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乙酸乙酯乙醇离子液体等压汽液平衡数据的测定
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摘 要：在１０１３２犽犘犪下，用改进的犗狋犺犿犲狉釜测定了两种乙酸乙酯乙醇离子液体三元物系的等压汽液平衡数

据，即乙酸乙酯乙醇１丁基３甲基咪唑四氟硼酸盐（［犅犕犐犕］犅犉４）与乙酸乙酯乙醇１辛基３甲基咪唑四氟硼酸

盐（［犗犕犐犕］犅犉４）。实验结果表明：加入［犅犕犐犕］犅犉４和［犗犕犐犕］犅犉４，汽液平衡线偏离乙酸乙酯乙醇物系的汽液平

衡线；离子液体摩尔分数越大，偏离程度越大；［犅犕犐犕］犅犉４与［犗犕犐犕］犅犉４表现出明显盐效应，使乙酸乙酯对乙醇

的相对挥发度发生改变，均消除了乙酸乙酯乙醇物系的共沸点。离子液体对乙酸乙酯的盐析效应顺序为：

［犗犕犐犕］犅犉４＞［犅犕犐犕］犅犉４。因此，［犅犕犐犕］犅犉４和［犗犕犐犕］犅犉４可以作为乙酸乙酯乙醇物系萃取精馏的溶剂，汽

液平衡数据的测定可为分离过程优化设计提供依据。
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引 言

乙酸乙酯是应用广泛的脂肪酸酯之一，因其具

有极好的溶解性，故被应用于涂料、水果香精等［１］。

目前，乙酸乙酯主要由乙酸和乙醇通过酯化反应生

产，工业上采用乙醇过量的方法提高生产率，而乙酸

乙酯与乙醇的沸点只差１℃，常压下形成共沸物，

不能用一般的精馏方法分离，因此，国内外在乙酸乙

酯与乙醇的分离方面做了大量的工作［１３］。

共沸体系不能通过简单蒸馏实现完全分离。离

子液体作为一种新型“绿色”溶剂因其温度范围宽、

蒸气压低、热稳定性好、无污染等优点而被广泛应用

于萃取和对于共沸物或沸点相近物系的分离过

程［４］，发展与完善含有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及发展热力学模型

很重要［４５］。目前，已有文献报道了相关的研究成

果［６１２］，如液液平衡、无限稀释时的活度系数等，但

等压汽液平衡数据还很缺乏，同时也没有建立很好的

理论预测模型。由文献［７８］可知［犅犕犐犕］犅犉４对共

沸物的分离效果较好，但是［犗犕犐犕］犅犉４对共沸物物

系的分离数据还没有报道，故有必要进行测定。

本文测定乙酸乙酯乙醇离子液体（［犅犕犐犕］

犅犉４／［犗犕犐犕］犅犉４）三组分物系等压汽液平衡数据，

并讨论了离子液体对乙酸乙酯乙醇共沸物物系分

离的不同影响。

１ 实验部分

１１ 原料

乙酸乙酯、乙醇，分析纯，天津化学试剂公司；

［犅犕犐犕］犅犉４、［犗犕犐犕］犅犉４，质量分数大于９８％，河

北师范大学化学化工研究所。

１２ 实验装置

实验中所采用的汽液相平衡装置为北洋化工实

验设备公司犆犈２型改进的犗狋犺犿犲狉汽液平衡釜，如

图１所示。

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—犝型压力计；８—气压球；９—气相取样口

图１ 犗狋犺犿犲狉汽液平衡釜

犉犻犵．１ 犗狋犺犿犲狉狏犪狆狅狉犾犻狇狌犻犱犲狇
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１３ 实验步骤

采用称重法配制试样。将５０犿犔试样加入到平

衡釜中，加热至沸腾。平衡室温度恒定不变时达到

平衡，保持约３０犿犻狀，然后采用微量进样器分别直接

从汽相、液相取样口取样分析，取样间隔约１５犿犻狀。

１４ 分析方法

汽、液相中乙酸乙酯与乙醇的含量分析采用气

相色谱法测定，液相中离子液体的含量通过称重法

测定。气相色谱仪为北京东西电子生产的

犌犆４０００犃型气相色谱仪，操作条件：犘狅狉犪狆犪犽犙填充

柱（３犿×０３犿犿），载气（氢气）流量３０犿犔／犿犻狀，柱

温３８３１５犓，汽化室温度４１３１５犓，犜犆犇 温度

４２３１５犓，采用面积归一化法定量。

２ 结果与讨论

２１ 汽液平衡数据的校证

用本实验装置所测定的乙酸乙酯乙醇二组分

物系的等压汽液平衡数据与文献值［１１］基本吻合（见

图２），最大偏差为０００４，说明实验装置可靠。

图２ １０１３２犽犘犪下乙酸乙酯（１）乙醇（２）物系狓１狔１曲线

犉犻犵．２ 犞犪狆狅狉犾犻狇狌犻犱犲狇狌犻犾犻犫狉犻狌犿（犞犔犈）犱犻犪犵狉犪犿狅犳狋犺犲犲狋犺狔犾

犪犮犲狋犪狋犲（１）犲狋犺犪狀狅犾（２）狊狔狊狋犲犿犪狋１０１３２犽犘犪

２２ 汽液平衡数据

在１０１３２犽犘犪下，测定了乙酸乙酯乙醇离子

液体三元物系汽液相平衡的数据（见表１），其中液

相组成是按脱离子液体的摩尔分数计算的。

活度系数（γ犻）的计算公式
［１２］如式（１），计算结

果列于表１中。

γ犻＝
狔犻φ犻狆

狓′犻φ
Θ狆Θ犻

（１）

狔犻、狓′犻为组分犻在汽、液相中的摩尔分数；狆为平衡

时的总压，即１０１３２犽犘犪；狆Θ犻 是纯物质犻的饱和蒸

气压，由犃狀狋狅犻狀犲方程计算
［１２］；φ犻是组分犻在汽相中

表１ 乙酸乙酯（１）乙醇（２）［犅犕犐犕］犅犉４（３）／［犗犕犐犕］犅犉４

（３）三组分物系的汽液平衡数据（１０１３２犽犘犪）

犜犪犫犾犲１ 犞犔犈犱犪狋犪犳狅狉狋犺犲狋犲狉狀犪狉狔狊狔狊狋犲犿狊狅犳犲狋犺狔犾犪犮犲狋犪狋犲

（１）犲狋犺犪狀狅犾（２）狑犻狋犺［犅犕犐犕］犅犉４（３）狅狉［犗犕犐犕］

犅犉４（３）犪狋１０１３２犽犘犪

狓（［犅犕犐犕］犅犉４）／％ 犜／犓 狓１ 狔１ γ１ γ２ α１２

９９８９ ３４９７６０１１２ ０２００ ２０１５ １０７４ １９８２

１００６６ ３４６９５０３０５ ０４１２ １６７６ １１３１ １５９７

１００７３ ３４５９４０５２２ ０５７３ １４０９ １２４５ １２２９

９９７６ ３４５９４０６７７ ０６７９ １２８６ １３８３ １００９

９９３９ ３４６３５０７７１ ０７４４ １２２０ １５２９ ０８６３

１００２４ ３４６７００８２３ ０７８８ １１９７ １６１７ ０７９９

１００５８ ３５０８５０９６３ ０９５１ １０７６ １５１２ ０７４６

３０１９９ ３５３３５０１８３ ０３０３ ２１３６ １１３９ １９４１

３０２３５ ３５１９５０２６７ ０３９４ ２００７ １１６４ １７８５

３０２７５ ３５０３５０３６０ ０４８８ １９３７ １２０２ １６９４

２９８６５ ３４９９５０４９２ ０５９６ １７３４ １２１６ １５２３

３０２２７ ３４９４００５８９ ０６７９ １６９８ １２１８ １４７６

３０１０９ ３４９２００６４６ ０７２８ １６６９ １２０６ １４６７

２９９１９ ３４８７６０６７０ ０７４５ １６６８ １２３３ １４３９

３００２４ ３４８９５０７２５ ０７９０ １６２５ １２１０ １４２７

２９９１９ ３４９４４０８０８ ０８５６ １５５２ １１６３ １４１３


３０１０２ ３５０９５０９２８ ０９４７ １４２６ １０７７ １３８６

狓（［犗犕犐犕］犅犉４）／％ 犜／犓 狓１ 狔１ γ１ γ２ α１２

１００８５ ３５１４５００９２ ０１８０ ２０８４ １００８ ２１６６

１０１０７ ３４９６５０１８６ ０３１５ １９２３ １００８ ２０１２

１０１６０ ３４８４５０３０４ ０４４０ １７１０ １０１３ １７９９

１００８１ ３４７５５０４０３ ０５２８ １５９５ １０３１ １６５７

１０２６３ ３４７３５０５２７ ０６２５ １４５５ １０４６ １４９６

１０１８６ ３４７３００５８１ ０６６０ １３９４ １０７２ １４００

１０１０４ ３４７５４０６６７ ０７２９ １３２９ １０６４ １３４３

１００８１ ３４７８４０７６２ ０８０２ １２６８ １０７３ １２６５

１０１０４ ３４９０６０９１３ ０９２９ １１７６ １００５ １２４７

１０２０５ ３４９３４０９６３ ０９７０ １１５５ ０９９２ １２４２

３０７４０ ３６５８４００８７ ０２０１ ２０５５ ０７３５ ２６４０

３０５４０ ３６３６５０１４１ ０２９６ １９７８ ０７４２ ２５６１

３０５０６ ３６１５００２２７ ０４１７ １８４５ ０７４０ ２４３６

３０４５５ ３５９２５０３１４ ０５２４ １８０１ ０７４０ ２４０５

３０２７６ ３５７６５０４０４ ０６１８ １７２６ ０７２３ ２３８７

３０２１８ ３５６５６０５４８ ０７４１ １５８１ ０６７５ ２３６０

３０２４４ ３５６０４０６７０ ０８２６ １４６６ ０６３４ ２３３８

３０４３５ ３５５６６０７７１ ０８８７ １３８８ ０６０４ ２３３１

３０５８７ ３５４７５０８８３ ０９４６ １３３３ ０５８７ ２３２１

３０４０９ ３５４１３０９１２ ０９６０ １３３２ ０５９２ ２３１６

γ为活度系数；α１２为乙酸乙酯对乙醇的相对挥发度

·６１· 北京化工大学学报（自然科学版） ２００９
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的逸度系数，φ
Θ
犻是纯组分犻在饱和状态时的逸度系

数。离子液体被认为不挥发，故把汽相看作为理想

状态，式（１）可以简化为

γ犻＝
狔犻狆

狓′犻狆
Θ
犻

（２）

乙酸乙酯对乙醇的相对挥发度（α１２）
［６］计算结

果列于表１中，定义式如式（３）

α１２＝
狔１／狓１
狔２／狓２

（３）

２３ 离子液体浓度对汽液相平衡的影响

随离子液体（［犅犕犐犕］犅犉４和［犗犕犐犕］犅犉４）的

加入，汽相组分中的乙酸乙酯含量增加。由图３可

见汽液平衡曲线偏离乙酸乙酯乙醇二组分物系的

汽液平衡曲线；且随离子液体含量的增加，汽液线偏

离程度增大，乙酸乙酯乙醇的共沸点消失，故

［犅犕犐犕］犅犉４与［犗犕犐犕］犅犉４可作为乙酸乙酯乙醇

萃取精馏的溶剂。

●无离子液体；狓（［犅犕犐犕］犅犉４）＝１０％；

△狓（［犅犕犐犕］犅犉４）＝３０％；狓（［犗犕犐犕］犅犉４）＝１０％；

▲狓（［犗犕犐犕］犅犉４）＝３０％

图３ 三组分物系的等压汽液平衡曲线

犉犻犵．３ 犐狊狅犫犪狉犻犮犞犔犈犱犻犪犵狉犪犿狅犳狋犺犲狋犲狉狀犪狉狔狊狔狊狋犲犿狊

离子液体的加入明显提高了乙酸乙酯乙醇物

系的相对挥发度。由图４可知离子液体的加入量越

多，乙酸乙酯乙醇的相对挥发度提高幅度越大，说

明离子液体对乙酸乙酯乙醇物系表现出明显的盐

效应，可以提高此物系的分离效果。

２４ 离子液体种类对汽液相平衡的影响

观察图３和图４可知［犗犕犐犕］犅犉４的分离效果

强于［犅犕犐犕］犅犉４。从表１中γ犻可知离子液体的加

入对乙酸乙酯的活度系数有增大作用，对乙醇的活

度系数影响不大，但当［犗犕犐犕］犅犉４的摩尔分数约

为３０％时，乙醇的活度系数降低显著（γ２＜１０００）；

加入等摩尔分数的［犗犕犐犕］犅犉４与［犅犕犐犕］犅犉４时，

●无离子液体；狓（［犅犕犐犕］犅犉４）＝１０％；

△狓（［犅犕犐犕］犅犉４）＝３０％；狓（［犗犕犐犕］犅犉４）＝１０％；

▲狓（［犗犕犐犕］犅犉４）＝３０％

图４ 离子液体对相对挥发度的影响

犉犻犵．４ 犈犳犳犲犮狋狅犳犻狅狀犻犮犾犻狇狌犻犱狅狀狉犲犾犪狋犻狏犲狏狅犾犪狋犻犾犻狋狔

■无离子液体；●狓（［犅犕犐犕］犅犉４）＝１０％；

◆狓（［犅犕犐犕］犅犉４）＝３０％；▲狓（［犗犕犐犕］犅犉４）＝１０％；

狓（［犗犕犐犕］犅犉４）＝３０％ 空心点：犜—狓１图；实心点：犜—狔１图

图５ 三组分物系的犜狓１狔１图

犉犻犵．５ 犜狓１狔１犱犻犪犵狉犪犿狅犳狋犺犲狋犲狉狀犪狉狔狊狔狊狋犲犿狊

［犗犕犐犕］犅犉４使γ１的增加更大；综上可知，离子液

体与乙醇的结合作用强于乙酸乙酯，故离子液体对

乙酸乙酯为盐析效应，且对于乙酸乙酯的盐析效应

遵循如下规律：［犗犕犐犕］犅犉４＞［犅犕犐犕］犅犉４。这是

因为在有机溶剂中，离子液体的“分子”特性占主导

地位，当阴离子相同时，阳离子体积越大，离子液体

“分子”与有机溶剂分子之间的色散作用力越强。

“分子”体积较大的离子液体［犗犕犐犕］犅犉４溶于乙酸

乙酯乙醇体系中，通过化学亲和力、氢键力以及离

子的静电引力等作用与乙醇“绑定”，使得乙醇的活

度系数减少，从而提高了乙酸乙酯的活度系数、对乙

醇的相对挥发度。

图５是乙酸乙酯（１）乙醇（２）离子液体（３）三

组分物系的犜狓１狔１图。由图５可见，随离子液体

含量的增加，平衡温度（犜）均有所升高；当［犅犕犐犕］
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犅犉４摩尔分数为１０％时，共沸点并未消失，但共沸

物的组成改变（狓１≈０６８０），当［犅犕犐犕］犅犉４摩尔分

数为３０％时，共沸点消失，均有一个最低温度，但此

最低温度和共沸物的最低共沸点并不一样，因为在

此最低温度时汽、液相的组成（狓１，狔１）并不相同；当

［犗犕犐犕］犅犉４摩尔分数为１０％时，共沸点消失，且

［犗犕犐犕］犅犉４摩尔分数为３０％时，最低温度点消失。

３ 结论

（１）在１０１３２犽犘犪下，测定了［犅犕犐犕］犅犉４与

［犗犕犐犕］犅犉４摩尔分数分别为１０％、３０％时的乙酸

乙酯乙醇离子液体的汽液平衡数据，补充了含离

子液体体系汽液平衡热力学数据。

（２）在乙酸乙酯乙醇物系中加入［犅犕犐犕］犅犉４
与［犗犕犐犕］犅犉４，均可打破物系的共沸点，增大乙酸

乙酯的活度系数、提高乙酸乙酯对乙醇的相对挥发

度，且［犗犕犐犕］犅犉４摩尔分数为３０％时消除了最低

温度。

（３）［犅犕犐犕］犅犉４与［犗犕犐犕］犅犉４对乙酸乙酯

乙醇物系表现出明显的盐效应，适宜做萃取剂，且

［犗犕犐犕］犅犉４的分离效果优于［犅犕犐犕］犅犉４。
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２００４，５５（２）：２２６－２３０．（犻狀犆犺犻狀犲狊犲）

［１１］犜狌犆犎，犠狌犢犛，犗狌犉犆．犈犳犳犲犮狋狅犳１，２狆狉狅狆犪狀犲犱犻狅犾狅狀

狋犺犲狏犪狆狅狉犾犻狇狌犻犱犲狇狌犻犾犻犫狉犻犪狅犳狋犺犲犲狋犺狔犾犪犮犲狋犪狋犲＋犲狋犺犪狀狅犾

狊狔狊狋犲犿犪狋１０１３犽犘犪［犑］．犉犾狌犻犱犘犺犪狊犲犈狇狌犻犾犻犫狉犻犪，１９９７，

１３０（１／２）：２４３－２５２．

［１２］犗狉犮犺犻犾犾犲′狊犃犞，犕犻犵狌犲犾犘犑，犞犲狉犮犺犲狉犈，犲狋犪犾．犐狊狅犫犪狉犻犮

狏犪狆狅狉犾犻狇狌犻犱犲狇狌犻犾犻犫狉犻犪犳狅狉犲狋犺狔犾犪犮犲狋犪狋犲＋犲狋犺犪狀狅犾＋１

犲狋犺狔犾３犿犲狋犺狔犾犻犿犻犱犪狕狅犾犻狌犿 狋狉犻犳犾狌狅狉狅犿犲狋犺犪狀犲狊狌犾犳狅狀犪狋犲犪狋

１００犽犘犪［犑］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犆犺犲犿犻犮犪犾犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵犇犪狋犪，

２００７，５２（６）：２３２５－２３３０．

·８１· 北京化工大学学报（自然科学版） ２００９
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犐狊狅犫犪狉犻犮狏犪狆狅狉犾犻狇狌犻犱犲狇狌犻犾犻犫狉犻犪犳狅狉犲狋犺狔犾犪犮犲狋犪狋犲犲狋犺犪狀狅犾犻狅狀犻犮

犾犻狇狌犻犱狋犲狉狀犪狉狔狊狔狊狋犲犿狊

犣犎犝犑犻狌犑狌犪狀 犣犎犃犖犌犑犻犌狌狅 犔犐犙狌狀犛犺犲狀犵 犡犐犖犌犉犲狀犵犢犻狀犵
（犆狅犾犾犲犵犲狅犳犆犺犲犿犻犮犪犾犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犅犲犻犼犻狀犵犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犆犺犲犿犻犮犪犾犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犅犲犻犼犻狀犵１０００２９，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：犐狊狅犫犪狉犻犮狏犪狆狅狉犾犻狇狌犻犱犲狇狌犻犾犻犫狉犻狌犿犱犪狋犪犳狅狉犲狋犺狔犾犪犮犲狋犪狋犲犲狋犺犪狀狅犾犻狅狀犻犮犾犻狇狌犻犱狋犲狉狀犪狉狔狊狔狊狋犲犿狊狑犲狉犲犿犲犪

狊狌狉犲犱犻狀犪犿狅犱犻犳犻犲犱犗狋犺犿犲狉狊狋犻犾犾犪狋１０１３２犽犘犪．犜犺犲犻狅狀犻犮犾犻狇狌犻犱狊犲犿狆犾狅狔犲犱狑犲狉犲１犫狌狋狔犾３犿犲狋犺狔犾犻犿犻犱犪狕狅犾犻狌犿

狋犲狋狉犪犳犾狌狅狉狅犫狅狉犪狋犲（［犅犕犐犕］犅犉４）犪狀犱犲狋犺狔犾１狅犮狋狔犾３犿犲狋犺狔犾犻犿犻犱犪狕狅犾犻狌犿狋犲狋狉犪犳犾狌狅狉狅犫狅狉犪狋犲（［犗犕犐犕］犅犉４）．犜犺犲

狏犪狆狅狉犾犻狇狌犻犱犲狇狌犻犾犻犫狉犻狌犿犮狌狉狏犲狊狅犳狋犺犲犲狋犺狔犾犪犮犲狋犪狋犲犲狋犺犪狀狅犾犻狅狀犻犮犾犻狇狌犻犱狊狔狊狋犲犿狊犱犲狏犻犪狋犲犳狉狅犿狋犺犪狋狅犳狋犺犲犐犔犳狉犲犲

狊狔狊狋犲犿犪狀犱狋犺犲犱犲狏犻犪狋犻狅狀犻狀犮狉犲犪狊犲狊狑犻狋犺犻狀犮狉犲犪狊犻狀犵犪犿狅狌狀狋狊狅犳犐犔．犜犺犲犐犔狊狊犺狅狑犪狊犪犾狋犻狀犵狅狌狋犲犳犳犲犮狋，狑犺犻犮犺犻狀

犮狉犲犪狊犲狊狋犺犲狏狅犾犪狋犻犾犻狋狔狅犳犲狋犺狔犾犪犮犲狋犪狋犲狉犲犾犪狋犻狏犲狋狅狋犺犪狋狅犳犲狋犺犪狀狅犾，犪狀犱犲狏犲狀犾犲犪犱狊狋狅犪狀犲犾犻犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳狋犺犲犪狕犲狅狋狉狅狆犻犮

狆狅犻狀狋．犜犺犲狊犪犾狋犻狀犵狅狌狋犲犳犳犲犮狋狅狀犲狋犺狔犾犪犮犲狋犪狋犲犱犲犮狉犲犪狊犲狊犻狀狋犺犲狅狉犱犲狉：［犗犕犐犕］犅犉４＞［犅犕犐犕］犅犉４．犃狊犪狉犲狊狌犾狋，

犻狋犻狊犮狅狀犮犾狌犱犲犱狋犺犪狋［犅犕犐犕］犅犉４犪狀犱［犗犕犐犕］犅犉４犮犪狀犫犲狌狊犲犱犪狊犲狀狋狉犪犻狀犲狉狊犳狅狉狋犺犲狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀狅犳犲狋犺狔犾犪犮犲狋犪狋犲

犪狀犱犲狋犺犪狀狅犾，犪狀犱狋犺犲犞犔犈犱犪狋犪狅犫狋犪犻狀犲犱犺犲狉犲犮犪狀犫犲狌狊犲犱狋狅狅狆狋犻犿犻狕犲狋犺犲狆狉狅犮犲狊狊．

犓犲狔狑狅狉犱狊：狏犪狆狅狉犾犻狇狌犻犱犲狇狌犻犾犻犫狉犻狌犿；犲狋犺狔犾犪犮犲狋犪狋犲；犲狋犺犪狀狅犾；１犫狌狋狔犾３犿犲狋犺狔犾犻犿犻犱犪狕狅犾犻狌犿狋犲狋狉犪犳犾狌狅狉狅犫狅狉犪狋犲；１

狅犮狋狔犾３犿犲狋犺狔犾犻犿犻犱犪狕狅犾犻狌犿狋犲狋狉犪犳犾狌狅狉狅犫狅狉犪狋犲

·９１·第３期 朱久娟等：乙酸乙酯乙醇
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