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[摘要]化工生产中涉及诸多化学物质,仅靠实验手段测定所有溶液的性质是不可能的。UNIFAC作为一

种半经验的基团贡献法,是在缺少实验数据的情况下,预测活度系数及相平衡的有效方法。采用 Aspen

Plus软件,选择原始UNIFAC模型及UNIFAC(Dortmund)模型计算液体混合物组分活度系数,能够有效

简化计算过程,提高教学效率,对于提高学生的应用能力、加深学生对概念的理解也有重要作用。

[关键词]AspenPlus;化工热力学教学;UNIFAC;活度系数

TeachingofChemicalEngineeringThermodynamicsBasedon
AspenPlusSoftware———CalculateActivityCoefficients
UsingOriginalUNIFACandUNIFAC(Dortmund)Model

QianChao1,2,HongZeng1,2,ChenXinzhi1,2,RuanJiancheng1,2,ShenJunyu1,2,

ZhouShaodong1,2

(1.CollegeofChemicalandBiologicalEngineering,ZhejiangProvincial

KeyLaboratoryofAdvancedChemicalEngineeringManufactureTechnology,

ZhejiangUniversity,Hangzhou,Zhejiang310027;2.InstituteofZhejiang
University-Quzhou,78JiuhuaBoulevardNorth,Quzhou,Zhejiang324000)
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Inthispaper,theactivitycoefficientofliquidmixturecomponentsiscalculatedbyAspenPlussoftware

usingoriginalUNIFAC modelandUNIFAC (Dortmund)model,whichcansimplifythecalculation

processandimproveteachingefficiency.Italsohasgreatimportanceinimprovingstudents'application

abilityanddeepeningtheirconceptualunderstanding.
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  化工热力学的重要应用之一就是非均相系统

热力学性质的计算。就汽液平衡中的液相而言,

其组分逸度除了用状态方程法计算外,还可以用

活度系数法来计算。活度系数模型主要分为两大

类:一类是以vanLaar、Margules方程为代表的,

建立在正规溶液之上的经典模型;另一类是以

Wilson、NRTL等方程为代表的,从局部组成概

念发展而来的模型[1]。它们都需要从实验数据中

得到相关模型参数,从而进行相关热力学计算。

然而,在实际化工生产过程中,由于混合物组

成和数量繁多,不可能通过实验测定所有溶液性

质,因此人们在实践中发展出了一种半经验的基

团贡献法,UNIFAC 就 是 其 中 最 典 型 的 代 表。

1975年,Fredenslund等结合 ASOG法中官能团

溶液的概念[2],从 UNIQUAC模型出发,导出了

原始UNIFAC模型。经过多年的发展和完善,该

模型已成为在缺乏实验数据的情况下,推算溶液

活度系数及各类相平衡最常用的有效方法。随着

应用范围的不断扩大,各种修正模型也受到了越

来越多的重视。最主要的修正模型是 UNIFAC
(Dortmund)[3-4],其 他 修 正 模 型 包 括 UNIFAC
(FV )[5]、 UNIFAC (Kikic)[6]、 UNIFAC
(Larsen)[7]等,它们分别针对不同体系进行了修

正,计算精度相比原始 UNIFAC模型均有所提

高。随 着 分 子 模 拟 与 分 子 热 力 学 的 发 展,

UNIFAC模型及其应用还在不断发展。

笔者已经就 AspenPlus软件辅助化工热力

学教学进行了简单的探索[8-10],但由于现有课本

内容与课堂教学的结合不够紧密,教学效果仍有

待改进。基于此,本文将结合化工热力学课程教

学,在热力学原理的基础上,从原始 UNIFAC模

型及 UNIFAC(Dortmund)模 型 出 发,介 绍 用

AspenPlus软件辅助化工热力学教学的过程,以

使学生掌握UNIFAC方法及AspenPlus软件的

计算内核,从而提高教学效果。

一、原始UNIFAC模型和UNIFAC(Dortmund)

模型的计算原理

原始UNIFAC模型和UNIFAC(Dortmund)

模型均由两部分构成:

lnγi=lnγi组合 +lnγi剩余 (1)

  在原始 UNIFAC模型中[2],lnγi组合 的表达

式为

lnγi组合 =lnφi
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式中相关参数的计算请参考文献[2]。lnγi剩余 的

表达式为

lnγi剩余 =∑
K(i)

k=1
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k lnΓk -lnΓ(i)k[ ] (3)

基团活度系数Γk 和Γ(i)k 都能按下式计算:
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式中相关参数的计算请参考文献[2]。其中,基团

间的相互作用项为

Ψmn =exp
-amn

T
æ

è
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ö

ø
÷ (5)

计算时所涉及的基团能数(Rk 和Qk )和基团相

互作用参数(amn 和anm )可以从文献[5]中查阅。

UNIFAC(Dortmund)模型由 Weidlich等于

1987年建立[3]。他们用经验法修正了组合部分,

并将基团体积参数做了指数修正:

lnγi组合 =1-φ'i+lnφ'i-5qi 1-φi

θi
+lnφi

θi
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(6)
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其中
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对于剩余部分,引入三参数模型,将基团相互作用

参数当作温度的依变函数:

Ψmn =exp[-(anm +bnmT+cnmT2)/T](8)

Rk 和Qk 的值不再由分子相关参数进行计算,而

用实验值和 (anm,bnm,cnm)一起拟合得到。相关

参数可从文献[4]中查阅。

二、液体混合物中组分活度系数的计算

本文基于化学工业出版社出版的《化工热力

学》(第四版)中的一个实例[1],对原始 UNIFAC
模型和UNIFAC(Dortmund)模型的计算过程进

行说明。

例:采用合适的方法和合理的假设计算T=

308.15K,p=16.39kPa时,下列甲醇(1)-水(2)

系统的组分逸度和混合物逸度:1.y1=0.7559的

气体混合物;2.x1=0.3603的液体混合物。

在求解问题2的过程中,活度系数的计算是

关键。下面我们将采用原始 UNIFAC模型和

UNIFAC(Dortmund)模型分别求解组分活度系

数,并对手动计算和软件计算的结果进行比较。

(一)采用原始UNIFAC模型计算

混合物体系中存在2个基团,即CH3OH 和

H2O,查得的基团能数和相互作用参数如表1
所示。

表1 原始UNIFAC模型基团能数表[5,11]

基团 基团体积参数Rk 基团表面积参数Qk

CH3OH 1.4311 1.432

H2O 0.92 1.40

  基团相互作用参数为

aCH3OH,H2O=-181.0,aH2O,CH3OH=289.6
将表1中数据代入式(2)得

lnγ1组合 =ln
0.4670
0.3603+

10
2×1.432×

ln0.36550.4670-0.4356-
0.4670
0.3603

[0.3603×

(-0.4356)+0.6397×(-2.32)]=0.1961

将基团参数代入式(5)得

ΨCH3OH,H2O=exp -(-181.0)
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因此有

lnΓCH3OH=1.432[1-ln(0.3655+0.6345×
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lnγ1剩余 =v(1)
CH3OH[lnΓCH3OH-lnΓ(1)CH3OH]=

1×(0.0133-0)=0.0133

lnγ1=lnγ1组合 +lnγ1剩余 =0.1961+0.0133=
0.2094,γ1=1.2330,同理γ2=1.1194。

  (二)采用UNIFAC(Dortmund)模型计算

重新查得相关参数如表2所示。

表2 UNIFAC(Dortmund)模型基团能数表[4]

基团 基团体积参数Rk 基团表面积参数Qk

CH3OH 0.8585 0.9938

H2O 1.7334 2.4561

  基团相互作用参数为

aCH3OH,H2O=108.20K,bCH3OH,H2O=

-0.9224,cCH3OH,H2O=0.0K-1

aH2O,CH3OH=-774.50K,bH2O,CH3OH=

3.8720,cH2O,CH3OH=0.0K-1

将表2中数据代入式(6)可得

lnγ1组合 =1-0.6926+ln0.6926-5×0.9938

1-
0.6054
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0.6054
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é

ë
êê

ù

û
úú=8.56×10-3

将基团相互作用参数代入式(8)可得

ΨCH3OH,H2O=exp[-(108.20-0.9224×

308.15)/308.15]=1.7705

ΨH2O,CH3OH=exp[-(-774.5+3.8720×

308.15)/308.15]=0.2570
因此有

lnΓCH3OH=0.9938[1-ln(0.1856+0.8144×

0.2570)-
0.1856

0.1856+0.8144×0.2570+
æ

è
ç
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0.8144×1.7705
0.1856×1.7705+0.8144

ö
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lnγ1剩余 =v(1)
CH3OH[lnΓCH3OH-lnΓ(1)CH3OH]=

1×(0.1964-0)=0.1964

lnγ1=lnγ1组合 +lnγ1剩余 =0.1964+8.56×

10-3=0.2050,γ1=1.2275,同理γ2=1.081。

  (三) 采 用 AspenPlus软 件 进 行 活 度 系 数

计算

采用AspenPlus软件对原始UNIFAC模型

的计算过程如下:1.启动AspenPlusUserInter-

face,选择 Runtype为 Propertyanalysis;2.在

Components→Specifications→Selection下设定

组分为METHA-01和 WATER;3.在Property→

Specifications→Global→Basemethod下选择状

态方程UNIFAC;4.在Property→Prop-Sets下新

建一个“PS-1”,在Property→Prop-Sets→PS-1→

Properties下设定物性参数GAMMA(混合物中

某组分活度系数),在 Qualifiers→Phase中选择

Liquid;5.在 Property→Analysis下新建一个物

性分析“PT-1”,SelectType选择GENERIC;6.在

Property→Analysis→PT-1→System 下 选 择

Point(s)withoutflash,输入甲醇的摩尔流量为

0.3603kmol/h,水的摩尔流量为0.6397kmol/h;

7.在Property→Analysis→PT-1→Variable下输

入 温 度 为 308.15K,压 力 为 16.39kPa,在

Adjustedvariables下选择Variable为Molefrac-

tion,Component 为 METHA-01,随 后 点 击

Range/List,输入值为0.3603;8.在Property→A-

nalysis→PT-1→Tabulate下选择第4步建立的

物性集PS-1;9.点击 Run,计算完毕,在 Results
界面查看结果。

若采用 UNIFAC(Dortmund)模型计算,仅需

在第三步中将 Methodname选为 UNIF-DMD即

可。手动计算与软件计算的结果对比如表3所示。

表3 原始UNIFAC法和UNIFAC(Dortmund)法手动计算与软件计算比较

模型方法
计算值 偏差/%

γ1 γ2 γ1 γ2

Wilson(教材) 1.2190 1.1038 - -

手动计算原始UNIFAC 1.2330 1.1194 1.15 1.41

软件计算原始UNIFAC 1.2339 1.1191 1.22 1.39

手动计算UNIFAC(Dortmund) 1.2275 1.0810 0.70 -2.07

软件计算UNIFAC(Dortmund) 1.2188 1.1074 -0.02 0.33

  从表3中可以看到,由于模型参数引用的数

据库不同,手动计算结果与软件计算结果存在差

异,但 差 异 不 大。 同 时,采 用 UNIFAC
(Dortmund)模型的软件计算结果与教材中用

Wilson法得出的结果最为接近。

三、讨论

用AspenPlus软件计算混合物的活度系数

时,由于软件自带了特性数据库(包括基团参数、

基团相互作用参数等),因此应用时不需要查找特

性参数,只需指定温度、压力和组分等即可。这就

大大节省了计算时间,提高了计算效率和计算结

果的准确性。教材计算实例的应用[1],可加深学

生对 UNIFAC系列模型的计算原理的理解;而

AspenPlus软件辅助热力学教学,有助于提升课

堂教学效率,增强学生的软件应用能力。教材实

例和AspenPlus软件辅助教学相辅相成,缺一不

可。此外,在使用 UNIFAC系列模型时,无论是

软件计算还是手动计算,都需要注意以下几点:

1.原始UNIFAC模型主要用于估算汽液平衡,且

对于温度范围在300~425K,中低压范围内不含

强电解质、强聚物体系的汽液平衡,估算结果较

好;而 UNIFAC(Dortmund)模型中的 (anm,bnm,
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cnm)是在293.15~398.15K范围内拟合得到的,

若温度超过该区间(本题温度在此区间内),计算

结果可能不准确。2.UNIFAC(Dortmund)模型

的计算准确度优于原始UNIFAC模型,很大程度

上得益于前者的基团能数Rk、Qk 和基团相互作

用参数采用实验数据回归得到,故计算结果更接

近真实值。显然,在能够获得实验数据的前提下,

UNIFAC(Dortmund)模型更具有优势。

四、结论

本文利用教材实例展示了 UNIFAC系列模

型的计算原理,并且通过对比手动计算和软件

计算的结果,证明 AspenPlus软件的计算结果

准确、操作步骤简单易行,有助于加深学生对

UNIFAC系列模型的理解,强化其对热力学知

识的应用。同时,软件辅助教学还有助于增强

学生运用热力学知识解决化工实际问题的能

力。特别是对于特殊物质的热力学性质计算,

在其物性参数缺失的情况下,使用 AspenPlus
软件辅助计算更为便捷准确,这也体现了该软

件在辅助化工热力学教学方面的重要意义。

(文字编辑:李丽妍)
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