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气:夜色谱法研究醇类在芳短中的缔合溶液热力学

郑国康铮用效贤王立峰蔡昨刘平
〈兰州大学化学系p 兰州， 730000)

用气液色谱法测量了不同温度下 01-0， ~享类的各异构物在二苯甲皖、联爷、=苯乙快、二苯甲

嗣及二苯亚枫申的无限稀活度系数饥、偏摩尔过量熔 Hf 及偏摩尔过量精 EP.

用 Kretsehmer-Wie be 模型计算各醇类在二苯甲烧、联书、二苯乙焕中的自身缔合常数KA.， 得

到在同一溶剂中，C;-C4 醇类， KA. 减小次序.用同一模型计算各醇类在二苯甲酣、二苯亚帆中的交

叉缔合常数KA.B' 得到在同一溶剂中， KA.B 减小次序.

前文口-2) 报道了用气液色谱法测量了。1-04 醇类的各种异构物在 016-028 .ïE构烧炬中

的无限稀活度系数 γh 并用 Kre古scb.mer-W iebe(KW)模型C3l 处理各体系的 γb 得到醇类的自

身缔合常数KA• 本文是前文的继续和深入，测量在不同温度下 ~-04 醇类在惰性芳怪二苯

甲皖、联节、二苯乙快以及活性芳短二苯甲酣、二苯亚碗中的无限稀活度系数 γi、偏摩尔过量始

Ï1~， 偏摩尔过量精 S~; 用 KW 模型计算各薛类在惰性芳短中的 KA' 进而计算各酿类在活性

芳炬中的交叉缔合常数 KAB•

实验

试剂 二苯甲皖、联韦、二苯乙块、二苯甲隅、二苯亚矶均同文献 [4J ，使用前重结晶一次.

醇类同文献 [1J ，使用前用氯化钙干燥，加镜粉回流 1h，蒸榴一次.

仪器与操作 同文献[口，以峰面积重心出现的时间(一阶原点矩)为保留时闯.

数据处理

γ1、HF 和哥的计算方法见文献 [1] • 

KW 模型假设组分 A(醇类)和 B(芳短)构成的二元溶液存在着下列二种平衡

K A. 

A1+A1 苓=注 AI刊

K A.B 

Ai十B 芸~AiB

缔合常数被定义为

E CH11 轨+1 tb 
A=万F百;' v;_ = 平二亨7.Z王T

X GB14B4ρ 
AB= 百:-'"(JB • v; =百平E-ZZF

φ‘为"真正组分"中 4 聚合体的体积分数1 V~， v; 为纯组分 A， B 的摩尔体积JP=ra/~.

1ω0 年 9 月 S 日收到.国家自然科学基金资助的课题.
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根据 KW 模型，并引进 Hildebrand-Sca古chard 的溶质与溶剂的物理相互作用项，可推得

组分 A在无限稀条件下的活度系数 γA 为:

1 七?十(1- 1:.)-KACÞ~ 十应L,- p/ -Aτ 41' RT 
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(1) 1且 γA=l丑

(2) 

计算中所含有活性芳煌的体系，按式口)来处理.

若 KAB=O，式 (1) 成为

f _, 1 \。 βV~
ln ì' A = ln --To-十 (1一一 )-KAφA，十一一
Jρφ~l 1\ρ/ --",,",-,' RT 

式中 φ11 为纯组分 A 中单体 A1 所占的体积分数y 与 KA 有关，

φ。 =1+2KA- vJτ王KA
A,- 2K生

β= (ðA 一 δB) 丁

δA' OB 分别为组分 A， B 的溶解度参数.

含有惰性芳炬的体系，按式 (2) 来处理;

需的搭解度参数数据p 见文献 [lJ 和 [4J.

结果与讨论

在不同温度下p 测得的 01-04 醇类在各芳怪中的 γ1、 Hf、 sr 及其标准偏差热力学函数

列于 ;1< 1 至表 5.

C1--C4 各辞在二苯甲烧中的 γhKA~H~J、 sr 及其标准偏差

.~n:~. :J K 318.2K 323.2K Hf S[' 

(kJ .mo!-1) 
(J 'mol-1 

: 八八 飞 KA /i K A γi K A .K-l) 
十一一、一一一

12.7 0~).0 l 1. fj 30.2 10.5 27.1 9.54 2生 .1 15.6士0.2 29.5士0.7

ll. :2 1.4 10 .'1 1甘 .0 () .45 16.7 8.65 15.0 15.8士0.2 31. 1士0.5

~j .:w 1 二 .:L 8.70 11.2 8.00 10.0 7.40 9.01 13.1土0.3 23.7士1. 1

:-j.~甘 1 1.] 8.57 甘 .9:} 7.11主 8.95 7.32 8.04 13.2士 0.1 24.2土 0.2

u .1;) ν.14 8.β2 8.08 7.52 7.03 6.92 6.26 1:}.4土 0.3 31. 7 土1.0

「、‘ 7 ，) S.58 7. 自 3 4.92 7.23 是 .27 6.62 3.73 15.2土 0.2 31. 3土0.7

(i.0片 :i .47 6.30 4. ,,1 5.76 4.21 5 刀3 30.1土 0.5

t'( .41ì 5 军8 6.86 5.21 6.27 4.55 5.71 3.93 I 14.8士0 .4 31. 1士1.4

表 1
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从丘 1 豆在 3 吁以看到 9 各自享类在二苯甲炕、联'*、二苯乙;快中的 γi 依下列次序减小z
甲醇〉乙酵~ =-、正丙醇〉正丁服;

正丙自主〉异丙醇;

正丁醇~异丁醇〉叔丁醇〉仲丁晖.

03 晖类与在正的:民炬中的 i欠序 [lJ 完全相同， 04 醇类与在正构皖炬中的次序稍异.

各自ii类在二苯甲饶、联节、二苯乙快中的 Hf' 和 BF 均为正值.正的 H~ 值反映出在无限

稀条件下p 醉类的结合结构发生断裂;正的 sr 值亦表明醇类的缔合结构应生断裂p 元序度提

高.所测的 S~; i直有随 HT 值增大而增大的趋势.

各1悼类在芳怪中的 HJE 值均较在烧炬中为低3 这可解释为醇类裸露的起基质于p 在芳炬 w

电 F王小找到一个降低能量的环境，导致强基溶剂化的支生.在二苯乙快中J Hf 更进一步降

低， ~羊肉 r二名 ζ，;诀具有豆多凶 .T Ii!. ~f. 

0 1 
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C1-C4 各醇在联辛中的 γ1、KA..H~..S~ 及其标准偏差

328.2K 333.2K 338.2K 343.2K 2号 EF 溶质
γ1 I王A γ1 K A γ1 K A γi 互A

(k.J. moI-1) (.J .mo!-l.K 

甲醇 8.66 2韭 .4 7.91 21.7 7.24 19.4 6.58 17.1 17.1士0.3 34.2士0.9

乙醇 8.18 15.9 7 .47 14.1 6.86 12.6 6.38 11.4 1.5.6士 0.4 30.0士1.3

正丙醇 7.00 9.66 6 .49 8.69 6.∞ 7.78 5.57 6.98 14.3士0.1 27.5土0.4

异丙醇 6.96 8.72 6 .4.2 7.77 5.89 6.85 5 .47 6.13 15.2士0.2 30.3士0.6

正丁醇 6.60 6.84 6 ‘ 05 6.03 5.65 5.45 5.21 4.82 14.5土0.4 28.6士1.2

弄丁醇 6.49 是 .42 5.93 3.84 5.52 3 .43 5.10 3.00 14.9士0.4 29.9士1.1

仲丁醇 5.32 4.45 4.92 3.94 4.60 3.53 4.28 3.12 13.5士。 .2 27.3士0.6

叔丁醇 5.60 4.56 5.14 3.97 4.79 3.53 4.44 3.10 14.4土0.3 29.6土1.0

表 2
-<< 

C1→←C圣各醇在二苯乙块中的 γ1、 KA..H~~Sf 及其标准偏差

338.2K 343.2K 348.2K 353.2区 m 否?
溶质 (k.J. mo!-l) (.J 'lllO!-1.1王-

1'i K A γi K A γ1 K A γ1 K A 

甲醇 7.64 18.8 7.13 17.2 6.78 16.2 6.39 15.0 11.6士0.4 17.4土1. 3

乙醇 6.90 11.4 6.44 10.4 6.06 9.56 5.70 8.79 12.6土 0.2 21. 2士0.5

正丙跨 5.9生 6.79 5.55 6.16 5.27 5.71 4.98 5.23 11. 6土0.4 19.5土1.0

异丙醇 5.92 6.07 5.54 5.50 5.21 5.ω 4.91 4.57 12.4士 0.1 21. 9土0.4

正丁醇 5.72 4.83 5.32 4. iJ2 4.97 3.89 4.69 3.5是 13.2士。 .3 2是 .5土0.9

异丁醇 5.70 3.02 5.33 2.70 5.∞ 2.必 4.71 2.18 12.6士0.1 22.8士0.2

{'!'丁薛 4.61 3.01 盛 .35 2.72 4.12 2 .48 3.92 2.27 10.8士 0.2 19.1土0.5

叔丁占享 4.91 3.13 4.64 2.84 4.39 2.58 4.14 2.31 11. 3土0.2 20.2土0.7

表 8

-

C1 二C4 各醇在二苯甲朋中的 γ1、EF、 SF 及其标准 1~~~ 差

')'1 2号 sf' 将 E失 (kJ 'lllO!-l) (.J .mo)-1.K-l) 
323.2K 328.2K 333.2K 338.2K 

甲醇 4.03 3.92 3.85 3.76 4.1士0.2 1. 1士0.5

乙醇 盛.11 岳 .03 3.92 3.82 4.5士 0.3 2.2士0.8

正丙醇 3.72 3.63 3.54 3.45 4.5士0.1 3.1土0.3

异丙醇 4.00 3.89 3.80 3.69 是 .9土 0.1 3.7土0.4

正丁醇 3.70 3.58 3.47 3.37 5.7士 0.1 6.7土0.3

异丁醇 3.65 3.54 3. 岳4 3.32 5.6士 0.2 6.6士0.5

仲丁醇 3.26 3.19 3.12 3.06 3.8士 0.1 2.1士0.2

叔丁醇 3.70 3.57 3 .49 3.41 4.9士0.3 4.4土0.9

表 4

a‘ 

从表 4 和表 5 可以看到，各E豆类在二苯甲酣和二苯亚碗中 γi 的大小毫无规律，

芳怪中的次序完全不同.

各醇类在二苯甲酣中的 Hf 和 Sf 仍为正值p 较在前三种惰性芳炬中显著降低，反映出二

苯甲酣中的 o~o 基团与醇类起基中的质子产生强烈的氢键缔合，部分抵消了醇类自身缔合

结构断裂的热效应;醇类分子受到溶剂分子的约束p 无序程度也降低.

各醇类在二苯亚酬中的 Hf 和 Sf 为负值p 反映出二苯亚枫中的 s=o 基团与醇类起基中

的质于产生更强烈的氢键缔合，醇类分子受到溶剂分子更大的约束，有序度显著增加.

缔合常组 按式 (2)算得的薛类的 K... 列于表 1-3. 从表 1-3 可以看到， K... 的排列次序

与在惰性
5
臣
，

-
-
3
=
-
n
A

甲
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裴 Õ C1-C4 名醇在二苯亚巩中的 γ1、Hf、 BF 及其标准偏差

γi 

1容质
2韭主.2T王 348.2K 3G1. 2K ;I~~.2K 

甲醇 1.307 1.374 1.380 1.385 

乙雷宇 1.[j13 工.[j75 1.577 1. 579 

正丙醇 1. 523 1..529 1.534 1.538 

异丙醇 1.784 1.785 1.787 1.789 

E丁醇 1. 606 1. 610 1.614 1.616 

1. 596 1.598 1.599 

f中丁防 1. 642 I 1.650 1.656 1. 661 

叔丁醇 1. 940 1 1. 948 1.951 1.956 

为:

甲醇〉乙醇〉正丙醇〉正丁醇E

E丙醇〉异丙醇;

正丁醇〉叔丁醇〉异丁醇~仲丁醇.

m 
(kJ.moJ-1) 

一1. ;;4λ t) .O:~ 

一 0.39士。 .O:l

一1.00士 0.0:::

-0.29士ο.05

-0.65士 0.05

一 0.27士 0.04

-1. 17士0.03

-0.81士 0.07

EI? 
(J.m,,!l.K 1飞

-6 .49士 0.08

-4.89士。 .06

-6 .41土0.07

一 5.64士0.13

一 5.83士 0.14

-4.65士0.10

-7 ‘ 54士 0.08

-7.87土0.19

01←08 醇类的 KA 与在正构皖炬中的次序[2J 完全相同;但在 0公晖类中，叔丁醇提至异丁醇、

仲丁醇前面í.

在实验温度范围内，各种醇在三种惰性二苯环芳短中的 lnKA 与 1jT 里线性关系p 相关

系数俨均在 0.999 以上. 内插或外推得各醇在相同温度下的 KA 诸值甚为接近p 这一现象与

醇类在正构烧炬中的 KA[2J 值颇为相似.较为合理的解释是在芳经中同一薛类的 KA 只与芳

环的数目有关，而与碳原子数的关系不显著.在 333.2K 下p 各醇在三种芳怪中的 KA 的平地

但列于 ?{6、为了进行比较p 醇类在 016-023 正构烧腔中 KA[2J 的平均值也列于表 6.

表 6 333.2K 下在酵 KA 的平均值

从去 6 可以看出，各醇的 KA 在惰性二苯环芳短中较在正构皖怪中显著降低，麦明单体晖

分子在芳炬中较在皖炬中稳定.

根据同态(homomorph)概念p 取在同一温度下各醇在二苯甲:皖、联节、二苯乙快中的 KA
的平均植p 作为处于该温度下具有二苯环的芳怪的 KA 数值F 进而按式。)算得二苯甲酣、二苯
亚腻的 KAB• 例如，在 348.2K 下各醇的 KAB 值列于表 7.

K A 

KAB ( :~在斤1 酣)

K AB ( :~在jEííJ司)

从表 7 可以看到，在二苯甲酣和二苯亚枫中， KAB 的排列次序为

甲醇〉乙醇〉正丙醇〉正丁醇;

叔丁醇

2.51 

0.65 

2.18 
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".,,--' 1Cr~ 

正丙晖〉异丙醇;

·电 正了醇〉异丁醇〉仲丁醇〉叔丁醇.

' 

A 

。事

前面提到p 各醇类在二苯甲酣和二苯亚碗中的 γ1 次序紊乱，但KA.B的排列次序竟和醇类

在正构烧腔中 KA 的排列次序罔完全相同，即碳原子数的增加及支链度的增加，阻碍着醇类分

子交叉缔合的形成.从式(1)可以看出，对于圳来说， KA 与 KAB 是两种互相抵消的因素，当

两种因素可相比时p 规则排列的 K.A. 和 K.A.B 会导致不规则排列的 γ1.

从表 7 还可看到，同一种蹲在二苯亚碗中的 K.A.B 与该种醇在惰性二苯环芳短中的 KA 颇

为接近，揭示了自身缔合与交叉缔合互相争夺处于相互匹敌的地位，导致酶类在二苯亚碗中的

活度系数较其它芳经大大降低.
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Thermodynamic Study of Associated Solutions of Alcohols 

in Åromatics by Gas-Liquid Chromatography 

Zheng , Guo-Kang善 Zhou， X :i.ao-Xia.n Wang , Li-Feng Oai, Hua Liu , Ping 
(D8.归作例mt ofOÞ俩位时• La耐ho咀 Un如e俨8'Ìty. LaneM<<. 73仪泊。)

Abstrac古

The ln鱼ni古e dilution ac也ivi悖。oefficientsγh par古ial mo1ar eXce四 en古ha1pies Ï1~ 

and entropies Sf of 01-乌 a1ooho1s in inθr古 solven古s dipheny1-me古hane， dibenzy1 and 

d.iphenylaoe古y1ene along w.i th actìve solvents benzophenone and dìpheny1sulfoxide 

have been measured. 

'1'he va1ues of γi Ì.n .lnor白 solven古 deorease ìn 古he order: 

mothanol >ethanol >n-propano1 >rnr-bu tanol; 

何一propano1 > ìsopropano1; 

n-butanol rv iso butanol >tert-butano1 >seo-butanol. 

bu古 no regu1ar order has beon found ìn aC古ìve solven古.

'],ho aot Ì.V lty coe筋。ìen臼 h80ve been trea古ed by Kre古seh皿er-W ie bo assooia tion mode1 

oomb.ining wìth a Hlldebrand-Scatchar d 古erm. The se]f assooiatìon oons古an古S K A of 

a100ho1s 川 lneJ"毛 solven古 doorease ìn 古he order: 

me古hano1>ωhano1 >rnr-propano1 >rL-bu古ano1;

rL-propano1 > isopropano1; 

rnr-bu白anol>tert-butano1 >isobutano1rv seσ-butanol. 

A古古ho same 右。mpera古llre ， the va1ues of K A of each a100ho1 ìn 古he studied inel"古

solvon创 al.e nearJy equal. It can be safe1y assumecl 也川 each a1ooho1 皿尬。 solven臼

wh .ich havo 古wo bc咀zene 1".ings a1"O a11 having a common va1ue K A. In addi古 ion ， using 

曲。 a \'O J"ago K A l且 stud .ied .inort solvents，古he cross asso剖ation cOns阳n t K AB of a1ooho1 

with 1LO古 iVo s01 V('Il古 has been oYa1 ua古ed.

'],he va1uos of K AB d00rÐl~s9 in 怡。 但也r:

methauo] >cihano1 >rL-p1"opano1 >rnr-butano1; 

n-propHllol 二;>isopropa且01;

n -bu tn.nol >isobu tanol >sea-butanol > t8rt-bu 1:mo1. 

I古 has beon !'ound Lha古 the associa臼d ab.ili古y of a100ho1 w.i古h diphony1sulfoxide is 

g1"ea古er than 飞v ith benzophenone. 

On cond .i古 lon 古hat 古he fac古01" K AB js oomparab1e w.i古hKA，古he va1ue of γi wou1d be 

oloso 阳 unlty. And 也e irregular phenomenoD of γi in active solvent oan be give且 a

酶古.isfactory explanation. 


