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电算化在化工热力学教学中的应用

彭 　勇
（浙江科技学院 生物与化学工程学院 ，杭州 ３１００２３）

摘 　要 ：汽液相平衡计算是化工热力学教学中的一个重点和难点 。以“化学”理论和 Hayden‐O摧Connell（HOC）方法
为基础 ，关联水 ＋醋酸体系的等压汽‐液平衡数据 。结果表明 ，该缔合相平衡模型的计算值与文献值吻合 。以醋酸 ＋

N ，N‐二甲基甲酰胺（DMF）体系汽‐液平衡数据为例 ，分别采用 van Laar ，Wilson及 NRTL 模型对醋酸‐DMF物系的
汽液平衡数据进行关联 ，得到相应的模型参数 ，为汽液相平衡教学提供一种新思路 。
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Application of computerization in teaching for
chemical engineering thermodynamics

PENG Yong
（School of Biological and Chemical Engineering ，Zhejiang University of Science and Technology ，

Hangzhou ３１００２３ ，China）

Abstract ：Calculation of vapor‐liquid equilibrium （VLE ） is a focus and difficulty for the
teaching of chemical engineering thermodynamics ．Based on the chemical theory and the Hayden‐
O摧Connell （HOC） method ，isobaric VLE data of the system water ＋ acetic acid was connected ．
The results showed that the predicted value obtained in this way agree with the literature value ．
As the example ，van Laar ，Wilson and NRTL models were used during the date correlation for the
experimental VLE data of the system acetic acid ＋ N ，N‐dimethylformamide （DMF） ，and model
parameters were obtained ．This provids a new teaching idea for VLE ．

Key words ： vapor‐liquid equilibrium （VLE ） ； computerization ； mathematical model ； acetic
acid ；teaching method

　 　化工热力学是化学工程学科的一个重要分支 ，

是分离过程的一大基石 。它是以物理化学的热力学

为基础的 ，物理化学讲述热力学基本原理和概念 ，化

工热力学则强调如何应用到真实体系中 ，如非理想

气体 ，非理想溶液 ，并给出大量真实体系的模型 。所

以 ，化工热力学是一门实用的课程 ，不论做研发还是

设计 ，或者以后的模拟 ，都会用得到 ，但同时它也是

一门很难学的课程 ，常被学生戏称为天书 。而汽液



相平衡计算又是化工热力学教学大纲中的一个重点

和难点［１］
。由于汽液相平衡计算综合性强 ，难以理

解 ，同时还涉及非线性活度系数模型参数的拟合问

题［２‐４］
，需要使用者具有扎实的热力学和数学功底 ，

对于本科生来说 ，难度比较大 。为了加强应用 ，提高

学生的学习兴趣和效率 ，增强用化工热力学解决实

际问题的自信心 ，笔者对电算化在汽液相平衡教学

中的应用进行探讨 。根据几年来化工热力学科研和

教学积累［２ ，４‐６］
，考虑醋酸水溶液分离是一个重要的

工业过程 ，它对相关行业的经济性能 、环境保护和资

源利用都具有重要意义 ，故以醋酸体系为实例 ，推导

出缔合体系相平衡计算式 ，通过关联水 ＋ 醋酸的等

压汽液平衡数据 ，检验了相平衡模型和计算程序的

可靠性 。

1 　数学模型

1 ．1 　缔合体系相平衡模型
在实际生产中大部分是多元体系 ，由于多元体

系推导的思路和二元体系相同 ，为便于理解 ，以二元

体系为例 ，设缔合体系有 A 和 B ２ 个组分 ，组分 B
分子间不发生缔合 ，组分 A 和 B之间也不存在缔合
反应 ，仅组分 A 发生缔合 。 在组分 A 缔合反应中
存在［６］

：

　 　 　 KAA ＝
psA２ 矱^＃A

２

psA１ 矱^＃A
１

２ ＝
psA２

psA１ ２
矱^
＃A

＝
psA２
psA１ ２ · exp －

BFA psA
RT （１）

式（１）中 ：KAA 为缔合平衡常数 ，kPa －１ ；pi s 为纯组分
i饱和蒸汽压 ，kPa ；下角标 A ，A１ ，A２ 分别指组分A ，

A 单体 ，A 二聚体 ；^矱
＃i 为组分 i的真实逸度系数 ；BF

为组分 A 第二维里系数的一个加和项 （即“自由”

项） ；R为气体常数 ，J／（mol · K） ；T为体系相平衡温
度 ，K 。

psA ＝ psA１ ＋ psA２ ＝ psA１ ＋ KAA · psA１ ２
· exp BFA psA

RT
（２）

则 ，组分 A 单体的饱和蒸汽压 psA１ 为 ：

psA１ ＝
－ １ ＋ １ ＋ ４KAA · psA · exp BFA psA

RT
２KAA · exp BFA psA

RT
（３）

式（１）整理得［５］
：

ηA２ ＝ KAA · p ηA１
２
· exp BFA p

RT （４）

式（４）中 ：ηi 为组分 i的真实摩尔分数 ；p体系总压 ，

kPa 。由式（４）可得 ：

ηA１ ＝

－ １ ＋ １ ＋ ４KAA · p · exp BFA p
RT · yA · ２ － yA

２KAA · p · exp BFA p
RT ２ － yA

（５）

式（５）中 ：yi 为组分 i在汽相中的表观摩尔分数 。

ηB ＝ １ － ηA１ － ηA２ （６）

当汽‐液相平衡时 ，组分 A 单体存在 ：

f^ VA１ ＝ f^ LA１ （７）

式（７）中 ：^f 为组分的真实逸度 ；上角标 L ，V 分别指
液相 ，汽相 ；

可得 ：

矱^
＃A １ η A １ p ＝ xA１ γA１ 矱sA１ psA１ exp V LA

１
（p － psA１ ）
RT

（８）

式（８）中 ：上标 ＃ 表示真实状态 ；xi 为组分 i在液相
中的摩尔分数 ；γi 为组分 i的活度系数 ；矱

s
i 为体系温

度下 ，纯组分 i饱和蒸汽的逸度系数 ；V为摩尔体积 ，

L／mol ；
1 ．2 　 数据回归模型

采用非线性最小二乘法回归 ，选择式（９）为目

标函数［６］
：

F ＝ ∑
N

k ＝ １

γi ，exp － γi ，cal
γi ，exp

２

＋
γj ，exp － γj ，cal

γj ，exp

２

k

（９）

式（９）中 ：F为目标函数 ；k为实验点的数目 ；下角标

i ，j表示组分 ；下角标 cal为计算值 ；下角标 exp为实
验值 ；活度系数实验值 γexp 由式（８）可得 ；活度系数

计算值 γcal 用 NRTL 模型校正［７］
：

lnγi ，cal ＝ x２j τij
Gji

x i ＋ xj G ji

２

＋
τij G ij

x j ＋ xiG ij
２

（１０）

lnγj ，cal ＝ xi τij
Gij

x j ＋ xiG ij

２

＋
τj i G ji

xi ＋ xj G ji
２

（１１）

式（１０） 和式 （１１） 中 ：τ为 NRTL 模型参数 ；G 为
NRTL 模型参数 。
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为考察缔合体系相平衡模型及程序的可靠性 ，

用文献数据为计算实例 ，所需各纯物质标准沸点 Tb
和 Antoine方程常数见表 １ ，程序运算流程如图 １

所示 。

表 1 　 纯物质标准沸点 Tb 和 Antoine方程常数
Table 1 　 Normal boiling points Tb of pure components and

constants of Antoine equation
组分

安托因方程常数［２］

A i Bi Ci
Tb ／K［８］

醋酸 ８ 创．０２１ ００ １ ９３６  ．０１０ ２５８ 亮．４５１ ３９１ �．０３５

DMF ７ 创．１０８ ５ １ ５３７  ．７８０ ２１０ 亮．３９０ ４２６ �．２

水 ８ 创．０７１ ３１ １ ７３０  ．６３ ２３３ 亮．４２６ ３７３ �．１５

　 　 表 １中 ：安托因方程常数

lg psi ／０ ．１３３ ＝ A i －
Bi

T － ２７３ ．１５ ＋ Ci

表 ２为回归的 NRTL 模型参数 。从表 ２可以看

出 ，计算值与文献值基本吻合 。

图 1 　 汽液平衡数据计算流程图
Fig ．1 　 Flow sheet for processing of VLE data

表 2 　 NRTL模型参数和关联偏差
Table 2 　 The parameters and correlation deviations of the NRTL model

体系 A１２ ／（J · mol － １ ） A２１ ／（J · mol － １ ） α Dy１ 破dy１ 弿DT／K dT／K
水（１）＋醋酸（２）

在 １０１ 乙．３３ kPa
本工作 　 ２ ００７ D．４ ９０６  ．８ １ c．０ ０  ．００８ ９ ０ 哌．０２５ ２ ０ 靠．３５ ０  ．６５

文献值［２］
２ ７４４ D．０ １９６  ．３ ０ c．３００ ２ ０  ．００９ ４ ０ 哌．０２６ ３ ０ 靠．３７ ０  ．７１

　 　表 ２中 ：A ij ＝ gij － gj j

Dy１ ＝ １／N ∑
N

k ＝ １
y１ ，exp － y１ ，cal k

dy１ ＝ max y１ ，exp － y１ ，cal

DT ＝ １／N ∑
N

k ＝ １
Texp － Tcal k

dT ＝ max Texp － Tcal
上式中 ：A ij为定义的变量 ，J · mol － １ ；g为 NRTL 模
型二元交互作用能量参数 ，J · mol － １ ；Dy１ 为组分 １

在汽相中的表观摩尔分数平均绝对偏差 ；dy１ 为组
分 １在汽相中的表观摩尔分数最大绝对偏差 ；DT
为平衡温度的平均绝对偏差 ，K ；dT 为平衡温度的

最大绝对偏差 ，K ；α为 NRTL 模型参数 。

2 　应 　用

以文献［５］中的醋酸 ＋ DMF 等压汽‐液平衡数

据为例 ，其中醋酸为缔合组分 。选用活度系数计算

值与实验值之差的平方和为目标函数 ，实验数据采

用非线性最小二乘法回归 。根据醋酸（１）‐DMF（２）
汽液平衡数据 ，分别回归出 van Laar ，Wilson 和
NRTL 模型参数 ，并求出温度和汽相组成的偏差 ，

关联结果见表 ３
［５］

。

表 3 　醋酸（１）‐DMF（２）物系的 van Laar ，Wilson和 NRTL方程参数及关联偏差
Table 3 　 Parameters and correlation deviations of acetic acid（１）‐DMF（２） system

模型
参数

A１２ ／（J · mol － １ ） A２１ ／（J · mol － １ ） α

关联偏差

Dy１ 槝dy１ 揪DT／K dT／K
van Laar １ 忖．００２ ０ － ０ U．２２１ ２ ０ 哌．００７ ６ ０  ．０２０ ８ ０ y．９８ １ ＃．８４

Wilson １ ９９２ 忖．７ ２ ４７５ U．２ ０ 哌．０１１ ５ ０  ．０３２ ７ １ y．０６ ２ ＃．２８

NRTL － ２９８ 忖．６ － ４ ４４２ U．４ ０  ．２ ０ 哌．００６ ７ ０  ．０１８ ７ ０ y．４７ １ ＃．００
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