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氨在[Dmim]DMP 离子液体中溶解度的测定
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摘摇 要: 在温度为 293郾 15 ~ 333郾 15 K,压力为 0郾 053 ~ 0郾 665MPa 的条件下,用等温合成法测定了氨(NH3)在离子液

体 1,3鄄二甲基咪唑磷酸二甲酯([Dmim]DMP)中的溶解度数据。 根据各测定量的不确定度和实验数据,计算出各

实验点溶解度的不确定度,平均不确定度为 0郾 010,最大不确定度为 0郾 018。 以 NRTL 活度系数模型关联实验数据,
获得模型参数,并比较拟合模型的计算值和实验值,平均相对偏差为 2郾 8% ,最大相对偏差为 6郾 2% 。
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引摇 言

氨-水溶液是吸收式循环的传统工质对,多年

来,针对它需要高能耗精馏的缺陷,人们选择各种新

的吸收剂,开展了很多替代工质对的研究[1]。 不同

于传统的溶剂型吸收剂,离子液体有着独特的物理

化学性质。 它具有“零冶蒸汽压、高热稳定性等特

点[2 - 3],其性质可以通过改变阴离子、阳离子及其取

代基而改变[4 - 5]。 针对氨-水的缺陷,将离子液体取

代水,组成氨-离子液体新型工质对,能弥补氨-水
高能耗的缺陷。

为了找到合适的以氨为制冷剂的新型吸收式工

质对,Yokozeki 等[6 - 7] 测定了氨和 1鄄丁基鄄3鄄甲基咪

唑六氟磷酸盐([Bmim][PF6])、1鄄己基鄄3鄄甲基咪唑

氯化物([Hmim] [Cl])、1鄄乙基鄄3鄄甲基咪唑双三氟

甲基硫酰亚胺盐([Emim] [Tf2N])、1鄄丁基鄄3鄄甲基

咪唑四氟硼酸盐([Bmim][BF4])、1鄄乙基鄄3鄄甲基咪

唑醋酸盐([Emim] [Ac])、1鄄乙基鄄3鄄甲基咪唑硫酸

乙酯盐([Emim] [EtOSO3])、1鄄乙基鄄3鄄甲基咪唑硫

氰酸盐([Emim] [SCN])、N,N鄄二甲基乙醇胺醋酸

盐([DMEA][Ac])的气液相平衡数据;Li 等[8]测定

了氨和[Cnmim] [BF4 ] ( n = 2,4,6,8)的溶解度数

据。 1,3鄄二甲基咪唑磷酸二甲酯([Dmim]DMP)是

吸收式制冷工质中最适合的候选之一[9]。 Zhao
等[10]测定了[Dmim]DMP 和水、甲醇和乙醇的蒸汽

压数据,但是一直没有人研究过氨-[Dmim]DMP 工

质对的溶解度数据。
本实验选用氨和[Dmim]DMP 作为工质对,用

等温合成法[11] 测定在温度范围为 293郾 15 ~ 333郾 15
K、压力范围为 0郾 053 ~ 0郾 665 MPa 条件下氨在离子

液体[Dmin]DMP 中的溶解度数据,并用 NRTL 活度

系数模型关联实验数据。

1摇 实验部分

1郾 1摇 试剂和装置

1郾 1郾 1摇 试剂

氨,质量分数逸99郾 999% ,分子量 17郾 03,北京

横源通气体有限公司;去离子水,北京化工大学;
[Dmim]DMP,质量分数逸99% ,分子量 222郾 18,上
海成捷化学有限公司。
1郾 1郾 2摇 装置

采用等温合成法原理测定氨在[Dmim]DMP 中

的溶解度,实验装置是根据文献[12]的实验装置改

进而成,如图 1 所示。 主要包括一个 332郾 89 mL
(VE)的不锈钢平衡釜、气体采样系统、温控系统和

真空系统。 为保持平衡釜内恒温和加速实现平衡,
采用了恒温水浴和磁力搅拌机。 采用 Julabo 公司的

温控仪,可使平衡釜和恒温水浴的温度变化稳定在

依 0郾 01 K。 气体室的温度由 PT100 电阻温度计

(273郾 2 ~ 373郾 2 K) 测量, 其精度为 依 ( 0郾 10 +
0郾 0017 | t |) K。平衡釜和气体室的压力分别由 Ge
Druck 加工校准的 PTX7517 压力传感器(0 ~ 6 MPa)
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测量,最大误差为 0郾 20% 。 离子液体的质量由 Mett鄄
ler Toledo PL2002 - IC 天平称出,精度为 10 - 2 g。

1—气体室; 2—循环泵; 3—氨气钢瓶; 4—恒温水浴槽; 5—不锈

钢缓冲瓶; 6—真空泵; 7—阀门; 8—搅拌器; 9—平衡釜; 10—
温度控制器; 11—磁力搅拌器; 12—陶瓷加热棒; 13—温度传感

器; 14—减压阀

图 1摇 等温合成法原理装置图

Fig. 1摇 Diagram of the isothermal synthesis apparatus

1郾 2摇 等温合成法实验步骤

在每次实验之前,往不锈钢平衡釜中加入 35 ~
40 g 的离子液体,称量离子液体的质量(m2)。 密封

平衡釜并抽真空至约 1 kPa,开启温控系统并加热至

设定温度。 从氨气钢瓶向气体室中通入氨气,记录

气体室的温度和压力(TA, pA)。 逐步从气体室中放

出氨气至平衡釜。 注气系统和气体室的总体积为

4216郾 8 mL (Vg)。 随着气体在吸收剂中的溶解,平
衡釜的温度和压力不断变化直至平衡。 此时再记录

气体室的温度和压力(TB, pB)以及平衡后平衡釜内

的温度和压力(T, p)。 为了确保达到平衡,在每个

设定的压力下,维持平衡时间 1 ~ 3 h。
1郾 3摇 溶解度和不确定度的计算

利用上述步骤测量的温度、压力和体积数据,结
合式(1)计算出溶解度数据

x1 =
n1

n1 + n2
(1)

其中,x1为气体溶解度(摩尔分数),n2为离子液体的

物质的量,由 n2 = m2 / M2 计算得出,M2 为[Dmim]
DMP 的摩尔质量,为 222郾 18。 n1为离子液体所吸收

的气体的物质的量,其计算式为

n1 = ng
1 - nv

1 = (nB - nA) - nv
1 (2)

其中,ng
1 为注入平衡釜的气体量,nA和 nB分别为注

入气体前后气体室中的气体量,可选用合适的状态

方程计算得出。 齐云等[13] 研究表明在低温下,
Peng鄄Robinson(PR)状态方程适用于氨水体系,本实

验采用 PR 状态方程。 nv
1 为注入平衡釜中没有被离

子液体所吸收的气体量,由于离子液体的蒸汽压可

忽略不计,故 nv
1 也可利用 PR 状态方程计算获得。

假定气体溶解后离子液体的体积不变,则 Vv可根据

Vv = VE - V2计算,其中[Dmim]DMP 的体积 V2可根

据其质量和密度得出。 [Dmim]DMP 的密度[14]

籽 = 1郾 2260 - 0郾 0005t (3)
其中,t 为温度,益。 各温度的密度值如表 1。

表 1摇 [Dmim]DMP 的密度值

Table 1摇 The density of [Dmim]DMP

T / K 籽 / g·cm - 3 T / K 籽 / g·cm - 3 T / K 籽 / g·cm - 3

293郾 15 1郾 2172 313郾 15 1郾 2033 333郾 15 1郾 1846

303郾 15 1郾 2110 323郾 15 1郾 2010

摇 摇 上述实验过程中,测定结果存在不确定度。 平

衡釜和气体室的压力的不确定度为 0郾 007 MPa,平
衡釜体积的不确定度为 0郾 075 mL,气体室体积的不

确定度为 0郾 204 mL,天平的不确定度为 0郾 007 g,平
衡釜温度的不确定度为 0郾 117 K,气体室温度的不确

定为 0郾 078 K。 溶解度的不确定度计算为[12]

x1 =
n1

n1 + n2
=

ng
1 - nv

1

ng
1 - nv

1 +m2 /M2
(4)

nv
1 = f(T,p,Vv) = (f T,p,VE -

m2 )籽 = f1 (5)

x1 = F(ng
1,m2,T,p,VE) (6)

对于初始分析,假定 m2、T、p 和 VE没有误差,误
差只存在于 ng

1,则有

x1 = F(ng
1) (7)

啄2 (=
鄣x1

鄣ng )
1

2
(啄ng

1) 2 (8

(

)

鄣x1

鄣ng )
1

2
(啄ng

1)2 (=
m2 / M2

(ng
1 - nv

1 +m2 /M2)
)2

2
(啄ng

1)2

(9)
同理,

(

可以得到

鄣x1
鄣m )

2

2

(啄m2)2 (=
f忆1m2 / 籽 /M2 - (ng

1 - nv
1) /M2

(ng
1 - nv

1 +m2 /M2)
)2

2

(啄m2)2 (10

(

)
鄣x1

鄣 )T

2

(啄T) 2 (=
- f忆1m2 /M2

(ng
1 - nv

1 +m2 /M2)
)2

2

(啄T) 2

(11

(

)
鄣x1

鄣 )p

2

(啄p) 2 (=
- f忆1m2 /M2

(ng
1 - nv

1 +m2 /M2)
)2

2

(啄p) 2

(12)
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( 鄣x1鄣V )
E

2

(啄VE)2 (=
- f忆1m2 /M2

(ng
1 - nv

1 +m2 /M2)
)2

2

(啄VE)2

(13)
所以合成不确定度为

啄 ( (=
鄣x1
鄣ng )

1

2
(啄ng

1)2 (+
鄣x1
鄣m )

2

2

(啄m2)2 (+
鄣x1
鄣 )T

2

(啄T) 2 (+
鄣x1

鄣 )p

2

(啄p) 2 (+
鄣x1

鄣V )
E

2
(啄VE) )2

2
(14)

每个数据点的不确定度的值列在表 3 中。 平均

合成不确定度为 0郾 010, 最大合成不确定度为

0郾 018,说明实验数据有很好的精度,实验数据可靠。
1郾 4摇 溶解度实验数据的拟合

对于气体和离子液体体系,由于离子液体的蒸

汽压忽略不计,活度系数可以表示为[12]

酌1 =
p 椎1

x1ps
1
=
p [exp

(B1 - vL1)(p - ps
1) ]RT

x1ps
1

(15)

式(15)中,B1,vL1 和 ps
1 能从 REFPROP[15] 程序中查

到。 对于含离子液体的二元体系,用 NRTL 活度系

数模型关联较好[10]。 该模型的二元形式为

ln酌1 = x [2
2 子 (21

G21

x1 + x2G
)

21

2

+
G12子12

(x2 + x1G12)
]2

(16)

ln 酌2 = x [2
1 子 (12

G12

x2 + x1G
)

12

2

+
G21子21

(x1 + x2G21)
]2

(17)
其中

G12 = exp( - 琢子12)
G21 = exp( - 琢子21

{ )
(18)

子12 = 子(0)
12 + 子(1)

12 / T

子12 = 子(0)
21 + 子(1)

21
{ / T

(19)

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 实验装置的可靠性检验

为验证装置的可靠性,测定 298郾 15 K 下 R32
(二氟甲烷)在[Bmim] PF6 溶解度,实验值与文献

值[16]比较如表 2。
xexp
1 和 xlit

1 分别表示 R32 在[Bmim]PF6中溶解度

的实验值和文献值。 从表 2 中可以看出,平均相对

偏差是 3郾 4% ,最大相对偏差是 5郾 2% ,这表明该实

验装置可以用来测定 NH3 在[Dmim] DMP 中的溶

解度。

表 2摇 298郾 15 K R32 在[Bmim]PF6中溶解度与

文献值比较

Table 2 摇 Comparison of measured solubilities for the R32 /
[Bmim]PF6 system at 298郾 15 K with the literature
values

p / MPa xexp1 xlit1 | xexp1 -xlit1 | / xlit1 / %

0郾 064 0郾 053 0郾 0545 2郾 8

0郾 127 0郾 095 0郾 0999 4郾 9

0郾 210 0郾 161 0郾 1599 0郾 7

0郾 304 0郾 216 0郾 2278 5郾 2

2郾 2摇 氨在[Dmim]DMP 中溶解度数据的测定

利用等温合成法测定 293郾 15 ~ 333郾 15 K,0郾 053 ~
0郾 665 MPa 条件下,NH3 在[Dmim] DMP 中的溶解

度。 相应的实验数据列在表 3 中。

表 3摇 NH3在[Dmim]DMP 中溶解度

Table 3摇 The solubility of NH3 in [Dmim]DMP

T / K p / MPa x1 啄 T / K p / MPa x1 啄

293郾 15 0郾 053 0郾 141 0郾 007 313郾 15 0郾 407 0郾 403 0郾 009

293郾 15 0郾 196 0郾 374 0郾 010 313郾 14 0郾 528 0郾 483 0郾 008

293郾 13 0郾 329 0郾 523 0郾 008 313郾 13 0郾 623 0郾 528 0郾 008

293郾 14 0郾 444 0郾 627 0郾 006 323郾 15 0郾 102 0郾 097 0郾 006

293郾 15 0郾 517 0郾 686 0郾 005 323郾 15 0郾 202 0郾 172 0郾 009

293郾 16 0郾 607 0郾 752 0郾 003 323郾 15 0郾 300 0郾 236 0郾 011

303郾 17 0郾 099 0郾 164 0郾 009 323郾 15 0郾 397 0郾 293 0郾 011

303郾 15 0郾 244 0郾 348 0郾 011 323郾 15 0郾 486 0郾 340 0郾 011

303郾 15 0郾 333 0郾 423 0郾 011 323郾 15 0郾 597 0郾 400 0郾 011

303郾 15 0郾 454 0郾 524 0郾 009 333郾 15 0郾 099 0郾 070 0郾 007

303郾 15 0郾 541 0郾 589 0郾 008 333郾 15 0郾 201 0郾 138 0郾 012

303郾 14 0郾 665 0郾 660 0郾 006 333郾 15 0郾 322 0郾 212 0郾 016

313郾 15 0郾 081 0郾 109 0郾 006 333郾 15 0郾 415 0郾 258 0郾 017

313郾 15 0郾 186 0郾 222 0郾 009 333郾 15 0郾 510 0郾 309 0郾 018

313郾 15 0郾 303 0郾 326 0郾 010 333郾 15 0郾 608 0郾 346 0郾 018

摇 摇 式(18)和(19)中的参数 琢、子(0)
12 、子(1)

12 、子(0)
21 和

子(1)
21 用最小二乘法回归实验数据得到。 这些参数列

在表 4 中。

表 4摇 NRTL 活度系数模型参数

Table 4摇 Parameters of the NRTL model used in this work

琢 子(0)
12 子(1)

12 / K 子(0)
21 子(1)

21 / K 驻p /MPa

0郾 521 9郾 196 28郾 76 2郾 018 - 865郾 0 0郾 010

摇 摇 表 4 中 驻p 表示用 NRTL 活度系数模型算出压
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力的计算值和实验值的平均偏差。

驻p = 移
N

i = 1
| pcal

i - pexp
i | / N (20)

其中,pcal
i 和 pexp

i 分别表示压力的计算值和实验值,N
表示实验数据点数。

用 NRTL 活度系数模型计算出来 p - x1和实验

值比较如图 2,压力的计算值和实验值的相对偏差

(pcal - pexp) / pcal如图 3。 图 3 中绝大部分相对偏差

值在 依 5郾 0% 之内 (文献 [ 10 ] 的相对偏差在 依
10郾 0%之内),平均相对偏差为 2郾 8% ,最大相对偏

差为 6郾 2% ,表明模型适用。
从图 2 中可以看出,在相同温度下,随着压力的

升高,NH3在[Dmim]DMP 的溶解度单调递增。 在相

同的压力下,随着温度的升高,NH3 在[Dmim]DMP
的溶解度单调递减。

姻 293郾 15 K; 阴 303郾 15 K; 荫 313郾 15 K; 茵 323郾 15 K; 绎 333郾 15
K; 实线为计算结果

图 2摇 等温 p - x1的实验值和计算值比较图

Fig. 2摇 Isothermal p - x1 diagram for NH3 鄄[Dmim]DMP

姻 293郾 15 K;阴 303郾 15 K;荫 313郾 15 K;茵 323郾 15 K;绎 333郾 15 K

图 3摇 压力的计算值和实验值相对偏差值

Fig. 3摇 Relative deviation (pcal - pexp) / pexp between
the experimental and calculated pressures

本文为 NH3和[Dmim]DMP 工质对的相关研究

与开发提供了基础数据,其能否成为新型替代工质

对,尚需进一步研究。

3摇 结论

(1)利用等温合成法测定了 293郾 15 ~ 333郾 15
K,0郾 053 ~ 0郾 665 MPa 条件下 NH3在[Dmim]DMP 的

溶解度数据。 根据各测定量的不确定度,计算出各

实验点溶解度的不确定度,平均不确定度为 0郾 010,
最大不确定度为 0郾 018,实验数据有很高的精度,实
验数据可靠。

(2)以 NRTL 活度系数模型关联实验数据,获
得模型参数,比较拟合模型的计算值和实验值,平均

相对偏差为 2郾 8% ,最大相对偏差为 6郾 2% ,说明模

型适用。
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The measurement of ammonia solubility in the ionic liquid
1,3鄄dimethylimidazolium dimethylphosphate ([Dmim]DMP)

SUN GuangMing摇 ZHENG DanXing摇 HUANG WeiJia摇 DONG Li
(College of Chemical Engineering, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: The isothermal synthesis method has been used to obtain the solubility of ammonia (NH3) in the ionic
liquid, 1,3鄄dimethylimidazolium dimethylphosphate ([Dmim]DMP), at temperatures from 293郾 15 - 333郾 15 K,
and in the pressure range 0郾 053 - 0郾 665 MPa. The uncertainty of each experimental datum was obtained from the
uncertainty in the experimental parameters, and the average uncertainty was 0郾 010, the maximum uncertainty was
0郾 018. The experimental data were correlated by the NRTL activity coefficient model with an overall average abso鄄
lute relative deviation (ARD) of 2郾 8% and a maximum ARD of 6郾 2% .
Key words: ammonia; ionic liquid; [Dmim]DMP; solubility; isothermal synthesis method
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