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摘要!利用汽液相双循环平衡釜测定 #)#a! RW4下 ($OI二甲基INI庚酮I#$(I丁二醇二元体系的汽液平衡数据$并通过B,-Y

2.D9%.规则验证了实验结果符合热力学一致性# 分别用b258%."$E=;及U$6KUJ/模型对实验数据进行热力学关联$得到了相

关的模型参数并计算了该二元体系不同摩尔分数的 ( 种组分的活度系数值$预测了该二元体系的共沸点组成&摩尔分数'为!

($OI二甲基INI庚酮为 )âO$#$(I丁二醇为 )a#N$共沸点温度为 NN)a)" p# 汽相组成的计算值与实验值平均相对偏差均小于

)a)#$说明 ! 种模型均适用于该二元体系#
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M收稿日期!()#" I)N I#^
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MM#$(I丁二醇为煤制乙二醇的主要副产物,#-

$

#$(I丁二醇与乙二醇常压沸点非常接近$相差仅为

# p$分离难度很大$采用常规精馏方法很难分离$目

前国内外分离"提纯乙二醇的方法有萃取精馏"共沸

精馏等# ($OI二甲基INI庚酮与 #$(I丁二醇互

溶,(-

$而与乙二醇不溶$故可以选作共沸精馏分离

#$(I丁二醇与乙二醇的夹带剂$涉及到 ($OI二甲

基INI庚酮I#$(I丁二醇体系的常压下汽液平衡数

据尚未见报道# 为了建立共沸精馏分离 #$(I丁二

醇与乙二醇的数学模型$笔者对 ($OI二甲基INI庚

酮I#$(I丁二醇二元体系的汽液平衡进行实验研

究$以获得所需的基础数据#

#B实验

#N#B实验试剂

实验试剂的纯度规格及厂家信息等如表 #

所示#

以上实验试剂的纯度均由气相色谱法进行检

验# ($OI二甲基INI庚酮试剂虽有杂质峰出现$但

是通过与标样对比确定了 ($OI二甲基INI庚酮纯物

质的峰位置$对质量的准确确定没有影响$其余的试

剂均无杂质峰出现$故可以直接使用无需进一步

处理#

(!^#(
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表 #B实验试剂及规格

物质名称 分子式 试剂规格 纯度 供应商

#$(I丁二醇 /

N

B

#)

?

(

分析纯 )aL^ M百灵威科技有限公司

($OI二甲基I

MNI庚酮

/

L

B

#^

? 分析纯 )aL) M百灵威科技有限公司

乙醇 /

(

B

O

? 分析纯 )aLL^ M天津市江天化工技术有

限公司

正丙醇 /

!

B

^

? 分析纯 )aLL^ M天津市江天化工技术有

限公司

原料物性数据如表 ( 所示#

表 !B原料物性数据

物质名称 U

Z

Pp U

3P

p O

3

PRW4

I

3

P&31

!

(

1%5

I#

'

,

#$(I丁二醇 NOLa"\ O^)a)) "(#) !)! )aO!)"

($OI二甲基I

MNI庚酮

NN#aN# O#"a)) (N^) "(( )a"##O

乙醇 !"#aNN "#Na)) O#!\ #O^ )aON!O

正丙醇 !\)a!" "!Oâ) "#OL (#L )aO()L

#N!B实验装置

实验仪器型号"精度及生产厂家如表 ! 所示#

表 CB实验仪器

仪器名称 型号 精度 生产厂家

汽液相平衡釜 ") d##) 1; * M自制

气相色谱仪 X/\^L)

,

x)a))" 1%5M天美科学仪器有限公司

旋片式真空泵 fIf/Z() * M德国里其乐真空泵

真空压力表 J?ZI() x)a# RW4M上海奥博自动化设备有

限公司

大气压 SH*! x)a( RW4M宁波市鄞州姜山玻璃仪

器仪表厂

热电偶温度计 #""(JI#(IS; x)a)# pM福禄克电子仪器仪表公司

电子天平 Z>((N> x)a)))# DM德国赛多利斯

磁力加热搅

M拌器

>]/;INZ * M巩义市予华仪器有限责

任公司

实验装置流程图如图 # 所示#

利用自主设计制造的汽液相双循环玻璃平衡釜

进行汽液平衡数据测定# 汽液双循环能够使汽液两

相充分接触$大幅缩短达到平衡所用时间# 测温采

用美国福禄克电子仪器仪表公司生产的精密热电偶

温度计$精度x)a)# p$在实验前已进行了校正# 测

温管及沸腾室周围增加了保温层$减少了热量损失

带来的误差# 压力控制系统包括真空泵"缓冲罐"真

空压力调节阀"电子真空压力计及空盒气压表# 系

统密封后$调节真空压力阀并观察真空压力表及空

盒气压表的读数$维持系统压力长期稳定#

#*磁力加热板%(*进料口%!*沸腾室%N*冷凝器%

"*真空接口%O*平衡室%\*保温层%^*数字温度计%

L*热电偶温度计%#)*液相取样口%##*气相&冷凝液'取样口%

#(*样品室%#!*真空压力调节阀%#N*缓冲罐%#"*真空泵%

#O*数字压力表%#\*排液口%#^*硅胶干燥器

图 #M汽液相平衡实验装置流程图

#NCB实验方法

&#'在每次实验开始前$先检查装置的密封性$

再向平衡釜中加入 ") 1;&平衡釜总体积为 ##) 1;'

预先配制好的样品#

&('打开冷凝水$慢慢调整真空压力调节阀使

系统达到测定压力并且显示稳定 #) 12. 以上$然后

打开电加热板对样品加热使其逐渐升温$随着釜内

温度的升高$液体开始沸腾$待冷凝液开始稳定回流

&约 ( d! 滴P8'且沸点和蒸汽温度稳定 N" 12. 以上

时$认为系统已达到平衡状态#

&!'当气"液两相达到&('中所述的平衡状态

时$记录下平衡温度$然后迅速用微量取样器分别从

汽"液相取样口各取样 )a)# 1;$用气相色谱分析其

组成$以 ( 次分析结果误差小于 #c为准$每个样品

至少分析 ( 遍$由于取样量 &)a)# 1;'和样品量

&") 1;'相比很小$所以造成的扰动可以忽略#

&N'向平衡釜中加入不同质量比的样品$重复

&#'"&('"&!'的操作$即可获得完整的汽液平衡

数据#

#NDB分析方法

气相色谱分析条件!检测器为氢焰离子化检测

器%色谱柱为 SZIbJA毛细管色谱柱 &!) 1m

)a(" 11m)a("

%

1$JD25,.9'%载气!氮气流速为

# 1;P12.%氢气流速为 () 1;P12.%压缩空气流速为

#") 1;P12.% 分流比为 N) l#% 进样口温度为

"(!a#" p%e6S检测器温度为 "N!a#" p%柱温!采用

程序升温$初始温度为 !L!a#" p$保持 " 12.$然后

以 #) pP12.的速率升到 N^!a#" p并保持 " 12.%进

(N^#(
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样量为 )a#

%

;%采用面积归一化法定量#

#N$B装置可靠性检验

为了证明汽液相平衡装置的可靠性$测定了常

压下&#)#a! RW4'乙醇&#'*正丙醇&('二元汽液平

衡数据$并且与文献值进行了比较,!-

$结果如图 ( 所

示# 所得实验值和文献值吻合良好$表明汽液相平

衡装置所测定的汽液平衡数据是可靠的#

图 (M乙醇##$"正丙醇#($二元等压汽液

平衡数据

!B实验结果与讨论

!N#B汽液平衡数据实验结果

常压下 ($OI二甲基INI庚酮I#$(I丁二醇二元

物系汽液平衡数据的测定结果如表 N 所示# 汽液平

衡相图如图 ! 所示# 由图 ! 可以看出$($OI二甲基I

NI庚酮I#$(I丁二醇二元物系偏离拉乌尔定律$呈

现正偏差# 系统存在最低共沸点$共沸点组成&摩

MMMMMMM

表 DB!&ES二甲基SDS庚酮'#(S#&!S丁二醇'!(

二元等压汽液平衡数据

序号 UPp

L

#

C

#

&

#

&

(

# NOLaO! )a)))) )a)))) M )aLLL^

( N"La#! )a)N\) )a!)OO Na#^ON #a))(^

! N""â( )a)\#) )a!"^( !a"))! #a)"^)

N N"(a!( )a#)O# )aN")! !a()## #a)"")

" N")aOO )a#(^^ )aNLOL !a)!#\ #a)NON

O NN^a(L )a#\(! )a"!L) (aO)O\ #a)L()

\ NN"â! )a(N(\ )a"L!N (a#OON #a#NN#

^ NN!a\L )a!N)\ )aON\! #a\\(^ #a((("

L NN(a#N )aNO\" )aO^(N #aN()^ #aNN!)

#) NN#a)! )a"L)\ )a\#LN #a(()) #a\(!^

## NN)a#! )a\!!( )a\O^\ #a)\NL (a(")^

#( NN)a)L )aL()! )aL)O) #a)#)" !a)ONL

#! NN#a)# )aLL"# )aLL(( )aLLL( Na)OO!

#N NN#a(" #a)))) #a)))) )aLLO) M

MM注!L

#

为 ($OI二甲基INI庚酮$液相组成%C

#

为 ($OI二甲基INI

庚酮$气相组成%标准不确定度 0$ 0 &U' `)a)# p$ 0 &L

#

' `

0&C

#

' )̀a))##

图 !M(!OI二甲基INI庚酮##$I#!(I丁二醇#($

体系UIL

#

IC

#

相图

尔分数'为 ($OI二甲基INI庚酮为 )âO$#$(I丁二醇

为 )a#N$共沸点温度为 NN)a)" p#

!N!B热力学一致性检验

实验测定得到的是温度 U"压力 O"汽液平衡组

成L

'

和 C

'

$这些热力学数据是否可靠$采用 B,-2.DY

9%.规则检验实验数据的热力学一致性$即必须满足

X2CC8IS70,1法则# 由实验数据计算二组分的活

度系数$采用面积积分法计算面积检验图 5.&

&

#

K

&

(

' IL

#

中的面积$求出 E和 >值分别为 #a\L 和

LaO"$EI>̀ I\âO v#)$故实验数据满足 B,-2.DY

9%.的热力学一致性要求,N-

#

图 NM(!OI二甲基INI庚酮##$I#!(I丁二醇#($

二元体系热力学一致性检验图

!NCB实验数据关联

利用经典的活度系数方程 b258%." $E=;"

U$6KUJ/! 个方程对实验数据进行关联,"-

$并用最

小二乘法回归求得方程的参数# 将体系汽相中

($OI二甲基INI庚酮的实验值与模型的预测值进行

对比求出偏差值$模型参数如表 " 所示#

表 $BZ+72-4%VMFX和/V'f/>9模型的拟合参数和

模型预测偏差的对比

模型 参数 # 参数 ( 参数 ! 平均偏差&C'

b258%. I"!"â"L! I(^La())N M )a))\N

$E=; ()Na("O" "!^a"\LN )a! )a))\^

U$6KUJ/ I(("aN"") !OaN\L^) M )a))\^

MMMM !下转第 #^\ 页$
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(") 1;具塞碘量瓶中$加入一定量预处理后的

J/e$置于恒温磁力搅拌器上搅拌吸附# 在设定的

温度和转速下搅拌一定时间后$抽滤$滤液显色测

定# 对某一吸附条件进行研究时$其他实验条件保

持不变#

#a(a!M改性实验

磷酸浸渍I水蒸汽活化改性!将一定量的 J/e

浸渍在磷酸溶液中$一段时间后取出让其自然晾干#

晾干后的J/e置于坩埚中$放入马弗炉并于设定温

度下加热活化# 活化后在超声波洗涤装置中洗涤 !

次$每次 " 12.$最后在 #)!i电热恒温干燥箱中烘

干备用#

为分别研究活化时间"活化温度"磷酸体积分

数"磷酸浸渍时间对吸附效率的影响$分别制备了 N

组改性活性炭纤维!

&#'体积分数为 !)c的磷酸浸渍 ! 0$N))i下

分别活化 #)"()"!)"N)"O) 12.#

&('体积分数为 !)c的磷酸浸渍 ! 0$分别在

!))"N))""))"O))"\))i下活化 !) 12.#

&!'分别用体积分数为 #"c"!)c"N"c"O)c"

\"c的磷酸浸渍 ! 0$"))i下活化 !) 12.#

&N'体积分数为 !)c的磷酸分别浸渍 #"!"O"

#("(N 0$"))i下活化 !) 12.#

氯化钡浸渍改性!取 N 份质量 )a" D的 J/e$分

别浸没于浓度为 ""#)"()"!) 11%5P;的氯化钡溶液

中$持续 #( 0 后取出$于超声波洗涤装置中洗涤 !

次$每次 " 12.$最后在 #)!i电热恒温干燥箱中烘

干备用#

分别用上述改性过的 J/e在确定的最佳吸附

条件下$对 #)) 1;质量浓度为 # 1DP;的苯酚模拟

水样进行吸附$对比改性前后的吸附效率#

#a(aNM脱附实验

按吸附实验方法$将 #))

%

D的苯酚富集在一定

量J/e上$加入一定量已知浓度的碱液$置于恒温

磁力搅拌器上搅拌脱附# 搅拌一定时间后$抽滤$滤

液收集于 ") 1;比色管中$用蒸馏水补充体积至

") 1;后显色测定#

#a(a"M天然水体测定

取 #) ;水样&同时做空白实验'$加入 ( D改性

后的 J/e$用 )a# 1%5P;的 B/5调节 GB为 O$以

")) -P12.的速度搅拌吸附 ( 0$用漏斗抽滤去除表

面浮液后转移到小烧杯中$加入 #)c的 $4?B溶液

并在 L)i下搅拌洗脱 ! 次$每次 #) 1;$时间

!) 12.$滤液收集于 #)) 1;容量瓶中$用蒸馏水定

容到 #)) 1;# 洗脱液移入蒸馏瓶$加几粒玻璃珠和

几滴甲基橙指示液$加 )a)# 1%5P;磷酸数滴使溶液

呈橙红色$最后加 " 1;)aN 1%5P;的硫酸铜溶液#

连接冷凝管$加热蒸馏$至馏出液为 #)) 1;时停止#

取其中 ") 1;于比色管中$显色测定

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

#

MM!上接第 #^" 页$

由表 " 及图 ! 可以看出$实验数据符合热力学

一致性$并关联了常用的b258%."$E=;和U$6KUJ/

模型$而且模型对该体系的汽液平衡有很好的预测

精确度#

CB结论

用汽液相双循环平衡釜测定了 ($OI二甲基INI

庚酮&#'I#$(I丁二醇&('二元体系的常压汽液平衡

数据$实验结果表明$($OI二甲基INI庚酮I#$(I丁

二醇形成最低共沸物# 实验汽液平衡数据通过了

B,-2.D9%.半经验法热力学一致性校验# 实验数据

分别通过b258%."$E=;和 U$6KUJ/活度系数模型

进行关联和估算$得到了模型的参数值# 汽相摩尔

分数&C'的计算值与实验值的平均绝对偏差均小于

)a)## 由此表明$b258%."$E=;和U$6KUJ/活度系

数模型可以用于 ($OI二甲基INI庚酮&#'I#$(I丁二

醇&('二元体系汽液平衡数据的关联#

符号说明

MMO*体系总压力$RW4%

O

3

*临界压力$RW4%

U*温度$p%

U

Z

*沸点温度$p%

U

3

*临界温度$p%

MMM

I

3

*临界体积31

!

P1%5%

L*液相摩尔分数%

C*气相摩尔分数%

&

*活度系数%

,

*偏心因子#
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