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摘 要：利用汽液相平衡仪测定了甲醇 -四氟丙醇二元体系在常压下的汽液平衡数据，并采用Herington
半经验法对所得数据进行了热力学一致性检验，采用Wilson模型和NRTL模型进行了关联计算。研究结果
表明：试验测定的甲醇 -四氟丙醇体系汽液相平衡数据符合热力学一致性要求；经关联计算，得到甲醇 -四

氟丙醇二元体系在Wilson模型中的交互作用能量参数(λ12-λ11)/R为 -223.99 K，(λ21-λ22)/R为 174.12 K；该
体系在NRTL模型中的交互作用能量参数(g12-g11)/R为 478.41 K，(g21-g22)/R为 -624.15 K。
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Abstract：The vapor-liquid equilibria data of methanol-TFP binary system were determined by using the steam liquid
phase balancing apparatus under the atmospheric pressure. The thermodynamic consistency test was conducted for the
experimental data by Herington semiempirical method. A correlated calculation was done on the vapor-liquid equilibria data
by Wilson model and NRTL model. The results show that: the vapor-liquid equilibria data of methanol-TFP binary system
meet the requirements of thermodynamics consistency; and for the calculated  methanol-TFP binary system, the interaction
energy parameters(λ12-λ11)/R and (λ21-λ22)/R in the Wilson model are -223.99 K and 174.12 K, respectively, but in the
NRTL model the parameters (g12-g11)/R and (g21-g22)/R are 478.41 K and -624.15 K, respectively.
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0 引言

在化学工业中，蒸馏、吸收过程的工艺和设备

设计都需要准确的汽液平衡[ 1 ]数据，此数据对提供

最佳的操作条件，减少能源消耗和降低成本等，具

有重要的意义。尽管有许多体系的平衡数据可以从

资料中找到，但是这些数据大多是在特定的温度和

压力条件下得到的，因而不能满足实际应用要求。

随着科学技术的迅速发展，以及新产品、新工

艺的开发，许多物系的平衡数据亟待测定，因而需

要通过试验测定以满足工程计算的需要。此外，在

溶液理论研究中，研究者们提出了各种各样的描述
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分子间相互作用的模型[ 2 ]，准确的平衡数据是对这

些模型的可靠性进行检验的重要依据。但在已有的

相关报道中，尚未见甲醇 -四氟丙醇[3]二元体系汽液

相平衡数据的相关报导，因此，本研究拟对该体系

的汽液相平衡状况进行探讨，以期为化工理论研究

及实际应用提供相应的基础数据。

1 试验部分

1.1 试验试剂

甲醇：分析纯，纯度≥ 99.7%，由莱阳市康德化
工有限公司生产。并将其精馏，取中间 60%的馏分
备用，且气相色谱分析显示该馏分无杂质峰。

四氟丙醇：分析纯，纯度≥ 99.962%，由青岛三
江化工实业有限公司生产。

1.2 试验仪器

本试验中的主要仪器如下：精密电子天平，

FA2104型，由上海精科天平厂生产；精密温度计，精
度为 0.01 ℃，购于市场；汽液平衡釜，TJDX型，由
天津大学生产；超级恒温水浴，501 型，由上海实验
仪器有限公司生产；单目阿贝折射仪，2AWJ型，由
上海实验仪器有限公司生产。

1.3 试验步骤

1.3.1 标准曲线的测定

首先，在常压（101.325 kPa）、温度为30.0 ℃条件
下，将甲醇与四氟丙醇按比例配制成不同组成的甲

醇 - 四氟丙醇溶液。然后，用单目阿贝折射仪测定

各组溶液的折射率，再确定溶液浓度比与折射率的

关系，即可得到该压力与温度下待测溶液浓度比与

折射率的标准曲线。

1.3.2 汽液相平衡试验

在双循环汽液平衡釜 [ 4 ]的沸腾室内加入甲醇 -

四氟丙醇溶液。接通加热电源，调节加热电压为

150~200 V，于常压下开始加热，并在平衡釜上方的
冷凝管中通入冷却水。将平衡釜缓慢升温，至釜内

液体沸腾。此时，汽相冷凝液开始出现，继续加热

体系，直到冷凝液开始回流。

试验初始阶段中，平衡温度计的读数不断变化，

此时应调节体系加热量，使冷凝液生成的速度控制

在每分钟 60滴左右。最终使平衡温度趋于稳定，体
系汽液相平衡的主要标志由平衡温度的稳定加以判

断。试验中，体系经加热 1/2~1 h后稳定，此时应记
录体系的平衡温度及气相温度，并读取大气压力计

上的大气压力。同时，分别用干燥滴管吸取气相冷

凝样品与液相样品各 1 mL，用单目阿贝折射仪测定
平衡汽液相样品的折光率，由甲醇 - 四氟丙醇标准

曲线得到样品汽、液相的组成，每一组样品分析2次，
分析误差应小于 0.5%。再以相同的方法测另一组样
品，得到一系列不同组成的甲醇 - 四氟丙醇汽、液

两相的折光率，从而得到不同组成溶液的恒压汽液

相平衡数据。

2 结果与讨论

2.1 组成 -折射率数据

在常压（101.325 kPa）、温度为30 ℃试验条件下，
所测得的甲醇 - 四氟丙醇二元体系的组成 - 折射率

数据曲线见图 1。

由图 1可得，该试验条件下，甲醇 -四氟丙醇二

元体系中甲醇的质量分数与折射率的拟合曲线为：

y=0.006x2+0.001x+1.319，
上式中：x为甲醇的质量分数；y为体系折射率。
该式可用于计算汽液相平衡实验中汽、液两相

甲醇的质量分数。

2.2 相平衡数据

将本试验所测得的数据（参见表 2和表 3）进行
拟合，可得如图 2所示的甲醇 -四氟丙醇二元体系在

常压下的汽液平衡数据相图。

图1 30.0℃时甲醇-四氟丙醇的折光率曲线
Fig. 1 The refractive index curve for Methanol-TFP at 30℃

图2 常压下甲醇-四氟丙醇的汽液平衡

Fig. 1 The vapor-liquid equilibrium of Methanol-TFP at
atmospheric pressure
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2.3 热力学一致性检验

对于二元系统，一般用Gibbs-Duhem方程[2]进行

热力学一致性检验，方程为：

             （1）

式（1）中：γ1
为组分 1的液相活度系数；

γ
2
为组分 2的液相活度系数；

HE为体系超额焓；

R为通用气体常数；

VE为体系超额摩尔体积。

等压条件下，上式右边的第二项等于零。则式

（1）变为：

               （2）

由于式（2）中HE不可忽略，因此不易直接积分。

所以本文采用Herington的半经验法来检验二元等压
数据的热力学一致性。

检验方法为：先以 对 x1
作图，计算出D

值，计算式为：

D=|（SA-SB
）/（SA+SB

）|×100。
式中A，B分别为曲线在横轴以下和以上的区域，参
见图 3。
再将所得D值与另一数量 J比较，J为和组分的

沸点范围有关的变量，且

判别标准为：当D<J时，实验数据符合热力学
一致性检验。当D>J时，如果D-J<10，实验数据仍
符合热力学一致性检验；如果D-J≥ 10，则实验数
据不符合热力学一致性检验。

本实验中，甲醇 -四氟丙醇体系的 ~x1
关

系如图 3所示。

由图 3可得出其拟合的曲线为：

D - J = 29.14 - 20.01 = 9.13＜10。
因此，试验测定的甲醇 - 四氟丙醇体系汽液相平衡

数据符合热力学一致性要求。

2.4 汽液平衡数据的关联

本研究拟采用Wilson模型[5-7]和NRTL模型[8-10]对

甲醇 - 四氟丙醇二元体系的汽液相平衡数据进行关

联分析。

对于二元系统，其Wilson方程为：

其中：

对于二元系统，其NRTL方程为：

上式中：

根据以上方程，经计算可以得出甲醇 -四氟丙醇

二元体系在Wilson模型中和在NRTL模型中的能量
参数，具体数据见表 1。

图3 甲醇-四氟丙醇常压汽液相平衡实验数据

热力学一致性校验

Fig. 3 The thermodynamic consistency test
for methanol-TFP system
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将试验所得甲醇 - 四氟丙醇二元体系常压下的

汽液相平衡值与Wilson模型计算值进行比较，所得
结果如表 2所示。

  

由表 2可以看出，甲醇 -四氟丙醇二元体系温度

的绝对平均误差为 0.43 K，汽相组成绝对平均误差为

0.002 8。这一结果表明，试验所得数据与Wilson模型
推导的数据吻合度较高。因此，采用实验回归的

Wilson相互作用能量参数预测甲醇 - 四氟丙醇二元

体系的液汽相平衡数据是可靠的。

将试验所得甲醇 - 四氟丙醇二元体系常压下的

汽液相平衡值与NRTL模型计算值进行比较，所得结
果如表 3所示。

由表 3可以看出，甲醇 -四氟丙醇二元体系的温

度绝对平均误差为 0.35 K，汽相组成绝对平均误差为

0.003 0。这一结果表明，试验所得数据与NRTL模型
推导的数据吻合度较高。因此，由实验回归的NRTL
模型能量参数预测甲醇 - 四氟丙醇二元体系的相平

衡数据是可靠的。

3 结论

本文测定了常压下甲醇 - 四氟丙醇二元体系的

汽液相平衡数据，并对所得数据进行了热力学一致

性检验，得到了如下结论：

1）测得了各甲醇 -四氟丙醇二元体系于 101.33
kPa下的汽液相平衡数据。采用Herington面积法对
试验数据进行热力学一致性检验的结果表明，所测

得的该二元体系的汽液相平衡数据均符合热力学一

致性要求。

2）选用Wilson模型和NRTL模型对试验数据进行

表 1 甲醇-四氟丙醇能量参数

Table1 The energy parameters of methanol-TFP system

表2 甲醇-四氟丙醇体系常压下汽液相平衡实验值

与Wilson模型计算值比较
Table 2 Comparison of VLE data and the calculated data

of Wilson model for methanol-TFP system
at atmospheric pressure

表3 甲醇-四氟丙醇体系常压下汽液相平衡实验值与

NRTL模型计算值比较
Table 3 Comparison of VLE data and the calculated data

of NRTL model for methanol-TFP system
at atmospheric pressure

偏差实验值 计算值

T/K
382.35
376.35
371.75
367.60
365.25
363.05
361.00
359.25
357.65
356.35
355.05
353.87
352.75
352.65
351.45
350.74
349.11
347.37
345.80
344.35
342.50
341.35
340.35
338.35
338.15
337.35

x1

0.000 0
0.216 2
0.353 5
0.423 0
0.470 8
0.510 6
0.544 5
0.583 8
0.560 0
0.622 6
0.643 3
0.662 0
0.678 9
0.678 9
0.694 6
0.712 4
0.734 8
0.764 8
0.807 0
0.840 8
0.876 0
0.894 7
0.924 6
0.963 9
0.991 2
1.000 0

y1

0.000 0
0.363 5
0.510 6
0.607 1
0.652 6
0.709 0
0.767 4
0.810 6
0.844 4
0.871 8
0.876 8
0.894 7
0.910 5
0.910 5
0.924 6
0.934 2
0.951 3
0.959 1
0.973 1
0.979 4
0.989 2
0.991 2
0.996 5
0.998 3
0.999 8
1.000 0

T/K
382.17
375.94
371.13
367.97
365.56
363.41
360.48
359.38
357.30
356.58
355.41
353.33
352.36
352.35
351.45
350.54
349.34
347.92
345.08
344.74
342.38
341.73
339.73
338.60
337.86
337.66

y1

0.000 0
0.356 4
0.517 7
0.609 7
0.650 8
0.701 5
0.768 9
0.813 3
0.847 9
0.879 5
0.872 1
0.892 6
0.911 1
0.911 1
0.928 2
0.935 0
0.952 9
0.951 1
0.970 3
0.985 9
0.990 5
0.992 5
0.995 2
0.998 0
0.999 6
1.000 0

Δy
0.000 0
0.007 1

-0.007 0
-0.002 6

0.001 9
0.007 5

-0.001 5
-0.002 7
-0.003 4
-0.007 7

0.004 6
0.002 1

-0.000 6
-0.000 6
-0.003 6
-0.000 8
-0.001 5

0.007 9
0.002 8

-0.006 4
-0.001 2
-0.001 4

0.001 3
0.000 3
0.000 2
0.000 0
0.0030

ΔT
0.18
0.41
0.62

-0.37
-0.31
-0.36

0.52
-0.13

0.35
-0.23
-0.36

0.54
0.39
0.30
0.00
0.20

-0.23
-0.55

0.72
-0.39

0.12
-0.38

0.62
0.24
0.29

-0.31
0.35绝对平均误差

Wilson模型 NRTL模型

(λ12-λ11)/R
(λ21-λ22)/R

-223.99 K
174.12 K

(g12-g11)/R
(g21-g22)/R

478.41 K
-624.15 K

偏差实验值 计算值

T/K
382.35
376.35
371.75
367.60
365.25
363.05
361.00
359.25
357.65
356.35
355.05
353.87
352.75
352.65
351.45
350.74
349.11
347.37
345.80
344.35
342.50
341.35
340.35
338.35
338.15
337.35

x1

0.000 0
0.216 2
0.353 5
0.423 0
0.470 8
0.510 6
0.544 5
0.583 8
0.560 0
0.622 6
0.643 3
0.662 0
0.678 9
0.678 9
0.694 6
0.712 4
0.734 8
0.764 8
0.807 0
0.840 8
0.876 0
0.894 7
0.924 6
0.963 9
0.991 2
1.000 0

y1

0.000 0
0.363 5
0.510 6
0.607 1
0.652 6
0.709 0
0.767 4
0.810 6
0.844 4
0.871 8
0.876 8
0.894 7
0.910 5
0.910 5
0.924 6
0.934 2
0.951 3
0.959 1
0.973 1
0.979 4
0.989 2
0.991 2
0.996 5
0.998 3
0.999 8
1.000 0

T/K
382.17
375.16
371.99
367.64
365.87
363.64
361.79
359.85
357.90
356.21
355.20
353.29
352.48
352.47
351.73
349.98
349.00
347.83
345.32
344.20
342.04
340.46
339.58
338.54
337.84
337.66

y1

0.000 0
0.369 2
0.517 9
0.607 0
0.652 3
0.703 0
0.765 2
0.816 0
0.846 4
0.879 8
0.878 0
0.894 5
0.910 1
0.910 1
0.924 9
0.939 6
0.955 2
0.951 5
0.979 1
0.984 1
0.988 6
0.990 7
0.993 8
0.997 3
0.999 4
1.000 0

 Δy
0.000 0

-0.005 8
-0.007 2

0.000 1
0.000 3
0.005 9
0.002 2

-0.005 3
-0.002 2
-0.008 0
-0.001 2

0.000 2
0.000 4
0.000 4

-0.000 3
-0.005 4
-0.003 9

0.007 5
-0.006 0
-0.004 7

0.000 6
0.000 4
0.002 7
0.001 0
0.000 4
0.000 0
0.002 8

ΔT/K
0.18
1.20

-0.24
-0.04
-0.62
-0.60
-0.79
-0.60
-0.25

0.14
-0.15

0.58
0.27
0.18

-0.28
0.75
0.11

-0.46
0.48
0.15
0.46
0.89
0.77
0.30
0.31

-0.31
0.43绝对平均误差
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关联度分析，得到甲醇-四氟丙醇Wilson模型的能量参
数(λ12-λ11)/R为 -223.99 K，(λ 21-λ22)/R为 174.12 K ；

NRTL模型的能量参数(g12-g11)/R为 478.41 K，(g21-

g22)/R为 -624.15 K，且试验所得数据与模型计算数据
能较好地吻合。
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