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引　言

根据本实验室前期研究结果知，反式１，２环

己二醇是在酸性和大量水存在的条件下所得到的，

为了把反式１，２环己二醇从反应液中萃取出来，

本工艺所采用的萃取剂是乙酸酯类，需要获得反式

１，２环己二醇在这些酯类与水混合溶剂中的溶解

度数据，因而对反式１，２环己二醇进行相关固液

相平衡的研究是必要的。本文采用激光监视技术测

定了反式１，２环己二醇在乙酸甲酯和水混合溶剂

中的溶解度，并用ＵＮＩＦＡＣ模型进行了关联。

１　实验部分

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００６－０７－１２．
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ｏｆＨｅｎａｎＰｒｏｖｉｎｃｅ（０２１１０２０８００）．

　

１１　实验原料

实验所用的反式１，２环己二醇是本实验室由

环己烯一步氧化合成反应制备得到［１］，其粗品 ［熔

点 （９０±２）℃］经乙酸乙酯溶剂３次重结晶后，熔

点 达 到 １０２．７ ～１０３．８℃
［２］ （文 献 值 １０２ ～

１０４℃
［３］），熔化热１６．３６８ｋＪ·ｍｏｌ－１

［１］，经气相色谱

分析纯度可达到９９．５％以上；乙酸甲酯为市售分析纯



级试剂；水为实验室自制去离子二次蒸馏水。

１２　溶解度测定

根据所测物系的性质和在有关的两元体系溶解

度测定的经验基础上［３４］，本实验采用合成法［３７］对

三元物系反式１，２环己二醇的溶解度进行测定。

合成法测定溶解度实验装置图见文献 ［３］。

１３　实验过程与方法

安装好实验装置后，将研磨成粉状的溶质和溶

剂按一定比例分别准确称量后加入溶解釜，开启磁

力搅拌使固液两相混合，并向其中滴加一定量的

水，开启激光监视系统来了解固体溶解状况，由晶

体管激光产生器产生的激光束由一侧进入溶解釜，

从另一侧由光电转换器接受，并转化成电信号由光

强数码显示仪显示光强数值。起初，悬浮于液体中

的固体颗粒使入射的激光大部分甚至全部被反射和

遮蔽，光强显示仪上的读数很低，开启恒温水浴加

热后，固体逐渐溶解进入液相，透射光强开始逐渐

增加，直到固体物质的最后一粒晶粒溶解，物系变

为均匀的液相，光强将达到最大值，记录该温度即

为该物系点的平衡温度。

常压下，测定了反式１，２环己二醇＋乙酸甲

酯＋水三元体系固液相平衡数据见表１。

表１　１，２环己二醇（１）＋乙酸甲酯（２）＋水（３）三元固液相平衡数据

犜犪犫犾犲１　犛狅犾犻犱犾犻狇狌犻犱犲狇狌犻犾犻犫狉犻狌犿犱犪狋犪狅犳狋狉犪狀狊１，２犮狔犮犾狅犺犲狓犪狀犲犱犻狅犾（１）＋ 犿犲狋犺狔犾犪犮犲狋犪狋犲（２）＋ 狑犪狋犲狉（３）

犜／Ｋ 狔１×１００ 狔２×１００ 狔１（ｃａｌ）×１００ ＡＲＤ／％ 犜／Ｋ 狔１×１００ 狔２×１００ 狔１（ｃａｌ）×１００ ＡＲＤ／％

ｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆｍｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅｔｏｓｏｌｖｅｎｔｓｉｓ０．２９９６

２９３．２６ １２．７２ ８．００６ １３．２２ ３．９３

２９４．１５ １２．８４ ７．９９４ １３．３４ ３．８９

２９６．５５ １３．５７ ８．０３４ １４．０７ ３．６８

２９８．４５ １４．５０ ７．８４２ １５．００ ３．４５

３００．４５ １５．４４ ７．７５６ １５．９４ ３．２４

３０２．１６ １６．２７ ７．６８０ １６．７７ ３．０７

３０３．６５ １７．０１ ７．６１２ １７．５１ ２．９４

３０５．４６ １７．９８ ７．５７６ １８．４８ ２．７８

３０９．００ １９．９０ ７．３９９ ２０．４０ ２．５１

３１２．３０ ２２．７４ ７．１０８ ２３．２４ ２．２０

３１２．８７ ２３．３１ ７．０５５ ２３．８１ ２．１４

３１４．５７ ２４．５６ ６．９４０ ２５．０６ ２．０４

３１８．１５ ２６．７５ ６．７３９ ２７．２５ １．８７

３１９．６９ ２７．８０ ６．６４３ ２８．３０ １．８０

３２２．３３ ２９．９２ ６．４４７ ３０．４２ １．６７

３２３．６６ ３１．０９ ６．３４０ ３１．５９ １．６１
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２９４．２０ １５．２８ ２２．２５ １５．７８ ３．２７

２９５．６８ １５．９０ ２２．０９ １６．４０ ３．１４

２９７．２５ １６．４１ ２１．９８ １６．８１ ３．０７

２９８．９１ １７．５１ ２１．６７ １８．０１ ２．８６

３００．６６ １８．６９ ２１．３５ １９．１９ ２．６８

３０１．８２ １９．２８ ２１．２０ １９．７８ ２．５９

３０４．７５ ２０．９０ ２０．７７ ２１．４０ ２．３９

３０５．２５ ２１．２８ ２０．６７ ２１．７８ ２．３５

３０７．４６ ２２．３９ ２０．３８ ２２．８９ ２．２３
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３１４．８２ ２７．１０ １９．１９ ２７．６０ １．８４

３１７．００ ２８．３０ １８．８７ ２８．８０ １．７７

３１８．７７ ２９．４０ １８．５８ ２９．９０ １．７０

３２０．９６ ３０．９９ １８．１６ ３１．４９ １．６１

３２２．８０ ３２．５１ １８．０３ ３２．８０ １．５５
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３２３．２５ ２６．１９ ５０．２５ ２５．７６ １．６３

ｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆｍｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅｔｏｓｏｌｖｅｎｔｓｉｓ１．０００

２９３．１５ ３．３９１ ９６．６１ ２．８９０ １４．７０

２９８．１５ ４．１５９ ９５．８４ ３．６６０ １２．００

３０１．１５ ４．６１０ ９５．３９ ４．１１０ １０．８０

３０４．６５ ５．２６０ ９４．７４ ４．７６０ ９．５１

３０５．１５ ５．４００ ９４．６０ ４．９００ ９．２６

３０８．１５ ６．０５２ ９３．９５ ５．５５０ ８．２６

３１１．１５ ６．７９７ ９３．２０ ６．３００ ７．３５

３１３．２８ ８．０７３ ９１．９３ ７．５７０ ６．２０

３１５．７８ ８．５７１ ９１．４３ ８．０７０ ５．８３

３１８．６３ ９．７９２ ９０．８１ ８．６９０ ５．４４

３２１．３５ １０．８２ ８９．６８ ９．８２０ ４．８４

３２３．２０ １２．０８ ８７．９２ １１．５８ ４．１４
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２　结果与讨论

根据固液相平衡的热力学原理，溶解度狓随

温度犜 的变化关系可表示为

ｌｎ（γ狓）＝－
Δｍ犎

犚０

１

犜
－
１

犜（ ）
ｍ

（１）

Ｆｒｅｄｅｎｓｌｕｎｄ在 １９７５ 年提出了 ＵＮＩＦＡＣ 模

型［８］，多元组分混合物中组分犻的活度因子用该模

型可表示为

ｌｎγ犻＝ｌｎγ
Ｃ
犻 ＋ｌｎγ

Ｒ
犻

（２）

本文研究中涉及水和乙酸甲酯２种溶剂，溶质

为１，２环己二醇。在原型 ＵＮＩＦＡＣ数据表里，这

些溶剂和溶质都可以拆分为原型 ＵＮＩＦＡＣ参数表

里已有的基团，所以原则上可以用这些已有的基团

来对这些体系进行模拟计算，但由文献 ［８］知，

误差很大，其相对误差的绝对值大部分都在３０％

左右，所以按照上述方法来建立模型明显是不合适

的，需要重新来定义新的基团。

将反式１，２环己二醇 （记作ＣＨＤ）整个分子

看作一个新基团，其余溶剂仍按照原型ＵＮＩＦＡＣ方

法进行拆分为已有的基团。本文所涉及的基团划分

及其基团表面积参数和体积参数见表２，基团相互

作用参数见表３，本文新定义的基团和新得到的参

数以下面加下划线来表示，未加的为已有的基团和

参数，来源于文献 ［８９］。对新定义的基团其表面

积参数和体积参数是由计算机程序与相互作用参数

一起回归得到［８］，结果见表２、表３。

表２　犝犖犐犉犃犆模型中犚犽 和犙犽 值

犜犪犫犾犲２　犚犽犪狀犱犙犽狏犪犾狌犲狊狅犳狊狔狊狋犲犿狅犳犿狅犱犻犳犻犲犱犝犖犐犉犃犆

Ｎｏ． Ｇｒｏｕｐ 犚犽 犙犽

１ ＣＨＤ ５．５９１４ ５．０１６

２ Ｈ２Ｏ ０．９２ １．４

３ ＣＨ３ＣＯＯ— １．９０３１ １．７２８

４ ＣＨ３— ０．９０１１ ０．５４

表３　犝犖犐犉犃犆模型中相互作用参数值

犜犪犫犾犲３　犐狀狋犲狉犪犮狋犻狅狀狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犻狀犿狅犱犻犳犻犲犱犝犖犐犉犃犆

Ｎｏ．
Ｇｒｏｕｐ

狀 犿
犪狀犿／Ｋ 犪犿狀／Ｋ

１ ＣＨＤ Ｈ２Ｏ ３５７．０４７ １３０．５１７

２ ＣＨＤ ＣＨ３ －１９９．５２４ ６３９．５２４

３ ＣＨＤ ＣＨ３ＣＯＯ １０１．１９４ １９３．２６１

４ Ｈ２Ｏ ＣＨ３ＣＯＯ －４５５．４ １１３５

５ Ｈ２Ｏ ＣＨ３ ５８０．６ １３１８

６ ＣＨ３ＣＯＯ ＣＨ３ １１４．８ ２３２．１

由反式１，２环己二醇的熔点和熔化焓数据，

结合二元体系实验所测得的溶解度数据，通过式

（１）可以得到不同温度下反式１，２环己二醇的实

验活度因子。按照 Ｎｅｌｄｅｒ和 Ｍｅａｄ所提出的序贯

搜索程序可编程计算得到反式１，２环己二醇的计

算活度因子［９１０］。以反式１，２环己二醇的实验活度

因子与计算活度因子的差平方对实验点加合为目标

函数，可以对所要回归的交互作用参数、基团体积

参数和表面积参数进行优化，进而求得最优解，结

果见表３。其目标函数和循环判断函数为

犉＝∑
犻
∑
犼

ｌｎγ犻实 －ｌｎγ犻（ＵＮＩＦＡＣ［ ］）
２

犼
（３）

此处总和是对全部二元体系数据的所有组元 （犻）

和所有数据点 （犼）的总和。

ＳＤ＝∑
犻

（犉犻－犉）
２／狀 （４）

通过二元体系的 ＵＮＩＦＡＣ程序得到待回归的

参数后，就可以按照溶解度计算程序框图来计算和

预测对于混合溶剂的三元体系的溶解度［１１］。首先

给定溶解度一个初值狓ｉｎｉ，并同时赋予温度、交互

作用参数、熔点和熔化热等数据，按照 ＵＮＩＦＡＣ

程序计算出计算活度因子γｃａｌ，再将此活度因子代

入式 （１）计算出计算溶解度狓ｃａｌ，将其与狓ｉｎｉ进行

比较，如果二者的绝对值之差小于一个预先给定的

正数，则输出结果狓ｃａｌ，如果二者之差的绝对值大

于该预先给定的正数，就调整狓ｉｎｉ的值重新计算，

直到满足条件而输出。相对误差 （ＡＡＤ）定义为

ＡＡＤ＝
∑
犖

犻＝１

（狓犻，ｅｘｐ－狓犻，ｃａｌ）／狓犻，ｅｘｐ

犖
×１００％

式中　犖 表示实验点数。由表１可见，对三元体

系预测值与实验值吻合良好。

３　结　论

（１）用激光检测技术由合成法实验测定了１，２

环己二醇在乙酸甲酯和水混合溶剂中的溶解度，并

测定了１，２环己二醇水乙酸甲酯三元物系的相平

衡数据。

（２）根据固液相平衡的热力学原理，利用修正

的ＵＮＩＦＡＣ模型关联了１，２环己二醇在三元固液

相平衡物系的溶解度，关联值与实验值符合良好。

为有关混合物的分离提纯提供了必须的平衡条件以

及基础工业数据。

符　号　说　明

ＡＡＤ———相对误差，％
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ＡＲＤ———平均相对误差，％

犪犿狀，犪狀犿———交叉相互作用参数，Ｋ

犉———回归的目标函数

Δｍ犎———溶质的熔化热，ｋＪ·ｍｏｌ
－１

犙———体积参数

犚———表面积参数

犚０———气体常数，Ｊ·ｍｏｌ
－１·Ｋ－１

ＳＤ———目标函数的标准平均方差

犜———热力学温度，Ｋ

犜ｍ———溶质的熔点，Ｋ

狓———溶解度

狔———摩尔分数

γ———溶质的活度因子

上角标

Ｃ———组合项

Ｒ———剩余项

下角标

ｃａｌ———计算值

ｅｘｐ———实验值

犽———基团

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊
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Ｓｔｕｄｙｏｎｓｙｎｔｈｅｓｉｚｉｎｇ狋狉犪狀狊１，２ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｄｉｏｌ．犑．犛犻犮犺狌犪狀
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