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丙酮－乙腈－叔丁醇－水体系及其在萃取剂中

汽液平衡测定及关联
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[摘要] 　 在常压下使用单级循环汽液平衡釜对丙酮－乙腈－叔丁醇－水体系中丙酮－乙腈、丙酮－叔丁醇、乙腈－
叔丁醇、乙腈－水的 ４ 组二元、丙酮－乙腈－叔丁醇、丙酮－叔丁醇－水、乙腈－叔丁醇－水的 ３ 组三元和丙酮－乙腈－
叔丁醇－水的四元汽液平衡数据进行测定. 通过赫林顿积分法对二元汽液平衡数据进行热力学检验ꎬ进而考察

本装置测定实验数据的可靠性和稳定性. 对测定的实验结果选用 ＵＮＩＱＵＡＣ 和 ＮＲＴＬ 模型关联ꎬ与实验值对比ꎬ
ＵＮＩＱＵＡＣ 模型关联值与实验值较为吻合ꎬ平均相对误差最大值小于 ３％. 同时ꎬ测定四元体系在乙二醇等 ４ 种萃

取剂中的汽液平衡数据ꎬ为丙酮－乙腈－叔丁醇－水体系萃取分离提供基础数据.
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丙酮、乙腈和叔丁醇作为精细化工原料ꎬ常被用作医药、农药及中间体合成的溶剂[１－４] . 在新型胆固醇

吸收抑制剂依泽替米贝的工业合成及精制过程中会产生大量的含丙酮、乙腈、叔丁醇和水的废液ꎬ若直接

排放不仅会污染环境ꎬ也会造成资源浪费ꎬ对其回收利用具有重要的经济和社会价值. 在丙酮、乙腈、叔丁

醇和水间存在共沸体系[５]ꎬ采用膜分离[６]、恒沸精馏[７] 及萃取精馏[８] 等可实现混合液分离. 其中ꎬ汽液平

衡测定是萃取精馏分离的重要数据来源. 目前该四元体系中部分二元、三元、四元体系的汽液平衡数据尚

未见报道ꎬ本文对此进行了测定ꎬ并在汽液平衡数据的基础上ꎬ考察四元组分在乙二醇等 ４ 种萃取剂中的
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汽液平衡数据ꎬ计算 ４ 种组分在萃取剂中的相对挥发度ꎬ其中乙二醇具有较好的分离效果ꎬ并考察乙二醇

加入量对丙酮－乙腈－叔丁醇－水体系汽液平衡的影响. 本文汽液平衡数据的测定和萃取剂的筛选可为后

续进一步分离研究提供必要的数据支持.

１　 实验

１.１　 试剂

本研究所用的原料试剂及其物性数据[５]如表 １ 所示.
表 １　 试剂的物性数据

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｒｅａｇｅｎｔｓ

试剂 沸点 / ℃ 纯度 / ％ 密度(２０ ℃ ) / (ｇ / ｃｍ３) 试剂 沸点 / ℃ 纯度 / ％ 密度(２０ ℃ ) / (ｇ / ｃｍ３)
丙酮 ５６.１ ≥９９.５ ０.７９ 乙二醇 １９７.３ ≥９９.７ １.１２
乙腈 ８１.７ ≥９９.８ １.０４ 邻苯二甲酸二甲酯 ２８２.０ ≥９９.５ １.１９

叔丁醇 ８２.５ ≥９９.５ ０.７９ 环丁砜 ２８７.３ ≥９９.０ １.２６
水 １００.０ １.００ 二甲亚砜 １８９.０ ≥９９.５ １.１０

１.２　 共沸体系

本研究体系中存在乙腈－叔丁醇、乙腈－水、叔丁醇－水及乙腈－叔丁醇－水的共沸体系ꎬ其共沸点及共

沸组成如表 ２ 所示.
表 ２　 共沸体系的共沸点和共沸组成

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ａｚｅｏｔｒｏｐｉｃ ｐｏｉｎｔ ａｎｄ ａｚｅｏｔｒｏｐｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ａｚｅｏｔｒｏｐｉｃ ｓｙｓｔｅｍ

共沸体系 共沸点 / ℃ 共沸组成(质量分数) / ％

乙腈－叔丁醇 ７６.６５ 乙腈 ８２.４ꎬ叔丁醇 １７.６
乙腈－水 ７９.０４ 乙腈 ３５.２ꎬ水 ６４.８

叔丁醇－水 ７９.９７ 水 １２.９ꎬ叔丁醇 ８７.１
乙腈－叔丁醇－水 ７４.８３ 乙腈 ４０.２ꎬ叔丁醇 ５１.１ꎬ水 ８.７

１.３　 汽液平衡装置及实验步骤

本研究在常压下使用图 １ 所示实验装置[９]测定丙酮－乙腈－叔丁醇－水体系中的汽液平衡(ＶＬＥ)数据.
实验开始前先进行装置密封性的检验. 在常压条件下ꎬ将配制的待测溶液加入单级汽液平衡釜中ꎬ通

入循环冷却水ꎬ调节加热盘管功率并进行搅拌ꎬ控制汽相组分回流滴数在 １－２ 滴 / ｓꎬ保持温度波动稳定在

±０.５ ℃ 内ꎬ稳定 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ即可认为混合物达到汽液相平衡. 每 ３０ ｍｉｎ 分别对汽、液两相取样分析ꎬ记录

数据ꎻ待实验结束ꎬ关闭加热电源和循环冷却水.

图 １　 单级循环汽液平衡釜

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｉｎｇｌｅ￣ｓｔａｇｅ ｃｉｒｃｕｌａｔｉｎｇ ｖａｐｏｒ￣ｌｉｑｕｉｄ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｐｏｔ

２　 汽液平衡数据测定与关联

２.１　 二元体系

在常压下分别测定丙酮－乙腈、丙酮－叔丁醇、乙腈－叔丁醇和乙腈－水 ４ 组二元体系的汽液平衡数据ꎬ
其中丙酮－乙腈、乙腈－叔丁醇、乙腈－水体系已有文献研究[１０－１２]ꎬ结合课题组前期报道[１３－１４]的丙酮－水、叔
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丁醇－水二元汽液平衡数据ꎬＮＲＴＬ 和 ＵＮＩＱＵＡＣ 模型关联数据如表 ３－表 ６ 所示. 表中ꎬＴ、ｘ、ｙ 分别表示相

平衡温度及组分的液相、汽相质量分数ꎬｅｘｐ 和 ｃａｌ 分别表示实验值和计算值ꎻδｉ 为汽相组成计算值和实验

值之间的相对误差ꎬ可由式(１)计算得到:

δｉ ＝
｜ ｙｉｅｘｐ￣ｙｉｃａｌ ｜

ｙｉｅｘｐ
. (１)

从表 ３－表 ６ 可以看出ꎬ由温度和汽相组成的误差比较可知ꎬＵＮＩＱＵＡＣ 模型关联的相对误差较小ꎬ其
平均相对误差均<３％ꎬ与已有的文献研究[１０－１２] 对比ꎬ实验结果基本吻合. 通过 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 模拟软件的

Ｐｒｏｐｅｒｔｙ Ａｎａｌｙｓｉｓ 模式对此模型关联出的各体系的二元交互参数如表 ７ 所示ꎬ表中 δＴ１、δｙ１分别表示温度和

汽相组成的均方根差ꎬ可由式(２)、式(３)计算得到:

δＴ１ ＝ＲＭＳＤ(Ｔ１)＝
∑

ｎ

ｉ ＝ １
(Ｔｉｅｘｐ － Ｔｉｃａｌ) ２

ｎ
ꎬ (２)

δｙ１ ＝ＲＭＳＤ(ｙｉ)＝
∑

ｎ

ｉ ＝ １
(ｙｉｅｘｐ － ｙｉｃａｌ) ２

ｎ
. (３)

表 ３　 常压下丙酮(１)－乙腈(２)体系的 ＶＬＥ 数据及关联误差

Ｔａｂｌｅ ３　 ＶＬＥ ｄａｔａ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｅｒｒｏｒ ｏｆ ａｃｅｔｏｎｅ(１) ￣ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ(２)ａｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ

Ｔ / ℃
实验值

ｘ１ｅｘｐ ｙ１ｅｘｐ

ＮＲＴＬ 模型

｜ ΔＴ ｜ ｙ１ｃａｌ δ１

ＵＮＩＱＵＡＣ 模型

｜ ΔＴ ｜ ｙ１ｃａｌ δ１
８１.７ ０ ０
７４.５ ０.１０３ ０.２９０ １.１７０ ０.２８２ ０.０２８ ０.５０４ ０.２９２ ０.００７
６７.２ ０.２７４ ０.５７２ １.１９９ ０.５５９ ０.０２３ ０.７７１ ０.５６２ ０.０１７
６５.５ ０.３３５ ０.６０２ ０.７５０ ０.６２５ ０.０３８ ０.６３５ ０.６３０ ０.０４７
６４.８ ０.３５６ ０.６２３ ０.７４０ ０.６４５ ０.０３５ ０.７５６ ０.６５１ ０.０４５
６４.１ ０.４０７ ０.６７２ ０.１０８ ０.６８８ ０.０２４ ０.２９６ ０.６９９ ０.０４０
６０.１ ０.５６０ ０.７９４ ０.１７１ ０.７８８ ０.００８ ０.１６４ ０.８１３ ０.０２４
５９.１ ０.６６３ ０.８７２ １.１３０ ０.８３６ ０.０４１ ０.８３０ ０.８７１ ０.００１
６０.０ ０.７０５ ０.８９０ ２.５５４ ０.８５１ ０.０４４ １.６７３ ０.８９１ ０.００１
５６.１ １ １

平均相对误差 / ％ ０.９７８ ０.０３０ ０.７０４ ０.０２３
δ２ｍａｘ ０.０４４ ０.０４７
δ２ｍｉｎ ０.００８ ０.００１

表 ４　 常压下丙酮(１)－叔丁醇(３)体系的 ＶＬＥ 数据及关联误差

Ｔａｂｌｅ ４　 ＶＬＥ ｄａｔａ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｅｒｒｏｒ ｏｆ ａｃｅｔｏｎｅ(１) ￣ｔｅｒｔ￣ｂｕｔａｎｏｌ(３)ａｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ

Ｔ / ℃
实验值

ｘ１ｅｘｐ ｙ１ｅｘｐ

ＮＲＴＬ 模型

｜ ΔＴ ｜ ｙ１ｃａｌ δ１

ＵＮＩＱＵＡＣ 模型

｜ ΔＴ ｜ ｙ１ｃａｌ δ１
８２.５ ０ ０
７４.３ ０.１８５ ０.４０８ １.２２３ ０.３５２ ０.１３７ ０.２２６ ０.３７６ ０.０７８
７２.０ ０.２６５ ０.５１８ ０.８１８ ０.４７８ ０.０７７ ０.０１８ ０.４９３ ０.０４８
７０.０ ０.４１１ ０.６９５ １.７００ ０.６６３ ０.０４６ １.９１７ ０.６６７ ０.０４０
６４.０ ０.５３８ ０.７９９ ０.３３５ ０.７８５ ０.０１８ ０.８０５ ０.７８４ ０.０１９
６２.０ ０.５５２ ０.８１１ １.８２５ ０.７９６ ０.０１８ ２.３９７ ０.７９５ ０.０２０
６０.２ ０.６９５ ０.８８３ ０.１０１ ０.８８８ ０.００６ １.１６４ ０.８８８ ０.００６
５９.６ ０.７５６ ０.９１３ ０.６６１ ０.９１８ ０.００５ ０.５７９ ０.９１９ ０.００７
５８.０ ０.９１５ ０.９８２ ２.２２７ ０.９７７ ０.００５ ０.８０３ ０.９７８ ０.００４
８２.５ ０ ０

平均相对误差 / ％ １.１１１ ０.０３９ ０.９８９ ０.０２８
δ２ｍａｘ ０.１３７ ０.０７８
δ２ｍｉｎ ０.００５ ０.００４

—９４—
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表 ５　 常压下乙腈(２)－叔丁醇(３)体系的 ＶＬＥ 数据及关联误差

Ｔａｂｌｅ ５　 ＶＬＥ ｄａｔａ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｅｒｒｏｒ ｏｆ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ(２) ￣ｔｅｒｔ￣ｂｕｔａｎｏｌ(３)ａｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ

Ｔ / ℃
实验值

ｘ２ｅｘｐ ｙ２ｅｘｐ

ＮＲＴＬ 模型

｜ ΔＴ ｜ ｙ２ｃａｌ δ２

ＵＮＩＱＵＡＣ 模型

｜ ΔＴ ｜ ｙ２ｃａｌ δ２
８１.７ １ １
８０.０ ０.８６０ ０.８０３ ０.０８２ ０.７８７ ０.０２０ ０.０３１ ０.７９７ ０.００７
７８.２ ０.６８０ ０.５９９ ０.０７２ ０.５８４ ０.０２５ ０.０８２ ０.５８３ ０.０２７
７７.０ ０.４９２ ０.４０２ ０.３５４ ０.４２５ ０.０５７ ０.３８８ ０.４１３ ０.０２７
７６.９ ０.３６５ ０.３１９ １.０４７ ０.３３８ ０.０６０ １.００７ ０.３２５ ０.０１９
７５.６ ０.２３８ ０.２４６ ０.１４７ ０.２６０ ０.０５７ ０.１４４ ０.２５５ ０.０３７
７５.５ ０.１５２ ０.２０４ ０.１２２ ０.２１０ ０.０２９ ０.１３８ ０.２１３ ０.０４４
７５.４ ０.１２３ ０.１９９ ０.３５７ ０.１９２ ０.０３５ ０.３８４ ０.１９８ ０.００５
７５.６ ０.０９１ ０.１７８ ０.４１５ ０.１７１ ０.０３９ ０.４６１ ０.１７７ ０.００６
８２.５ ０ ０

平均相对误差 / ％ ０.３２５ ０.０４０ ０.３２９ ０.０２２
δ２ｍａｘ ０.０６０ ０.０４４
δ２ｍｉｎ ０.０２０ ０.００６

表 ６　 常压下乙腈(２)－水(４)体系的 ＶＬＥ 数据及关联误差

Ｔａｂｌｅ ６　 ＶＬＥ ｄａｔａ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｅｒｒｏｒ ｏｆ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ(２) ￣ｗａｔｅｒ(４)ａｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ

Ｔ / ℃
实验值

ｘ２ｅｘｐ ｙ２ｅｘｐ

ＮＲＴＬ 模型

｜ ΔＴ ｜ ｙ２ｃａｌ δ２

ＵＮＩＱＵＡＣ 模型

｜ ΔＴ ｜ ｙ２ｃａｌ δ２
１００.０ ０ ０
８７.８ ０.０４５ ０.５１１ １.５７８ ０.５２３ ０.０２３ ０.４２７ ０.５１５ ０.００８
７９.８ ０.１３４ ０.７３６ ０.２４９ ０.７４２ ０.００８ ０.２３８ ０.７４２ ０.００８
７７.０ ０.１７５ ０.７７０ ０.１９５ ０.７７５ ０.００６ ０.１６６ ０.７７６ ０.００８
７５.２ ０.２５７ ０.８１４ ０.４４２ ０.８０７ ０.００９ ０.５４４ ０.８０８ ０.００７
７４.６ ０.３３９ ０.８２１ ０.７１８ ０.８１８ ０.００４ ０.８１５ ０.８１９ ０.００２
７４.２ ０.５１５ ０.８２６ ０.２３１ ０.８１６ ０.０１２ ０.２１３ ０.８１５ ０.０１３
７３.８ ０.６９６ ０.８３８ ０.５４７ ０.８０６ ０.０３８ ０.６６６ ０.８０２ ０.０４３
７４.４ ０.８７６ ０.８４８ ０.１１６ ０.８３０ ０.０２１ ０.２７２ ０.８２９ ０.０２２
８１.７ １ １

平均相对误差 / ％ ０.５１０ ０.０１５ ０.４１８ ０.０１４
δ２ｍａｘ ０.０３８ ０.０４３
δ２ｍｉｎ ０.００４ ０.００２

表 ７　 二元体系 ＵＮＩＱＵＡＣ 模型的交互参数及关联偏差

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｖｅ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｆｒｏｍ ＵＮＩＱＵＡＣ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｂｉｎａｒｙ ｓｙｓｔｅｍｓ

模型 参数 丙酮－乙腈 丙酮－叔丁醇 乙腈－叔丁醇 乙腈－水

ＵＮＩＱＵＡＣ

Ａｉｊ 　 －０.３１７ ９４１.６１４ 　 －０.３１７ 　 －０.３１７
Ａ ｊｉ ０.２２６ ５４２.７６４ ０.２２６ ０.２２６
Ｂｉｊ －４５２.２９０ －０.７１０ ３４２.０２８ ３３２.５１７
Ｂ ｊｉ １２７.８４８ －０.１３９ －７９８.１０５ －７６１.２６５
δＴ１ ０.８２４ １.２４８ ０.４４３ ０.４７３
δｙ１ ０.０２３ ０.０１９ ０.００９ ０.０１５

　 　 注:ＡｉｊꎬＡ ｊｉꎬＢｉｊꎬＢ ｊｉ为各模型中组分 ｉ 和 ｊ 之间的二元交互参数.

２.２　 三元体系

在常压下分别测定丙酮－乙腈－叔丁醇、丙酮－叔丁醇－水及乙腈－叔丁醇－水 ３ 组三元体系的汽液平衡

数据ꎬ采用 ＵＮＩＱＵＡＣ 模型计算 ３ 组三元体系的理论组成ꎬ并与实验值进行比较ꎬ结果如表 ８－表 １０ 所

示. 由表 ８－表 １０ 可以看出ꎬ实验值与计算值的平均相对误差最大值为 ４.６％ꎬ表明 ＵＮＩＱＵＡＣ 模型能够较

好地关联 ３ 组三元体系.
—０５—

􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉



魏海容ꎬ等:丙酮－乙腈－叔丁醇－水体系及其在萃取剂中汽液平衡测定及关联

表 ８　 常压下丙酮(１)－乙腈(２)－叔丁醇(３)体系的 ＶＬＥ 数据和关联误差

Ｔａｂｌｅ ８　 ＶＬＥ ｄａｔａ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｅｒｒｏｒ ｏｆ ａｃｅｔｏｎｅ(１) ￣ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ(２) ￣ｔｅｒｔ￣ｂｕｔａｎｏｌ(３)ａｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ

序号 Ｔ / ℃
实验值

ｘ１ｅｘｐ ｘ２ｅｘｐ ｙ１ｅｘｐ ｙ２ｅｘｐ

ＵＮＩＱＵＡＣ 模型

｜ ΔＴ ｜ δ１ δ２
１ ７０.５ ０.０７１ ０.０８３ ０.１９８ ０.１４０ ０.３８１ ０.００６ ０.００４
２ ６９.５ ０.０９４ ０.０７３ ０.２６１ ０.１１８ ０.１４５ ０.０１３ ０.０３７
３ ６８.５ ０.１２６ ０.０７２ ０.３３９ ０.１０５ ０.５６１ ０.０１８ ０.００１
４ ６７.５ ０.１５１ ０.０６８ ０.３８９ ０.０９４ ０.８５６ ０.０３９ ０.０２０
５ ６６.５ ０.１７６ ０.０６４ ０.４７７ ０.０８１ １.１２０ ０.０４２ ０.０１５
６ ６５.５ ０.１９５ ０.０６１ ０.５１０ ０.０７３ ０.９７６ ０.０３７ ０.０１３
７ ６４.５ ０.２０２ ０.０６０ ０.５３０ ０.０７０ ０.３４３ ０.０４９ ０.００２
８ ６３.５ ０.２３９ ０.０５９ ０.５３２ ０.０５９ ０.８５４ ０.０５４ ０.０１３
９ ６２.５ ０.２４９ ０.０５６ ０.５８０ ０.０５４ ０.３８１ ０.００６ ０.００４
１０ ６１.５ ０.２９２ ０.０５４ ０.６３５ ０.０４８ ０.１４５ ０.０１３ ０.０３７

平均相对误差 / ％ ０.５７６ ０.０２８ ０.０１５
δｍａｘ ０.０５４ ０.０３７
δｍｉｎ ０.００６ ０.００１

表 ９　 常压下丙酮(１)－叔丁醇(３)－水(４)体系的 ＶＬＥ 数据和关联误差

Ｔａｂｌｅ ９　 ＶＬＥ ｄａｔａ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｅｒｒｏｒ ｏｆ ａｃｅｔｏｎｅ(１) ￣ｔｅｒｔ￣ｂｕｔａｎｏｌ(３) ￣ｗａｔｅｒ(４)ａｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ

序号 Ｔ / ℃
实验值

ｘ１ｅｘｐ ｘ３ｅｘｐ ｙ１ｅｘｐ ｙ３ｅｘｐ

ＵＮＩＱＵＡＣ 模型

｜ ΔＴ ｜ δ１ δ３
１ ７３.０ ０.０５１ ０.１７０ ０.４１３ ０.４７４ ０.４２２ ０.０９６ ０.０７５
２ ７１.４ ０.０７５ ０.１６４ ０.５２３ ０.３７９ １.４７７ ０.０３４ ０.０３７
３ ６８.３ ０.０８９ ０.１５３ ０.６００ ０.３０９ ０.４５６ ０.０１６ ０.０２２
４ ６５.２ ０.０９５ ０.１３４ ０.６８４ ０.２４５ ０.１９９ ０.０１１ ０.０３２
５ ６３.０ ０.１１２ ０.１２９ ０.７５５ ０.１８９ ０.３９０ ０.００９ ０.０５６
６ ６２.０ ０.１４３ ０.１３５ ０.７６１ ０.１７９ ０.２０３ ０.００１ ０.０６０
７ ６１.７ ０.１７４ ０.１３０ ０.７７５ ０.１６２ ０.３７１ ０.００２ ０.０２５
８ ５９.８ ０.１６０ ０.１２９ ０.８４３ ０.１１５ １.５６６ ０.０２５ ０.０４５
９ ５８.６ ０.１９２ ０.１２０ ０.８４６ ０.１０４ ０.８７０ ０.０１９ ０.０６６
１０ ５９.９ ０.１９２ ０.１１８ ０.８４０ ０.１１５ １.１９７ ０.０２５ ０.０３０

平均相对误差 / ％ ０.７１５ ０.０２４ ０.０４５
δｍａｘ ０.０９６ ０.０７５
δｍｉｎ ０.００１ ０.０２２

表 １０　 常压下 乙腈(２)－叔丁醇(３)－水(４)体系的 ＶＬＥ 数据和关联误差

Ｔａｂｌｅ １０　 ＶＬＥ ｄａｔａ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｅｒｒｏｒ ｏｆ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ(２) ￣ｔｅｒｔ￣ｂｕｔａｎｏｌ(３) ￣ｗａｔｅｒ(４)ａｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ

序号 Ｔ / ℃
实验值

ｘ２ｅｘｐ ｘ３ｅｘｐ ｙ２ｅｘｐ ｙ３ｅｘｐ

ＵＮＩＱＵＡＣ 模型

｜ ΔＴ ｜ δ２ δ３
１ ７７.５ ０.０８２ ０.１７１ ０.２５６ ０.５８１ ０.２６３ ０.０２４ ０.００６
２ ７６.０ ０.１３４ ０.１８０ ０.３７１ ０.５０３ ０.０６３ ０.０６９ ０.００４
３ ７５.６ ０.１６７ ０.１６６ ０.４４１ ０.４２８ ０.１７５ ０.０８８ ０.０３７
４ ７４.９ ０.２１５ ０.１６４ ０.４８８ ０.４１６ ０.１９９ ０.０６４ ０.０５６
５ ７４.８ ０.２４５ ０.１４６ ０.５０７ ０.３６５ ０.１７６ ０.０１８ ０.０４４
６ ７４.７ ０.２６８ ０.１３３ ０.５４８ ０.３１９ ０.１７０ ０.０３７ ０.００３
７ ７４.８ ０.２９９ ０.１３２ ０.５６７ ０.３００ ０.４２０ ０.０３６ ０.０００
８ ７５.０ ０.３１５ ０.１１９ ０.５８８ ０.２７８ ０.５０６ ０.０３１ ０.０１４
９ ７４.５ ０.３５１ ０.１２３ ０.５９７ ０.２５９ ０.２５８ ０.０３１ ０.０３２
１０ ７４.４ ０.３６０ ０.１１７ ０.６２５ ０.２４０ ０.１０６ ０.０５７ ０.０５９

平均相对误差 / ％ ０.２３４ ０.０４６ ０.０２６
δｍａｘ ０.０８８ ０.０５９
δｍｉｎ ０.０１８ ０.０００

２.３　 四元体系

在常压下测定了丙酮－乙腈－叔丁醇－水的汽液平衡数据ꎬ采用 ＵＮＩＱＵＡＣ 模型计算四元体系的理论组

—１５—
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成ꎬ并与实验值进行比较ꎬ结果如表 １１ 所示. 由表 １１ 可以看出ꎬ实验值与计算值的平均相对误差最大值为

２.７％ꎬ表明 ＵＮＩＱＵＡＣ 模型适用于丙酮－乙腈－叔丁醇－水四元体系的关联.
表 １１　 常压下丙酮(１)－乙腈(２)－叔丁醇(３)－水(４)体系的 ＶＬＥ 数据和关联误差

Ｔａｂｌｅ １１　 ＶＬＥ ｄａｔａ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｅｒｒｏｒ ｏｆ ａｃｅｔｏｎｅ(１) ￣ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ(２) ￣ｔｅｒｔ￣ｂｕｔａｎｏｌ(３) ￣ｗａｔｅｒ(４)ａｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ

Ｔ / ℃
实验值

ｘ１ｅｘｐ ｘ２ｅｘｐ ｘ３ｅｘｐ ｙ１ｅｘｐ ｙ２ｅｘｐ ｙ３ｅｘｐ

ＵＮＩＱＵＡＣ 模型

δ１ δ２ δ３
７４.１ ０.０４７ ０.０１５ ０.０９２ ０.４８３ ０.０２６ ０.３６０ ０.０１８ ０.０３４ ０.０２３
７３.８ ０.０５７ ０.０２１ ０.０９７ ０.４７９ ０.０３４ ０.３５４ ０.００８ ０.０１１ ０.００４
７３.４ ０.０５１ ０.０１９ ０.０３６ ０.６２６ ０.０４１ ０.１８８ ０.０２１ ０.０３３ ０.０４６
７３.６ ０.０５９ ０.０２３ ０.２０９ ０.２６７ ０.０３２ ０.５６４ ０.０２８ ０.０１８ ０.００８
７３.８ ０.０５１ ０.０１９ ０.２２８ ０.２４９ ０.０２７ ０.６０７ ０.０２１ ０.０１８ ０.０１７
７４.２ ０.０５１ ０.０２０ ０.２７６ ０.１８６ ０.０２７ ０.６６１ ０.０４４ ０.０２０ ０.０２６
７５.０ ０.０４４ ０.０１８ ０.２７７ ０.１７４ ０.０２６ ０.６７５ ０.０４６ ０.０１５ ０.０２３
７５.６ ０.０３６ ０.０１７ ０.２７９ ０.１６９ ０.０２５ ０.６９５ ０.０３６ ０.０１８ ０.０２１
７６.２ ０.０３１ ０.０１７ ０.３０４ ０.１２８ ０.０２５ ０.７２１ ０.０３５ ０.０２２ ０.０１５
７６.０ ０.０３１ ０.０１６ ０.２８９ ０.１４３ ０.０２４ ０.７１７ ０.００９ ０.０１６ ０.０２０

平均相对误差 / ％ ０.０２７ ０.０２１ ０.０２０
δｍａｘ ０.０４６ ０.０３４ ０.０４６
δｍｉｎ ０.００８ ０.０１１ ０.００４

２.４　 热力学数据的一致性检验

为验证实验测定的丙酮－乙腈、丙酮－叔丁醇、乙腈－叔丁醇、乙腈－水等二元体系汽液平衡数据是否符

合热力学一致性ꎬ本文选用赫林顿积分法对其进行核验[１５]ꎬ其公式为:
表 １２　 常压下二元体系的热力学检验数据

Ｔａｂｌｅ １２　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｔｅｓｔ ｄａｔａｓ ｏｆ ｂｉｎａｒｙ ｓｙｓｔｅｍｓ
ａｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ

体系 Ｄ Ｊ Ｄ－Ｊ

丙酮－乙腈 ２.３８６ ６ １１.６８６ ０ －９.２９９ ４
丙酮－叔丁醇 １５.１５０ ３ ７.３８３ ４ ７.７６６ ９
乙腈－叔丁醇 ９.３６４ ４ １.８９２ ４ ７.４７２ ０

乙腈－水 ２.００５ ０ ５.７８３ ３ －３.７７８ ３
叔丁醇－水[１３] １２.０１９ ０ ５.１２７ ４ ６.８９１ ６
丙酮－水[１４] １６.６２５ ９ ７.７１５ ７ ８.９１０ ２

Ｄ＝ １００
Ｓ＋－Ｓ－

Ｓ＋＋Ｓ－

＝ １００
∫１

０
ｌｎ(γ１ / γ２)ｄｘ１

∫１
０
｜ ｌｎ(γ１ / γ２) ｜ ｄｘ１

ꎬ (４)

Ｊ＝ １５０
Ｔｍａｘ－Ｔｍｉｎ

Ｔｍｉｎ

. (５)

常压下 ６ 组二元体系的热力学检验数据如表 １２
所示. 由表 １２ 可知ꎬ丙酮－乙腈、丙酮－叔丁醇、乙腈－
叔丁醇、乙腈－水、叔丁醇－水[１３]、丙酮－水[１４] 体系的

Ｄ－Ｊ 值均小于 １０ꎬ表明本文实验测定的汽液平衡数据满足热力学一致性检验要求.

３　 四元体系在萃取溶剂中汽液平衡的测定与关联

３.１　 萃取溶剂的筛选

针对溶剂的相对稳定性、选择性、溶解性、危险性及成本等综合考虑ꎬ选择邻苯二甲酸二甲酯、乙二醇、
环丁砜和二甲亚砜 ４ 种常见溶剂作为萃取剂ꎬ在常压下测定了丙酮－乙腈－叔丁醇－水－邻苯二甲酸二甲

酯 /乙二醇 /环丁砜 /二甲亚砜的汽液平衡数据ꎬ其中ꎬ萃取剂与原料的质量比均为 １ ∶１ꎬ并计算其相对挥发

度ꎬ结果如表 １３ 所示. 由表 １３ 可以看出ꎬ丙酮和乙腈相对于叔丁醇和水的相对挥发度增加趋势为:乙二醇

>邻苯二甲酸二甲酯、环丁砜、二甲亚砜ꎬ因此选择乙二醇为最佳萃取剂. 相对挥发度的计算公式为:

αｉｊ ＝
ｙｉ / ｘｉ

ｙ ｊ / ｘ ｊ
. (６)

表 １３　 原料在不同萃取剂中的汽液相组成

Ｔａｂｌｅ １３　 Ｖａｐｏｒ￣ｌｉｑｕｉｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓ

萃取剂 ｘ１ ｘ２ ｘ３ ｘ４ ｙ１ ｙ２ ｙ３ ｙ４ α１ꎬ３＋４ α２ꎬ３＋４

邻苯二甲酸二甲酯 ０.１０８ ０.３０８ ０.４２２ ０.１６２ ０.４１０ ０.２１５ ０.２８４ ０.０９１ ５.９１２ １.０８７
乙二醇 ０.０２５ ０.２４７ ０.５１３ ０.２１５ ０.２３４ ０.４００ ０.３０６ ０.０６０ １８.６１８ ３.２２１
环丁砜 ０.０９５ ０.３０４ ０.３８０ ０.２２１ ０.２３０ ０.３３８ ０.３０９ ０.１２３ ３.３６８ １.５４７

二甲亚砜 ０.１１４ ０.３８５ ０.１８０ ０.３２１ ０.２１２ ０.３７９ ０.３７４ ０.０３５ ２.２７８ １.２０６
　 　 注:α１ꎬ３＋４ꎬα２ꎬ３＋４分别为丙酮、乙腈相对于叔丁醇和水的挥发度.

—２５—
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３.２　 溶剂比对四元体系汽液平衡的影响

在常压下测定了不同乙二醇加入量下丙酮－乙腈－叔丁醇－水体系的汽液平衡数据ꎬ并采用 ＵＮＩＱＵＡＣ 模

型对五元体系的汽液平衡数据进行关联ꎬ结果列如表 １４ 所示. 根据表 １４ 中汽相组成的误差分析ꎬ其中平均

相对误差最大值为 ３.９％ꎬ说明萃取剂乙二醇的加入不影响丙酮－乙腈－叔丁醇－水体系相平衡模型的选择.
表 １４　 常压下丙酮(１)－乙腈(２)－叔丁醇(３)－水(４)在不同溶剂量下的 ＶＬＥ 数据和关联误差

Ｔａｂｌｅ １４　 ＶＬＥ ｄａｔａ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｅｒｒｏｒ ｏｆ ａｃｅｔｏｎｅ(１) ￣ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ(２) ￣ｔｅｒｔ￣ｂｕｔａｎｏｌ(３) ￣ｗａｔｅｒ(４)
ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｑｕａｎｔｉｔｉｅｓ ａｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ

溶剂比 Ｔ / ℃
实验值

ｘ１ｅｘｐ ｘ２ｅｘｐ ｘ３ｅｘｐ ｙ１ｅｘｐ ｙ２ｅｘｐ ｙ３ｅｘｐ

ＵＮＩＱＵＡＣ 模型

δ１ δ２ δ３
０.５ ∶１ ７６.８ ０.０９９ ０.３０５ ０.１５４ ０.１４２ ０.３５０ ０.３２９ ０.０６４ ０.０２８ ０.００５
１ ∶１ ８０.６ ０.０８０ ０.２８７ ０.１５８ ０.１４５ ０.３６０ ０.３１８ ０.０５６ ０.０３３ ０.０１６
１.５ ∶１ ８２.１ ０.０４３ ０.２１５ ０.２０５ ０.１８９ ０.３１５ ０.３０９ ０.０２４ ０.００８ ０.０１９
２ ∶１ ８４.１ ０.０２６ ０.１４３ ０.２１６ ０.２１９ ０.２７１ ０.３０５ ０.０１１ ０.０７７ ０.００１

平均相对误差 / ％ ０.０３９ ０.０３７ ０.０１０
　 　 注:溶剂比为萃取剂与原料的质量比

４　 结论

(１)在常压下ꎬ使用单级循环汽液平衡釜实验测定了丙酮－乙腈、丙酮－叔丁醇、乙腈－叔丁醇、乙腈－
水二元体系和丙酮－乙腈－叔丁醇、丙酮－叔丁醇－水、乙腈－叔丁醇－水三元体系以及丙酮－乙腈－叔丁醇－
水四元体系的汽液平衡数据. 选用赫林顿积分法对本实验测定的二元 ＶＬＥ 数据的可靠性进行检验ꎬ计算

显示 ６ 组 ＶＬＥ 数据的 Ｄ－Ｊ 均小于 １０ꎬ说明数据可靠且满足热力学的一致性要求.
(２)分别选用 ＮＲＴＬ 和 ＵＮＩＱＵＡＣ 模型对汽液平衡数据进行关联ꎬ对比误差结果发现ꎬＵＮＩＱＵＡＣ 模型的

平均相对误差略低于 ＮＲＴＬ 模型ꎬ实验值与计算值较吻合ꎬ适用于丙酮－乙腈－叔丁醇－水体系的热力学关联.
(３)测定四元体系在 ４ 种溶剂中的汽液平衡数据ꎬ确定乙二醇为最佳萃取剂. 考察四元体系中不同乙二

醇加入量的汽液平衡数据ꎬ结果表明 ＵＮＩＱＵＡＣ 方程同样适用于关联丙酮－乙腈－叔丁醇－水－乙二醇体系.
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