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化工热力学中汽液平衡数据测定

实验教学的改进
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(华东理工大学 化工学院,上海200237)

[摘要]非理想体系二元系统汽液平衡数据测定是化学工程与工艺专业的专业实验之一。针对实验

教学中的一些问题,操作步骤和实验装置进行了一些改进,包括样品的取样方法、滴定管的类型、

用智能数显控制仪表代替自耦式调压器控制实验过程的加热和保温等。为了更好地实现实验教

学对理论教学的促进作用,教学中还加强了预习思考环节,要求学生在实验前就思考题展开讨论,

以激发他们的专业思维能力。
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  汽液平衡数据是精馏等分离过程开发和设备

设计的重要基础,是优化工艺条件和节能降耗的

重要依据。汽液平衡数据的精确测定与模拟计算

实验一方面可以帮助学生掌握汽液平衡数据的测

定方法,提高学生的动手能力;另一方面可以帮助

学生进一步掌握物理化学或化工热力学课程中溶

液热力学和相平衡的相关知识[1-2]。

二元系统汽液平衡数据的测定(以下简称“二

元”)实验以乙酸和水为二元体系,在改进的Ellis
汽液两相双循环型蒸馏器(以下简称“Ellis釜”)

中进行[3]。目前该实验与其他三个化工热力学实

验进行了整合,成为国家精品课程“化学工程与工

艺专业实验”的组成模块之一,面向该专业三年级

本科生开设,在学生学完化工热力学课程之后

进行。

二元实验可以训练学生在取样、滴定、缔合系

统汽液平衡的关联、平衡数据拟合等方面的实验

能力。同时,教师会设置一些预习思考题,让学生

进行讨论,以帮助学生深入理解相平衡的基本概

念,培养学生的专业思维能力。

一、改进操作方法,提高实验效率

根据二元实验的步骤,当汽液两相达到平衡

以后,从取样口分别取出约8mL汽相和液相样

品,然后再取出约0.2g样品到锥形瓶中,用标准

NaOH溶液滴定分析其中的乙酸浓度。在这个

过程中,如何将样品从取样瓶中定量/适量取出并

转移到锥形瓶中,对实验结果影响很大。原来的

方法是采用1mL的医用针筒吸取约0.2mL样品

在天平上称量,根据针筒在样品转移到锥形瓶前

后的质量差确定被滴定样品的质量。称量采用传

统的机械式光电分析天平,取样操作十分烦琐。

后来改用电子分析天平称量,但仍然保留针筒取

样的过程。该取样过程涉及的环节非常多,影响

样品质量称量结果的因素也很多,如针筒漏液、在

天平上放置的位置、针筒外样品液体的残留等,因

此分析结果会受到很大的影响。有的同学在实验

过程中,对同一样品重复滴定分析5次都不能达

到相对分析误差小于0.5%的要求,浪费了大量

时间。针对上述问题,我们改革了取样方法,采用

一次性滴管从汽相或液相取样瓶中吸取一定量的

样品,滴加到预先加了20mL水的锥形瓶中(锥形

瓶放在电子天平上),直接称出约0.2g样品进行

酸碱滴定,一般控制在0.19~0.21g。这种取样

方法提高了取样精度,大部分同学只要对样品分

析2次就可以达到要求,平均实验时间缩短了约

0.5h。不 过,常 用 分 析 天 平 的 最 大 量 程 只 有

100g,而250mL规格的锥形瓶的质量往往接近或

大于100g,因此实验改用150mL规格的锥形瓶。

长期以来,根据标准溶液的性质,化学滴定中

使用的手动滴定管分为酸式滴定管和碱式滴定

管,如图1所示。酸式滴定管若使用保管不当,它

的玻璃拷克容易卡死;碱式滴定管的乳胶管容易

因老化黏结或失去弹性而造成漏液。本实验原来

使用传统的碱式滴定管,存在漏液问题。之后将

碱式滴定管中的乳胶管用硅胶管代替,但硅胶管

的弹性较小,挤压费力,很多女生不能完成操作。

另外,如果嵌在管中的玻璃球不够圆整,滴定管也

容易漏液。最后,我们改用以聚四氟乙烯材料作

拷克的酸碱两用滴定管,基本解决了漏液问题,但

操作过程中需要给滴定管排气。

图1 滴定管示意图

二、改造实验装置,提高稳定性

本实验在改进的Ellis釜中进行。这种装置

分为两个部分,作为主体的Ellis釜由玻璃制成,

其余部分是辅助装置。Ellis釜的液相区内置电

热丝加热液体,同时汽相循环线部分设置了上保

温和下保温的电热丝,共有3套用于控制加热量

的电压控制装置。电压控制装置最早采用3个单

独的自耦式调压器控制加热或保温电压,同时用

电压表显示加热电压,用电流表显示保温电流。
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由于自耦式调压器较为笨重,Ellis釜只能安装在

一个特制的木箱里,而调压器放在箱外,调压器和

箱内的电热丝用电线连接。电线的连接线头有一

部分露在外面,存在一定的安全隐患,也不美观。

20世纪末,我们将电压控制装置改为智能数

显控制仪表。这种仪表操作方便、显示直观,还可

设定加热电压的限值,以防因误操作而损害Ellis
釜。同时,由于控制仪表体积小、质量轻、易于集

成,本实验将其与Ellis釜集成到一个柜子中(见

图2),既美观又环保。

1:下保温不锈钢保温片;2:上保温不锈钢

保温片;3—5:智能数显控制仪表

图2 二元汽液平衡数据测定实验装置图

由于大气压随气候发生变化,因此每次实验

前,学生都要测量当天的大气压。最初我们让学

生使用传统的水银气压计进行测量,但这种气压

计读数麻烦,并需根据其所在的地理位置和当天

的室温对读数进行校正,同时存在水银泄漏的隐

患。考虑到本实验的目的不包括使学生掌握大气

压的测量操作,我们改用上海风云气象仪器有限

公司生产的FYP-1型精密数字气压表进行测量,

它可以直接显示气压计所在房间的大气压,并可

实现3种大气压单位的一键切换。

此外,本实验目前采用传统的水银温度计

测量平衡温度和汽相温度,精度为0.1℃。由于

温度计精度高、刻度密,给学生读数带来了不

便。而电子精密温度计可以方便地集成到柜子

上,便于观察,但需要经常校正,且不涉及温度

计露径校正的知识点,我们正在考虑是否改用

此类型温度计。

三、问题引导,促进理论教学

本实验一般安排在三年级下学期进行,此时

学生已经学完了化工热力学课程,了解了非理想

体系相平衡的概念和相关计算。但这部分内容需

要用到活度系数关联式,公式繁多,计算烦琐,是

化工热力学的难点之一。为了帮助学生复习和巩

固相关知识,培养他们的专业思维能力,我们设计

了6道实验预习思考题[3],要求学生必须完成思

考题才能进行实验。教师还组织学生对思考题进

行讨论,调动学生的学习积极性,进而促进了理论

教学效果,培养了学生的专业素质。

如思考题1是:为什么常低压下,乙酸蒸汽也

不能视作理想气体? 该问题涉及理想气体的概

念。化工热力学课程教学中提到,常压下的气体

可以当作理想气体来处理,但乙酸分子例外,这也

是本实验选择乙酸和水作为二元体系的原因之

一。教材中并没有说明原因,但附录中描述“乙

酸-水二元汽液 平 衡 数 据 的 关 联”时 进 行 了 解

释[3]。有些同学在预习时没有注意到附录的内

容,简单地认为乙酸分子之间形成了氢键。还有

些同学虽然指出了乙酸分子因在汽相中形成了两

分子、三分子的缔合物而不能当作理想气体处理,

但对于其为什么在低压下容易形成两分子、三分

子的缔合物,不能给出合理的解释。这实际上与

乙酸分子的结构有关,此时教师给出两个乙酸分

子形成缔合物的示意图(见图3),激发了学生的

学习兴趣。进一步,我们提出丙酸分子是否能形

成两分子、三分子的汽相缔合物,帮助同学回顾和

巩固有机化学知识。另外,附录中指出三分子的

乙酸缔合物在计算时可以忽略,这可以帮助学生

联想到virial方程何时舍去三项截断式的知识。

图3 乙酸分子汽相环状二聚物的形成

与缔合结构示意图

又如思考题2是:本实验达到汽液相平衡的

判据是什么? 这个问题的理论基础为相平衡理
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论。根据相平衡理论,达到平衡时两相的温度、压

力相等,组分在两相的逸度相等[2]。组分的逸度

需要学生根据测定的乙酸在两相中的浓度来计

算,压力由实验当天的大气压决定,对汽液两相都

是相等的,所以问题演变为等压条件下平衡温度

与浓度的变化关系。当两相的浓度不再变化时,

平衡温度也不再发生变化,因此问题的实质是考

察实验时汽液两相平衡温度的变化情况。判断平

衡温度不随时间变化的依据为:

dT
dt =0 (1)

其中T 为体系的平衡温度,t表示时间。有同学

简单地认为只要在两个不同时间点记录的温度相

等,就表示平衡温度不随时间变化了。这样的判

定不够严谨。一是两个时间点间隔多长合适? 二

是以两个时间点的平衡温度相等作为满足式(1)

的条件够吗? 根据体系从液相球汽化到冷凝后沿

液相循环线回到液相球所需的时间和科学作图的

要求(通常4个点才能作线性图),我们要求学生

每隔5min记录一次平衡温度,如果连续4次测

量的平衡温度相等,才能判断平衡温度不随时间

变化,即体系达到了平衡。

四、总结

二元实验可以锻炼学生多方面的能力,该实

验的主体Ellis釜基本不会变化。但陈小鹏等对

Ellis釡进行了适当改造[4],用于测定低压下的汽

液平衡数据,取得了良好的效果。目前,本实验测

量的都是常压下的汽液平衡,每次实验开放4套

装置。今后,我们考虑改造其中2套装置,用来测

定低压下汽液平衡数据,与常压下的二元实验同

时进行,以期为计划深造的学生提供更多训练。

随着时代的发展,专业实验有向自动化、智能

化方向发展的趋势。但无论科技如何发展,智能

设备不能完全代替人的操作,许多实验操作和分

析还要依赖手动完成。该实验中参考色谱的自动

进样系统、从取样到滴定分析的过程可以改成全

自动操作,但处于摸索阶段的科学研究和间隙操

作的精细化工生产具有复杂性,仍需要人工取样、

人工分析。因此,高校不能盲目地将实验操作完

全智能化,应保留一定比例的非智能操作内容,以

提高学生的动手能力,全面提升学生的专业综合

素质。 (文字编辑:李丽妍)
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