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摘  要：对一物性估算方法——对应态基团贡献法(Corresponding State Group Contribution,简称CSGC)进行了阐述.包

括基团贡献法的原理、对应态基团贡献法的提出和应用现状,并指出了CSGS的研究发展方向. 
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Application Status of Corresponding State Group Contribution Method 
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( College of Material Science and Chemical Engineering,Tianjin University of Science & 

 Technology,Tianjin 300457,China) 

  

Abstract：A properties estimation method (Corresponding State Group Contribution—CSGC method）is expatiated including the 

principle of group contribution,the proposed basement and application status of CSGS method. At the same time,the development 

trend of this method is discussed.  
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基础物性和热化学性质是重要的物性数据,在

物质状态计算、化工过程模拟和产品设计中有着广

泛应用.对于有机化合物,已有大量的实测数据源,但

与工业和研究所涉及到的物质种类相比,仍很不充

分,而且有些物质的物性很难通过实验测得.如果能

采用适合的估算方法,则既省时又节约资源.因此,物

性估算是必要的,是值得关注的. 

1  基团贡献法的原理及应用 

基团贡献法是近些年发展起来的估算方法,该

法适用范围广,预测性强,可用数量有限的基团参数

估算大量化合物及混合物的物性[1].基团贡献法目前

已广泛应用于各种物性的估算.预测精度比较高的

有:物质热容的估算,物质临界性质、沸点与熔点的估

算[2],物质生成热的估算,相平衡数据的预测[3],液体

表面张力[4]的估算以及气化热[5]和偏心因子[6,7]、烃

类物质的正辛醇-水分配系数[8]的推算等.另外还可

预测气体的扩散系数、表面活性剂亲水亲油平衡值

（HLB值）,以及液体的黏度[9]等. 

基团贡献法的原理是把纯物质和化合物的物性

看成是构成它们的基团对物性贡献的加和.运用热

力学原理,推演出各种基团的贡献与物质物性之间

的关联式;利用已有的大量实测数据进行拟合,得到

关联式中的基团参数及其他关联常数;然后用所得

到的有限个基团参数与关联的数学模型来估算大量

纯物质及混合物的物性. 

2  CSGC 估算方程的提出与应用现状 

2.1  对应态基团贡献法的提出 

马沛生等人将对应态原理与基团贡献法相结合,

引入虚拟临界性质的概念,提出对应态基团贡献法

（Corresponding State with Group Contribution, 简称

CSGC法）[10].CSGC法的基本思想是用基团贡献法计

算物质的虚拟临界性质,并用来代替对应状态法中所
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需的物质临界性质,构成物性估算方程,以解决那些难

获得临界数据的物质物性的预测问题.这种方法既有

对应状态法简单准确的优点,又有基团贡献法广泛的

预测能力,可用于构造各种物性的估算方程. 

2.2  CSGC估算方程的应用现状 

2.2.1 估算物质蒸发焓 

（1）CSGC-HW方程 

对应态基团贡献法可用于构造各种物性的估算

方程,李平等人将这种方法用于物质蒸发焓的估算,提

出一个与Watson公式相近的不同温度下物质蒸发焓

估算方程——CSGC-HW方程[11],其形式如下: 
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其中: iTΔ 为基团 i 对拟临界温度的贡献值; bT 为物质

的正常沸点; VbHΔ 为正常沸点下的蒸发焓; 1A ～ 6A 为

常数.应用此方程对包括饱和烃、不饱和烃、环烃、

芳烃、含氧化合物、含硫化合物、含氮化合物、含卤

化合物等408种物质的1 379个不同温度点下实验数

据进行关联得出6个常数,并得到75种基团的参数值.

并且对6种未参加参数回归的物质,用CSGC-HW方程

进行预测,结果令人满意,总平均误差为0.64%. 

（2）CSGC-MHW方程 

由于 CSGC-HW 方程中需要物质在正常沸点下

的蒸发焓实验数据,而许多物质缺少这些数据,因此使

CSGC-HW 方程的使用受到限制.李平、马沛生等人

在原 CSGC-HW 方程的基础上,采用基团贡献法计算

正常沸点下的蒸发熵以代替蒸发焓,提出了改进的

CSGC-MHW 方程[12].其形式如下: 
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式中: 0
isΔ 和 1

isΔ 为基团 i 对正常沸点下蒸发熵的贡献

值; ix 为基团 i 在分子中的浓度,即基团 i 的个数与分

子中基团总个数之比; 7A 和 8A 为常数.通过对饱和烃、

不饱和烃、环烃、芳烃、含氧化合物、含硫化合物、

含氮化合物、含卤化合物等在内的108种物质的1 379

个不同温度下蒸发焓实验数据进行关联,得到方程中

8个常数和75种基团的参数值.并且选择6种未参与回

归参数的物质,用方程进行预测.这些物质都是结构较

复杂的多基团化合物,且缺少临界数据,用一般的对应

态法很难精确估算蒸发焓,而CSGC-MHW方程给出

了满足工程要求的估算精度,总平均误差为5.71%. 

（3）对应态基团贡献法估算有机物蒸发焓对应

态Riedel式如下: 
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引入拟临界温度 cT ∗ 和拟临界压力 *
cp ,代替式中

临界温度 cT 和临界压力 cp .即可得到对应态基团贡献

法估算蒸发焓的公式[13]: 
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拟临界温度 cT ∗ 和拟临界压力 *
cp 由以下两式计

算: 
2M M

c b T T i i T i i
i i

T T A B n T C n T∗
⎡ ⎛ ⎞= + Δ + Δ +⎢ ⎜ ⎟

⎝ ⎠⎢⎣
∑ ∑  

13M

T i i
i

D n T

−
⎤⎛ ⎞Δ ⎥⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎥⎦
∑               （1） 

* 101.325 ln
M

c b p p i i
i

p T A B n p
⎡= + Δ +⎢
⎣

∑  
           

12 3M M

p i i p i i
i i

C n p D n p

−
⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞Δ + Δ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎥⎦
∑ ∑ （2） 

式中: iTΔ 为基团 i 对拟临界温度的贡献值; ipΔ 为基

团 i 对 拟 临 界压力 的 贡 献 值 ; bT 为 物 质 的 正 常 沸

点; TA 、 TB 、 TC 、 TD 、 pA 、 pB 、 pC 、 pD 为常数. 

2.2.2 估算物质偏心因子 

将CSGC方法与Edmister方程或Reidel方程结合,

就得 到 一 个新的 估 算 偏 心 因 子 的 状 态 方 程 —-

CSGC-Edmister或 CSGC-Reidel 方 程 [6,7]. 用 CSGC- 

Reidel方程对14类228种有机物,包括饱和烷烃、不饱

和烷烃、环烷烃、芳烃、含氧化合物、含氮化合物、

含卤化合物等的偏心因子进行估算 ,总的误差为

3.52%.方程中提出拟临界温度 *
cT 、拟临界压力 *

cp ,表

达式如下: 
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其中: iTΔ 和 ipΔ 是 i 基团对临界温度与临界压力的基

团贡献值, bT 是化合物的正常沸点.方程系数由不同

化合物的实验数据得出.用拟临界温度和拟临界压力
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带入 Edmister 方 程 ,便获 得 与 Edmister 方 程 相似的

CSGC-Edmister方程. 
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此方程的优点非常明显:只要知道了化合物的正

常沸点与分子的结构信息,就能够估算物质的偏心因

子.并且与其他方程相比较，CSGC-Reidel所得误差最

小. 

2.2.3 估算液体黏度 

梁英华等[9]在Chateerje-Kunte模型的基础上结合

基团贡献法提出了新的CSGC模型,以拟临界温度下

的液体黏度 *
cη 代替 bη . *

cη 可以用基团贡献方程确定,

新模型称为CSGC-KL方程,其形式如下: 
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拟临界温度 *
cT 和拟临界压力 *

cp 的计算方法与式

（1）、式（2）相同.方程中系数由大量化合物在不同

温度下液体黏度的实验数据回归得到.将370种化合

物分为15类分别进行回归,所有化合物的平均回归偏

差为3.76％,由此可以看出CGSC-KL方程有较高的预

测精度.为了进一步验证新模型的可靠性,梁英华等人

用Chateerje-Kunte方程和CSGC-KL方程预测了未参

加回归的13种化合物在不同温度下的液体黏度,预测

结果显示CSGC-KL比Chateerje-Kunte方程精度明显

提高[9]. 

2.2.4 估算纯物质饱和蒸气压 

纯物质的蒸气压是重要的化工基础数据,测定纯

物质蒸气压的方法主要有静态法、沸点法、流逸法、

kundsen隙透法、真空下的表面气化法及色谱法、光

谱法、微分热分析法和同位素示踪法.随着石油工业

和精细化工行业的发展,极微蒸气压数据显得越来越

重要,由于低蒸气压的测定难度大以及数据误差大等

原因,在迄今发表的文献中仍缺少这些物质的蒸气压

数据[14—18].针对这一现状提出了各种估算方程,其中

CSGC法既有对应状态法简单准确的优点,又有基团

贡献法广泛的预测能力,是一种十分有效的蒸气压估

算方程. 

（1）CSGC-PC方程 

将Clapeymn方程和基团贡献法结合起来,引入拟

临界参数 *
cT 和 *

cp ,提出了下列的CSGC-PC方程: 
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式中 : vp 为温度 T 时的饱和蒸气压 ; 1a ～ 8a  为常

数; *
ciTΔ 和 *

cipΔ 是 i 基团对临界温度与临界压力的基

团贡献值. 

通过烷烃、烯烃、二烯烃、炔烃、环烷烃、环烯

烃和芳香烃、醇、酚、醚、酯、酸、含硫化合物、含

氮化合物以及含卤化合物共261种物质,在273～563K

温度范围内的1 177个蒸气压数据,回归出了方程中的

参数,划分了94个基团及其对 cT 和 cp 的贡献值.同时

用未参加回归的21种物质的蒸气压数据对方程进行

预测验证新模型的可靠性,平均相对误差为2.93％;另

外用十一烷到十八烷的8种高碳数烷烃的蒸气压进行

预测验证新模型对估算大分子物质蒸气压数据的估

算误差为3.86％[16]. 

（2）CSGC-RE方程 

文献[19]中,马沛生将此法与Riedel的对应态蒸气

压方程相结合,提出了新的蒸气压估算方程,其形式如

下: 

* * *6
*

ln lnr r r
r

B
p A C T DT

T
= − + +  

其中拟临界温度和拟临界压力的计算方法与式（1）、

式（2）相同,式中A、B、C、D是4个关联参数. 

用CSGC-RE方程对包括烷烃、烯烃、炔烃、环

烷烃、环烯烃、醇、环醇、酮、醚、酚、芳烃、萘、

含氧化合物、含硫化合物、含氮化合物、含卤素化合
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物等物质划分了各个基团对临界温度 cT 和临界压力

cp 的基团贡献值,同时将这些物质的饱和蒸气压与实

验数据进行比较,CSGC-RE方程给出了令人满意的估

算精度;并与Riedel方程、Riede1-Plank-Miller方程和

Lee-Kesler方程进行了比较,结果表明，CSGC-RE方程

仅需物质的正常沸点数据就可以精确估算物质的饱

和蒸气压[20,21].文献[22]中对前人的工作进行了补充,计

算得到117种基团的基团贡献参数值,并对10种高沸

点有机物的蒸气压估算后总平均误差仅为1.17％. 

3  小结及展望 

对应态基团贡献法（简称 CSGC）,是基于基团

贡献法计算物质的拟临界性质,并用来代替对应态法

中所需物质的临界性质的实验值,以解决那些难以获

得临界数据的物性估算问题.此方程既有对应状态法

简单准确的优点,又有基团贡献法广泛的预测能力.文

献表明,此法在对物性的估算和预测时结果令人满意;

并与其他估算方程进行了比较,计算精度明显提高,证

明 CSGC 法是一种十分有效的物性估算方程.今后的

工作应该进一步提高 CSGC 方程的实用性、准确度

和应用范围,使其适用于估算纯物质的其他物性;同时,

进一步开发正常沸点的估算方程,使该方程成为完全

估算型的估算方程. 
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