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异丙醇－水－１辛基３甲基四氟硼酸咪唑盐物系
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摘　要：在 １０１３２ｋＰａ下，用改进的 Ｏｔｈｍｅｒ釜测定了含离子液体 １辛基３甲基四氟硼酸咪唑盐（［ＯＭＩＭ］ＢＦ４）的

异丙醇－水物系的等压汽液平衡数据。实验结果表明，加入［ＯＭＩＭ］ＢＦ４摩尔分数为 １０％时异丙醇－水二组分物系

的汽液平衡线就开始偏离，［ＯＭＩＭ］ＢＦ４摩尔分数分别为 ２０％和 ３０％时，偏离程度越大；［ＯＭＩＭ］ＢＦ４表现出盐效

应，使异丙醇对水的相对挥发度发生改变，消除了异丙醇－水物系的共沸点；［ＯＭＩＭ］ＢＦ４摩尔分数越大，盐效应越

明显，随着［ＯＭＩＭ］ＢＦ４摩尔分数的增加，异丙醇对水的相对挥发度增加。［ＯＭＩＭ］ＢＦ４可以作为异丙醇－水物系萃

取精馏的溶剂，适宜的［ＯＭＩＭ］ＢＦ４摩尔分数为 ２０％。用 ＮＲＴＬ模型对数据进行了关联，关联的结果和实验计算值

差不多，符合实验趋势。
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引　言

异丙醇不仅是一种重要的有机化工原料和性能

优良的溶剂，还可用做棉籽油、维生素等的萃取剂以

及汽油的添加剂和抗冻剂等，用途十分广泛
［１］
。由

于异丙醇－水物系存在共沸点，用普通精馏方法难以
完全分离。赵鹏等

［２］
利用吸附蒸馏分离技术对异

丙醇－水混合物的分离进行了试验研究，产品异丙
醇的质量分数可达 ９９７％。雷志刚等［３］

将加盐萃

取精馏和反应精馏结合起来分离醇水溶液，容易得

到产品质量分数 ９６％以上的异丙醇。但因为盐的
回收和运输较困难以及盐具有腐蚀性，因此可考虑

用绿色溶剂，即离子液体来代替盐。

离子液体作为一种新型“绿色”溶剂，因其具有

低挥发性、低腐蚀性、蒸汽压低、热稳定性好、溶解性

能好、无污染和强极性等优点，已成为一种应用前景

良好的溶剂被用于萃取过程
［４］
。含离子液体物系

的热力学数据对更好地理解离子液体的分离规律以

及热力学模型的发展很重要
［５］
。已有一些文献报

道了关于热力学数据的研究成果
［６－９］

，例如正／异丙
醇－水－１乙基３甲基咪唑四氟硼酸盐（［ＥＭＩＭ］
ＢＦ４）、乙醇－水－１丁基３甲基咪唑氯酸盐／１丁基３
甲基咪唑六氟硼酸盐等物系的汽液平衡数据。现虽

有一些含盐、碱 ＋异丙醇－水物系的汽液平衡数据报
道
［１０－１４］

，但有关含［ＯＭＩＭ］ＢＦ４离子液体的等压汽
液平衡实验数据的并未见。［ＯＭＩＭ］ＢＦ４对共沸物

的分离效果较好
［１５］
，故有必要测定含［ＯＭＩＭ］ＢＦ４

的异丙醇－水物系的汽液平衡数据。
本工作在常压（１０１３２ｋＰａ）下，测定了异丙醇－

水－［ＯＭＩＭ］ＢＦ４三组分物系的等压汽液平衡数据，
并讨论了［ＯＭＩＭ］ＢＦ４对异丙醇－水物系分离的影
响。

１　实验部分
１１　实验原料及仪器

乙醇、异丙醇，分析纯，北京化学试剂公司；去离

子水，北京化学试剂公司，用 ０２μｍ的分子筛过滤
去除微尘；［ＯＭＩＭ］ＢＦ４，质量分数大于９８％，河北师
范大学化学化工研究所，实验前，在一定真空度下于

旋转蒸发仪中干燥 ４８ｈ去除易挥发组分和水，
［ＯＭＩＭ］ＢＦ４可重复使用。
１２　汽液平衡数据的测定方法

实验采用改进的 Ｏｔｈｍｅｒ釜（见图 １）测定汽液
平衡数据。采用称重法配制试样，电子天平的精度
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为０１ｍｇ。将５０ｍＬ试样加入到 Ｏｔｈｍｅｒ釜中，加热
至沸腾约０５～１０ｈ，平衡室温度恒定不变时认为
物系达到平衡，保持平衡状态约３０ｍｉｎ，然后采用微
量进样器分别从汽相、液相取样口取样分析，每次取

样间隔约为１５ｍｉｎ。

１—加热棒；２—液相取样；３—平衡室；４—温度计；５—冷凝器；

６—干燥器；７—Ｕ型压力计；８—气压球；９—气相取样口

图 １　改进的 Ｏｔｈｍｅｒ汽液平衡釜

Ｆｉｇ．１　ＭｏｄｉｆｉｅｄＯｔｈｍｅｒｒｅｃｉｒｃｕｌａｔｉｏｎｓｔｉｌｌ

１３　分析测试
采用北京东西电子公司 ＧＣ４０００Ａ型气相色谱

仪分析试样的组成。ＰｏｒａｐａｋＱ填充柱（３ｍ×０３
ｍｍ），载气（氢气）流量３０ｍＬ／ｍｉｎ，汽化室温度和柱
温４３３１５Ｋ，ＴＣＤ温度４５３１５Ｋ，采用面积归一化法
定量。所测物系摩尔分数的最大偏差为０００３。

通过测定加入［ＯＭＩＭ］ＢＦ４前后液相试样的质

量变化确定液相中［ＯＭＩＭ］ＢＦ４的摩尔分数。

２　结果与讨论

２１　实验装置的可靠性标定
为验证实验装置的可靠性，测定了异丙醇－水二

组分物系的等压汽液平衡数据，并与文献值
［１６］
比

较，测定结果见图 ２。由图 ２可见，异丙醇－水二组
分物系的等压汽液平衡数据与文献值基本吻合，最

大偏差为０００４，说明实验装置可靠。
等压汽液平衡数据，由于混合热数据未知，采用

Ｈｅｒｉｎｇｔｏｎ推荐的经验方法检验数据的热力学一致
性，Ｄ为偏差，计算式为式（１），校验结果如图３。

Ｄ＝ Ａ－Ｂ
Ａ＋Ｂ

×１００％ （１）

用面积积分法求得图３中面积Ａ＝０３９４７，面积Ｂ＝
０４１２３，则

图 ２　在 １０１３２ｋＰａ下异丙醇（１）－水（２）物系的

ｘ１－ｙ１曲线

Ｆｉｇ．２　Ｖａｐｏｒｌｉｑｕｉｄｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ（ＶＬＥ）ｃｕｒｖｅｓｆｏｒｔｈｅ

ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ（１）ｗａｔｅｒ（２）ｓｙｓｔｅｍａｔ１０１３２ｋＰａ

Ｄ＝ ｜Ａ－Ｂ｜
｜Ａ｜＋｜Ｂ｜

×１００％ ＝２１８２１％

最高温度 Ｔｍ ＝８３４７℃ ＝３５６６２Ｋ，压力熵 Ｊ＝１５０×
（１００－８３４７）／Ｔｍ ＝１５０×（１００－８３４７）／３５６６２＝
６９５２８

由于Ｄ＝２１８２１％，在允许的范围内，且满足 Ｄ＜
Ｊ，因此满足热力学一致性，其结果表明采用该汽液
平衡釜测量汽液平衡数据是准确可靠的。

图 ３　异丙醇（１）－水（２）的热力学一致性校验图

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｃｏｎｓｉｓｔｅｎｃｙｐｌｏｔｆｏｒｔｈｅ

ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ（１）ｗａｔｅｒ（２）ｓｙｓｔｅｍ

２２　汽液平衡数据的测定
在１０１３２ｋＰａ下，测定了异丙醇－水－［ＯＭＩＭ］

ＢＦ４三组分的汽液平衡数据，实验结果如图 ４（其中
液相组成是按扣除［ＯＭＩＭ］ＢＦ４计算的）。

由图４可以看出，随着［ＯＭＩＭ］ＢＦ４摩尔分数的
增加，汽相组分中异丙醇的摩尔分数增加，表现在汽

液平衡线偏离原来二组分的汽液平衡线，［ＯＭＩＭ］
ＢＦ４摩尔分数越大，汽液平衡线偏离程度越大，且异
丙醇－水的共沸点消失。表明［ＯＭＩＭ］ＢＦ４可以作为
异丙醇－水萃取精馏的溶剂。
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图 ４　异丙醇（１）－水（２）－［ＯＭＩＭ］ＢＦ４（３）三组分物系

的汽液平衡曲线（１０１３２ｋＰａ）

Ｆｉｇ．４　ＶＬＥｃｕｒｖｅｓｆｏｒｔｈｅｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ（１）ｗａｔｅｒ（２）
"

［ＯＭＩＭ］ＢＦ４（３）ｔｅｍａｒｙｓｙｓｔｅｍ（１０１３２５ｋＰａ）

ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｓｏｆ［ＯＭＩＭ］ＢＦ４

被分离组分的相对挥发度是精馏操作条件的关

键因素，较高的挥发度意味着较少的投资和较低的

能耗。异丙醇－水物系存在共沸点，在共沸点时，异
丙醇、水的相对挥发度为１，因此不能用普通的精馏
方法来提纯异丙醇。由于［ＯＭＩＭ］ＢＦ４的低挥发性
（气相中检测不出其摩尔分数），因此它在汽相中的

摩尔分数为零。异丙醇对水的相对挥发度（α１２）可
由汽液平衡数据通过式（２）计算。

α１２＝
ｙ１／ｘ１
ｙ２／ｘ２

（２）

图 ５　不同的［ＯＭＩＭ］ＢＦ４摩尔分数下异丙醇（１）对水

（２）的相对挥发度

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｖｅｖｏｌａｔｉｌｉｔｉｅｓ（α１２）ｏｆｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ（１）ａｎｄｗａｔｅｒ

（２）ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｓｏｆ［ＯＭＩＭ］ＢＦ４

２３　离子液体对汽液平衡的影响
不同的［ＯＭＩＭ］ＢＦ４摩尔分数下异丙醇对水的

相对挥发度见图５。由图５可以看出，随着［ＯＭＩＭ］
ＢＦ４摩尔分数的增加，α１２增大。实验中也发现异丙
醇－水物系中异丙醇摩尔分数越高，［ＯＭＩＭ］ＢＦ４与
异丙醇－水物系的溶解性越差，表明［ＯＭＩＭ］ＢＦ４与

极性组分有较强的亲和力，从而使得弱极性或非极

性组分的相对挥发度增大。［ＯＭＩＭ］ＢＦ４对异丙醇－水
物系表现出明显的盐效应，可提高异丙醇－水的分离
效果。

［ＯＭＩＭ］ＢＦ４可当作一种有机溶盐，它对异丙醇－
水物系汽液平衡的影响可以归因于离子和不同溶质

分子之间相互作用力的不同。特别是［ＯＭＩＭ］ＢＦ４
的离子相对于异丙醇，对水有更强的吸引力，这是因

为离子键合能的极性差异导致离子键优先选择极性

强的分子，即［ＯＭＩＭ］ＢＦ４优先“绑定”极性强的水
分子，从而使异丙醇从其水溶液中游离出来，更多地

蒸发到汽相中，使汽相中异丙醇的摩尔分数增加，导

致异丙醇对水的相对挥发度增大。

图６是异丙醇（１）－水（２）－［ＯＭＩＭ］ＢＦ４（３）三
组分物系的 Ｔ－ｘ－ｙ图。由图 ６可以看出，随着
［ＯＭＩＭ］ＢＦ４摩尔分数的增加平衡温度 Ｔ有所升
高。这表明在［ＯＭＩＭ］ＢＦ４存在的情况下，需要更多
的能量来达到新的平衡。由于［ＯＭＩＭ］ＢＦ４价格较
高以 及 其 摩 尔 分 数 的 增 加 能 耗 亦 增 加，因 此

［ＯＭＩＭ］ＢＦ４的摩尔分数不宜太高，适宜的［ＯＭＩＭ］
ＢＦ４的摩尔分数约为２０％。

实心点—ｘ１，空心点—ｙ１

图 ６　异丙醇（１）－水（２）－［ＯＭＩＭ］ＢＦ４（３）三组分物系

的 Ｔ－ｘ－ｙ图

Ｆｉｇ．６　Ｔ－ｘ－ｙｄｉａｇｒａｍｆｏｒｔｈｅｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ（１）ｗａｔｅｒ（２）

［ＯＭＩＭ］ＢＦ４（３）ｔｅｍａｒｙｓｙｓｔｅｍｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌｅ

ｆｒａｃｔｉｏｎｓｏｆ［ＯＭＩＭ］ＢＦ４

２４　ＮＲＴＬ模型关联
由于离子液体为近些年发展起来的新型溶剂，

对于它的一些热力学参数还不是很明确，因此目前

还没有专门适用于关联和预测含离子液体体系汽液

平衡数据的过量自由焓函数模型，参照大量文献在

本研究中先采用半经验的 ＮＲＴＬ模型来关联实验测
定的含离子液体体系的汽液平衡数据。所得的
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ＮＲＴＬ二元交互参数结果如表 １，同时图 ７为使用
ＮＲＴＬ模型拟合后所得理论值与实验结果的对比。

表１　ＮＲＴＬ方程关联异丙醇（１）－水（２）－［ＯＭＩＭ］ＢＦ４（３）

三元物系的二元交互参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｓｔｉｍａｔｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅｂｉｎａｒｙｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ΔｇｉｊａｎｄΔｇｊｉ ｆｏｒｔｈｅｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ（１）ｗａｔｅｒ（２）

［ＯＭＩＭ］ＢＦ４（３）ｔｅｒｍａｒｙｓｙｓｔｅｍｉｎｔｈｅＮＲＴＬｍｏｄｅｌ

ｉ组分 ｊ组分 αｉｊ Δｇｉｊ／Ｊ·ｍｏｌ
－１ Δｇｊｉ／Ｊ·ｍｏｌ

－１

异丙醇（１）水（２） ０３ －２５９０５ ７６３３４９

异丙醇（１）［ＯＭＩＭ］ＢＦ４（３） ００４７ １９６８２９９ －２０６１４１２

水（２） ［ＯＭＩＭ］ＢＦ４（３） ０１３８ ８３４８６５ －１２６９０７８

图 ７　不同的［ＯＭＩＭ］ＢＦ４摩尔分数下异丙醇对水的相对

挥发度的实验结果和 ＮＴＲＴＬ模型拟合后所得的

对比

Ｆｉｇ．７　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓａｎｄＮＲＴＬｍｏｄｅｌ

ｆｉｔｔｉｎｇｏｆｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｖｏｌａｔｉｌｉｔｉｅｓ（α１２）ｏｆｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ

（１）ａｎｄｗａｔｅｒ（２）ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｓｏｆ

［ＯＭＩＭ］ＢＦ４

　　在关联汽液平衡数据时，采用活度系数相对误
差的平方和 ＡＲＤ（δ）为模型的目标函数，见式（３）所
示，计算以目标函数的极小值为基准来求方程中配

偶参数的最佳值（用最小二乘法使目标函数线性

化）：

δ＝１ｎ∑ｎ
γｅｘｐｔｌｉ －γｃａｌｃｄｉ

γｅｘｐｔｌｉ

×１００％ （３）

式（３）中 ｎ为实验数据点数，γｅｘｐｔｌｉ 和 γｃａｌｃｄｉ 分别为 ｉ
组分活度系数的实验值和由 ＮＲＴＬ方程给出的计算
值。

３　结论

在１０１３２ｋＰａ下测定了［ＯＭＩＭ］ＢＦ４摩尔分数

分别为１０％、２０％、３０％的异丙醇－水－［ＯＭＩＭ］ＢＦ４
三组分物系的汽液平衡数据。在异丙醇－水物系中

加入［ＯＭＩＭ］ＢＦ４，可消除异丙醇－水物系的共沸点，
提高异丙醇对水的相对挥发度，［ＯＭＩＭ］ＢＦ４对异丙
醇－水物系表现出明显的盐效应。［ＯＭＩＭ］ＢＦ４可作
为异丙醇－水物系萃取精馏的溶剂，适宜的［ＯＭＩＭ］
ＢＦ４摩尔分数约为２０％。用 ＮＲＴＬ模型对数据进行
关联，关联的结果和实验计算值差不多，符合实验趋

势。
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