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摘 要

以 C li 位 eh 和 Zi g el er所得的物料衡算公式为基础
,

导 出一个新的与色谱实验数

据直接关联的计算活度系数的公式
,

提 出相应的实脸规程
。
以此甘正 己烷一邻苯二

甲酸二壬醋 ; 正庚烷
一

邻苯二 甲酸二壬酸及苯
一
1

、

2
、

3
、

4
一

四 ( 氛 乙衰基甲基 ) 甲烷三

个体 系的挥发组分有限浓度时的活度 系数作 了刚 定
,

温度效应明显
,

其中
n 一

以 一

D N P 在 4 0 ℃ 时的计算结果与溶解度法刚 定的文袄数据时照
,

结果令人满意
。

活度系数的测定对化学研究和化工生产具有现实意义
,

测定活度系数的方 法 有 多 种
,

G L C 法是近二十年发展起来的一种新的方法
` ” “ ’ ,

用 G L C 法测定二元系挥发组分有限浓

度的活度系数
,

亦见有文献报导
〔 “ , 毛 , 6 ’ ,

但是一般说来他们发展的方法
,

其数据处理 相 当

复杂
,

而且实验规程不很明确
,

使这些方法的推广受到限制
,

我们曾对这些方法进行了研究

比较
〔 “ , ,

以 C h ue h 和 Z i e g l e r
所 得到的物料衡算公式为基础

,

对其推导过程加以改进
,

导

出一个新的与色谱实验数据直接关联的计算活度系数的公式
,

并且提出了相应的实验规程
。

C h ue h 和 iZ eg le r
从理论塔板模型出发

,

得到如下的物料衡算公式

_ 片 土 m
.

( 1 一 y )
_

d x

= G + 二花里

一
:
气仁

·

共 竺
-

,
’

( 1 一 x ) 2 d y

保留时间内通过色谱柱气体的总摩尔数
。

色谱柱内气体的摩尔数
。

色谱柱内固定液的摩尔数
。

y :
色谱柱内易挥发组分在液

、

气两相中的摩尔分数
,

( 1 )口川

…
卜

创,
NN一G一玛x

.
系 防

。
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设 N
:

为流过色谱柱的气体流速
,

单位为 m ol
· s 一 ’ , t

r

为校正保留时间
,

单位为
5 、

定

义 N
,

为校正保留摩尔数
。

N
,
= N r ·

t ,

( 2 )

可得如下的关系式
:

( 3 )
X一y

,Q一d
.N

: = N 二 一 G
n 1 ( 1 一 y )

( 1 一 x
)

然后引进分配系数 k
,

导出处理 G L C 数据的一组关系式
,

但这个方法在数据处理中不能满

足 C h ue h 和 iZ e g l e r
理论中的可逆条件

,

因此我们曾建议采用零进样量
,

零流速的实验规

程
。

设 tr
。

为零进样量的校正保留时间 (
5 )

,

N
, 二 N

, ·

t
r 。

为零进样量的校正保留时间内通过色谱柱的气体摩尔数
,

N
r 。

为零进样量

零流速时校正保留时间内通过色谱柱的气体摩尔数
,

则由 ( 1) 式得
:

N
r o

= N 二 一 G =
m

。
( 1 一 y )

( 1 一 x ) 忿
d x

.

而
( 4 )

将 (4 ) 式作如下变换
:

一一
Xùyd

一d1 一 y

( 1 一 x )

一 d ( 1王
X )

一

/
d , n (卜 y )

( 5 )

则 (5 ) 式化为
:

、 , _ . J
_ , , _ 、 、

一
,

/ 1 、
到

r ’
。 L l 一 1n L l 一 y ) J = m

。 Q 气一
不止 石一 尸

、 1 一 人 I

( 6 )

色谱柱出口压力恒定时
,

N
r o

仅为 y 的函数
。

当 y = o时
, x 二 o

,
In (一 y ) = 0

, l

1 一 义
== 1 ,

利用这一边界条件将上式积分
:

J:
N

· ’

d 〔一 `· “ 一 y ’ 〕 “

.m 丁二又
,

移项后得 :
=

卜虱 / I:
N

r o

d 〔 `· (卜 y ) 〕

挥发组分在液相的浓度为
x
时的活度系数

r
( x) 的定义为

:

r
( x ) 二 f /

x f
。

( 7 )

( 犷)

( 9 )

式中 f
。

和 f 分别为挥发组分在纯液体和溶液中的逸度
。

将式 ( 9) 引入式 ( 8) 就得到
:

· ( X ) =

带〔卜 不
.

/ I:
N

r 。

` ,· (卜 y )

〕 ( 1 0 )

这就是在理论上严格的
,

在实验规程上作出了明确规定的
,

由 G L C 数据计算二元系中挥发

组分活度系数的基本公式
。
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如果只用第二维里系数来表明实际气体的非理想性
,

并将 f 和 fo 的具体关系式代 入 式

( 1 0)
,

最后得到如下的计算公式
:

· `x ) = y
一

务
,

。一” ` T , p
’

〔卜砚 /̀ ( y )〕
( 1 1 )

式中
: P:

色谱柱出口 压力

中
:
挥发组分的逸度系数

日 ( T )
:
柱温下易挥发组分的第二维里系数

P
。 :
柱温下易挥发组分的饱和燕汽压

T
:
柱温

,

即体系平衡温度

“ y ,
·
为和分式

{:
N : d 〔 , n (`

一 y ) 〕

当 y

一
。 ,

可 以得到计算无限稀活度系数的公式
:

r `。 , ==

碳“
·

去
,
。 一”` T, ,

’

( 1 2 )

此式与目前通用的求
r (0 ) 的公式完全一致

。

为了对计算
r
x( ) 的通式 ( 1 1) 及实验规程进行考察和验证

,

作者等曾进 行 过 一 些 工

作
( “ 、

” ,

取得了较满意的结果
,

从 已测定的体系所表现出的 N
r 。

与 y 的关系分别是
:

(1 ) N t’ 与 y 无关
,

为一常数
。

此时
。

·
( X ) == y

雀
一

,
。 一”` T, P

’

{
` 一
瓦 m

.

.

In ( 1一 y )
( 1 3 )

( 2 ) N
r 。

与 一 1。 ( i 一 y )成线性关系
。

r `二 , = y

合
, 一” ( , , P

’

{卜
2 m

.

〔 N
r

( y ) + N
r

( O)〕 In ( 1一 y )

( 3) N
r。

与 y 存在着较为复杂的函数关系
,

为考虑这一问题和对其它体系进行验算
,

我

们运用计算机进行计算
,

分别对正 己烷 (n C : )
一

邻苯二甲酸二壬醋在 40
’ 、

60
。

和 80 ℃ , 正庚

烷 ( n
C

, .

)
一

D N P 在 6 0
。

和 5 0℃在苯 ( 中H )
一 i ,

2
,

3
,
4
一

四 ( 氰乙氧基甲基 ) 甲烷 ( T C P )

在 50
。 ,

“
。

和 80 ℃ 三体系的挥发组分有限浓度时的活度系数作了测定
。

实 验 规 程

(一 》 实脸袭 t 和流程

本实验装置主体为上海分析仪器厂制造的 1 0 2一 G 型气相色谱仪
,

经改装气 路 流 程 如

下
.
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旅空

进祥

1
7

1 到
.

曰腻
`

}
但毗飞夕 若L 一一一』 L旦 ee竺习

气 路 流 程

1
.

氢气钢瓶 2

6
.

色谱仪 7

图 i

干燥管

皂沫流速计

金属四通阀

电热丝

蒸气饱和 器 5
.

恒温水浴

稳压阀

(二 ) 实验条件

色谱柱内担体
:

上海试剂一厂生产的 1 1 0硅烷化白色担体
,

60 一 80 目
。

色谱固定液
:
上海试剂一厂的 D N P

,

T C oP

溶质
:
均为上海试剂一厂生产的色谱纯试剂

。

载气
:
高纯氢

。

色谱柱甲中 6 x l 的不锈钢管
,

柱长约 1米
,

固定液量 l
.

381 x l 。 一 3
m ol

,

色谱柱在实验

前后进行秤量
,

误差在允许范围之内
。

数据处理及结果讨论

《一 ) 教据处理过程

(1 ) 在实验温度不高
,

变化范围不大的情况下
,

用 B e r t he 1Ot 状态方程计算 日( T )
,

租

引用 L
e w is 逸度近似规则计算 y

。

计算式如下
:

日( T )
一

; : 〔卜
6

(
一

今们二T一8

9一12
一一

y =

乃
r

一 e 日( T ) ( p
, 一 P )

P
,

为蒸汽饱和器所控制的温度 T
,

时易挥发组分的饱和蒸气压 ( at m )
。

( 2 ) 取 I ( y )
。

为了找出 N
r “

与 一 ih ( 1 一 y) 之间的函数关系
,

我们采用了曲线拟合方法
,

以拟合的曲

线中选出最佳拟合曲线
,

并采用了龙贝 ( R o m b er y ) 数值积分法
〔 8 ’
较为简便

,

准确地计算

出积分项 1 ( y) 值
。

(3 )利用式 ( 1 1 ) 算出
r
x( )

,

再按下式算出相应的
x
值

。

y

( 二 ) 告
· ”` T ’ ` P 一 P ”

( 16 )
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所需液体饱和蒸汽压根据安托因 ( A nt io
n e

)方程计算
〔 “ 〕 。

《二 ) 结果与讨论

( 1 ) 我们测定 T在 4 0
0 ,

6 0
。

和 8 0℃ 时
n 一 C言

一
D N P , 6 0

0

和 8 0℃ 时
n C军

一

D N P 及

50
。 ,

“
。

和 80 ℃ 时 中H
一
D N P 三个体系的挥发组分在一定浓度时的

r
( x)

,

结果见表 1~ 3

和 2~ 4 图
。

所得结果表明
:
随着 x 的增加

r ( x) 向 1 靠近
。

表 1 正 己烧

—
邻笨二甲酸二壬醋体系

4 0℃ 6 0℃ 8 0℃

0
.

0 00 0

0
.
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0
.
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0
.

2 15 4

0
.
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0
.
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0
.

4 2 3 5

r
(

x
)

1
.
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1
.
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1
.

2 06 9

1
.

2 2 13

1
.
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1
.
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1
.
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lg r
(
义
)

0
.
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0
.
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0
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0
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0
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0
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0
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0
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0
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0
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0
.
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0
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0
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r
(
x
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1
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1
.
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1
.

12 8 0

1
.
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1
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1
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l色 r
(
x )
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0
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0
.

0 5 23

0
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0
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0
.
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0
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0
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0
.
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0
.
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0
.

10 8 7

0
.

1 3 4 4

「
( x )

1
.

0 6 9 1

1
.

0 83 8

1
.

08 5 6

1
.

08 5 0

1
.

09 4 0

1
.

1 0 2了

l g
r
(

x
)

0
.

0 2 9 0

0
.

03 5 0

0
.

0 3 57

0
.

03 5 4

0
.

03 9 0

0
.

04 25

表 2 正庚烷
—

邻苯二甲酸二壬 醋体 系

60℃

x

{
r
( x ) {

, g r
(

x ,

8 0℃

r ( x
) l g

r
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0
.
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0
.
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0
.
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0
.
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0
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0
.
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0
.
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0
.
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0
.
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0
.

07 4 8
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0
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表 3 苯 一 1 , 2 ,

3
,
4一 四 ( 氛乙氧基甲基 ) 甲烧体系
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x
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{
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` ~ 一` - - 山~ , . ~ . 叫沪 . ~

O
一

1 0
·

一
含 么心

-

- 一
扣

/
尸

`。℃
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一
` . 曰 . . .

0
。

1 0
。
2 0

。

3

. . . . . . 叫卜 忿

价J-八U
.

压U

五丫,
.......lr

图 2 n C ;一 D N P 的 r ( x )一
x 曲线 图 3 n C宇一 D N P 的 r ( x )一二 曲线

图 4 中 H一 T C P 的 r ( x )一 x 曲线
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\人
.

、

入\
.\

,。

,` r住 ,

} 户权
!

a

/’

4 0℃ n C言一 D N P r ( x )~ x 曲 线

本实验结果

p一
x
仪测定结果

文献值
〔 l 。 〕

3 0℃时 r 〔0 )文献值为 1
.

19 1

4 0℃时本实验测定值为 1
.

14T

(2 ) 为考察计算公式和 自编程序的可行性
,

我们同时用 p一
x
仪对 40 ℃ n C盆

一
D N P 体系

进行了测量
,

两者结果并与用溶解度法测量的文献值
〔 ` 。 〕

进行 了对比
,

见图 5 ,

结果是令人

满意的
。

( 3) 用 G L C 法测得的活度系数其温度效应较其他方法明显
。

(4 ) 图 5 中所引用的文献值
,

因该文献值没有列出有关计算结果的数据表
,

只能按文中

曲线放大而得
,

当 x
在 。~ 。

.

4 之间实验值波动较大
,

是由于该方法精度不够所致
。

总 结

本文工作再次验证了我们所推导的计算公式和提出的实验规程的可行性
。

用计算机处理

数据过程也表明所用的程序设计是可行的
,

为应用该方法提供了有利因素
。

该方法尚可进一

步推广应用到求测三元系第二挥发组分为无限稀时的活度系数 , 以及三元系和多元系挥发组

分有限浓度时的活度系数的测量
,

作者对前者已取得初步结果
,

对后者有待进一步去探索
。

运用计算机计算过程中得到王洪元老师的热情帮助
,

特此致谢
。
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