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液体的物理常数与分子桔榕

第一部分 兹物理常数的加和性的必要条件

陈志行

近百年来
,

对液体物理常数
一

与分子桔构的翘麟规律的研究者很多
,

其中 救 早 的 是

oK p P① 的关于沸点克分子容积的研究
。

他所得的桔果
,

总桔来甜
,

是扒为沸点 克 分 子

容积 具有加和性
, 即可以由原子的沸点克分子容积加起来而获得化合物的沸点克分子容

积
。

S gll d o ln 勿关于表面张力的研究获得了更丰富的成果
。

他所确立的常数等张比容亦
一

氏

有加和性
,

且与分子粘构有密切关系
。

由等张此容的对谕
,

一

可以对并多有机物的桔构简

胆提供重要的旁征
。 .

在 S u g d
e
llJ 次后

,

对液体的加和性常数提出者更多
。

粘度是液沐的最 峨要的物理常数

之一
,

研究者特别多
。

其中包括 S o u d e r s③ 的粘度常数 I = M ( 1919双 + 2
.

9 ) ID 及 F r
i
e n d

与 H a g r e a v e s④ 的等粘比容 ( R h e o e h o r
) [ R ] = M八

’ J ` / ( D千 Z d ) 等
。

这里 M 是分子 是
,

D是液体密度
, d是蒸气密度

,

叹是粘度
,

用毫泊为单位
,

lg 是以十为底的对数
。

各种加和性常数
,

汁算值
一

` j 实麟植的符合程度有好有坏
,

在帮助解决分子枯构简题

上所起的作用有大有小
,

不一而足
,

作者不敢妄加爵瑞
。

但是作者认为
,

某一加和性常

数造否能切实地符合加和性的规律
,

是要符合于某种条件才行的
。

本文的目的就是指出

这纂件和批判几个不符合这条件的常数
。

多数加和性常数
,

都用分子量 M乘以含其他性质的因子的常 数 A 而得
。

例如
,

等张

此容中 A 二 T ” 今
Z( D一 d )

,

其中 T为表面张 力
,

沸点克分子容积 中 A = l / lD,
,

DI
.

为 沸 点

时的液体密度等
。

同系列的有机物
,

即它们之简只差一个或几个 lC l : 基的化合物
,

加和

性常数必境和分子量或直袋系关
,

否刚就不具有加和性
。

这就是没
,

M A = a M + b ,

这里 M A是加和胜常数
, a

是普遍常数
,

一定的数植
,

但 不同系列其值不同
。

由 (
_

L ) 式
、。丁污导

( ] )

适用于任何系列
,

b是另一常数
,

对 每一系列 有

A 二 。 + 通
, :

M
( 2 )

观察 ( 2 )式
一

可知
, 沐

、

l于 补同系列
, ’

`

jM 增大时
,

A 趋 J
飞

一定的共同数植
a 。

这是 M A其有

加和性的必要条件
。
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图一
、

同系物的密度随碳原子数的变化

( 教据引自V o

咧
: J

.

C
.

S
.

1. 4.
,

61 6
,

理礴
, 18 04 , 18 1 4 , 182 0 , 1棍5 , 18 33 )

从图 , 的扁度成炭原子数的变化规律可以看出
,

在一定的温度下 ( 2 0
’
C ), 碳原矛

数不断增大时
,

.

各同系物的密度趋于一定值
,

其值介卿
,

.

83 与 0
.

87 之简
。

这我明了在一

定沮度下的亨分子容积 M n/ 具备了加和性的必要条件
。

等张此容是 M T ’ l’ / ( D一 d )
。

在远离临界温度时可以忽略 d而写成 M T ’ I弓 /D
。

从 图 二

的表面张力随碳原子数的变化规律可以看出
,

在一定温度下 ( 2 0
“ C )

,

碳原子数不断增
`

大时
,

各同系物的表面张力也似乎趋于一定值
,

其值拟 8与 29 之周
。

既然D和 T
都随碳原

、 \
`

~ 气~
`

~ _

一一一犷户一确

/ 丫一
` ,

和巧O3当
表面张力

{呈戒扩
胶

三旅乙敌的

0 乙醉圈,

1 L L _ _
1

一
1 I L I _ _

五一

10 }愁

碳原子数

图二
、

同系物的表面张力随碳原子数的变化

LO巧户

( 数据引自V o如l : J
.

C
.

S
.

1, 4 .
, 6 16 , 6 2 4

,

180 4
,

1〔114
,

182 0 , 1拟5
,

1 8 33 )

子数增大而趋于一定值
,

刚 T ’ / 4 /D亦应趋于一定值
,

因此 ,
等张比容

一

大致地符合加和性

的必要条件
。
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但是不能不注意到
,

稍基烷的曲找开始是逐渐下降的
, ,

但最后又重新上升
。

三氛乙

酸醋的曲袋开始时迈速下降
,

但最后又似乎停滞 了
,

在以后也静会回升
。

乙酸酷的 曲钱

在最后也似乎升得较快
。

总的来视
,

在碳原子数很大时
,

表面张力随碳原子数变化的曲

校似乎有普温上升的趋势
。

此外
,

表面张力随碳原子数增加而趋向的所销定植 2 8与2 9之简的数值
,

亦
一

,。等张 J七

容的数据有矛盾
。

因为

M = i 4
.

0 2 7 n + c ,

( 3 )
n 为碳原子数

,

代入 ( 1 ) 式
,

得

M A 二 14
.

0 2 7 a l 、 + b + 。 e ,

( 4 )

可见 14
。

O27
a
就等于 C H :

基的加和性常数 M A的值
。

现在
,

按图一和图二
,

假没碳原子数

不断增大时
, r 趋于 2 8

` 5 而 D 趋于 0
.

8 5
,

具吐: ’ 14 /D 趋 于
a 二 2 8

.

5 ” 峨
/ 0

.

a 5 = 2
.

72
,

而

14
。

O2 7 a 二 38
。

1。

这数值和多数研究者⑤ ⑦ 所确定的一个 c H Z
基的等张比容值40

.

0相差

颇远
。

表面张力随碳原子数增加而普荡上升的趋势使 C H Z的等张此容植不能推持常数 而 随

碳擞的长度的增加而逐渐增加
。

由于表面张 力随碳原子数增加而普遍上升的趋势并不十

分严重
,

因此 C H Z的等张比容值随碳翅长度增加所发生的变化也不十分显著
,

故多 数 作

者仍然熟为等张比容是加和性的
,

其 C H Z
值是一常数

。

iG bb iln g⑧ 的更精袖的研究已樱发

现了 C H Z

值随碳翅增长所发生的微小变化
,

并且确定了这种变化的规律
。

现在棘过来研究粘度
。

如所周知
,

碳趣愈长
,

粘度愈大
。

从图三可以看出
,

粘度随

烧任
2 0

.

少

OU

钻度ǎ理泊ó

“

一一一一一字一一一一一哺~ 一一一
碳 原子数

图三
、

同系物粘度随碳原子数的变化

( 数据引自 I
.

C
.

T
.

及 H o d g m叭
: H a

bn
o o k o f C h e m i st r y a 几d P il y s i e 已

,

37 t h e d
. ,

19 56 )

碳撼塔长而无 l卜货地增大
,

粽毫渡有趋千定值的趋向
-
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从这里可以魏明
,

等粘此容 [ R ] 二 M叹
’ l , ( D + Z d ) 和 S o u d e r s

粘 度 常 数 I ` M

( 1 9 1 9八 + 2
.

9 ) /D都不具备加和性的必要条件
、

表一所引的数据魏明 了这两 个常敏的 c H乏筑的 数值都随碳淮琳长丽巡速增加

表一
、

一些同系物的等粘比容和 S。 du 。 ,

粘度常数

( [ R ]值由 H o d g m a n : H a n d b o o k

针算而得
。

o f C I、 e m i s t r y a o d p l
、
)

s
i

e s

的粘 J夔和密 J变数据

I 值引自 s ` , u d e r s

原 文③ )

化化 合 物物 等粘比容〔R ]]] C H Z 的 [ R ]征〔〔〔 } 即
u d e r sss C H Z 的 工位位
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沸点克分子容积也有 类似的缺点
。

本来
,

在一定温度下的克分子容积能够符 合加和

性的必要条件
,

即密度 D随碳原子数增 加而趋于定杭
。

但因碳原子数增加时
,

液体 的 沸

点不断增加
,

而沮度愈高
,

密度愈小
,

因而在沸点时液体的密度随碳原子数 增 加 而 减

小
,

沸点克分子容祝M /D
b中的 A = 1 /D

、
就随分子最的增加而不断增加

,

不能趋于定仇
。

因此
,

沸点克分子容积也不符合加和性的必要条件
。

表二的数据视明沸点克分子容积的 C H Z
基的数值也随碳键增长而迅速增加

。

表二
、

一些同系物的沸点克分子容积

( 数据引自 C a s t e l l一 E v a n s : p h y o i e o 一C h e m i .: a l T a b一e 。 , 29 2 0 )
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总而言之
,

等粘比容
,

S
。 。 d e r ,

粘度常数和沸点克分子容积都是不恃合加和 性 的 必

要条件的
。

把它们当作加和性常数来舒算
,

终必引起很大的溪差
,

而因它们来作出分子

拮构的推渝
,

其可靠性也就值得怀疑了
。

因此
,

必须对这些常数进行一些修正
,

以使
`

色

们符合加和性的必要条件
。

作者将于以后各部分中提出对这些常数修正的意见
。

桔 箭

指 出了物理常数的加和性的必要条件为 : 对各同系列
,

这常数除以分子量所得的商

必项随碳原子数的增加而趋于共同的定值
。

指出了在 20
“

C时的克分子容积符合于加和性的必要条件
。

指 出了等张比容对加和性的必要条件稍育不合
。

指 出了等粘比容 ( R h eo
o

ho
r )

、
S o

ud
e r s
粘度常数以及沸点克分子容积完令不符合加

和性的必要条件
。
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