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摘要:开发了结构性质关联模型(ＱＳＰＲ)ꎬ实现了基于烃类化合物的结构特征预测黏温特性的功能ꎮ 搜集了 ２５４ 种烃类化

合物不同温度下的黏度数据ꎬ选择改进的 Ａｎｄｒａｄｅ 方程来描述烃类化合物的黏温特性曲线ꎬ并通过对实验数据进行回归ꎬ获得
了化合物的 Ａｎｄｒａｄｅ 方程参数 Ｂ 和 Ｔ０ꎮ 在此基础上ꎬ采用分子质量和 １５ 个基团作为分子的结构特征参数ꎬ建立神经网络模型
预测 Ａｎｄｒａｄｅ 模型参数 Ｂ 和 Ｔ０ꎬ平均相对误差分别为 ３􀆰 ５９％和 １􀆰 ２７％ꎮ 通过所预测的 Ａｎｄｒａｄｅ 模型参数计算化合物的黏温性
能ꎬ预测值与实验数据相比绝对平均误差为 ０􀆰 ４２ ｍＰａ􀅰ｓꎮ
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　 　 液体的黏度是科学研究和工程应用的重要流

动特征ꎬ通常使用黏度计测量获得ꎬ测量工作耗时

耗力ꎬ许多情况下无法获得目标化合物在目标温

度条件下的黏度实验数据ꎮ 因此ꎬ开发可靠的理

论模型来预测化合物在不同条件下的黏度ꎬ显得

尤为重要ꎮ
常规的化工应用及产品质量测量中ꎬ液体往往

处于中压或者低压环境ꎬ在此情况下压力对于液体

黏度的影响可以忽略ꎬ这样液体黏度与温度的变化

关系就可以用较为简单的方程进行描述ꎬ常见的模

型有 Ａｎｄｒａｄｅ[１]方程和 Ｋｏｒｓｔｅｎ[２]方程ꎮ 在已有的研

究工作中最为流行的为基团贡献法和基于化学描述

符的ＱＳＰＲ(ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ)
方法ꎮ

Ｊｏｂａｃｋ 等[３] 提出一个简单的基团贡献法ꎮ
Ｓｉｍｏｎ[４]、Ｋｌｉｎｃｅｗｉｃｚ 等[５]、Ｌｙｍａｎ 等[６]提出的基团贡

献法也被广泛应用ꎮ Ｖｅｌｚｅｎ 等[７] 提出了基于 Ｄｅ

Ｇｕｚｍａｎ－Ａｎｄｒａｄｅ 方程的液体黏度、温度和化学结构

之间的相关性ꎮ Ａｌｌａｎ 等[８] 以有效碳原子为参数来

预测液体的黏度ꎮ 基团贡献法虽然简单易用ꎬ可以

从分子结构直接计算化合物的物理性质ꎬ但是采用

的模型数学可变性不够强ꎬ结构对黏温特性的描述

具有局限性ꎮ
近年来 ＱＳＰＲ[９－１０]方法在预测化合物的物理和

热力学性质方面受到广泛关注ꎮ Ｋａｕｆｆｍａｎ 等[１１] 基

于 ＱＳＰＲ 模型ꎬ使用多元线性回归和计算神经网络

方法预测液体的黏度ꎮ ＱＳＰＲ 方法实现了大量化学

描述符和先进的数据挖掘方法一起使用ꎬ具有较强

的可变性和描述性ꎬ但是由于许多化学描述符(比
如临界参数)本身难以计算ꎬ容易产生偏差ꎮ

基于上述问题ꎬ本文中寻找出决定黏温特性的

主要化学特征ꎬ并将其作为分子的描述符ꎬ构建基于

神经网络的 ＱＳＰＲ 模型ꎬ实现对烃类化合物在不同

温度下黏度的预测ꎮ
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１　 方法

图 １ 是预测化合物黏温曲线的流程图ꎮ 预测过

程包括数据收集和准备、化学特性的生成与筛选和

ＱＳＰＲ 模型构建 ３ 个阶段ꎮ 第一阶段ꎬ从 ＡＰＩ ｄａｔａ￣
ｂｏｏｋ[１２]搜集单体烃的黏温数据ꎬ使用多元线性回归

法从黏温数据拟合得到改进的 Ａｎｄｒａｄｅ 方程中的参

数ꎬ建立黏度模型参数的数据集ꎻ第二阶段ꎬ把化学

特性放到以所有数据为训练集的 ＡＮＮ 模型中ꎬ对其

进行评估ꎬ得到分子的化学特性数据集ꎻ最后ꎬ采用

得到的化学特性数据集和 Ａｎｄｒａｄｅ 参数数据集来建

立 ＱＳＰＲ 模型ꎬ实现预测烃类的黏温曲线的功能ꎮ

图 １　 预测单体烃黏温性能流程图

２　 数据收集

本研究主要的目标应用体系是石油馏分[１３]ꎬ搜
集 ２５４ 组单体烃不同温度下的黏度数据ꎬ覆盖了从

Ｃ３ ~ Ｃ６４ 的碳数范围ꎬ由 ５ 种不同类型的化学族组

成ꎬ具体分布如表 １ 所示ꎬ其中大部分化合物都符合

石油中分子的结构特征[１４]ꎮ
表 １　 黏温性质数据库组成

烃族组成 正构烷烃 异构烷烃 环烷烃 烯烃 / 炔烃 芳香烃

化合物数量 ３１ ５２ ３３ ７５ ６３

用于估计黏度关于温度的函数使用改进的

Ａｎｄｒａｄｅ 方程[１５]:
μ ＝ ｅｘｐ[Ｂ(１ / Ｔ － １ / Ｔ０)] (１)

其中 Ｂ 和 Ｔ０ 是方程中的 ２ 个参数ꎮ 通过多元线性

回归技术对所有化合物的黏温数据进行回归ꎬ得到

Ａｎｄｒａｄｅ 方程中的 Ｂ 和 Ｔ０ꎬ拟合的平均相对误差为

０􀆰 ９２％ꎮ 随后ꎬ寻找分子结构和改进 Ａｎｄｒａｄｅ 方程

参数 Ｂ 和 Ｔ０ 之间的相关性ꎮ

３　 化学特性的生成与筛选

为生成和筛选出决定黏温特性的化学特征作为

分子的描述符ꎬ需寻找影响烃类黏度的一系列基团ꎬ
并尽可能减少其数量以防止过拟合ꎬ故采用基本基

团来描述分子的化学特征ꎮ 基本基团应能代表所有

的烃类化合物(包括脂族烃ꎬ环烷烃和芳烃)、结构

简单、在一个化合物分子中不能与其他基本基团重

叠、具有环状和非环状结构之间的区别能力ꎮ 参考

Ｊｏｂａｃｋ 等[３]的基团贡献法ꎬ定义 １５ 个基本基团的集

合ꎬ这些基本基团已经能够反映分子的结构特征ꎮ
采用人工神经网络(ＡＮＮ)对已生成的基团进

行评估[１６]ꎮ 所选 ＡＮＮ 的结构如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 三层神经网络结构图

图 ２ 显示了应用的三层神经网络的结构示意

图ꎮ 把基本基团作为 ＡＮＮ 的输入ꎬ参数 Ｂ 和 Ｔ０ 作

为 ＡＮＮ 的输出ꎮ 将数据库中的所有数据放入 ＡＮＮ
训练集中ꎬ即训练集是 １００％ꎬ以此来评价基本基团

是否有效ꎮ 最终获得了一系列基本基团(见表 ２)ꎮ
表 ２　 基本基团表

基团信息 评价

—ＣＨ３ 链烷烃中的伯碳

—ＣＨ２— 链烷烃中的仲碳

ＣＨ 链烷烃中的叔碳

Ｃ 链烷烃中的季碳

􀪅􀪅ＣＨ２ 烯烃中的端位碳

􀪅􀪅ＣＨ— 烯烃中连着 １ 个双键和 １ 个单键的碳

Ｃ􀪅􀪅 烯烃中连着 １ 个双键和 ２ 个单键的碳

􀪅􀪅Ｃ􀪅􀪅 烯烃中连着 ２ 个双键的碳

ＣＨ􀜁􀜁 炔烃中连着三键的碳

Ｃ􀜁􀜁 炔烃中连着三键和 １ 个单键的碳

—ＣＨ２—(ｃｙｃｌｉｃ) 环状结构的仲碳

ＣＨ (ｃｙｃｌｉｃ) 环状结构的叔碳

Ｃ (ｃｙｃｌｉｃ) 环状结构的季碳

􀪅􀪅ＣＨ—(ｃｙｃｌｉｃ) 环状结构中含 １ 个双键和 １ 个单键的碳

Ｃ􀪅􀪅 (ｃｙｃｌｉｃ) 环状结构中含 １ 个双键和 ２ 个单键的碳
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　 　 添加了分子质量作为额外的化学特征ꎬ一方面

添加分子质量后模型精度有明显提升ꎬ另一方面分

子质量的添加有助于提高模型的外推性能ꎮ
图 ３ 和图 ４ 分别展示了采用不同信息输入时ꎬ

实验和预测的参数 Ｂ 及 Ｔ０ 值的准确度ꎮ 从图 ３ 可

以看出ꎬ使用分子质量(ａ)、基本基团(ｂ)和分子质

量＋基本基团(ｃ)作为 １００％训练集输入ꎬ预测的参

数 Ｂ 的相关系数分别是 ０􀆰 ８３８ ４、０􀆰 ９６６ １、０􀆰 ９９０ ３ꎮ
由图 ３(ａ)可以看出ꎬ仅输入分子质量时ꎬ存在一定

的趋势变化ꎬ但训练结果较差ꎮ 由图 ３(ｂ)所示ꎬ以
基本基团作为输入时ꎬ相关系数得到了较大提升ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)分子质量 (ｂ)基本基团

(ｃ)分子质量＋基本基团

图 ３　 Ｂ 预测值和实验值的对比图

(ａ)分子质量 (ｂ)基本基团

(ｃ)分子质量＋基本基团

图 ４　 Ｔ０ 预测值和实验值的对比图

分子质量和基本基团一起作为输入时ꎬ评价模型得

到的预测精度进一步提高ꎬ可见影响 Ｂ 参数的特征

已经被总结出来ꎮ
图 ４ 展示了不同信息输入情况下 Ｔ０ 实验和预

测值的比较ꎬ相关系数分别是 ０􀆰 ８８５ ３、０􀆰 ９９７ ２、
０􀆰 ９９８ ４ꎬ与参数 Ｂ 的训练过程一样ꎮ 从图 ３ 和图 ４
中可以看出ꎬ随着化学特性的更加详细ꎬ相应的相关

系数有所增加ꎮ 所以采用分子质量和基本基团已经

能够描述分子的 Ａｎｄｒａｄｅ 方程参数 Ｂ 和 Ｔ０ 的变化

情况ꎮ

４　 ＱＳＰＲ 模型的开发

评价模型由于将所有数据放到 ＡＮＮ 模型训练

集中ꎬ因此模型仅能反映基团的描述能力ꎬ结果存在

过拟合的问题ꎬ并不能直接应用ꎮ 在取得化学特征

的基础上ꎬ开始构建具有泛化能力的 ＱＳＰＲ 模型ꎮ
２５４ 个单体烃数据被分为训练集、验证集、测试

集ꎬ各占总样本数的 ８０％、１０％、１０％ꎮ 为确保验证

集和测试集涵盖不同的烃类结构ꎬ抽取一定数量的

不同结构烃类放入验证集和测试集中ꎮ ＱＳＰＲ 模型

同样采用 ＡＮＮ 模型作为基本关联方法ꎬ不断调整

ＡＮＮ 模型中隐含层的层数和数量来寻找最优的参

数组合ꎬ得到了结构为 １６－７－１ 的三层神经网络来

分别预测参数 Ｂ 和 Ｔ０ꎮ 表 ３ 列出了神经网络的最

优参数组合ꎮ
表 ３　 神经网络的训练参数

训练参数 方法

训练函数　 　 　 贝叶斯正则化算法

表现函数　 　 　 相对误差和相关系数

隐含层激活函数 ｔａｎｓｉｇ 函数

输出层激活函数 ｐｕｒｅｌｉｎ 函数

输入层节点数　 １６

隐含层节点数　 ７

输出层节点数　 １

通过上述工作ꎬ得到了结合基团贡献法和人工

神经网络来预测纯烃类化合物黏度的 ＱＳＰＲ 模型ꎮ
图 ５ 比较了实验和预测的 Ａｎｄｒａｄｅ 模型参数 Ｂ( ａ)
和 Ｔ０(ｂ)的值ꎮ 对于参数 Ｂ 的训练集、验证集及测

试集ꎬ相关系数分别为 ０􀆰 ９９４ ３、０􀆰 ９９６ ６、０􀆰 ９８４ ０ꎬ平
均相对误差为 ３􀆰 ８９％、０􀆰 ８２％、１􀆰 １９％ꎮ 对于 Ｔ０ꎬ相
关系数为 ０􀆰 ９９８ ９、０􀆰 ９９８ ３、０􀆰 ９９１ ３ꎬ平均相对误差

为 １􀆰 １７％、０􀆰 ４４％、０􀆰 ５４％ꎮ 从统计结果来看ꎬ建立

的 ＡＮＮ 模型的预测性能是可信的ꎮ
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(ａ)参数 Ｂ

(ｂ)参数 Ｔ０

图 ５　 Ａｎｄｒａｄｅ 模型参数 Ｂ 和 Ｔ０ 实验值与

预测值对比图

ＱＳＰＲ 模型最终是为了预测不同温度下烃类的

液体黏度ꎬ图 ６ 展示了通过预测 Ａｎｄｒａｄｅ 模型参数

　 　 　 　 　 　 　

图 ６　 ５ 个系列同系物不同温度下黏度的

预测值与实验值对比图

计算得到的 ５ 个系列同系物不同温度下黏度预测值

和实验值的对比ꎮ 随着碳原子数的增加ꎬ预测值与

实验值有很好的一致性ꎮ 在温度较高区间黏度预测

性能变差ꎬ但是该区间液体的黏度都小于 １ ｍＰａ􀅰ｓꎬ
这些误差是可以接受的ꎮ 结果表明ꎬ该 ＱＳＰＲ 模型

能够在不同的温度下准确估算纯化合物的黏度ꎮ

５　 结论

选择了 １６ 个影响烃类纯化合物液体黏度的化

学特征ꎬ包括分子质量和基本基团ꎬ采用 ＡＮＮ 构建

了基于结构特征的烃类液体黏度预测的 ＱＳＰＲ 模

型ꎮ 模型首先通过烃类分子的化学特征ꎬ预测

Ａｎｄｒａｄｅ 模型的参数 Ｂ 和 Ｔ０ꎬ平均相对误差分别为

３􀆰 ５９％和 １􀆰 ２７％ꎮ 之后再计算任意温度下的液体黏

度ꎮ 单体烃化合物的预测值与实验值有很好的一致

性ꎬ绝对平均误差为 ０􀆰 ４２ ｍＰａ􀅰ｓꎮ研究结果表明ꎬ本
文中提出的 ＱＳＰＲ 模型可以准确预测纯烃类化合物

的液体黏度ꎮ
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１　 建立模型

１􀆰 １　 石油焦气化制氢机理

石油焦由底部加入分别经历干燥区、裂解区、还
原区[９]ꎮ 在干燥区中ꎬ石油焦中含有的水分与热源

进行热交换ꎬ使石油焦中的水分蒸发出去ꎻ在裂解

区ꎬ由于温度较高ꎬ石油焦将发生热裂解而析出挥发

分ꎬ挥发分主要由碳、氢气、甲烷、一氧化碳、二氧化

碳、焦油组成ꎻ在还原区ꎬ水蒸汽与剩余的碳、一氧化

碳、二氧化碳发生还原反应ꎬ生成一氧化碳、氢气和甲

烷等气体ꎮ 石油焦气化制氢主要考虑的化学反应为:
Ｃ ＋ Ｈ２Ｏ → Ｈ２ ＋ ＣＯ (１)

Ｃ ＋ ２Ｈ２Ｏ → ２Ｈ２ ＋ ＣＯ２ (２)
Ｃ ＋ ＣＯ２ → ２ＣＯ (３)
Ｃ ＋ ２Ｈ２ → ＣＨ４ (４)

ＣＨ４ ＋ Ｈ２Ｏ → ＣＯ ＋ ３Ｈ２ (５)
ＣＨ４ ＋ ２Ｈ２Ｏ → ＣＯ２ ＋ ４Ｈ２ (６)
ＣＯ ＋ Ｈ２Ｏ → Ｈ２ ＋ ＣＯ２ (７)

１􀆰 ２　 气化模型

利用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件进行石油焦模拟时ꎬ不再

考虑气化炉的尺寸大小ꎬ热力学平衡为零维ꎬ需做如

下假设[１０]:①模拟在稳定状态下进行ꎬ所有参数不

会随时间发生改变ꎻ②石油焦进入气化炉之前进行

粉碎处理ꎬ粒径极小ꎬ不需要考虑内外扩散的影响ꎬ
且颗粒内温度分布运行ꎬ无温度梯度ꎻ③在模型内ꎬ
石油焦除 Ｃ 外ꎬ其他气化产物全部以气态形式存

在ꎬＣ 元素以固态形式存在ꎻ④气化炉内无压力梯

度ꎻ⑤石油焦中灰分为惰性物体不参加反应ꎻ⑥假设

气相物质在瞬间和固相物质混合均匀ꎬ也就是说所

有的气相反应速度都很快ꎬ气相和固相的混合是均

匀的ꎬ瞬间完成并且达到平衡ꎻ⑦气化介质与石油焦

在气化炉内瞬间混合完毕ꎮ
由于石油焦热裂解过程非常复杂ꎬ无法获得真

正的化学方程式ꎬ所以对于石油焦裂解过程使用产

率反应器(ＲＹｉｅｌｄ)ꎬ根据石油焦的元素分析与工业

分析ꎬ依靠 Ｆｏｒｔｒａｎ 语言建立热裂解反应方程式ꎮ 由

于目前对于石油焦气化过程化学反应和动力学都没

有一个公认的理论ꎬ因此运用吉布斯自由能最小化

原则来模拟实际的石油焦气化反应是常用的方

法[１１]ꎮ 由于吉布斯反应器(ＲＧｉｂｂｓ)根据吉布斯自

由能趋于最小值原则ꎬ计算同时达到化学平衡和相

平衡的系统组成和分布ꎬ并可以限制平衡温度来修

正模型ꎬ所以使用 ＲＧｉｂｂｓ 来模拟石油焦气化反应ꎮ
建立如图 １ 气化模型ꎮ

图 １　 石油焦气化模型

该模型中具有 ６ 个模块ꎬ１１ 个物流ꎬ３ 个热流ꎮ
具体流程为: 石油焦 ( ＰＣ) 导入到产率反应器

(ＤＥＣＯＭＰ)进行裂解ꎬ裂解为 Ｃ、Ｓ、Ｈ２Ｏ、Ｏ２、Ｎ２、Ｈ２、
灰分(ＡＳＨ)ꎻ然后将裂解产物(Ｄ－ＯＵＴ)送入气固分

离器(ＳＳＰＬＩＴ１)ꎬ去除灰分(ＡＳＨ)ꎬ将固体碳与挥发

分气体导入到 ＧＡＳＩＦＹ 模块并通入气化剂(Ｈ２Ｏ)进
行气化ꎻ气化产物(ＰＲＯＤＵＣＴ１)通入 ＳＥＰ 模块将水

分分离出来ꎻ之后产物(ＰＲＯＤＵＣＴ２)通入 ＳＳＰＬＩＴ２
模块将杂质( ＩＭＰＵＲＩＴＹ)分离出来ꎻ最后导入到换

热器模块 ( ＨＥＡＴＥＲ) 进 行 冷 却 得 到 最 终 气 体

(ＰＲＯＤＵＣＴ)ꎮ 热流方面:裂解热(Ｑ－Ｄ)传导气化

炉中ꎬ并伴随有热量损失ꎬ损失热量 Ｑ－ｌｏｓｓ１ 按石油

焦低位热值的 ２％来计算[９]ꎮ
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