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真空下乙二醇甲醚--7_,醇酸甲酯二元体系气液相平衡研究
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摘 要：采用气液平衡釜测定了6．7 kPa下乙二醇甲醚一乙醇酸甲酯二元物系的气液平衡数据，所得结

果检验符合热力学一致性．分别采用NRTL、Wilson、UNIQUAC活度系数模型对实验数据进行了热力学

关联，得到了相应的模型参数．模型关联该二元体系的气液平衡数据所得平衡温度计算值和实验值的平

均相对偏差分别为0．221 5％、0．239 8％、0．237 4％；乙二醇甲醚气相质量分率的平均相对偏差分剐为

3．721 6％、3．437 8％、3．338 0％．模拟结果与实验值接近，可以满足工程上分离设计的需要．
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0 引言

近年来，国内煤制乙二醇技术发展迅速，其中

以煤气化制取合成气¨‘2]，再将CO气相催化偶

联合成草酸酯加氢制取乙二醇路线应用最为广

泛旧1，该技术兴起于20世纪80年代，属于Cl化

工新技术Hq】，已被公认为当今原料路线最科学、

资源利用最合理的途径，明显优于石油路线的乙

二醇合成技术∽一引．在Cl路线中最主要的部分

是草酸二甲酯加氢合成乙二醇的过程，由于该过

程会产生中间产物乙醇酸甲酯和副产物乙二醇甲

醚，乙醇酸甲酯可以被回收再利用，但乙二醇甲醚

则需要从反应系统中除去，因此工艺过程需要将

二者分离．有关二者的气液平衡数据尚未见报道，

因此，笔者通过实验采用气液平衡釜测定50 mm—

Hg下乙二醇甲醚一乙醇酸甲酯二元物系的气液

平衡数据，为将来相关物质的分离提纯提供工艺

设计的基础数据．

1 实验部分

1．1 实验试剂

乙二醇甲醚，分析纯，上海康拓化工有限公

司；乙醇酸甲酯，分析纯，上海康拓化工有限公司；

上述物质皆经实验室精馏塔提纯，经色谱分析达

到99．9％以上．

1．2 实验仪器

气液平衡釜(烟台天一化工实验设备有限公

司制备)，如图1所示；GC一9800气相色谱仪(色

谱柱为PEG一20M，规格50 m×0．32 mm×0．25

斗m)，上海科创色谱仪器有限公司；精密温度计2

支；气液相取样器各1支．

图1气液平衡数据测定装置

Fig．1 The measuring device of Liquid equilibrium data

系统说明：1一真空泵；2一缓冲罐；3一冷凝进水El；4一出

水口；5一冷凝液储槽；6一U型回流管；7一空气鼓泡系统；

8一气液平衡釜；9一蛇形冷凝；10一蒸汽提升管；11一测压

口；12一测温口；13一电加热棒；A．放空阀；B．调节阀；C．

气相取样阀；D．液相取样阀

1．3气液平衡测定方法

实验过程中首先将一定配比的乙二醇甲醚一
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乙醇酸甲酯混合液加入到平衡釜内，在50 mmHg

下缓慢将溶液加热至沸腾并产生蒸汽，蒸汽经提

升管进入冷凝器，冷凝后的气体进入U型收集器

并回流至平衡釜进行传质和传热，再经加热后反

复循环．当平衡釜内温度稳定30 rain后认为气液

两相达到平衡，然后分别取气相和液相样品进行

气相色谱分析．每个样品进针3次，取其平均值作

为该温度下的气液平衡数据．实验通过不断改变

混合液的组成，即可得到6．7 kPa下乙二醇甲醚

一乙醇酸甲酯二元物系的气液平衡数据．

1．4分析方法⋯1

试样测定采用归一法定量，乙二醇甲醚的相

对质量校正因子由式(1)计算得到

叩．燕×10—0一, (1)m1-．而× L 1，

式中：m。为乙二醇甲醚的质量百分数；A。、A：分别

为乙二醇甲醚、乙醇酸甲酯的峰面积if为乙二醇

甲醚对乙醇酸甲酯的相对校正因子．

经多次调试，确定柱温为393．15 K，汽化室

温度为433．15 K，检测室温度为433．15 K，进样

量O．1斗L，检测时间为15 rain．

2结果与讨论

2．1 实验数据的测定结果

为了更好地理解分子之间的相互作用和进行

工业设计，准确而可靠的气液平衡数据是十分必

要的‘1“．在6。7 kPa下，所测得的乙二醇甲醚一

乙醇酸甲酯二元体系气液平衡数据见表l，实验

数据所对应的相图如图2所示．

2．2热力学一致性检验

采用Herington等面积检验法¨纠对所得的二

元等压体系气液平衡数据进行热力学一致性检

验．其基本公式是Gibbs—Duhem方程，通过确定混

合物中所有组分的逸度或活度系数的关系，并以
^，

In一1 2对Xi作图来检验，如图3所示．

表1 乙二醇甲醚一乙醇酸甲酯体系在50 mmHg下的实验数据以及实验数据与模型计算值的比较

Tab．1 VLE data of 2一methoxyethanol—methyl glycollate system under 50 mmHg and the comparison of

experimental data and calculated values

注：△T=T。¨一T。”；△y1=y1“一y1。19；A=max IZ。cⅢ一z，。IPl；平均偏差6=上r／,主i I。；“一z·l；平均相对偏差占=

等辜l竽卜蹦表示模型计算的舳上和p表示实验黼
令，：flln鱼如。，即In鱼一戈。曲线下面积的

』0 7l y1

代数和；∑=f l·n篑如。l，即·n薏一戈-曲线的
总面积．则

。=訾棚叫=半，∑
’

rm’
(2)

式中：Tm为体系的最低沸点，K；150为经验常数；0

为两种组分的沸点差⋯1．热力学一致性检验结果

见表2．由表2数据可知，D<J，符合热力学一致
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性检验．

2．3数据关联

分别采用NRTL、Wilson、UNIQUAC活度系数

模型，应用Aspen Plus软件对6．7 kPa下乙二醇

甲醚一乙醇酸甲酯二元气液平衡数据进行模型关

联，所得的二元交互作用参数见表3．

乙一醇甲醚气辟瘦相含量

图2 乙二醇甲醚--Z醇酸甲醑二元体系的r一工一y图

Fig．2 T--X-y diagram of 2-methoxyethanol-

methyl glycollate binary system
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Fig．3 Diagram of In丝一工l
’，1

表2气液平衡数据的热力学一致性检验

Tab．2 Thermodynamic consistency test of VLE data

实验数据和分别通过三方程计算出来的平衡

温度与气相组成对比见表1．

由表1可知，6．7 kPa下乙二醇甲醚一乙醇酸

甲酯二元气液平衡实验数据分别用NRTL、Wilson

和UNIQUAC活度系数方程进行关联，得到的平

衡温度平均相对偏差分别为0．221 5％、

0．239 8％、0．237 4％；乙二醇甲醚的气相质量分

离的平均相对偏差分别为3．721 6％、3．437 8％、

3．338 0％．相对偏差在可接受的范围内，说明3

种方程均可以用来对6．7 kPa下乙二醇甲醚一乙

醇酸甲酯二元气液平衡数据进行回归关联，结果

能够满足工程上的分离设计要求．

表3 乙二醇甲醚一乙醇酸甲酯活度系数方程模型参数

Tab．3 Model parameters of Activity coefficient

equation for 2-methoxyethanol·

methyl glycollate system

3 结论

针对煤制乙二醇技术中乙醇酸甲酯和乙二醇

甲醚的分离过程，通过自行设计的平衡釜测定了

50 mmHg下二者的气液平衡数据，并对实验数据

进行了热力学一致性检验和数据关联．

(1)笔者采用Herington等面积检验法对实验

所得的气液平衡数据进行热力学一致性检验发现

D<J，说明实验数据满足要求．

(2)实验数据分别利用NRTL、Wilson和

UNIQUAC活度系数方程进行关联发现，模型拟合

得到的平衡温度和乙二醇甲醚的气相组成偏差均

较小，能够满足工程上分离设计的要求．
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Vapor-liquid Equilibrium for 2-Methoxyethanol-Methyl Glycollate under Vacuum
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Abstract：The vapor—liquid equilibrium(VLE)data of 2-methoxyethanol-methyl glycollate binary system were

measured under the pressure of 50mmHg by using a VLE still，and the obtained data satisfy the thermodynam—

ic consistencies．Then the VLE data were correlated by NRTL、Wilson、UNIQUAC models，and the corre-

sponding binary interaction parameters of these models were obtained．With these models associated with the

binary system of VLE data，the average relative deviations of temperature between calculated and experimental

values were 0．2215％、0．2398％、0．2374％respectively；the average relative deviations of 2-methoxyetbanol’

s vapor mass fraction were 3．7216％、3．4378％、3．338％respectively．The simulation results are close to ex—

perimental values and these models are suitable to be used for the engineering seperation design．

Key words：vapor-liquid equilibrium；2-methoxyethanol；methyl glycollate；vacuum
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