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摘要    在交叉缔合的均相状态方程的基础上, 结合密度梯度理论(density gradient theory, 

DGT), 建立了适用于 CO2-甲醇和 CO2-乙醇二元体系界面性质研究的状态方程, 对 CO2-乙醇

体系表面张力的关联结果与实验值吻合良好. 阐明了 CO2 分子与甲醇分子和乙醇分子之间的

交叉缔合作用对二元体系表面张力计算结果的影响, 以及界面相中 CO2 与醇羟基之间的交叉

缔合与温度和压力之间的关系.  
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1  引言 

在超临界二氧化碳(SC-CO2)萃取工艺中 , 常加

入甲醇或乙醇等共溶剂 , 以调节体系的极性, 增强

SC-CO2对溶质的溶解能力. 研究 CO2-甲醇和 CO2-乙

醇体系的相平衡和表面张力等热力学性质 , 在

SC-CO2 萃取领域具有重要意义[1].  

CO2-甲醇和 CO2-乙醇体系相平衡性质的实验和

理论工作均有较多的报道[2~11]. 理论工作方面主要采

用 Peng-Robinson 方程和 Patel-Teja 方程等半经验方

程对体系的 p-x 相图进行研究[3~5, 9~11]; 基于统计缔合

流体理论(statistical associating fluid theory, SAFT)[12~19]

的研究较少见诸报道, 主要原因是将 CO2 处理为非

极性分子时, SAFT 关联和预测的 CO2-醇类体系相平

衡性质严重偏离实验结果. 最近, Fu 等[20]在 Button 

和 Gubbins[21], Li 和 Firoozabadi[22], Valtz 等[23]和 Ji  

等[24]的工作的基础上, 将 CO2处理为似缔合分子, 考

虑醇羟基之间的自缔合作用, 以及 CO2 分子与醇羟

基之间的交叉缔合作用, 提出了适用于 CO2-甲醇和

CO2-乙醇体系相平衡研究的交叉缔合 SAFT 模型, 研

究了此类体系从低温低压到高温高压的相平衡性质. 

其结果表明, 考虑 CO2 与醇分子之间的交叉缔合作

用, 可显著改善相平衡的计算结果, 并避免对体系汽- 

液-液三相点的错误预测.  

表面张力是与传质和传热过程相关的重要参数, 

如在萃取塔中, 表面张力与液滴尺寸、传质面积及保

持力密切相关, 对萃取效果有重要的影响. 在 CO2-

甲醇和 CO2-乙醇萃取过程中, 压力普遍较高, 体系

在近临界区的表面张力很小. 系统地研究 CO2-甲醇

和 CO2-乙醇体系的表面张力与组分浓度、温度和压

力之间的关系, 对萃取过程加强传质传热、过程模拟

和设计具有重要的意义. 但此类体系表面张力的实验

和理论研究均很缺乏. 迄今为止, 仅 Oei 等[25]、Dittmar

等[26, 27]和 Sun 等[28]实验测定了 CO2-乙醇体系的表面

张力, 相关理论模型尚未见诸报道. 在分子热力学的

基础上, 建立具有严格统计基础且适用于 CO2-甲醇

和 CO2-乙醇体系界面性质研究的状态方程, 在理论

上有重要意义.  

本文的主要目的是在已建立的交叉缔合模型[20]

的基础上, 结合密度梯度理论(density gradient theory, 

DGT)[29~33], 建立适用于 CO2-醇类二元体系界面性质

的非均相状态方程, 研究 CO2-甲醇和 CO2-乙醇体系

的表面张力等重要的热力学性质, 阐明 CO2 分子与

甲醇和乙醇分子之间的交叉缔合作用对界面性质计

算结果的影响, 以及界面相中 CO2 与醇羟基之间的

交叉缔合与温度和压力之间的关系.  



付东: CO2-甲醇和 CO2-乙醇体系的界面性质 
 

822 

2  理论模型 

在本体相中, 本文用交叉缔合的 SAFT 状态方 

程[20]表达 CO2(1)-醇(2)体系的 Helmholtz 自由能, 其

中理想作用、硬球作用和成链作用的表达式与

Chapman等及 Huang等的 SAFT方程[12, 13]一致; 硬球

直径和软球直径之间的关系采用 Cotterman 公式[34]

表达. 在处理缔合作用对自由能的贡献时, 将 CO2 处

理为似缔合分子, 考虑醇羟基之间的自缔合作用, 以

及 CO2 分子与醇羟基之间的交叉缔合作用, CO2 取 2

个缔合点(2 个 O), 醇取 2 个缔合点(O 和 H 各 1 个), 

体系中 O 和 H 的未缔合摩尔分率为:  

1 2

1 1 2 2 2 2

2

2 2 2 1 1 2

O O
O O H O O H

2 2
H

O O H O O H
2 1

1 1
1 1

1
1
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X X

X
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ρ Δ ρ Δ

ρ Δ ρ Δ

= =
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=
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 (1) 

醇羟基上 O 和 H 之间的缔合能量和缔合体积通

过纯流体的汽液平衡实验数据关联. CO2 分子中的氧

原子 O 与醇羟基上的氢原子 H 之间的缔合强度根据

Segura 等[35]、Yu 和 Wu[36]以及 Fu 等[37]的工作表达如

下:  

1 2 1 2O H O H4 [exp( / ) 1]hs= π −ijKg kTΔ ε        (2) 

式中, K = 1.4849 × 10−4 3
12σ , 1 2O H / kε 可用二元体系

相平衡实验数据关联. Fu 等[20]以 CO2-甲醇和 CO2-乙

醇体系的 p-x 相图实验数据对 1 2O H / kε 进行了关联, 

上述两个体系 1 2O H / kε 的关联结果分别为 1 2O H / kε = 

2.60T+1740.71 和 1 2O H / kε = 7.14T+357.15, 色散项交

叉作用参数 kij 的关联结果分别为 0.14 和 0.21.  

在汽液界面中, Helmholtz 自由能密度 f 可在密

度梯度理论的框架下, 以 Taylor 展开表达为[29~33]:  

f = 0
1 ( ) ( )
2 ij i j

i j
f κ ρ ρ+ ∇ ∇ +∑∑ r r …    (3) 

式中 , ( )iρ r 为分子  i 在微体积元 r 处的数密度 ; 

[ ( )]∇ iρ r 为其密度梯度. 0f 是本体相的 Helmholtz 自

由能密度 . κii 为组分 i 的表面张力影响参数 , 

κij= (1 )− ijη ii jjκ κ 为交叉影响参数 , 一般情况下 , 

ijη =0.   

忽略高阶近似, 非均相的 Helmholtz 自由能可表

达为:  

A = 0
1 ( ) ( )  
2

dij i j
i j

f κ ρ ρ
⎡ ⎤

+ ∇ ∇⎢ ⎥
⎣ ⎦

∑∑∫ r r r      (4) 

求解非均相的 Helmholtz 自由能需要借助数值过

程. 平衡状态下, 从本体相到界面的密度分布需满足

Euler-Lagrange 方程:  

1[ ( )] ( ) ( )
2 ( ) ( )

∂ ∂
∇ ∇ − ∇ ∇ =

∂ ∂∑ ∑∑ kj
ij j k j

j k j i i
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(5) 

式中 , 0( )= −∑ i i
i

fΩ ρ μr 代表体系的巨势密度 , 

0
iμ = 0 , , ( )

/ ( )
ji T V

f
ρ

ρ∂ ∂
r

r 是本体相中组分 i 的化学势. 

由于密度仅在界面的法向(z 方向)存在梯度, ( )ρ r 可

用 ( )zρ 代替. 假定表面张力的影响参数不受密度的

影响, 表面张力 γ 可表达为:   

( )( ) dd
d

d d

+∞

−∞
= ∑∑∫ ji

ij
i j

zz
z

z z
ρρ

γ κ 2 dzΩ
+∞

−∞
= Δ∫  (6) 

式中, ΩΔ = coexpΩ + 为巨势过剩量, coexp 是本体相

饱和压力.  

计算体系的表面张力, 首先需要确定组分在界

面中的密度分布 ( )zρ . 对于二元体系, 选择密度在 z 方

向上单调变化的组分 2 为参考流体, 定义 2 2( Lρ ρΔ = −  

2 0) /V Nρ , 将汽液界面分成 0N 个微层, 参考流体在第

k 个微层中的密度为:  

2 2 1 2( ) ( )k kz zρ ρ ρ−= + Δ            (7) 

式中, 2 0( )zρ 和
02 1( )+Nzρ 分别代表汽相密度 2

Vρ 和液

相密度 2
Lρ . 组分 1 在第 k 个微层中的密度为:  

0
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式中, 第(k−1)微层中 1 2/d dρ ρ 可通过下式求得:  

1 1

2 2

22 1 2 , , 11 2 2 , ,1

2 11 2 1 , , 22 1 1 , ,

[ / ] [ / ]( )
( ) [ / ] [ / ]

d

d

∂ ∂ − ∂ ∂
=

∂ ∂ − ∂ ∂
T p T p

T p T p
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z
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ρ ρ

κ μ ρ κ μ ρρ
ρ κ μ ρ κ μ ρ

 (9) 

定义 z = 0 时参考流体的密度为 Vρ , 各微层对应

的 z 由下式确定:   
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当体系各组分在界面中的密度分布 ( )zρ 确定后, 

体系表面张力可由下式计算:   

γ =
2

2
22 d ( )

L

V
z

ρ

ρ
Ωκ ρΔ∫             (11) 

3  结果讨论 

计算 CO2-甲醇和 CO2-乙醇体系的表面张力时, 

首先需确定平衡时本体相的饱和压力和各组分在汽

液两相中的密度等热力学性质, 以及纯流体的表面

张力影响参数. 以 CO2 和醇的分子链节参数和交叉

作用参数[20]作为输入, 根据相平衡时两相中压力相

等, 以及各组分化学势分别相等的原则, 可求解平衡

时的饱和压力和汽液两相中各组分的密度. 纯流体

的表面张力影响参数通过实验数据[38]关联. 流体的

分子链节参数和表面张力影响参数如表 1 所示. 纯流

体的表面张力的计算值与实验值的比较如图 1 所示.  

从图 1 可以看出, 在临界区以下的温度范围内, 

Chapman 和 Huang 等的 SAFT 方程结合 DGT, 可以

准确地关联和预测 CO2、甲醇和乙醇的表面张力. 但

在临界区内, 由于流体存在强烈的密度涨落, 经典的

状态方程普遍高估流体的临界点, 因此SAFT和DGT

高估了流体的表面张力及表面张力消失的温度.  

在密度梯度理论的框架下研究二元体系的表面

张力时, 关联和预测精度均强烈依赖于本体相的平

衡性质的计算精度. 将 CO2 处理为非极性分子, 采用

Chapman 和 Huang 等的 SAFT 方程计算 CO2 和醇类

二元体系的相平衡性质时, 温度较低时(如 292.65 K)

模型错误预测体系的汽-液-液三相点; 温度较高时, 

高压区间的计算结果与实验结果存在显著的偏差 , 

且温度越高, 绝对偏差越大. 如在 323 K 时, 临界压

力的计算值和实验结果分别为 21.6 和 9.1 MPa, 而

353 K计算值和实验结果分别为 24.3和 11.08 MPa[20]. 

相平衡计算的严重偏差, 必然导致表面张力的计算

值严重偏离实验结果.  

292.65, 323.65 K 和 354.65 K 温度下, Chapman

和 Huang 等的 SAFT 方程结合 DGT, 对 CO2-乙醇  

体系表面张力的计算结果如图 2 所示. CO2 表面张力

影响参数(
2COκ )取值为 0.0166×10−19 J m5 mol−2 (见表

1)时, 计算结果与实验值存在严重偏差, 主要原因是

该
2COκ 仅在 275 K以下温度范围内较好地关联纯CO2

的表面张力  (如图 1 所示) ,  而图 2 涉及的温度

(292.65~354.65 K)已超出此范围. 为此, 本文用 CO2-

乙醇二元体系的表面张力实验数据[27]对
2COκ 进行了

关联, 结果为
2COκ = 0.00317 ×10−19 J m5 mol−2. 在温

度较低时(如 292.65 K), Chapman 和 Huang 等的 

SAFT 方程错误预测了 CO2-乙醇体系在 5.5 MPa 左右

的压力条件下, 发生了从汽液相平衡到液液相平衡

的相转移. 由于本文计算的是平衡状态下的汽液表

面张力, 5.5 MPa 以上压力范围内不存在汽液平衡, 

因此在图 2 插图中, 当压力高于 5.5 MPa 后, 表面张

力与压力关系的计算曲线中断. 低温时的 p-x 和 p-ρ
相图及三相点压力的计算结果可见文献[20]. 在温度

较高时, 高压区间表面张力计算值与实验值存在严

重偏差, 如 354.65 K 时表面张力的消失压力的计算

值(27.2 MPa)与实验值(11.4 MPa)之间存在严重偏差,  

 

 

图 1  二氧化碳、甲醇和乙醇表面张力实验值[38](符号)与计

算值(线, SAFT 方程+DGT 计算值) 

表 1  CO2、甲醇和乙醇的分子参数及表面张力影响参数 

 m σ (10−10 m) ε·k−1(K) κ a ε a·k−1(K) κii (10−19 J m5 mol−2) 

CO2 2.760 2.471 133.02   0.0166 

Methanol 1.697 3.210 229.92 0.0354 2320.86 9.469/T 

Ethanol 2.101 3.349 230.58 0.0156 2413.76 15.879/T 
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图 2  292.65, 323.65 和 354.65 K 温度下, 二氧化碳-乙醇体

系表面张力的实验值(符号)与计算值(线, SAFT 方程+DGT

计算值) 

且该偏差无法在密度梯度理论的框架下通过拟合可

调参数得到有效的改善. 由于关联误差较大, 本文除

以上 3 个温度外, 未对其他温度下的计算结果和实验

结果进行比较.  

与 Chapman 和 Huang 等的 SAFT 方程不同, Fu

等 [20]提出的适用于 CO2-醇类二元体系的交叉缔合

SAFT 方程对相平衡的计算精度很高, 如在 323 和

353 K 时 , 临界压力的计算值分别为 9.6 和 13.3 

MPa[20], 与实验值吻合较好, 因此可为界面性质的计

算提供较为准确的本体性质的输入. 在计算 CO2-乙

醇二元体系的表面张力时, 与图 2 情况类似, 由于涉

及温度范围远超出 275 K, 以纯流体实验数据关联所

得的
2COκ 作为输入时, 计算值与实验值偏离严重, 因

此也用 CO2-乙醇二元体系的表面张力实验数据[27]对

2COκ 进行关联 . 关联过程中 , 选定的目标函数为

99
exp

1
1 /cal

=

= −∑
i

f γ γ , calγ 和 expγ 分别代表计算值和实

验值; 关联的总平均相对偏差为 2.9%. 关联所得结

果为
2COκ = 0.00325 ×10−19 J m5 mol−2. 292.65~354.65 

K温度范围内, 表面张力的计算值与实验值之间的比

较如图 3 所示.  

从图 3 可以看出, 高温高压区间(354.65 K, p > 

10 MPa)和低温低压区间(292.65 K, p < 1 MPa)中, 表

面张力的计算值和实验值之间的偏差稍大, 其原因

主要是在此条件下, 本体相的计算结果与实验值之

间存在较大的偏差[20]; 但在其他温度和压力下, 由

于本体相的计算结果与实验值吻合良好, 表面张力

的计算精度较高, 表明本文提出的非均相状态方程

适宜描述 CO2-乙醇二元体系的表面张力. 从图 3 还 

 

图 3  不同温度下, 二氧化碳-乙醇体系表面张力的实验值

(符号)与计算值(线, 交叉缔合 SAFT 方程+DGT 计算值) 

可以看出, 在给定的温度下, 表面张力随压力的升高

而下降. 当体系温度较低时, 存在汽液两相平衡的压

力范围较小, 临界压力值较小, 导致表面张力消失的

压力较低. 温度越低时, 随着压力的上升, 表面张力

下降越快.  

CO2-乙醇二元体系的表面张力与温度的关系如

图 4 所示. 从图中可以看出, 在给定压力下, 表面 

张力随温度的上升而下降, 但并不趋于 0. 如在 0.1, 

0.2 和 0.5 MPa 的条件下, 体系表面张力达到最小值

的温度分别为 311.87, 331.37 和 362.41 K, 对应的表

面张力分别为 22.23, 19.91 和 16.23 mN/m. 以上 3 个

压力下的表面张力最小值与 311.87、331.37 和 362.41 

K 时乙醇的表面张力值非常接近 (计算值分别为

20.35, 18.51 和 15.62 mN/m). 主要原因是在以上 3 个

压力 下, 对应 311.87, 331.37 和 362.41 K, CO2-乙 

醇二元体系中, 平衡液相中 CO2 摩尔分率很小而乙

醇摩尔分率接近 1, 体系表面张力与乙醇的表面张力

接近. 0.1, 0.2 和 0.5 MPa 的条件下, CO2 在平衡的汽

液两 相中的摩尔分率与温度的关系如图 4 中插图 

所示. 需指明的是, 本文计算的是平衡态汽液表面张 
 

 

图 4  不同温度下, 二氧化碳-乙醇体系的表面张力及 CO2

的摩尔分率 
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力. 如图 4插图所示, 汽液相平衡仅在某一个温度区

间内存在. 如在 0.5 MPa 时, 仅在 365 K 以下温度范

围内存在汽液相平衡, 而温度高于 365 K 时, 液相

中 CO2 的摩尔分率趋于 0, 体系由非饱和态的液相

乙醇和非饱和态的汽相组成, 属于非平衡系统, 本

文未研究非平衡态下的表面张力, 因此 0.5 MPa 时, 

体系的汽液表面张力在 365 K 时达到最小值, 超过

365 K 后, 汽液平衡时表面张力与温度关系的计算

曲线中断.  

CO2 和乙醇在界面中的密度分布如图 5 所示. 从

图中可以看出, 在不同温度和压力条件下, 乙醇在汽

液界面处的密度分布均是平滑无波动的; CO2 由于在

界面处存在富集, 其密度分布有较大波动. 在给定压

力下(如 p = 0.5 MPa), 在整个界面中, CO2 的密度随

温度的上升而下降; 乙醇的密度在汽相中随温度上

升而上升, 但在液相中随温度上升而下降. 给定温度

条件下(如 T = 292.65 K), 在整个界面中, CO2 的密度

随压力上升而上升, 乙醇的密度随压力上升而下降. 

在 DGT 计算过程中, 要求参考流体在界面中的密度

分布是单调变化的, 因此, 在 CO2-乙醇和 CO2-甲醇

体系表面张力的计算过程中, 所有温度和压力条件

下, 均以乙醇和甲醇为参考流体.  

汽液界面中 CO2 分子的未缔合摩尔分率如图 6

所示. 在汽相中, 由于乙醇的密度很小(如图 5 所示), 

很少量的 CO2 分子能与醇羟基缔合, 因此其缔合强

度很小, 未缔合摩尔分率接近 1. 在液相中, 乙醇的

密度很大(如图 5 所示), 大部分的 CO2 分子均可与醇

羟基发生交叉缔合, 因此其缔合强度较大. 从图 6 还

可以看出, 在给定压力下, 随着温度上升, 由于乙醇

的密度呈略微变小但 CO2 的密度显著下降, 温度上

升有利于 CO2 分子与醇羟基之间的缔合; 在给定温

度下, 压力升高将使液相中乙醇的密度变小而 CO2 

 

 

图 5  CO2和乙醇在界面中的密度分布 

 

图 6  汽液界面中 CO2分子的未缔合摩尔分率 

 

图 7  二氧化碳-甲醇体系的表面张力与压力及温度之间的

关系, 
2COκ = 0.00325×10−19 J m5 mol−2 

的密度变大, 从而导致 CO2 分子与醇羟基之间的缔

合强度降低.  

图 7 为交叉缔合 SAFT 方程结合 DGT 预测的

CO2-甲醇体系表面张力与压力及温度之间的关系 . 

与 CO2-乙醇体系类似, 在给定的温度下, 表面张力

随压力的升高而下降, 且温度越低时, 表面张力下降

越快; 在给定压力下, 表面张力随温度的上升而下降, 

但并不趋于 0.  

4  结论 

本文结合交叉缔合的 SAFT 方程和密度梯度理

论, 建立了适用于 CO2-甲醇和 CO2-乙醇体系界面性

质研究的非均相状态方程, 以甲醇和乙醇的表面张

力实验数据关联其表面张力影响参数, 以 CO2-乙醇

体系表面张力实验数据关联 CO2 的表面张力影响参

数, 纯流体和二元体系的关联结果均与实验值吻合

良好. 研究表明:  

(1)以纯流体表面张力实验数据关联所得的
2COκ

不适合于 292.65 K 以上温度范围内 CO2-甲醇和 CO2-

乙醇体系表面张力的计算;  
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(2) CO2 分子与醇羟基之间的交叉缔合作用对

CO2-醇类二元体系表面张力计算结果非常重要. 交

叉缔合的 SAFT 方程结合 DGT 的方法可显著改善表

面张力的计算结果;  

(3) 在给定的温度下, CO2-醇类二元体系表面张

力随压力的升高而下降, 且温度越低时, 随着压力的

上升, 表面张力下降越快; 在给定压力下, CO2-醇类

二元体系表面张力随温度的上升而下降, 但并不趋

于 0;  

(4) 在汽液界面中, 在给定压力下温度上升有利

于 CO2 分子与醇羟基之间的缔合; 在给定温度下, 压

力升高导致 CO2 分子与醇羟基之间的缔合强度降低.  
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Investigation of the interfacial properties for CO2-methanol and 
CO2-ethanol mixtures 

FU Dong 
School of Environmental Science and Engineering, North China Electric Power University, Baoding 071003, China 

 
Abstract: An equation of state (EOS) applicable for the interfacial properties of CO2-methanol and CO2-ethanol 
mixtures was established by combining the cross-association EOS and the density gradient theory (DGT). The 
correlated surface tensions of CO2-ethanol mixtures agreed well with the experimental data. The results illustrated 
the temperature and pressure dependence of the cross-association between CO2 and alcohol hydroxyls in the whole 
vapor-liquid surface, and the influence of the cross-association on the calculation of the surface tensions of binary 
mixtures. 

Keywords: CO2-methanol, CO2-ethanol, cross-association, density gradient theory, interfacial properties 


