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Abstract: Ketazines as useful intermediates have been 

extensively applied in many industrial fields, including dyes, 

pharmaceuticals, aviation fuels, photosensitive materials, as well 

as polymerizable monomers. In this work, a new ketazine 

derivative (cyclopropyl methyl ketazine, C10N2H16) was prepared 

from cyclopropyl methyl ketone and hydrazine hydrate. Under the 

atmospheric pressure, the reaction was studied under different 

mole ratios of cyclopropyl methyl ketone to hydrazine, reaction 

temperatures, and reaction times. With the optimized reaction 

conditions of 2.0:1, 363.2 K, 101.3 kPa and 7 h, the yield of 

cyclopropyl methyl ketazine was up to 93.6% through the chromatograph measurements. The structure of cyclopropyl 

methyl ketazine was characterized by IR and NMR spectra after it was purified through distillation. In order to prove 

the existence of isomers, Gaussian 09 program to optimize the structures was used and the energy values (single point 

energy) of cyclopropyl methyl ketazine was calculated. Furthermore, a comprehensive set of the physicochemical 

parameters for cyclopropyl methyl ketazine was provided, including density [ρ=0.884~0.947 g/cm3], dynamic viscosity 

(η=1.39~2.88 mPas), liquid heat capacity [Cp=2.03~2.32 J/(g·K)] and surface tension (σ=22.1~25.0 mN/m) in 

temperature range (280400 K). The data of ρ, η and σ exhibited the negative correlations with temperature, while Vm, 

α and Cp showed the positive correlations with temperature, which all had a good fitting degree for equations. 

Considering the cyclopropyl methyl ketazine reaction systems, the vaporliquid equilibria (VLE) of binary system 

(cyclopropyl methyl ketonecyclopropyl methyl ketazine) was measured and correlated with NRTL model to acquire 

the binary interaction parameters. The obtained data and correlations are valuable for industrial processes, and could 

be the good references for industrial design.  
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摘  要：以环丙基甲基酮和水合肼为原料，合成了一种新的酮连氮(环丙基甲基酮连氮)。针对所得环丙基甲基酮连氮，在测定(计

算)其物化性质(密度、黏度、熔点、比热容、表面张力、分子单点能等)的基础上，进一步测定了环丙基甲基酮+环丙基甲基酮连

氮二元体系的气液相平衡(VLE)，并应用 NRTL 模型对实验数据进行了关联。结果表明，在优化的反应条件下(原料摩尔比 2.0:1、

温度 363.2 K、压力 101.3 kPa 和时间 7 h)，环丙基甲基酮连氮产率达 93.6%。  

关键词：环丙基甲基酮连氮；物化性质；气液相平衡；异构体 

中图分类号：O623.54+2      文献标识码：A      文章编号：1009-606X(2021)02018310  

1  前 言   

酮连氮化合物具有共轭双键(C＝NN＝C)，化学

活性强而能够发生多类反应，如 Diels-Alder 反应、聚合

反应和配位反应等[16]，广泛应用于医药中间体、感光材

料、可聚合单体、染料、航空燃料等众多工业领域[49]。

通过对酮连氮侧链基团的多重修饰，可以高效合成复杂

医药分子，如王海峰[4]采用活性基团叠加法制备的(S)-

反式双-N-取代哌啶-4-酮连氮具有良好的杀虫活性。通

过配位键的作用，酮连氮能够与多种配位金属形成特殊

配合物呈现荧光特性，如成义祥等[5]利用酮连氮为中性

协同配体，合成的 4,5-二氮芴-9-酮连氮铕(Ⅲ)，表现出

良好的荧光性质。通过聚合作用，酮连氮可合成含以

CN键为骨架的高分子化合物，如 Bethell 等[6]制备并

表征了四种聚酮连氮[F1N(NC9H4N)nNF1]，可用于制造

有机发光二极管中电致发光的材料。通过酮连氮的共轭

基团作用，可使其作为掩蔽剂，如 Doğan [7]使用酮连氮

做掩蔽剂代替酮亚胺，高效合成了新型水性聚氨酯。另

外，酮连氮可以热解制备脂肪族腈类[8]、与脲在无催化

剂条件下制备肼二甲酰胺[9]、与金属铱(Ir)形成的配合物

催化硼氢化钠分解制备氢气[1]，广阔的应用前景使酮连

氮在化学化工领域得到越来越多的关注。 

酮连氮化合物通常有四种制备方法，即水合肼法、

催化法、氧化法和拜耳法[1016]。水合肼法是用酮和水合

肼反应合成酮连氮。Curtius 等[12]和段江丽等[16]使用二

苯甲酮和水合肼反应制备了二苯甲酮连氮。催化法是酮

腙类化合物在 AlCl3或 ZnCl2等催化条件下合成酮连氮。

1953 年，Pearson 等[10]使用二苯甲酮腙与二苯甲酮合成

了二苯甲酮连氮。氧化法为酮和氨反应后，在氧气存在

下偶合成酮连氮。1975 年，日本 Hayashi 等[11]研究了酮

/氨反应转化过程，用 NH4ClCuCl 或 ZnCl2 作为催化

剂，二苯甲酮、氨气和氧气作为原料合成了二苯甲酮连

氮。拜耳法即酮类与氨、氯气作用合成酮连氮[16]。鉴于

酮连氮应用领域不断拓展，其合成及物性研究对化学工

业的快速发展具有重要意义[1013]。  

本工作以环丙基甲基酮和水合肼为原料，通过优化

反应原料比例、反应温度和时间等，制备了一种新的酮

连氮(环丙基甲基酮连氮，C10N2H16)。鉴于酮连氮作为中

间体化合物，其物化性质对化工过程设计非常关键，系

统测定了所得环丙基甲基酮连氮的物性参数，如密度、

黏度、比热容、熔点和表面张力等。另考虑到环丙基甲

基酮连氮反应体系的分离要求，对(环丙基甲基酮+环丙

基甲基酮连氮)二元体系的气液相平衡(VLE)进行了测

定，并选用 NRTL 模型获得相平衡参数，使用 Aspen Plus 

V9 计算得到二元交互参数，为后期分离及工业设计提

供数据支撑。 

2  实 验   

2.1 材料与试剂   

环丙基甲基酮[分析纯，纯度 98.0%，阿拉丁试剂(上

海)有限公司]，水合肼(分析纯，纯度 80.0%，天津市大

茂化学试剂公司 )，无水 CH3CH2OH(分析纯，纯度
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99.8%)、KBr(光谱级，纯度 99.5%)均购自阿拉丁试剂(上

海)有限公司，无水 MgSO4(分析纯，纯度 99.9%，上海

麦克林生化科技有限公司)，DMSO-d6(纯度 99.9%，上

海麦克林生化科技有限公司)，高纯 N2(纯度 99.999%，

河北省天宏气体有限公司)，去离子水(纯度 99.9%)自制。 

2.2 实验设备与分析仪器 

MS-TS 分析天平(瑞士 Mettler-Toledo 公司)，KMO2

磁力搅拌器(德国 Ika 公司)，YTP550-4F 真空泵(中国晶

科自动化设备有限公司)，HJ-6A 智能磁力搅拌电热套

(北京中科奥博科技有限公司)，玻璃反应器(北京欣维尔

玻璃仪器有限公司)，DHG-9051A 干燥箱(上海一恒科学

仪器有限公司)，William-Rose 气液相平衡釜(中国浙江

中控科教仪器设备有限公司 )，0134 取样针 (美国

Hamilton 公司)，Vertex 70V 傅里叶红外光谱仪(FI-IR 德

国 Bruker 公司)，AvanceⅢ HD600 液体核磁共振波谱

仪(德国 Bruker 公司)，DMA5000M 数字式密度仪(奥地

利 Anton Paar 公司)，Lovis2000ME 微量落球黏度计(奥

地利 Anton Paar 公司)，DSC 1 差示扫描量热仪(瑞士

Mettler-Toledo)，K100 全自动表面张力仪(德国 Kruss 公

司)，GC-2030 气相色谱仪(日本岛津公司)。 

2.3 实验方法 

2.3.1 环丙基甲基酮连氮的制备 

如图 1 所示，环丙基甲基酮连氮的制备为二级串联

反应，经反应(1)得中间产物环丙基甲基腙，再经反应(2)

得目标产物环丙基甲基酮连氮，总的制备过程表现为反

应(3)[6,9,16]。实验重点考察了常压条件下，不同原料摩尔

配比、反应温度、反应时间对酮转化率和反应选择性的

影响。将一定量环丙基甲基酮倒入 250 mL 三口烧瓶后，

温度计、冷凝管和滴液漏斗分别连接三口烧瓶，在磁子

搅拌下滴加水合肼。滴加完毕后，用橡胶垫封住滴加口，

使用油浴快速升温至预设温度，以一定时间间隔用取样

针取样、用气相色谱进行定量分析。反应结束后，反应

混合物静止分层，通过分液漏斗分离出上层油状物。使

用足量无水 MgSO4 干燥后过滤分离出油状物，并在减

压(10 kPa)条件下缓慢蒸馏、收集 428±1 K 的馏分。在

相同实验条件下，重复蒸馏 3 次，得到产物环丙基甲基

酮连氮，为无色透明液体。低温(275281 K)贮存。1H 

NMR (600 MHz, DMSO-d6): δ=1.821061.45106 (m, 

8H; CH, CH3), 0.931060.55106 (m, 8H; CH2)。13C 

NMR (151 MHz, DMSO-d6): δ=163.4106, 163.1106, 

18.0106, 17.5106, 14.8106, 12.1106, 6.6106, 

5.9106。FT-IR: 3080, 3003, 2913, 1628, 1420, 1331, 1203, 

1084, 1024, 906, 817 cm1。

 
图 1  环丙基甲基酮连氮合成路线 

Fig.1  Synthesis routes of cyclopropyl methyl ketazine

2.3.2 物化性质的测定 

(1) 分子单点能(Es)。为了证明环丙基甲基酮连氮分

子的稳定结构和验证其同分异构体的存在，用 Gaussian 

09 中的 B3LYP/6-311+G**基组优化环丙基甲基酮连氮

结构，得到 3 种稳态分子空间结构，并使用 MP2/6-

311+G**基组分别计算不同异构体的单点能。 

(2) 熔点(Tm)。用差示扫描量热仪测定环丙基甲基

酮连氮的熔化温度(Tm)。将样品密封在铝盘中，置于 N2

气氛下的传感器上，以 5 K/min 的恒定升温速率将样品

从 233.1 K 加热至 303.1 K，根据热值变化曲线得到 Tm。 

(3) 密度(ρ)和黏度(η)。测量前，分别用高纯度去离

子水和正十二烷作为标准样品，对数字式密度仪和落球

式黏度计进行校准。完成后，用注射器将样品直接注入

测量室，温度由系统加热程序控制，精度为±0.1 K，分

别测量环丙基甲基酮连氮的密度和动态黏度，测量精度

分别为±1.0×103 g/cm3和±1.0×102 mPa·s。所有测量均

进行 3 次，取平均值。 

(4) 比热容(CP)。采用具有高准确度的蓝宝石法测

定环丙基甲基酮连氮的比热容[1719]。测量前，采用铟检

验法对差示扫描量热仪的温度和热流定标进行检验校

准。完成后，样品密封在铝盘中，置于 N2气氛下的传感

器上，以 5 K/min 的恒定升温速率，用 DSC 对数据进行
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记录和分析。由于环丙基甲基酮连氮在高温下易挥发，

故实验仅测定温度在 298.2323.2 K 之间的数据。 

(5) 表面张力(σ)。用全自动表面张力仪测定环丙基

甲基酮连氮的表面张力，测量精度为±1.0×102 mN/m。

样品直接放入测量室，温度由循环水控制，范围为 293.1 

343.1 K，精度为±0.1 K。 

(6) 环丙基甲基酮+环丙基甲基酮连氮的气液相平

衡。用改进的 William-Rose 气液相平衡釜(图 2)[2023]在

101.3 kPa 下测定环丙基甲基酮+环丙基甲基酮连氮二元

体系的气液相平衡。将两种化合物的混合物加入釜中，

然后加热至设定温度。在加热过程中，气相和液相可通

过装置的循环设计充分接触。用水银温度计测量平衡温

度，精度为±0.1 K。系统温度稳定 2 h 后，气相组分通

过冷凝回流收集，用取样器分别对液相和冷凝的气相取

样。用气相色谱仪分析样品成分，配火焰离子化检测器

(FID)，检测器和喷射器的温度均设为 553.2 K，柱温以

恒定速率(10 K/min)由 323.2 K 升温至 553.2 K，载气(N2)

流速为 32 mL/min。 

 
1. Thermometer  2. Equilibrium chamber  3. Liquid-phase sampling point  
4. Heating rod   5. Magnetic stirrer      6. Vapor-phase sampling point   
7. Condenser 

图 2  气液相平衡釜示意图[2023] 
Fig.2  Schematic diagram of the VLE equipment[2023] 

3  结果与讨论  

3.1 反应条件的优化 

3.1.1 不同摩尔配比对反应的影响 

在温度 363.2 K 和压力 101.3 kPa 下，考察反应原

料摩尔配比 n(环丙基甲基酮):n(肼)分别为 1.8:1, 1.9:1, 

2.0:1, 2.1:1 和 2.2:1 时对反应的影响。不同摩尔配比下，

环丙基甲基酮转化率随时间的变化如图 3 所示。可以看

出，反应时间相同时，随摩尔配比增加转化率下降。反

应时间为 7 h 时，各体系均达到平衡。摩尔配比为 1.8:1

时，平衡转化率最高，为 98.4%；摩尔配比为 2.2:1 时，

平衡转化率最低，为 90.6%。 
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图 3  不同摩尔配比下环丙基甲基酮转化率随时间的变化 
Fig.3  Variations of conversion rate of cyclopropyl methyl 

ketone with time under different molar ratios 

在不同摩尔配比下，产物环丙基甲基酮连氮选择性

随时间变化如图 4 所示。可以看出，选择性起初增加迅

速、而后逐渐趋于平缓。这是因为环丙基甲基酮先经反

应(1)生成大量中间产物环丙基甲基腙，而环丙基甲基腙

又经反应(2)生成产物环丙基甲基酮连氮，随着反应进

行，不断实现环丙基甲基腙到环丙基甲基酮连氮的转

化，直至反应达到平衡。反应时间为 7 h 时反应趋于平

衡状态，摩尔配比为 2.2:1 时，选择性最高，为 98.0%；

摩尔配比为 1.8:1 时，选择性最低，为 93.5%。依据反应

的转化率和选择性，经计算得摩尔配比为 2.0:1 时，环 
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图 4  不同摩尔配比下选择性随时间的变化 

Fig.4  Variations of selectivity with time under different molar 
ratios 
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丙基甲基酮连氮的产率最高，为 93.6%；摩尔配比为

2.2:1 时，最终产率最低，为 88.7%。根据产率判断，原

料最佳摩尔配比为 2.0:1。 

3.1.2 不同温度对反应的影响 

在压力 101.3 kPa 和原料摩尔配比 2.0:1 的条件下，

考察不同温度(343.2, 353.2, 363.2, 373.2, 383.2 K)对反应

的影响。图 5 为不同温度条件下环丙基甲基酮转化率随

时间的变化。可以看出，温度越高，反应越容易达到平

衡。温度为 383.2 K 时，达到平衡所需时间最短，为 6 

h；温度为 343.2 K 时，所需时间最长，为 8 h，但温度

对该反应平衡转化率的影响不是十分明显。 
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图 5  不同反应温度下环丙基甲基酮转化率随时间的变化 
Fig.5  Variations of conversion rate of cyclopropyl methyl 

ketone with time under different temperatures 

图6为不同温度条件下环丙基甲基酮连氮选择性随

时间的变化。可以看出，反应的选择性不断增加，增速

先快而后渐渐趋于平稳，这与原料摩尔配比对反应的影

响类似。反应达到平衡后，相比于高温，低温更有利于

反应的选择性，但两者总体差别不是很大。从化工制备

角度出发，综合温度和时间因素考虑，选择反应温度为

363.2 K、所需反应时间为 7 h，此时反应产率相对较高，

达 93.6%。 

3.2 物化性质的测定 

3.2.1 分子单点能 

对环丙基甲基酮连氮的 1H 和 13C NMR 谱图解析

后发现，经过多次蒸馏提纯后的产物体系中含有同分异

构体。为验证这一观点，用 Gaussian 09 中的 B3LYP/6-

311+G**基组，对环丙基甲基酮连氮的分子空间结构进

行优化。结果得到了(1E, 2E), (1Z, 2E)和(1Z, 2Z)三个稳

态的分子结构(图 7)，具有可逆的异构化过程，即三种异

构体之间存在一定的平衡。在温度298.15 K和压力101.3 

kPa 下，用 MP2/6-311+G**基组计算了三种异构体的单

点能值(Es)(表 1)。与分子结构(1Z, 2Z)和(1Z, 2E)相比， 

分子结构(1E, 2E)的能量最低，为498.71337 a.u.，表明

它在三种异构体中最稳定。构型稳定性从高到低依次为

(1E, 2E), (1Z, 2E), (1Z, 2Z)。 
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图 6  不同反应温度下选择性随时间的变化 

Fig.6  Variations of selectivity with time under different 
temperatures 

 
图 7  环丙基甲基酮连氮的三种异构体 

Fig.7  Three isomers of cyclopropyl methyl ketazine 

表 1  环丙基甲基酮连氮的单点能 
Table 1  Single point energies of cyclopropyl methyl ketazine  

Isomers Single point energy, Es/a.u. 

(1Z, 2Z) 498.71167 

(1Z, 2E) 498.71304 

(1E, 2E) 498.71337 

3.2.2 熔点 

用 DSC 法测定环丙基甲基酮连氮随温度升高的相

变如图 8 所示。可以看出，环丙基甲基酮连氮有两个熔

化温度。考虑到反式结构原子排列比较对称使分子能规

则排入晶体结构中，一般具有较高的熔点，故起始值

(Tm2, 282.9 K)和峰值(Tm2, 288.6 K)可能为异构体(1E, 2E)

的熔点；起始值(Tm1, 279.1 K)和峰值(Tm1, 281.4 K)可能

为异构体(1Z, 2E)的熔点[24,25]。由 Gaussian 09 计算显示，

异构体(1E, 2E)和(1Z, 2E)的能量相差很小，两者所占比

例相差不大。对于异构体(1Z, 2Z)，其计算结果构型稳定

性最差，三者中所占比例最小导致其熔化温度在图中无

法清晰显现。
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图 8  环丙基甲基酮连氮 DSC 曲线 

Fig.8  DSC curves of cyclopropyl methyl ketazine 

3.2.3 密度和黏度 

密度(ρ)和黏度(η)与构成物质的粒子大小、排列和

聚集形态有关，是物质的重要性质[2325]。环丙基甲基酮

连氮的密度和黏度随温度变化的实验值见表 2。结果表

明 ， 同 一 温 度 下 ， 与 反 应 原 料 环 丙 基 甲 基 酮

(ρ=0.842~0.899 g/cm3, η=1.0621.134 mPa·s)相比，质量

小的 N 原子替换了酮的 O 原子会减小体系密度，NN

键的引入拉近了分子间距会增加体系密度，这两种因素

相互制约造成产物环丙基甲基酮连氮的密度值没有明

显变化；由于酮连氮分子链长成倍增加，其黏度值提高

较大[25,26]。由图 9 可以看出，环丙基甲基酮连氮的密度

呈线性下降、黏度呈曲线下降，这是因为随测定温度升

高，化合物分子间的相互作用力逐渐减小。测定温度达

360 K 后，黏度出现相对平缓的下降趋势。 

表 2  环丙基甲基酮连氮的密度和黏度(101.3 kPa)a 
Table 2  Densities and viscosities of cyclopropyl methyl 

ketazine at 101.3 kPaa 

T/K Density, ρ/(g/cm3) Viscosity, η/(mPa·s) 

293.1 0.947 2.88 

303.1 0.938 2.34 

313.1 0.930 1.99 

323.1 0.919 1.75 

333.1 0.911 1.57 

343.1 0.903 1.53 

353.1 0.893 1.46 

363.1 0.884 1.39 

Note: a represents that the standard uncertainty u are u(ρ)=0.001 g/cm3. 

对于 101.3 kPa 下的环丙基甲基酮连氮，其密度和

黏度随测定温度的变化曲线，可分别选用线性方程和指

数方程进行数值拟合[24,25]，得到关联方程(1)和(2)，其决

定系数分别为 R12=0.999 和 R22=0.997，表明两个方程关

联度良好，可用于计算 293.1363.1 K 温度范围内环丙

基甲基酮连氮的密度和黏度。 

48.99 10 1.211   T               (1) 

46.44

251.190.138 e    T                  (2) 

式中，ρ为密度(g/cm3)，η为动态黏度(mPa·s)，T 为温度

(K)。      

化合物摩尔体积 Vm(cm3/mol)可根据密度值求得：  

m

M
V


                    (3)  

式中，M 为摩尔质量(g/mol)。 
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图 9  环丙基甲基酮连氮密度和黏度与温度的关系 
Fig.9  Density and viscosity as functions of temperature for 

cyclopropyl methyl ketazine 

不同温度下的环丙基甲基酮连氮的摩尔体积见表

3。可以看出，随温度升高，环丙基甲基酮连氮的摩尔体

积线性增加，这与密度随温度变化成相反的趋势。 

表 3  环丙基甲基酮连氮的摩尔体积(101.3 KPa)a 
Table 3  Molar volumes of cyclopropyl methyl ketazine at 

(101.3 kPa)a 

T/K Vm/(cm3/mol) T/K Vm/(cm3/mol) 

293.1 173.2 333.1 179.9 

303.1 174.9 343.1 181.7 

313.1 176.5 353.1 183.5 

323.1 178.2 363.1 185.3 

Note: a represents that the standard uncertainty u is u(Vm)=0.1 cm3/mol.    

3.2.4 热膨胀系数 

热膨胀系数(α)作为化合物几何特性随温度的变化

参数，可依据方程(4)和测定的密度值得到[25,26,27]，结果

如图 10 所示。可以看出，随温度升高，分子热运动加

剧导致体积膨胀效应更明显，环丙基甲基酮连氮的热膨
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胀系数与温度正相关。可选用线性方程来描述其热膨胀

系数随温度的变化[25]。由实验数据拟合得方程(5)，决定

系数为 R2=0.998，可用于计算 293.1363.1 K 温度范围

内环丙基甲基酮连氮的热膨胀系数 α(104/K)。 

m
p p

m

1 1
( ) ( )

V

V T T
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  

                     (4)                                                                  
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图 10  环丙基甲基酮连氮热膨胀系数和比热容与温度的关系 
Fig.10  Relationship of thermal expansion coefficient and heat 

capacity as functions of temperature for cyclopropyl methyl 
ketazine 

3.2.5 比热容 

比热容用于描述化合物吸放热的能力，其中等压比

热容(Cp)表示在压强不变的情况下，单位质量的某种化

合物温度升高 1 K 所需吸收的热量[28,29]。本工作采用蓝

宝石法计算环丙基甲基酮连氮的等压比热容(见表 4)，

所得 Cp随温度的变化如图 10 所示。可以看出，Cp随温

度升高而变大。可能是因为随温度升高，分子间碰撞时

的相对速度增加引起更多能量转化为内能，表现为吸热

能力变强。实验中温度取值范围为 298.2~320.0 K，这是

因为在实际测定过程中发现，温度超过 330 K 时，环丙

基甲基酮连氮的挥发性强，影响比热容值的准确测定。 

表 4  环丙基甲基酮连氮的比热容(101.3 kPa)a 
Table 4  Heat capacities of cyclopropyl methyl ketazine at 101.3 

kPaa 

T/K Cp/[J/(gK)] T/K Cp/[J/(gK)] 

298.2 2.03 310.0 2.19 

300.0 2.06 313.2 2.23 

303.2 2.10 318.2 2.29 

308.2 2.17 320.0 2.32 

Note: a represents that the standard uncertainty u is u(CP)=0.05 J/(gK).   

等压比热容随温度的变化通常采用线性方程来描

述[18,25]。依据实验数据拟合得到线性方程(6)，决定系数

为 R2=0.999，方程关联度良好，可用于计算 298.2320.0 

K 温度范围内任一温度点环丙基甲基酮的 Cp值。 

p 0.0132 1.912 C T
                (6) 

3.2.6 表面张力 

图 11 为环丙基甲基酮连氮的表面张力 σ(mN/m)。

可以看出，随温度升高，环丙基甲基酮连氮的表面张力

呈线性下降趋势，这是由于温度升高使环丙基甲基酮连

氮分子间距离增大，范德华作用力降低[30–32]。依据实验

数据及变化趋势，拟合得方程(7)，决定系数为 R2=0.997，

表明拟合相关性良好，可用于计算 293.4352.7 K 温度

范围内环丙基甲基酮连氮的表面张力[31]。 

0.05 39.61T                  (7) 
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图 11  环丙基甲基酮连氮表面张力与温度的关系 

Fig.11  Relationship of surface tension and temperature for 
cyclopropyl methyl ketazine 

3.2.7 环丙基甲基酮+环丙基甲基酮连氮气液相平衡 

在压力 101.3 kPa 下，实验测定环丙基甲基酮和环

丙基甲基酮连氮的沸点分别为 384.6 和 491.2 K。二元体

系(环丙基甲基酮环丙基甲基酮连氮)的气液相平衡数

据见表 5。可以看出，在测定范围内未发现有共沸现象，

得到的二元气液相平衡如图 12 所示。实验测定值和计

算的活度系数 γ见表 5。 

针对环丙基甲基酮+环丙基甲基酮连氮体系，建立

二元体系气液相平衡的 NRTL 模型，见方程(8)，并用

Aspen Plus V9 软件对实验值进行拟合计算，得到该二元

体系的回归相互作用参数见表 6[33–35]。 

( ) ( )( )
ln

( ) ( ) ( )

j ji ji m mi mij j ij m
i ijj

k ki k kj k kjk k k

x G x Gx G

x G x G x G

 
 

 
   

  

   
  (8)

   

其中， = ,   ij ijcij
ij ij ij ij ji

b
a G e c c

T
    。 
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表 5  环丙基甲基酮(1)环丙基甲基酮连氮(2)气液相平衡数据(101.3 kPa)a 
Table 5  Vaporliquid equilibrium data of cyclopropyl methyl ketone (1)cyclopropyl methyl ketazine (2) at 101.3 kPaa 

T/K x2
b y2

c γ1
d γ2

d 

384.6 0 0 1.0006  

389.2 0.113 0.007 0.9817 1.9393 

391.5 0.228 0.013 1.0501 1.9002 

395.4 0.329 0.019 1.0805 1.869 

399.5 0.426 0.040 1.1086 1.8668 

404.9 0.540 0.057 1.1783 1.676 

410.6 0.643 0.078 1.2882 1.5347 

417.9 0.731 0.109 1.3869 1.4211 

431.5 0.827 0.171 1.4646 1.2033 

448.7 0.904 0.282 1.5941 1.0278 

458.9 0.954 0.406 2.2367 1.0276 

474.9 0.977 0.594 2.3288 0.9294 

482.0 0.984 0.712 2.0623 0.9159 

484.9 0.990 0.779 2.4651 0.9225 

491.2 1.000 1.000  0.9998 

Note: a represents that the standard uncertainty u are u(x)=0.005, u(y)=0.009, b represents that liquid mole fraction (x), c represents that vapor mole fraction (y),  
d represents activity coefficient (γ). 
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图 12  环丙基甲基酮(1)环丙基甲基酮连氮(2)气液相平衡

(101.3 kPa) 
Fig.12  Vaporliquid equilibrium diagram for the binary system 
cyclopropyl methyl ketone (1)cyclopropyl methyl ketazine (2) 

at 101.3 kPa 

表 6  环丙基甲基酮(1)环丙基甲基酮连氮(2)的二元交

互参数(NRTL 模型) 
Table 6  Interaction parameters of cyclopropyl methyl ketone 

(1)cyclopropyl methyl ketazine (2) for NRTL 

Parameter Value 

a12 5.29074 

a21 4.10909 

b12 1432.15 

b21 1446.73 

c12 0.3 

为评估实验数据和计算数据之间的差异，用方程(9)

和(10)得出该体系温度和气相摩尔分数的均方根偏差

(RMSD)。结果显示 RMSD(T)和 RMSD(y1)分别为 0.747

和 0.151，证明 NRTL 模型对实验数据的相关性良好。 

exp cal 2( )
RMSD( )

N i i
i i

T T
T

N


             (9) 

exp cal 2( )
RMSD( )

N i i
i i

y y
y

N


            (10) 

4  结 论 

以环丙基甲基酮和水合肼为原料合成了环丙基甲

基酮连氮，得到以下结论： 

(1) 在原料摩尔配比 n(环丙基甲基酮):n(肼)=2.0:1、

反应温度 363.2 K、反应时间 7 h 条件下，环丙基甲基酮

连氮收率达 93.6%。 

(2) 用 Gaussian 09 软件优化环丙基甲基酮连氮分

子的空间构型，结合化合物 1H 和 13C NMR 谱图，证实

了环丙基甲基酮连氮分子存在同分异构体。 

(3) 280400 K 温度范围内，环丙基甲基酮连氮的密

度 ρ=0.884~0.947 g/cm3、动态黏度 η=1.39~2.88 mPa·s、

比热容 Cp=2.03~2.32 J/(gK)、表面张力 σ=22.1~25.0 

mN/m，ρ, η, σ与温度负相关，Vm, α, Cp与温度正相关。 

(4) 针对环丙基甲基酮环丙基甲基酮连氮体系，实

验测定了其气液相平衡，并应用 NRTL 模型数值关联得

到其二元交互参数。 

所得环丙基甲基酮连氮的物性数据、二元气液相平

衡及其相关模型拟合方程对环丙基甲基酮连氮的有关

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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