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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氯仿 、 硝基苯分别与均三甲苯 、 偏三甲苯构成

的二元液体混合物的过量摩尔体积 VE。其中氯仿与均 、 偏三甲苯的 VE 为正值 , 且均三甲苯>偏三甲苯;硝基

苯与均 、 偏三甲苯的 VE 为负值 , 且偏三甲苯>均三甲苯。
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　　三甲苯中均三甲苯 、 偏三甲苯是用途广泛的精

细化工重要原料 , 利用价值很高。液体与液体混合

物的热力学性质和传递性质 , 可用于了解液体和液

体混合物组分分子间的相互作用 , 也用于传热 、 传

质 、 流体流动等方面的研究。在研究混合三甲苯的

特殊分离技术时 , 为获得溶剂与混合三甲苯各异构

体分子间相互作用的信息 , 测量了氯仿 、硝基苯分

别与均三甲苯 、 偏三甲苯在 298.15 K时的二元混

合物的过量摩尔体积 V
E
, 并对实验结果进行了讨

论。本文所报道的过量摩尔体积 V
E
数据 , 未见文

献报道。

1　实验部分

1.1　试剂

氯仿用国产 AR试剂 , 经高效精馏柱精馏 , 取

中间馏分;硝基苯 (NB):上海化学试剂公司 , AR

试剂;均 、 偏三甲苯:美国 ACROS 公司 , AR 试

剂;经PE Auto system XL 气相色谱分析 , 氯仿 、 硝

基苯 、 均三甲苯 、 偏三甲苯的纯度 (w %)分别

为 99.74 、 99.92 、 99.30 、 99.20。所有试剂均用

0.4 nm分子筛干燥并存放于干燥器中备用。

各试剂在 298.15 K 时的密度 , 用 Anton Paar

DMA4500型振动管密度计测定 , 折光率用 Abbe 折

光仪测定 , 其结果与文献值同列于表 1。

1.2　实验方法

氯仿 、硝基苯分别与均三甲苯 、 偏三甲苯共 4

个二元液体混合物在 298.15 K 的密度用 Anton Paar

DMA4500型振动管密度计测定
[ 9]
, 仪器内置恒温精

表1　298.15K时纯液体的密度和折光率
Tab.1　Densities and refractive indexes

of pure liquids at 298.15 K

纯液体
ρ (g·cm -3)

实验值 文献值

nD

实验值 文献值

氯仿 1.47924 1.47925[ 1] 1.4428 1.4430[ 5]

硝基苯 1.19819 1.19821[ 2] 1.5521 1.5526[ 6]

均三甲苯 0.86108 0.86109[ 3] 1.4970 1.49684[ 7]

偏三甲苯 0.87166 0.87174[ 4] 1.5029 1.50250[ 8]

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

(文献值), 在 298.15 K 时分别为 0.001 18 g·cm
-3

(0.001 184 g·cm
-3 [ 10]

), 0.997 04 g·cm
-3
(0.997 043

g·cm
-3 [ 11]

)。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 , 摩尔分数误

差为±0.000 1。

2　结果和讨论

二元液体混合物的 V
E
 (cm

3
·mol

-1
)用下式计

算:

V
E
=

x1M1 +x2 M2

ρ
-

x1 M1

ρ1
-

x2 M2

ρ2
(1)

式中 , x1 、x2 、M1 、M2 、ρ1 、ρ2分别为组分 1和 2的摩

尔分数 、摩尔质量 、密度 , ρ为溶液的密度 。

V
E
与物质的摩尔分数 x 的数据 , 用 Redlich_

Kister方程拟合
[ 12]
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V
E
= x(1-x)∑

k

i=0

Ai(2x -1)
i

(2)

式中 , Ai 为方程的拟合系数。

标准偏差 σV
E 采用下式计算

σVE = ∑(V
E
exp -V

E
cal

nexp -n

1 2

(3)

式中 , V
E
exp 是过量摩尔体积的实验值 , V

E
cal 是由方程

(2)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。

各体系的密度 、过量摩尔体积 V
E
的实验值列于

表 2;各体系的拟合系数列于表 3;图1为298.15 K

时各二元体系的实验值及拟合得到的光滑曲线 。

　　从图 1可知 , 在 298.15 K 时氯仿与均三甲苯 、

偏三甲苯的 V
E
均为正值 , 硝基苯与均三甲苯 、 偏

三甲苯的 V
E
均为负值 。在等摩尔组成时 , 氯仿与

均 、偏三甲苯 V
E
值的大小顺序为:均三甲苯>偏

表 2　298.15 K时各体系的密度和过量摩尔体积的实验值
Tab.2　Densities , experimental excess molar volumes for various systems at 298.15 K

体　系 x
ρ

(g·cm-3)
VE

(cm3·mol -1)
x

ρ
(g·cm -3)

VE

(cm3·mol-1)
x

ρ
(g·cm -3)

VE

(cm3·mol-1)

x 均三甲苯+

(1-x)氯仿

0.0000 1.47924 0.000 0.3490 1.17393 0.683 0.7000 0.97983 0.501

0.0498 1.42523 0.156 0.4000 1.14056 0.701 0.7504 0.95742 0.438

0.0997 1.37515 0.295 0.4493 1.11023 0.697 0.7769 0.94615 0.393

0.1511 1.32768 0.411 0.5001 1.08086 0.677 0.8493 0.91661 0.282

0.2000 1.28560 0.507 0.5497 1.05368 0.652 0.8997 0.89726 0.186

0.2499 1.24563 0.583 0.5996 1.02789 0.608 0.9507 0.87847 0.094

0.2990 1.20891 0.644 0.6499 1.00316 0.562 1.0000 0.86108 0.000

x 偏三甲苯+

(1-x)氯仿

0.0000 1.47924 0.000 0.3501 1.18260 0.463 0.7004 0.99032 0.367

0.0506 1.42667 0.110 0.3996 1.15060 0.480 0.7493 0.96867 0.318

0.0999 1.37916 0.201 0.4500 1.11995 0.486 0.7992 0.94760 0.261

0.1508 1.33358 0.281 0.5003 1.09105 0.476 0.8500 0.92708 0.201

0.2006 1.29215 0.340 0.5499 1.06410 0.461 0.8995 0.90800 0.138

0.2500 1.25356 0.392 0.5998 1.03830 0.441 0.9506 0.88909 0.077

0.2996 1.21729 0.432 0.6502 1.01368 0.405 1.0000 0.87166 0.000

x 均三甲苯+

(1-x)硝基苯

0.0000 1.19819 0.000 0.3497 1.05888 -0.328 0.7004 0.94429 -0.338

0.0508 1.17597 -0.057 0.4001 1.04106 -0.352 0.7487 0.93008 -0.311

0.1006 1.15492 -0.109 0.4481 1.02456 -0.371 0.7998 0.91535 -0.265

0.1500 1.13479 -0.169 0.5003 1.00709 -0.384 0.8500 0.90128 -0.214

0.2000 1.11488 -0.212 0.5496 0.99100 -0.383 0.8995 0.88769 -0.153

0.2498 1.09562 -0.251 0.5996 0.97513 -0.381 0.9493 0.87435 -0.082

0.3005 1.07674 -0.294 0.6501 0.95951 -0.367 1.0000 0.86108 0.000

x 偏三甲苯+

(1-x)硝基苯

0.0000 1.19819 0.000 0.3505 1.06322 -0.236 0.7001 0.95260 -0.257

0.0503 1.17695 -0.040 0.4002 1.04625 -0.259 0.7502 0.93825 -0.231

0.1003 1.15659 -0.081 0.4501 1.02963 -0.272 0.8002 0.92431 -0.204

0.1508 1.13661 -0.121 0.5001 1.01340 -0.281 0.8491 0.91095 -0.161

0.2001 1.11768 -0.154 0.5502 0.99760 -0.285 0.9008 0.89716 -0.113

0.2503 1.09896 -0.184 0.6011 0.98192 -0.281 0.9507 0.88418 -0.059

0.2996 1.08116 -0.216 0.6511 0.96692 -0.271 1.0000 0.87166 0.000

表 3　各体系对于方程(2)的拟合系数 Ai 和标准偏差σV
E

Tab.3　The coefficients Ai and standard deviation σV
E in the equation (2)

体系 A0 A1 A2 A3 A4 A5 σV
E

x 均三甲苯+(1-x)氯仿 2.7235 0.9652 0.0495 -0.8353 -0.1947 0.7242 0.0028

x 偏三甲苯+(1-x)氯仿 1.9179 0.3963 -0.1620 0.0917 0.1977 -0.0818 0.0028

x 均三甲苯+(1-x)硝基苯 -1.5303 0.2921 0.1164 -0.0678 -0.0226 0.0859 0.0026

x 偏三甲苯+(1-x)硝基苯 -1.1234 0.2511 0.0043 0.0053 0.0937 -0.0553 0.0017
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三甲苯;而硝基苯与均三甲苯 、 偏三甲苯 V
E
值的

大小顺序为:偏三甲苯>均三甲苯 。

图 1　298.15 K 时氯仿 、 硝基苯与均 、 偏三甲苯

二元液体混合物的 VE-x 图

Fig.1　Excess molar volumes for

the binary mixtures at 298.15 K

□ x 均三甲苯+(1-x)氯仿;

△ x 偏三甲苯+(1-x)氯仿;

○ x均三甲苯+ (1-x)硝基苯;

 x偏三甲苯+(1-x)硝基苯

　　对于二元液体混合物 V
E
的贡献主要有物理作

用 、 弱化学作用和结构作用。物理作用主要是色散

力对 V
E
产生正值的贡献;弱化学作用主要是通过

氢键或电荷转移作用形成络合物 , 对 V
E
产生负值

的贡献;结构作用主要是由于空间位阻 , 对 V
E
产

生正值的贡献。

氯仿与均 、 偏三甲苯构成的二元液体混合物的

V
E
>0 , 显然其物理作用是主要的 。这可能是氯仿

与均 、偏三甲苯混合时 , 导致氯仿分子间偶极—偶

极作用破裂 , 宏观上表现出混合后体积增大;偏三

甲苯为弱极性分子 , 均三甲苯是非极性分子 , 氯仿

分子更易进入偏三甲苯分子的间隙 , 导致氯仿与均

三甲苯二元液体混合物对 V
E
的贡献大于氯仿与偏

三甲苯液体混合物对 V
E
正值的贡献;因此 , V

E
均三

>V
E
偏三 。

对于硝基苯与均 、偏三甲苯二元液体混合物其

V
E
<0 , 说明弱化学作用起主导作用。因为硝基苯

是良好的电子受体 , 均 、 偏三甲苯是良好的电子授

体 , 二者混合易形成电荷转移络合物 , 这种弱化学

作用的结果导致分子间的间距缩小 , 对 V
E
产生负

值的贡献 , 宏观上表现出混合后体积收缩。由于偏

三甲苯的空间位阻较均三甲苯大 , 它对 V
E
产生正

值贡献也大。因此 , 硝基苯与均 、 偏三甲苯二元液

体混合物的 V
E
均为负值 , 顺序为 V

E
偏三>V

E
均三 。
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Excess Molar Volumes of Binary Liquid Mixtures of Trichloromethane

or Nitrobenzene with 1 ,3 ,5_Trimethylbenzene and

1 ,2 ,4_Trimethylbenzene at 298.15 K
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Abstract:The excess molar volumes V
E

of {trichloromethane +1 ,3 , 5_trimethylbenzene , trichloromethane +1 ,2 , 4_

trimethylbenzene ,nitrobenzene +1 ,3 ,5_trimethylbenzene ,nitrobenzene +1 ,2 ,4_trimethylbenzene}were determined in

the whole range of composition using a vibrating_tube densimeter at 298.15 K.Excess molar volumes V
E

are positive for

mixtures of trichloromethane with trimethylbenzene.The V
E
values at equimolar concentrations of trichloromethane follow

the order 1 ,3 ,5_trimethylbenzene >1 ,2 ,4_trimethylbenzene.The V
E

values of {nitrobenzene + trimethylbenzene}are

negative.The V
E

values at equimolar concentrations of nitrobenzene follow the order 1 ,2 , 4_trimethylbenzene >1 ,3 ,5_

trimethylbenzene.

Key words:excess molar volumes;vibrating_tube densimeter;trimethylbenzene;trichloromethane , nitrobenzene
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Abstract:Coordinating characters and thermodynamic stabilities of gadolinium (Ⅲ)complexes with acyclic , cyclic

amino carboxylic ligands or naturally occurring polymers were discussed , and the newest advances of the possible

application of these complexes as MRI contrast agents were reviewed.
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