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ＲＤＸ溶液固液平衡数据测定及模型研究
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摘　要：采用激光动态跟踪技术分别测定 ＲＤＸ在环己酮、二甲亚砜、γ丁内酯、Ｎ甲基吡咯烷酮、Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺溶液中的固
液平衡数据，并采用 λｈ方程、ＮＲＴＬ方程、Ａｐｅｌｂｌａｔ方程对实验数据进行关联，结果表明 Ａｐｅｌｂｌａｔ模型关联度最高，模拟相对误差在
０．１％ ～２．１８％之间。最后，针对特定体系的溶解度曲线，进行多项式筛选及参数拟合，模拟相对误差在１％以内。
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１　引　言

　　溶液热力学是开展诸多化学过程研究的基础，而
溶液中的固液平衡测定则为溶液热力学研究提供必需

的数据，固液平衡数据的准确性直接影响分离、结晶以

及提纯等化工过程的设计计算。在固液平衡模型研究

领域，Ｂｕｃｈｏｗｓｋｉ［１］提出的 λｈ方程、Ｐｒａｕｓｎｉｔａ［２］改进
的 ＮＲＴＬ方程及 Ａｐｅｌｂｌａｔ方程［３］

最具代表性。

　　引入激光动态跟踪技术运用激光透射原理，借助
光学仪器，能够准确捕捉溶液中固体溶解平衡点，是固

液平衡数据测定领域的先进技术，该方法及其装置的

稳定性、数据可靠性都已被行业所接受
［４－５］

。

　　ＲＤＸ作为一种经典含能化合物，在应用领域已经
测定了大量的固液平衡实验数据。但是，由于传统目

测法存在误差，相应测定装置稳定性不足，文献值存在

较大差异
［６－７］

。因此，建立先进的方法和装置，精确测

定 ＲＤＸ在常用溶剂环己酮、二甲亚砜、γ丁内酯、Ｎ甲
基吡咯烷酮、二甲基甲酰胺中的溶解度十分必要。同

时，针对含能化合物固液平衡体系开展模型化研究，利

用 Ａｐｅｌｂｌａｔ方程、λｈ方程、ＮＲＴＬ方程进行数据关联
与参数拟合，考核模型模拟准确度，采用 Ｌｅｖｅｎｂｅｒｇ
Ｍａｒｑｕａｒｄｔ法对不同固液平衡体系进行数学模型推导
也十分必需。因此，本文基于这些目的进行了相关的

研究。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　ＲＤＸ，工业化商品，熔点为 ２０３．８℃；环己酮、二
甲亚砜、γ丁内酯、Ｎ甲基吡咯烷酮、二甲基甲酰胺均
为市售分析纯试剂。

　　ＴＬＸＢ型氦氖激光器与 ＪＤ１型功率指示计为西
安赛朴林公司产品，恒温循环器为优莱博公司 Ｊｕｌａｂｏ
Ｆ１２型，带夹套的玻璃溶解釜自制。
２．２　实验装置及过程
　　实验装置（图１）由带夹套的玻璃溶解釜、激光发
射器、连接有光电转换器的功率指示计组成，通过恒温

循环器控制溶解釜夹套循环水温度，夹套温度精度可

控制在 ±０．０５Ｋ，溶解釜中装有磁力搅拌转子，以使

图１　溶解度测定装置
１—激光接收器，２—功率显示器，３—磁力搅拌器，４—搅拌磁
子，５—溶解瓶，６—冷凝管，７—精密温度计，８—恒温循环
器，９—氦氖激光器，１０—升降台
Ｆｉｇ．１　Ｅｑｕｉｐｍｅｎｔｆｏｒｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ
１—ｌａｓｅｒｒｅｃｅｉｖｅｒ，２—ｐｏｗｅｒｉｎｄｉｃａｔｏｒ，３—ｍａｇｎｅｔｉｃｓｔｉｒ，４—
ｍａｇｎｅｔｏｎ，５—ＳＬＥｃｅｌｌ，６—ｃｏｎｄｅｎｓｅｒ，７—ａｃｃｕｒａｔｅｔｈｅｒｍｏｍｅ
ｔｅｒ，８—ｔｈｅｒｍｏｓｔａｔｉｃｃｉｒｃｕｌａｔｏｒ，９—ＨｅＮｅｌａｓｅｒ，１０—ｌｉｆｔｔａｂｌｅ
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固液两相充分混合。为避免较高温度溶剂挥发对实验

结果的影响，溶解釜上连有冷凝管，用以回流溶剂。采

用精密温度计检测体系温度，分辨率为０．０５Ｋ。
　　准确称量一定的 ＲＤＸ固体和量取一定的溶剂加
入溶解釜，开启搅拌，开启激光电源使激光束穿过玻璃

釜中央位置，在另一侧使用光电转换器接收并转换为

电信号显示。开启恒温循环器，以０．２Ｋ·ｍｉｎ－１的速
度升温，随着固体溶解进入液相、溶液的透明度提高，

透射光强度逐渐增大，功率指示计读数增加，当固体完

全溶解时，透过溶解釜的激光强度达到最大值，此温度

下溶液达到饱和状态，根据溶质及溶剂加入量即可得

到该温度下的溶解度。

３　结果与讨论

３．１　固液平衡机理模型解析
３．１．１　固液平衡理论及模型

　　Ａｐｅｌｂｌａｔ方程［３］
基于 ＣｌａｕｓｉｕｓＣｌａｐｅｙｒｏｎ方程，

并假定溶液的焓随温度线性变化，推得：

ｌｎｘ＝Ａ＋Ｂ／Ｔ＋ＣｌｎＴ （１）
式中，ｘ为溶质摩尔分数；Ｔ为绝对温度，Ｋ；Ａ、Ｂ、Ｃ为参数。
　　λｈ方程［１］

专门预测固体溶解度平衡，形式如下：

ｌｎ［１＋
λ（１－ｘｉ）
ｘｉ

］＝λｈ（１Ｔ
－１
Ｔｍｉ
） （２）

式中，ｘｉ为组分 ｉ的摩尔分数；Ｔｍｉ为纯组分 ｉ的熔点
温度，Ｋ；λ、ｈ为方程参数。
　　ＮＲＴＬ方程［２］

是基于固体组分 ｉ在平衡两相中逸
度相等的热力学理论，形式为：

ｌｎｒｉｘｉ＝－
ΔｍＨｉ
Ｒ
（
１
Ｔ
－１
Ｔｍｉ
） （３）

式中，ｒｉ为组分 ｉ在液相中的活度系数；ｘｉ为组分 ｉ的
摩尔分数；Ｔｍｉ为纯组分 ｉ的熔点温度，Ｋ；ΔｍＨｉ为纯

组分 ｉ熔化焓，ｋＪ·ｍｏｌ－１。
　　对于二元体系，

ｌｎｒ１＝ｘ
２
２［τ２１（

Ｇ２１
ｘ１＋ｘ２Ｇ２１

）
２＋

τ１２Ｇ１２
（ｘ２＋ｘ１Ｇ１２）

２］ （４）

ｌｎｒ２＝ｘ
２
１［τ１２（

Ｇ１２
ｘ２＋ｘ１Ｇ１２

）
２＋

τ２１Ｇ２１
（ｘ１＋ｘ２Ｇ２１）

２］ （５）

式中，τ１２＝
ｇ１２－ｇ２２
ＲＴ

，τ２１＝
ｇ２１－ｇ１１
ＲＴ

，Ｇ１２＝ｅｘｐ（－α１２τ１２），

Ｇ２１＝ｅｘｐ（－α２１τ２１），ｇ１２－ｇ２２、ｇ２１－ｇ１１、α１２（α１２＝α２１）为参数。
３．１．２　溶解度数据测定值与模型回归值
　　ＲＤＸ在五种溶剂中的溶解度测定值及三种模型
回归值见表１，其中相对误差定义为：

Ｒ＝
ｘ－ｘｃ
ｘ
×１００％ （６）

式中，ｘ为实验值（溶质摩尔分数），ｘｃ为模型计算值。
３．１．３　理论值与实测值之间的关系
　　平均相对误差定义为

ε＝１ｎ∑
ｎ

ｉ＝１

ｘｃ－ｘｉ
ｘｉ

×１００％ （７）

式中，ｎ为实验点数。
　　Ａｐｅｌｂｌａｔ方程参数拟合结果及平均相对误差见表
２。由表 ２可知，五种固液平衡体系模拟数据的平均
相对误差为０．１％ ～２．１８％，表明 Ａｐｅｌｂｌａｔ方程预测
值与实验值符合良好。

　　λｈ方程中的参数拟合结果及平均相对误差见表
３。λｈ方程针对 ＲＤＸ／环己酮体系的固液平衡数据预
测值误差较大，这应该是由于 ＲＤＸ在环己酮中溶解度
随温度变化率最大，不适合于该研究体系。

　　ＮＲＴＬ方程中的参数拟合结果及平均相对误差见
表４。ＮＲＴＬ方程用于液液均相体系热力学计算时具
有相当高的契合度

［２］
，而在固液两相平衡体系中的模

拟准确度则较差，不适合于该研究体系。

３．２　数学模型的筛选及参数拟合
　　对于固液平衡模型，由多元体系微观热力学规律
演绎的宏观方程尽管有充分的理论依据及强大的普适

性，但过多的假设会影响模型的准确度。因此，由数学

角度考虑数据曲线特征，拟合得到特定体系下的精确

固液平衡方程，对于深入开展研究具有重要意义。

　　针对若干复杂的多项式函数，采用 Ｌｅｖｅｎｂｅｒｇ
Ｍａｒｑｕａｒｄｔ法［８］

对表 １中的实验数据进行回归，筛选
出能够准确反映溶解度曲线特征的数学模型，模型参

数拟合结果如表５所示。
　　模型计算值与实验测定值的比较如图 ２所示，由
图可知特定体系下的数学模型具有极高的准确度，能

够满足对数据精度有较高要求的研究需要。

图２　数学模型模拟结果评价

Ｆｉｇ．２Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｉｎｖｏｌｖｅｄｗｉｔｈｍａｔｈｅｍａｔｉｃａｌｍｏｄｅｌｓ
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表１　溶解度测定值与模型计算值比较

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａａｎｄｓｉｍｕｌａｔｅｄｄａｔａｏｆｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ

Ｔ／Ｋ ｘ
Ａｐｅｌｂｌａｔｅｑｕａｔｉｏｎ

ｘｃ Ｒ／％
λｈｅｑｕａｔｉｏｎ

ｘｃ Ｒ／％
ＮＲＴＬｅｑｕａｔｉｏｎ

ｘｃ Ｒ／％
ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ
２９０．１０ ０．０６０７ ０．０５８８ ３．１３ ０．０３９８ ３４．４３ ０．０８０１ －３１．９６
２９６．１５ ０．０６８５ ０．０６７７ １．１７ ０．０５９７ １２．８５ ０．０７１３ －４．０９
３０９．７５ ０．０９７７ ０．０９１６ ６．２４ ０．１０６６ －９．１１ ０．０８９７ ８．１９
３２２．９５ ０．１２２９ ０．１２６０ －２．５２ ０．１５５８ －２６．７７ ０．１３３５ －８．６３
３３７．５０ ０．１７３３ ０．１７６２ －１．６７ ０．２１２６ －２２．６８ ０．１７９４ －３．５２
３４９．７０ ０．２３６９ ０．２３２７ １．７７ ０．２６３０ －１１．０２ ０．２３９３ －１．０１
３５７．８５ ０．２８２２ ０．２７９８ ０．８５ ０．２９８１ －５．６３ ０．２８５６ －１．２１
３７１．２５ ０．３６８０ ０．３６８４ －０．１１ ０．３５９９ ２．２０ ０．３６６０ ０．５４
ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｘｉｄｅ
２９８．５５ ０．１２６０ ０．１２２１ ３．１０ ０．１３００ －３．１８ ０．１３７４ －９．０５
３０７．１０ ０．１４１７ ０．１４０９ ０．５６ ０．１４０２ １．０６ ０．１２８９ ９．０３
３１３．２５ ０．１５２１ ０．１５１３ ０．５３ ０．１４９３ １．８４ ０．１２６３ １６．９６
３２６．４５ ０．１７４９ ０．１７５８ －０．５２ ０．１７２８ １．２０ ０．１６５７ ５．２６
３３３．０５ ０．１８８４ ０．１８９２ －０．４３ ０．１８６４ １．０６ ０．１９０９ －１．３３
３４７．５５ ０．２１８９ ０．２２１７ －１．２８ ０．２１９５ －０．２７ ０．２４５６ －１２．２０
３５３．１５ ０．２３４４ ０．２３５４ －０．４３ ０．２３４４ ０．００ ０．２６３８ －１２．５４
３７０．８５ ０．２８４５ ０．２８６８ －０．８１ ０．２８６０ －０．５３ ０．２６６５ ６．３３
γｂｕｔｙｒｏｌａｃｔｏｎｅ
３０１．８５ ０．０５２８ ０．０５３７ －１．７１ ０．０５３３ －０．９５ ０．０５６２ －６．４４
３０９．５０ ０．０６２０ ０．０６２６ －０．９７ ０．０６３４ －２．２６ ０．０６００ ３．２３
３１７．２０ ０．０７２２ ０．０７２８ －０．８３ ０．０７４９ －３．７４ ０．０６７６ ６．３７
３３２．５５ ０．０９６５ ０．０９７２ －０．７３ ０．１００４ －４．０４ ０．０９７９ －１．４５
３５０．４５ ０．１３５５ ０．１３３８ １．２５ ０．１３５８ －０．２２ ０．１４５３ －７．２３
３６３．３０ ０．１６７７ ０．１６６９ ０．４８ ０．１６６３ ０．８４ ０．１６５０ １．６１
３６７．１５ ０．１７８７ ０．１７７９ ０．４５ ０．１７６２ １．４０ ０．１７２６ ３．４１
３７６．６５ ０．２０９３ ０．２０８０ ０．６２ ０．２０２７ ３．１５ ０．１８１１ １３．４７
Ｎｍｅｔｈｙｌ２ｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅｗｅｒｅ
３０２．７５ ０．１５６３ ０．１５８９ －１．６６ ０．１６１３ －３．２０ ０．１４９７ ４．２２
３１１．２５ ０．１６９９ ０．１７１３ －０．８２ ０．１６８６ ０．７７ ０．１５５６ ８．４２
３２１．０５ ０．１８７３ ０．１８６２ ０．５９ ０．１７９７ ４．０６ ０．１７２６ ７．８５
３３６．４０ ０．２１２０ ０．２１１３ ０．３３ ０．２０３６ ３．９６ ０．２０８２ １．７９
３４４．９５ ０．２２４８ ０．２２６１ －０．５８ ０．２１９６ ２．３１ ０．２２８６ －１．６９
３５１．７５ ０．２３７７ ０．２３８４ －０．２９ ０．２３４０ １．５６ ０．２５６１ －７．７４
３６０．３０ ０．２５２９ ０．２５４３ －０．５５ ０．２５３５ －０．２４ ０．２５９０ －２．４１
３７６．１５ ０．２８４３ ０．２８５６ －０．４６ ０．２９６９ －４．４３ ０．２６５９ ６．４７
Ｎ，Ｎｄｉｍｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｍｉｄｅ
２８７．１０ ０．４８６１ ０．４８５６ ０．０１ ０．５０５８ －４．０５ ０．４８０８ １．０９
３０５．７０ ０．５００４ ０．５０１１ －０．１４ ０．５０６０ －１．１２ ０．４７２９ ５．５０
３１７．２５ ０．５１０５ ０．５１０５ ０．００ ０．５０７４ ０．６１ ０．５０２５ １．５７
３２８．７５ ０．５１９０ ０．５１９６ －０．１２ ０．５１０５ １．６４ ０．５１４０ ０．９６
３４０．２５ ０．５２９３ ０．５２８６ ０．１３ ０．５１７０ ２．３２ ０．５２６６ ０．５１
３５０．９５ ０．５３４６ ０．５３６６ －０．０４ ０．５２６９ １．４４ ０．５３７１ －０．４７
３５５．６５ ０．５４１３ ０．５４０２ ０．２０ ０．５３２８ １．５７ ０．５４６２ －０．９１
３７６．５０ ０．５５６４ ０．５５５５ ０．１６ ０．５６７１ －１．９２ ０．５５１８ ０．８３

表２　Ａｐｅｌｂｌａｔ方程回归参数及平均相对误差

Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＡｐｅｌｂｌａｔｅｑｕａｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｉｒ

ａｖｅｒａｇｅｒｅｌａｔｉｖｅｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ

ｓｏｌｖｅｎｔ Ａ Ｂ Ｃ ε／％

ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ －９０．４１３３ ２１５６．２８９９ １４．１３４８ ２．１８
ＤＭＳＯ －３１．３８３５ ４０５．２７７４ ４．９０７１ ０．９６

γｂｕｔｙｒｏｌａｃｔｏｎｅ －３７．５２９２ －１５．５２３１ ６．０６９５ ０．８８
ＮＭＰ －１６．９３８１ －１６．４２４６ ２．６５２４ ０．６６
ＤＭＦ －３．１６６２ －１７．４６２９ ０．４４２５ ０．１０

表３　λｈ方程回归参数及平均相对误差

Ｔａｂｌｅ３　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆλｈｅｑｕａｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｉｒ

ａｖｅｒａｇｅｒｅｌａｔｉｖｅｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ

ｓｏｌｖｅｎｔ λ ｈ ε／％

ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ ０．０３６２ ３２６．５４５１ １５．５９
ＤＭＳＯ －０．１４０３ ５７６．７９２９ １．１４

γｂｕｔｙｒｏｌａｃｔｏｎｅ －０．０３２７ ８８８．５９５３ ２．０８
ＮＭＰ －０．１８７１ ６５１．４７２４ ２．５７
ＤＭＦ －１．０２５１ ３１１．６２３３ １．８３

５９３
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朱勇，葛忠学，王伯周，李普瑞

４　结　论

　　（１）采用激光跟踪法准确测定 ＲＤＸ在环己酮、二
甲亚砜、γ丁内酯、Ｎ甲基吡咯烷酮、二甲基甲酰胺中
的溶解度数据，其中在 ＤＭＦ中的溶解度最大，而在环
己酮中具有斜率最大的溶解度曲线。

　　（２）从溶液热力学角度出发，利用Ａｐｅｌｂｌａｔ方程、
λｈ方程、ＮＲＴＬ方程进行数据关联与参数拟合，其中，
Ａｐｅｌｂｌａｔ方程模拟相对误差在 ０．１％ ～２．１８％之间，
准确度最高，λｈ方程、ＮＲＴＬ方程模拟准确度稍低。
　　（３）从数学角度出发，筛选适合特定溶解度曲线

的多项式模型，模拟结果平均相对误差均在１％以内。

表４　ＮＲＴＬ方程回归参数及平均相对误差

Ｔａｂｌｅ４　ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＮＲＴＬｅｑｕａｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｉｒ

ａｖｅｒａｇｅｒｅｌａｔｉｖｅｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ

ｓｏｌｖｅｎｔ ｇ１２－ｇ２２ ｇ２１－ｇ１１ α１２ ε／％

ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ ４３０２３４．０８ ７０２８２４．５６ ０．０２ ７．３９

ＤＭＳＯ ３２８２００．６１ ２４．１６ ０．０２ ９．０９

γｂｕｔｙｒｏｌａｃｔｏｎｅ ２５６７５５．３０ ５．５１ ０．０２ ５．４０

ＮＭＰ ３３３５８５．０４ ２９．９６ ０．０２ ５．０７

ＤＭＦ ４８５９０１．８６ ２４４４３３．１９ ０．０２ １．４８

表５　固液平衡体系数学模型

Ｔａｂｌｅ５　Ｍａｔｈｅｍａｔｉｃａｌｍｏｄｅｌｓｏｆｓｏｌｉｄｌｉｑｕｉｄｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｓｙｓｔｅｍ

ｓｏｌｖｅｎｔ ｍｏｄｅｌ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｐ１ ｐ２ ｐ３ ｐ４ ｐ５
ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ ｘ＝ｐ１＋ｐ２Ｔ＋ｐ３Ｔ

２＋ｐ４Ｔ
３＋ｐ５Ｔ

４ －１１０．４９ １．３５ －０．００６ １．２３Ｅ－５ －９．１６Ｅ－９
ＤＭＳＯ ｘ＝ｐ１＋ｐ２Ｔ＋ｐ３Ｔ

２＋ｐ４Ｔ
３＋ｐ５Ｔ

４ －３２．７１ ０．３８ －０．００２ ３．２４Ｅ－６ －２．３３Ｅ－９

γｂｕｔｙｒｏｌａｃｔｏｎｅ ｘ＝ｐ１＋ｐ２Ｔ
０．５＋ｐ３Ｔ＋ｐ４Ｔ

１．５＋ｐ５Ｔ
２ －１７７．６６ ５２．０７ －６．０８ ０．３６ －０．０１

ＮＭＰ ｘ＝ｐ１＋ｐ２Ｔ＋ｐ３Ｔ／Ｌｎ（Ｔ）＋ｐ４Ｌｎ（Ｔ）／Ｔ＋ｐ５Ｔ
－１．５ ２４５．４６ １．２９ －１０．１８ －６９３２．７４ １８４１３４．５２

ＤＭＦ ｘ＝ｐ１＋ｐ２Ｔ＋ｐ３Ｌｎ（Ｔ）＋ｐ４／Ｌｎ（Ｔ）＋ｐ５Ｌｎ（Ｔ）Ｔ
－２ ３２３１．５３ ０．１３ －２９１．１４ －９２８９．４７ ２９２５００．６５
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