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兰州大
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学化
’

讲系

摘 要

用 气液 色谱法测 定 了苯在二苯醚
、

联爷
、

二带醚
、

二苯 甲烷
、

二笨 乙炔
、

二苯

甲酮
、

联苯
、

二苯胺
、 一 甲基茶

、 一氯茶
、 一澳茶

、

氮茶
、 一硝基茶

、 一茶胺等
十四种容剂中的 无限稀活度 系数 用 单 体

一二聚体的 卜容液模型对以上体 系进行

活度 系数的计算
,

计算值与实验值接近

用 气液 色谱 法测 定 了甲苯
、

乙笨
、

邻二 甲笨
、

狗一二 甲苯
、

间二 甲苯等五种

洛质在环丁碱
、

二 甲基环 丁碱
、 一 甲基咄咯烷酮

、 、 , 汉一二 甲基毗咯 烷酮等

四种溶 剂中的无 限稀活度 系数 用单体一单体的溶液模型计算溶 剂的 “溶解度

参数
” ,

计算得各漆剂的 “溶解度参数
” 分别为一常数

气液色谱法侧活度系数
,

白 年创立以来已 反为研 究洛液 理论 的一 种 重要 方

法以二
,

我们曾作过一些工作吸 了〕 气液 色谱法 也是研究萃取精馏中选择溶剂的强有力

二具 在 自裂解焦泪中提取苯乙烯的研究中
,

我们用气液 色谱法及其它方法 刘讽类
、

腊

类
、

环酮类
、

醇类
、

酞胺类等十种萃取剂进行评价
,

筛选出选择性强
、

溶解度高的几种

萃取剂
,

例如环
一

丁矾
、 一甲基咄咯烷酮 等多 并进行相应的 二元系

、

多元系气液平衡数

据的测定〔 一 〕 兰州合成橡胶厂中试室根据我们的实验结果
,
采用环丁枫为萃取剂

,

· ’

断于小塔试验已获得浓度为 的粗苯乙烯
,

收率达 、 红以 盯 〕

本文报导了用气液色谱法测定苯在一系列非极性和板性二元环化台物
一

扫的无限稀活

度东数及甲苯
、

乙 苯
、

邻二甲苯
、

对二甲苯
、

间二甲苯在某些极性一元环化合物中的无限

话活度系数 在将上述体系分别着作 所谓单体 厂二聚体 和单休一单

沐体系时
,

考察 “似晶格模型 ” 及 一
一

。 理 论以 〕对这些极性
、

非

吸性分子的适用程度 并计算环丁佩
、

二 尸
一

珑环 丁漪
、 一甲 基咄咯烷酮

、 , 一二甲

彻比咯烷酮的
“溶解度参数 ”

本文于 年 。月 日收到
‘
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一
、

单体一二聚体体系

试剂

苯 分析纯

二笨醚 化学纯
,

熔点 一

联节 熔点 一
“

二节醚 化学纯
。

二苯甲烷 熔点
“

二苯乙炔 熔点 一

二苯甲酮 化学纯
,

熔点 一
“

联苯 化学纯
,

重蒸一次
,

收集 一 毫米汞柱馏分
,

熔点 一
“

二苯胺 化学纯
,

熔点 一
“

一甲基蔡 化学纯

氯蔡 化学纯
,

重蒸一次
,

收集 一
“

毫米汞柱馏分
。

一澳蔡 化学纯
,

重蒸一次
,

收集 一 毫米汞柱馏分

氮蔡 化学纯
,

重蒸一次
,

收集 一 毫米汞柱馏分
一硝基蔡 用蔡硝化合成

,

用甲醇重结晶四次
,

熔点 一
一蔡胺 分析纯

,

熔点 一

实验方法

见文献〔” 柱温保持在 士
“ ,

比滞留体积的相对误差在同 一柱不超过
,

在不同的两柱不超过
,

取两柱结果平均值

结果

根据 一 理论氏 〕
,

设有二元溶液
,

溶质 的活度系数 护‘ 为
。 、

「, 卫二兰
一

生 功
十功

·

黑、 劣 亡 、 ,

八

其中

二 。 和 ‘ 为溶剂与溶质的克分子分数
,

种分子的 “交换能 ”

运用 式的困难在子 不易获得

的处理以代替 研
,

则 式成为

戈

。 戈‘

为溶剂分子与溶质分子 “座席 ” 之比
,

牙 为两

若采用 一 〔 〕对混合热

, ‘ , 二丝
十 一

上、。 黑
。 一 。门

”
,
·

、 潇 、 , 八

式中 和 。公 为溶剂与溶质的溶解度参数
,

奋‘ 为溶质的克分子体积

在无限稀情况下 色谱条件
,

功‘
,

式变为
, ,

、飞 奋
, 。

一 丫‘ 一

—
吸 一 — 而万矿 气 一 ‘户

贬 、 , 才
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为了考察上式对于苯与非极性和极性二元环化合物组成的 一元系是否适用
, 我们测

定苯在一系列二苯基化合物及蔡的取代物中的无限稀活度系数
,

与按 式计算的数值

花行比较

计算中引用各物质的物理数据见表

表 溶质与溶剂的物理性质

质 沸 点
’ , ’

乡

苯

苯 醚

系 介犷

节 醚
一

茉 甲 烷

苯 乙 炔
一 苯 甲 酮

贾狡 关

二 不 胺
二 一 甲 基 蔡
。 一 孤 蔡
。 一 澳 蔡

袱 禁
、 一 硝 墓 蔡
二蔡 胺

’

偶 极 矩

,﹄臼尸一,︼怪
母,

⋯
‘
,︸六‘

丈
二

,

,

·

任拍任乙曰心口二皿‘门二工。”﹄拭,白,一‘。乙,介,一
门几乙,‘,‘,﹄心

溶解度参数 。二 』
一 乡

冬中 』
二

为液体的蒸发热
,

用 〔 〕经验公式计算

△ , 、, 。 , 、二 一 。 、 若
’。 为液体的正常沸点

呆在二苯基化合物中比滞留体积 犷 , 、

活度系数的测定值及计算值列于表

溶 剂

夕 、

, 实测值
, 令算值

表 比滞留体积及活度系数

二苯醚 联 节 二节醚 二苯甲烷二苯乙炔二苯甲酮 联 苯
二苯胺

日

笨在蔡的取代物中的比滞留体积
、

活度系数的测定值及计算值列于表

表 比滞留体积及活度系数

溶 齐。 “ 一 甲基苯 。 一氯 蔡 一 蔡 氮 蔡 “ 一硝基 , 。蔡 胺

惬
’

夕 ,
‘

今题共测放 『
今 计算值

’

马

了

由于 式具有半定量性
,

采用的 占值系近似值
, ,

坟活度系数的实测值未作气体 非

吧想性校正
,

也未把计算值调整到相同温度进行比较
,

从表 和表 可以看出
,

计算值
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与实测值比较接近 本来 式适用于非极性的非电解质溶液
,

以上结果表明 式对于

上列极性溶剂也近似适用

二
、

单体一单体体系

自裂解焦油中提取苯乙烯的关键问题是邻二甲苯 沸点 与苯乙烯 沸点

的分离 采取萃取蒸馏进行分离
,

萃取剂的溶解 度参数是选择萃取剂的一项

参考数据

在萃取剂与被分离组分两种分子大小和形状较为接近时
,

溶质和溶剂分子各占一个

座席 ”
,

即 等于一
,

这时 式变为众所熟知的 一 公式
, ,

下奋 下而丙而一 又 一 ‘ , “

几

萃取剂环丁讽
、

二甲基环丁讽
、 一甲基毗咯烷酮

、 , 一二甲基毗咯烷酮 虽 有极

性
,

但克分子体积与溶质甲苯
、

乙苯
、

邻二甲苯
、

对二甲苯
、

间二甲苯的克分子体积比

较接近
,

而且都是单元环化合物
,

形状也相近 我们利用 式从活度系数的测定值计
算溶解度参数

,

即采用 占‘
、

奋‘ 的文献值和 厂 的测定值计算

计算中采用的 厂 已进行气体非理想性校正
,

数据取自我们的工作〔 〕
,

列于表

占‘ 和 奋‘ 的数值列于表

表 的数值
“

一 笆 月月 , 、、 ‘ 洲卜卜 邻二甲苯 对二甲苯 间二甲苯

,自工红,自孟﹃口工百

⋯
勺丹‘,孟,孟勺斑司一吐通‘勺‘内扮

⋯
﹃勺吐‘门且二通二,曰刁臼,几勺甘,︸月‘

⋯
遗﹄介‘
月二,丹‘,口阳‘品孟︸

⋯
肠司二吸

讽砚

丁

环

二 甲 基
一 甲 基

环
比 咯 烷 酮

一二 甲基毗 咯 烷 酮

甲 苯

表

乙

子‘ 和 阮 的数值
苯

一

丽三 甲 苯 对 二 甲 苯
间 二 甲 苯

,

一百

⋯
一川奴

表 溶剂的溶解度参数 各
。

虱汽几几
甲 苯苯 乙 苯苯 邻二甲苯苯 对二甲苯苯 间二甲苯苯 平 均均

环环 丁 讽讽

二二 甲基 环 丁 飒飒
一 甲基 毗 咯 烷 酮酮
一二甲基毗咯烷酮酮

表 列出以甲苯
、

乙苯等五种物质作溶质所测定的萃取剂溶解度参数 以不同溶质

所测同一萃 取剂的溶解度参数 占
。 ,

实际上是一常数
,

这表明 一

公式近似适用于这些极性溶剂构成的体系
,
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