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基于固-液平衡和Erying绝对速率理论推算

丁二酸酐液体黏度

王 俊,欧 杰,韶 晖,冷一欣

(常州大学 石油化工学院,江苏 常州213164)

摘要:首先,利用Erying绝对速率理论和固-液平衡给出了反推计算丁二酸酐黏度的方法。其次,实验测量了

丁二酸酐在1,4-丁内酯中的溶解度数据及该体系的混合溶液黏度数据。再次,使用 NRTL模型回归了溶解

度数据得到了能量作用参数,以此为基础计算了该混合溶液的过量性质,利用计算结果和Rother关系得到了

该混合溶液的流动吉布斯过量自由能。最后,利用这些数据回归得到丁二酸酐黏度模型,该模型可为丁二酸

酐结晶装置的设计及优化提供相关参考。
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EquilibriumandEryingsAbsoluteRateTheory
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Abstract:Firstly,themethodforback-calculatingtheviscosityofsuccinicanhydridebyusingEryings

absoluteratetheoryandsolid-liquidequilibriumwasproposed.Secondly,thesolubilitydataofsuccinic

anhydridein1,4-butyrolactoneandtheviscosityofthemixedsolutionweremeasured.Thirdly,thebi-

naryenergyinteractionparametersoftheNRTLmodelwereobtainedbycorrelatingthesolubilityda-

ta.Basedonthis,theexcesspropertiesofthemixedsolutionwerecalculated.TheexcessflowGibbs

freeenergyofthesolutionwasobtainedbyusingthecalculatedresultsandRothersrelation.Finally,

thesedatawereusedtoderivethesuccinicanhydrideviscositymodel,andthismodelcanproviderele-

vantreferenceforthedesignandoptimizationofsuccinicanhydridecrystallizationdevice.
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丁二酸酐是一种重要有机化合物的中间体,可用于1,4-丁内酯和四氢呋喃等化工原料的制造,同时

也可作为食品加工、医药、农药、酯类和树脂合成的助剂[1-3]。丁二酸酐可通过顺丁烯二酸酐选择加氢反

应制得,反应的副产物主要有1,4-丁内酯和四氢呋喃[1,4],因此分离这些混合物非常重要。丁二酸酐的

熔、沸点分别为119.6℃和261.0℃[5],这些物性参数值与其它两种副产物差别很大:1,4-丁内酯的熔、

沸点为-43.4℃和204.0℃[6-7];四氢呋喃的熔、沸点为-108.5℃和65.9℃[7-8],使用精馏或结晶的方

法很容易实现混合物的分离。考虑到精馏过程能耗较大,工业上常使用结晶技术分离丁二酸酐[9]。

黏度是重要的传递性质。研究发现黏度是影响固-液间传质系数的重要因素,它不仅对结晶诱导

期、成核速率有影响,还影响了晶体生长速率等,从而进一步影响晶体的大小和均匀程度[10-11];同时溶液

黏度对结晶过程中搅拌设备的能耗也有重要的影响。因此,无论从传质角度还是从能耗角度来优化结

晶过程时,准确预测结晶体系的黏度变化规律很有意义。通常,要预测混合体系的黏度性质,首先需知

道纯组分的黏度数据。然而,据作者所知,关于丁二酸酐的黏度数据公开报道的文献较少,且由于丁二

酸酐熔点高、易升华,黏度数据很难直接测量得到,因此建立相关方法并推算出丁二酸酐的黏度数据对

于工业结晶装置的设计和优化有重要的意义。本文首先基于Erying绝对速率理论的混合溶液黏度模

型反推得到纯组分黏度计算关系;利用测量得到的丁二酸酐在1,4-丁内酯中的溶解度数据,通过NRTL
模型回归实验数据得到模型参数,以此计算丁二酸酐和1,4-丁内酯混合溶液的过量性质和混合溶液的

流动过量自由能;实验测量了丁二酸酐与1,4-丁内酯混合溶液的黏度数据。使用混合溶液黏度数据、纯

组分黏度计算关系式和流动过量自由能回归得到丁二酸酐黏度计算模型。

1 模型建立

依据Erying绝对速率理论[12],非理想体系混合溶液黏度模型可表示为

ln(Vmixηmix)=x1ln(V1η1)+x2ln(V1η2)+
ΔG*

E

RT
(1)

式中:V 表示分子摩尔体积;η表示黏度;下标1,2和mix表示组分1,组分2和混合组分;ΔG*
E 表示过

量流动自由能,其值可通过Rother关系[13]计算得到

ΔG*
E

RT =
2HE-GE

3RT
(2)

式中:HE为溶液的过量吉布斯自由焓;GE为过量吉布斯自由能。这些过量性质可依据下列公式计算

得到:
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式中:γi为组分i的活度系数,这些过量性质可通过常见活度系数模型如 Wilson,NRTL,UNIQUAC计

算得到,这里选择NRTL模型。

假设溶液中分子差异很小,忽略溶液体积混合的变化[14],式(1)简化为

ln(ηmix)=x1ln(η1)+x2ln(η2)+
ΔG*

E

RT
(5)

式(5)重写为

ln(η2)= ln(ηmix)-x1ln(η1)-
ΔG*

E

RT
é

ë
êê

ù

û
úú/x2 (6)
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只要有混合溶液和某一纯组分黏度数据以及该溶液过量性质的数据,便可通过式(6)反推计算得到

另一纯组分的黏度数据。

NRTL模型[15]

lnγi=j

xjτjiGji
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+j
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(7)

式中:τij =bij/T,Gij =exp-αijτij( ) ;bij为分子间能量作用参数。此参数可通过拟合相平衡实验数据

得到,常见的相平衡包含汽-液平衡、液-液平衡以及固-液平衡。李学民[16]通过汽-液平衡得到 Wilson模

型参数,以此来预测溶液黏度。但由于工业上常使用结晶的方法分离丁二酸酐,这里使用固-液平衡数

据来回归NRTL模型参数,用于计算丁二酸酐混合溶液的过量性质。这里选取1,4-丁内酯作为溶剂,

原因如下:① 工业上常采用结晶的方法从1,4-丁内酯与丁二酸酐的混合液中(顺丁烯二酸酐加氢产物)

分离丁二酸酐;②1,4-丁内酯与丁二酸酐分子结构相似,其混合溶液的过量体积可忽略。

丁二酸酐在1,4-丁内酯内的溶解度可通过下式进行计算

lnx2=
ΔfusH
R

1
Tm

-
1
T

æ

è
ç

ö

ø
÷-lnγ2 (8)

式中:x2为丁二酸酐溶解度;ΔfusH 为丁二酸酐熔融焓;Tm为丁二酸酐熔点温度;γ2为丁二酸酐活度

系数。

2 实验部分

2.1 试剂和仪器设备

丁二酸酐,分析纯,国药集团化学试剂有限公司;1,4-丁内酯,分析纯,阿拉丁有限公司。Anton

PaarSVMn型黏度计(奥地利),温度波动:±0.05K,测量不确定度:±0.07mPa·s;EL104型分析天

平(上海),测量不确定度±0.0001g;结晶器(天津);SYC-15超级恒温水槽(巩义);GY-11激光功率指

示仪和氦氖激光器(天津)。

2.2 丁二酸酐溶解度测量

使用分析天平称取过量的丁二酸酐固体和一定量的1,4-丁内酯,将称取物加入到结晶器中,调节超

级恒温水槽至待测温度,并同时搅拌;恒温搅拌3h使体系达到溶解平衡,然后静置1h确保上层固体全

部沉降;使用预热后带滤膜(聚四氟乙烯膜)的针筒吸取上层清液,用气相色谱分析溶液组成。注意:每

个样品重复分析3次,取3次平均值作为最终分析结果。

2.3 纯溶剂和混合溶液黏度测量

使用分析天平称一定量的丁二酸酐固体和一定量的1,4-丁内酯,配置不同浓度的丁二酸酐+1,4-
丁内酯混合溶液。混合溶液中丁二酸酐浓度要低于其饱和浓度,待丁二酸酐溶解后使用激光器照射配

置的混合溶液,观察显示仪示数有无变化,确保固体颗粒完全溶解,溶液中无固体存在。

取配好的溶液约1.5mL至 AntonPaarSVMn黏度计测量池中,设定测试温度,在((294.15~

324.15)±0.02)K内,每隔3.0~4.0K测量1次溶液黏度值,连续3次记录值的偏差需低于1%,取3
次测量值的平均值为实验测量值。
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图1 丁二酸酐溶解度实验值与文献值及模型计算值比较

3 结果与讨论

图1显示了在温度295.15~320.15K内,本

文所测丁二酸酐在1,4-丁内酯中的溶解度数据,

从图中可以看出丁二酸酐的溶解度随着温度增加

而升高。与此同时,使用文献[17]中的实验数据

与本文数据进行了对比(见图1),从图中可以看出

实验数据与文献数据一致性较好。为了得到式

(7)中的方程参数,这里构建以下函数

F1=
N

i=1
xcal
2 -xexp

2( ) 2i (9)  

式(8)中的丁二酸酐固体熔点温度和熔融焓可从文献中获得,分别为393.17K 和17.52kJ/

mol[17]。利用 MATLAB2009对式(9)进行优化计算(使目标函数值最小),可得到NRTL方程中的模

型参数,优化结果见表1和图1。从图1可以看出拟合结果与实验值吻合良好,表1显示了拟合的平均

相对误差为0.0012,均方差为0.0014。此结果表明:利用NTRL模型计算得到的丁二酸酐溶解度与

实验值误差较小,因此利用该模型可对丁二酸酐与1,4-丁内酯溶液的过量性质进行描述。

表1 能量交互作用参数与计算值均方差和平均相对偏差

模型
1,4-丁内酯(1)+丁二酸酐(2)

bij bjc bij

计算值均方差 平均相对偏差

NRTL -211.1571 1515.6926 0.7278 0.0014 0.0012

  1)计算值均方差= N
i=1 xcal2i -xexp2i( ) 2/N ;2)平均相对偏差=N

1 xcal2i -xexp2i( ) /N 。

 图2 1,4-丁内酯黏度实验值与文献值和模型计算值比较

图2显 示 了1,4-丁 内 酯 在 温 度294.15~

324.15K内的黏度变化规律。从图中可以看出

1,4-丁内酯的黏度随着温度的升高而降低。本文

作者总结了文献中发表的1,4-丁内酯的黏度数

据,发现不同作者(不同年代)[18-20]报道的实验数

据相差较大,本文测量得到的数据与Boodidaet

al.[20]报道的数据一致。通常情况下,纯组分的液

体黏度可用阿伦尼乌斯公式进行描述,使用该公

式对1,4-丁内酯的黏度进行关联,结果见式(10)

和图2。

lnη1( ) =-10.43166+
1238.78966

T
(10) 

图2中拟合公式的相关系数R2达到了0.9994,表明该公式可以很好的描述1,4-丁内酯黏度变化

规律。

图3显示了丁二酸酐浓度和体系温度对丁二酸酐与1,4-丁内酯混合溶液黏度的影响。从图中可以

看出,随着溶液中丁二酸酐浓度的提高,混合溶液的黏度增加;随温度的升高,溶液黏度降低。需要注意

的是,高浓度时,低温下溶液中可能会有固体析出,从而影响溶液黏度测量结果的可靠性,因此当丁二酸
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 图3 丁二酸酐溶液黏度值与计算值比较

酐浓度(摩尔分数)超过0.26时,图3中有部分低

温下的黏度数据没有测量。通过前文的叙述可

知,预测该混合溶液的黏度必须有丁二酸酐在该

温度范围内的纯组分黏度数据见式(5)。由于丁

二酸酐的熔点高达392.75K,在本文实验的温度

范围内丁二酸酐是以固态的形式存在。因此低温

度的真实黏度值不存在,只能通过其它温度下的

黏度数据进行外推,但这种外推的可靠性无法

判断。

为了解决这个问题,作如下定义:认为在该温

度下溶液中的丁二酸酐液体为过冷状态,并且认

为此过冷状态下的丁二酸酐液体黏度满足阿伦尼乌斯公式即

lnη2( ) =A+
B
T

(12)

式中 A,B 为方程系数。为了得到式(12)中的参数,构建了下面函数

F2=
N

i=1
ηcalmix-ηexpmix( ) 2i (13)

利用 MATLAB2009,结合式(2)~(7),对式(13)进行优化(使目标函数值最小),拟合得到方程参

数A 和B,其中拟合结果见图3,图4和式(14)。

lnη2( ) =-12.74626+
2609.87281

T
(14)

图4 丁二酸酐溶液黏度计算值误差图

从图3可以看出在整个实验参数范围内,计

算结果与实验值一致性较好,仅在丁二酸酐浓度

较高、温度较低时,计算结果稍低于实验值。图4
为丁二酸酐混合溶液黏度的计算结果误差图,从

图中可以看出,计算结果的最大误差为±3%,其

中平均相对误差为0.68%,这些计算结果显示:使

用本文给出的非理想溶液的黏度模型计算误差

小,从侧面证明了本文所提方法的可行性。

4 结 论

利用溶解度数据回归的得到了NRTL模型中

丁二酸酐与1,4-丁内酯的能量交互作用参数,使用该参数并结合NRTL模型可计算出该混合溶液的过

量性质。以此为基础,利用丁二酸酐与1,4-丁内酯混合溶液的黏度数据回归得到了丁二酸酐的黏度模

型。考虑到本模型是通过测量混合溶液的黏度数据反推得到,且反推过程具有一定的理论基础,因此这

里推荐该模型用以计算或预测丁二酸酐液相黏度。本文研究表明基于Erying模型和Rother关系,利

用混合溶液的黏度数据推测纯组分的黏度数据是可行的,该方法可为高熔点化合物液体黏度数据的获

得提供思路。
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