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摘要摘要 基于Vesovic-Wakeham理论，建立CO2/HCs二元混合物黏度预测模型，对CO2/CH4，CO2/C2H6，CO2/C3H8，CO2/n-C4H10和

CO2/iso-C4H10这5种重要CO2/HCs二元体系的黏度进行了预测，温度范围为273.15～973.15 K，压力范围为0.1～200 MPa，最大

黏度预测值达140 μPa·s。与大量文献实验数据的比较表明，所预测的黏度计算值具有较高的精度，可以满足工程应用的实际要求。
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Viscosity Molding of CO2/HCs Fluid Mixtures in Wide Thermodynamic
Ranges

AbstractAbstract The CO2/HCs fluids are widely discussed in the engineering and scientific studies. The viscosity, as one of the most
important transport properties, plays a key role in the applications of CO2/HCs mixtures in different fields. The theoretical approaches
are effective to supplement the experimental viscosity data in wide thermodynamic ranges. In this paper, viscosity models are built for
CO2/HCs binary mixtures based on the Vesovic-Wakeham theory. The viscosity correlations and the potential parameters of pure
species are selected from literature and utilized in the constructions of models. The viscosities of five industrially important CO2/HCs
binary systems are predicted in the temperature range from 273.15 K to 973.15 K and at the pressure up to 200 MPa. The studied
systems are CO2/CH4，CO2/C2H6，CO2/C3H8，CO2/n-C4H10 and CO2/iso-C4H10. The calculated values are compared with a large amount of
experimental viscosity data over a wide temperature-pressure range. The extensive analysis shows that the calculated viscosity values
of the present work could be used with confidence in different industrial applications.
KeywordsKeywords Vesovic-Wakeham theory; viscosity; CO2/HCs; binary mixtures

SONG Bo, TIAN Yuansi, WANG Xiaopo, LIU Zhigang
Key Laboratory of Thermo-Fluid Science and Engineering, Ministry of Education; Xi'an Jiaotong University, Xi'an 710049, China

二氧化碳/轻烃混合物（CO2/HCs）在工程生产和科学研究

中得到了广泛的应用[1, 2]。CO2/HCs混合物是一类优势互补的

替代制冷剂，CO2可以抑制HCs类物质的可燃性，二者混合还

可以降低CO2较高的运行压力。天然气储层中注入CO2，能够

促进天然气的增产回收，并且是一种碳储存的有效途径。同

时，研究典型的CO2/HCs二元体系间作用，可以进一步揭示流

体微观运动与宏观表象的相互关系。

黏度是流体最重要的迁移性质之一，对于CO2/HCs混合

物的研究和应用，黏度是不可或缺的基础数据。目前国内外

对CO2/HCs混合物质的热力学性质进行了大量的理论和实验

研究 [3～6]，而对迁移性质研究的较少，亟待开展相关的工作。

对于混合物的黏度而言，实验测量手段无法完全满足实际所

需，这就需要利用理论预测方法弥补实验的不足，准确、大量

地获得混合物的黏度数据。
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Vesovic等[7～9]通过改进分子硬球理论，建立了适用于稠密

流体的黏度模型，能够有效预测从低密度区至超临界区的黏

度。文献[10]采用Vesovic-Wakeham理论（VW理论），计算获

得了多种HFC类混合制冷剂的黏度值。本文对CO2/HCs二元

体系进行系统研究，以建立不同分子间的黏度预测模型。

1 黏度预测模型
根据硬球理论模型，一定的温度和压力下，组分1和组分

2构成的二元混合物的黏度表达式[11]为
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其中，ρ为密度，T为温度，x为物质的量分数，m为分子质量，η
0为零密度下的黏度，A*= Ω*(2,2)/Ω*(1,1)，是碰撞积分Ω*的函

数，由对比态理论计算[12]。

在式（2）~式（7）中，参数α12和 χ̄12 代表了流体压力对混合

物黏度的作用，在VW理论[7～9]中
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对于某一组分 i，
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其中，1 β =1 4 + 3 π 。ρ*为流体的转换密度，当流体密度
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当流体密度ρ > ρ*时，
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对于特定温度T，

dηi

dρ* = ηi

ρ* （14）
通过纯质的黏度关联式可以获得对应的转换密度ρ*，再

结合纯质的势能参数，预测不同物质的量之比下二元混合物

的黏度。

2 结果与讨论
利用VW理论预测CO2/HCs二元体系的黏度，计算过程

中需要用到纯质的黏度关联式η，为了将VW理论有效运用

于CO2/HCs混合物，采用表达式[13]：
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其中，NA为阿伏伽德罗常量，k为玻耳兹曼常数，对比温度T*=
T/ε，σ和ε分别为硬球半径和势阱深度。此外，式（17）~式
（19）中还包含多项系数：a0=4.369×10-1，a1=-4.505×10-1，a2=
5.326×10-2，a3=3.519×10-2，a4=-1.751×10-2，a5=2.773×10-3，a6=-
1.529×10-4；d0=1.001，d1=1.843×10-3，d2=1.793×10-3，d3=-6.604×
10-4，d4=5.818×10-5；b0=-0.2201，b1=2.075，b2=5.512，b3=-13.91，
b4=10.82，b5=-4.263，b6=0.5245。对于不同物质，方程（20）中

拟合参数的具体取值见表1。
表1 方程（20）中系数的值

Table 1 Coefficients of equation (20)

物质

CO2
CH4
C2H6
C3H8

n-C4H10
iso-C4H10

a/K-1

-1.751×10-5

-3.034×10-4

1.712×10-4

-4.485×10-4

-3.797×10-4

-4.856×10-4

b1/（μPa·s·dm3·mol-1）
-0.7070
-0.1042
0.6993
0.3317
1.072
1.863

b2/（μPa·s·dm6·mol-2）
0.1908
0.1201
0.0675
0.3775
0.1977
0.2157

c1 /（dm3·mol-1）
0.0635
0.0898
0.0152

-0.0452
-0.1524
-0.1314

c2/（dm6·mol-2）
-2.874×10-3

-3.033×10-3

-3.206×10-3

-4.802×10-4

6.887×10-3

5.033×10-3
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混合物中不同分子间的势能参数由相同分子间参数[13]计

算得到，遵循Lorentz-Berthelot混合法则，有

σ12 = ( )σ1 +σ2 2 （21）
ε12 = ( )ε1ε2

1 2
（22）

预测所采用的CO2/HCs二元体系势能参数如表2所示。

本文计算值与文献实验值的偏差分布如图 1 所示，

Jackson[14]和Kestin等[15]分别测量了CO2/CH4常压下的黏度，温

度为 25～200°C；Kestin等 [16]测量了 30°C时 CO2/CH4的黏度

值，最高压力为2.5 MPa。除去个别实验点，理论值和实验结

果的相对偏差均小于±2.5%。基于毛细管法，Dewitt等 [17]获

得了 CO2/CH4混合物在 3种配比下的黏度，温度范围为 50~
200°C，压力范围为3.4~68 MPa。中低密度时，本文计算值与

Dewitt和Thodos实验值吻合较好，绝大多数偏差不超过±5%，

随着密度的增加，两者的偏差也随之增大，最大偏差达到了

9%以上，这是由于理论值和实验值分别采用了不同的状态方

程，在计算混合物高密度时存在一定的差异。

Hendl等[18]测量了CO2/C2H6不同组分下的黏度，并拟合了

相应的黏度关联式，温度由室温至 633 K，密度范围为 0.010
–0.057 mol·L-1。在测量范围内，本文计算结果和关联式吻合

较好，对于选取的 75组数据，相对偏差介于-0.83%~-2.4%。

Abe等[19]采用振动盘黏度计分别测量了常压下CO2/C2H6，CO2/
C3H8和CO2/n-C4H10的黏度，实验温度由 25℃到 195℃。除个

别实验点外，本文结果与Abe等实验数据的相对偏差均不大

于-3%。

影响黏度计算值的因素主要有纯质黏度、势能参数和状

态方程。纯质黏度决定了计算值的温度和压力范围，对预测

精度也有一定的影响，本文采用的关联式选自文献[13]。纯

质的硬球半径和势阱深度同样来自文献 [13]，由 Lorentz-
Berthelot法则得到混合物的相应参数，引起的误差可以忽略

不计。纯质和混合物的密度由美国 NIST 热物性软件

REFPROP 8.0[20]计算，状态方程对精度的影响较小。综合考

虑上述各类因素，结合与文献值的比较，CO2/HCs混合物黏度

预测结果的不确定度估计为±5%，能够满足实际应用的要

求。计算值温度范围由 273.15~973.15 K，最低压力为 0.1
MPa，最高压力随着温度的增加而增大：小于 300 K时为 5
MPa，300~500 K时为50 MPa，500~800 K时为150 MPa，大于

800 K时为 200 MPa。物质的量之比相同时，5种CO2/HCs混
合物的黏度预测结果如图2所示。

表2 CO2/HCs混合物势能参数

Table 2 Potential parameters for CO2/HCs mixtures
物质

CO2/CH4

CO2/C2H6

CO2/C3H8

CO2/n-C4H10

CO2/iso-C4H10

σ/nm
0.3796
0.4086
0.4261
0.4375
0.4407

ε/K
181.63
237.42
286.95
332.97
323.25

图1 CO2/HCs二元混合物黏度偏差比较

Fig. 1 Deviations of the values calculated in this work from
the experimental viscosity data for CO2/HCs mixtures

（a）CO2/CH4 （b）CO2/C2H6

图2 等摩尔CO2/HCs混合物黏度

Fig. 2 Viscosity of CO2/HCs mixtures at equimolar
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3 结论
应用Vesovic-Wakeham理论，研究了不同物质的量之比

下 CO2/CH4、CO2/C2H6、CO2/C3H8、CO2/n-C4H10、CO2/iso-C4H10这

5 种 CO2/HCs 二元体系的黏度，计算结果的温度范围为

273.15～973.15 K，压力范围为 0.1～200 MPa，与实验数据比

较表明，CO2/HCs混合物黏度预测值具有较高的精度。
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（e）CO2/iso-C4H10

图2 等物质的量CO2/HCs混合物黏度（续）

Fig. 2 Viscosity of CO2/HCs mixtures under equimolar condition (continued)

（c）CO2/C3H8 （d）CO2/n-C4H10
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