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萃取体系的热力学研究

一磷
一

标记 分配法测定 的活度系数

彭启秀 彭立娥 高宏成 王文清
北京大学技术物理系

在前文 〔 〕
,

我们提出用磷
一

标记 分配法测定它在苯
、

正 己烷
、

四氯化碳和

氯仿中的活度系数 该法简便
、

可靠 为了研究 活度系数的变化规律和溶剂的 影

响
,

本文继续测定它在另外几类溶剂中的活度系数
,

并用公式来表示

一 在醋酸正戊醋 甲基环己酮
、

正辛烷和正辛醇 中活度系数的测定

实验测得的
。

本文符号意义同前文 〔 〕 绘于图
,

求得 的活度系数 绘

于图
。

二 活度系数的数学表达式

通常二元非理想溶液中
,

组分 的活度系数 了 与摩尔分数 , 和 的关系 可 用
二 号和

。 夕丫 表示犯
,

〕 式中
。 , 、 、

是常数
,

可

用图解法求得 即以
。

对 爱作图 图 和以 对 夕 作图
,

由所得直 线 的

斜率或截距求得 所得结果列于表 其中前式适用高浓溶液
,

后式适用低浓溶液

斌 甲爹环 已酮 玩几 ,
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图 , 值
,

图 。
值 图 对 于图

三 讨论

实验测定了八种溶剂中 的活度系数
,

从其大小和变化趋势
,

可分为三种情况

氯仿
、

正辛醇等溶剂
,

其
,

说明对理想溶液有负的偏差
,

这是由于 这 类
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溶剂分子能与 形 成 氢 键 其 中

中的
, 小于正辛醇中的

,

表

明它与 的作用更强一些 这两 个

体系
, 第一个公式不适用
。

苯
、

四氯化碳
、

醋酸正 戊醋
、

甲基环己酮等溶剂
,

其 略大 于
,

表明它们与 的作 用 和 本身

相互之间的作用相近
。

这类溶剂较好的

遵守 人 二 考公式
,

在研究萃 取 机

理时
,
宜选作稀释剂

。

表 常数
、

和 表

溶溶 剂剂 , 一 了了 梦

‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘ “ , 范围围围围围围,

范围围 范围围

一

甲甲基环己酮酮 一

醋醋酸正戌醋醋 一

正正 辛 烷烷

正正 己 烷烷 一

不适用用用 一

正正 辛 醇醇 不适用用用用用用

。 ‘ 、 。 , , 等溶剂
,

其 远大于
,

它们对理想溶液有较大正偏差
,

对

两个公式适用的范围也较小
。

从 的数值
,

也能够说明萃取化学中稀释剂的影响
,

例如 萃取硝酸盐的分

配比
,

第三种溶剂常大于第二种
,

第一种最小
。

许多实验数据证明了这一点
。
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