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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四氢呋喃分别与邻二甲苯 、 间二甲苯 、 对二甲苯

和乙苯构成二元混合物的过量摩尔体积 VE。这 4 个二元混合物的过量体积 VE 值均为负值, 大小顺序为:间二甲

苯>乙苯>邻二甲苯>对二甲苯。
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　　芳烃化合物与某些溶剂构成混合物热力学性

质的研究, 一直是人们感兴趣的课题。人们试图通

过混合物的热力学性质与分子间相互作用的力进行

关联, 从中寻找芳烃分子与溶剂分子间相互作用的

规律, 找出某些定量的关系。由于目前对微观世界

还未有足够的认识以及溶液理论的局限性, 混合物

的热力学性质与分子间力之间的定量关系还难以建

立。但是我们可以从混合物热力学性质的宏观现象

中提供分子间相互作用的信息, 应用于分离工程。

我们在研究混合二甲苯的特殊分离技术时, 为获得

溶剂与混合二甲苯各异构体分子间相互作用的信

息, 测定了对二甲苯 、邻二甲苯 、 间二甲苯和乙苯

与四氢呋喃 ( THF) 在 298.15 K时的二元混合物的

过量体积。结果表明, 其过量体积较大, 均为负

值。说明 THF 中的氧原子与 C8 芳烃各单体分子的

大π键间有较强的作用, 而且它们之间存在着较大

的差异。

1　实验部分

1.1　试　剂　THF:广州试剂一厂, 化学纯试剂,

经高效精馏柱精馏, 取中间馏分;邻二甲苯 、 间二

甲苯 、对二甲苯 、乙苯均为化学纯试剂, 经高效精

馏柱减压精馏, 取中间馏分 。所有试剂用 0.4 mm

分子筛干燥并存放于干燥器中备用。经 PE Auto

system XL 气相色谱分析, 四氢呋喃 、 邻二甲苯 、

对二甲苯 、 乙苯的摩尔分数 ( x ) ≥99.90%;x

(间二甲苯) =99.75%。

各试剂在 298.15 K 时的密度, 用 Anton Paar

DMA 4500型振动管密度计测定, 折光率用Abbe 折

光仪测定, 并与文献值
[ 1-3]
同列于表 1。

1.2　实验方法　THF 分别与邻 、 间 、 对二甲苯及

乙苯共 4个二元体系在 298.15 K的过量体积用 An-

ton Paar DMA 4500型振动管密度计测定
[ 4]
, 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 (文献值) , 在 298.15 K 时分别为 0.001 18

( 0.001 184
[ 3]

) , 0.997 04 ( 0.997 043
[ 5]

) 。用称重法

配制溶液, 用电子天平称准至 0.000 1 g, 浓度误差

为±0.000 1摩尔分数 。

2　结果和讨论

二元体系的过量摩尔体积 V
E
用下式计算

[ 6]
:

V
E
=

xiM1 +x2M2

ρ
-

xiM1

ρ1
-
x2M2

ρ2
( 1)

　

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

四氢呋喃 0.88199 0.88193[ 1] 1.4045( 293.15K) 1.40474( 293.15K) [ 1]

邻二甲苯 0.87583 0.87590[ 2] 1.5052 1.5054[3]

间二甲苯 0.85976 0.85990[ 2] 1.4970 1.4972[3]

对二甲苯 0.85667 0.85669[ 2] 1.4959 1.4958[3]

乙苯 0.86258 0.86264[ 2] 1.4956 1.4958[3]
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过量摩尔体积 V
E
与摩尔分数 x 的数据, 用下列方

程拟合
[ 7]
:

V
E
= x ( 1-x) ∑

k

j=0
Al ( 2x -1)

j
( 2)

式( 1) , ( 2)中 xi , x2 为摩尔分数, M1 , M2 为摩尔质

量, ρ1 , ρ2 为纯物质的密度, ρ为溶液的密度, Ai 为

方程( 2)的拟合系数。标准偏差 σVE采用下式计算

σVE = ∑
( V

E

exp -V
E

cal)
2

nexp -n

1 2

( 3)

其中, V
E
exp是实验值, V

E
cal是由方程 ( 2) 计算出来

的值, 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的实验值列于表

2;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;各体系的拟合系数列于表 3。

表 2　298.15 K THF 与混合二甲苯各异构体的过量摩尔体积

Tab.2　The densities, excess molar volumes for tetrahydrofuran and mixed xylenes at 298.15 K

x
ρ

( g·cm -3)

VE
exp

( cm3·mol-1 )
x

ρ
( g·cm-3 )

VE
exp

( cm3·mol-1 )
x

ρ
( g·cm-3 )

VE
exp

( cm3·mol -1)

( 1-x ) THF+x o_xylene
0.0495 0.88243 -0.084 0.4007 0.88158 -0.294 0.7012 0.87902 -0.226
0.0991 0.88251 -0.134 0.4490 0.88124 -0.296 0.7457 0.87857 -0.201
0.1505 0.88253 -0.181 0.5006 0.88085 -0.293 0.8014 0.87800 -0.166
0.1966 0.88251 -0.219 0.5508 0.88043 -0.284 0.8481 0.87751 -0.133
0.2483 0.88233 -0.245 0.5975 0.88002 -0.271 0.9004 0.87694 -0.091
0.2995 0.88213 -0.268 0.6480 0.87955 -0.252 0.9519 0.87636 -0.044
0.3507 0.88186 -0.283

( 1-x ) THF+x m_xy lene

0.0491 0.88079 -0.039 0.4009 0.87275 -0.218 0.7012 0.86605 -0.179
0.1020 0.87959 -0.084 0.4448 0.87175 -0.222 0.7519 0.86496 -0.159
0.1502 0.87848 -0.118 0.4994 0.87054 -0.225 0.7991 0.86395 -0.136

0.2003 0.87734 -0.149 0.5498 0.86939 -0.219 0.8481 0.86291 -0.108
0.2491 0.87621 -0.173 0.5993 0.86830 -0.211 0.9003 0.86182 -0.075
0.2999 0.87505 -0.193 0.6463 0.86726 -0.199 0.9502 0.86078 -0.039
0.3507 0.87388 -0.207

( 1-x ) THF+x p_xylene

0.0525 0.88102 -0.094 0.3876 0.87262 -0.341 0.7017 0.86439 -0.280
0.1012 0.87985 -0.152 0.4463 0.87110 -0.350 0.7342 0.86354 -0.260
0.1469 0.87873 -0.198 0.4966 0.86977 -0.349 0.7965 0.86191 -0.212
0.1987 0.87747 -0.246 0.5498 0.86836 -0.340 0.8517 0.86049 -0.166
0.2498 0.87616 -0.281 0.6022 0.86698 -0.324 0.8819 0.85969 -0.134
0.2985 0.87492 -0.308 0.6395 0.86603 -0.314 0.9509 0.85792 -0.059
0.3375 0.87390 -0.323

( 1-x) THF+x ethylbenzene

0.0511 0.88114 -0.058 0.4004 0.87443 -0.244 0.6999 0.86846 -0.201
0.1010 0.88020 -0.099 0.4491 0.87346 -0.249 0.7504 0.86745 -0.176
0.1529 0.87925 -0.141 0.4985 0.87249 -0.251 0.7978 0.86651 -0.150

0.2015 0.87833 -0.173 0.5510 0.87143 -0.244 0.8480 0.86552 -0.118
0.2496 0.87740 -0.198 0.6000 0.87044 -0.233 0.8959 0.86458 -0.084
0.3000 0.87642 -0.219 0.6492 0.86946 -0.219 0.9501 0.86352 -0.040
0.3485 0.87545 -0.233

表 3　各体系对于方程 ( 2) 的拟合系数 Ai 、 标准偏差

Tab.3　The coefficients Ai and standard deviation ( cm3·mol-1 ) of the equation ( 2)

( 1-x) THF+ A0 A1 A2 A3 A4 A5 σVE

x o_xylene -1.1733 -0.2524 0.0126 0.1035 -0.2653 -0.3584 0.002

x m_xylene -0.8921 -0.0608 -0.0003 -0.0702 0.0565 0.1653 0.001

x p_xylene -1.3951 -0.1798 -0.0517 0.1613 -0.2227 -0.4319 0.002

x ethylbenzene -0.9965 -0.1143 -0.0083 0.0561 0.0060 -0.1533 0.001
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图 1　298.15 K时 THF与混合二甲苯各异构体

二元混合物的 VE -x 图

Fig.1　Excess molar volumes for

the binary mixtures at 298.15 K

□ ( 1-x ) THF+x p_xylene

○ ( 1-x ) THF+x o_xylene

△ ( 1-x ) THF+x ethylbenzene

 ( 1-x ) THF+x m_xylene

从图 1可以知道, 在 298.15 K 时 THF 与邻二

甲苯 、间二甲苯 、对二甲苯 、 乙苯的过量摩尔体积

均为负值 。在等摩尔组成时, 由方程 ( 2) 算出邻 、

间 、对二甲苯和乙苯的 V
E
值分别为:-0.293,

-0.223, -0.349, -0.249 。

对于该二元液体混合物过量体积的主要贡献有

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, 邻二甲苯 、 间二

甲苯 、对二甲苯 、乙苯以及四氢呋喃都是非极性环

状化合物, 物理作用对过量体积正值的贡献是比较

小的。二甲苯的各个异构体都有一个苯环大 π键,

而四氢呋喃可看作是一个环醚, 氧原子上的孤对电

子可以和苯环上的 π键形成 n-π配键
[ 1]

, 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 。4 个体系的过量体积都是负

值, 说明化学作用对 V
E
的贡献远大于物理作用 。

在等摩尔组成时, 4个体系过量体积的不同可以归

结为二甲苯异构体之间结构上的不同, 由此导致二

甲苯异构体与 THF 分子间的空间位阻和几何匹配

产生差异, 空间位阻越大对 V
E
负值的贡献就越小,

间二甲苯空间位阻比邻 、对二甲苯和乙苯来说要

大, 因此, 在等摩尔组成时, 其与 THF 混合物过

量体积顺序为:间二甲苯>乙苯>邻二甲苯>对二

甲苯。
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Excess molar volumes of Binary Mixtures of Tetrahydrofuran with

o_, m_, p_Xylene and Ethylbenzene at 298.15 K
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Sun Yat_sen ( Zhongshan) University, Guangzhou 510275, China)

Abstract:The excess molar volumes V
E
of{THF+o_xylene, +m_xylene, +p_xylene, +ethylbenzene}were deter-

mined in the whole range of composition using a vibrating_tube densimeter at 298.15K.All mixtures exhibit negative val-

ues over the entire composition range at this temperature.V
E
values at equimolar concentrations of THF with the mixed

component follow the order m_xylene>ethylbenzene>o_xylene>p_xylene.

Key words:excess molar volumes;mixed xylenes;tetrahydrofuran ( THF) ;vibrating_tube densimeter
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