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摘　 要　 测定 5-氯-2 戊酮和环丙基甲基酮的物化性质:密度、黏度、摩尔体积、热膨胀系数和

表面张力。 测定 5-氯-2-戊酮(1)+环丙基甲基酮(2)二元体系的汽液相平衡
 

(VLE),并应用

Aspen
 

Plus
 

V11 中 Van
 

Laar 方程、Wilson 方程和 NRTL 方程对实验数据进行关联,回归得到二

元交互参数。 实验结果通过热力学一致性检查。 该研究不仅补充了汽液相平衡数据库,也为

5-氯-2-戊酮与环丙基甲基酮的分离提供热力学数据。
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Abstract　
 

The
 

physical
 

and
 

chemical
 

properties
 

for
 

5-chloro-2-pentanone
 

and
 

cyclopropyl
 

methyl
 

ketone,
 

including
 

density,
 

viscosity,
 

molar
 

volume,
 

thermal
 

expansion
 

coefficient,
 

and
 

surface
 

tension,
 

were
 

determined.
 

The
 

vapor-liquid
 

phase
 

equilibrium
 

( VLE)
 

of
 

the
 

binary
 

system
 

of
 

5-
chloro-2-pentanone

 

(1)
 

+
 

cyclopropyl
 

methyl
 

ketone
 

(2)
 

was
 

further
 

determined,
 

and
 

Van
 

Laar
 

equation,
 

Wilson
 

equation,
 

and
 

NRTL
 

equation
 

in
 

Aspen
 

Plus
 

V11
 

were
 

applied
 

to
 

correlate
 

the
 

experimental
 

data.
 

Moreover,
 

the
 

binary
 

interaction
 

parameters
 

were
 

also
 

obtained
 

by
 

regression.
 

The
 

experimental
 

results
 

were
 

confirmed
 

by
 

a
 

thermodynamic
 

consistency
 

examination.
 

This
 

study
 

not
 

only
 

complements
 

the
 

vapor-liquid
 

phase
 

balance
 

database,
 

but
 

also
 

provides
 

thermodynamic
 

data
 

for
 

the
 

isolation
 

of
 

5-chloro-2-pentanone
 

and
 

cyclopropyl
 

methyl
 

ketone.
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　 　 环丙基甲基酮(CPMK)有不同于直链脂肪烃

的三元环结构,环丙基的 3 个碳原子处于同一平

面内,C—C 键介于单键和双键之间,有类似双键

的性质,其 C—C—C
 

键角为 60°, C—C 键长为

0. 151 nm,化学活性高。 由于其特殊的三元环结

构,CPMK 广泛用于医药中间体[1-6] 、高能燃料[7-8]

等众多工业领域。 在医药领域,特殊的环丙基结

构的分子 sp3 杂化性质的增加,进而增强了药物

分子的水溶性,使其具有良好的药代动力学性

质[9] ,更高的生物利用度和更长的作用持续时

间。 如以 CPMK 为原料制备的药物匹伐他汀

(Pitavastatin) [10]
 

可以降低血胆固醇从而延缓动

脉粥样硬化,常用于治疗高脂血症以及高血脂引

发的冠心病等。 在高能燃料领域,环丙基含有高

的张力能,可显著提升碳氢燃料的能量密度,如以

CPMK 为原料合成的 syntin 燃料已经应用到火箭

推进剂中[8] 。
CPMK 的合成主要有 2 条路线。 第 1 条[11] :

以乙酰乙酸乙酯和环氧乙烷为原料,制备得到 α-
乙酰基-γ-丁内酯,并使其在盐酸的环境下开环生

成 5-氯-2-戊酮( CPE),最后用碱性催化剂处理,
环合制得 CPMK。 第 2 条[12] :2-甲基呋喃[13-15] 作

为初始原料,利用 Pd / C 催化剂加氢开环成 5-羟
基-2-戊酮,并与盐酸进行氯代反应转化为 CPE,
最后在氢氧化钠溶液中通过环合反应生成

CPMK。 这 2 条路线最后一步(见方案 1) 都是

CPE 环化成 CPMK,由于 CPMK
 

和未反应完全物

CPE 之间的沸点差异很大,通过简单的精馏就能

实现很好的分离。 为有效获得环丙基甲基酮的高

纯度的产品,需对精馏工艺进行模拟计算,这对

CPE 与
 

CPMK 的物性参数和 CPE+CPMK 二元体

系的汽液相平衡数据提出了更高要求,目前还没

有相关数据可用。
因此,本文系统测定了所得 5-氯-2-戊酮和环

丙基甲基酮的物性参数,如密度、黏度、摩尔体积、

方案 1　 环丙基甲基酮的合成路线

Scheme
 

1　 Synthesis
 

routes
 

of
 

CPMK

　 　热膨胀系数和表面张力等;对 CPE+CPMK 二元体

系的汽液相平衡( VLE)进行了测定;使用 Aspen
 

Plus
 

V11 中的多种热力学模型计算相平衡参数,
为精馏塔的过程模拟提供了热力学数据。

1　 实验部分

1. 1　 实验试剂
　 　 5-氯-2-戊酮,分析纯,纯度 96% ,阿拉丁化学

试剂 有 限 公 司。 环 丙 基 甲 基 酮, 自 制, 纯 度

99. 8% 。 无水乙醇,分析纯,纯度大于 99. 7% ,国
药集团化学试剂有限公司。
1. 2　 试剂处理
　 　 5-氯-2-戊酮:沸点 170 ℃ ,在高温下容易发生

聚合,采用减压蒸馏,收集 3 kPa 下 71 ℃ 的馏分,
采用气相色谱归一化法检测纯度 98. 9% 。
1. 3　 分析方法
　 　 密度黏度测定:

 

奥地利 DMA
 

5000M-Lovis
 

2000
 

ME 密度黏度计,测量精度分别为±1. 0×10-3

g·cm-3和±1. 0×10-2 mPa·s。用注射器将样品直接

注入测量室,测温范围为 293. 15 ~ 323. 15 K。 所

有测量均在相同条件下进行 3 次,取平均值。
表面张力测定:德国克吕士 DSA25 液滴形状

分析仪,测量精度为 0. 01 mN·m-1。
汽液相平衡测试:中国浙江中控科教仪器设

备有限公司 William-Rose 汽液相平衡釜,测量精

度分别为±0. 1 K 和±0. 1 kPa。
质量分数及纯度的测定:日本岛津 GC-2030

气相色谱仪,检测器氢火焰离子检测器(FID);气
相进样 1 μL;进样口温度 300 ℃ ;分流比 100 ∶1;
柱温程序 50 ℃ ( 1 min) → 10 ℃ / min - 120 ℃
(1 min)→15 ℃ / min-280 ℃ (9 min);色谱柱规格

为 RTX-5,
 

20 m×20 mm×0. 25 μm;以正辛烷为内

标物。

2　 实验结果与讨论

2. 1　 密度和黏度
　 　 密度和动态黏度[16-18] 可以表示物质分子间

间隙和作用力的效果,是分子微观作用力在宏观

上的表示。 本实验采用密度黏度计,在 101. 3 kPa
下测定 CPE 和 CPMK 在不同温度下的密度和动

264
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态黏度。 CPE 和 CPMK 的密度、黏度与温度的函

数关系见图 1。 其中随着温度的升高,两者的密

度都呈线性下降趋势,黏度呈对数下降趋势,这是

由于温度升高液体分子动能增加、分子间距变大、
范德华作用力减弱所致。 同一温度下,CPMK 的

密度黏度比 CPE 的都要小,Cl 原子的消去减少了

分子的密度,而环的生成也拉近分子间的间距,两
种因素使 CPMK 密度减小。 与 CPE 相比,CPMK
分子量减少,三元环的生成造成分子链的刚性增

强,使流动过程助力和能量也减少,这使得 CPMK
的黏性下降。

图 1 的关联方程如下:
ρ1 = - 0. 001 × T + 1. 353 97,
ρ2 = - 0. 001 × T + 1. 192 15, (1)

η1 = 0. 014 8e1 361. 641 / T,
η2 = 0. 030 7e882. 875 / T . (2)

式中:ρ 是密度,g·cm-3;η 是动态黏度,mPa·s;T
是温度,K。 下标 1、2 分别代表 5-氯-2-戊酮、环丙

基甲基酮。 2 个方程关联度良好 ( 密度 R2 =
0. 999,黏度 R2 = 0. 998),可用于计算 293. 15 ~

323. 15 K 温度范围内环丙基甲基酮的密度和

黏度。
2. 2　 摩尔体积和热膨胀系数
　 　 化合物的摩尔体积计算公式如下:

Vm = M
ρ

, (3)

α = 1
Vm

∂Vm

∂T( )
P

= - 1
ρ

∂ρ
∂T( )

P
. (4)

　 　 热膨胀系数作为化合物几何特性随温度的

变化参数,可依据式(4) [19] 得到。 式中:Vm 是摩

尔体积,cm3·mol-1 ;M 是摩尔质量,g·mol-1 ;ρ 是

密度,g·cm-3 ;α 是热膨胀系数,10-4 K-1 ;T 是温

度,K。
利用获得的密度参数,由式(3)、式(4)可得

293. 15 ~ 323. 15 K 下 CPE 和 CPMK 的摩尔体积

和热膨胀系数随温度的变化关系,如图 2 所示。
在该温度范围内,CPE 和 CPMK 的等压热膨胀系

数和摩尔体积随温度的升高呈线性增加,这是由

于温度升高,分子间的热运动剧烈,分子间间隙更

大导致热膨胀明显。

图 1　 密度和黏度随温度的变化关系

Fig. 1　 Density
 

and
 

viscosity
 

as
 

a
 

function
 

of
 

temperature

图 2　 热膨胀系数和摩尔体积随温度变化关系

Fig. 2　 Coefficient
 

of
 

thermal
 

expansion
 

and
 

molar
 

volume
 

as
 

a
 

function
 

of
 

temperature
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　 　 对图 2 进行线性拟合方程如下:
Vm1 = 0. 079T + 56. 363,Vm2 = 0. 107T + 61. 904,

(5)
α1 = 0. 009T + 6. 710,α2 = 0. 013T + 7. 369.

(6)
　 　 2 个方程得拟合系数为 R2 = 0. 999,该方程具

有良好的拟合度,可用于 293. 15 ~ 323. 15 K 温度

范围内等压热膨胀系数值的计算。
2. 3　 表面张力
　 　 CPMK 的表面张力采用悬滴法[20-22] 进行测

试,在实际测量中,需要灰度分析视频中的图像测

定液滴的形状得到形状参数 B,根据经验公式计

算出与液滴的实际形状参数一致。 悬滴法中表面

张力由密度差 Δρ 和修正的参数 B 计算出,计算

公式如下

σ =
ΔρgD2

e

B
. (7)

式中:σ 是表面张力,mN·m-1;Δρ 是高密度相与

低密度相的密度差,g·cm-3;De 是液滴最宽处直

径,即液滴赤道直径,m;B 是修正后的形状参数,
无量纲;g 是重力加速度,m·s-2。

表 1 是在温度 293. 15 K,压力 101. 3 kPa 下

CPE、CPMK 的表面张力测量 10 次的数值。 CPE、
CPMK 的平均表面张力分别为 214. 57 和 20. 44
mN·m-1。 两者表面张力相差较大的原因在于:
CPE 中含有 O 原子和 Cl 原子,分子内存在极性

共价键,当分子的构型由直链转化成环状,同时减

弱分子间的相互作用力。
2. 4　 汽液相平衡
　 　 汽液平衡数据实验的测定[23-29] 是在一定的

压力下,在已稳定的汽液相平衡体系中,分别用取

样针取出汽相和液相样品,测定其组成摩尔浓度。
利用改进的

 

William-Rose
 

汽液相平衡釜[30] ,采用

循环法,不断调整平衡体系,分别取样后,用岛津

气相色谱仪测定液相中难挥发组分 CPE 和易挥

发组分 CPMK 的样品浓度变化,和汽相中难挥发

组分 CPE 和易挥发组分 CPMK 的样品浓度变化,
　 　

得到的汽液平衡数据 T-P-xi -yi。 在中、低压力

中汽液相可视为部分理想体系,即汽相为理想气

体混合物,液相为真实溶液,计算活度系数 γ。 利

用 Van
 

Laar 方程[31] 、Wilson 方程[32] 和 NRTL 方

程[33-34]等对实验数据进行关联拟合,得到该体系

的二元交互参数。 根据所得的参数,可对该实验

结果进行热力学一致性检查。
2. 4. 1　 相平衡数据

　 　 在常压下,CPE(1) +CPMK(2)二元体系的汽

相可近似看作理想气体,液相看作是真实溶液。

γ1 =
y1P
x1P0

1

,γ2 =
y2P
x2P0

2

; (8)

lnP0 = AAn -
BAn

T + CAn
. (9)

式中:x1、x2 分别是 CPE 和 CPMK 的液相的摩尔

分数;y1、y2 分别是 CPE 和 CPMK 的汽相的摩尔

分数;γ1、γ2 分别是 CPE 和 CPMK 的活度系数;
P0

1、P0
2 分别是 CPE 和 CPMK 的饱和蒸汽压;AAn、

BAn、CAn 分别为 Antoine 常数,来源于 Aspen
 

Plus
 

V11 物性数据库。
此时,混合溶液活度系数 γi 的计算公式可表

示为式(8),计算结果见表 2。 饱和蒸汽压可用

Antione 方程计算,见式(9)。 在常压下测得 CPE
(1)+CPMK(2)汽液相平衡实验数据如表 2 所示。
2. 4. 2　 热力学一致性检查

　 　 从热力学角度分析,任何体系的汽液相平衡

实验数据 T-P-xi-yi 之间不是独立存在,而是受相

律的影响,活度系数可以很好地检验实验数据的

可靠程度。

D = 100 ×
∫1

0
ln

γ1

γ2
( ) dx1

∫1

0
ln

γ1

γ2

dx1

, (10)

J = 150 ×
Tmax - Tmin

Tmin
. (11)

　 　 式中 D 为实验测量得到的汽液相平衡数据,
J 为某种理论模型或方程计算得到的预测值。
　 　

表 1　 5-氯-2-戊酮和环丙基甲基酮的表面张力
 

(293. 15 K,101. 3 kPa)
Table

 

1　 Surface
 

tension
 

data
 

for
 

CPE
 

and
 

CPMK
 

at
 

293. 15 K
 

and
 

101. 3 kPa

样品
表面张力 / (mN·m-1 )

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
CPE 219. 8 212. 5 216. 1 210. 3 213. 4 216. 6 212. 2 211. 3 219. 9 213. 6
CPMK 20. 44 20. 42 20. 48 20. 41 20. 46 20. 43 20. 41 20. 45 20. 43 20. 43
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表 2　 5-氯-2-戊酮(1)+环丙基甲基酮(2)汽液相平衡数据(101. 3 kPa)
Table

 

2　 Vapor-liquid
 

phase
 

equilibrium
 

data
 

of
 

CPE(1) +CPMK(2)
 

at
 

101. 3 kPa
T / K x1 y1 x2 y2 γ1 γ2

384. 5 0　 　 0　 　 1　 　 1　 　 - 1　 　
385. 9 0. 042 4 0. 007 6 0. 957 6 0. 992 4 1. 216 4 1. 086 1
386. 1 0. 056 5 0. 012 5 0. 943 5 0. 987 5 1. 206 8 1. 079 9
387. 3 0. 092 9 0. 023 9 0. 907 1 0. 976 1 1. 179 9 1. 068 1
389. 3 0. 150 9 0. 036 0 0. 849 1 0. 964 0 1. 142 6 1. 005 2
392. 9 0. 259 5 0. 065 7 0. 740 5 0. 934 3 1. 090 1 1. 013 2
393. 1 0. 264 5 0. 060 1 0. 735 5 0. 939 9 1. 088 0 1. 013 6
394. 8 0. 307 1 0. 077 7 0. 692 9 0. 922 3 1. 071 7 1. 017 1
396. 8 0. 352 0 0. 090 2 0. 648 0 0. 909 8 1. 056 7 1. 020 6
398. 5 0. 399 9 0. 113 5 0. 600 1 0. 886 5 1. 044 3 1. 024 5
400. 4 0. 445 2 0. 122 5 0. 554 8 0. 877 5 1. 034 1 1. 027 7
403. 0 0. 490 8 0. 157 0 0. 509 2 0. 843 0 1. 024 8 1. 029 5
405. 3 0. 539 2 0. 177 6 0. 460 8 0. 822 4 1. 017 6 1. 031 2
412. 0 0. 650 2 0. 265 7 0. 349 8 0. 734 3 1. 006 1 1. 028 5
425. 0 0. 828 3 0. 504 9 0. 171 7 0. 495 1 0. 999 9 1. 001 3
427. 6 0. 852 7 0. 555 2 0. 147 3 0. 444 8 0. 999 8 0. 993 1
430. 9 0. 890 1 0. 644 3 0. 109 9 0. 355 7 0. 999 7 0. 981 5
434. 7 0. 924 3 0. 738 2 0. 075 7 0. 261 8 0. 999 8 0. 967 2
442. 1 0. 988 5 0. 955 1 0. 011 5 0. 044 9 0. 999 9 0. 936 4
443. 2 1 1 0 0 1 -

　 　 注:标准不确定度 u 为 u(P)= 0. 3
 

kPa,
 

u(T)= 0. 1
 

K,
 

u(x)= 0. 004,
 

以及 u(y)= 0. 004。

Herington[35] 提出半经验公式检验热力学一致性,
以 ln(γ1 / γ2)为纵坐标,x1 为横坐标,用 OriginPro

 

2022b 作图并积分,如图 3 所示。 由式( 10)、式
(11)计算 D 为 32. 02,J 为 22. 90,D-J= 9. 12<10,
符合热力学一致性。
2. 4. 3　 相平衡数据的关联与拟合

　 　 分别用 Van
 

Laar、 Wilson 和 NRTL 模型在

Aspen
 

Plus
 

V11 中对实验数据进行关联,得到二

元交互参数见表 3。 相平衡数据关联结果如图 4
所示。 3 种活度系数模型都可以很好地关联 CPE

 

(1) +CPMK
 

(2) 体系。 3 种模型回归所得 T-x-y
拟合曲线相似,与实验值基本重合。 该体系中无

图 3　 5-氯-2-戊酮(1)+环丙基甲基酮(2)的
ln(γ1 / γ2) -x1 关系图

Fig. 3　 Plot
 

of
 

ln(γ1 / γ2 ) -x1
 of

 

CPE
 

(1)
 

+CPMK
 

(2)

　 　 表 3　 5-氯-2-戊酮(1)+环丙基甲基酮(2)的
二元交互参数与均方根偏差

Table
 

3　 Binary
 

interaction
 

parameters
 

and
 

root
 

mean
 

square
 

deviations
 

for
 

CPE
 

(1)
 

+
 

CPMK
 

(2)
Parameter Van

 

Laar Wilson NRTL
Aij 0. 098 5 0. 838 8 -4. 384 5
A ji 0. 236 3 0. 543 4 4. 353 7
Bij - - 1 429. 226 2
B ji - - 1 219. 149 1
C - - 0. 3
RMSD(T) 0. 596 5 0. 364 9 0. 336 2
RMSD(y) 0. 006 5 0. 006 4 0. 004 8

图 4　 5-氯-2-戊酮(1)+环丙基甲基酮(2)的
汽液相平衡图

Fig. 4　 Vapor-liquid
 

phase
 

equilibrium
 

diagram
 

of
 

CPE
 

(1) +CPMK
 

(2)
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共沸点存在,传质推动力大,需塔板数较少的普通

精馏就能将两者分离。
Van

 

Laar 方程

lnγi =
Aij

1 +
Aijxi

A jix j
( )

2 . (12)

　 　 Wilson 方程

lnγi = - ln(xi + Aijxj) + xj
Aij

xi + Aijxi
-

Aji

xj + Ajixi( ) .
(13)

　 　 NRTL 方程

lnγi = x j
2 τ jiG ji

2

(xi + x jG ji) 2
+

τijG ij

(x j + xiG ij) 2

é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú
.

(14)

　 　 式(14)中 τij =
(Aij)
T

+ B ji;G ij = exp( - C ijτ ji);

C ij = C ji = C。
式中:xi、x j 分别是 i 组分和 j 组分的液相的

摩尔分数;γi、γ j 分别是 i 组分和 j 组分的活度系

数;Aij、Aij、B ij、B ij、C 分别是对应模型中的二元交

互参数。

RMSD(Ti) = ∑
N

i

(Texp
i - Tcal

i ) 2

N
, (15)

RMSD(yi) = ∑
N

i

(yexp
i - ycal

i ) 2

N
. (16)

式中:Ti 是 i 组分的平衡时的温度,K;N 是实验的

取样点数;上标 exp、cal 分别是实验值和计算值。
在各组回归数据中,温度、汽相摩尔分数偏差

最大,对其进行均方根偏差( RMSD) 计算,如式

(15)、式(16)所示;计算的偏差结果列于表 3 中,
NRTL 模型温度和汽相摩尔分数均方根偏差在 3
种模型中最小,拟合程度最好。 而 Van

 

Laar 模型

中温度和汽相摩尔分数均方根偏差在 3 种模型中

最大,拟合程度最差。 但是这 3 种偏差均不大,这
说明所用的 3 个模型都适合 CPE

 

(1)
 

+
 

CPMK
 

(2)
 

二元体系的关联。

3　 结论

　 　 本文测定了 5-氯-2-戊酮在温度 293. 15 ~
323. 15 K 的密度为 1. 024 ~ 1. 055 g·cm-3;黏度为

1. 009 ~ 1. 543 mPa·s;摩尔体积为 79. 621 ~ 80. 031
cm3·mol-1;热膨胀系数为 9. 479 ~ 9. 766 g·cm-3,
在 293. 15 K 表面张力为 214. 57 mN·m-1。 环丙基

甲基酮在温度 293. 15~ 323. 15 K 的密度为 0. 899 ~
0. 869 g·cm-3;黏度为 0. 473 ~ 0. 625 mPa·s;摩尔

体积为 93. 437 ~ 96. 663 cm3·mol-1;热膨胀系数为

11. 123 ~ 11. 507 g·cm-3,在 293. 15 K 表面张力为

20. 44 mN·m-1。 针对 5-氯-2-戊酮和环丙基甲基

酮二元混合体系,实验测定了其汽液相平衡数据,
并利用 Van

 

Laar 方程、Wilson 方程和 NRTL 方程

关联得到其二元交互参数。 所得的物性数据、二
元汽液相平衡数据及其相关模型拟合方程对环丙

基甲基酮的有关化工分离和工业过程设计均具有

重要的参考价值。
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