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面向高温应用的 CO2/H2O 复合工质中低密

度区热力学性质高精度预测模型 

王瑞琦 1，徐柳 1,2，卿康 1，杨震 1，段远源 1 
（1. 清华大学热科学与动力工程教育部重点实验室，北京 100084； 

2. 中国计量科学研究院，北京 100029） 

［摘 要］【目的】超临界二氧化碳（S-CO2）半闭式循环工质主要为 CO2/H2O 复合工质，其在除压

缩与分离过程外多数流程段均处于中低密度区，区域内其热力学性质的精确描述对动力循

环至关重要。由于复合工质实验数据缺乏，多参数状态方程的适用温度受限，而半理论的

立方型状态方程受结构限制难以达到高精度。相较之下，维里方程具有严格的理论基础，

为宽温区内复合工质热力学性质的高精度预测提供了有效途径。【方法】针对 CO2/H2O 复

合工质，结合从头算数据建立了满足物理一致性要求的交叉第二维里系数计算式，构建了

适用于 CO2、H2O 纯工质及其复合工质热力学性质计算的三项截断维里方程（VEOS3）。

系统评估了 VEOS3 对 pvT(x)性质、定压比热容与声速等热力学性质的预测性能，并结合

实验数据对模型的表征效果进行了检验。【结果】以计算偏差不超过 1%为标准，VEOS3

的有效密度上限在高温区近似保持恒定或随温度线性增长，其有效预测区域随温度升高可

拓展至高压。同时，VEOS3 能够高精度再现实验数据，对复合工质密度平均计算偏差为

0.43%。【结论】VEOS3 可在对比密度≤2/3 的中低密度区实现 CO2/H2O 复合工质热力学

性质的精确计算，并在高温条件下保持稳定、可靠的外推预测能力，为 S-CO2 半闭式循环

提供热力学性质计算的模型支撑。 

［关 键 词］CO2/H2O 复合工质；维里状态方程；热力学性质；S-CO2 半闭式循环 
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High-accuracy prediction model for thermophysical properties of CO2/H2O mix-

ture in the low and medium density region for high-temperature applications 

WANG Ruiqi1, XU Liu1,2, QING Kang1, YANG Zhen1, DUAN Yuanyuan1 

(1. Key Laboratory for Thermal Science and Power Engineering of Ministry of Education, Tsinghua University, Beijing 100084, China; 

2. National Institute of Metrology, Beijing 100029, China) 

Abstract: [Objective] The supercritical carbon dioxide (S-CO2) semi-closed Brayton cycle has attracted widespread 

attention due to its high cycle efficiency and potential for near-zero carbon emissions. The working fluid in this 

cycle primarily consists of the CO2/H2O mixture. Except during the compression and separation processes, the 

CO2/H2O mixture operates in the low- to medium-density region for most of the cycle. Accurate prediction of ther-

mophysical properties in this region is crucial for the power cycle. Due to the lack of experimental data for the 

mixture, the applicable temperature range of multiparameter equations of state is limited, making it difficult to meet 
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the demand for thermophysical property calculations at high temperatures. Computational models based on theo-

retical foundations have greater potential for extrapolation in the high-temperature region. Among these, semi-the-

oretical cubic equations of state can reasonably describe the trends in thermophysical properties. However, they are 

limited by their structure and cannot achieve extremely high precision. In contrast, the virial equation of state, with 

its rigorous theoretical foundation, provides an effective approach for high-precision prediction of thermophysical 

properties over a wide temperature range. [Methods] A predictive model that strictly satisfies physical consistency 

requirements is established for the cross second virial coefficient of the CO2/H2O mixture based on ab initio data. 

Building upon this, a three-term truncated virial equation of state (VEOS3) is developed to calculate the thermody-

namic properties of pure CO2, pure H2O, and their binary mixtures. The predictive performance of VEOS3 is sys-

tematically evaluated across a range of properties, including pvT(x), isobaric heat capacity, internal energy, enthalpy, 

entropy, and speed of sound. The effective range of VEOS3 is determined by comparison with multiparameter 

equations of state within their respective validity domains. At a given temperature, the maximum density and the 

corresponding pressure within the region where the absolute relative deviation does not exceed 1% are defined as 

the effective density limit and effective pressure limit, respectively. The model performance is further validated 

using experimental data. [Results] The results show that the effective density limit of VEOS3 remains approximately 

constant in the high-temperature region or increases linearly with temperature. As the temperature rises, the effective 

prediction range of VEOS3 can be extended to higher pressures. Meanwhile, VEOS3 reproduces available experi-

mental data with high accuracy. Here, the average absolute relative deviation (AARD) is used to quantify prediction 

deviations. For pure CO2 and pure H2O, the AARDs of VEOS3 in density, isobaric heat capacity, and speed of sound 

are 0.14%/0.30%, 0.28%/0.82%, and 0.02%/0.16%, respectively. For CO2/H2O mixtures, the AARD in density is 

0.43%. [Conclusion] VEOS3 can accurately calculate thermophysical properties in the low- to medium-density 

region, where the reduced density is less than or equal to 2/3. It also maintains stable and reliable extrapolation 

capability at high temperatures, providing model support for thermophysical property calculations in the S-CO2 

semi-closed Brayton cycle.  

Key words: CO2/H2O mixture; Virial equation of state; Thermophysical properties; S-CO2 semi-closed cycle 

面向碳达峰、碳中和的战略目标，我国正加速

推进以新能源为主体的新型电力系统建设。然而，

新能源的间歇性与波动性给电网的稳定运行带来

挑战。化石能源在我国能源消费中仍占较高比重，

2024 年占比达 80.2%，火力发电仍然发挥着重要的

保供调峰作用，以保障能源安全稳定供应与平稳过

渡[1]。因此，发展低碳清洁、高效灵活的火电技术

是新型能源体系建设的重大需求。在此背景下，超

临界二氧化碳（S-CO2）半闭式布雷顿循环因兼具高

循环效率与近零碳排放的优势[2]，具备广阔的工程

应用前景。该循环中，天然气或煤气化合成气与纯

氧在燃烧室中燃烧，生成以 CO2 和 H2O 为主的高

温复合工质进入透平膨胀做功，随后排气经回热器

回收余热，并在冷端实现 H2O 和 CO2 的分离与捕

集。 

准确掌握复合工质的热力学性质对于循环分

析和部件设计至关重要。但由于高温实验难度大、

成本高，现有 CO2/H2O 复合工质实验数据难以满足

工业应用的需求[3]，有必要建立能够可靠描述和预

测复合工质热力学行为的计算模型。 

现有工程计算软件所集成的热物性计算模型

以多参数状态方程为主。多参数状态方程采用纯经

验性的函数形式，往往包含几十至上百个缺乏物理

含义的拟合参数，该类模型能够在拟合数据所覆盖

的温压范围内高精度关联实验结果，但不具有预测

性。对 CO2、H2O 及其复合工质，常用的多参数方

程分别为 Span-Wagner 方程[4]（SW 方程）、IAPWS-

95 方程[5]和 EOS-CG-2021[6]方程。需要指出的是，

多参数方程中的参数通过对可获取的大量热物性

实验数据进行系统回归来确定，方程各项的共同作

用使模型能够以较高精度复现实验数据，但这种高

精度依赖于数据约束以及函数项之间相互补偿。当

应用于实验数据未覆盖的区域，或所计算的热力学

性质未在回归中使用时，复杂函数形式中各项叠加

的贡献难以预先判定，其计算结果偏差会急剧增

大，甚至出现非物理表现。例如，H2O 的标准方程

IAPWS-95[5]推导得到的水第二、第三维里系数与基

于量子力学的从头算（ab initio）结果存在偏差，并

在高温区表现出非物理趋势[7,8]。 

具备理论基础的状态方程在实验数据缺乏的

复合工质体系中具有更可靠的预测潜力。面向 S-

CO2 半闭式循环中工质热力学性质的计算需求，本

文作者前期建立了适用于 CO2、H2O 纯工质及其复

合工质的跨接比容平移 SRK 方程（CVTSRK）[9]，

该模型能够覆盖循环涉及的参数范围，可用于 pvTx

性质的计算，有效提升了经典方程在近临界及高密
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度区的计算性能。然而，该模型基于立方型 SRK 状

态方程构建，属于半理论模型，其形式结构使其对

流体非理想性具有合理的定性描述，但不可避免地

与真实物理行为存在偏差，在定量计算上无法达到

极高精度。 

以高温区为例，立方型方程的斥力项基于硬球

假设，无法反映在极高温下分子有效体积随温度上

升而减小的实际趋势，使其在高温区计算精度受

限。在中低密度区，流体偏离理想气体的行为主要

由第二、第三维里系数表征。图 1 和图 2 比较了

SRK 方程、Xu 等提出的计算式[8,10]以及 ab initio 数

据[11-12]获得的 Ar 第二、第三维里系数。由 SRK 方

程推导的第二、第三维里系数在极高温下趋于常

数，与高温极限下体系趋近理想气体的物理规律不

一致；在低温区，第二维里系数的计算偏差增大且

第三维里系数出现非物理的正值。上述结果表明

SRK 方程对分子相互作用的刻画存在偏差，限制了

其在中低密度区对宏观热力学性质的计算精度。 

 

图 1 Ar 第二维里系数的计算值[10]与从头算数据[11] 

Fig.1 Comparison of calculated[10] second virial coefficients 

for argon with ab initio data[11] 

 

图 2 Ar 第三维里系数的计算值[8]与从头算数据[12] 

Fig.2 Comparison of calculated[8] third virial coefficients for 

argon with ab initio data[12] 

在 S-CO2半闭式循环中，除压缩与分离过程外，

CO2/H2O复合工质在多数流程段均处于中低密度区

域[2,3]。在复合工质热物性实验数据缺乏且高温实验

难以开展的情况下，维里状态方程（简称为维里方

程）作为唯一具有坚实理论基础的纯理论实际气体

状态方程，相较于经验型多参数方程与半理论立方

型方程更具优势。维里方程可由压缩因子关于密度

的幂级数展开得到，用以描述真实流体相对于理想

气体状态的偏离：  

 21 ( ) ( )
p

Z B T C T
RT

 


    ……  (1) 

式中：Z 为压缩因子；p 为压力，Pa；T 为温度，K；

ρ 为密度，mol/m3；R 为通用气体常数，取为 8.314 

463 J·(mol·K)-1；B 为第二维里系数，m3·mol-1，C

为第三维里系数，m6· mol-2。对纯工质，B 和 C 均

为仅与温度相关的函数。由于高阶维里系数难以获

取，实际应用中维里方程通常采用两项或三项截断

形式，用于中低密度区热力学性质的计算。 

维里系数可在统计力学框架下与分子间相互

作用建立严格的数学联系，具有明确的物理内涵，

其中第二维里系数反映两分子相互作用对非理想

性的贡献，第三维里系数反映三分子相互作用的贡

献。基于这种理论可追溯性，维里方程在热力学性

质的宏观表征与分子理论的微观描述之间建立了

有效的关联途径。只要获得必要的分子间相互作用

信息，或等价的维里系数信息，维里方程便可在宽

广的温度范围内实现热力学性质的高精度计算和

可靠预测[13]。基于此，本文开展了 CO2/H2O 复合工
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质维里方程的建模研究：以 Xu 等提出的 CO2、H2O

纯工质第二、第三维里系数关联式为基础[8,10,14]，进

一步提出了满足物理一致性要求的复合工质第二

交叉维里系数计算式，并建立了适用于 CO2、H2O

纯工质及其复合工质的三项截断维里方程

（VEOS3）。在此基础上，将所建模型用于 pvT(x)性

质、定压比热容与声速等热力学性质的计算与预

测，并系统评估了模型在不同温度与密度范围内的

计算效果，为 S-CO2半闭式循环中 CO2/H2O 复合工

质在气相及超临界区的热物性精确计算与稳定外

推提供了模型支持。 

1 状态方程构建 

1.1 维里系数 

维里系数的混合规则可由统计热力学严格推

导，具有明确的理论基础。对于 CO2/H2O 复合工质，

其维里系数为： 

 
2 2

m 1 11 1 2 12 2 222B x B x x B x B    (2) 

3 2 2 3

m 1 111 1 2 112 1 2 122 2 2223 3C x C x x C x x C x C     (3) 

式中：x1和 x2分别为 CO2和 H2O 的摩尔分数，Bm、

Cm 分别为复合工质第二和第三维里系数；B11、B22

分别为 CO2、H2O 纯工质第二维里系数；C111、C222

分别为 CO2、H2O 纯工质第三维里系数；B12 为交叉

第二维里系数，C112、C122为交叉第三维里系数。 

对纯工质，第二维里系数表达式为[10,14]： 
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式中：Br=Bpc/(RTc)，为对比第二维里系数，量纲为

1；Tr=T/Tc 为对比温度，量纲为 1；Tc为临界温度，

K；pc 为临界压力，Pa。 

对纯工质，第三维里系数表达式为[8]： 
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r

p
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式中：Cr =Cpc
2/(RTc)2，为对比第三维里系数，量纲

为 1；为偏心因子，量纲为 1；为偶极矩，Debye。

交叉第二维里系数表征着不同种类分子之间

的两体相互作用对流体非理想性的贡献。该系数仅

随温度变化，其变化趋势应满足基于第二维里系数

物理规律推导得到的数学约束条件[10]，即： 
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本文提出了满足上述约束的 CO2/H2O 复合工

质交叉第二维里系数的计算式： 
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 (14) 

ab initio 方法基于量子力学原理确定分子间势

能函数，无需引入实验拟合的经验势参数。将所得

势能函数代入统计力学的维里系数表达式，通过数

值计算即可得到维里系数。相较于离散度较大且主

要局限于中低温区的实验数据，ab initio 方法可在

广阔的温度范围内提供 CO2/H2O 复合工质交叉第

二维里系数的可靠数据。因此，在式(12)的建立过程

中，本文以 ab initio 数据[15]为参考，采用遗传算法

对式(12)中各系数进行全局寻优。目标函数由两部

分构成：其一为对低温区赋予更高权重的温度加权

平均相对偏差，其二为形状惩罚项，用以将物理先

验约束显式纳入优化过程，从而兼顾拟合精度与物

理一致性。计算结果见图 3。 
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图 3 CO2/H2O 复合工质交叉第二维里系数的 ab initio 值[15-

16]和计算值比较 

Fig.3 Comparison of calculated cross second virial coeffi-

cients with ab initio values[15-16] for the CO2/H2O mixture 

对交叉第三维里系数，由于缺乏可靠数据，相

关研究通常采用经验混合规则进行近似处理[17]，例

如取混合物组分纯物质第三维里系数的算术平均

或立方根形式。考虑到 CO2 与 H2O 的第三维里系

数量级差异较大，算术平均处理容易使交叉项向量

级较大的组分偏移，因此本文采用立方根形式的交

叉第三维里系数： 

 3 3
112 1 1 2 122 1 2 2= ; =C C C C C C C C  (15) 

1.2 基于维里方程导出热力学性质 

基于 1.1 节得到的维里系数，结合式(1)可建立

三项截断维里方程，用以描述体系的 pvT(x)关系。

在给定(T,p,x)条件下，ρ 可通过对截断维里状态方程

进行牛顿迭代求解得到。在此基础上，结合理想气

体定压比热容和热力学微分关系式，可推导所有的

热力学性质。本文计算了内能、焓、熵、定压比热

容与声速等性质，其计算公式如下[8]： 
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式中：u 为内能，J·mol-1；h 为焓，J·mol-1；s 为熵，

J·(mol·K)-1；cp 为定压比热容，J·(mol·K)-1；cv 为定

容比热容，J·(mol·K)-1；w 为声速，m·s-1；上标 0 表

示理想气体状态下的对应量；为理想比热容比；

a 与a 分别为声速密度第二和第三维里系数，可

由 B、C 推导得到。 

理想气体状态下的对应量可基于理想定压比

热容推导得到： 
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对 CO2、H2O 纯工质，理想定压比热容采用文

献关联式计算[4,18]，其适用温度上限分别为 5 000 K

与 4 000 K： 
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式中：a0、ai 为无量纲参数，i 为特征温度，。对

CO2，a0=3.5；对 H2O，a0=4.00632，其余参数见表

1。 

表 1 纯工质理想气体定压比热容关联式参数[4,18] 

Tab.1 Parameters for the ideal isobaric heat capacity corre-

lations of pure fluids 

工质 CO2 H2O

i ai i ai i 

1 1.994 270 42 958.5 0.012 436 833 
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2 
0.621 052 48 1 858.8 0.973 15 2 289 

3 0.411 952 93 2 061.1 1.279 5 5 009 

4 1.040 289 22 3 443.9 0.969 56 5 982 

5 0.083 276 78 8 238.2 0.248 73 17 800 

对 CO2/H2O 复合工质，其理想定压比热容可表

示为各组分理想定压比热容按组成的加权平均： 

 0 0 0

,mix 1 ,1 2 ,2( ) ( )p p pc x c T x c T   (28) 

VEOS3 仅考虑两体和三体相互作用的贡献，适

用范围通常限于中低密度区。本文所称的中低密度

区指对比密度不超过三分之二的密度范围，其中对

比密度定义为： 

 r c,mix/    (29) 

 c,mix 1 c1 1 c2(1 )x x      (30) 

式中：ρr 为对比密度，量纲为 1；ρc1、ρc2分别为 CO2、

H2O 纯工质的临界密度，mol·m-3；ρc,mix为 CO2/H2O

复合工质的拟临界密度，mol·m-3。 

2 CO2 和 H2O 纯工质的三项截断维里

方程 

2.1 有效密度和压力 

就方程形式而言，VEOS3 没有温度上限。将其

用于热力学性质计算时，最高计算温度通常受理想

定压比热容关联式的适用温度上限以及工质在高

温下发生分解/电离等过程的特征温度共同约束。考

虑到温度高于 2 000 K 时，H2O 可能出现电离效应
[19]，本节将计算温度上限取为 2 000 K。 

SW 方程[4]与 IAPWS-95 方程[5]在各自声明的

适用范围内计算精度高且模型成熟，其适用温度上

限分别为 1 100 K 与 1 273 K，REFPROP 10.0 声称

可将计算范围外推至 2 000 K[20]。本文以上述多参

数状态方程计算值为参考，对 VEOS3 在纯工质热

力学性质计算中的效果进行评估。在给定温度下，

将VEOS3与多参数方程计算偏差不超过 1%的密度

定义为有效密度, 其对应压力为有效压力。对 CO2、

H2O 纯工质，在由 pvT 性质所确定的有效区域内，

各项热力学性质均可由 VEOS3 精确描述[8]。 

此外，结合有限温度范围内的计算结果，可进

一步推断 VEOS3 在高温条件下的预测性能，其原

因在于：本文采用的第二、第三维里系数温度相关

式在全温区内均符合所有数学准则，可合理表征由

两分子与三分子相互作用引起的真实气体偏离理

想气体的行为。在等密度条件下，随着温度升高，

分子热运动加剧，分子动能显著增加，而平均分子

间距基本恒定，分子势能在分子内能中的相对占比

逐渐降低。由于实际气体对理想气体的偏离主要源

于分子间相互作用势能，当密度一定而温度升高

时，两分子、三分子以及更高阶的多分子相互作用

对实际气体性质的影响均逐渐减弱。因此，在某一

固定密度下，若 VEOS3 在中低温区已满足既定精

度要求，则随着温度升高，在相同精度准则下其对

应的有效密度范围不会减小。 

图 4 与图 5 分别展示了 CO2 与 H2O 纯工质的

有效压力范围。VEOS3 所确定的有效压力边界随温

度升高而单调上升。其中，CO2 在较高温度下的有

效压力边界近似呈线性变化；H2O 的边界 p-T 曲线

斜率随温度升高而增大。由于所采用的维里系数满

足热力学一致性约束，有效压力的递增趋势可延续

至最高计算温度。相应地，VEOS3 在高温条件下可

覆盖较高压力范围，能够用于高温高压条件下热力

学性质的计算。以 T=2 000 K 为例，CO2与 H2O 的

有效压力分别为 160 MPa 与 272 MPa。 

 

图 4 CO2的 VEOS3 相对 SW 方程密度偏差不超过 1%的 p-

T 有效区域（仅绘制 ρ < ρc的结果） 

Fig.4 CO2 p-T validity region of the VEOS3 relative to the 

SW equation with density deviation ≤ 1% (only results with 

ρ < ρc are shown) 
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图 5 H2O 的 VEOS3 相对 IPAWS-95 方程密度偏差不超过

1%的 p-T 有效区域（仅绘制 ρ < ρc 的结果） 

Fig.5 H2O p-T validity region of the VEOS3 relative to the 

IAPWS-95 equation with density deviation ≤ 1% (only re-

sults with ρ < ρc are shown) 

图 6 给出了 CO2、H2O 纯工质的有效密度随温

度变化关系。对 CO2，在 T<Tc 的亚临界区，有效密

度随温度升高而增大，并接近于对应温度下的饱和

气相密度。在 Tc ~1.6Tc 的近临界区，有效密度呈现

非单调变化，但整体取值不低于 200 kg/m3。当

T>1.6Tc时，有效密度随温度升高趋于稳定，其取值

超过 2/3 倍临界密度；对 H2O，当 T<0.95Tc 时，

VEOS3 在饱和气相密度以下的密度范围内能够准

确描述热力学性质。在临界温度以上，有效密度随

温度升高呈近似线性变化，在 T=2 000 K 时，有效

密度约为 3/4 倍临界密度。 

 

图 6 CO2、H2O 纯工质的有效密度随温度变化关系 

Fig.6 Variation of effective density with temperature for 

pure CO2 and H2O 

VEOS3 在中低密度区表现优越。将计算外推至

高温时，其有效密度随温度变化呈近似恒定或线性

增长的规律，使得方程在高温区域具备可靠的外推

预测性能。在前期工作[9]中，我们建立了 CVTSRK

方程。与本文 VEOS3 相比，CVTSRK 的密度偏差

等值线在 p-T 平面上分布不规则，其有效范围表现

出类似“双峰”特征，即在某两个特定温度附近密

度计算偏差显著减小。该现象与 CVTSRK 方程对维

里系数的描述精度相关。CVTSRK 方程在远离临界

点的低密度区退化为 SRK 方程，而 SRK 方程对第

二维里系数的定量计算精度相对有限。图 7 对比了

SRK 方程、SW 方程与 VEOS 对 CO2 第二维里系数

的计算结果。在所计算的温度范围内（T≤2 000 K），

SRK 推导得到的第二维里系数与参考多参数方程

存在两个交点，使得交点温度附近两者对 pvT 性质

的计算结果表现出更高的一致性。 

 

图 7 CO2第二维里系数的计算结果比较：SRK 方程、SW

方程与 VEOS 

Fig.7 Comparison of CO2 second virial coefficient calcu-

lated by SRK, SW, and VEOS 

2.2 与实验数据的比较  

本文在 VEOS3 适用范围内选取 CO2、H2O 纯

工质 pvT 实验数据 [21-35]，分别采用 VEOS3 与

CVTSRK 方程进行关联，相对偏差分布见图 8 和图

9，数据范围与统计偏差见表 2。在中低密度区，

VEOS3 与 CVTSRK 方程均能较好地再现 pvT 实验

数据，但 VEOS3 的偏差分布更集中，计算精度更

高。对 CO2，VEOS3 的平均绝对相对偏差（AARD）

为 0.14%，小于 CVTSRK 的 0.50%；对 H2O，VEOS3

的 AARD 为 0.30%，优于 CVTSRK 的 1.21%。在高

温区间，相较于 CVTSRK，VEOS3 的计算表现更为

稳定。 
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图 8 CO2的 pvT 实验数据计算相对偏差随温度的分布 

Fig.8 Relative deviation distribution versus temperature for 

CO2 pvT experimental data 

 

图 9 H2O 的 pvT 实验数据计算相对偏差随温度的分布 

Fig.9 Relative deviation distribution versus temperature for 

H2O pvT experimental data 

表 2 纯工质 pvT 实验数据范围及计算偏差 

Tab.2 pvT experimental data ranges and calculation devia-

tions for pure fluids 

工质 
温度范围 

T/K 

压力范围 

p/MPa 

密度范围 

ρ/(kg·m-3) 

数据

点数

数据来

源 

AARD(ρ)/%* 

VEOS3 CVTSRK 

CO2 217.02~697.81 0.03~18.42 0.67~234.34 696 [21-29] 0.14 0.50 

H2O 523.15~874.44 0.49~34.49 2.05~99.00 162 [30-35] 0.30 1.21 

* ,cal ,ref

1 ,

1
AARD( ) 100%

n
i i

i i ref

X X
X

n X

 
  
 
 

  

本文进一步在 VEOS3 适用范围内选取纯工质

定压比热容与声速的实验数据[36-45]，对 VEOS3 的

计算性能进行检验。图 10、图 11 分别给出了 CO2、

H2O 的 VEOS3 计算结果相对于实验数据的相对偏

差。表 3 汇总了对应实验数据覆盖范围及 AARD。

VEOS3 在定压比热容的描述上具有较高精度，CO2

与 H2O 的 AARD 分别为 0.28%与 0.82%。其中 H2O

的少量数据点相对偏差超过 1%，这可能与定压比

热容实验数据的不确定度较大有关。此外，VEOS3

计算的声速与实验数据高度吻合，对 CO2与 H2O 的

AARD 分别为 0.02%与 0.16%。总体而言，VEOS3

可在其有效范围内实现纯工质热力学性质的高精

度计算，并在高温区保持可靠且稳定的预测性能。 

 

图 10 VEOS3 对 CO2定压比热容与声速的相对计算偏差 

Fig.10 Relative deviations of VEOS3 calculations from ex-

perimental data for the isobaric heat capacity and speed of 

sound of CO2 

 

图 11 VEOS3 对 H2O 定压比热容与声速的相对计算偏差 

Fig.11 Relative deviations of VEOS3 calculations from ex-

perimental data for the isobaric heat capacity and speed of 

sound of H2O 

表 3 纯工质定压比热容与声速实验数据范围及计算偏差 

Tab.3 Experimental data ranges and calculation deviations 

for the isobaric heat capacity and speed of sound of pure 

fluids 

工质 性质 
温度范围 

T/K 

压力范围 

p/MPa 

数据 

来源 
AARD/% 

CO2 
cp 298.14~473.15 0.10~10.00 [36-38] 0.28 

w 220.00~370.00 0.20~3.15 [39,40] 0.02 
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H2O 
cp 361.77~866.22 0.01~1.47  [41-44] 0.82 

w 647.05 1.57~14.51 [45] 0.16 

3 复合工质三项截断维里方程 

3.1 有效压力和密度范围 

VEOS3 与分子间作用力直接关联，所有的热力

学性质均可推导为维里系数及其温度导数的函数

形式。因此，当维里系数模型能够准确表征分子间

相互作用，且其温度导数能够被严格求取时，

VEOS3 的理论基础即可为宏观热力学性质的计算

提供可靠保障，使其在中低密度区表现出稳定的关

联及预测性能。本节评估了 VEOS3 对 CO2/H2O 复

合工质热力学性质的计算效果。参考的多参数状态

方程为 EOS-CG-2021 方程[6]，对应文献声明的适用

温度上限为 1 023 K。EOS-CG-2021的计算采用 Julia

开源工具包 Clapeyron.jl 实现[46]。 

图 12 展示了在 EOS-CG-2021 适用范围内、CO2

摩尔分数为 0.8 的条件下，VEOS3 对 CO2/H2O 复合

工质各热力学性质的有效计算范围，其中有效范围

定义为绝对相对偏差不超过 1%的区域。内能、焓、

熵与定压比热容的有效范围均覆盖 pvTx 性质的有

效范围，声速的有效范围与 pvTx 性质的有效区域

形状相似但有一定收缩。以 T=1 000 K 为例，pvTx

性质的有效压力上限为 104 MPa，声速对应的有效

压力上限为 74 MPa，焓对应的有效压力上限为 196 

MPa，内能、熵与定压比热容的有效压力上限均超

过 300 MPa。上述特征在其他组分条件下同样成立。

考虑到 pvTx 性质是最基础的热力学性质之一，且

在其有效范围内 VEOS3 对主要热力学性质的计算

精度整体小于 1%，本文采用 pvTx 性质的有效范围

作为 VEOS3 的参考有效范围。 

由于维里方程的混合规则具有明确理论基础，

VEOS3 在推广至混合物后仍呈现与纯工质相似的

规律性特征：其有效描述压力上限随温度升高呈上

升趋势，对应的有效密度边界在高温区随温度升高

近似保持恒定或增大。基于 VEOS3 严格的理论推

导，上述规律性计算趋势可稳定延伸至更高温度范

围。因此，在向实验数据稀缺且缺乏成熟计算模型

的更高温区进行外推时，VEOS3 能够保证预测结果

的可靠性与高精度。本文进一步将计算温度范围扩

展至 2 000 K，并对 VEOS3 预测精度进行评估。图

13 展示了不同组分下 VEOS3 对 CO2/H2O 复合工质

pvTx 性质的计算精度预估结果。 

 

 a) pvTx 性质 b)定压比热容 c) 声速 

 

 d)内能 e)焓 f) 熵 

图 12 CO2/H2O 复合工质的 VEOS3 相对 EOS-CG-2021 方程热力学性质计算偏差不超过 1%的 p-T 有效区域（x=0.8） 

Fig.12 Valid p–T region for thermophysical property predictions of the CO2/H2O mixture, where the relative deviation of 

VEOS3 from the EOS-CG -2021 equation does not exceed 1% (x=0.80) 
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 a) x=0.10 b) x=0.30 c) x=0.50 

   

 d) x=0.70 e) x=0.90 f) x=0.95 

图 13 不同组分下 VEOS3 对 CO2/H2O 复合工质 pvTx 性质的计算精度预估分布 

Fig.13 Distribution of the estimated calculation accuracy of VEOS3 for the pvTx properties of CO2/H2O mixtures at different 

compositions 

图 14 进一步给出了计算精度在 1%以内时所对

应的有效密度范围。在亚临界区，2/3 倍拟临界密度

对应的部分状态点可能落入两相区，而 VEOS3 不

适用于液相的计算，在此区域，1%的有效密度范围

与中低密度区并不完全重合。但在超临界区，

VEOS3 对 CO2/H2O 复合工质的最大有效对比密度

总体高于 2/3。在高温区间，高 CO2 组分条件下最

大有效密度近似常数，中低 CO2组分条件下最大有

效密度随温度升高而增加，使得 VEOS3 的有效预

测区域随温度升高进一步拓宽。 

 

图 14 CO2/H2O 复合工质的有效密度随温度变化关系 

Fig.14 Variation of effective density with temperature for 

the CO2 and H2O mixture 

我们注意到，在 EOS-CG-2021 的适用范围内，

当温度一定时，密度绝对相对偏差随压力升高呈现

先增大、后减小、再增大的变化趋势。这一现象与

VEOS3 和 EOS-CG-2021 对维里系数的表征精度存

在差异有关。EOS-CG-2021 在模型建立过程中未直

接引入维里系数数据，而其基于的纯工质 IPAWS95

方程在维里系数的定量描述上已存在问题[7-8]，该方

程虽无法精确描述维里系数，但可通过不同阶维里

项之间的相互补偿维持宏观热力学性质的高计算

精度。本文以 x=0.5 为例，绘制了(Z-1)/ρ-ρ 关系图

以进一步解释偏差的非单调性变化，见图 15。图 15

中等温线的纵轴截距等于第二维里系数，零密度处

等温线的斜率为第三维里系数，第四维里系数由等

温线的曲率给出。在第四维里系数的补偿作用下，

VEOS3 的线性等温线与 EOS-CG-2021 的曲线形成

一个交点，交点附近两方程的计算结果高度一致，

对应的密度计算偏差显著减小。在上述对两方程一

致性的讨论中，所关注的偏差水平已达到与常见实

验不确定度相当甚至更严格的量级。在以 1%作为

有效范围判据时，VEOS3 与参考多参数方程保持着

良好一致性，同时相较于多参数方程，VEOS3 适用

于更宽温度区间的外推预测。 
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图 15 VEOS3 与 EOS-CG-2021 的(Z-1)/ρ-ρ 关系图（x=0.5） 

Fig.15 Comparison of VEOS3 and EOS-CG-2021 in (Z-1)/ρ-

ρ isotherms at x=0.5 

3.2 与实验数据的比较 

对 CO2/H2O 复合工质，现有公开文献中气相及

超临界相的内能、焓、熵、定压比热容与声速实验

数据极为缺乏。基于此，本文在 VEOS3 适用范围

内选取 CO2/H2O 复合工质 pvTx 实验数据 [47-51]，用

于检验 VEOS3 的计算性能，并与 CVTSRK 方程的

计算结果进行对比。图 16 给出了 2 种方程对所选

pvTx 实验数据进行关联计算时的密度相对偏差分

布。表 4 汇总了所用实验数据来源、范围与计算偏

差。其中 VEOS3 的 AARD 为 0.43%，低于 CVTSRK

的 1.48%。VEOS3 在全组分、宽温区内表现出稳定

的计算性能，对各套实验数据的 AARD 均小于 1%，

全数据集的最大相对偏差为 1.46%，在高温区间，

其偏差仍维持在较低水平。此外，在 S-CO2 半闭式

循环所关注的高 CO2组分区域，两种方程的计算结

果均与实验数据吻合良好。但 CVTSRK 在低 CO2

组分下的偏差略有增大，主要由于其二元交互作用

系数的拟合基于高 CO2 组分数据。相较之下，

VEOS3 不依赖通过特定组分数据回归得到的经验

性交互作用系数。 

 

图 16 CO2/H2O 复合工质密度计算值与实验数据相对偏差  

Fig.16 Relative deviations of calculated density from experi-

mental data for the CO2/H2O mixture 

表 4 CO2/H2O 复合工质 pvTx 实验数据范围及计算偏差 

Tab.4 pvTx experimental data ranges and calculation deviations for the CO2/H2O mixture 

作者 

温度 

范围 

T/K 

压力 

范围 

p/MPa 

组分范围 

x1(CO2) 

密度 

范围 

ρ/(kg·m-3) 

数据点

数

AARD(ρ)/% 

CVTRSK VEOS3 

Deering 等人[47] 346.72~369.41 7.45~10.68 0.997 11~0.997 66 131.89~240.20 14 2.06 0.81 

Greenwood 等人 
[48] 

723.09~773.07 15.00~50.00 0.10~0.90 100.54~320.21 106 2.53 0.68 

Patel 等人 [49] 423.11~498.11 8.00~10.00 0.90~0.98 100.77~127.30 13 0.63 0.23 

Patel 和 Eubank 

[50] 
323.15~498.15 0.09 ~10.24 0.75~0.98 1.450 4~111.13 83 0.16 0.07 

Seitz 和 Blencoe 
[51] 

673.15 14.94~29.94 0.60~0.90 94.170~220.66 12 1.57 0.54 

合计 308.15~773.07 0.09~30.00 0.60~1.00 1.450 4~320.21 228 1.48 0.43 

为便于工程应用，表 5 汇总了 CO2/H2O 复合工 质三种计算模型的适用范围与性能评价。 

表 5 CO2/H2O 复合工质模型适用范围与性能评估 

Tab.5 Applicability range and performance evaluation of CO2/H2O mixture models 

模型 
理论 

基础 

温度范围 

T/K 

压力范围 

p/MPa 
组分范围 关联精度* 

外推 

预测 

性能* 

高密度计算

适用性* 

EOS-CG-2021 纯经验 278~1 023 0.0~600.0 0.00~0.99 √ × √ 
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CVTSRK 半理论 298~2 000  0~30 0.75~1.00 ○ ○ ○ 

VEOS3 纯理论 298~2 000 
0~300  

(ρr≤2/3) 
0.00~1.00 √ √ × 

*√=优异；○=良好；×=一般 

4 结论 

本文构建了适用于宽温区内 CO2、H2O 纯工质

及其复合工质的三项截断维里方程，系统评估了模

型对 pvT(x)性质、定压比热容、声速、内能、焓与

熵等热力学性质的预测性能，并结合实验数据对模

型的计算效果进行检验，主要结论如下： 

1）VEOS3 可用于高温条件下热力学性质的可

靠外推预测。定义 VEOS3 计算精度在 1%以内的区

域为有效区域，对 CO2、H2O 纯工质及其复合工质，

VEOS3 的有效密度上限随温度升高呈近似恒定或

线性增长的规律。基于 VEOS3 严格的理论基础，

该规律可延伸至极高温度（T＞2 000 K），保证了模

型在高温区域的外推稳定性，并使其在高温下可覆

盖更高压力范围。 

2）VEOS3 在中低密度区表现出优越的计算性

能，与实验数据吻合良好。将中低密度区统一界定

为对比密度满足 ρr≤2/3 的区域。对 CO2 与 H2O 纯

工质，VEOS3 在密度、定压比热容与声速上的

AARD 分 别 为 0.14%/0.30% 、 0.28%/0.82% 和

0.02%/0.16%；在 CO2/H2O 复合工质计算中，密度

AARD 为 0.43%。   

3）面向 S-CO2 半闭式循环，VEOS3 可用于

CO2/H2O复合工质中低密度区热力学性质高精度计

算及预测，能够覆盖循环涉及的工况区间（T = 298 

~ 2 000 K、p = 0 ~ 30 MPa、xCO2 = 0.75 ~ 1）。此外，

VEOS3 在更宽温压区间及全组分范围内建立与验

证，可应用于其他涉及该复合工质热力学性质计算

的工程场景。本文提出的建模方法也可扩展至含 O2

等杂质的多组元混合工质。需要指出的是，VEOS3

不适用于压缩过程对应的高密度工况，也无法用于

冷凝分离过程的相平衡计算。 
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