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前言

相平衡计算是石油化工工业的基础工作之一!在

新技术理论研究中占有重要地位" 例如模拟计算高含

硫气田水闪蒸分离后闪蒸气中
!

"

#

的含量!以判断焚

烧后
#$

"

排放量是否满足污染物排放要求 #

%

$

%液化天

然气低温脱除
&$

"

时!须分析闪蒸分离的条件对分离

效果的影响 #

"

$

%在
'(!

&天然气水合物'储运中!研究

如何改善
'(!

生成的相平衡条件#

)

$等!都需要进行大

量的平衡闪蒸计算"

由于相平衡计算前混合物相数未知!因此计算的

重要一步是核实闪蒸问题是否成立" 当在给定条件下

混合物会产生相分离时才进行平衡闪蒸计算" 通常可

采用的一种方法是求出给定温度下的饱和压力#

*+,

$

!饱

和压力以下混合物会形成两相" 该法需要先确定饱和

点的类型&泡点或露点'!对于近临界区以外的烃类混

合物!可通过相关经验法则实现#

-

$

"但混合物在给定条

件下可能不存在饱和点%对于某些混合物!在一定温

度下可能存在两个露点! 在较低的露点以下是单相

的" 另外!当计算出现问题时!也很难判断是不存在饱

和点!还是迭代过程出现了数值问题#

.

$

"

严格来说!确定给定条件下相分离与否!是从所

有可能的相组合和组分分布中找到体系
(/001

自由能

处于最低状态的条件#

2

$

" 当
(/001

自由能未达到最小

时!混合物就会形成两相或多相" 该法除判断相分离

外!也可以为随后进行的闪蒸计算提供适当的初始值

估计"

当稳定性分析显示混合物能形成两相或多相时!

采用连续代入法进行指定相数的闪蒸计算" 连续代入

法形式简单!能满足大多数闪蒸计算的要求"

"

稳定性分析

混合物达到相平衡时应满足( 各组分物料守恒%

各相的温度和压力相同%各组分在各相中的化学势相

等" 除此之外!在平衡状态下!体系的能量应处于所有

可能条件的最低值!可表达为(

!

" #

!

"
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式中(

!

为体系的
(/001

自由能量!

7

"

对于一个假想的单相流体!在某压力下用状态方

程计算的二元体系的摩尔
(/001

自由能见图
%

" 与

基于稳定性分析的平衡闪蒸计算
!"# $ % & ' ()* + ,

-./012/03425678 9: !"#$##

摘 要!相平衡计算时!对于汽
8

液两相体系!单纯依靠计算混合物饱和点!无法准确地判断其

是否产生相分离" 对于多相体系!不能依靠饱和点来判断混合物所处相区" 基于
(/001

自由能最小

化原理!利用稳定性分析能快速有效地确定混合物的相数!进而采用连续代入法进行指定相数的迭

代计算!可以获得平衡闪蒸结果的严格解" 举例探讨了稳定性分析在汽
+

液两相和汽
+

液
+

液三相平

衡中的应用!并用连续代入法计算得到了各相组成" 计算结果表明该法简单可靠!可用于石油天然

气化工中的各类相平衡的严格计算"
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自由能曲线相切的线上两点代表有相同的化学

势!如
&

和
'

"#表示
&

和
(

为两个平衡相$

)

点的混

合物可通过分为
&

和
(

两相达到更低的能级!

)

变为

)!

"#那么作为单相它一定是不稳定的$ 而
*

点为一个

稳定的相#它不能分为
&

和
(

两个相#因为如果降到

*!

处的能级则会出现一相的摩尔分数为负值#这在物

理意义上是不可能的$

对于多组分体系来说原理相同# 只不过
+"$$%

自

由能曲线变成了一个具有超切面的超曲面$ 可得到的

结论是当
+"$$%

自由能面在所有浓度下都为上凹曲线

时#混合物才保持一个稳定的单相#否则就会分成曲

面和切面切点所指示的平衡相$ 判断混合物在给定条

件下
+"$$%

自由能是否最小的过程称为稳定性分析#

基于此原理得到的稳定方程为%
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式中'

"

$

为衡量新相中各组分物质的量的一个尺度(

!

$

为各组分逸度系数#下标
-

和
.

分别代表原来的单

相和可能形成的新相(

&

$

为原有相中各组分的摩尔分

数$

当混合物在给定条件下稳定时式!

4

"在所有解处

恒大于等于
-

#因此需搜索其全局最小值$如果收敛时

5"3

!"

! 6-

或
#

$%,

#

"

$

7,

#则混合物不稳定#需进行平衡闪

蒸计算$

对于气
8

液两相分析#可用下式估算新相的组成#

对于类液混合物'

"

$

0'

$

&

$

!

9

"

对于类气混合物'

"

$

0

&

$

(

$

!

:

"

式中'

(

$

为相平衡常数$

通常情况下上述两组初值只需一组即可#对于烃

类混合物#可选取仅由最轻组分或最重组分组成的单

相$ 但对于不能清楚判断流体属性的临界区混合物来

说都应作出估算$

(

$

的初值用
;"2%<3

公式进行估算'
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式中'

)

* $

为各组分的临界压力#

?@

(

+

* $

为临界温度#

A

(

"

$

为偏心因子(

)

为体系压力#

?@

(

+

为体系温度#

A

$

应用稳定性分析的好处是# 当混合物不稳定时#

收敛的
(

$

可为随后的闪蒸计算提供适当的初始值估

计$ 这有助于临界区的计算#因为在临界区必须作严

格的初始
(

$

的估算$

!

平衡闪蒸计算

对于温度和压力下# 进料组成为 &

,

#

&

.

#

,,,

#

&

#

! "的混

合物#平衡闪蒸计算应包括'相数(气相分率
#

(各相组

成$ 气
8

液两相闪蒸一般用 -

,

#

-

.

#

,,,

#

-

#

! "表示气相组成#

.

,

#

.

.

#

,,,

#

.

#

! "表示液相组成$

.

$

和
-

$

可用式!
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为了方便用迭代法求解#一般选用
C@DEF<GH8C"DI

方程#其值随
$

增加而单调递减#
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'
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#那么式!

J

"会得到一个介于

-

和
,

之间具有物理意义的根$

如果前面所述的稳定性分析显示混合物会发生

相分离#则用收敛后得到的
'

$

作为初始值求解式!

J

"$

用牛顿迭代法得到
$

的迭代公式为'

$
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式中'

2

为迭代序号$

/
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$

关于
$

的导数等于'
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图
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某压力二元体系
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自由能随组成的变化
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综上! 闪蒸计算步骤可以描述为"

!

# 由稳定性分

析得到
!

"

的初始值$ 假设
!

初始值!

"#!$%

$

&

# 由式

%

%'

#迭代得到满足式%

(

#的
!

解$

)

#根据式%

*

#&%

+

#计

算得到
#

"

和
$

"

$

,

# 根据状态方程计算气& 液相的逸度

系数
"

%

"

和
"

&

"

!得到
!

"

的新值!

!

"

'

"

%

"

"

&

"

$

-

#当
"

%

"

#

"

(

"

&

"

$

"

(

.%

$

#

停止迭代!由式%

(

#得到正确的
!

解!进而得到汽&液

相组成
$

"

和
#

"

!否则返回步骤
&

#继续迭代'

上述方法称为连续代入迭代法( 为了在迭代循环

中将
!

值控制在
'!%

内!可采用以下制约措施"当式

%

%'

#求出的
!

%

)/0

#

10

时!则改取
!

%

)/0

#

2

!

3)4

/0

5

$当
!

%

)/0

#

$0

时!则改取
!

%

)/0

#

2

!

%

)

#

5

(

对于可能产生三相%

667

#的多相体系!也可利用

连续代入法进行闪蒸计算( 不同之处在于需对气
.

液

两相闪蒸计算结果进行稳定性分析!即比较两相区和

三相区
89&&:

自由能大小( 如果稳定性分析结果表明

两相区的
;9<

%

*

#小于
'

!则进行多相闪蒸计算(

对于多相闪蒸!式%

(

#变为"

+

!

,

! "

2

-
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#
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!
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式中"

!

",

为各组分关于
0

相和
,

相的相平衡常数$

!

,

为
,

相分率(

!

,

仍可利用牛顿迭代法求解(

式%

>

#和式%

?

#变为"

$

"0

'

.

"

%/

0!%

,'%

#

!
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!
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#

!
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!

! "
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!

,

%
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#

式中"

$

"0

为
0

相中各组分的摩尔分数$

$

",

为
,

相中各

组分的摩尔分数(

!

计算举例

本文采用
B-<C.DE&&9:E<

状态方程计算各组分的

逸度系数( 需要注意的是!当状态方程有三个实根%压

缩因子根或摩尔体积根#时!应从最大和最小根中选

出使体系
89&&:

自由能较低的一个( 状态方程所使用

的各组分特性参数见表
%

(

石油与天然气混合物在发生汽化&冷凝或经过节

流阀时!会因为温度和压力的改变而发生闪蒸分离的

现象( 考虑
F9G%

和
F9G=

两组典型的气体混合物!混

合物摩尔组成见表
=

(

进行稳定性分析时!本文采用适应性强的内点法

搜索式 %

@

# 的最小值! 以避免传统的拟牛顿法 %如

HI8J

算法#可能出现求解失败的情况( 对
F9G%

在不

同条件下的稳定性分析的结果见表
@

(

混合物在编号
=

和
K

的条件下是不稳定的!需进

行平衡闪蒸计算(

由图
=

所示的混合物相包络线也可看出!点
=

和

点
K

位于相包络曲线内的两相区(对于点
%

!混合物在

该温度下不存在饱和压力!因此不能通过饱和压力来

判断是否产生相分离(对于点
=

!在该温度下有两个露

点!只有在较高的露点以下混合物才形成两相( 然而

利用稳定性分析可以快速有效地判断混合物的相数!

减少不必要的麻烦(

对于
F9G=

!由于有烃和水的存在!在一定条件下

液相会分成液烃相和水相( 经稳定性分析计算得知!

在温度为
=*' L

&压力为
% M'' NB!

时混合物会产生相

表
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各组分特性参数
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混合物组成
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分离!用连续代入法进行闪蒸计算的结果见表
!

"

然而对液相再次计算得知 !

"#$

!"

! %!&'&() *

!

"

#$(

#

%

#

%('&() *

! 混合物形成两相后仍是不稳定的!会

继续产生相分离形成气
+

液
+

液三相" 利用连续代入法

得到液相最终结果见表
,

"

对液烃相分析时发现!用式#

*

$和式#

,

$两组初值

分别求解式#

-

$时!其中一组收敛于恒解
&

'((

!另一组收

敛于汽相组成
)

'

!而方程的值都为
&

% 这证明了混合物

处于
./001

自由能最小的状态!并且达到了相平衡"

&

结论

本文将基于
./001

自由能最小化原理的稳定性分

析方法应用于平衡闪蒸计算!一方面可以很好地避免

计算饱和点不能正确判断混合物相区的问题!一方面

能得到闪蒸计算的严格解" 稳定性分析判断混合物的

相数!而连续代入法则计算对应于指定相数的各相组

成" 实例表明该方法是可靠的!计算结果也符合预期"

与采用单一状态方程计算各相逸度系数不同!也

可通过活度系数模型表征液相行为" 对于强极性体

系!采用活度系数模型可以获得更高的精度"
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