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摘　要　预测聚合物溶液体系的气液平衡数据是热力学模型的一个重要内容。热力学模型大体可分 3

类 ,以过量吉布斯自由 G
F 能表示的最为常用。本文选取基于 G

F 的 Flory2Huggins(FH) 、UNIQUAC、UNIFAC和

ENSIC 4种常用模型进行评述 ,认为 FH模型出现较早 ,形式最简单 ;UNIQUAC模型发展较完善 ,应用范围较

广 ,UNIFAC模型弥补了 UNIQUAC模型参数缺乏的不足 ,应用最为广泛 ; ENSIC模型具有较好的预测效果 ,但

参数难以获得。
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Abstract　The equilibrium data of solvent2polymer systems are important to industrial processes , while they are

very difficult to be obtained directly because of the complexity of the systems. It appears to be vital to obtain the data of

solvent2polymer systems accurately by establishing thermodynamic models. This work presents a review of the four impor2
tant thermodynamic models , e. g. , UNIFAC , UNIQUAC , Flory2Huggins (FH) and ENSIC. Generally , they all can be

used to predict the phase equilibrium of polymer2solvent systems. Of those , UNIFAC model is used most often , FH model

is the simplest , ENISC model is showed to be the most accurate and UNIQUAC model is seemed to be applicable to most

of the systems.
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一、引　言
聚合物溶液的气液平衡数据在聚合物制备[1 ]、

聚合物溶液中不纯物去除[2 ]和膜分离[3 ]等实际过程

中有重要作用。对活度的关联和预测是研究聚合物

溶液相平衡的一个重要方面 ,但由于聚合物分子结

构复杂 ,体系具有高度的非理想性 ,气液平衡数据很

难得到 ,而热力学模型的一个重要作用就是解决这

个问题。

聚合物溶液体系的热力学模型有很多 ,大体可

分 3类 :其一是以过量吉布斯自由能 G
E 表示的热

力 学 模 型 , 如 Flory2Huggins
[4 ]、UNIQUAC

[5 ]、

UNIFAC
[6 ]、ENSIC

[7 ,8 ]等 ;其二是以状态方程表示的

热力学模型 ,如 GCLF2EOS
[9 ]等 ;最后一类是以状态

方程和过量吉布斯自由能 G
E 结合的热力学模型 ,

如 FH2EOS
[10 ,11 ]等。第一类模型较为常用 ,因此本文

选取其中 4种重要热力学模型进行评述。

FH模型是上世纪 40年代提出 ,初期由于模型

简单而较多采用。UNIQUAC模型是上世纪 70年代

提出 ,与 FH模型相比 ,准确度与适用范围都有提

高。UNIFAC模型是上世纪 70 年代基于 UNIQUAC

模型建立的 ,它弥补了 UNIQUAC模型参数缺乏的不
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足 ,模型更为常用。ENSIC模型是上世纪 90年代在

晶格理论基础上提出 ,它的应用范围很广 ,准确度很

高 ,但模型参数较难得到。

二、模型的评述
1. FH及修正模型

FH模型[4 ]是由 Flory和 Huggins较早提出且准

确度较高的热力学模型。它以晶格理论为基础对各

种体系进行统计计算得到 ,组分活度的表达式为

lnα = ln < + (1 - <) +χ(1 - <) 2 (1)

　　式中 <是体积分率 ,χ是反映分子亲合力的交

互作用参数 ,χ越小 ,分子的溶解能力就越大。由于

假定模型参数χ为常数 , FH模型使用极为方便。

确定χ最好的方法是利用α= 1 时的简单吸附 ,只

要有一组实验数据就可确定χ ,但该模型的准确度

不高 ,这是由于 FH理论中某些假定不尽合理[12 ]。

(1) 假定高分子与溶剂分子具有相同的晶格形

式 (这显然不太合理) ;

(2) 考虑高分子链段之间 ,溶剂分子之间以及

链段与溶剂分子之间存在不同的相互作用 ,而没有

考虑高分子在溶解前后由于环境不同引起的高分子

构象熵的改变 ;

(3) 高分子链段均匀分布 ,只有在浓溶液中才

会比较合理 ,此时链段涨落较小 ,而在稀溶液中高分

子的分布是不均匀的 ,高分子是以一个个线团散布

在溶液中 ,线团占有一定的体积而不能贯穿 ,因而线

团内链段的密度较大 ,线团外几乎没有链段。

为提高模型的准确度 ,许多学者主要对参数χ

进行修正。常见的有两类 :其一是加入有物理意义

的溶解特性参数 ,如 Koningsveld与 Kleintjens
[13 ]提出

的 FH2KK模型是加入 3个新参数α、β、γ改进χ,α

与熵值有关 ,β与分子亲和力相联系 ,γ值由配位数

Z决定 ,该模型能较好地运用于各类聚合物溶液体

系 (从非极性到强极性) ;其二是加入纯经验参数 ,如

Park和 Bontoux
[14 ]提出的 FH2PL 模型采用χ = a<b

改进χ ,参数 a、b没有物理意义。该模型在较低的活

度范围内 , ( a < 011—012) 偏差较大 ,预测结果

见表 1。

对大多非理想体系而言 ,非理想程度越大 , FH

模型的预测结果偏差就越大。同时交互作用参数χ

强烈依赖于体系的温度与浓度[15 ,16 ] ,因此加入温度

和浓度的影响对 FH模型的改进很有效。

2. UNIQUAC及其相关模型

UNIQUAC 模型是 Abrams 和 Prausnitz
[5 ] 基于

　　　表 1　FH及其相关模型和 ENSIC模型预测余差平方和比较

Table 1　Comparision of RSSE between FHand related models

against ENSIC model

system
RSSE 3 1000

FH FH2PL FH2KK ENSIC ref .

PPG7252MDI2APΠETBE 206 15 2. 2 1. 3 [7 ,8 ]

PPG7252MDI2APΠEtOH 219 2. 6 4. 9 0. 7 [7 ,8 ]

PPG7252MDI2APΠAcOEt 23 4. 5 17. 3 0. 1 [7 ,8 ]

PCL12502MDI2APΠETBE 736 39. 2 42 0. 01 [7 ,8 ]

PCL12502MDI2APΠEtOH 451 20. 1 3. 8 0. 1 [7 ,8 ]

PCL12502MDI2APΠAcOEt 128 6. 3 2. 5 0. 1 [7 ,8 ]

PTMG6502MDI2APΠETBE 0. 8 0. 1 [7 ,8 ]

PTMG6502MDI2APΠEtOH 6. 7 0. 2 [7 ,8 ]

PTMG6502MDI2APΠAcOEt 4. 1 0. 1 [7 ,8 ]

average 197. 2 14. 6 12. 1 0. 3

RSSE = 6
N

j = 1

( yexp
i - ycalc

i ) 2

Guggenheim的似化学溶液理论 ,应用局部组成概念

和统计力学方法建立的。该模型可预测非极性和各

类极性组分的气2液平衡数据。由于该模型的浓度
变量是局部面积分率而非分子分率 ,它也可用于高

聚物溶液体系。

UNIQUAC模型与 UNIFAC模型的组合项相同 ,

但剩余项不同 ,其表达式见表 2。

表 2　UNIQUAC及其相关模型表达式

Table 2　Expression of UNIQUAC and related models

model lnα1 ref .

UNIQUAC lnα1 = lnαc
1 + lnαR

1 [5 ]

UNIQUAC2HB lnα1 = lnαR
1 + lnαC + FV

1 [17 ]

UNIQUAC2FV + HB lnα1 = lnαR
1 + lnαC + FV

1 [18 ]

UNIQUAC2FV lnα1 = lnαc
1 + lnαR

1 + lnαFV
1 [19 ]

UNIQUAC改进模型大体有 4 类。首先是对组

合项中的体积分率或剩余项中的相互作用参数进行

修正 ,如 Peres等[20 ]改变体积参数的次幂修正体积

分率 ,使准确度显著提高。

其次是组合项与剩余项不变 ,加入氢键、色散效

应等因素的影响项。如 Oishi 和 Prausnitz 提出的

UNIQUAC2FV模型[19 ,21 ]是基于 Flory理论 ,考虑了自

由体积对活度的重要影响 ,在 UNIQUAC模型中加入

自由体积项得到的。UNIQUAC2HB模型[17 ,22 ]考虑氢

键作用 ,将其加入 UNIQUAC模型而获得 ,主要适用

于氢键作用占主导的体系。UNIQUAC2FV + HB 模

型[18 ]是将自由体积和氢键等因素对活度的影响加

入UNIQUAC模型而获得。虽然该模型含有自由体

积和氢键的影响 ,但准确度在某些情况下不如前两

·14·第 1 期 程振锋等　聚合物溶液热力学模型的评述

© 1994-2007 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



种 ,这可能是重复考虑分子间相互作用 ,而这种重复

计算在某些情况下会带来偏差。色散力是由于分子

中某些电子的运动与原子核发生相对位移而产生的

吸引力 ,是范德华力的重要部分 ,在非极性高聚物中

占到分子间相互作用力总值的 80 %—100 % ,

DISQUAC
[23 ,24 ]是基于此而建立的晶格模型。

再次是 UNIQUAC模型与状态方程的结合[25 ,26 ]
,

此类模型是将压力和温度的影响通过 SRK等方程

体现出来 ,对准确度的提高比较明显。此类方法近

年来逐渐发展起来 ,现已广泛应用。

最后是 UNIQUAC模型参数的改进 ,由于模型假

定较少 ,因此修正主要针对相互作用参数τ12、τ21和

配位数 Z的温度依赖性进行。Thomsen等[27 ]和Mal2
anowski等[28 ]分别在相互作用参数与面积参数 q、体

积参数 r和配位数 Z 中引入温度 T的影响 ,使计算

准确度显著提高。

较之原模型 ,改进模型在准确度上均有提高。

预测结果见表 3。

表 3　UNIQUAC及其相关模型和 ENSIC模型预测误差比较

Table 3　Comparison of AAD between UNIQUAC and related models against ENSIC model

system
AAD( %)

UNIQ UNIQ2FV UNIQ2HB UNIQ2F + H ENSIC ref .

PPG7252MDI2APΠETBE 104 100 104 100 1. 3 [8 ,18 ]

PPG7252MDI2APΠEtOH 57 51 40 48 0. 7 [8 ,18 ]

PPG7252MDI2APΠAcOEt 1. 4 0. 5 1. 4 0. 5 0. 1 [8 ,18 ]

PCL12502MDI2APΠETBE 169 163 169 163 0. 01 [8 ,18 ]

PCL12502MDI2APΠEtOH 42 36 17 25 0. 1 [8 ,18 ]

PCL12502MDI2APΠAcOEt 15 14 15 14 0. 1 [8 ,18 ]

PTMG6502MDI2APΠETBE 0. 8 0. 9 0. 8 0. 9 0. 1 [8 ,18 ]

PTMG6502MDI2APΠEtOH 5. 6 4. 5 5. 5 4. 3 0. 2 [8 ,18 ]

PTMG6502MDI2APΠAcOEt 4. 1 2. 0 4. 1 2. 0 0. 1 [8 ,18 ]

average 44. 3 41. 3 39. 6 39. 7 0. 3

　　AAD =
100
N 6
αi ,cal - αi ,exp

αi ,exp

　　3. UNIFAC及修正模型

UNIFAC模型是基于基团溶液概念和 UNIQUAC

理论建立的 ,包含反映表面积大小的基团面积参数、

反映基团大小的基团体积参数以及表示基团相互作

用的交互作用参数。参数值可由文献直接查得 ,也

可运用非线性拟合的方法获得。化合物的数目成千

上万 ,但构成化合物的基团数目却很少 ,主要基团约

有 50—100种[29 ]
,因此参数值容易得到。运用该模

型计算时 ,体系活度只与基团有关 ,因此模型适用范

围较宽 ,可直接应用于多元体系。

UNIFAC模型包括两项 :其一是分子大小和形状

差异对活度的贡献 ,称为组合项 ;其二是分子间相互

作用对活度的贡献 ,称为剩余项。UNIFAC2ZM模型

与UNIFAC模型的表达式相同 ,但组合项的计算不

同。表达式见表 4。

　　UNIFAC模型可运用于二元或多元体系 ,但却不

适用聚合物溶液体系 ,这是由未考虑自由体积的影

响造成的 ,结果是计算值偏小。UNIFAC2FV模型是

Oishi和 Prausnitz
[19 ]将自由体积的影响加入 UNIFAC

模型中而建立的 ,对大多聚合物溶液体系而言 ,后者

的计算精度高于前者 ,基团值也可直接查到 ,计算方

　　　　 表 4　UNIFAC相关模型表达式

Table 4　Expression of UNIFAC and related models

model lnα1 ref .

UNIFAC2ZM lnα1 = lnαc
1 + lnαR

1 [30 ]

GK2FV lnα1 = lnαR
1 + lnαC + FV

1 [31 ]

Entropic2FV lnα1 = lnαR
1 + lnαC + FV

1 [32 ]

UNIFAC2FV lnα1 = lnαc
1 + lnαR

1 [19 ]

便准确 ,但其缺点是必须知道聚合物和溶剂的密度 ,

这在工程计算中不太方便。Entropic2FV模型是 El2
bro等[32 ]提出 ,将 UNIFAC2FV模型的组合项与自由

体积项归结为一项 ,剩余项保持不变。该模型最早

运用于小分子体系 , Pappa 等[33 ]将其扩展到聚合物

溶液体系且效果较好。与 UNIFAC2FV 模型类似 ,

Entropic2FV模型也需更多数据 ,但后者比前者简单。

GK2FV 模型是 Kontogongis 等[31 ]将经验项加入

Entropic2FV模型中得到 ,主要对自由体积和结合项

进行修正 ,多数情况下可达预期效果。UNIFAC2ZM

模型是 Zhong等[30 ]将通用常数 0. 6583加入 UNIFAC

模型组合项的体积分数部分得到 ,剩余项保持不变 ,

它减少了 UNIFAC模型计算的误差。对大多体系而

言 ,UNIFAC2ZM模型准确度较 UNIFAC模型提高很
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多 ,且不需更多数据 ,这在实际应用中非常方便。

Kikic等[34 ]在 Donohue和 Prausnitz研究的基础上 ,用

体积参数的 P次幂替代原 UNIFAC模型体积参数修

正相互作用项 , P值为 2Π3。UNIFAC2Lyngby和UNI2
FAC2Dortmund模型[35 ]采用与前者相似的方法 , P值

分别为 2Π3 和 3Π4。此类模型多数情况下可达预期

效果且形式简单。

另一种修正 UNIFAC 模型由 Vicente 等[36 ] 在

UNIFAC2FV模型基础上提出。由于自由体积远小于

链键作用力对活度的影响 ,可用粘弹性贡献项替代

自由体积项。该模型多数情况下可获得满意结果 ,

缺点为粘弹性贡献项易随温度发生改变 ,适用范围

较窄。若要获得更好的结果 ,则需加入温度影响项 ,

但这将使模型复杂。UNIFAC及其相关模型的预测

结果见表 5。

表 5　UNIFAC及其相关模型预测误差比较

Table 5　Comparison of AAD between UNIFAC and related models

system
AAD( %)

UNIF UNIF2FV UNIF2ZM Entro2FV GK2FV ref .

PIBΠpropane 5. 3 55. 1 22. 0 19. 0 [37]

PIBΠpentane 13. 9 28. 2 18. 7 18. 0 [37]

PIBΠisopentane 10. 1 39. 9 22. 9 21. 8 [37]

PIBΠhexane 31. 9 5. 5 11. 5 3. 9 3. 6 [30 ,37 ]

PIBΠcyclohexane 24 6. 3 6. 4 7. 2 7. 1 [37]

PIBΠcyclopentane 6. 9 10. 1 7. 4 7. 3 [37]

PIBΠbenzene 32. 7 3. 0 12. 8 6. 8 [30 ,31 ]

PIBΠtoluene 33. 4 10. 2 12. 0 [30]

PSΠcyclohexane 25. 5 4. 4 6. 0 15. 6 [30 ,31 ]

PSΠtoluene 17. 8 9. 4 2. 8 7. 1 [30 ,31 ]

PBAΠbenzene 12. 5 3. 0 6. 6 10. 1 [30 ,31 ]

PEOΠbenzene 8. 2 1. 4 5. 5 1. 1 [30 ,31 ]

average 23. 3 6. 6 16. 4 11. 2 12. 8

　　AAD =
100
N 6
αi ,cal -αi ,exp

αi ,exp

　　4. ENSIC模型

ENSIC模型由 Favre等[7 ]基于晶格理论提出的 ,

主要模型参数有非聚合物分子与聚合物基团之间的

亲合力 kp 和非聚合物分子与吸附分子之间的亲合

力 ks ,压力增加吸附的分子就会增多 ,它们之间满

足如下关系

d ns = ( kp np + ks ns ) (d p) (2)

d ns 为吸附分子数增量 ,d p为气相的压力变化。kp

可由 FH模型参数确定 ,关系式为

χ = ln (1ΠKp ) (3)

χ为无限稀释时的 FH参数 ,可由气相色谱法测得。

参数 ks 则可直接获得。假定气相为理想状态 ,由式

(3)可得到溶剂活度αs 与体积分率 <s 间的关系式 ,

它通过调整参数 kp、ks 可描述凸、凹等温线 ;当 kp

= ks 时 ,可以得到活度α3 与体积分率 <s 之间的线

性关系。因此 ,ENSIC模型应用范围很广 ,准确度较

高 ,但由于参数值较难获得 ,该模型应用较少。

5.几种模型的比较

(1) 上述 4种模型的 FH模型形式简单 ,应用广

泛。UNIQUAC、UNIFAC和 ENSIC具有较高准确度 ,

但模型参数较多 ,计算相对复杂 ,应用不便。

(2) ENSIC模型是一种较新的热力学模型 ,大

多情况下预测误差小于其它 3种 ,甚至在聚合物溶

液中也能获得较好结果 ,但由于模型参数较难获得 ,

因而该模型较少应用。

(3) UNIQUAC模型精确度不如 ENSIC模型 ,但

在多组分体系中 ,由于 UNIQUAC模型计算简单 ,且

模型参数较少 ,因而常用。

(4) UNIFAC模型在聚合物溶液体系中计算误

差较大 ;修正 UNIFAC2FV模型能获得较好结果 ,许

多基团值都可直接查到 ,运用起来较为方便 ,但需知

聚合物和溶剂的密度。

(5) UNIFAC 与 UNIQUAC 是常用的热力学模

型 ,与 UNIFAC模型相比 ,UNIQUAC模型计算简单 ,

但相互作用参数较难直接获得。

(6) 若体系组分的对比体积趋近于 1 时 , Flory

状态方程式不适合计算自由体积项。
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三、结论与展望
4种热力学模型是基于过量吉布斯自由能 G

E

预测气液平衡数据。其中 ,UNIFAC模型最常用 ,FH

模型最简单 ,ENSIC模型准确度最好 ,UNIQUAC模型

应用广泛 ,运用时需根据体系和精度要求选择模型。

为减小模型假定导致的误差 ,需对原模型进行修正。

如UNIQUAC模型建立时假定参数值τ在一定温度

范围内不变 ,导致计算误差较大 ,而加入温度影响后

的 UNIQUAC模型便可获得较好结果。上述模型中 ,

由于计算结果是体系组分的活度 ,没有考虑压力影

响 ,这将造成计算误差较大。此时若将模型与 SRK

等状态方程联立引入 P、T的影响 ,计算将获得较为

准确的结果。在聚合物溶液体系中 ,溶剂分子与聚

合物分子差别较大 ,无论采用何种热力学模型 ,自由

体积的影响均不可忽略 ,只有当自由体积远小于其

它因素的影响时才可忽略。对模型进行修正时 ,要

将数学运算和化学理论很好地结合起来 ,尽可能使

用参数较少、较简单的关系式来修正模型参数。G
E

模型与状态方程结合为近年来提出 ,大多情况下联

立方程优于单一模型。因此 , G
E 模型与状态方程的

联立仍是今后模型发展的方向。
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