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大庆 RP-3航空煤油热物性分析
*
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  摘  要: 针对广泛应用于超燃冲压发动机的吸热碳氢燃料, 简要介绍了用于模拟燃料热物理特性的替代燃料

方法和广义对应状态法则。以大庆 RP-3航空煤油为例, 选择了一个由 49% (摩尔比 ) 正十烷, 44% 1, 3, 5-三甲

基环己烷以及 7%正丙基苯组成的替代煤油用来模拟 RP-3航空煤油进行热物理特性研究, 并采用广义对应状态法

则对替代煤油热力学和输运特性进行了数值研究。在此基础上, 提出了预测超临界态流体通过音速喷管流量的新

方法并得到了实验验证。
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Analysis of thermophysical properties of Daqing RP-3 aviation kerosene
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Abstrac t:  To investiga te the the rmophysical properties of endotherm ic hydrocarbon fue ls, the m ethod of fuel surrogate

and princ ip le o f the ex tended correspond ing states ( ECS) w ere rev iew ed br iefly. A three-species surrogate consisting in m ole

o f 49% n-decane, 44% 1, 3, 5-trim ethylcyclohexane, and 7% n-propy-l benzene w as selected to sim ulate the thermophysical

and transpo rt properties of Daqing RP-3 av iation kerosene. A new m ethod has been propo sed to pred ict them ass flow rates o f

a supercritica l flu id through a sonic nozzle. Ag reem ent w as obta ined w hen com pa ring the ca lcu la ted flow rates w ith measure-

m ents.

K ey words:  Av ia tion kerosene; Surroga te fue l+ ; Ex tended co rresponding sta tes+ ; Supercr itica l state+ ; Son ic nozzle

flowm eter+

1 引  言

在超燃冲压发动机的实际运行过程中,吸热碳氢

燃料通常被当作冷却剂去吸收气动加热和燃烧施于

机体的热量,其温度和状态随着飞行马赫数的不同而

发生变化。与液态燃料相比,在加热条件下, 燃料的

热物理特性及其喷注、混合和燃烧等过程有很大的不

同,例如,临界点附近燃料的热力学和输运特性存在

非常规的特异变化;超临界态的燃料可以不经相变直

接过渡到气态, 在喷入燃烧室后没有气化和雾化过

程,与空气的混合过程得到加强等等。

碳氢燃料热物理性质的研究有相当难度, 主要是

因为碳氢燃料的成份非常复杂。以航空煤油为例, 它

由上千种成份组成, 包括 C7-C16等多种链烃、环烷

以及芳香族化合物, 其具体成份随产地、厂家和年份

等而有所变化。为了保持研究对象的一致性和结果

的可重复性, 研究中提出了碳氢燃料的替代混合物的

概念,即采用由少数典型的高纯度碳氢化合物组成的

混合物去模拟真实的碳氢燃料的热物理特性及其喷

射、混合和燃烧等一系列物理化学过程。这类混合物

通常称作为替代燃料 ( Surrogate fue l)
[ 1]
。

由于燃料加热后的真实气体效应非常显著,对温

度、压力的变化非常敏感, 传统的针对液体与气态分

别采用单一状态方程来处理的方法将不再适用,需要

采用对应状态法则
[ 2]
。该法则基于不同流体的状态

曲线存在一定的相似性这一实验事实,通过采用临界
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参数无量纲化状态变量, 进而经过相似变换, 从一种

已知流体的状态求得未知流体的状态。但由于大部

分流体并不严格遵循这一法则,因此发展了各种理论

对该法则进行修正, 统称为广义对应状态法则。目

前,针对广义对应状态法则已开发出相当多的软件

库,但有关对应状态法则的修正方法都不太一样, 并

且还在进一步的发展之中。本文的研究基础是美国

国家技术与标准局 ( N IST )开发的 Supertrapp的软

件
[ 3]

,该软件包括了广义对应状态的一些主要子程

序和一些常见碳氢化合物的数据库, 用户可以根据自

身的需求灵活调用或修改。

以大庆 RP-3航空煤油为例, 讨论替代煤油的选

择,采用广义的对应状态法则计算替代燃料的热力学

和输运特性。在此基础上, 特别针对超临界态煤油,

提出了测量超临界煤油流量的一种新方法,为吸热碳

氢燃料的应用研究打开了方便之门。

2 替代燃料的选择

替代燃料成份的选择取决于所要模拟的燃料特

性,一般分为物理替代和化学替代两种。物理替代燃

料具有和真实燃料相似的密度、比热、声速、粘性和热

传导系数等物理特性, 可以用来模拟燃料的储存、加

热及流动等物理过程;化学替代燃料具有和真实燃料

相似的化学组成及相似的点火延迟、绝热火焰温度、

层流火焰速度和化学反应速率等化学特性,可以用来

模拟燃料的点火、燃烧以及裂解和结碳等化学过程。

替代燃料的有效性和准确性的验证可以针对特定问

题的特定过程来进行,一般可以通过几个有限的关键

参数的模拟来达到,不需要面面俱到。以物理替代为

例,由于只关心替代物的密度、比热和输运特性等, 因

此只需要匹配替代燃料和真实燃料的临界参数、蒸馏

曲线以及挥发性 (闪点 )等标志性的物理参数。

有关替代燃料的研究,目前在国外已有一定的尝

试。比如 Dan iau等直接采用正十二烷代替美国 JP-7

航空煤油进行裂解和热传导的研究
[ 4]

; 比较典型的

有法国科学院 Dagaut针对法国 TRO航空煤油的三组

份替代模型
[ 5]
和意大利V io li等针对美国 JP-8航空

煤油的六组份替代模型
[ 6]
开展的研究。目前认为比

较好的模型是 Dagaut的三组份模型,其成份见表 1。

Tab le 1 Dagau t three-com ponen t fue l surrogate

Com pound N-decane Propy-l cyclohexan e Propy-l ben zen e

Form ula C
10

H
22

C
9
H

18
C

9
H

12

Mole fraction /% 74 11 15

  国产大庆 RP-3航空煤油的色谱分析数据见表

2。从体积组成上看,大致包括 92. 5%饱和碳氢化合

物、0. 5%不饱和碳氢化合物和 7%左右的芳香族化

合物。代表性的成份主要有饱和直链烃、饱和环烷烃

和芳烃等三类。由于大庆 RP-3航空煤油在密度和构

成等方面的性质更接近法国煤油,本文参照法国 Da-

gaut三组份模型,通过对 RP-3煤油成份的分析, 选择

了一个由 49% (摩尔比 )正十烷, 44% 1, 3, 5-三甲基

环己烷以及 7%正丙基苯组成的替代煤油来模拟 RP

- 3航空煤油进行热物理特性研究。数值模拟的结

果主要通过临界参数、低温时的密度以及高温时的流

量等参数去验证。

3 广义对应状态法则

碳氢燃料在超燃冲压发动机中的工况涵盖液态、

气态和超临界态等各种状态,对其状态的描述相当复

杂。对于单组分流体, 不同状态下的热力学特性可以

通过一个单一的 BW R状态方程
[ 7]
来描述

pr (T r, Qr ) = E
9

n = 1
an (Tr ) Q

n

r + E
15

n= 10
an (T r )Q

2n- 17
e
- aQ2

r

( 1)

这里 a为常数, 而系数 an (T 0 )与温度有关, 需要通过

大量的实验结果去确定。对于碳氢燃料这样的组份

数目巨大且不确定的混合物,实验标定的工作量相当

巨大。相当一部分流体的行为表现出一定的相似性,

当状态变量用临界参数 (压强 P
c
,温度 T

c
和密度 Q

c
)

无量纲化以后,各种流体的状态曲线非常接近, 可以

通过一定的相似变换来处理。这样的方法即对应状

态法则
[ 2 ]
。

Table 2 Composition (m ass basis) of Ch ina No. 3 aviation kerosene

Saturated hydrocarbon s Arom at ic hyd rocarbons Total

A lkanes
N aphthenes

Monocyclic B icyclic Tricyclic
T otal

A lky l

benzenes

Indan &

Tetralin
Naph thalene

Naphthalene

d erivatives
Total

52. 2 33. 8 6. 0 0. 1 92. 1 5. 1 1. 3 0. 6 0. 9 7. 9 100
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采用对应状态法则, 可以从一个已知流体的物性出

发,通过一定的相似变换来得到一个未知流体的物

性,所需要的仅仅是确定参考流体的 BW R方程中的

相关系数。如果两种流体之间的相似性严格成立, 则

变换关系为

Qr = hx Q; Tr = T /fx ( 2)

式中下标 r表示参考流体的参数, 而

hx = Q
c

r /Q
c
; fx = T

c
/T

c

r ( 3)

未知流体的状态可以通过相等两种流体的压缩因子

得到

Zx (T, Q) = Z r (T r, Qr ) ( 4)

Z = p /QRT ( 5)

式 ( 5)中参考流体的压力可以通过方程 ( 1)得到。但

是,只有很少一部分流体严格遵循对应状态法则, 其

中主要是由一些球形粒子组成的流体。一般情况下,

分子的形状变化以及由此带来的偶极矩是对应状态

法则中误差的主要来源,因此变换系数 ( 3)应作相应

的修正。为此,广义对应状态法则引入一个另外的参

数,称之为 /偏心因子 0( acentric facto r)
[ 2 ]

X = - log(
P

s

P
c ) - 110 ( 6)

式中 P
s

是 T /T c = 017时的蒸汽压。对于球形粒子,

X= 0。一般情况下,相应的变换系数 ( 3)可以改进

为

hx = (Q
c

r /Q
c
)U(T /T c, Q/Qc, X )

fx = (T
c
/T

c

r ) H(T /T c, Q/Qc, X ) ( 7)

式中 H和 <称为形状因子。如果假设形状因子与压

强无关,则一定温度下的形状因子可以通过该温度下

两种流体的饱和液体密度与饱和蒸汽压的关系来求

解
[ 8]

p
R
r (T /fx ) = hxp

R
(T ) /fx

Q
R
r (T /fx ) = hx Q

R
(T ) ( 8)

两者组合得

p
R
0 (T /fx ) = [ Q

R
0 (T /fx ) /Q

R
(T ) ]p

R
(T ) /fx ( 9)

其中, 两种流体在给定温度下的饱和液体密度与饱和

蒸汽压仍需要通过实验去确定。式 ( 7) ~ ( 9)需要经

过叠代求解, 得到不同温度下的形状因子 H和 <以

及相应的变换系数 fx, hx。

  对于多组分混合物,可以用一个假想的纯流体来

近似,其物性可以通过一定的混合法则从相应组分的

对应法则求得
[ 9, 10]
。针对大庆 RP-3航空煤油的三组

份替代煤油, 本文采用丙烷作为参考流体, 通过叠代

求解给定温度和压力下替代煤油的密度。图 1给出

了各种压力下利用广义对应状态法则得到的煤油密

度随着温度的变化曲线。计算得到的临界温度与临

界压力分别是 613K与 0124M Pa,而通常煤油的临界

值约为 630K与 0122M Pa。图中也标出了三个不同

压力下大庆 RP-3航空煤油的密度测量值。高温高压

下,煤油的密度通过测量一定体积内煤油的质量得

到。冷煤油首先被置于一定体积的容器内,容器上装

有膨胀阀以保持一个恒定的压力。加热过程中煤油

迅速膨胀,在设定压力下, 多余的煤油通过膨胀阀排

出容器外,平衡后煤油的密度通过容器中剩余煤油的

质量得到。表 3给出了一定温度压力下密度测量值

和计算值的比较, 可以看出两者吻合得较好。但实验

发现对于临界区附近的煤油,其密度对温度和压力的

变化非常敏感,而一般膨胀阀的压力设定误差较大,

上述方法有待进一步改进。

Fig. 1 Density-tem pera ture isobars of the

three-spec ies kerosene surrogate

Tab le 3 Com par ison of densitym easurem en ts and calcu lation s, g/ cm3

0125MPa 0140MPa 0155MPa

T /K M easurem ent C alcu lation T /K M easurem ent C alculation T /K M easu rem ent C alcu lat ion

333

363

393

471

512

553

0. 75

0. 73

0. 70

0. 62

0. 57

0. 50

0. 743

0. 718

0. 692

0. 617

0. 574

0. 520

333

363

393

467

514

560

0. 75

0. 73

0. 70

0. 63

0. 57

0. 52

0. 745

0. 719

0. 694

0. 626

0. 577

0. 521

333

363

393

494

514

551

0. 75

0. 73

0. 70

0. 60

0. 58

0. 53

0. 747

0. 721

0. 696

0. 603

0. 583

0. 540
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  根据图 1, 利用临界压力等压线、临界温度等温

线以及标志相变开始与结束的饱和曲线, 煤油的状态

可以大致分成 4个区, 即液态、气态、两相区和超临界

态,见图 2。通常情况下,从液态过渡到气态需要经

过相变,即穿过图中的相变区, 但当温度和压力分别

超过其临界温度和临界压力时, 相变曲线 (饱和曲

线 )消失,液体和气体之间的区别将不再存在。随着

压力的不同超临界流体的密度可以整个涵盖液体和

气体的密度,但这一区域有别于一般的液态和气态而

单独称之为超临界态。超临界区内不存在液态和气

态的区别,流体从超临界态过渡到与其相邻的液态和

气态也不须经过任何相变。对于液体,根据其压力是

否大于临界压力而分成两类:处于饱和曲线与临界等

压线之间的为正常液体, 该区液体的压缩性很小, 在

图 2中难以清楚标识; 处于临界等压线以上的液体为

过压液体,占据液态区大部分区域。在等压加热过程

中,压力低于临界压力的正常液体不可避免地经历相

变过程,而过压液体则可以不经相变穿过超临界区直

接进入气态区。类似地,气体也可以根据其温度是否

超过临界温度而分为正常气体与过热气体两类。从

计算结果来看,根据马赫数和煤油压力的不同, 在超

燃冲压发动机的运行过程中,煤油的实际状态处于气

态、超临界态或更高的温度 (裂解 )区域内。

Fig. 2 Phase d iagram for kerosene surrogate

4 热力学特性

真实流体的热力学特性,比如焓、熵等,通常可以

分成两部分,一部分对应于相应温度下理想气体的理

论值, 另一部分代表真实流体效应。从热力学关系可

以得到焓值的关系式

h = h
id
+ h

res
( 10)

h
id
= QC id

p dT ( 11)

h
res

= Q[T (
9p
9T

)V - p ] dV + RT (Z - 1) ( 12)

混合物残留焓值 h
res
表达式中的 T, Q通过 ECS法则

( 7)转化成参考流体的对应状态 T r, Qr,并采用 BWR

状态方程 ( 1)求解。类似地, 可以求得熵, 比热和声

速等其它一系列热力学函数。图 3给出了各种压力

下煤油比热随着温度变化的计算曲线。由于比热和

C
- 1
成反比, 比热比 C和所选择的分子结构密切相

关,结构不同引起的比热比的变化导致比热计算上的

很大误差。图 3中,在常压下 350K时计算得到的比

热约为 1. 5kJ/ ( kg# K),和通常航空煤油相应的比热

约 212kJ/ ( kg# K )相比有较大的误差,说明替代煤油

的选择还有很大的改进余地。

Fig. 3 Spec ific heats of kerosene surrogate

5 输运特性

根据 ECS理论, 纯物质或者混合物的输运系数

可以通过假想单组分流体的相关系数来近似
[ 11, 12 ]

。

以粘性系数为例, 其对应法则根据粘性系数的定义可

以表示为

Gx ( Q, T ) = FLGr ( Qr, T r ) (13)

FG =
M x

M r

1 /2

f
1 /2
x h

- 2 /3
x ( 14)

式中M 是相应流体的分子量。单流体模型在处理输

运系数时存在天生不足,因为输运性质包含了混合物

的一些特有性质, 比如二元扩散系数等,因此,单流体

模型是无法计算这些性质的。与混合物输运系数对

应的分子量M x 必须通过特殊的混合法则来计算
[ 11 ]
。

对于参考流体,其粘性系数可分成下列三部分并通过

实验数据去确定

Gr ( Qr, T r ) = G
id
r (T r ) + G

exc
r (T r )Qr + $G

cr it
r (Qr, T r )

(15)

式中 G
id
表示理想气体的粘性系数,只是温度的函数,

与密度无关。第二项 G
exc
代表不包括临界效应的一

阶密度修正。第三项代表临界增益,只有在临界点附

近才变得重要,可以根据 Enskog理论
[ 11]
来计算。图
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4给出了替代煤油的粘性系数的计算曲线。从图 4

可以看出,随着温度的增加, 煤油的粘性迅速下降到

气态的水平, 而超临界流体具有类似气体的输运特

性。尽管该模型可以较好地预测粘性系数随着温度

和压力的变化趋势, 但由于单流体模型本身的局限

性,对于煤油这样的混合物,计算将产生较大的误差,

例如在大气压力和 293K温度下, 粘性系数的计算值

约为 718 @ 10
- 4

Pa# s,而同样条件下,大庆 RP-3航空

煤油的粘性系数的约为 110 @ 10
- 3

Pa# s(从密度测

量值和文献 [ 13]中 3号喷气燃料的运动学粘性系数

的国家标准估计得到 )。

F ig. 4 V iscosities of kerosene surrogate

6 超临界态燃料的流量

对于接近临界点或者超临界的流体, 由于物性随

温度和压力的急剧变化,目前还没有一个比较简单可

靠的方法可以提供流量计算的理论依据。考虑到超

临界流体与气体一样, 只要温度足够高, 均可以加速

到声速而不发生凝结,因此超临界态的煤油流量也可

以通过声速流量计来测量。尽管在超临界状态下, 流

体的状态已经不能用类似理想气体那样的简单状态

方程来描述,也得不到一个计算音速喷管流量的解析

式,但是,利用广义的对应状态法则求得各种状态下

的热物性参数以后发现,音速喷管的流量可以通过一

个数值等熵加速方法来得到。

与焓的计算方法类似,真实流体的熵等也可以分

成两部分,一部分对应于相应温度下理想气体的理论

值,另一部分代表真实流体效应

s = s
id
+ s

res
( 16)

s
id
= QC

id
p

T
dT - R lnp ( 17)

s
res

= Q[ ( 9P9T ) v -
1

V
] dV + R lnZ ( 18)

给定超临界煤油的总温 T 0和总压 P0, 通过 ( 10) ~

( 12)、( 16) ~ ( 18)以及对应状态法则可以求得该状

态下煤油的焓值 h0和熵值 S0;保持该熵值不变,降低

温度至 T 1,并再次使用广义对应状态法则, 求得对应

温度 T 1和熵值 S0的新状态下的焓值 h1和声速 a1,

利用两个状态的焓值变化

$h = h0 - h1 =
1
2
u

2
1 (19)

求得流体的流动速度 u1和马赫数 Ma1 = u1 /a1, 如果

马赫数不等于 1,则继续降低温度,直至达到声速 Ma

= 1。在音速状态下,可以求得替代煤油的密度 Q
*
、

速度 u
*
和通过单位面积声速喷管的流量 Q

*
u

*
。对

于不同温度和压力, 重复上述过程, 并把计算得到的

替代煤油通过声速喷管的流量制成标定曲线。在实

际测量时,只需测量声速喷管流量计前煤油的总温和

总压,便可以通过标定曲线求得煤油通过单位喷管喉

道面积的流量,乘上面积可得总流量。在数值加速过

程中,必须保证流体的状态不进入两相区而产生凝

结,否则在给定的总温和总压下,煤油达不到声速,声

速喷管不能使用。这就要求超临界流体的初始状态

和两相区边界要有一定的距离 (见图 2)。针对大庆

RP-3航空煤油, 图 5给出了相应替代煤油加速到声

速所要求的临界压力和总压之比。图 6是相应的临

界温度和总温之比。从图 6可知,由于煤油分子的自

由度很大导致在等熵流动中煤油的温度变化很小。

图 7给出了声速流量计单位面积质量流量的计算曲

线。在 013MPa、0138M Pa和 0146MPa等 3个压力以

及各种温度下对声速喷管流量进行了测量
[ 14 ]

,结果

见图 7。可以看出, 在约 750K温度以下的计算结果

与实验值吻合的非常好,但靠近临界区的误差较大。

进一步的计算发现,该误差仍然和替代煤油主要成份

的选择有关, 不同的组分不仅导致混合物临界参数变

化较大, 而且其在临界区内的变化趋势也有较大区

别。在离临界点较远的区域内, 除去一个可以修正的

常系数外,不同组分带来的影响很小, 进一步的改进

工作正在开展。在 750K以上, 煤油开始裂解, 流量

的计算需要考虑到裂解产物的影响。如果结合煤油

裂解机理的研究, 在求得裂解混合物各组份及其浓度

后,本文的方法仍然可以使用。

7 结  论

本文针对广泛应用于超燃冲压发动机的吸热碳

氢燃料, 介绍了用于模拟燃料热物理特性的替代燃料

方法和广义对应状态法则。以大庆 RP-3航空煤油为

例,基于目前被认为是最好的 D agaut三组份替代模
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F ig. 5 Son ic to stagnation pressure ratios

for f lows of kerosene surrogate

F ig. 6 Son ic to stagnation tem perature

ratios for flow s of kerosene surrogate

F ig. 7 Mass flow rates per un it throat

area of kerosene surrogate

型,选择了由 49% (摩尔比 )正十烷, 44%三甲基环己

烷和 7%丙基苯组成的替代煤油,并采用广义的对应

状态法则对其热力学和输运系数等物性进行了数值

模拟。计算结果表明,采用的三组份替代煤油可以较

好地描绘出煤油在各种状态下物性的变化趋势,也可

以相当精确地模拟大庆 RP-3航空煤油的密度和流动

等参数。最后,本文采用数值等熵加速法, 提出了测

量超临界态流体流量的新方法。与实验的比较表明,

该方法可以很好的预测超临界态煤油通过声速喷管

流量计的流量,但在靠近临界点附近,仍存在较大误

差。进一步的改进有望通过替代煤油的优化而获得。
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