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GLC 法测定三元系中挥发组分

活度系数的研究( l)

第二挥发组分为无限稀时的活度系数测定

李佛华 何家骏
朴

李纯粹 姚致远料

在精馏计算中
,

气液平衡数据 ( 或活度系数 )
,

虽可通过实验得到
,

但对于多元体系这

种实验是极为繁复的
。

目前虽可用各种模型来计算活度系数
,

但大都是属于以某种溶液理论

为基础的半经验式
,

对不同体系的适用性也不同
,

都须通过实验验证
,

且所须基础数据的获

得也并非容易
。

对于萃取精馏过程
,

至少为三元系
,

其中萃取溶剂属于基本不挥发组分
,

在各层塔板的

量基本不变
。

因而用气液色谱柱来模拟萃取精馏塔将是可行的
,

用气相色谱法来测定溶剂存

在下的挥发组分的活度系数
,

并进行关联
,

必然会比半经验方法推导更接近于真实
,

在精馏

传质设计中更有意义
。

G L C 法测定二元系中挥发组分的活度系数曾为 C h ue h 和 Z ieg l er 〔 ” 等所研究
。

作者以

其物料衡算公式为基础
,

定出相适应的实验规程
,

导出一个由 G L C 数据计算活度系数的公

式
,

并应用于苯一角鳖烷等体系
〔 2 〕
苯一四氰乙氧基 甲基甲烷等

,

苯一邻苯二甲酸二壬醋
〔 “ 〕

正己烷一邻苯二甲酸二壬醋等
〔 毛 〕四个体系

,

所得结果与经典方法所得相符
,

并且表明 G L C

法在测量温度效应时较经典方法灵敏
,

可以认为这个方法是基本可行的
。

多组分挥发组分系统活度系数的 G L C 法测定
,

C o n d er 和 Y o u n g 的色谱专著中曾有总

结
〔 5 ’ ,

但仅处于初始阶段
。

因此
,

我们拟对这一方法进行探讨
。

本文在自行推导的从 色 谱

数据计算多元系挥发组分的活度系数公式基础上
,

对三元系第二挥发组分为无限稀时的活度

系数进行了测定
。

一
、

基本计算公式

对于一个除作为载气的不溶于液体的气体外
,

含 k 个挥发组分的

设任意一个挥发组分在气相中的摩尔分数为 y ,
( i = 1

,

2 , … …
,

k )
,

( k 十 1 ) 组分系统
,

则当气相 中载气的摩
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尔数为 Nc 时
,

气相中 i 的摩尔数 川 为
:

k

n芍= N
。

( l 一 艺 y , )
一 ’ y ,

( 1 )

i~ 1

微量物质的加入对其他物质的浓度影响可以忽略
,

则此时 n 葺的增量为

d n r = N
。

( 1 一 艺y ,
)
一 “

( i 一 艺 j斗 i y ,
) d y ,

“ N g ( 1 一 乏 y ` )
一 `

( 1 一 艺j寺 i y `
) d y `

( 2 )

式中
,

N : 为气相物质的总摩尔数
。

设液相 中不挥发组分以外的各挥发组分的摩尔数为
x ,

( i = 1 , 2
,

…
,

k )
,

不挥发组分的摩尔数

为 m
。 ,

则液相中 i 组分的摩尔数为 川
:

k
n 至= m

:

( 1一 艺 x ;
)
一 ` x s

( 3 )

i一 1

除 i 物质之外的各挥发组分浓度不变时
, n 定的增量为

:

d n 」 = m ( 1 一 艺x ,
)
一 2

( 1 一 万 j今 i x ; ) d x ,
( 4 )

当进样量 △ n , 0 时
,

色谱柱内气相和液相的组成不变
,

可以满足式 (2 ) 和式 ( 4) 的条

件
,

设在此条件下测得校正保留时间 t
r ,

气体流过色谱柱的速度 N
, ,

得到校正保留摩尔数

N
: = N

,
t
, ,

则根据理论塔板模型可得到物料衡算公式
,

经变换得到
:

m ( 1 一 E x ,
)
一 “

( 1一 艺 j斗 1 x s) d x ; = N
r

( 1 一 E y
:

)
一 ’

( 1 一 乏 j年 i y
,
) d y

,
( 5 )

这里
,

N
:

与气体流速
、

气相的组成和压力有关
,

如果 N
:

, 0 ,

则 P
, = P

。 ,

色谱柱中气体的

压力均匀一致
,

在色谱柱出口压力为大气压力时
,

忽略大气压力的变化
,

可认为压力恒定
,

则上式可以积分
,

令 N罗= N
r ( N : , 。 ) ,

则得到
:

m “ 一 “ X l
,
一 ` X l = “ 一 E 」、 1 y

l
,

J:
’

N子

1 一 乏 y
, 一 y

`
d y

,

( 6 )

此式经整理后成为
:

X ,

一
( 1 一 : J、 i X , )一

〔
1 + m / ( 1 一 : ; 、 * y ,

)

{:
`

N了
1 一 艺 J斗 1 y j一 y -

d y
l

〕 “ ,

…
设 小

, ( y , ,

y
: ,

… , y k ) 为气相中 i

为
: Y , = y ,

小
. P /

x ,
f兮

式中 P 为色谱柱中气体的总压力
,

即得 :

Y , “ ( y ,
小

t
P / f了) ( 1一 艺 j等 i

的逸度系数
,

则液相中 i 的活度系数
r : ( x 工 , x Z

( 8 )

f犷为柱温下纯 i 液体的逸度
,

将式 (8 ) 的 Y ,

引入式 (7 ) 中

一 ) 一

〔
1 + m / ( 1 一 卫

」、 1 y
l
, X

( 9 )

、
.

!
护

J几

yd

y ,
N ,

1一 万」斗 i y : 一 y
,

这就是由 G L C 数据计算多组分系统中 i 组分活度系数的基本公式
,

可以看到
,

式 (9 )

中的积分是在 i 组分以外的其他组分的浓度不变时的条件下进行的
,

故要求在实验中测定相

应的系统数据
。

对于只有一个挥发组分的二组分系统
,

由于
:
芝 x j = 0 ,

E y J 二 0 ,

式 (9 ) 化为
:
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丫 1 =
(y

l

小
l
p / `: )〔卜

m
·

/
J:

I N ; d `n ( ` 一 y
l
,

〕 ( 1 0 )

与以前我们导出的计算公式
〔 2 〕

完全相同
。

对于含两个挥发组分的三组分系统
,

如以下标 1 和 2 分别标示两个组 分
,

则 式 (9 ) 化

为:

:
2 一 、 , :

。
Z
P /f : ) ( 1一

1
)一

!
1 + m / ( 1 一 y l )

!:
’

N罕

1 一 y
l 一 y

:

d y :

〕
“ ` ,

当 y
:

很小时
,

可以认为 N穿与 y :

无关
,

为一常数
,

N子

1 一 y
l 一 y

Z
d y

: = N导y :
( 1 一 y l

( 1 2 )
,óy0尸...J

此时得到
:

丫 : = (小
:
P / f呈) ( 1 一 x ,

)
一 ’ 〔丁: + 二 / N夕〕 ( 1 3 )

当 y
:

, O时
,

由上式得到
:

Y
: = (小

:
P / f呈) ( 1 一 x l

)
一 `

( m / N了) ( 1 4 )

此式就是我们在本工作中计算第二挥发组分无限稀时活度系数的公式
,

可以看到
,

当 工 ,

~ 0 ,

式 ( 1 4 ) 就化为日前常用的由 G L C 数 据 计算二组分系统中挥发组分无限稀时活度系数 公

式
。

如果气体的非理想性只用第二维里系数 日表明
,

气体的状态方程式为
:

I
〕
V = R T + 日P ( 1 5 )

则气体的摩尔 G i bsb 函数 G 为
:

G 二 G
。 + R T I n P 十日P ( 1 6 )

对
一

于棍合气体
,

G
。

G
。 二 E y

,
( 件了+ R T In y

,
)

第二维里系数 日为
:

日= E y
,
y ,
日

, j

将式 ( 17) 的 G
。

和式 (1 8) 的 日代入式 ( 1 6 ) 得到
:

G = E y
, 〔卜犷+ R T I n y

,
P + 艺了 ,

日
, , P〕

另一方面
,

混合气体中 i 组分的化学势
u , 为 :

u , “ u了+ R T In f , = 件尸+ R T In y ,
P + R T I n 小

,

得到混合气体的摩尔 自由焙 G 为 :

G ” 三 y
, 件 , = 艺 y

, 〔件犷+ R T I n y ,
P + R T In 小

,〕

比较式 ( 1 9 ) 和式 ( 2 1 )
,

得到
:

R T I n 小
, = 艺y ,

日
, j p

按照 B er ht e lo t 状态方程
,

第二维里系 日可表为
:

日
= b 一 a

/ R T
“

B e r t h e l o t 认为
,

混合气体的 B e r t h e l o t 常数
a 和 b 为

:

b = 艺 y , y , b
. J , a = 艺y : y , a , s

b
, : 二 蚤 ( b . , + b , , )

, a , , 二 了瓦而
-

对于 i 一 j 二元混合气体
,

我们得到
:

( 1 7 )

( 1 8 )

( 1 9 )

( 2 0 )

( 2 1 )

( 2 2 )

( 2 3)

( 2 4 )

( 2 5)
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b= y 产 b
, , + y , y : b

, , + y
, y , b

J j + y尹b ,。

a = 对
a ` , + Z y , y , 、 / 云石可

, + 对 aJJ

由此得到 i 一 」二元混合气体的第二维里系数 p为
:

日二 y矛b ` : + 了, , y : b , . + y , y , b , : + y户b a J

一 y产a , ,

/ R T
’ 一 2了 , 了 ,

训 砚丽了R T
’ 一 了产

a , j
/ R T

’

根据式 ( 1 8 )
, i 一 j 二元混合气体的第二维里系数又可表为

:

日二 y产日
, , + 2 了 , 丁 ,

日
, : + 了产日

j ,

将纯气体的第二维里系数表为纯气体的 B er ht e lot 常数
,

得到
:

日
二 y产b

, ` 一 y产a , ,

/ R T
“ + 2 了、

y ,
日

` , + y产b , : 一 y产
a 』,

/ R T
之

比较式 ( 2 8 ) 和式 ( 3 0 )
,

得到
:

日
, , = 蚤〔b

, , + b , j 一 2了 a 、 ` a j j
/ R T

Z 〕

1 9 8 9 年

( 2 6 )

( 2 7 )

( 2 8 )

( 2 9 )

( 3 0 )

( 3 1 )

二
、

实 验 规 程

实验所用主要仪器为上海分析仪器厂制造的 10 2 G 型气相色谱仪
,

经适当 改 装
,

温 度

控制在 士 0
.

1℃ 以内
,

实验装置的气路示意图如图 1 由四通阀控制使通过色谱柱的气体为纯

载气或含有挥发组分一定组成的混合载气
,

在我们的实验中固定液为邻苯二甲酸二壬醋
,

第

一挥发组分有正己烷或环 己烷
,

载气为氢
。

77777777777

卿卿卿卿卿卿
图 1 色语 气路示意图

氢气钢瓶

压力表

干燥器

色谱仪

金属四通阀 4
.

蒸气饱和 器 5
.

恒温水浴

皂沫流速计 9
.

电热 丝 10
.

稳压阀

色谱柱 小6 x l 不锈钢管
,

柱长约 1米
,

色谱担体为上海试剂一厂产硅烷化 1 01 白色担

体
。

不挥发组分邻苯二甲酸二壬酷 ( D N P ) 为上海试剂一厂产的色谱 固 定液
,

色 谱 柱 内

D N P 为 l
·

3 81 ` 1。一 ’
m o l

,

第一挥发组分均为上海试剂一厂生产的分析纯试剂
,

经 处 理
,

正己烷的 扩
。厂。 二 1

.

3 7 5 7 士 0
.

0 0 01
,

环己烷的
n 。 `、 二 1

·

4 2 6 0
·

0
·

0 0 0 1
。

第二挥发组分均 为 上

海试剂一厂生产的色谱纯试剂
。

载气经蒸汽饱和器后进入色谱柱
,

蒸汽饱和器由恒温水浴恒温
,

混合气体的组成由恒温

水浴温度 T
,

确定
,

设 y , 为第一挥发组分在混合气 中的摩尔分数
,

P
,

为 T
,

时第一挥 发 组

分的饱和蒸汽压
,

则
:
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,
1 =

;(’ ) e(n 一
式中 日为第二维里系数

。

本文测定了四个第二挥发组分作为探针的零进量
、

零流速时的校正保留摩尔数 K

三
、

结 果 与 讨 论

1
.

我们以邻苯二甲酸二壬醋 ( D N )P 为不挥发组分
,

正己烷或正庚烷为第一挥发组分
,

苯
、

环己烷
、

正庚烷等作为第二挥发组分
,

测定了 60 ℃ 和 80 ℃ 时
,

不同 x ,

条 件 下
,

第二

组分无限稀时的活度系数
,

所得结果见图 2 至图 5
。 x ,

的计算如下公式
` 3 〕

1 _ , ,

f
了 ` 。

。 」 , _ , ,

x , 一 土 一 ” ` / J
。 `、 r u ` , `

以 一 , 工 ,

当 x ;

、 0 时
,

第二挥发组分活度系数采用如下公式
:

Y
:

( o ) 二 (小
:
P / f 呈) ( m / N夕)

并假定气体为 L e w is 气体
。

2
.

结果表明随着
x l

的增大
,

第二挥发组分无限稀时治度系数均向 1趋近
,

随温度的变

化也符合规律
,

其中图 3
,

虽然 80 ℃ 的曲线在 60 ℃ 之下
,

这是由于在 D N P
一 c C吕休系中

,

环己烷的活度系数随着浓度的变化具有正的极大值
〔 “ 〕 。

3
.

所得初步结果是令人满意的
,

它表明
,

用 G L C 法侧定多组分系统中各挥发 组 分 有

限浓度的活度系数
,

值得进一步探讨
。

一
X

。
C

。 ’

丽耘迄奋少
八公)卜刀·丫。工

图 2 D N P 一 n C g
、

小H 体系中 小H 无 限稀时的活 度

系数与 X
。

C昙的 关系
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丈

—
X

。
C

。 “

0
。

1 0
。

2

/ / 尸一
“ “℃·

80 ℃

’ 。

少

!
ǎǎ。芬冬
。à百州

1 2

图 3 DN P 一 n C名
、 e

C g 体 系中 C C吕无限稀时的活度系数

川引州
.

习l

一
X C 。 .

图 4 DN P 一 n
C孚一 n C二体 系中 。 C盆无 限稀时的活度 系数

二{
、、

0
。

2

O
·

I L _ _ _ 一一
- - 一

. 曰. ~ . . .

ǎ。)卜月

!
0

。

0

e 10 0
。

40

图 5 N DP 一 e C忍
、

0
.

0 0 2
。

3 0

—
X

。
C二

n
C 琴体 系中

n C今无 限稀时的活 度系数
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