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溶 液 中 的 吸 附 作 用

V
.

糖炭和硅胶从四氯化碳
、

苯和 乙醇的

二元混合溶剂中吸附苯甲酸

张 之 晶
(北京航空学院化学教研室)

顾 惕 人
(北京大学化学系)

侧定了糖炭和硅胶从四氯化碳
、

苯和 乙醇的二元混合溶剂中吸附苯甲酸的等温线
.

固 定

苯甲酸的平衡浓度
,

以苯甲酸的吸附量与溶剂成分作图
,

对四氯化碳
-

苯体系所得曲线与直线

呈负偏差
,

但无最低点; 对四氯化碳一乙醇
、

苯
一
乙醇体系所得曲线呈 U 型

,

有最低点
.

两种吸

附剂的结果均如此
.

因溶度不能说明全部结果
,

我们以溶剂与溶质间在表面上的顶替作用作

了初步解释
.

在应用色谱法时
,

选择适当的溶剂是成功的关键之一 采用混合溶剂不仅扩大了选

择范围
,

而且从经验得知
,

其效果往往 比纯溶剂好
.

但关于从混合溶剂中吸附溶质的研究

报道却很少山
,

故选择混合溶剂主要凭经验
.

从混合溶剂中吸附溶质的研究
,

可为解决这

类问题提供线索
.

本文报道糖炭和硅胶从四氯化碳
、

苯和乙醇的二元混合溶剂中吸附苯

甲酸的一些实验结果
.

实 验

原料

糖炭的制备方法与金积锉等[2] 报道的相同
.

于 1 0 0护O 活化 8 小时
.

硅胶的 制备方

法简述如下
:

将硅酸钠稀释后加入 3 N 硫酸至 p H 4
.

6
,

静置一周
,

再在 7 0o C 烘烤一周
,

洗

去硫酸
,

再用硝酸煮洗
,

以除杂质
.

使用前在 12 锣C 烘烤 4 小时
.

所用苯 甲酸和各有机溶剂均系北京试剂厂分析纯产品
,

各溶剂经分馏后使用
.

实验

先配制单纯或混合溶剂的苯甲酸溶液
.

取上述溶液 5 0 毫升与 0
.

6 克吸附剂在 室温

下同摇
.

平衡后取溶液 2 0 毫升
,

以氢氧化钠溶液滴定
,

以酚酞为指示剂
.

设原始浓度为

O0
,

吸附后的浓度为O. 苯 甲酸的吸附量景按下式计算
:

三
宁乃

_ V (仇一 C )
刃乙

(毫摩尔 /克)

式 中 V 为溶液体积
,

。 为吸附剂重量
, 二 为毫摩尔数

.

1 9 7 9 年 5 月 7 日收到
.
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结 果 和 讨 论

从单纯溶剂中吸附苯甲酸

两种吸附剂从单纯溶剂中吸附苯甲酸的吸附次序是 四氯化碳> 苯 > 乙醇 (图 1
、 2 )

,

与溶度次序正好相反 (苯甲酸在四氯化 碳
、

苯和 乙醇中 的 溶度 分 别 为 4
.

2
、

12
.

23 和

3 6
.

9 克/1 0 0 毫升溶液
〔

玛
.

但这并不意味溶度是影响吸附的唯一因素
.

例如苯甲酸在上

述三种溶剂中的溶度比约为 1 : 3 : 9
,

但吸附量比却并不按此比例下降
.

在考虑溶剂对吸附

的影响时
,

应同时注意溶剂
一
溶质和溶剂一吸附剂的相互作用

,

而溶度只 反 映 前 一 种 作

用
.

例如 B ar te n 等川就曾指出
,

只有当不同溶剂对吸附剂表面有相近的界面张力或粘附

张力时
,

才能运用溶度对吸附影响的规则
.

倘若溶剂 (如乙醇)与吸附剂(如硅胶)有较强烈

的相互作用
,

则两者形成的界面张力较低
;
结果加入另一种溶质时不致引起界面张力的显

著下降
.

根据 G ib b日吸附公式
,

可知这意味着溶质在此种界面上的吸附不会很多
.

换言

之
,

溶剂和吸附剂的相互作用越强
,

溶质的吸附自然减少
,

这就解释了极性硅胶从极性溶

剂 乙醇中吸附苯甲酸特别少的事实 (图 2 )
.

祝\长御贵权\华受糊
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浓度 (刃〕

图 1 糖炭从单纯溶剂中吸附苯甲酸 图 2 硅酸从单纯溶剂中吸附苯甲酸
1一Q 刃弓; 召一烧H ‘ 3一{飞氏 O H 里一优与; 习一C尹‘ 3一毛,

氏O H

从苯一四抓化碳体系中吸附笨甲酸

此体系中的两种溶剂皆是非极性的
,

因此溶剂成分对溶质吸附的影响可能较简单
,

图

3
、

4 表明
,

固定平衡浓度时
,

吸附量
井
随混合溶剂成 分 的 改 变 而单调 地 变 化

,

这 与

卫ey 犯
a n n 等的结果定性地相似

.

图中结果还表明
,

吸附量和溶剂成分的关系与直线呈负偏差 ; 平衡浓度越低
,

与直线

根据实验所得吸附等温线而得
.
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图 3 糖炭从苯和 四氯化碳混合溶剂中吸附

苯甲酸—苯甲酸吸附量和溶剂成分的关系
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图 4 硅胶从苯和 四氯化碳混合落剂中吸附苯
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—
苯甲酸吸附量与溶剂成分的关系
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的负偏差越大
.

关于这种现象的可能原因见下面的讨论
.

从苯一乙醇或四抓化碳
一乙醇 中吸附苯甲酸

这两个体系中皆含一种非极性溶剂和一种极性溶剂
,

情况比较复杂 (图 5
、

6
、

7 和 8)
.

无论在四氯化碳或苯中加入少量 乙醇
,

或是在乙醇中加 入少量四氯化碳或苯
,

皆可使苯甲

酸的吸附量显著下降
.

这与 Sc hi lo w 等
〔5 , 的结果定性地相符

.

因吸附和溶解是两种相反

的过程
,

而溶剂成分的变化当然会影响溶质的溶度
,

因此 自然地想到上述结果可否 由溶度

的变化而得到说明
.

根据 H ey m a n n 等
〔3 , 的报道

,

苯甲酸在苯
一乙醇体系中的溶 度 与溶

剂成分的关系有最高点
,

位置约在苯和 乙醇的体积比为 1 : 3 处
,

最高点的溶度约比苯甲酸

在乙醇中的溶度大 3界
.

但从图 7
、

8 知吸附量的最低点约在苯和乙醇的 体积 比为 1 : 1

处
,

且最低点的吸附量约比从乙醇或苯中吸附时的小一个数量级
.

另外
,

苯甲酸在四氯化

碳一乙醇体系中的溶度曲线无最高点
〔31

,

但图 5
、

6 证明由此体系 中吸 附苯甲酸时
,

吸附

量仍有明显的最低点
.

由此可见
,

从混合溶剂中吸附溶质时
,

溶度不是影响吸附的唯一因

素
,

而且可能不是主要的因素
.

我们认为上述结果可能与溶剂和溶质对表面的竞争有关
.

许多实验都说明
,

固体吸

附剂 (如炭或硅胶) 从苯一乙醇或四氯化碳一乙醇等非理想二元溶液中吸附时
,

所得的吸附

等温线一般都是 S 型的L6]
,

即在苯 (或四氯化碳) 含量少时吸附苯 (或四氯化碳)
; 乙醇含

量少时吸附乙醇
.

也就是说
,

在溶剂 甲中加入少量溶剂 乙
,

则乙的行为就象溶质
,

其吸附

很显著
.

因此
,

这时我们可把固体从混合溶剂中吸附溶质的问题看作是固体在一种溶剂

(甲)
、

两种溶质 (一是溶剂 乙
,

一是吸附质) 的混合溶液中的吸附
,

在混合溶液的吸附中
,

通常一种溶质的吸附会降低另一种溶质的吸附量味
7 , .

因溶质 (苯 甲酸) 的浓 度很 低 ( 约

< 1 界)
,

而溶剂 乙的浓度一般总要大得多 (例如 10 界)
,

故溶剂乙从表面上顶走甲而使苯
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图 5 糖炭从四氯化碳和 乙醇混合溶剂中吸附苯

甲酸—苯甲酸吸附量与溶剂成分的关系
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图 6 硅胶从四氯化碳和乙醇混合溶剂中吸附
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图 7 糖炭从苯和 乙醇混合溶剂中吸附苯甲

酸—苯甲酸的吸附量与溶剂成分的关系
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图 8 硅胶从苯和 乙醇混合溶剂中吸附苯甲

酸
—

苯甲酸吸附量与溶剂成分的关系

1一0
.

0 9 N ; 召一0
.

0 5 N ; 3一O
.

0 1 N

甲酸解吸
,

或直接从表面上顶走苯甲酸的能力皆很大
.

另一方面
,

在溶剂 乙中加入溶剂

甲
,

结果也相似
.

这就可定性地说明我们的实验结果
.

对于苯一四氯化碳体系
,

苯甲酸的吸附量与溶剂成分的关系无最低点
,

这可能是因为

苯和四氯化碳都是非极性的
,

因此溶剂的选择吸附不显著
,

结果使苯 甲酸的吸附量主要不

是由溶剂的吸附
,

而是 由溶液的性质所决定
.

但这并不意味溶剂的吸附完全不起作用
,

例

如苯甲酸吸附量与溶剂成分的关系与直线呈负偏差
,

这可能暗示溶剂的吸附仍起作用
,

只
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.

是不那么显著而 已
.

应 当指出
,

固体表面和溶液的结构都极其复杂
,

再加上分子间各种复杂的相互作用
,

使得现时的理论对这类问题几乎完全是束手无策
.

因此上面所说的显然只能是一种极初

步的粗略解释
.
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