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气i夜色谱法研究 cs 芳短在 N一(对Z氧基书叉〉

对氨基苯甲睛液晶中的溶液热力学，液晶的相变

郑国康借用效贤 杨怀玉 徐微
(兰州大学化学系p 兰州〉

在不同温度下测量了 C8 芳怪在 N-(对乙氧基节叉〉对氨基苯甲腊肉:rtl相及各向同性相申的情

度系数、过量偏摩尔给及过量偏摩尔摘.引入无因次量σ和 τ 以处理实验数据，发现所研究的体系，

处于相同的 τ 下，近似具有相同的 σ.

气液色谱法可提供组分 4 的无限稀活度系数句·以及过量偏摩尔始 Hr、过量偏摩尔婿

sr 等榕掖热力学数据.将气液色谱法用于液晶的研究，能够从宏观上揭示液晶榕剂对于所榕

解的几何异构体溶质的特殊选择性和揭示液晶搭液的结构口-SJ 本文报道用气液色谱法在不

同温度下翻量具有典型性的乙苯和二甲苯异持体在 N-(对乙氧基辛叉)对氨基苯甲腊(EBO)

的向列相与各向同性相中溶液热力学数据，探讨各溶质在向列相和各向同性相中的热力学行

为.此外，本文以总结液晶的溶被热力学性质为依据，基于向列相液晶对于自二甲苯异构体中

分离对二甲苯具有特殊的选择性，提出一种处理实验数据的方法.

实验

仪器与操伟 土海分析仪器厂 1020 型气相色谱仪，经过改装，柱温用二级铅电阻温度汁

测定，柱温精度在 12000 时为土0.1吧，其它条件同文献 [1] 和 [2] . 

试剂 乙苯、邻二甲苯、间二甲苯和对二甲苯均为二级试剂，邻苯二甲酸二主醋为上海试

剂总厂色谱固定液，液晶 EBO(O!jHõ006H垒。H-NOuH40N)为上海试剂三厂产品，其相变温度
用美国 Dupon也公司 1090B 型差热分析仪测得，固相至向列相转变温度(实验值: 104.900，文

献值E气 105.0。功，向列相至各向同性相转变温度(实验值: 126.300，文献值四: 127 .000). 

数据处理方法

各苦于质经气体非理性校正的无限稀活度系数作按下式计算∞

lnγ'~=ln主空三至十工L(2B12-FO-ZL(Bl-71〉
VgP~ML ' jRT ,--..." ..../ RT 

其中比保留体积 Vg 为

V.=卫ELZ巳pw.主乞主 ι
g W;: Po To"r 

过量偏摩尔热力学函数按下式计算

Gf" H~ S~ 
lnγ'~= ~:_. = ~，:_一...:::.!..

• RT RT R 

11157 年 1 月 12 日收到.
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结果与讨论

液晶的遗液热力学 在不同温度下，测得 08 芳经溶质在 EBO 向列相及各向同性相的

V， 和 γT值列于表 1. 图 1 为 Vg 对 1jT 所作的图，可看出向列相转变为各向同性相的转变温

度为 398.2K，与差热分析的结果 399.5K 相比较，可以认为是接近的.以 lnγj-1/T 作图示

于图 2，由图 2 可以看出，在向列相转变为各向同性相的转变温度附近， lnγf 与 l/T 的关系的

斜率发生变化，在稍离相变温度， lnγf 与 l/T 的关系分别表现为一直线，按线性方程拟合所

得各溶质的 Hf，Sr 及标准偏差列于表 2，直线的相关系数俨均在 0.99 以上.

(1) 在非电解质溶液理论中， HIÐ 与sf'的关系是引人注意的问题E町，从表 2 可以看出，在

EBO 的同一物相中，所研究的四种洛质的 Sf 均随 HF 的增大而增大，按线性方程 Hf= .A+
BSF 拟合得

向列相 HF /kJ • mol-1 = 1. 24十0 .437 SfjJ.mol-1 .K-l 

亲 1 各溶质在 EBC 中不同温度下的 γ「值

ili.度 (0(') 乙 苯 邻二甲苯 间二甲苯 对二甲苯

105 3.024 2.601 2.8213 2.609 

107 2.961 2.574 2.805 2.576 

110 2.818 2.岳51 2.641 2 .450 

113 2.723 2.362 2.548 2.3136 

115 2.651 2.30垂 2 .473 2.3113 

117 2.553 2.22韭 2 .407 2.265 

120 2.851 2.049 2.214 2.108 

123 2.097 1.847 1.995 1.929 

125 1.922 1. 69岳 1.823 1.770 

127 1. 85岳 1.628 1.757 1. 713 

130 1.824 1.613 1. 733 1.704 

135 1.787 1.581 1.696 1.677 

140 1. 755 1.560 1.676 1.658 

表 2 各溶质在 EBC 中的 Hf、 SF、 Gr; 及 L1HF、 L1SF、 L1Gr; 值

溶 质 乙苯 邻二甲苯 间二甲苯 对二甲苯

Hf(kJ .moP) 16.3'7土 0.60 15.00士 0.82 17.19土1. 31 14.62土0.88

Sr(J .mol-1 .K-l) 34.07 士1. 56 81.70士。 .13是 36.75士 3.41 30.66士 2.29
向列相

G~(kJ .mol-1) 2.80 2.38 2.56 2.41 

相关系数俨 0.998 0.999 0.991 。 .995

Hf(kJ .mol-1) 5.7是士 0.24 4.55士 0.26 5.1韭士0 .49 3.62士0.24

各肉同性相
Sr(J 'mol-1 .K-l) 9.23土 0.60 1.33土0.65 8.17士1.21 4.56士0.58

G~(kJ .mol-l) 2.06 1. 6:3 1.89 1.80 

相关系数俨 0.998 0.997 0.991 0.995 

LlH f(kJ .mol-1) 10.63 10.盛韭 12.05 11.00 

转移热力学函数 LlSf(J .mol-1 .K-l) 24.84 24.35 28.58 26.10 

LlGf(kJ .mol-1) 0.74 0.7是 0.67 0.61 

注: Gf 和 AGf为相变温度 S98.2K 的值.
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图1 各溶质在 EBC 中的 Vg-ljT 图
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图 2 各溶质在 EBC 申的 lnγ仔'i-1jT 图

图注同图 1

各向同性相 Hr/kJ .mol-1 =1.50十O.445S~/J 'mol-1 .K-l 

相关系数 ')"=0.986 

两式中的 B 值(Hf 对町，变化的斜率)很为接近，作者的其它工作气也发现有类似结果.

(2) 从表 2 看出，在向列相和各向同性相中，各器质的 Hr 和 sr 值均以分子的线性程度

较高的对二甲苯为最小，这是由于对二甲苯与周围的 EBO 分子(或 EBO分子划分的链段)的

作用，采取了能量较低的有利位形，导致 HF值也较其它榕质分子为低，另一方面，对二甲苯分

子更适应地被嵌入 EBO 相邻分子的空隙中，呈现较为长程的有规则的排列以及在禧剂的环境

中，榕质分子的运动受到较大的约束，导致 sr 值较其它异构体为低.

(3) 从表 2 还可看出，所研究的需质的 H~ 和 sr 均为正值，同种榕质在向列相的 Hf 大

于在各向同性相的 Hf， 这是由于在向列相中，EBO分于中呈现相互平行的有序排列， EBO 分

子与 EBO分子的相互作用能大于 EBO分子与溶质分子的相互作用能，导致 HF 为正值.在

各向同性相中， EBO 的有序度减小， EBO 分子与 EBO 分子的相互作用能有所降低，导致其

Hr 值较向列相中的 HF 值为低.

(4) 在向列相转变为各向同性相的转变温度(398.2K)下，按图 2 外推得相转移自由信z

JGF=GFC向列相) -GFC各向同性相)

均为正值，且以对二甲苯的 JGF 为最小，即对二甲苯从各向同性相迁移至向列相所需的功最

小.在相变温度下， Gf(向列相)>G!'C各向同性相)、Hrc向列相)>Hr(各向同性相〉、src向

列相)>sr(各向同性相).可以看出，始因素而非摘因素是决定需质在向列相的活度系数大

于在各向同性相的活度系数的原因.

从向列相转变为各向同性相，由于没有明显的潜热，过去人们曾把它归属于第二类相变­

>>.费 2 看出，各溶质的两相转移始 JHF=HFC向列相)气Hrc各向同性相)均在 10kJ 'mol-1 
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裴 S 不同温度下各~质在 EBC 中的 α 及 σ 幢

a σ 

温度 (00) TITNI 
乙苯 邻二甲苯 间二甲苯 对二甲苯 乙苯 邻二甲苯 间二甲苯

105 0.950 1.16 1.∞ 1.09 1.00 1.00 1.00 1.∞ 

107 。‘ 955 1. 1币 1.∞ 1.09 1.∞ 0.90 1.00 1.00 

110 0. 1)62 1.15 1.00 1. 0~ 1.∞ 0.90 1.∞ 0.88 

113 0.970 1.14 0.91) 1.07 1.∞ 0.80 0.33 0.75 

115 0.975 1.14, 0.99 1.07 1.00 0.80 。 .83 0.75 

117 。 .!'80 1.13 0.93 1.06 1.00 0.70 。 .67 0.63 

120 0.987 1.12 0.97 1. 05 1.∞ 0.60 0.50 。 .50

123 0.995 1.09 0. 1)3 1.03 1.00 0.30 0.83 0.25 

125 1.000 1.08 0.93 1.03 1.00 0.20 。 .83 。 .25

127 1.005 1.08 0. !ì5 1.02 1.00 0.20 0.17 0.13 

130 1.013 1.07 0. 1)5 1.02 1.∞ 0.10 0.17 0.13 

135 1. 025 1.03 0.9韭 1.01 1.00 。 。 。

1岳。 1.0'18 1. 06 0.94 1.01 1.00 。 。 。

表 4 不同温度下各溶质在邻苯二甲酸圭二黯中的 α 值

温度 (00) 乙 主在 邻二甲苯 间二甲苯 对二甲苯

80 1.04 0.97 1.01 1.00 

!ì0 1.03 0.97 1.01 1.00 

100 1.03 0. !ì8 1.01 1.00 

110 1.0 :3 0.97 1.02 1.00 

120 1.02 0.97 1.01 1.00 

以上(参见图 2，两相中 1nγ了-1/T 直线的斜率显著不同)，而两相的相变潜热仅为 0.07 kJ. 
阻01-1 左右，相转移始远较相变潜热为显著.

液晶的相蛮 本文前一部分表明，对二甲苯在向列相液晶固定液中具有特殊的保留，为了

比较液晶和非液晶的保留行为，在不同温度下，测得 08 芳炬榕质在 EBO 向列相及各向同性相

和非液晶邻苯二甲酸二圭醋中的相对活度系数 α=γ'11γ;二时值(以对二甲苯为参考物)，列于

表 3 及表 4. I 
引入相对活度系数的物理意义为z 如果几 1.ool 

种溶质在某种溶剂中的各个相对活度系数与在
0.80 

另一种溶剂中的各个相对活度系数相近，意味 '<> 0.60 

着这两种溶剂对所研究的潜质具有相似的选择

性. 表 8 及表 4 的数据表明，在邻苯二甲酸二

主醋中各溶质的相对活度系数 α 值几乎不随温

度而改变，在 EBO 的向列相中，各溶质的 α 值

0.40 口

-…---， ---8口
。 2~t!

Ò.95 0:-97 0.99 

与在非液晶邻苯二甲酸二圭醋中的 α 值显著不 图 B EBC 液晶的 σ一τ 图

同，它随着温度的升高而减小，但随着温度的进 图注同图 1

一步升高，在 EBO 各向同性相中的 α 值与温度的关系却逐渐与在非液晶固定液的 α 值与温度
的关系相似，即 α 值不随温度而改变.

引入经验参量 σ， σ=(α。oα)/(α∞ -α。)，式中 α 为测量温度下的相对活度系数，向为晶

钵转变为向列相的相变温度下的相对活度系数，也为当温度足够高，以至不再随温度而变的
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相对活度系数.σ 为无因次量，在形式上与固体物理的有序-无序问题中短程序参量的定史

相似.若再引入另一无因次量 τ， τ=TjTNl ， 称为对比温度， T 为实验温度 (K) ， T~1. 为自向列

相转变为各向同性相的相变温度.以 σ 为纵坐标， τ 为横坐标作图，见图 3，各榕质的数据都

落在同一曲线上，与探测榕质无关，说明在液晶的相变中，也可以观察到符合对应态原理的实

例，即处于相同的对比温度 τ 下，具有相同的 σ(近似).这条曲线表明， σ 具有短程序参量若

干特性，即 σ 随温度的升高而降低，在 τ=1 处， σ 并不等于零，转变至备向同性相时，仍保留

有若干各向异性的特点，随着温度的进一步升高， σ 最终趋于零.
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The infìni也e diln也ion a的ivi七y ooeffioients of 0 3 aromatios were measured in 由e

nema tio phase and is的ropio phase of N-(Jr咱也oxybenzylidene )-p-aminObenzOni七rile

over a wide 切mpera七ure range. The par七ia1 mo1ar exo咽s en古ha1pies and entropi倒 of 也e

801u切8 were eva1u的ed and 也he r倒u1也s were exp1ained from 也e view poln古 of s右的i的ioal

tlwory of 801u古lons. Baslng on p-xy 1ene being re古ained in 也e ne皿的io phase, a reduood 

variable was offered, whioh w制 defìned as: 

σ=(α咀 -α)/(α∞一向〉

where ， α=γj>>/γF一时， αo is 古he va1ue of α 的七he orysta1-nem的i。如iransi古ion poin书， and 饵"

扭曲e liroi t va1 ue a t high 古emperatur回. It is found 由的也he re1ationship ofσwi由 τ(τ=

P/TN!, where T N1 is 古he ne皿的io-始的ropio 古ransi七ion 切mpera恼re) isω回国恒的剧性出e

prinoiple of eorr倒ponding 8恤切'9， i.e. 时也e sameτ，油 should have (nearly) the 8ame 

σ. It is a1so found 也时也e va1'iab1e σhas soroe oha1'ac切'1' of sho1'七1'ange o1'ien怕也ional

o1'de1', whlch fal1s wi也h 1'ising 切mpe1'atn1'e， and app1'oaoh回 zero 时 high 抽血pera七盯锢，

bu~ isn' 如 zero 时也he 也empe1'a旭re T N1• 


