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摘　要 : 将 NRTL和 UN IQUAC活度系数模型中的相互作用参数改进为关于温度的双曲线型函数 ,取代以往表示

这一关系的线性函数 ,使得上部会溶温度附近的溶解度计算得到明显改进。应用改进的模型对全氟烃与一些有机

溶剂的二元混合物体系的液液相平衡进行了计算 ,并以苯2全氟正庚烷体系作为具体示例。将得到的结果与实验
数据进行了比较 ,N TRL和 UN IQUAC模型计算的总平均误差分别为 2164 %和 2116 %。
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引　言

全氟烃 ( Perfluorocarbon)是已被广泛认可的绿

色溶剂 ,在其应用中最受关注的就是利用全氟烃的

化学惰性 ,在两相化学反应中的应用[122 ]。氟双相

体系 ( FBS , Fluorous Biphase System ) 由 Horvath

等[324 ]于 1994年提出 , FBS由全氟烃和某种有机溶

剂组成 ,可以使作为催化剂的有机金属化合物溶于

全氟烃中 ,这样既便于分离产物 ,增加反应的收率 ,

又有利于催化剂的循环使用。另外在医学上 ,全氟

烃还被用于人造血和液体通气技术 ;工业上 ,全氟烃

正逐渐替代氯氟烃 ,成为环保的清洗剂。

本文对含有全氟烃体系的二元液液相平衡的研

究是全氟烃应用的基础课题。利用文献提供的苯

(C6C6) ,正庚烷 (C7 H16) ,正辛烷 ( C8 H18) ,四氯化碳

(CCl4) ,氯仿 ( CHCl3 ) ,氯苯 ( C6 H5Cl) ,甲苯 ( C7 H8 )

等 7种有机溶剂与全氟正庚烷 ( C7 F16)和全氟甲基

环己烷 (C7 F14)形成的 10个二元混合物体系的溶解

度数据[5 ] ,本文采用 NRTL 和 UN IQUAC活度系数

模型进行关联 ,得到溶解度对温度的曲线。同时 ,将

NRTL和 UN IQUAC模型中的相互作用参数表示

为关于温度的双曲线型函数 ,取代以往常用的线性

函数。经过比较 ,这样的改进大大提高了 NRTL 和

UN IQUAC模型在上部会溶温度附近进行液液相

平衡计算的精度。这方面的计算并未见到报道。

1　液液相平衡计算模型

目前应用比较广泛的活度系数模型主要有

NRTL [6 ] ,UN IQUAC[7 ]活度系数模型等。

111　NRTL模型

NRTL 模型将过量自由焓表示为

G
E

R T
= x 1 x 2

τ21 G21

x 1 + x 2 G21
+
τ12 G12

x 2 + x 1 G12
(1)

其中 :

τ12 =
g12 - g22

R T
=
Δg12

R T
;τ21 =

g21 - g11

R T
=
Δg21

R T

(2)

G12 = exp ( -α12τ12) ; G21 = exp ( -α12τ21) (3)

gij表示相互作用的能量参数 ,α12是混合物中非随机

性有关的参数 ,本文取α12 = 013。对于部分互溶体

系 ,通过回归数据可以求得 NRTL 模型中的可调参

数Δg12 ,Δg21。

112　UNIQUAC模型

UN IQUAC活度系数模型将过量自由焓表达

为

G
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R T
= - q1 x 1ln [θ1 +θ2τ21 ] - q2 x 2ln [θ2 +

θ1τ12 ] (6)

其中 ,两个可调参数τ12和τ21可以分别用特征能量

Δu12和Δu21表示为

τ12 = exp -
u12 - u22

R T
= exp

-Δu12

R T
(7)

τ21 = exp -
u21 - u11

R T
= exp

-Δu21

R T
(8)

配位数 z = 10 , <3为节分数 ,θ和θ′表示面积分数 ,

其中所含的 r、q和 q′是取决于分子大小和外表面

积的纯组分分子结构的常数。

本文根据瓦拉斯著作[8 ]中提出的方法 ,以相分

裂条件为依据 ,即在如图 1所示的以苯2全氟正庚烷
二元体系在 343 K时 ,以 NRTL 模型计算的吉布斯

能曲线为例的 G
E2x 曲线上 ,处于相平衡的两个组

成点 x 1 , x 2的连线应分别在这两点处与 G
E2x 曲线

相切。

图 1　双切点法示意图

Fig. 1　Diagram illustrating the bitangent method

对于二元体系可以简单的表示为

G
E ,α
1 - G

E ,β
2

x
α
1 - x
β
1

=
5 G

E ,α

5 x
α
1

(9)

G
E ,α
1 - G

E ,β
2

x
α
1 - x
β
1

=
5 G

E ,β

5 x
β
1

(10)

在已知相互作用参数的情况下 ,解方程 (9)和 (10)就

可以得到处于相平衡的组成条件。反过来 ,当已知

在某温度下液液相平衡的组成摩尔分数时 ,也可以

通过解方程 (9)和 (10)来得到相互作用参数。

2　对模型的改进和计算结果

Renon等[6 ]和Abrams等[7 ]分别认为 ,NRTL 和

UN IQUAC模型中的Δgij和Δu ij可以表示为温度的

线性函数 ,并一直沿用至今。即

Δgi , j (Δu i , j) = A i T + B i (11)

但本文根据全氟烃体系的二元相互作用参数对温度

的变化特点 (见图 2) ,将其总结为关于温度的双曲

线型函数 ,即表达为

Δgi , j (Δu i , j) = A i T +
B i

T - Ci
+ D i (12)

本文应用以上改进对 10个含全氟烃体系的二

元液液相平衡进行了计算。并且将苯2全氟正庚烷
体系的相平衡计算作为一个具体示例 ,其体系的文

献实验数据见表 1。

图 2　UN IQUAC(a)和 NRTL (b)模型相互作用参数与

温度的关系

Fig. 2　Temperature dependent interaction parameters

for UN IQUAC (a) and NRTL (b) models

表 1　苯2全氟正庚烷体系计算值和实验值比较
Table 1　Comparison of calculated values with experimental

data for the benzene2perfluoroheptane system

温度/ ℃
文献值 [5 ]

x苯/ %

计算值

NRTL UNIQUAC

85180 01374 01364 01367

102110 01518 01530 01532

109190 01650 01640 01645

113110 01717 01713 01718

113140 01802 01792 01793

113130 01827 01814 01811

112150 01859 01861 01857

107160 01910 01910 01909

92120 01958 01958 01957

AAD 3 / % 01915 01954

　　3见式 (13)
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　　利用实验数据 ,以前述的方法可得到 NRTL 和

UN IQUAC模型中的相互作用参数 ,参数值的分布

参见图 2。苯2全氟正庚烷体系的 NRTL 和 UN I2
QUAC模型的相互作用参数分别被拟合为式 (11)

和 (12)的表达形式 ,式 (11)和 (12)中的参数 A i , B i ,

Ci , Di是利用 Matlab软件进行数据拟合得到的 ,并列

于表 2中。

表 2　苯2全氟正庚烷体系对应式 (11)和 (12)的参数

Table 2　Parameters of Eqs. (11) and (12) for the

benzene2perfluoroheptane system

参数
NRTL UNIQUAC

式 (11) 式 (12) 式 (11) 式 (12)

A 1 - 18194 10111 - 51659 - 11838

B 1 16850 18615 2042 8815

C1 38618 38618

D1 13540 61412

A 2 - 66113 - 68191 - 91696 - 14178

B 2 24930 - 93168 5345 - 12116

C2 386175 38618

D2 25950 7235

　　值得注意的是 ,式 (12)中的 Ci 值在理论上应该

无限接近精确的上部会溶温度 ( upper critical solu2
tion temperature ,UCST) 。图 2 中对相互作用参数

拟合的曲线就是应用 (12)式得到的。图 3表示对于

苯2全氟正庚烷体系 ,在 UCST附近分别应用式 (11)

和 (12) ,以 NRTL 模型计算得到的液液相平衡数

据。

图 3　NRTL模型计算的苯2全氟庚烷体系在上部会溶
温度附近的溶解度曲线 (应用 (11)和 (12)式)

Fig. 3 　Solubility curves for the benzene2perfluoroheptane

system calculated by the NRTL model using Eqs.

(11) and (12) at near2UCST

可以看出应用 (12)式计算的结果与实验数据吻

合得比较好 ,而应用 (11)式计算的结果在 UCST附

近 ,即苯的溶解度摩尔分数在 68 %～88 %的一个较

大的范围内明显偏离了实际情况。UCST是二元液

液体系由两相溶为一相的标志性温度 ,在这个区域

内溶解度随温度的变化较为敏感。确定这个范围内

的溶解度变化趋势将对生产和科研有着重要意义。

采用 (12)式表达相互作用参数与温度的关系 ,以

NRTL 模型得到的苯2全氟庚烷体系液液相平衡的
计算结果以及其与文献值的比较列于表 1。其中全

体平均误差 (overall2average deviations ,AAD)表示为

AAD = 100×
∑

n

i = 1
| M duc - M cal | / M doc

n
(13)

M doc和 M cal分别表示文献值和计算值。

根据以上的讨论 ,鉴于 (12)式在 UCST附近计

算准确的优点 ,本文在对 10个含有全氟烃体系的液

液相平衡计算过程中 ,将 NRTL 和 UN IQUAC模型

的相互作用参数分别应用 (12)式表示 , (12)式参数

值和液液相平衡计算值与实验值比较的 AAD值均

列于表 3中 ,计算值与文献实验数据[5 ]的具体比较

则表示于图 4。

图 4　有机物在全氟烃中溶解度计算值与实验值

Fig. 4　Comparison of experimental data with calculated sol2
ubility values for some organic substances in perfluo2
rocarbons

从表 3数据可以看出 ,应用 (12)式表示相互作

用参数的 NRTL 和 UN IQUAC模型对 10个含全氟
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　　 表 3　10个含全氟烃体系的 (12)式参数及相平衡计算值与实验值比较的 AAD值

Table 3　Parameters of Eq. (12) for 10 liquid2liquid equilibrium (LL E) systems containing perfluorocarbons and overall2average

deviations (AAD) for comparison of calculated values with experimental data

组分 2

组分 1

全氟正庚烷 (C7F16) 全氟甲基环己烷 (C7F14)

C6H6 C7H16 C8H18 CCl4 CHCl3 CCl4 CHCl3 C6H5Cl C6H6 C7H8

数据点数 9 10 7 9 9 11 10 8 14 9

温度范围/ ℃
5616～

11314

2410～

5010

1016～

2317

218～

5817

2416～

7814

- 8～

2618

712～

5012

6517～

12618

3510～

8513

4218～

8819

NRTL A 1 - 10111 35128 - 63175 011619 15164 - 15165 36116 - 1518 - 11171 20187

模型对应 B 1 18615 42128 - 41457 41144 5016 7185 17818 - 81928 1259 5192

(12)式 C1 38618 32315 29619 331186 351166 300 32318 400105 361 367

参数 D1 13540 16660 23290 7638 3365 10790 - 4195 13880 12240 27616

A 2 - 68191 - 35143 - 23178 - 53173 - 9119 - 51176 - 72195 - 36134 - 57153 - 49151

B 2 - 93168 89116 91681 - 017179 - 11104 31216 39174 11115 - 21326 44216

C2 386175 32317 29619 331186 351156 300 32318 40015 35815 367

D2 25950 13410 9163 17770 31620 16220 23760 15810 20930 19090

AAD/ % 01915 01832 11581 11881 81709 21864 41502 11447 21147 11510

UNI2QUAC A 1 - 11838 - 71574 - 19123 11993 61519 - 11025 12189 - 51123 - 11877 11156

模型对应 B 1 88152 - 014025 - 41061 01294 16181 81213 54141 - 71843 46416 1812

(12)式 C1 386183 32312 29619 331185 351166 30011 32318 40011 361 367

参数 D1 61412 2538 5859 - 37512 - 2132 57215 - 3904 1715 66511 - 3892

A 2 - 14178 - 012789 11104 - 12 - 26197 - 11152 - 32137 - 41159 - 13121 - 23136

B 2 - 12116 10146 51322 - 013293 - 1213 - 21145 - 44129 47171 - 237121 - 1546

C2 38618 323136 29619 331185 351161 300 32318 400138 360 367

D2 72135 1011 - 2592 5049 10990 4544 11910 3641 6370 9351

AAD/ % 01954 11334 11984 11670 51672 21222 31184 11802 11579 11174

烃体系的液液相平衡计算结果的误差分别为 018 %～

817 %和 019 %～517 % ,总平均误差分别为 2164 %

和 2116 %。计算值与实验值吻合得比较好 (见图

4) ,图 4中 NRTL 和 UN IQUAC模型的溶解度计算

值基本相同 ,均比较准确的反映了溶解度随温度的

变化趋势。

3　结束语

通过对 10个含有全氟烃二元体系的液液相平

衡的计算 ,一方面为全氟烃的科研与生产应用提供

了相平衡计算的协助 ,另一方面也说明了本文将

NRTL和 UN IQUAC活度系数模型中的相互作用

参数改进为对于温度的双曲线型函数关系 (式 (12) )

是合理的 ,其对应的相平衡计算结果 ,尤其是在上部

会溶点温度附近的计算精度上要远远好于以往惯用

的以线性函数关系 (式 (11) )表示的计算结果。本文

的改进为其他体系的液液相平衡计算提供了一个有

力的参考。
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Calculation of liquid2l iquid equilibria for systems containing
perfluorocarbons using the NRTL and UNIQUAC models

FAN Tian2bo　WAN G Li2sheng
(School of Chemical Engineering and Environment , Beijing Institute of Technology , Beijing 100081 , China)

Abstract : The NRTL and UN IQUAC activity coefficient models were modified by introduction of temperature

dependent hyperbola functions of the interaction parameters with temperature in place of the linear functions

used up to now. As a result , the accuracy of calculations of solubility at near upper critical solution temperature

(UCST) was improved significantly. The modified models were used for calculation of liquid2liquid equilibria

(LL E) in binary mixtures of perfluorocarbons and different organic solvents. Detailed calculations of LL E in sys2
tems containing benzene and perfluoroheptane are given as an example in this work. The results obtained were

compared with experimental data , and the overall2average deviations (AAD) of the NRTL and UN IQUAC

models were 2164 % and 2116 % respectively.

Key words : perfluorocarbon ; liquid2liquid equilibrium modwl ; NRTL model ; UN IQUAC model
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