
上海理工大学学报
　第３５卷　第５期 犑．犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犛犺犪狀犵犺犪犻犳狅狉犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔 犞狅犾．３５　犖狅．５　２０１３　

　　文章编号：１００７－６７３５（２０１３）０５－０４３０－０５

　收稿日期：２０１３－０３－０９

　基金项目：上海市重点学科建设资助项目（犛３０５０３）；河南理工大学青年基金资助项目（犙２０１２－０３）

　第一作者：陈小砖（１９７９－），男，博士研究生．研究方向：制冷技术．犈犿犪犻犾：犮犺犲狀狓犻犪狅狕＠狇狇．犮狅犿

　通讯作者：柳建华（１９５６－），男，教授．研究方向：制冷技术、制冷空调节能．犈犿犪犻犾：犾狑狀犾狑狀＿犾犻狌＠１６３．犮狅犿

氨水溶液密度计算与实验分析

陈小砖１，２，　柳建华１，　张　良１，　刘　旗１，　张美鑫１
（１．上海理工大学 能源与动力工程学院，上海　２０００９３；２．河南理工大学 机械与动力工程学院，焦作　４５４００３）

摘要：对文献中常用的４种方程，犘－犚方程、犚犪犮犽犲狋狋方程、犆犪犿狆犫犲犾犾改进的犚犪犮犽犲狋狋方程和犢犲狀

犠狅狅犱狊关系式，利用犕犪狋犾犪犫７．０软件分别计算了氨和水纯组分的饱和液体密度．计算结果表明，

犆犪犿狆犫犲犾犾改进的犚犪犮犽犲狋狋方程计算精度最高，对于氨其平均误差为０．３８％，最大误差为０．４１％；对

于水其平均误差为０．５８％，最大误差为１．０１％．犢犲狀犠狅狅犱狊关系式计算精度比较高，对于氨其平均

误差为０．７３％，最大误差为１．３２％；对于水其平均误差为１．３８％，最大误差为３．５９％．根据溶液的

混合性质和超额性质，提出计算氨水混合溶液密度的公式．同时介绍了氨水溶液密度的实验测量原

理及仪器，该方法可以验证密度公式的计算精度．
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１　问题的提出

随着人们对环境和能源问题的日益重视，面对

日益严峻的全球变暖和极端天气的频频出现，加上

对臭氧层破坏的关注，天然制冷剂受到了前所未有

的重视．其中氨制冷剂由于自身的特性，在很多领域

重新受到青睐．氨来源于自然界，其臭氧层损耗潜能

值和全球变暖潜能值均为零，符合当今节能减排和

可持续发展的要求．氨水吸收式制冷可以利用余热

制取０℃以下的低温冷量，可以应用在制冰或其它

特殊的低温工艺中．在氨水吸收式制冷计算中，经常

需要求出氨水溶液某一状态点的相关参数，如密度、

焓及熵等，目前很多设计计算是查氨水的焓浓度图

求取氨水的物性参数．由于图上的压力线和温度线

都不是连续的，加上看图需要人为观察估计，获取的

参数和真值有一定误差，因此，缺乏精度高的氨水状

态方程制约着对氨水吸收系统精确的计算与优化．

虽然目前有学者推荐几个精度高的方程，使用其可

以计算饱和液体的密度，但没有具体的计算方法，尤

其缺乏详细的适应条件说明和误差分布研究［１－２］．

如果有一些对氨水工质计算的高精度状态方程存

在，就可以利用现代高速计算机对氨水吸收式制冷

系统进行计算与模拟，提高氨水吸收式制冷系统的

制冷效率［３］．

氨和水的物理化学性质同它们的分子结构有特

定的联系，在计算其物性参数之前有必要了解分子

内与分子间的作用力关系．水分子中氧原子与氢原

子之间形成极性共价键，而氨分子中氮原子和氢原

子也形成极性共价键［４］．由于氨与水分子内部这种

特殊的极性共价键的存在，它们分子之间形成氢键．

图１显示氨与水分子的路易斯结构及结构式．氢键

是一种存在于相邻分子间、带异性部分电荷原子间

的静电吸引力．典型的氢键强度大约是分子内连接

原子的共价键强度的１／１０，键长也相对较长．虽然

氢键强度不如共价键那样强，但与其它类型的分子

间作用力相比，其强度依然很大．理解氢键的形成对

认识、分析氨和水的物理化学性质具有至关重要的

意义［５］．综上所述，氨和水都是极性物质，并且分子

之间有氢键形成，所以，适合描述氨和水物性的状态

方程比较少．先后经过犢犪犿犪犱犪，犌狌狀狀和犆犪犿狆犫犲犾犾

改进的犚犪犮犽犲狋狋方程
［６］，计算精度有了进一步的提

高．犘－犚方程有很高的计算精度，特别是对饱和蒸

汽压、气液相密度等的计算．１９７３年，犛犮犺狌犾狕发表了

氨及氨水溶液的吉布斯自由能表达式［７］，在此基础

上，利用热力学基本关系式可以获得氨水体系的相

平衡状态方程和焓浓度关系式．但该方程参数太多，

相当繁琐，非专业人士难以使用．马丁－侯方程是美

国学者马丁和我国学者侯虞钧于１９５５年提出的，简

称犕犎方程，１９８１年侯虞钧等又将方程的适用范

围扩展到液相区，很多文献已经证明了犕犎（８１）型

方程能够较好地适合极性物质的计算［８－１０］．但该方

程参数过多，而且每一种物质的参数要单独确定，所

以，仅适用于一些特定场合，如合成氨的工艺计算

等．虽然在文献找到了几个可以计算极性物质的方

程，但没有看到对这些方程的适用条件、计算精度等

方面的定量描述，所以，非常有必要去研究适合氨和

水的高精度的方程，并对其应用范围和使用方法进

行系统研究．

图１　氨分子和水分子的路易斯结构图

犉犻犵．１　犔犲狑犻狊狊狋狉狌犮狋狌狉犲狊狅犳犪犿犿狅狀犻犪犿狅犾犲犮狌犾犲犪狀犱

狑犪狋犲狉犿狅犾犲犮狌犾犲

２　氨和水纯组分液体密度方程

通过查找相关文献，最终选择犘－犚方程、

１３４
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犚犪犮犽犲狋狋方程
［１１］、犆犪犿狆犫犲犾犾改进的犚犪犮犽犲狋狋方程和

犢犲狀犠狅狅犱狊关系式
［１２］来计算氨和水的饱和液体密

度．计算液体氨的密度，选择温度变化区间为－３０～

５５℃，而对于水选择温度区间为６～１００℃．氨和水

的基本物性参数和临界参数如表１所示．现分别介

绍这些公式的具体形式、求解需要输入的参数和求

解方法．

表１　氨和水的物性参数

犜犪犫．１　犘犺狔狊犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋狔狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳狑犪狋犲狉犪狀犱

犪犿犿狅狀犻犪

工质 犜犮／犓 犘犮／犕犘犪
犞犮×１０６／
（犿３·犿狅犾－１）

犣犮 ω 犕

水 ６４７．３ ２２．０５ ５６．０ ０．２２９ ０．３４４ １８．０１５

氨 ４０５．６ １１．２８ ７２．５ ０．２４２ ０．２５０ １７．０３１

２．１　犢犲狀犠狅狅犱狊关系式

ρ狊犾
ρ犮
＝１＋∑

４

犼＝１

犓犼（１－犜狉）犼
／３ （１）

犓１＝１７．４４２５－２１４．５７８犣犮＋

９８９．６２５犣２犮－１５２２．０６犣
３
犮 （２）

犓２＝－３．２８２５７＋１３．６３７７犣犮＋

１０７．４８４４犣２犮－３８４．２０１犣
３
犮，犣犮≤０．２６（３）

犓２＝６０．２０９１－４０２．０６３犣犮＋５０１犣
２
犮＋

６４１犣３犮，　犣犮＞０．２６ （４）

犓３＝０，　犓４＝０．９３－犓２

式中，犓犼为临界压缩因子犣犮的函数．

该方程计算时只需要输入温度、临界密度和临

界压缩因子犣犮，即可求出饱和液体的密度．

２．２　犚犪犮犽犲狋狋方程

犞狊犾＝犞犮犣犮
（１－犜狉

）０．２８５７ （５）

ρ狊犾＝
犕

１０００犞狊犾
（６）

　　只需要给出临界压缩因子，即可利用该公式求

出任意温度下的饱和液体摩尔体积．求出摩尔体积

后，再给出分子量，即可求出密度．

２．３　犆犪犿狆犫犲犾犾改进的犚犪犮犽犲狋狋方程

犆犪犿狆犫犲犾犾等对犚犪犮犽犲狋狋方程作了一系列改进，

计算精度有了很大的提高，方程形式为

犞狊犾＝（犚犜犮／犘犮）［α＋

β（１－犜狉）］１＋（１－犜狉）２／７ （７）

式中，α，β 为常数，对于氨分别为０．２４６３和

０．００２７，对于水分别为０．２２５１和０．０３２１
［６］．

该方程的形式比较简单，求解也很方便．只需输

入温度和临界状态的参数，即可求出饱和液体的，摩

尔体积．再给出分子量，就可求出密度．

２．４　犘 犚方程

犘－犚方程由犘犲狀犵和犚狅犫犻狀狊狅狀于１９７６年提

出，也是一个两常数方程，简称犘－犚方程
［１２］，是对

范德瓦尔斯方程和犚－犓方程的进一步修正，其表

达式为

犘＝
犚犜
犞－犫

－
犪（犜）

（犞＋ε犫）（犞＋σ犫）
（８）

犪（犜）＝０．４５７２４
犚２犜２犮
犘２犮

［１＋（０．３７４６４＋　　　

１．５４２２６ω－０．２６９９２ω
２）（１－犜狉１

／２）］２ （９）

ε＝１－槡２，　σ＝１＋槡２

犫＝０．０７７７９
犚犜犮
犘犮

（１０）

　　利用犘－犚方程求解饱和液体的密度可以采用

迭代法．

分别应用上述不同的方程形式，利用犕犪狋犾犪犫７．０

软件对氨和水纯工质计算不同温度下的饱和液体密

度［１３］．犢犲狀犠狅狅犱狊关系式直接按照其方程形式代入

相关数据计算，犘－犚方程运用前面介绍的迭代形

式，编制一个函数循环迭代，收敛后求出密度．

犚犪犮犽犲狋狋方程及其改进方程形式简单，所需要的参数

较少，只要给出所求工质的临界温度和临界摩尔体

积，还有临界压缩因子，即可求出不同温度下的液体

密度．

３　纯组分密度计算结果

利用犕犪狋犾犪犫７．０软件作为计算工具
［１３］，编制程

序然后求出不同方程下氨或水的饱和液体密度．最

后将不同方程的计算结果与不同温度密度的标准值

对比，求出不同温度点的相对误差，计算所有温度点

的平均相对误差．相对误差等于密度的标准值与计

算值之差的绝对值再除以标准值得到的百分率．密

度的标准值可以查阅文献［１４］附表１和附表２中氨

和水饱和液体热力性质．将不同温度点的密度值导

入到犈狓犮犲犾中，绘成折线图，可以在图上非常清楚地

看到不同方程形式计算结果的精度和误差大小．

对于氨选择的温度区间为－３０～５５℃．从图２

可以看出，犘－犚方程的密度计算结果平均误差为

１１．２４％，误差最大．犚犪犮犽犲狋狋方程平均误差为３％．

犢犲狀犠狅狅犱狊关系式计算的密度值平均误差为

０．７３％，最大误差出现在温度５５℃点，为１．３２％；

不同温度点上的密度误差随温度增加递增，－３０℃

的误差为０．１６％．犆犪犿狆犫犲犾犾改进的犚犪犮犽犲狋狋方程平

２３４
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均误差为０．３８％，最大误差出现在－３０℃温度点，

为０．４１％．不同温度点上的密度误差随温度增加递

减．可以看出，犆犪犿狆犫犲犾犾改进的犚犪犮犽犲狋狋方程在强极

性液体密度计算方面是一个高精度的方程．

图２　氨饱和液体密度随温度变化

犉犻犵．２　犇犲狀狊犻狋狔狅犳狊犪狋狌狉犪狋犲犱犾犻狇狌犻犱犪犿犿狅狀犻犪狏犲狉狊狌狊

狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

　　对于水选择的温度区间为６～１００℃．从图３可

以看出，误差最大的还是犘－犚方程，密度平均误差

为１５．１２％．犚犪犮犽犲狋狋方程平均误差为９．４５％．犢犲狀

犠狅狅犱狊关系式计算的其密度值平均误差为１．３８％，

在６℃的误差最大，为３．５９％；最小误差出现在

７６℃点，为０．０５６％．计算精度最高的是犆犪犿狆犫犲犾犾

改进后的犚犪犮犽犲狋狋方程，在整个温度区间，其平均误

差为０．５８％，最大误差出现在１００℃点，为１．０１％；

最小误差出现在３０℃点，为０．０１％．

图３　饱和水密度随温度变化

犉犻犵．３　犇犲狀狊犻狋狔狅犳狊犪狋狌狉犪狋犲犱犾犻狇狌犻犱狑犪狋犲狉狏犲狉狊狌狊

狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

４　氨水溶液密度计算

４．１　理论计算方法

利用前面介绍的方程可以分别求出某一温度下

氨和水纯组分的密度，如果给出它们在溶液中的摩

尔分数，就可以根据流体的混合性质计算出混合后

氨水溶液的摩尔体积［１５］．密度是摩尔体积和相对分

子质量的函数，求出摩尔体积后，密度随之求出［１２］．

犞＝∑
狀

犻＝１

狓犻犞犻＋Δ犞犿犻狓 （１１）

　　摩尔体积的超额函数的性质和相应的混合性质

类似．

犞犈＝Δ犞犿犻狓 （１２）

犞犈
犚犜
＝
（犌犈／犚犜）

［ ］犘 犜，狓

（１３）

式中，活度系数犌犈／犚犜 是犜，犘及组分的函数，但

是，对于低压至中压下的液体，它只是微弱的压力函

数，因此，活度系数随压力的变化常可被忽略，即

犞犈／犚犜为０．于是，代入到式（１１）求得混合后的摩

尔体积为

犞＝∑
狀

犻＝１

狓犻犞犻 （１４）

４．２　实验方法

４．２．１　采用氨水溶液密度计测量

目前市场上有针对腐蚀性液体研发的高精度密

度计，可以用于氨水溶液的测量．北京仪特诺电子科

技有限公司生产的氨水密度计非常适合测量氨水这

类碱性溶液的密度，如图４所示．该产品的密度量程

为２００～１８００犽犵／犿３，精度为１犽犵／犿３．测量范围正

好适合氨水溶液的密度测量，而且精度还是较高的．

测量氨水溶液密度时有两个要点需要特别注意：一

个是要精确测量待测溶液的温度，取样后尽可能地

快速测量密度，防止溶液受外界环境温度的干扰；另

一个是采取措施减少或避免氨水溶液的挥发，如降

低测量点的局部风速等［１６］．

图４　氨水密度计

犉犻犵．４　犃犿犿狅狀犻犪狑犪狋犲狉犱犲狀狊犻狋狔犿犲狋犲狉

４．２．２　采用差压表测量

根据不同高度流体的静压力公式

Δ犘＝ρ犵Δ犺 （１５）

测得不同高度的氨水溶液压力差，然后利用式（１５）
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可以求出溶液的密度．该测量方法简单实用、方便快

捷，适合一些精度要求不高的场合．

５　结　论

利用犕犪狋犾犪犫７．０对４个方程分别计算出它们

在每个温度点的饱和液体密度，以及这些计算值与

标准值的相对误差，得到结论如下：

犪．计算温度－３０～５５℃的氨饱和液体的密度，

犢犲狀犠狅狅犱狊关系式和犆犪犿狆犫犲犾犾改进的犚犪犮犽犲狋狋方程

计算精度达到要求，其中，后者表现更优越．在整个

温度区间，其平均误差为０．３８％，最大误差为

０．４１％，计算精度非常高且稳定．

犫．计算温度６～１００℃的饱和水的密度，同样，

犢犲狀犠狅狅犱狊关系式和犆犪犿狆犫犲犾犾改进的犚犪犮犽犲狋狋方程

计算精度达到要求，后者的精度更高．在整个温度区

间，其平均误差为０．５８％，最大误差为１．０１％．

犮．利用氨水混合溶液的混合性质和超额性质，

推导出计算混合溶液密度的公式，同时介绍了氨水

溶液密度的实验测量原理，该方法可以验证密度公

式的计算精度．

这些研究结果可以用于采用计算机技术对氨水

吸收式制冷系统的计算和模拟中，解决了物性计算

方面依赖看图查表的困扰．

符 号 表

犌 吉布斯自由能，犽犑／犿狅犾 犘犮 临界压力，犘犪

犻 组分数 犜犮 临界温度，犓

犕 相对分子质量 犜狉 对比温度

犘 压力，犘犪 犞犮 临界摩尔体积，犿３／犿狅犾

犚 通用气体常数，犑／（犿狅犾·犓）犞犈 超额摩尔体积，犿３／犿狅犾

犜 温度，犓 犞狊犾 饱和液体摩尔体积，犿３／犿狅犾

狋 温度，℃ 犣犮 临界压缩因子

犞 摩尔体积，犿３／犿狅犾 ω 偏心因子

狓 摩尔分数 犺 液体高度，犿

犣 压缩因子 ρ犮 临界密度，犽犵／犿３

　犌犈 超额吉布斯自由能，犽犑／犿狅犾ρ狊犾 饱和液体密度，犽犵／犿３

　下标

　犈超额性质 犿犻狓混合

　狊犾饱和液体 狉 对比性质

　犮临界性质
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体热导率的计算［犑］．浙江大学学报（理学版），２００３，

３０（２）：１７３－１７９．

［１１］　陈文威，李沪萍．热力学分析与节能［犕］．北京：科学

出版社，１９９９．

［１２］　郑丹星．流体与过程热力学［犕］．北京：化学工业出版

社，２０１０：２３－１６６．

［１３］　求是科技．犕犃犜犔犃犅７．０从入门到精通［犕］．北京：人

民邮电出版社，２００６：２４－９８．

［１４］　吴业正，朱瑞琪，李新中，等．制冷与低温技术原理

［犕］．北京：高等教育出版社，２００４．

［１５］　陈新志，侯虞钧．液体混合物密度的关联和预测［犑］．

高校化学工程学报，１９９５，９（４）：３８３－３８６．

［１６］　盘彩美，王文昊，崔晓钰，等．同轴换热器内流动与换

热的实验研究［犑］．上海理工大学学报，２０１２，３４（３）：

２９３－２９７．
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