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摘要：　在常压，温度为２５～６０℃条件下，采用浊点法测定水异丁醇二元体系的溶解度和液液相平衡数据，

并用非随机（局部）双液体（ＮＲＴＬ）模型进行关联计算，考察温度对模型参数的影响．结果表明：当该二元体系

的模型参数均与温度成线性关系时，关联精度最高，最大相对误差为０．２２％，平均相对误差为０．０９％；而当模

型参数均与温度无关时，最大相对误差为０．６９％，平均相对误差为０．５１％，也能满足关联精度要求．用文献报

道的，从二元汽液相平衡数据关联得到的模型参数，所预测的二元液液相平衡关系仍存在较大的偏差，最大相

对误差为６．１４％，平均相对误差为４．８７％．说明该二元组分在沸点附近汽液两相间的作用力与其在３０～６０

℃时液液两相间的作用力有较为明显的差别．
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异丁醇与水是羰基合成法生产高级醇类的主要副产物，在用精馏法分离这些醇类粗产品时，需要各

种醇?醇、醇?水体系的相平衡数据．异丁醇?水体系是极性缔合溶液，在一定温度和组成范围内，两组分呈

现部分互溶状态，而在此范围之外，又可以形成两相．由于两个相内的极性不同，可以分别溶解不同极性

的物质，因此可以用该体系来分离提纯不同极性的有机物，如用异丁醇从含酚废水中萃取出苯酚［１］，用

异丁醇从发酵液中提取沸点较高的２，３?丁二醇
［２］等．文献［３］报道了水异丁醇二元体系的液液相平衡

数据，并用非随机（局部）双液体（ＮＲＴＬ）模型进行关联，但关联后异丁醇在水相和醇相中的平均绝对误

差分别为０．０５９８（水相）和０．０６９７（醇相），平均相对误差分别为３４９．３％（水相）和１７．３１％（醇相），误

差较大．本文采用浊点法测定了水异丁醇二元体系在常压、温度范围为２５～６０℃的溶解度和液液相平

衡数据，用ＮＲＴＬ方程进行关联计算，并重点考察温度对模型参数的影响，以及引用文献报道的，从二

元汽液相平衡数据关联得到的模型参数直接预测液液相平衡关系的可能性．

１　实验部分

１．１　试剂与仪器

试剂：异丁醇，分析纯，纯度≥９９．７％，上海化学试剂公司；蒸馏水（自制）．仪器：自制平衡釜，带循环

水夹套，由超级恒温浴提供恒温水（其控温精度为±０．１Ｋ），配有强力电磁搅拌器．

１．２　试验方法

对于二元部分互溶的液体溶液，当两个液相达到平衡时，体系的自由度为２，因此，在常压下二元体

系的相平衡关系只是温度的函数．实验采用浊点法
［４］，在自制的平衡釜中测定溶解度数据．即在一定温

度，一定量的水中缓慢加入异丁醇（或是一定量的异丁醇中缓慢加入水），磁力搅拌至溶液刚出现混浊，

此时的溶解度即为该温度下异丁醇在水（或水在异丁醇）中的饱和溶解度，由此测定的一组饱和溶解度

数据即为该温度下的二元体系的液液相平衡数据．
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表１　水?异丁醇二元溶解度和液液相平衡数据

Ｔａｂ．１　Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙａｎｄｌｉｑｕｉｄ?ｌｉｑｕｉｄｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ

ｏｎｔｈｅｂｉｎａｒｙｓｙｓｔｅｍｏｆｗａｔｅｒｉｓｏｂｕｔａｎｏｌ

狋／℃ 狓１，１／％ 狓１，２／％

２５．８ ４５．２１５ ９７．９７６

３１．４ ４６．０５５ ９７．９６７

３５．６ ４６．１２５ ９７．９７０

４０．５ ４６．３４８ ９７．９７５

４４．５ ４６．４９９ ９７．９７５

４９．９ ４６．５１１ ９７．９７５

５４．０ ４６．５４０ ９７．９７４

６０．０ ４６．５９９ ９７．９７７

１．３　试验结果

实验测得溶解度数据和液液相平衡关系，如表１

所示．表１中：狋为温度；狓１，１，狓１，２分别表示上、下相中

水的摩尔分数．

２　计算方法与结果分析

２．１　相平衡方程及计算方法

液液相相平衡方程为

狓１，１γ１，１ ＝狓１，２γ１，２，

狓２，１γ２，１ ＝狓２，２γ２，２
｝． （１）

经归一化后可得

狓１，１γ１，１／γ１，２＋狓２，１γ２，１／γ２，２－１＝０． （２）

式（２）中：γ１，１＝犳（狓１，１，狓２，１）；γ１，２＝犳（狓１，２，狓２，２）；γ２，１＝犳（狓１，１，狓２，１）；γ２，２＝犳（狓１，２，狓２，２）．γ犻，犼可用ＮＲＴＬ

方程计算，其中，下标犻为组分，犼为相．

在一定温度下，狓１，１已知，则狓２，１＝１－狓１，１，因狓２，２＝１－狓１，２，故式（２）是一个关于狓１，２的超越方程．

因此，已知任一组分的组成求平衡时，其余组分的组成是一个求解超越方程的问题，可用数值法［５］求解，

本文采用ＺＥＲＯＩＮ算法．

２．２　溶液热力学模型和参数预测

２．２．１　ＮＲＴＬ方程　对于水异丁醇体系上、下相中，水（１）和异丁醇（２）的活度系数模型可采用ＮＲＴＬ

方程．对于二元体系，ＮＲＴＬ方程给出的计算公式为

ｌｎγ１ ＝狓
２
２

τ２，１犌
２
２，１

（狓１＋狓２犌２，１）
２＋

τ１，２犌１，２
（狓２＋狓１犌１，２）［ ］２ ，

ｌｎγ２ ＝狓
２
１

τ１，２犌
２
１，２

（狓２＋狓１犌１，２）
２＋

τ２，１犌２，１
（狓１＋狓２犌２，１）［ ］２

烍

烌

烎
．

（３）

式（３）中：τ１，２＝
犵１，２－犵２，２
犚犜

；τ２，１＝
犵２，１－犵１，１
犚犜

；犌１，２＝ｅｘｐ（－α１，２τ１，２）；犌２，１＝ｅｘｐ（－α１，２τ２，１），α１，２是二元体

系的特性常数．

２．２．２　模型参数的回归　由式（３）可知，二元体系ＮＲＴＬ方程的模型参数有α１，２，犌１，２和犌２，１．这些参数

可以由实验数据回归得到．根据参数α１，２，犌１，２和犌２，１是否是温度的线性函数，设置了如下５种不同处理

方式：

１）α１，２，犌１，２和犌２，１均为常数；

２）α１，２＝犪１＋犫１狋，而犌１，２，犌２，１为常数；

３）α１，２＝犪２＋犫２狋＋犮２狋
２，而犌１，２，犌２，１为常数；

４）犌１，２＝犪３＋犫３狋，犌２，１＝犪４＋犫４狋，而α１，２为常数；

５）犌１，２＝犪５＋犫５狋，犌２，１＝犪６＋犫６狋，α１，２＝犪７＋犫７狋．

文中采用基本遗传算法［６?９］，并用ＦＯＲＴＲＡＮ９０编程，分别得出５种不同处理方式的目标函数，如

表２所示．从表２的目标函数值看，５种不同处理方式中，第５种方式的目标函数值最小，即在犌１，２，

犌２，１，α１，２均作为温度的一次函数情况下，实验值与计算值最为接近．

表２　不同处理方式的目标函数值

Ｔａｂ．２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｏｂｊｅｃｔｉｖｅｆｕｎｃｔｉｏｎｖａｌｕｅｓ

项目 处理方式１ 处理方式２ 处理方式３ 处理方式４ 处理方式５

目标函数 １．２６２×１０－４ ９．６７６×１０－５ １．７３９×１０－５ ８．５５８×１０－６ ３．４０４×１０－６

　　由回归计算得到的水异丁醇模型参数，如表３所示．表３中同时列出了文献［１０］从二元汽液相平

衡数据关联得到的该二元体系的模型参数值．

２．２．３　相平衡计算结果　用ＦＯＲＴＲＡＮ语言编程计算，结果如表４所示．表４中：狓１，ｒｅｆ为文献［３］报道

８５ 华 侨 大 学 学 报 （自 然 科 学 版）　　　　　　　　　　　　　　２０１４年



表３　水异丁醇的ＮＲＴＬ方程参数表

Ｔａｂ．３　ＮＲＴＬｅｑｕａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｔａｂｌｅｏｆｗａｔｅｒ?ｉｓｏｂｕｔｙｌａｌｃｏｈｏｌ

参数来源 α１，２ 犌１，２ 犌２，１

处理方式１ ０．３００４ １１４６．０８３３ －１５７．３１３１

处理方式２ ０．２９３５＋０．０４７５×１０－２狋 １７５７４．１９４０ ９９６．４４８７

处理方式３
０．３２６０＋０．１０６３×１０－２狋－

０．１１２８×１０－４狋２
１１３５９．５６８８ ８６０．０３２５

处理方式４ ０．３１１４ ８３９５．８１９４＋９４．５１８９狋 －６４１．１６５＋１０７４．２６９１狋

处理方式５ ０．３３９６－０．０９９６×１０－２狋 ６５３１．９３７５＋２２９．９４７２狋 ７４．０９１１＋９６７．２６０４狋

文献［１０］ ０．４３５ １１０９１．６２５８ ６５３７．０８６３

的上相中组分１（水）含量的值；狓１，ｅｘｐ为实验值；狓犻，ｃａｌ，犻＝１，２，…，５为表２中５种处理方式各参数条件下

的ＮＲＴＬ模型计算值；狓ｃａｌ为从文献［１０］二元汽液平衡参数的预测计算得到的ＮＲＴＬ模型计算值．

表４　水异丁醇液液相平衡计算结果

Ｔａｂ．４　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｗａｔｅｒｉｓｏｂｕｔｙｌａｌｃｏｈｏｌｌｉｑｕｉｄ?ｌｉｑｕｉｄｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ

狋／℃ 狓１，ｒｅｆ／％ 狓１，ｅｘｐ／％ 狓１，ｃａｌ／％ 狓２，ｃａｌ／％ 狓３，ｃａｌ／％ 狓４，ｃａｌ／％ 狓５，ｃａｌ／％ 狓ｃａｌ／％

２５．８ － ４５．２１ ４５．７９ ４５．７０ ４５．３４ ４５．１９ ４５．２３ ４７．３１

３１．４ ４６．６６ ４６．０５ ４５．８８ ４５．８５ ４５．８３ ４６．０６ ４５．９９ ４７．７７

３５．６ ４６．９５ ４６．１２ ４５．９７ ４５．９７ ４６．１２ ４６．２４ ４６．２２ ４８．０９

４５．０ ４７．６８ ４６．３５ ４６．１０ ４６．１３ ４６．３７ ４６．３２ ４６．３７ ４８．４３

４４．５ ４９．２７ ４６．５０ ４６．２３ ４６．２６ ４６．５０ ４６．３７ ４６．４５ ４８．６８

５０．０ ４９．２６ ４６．５１ ４６．４４ ４６．４７ ４６．５９ ４６．４５ ４６．５４ ４８．９８

５４．０ － ４６．５４ ４６．６２ ４６．６２ ４６．５９ ４６．５３ ４６．５８ ４９．１９

６０．０ ５２．２８ ４６．６０ ４６．９２ ４６．８７ ４６．４９ ４６．６８ ４６．５９ ４９．４６

　　参数α１，２，犌１，２和犌２，１经计算得到平均绝对误差和相对误差，如表５所示．表５中：Δａｖ表示平均绝对

误差，Δａｖ＝
１

８∑
８

犻＝１

｜狓１，ｃａｌ－狓１，ｅｘｐ｜；δａｖ表示平均相对误差，δａｖ＝
１

８∑
８

犻＝１

｜狓１，２，ｃａｌ－狓１，２，ｅｘｐ／狓１，２，ｅｘｐ｜；δｍａｘ表示最

大相对误差．

表５　计算结果的误差比较

Ｔａｂ．５　Ｅｒｒｏｒｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓ

参数来源 处理方式１ 处理方式２ 处理方式３ 处理方式４ 处理方式５ 文献［８］

Δａｖ ０．００２４ ０．００２１ ０．０００８ ０．０００６ ０．０００４ ０．０２２５

δａｖ／％ ０．５１ ０．４６ ０．１７ ０．１２ ０．０９ ４．８７

δｍａｘ／％ ０．６９ ０．５７ ０．２３ ０．２７ ０．１１ ６．１４

　　因此，由以上结果可知，采用文献参数代入ＮＲＴＬ方程的平均相对误差为４．８７％，最大相对误差为

６．１４％，且均为正偏差，计算结果并不是很理想．说明用从二元的汽液相平衡数据关联得到的模型参数，

直接来预测二元的液液相平衡关系仍可能存在较大的偏差．究其原因，可能是由于在沸点附近汽液两相

间的相互作用力与在３０～６０℃时液液两相间的相互作用力有较明显的差异引起的．

由遗传算法将从实验测得的二元液液平衡数据进行回归，并将所得到的参数代回ＮＲＴＬ方程，其

计算结果与实验值均很接近，特别是用遗传算法计算的处理方式５，其计算值与实测值的相对偏差最

小，平均绝对误差仅为０．０００４，平均相对误差只有０．０９％，说明温度对本二元体系的模型参数有一定

的影响．当考虑二者之间为线性关系时，其关联精度最高，但取与温度无关的常数，其最大相对误差为

０．６９％，平均相对误差为０．５１％，已能满足关联精度要求．这可能是由于文中所研究的温度范围较小，

所以参数对温度的依赖性还不明显．

３　结束语

文中采用浊点法测定了水异丁醇二元体系的溶解度及液液相平衡数据，并用遗传算法对该体系

ＮＲＴＬ方程的二元相互作用参数进行了回归计算．同时，将文献参数值和遗传算法回归计算得到的参
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数值分别代入ＮＲＴＬ方程，考察了预测和关联精度．结果表明：用从二元的汽液相平衡数据关联得到的

模型参数直接来预测二元的液液相平衡关系仍可能存在较大的偏差；而用遗传算法回归得到的参数代

回计算，可得到满意的关联精度．此外，温度对本二元体系的模型参数有一定的影响．研究异丁醇－水的

液液相平衡关系，可为水溶液中不同极性物质的分离提取提供了一种思路和基础数据．
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