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摘 　要 : 将碳酸钾加入到吡啶 -水体系中时 ,可产生水富集相 (水相 )和吡啶富集相 (吡啶

相 ). 实验测定了吡啶 -水 -碳酸钾体系在 25 ℃时的液 -液相平衡数据. 当水相中 w碳酸钾 ≥

34155%时 ,产生的吡啶相中含有可以忽略的盐、水相中含有可以忽略的吡啶 ;当水相中

w碳酸钾为 51125%时 ,吡啶相中吡啶的含量可达到 90167%. 因此 ,用碳酸钾可以有效地分

离吡啶 -水体系. 采用 Pitzer方程计算水相中水的活度 ,用 W ilson、NRTL或 UN IQUAC方程

计算吡啶相中水的活度 ,将二者结合对液液相平衡数据进行理论计算. 结果表明 ,采用

Pitzer方程与 UN IQUAC方程结合理论计算值与实验值吻合较好 ,其平均偏差水相为

0189% , 吡啶相为 0192%.

关键词 : 吡啶 -水 -碳酸钾 ;液液相平衡 ; Pitzer方程 ;W ilson方程 ; NRTL方程 ; UN IQUAC方

程 ;理论计算 ;盐析效应

中图分类号 : TQ013. 1　　　　文献标识码 : A

　　吡啶 -水构成恒沸体系 ,其恒沸组成为w吡啶 ∶

w水 = 57. 0∶43. 0
[ 1 ]

,给吡啶 -水体系的分离带来了

很大困难. 分离吡啶 -水恒沸物体系可借鉴苯作恒

沸夹带剂 [ 2 ]共沸精馏法生产无水乙醇的工艺过

程 ,即塔顶得到苯 -水恒沸物 ,塔釜得到吡啶. 苯 -

水恒沸物中苯含量高达 91. 17% , 是水的 10. 33

倍. 实际生产中为了把水脱净 ,苯的加入量是水的

11 - 13倍. 对含有 43%水的吡啶 -水恒沸物体系

采用苯共沸精馏法脱水 ,如此大量的水完全靠苯

-水恒沸物的形式从塔顶蒸出 ,消耗的蒸汽量非常

大 ,能耗也就非常大 ,而且共沸精馏还存在着操作

严格、苯可能给吡啶带来污染的缺点 ,为此 ,需要

开辟新方法分离吡啶 -水恒沸物体系. 采用无机盐

分离异丙醇 -水 [ 3 ]、环己酮 -水 [ 4 ]、吡啶 -水 [ 5 ]等体

系比传统的共沸精馏法节能 30%以上 ,可以推断

采用无机盐分离吡啶 -水体系也可达到节能的目

的. 目前 ,吡啶 -水 -氟化钾体系的液 -液相平衡已

有文献报道 [ 6 ]
,但氟化钾有毒、价贵 ,不适合工业

应用. 本研究采用价廉、无毒的碳酸钾为盐析剂分

离吡啶 -水体系 ,将碳酸钾加入到吡啶 -水体系中

时 ,由于碳酸钾的盐析效应 ,使得吡啶 -水体系形

成的两相中吡啶相中含有少量水和极少量盐 ,盐

水相中含有极少量的吡啶 ,使大部分水在盐水相

中脱去 ,得到很高的分离因子. 本文实测了吡啶 -

水 -碳酸钾体系在 25 ℃时的液液相平衡数据 ,将

Pitzer方程分别与 W ilson、NRTL 或 UN IQUAC方

程结合对吡啶 -水 -盐体系的相平衡数据进行了理

论计算. 结果表明 ,采用 Pitzer方程与 UN IQUAC

方程结合 ,理论计算值与实验值吻合较好 ,为采用

碳酸钾分离吡啶 -水体系提供了基础数据和设计

依据.
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1　实验部分
1. 1　实验方法

实验中所用的吡啶、碳酸钾试剂均为分析纯 ,

水为去离子水. 有机物 -水 -碳酸钾体系液液相平

衡数据的测定是在 SHZ型水浴恒温振荡器和磨

口试管中进行的. 首先称出一定量的盐放入磨口

试管中 ,加一定量的去离子水 ,使其溶解后再加入

一定量的有机物 ,然后在水浴恒温振荡器上恒温

(25 ℃)振荡 3 h,静置 3 h,此时两相浓度不再变

化 ,说明已达到相平衡. 取样分析两相组成 ,有机

物含量采用气相色谱仪分析 ,盐含量采用称量法

和物料衡算得出. 通过验证发现 ,该分析方法 [ 7 ]

的精度和重复性均能满足实验要求.

1. 2　有机物 -水 -盐体系液液相平衡数据的测定

按 1. 1的实验方法测定了吡啶 -水 -碳酸钾体

系的液液相平衡数据 ,在较低的碳酸钾浓度下的

相平衡数据见表 1. 由于在较高的碳酸钾浓度下 ,

水相中的有机物未被色谱检出 ,有机相中的盐采

用将定量有机物蒸干后测定 ,经检测盐含量为

10 - 4量级 ,故较高盐浓度下的有机物 -水 -盐体系

液 -液相平衡数据表 2中水相中无有机物 ,有机相

中无盐. 由表 2可知 ,选用碳酸钾可使吡啶 -水体

系分层后的有机相组成超过其恒沸组成 ,因此采

用碳酸钾分离吡啶 -水体系是可行的.

表 1　25℃时吡啶 -水 -碳酸钾体系液 -液相平衡数据的实

验值 (低碳酸钾浓度 )

Tab. 1　LLE data in mass fraction for system of pyridine 2
water2K2 CO3 at 25 ℃ with low concentration of K2 CO3 　%

水 　　相

w2 w3 w1

吡 　啶 　相

w2 w3 w1

74. 14 22. 28 3. 58 37. 70 0. 27 62. 03

72. 41 25. 13 2. 46 35. 44 0. 16 64. 40

70. 73 27. 67 1. 60 32. 78 0. 10 67. 12

69. 33 29. 84 0. 83 30. 63 0. 06 69. 31

67. 12 32. 58 0. 30 28. 87 0. 03 71. 10

65. 45 34. 55 0. 00 27. 19 0. 00 72. 81

表 2　25 ℃时吡啶 -水 -碳酸钾体系液 -液相平衡数据的实验值与计算值

Tab. 2　LLE data and calculated results in mass fraction for system of pyridine2water2K2 CO3 at 25 ℃　　　%

实

验

序

号

实验值

水相 吡啶相

w2 w3 w2 w1

计算值 ①

水相 吡啶相

w2 w3 w2 w1

计算值 ②

水相 吡啶相

w2 w3 w2 w1

计算值 ③

水相 吡啶相

w2 w3 w2 w1

1 63. 25 36. 75 25. 50 74. 50 65. 67 34. 33 22. 54 77. 46 63. 05 36. 95 25. 71 74. 29 65. 29 34. 71 23. 07 76. 93

2 62. 00 38. 00 23. 48 75. 62 64. 04 35. 96 21. 10 78. 90 61. 06 38. 94 24. 43 75. 57 63. 60 36. 40 21. 66 78. 34

3 60. 82 39. 18 21. 61 78. 39 62. 45 37. 55 19. 80 80. 20 59. 16 40. 84 23. 24 76. 76 61. 95 38. 05 20. 39 79. 61

4 59. 12 40. 88 19. 87 80. 13 60. 89 39. 11 18. 00 82. 00 57. 35 42. 65 21. 57 78. 43 60. 32 39. 68 18. 65 81. 35

5 57. 80 42. 20 18. 00 82. 00 59. 12 40. 88 16. 68 83. 32 55. 37 44. 63 20. 30 79. 70 58. 45 41. 55 17. 36 82. 64

6 56. 44 43. 56 16. 17 83. 83 57. 28 42. 72 15. 37 84. 63 53. 32 46. 68 19. 02 80. 98 56. 53 43. 47 16. 09 83. 91

7 54. 80 45. 20 14. 28 85. 72 55. 27 44. 73 13. 86 86. 14 51. 18 48. 82 17. 51 82. 49 54. 42 45. 58 14. 61 85. 39

8 53. 02 46. 98 12. 62 87. 38 53. 38 46. 62 12. 31 87. 69 49. 23 50. 77 15. 90 84. 10 52. 45 47. 55 13. 09 86. 91

9 50. 97 49. 03 10. 85 89. 15 51. 26 48. 74 10. 64 89. 36 47. 08 52. 92 14. 10 85. 90 50. 23 49. 77 11. 42 88. 58

10 48. 75 51. 25 9. 33 90. 67 49. 26 50. 74 8. 95 91. 05 45. 17 54. 83 12. 21 87. 79 48. 21 51. 79 9. 73 90. 27

绝对平均偏差 1. 17 1. 17 1. 25 1. 25 2. 50 2. 50 2. 20 2. 20 0. 89 0. 89 0. 92 0. 92

　注 :绝对平均偏差 = ∑
N

j = 1
|ωcal -ωexp | /N ; ①—以实验数据为依据采用 Pitzer与 W ilson方程相结合的理论计算值 ; ②—以实验数据为依据

采用 Pitzer与 NRTL方程相结合的理论计算值 ; ③—以实验数据为依据采用 Pitzer与 UN IQUAC方程相结合的理论计算值.
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2　液 -液相平衡数据的计算
2. 1　计算依据

相平衡数据表明吡啶 -水 -盐体系可分为两

相 ,水相和吡啶相. 水相为盐水溶液 ,可用 Pitzer

方程计算 ;吡啶相为吡啶水溶液 ,可分别用 W il2
son、NRTL或 UN IQUAC方程计算.

2. 2　计算方法

2. 2. 1　水相 　水相用 Pitzer方程 [ 7 ]计算 :

I =
1
2 ∑i

m i Z
2
i ,

Φ = - | ZM ZX | AΦ
I
0. 5

1 + 1. 2 I
0. 5 + m

2vM vX

v
[β( 0)

+

β( 1)
e

- 2 I0. 5
] + m

2 2 ( vM vX ) 3 /2

v
c + 1,

lna2 = -
18vm
1000

Φ .

对 K2 CO3 ,由于 ZM , ZX , vM , vX和 v分别为 1, 2, 2, 1

和 3,计算公式可简化为 :

I = 3m ,

Φ = - 2AΦ
I
0. 5

1 + 1. 2 I
0. 5 +

4
3

m [β
( 0)

+

β( 1)
e

- 2 I0. 5
] +

22. 5

3
m

2
c + 1,

lna2 = - 0. 054mΦ .

式中 : K2 CO3 的 Pitzer参数 :β
( 0)

= 0. 1288, β
( 1)

=

1. 433, c = 0. 0005
[ 7 ]

, AΦ = 0. 391 (25 ℃).

2. 2. 2　吡啶相 　由于所计算的体系处于相平衡

状态 ,水在水相及吡啶相中都以纯水为标准态 ,由

两相平衡条件可知 ,平衡时水在两相中的活度相

等 ,因此只要知道水相中盐的质量摩尔浓度 ,就可

根据 Pitzer方程计算出水的活度 ,然后分别用

W ilson
[ 8 ]、NRTL

[ 9 ]或 UN IQUAC
[ 10 ]方程计算出吡

啶相组成. 反之 ,如果知道了有机相组成 ,也可计

算出水相组成.

W ilson方程如下 :

a2 =γ2 x2 ,

lnγ2 = - ln ( x2 +Λ21 x1 ) +

x1 [
Λ21

x2 +Λ21 x1

-
Λ12

x1 +Λ12 x2

],

x1 + x2 = 1,

其中 : Λ12 =
V

L
2

V
L
1

exp ( -
Δg12

R T
) ,Λ21 =

V
L
1

V
L
2

exp ( -

Δg21

R T
) , V

L
1 = 66. 30, V

L
2 = 18. 07[10 ] .

NRTL方程如下 :

a2 =γ2 x2 ,

lnγ2 = x
2
1 [

τ12 G
2
12

( x2 + x1 G12 ) 2 +
τ21 G21

( x1 + x2 G21 ) 2 ],

x1 + x2 = 1,

其中 : τ12 = Δg12 /R T,τ21 = Δg21 /R T, G12 =

exp ( ∃ α12τ12 ) , G21 = exp ( ∃ α12τ21 ) .

UN IQUAC方程如下 :

a2 =γ2 x2 ,

lnγ2 = ln
v2

x2

+ 5q2 ln
s2

v2

+ v1 ( l2 -
r2 l1
r1

) -

q2 ln ( s1τ12 + s2 ) +

s1 q2 (
τ12

s1τ12 + s2

-
τ21

s2τ21 + s1

) ,

x1 + x2 = 1,

其中 : τ12 = exp ( - Δg12 /R T) ,τ21 = exp ( -

Δg21 /R T) , l1 = 5 ( r1 ∃ q1 ) ∃ ( r1 ∃ 1) , l2 = 5 ( r2

∃ q2 ) ∃ ( r2 ∃ 1) ) , s1 = q1 x1 / ( q1 x1 + q2 x2 ) , s2 =

1 - s1 , v1 = r1 x1 / ( r1 x1 + r2 x2 ) , v2 = 1 - v1 , r2 =

0. 92, q2 = 1. 4, r1 = 2. 3144, q1 = 2. 0520
[ 11 ]

.

Gmehling. J, Onken. U , A rlt. W
[ 11 ] 由吡啶 -水

体系的汽液平衡数据分别采用 W ilson、NRTL或

UN IQUAC方程回归得到了吡啶 -水体系的能量参

数 , 将能量参数通过计算得到了吡啶 -水体系

W ilson、NRTL和 UN IQUAC方程参数 ,见表 3.

表 3　25 ℃下吡啶 -水体系 W ilson和 NRTL和 UN IQUAC模型能量参数和方程参数

Tab. 3　Energy and equation parameters ofW ilson、NRTL and UN IQUAC models of pyridine2water system at 25 ℃

W ilson

Δg12 = 3046. 41 Δg21 = 2888. 02

Λ12 = 0. 06539 Λ12 = 1. 3957

NRTL

Δg12 = - 1694. 11Δg21 = 7140. 72 α12 = 0. 47

τ12 = - 0. 6834 τ21 = 2. 8807 α12 = 0. 47

UN IQUAC

Δg12 = - 857. 15Δg21 = - 374. 32

τ12 = 1. 4131 τ21 = 1. 1630
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2. 3　理论计算

为了对吡啶 -水 -碳酸钾体系的实验值与计算

值进行比较 ,分别用计算公式计算了与实验点相

同盐水浓度的有机相组成以及与实验点相同有机

相组成的盐水浓度 ,计算结果见表 2. 由表 2可看

出 :采用 Pitzer方程与 UN IQUAC方程相结合理论

计算值与实验值吻合较好 ,其绝对平均偏差水相

为 0. 89% ,吡啶相为 0. 92%.

3　结　论
吡啶 -水 -碳酸钾构成的三元复杂体系 ,当水

相中盐浓度较高时 ,采用 Pitzer方程计算水相中

水的活度 ,用 W ilson、NRTL 或 UN IQUAC方程计

算吡啶相中水的活度 ,将二者结合对液 -液相平衡

数据进行理论计算. 结果表明采用 Pitzer方程与

UN IQUAC方程相结合理论计算值与实验值吻合

较好. 当向吡啶 -水体系中加入碳酸钾时 ,有机相

中吡啶含量远远超过该二元系的恒沸组成 ,因此 ,

用碳酸钾来分离吡啶 -水恒沸体系是行之有效的.

符号说明 :

AΦ 　　　德拜 ∃ 休克耳参数

a2 水的活度

Δg12 ,Δg21吡啶与水相互作用能量参数 (J /mol)

I 离子强度 (mol/kg)

m 盐的质量摩尔浓度 (mol/kg)

q1 吡啶的面积参数

q2 水的面积参数

R 气体常数 [ J / (mol·K) ]

r1 吡啶的体积参数

r2 水的体积参数

s1 吡啶的面积分数

s2 水的面积分数

T 绝对温度 ( K)

v 电解质的计量系数

vM , vX 正、负离子的计量系数

V
L
1 吡啶的摩尔体积 (mL /mol)

V
L
2 水的摩尔体积 (mL /mol)

v1 吡啶的体积分数

v2 水的体积分数

ω 质量分数

x1 , x2 吡啶相中吡啶和水的摩尔分数

Z 离子的电荷数

ZM , ZX 正、负离子的电荷数

α12 NRTL方程的有序参数

β(0)
,β(1)

, c Pitzer参数

γ2 吡啶相中水的活度系数

Λ12 , Λ21 W ilson方程参数

τ12 , τ21 NRTL或 UN IQUAC方程参数

Φ 电解质水溶液渗透参数

下角标 1吡啶 　　2水 　　3盐
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Study on L iqu id2L iqu id Equ ilibr ium for Pyr id ine2W a ter2K2 CO3 System

XU W en2you1, 2 , CHEN Xiao2p ing2 , M IAO Hua2 , J iM in1

( 1. School of Environmental Science and Engineering, Tianjin University, Tianjin 300072, China; 2. Key Laboratory of Chem ical

Manufacture Engineering, Yantai University, Yantai, 264005, China )

Ab s trac t: K2 CO3 is added into the pyridine2water system and two phases are formed: water2rich phase (water

phase) and pyridine2rich phase (pyridine phase). The liquid2liquid equilibrium (LLE) data for pyridine2wa2
ter2K2 CO3 system are measured at 25 ℃ and show that pyridine phase contains negligible salt and water phase

contains negligible pyridine when the concentrations of K2 CO3 in the water phase are equal to or higher than

34. 55%. The pyridine concentrations in pyridine phase could reach 90. 67%when the concentration of K2 CO3

in the water phase is 51. 25%. Thus water could be separated efficiently from pyridine2water by adding K2 CO3

into the system. A theoretical calculation of LLE data is calculated by using the Pitzer theory to getwater activ2
ity in the water phase, and by the models, such as the W ilson, NRTL or the UN IQUAC for the pyridine

phase. The experimental data are found in good agreement with the calculated results by using Pitzer theory

and UN IQUAC equation, the absolute mean deviations between the experimental data and the calculated re2
sults are 0. 89% in water phase and 0. 92% in pyridine phase, respectively.

Key wo rd s : pyridine 2water2K2 CO3 ; liquid 2liquid equilibrium ; Pitzer equation; W ilson equation; NRTL

equation; UN IQUAC equation; theoretical calculation; salting2out effect
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