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摘　要:在 298.15 K下 , 用振动管密度计在全浓度范围内测量了二甲亚砜分别与邻二甲苯 、 间二甲苯 、 对二甲

苯构成的3 个二元液体混合物的密度且计算出过量摩尔体积 VE;并用悬滴法测量了此 3 个二元液体混合物的表

面张力 , 且计算了这 3个体系的表面张力偏差值。其中 , 3 个二元混合物 VE 和表面张力偏差值均为负值 , 在极

小值处。
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　　通过测定二元体系的过量体积和表面张力数据

可以了解分子间相互作用力的情况 。本文测定了二

甲亚砜分别与邻二甲苯 、 间二甲苯和对二甲苯 3个

二元混合物的过量体积与表面张力 , 探讨它们之间

作用力的差异性 , 由此可为高效分离混合二甲苯技

术的研究提供参考。之前曾报道了邻二甲苯 、间二

甲苯 、 对二甲苯 +醇类 (异丙醇 、 叔丁醇 、 乙

醇)
[ 1, 2]
, 邻二甲苯 、 间二甲苯 、 对二甲苯 +酮类

(丙酮 、二丁酮)
[ 3]
, 邻二甲苯 、 间二甲苯 、对二甲

苯+醚类 (异丙醚 、 叔丁基甲醚)
[ 4]
。

1　实验部分

1.1　试　剂

二甲亚砜:天津市大茂化学试剂厂 , AR;邻

二甲苯 、间二甲苯和对二甲苯为 CP , 经精密精馏

柱精馏 , 取中间馏分 。经 PE Auto system XL 气相色

谱分析 , 二甲亚砜 、 邻二甲苯 、间二甲苯和对二甲

苯的 纯 度 (w)分 别 为 99.80%、 99.99%、

99.85%、 99.52%。所有试剂均用 0.4 nm分子筛干

燥脱水并存放于干燥器中备用 。各试剂在 298.15 K

的密度用 Anton Paar DMA4500 型振动管密度计测

定;表面张力用 Data Physics公司的 OCA20接触角 

表面张力仪测量 。其结果与文献值同列于表 1。

1.2　实验方法

二元液体混合物的摩尔分数浓度用称量法配

制 , 电子天平称准至 0.000 1 g 。

二甲亚砜与邻二甲苯 、间二甲苯 、 对二甲苯共

3个二元液体混合物在 298.15 K的过量体积用

表 1　298.15 K时纯液体的密度和表面张力

Tab.1　Comparison of experimental densities and surface tensions

of pure components with literature values at 298.15 K

试剂
ρ (g·cm -3)

实验值 文献值

σ (mN·m -1)

实验值 文献值

二甲亚砜 1.09536 1.095560[ 5] 42.09 42.86[ 7]

邻二甲苯 0.87605 0.87563[ 6] 29.38 29.49[ 6]

间二甲苯 0.85985 0.85986[ 6] 28.01 28.10[ 6]

对二甲苯 0.85688 0.85662[ 6] 27.96 27.76[ 6]

Anton Paar DMA4500型振动管密度计测定
[ 8]
, 仪器

内置恒温精度为±0.01 K。每次测定前用干燥空气

和二次蒸馏水对密度计进行校正 , 精确至 1×10
-5

g·cm
-3
, 误差为±5×10

-5
g·cm

-3
。空气与水的密

度测定值 , 在 298.15 K时分别为 0.001 19 g·cm
-3

(0.001 184 3 g·cm
-3 [ 9]
), 0.997 05 g·cm

-3
(0.997 044

g·cm
-3 [ 9]
)。

表面张力用 Data Physics公司的OCA20接触角 

表面张力仪测量 。该仪器配备 CCD摄像头和计算

机图像采集处理软件 , 专用恒温装置;采用悬滴法

测量液体的表面张力 , 测量精度为 ±0.05 mN·

m
-1
, 恒温精度为±0.1 ℃。其计算表面张力的公

式如下
[ 10]
:

σ=
gΔρd

2
e

H
(1)

式中 , g 为重力加速度 , Δρ为被测液体与环境的

密度差 , d e 为液滴的最大直径 , H 是与仪器有关

的校正因子 。
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2　结果和讨论

二元液体混合物的过量摩尔体积 V
E
 (cm

3
·

mol
-1
)
[ 11]

V
E
=

x1 M1 +x2M2

ρ
-

x1 M1

ρ1
-

x2 M2

ρ2
(2)

　　表面张力偏差值 δσ (mN·m
-1
)
[ 11]

δσ=σ-x1σ1 -x2σ2 (3)

V
E
与摩尔分数 x 的数据 , 用 Redlich_Kister 方程拟

合
[ 12]

V
E
= x(1-x)∑

k

i=0
Ai(2x -1)

i
(4)

式 (2)、 (3)、 (4)中 , x1 、 x2 分别为组分 1和 2

的摩尔分数 , M1 、 M2 分别为组分 1和 2的摩尔质

量 , ρ1 、 ρ2为纯组分 1和 2的密度 , ρ为溶液的密

度 , Ai 为方程 (4)的拟合系数 。标准偏差 SV
E 

(cm
3
·mol

-1
)
[ 13]

SV
E = ∑(V

E
exp -V

E
cal)

2

nexp -n

1 2

(5)

式中 , V
E
exp是实验值 , V

E
cal是由方程 (4)计算出来

的拟合值 , nexp是取点数目 , n 是方程拟合系数的

数目。

各混合物的密度 ρ、 过量体积 V
E
的实验值列

于表 2 , 拟合系数列于表 3;表面张力 σ、 表面张

力偏差 δσ的实验值列于表 4;图 1 、 2 分别为

298.15 K时各体系的 V
E
-x , δσ-x 的实验值及拟

合得到的光滑曲线 。

表2　298.15 K时各体系的密度和过量体积

Tab.2　Densities , experimental excess molar volumes for various systems at 298.15 K

体系 x
ρ

(g·cm-3)
VE
exp

(cm-3·mol-1)
x

ρ
(g·cm -3)

VE
exp

(cm-3·mol -1)
x

ρ
(g·cm -3)

VE
exp

(cm -3·mol-1)

x(二甲亚砜)

+(1-x)

(o_二甲苯)

0.0000 0.87563 0.000 0.3506 0.93061 -0.224 0.6988 1.00505 -0.222

0.0512 0.88286 -0.063 0.3986 0.93949 -0.239 0.7497 1.01815 -0.194

0.1003 0.88996 -0.105 0.4484 0.94915 -0.252 0.7979 1.03126 -0.160

0.1506 0.89747 -0.136 0.5004 0.95968 -0.259 0.8483 1.04587 -0.130

0.2008 0.90525 -0.163 0.5522 0.97072 -0.260 0.9003 1.06188 -0.094

0.2531 0.91373 -0.188 0.6005 0.98150 -0.256 0.9493 1.07782 -0.051

0.3003 0.92170 -0.204 0.6500 0.99305 -0.242 1.0000 1.09536 0.000

x(二甲亚砜)

+(1-x)

(m_二甲苯)

0.0000 0.85985 0.001 0.3515 0.91776 -0.200 0.6992 0.99795 -0.271

0.0520 0.86735 -0.037 0.4023 0.92780 -0.222 0.7518 1.01277 -0.255

0.0978 0.87423 -0.068 0.4515 0.93799 -0.239 0.7992 1.02678 -0.223

0.1530 0.88289 -0.102 0.5016 0.94893 -0.257 0.8483 1.04219 -0.189

0.2015 0.89083 -0.129 0.5504 0.96018 -0.273 0.8993 1.05887 -0.125

0.2505 0.89921 -0.153 0.6002 0.97218 -0.280 0.9483 1.07598 -0.063

0.2994 0.90794 -0.174 0.6509 0.98505 -0.279 1.0000 1.09536 0.000

x(二甲亚砜)

+(1-x)

(p_二甲苯)

0.0000 0.85688 0.000 0.3508 0.91586 -0.276 0.6999 0.99733 -0.329

0.0489 0.86420 -0.065 0.4009 0.92588 -0.296 0.7513 1.01194 -0.304

0.0973 0.87173 -0.125 0.4494 0.93607 -0.315 0.7987 1.02618 -0.274

0.1521 0.88047 -0.166 0.5024 0.94779 -0.334 0.8499 1.04243 -0.233

0.2001 0.88846 -0.199 0.5513 0.95914 -0.342 0.8988 1.05860 -0.162

0.2513 0.89734 -0.227 0.6002 0.97113 -0.350 0.9491 1.07652 -0.101

0.3017 0.90651 -0.254 0.6504 0.98400 -0.346 1.0000 1.09536 0.000

表 3　各体系对于方程(4)的拟合系数 Ai 和标准偏差SVE

Tab.3　The coefficients Ai and standard deviation SV
E of the equation(4)

体系 A0 A1 A2 A3 A4
SV

E

(cm3·mol-1)

x(二甲亚砜)+(1-x)(o_二甲苯) -1.0397 0.1493 0.2534 -0.3855 -0.5303 0.0020

x(二甲亚砜)+(1-x)(m_二甲苯) -1.0266 0.6380 -0.3429 -0.3790 0.3913 0.0025

x(二甲亚砜)+(1-x)(p_二甲苯) -1.3287 0.5185 -0.3287 -0.3371 -0.2070 0.0039
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表4　298.15 K时各体系的表面张力和表面张力偏差

Tab.4　Surface tension and deviation in surface tension for various systems at 298.15 K

体系 x
δ

(mN·m -1)
δσ

(mN·m-1)
x

δ
(mN·m-1)

δσ
(mN·m -1)

x
δ

(mN·m-1)
δσ

(mN·m -1)

x(二甲亚砜)

+(1-x)

(o_二甲苯)

0.0000 29.38 0.00 0.3986 30.11 -4.34 0.7979 34.75 -4.77

0.1003 29.42 -1.23 0.5004 30.40 -5.34 0.9003 38.20 -2.62

0.2008 29.60 -2.33 0.6005 31.11 -5.90 1.0000 42.09 0.00

0.3003 29.77 -3.43 0.6988 32.43 -5.83

x(二甲亚砜)

+(1-x)

(m_二甲苯)

0.0000 28.01 0.00 0.4023 28.56 -5.11 0.7992 33.66 -5.60

0.0978 28.19 -1.20 0.5016 28.78 -6.29 0.8993 37.27 -3.40

0.2015 28.30 -2.55 0.6002 29.56 -6.90 1.0000 42.09 0.00

0.2994 28.47 -3.76 0.6992 31.15 -6.70

x(二甲亚砜)

+(1-x)

(p_二甲苯)

0.0000 27.96 0.00 0.4009 28.17 -5.46 0.7987 32.96 -6.29

0.0973 27.97 -1.36 0.5024 28.49 -6.57 0.8988 36.36 -4.30

0.2001 28.02 -2.77 0.6002 29.00 -7.44 1.0000 42.09 0.00

0.3017 28.05 -4.17 0.6999 30.57 -7.28

　　从图 1可以看出 ,在 298.15 K时 ,二甲亚砜+

邻二甲苯 、二甲亚砜+间二甲苯 、二甲亚砜+对二甲

苯共 3个二元混合物在全浓度范围内过量体积为负

值 ,在最小值处大小顺序为:邻二甲苯>间二甲苯>

对二甲苯 。二甲亚砜是极性分子 ,存在 S

O

基

团 ,是电子的受体;二甲苯分子中存在着大 π键 ,是

电子授体 ,电子受体与电子授体之间形成 n-π配

键 ,属于弱化学作用 ,从而使他们组成的混合物体积

收缩 ,过量体积呈现负偏差 。由于对二甲苯分子属

于对称结构 ,空间位阻较小 ,更易与二甲亚砜形成强

的分子间作用 ,体积收缩得显著 ,因而过量体积值在

三者中最负。

从图 2也可看出此3个二元混合物的表面张力

偏差也均为负值 ,在等摩尔组成时其大小顺序依然

为:邻二甲苯>间二甲苯>对二甲苯。表面张力本

质上是分子间相互作用力的体现。处于液体表面的

分子与处于液体内部明显有区别 ,它们所受合力不

为零 ,在气液界面由于气相密度小于内部 ,造成表面

分子受力的不均衡 ,使得表面上的分子沿表面方向

存在侧向引力 ,即收缩表面的力;换而言之 ,表面张

力也即表面分子受到的指向内部的合力 ,它可以是

范德华力的各种成分 ,氢键或金属键等 ,这种力的大

小随着液体的组成和状态而异 ,并与所处温度 、压力

以及共同存在的另一相有关
[ 14]
。二甲亚砜是强极

性溶剂 ,有较强的偶极-偶极作用 ,表面张力值与沸

点值均比邻二甲苯 、间二甲苯 、对二甲苯的高 。当二

甲亚砜与二甲苯混合时 ,二甲苯分子更易占据溶液

的表面 ,致使表面张力显著降低。因此 ,从曲线也可

看出 ,在 x(二甲亚砜)约为 0.7处表面张力偏差均

达到最低值 ,大小顺序也为邻二甲苯>间二甲苯>

对二甲苯。

图 1　298.15 K 时二甲亚砜与邻二甲苯 、间二甲苯 、

对二甲苯二元液体混合物的 VE-x 图

Fig.1　Excess molar volumes for the binary

mixtures at 298.15 K

图 2　298.15 K 时二甲亚砜与邻二甲苯 、间二甲苯 、

对二甲苯二元液体混合物的 δσ-x 图

Fig.2　Deviation in surface tension

for the binary mixtures at 298.15 K
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Excess Molar Volumes and Surface Tensions of

Dimethyl Sulfoxide with Xylene at 298.15K

PAN Chuan_rong , ZHENGXiu_huan , OUYANGGang_feng , YANGYang_yi , HUANGZhong_qi

(School of Chemistry and Chemical Engineering , Sun Yat_sen University , Guangzhou 510275 ,China)

Abstract:Densities for binary mixtures of(dimethyl sulfoxide + o_xylene , dimethyl sulfoxide + m_xylene , dimethyl

sulfoxide +p_xylene)were determined using a vibrating tube densimeter over the entire concentration range at 298.15

K , and excess molar volumes were derived.Surface tensions of these binary mixtures were measured at 298.15K by the

pendant drop method , and the values of the surface tension deviation for these mixtures were also calculated.The values

of excess molar volumes or surface tension deviations at 298.15K are all negative for these three couple binary mixtures.

Key words:surface tension;density;xylene;dimethyl sulfoxide
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