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计算醋酸一水系汽液平衡的一种方法
‘

庄 惠 珍
0化工与生化工程系 2

摘要 本文提出 了在醋酸一水系汽液平衡中
,

计算汽相存在 多种缔合分子的一个数学处

理方法
。
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醋酸一水系统 由于有氢键的作用产生缔合分子
,

所以汽液平衡的计算不能采用常规的方

法进行关联
,

否则所算出的活度系数将不会满足热力学一致性的要求
。

现在计算含醋酸系统的

汽液平衡都考虑 了醋酸的缔合因素
,

叩;; <= �
、

铃木
〔”等提出醋酸不仅有二缔合还有三缔合分子

存在
, � 由 ‘。! 闭认为还有四缔合分子

。

但他们都为了简化计算
,

只单纯考虑醋酸本身的缔合
,

没有考虑醋酸与水分子的缔合和水分子本身的缔合
。

然而醋酸的缔合是因氢键作用
,

水也存在

着氢键
,

所以忽略水分子的缔合因素是不太合适的
。

本文主要研究在较低压力下
,

水分子参与

缔合汽液平衡应怎样进行计算
。
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∀ 缔合对逸度的影响
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这样 ≅/Α 步
。
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现 以醋酸单分子体来考虑
,

其分逸度 六的大小与下面两个因素有关
Β

062 汽相中醋酸单分子体

的数量 0
Β ,
2越多

,

分逸度就越大
,

即九Χ3 、Χ3 叭
。

其中

、 Δ Β ,

Ε习
Β ‘ ,

0Φ 2

0�2 醋酸单分子体的体积
Β

由于分子本身的体积相对地减少 了分子自由运动的空间
,

也就是说

增加了单位空间的分子数
,

因此分逸度也就增加了
,

设单分子的体积为 Γ , ,

则

九Χ3
< Η Ι 0公Ι Ε∀. 2 〔幻

,

所以 九一 Ι 叭< Η Ι 0公Ι Ε砂 2
。

0ϑ2

把式 0ϑ2 代入式 0�2 得

币一 平<Η≅ ‘、 Ε ∀. ’

� 滋 梦月
0Κ 2

把式 0Κ2 代入式 0> 2即得醋酸单分子体汽液平衡的关联式

Ι 吸< Η Ι0公≅ Ε ∀. 2 Δ , 涌Λ ‘

玛心<
冲0如玛 Ε ∀. 2

,

0? 2

式中
,

吸为纯醋酸情况下醋酸单分子体的分子分数
Μ巴 为醋酸饱和蒸汽压

。

65 � 缔合模型

醋酸一水系由醋酸 0∃ 2和
一

水 0Ν 2所组成
5

在中低压力下 #  吐田昭目〔。认为缔合物为二分子

体
,

由于水参与缔合
,

这样此系统中就含有五种分子
,

即醋酸单分子 ∃
、

水单分子 Ν 以及由分子

间氢键相互作用而产生缔合有以下三种二分子体
,

即

月 Ο ∃匀月Β ,

Ν Ο Ν与Ν Β ,

月 Ο Ν与 ∃Ν
。

根据平衡常数的定义
,

其缔合常数 Π 应为

Π
, Β

Δ 入房
,

07 2

Π
。Β
Θ 了

Ρ Β

Ε儿
,

06 8 2

犬超 Δ 几从
·

九
,

06 6 2

把式0ϑ 2代入式 07 2
、

06 8 2
、

06 � 2得

从
叭

<
Η≅ 0帆Ι Ε ∀ . 2

≅城5 Η Ι 0如≅ Ε砂 2�
’

枷
Β < Η Ι 0帆Ι Ε ∀. 2

Ι够<
冲 0Γ

Ρ≅ Ε砂 2
� ’

06� 2

Π
。 ,

Θ

Π 月Ρ
Δ

06 Σ 2

枷<Η Ι 0Γ妞≅ Ε砂2

≅
5

吸
·

枷
5 <
Η≅ 0久≅ Ε砂 2< Η ≅0Γ

, ≅ Ε丑少2
06 > 2

式中
,

瓦
、

ΓΡ 分别为醋酸单分子和水单分子体积
Μ
帆

、

ΓΡ
Τ 、

场为醋酸二分子
、

水二分子和醋酸水交

叉二分子的体积
。

# 3 ;Υ 9 Ρ ς < 4〔‘,
认为 ‘

Β
一‘

, ΓΡ Β Δ ΓΡ
,

Γ , Ρ
二 0‘6 Ε Σ Ο 乙

。 6Ε Σ 2 Ε ?
,

这样式 06 � 2
、

06Σ 2就

可简化为
Β

Π , Β
一 叭

Β

Ε Ι喊<
却 0瓦Ι Ε∀. 2

,

Π 。Β
Δ , Ρ ,

护刀加Η Ι 0Γ
ΡΙ Ε即 2

5

06 Φ 2

06 ϑ 2

5

Σ 汽相缔合物组成的计算

汽相混合物有 月和 Ν 单分子
,

∃ Β

和 Ν Β

二分子和 月Ν 交叉二分子新组成
,

其真正的分子分
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分别为 叭
、

枷
、

加
Β 、

、和 物
、这些分子分数总和必定等于 6 ,

即

加 Ο 加 Ο 帆 Ο Ω5, 十
�

物 Θ 65 06 Κ2

然而通过取样分析出的汽相组成乙 和乙 为表观分予分数
,

它与真正的分子分数有关系

叭 Ο 玩
Β

平 物 瓜 Ο �‘
,

Ο 如
吸 Ο �从 Ο 枷 Ο �飞 Ο �物 6 Ο 叭 Ο 叭 Ο 物

06 ? 2

可写成

Ξ人 Ο ΞΨ 枷
Β

Ο ΞΨ 、 Ο ΞΨ 叭
,
Δ 叭 十 �坷十如

,

5

06 72

表观分子分数 Ξ Ω

是代表所有物质分解为单分子后
,

总的单分子 月的分子分数
,

可通过取样分

析获得
。

由式 06 > 2
、

06 Φ 2
、

06 ϑ 2可得

吸
Β
Δ Π

, , Ι吸<Η9 0Γ
, Ι Ε ∀. 2

,

0� 8 2

伽
,
Δ Π Ρ Β Ι , 加Η Ι 0Γ

, Ι Ε ∀ . 2
,

0� 6 2

犬朋≅叭枷< Η ≅0Γ
, ≅ Ε砂 2<Η ≅0Γ

Ρ ≅ Ε即 2
< Η ≅0公

Ν ≅ Ε 五少2
0� � 2

将式 0� 8 2
、

0� 6 2
、

0� � 2代入式 06Κ 2
、

06 7 2得

吸 十 Π‘Ι心< Η Ι 0公Ι Ε ∀. 2 Ο 枷

Ο 叭
Ι咖

Η Ι 0ΓΡ Ι Ε ∀. 2 十
犬朋 Ι枷伽< Η Ι 0公≅ Ε ∀. 2< Η≅ 0ΓΡ ≅Ε ∀. 2

俄Ι 0Γ朋≅ Ε 五少2

二 6
,

0� Σ 2

ΞΨ
Ο ΞΨ

Π‘Ι彼<
冲 0‘Ι Ε ∀Κ, 2 Ο Ξ Ψ

Π
Ρ Β Ι咖冲0Γ

ΡΙ Ε∀. 2

十 ΞΨ
Π仙≅叭刀砖Η Ι 0公≅ Ε ∀. 2< Η≅ 0ΓΡ Ι Ε ∀ . 2八Η Ι 0如

Ν Ι Ε ∀ . 2

二吸 Ο ΤΠ‘Ι吸<
却 0句Ι Ε ∀ . 2 Ο Π朋Ι 吸 , Ρ<却 0Γ

, Ι Ε ∀ . 2< Η Ι 0场Ι Ε砂2 Ε以Ι 0坛Ι Ε秒2
,

0� > 2

式中
, ∀ 为汽体常数

Μ Ι 为实验系统压力
Μ . 为平衡温度

Μ Γ , 、

Γ。 为单分子体积
,

可从有关文献查

得
Μ

叭
、

Π 、
、

‘朋为缔合平衡常数
5

根据热力学可推导
〔幻一朋

9 Π 一 么Ζ3
5

又 昭
,

Δ ∃尸 Ο .丛
。 ,

所

以 (9 Π Θ 一正3Ε ∀. Ο ‘
。

Ε ∀
5

拐
。 、

[ ∋
。

为缔合摘和焙
,

它们与物质的特性有关
,

可用经验式来计

算其值
,

比如铃木
〔”就提出醋酸二分子缔合常数经验式为 恤洱

人Β

Δ 一 68
·

Σ �� 十 Σ 8 ? Σ Ε.
5

所以式

06 Κ 2
、

06 ? 2中的未知数只有两个
,

即 飞 和 、
5

现令 Ξ ‘
Δ ∴

,

ΠΨ 尹
·

。, 0Γ
Ψ Ι Ε ∀. 2Θ ∃

,

Π , Β Ι
·

。, 0饥Ι Ε

∀. 2一 Ν
,

ΠΨΡ Ι‘可ΓΨΡ Ι Ε ∀. 2Θ 1
,

飞 Θ 二 ,

、Θ 夕
。

代入式 0� Σ2
、

0�妇整理得

∃Β � 一
]

Ο 召犷十 梦十 二犷 一 6 Δ 8
,

0� Φ 2

∃ 0∴ 一 � 2�
�
一 Β 十 ∴句

� Ο 1 0∴ 一 6 2衬 十 ∴ Δ 8
。

0� ϑ 2

这 是一组二次非线性方程
,

本文采用泰勒
‘幻
级数展开

。

设方程 0� Φ 2为 &0Β
,

妙 Θ 。
,

方程 0� ϑ2 为

Ζ 0
二 , 梦2“ 3

,

取一组初值 0
] 。 , Μ 。2

,

将 & 0Β
,

, 2
、

Ζ 0二
, 梦2在 0Η 。

, Ξ 。2附近进行 几岁扮 展开
,

并取线性部

分来近似 & 0Β
, 犷2和 Ζ 0

二 ,

梦2
,

即

⊥
。 4 _

_ _ 、 5

尹 0孙如 2
, _ 、 5

扩 0翔如 2
, _

_
_ _ 、 _

4 = 、石昭。少 , Θ
一一气亚⎯ 一 气二 一 勒 少 宁 一一又了一 呀 一 犷8, Θ

只 “
_

四

⊥ 。
, _

_ 、 ,

韶 0勒夕
。2

, _ _ 、 ,

韶0Η8 歹
。
2

Ε _ _ 、

_
α 廿 、茜8犷8 少

月

=
一一一又丁一一 β不 一

石8 户 州尸

一
夏丁一一 博 一 犷8 6

Θ忆 。“ 口犷

0� Κ 2

0� ? 2

方程 0� Κ 2
、

0� ? 2各偏导数分别为

扩0勒勤2 Ε 毋 Δ �月翔 十 仰
。
十 6

,
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Ρ& 0Β
。如 2 Ε为 二ΤΝ , 。 Ο 山

。 Ο 6 ,

韶 0二
。如 2 Ε毋 Δ Τ∃ 0∴ 一 � 2勒 Ο 1 0∴ 一 6 2如 一 6

,

韶 0Β 。,8 2Ε匆 一 ΤΝ勿‘Ο 口0∴ 一 42Β 。
。

本文采用牛顿
‘。
对方程组 0� Κ2 0� ?2 求其近似解

。

令行列式为

0�∃
Β 。 Ο χ 3 Ο 6 2 0�通Β 3 Ο 勺

。

Ο 6 2

〔Τ∃ 0∴ 一 � 2勒 Ο 已0∴ 一 6 2如 一 6〕 〔ΤΝ ∴如 Ο 1 0∴ 一 6卜
。

〕

Θ �月口瑞 Ο 〔亡刀一 �月∴ Ο >月〕勒 Ο ?月压哮
。 Ο �刀亡好

十 0Τ∴ Ν Ο ΤΝ 一 口刀Ο 1 2梦。 Ο 4
⎯

扩0]8 犷。2

匆

韶0Β 3

匆

& 0念。如 2

� 6

拉 Ζ0 勒州

0�匆
。

十 0翔 Ο 6 2

〔�为
。 Ο 口0∴ 一 6 2勒〕

0七云Ο
] 。 Ο 刀如 Ο 如 Ο 口忿。如 一 6 2

〔冷0∴ 一 � 2
]

云一 ] Ο 刀双编Ο 口0∴ 一 6 2甸梦。
·

Ο ∴〕

Δ 一 月1Η 考Ο 0月∴ 一 �月 一 1∴ 2Β 苦一 01 Ο 6 2勒 一 >月刀瑞梦。

一 ΤΝ 0∴ Ο 6 2]
。夕。 一 召口二。亨苏Ο > Ν ∴ , 一 Γ∴编 Ο ∴

,

& 0知勤2

� Β

Ζ 0忿。军。2

竺业卫里业α
办 α

夸丝 α
0月端 Ο Β 。 Ο 娜 Ο ,8 Ο 山

。梦。 一 6 2 0�月勒 Ο 口如 Ο 6 2

朗 0∴ 一 � 2Β苏一
] 。
Ο 刀刀编 Ο Χ 0∴ 一 6 2Η 呼

。

Ο ∴〕 〔Τ∃ 0∴ 一 � 2]8 Ο Χ 0∴ 一 4冲
。
一 6〕

Δ �月0∴ 一 � 2Β 落Ο 月0Σ 一 ∴ 2端 一 月口瑞梦。 Ο > ∃ 06 一 ∴ 2
二。 十 �月0∴ 一

‘

� 2勒梦。

一 >月压
。

好 Ο 〔Χ 一 ΤΧ ∴ 一 6〕犷。 Ο 〔∴1 一 Χ 一 Ν 一 Ν∴为苦一 ΝΧ 编一 ∴ Ο 4 ,

那么
Β Β Θ Β 。 十 �4 Ε � 。

,

夕,
Δ 犷。 Ο � Β Ε � 。

。

解出
Β , ,

梦Μ
,

又用
Β , ,

夕Β
,

代替 勒
,

如算出
Β Β , 犷Β 反复选代

,

直到 α]5 一
二5 Ο ,

δε
。 ,

α叭一 叭
Ο ,

αε 。为止
,

取

Β 、‘十
, 、

Μ、叭Ο Β ,

这样单分子分数 吸 Θ 二 、

加 Θ 梦就解出
,

而 加
, 、

枷
,

和 如可由式0� 82
、

0� 6 2
、

0� �2 求

得
5

溶液洗度系数 ” 可由式 0?2 算得
5
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