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内 容 提 要

节能和减排是建设可持续发展社会的重要内容， 中低温热源的高效利用是实现

节能减排的关键技术。 本书介绍了可用于中低温热源发电的有机朗肯循环、 Kalina 循

环和二氧化碳循环等3 种动力循环系统， 系统总结了近年来中低温动力循环系统的研

究进展。 本书主要内容包括用于中低温热源的有机朗肯循环系统、 Kalina 循环系统和

二氧化碳动力循环系统。 有机朗肯循环系统部分介绍了有机工质的选择、 有机朗肯

循环性能、 有机朗肯循环设计、 可再生能源发电应用和工业余热发电应用。 Kalina 循

环部分介绍了氨水工质物性与传热计算、 双压和三压 Kalina 循环系统、 循环系统性

能对比等。 二氧化碳动力循环部分介绍了二氧化碳超临界布雷顿循环和二氧化碳跨

临界朗肯循环以及二氧化碳动力循环系统经济性分析。
本书可供动力工程及工程热物理专业的研究人员和从事中低温动力循环系统开

发的工程技术人员参考。
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能源的清洁高效利用是推动社会可持续发展的重要保

证。 目前我国的能源使用中， 还存在很多二次能源没有被

充分利用， 如工业生产过程中产生的各种低品位余热能，
汽车和船舶以及工业用内燃机的余热能等。 为了提高能源

的利用效率， 减少二氧化碳等温室气体的排放量， 迫切需

要采用新的技术将这些二次能源转化为电能或其他可利用

的有用能。 另一方面， 绿色可持续发展理念逐渐深入人心，
全球能源利用中煤炭和石油等化石能源的比重逐渐降低，
而太阳能、 地热能、 风能和水力能等可再生能源的比重逐

渐上升。 大部分工业余热和可再生能源的热源温度较低，
能量品位不高， 无法采用传统的朗肯循环发电方法实现这

些低品位能的高效利用， 而采用低沸点工质的中低温动力

循环的效率较高， 是当前低品位能源利用的主要技术。 当

前， 我国在能源利用上需要进一步提高利用效率， 扩大可

再生能源的利用幅度。 中低温动力循环技术的研究和应用，
为保证经济社会发展速度和实现有效的节能减排提供了

支撑。
针对中低温动力循环系统及其应用， 还存在很多理论

和技术问题有待解决。 首先， 在中低温动力循环系统中，
由于热源的温度较低， 一般采用有机工质或氨、 二氧化碳

等低沸点工质。 在实际应用中， 对中低温动力循环系统所

用工质的要求越来越严， 不但要求系统的热力学性能尽可

能高， 还要求工质有良好的环保性能。 针对各种不同的应

用场合， 急需开发满足环保和安全要求的高效新型工质。
其次， 针对中低温热源的动力循环， 有各种不同的系统设

计， 如有机朗肯循环、 二氧化碳超临界或跨临界循环、
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Kalina 循环等。 针对具体应用的动力循环， 存在多种不同的系统构型， 如回

热、 再热、 间冷等。 需要针对具体的应用场景， 研究合适的动力循环系统构

型以及最优的工作模式， 从而提高系统热力学性能和经济性。
本书以中低温动力循环系统为中心， 介绍了有机朗肯循环、 Kalina 循环

和二氧化碳动力循环的系统构型、 工作特性、 设计策略和具体应用。 全书共 7
章： 有机工质的选择、 有机朗肯循环性能、 有机朗肯循环设计、 可再生能源

发电应用、 工业余热发电应用、 Kalina 循环、 二氧化碳动力循环。
本书是作者在总结近十年来有机朗肯循环技术研究方面成果的基础上写

成的， 在撰写过程中， 北京理工大学机械与车辆学院能源与动力工程系的同

事和北京工业大学环境与能源工程学院的张红光教授为本书的顺利出版提供

了大力支持。 北京理工大学出版社的孙澍、 熊琳、 钟博为本书的顺利出版提

供了很多帮助和支持。 作者指导的博士研究生孟凡骁、 彭宁建、 张梦茹， 硕

士研究生张波、 张文、 赵宇轩和张远瀛协助整理了本书的图表， 并对各章进

行了校对。 在此对他们的工作表示感谢。
本书的研究工作得到国家自然科学基金项目 “船用柴油机与非共沸工质

有机朗肯循环耦合工作机理研究” （编号： 51876009） 和 “车用发动机 - 有机

朗肯循环联合系统运行机理及协同控制理论研究” （编号： 51376011） 以及国

家重点基础研究发展计划项目 （973） “高效、 节能、 低碳内燃机余热能梯级

利用基础研究 - 内燃机余热能转化热力单元和材料性能强化设计和集成优化”
（课题二， 编号： 2011CB707202） 的资助， 在此， 谨向上述组织机构表示诚

挚的感谢。
由于作者的学识和能力有限， 书中难免存在不足和疏漏之处， 恳请使用

本书的同行、 专家学者和广大读者批评指正。

王恩华

2020 年 9 月于北京理工大学
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第 1 章

有机工质的选择

有机工质的种类繁多， 有机工质之间的性质差异也较大， 合理选择有机

工质对保证有机朗肯循环 （ORC） 的工作性能非常关键。 本章首先介绍了有

机工质热物性的计算方法， 随后分析了纯工质和混合工质的优选方法， 以及

碳氢类混合工质的研究进展， 最后介绍了基于计算机辅助分子设计 （CAMD）
的工质设计。

1. 1 有机工质热物性的计算

有机朗肯循环采用有机物作为工质， 可将低品位热源的热能转换为机械

能输出。 在进行 ORC 系统设计和性能计算时， 有机工质热物性的计算至关重

要。 在进行 ORC 系统研究时， 常常利用有机工质热物性计算软件， 如美国国

家标准与技术研究院 （National Institute of Standards and Technology， NIST） 的

Refprop 软件和 F - Chart 公司的 EES 软件等。 这些软件采用基于赫姆霍兹自由

能或吉布斯自由能的多参数状态方程来确定有机工质在不同压力和温度下的

焓和熵等热物性。 通常根据有机工质的 T - s 图中饱和蒸汽线的斜率将其分为

干工质、 等熵工质和湿工质。 如图 1 - 1 所示， P 点为工质的临界点， 干工质

的饱和气态特性线斜率大于零， 等熵工质的饱和气态特性线近乎垂直， 湿工

质的饱和气态特性线斜率小于零。

图 1 - 1 有机工质的类型

（a） 干工质； （b） 等熵工质； （c） 湿工质
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为避免有机工质在膨胀过程中产生液击现象， 有机朗肯循环常采用干工

质或等熵工质。 常见湿工质有： 水、 二氧化碳、 氨、 甲烷、 乙烷、 丙烷、 四

氟甲烷、 甲醇和乙醇等。 常见的干工质有： 芳烃、 丙醇及碳分子数更大的醇

类， 碳分子数比较大的氢氟烃如八氟丙烷， 丁烷及碳分子数更大的烷烃。 近

似等熵工质有： 异丙醇、 R134a、 R11 和 R12 等。 根据工质 T - s 图上饱和气

态特性线的斜率可判断工质的干湿性， 饱和气态特性线的走向与分子结构和

蒸发焓等有很大关系［1］ 。
  利用有机工质的状态方程可以判断有机工质的类型。 有机工质熵的全微

分可表示为

ds = ∂s
∂T

■

■
■

■

■
■

V
dT + ∂s

∂V
■

■
■

■

■
■

T
dV （1 - 1）

则沿着饱和气态特性线有

ds
dT = ∂s

∂T
■

■
■

■

■
■

V
+ ∂s

∂V
■

■
■

■

■
■

T

dV
dT （1 - 2）

根据定容比热容 cV的定义和麦克斯韦方程有

dT
ds = cV

T + ∂P
∂T

■

■
■

■

■
■

V

dV
dT[ ]

- 1

（1 - 3）

如果表示为 s（T， P） 的全微分， 则有

dT
ds = T cP + ∂V

∂T
■

■
■

■

■
■

P

dP
dT[ ]

- 1

（1 - 4）

如果已知有机工质的状态方程， 通过式 （1 - 3） 或式 （1 - 4） 可求得

T - s 图中饱和气态特性线的斜率， 进而判断有机工质的干湿性［2］ 。
在低压下， 有机工质接近理想气态， 式 （1 - 4） 可简化为

dT
ds≈T c0

P + R
T · dlnP

d（1 / T）[ ]
- 1

（1 - 5）

由于

dlnP
d（1 / T）≈ΔHvap

R （1 - 6）

代入式 （1 - 5） 可得

dT
ds≈T ［cP - Δsvap］ - 1 （1 - 7）

在已知有机工质的定压比热容和蒸发焓等热物性时， 可利用式 （1 - 7）
对有机工质的干湿性进行估计。

在有机朗肯循环工作过程的 T - s 图中， 有机工质的饱和气态特性线的精

度对有机工质在膨胀机内的膨胀过程的计算精度有重要影响。 整个过程的热

力学性能与饱和气态特性线的斜率有很大的相关性。 Garrido 等提出了一种计

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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算纯工质饱和气态特性线斜率的方法［2］ 。 基于范德华型的立方状态方程， 利

用赫姆霍兹自由能可计算出关于温度的一阶和二阶微分量， 进一步计算无量

纲量 ψ 与定压比热容 cP的差值， 可判断工质的干湿性。 一般来说， 有机工质

的分子中原子数目较少时为湿工质， 随着原子数目的增加， 逐渐变为干工质，
且饱和气态特性线的斜率逐渐减小。

有机工质的吉布斯自由能 G 的微分可表示为

dG = GTdT + GPdP （1 - 8）
其中

GT = ∂G
∂T

■

■
■

■

■
■

P
= - s （1 - 9）

GP = ∂G
∂P

■

■
■

■

■
■

T
= V （1 - 10）

当有机工质处于饱和气态时， 气态和液态吉布斯自由能的变化相等， 有

dP
dT = -

ΔGT

ΔGP
= Δs

ΔV （1 - 11）

ΔGT = GV
T - GL

T （1 - 12）
ΔGP = GV

P - GL
P （1 - 13）

ds
dT = - G2T - GTP

dP
dT （1 - 14）

进一步求二阶导数有

d2P
dT2 = - 1

ΔGP

dΔGT

dT +
dΔGP

dT ·dP
dT

■

■
■

■

■
■ （1 - 15）

d2 s
dT2 = -

dG2T

dT + GTP
d2P
dT2 +

dGTP

dT ·dP
dT

■

■
■

■

■
■ （1 - 16）

通常状态方程表示为 T 和 V 的函数， 对上式进行勒让德变换后表示为赫姆霍

兹自由能 A 的函数， 可得到

s = - ∂A
∂T

■

■
■

■

■
■

V
= - AT （1 - 17）

dP
dT = -

ΔAT

ΔV （1 - 18）

ds
dT =

AVT

A2V
ϑ - A2T （1 - 19）

d2P
dT2 = - 1

ΔVΔ A2T - ϑ2

A2V

■

■
■

■

■
■ （1 - 20）

d2 s
dT2 = ϑ

A3VAVTϑ - A2VA2VT（2AVT + ϑ）
A3

2V
+ 2

AV2T

A2V
·dP

dT +
AVT

A2V
3AV2T + d2P

dT2
■

■
■

■

■
■ - A3T

（1 - 21）
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其中

ϑ = AVT + dP
dT （1 - 22）

通过状态方程可求得赫姆霍兹自由能， 从而可利用 ds / dT 来判断有机工质的

类型。 设流体的状态方程为范德瓦尔方程， 可得到

dsV
dT = R

T
cig
P

R - ψ■

■
■

■

■
■ （1 - 23）

其中， 无量纲量 ψ 为

ψ = 1
2 ·

（3VV
r - 1） 2 - 6VV

r + Tr（VV
r ） 3 dPr

dTr
[ ]

VV
r ［6 + VV

r （4VV
r Tr - 9）］ - 1

（1 - 24）

对纯工质， 当其处于饱和气态时， Vr和 Pr均可表示为 Tr的函数。 因此， ψ 可

表示为 Tr的单值函数， 如图 1 -2 中实线 ABCDE 所示。 在 Tr = 0. 72 处， ψ 存在一

个最小值。 由于有机工质的理想气体定压比热容也仅为温度的函数， 图 1 -2 中也

给出了甲烷、 乙烷和丙烷的cig
P / R 值， 分别如图中虚线所示， 根据式 （1 - 23） 可

知甲烷和乙烷均为湿工质， 而当 Tr处于 B 点和 D 点之间时， 丙烷为干工质。

图 1 - 2 纯工质类型的判定［2］

对采用混合工质的 ORC 系统， 有机工质热物性的计算精度也是进行系统

性能评估的基础。 Refprop 软件对混合工质热物性的计算是基于赫姆霍兹自由

能进行的［3］ 。 以温度、 密度和组分质量分数组成的矢量 x 为自变量， 混合工

质的无量纲赫姆霍兹自由能可表示为

a（δ，τ，x —） = a0 （ρ，T，x —） + ar（δ，τ，x —） （1 - 25）
式中， δ 为相对密度， τ 为相对温度的倒数。
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δ = ρ
ρr

（1 - 26）

τ =
Tr

T （1 - 27）

理想气体的无量纲赫姆霍兹自由能为

ao（ρ，T，x —） = ∑
N

i = 1
xi［ao

oi（ρ，T） + lnxi］ （1 - 28）

式中， ao
oi为组分 i 的理想气态状态的无量纲赫姆霍兹自由能。

剩余赫姆霍兹自由能可表示为

ar（δ，τ，x —） = ∑
N

i = 1
xiar

oi（δ，τ） + Δar（δ，τ，x —） （1 - 29）

式中， ar
oi为组分 i 的相对赫姆霍兹自由能的剩余部分， Δar为偏离函数。

在 GERG - 2008 多参数状态方程中， 采用下式计算剩余赫姆霍兹自由能［4］ ：

ar（δ，τ，x —） = ∑
N

i = 1
xiar

oi（δ，τ） + ∑
N-1

i = 1
∑
N

j = i+1
xix jF ijar

ij（δ，τ） （1 - 30）

在式 （1 - 28） 中， 组分 i 的理想气体状态无量纲赫姆霍兹自由能可由 Jaesch-
ke 和 Schley［5］的方程积分得到。

ao
oi（ρ，T） = ln ρ

ρc，i
( ) + R*

R no
oi，1 + no

oi，2
Tc，i

T + no
oi，3 ln Tc，i

T
■
■
■

■
■
■+[

∑
k = 4，6

no
oi，k ln sinh ϑo

oi，k
Tc，i

T
■
■
■

■
■
■

■
■
■

■
■
■-

∑
k = 5，7

no
oi，k ln cosh ϑo

oi，k
Tc，i

T
■
■
■

■
■
■

■
■
■

■
■
■ ] （1 - 31）

式中， no
oi，k和ϑo

oi，k为拟合系数。
组分 i 的剩余赫姆霍兹自由能由下式计算：

δroi（δ，τ） = ∑
KPol，i

k = 1
noi，k δdoi，k τtoi，k + ∑

KPol，i+KExp，i

k = KPol，i+1
noi，k δdoi，k τtoi，k e -δcoi，k （1 - 32）

式中， doi，k， toi，k， coi，k为拟合系数。
偏离函数项中ar

ij（δ， τ） 可表示为

ar
ij（δ，τ） = ∑

KPol，ij

k = 1
nij，k δdij，k τtij，k + ∑

KPol，ij+KExp，ij

k = KPol，ij+1

nij，k δdij，k τtij，kexp［ - ηij，k （δ - εij，k） 2 -

βij，k（δ - γij，k）］ （1 - 33）
在求得相对赫姆霍兹自由能 a 后， 其他热力学量也可相应求出。 有机工质的

压力可由下式计算：

P（T，ρ，x —） = - ∂a
∂V

■

■
■

■

■
■

T， x —
（1 - 34）
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混合工质的熵为

s T，ρ，x —( ) = - ∂a
∂T

■

■
■

■

■
■

V， x —
（1 - 35）

压缩因子为

Z T，ρ，x —( ) = P
ρRT （1 - 36）

内能为

u T，ρ，x —( ) = a + Ts （1 - 37）
比焓为

h T，ρ，x —( ) = u + PV （1 - 38）
吉布斯自由能为

G T，ρ，x —( ) = h - Ts （1 - 39）
定容比热容和定压比热容分别为

cV T，ρ，x —( ) = - ∂u
∂T

■

■
■

■

■
■

V， x —
（1 - 40）

cP T，ρ，x —( ) = - ∂h
∂T

■

■
■

■

■
■

P， x —
（1 - 41）

声速为

w T，ρ，x —( ) =
 1

M
∂P
∂ρ

■

■
■

■

■
■

s， x —
（1 - 42）

焦汤系数为

uJT（T，ρ，x —） = ∂T
∂P

■

■
■

■

■
■

h， x —
（1 - 43）

等温节流系数为

δT（T，ρ，x —） = ∂h
∂P

■

■
■

■

■
■

T， x —
（1 - 44）

绝热指数为

κ（T，ρ，x —） = - V
P

∂P
∂V

■

■
■

■

■
■

s， x —
（1 - 45）

第二阶维里系数为

B（T，x —） = lim
ρ→0

∂Z
∂ρ

■

■
■

■

■
■

T， x —
（1 - 46）

第三阶维里系数为

C（T，x —） = 1
2 lim

ρ→0

∂2Z
∂ρ2

■

■
■

■

■
■

T， x —
（1 - 47）

组分 i 的化学势为

μi（T，V，n —） = ∂A
∂ni

■

■
■

■

■
■

T，V， n — j

（1 - 48）



第 1 章 有机工质的选择

007    

组分 i 的逸度系数为

lnφi（T，P，n —） = ∫
P

0

V ^ i
RT - 1

P
■
■
■

■
■
■dPT， n — （1 - 49）

组分 i 的逸度为

fi（T，P，n —） = xiPφi（T，P，n —） （1 - 50）
根据以上公式， 可计算出有机工质的各项热物理属性值。

对于混合工质而言， 热物性计算中相对密度和相对温度与混合物的组分

质量分数相关， 在 GERG - 2008 模型中， 混合工质的临界密度ρr表示为

1
ρr

= ∑
N

i = 1
x2
i

1
ρc，i

+ ∑
N-1

i = 1
∑
N

j = i+1
2xix jβV，ijγV，ij

xi + x j

β2
V，ij xi + x j

· 1
8

1
ρ1 / 3
c，i

+ 1
ρ1 / 3
c，j

( )
3

（1 - 51）
临界温度Tr的计算式为

 Tr（ x
 —） = ∑

N

i = 1
x2
i Tc，i + ∑

N-1

i = 1
∑
N

j = i+1
2xix jβT，ijγT，ij

xi + x j

β2
T，ijxi + x j

（Tc，iTc，j） 0. 5 （1 - 52）

其中二元交互参数βV，ij， γV，ij， βT，ij， γT，ij需要根据混合工质的气液平衡 ρxT 试

验数据进行拟合。 Bell 和 Lemmon 采用了基于随机优化算法的二元交互参数拟

合方法［6］ ， 获得了较好的拟合结果。 Refprop 9. 1 软件中包含 697 组混合物的

二元交互参数， 其中有 200 组数据是从文献中获得的试验数据拟合的， 但对

某型新型有机工质可能不存在试验数据， 而是采用某个类型的通用拟合系数，
实际计算时可能会存在一定的误差［7］ 。

随着混合工质组分质量分数的变化， 某些混合工质可能会出现由干工质

到湿工质的转换。 由于有机工质的干湿性对膨胀机的工作过程和整个循环的

热力学性能有很大影响， 为预测混合工质的干湿性， Albornoz 等根据饱和气态

特性线和热力学方程提出了一种理论计算方法［8］ 。 该方法基于流体的状态方

程， 通过构建的无量纲量可判断有机工质的干湿性， 并发现对于非共沸混合

工质可能存在多次干湿性的转换现象。
当二元混合工质处于气液平衡时， 每一种工质的化学势相等， 有

μα
1 = μβ

1 （1 - 53）
μα

2 = μβ
2 （1 - 54）

式中， α、 β 分别为主相和邻相。
混合工质在气液平衡状态经过一个小扰动到达另一个平衡状态：

δμα
i = δμβ

i （1 - 55）
对二元混合工质的吉布斯自由能函数求微分， 有

δGα = Gα
TδT + Gα

PδP + Gα
xδxα （1 - 56）

其中
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Gα
T = - sα （1 - 57）
Gα

P = Vα （1 - 58）
另一方面， 将吉布斯自由能对 x 微分， 有

δP
δT

■

■
■

■

■
■

α

= -
ΔGT + Gα

TxΔx1

ΔGP + Gα
xPΔx1

（1 - 59）

由式 （1 - 56）， 对吉布斯自由能函数GT求二阶微分， 有

δ2GT

δT2 =
δG2T

δT +
δGTP

δT ·δP
δT + GTP

δ2P
δT2 （1 - 60）

有机工质的吉布斯自由能可表示为理想吉布斯自由能与剩余吉布斯自由

能的和， 而理想吉布斯自由能可表示为

G i = RT（1 - lnV + ∑
i
xi lnxi） + G th （1 - 61）

式中， G th等效于赫姆霍兹自由能的热贡献部分。 由于吉布斯自由能可分为构

型贡献和热贡献的和， 则构型贡献部分的吉布斯自由能为

Gc

RT = Gr

RT + 1 - lnV + ∑
i
xi lnxi （1 - 62）

定义无量纲量 ψ 为

ψ = 1 + T
R Gc，α

2T + Gα
TP

δP
δT

■

■
■

■

■
■

α
■

■
■

■

■
■ （1 - 63）

当混合工质为等熵工质时， 有 δs / δT = 0， 则根据式 （1 - 63） 可得

CP

R = ψ （1 - 64）

当
CP

R ＞ ψ 时， 为干工质； 当
CP

R ＜ ψ 时， 为湿工质。

图 1 - 3 显示了甲烷与其他烷烃的二元混合工质的干湿性计算结果。 甲烷为

湿工质， 而丁烷、 戊烷、 己烷和庚烷为干工质， 当甲烷摩尔浓度很大时， 混合

工质为湿工质； 当甲烷浓度较低时， 混合工质为干工质。 图中的点标示了不同

混合工质干湿性转换的甲烷浓度值。
当多组分工质处于气液平衡状态时， 组分的气态分数可由 Rachford - Rice

方程求得：

∑
N

i

zi（1 - K i）
1 + Ψf（K i - 1） = 0 （1 - 65）

式中， Ψf为待求的组分气态分数， zi为组分 i 的摩尔浓度， Ki为组分 i 的平衡比。
基于活度系数法， 平衡比可表示为

K i =
γiPs

iφs
iexp ∫Pe

Psi

VL，i（P）
RgTe

dP

φ ^ iPe

（1 - 66）
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图 1 - 3 混合工质干湿性的判定［8］

式中， γi为组分 i 的液相活度系数， Ps
i为饱和蒸气压， φs

i为纯组分 i 在饱和压

力下的逸度系数， φ ^ i为混合物逸度系数， VL，i为纯组分的摩尔体积。
活度系数采用 UNIFAC 模型计算， 该方法基于基团贡献和 UNIQUAC 活度

系数模型。 活度系数分为考虑分子大小和表面积的组合项以及剩余项：
lnγi = lnγc

i + lnγR
i （1 - 67）

组合项计算式为

lnγc
i = ln

γi

∑ j
r jx j

+ z
2 qi ln

qi∑ j
r jx j

ri∑ j
q jx j

+ li -
ri

∑ j
r jx j

∑ j
x j l j （1 - 68）

剩余项为

lnγR
i = ∑ k

V（ i）
k （ln Γk - ln Γ（ i）

k ） （1 - 69）

气态的逸度系数采用 PSRK 状态方程求解：

lnφ ^ i =
βi

β ^
（Z ^ - 1） - ln（Z ^ - β） + α —i ln

Z ^ + β ^

Z ^
（1 - 70）

气态压缩因子可由下式求解， 取最小的根：

Z ^ = 1 + β ^ - α ^β ^ 1
Z ^

· Z ^ - β ^

（Z ^ + β ^）
（1 - 71）

状态方程变量α ^为

α ^ = - 1
0. 646 63

GE
V

Rg Te
+ ∑

i
xiV ln β ^

βi

■
■
■

■
■
■+ ∑

i
xiV αi （1 - 72）

偏摩尔量α —i可由式 （1 - 72） 求导得到。
饱和蒸气压由 Riedel 对比态公式求解：
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