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摘 要 : 在跳
.

巧 K 和 308
.

巧 K下用振动管密度计在全浓度范围内测量了按叶油素分别与甲醇
、

乙醇
、

正丙醇
、

异丙醇
、

正丁醇
、

异丁醉构成的二元混合物的过量体积
.

这 6 个体系的过量体积 俨 在全浓度范围

内均为负值
.

俨值用 R
e d l ie卜苟set

:

方程进行拟合
.
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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
.

按叶油素 ( l
,

8
一 e i n eO le

,

C l。 H , 8 0 )在医药
、

日用化工等方面有着广泛的用途
.

在研究从按叶

油中分离提取按叶油素时
,

本文报道在 29 8
.

巧 K

和 308
.

巧 K 下按叶油素与甲醇
、

乙醇
、

正丙醇
、

异丙醇
、

正丁醇
、

异丁醇构成 6 个二元系的 俨

数据
.

1 实验部分

1
.

1 试荆

甲醇
、

乙醇
、

正丙醇
、

异丙醇
、

正丁醇
、

异

丁醇均用国产分析纯试剂经高效精馏柱精馏
,

取

中间馏分再用分子筛干燥 ; 按叶油素用特殊精馏

法从按叶油中提取
,

再用高效精馏柱精馏
,

经

PE nA to s y st em XL 气相色谱分析
,

按叶油素纯度

( x) 为 99
.

67 %
,

甲醇
、

乙醇
、

正丙醇
、

异 丙

醇
、

正丁醇
、

异丁醇纯度 ( x) 均大于 99
.

93 %
,

试剂存放于干燥器中备用
.

各试剂在 29 8
,

巧 K

和 308
.

巧 K 时的密度
,

用 nA otn Paa
r D陇科500 型

振动管密度计测定
,

与文献值同列于表 1
.

1
.

2 实验方法

按叶油素与甲醇
、

乙醇
、

正丙醇
、

异丙醇
、

正丁

醇
、

异丁醇 6个二元系在 2 98
.

巧
,

30 8
.

巧 K 的过量

体积用 A刀 t o n P吧 DMA 45 00 型振动管密度计测

定 0[]
,

仪器内置恒温精度为 士 0
.

01 K
.

测定前用干

燥空气和二次蒸馏水校正
,

精确至 1 x 10
一 5
岁

c
m3

,

误差为 土 5 、 10
一 5
岁

c
衬

.

空气与水的密度测

定值 (文献值 )
,

在 29 8
.

巧 K 时分别为 0
.

00 1 19

( 0
.

00 1 153 [’ 0 ] )
,

0
.

期 仍 ( 0
.

卿侧
[’ 0〕) ; 在

30 8
.

15 K 时分别为 0
.

00 1 15 ( 0
.

00 1 1书 s [’ 0〕)
,

0
.

994 03 (0
.

994 肠 8[] ) 岁
c
时

.

为防止挥发用 or mL
带塞磨口试管配制溶液

,

溶液配制用称量法
,

天平

称准至 。众刃 1 9
,

浓度误差为 士 0 汪x刃 1
.

表 1 纯液体在 2 98
.

巧 和 叨8
.

巧 K 的密度和折射率

IU 〕 .

1 eD sn iit es an d 花丘鱿石ve i“ 交 x of p t l此 il咖ds at 298
.

巧 肚记 308
.

巧 K

纯液体
尸/ ( g

·
e m

一 3 ,

29 8
.

15 K )

本文值 文献值

户/ ( g
·

e m
一 , ,

308
.

15 K )
。

苦

本文值 本文值 文献值
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3 实验结果

将测定的各体系二元液体混合物和纯液体的

密度按下式 L” 〕计算过量体积 砰

l()V E
x 一M 一 + x Z

M
Z

夕

x 一M 1 x Z
M

Z

尸一 夕2

并用下列方程〔” 〕拟合
:

y E = 二 ( l 一 : )乙 沌` ( l 一 2 二 )
`

( 2 ) 一

0
.

8
` 二 0

俨 实验值 吃
。
的标准偏差

。
由以下方程计算

: 窗窗窗。 =

[ E ( Vx3
p 一 、岛/ (

、 一 n ) ]
`左 ( 3 )

式中
, : , , x :

为摩尔分数
,

M
l ,

M
: 为摩尔质量

,

尸

为溶液的密度
,

p , 、

尸:
分别为纯物质的密度

,

A
`

为

方程 ( 2) 拟合参数 ; 嗯
。
为过量体积实验值

,

嗯
: 为

方程 ( 2) 的计算值
,

N 为实验数据组数
, n 为回归

方程 ( 2) 参数的数目
.

各体系二元混合物的密度
、

过量体积的实验

值列于表 2 ; 图 l 为 29 8
.

15 K 和 3o s
.

15 K 时 6 个

二元混合物过量体积的实验值及拟合的曲线 ; 各

体系的拟合参数和标准偏差列于表 3
.

图 一 2 9 8
.

15
,

3朋
.

1 5 K 按叶油素与

醇类二元混合物的 砰 一 x

图

iF g
.
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甲 x
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x
( C比 ( C H Z
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3
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( ( e H 3

)
ZC HCZH o H ) )

30 8
.

15 K :
( l 一 x

) ( l
,

8
一 e i n `” l

e
) + 口

x
( C姚 O H ) ;

O
x
( q 5H o H ) ;△ x

( e H 3
( CZH )

Z
o H ) :

军 :
( ( C比 )

ZC HO H ) ;令
x
( C姚 ( C姨 )

20 H ) ;

x x
( ( C眺 ) ZC HC线 O H )

表 2 29 8
.

巧 K 和 308
.

巧 K 时各体系的密度
、

过量体积的实验值

T al
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ol
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c m
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( g
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8 s y s te n巧

尸
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一 3

) 心

0
.
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0
.
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.

2629

0
.

3 7 8 7

0
.
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.

9 1954

0
.
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0
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9 1393

0
.
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0
.
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( l 一 x
) ( l

,

8
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,
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.

肠 98 0
.

7032
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.

5 502 0
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.
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0
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0
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.
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按叶油素与醇类在 29 8
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巧
,

3佣
.

巧 K 的过量体积

表 3 各体 系的拟合参数 A `和标准偏差
。 (/ 。

耐
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以犯6

2 讨 论

( l) 从图 1 可知
,

按叶油素与醇类 6 个体系

的过量体积在全浓度范围内均为负值
,

在摩尔组

成
x 二 0

.

5 附近达到最小值
,

说明按叶油素与醇

类形成分子间络合物
,

引起体积显著收缩
.

对同

一体系的过量体积来说
,

温度影响较小
,

308
.

巧

K 的 V E
略微小于 29 8

.

巧 K 的 俨
.

( 2) 对于液体混合物过量体积 俨 的贡献主

要来自物理化学作用和结构作用的结果
.

按叶油

素与醇类二元混合物 俨 均为负值
,

可能是按叶

油素分子中的氧原子与醇分子中经基的氢原子形

成氢键络合物
,

是弱化学作用
,

对 俨 是负值的

贡献 ; 另方面
,

在按叶油素存在时
,

混合物中的

物理作用和醇聚体解缔产生对 VE 正值的贡献
,

总得说来负值的贡献是主要的
.

对于直链烷基醇

其聚体随着烷基醇链长的增加而减少
,

而且高碳

烷基醇给出质子能力比低碳烷基醇低
.

因此
,

按

叶油素与醇类各二元混合物中形成氢键络合物的

作用随烷基醇链长的增加而降低 〔̀ 2」
.

对 于同一

个
x ,

俨 随着醇分子碳链的增长而增加
,

依次

为 C姚 O H < C姚 ( C姚 ) 2 0 H < 2C比 O H < C H 3

( c珑 ) 3 O H
.

此外
,

按叶油素与异构醇类的 俨 通

常大于相应正构醇类 俨 值
,

如 ( c姚 )
ZCH OH >

e H 3 ( e ZH ) Zo H〔` , ]
,

主要原因是异构醇即支链烷

基醇的空间位阻增加
,

难于形成氢键络合物的缘

故
.

按叶油素与醇类这 6 个二元混合物的过量体

积
, x = 0

.

5 时
,

俨 大 小 顺序 为
: C姚 O H <

( CH 3
)
Z CH C姚 O H < CH 3 ( C场 ) ZO H < CZ H SO H <

C姚 ( C ZH )3 O H < ( C H 3 ) Z C H OH
.
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