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常压下环己烷一环己酮二元体系汽液平衡研究
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(郑州大学化工与能源学院，河南郑州450001)

摘 要：为了计算多元体系的汽液平衡关系，采用改进的Rose汽液平衡釜测定常压(101．3 kPa)下环己

烷一环己酮二元体系汽液平衡数据，并对数据进行热力学一致性检验，结果表明实验数据符合热力学一

致性．以汽相组成的误差平方和作为目标函数．分别用Wilson方程和NRTL方程关联实验数据，得到分

子交互作用能量参数，并对汽液平衡计算值与实验值进行比较，发现二者偏差较小，可以满足工程上分

离设计的需要．
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0 引言

环氧环己烷是一种十分重要的化工中间体．多

年来，笔者所在的科研团队一直致力于环己烯催化

氧化制备环氧环己烷的研究，目前含有环己烯、环

己烷、环氧环己烷、环己酮、环己醇等的油相反应液

的精馏小试工艺已基本确定⋯，为了方便精馏设计

必须获得该多元体系的汽液平衡关系．本实验拟采

用改进的Rose汽液平衡釜测定常压下环己烷一环

己酮二元体系的汽液平衡数据，以获得该多元体系

汽液平衡关系的部分模型参数．

1 实验部分

1．1 实验试剂

环己烷和环己酮，质量分数>199．5％，均为国

药集团化学试剂有限公司生产．

1．2实验装置

改进的Rose汽液平衡釜(已通过准确性校

验旧1)，天津大学制造；系统压力由自制稳压系统控

制，压强精度±100 Pa；0—50℃、50—100℃、100—

150 oC和150—200℃精密温度计各一支，使用过程

中均已进行零点校正，刻度校正及露颈校正；汽液

相取样器各一支；GC-910T气相色谱仪(TCD检测

器，配有规格为西3 mm×2 m的SE一30色谱柱)，上

海科创色谱仪器有限公司生产．

1．3 实验方法

将一定量配比的环己烷和环己酮溶液加到

Rose釜中加热，调节变压器的电压至合适大小，

使回流滴数控制在20—30滴／min，当温度稳定3

—4 h后，可认为汽液两相达到平衡，用两只取样

器分别抽取0．5 mL的汽液相溶液至容量瓶中待

分析．

1．4分析方法

经过多次调试确定分析条件如下：柱温为

75 oC；汽化室温度为175℃；检测器温度为170℃；

载气为氢气，柱前压0．04 MPa，气速为22 mL／min．

配制一系列已知浓度的环己烷和环己酮溶

液，在上述条件下经色谱分析，测得标准曲线(见

图1)供样品分析校正使用．
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图l环己烷(1)一环己酮(2)标准曲线

Fig．1 Standard curve of cyclohexane

(1)-cyclohexanone(2)
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2 实验结果及数据处理

2．1 汽液相平衡数据的测定结果

在常压(101．3 kPa)下测定环己烷(1)一环己

酮(2)二元体系汽液平衡数据，测得的环己烷汽、

液相摩尔分率结果见表1．在常压下汽相可以当

作理想气体”J，汽液平衡关系式可以简化为：

PYf=xi7iP；，i=l，2．

衰l

Tab．1

式中：P：为环己烷饱和蒸汽压，其值由安托因方

程计算‘引：P：=10
6’∞2 45-1

2“·1w‘卜“虬1’kPa；p；为

环己酮饱和蒸汽压，其值由安托因方程计算H]：P：=

10
6‘"2
5-"77·7／‘r-”。o”kPa；T为系统温度，K；菇为汽

相摩尔分数；Y为液相摩尔分数；y为活度系数；

i为组分．

根据上式可计算出相应的液相活度系数，其

结果见表1．

常压下环己烷(1)一环己酮(2)二元体系的汽液平衡数据与拟合结果

TheVLE data and fitting results of cyclohexane(1)一cyclohexanone

(2)binary system under normal atmospheric pressure

说明：Ayl 2，，I。d一，，l。P；Ay2=Yz。l—Y2。lp

2．2实验数据的热力学一致性检验

采用Herrington等面积检验法¨1对所得的数

据，进行热力学一致性检验．以ln旦对菇．做图，如
3／2

图2所示．令

。：学堂型川州：学．
J．I In(7I／3'2)Idx。

～

式中：L为体系的最低沸点；150为经验常数，是

Herington分析典型有机溶液混合热数据后得出

的；0为两组分的沸点差．

汽液平衡数据的热力学一致性检验结果见

表2．

图2毛一Inyl／y2曲线围

Fig．2 Diagram of工I—in(*／托)
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裹2平衡数据热力学一致性检验

Tab．2 Thermodynamic consistency test of the VLE data

T。／K L／K 0／K T。／K I ∑D ．，

353．89 428．80 74．91 353．89 0．097 10．500 5 19．40 31．75

由表2可知，D<J，说明该二元体系汽液平

衡实验数据符合热力学一致性¨。．

2．3 实验数据的关联
2 “

选定目标函数为：F=∑∑()，b。一Ylexp)；，

其中下标cal代表关联值，exp代表实验值．分别

用Wilson方程¨1和NRTL方程旧。对所测得的环

己烷一环己酮二元体系汽液平衡数据进行关联，

经非线性回归拟合，得到Wilson方程交互作用能

量参数：A12一All=一528．64 J／mol，A2I—A笠=4 79．63

J／mol；得到NRTL方程交互作用能量参数：g。2一

922=6 668．29 J／tool，92I—glI=一2 498．95

J／m01．a=0．2．

分别用上述Wilson方程参数和NRTL方程参

数计算环己烷和环己酮的活度系数，进而求出相

应温度下的汽相组成，其计算结果及偏差见表I．

由表1可知，用Wilson方程关联时，环己烷在

汽相中摩尔分数关联值与实验值相比较，21组数

据中，最大绝对误差为0．016 3，平均为0．005 1；

环己酮在汽相中摩尔分数关联值与实验值相比

较，2l组数据中最大绝对误差为0．023 4，平均为

0．009 4．用NRTL方程关联时，环己烷在汽相中摩

尔分数关联值与实验值相比较，2l组数据中，最

大绝对误差为0．019 4，平均为0．004 9；环己酮在

汽相中摩尔分数关联值与实验值相比较，2l组数

据中最大绝对误差为0．022 5，平均为0．009 3．

由关联结果可知，Wilson方程与NRTL方程

关联的偏差均不大，均可以用于常压下环己烷

(1)一环己酮(2)的二元体系汽液平衡数据的关

联，其结果可以满足工程上分离设计的要求．

2．4 汽液平衡相图

常压下环己烷一环己酮二元体系温度组成

图绘于图3，汽液平衡相图见图4．

3 结论

(1)实验测定了环己烷一环己酮二元体系常压

下的汽液相平衡数据，丰富了化工数据，同时用Her-

ington面积法校验了汽液相平衡数据的热力学一致

性，结果说明实验数据满足热力学一致性要求．

(2)以汽相组成的误差平方和作为目标函

数，分别采用Wilson方程和NRTL方程关联所测

汽液相平衡数据，并得到了2个Wilson方程和3

个NRTL方程交互作用能量参数．环己烷一环己

酮二元体系平衡汽液相摩尔分数的实测值与模型

计算值的最大偏差为0．023 4，平均偏差不超过

0．009 4，可应用于工程领域的设计计算．

I．0

0．9

0．8

O．7

0．6

f 0．5

0．4

0．3

0．2

O．1

0．o
0
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Fig．4 Yl一工l diagram of the cyciohexane(1)

-cyclohexanone(2)binary system
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图7燃烧过程控制系统仿真结果

Fig．7 Simulation results of combustion

process control system
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Simulation of Combustion Process Control System Based on Matlab／Simulink

ZHOU Jun-jie，FANG Quan—guo，WANG Ding-biao

(School of Chemical Engineering&Energy，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China)

Abstract：Through simulation software Matlab／Simulink，this paper gets the PID controller parameters of fuel

flow、steam pressure and air flow control system by using the method of Ziegler-Nichols，establishes the simula-

tion model of combustion process control system．Simulation results show that if the fuel flow and air flow are

disturbed by chip signal，steam pressure maximum overshoot is 0．36％，and the response time is 46．5 S，sta-

bility and response speed of control system are quite good．MATLAB／Simulink software provides an effective

way for the analysis and evaluation study of combustion process control system．

Key words：combustion process control system；Matlab／Simulink；system simulation
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Study on the Vapor·Liquid Equilibrium for Cyclohexane·CycIohexanone

Binary System under Normal Atmospheric Pressure

WANG Xun-qiu，WANG Hui，YAN Bing-li，JIANG Deng-gao

(School of Chemical and Energy Engineering，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China)

Abstract：In order to calculate the vapor—liquid equilibrium(VLE)data of the muhicomponent system，the
VLE data of cyclohexane．cyclohexanone system were determined under normal atmospheric pressure(101．3

kPa)by using an improved Rose vapor-liquid equilibrium still，and the thermodynamic consistencies of the

obtained data were examined．The results show that the experimental data satisfy the examination of the ther-

modynamic consistencies．Then the VLE data obtained were correlated with Wilson equation and NRTL equa．

tion respectively．and the model parameters of interaction energies between the molecules were determined by
using the error sum squares of vapor phase composition as target function．The comparison of the experimental

VLE data with those calculated with Wilson equation and NRTL equation shows that the deviations are little．

which indieates that the models are suitable to be used for the engineering separation design．

Key words：vapor—liquid equilibrium；cyclohexane；eyclohexanone；Wilson equation；NRTL equation
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