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摘　 要　 针对氨系、水系、氟利昂系等传统吸收式制冷工质对的缺陷，提出以［ ｅｍｉｍ］ ［Ｔｆ２Ｎ］为吸收剂的二元混合体系 ＣＯ２ ⁃
［ｅｍｉｍ］［Ｔｆ２Ｎ］作为新型吸收制冷工质对。 通过将 ＰＲ 状态方程和 ＮＲＴＬ 活度系数模型结合为一体，并以立方型方程和超额自由

能模型结合得到的 ＷＳ 混合规则为纽带，建立 ＧＥ ⁃ＥＯＳ 热力学模型，得到高温高压下二元混合体系的超额吉布斯自由能，计算结

果表明：当温度为 ４５３􀆰 １５ Ｋ，压力为 １３􀆰 ３７４ ＭＰａ，ＣＯ２ 液相摩尔分数为 ０􀆰 ３９２ 时，ＣＯ２ ⁃［ｅｍｉｍ］［Ｔｆ２Ｎ］二元混合体系的超额吉布斯

自由能存在最大值。
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１３． ３７４ ＭＰａ ａｎｄ ＣＯ２ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ｉｓ ０． ３９２．
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　 　 收稿日期：２０１５ 年 ９ 月 ２１ 日

　 　 吸收制冷循环因其可有效利用低品位能源而备

受关注［１ － ２］。 以往研究表明［３ － ５］，合适的吸收制冷工

质对吸收制冷循环性能的影响较大，其中溴化锂吸收

制冷工质易腐蚀、易结晶，不能制取 ０ ℃以下的冷量；
氨可燃有毒，氨水吸收制冷循环需精馏设备；ＣＦＣ 等

氟利昂对臭氧层造成破坏［６］，因此寻找新型环保的

吸收制冷工质对成为关键问题。
ＣＯ２ 作为一种具有单位容积制冷量高、良好的传

热、节流特性等优点［７］的安全环保制冷剂，在 １９ 世纪

末至 ２０ 世纪 ３０ 年代便得到了广泛的应用，但其研究

还限于压缩式制冷，关于 ＣＯ２ 吸收式制冷的研究甚

少。 随着学术界对 ＣＯ２ 吸收制冷系统的进一步研

究，离子液体作为 ＣＯ２ 吸收剂的出现解决了吸收制

冷工质的弊端。 离子液体在室温下呈液体状态，具有

环境友好、无毒性、几乎无蒸气压，较高的化学稳定性

和热稳定性等优点［８ － ９］。
Ｂｌａｎｃｈａｒｄ Ｌ Ａ 等［１０］ 于 １９９９ 年最先报道了 ＣＯ２

在高压下可溶于离子液体，得出了 ８ ＭＰａ 下 ＣＯ２ 溶

解在［ｂｍｉｍ］［ＰＦ６］中的摩尔分数为 ０􀆰 ６。 Ｓｃｏｖａｚｚｏ Ｐ
等［１１］在 ２００４ 年研究了 ＣＯ２ 在不同阴离子［Ｔｆ２Ｎ］ － 、
［ＣＦ３ＳＯ３］ － 、［Ｃｌ］ － 和［ｄｃａ］ － 的离子液体中的溶解

性，发现 ＣＯ２ 溶解性顺序为：［ Ｔｆ２Ｎ］ － ＞ ［ ｄｃａ］ － ＞
［ＣＦ３ＳＯ３］ － ＞ ［Ｃｌ］ － ，结果表明［ｅｍｉｍ］［Ｔｆ２Ｎ］对 ＣＯ２

气体具有很好的吸收能力，且其溶解性最高为 ０􀆰 １０
ｍｏｌ ／ Ｌ。 ２００７ 年 Ｊａｃｑｕｅｍｉｎ Ｊ 等［１２］研究了 ＣＯ２ 在相同
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阴离子［Ｔｆ２Ｎ］ － ，不同阳离子［Ｃ４ｍｉｍ］ ＋ 、［Ｃ２ｍｉｍ］ ＋

和［Ｎ４１１１］ ＋ 的离子液体中的溶解性，发现 ＣＯ２ 在 ３
种离子液体中的溶解性相似，表明 ＣＯ２ 在离子液体

中的溶解性主要受阴离子控制，阳离子对其影响较

小。 ２０１３ 年王卫［１３］ 利用 ＵＮＩＦＡＣ 模型对离子液体⁃
二氧化碳体系进行了研究，分析预测了温度 ２９７􀆰 ９０
～ ２９８􀆰 ２０ Ｋ， 压力 ０􀆰 ０５ ～ ２ ＭＰａ 范围内， ＣＯ２ 在

［ｅｍｉｍ］［Ｔｆ２Ｎ］中的溶解度，并将 ＣＯ２ 在离子液体中

的溶解度文献值与 ＵＮＩＦＡＣ 模型预测值作对比，发现

ＵＮＩＦＡＣ 模型预测值和实验值平均相对偏差不大，说
明 ＵＮＩＦＡＣ 模型能较好反映 ＣＯ２ 在离子液体［ｅｍｉｍ］
［Ｔｆ２Ｎ］中的溶解度及相平衡状况，在允许的范围内，
误差值较小，但其研究的实验条件仅限于低温低压。

本文选用对 ＣＯ２ 溶解度较大的［ｅｍｉｍ］［Ｔｆ２Ｎ］作
为吸收剂，即选取 ＣＯ２ 和离子液体［ｅｍｉｍ］［Ｔｆ２Ｎ］作
为吸收制冷工质。 以此为研究对象，依据 Ｓｃｈｉｌｄｅｒ⁃
ｍａｎ Ａ Ｍ 等［１４］提供的实验数据，运用 ＷＳ 混合法则、
ＰＲ 状态方程和 ＮＲＴＬ 活度系数模型，建立相关相平

衡模型，得到了高温高压下 ＣＯ２ ⁃［ｅｍｉｍ］［Ｔｆ２Ｎ］二元

混合体系的超额吉布斯自由能，有利于进一步研究和

发展 ＣＯ２ ⁃［ｅｍｉｍ］［Ｔｆ２Ｎ］吸收制冷系统。

１ 建立模型

相平衡的计算有两种方法，即状态方程法和活度

系数法。
本文通过 ＰＲ 状态方程和 ＮＲＴＬ 活度系数模型结

合为一体，并以立方型方程和超额自由能模型结合得

到的 ＷＳ 混合规则为纽带，建立具有预测功能的 ＧＥ⁃
ＥＯＳ 热力学模型，来关联 ＣＯ２ ⁃［ｅｍｉｍ］［Ｔｆ２Ｎ］二元混

合体系的气液相平衡实验数据，并通过 ＶＢ 语言进行

编程，计算 ＣＯ２ ⁃［ｅｍｉｍ］［Ｔｆ２Ｎ］二元混合体系的超额

吉布斯自由能。
１􀆰 １ ＰＲ 状态方程

ＰＲ 状态方程如式（１）所示：

ｐ ＝ ＲＴ
Ｖ － ｂ － ａ

Ｖ（Ｖ ＋ ｂ） ＋ ｂ（Ｖ － ｂ） （１）

式中， ｂ ＝ ０． ０７７ ７９６
ＲＴｃ

ｐｃ
（２）

ａ ＝ ａｃα （３）

ａｃ ＝ ０． ４５７ ２３５
（ＲＴｃ） ２

ｐｃ
（４）

温度函数 α：
α０． ５ ＝ １ ＋ （０． ３７６ ４６ ＋ １． ５４２ ２６ω －

０． ２６９ ９２ω２）（１ － Ｔｒ
０． ５） （５）

将式（４）、式（５）代入式（３），得到：

　

ａ ＝ （０． ４５７ ２３５Ｒ２Ｔ２
ｃｉ ／ ｐｃｉ）

［１ ＋ （０． ３７６ ４６ ＋ １． ５４２ ２６ωｉ － ０． ２６９ ９２ｗ ｉ）

（１ － Ｔ０． ５
ｒｉ ）］ ２

（６）

１􀆰 ２ ＮＲＴＬ 活度系数模型
ＮＲＴＬ 方程中的超额吉布斯自由能 ＧＥ 建立在

Ｓｃｏｔｔ 的双流体理论基础上，即假设在二元混合物中

有两种微元，一种以分子 １ 为中心，另一种以分子 ２
为中心，整个混合物等价于这两种微元所组合成的虚

拟混合物。
二元混合体系 ＧＥ表达式为：
ＧＥ

ＲＴ ＝ ｘ１ｘ２（
τ２１Ｇ２１

ｘ１ ＋ ｘ２Ｇ２１
＋

τ１２Ｇ１２

ｘ２ ＋ ｘ１Ｇ１２
） （７）

其中， Ｇ１２ ＝ ｅｘｐ（ － α１２τ１２） （８）
Ｇ２１ ＝ ｅｘｐ（ － α２１τ２１） （９）

τ１２ ＝
ｇ１２ － ｇ２２

ＲＴ （１０）

τ２１ ＝
ｇ２１ － ｇ１１

ＲＴ （１１）

则活度系数表达式为：

ｌｎγ１ ＝ ｘ２
２［

τ２１Ｇ２１
２

（ｘ１ ＋ ｘ２Ｇ２１） ２ ＋
τ１２Ｇ１２

（ｘ２ ＋ ｘ１Ｇ１２） ２］

（１２）

ｌｎγ２ ＝ ｘ２
１［

τ１２Ｇ１２
２

（ｘ２ ＋ ｘ１Ｇ１２） ２ ＋
τ２１Ｇ２１

（ｘ１ ＋ ｘ２Ｇ２１） ２］

（１３）
式（１２）和式（１３）即为 ＮＲＴＬ 方程。 其中， α１２ ＝

α２１ 。 参数 α１２ 与温度及溶液组成无关，只取决于溶

液的类型，是溶液的特征函数。 Ｒｅｎｏｎ Ｈ 等［１５］ 根据

似化学理论将 α１２ 值定在 ０􀆰 ２ ～ ０􀆰 ４７ 范围之间。 根据

溶液类型，本文取 α１２ ＝ ０． ３ 。
１􀆰 ３ ＷＳ 混合规则

一般化 Ｗｏｎｇ⁃Ｓａｎｄｌｅｒ 混合规则如式 （１４） 和式

（１５）所示，
ａｍ

ＲＴ ＝ Ｑ Ｄ
１ － Ｄ （１４）

ｂｍ ＝ Ｑ
１ － Ｄ （１５）

式中， Ｑ ＝ ∑
ｉ
∑

ｊ
ｘｉｘ ｊ（ｂｉｊ －

ａｉｊ

ＲＴ） （１６）

ｂｉｊ －
ａｉｊ

ＲＴ ＝ （ｂｉ －
ａｉ

ＲＴ）（ｂ ｊ －
ａ ｊ

ＲＴ）（１ － ｋｉｊ）

（１７）

Ｄ ＝ ∑
２

ｉ ＝ １
ｘｉ

ａｉ

ｂｉＲＴ
＋ ＧＥ

Ｃ∗ＲＴ
（１８）
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Ｃ∗ ＝ ［ｌｎ（ ２ － １）］ ／ ２ ＝ － ０． ６２３ ２２５ （１９）

２ ＣＯ２⁃［ｅｍｉｍ］［Ｔｆ２Ｎ］二元混合体系超

额吉布斯自由能的计算

　 　 本文关联的实验数据来自于 Ｓｃｈｉｌｄｅｒｍａｎ Ａ Ｍ
等［１４］利用 Ｃａｉｌｌｅｔｅｔ 实验设备测定的 ＣＯ２ 和离子液体

［ｅｍｉｍ］［Ｔｆ２Ｎ］二元混合体系的相平衡数据，其压力

变化范围为 ０ ～ １５ ＭＰａ，温度变化范围为 ３１３􀆰 １５ ～
４５３􀆰 １５ Ｋ， 二氧化碳液相摩尔分数变化范围为

１２􀆰 ３％ ～５９􀆰 ３％ 。
式（２０）是实验数据回归得到的 ＣＯ２ 在离子液体

［ｅｍｉｍ］［Ｔｆ２Ｎ］中的液相摩尔分数与温度和压力的经

验关联式：
ｘ ＝ （４． ４７ － ０． ０１ｐ － ０． ０４Ｔ ＋ １． ０２ × １０ －４Ｔ２ －

８． ５２２ × １０ －８Ｔ３） ／ （１ － ２． ０８ｐ ＋ ０． ２３ｐ２ － ０． ０１ｐ３ ＋
０． ００５Ｔ ＋ １． ９０５ × １０ －５Ｔ２） （２０）
式中：Ｔ 为 ＣＯ２ ⁃［ ｅｍｉｍ］ ［Ｔｆ２Ｎ］二元混合体系温

度，Ｋ；ｐ 为 ＣＯ２ ⁃［ ｅｍｉｍ］ ［Ｔｆ２Ｎ］二元混合体系压力，
ＭＰａ，ｘ 为 ＣＯ２ 在离子液体［ｅｍｉｍ］［Ｔｆ２Ｎ］中的液相摩

尔分数。 适用于 ＣＯ２ 和离子液体［ｅｍｉｍ］［Ｔｆ２Ｎ］二元

混合体系的温度、压力分别在 ３１３􀆰 １５ ～ ４５３􀆰 １５ Ｋ、
０􀆰 ６３９ ～ １４􀆰 ７７０ ＭＰａ 内变化。

超额吉布斯自由能 ＧＥ根据 ＮＲＴＬ 模型与 ＷＳ 混

合规则关联得到式（７）：
ＧＥ

ＲＴ ＝ ｘ１ｘ２（
τ２１Ｇ２１

ｘ１ ＋ ｘ２Ｇ２１
＋

τ１２Ｇ１２

ｘ２ ＋ ｘ１Ｇ１２
）

Ｓｈｉｆｌｅｔｔ Ｍ Ｂ 等［１６］利用化工软件 Ａｓｐｅｎ ｐｌｕｓ 得到

了 ＮＲＴＬ 模型的拟合参数 τｉｊ 、 τ ｊｉ， 拟合曲线为：
τｉｊ ＝ Ａｉｊ ＋ Ｂ ｉｊ ／ Ｔ （２１）
其中，系数见表 １。

表 １ 拟合曲线对应系数

Ｔａｂ． １ Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ

参数 Ａ Ｂ
τ１２ － ７􀆰 ９４７ ３８２ ８ ２６８􀆰 ８６８

τ２１ ０􀆰 ６８１ ３０７ ５ ３３４􀆰 ８４５ ７

利用 ＰＲ 状态方程、ＷＳ 混合法则及 ＮＲＴＬ 活度

系数模型得到 ＣＯ２ ⁃［ ｅｍｉｍ］ ［Ｔｆ２Ｎ］二元混合体系的

超额吉布斯自由能的计算结果如图 １ ～图 ４ 所示。
图 １、图 ２ 分别表示 ＣＯ２ 在离子液体 ［ ｅｍｉｍ］

［Ｔｆ２Ｎ］ 中的液相摩尔分数为定值时，ＣＯ２ ⁃［ ｅｍｉｍ］
［Ｔｆ２Ｎ］二元混合体系的超额吉布斯自由能随压力和

随温度变化曲线。 计算结果表明，当 ＣＯ２ 液相摩尔

分数为定值时，ＣＯ２ ⁃［ ｅｍｉｍ］ ［Ｔｆ２Ｎ］二元混合体系的

超额吉布斯自由能随压力的增加而增加，随温度的增

加而增加。

图 １ ＣＯ２ ⁃［ｅｍｉｍ］［Ｔｆ２Ｎ］二元混合体系超额吉布斯

自由能随压力变化曲线

Ｆｉｇ． １ Ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｅｘｃｅｓｓ Ｇｉｂｂｓ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ＣＯ２ ⁃［ｅｍｉｍ］

［Ｔｆ２Ｎ］ ｂｉｎａｒｙ ｍｉｘｔｕｒｅ ｓｙｓｔｅｍ ｃｈａｎｇｅ ｗｉｔｈ ｐｒｅｓｓｕｒｅ

图 ２ ＣＯ２ ⁃［ｅｍｉｍ］［Ｔｆ２Ｎ］二元混合体系超额吉布斯自由能

随温度变化曲线

Ｆｉｇ． ２ Ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｅｘｃｅｓｓ Ｇｉｂｂｓ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ＣＯ２ ⁃［ｅｍｉｍ］

［Ｔｆ２Ｎ］ ｂｉｎａｒｙ ｍｉｘｔｕｒｅ ｓｙｓｔｅｍ ｃｈａｎｇｅ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图 ３、图 ４ 分别表示温度为定值时，ＣＯ２ ⁃［ｅｍｉｍ］
［Ｔｆ２Ｎ］二元混合体系的超额吉布斯自由能随压力和

随 ＣＯ２ 液相摩尔分数的变化曲线。 由图可知，当温

度一定时，ＣＯ２ ⁃［ ｅｍｉｍ］ ［Ｔｆ２Ｎ］二元混合体系的超额

吉布斯自由能随压力的增大先增加后减少，随 ＣＯ２

液相摩尔分数的增大先增加后减少。
—７４—
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图 ３ ＣＯ２ ⁃［ｅｍｉｍ］［Ｔｆ２Ｎ］二元混合体系超额吉布斯自由能

随压力变化曲线

Ｆｉｇ． ３ Ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｅｘｃｅｓｓ Ｇｉｂｂｓ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ＣＯ２ ⁃［ｅｍｉｍ］

［Ｔｆ２Ｎ］ ｂｉｎａｒｙ ｍｉｘｔｕｒｅ ｓｙｓｔｅｍ ｃｈａｎｇｅ ｗｉｔｈ ｐｒｅｓｓｕｒｅ

计算结果表明，ＣＯ２⁃［ｅｍｉｍ］［Ｔｆ２Ｎ］二元混合体系

的超额吉布斯自由能受温度和压力及 ＣＯ２ 液相摩尔分

数的耦合影响，在温度、压力和 ＣＯ２ 液相摩尔分数的影

响下，超额吉布斯自由能存在最大值。 例如当温度为

４５３􀆰 １５ Ｋ，压力为 １３􀆰 ３７４ ＭＰａ，ＣＯ２ 液相摩尔分数为

０􀆰 ３９２ 时，二元混合体系超额吉布斯自由能存在最大值

１ ７２７􀆰 ８８８ Ｊ ／ ｍｏｌ，此条件可作为判定 ＣＯ２⁃［ ｅｍｉｍ］
［Ｔｆ２Ｎ］吸收式制冷系统最优工况的条件之一。

３ 结论

本文以 ＣＯ２ ⁃［ｅｍｉｍ］［Ｔｆ２Ｎ］作为研究对象，利用

ＰＲ 状态方程、ＷＳ 混合法则及 ＮＲＴＬ 活度系数模型，
建立有预测功能的 ＧＥ⁃ＥＯＳ 热力学模型对相平衡实

验数据进行关联，计算得到，高温高压下，与二元混合

体系的压力、温度以及组分的摩尔分数耦合相关的超

额吉布斯自由能热力学性质参数，为二元混合体系相

平衡热力学性质的研究提供理论依据和基础数据支

持。 研究表明：
１） ＣＯ２ ⁃［ｅｍｉｍ］ ［Ｔｆ２Ｎ］二元混合体系的超额吉

布斯自由能受压力、温度以及 ＣＯ２ 液相摩尔分数的

耦合影响。 当 ＣＯ２ 液相摩尔分数为定值时， ＣＯ２ ⁃

图 ４ ＣＯ２ ⁃［ｅｍｉｍ］［Ｔｆ２Ｎ］二元混合体系超额吉布斯自由能

随 ＣＯ２ 液相摩尔分数变化曲线

Ｆｉｇ． ４ Ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｅｘｃｅｓｓ Ｇｉｂｂｓ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ＣＯ２ ⁃［ｅｍｉｍ］

［Ｔｆ２Ｎ］ ｂｉｎａｒｙ ｍｉｘｔｕｒｅ ｓｙｓｔｅｍ ｃｈａｎｇｅ ｗｉｔｈ ＣＯ２ ｍｏｌｅ

ｆｒａｃｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ

［ｅｍｉｍ］［Ｔｆ２Ｎ］二元混合体系的超额吉布斯自由能随

压力的增加而增加，随温度的增加而增加。 当温度一

定时，ＣＯ２ ⁃［ｅｍｉｍ］［Ｔｆ２Ｎ］二元混合体系的超额吉布

斯自由能随压力的增大先增加后减少，随 ＣＯ２ 液相

摩尔分数的增大先增加后减少。
２） 当温度为 ４５３􀆰 １５ Ｋ，压力为 １３􀆰 ３７４ ＭＰａ，ＣＯ２

液相摩尔分数为 ０􀆰 ３９２ 时，ＣＯ２⁃［ｅｍｉｍ］［Ｔｆ２Ｎ］二元混

合体系的超额吉布斯自由能存在最大值，表明 ＣＯ２⁃
［ｅｍｉｍ］［Ｔｆ２Ｎ］吸收式制冷系统可以进行优化设计。

符号说明

ａ———ＰＲ 方程参数

ｂ———ＰＲ 方程参数

ｇ———分子间相互作用能，Ｊ ／ ｍｏｌ
Ｇ———吉布斯自由能，Ｊ ／ ｍｏｌ
Ｇｉｊ———ＮＲＴＬ 方程参数

ｋ———双元系的相互作用参数

ｐ———压力，ｋＰａ
Ｑ———热量，Ｊ
Ｒ———摩尔气体常数，（ｍ３·Ｐａ） ／ （ｋｍｏｌ·Ｋ）
Ｔ———热力学温度，Ｋ
Ｖ———体积，ｍ３

—８４—
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ｘｉ———液相中组分 ｉ 的摩尔分数

ｙｉ———气相中组分 ｉ 的摩尔分数

α———温度函数

γ———活度系数

τ———ＮＲＴＬ 方程参数

Ω———状态方程参数

上标

Ｅ———超额性质

∗———分子结构特性

下标

ｂ———正常沸点

ｃ———临界性质

ｉ，ｊ———混合物中组分

ｍ———混合物

本文受内蒙古自然科学基金（２０１５ＭＳ０５４７）项目资助。
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