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摘要    在温度 353.2 ~ 453.2 K、压力 0.75 ~ 5.25 MPa 的条件下, 采用平衡取样的方法, 测

定了氢气在不同组成(xi 为摩尔分数)的四种液体乙酰丙酸、乙酰丙酸(x1 = 0.37)+水(x2 = 

0.63)、γ-戊内酯、乙酰丙酸(x1 = 0.33)+水(x2 = 0.33)+γ-戊内酯(x3 = 0.34)中的溶解度. 根据亨

利定律对实验数据进行关联, 得出不同温度下氢气在液体中的亨利系数, 通过亨利系数和

温度的关系, 计算出氢气在液体中的摩尔溶解焓和摩尔溶解熵. 结果表明: 在实验温度、

压力范围内, 提高温度、增加压力, 氢气在四种不同液体中的溶解度皆增大; 在温度和压

力相同时, 氢气在四种液体乙酰丙酸(x1 = 0.37)+水(x2 = 0.63)、乙酰丙酸、乙酰丙酸(x1 = 

0.33)+水(x2 = 0.33)+γ-戊内酯(x3 = 0.34) 和γ-戊内酯中的溶解度依次增大; 氢气在四种液体

中的亨利系数均随着温度的升高而减小; 氢气在四种液体中的摩尔溶解焓为正值, 摩尔

溶解熵为负值. 
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1  引言 

乙酰丙酸(LA), 又名 4-氧化戊酸、左旋糖酸, 分

子式为 C5H8O3, 其分子中含一个羰基和一个羧基 , 

具有良好的反应特性, 是一种可由生物质转化得到

的性质优良的新型绿色平台化合物[1~3]. 目前, 乙酰

丙酸及其衍生物在各个领域的应用已引起国内外研

究者的广泛关注. 其中引人注目的是: 在钯、镍、铂

等金属催化剂的作用下, 乙酰丙酸催化加氢制备γ-戊

内酯(GVL)[4]. γ-戊内酯具有优良的化学物理性质, 被

公认为是一种优良的用于全球储运的液体燃料和具

有广泛用途的化学品[5, 6]. 因此, 已有许多研究者对

乙酰丙酸加氢转化为γ-戊内酯反应进行了研究 [7~11]. 

加氢反应通常是在固体催化剂表面上进行的气-

液-固非均相催化反应[12]. 氢气从气相到液相, 再传

递到催化剂表面, 这一传质过程对非均相催化加氢 

反应非常关键. 氢气在液相中的溶解度大小对氢气

在液相中的传递作用影响重大. 当氢气在液相主体

中的浓度小到某一极限值时, 氢气的传质过程会成

为整个加氢反应的速控步骤[13]. Yan 等[14]研究了乙

酰丙酸催化加氢制γ-戊内酯的反应, 结果表明: 当氢

气压力增加时, 反应速率会显著加快. 因此, 模拟乙

酰丙酸加氢制备γ-戊内酯反应过程的不同阶段, 研究

温度、氢气压力对氢气在不同比例的乙酰丙酸、γ-戊

内酯和水的混合液体中的溶解度的影响, 对深入研

究该非均相催化加氢反应具有重要的意义.  

本文针对该反应过程中不同阶段代表性的液相

组成, 测定了氢气在乙酰丙酸、乙酰丙酸+水、乙酰

丙酸+水+γ-戊内酯以及γ-戊内酯四种不同组成液体中

的溶解度. 根据亨利定律对实验数据进行关联, 得到

了氢气在不同温度下的亨利系数, 依据亨利系数和

温度的关系, 获得了氢气在不同组成液体中的摩尔
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溶解焓和摩尔溶解熵等热力学数据. 

2  实验部分 

2.1  原料 

氢气(99.99%), 购自北京海谱气体公司. 乙酰丙

酸(>99%), 购自上海晶纯化学试剂公司. 工业级γ-戊

内酯 , 购自山东招远林海化工厂 , 蒸馏后备用

(99.95%). 超纯水, 自制. 

2.2  实验装置 

本文采用液相平衡取样法测定了氢气在液体中

的溶解度, 实验装置示意图见图 1. 

2.3  实验方法和步骤 

在高压变体积可视釜中加入一定质量已知组成

的乙酰丙酸(x1)+水(x2)+γ-戊内酯(x3)混合液体后快速

密封, 并使用氢气吹扫高压变体积可视釜内残留的

空气. 然后向高压变体积可视釜中缓慢充入氢气, 达

到一定压力后关闭氢气钢瓶阀门, 启动搅拌并开始

加热. 当体系的温度和压力维持恒定, 且稳定 1 h 以

上, 则认为体系达到气液平衡, 记录温度和压力; 然

后缓慢打开高压变体积可视釜(4)的出口阀和高压取

样器(7)的入口阀, 用高压取样器取出一定质量的溶

解了氢气的饱和液体, 关闭阀门. 在取样过程中首先

要密切观察气液界面的移动, 确保取样结果准确, 同 

 

图 1  实验装置示意图. 1, 氢气钢瓶; 2, 控温装置; 3, 压力

显示器; 4, 高压变体积可视釜; 5, 保温套; 6, 电加热带; 7, 

高压取样器; 8, 气体收集管; 9, 水槽; 10, 磁力搅拌器; 11, 

加热棒; 12, 活塞杆 

时缓慢上下移动高压变体积可视釜上方的活塞杆 , 

以维持体系的压力恒定(波动在 ± 0.03 MPa 以内). 取

出液体的质量通过感量为 1 mg 的分析天平对高压取

样器(7)差重获得, 溶解氢气的量采用排水集气法测

量, 即缓慢释放高压取样器(7)中的气体, 并收集在

气体收集管(8)中, 读出气体收集管(8)在排气前后的

体积即可得到高压取样器(7)中氢气的体积. 在常温

常压下, 采用理想气体状态方程计算氢气的量, 即由

式(1)计算取出的液体中所溶解的氢气摩尔数. 
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式中: P0 为收集管中氢气的分压, 考虑到水槽中水

的蒸汽压对排水体积的影响, 氢气的分压取值为大

气压减去当时水的饱和蒸汽压, 例如水槽的温度 13 

℃时 , 氢气的分压为 : 101.325 kPa − 1.498 kPa = 

99.827 kPa, 式中 101.325 kPa 为大气压力, 1.498 kPa 

为 13 ℃时水的饱和蒸汽压; ΔV 为气体收集管在排

气前后体积差, mL; T1 为水槽(9)中水的温度, K. 

本文采用氢气在混合物中的摩尔分数来表述氢

气的溶解度, 计算公式见式(2). 
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式中: MLA, 乙酰丙酸的摩尔质量, g mol−1; MH2O, 水

的摩尔质量 , g mol−1; MGVL, γ-戊内酯的摩尔质量 ,   

g mol−1; m 为取样质量, g; x1、x2、x3 分别为混合液体

中乙酰丙酸、水、γ-戊内酯的摩尔分数.  

相同条件下的氢气溶解度至少重复测定两次 , 

直到两次得到的实验值相差小于 2%. 改变平衡温度

和平衡压力, 重复上述步骤即可测得另一温度、压力

下氢气在液体中的溶解度.  

为验证实验装置和实验方法的可靠性, 在测定

氢气在乙酰丙酸(x1)+水(x2)+γ-戊内酯(x3)混合物中溶

解度之前测定了氢气在水中的溶解度并且和美国国

家标准局(NIST)网上提供的数据进行了比较. 比较

结果见图 2, 其中散点代表实验测定值, 直线表示相

同温度下由 NIST 提供的亨利常数计算得到的氢气在

水中的溶解度. 由图 2 可见, 实验测定值和 NIST 提

供的值符合的较好, 即表明我们采用的实验装置和

实验方法是可靠的. 

对于所研究的混合液体, 在实验温度范围内, 会 
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图 2  实验测定氢气在水中溶解度和 NIST 提供的数据比较. 

▽, 303.3 K 实验测定值; ●, 313.3 K 实验测定值; - - - -, NIST

提供的 303.3 K 值; ——, NIST 提供 313.3 K 值 

产生一定的蒸汽压, 为了减少实验误差, 获得真实的

氢气分压, 测定了乙酰丙酸(x1)+水(x2)+γ-戊内酯(x3)

混合物在实验温度下的饱和蒸汽压. 方法是: 在变体

积高压可视釜中加入约 5 g 已知组成的混合物, 在冰

水浴中用真空泵快速抽取釜内残余的空气直至压力

显示器显示为 0.00 MPa, 然后开启加热和搅拌, 待体

系温度达到设定温度后, 压力显示器读数至少保持 

1 h 不变, 认为体系达到气液平衡, 此时压力显示器

的读数即为该混合物在平衡温度下的饱和蒸汽压 . 

改变温度, 待体系再次达到气液平衡后即可获得该

混合物在另一平衡温度下的饱和蒸汽压.  

3  结果与讨论 

3.1  实验结果 

不同温度、压力下氢气在乙酰丙酸(x1)+水(x2)+γ-

戊内酯(x3)混合物中的溶解度见表 1. 由表 1 可见, 在

温度一定时, 氢气在液体中的溶解度随着压力的升

高而增大; 在压力一定时, 氢气在液体中的溶解度随

着温度的升高而增加, 这与氢气在其他一些液体中

的溶解度规律一致[15~17]. 

根据 Vetere[18] 提供的方法, 计算得到的乙酰丙

酸和γ-戊内酯在实验温度范围内的饱和蒸汽压均远

小于 0.01 MPa, 本文中可以忽略, 所以我们只测定了

乙酰丙酸(x1 = 0.37)+水(x2 = 0.63)和乙酰丙酸(x1 = 

0.33)+水(x2 = 0.33)+γ-戊内酯(x3 = 0.34)这两种混合液

体在实验温度下的饱和蒸汽压, 结果见表 2. 

3.2 实验数据分析 

3.2.1  氢气在四种不同液体中的溶解规律 

许多研究结果表明[16,17,19~22], 氢气在一些液体中

的溶解度规律符合亨利定律, 即氢气在气相中的分

逸度与其在液相中的浓度成正比: 

 ( ) ( ) ( )
2 2 2H H H H,, , ,f T P k T P y T P=  (3) 

其中, fH2(T, P) 为氢气在气相中的逸度, kH,H2(T, P)为

亨利系数, yH2(T, P)为氢气在液相中的摩尔分数. 在

实验的温度和压力范围内, 氢气在气相中的逸度可

以通过下式计算: 

 ( ) ( )
2H H H, ,f T P P T PΦ=

2 2
 (4) 

其中, 逸度系数 ΦH2(T, P)采用 Peng-Robinson 状态

方程计算. 计算结果表明所有的逸度系数都在 1.000

到 1.015 范围内, 因此本文采用氢气的分压来代替氢

气逸度. 即氢气在气相中的分压与其在液相中的浓

度成正比: 

 ( ) ( ) ( )
2 2 2H H H H,, , ,P T P k T P y T P=  (5) 

PH2(T, P)等于气相总压减去液体混合物在实验温度下

的饱和蒸汽压. 对于纯的乙酰丙酸和γ-戊内酯, 在实验

温度范围内, 则忽略其饱和蒸汽压.  

将不同温度、压力条件下的 PH2(T, P)和 yH2(T, P)

的实验数据进行关联, 其结果见图 3. 由图 3 可见, 

当温度一定时, 氢气的溶解度随着压力的增加而呈

线性关系. 符合亨利定律. 由图 2 中的拟合曲线可以

得到不同温度下氢气在不同组成液体中的亨利系数, 

结果见表 3. 由表 3 可见, 氢气在不同液体中的亨利

系数随着温度的升高而减小, 说明氢气在液体中的

溶解度随着温度的升高而增大. 这与 Kumelan 等人

报道的氢气在离子液体中的溶解度随温度变化规律

是一致的[23]. 

一定温度、压力下, 氢气在乙酰丙酸(x1 = 0.37)+

水(x2 = 0.63)、乙酰丙酸、乙酰丙酸(x1 = 0.33)+水(x2 = 

0.33)+γ-戊内酯(x3 = 0.34)、γ-戊内酯四种不同组成的

液体中的溶解度依次增加. 仅以 353.2 K 时氢气在不

同液体中溶解度和压力的关系为例来说明, 结果见

图 4. 
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表 1  不同温度和压力下氢气在不同组成液体[乙酰丙酸(1)+水(2)+γ-戊内酯(3)]中的溶解度  

x1=1.0, x2=0, x3=0  x1=0.37, x2=0.63, x3=0  x1=0, x2=0, x3=1.0  x1=0.33, x2=0.33, x3=0.34 
T (K) P (MPa) 

103y1  103y1  103y1  103y1 

353.2 0.75 1.56  0.72  2.15  1.88 

 1.50 3.09  1.29  4.24  3.86 

 2.25 4.68  1.98  6.45  5.68 

 3.00 6.21  2.58  8.67  7.83 

 3.76 7.83  3.34  10.86  9.64 

 4.52 9.53  4.00  13.03  11.35 

 5.25 10.86  4.63  15.13  13.19 

373.2 0.75 1.58  0.80  2.33  2.30 

 1.50 3.53  1.39  4.70  4.19 

 2.25 5.15  2.12  7.18  6.17 

 3.00 6.69  2.89  9.66  8.14 

 3.76 8.44  3.66  11.99  10.26 

 4.52 10.22  4.15  14.45  12.33 

 5.25 11.62  5.07  16.84  14.39 

393.2 0.75 1.85  0.86  2.60  2.33 

 1.50 3.67  1.57  5.21  4.58 

 2.25 5.40  2.41  8.48  6.75 

 3.00 7.28  3.00  11.43  9.05 

 3.76 9.05  3.67  14.34  11.11 

 4.52 11.04  4.50  17.00  13.54 

 5.25 12.78  5.37  19.64  15.89 

413.2 0.75 2.10  0.66  3.26  2.42 

 1.50 3.87  1.40  6.45  5.01 

 2.25 5.91  2.37  9.76  7.49 

 3.00 7.95  3.31  13.15  9.91 

 3.76 10.09  4.17  16.22  12.26 

 4.52 11.84  5.03  19.50  14.99 

 5.25 13.73  5.87  22.53  17.57 

433.2 0.75 2.12  0.70  3.62  2.62 

 1.50 4.23  1.52  7.06  5.49 

 2.25 6.27  2.64  10.44  8.17 

 3.00 8.23  3.58  14.09  11.01 

 3.76 10.33  4.50  17.63  13.93 

 4.52 12.53  5.47  21.29  16.54 

 5.25 14.63  6.42  24.82  19.41 

453.2 0.75 2.24  0.75  4.21  2.81 

 1.50 4.45  1.74  8.20  5.92 

 2.25 6.71  2.76  12.23  9.07 

 3.00 8.84  3.77  15.99  12.07 

 3.76 11.22  4.81  20.32  15.35 

 4.52 13.49  5.76  24.19  18.26 

 5.25 15.67  6.64  28.35  21.69 
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表 2  不同温度下混合液体[乙酰丙酸(1)+水(2)+γ-戊内酯(3)]的饱和蒸汽压 

x1 = 0.37, x2 = 0.63, x3 = 0  x1 = 0.33, x2 = 0.33, x3 = 0.34 液体组成 
T (K) PΘ (MPa)  PΘ (MPa) 

353.2 0.01  ＜0.01 

373.2 0.02  0.01 

393.2 0.04  0.02 

413.2 0.07  0.03 

433.2 0.14  0.04 

453.2 0.19  0.07 

 

 

图 3  氢气在液体[乙酰丙酸(1)+水(2)+γ-戊内酯(3)]中的溶解度与温度和压力关系. (a) 乙酰丙酸; (b) 乙酰丙酸(x1 = 0.37)+水

(x2 = 0.63); (c) γ-戊内酯; (d) 乙酰丙酸(x1 = 0.33)+水(x2 = 0.33)+ γ-戊内酯(x3 = 0.34); 散点代表实验点: ■, 353.2 K; ○, 373.2 K; ▲, 

393.2 K; ▽, 413.2 K; ◆, 433.2 K; ☆, 453.2 K. 实线表示对实验点采用亨利定律关联的结果 

表 3  不同温度下氢气在不同组成液体[乙酰丙酸(1)+水(2)+γ-戊内酯(3)]中的亨利系数  

x1 = 1.0, x2 = 0, x3 = 0  x1 = 0.37, x2 = 0.63, x3 = 0  x1 = 0, x2 = 0, x3 = 1.0  x1 = 0.33, x2 = 0.33, x3 = 0.34  x1 = 0, x2 = 1.0, x3 = 0 
T (K) 

kH (MPa)  kH (MPa)  kH (MPa)  kH (MPa)  kH (MPa) 

353.2 473.1  1114.8  341.9  388.6  9237.3a) 

373.2 439.5  1028.4  307.9  359.1  9965.3a) 

393.2 405.5  964.7  262.0  326.1  10668.1a) 

413.2 374.0  876.0  228.3  294.7  11345.4a) 

433.2 355.4  789.7  209.3  264.9  11997.2a) 

453.2 330.6  741.3  182.9  237.4  12624.1a) 

    a) 代表 NIST 网上提供的氢气在水中的亨利系数 
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图 4  353.2 K 时氢气在不同液体中的溶解度与压力的关系. 

●, 乙酰丙酸(x1 = 0.37)+水(x2 = 0.63); □, 乙酰丙酸; ▼, 乙酰

丙酸(x1 = 0.33)+水(x2 = 0.33)+γ-戊内酯(x3 = 0.34); △, γ-戊内酯 

依据美国国家标准局(NIST)网上提供的氢气在

水中的亨利系数(见表 3), 估算出氢气在水中的溶解

度, 该值小于相同条件下氢气在乙酰丙酸中的溶解

度的十分之一, 因此相同条件下氢气在乙酰丙酸(x1 = 

0.37)+水(x2 = 0.63)混合物中的溶解度小于氢气在乙

酰丙酸中的溶解度是不难理解的. 相同条件下氢气

在γ-戊内酯中的溶解度大于氢气在乙酰丙酸中的溶

解度, 可能是由于氢气与极性较弱的γ-戊内酯分子之

间的作用力大于氢气与极性较强的乙酰丙酸分子之

间的作用力的缘故.  

另外, 依据氢气在这四种不同组成的液体中的

溶解度的变化顺序, 可知在乙酰丙酸加氢生成γ-戊内

酯反应过程中氢气在液相中的溶解度是逐渐增大的. 

3.2.2  氢气溶解过程的热力学焓变和熵变 

表示气体在液体中溶解能力的热力学性质—亨

利系数只与温度有关[23, 24]. 亨利系数与温度的关系

可以用式(6)表示:  

 s s
H

R R
ln

H S
k

T

Δ Δ
= −  (6) 

式中 kH 是亨利系数, MPa; R 是气体常数, 取 8.314  

J mol−1 K−1; T 为温度, K; ΔHs 是氢气在液体中摩尔

溶解焓, J mol−1; ΔSs 是氢气在液体中的摩尔溶解熵,  

J mol−1 K−1. 以 lnkH 对 1/T 作图, 结果见图 5. 由图 5

可见, 在实验温度范围内, 氢气在不同液体中的亨利

系数和温度的关系与式(6)吻合得很好. 由斜率和外 

 

图 5  氢气在不同液体中的亨利系数和温度之间的关系. ●, 

乙酰丙酸(x1 = 0.37)+水(x2 = 0.63); □, 乙酰丙酸; ▼, 乙酰丙酸

(x1 = 0.33)+水(x2 = 0.33)+γ-戊内酯(x3 = 0.34); △, γ-戊内酯. 

延截距可计算出 ΔHs 和 ΔSs, 计算结果列于表 4. 由

表 4 可见, 氢气在这些液体中的 ΔHs 为正值, 即在

等压条件下, 氢气在液体中的溶解过程为吸热过程, 

体系的温度升高对溶解过程是有利的, 这与氢气在

这些液体中的溶解度随着温度的升高而增大是一致

的; 氢气在这些液体中的 ΔSs 为负值, 即氢气在液

体中的溶解过程是一个熵减小的过程. 

由表 4 可知在实验温度、压力范围内氢气溶解在

液体中的摩尔溶解焓和摩尔溶解熵是与温度和压力

无关的常数. 结合亨利定律表达式(5)和亨利定律与

温度与之间的关系式(6)可以得到在本实验温度、压

力范围内氢气在液体中的溶解度与温度和气相中氢

气的分压的关系式为: 

 ( ) 2
2

H
H

s sexp
R R

,T P =
Δ Δ⎛ ⎞−⎜ ⎟

⎝ ⎠

P
y

H S
T

 (7) 

式中, yH2(T, P)是氢气在液体中的溶解度(摩尔分数); 

PH2是气相氢气分压, MPa; ΔHs 是氢气在液体中摩尔 

表 4  氢气在液体[乙酰丙酸(1)+水(2)+γ-戊内酯(3)]中的摩

尔溶解焓和摩尔溶解熵  

 ΔHs (kJ mol−1) ΔSs (J
 mol−1 K−1) 

x1 = 1.0, x2 = 0, x3 = 0 4.78 −37.74 

x1 = 0.37, x2 = 0.63, x3 = 0 5.59 −42.70 

x1 = 0, x2 = 0, x3 = 1.0 8.41 −24.89 

x1 = 0.33, x2 = 0.33, x3 = 0.34 6.57 −31.21 
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溶解焓, J mol−1; ΔSs 是氢气在液体中的摩尔溶解熵, J 

mol−1
 K

−1. 本文中, 氢气溶解在不同液体中的摩尔溶

解焓和摩尔溶解熵见表 4. 

4  结论 

采用平衡液相取样的方法 , 在温度为 353.2 ~ 

453.2 K, 压力为 0.75 ~ 5.25 MPa 范围内测定了氢气

在乙酰丙酸、乙酰丙酸(x1 = 0.37)+水(x2 = 0.63)、γ-戊

内酯、乙酰丙酸(x1 = 0.33)+水(x2 = 0.33)+γ-戊内酯(x3 = 

0.34)中的溶解度. 实验发现: 氢气在这些液体中的

溶解度随着温度和压力的升高而增大; 温度、压力相

同时, 氢气在乙酰丙酸(x1 = 0.37)+水(x2 = 0.63)、乙酰

丙酸、乙酰丙酸(x1 = 0.33)+水(x2 = 0.33)+γ-戊内酯(x3 = 

0.34)和γ-戊内酯中的溶解度是依次增大的. 氢气在这

些混合液体中的溶解规律亦符合亨利定律. 计算得

到氢气在不同液体溶解过程的摩尔溶解焓为正值 , 

摩尔溶解熵为负值. 
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Solubility of hydrogen in liquid mixtures of levulinic acid + water + 
γ-valerolactone 

FAN JinLong1, HOU YuCui2, WU WeiZe1 & ZHANG JianWei2 
1 State Key Laboratory of Chemical Resource Engineering; Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China  
2 Department of Chemistry, Taiyuan Normal University, Taiyuan 030012, China 

 
Abstract: The solubility of hydrogen in the liquid phase of hydrogenation of levulinic acid to γ-valerolactone is an 
important parameter that influences the rate of the hydrogenation reaction in three-phase catalytic hydrogenation. 
The solubility of hydrogen in the liquid mixtures of levulinic acid + water + γ-valerolactone has been measured at 
pressures from 0.75 to 5.25 MPa and temperatures from 353.2 to 453.2 K based on analytical method using a 
high-pressure variable volume view cell. The result shows that the solubility of hydrogen increases with the elevation 
of pressure and temperature. The solubility of hydrogen in different liquids increases in the following order: levulinic 
acid (x1 = 0.37) + water (x2 = 0.63) < levulinic acid < levulinic acid (x1 = 0.33) + water (x2 = 0.33) + γ-valerolactone (x3 = 

0.34) < γ-valerolactone. The solubility of hydrogen in the liquid of this three-phase catalytic hydrogenation reaction 
increases with the process of the chemical reaction. An extension of Henry’s law was employed to correlate the 
hydrogen solubility data. The Henry’s law constants were obtained, and they decrease with the increase of 
temperature. The molar enthalpy of hydrogen solution is positive from 4.78 to 8.41 kJ mol−1 and the molar entropy of 

hydrogen solution is negative from −42.70 to −24.89 J mol−1 K−1. 

Keywords: hydrogen, solubility, levulinic acid, γ-valerolactone, water, enthalpy of solution 
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