体系中的 t 采用如下混合规则计算： 

∑=
i
tet  。              (7) 

式(7)中参数 e 是一个经验系数，本文中对各体系的气液

平衡关联表明，对二元体系e取0.1，对三元体系e取0.05，

可以获得较好的关联结果（e取大于这些数值会明显使结

果变差，取小于这些数值时结果和PR-EoS的计算结果接

近）。在体积膨胀计算时用这些 e值进行预测。 

式(1)中的 a、b 采用 Panagiotopoulos-Reid[8]混合规

则计算： 

( )[ ]∑∑
= =

−+−=
N

i

N

j

ijiijijjiji
xkkkaaxxa

1 1

1  ，     (8) 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ +
= ∑∑

= = 21 1

ji
N

i

ji

N

j

bb
xxb  ，                  (9) 

式(8)~(9)中：i、j 代表不同组分；xi和 yi分别是气液两

相各组分的摩尔分率；ai和 bi分别是纯物质的范德华常

数；kij为组分 i、j 的二元交互作用参数，可通过实验数

据拟合得到。ai和 bi的值由式(10)~(11)计算： 
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i
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式中：常数 R=8.3145 J/(mol·K)；Tci、pci分别为纯物质

的临界参数。表 1[9-10]列出了计算过程中用到的纯组分

物性常数。另外，计算结果表明采用式(6)表达临界压缩

因子，计算精度可以满足要求，故不再给出文献的临界

压缩因子。 

表 1  纯组分的物性常数 

Table 1  Pure component constants 

组分 i Tci /K pci /MPa ωi�� 

CO2 (1) 304.21 7.382 0.225

丙酮(2) 508.10 4.701 0.309

乙醇(2) 513.92 6.148 0.644

水(3) 647.29 22.09 0.344

 

考虑到温度对相互作用参数的影响，kij 采用如下

表达： 

Tdck
ijijij

+=   ，                         (12) 

Tdck
jijiji

+=  。                          (13) 

1.2 相平衡计算方法 

SAS 相关技术中流体只在喷嘴前进行短暂的混

合，但是预混合室的体积很小，可以认为混合流体在

预混合室内至少达到局部平衡，因此可以对喷嘴前流

体进行相平衡计算[5]。相平衡计算框图和详细的计算方

法见文献[11]。 

1.3 体积膨胀计算方法 

以上面的计算为基础，采用自行设计的计算方法和

程序，用 t-mPR EoS来预测CO2/乙醇、CO2/丙酮和CO2/

乙醇/水体系的体积膨胀率。溶液体积膨胀率定义为 

1 0 1

0 0 1
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V T p x V T p xV

V V T p x

− = =Δ =
= =

  或 

1
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V T p xV

V V T p x
=

= =
 。       (14) 

式(14)中，V0为操作温度和大气压下，CO2未加入时，

液体（乙醇、丙酮、乙醇/水）的初始体积，通过状态

方程或液体密度可容易求出；V 为CO2加入后，在操作

温度和压力时，液体混合物的总体积，x1 为此时 CO2

在液相的摩尔分率。液相体积的计算方法如下： 
L

m

LL

VnVV ==   。                         (15) 

式中，nL 为液相摩尔数； L

m
V 为液相摩尔体积，可由状

态方程求出。 

对于一个典型的 SAS相关过程和体系，T、p 和液

相的进料量均已知，达到一定温度和压力所需CO2的加

入量 n1未知。引入气液两相各组分的摩尔数(
L

i
n 、

V

i
n )，

得到以下方程： 
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式(16)中，ψ 为气相分率。 

开始时估算加入的CO2的量 n1，计算第一次的进料

组成，估算 xi, yi；接着采用闪蒸法来计算 xi和 yi，利用

新的气相分率ψ 、xi和 yi以及式(16)～(18)求各组分在气

液相中的物质的量，然后用式(19)计算新的 n1，并与开

始估算的 n1比较；若计算精度达到要求，则停止循环；

若计算精度不够，则代入程序开始新一轮的计算，以求

n1变化达到精度。最后利用计算过程中得到的 L

n 和 L

m
V

计算体积膨胀率。 

2 计算结果 

2.1 相平衡计算结果 

采用 t-mPR EoS计算二元体系气液相平衡数据，

并与 PR-EoS 的计算结果对比，给出了计算的统计误

差。 aδ 为平均绝对偏差(AAD, 也适合体积膨胀计算)，

计算如下： 

cal exp

1

0 0

1
( ) ,

( ; ; ; / ; / )

n

a j j

j

i i

z z z
n

z x y T V V V V

δ
=

= −

= Δ

∑

。

        (20) 

对于CO2/丙酮体系，分别用 PR EoS和 t-mPR EoS

进行气液相平衡计算时优化得到对应式(8)中的 kij、kji，

如表 2 所示。对于 CO2/乙醇/水体系涉及的二元物系，

用 t-mPR EoS优化得到的 kij、kji ·值见表 3。用 PR-EoS

计算时用到的 kij见文献[11]。将二元体系相互作用参数

应用于三元体系，可对三元体系汽液平衡进行预测。 

采用 PR-EoS和 t-mPR EoS对 4个二元体系的气液

平衡进行关联计算，并对 1个三元体系的气液平衡进行

预测，列于表 4中。从该表可以看出，2个状态方程都

能取得很好的关联或预测效果，计算值与实验值能很好

地吻合，2种方程的计算结果相差较小。 

t-mPR状态方程计算高压 CO2/丙酮、CO2/乙醇、CO2/乙醇/水的气液平衡和体积膨胀 
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表 2 CO2/丙酮体系的相互作用参数 

Table 2 Optimized binary interaction parameters for the 

CO2/acetone system 

kij kji 
CO2(1)/丙酮(2) 

cij×10
3 dij×10

5 cji×10
3 dji×10

5

PR EoS 3.013 5 －5.15 4.508 7 －2. 45

t-mPR EoS 2.068 2 －6.54 10.858 8 －7.14

 

表 3 3个二元体系的相互作用参数(t-mPR EoS) 

Table 3 Optimized interaction parameters for three binary 

systems (t-mPR EoS) 

kij kji 
体系 

cij dij×10
4 cji dji×10

4

CO2(1)/ 

乙醇(2) 
0.006 925 7 3.312 －0.027 279 6 2.999

CO2(1)/ 

水(3) 
－0.651 637 8 16.450 0.123 889 9 1.643

乙醇(2)/ 

水(3) 
－0.168 403 9 1.178 －0.290 544 6 5.897

 

表 4 汽液平衡的计算误差 

Table 4 AAD for the VLE calculations by PR-EoS and 

t-mPR EoS 

AAD 
体系 变量 

PR-EoS t-mPR EoS 

实验 

数据点

x1×10
2 0.90 0.82 CO2(1) / 

丙酮(2) y1×10
2 0.26 0.32 

48[12] 

x1×10
2 1.43 0.42 CO2(1)/ 

乙醇(2) y1×10
2 0.19 0.13 

21[5] 

x1×10
2 0.01 0.06 CO2(1)/ 

水(3) y1×10
2 0.02 0.01 

39[5] 

T /K 1.66 1.60 乙醇(2)/ 

水(3) y2×10
2 2.70 2.74 

49[5] 

x1×10
2 4.78 4.32 

y1×10
2 1.95 1.39 

y2×10
2 1.13 1.22 

CO2(1)/ 

乙醇(2)/ 

水(3) 
y3×10

2 0.91 0.80 

201[5] 

 

2.2 体积膨胀计算 

图1和图2是PR-EoS和 t-mPR EoS对CO2/丙酮和

CO2/乙醇二元体系的体积膨胀的预测结果与实验数据

的比较图，其中实验数据采用文献[13-14]数据。由图 1

和图 2可知：采用 PR-EoS和 t-mPR EoS均能获得较为

满意的预测结果。从表 5对二元体系平均绝对偏差的比

较可以看出，t-mPR EoS的计算精度相对 PR-EoS有所

提高，因此前者方程中引入的修正参数 t起到了作用。 

   

(a) PR-EoS 

 

(b) t-mPR EoS 

图 1 CO2/丙酮体系的体积膨胀计算和实验值对比 

Fig. 1 Volume expansions calculated by different EoS for 

the CO2/acetone system at different temperatures experiment 

 

 

图 2 298.15 K下CO2/乙醇体系的体积膨胀计算和实验值

对比 

Fig. 2 Volume expansions calculated by different EoS for 

the CO2/ethanol system at 298.15 K 
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表 5 体积膨胀的计算误差 

Table 5 AAD for the volume expansions calculated from 

PR-EoS and t-mPR EoS 

AAD(V/V0) 
体  系 

PR-EoS t-mPR EoS

实验 

数据点

CO2(1) +丙醇(2) 0.197 0.169 26[14] 

CO2(1)＋乙醇(2) 2.04 1.09 18[13] 

CO2(1)＋乙醇(2)+水(3) 8.97 11.3 37[5] 

 

 

(a) PR-EoS 

 

(b) t-mPR EoS 

起始乙醇质量分数: ◆0.5；■0.72；▲0.81 

图 3 313.2 K下乙醇/水/CO2体系的体积膨胀率计算 

和实验值比较[5] 

Fig. 3 Volume expansions of ethanol/water/CO2 at 313.2 K 

 

图 3 给出了 313.2 K下，由PR EoS 和 t-mPR EoS 

计算得到的 CO2/乙醇/水三元体系体积膨胀对压力的关

系曲线，并与实验数据作比较。可以看出，在低压区，

体积膨胀率随压力的升高而增大，但是体积膨胀率的增

长有一个限制，当压力达到一定值（大约为 7.8 MPa，

接近 CO2+乙醇二元体系的临界压力）之后，随压力增

大，体积膨胀率反而开始减小。从表 5中对三元体系平

均绝对偏差的比较可以看出，与采用 PR-EoS的计算结

果（图 3(a)）相比，t-mPR EoS对预测的提高主要表现

在 7.8 MPa附近，其较好地反映了此时体积膨胀率的突

然下降，与实验现象较为吻合，但是从表 6对平均绝对

偏差的计算可以看出，t-mPR EoS 对 CO2/乙醇/水三元

体系体积膨胀的整体预测精度稍逊于 PR-EoS。 

3 结 论 

采用 t-mPR EoS 来描述 CO2/丙酮、CO2/乙醇二元

体系和 CO2/乙醇/水三元体系的相行为，将其计算结果

与 PR-EoS的计算结果以及实验结果进行对比得到以下

结论。 

1) 两种状态方程对上述二元和三元体系气液相平

衡的计算均取得较好结果，其中，对二元体系，采用状

态方程对气液相平衡进行关联计算，而对三元体系，则

通过状态方程先对涉及的二元物系进行关联计算得到

二元相互作用参数，再将二元相互作用参数应用于三元

体系进行气液相平衡的预测；由于对 t参数的混合规则

引进了参数 e，t-mPR EoS比 PR-EoS的计算结果较好。 

2) t-mPR EoS对CO2/丙酮、CO2/乙醇二元体系的

体积膨胀率的预测精度相对 PR-EoS的预测结果有所提

高，引入的修正参数 t发挥了作用。 

3) 采用 t-mPR EoS对CO2/乙醇/水三元体系体积膨

胀的整体预测精度不如 PR EoS，但较好地反映 7.8 MPa

附近的体积膨胀情况（该体系体积膨胀在 7.8 MPa左右

有一个最大值）。相对二元体系，三元体系体积膨胀预

测结果较差，其主要原因估计在于三元体系的气液相平

衡计算是预测结果，同二元体系关联结果相比，特别是

三元体系的液相组成的预测值与实验值偏差较大。 
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