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研究论文 二元液体混合物的过量体积模型

丁舒静

（浙江工业大学化学工程学院，浙江 杭州３１００１４）

沈晓燕　刘国杰

（华东理工大学化学系，上海２００２３７）

摘　要　按照提出的含醇溶液形成的热力学模型，采用释放和充入组分间引力势能的方法建立了一个过量体积

方程，表明含醇溶液的过量体积主要取决于组分解缔和它们间交叉缔合引起的焓变以及模型中释放或充入的组

分间引力势能．该方程有良好的通用性，不仅适用于含醇溶液，也适用于非含醇溶液．广泛的检验表明，它能

满意地关联各种二元液体混合物的过量体积随组成变化的实验数据．
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引　言

过量体积不仅是溶液非理想性的一个重要标

志，而且是化工计算必不可少的基础数据，文献已

积累了大量实验数据，而且还在不断地增长着．可

是，迄今还没有一个理论或半理论模型能够满意地

用来关联这些数据．文献中广为应用的Ｒｅｄｌｉｃｈ

Ｋｉｓｔｅｒ方程
［１］

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００３－０５－０５．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉：Ｐｒｏｆ．ＬＩＵＧｕｏｊｉｅ．犈－犿犪犻犾：ｓｈｅｎｘｉａｏｙａｎ７３

＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ

　

犞Ｅ ＝狓１（１－狓１）∑
犽

犼＝０

犃犼（１－２狓１）犼 （１）

完全是一个经验的多项式，其系数犃犼没有任何物

理意义．本工作旨在以含醇溶液形成的热力学模型



为基础发展一个过量体积方程，该方程能推广适用

于各种液体混合物．

１　模型的建立

从热力学的观点，含醇溶液的形成可设想分两

步完成：第一步为醇的缔合液体 （１）与组分 （２）

的混合，变成体积可加的混合物．其中组分 （２）

可以是自缔合或非缔合物质．假设在这一步中醇和

组分 （２）的缔合状态都保持不变，即混合纯粹是

一个物理过程，形成的是醇的缔合液体与组分 （２）

的物理混合物．第二步为醇的缔合体在组分 （２）

的作用下解缔，并与之交叉缔合，从而导致组分

（２）的解缔．这是一个氢键破坏和重组的纯化学过

程，随之系统的摩尔体积由犞０＝狓１犞ｍ，１＋狓２犞ｍ，２变

成犞ｍ的含醇溶液，即假定含醇溶液的过量体积是

由第二步产生的．按照这个设想，含醇溶液的过量

焓当为这两步焓变之和

犎Ｅ＝Δｍｉｘ犎ｍ＝Δ犎１＋Δ犎２ （２）

然而，要实现这一设想，必须在第一步物理混

合的同时从系统中适量地释放掉组分分子间的引力

势能．这是因为组分分子间的引力势能是导致醇和

组分 （２）解缔的原因．不难想像，在指定的温度

和压力下，当在醇的缔合液体中加入组分 （２）时，

随着醇的缔合体周围组分 （２）分子的增多，后者

对前者的吸引作用不断加强，正是在这种组分间的

吸引作用下，致使醇的缔合体逐渐解体．同理，醇

对组分 （２）的吸引作用亦是组分 （２）解缔的原

因．故要实现第一步组分间的物理混合，适量释放

组分间的引力势能是必不可少的．现若在物理混合

后再将第一步释放的组分间的引力势能如数地归还

或充入已形成的物理混合物，那么混合物中的氢键

必将破坏和重组，这便是设想中的第二步．因此，

利用释放和充入组分间的引力势能便能使上述热力

学模型得以实施．

模型的示意图见图１．图中－Δ狌即为第一步释放

的组分间的引力势能，它如数地归还给了第二步．鉴

于引力势能为负值，故用－Δ狌表示．本工作便是根

据这个热力学模型建立含醇溶液的过量体积方程．

按照这个模型，含醇溶液的过量焓应表示为

犎Ｅ＝Δ犎１＋Δ狌＋Δ犎２－Δ狌 （３）

式中　Δ犎２－Δ狌为第二步在充入引力势能后系统

所引起的焓变．含醇溶液的过量体积仅与这一过程

有关．由于第二步在充入组分间的引力势能后混合

物中将发生氢键的破坏和重组，这一过程将同时伴

随系统的内能和体积的改变．现若将系统的内能犝

围绕物理混合物对体积犞进行Ｔａｙｌｏｒ级数展开，则

犝ｍ＝犝０＋
犝

（ ）
犞 犜，０

（犞ｍ－犞０）＋
１
２！

２犝
犞（ ）２

犜，０

（犞ｍ－犞０）２＋…

（４）

式中　下标０表示物理混合物的相应物理量．考虑

到一般液体混合物的过量体积犞ｍ－犞０不会很大，

将上述级数中的犞ｍ－犞０ 的高次项截去亦无妨，

因此

犝ｍ－犝０≈狆ｉ，０犞
Ｅ （５）

式中　狆ｉ，０＝ （犝／犞）犜，０，为物理混合物的内

压；犞Ｅ＝犞ｍ－犞０，为含醇溶液的过量体积．

不难看出，犝ｍ－犝０即为第二步在充入组分间

引力势能后系统所引起的内能增量，其值近似地等

于其焓变，即

犝ｍ－犝０≈Δ犎２－Δ狌

因此，由式 （５）可得

犞Ｅ＝（Δ犎２－Δ狌）／狆ｉ，０ （６）

式中　Δ犎２是第二步的焓变．在作者的新近工作

中［２］已经得到这一步的焓变为

Δ犎２＝犺狓１狓２ｅｘｐ（犅狓
２
１） （７）

式中　犺为１ｍｏｌ醇在组分 （２）作用下解缔，并

与之交叉缔合，进而导致组分 （２）解缔所引起的

焓变；犅是一个决定醇在组分 （２）中解缔率大小

的特征参数，亦称为化学相互作用参数．

式 （６）中的Δ狌是充入第二步的组分间引力

势能的绝对值．由于Δ狌涉及到组分间的相互作

用，其值必同时取决于两个组分的摩尔分数，且当

任一组分的摩尔分数趋近于零时Δ狌的值亦趋近于

零．进一步考虑到两个组分在结构上的差异，它们

间的相互作用应是不对称的．据此可以推测，Δ狌

应有如下形式

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎｆｏｒｓｏｌｕｔｉｏｎｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇａｌｃｏｈｏｌ
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Δ狌＝
犆狓１狓２
１－β狓２

（８）

式中　犆是一个具有能量量纲的比例系数，β是一

个不对称因子．由式 （８）可见，当β＝０时，Δ狌

随组成的变化是对称的；反之，当β≠０时，则是

不对称的．

现若将式 （７）和式 （８）代入式 （６），则得

犞Ｅ＝狓１狓２［犪ｅｘｐ（犅狓
２
１）－犫／（１－β狓２）］ （９）

式中　犪＝犺／狆ｉ，０，犫＝犆／狆ｉ，０，它们都具有摩尔体

积的量纲．鉴于狆ｉ，０为物理混合物的内压，是一个

假想态的液体混合物的内压，不可能通过实验得

到，故只能武断地将它视为一个与组成无关的量，

且视第一步释放的组分间引力势能的多少，其值可

负亦可正．这样，犪和犫就是式 （９）中的两个体

积参数，式 （９）便是本工作建立的含醇溶液的过

量体积方程．

然而，应该指出，式 （９）虽是含醇溶液的过

量体积方程，但它也能经验地推广到非含醇溶液，

用来描述各种液体混合物的过量体积随组成的变化

规律．这是因为式 （９）具有很强的适应性．为了

表明这一点，可将式 （９）与经验的ＲｅｄｌｉｃｈＫｉｓｔｅｒ

方程即式 （１）相比较．

ＲｅｄｌｉｃｈＫｉｓｔｅｒ方程是一个经验的多项式，它

可展开成如下形式

犞Ｅ ＝狓１（１－狓１）∑
犽

犼＝０

犃犼（１－２狓１）犼

　＝犃０狓１狓２＋犃１狓１狓
２
２－犃１狓

２
１狓２＋犃２狓１狓

３
２－２犃２狓

２
１狓
２
２＋

　犃２狓
３
１狓２＋犃３狓１狓

４
２－３犃３狓

２
１狓
３
２＋３犃３狓

３
１狓
２
２－犃３狓

４
１狓２＋…

（１０）

式中包含了各种狓
狀
１狓
犿
２
项 （除了狀，犿＝０外），这

便是该方程能够满意地关联各种二元液体混合物过

量体积的原因．

本工作建立的式 （９）亦同样具有这个特征．

倘若将式 （９）中的两项进行级数展开，不难得到

犞Ｅ＝狓１狓２［犪ｅｘｐ（犅狓
２
１）－犫／（１－β狓２）］　　　 　

　　＝狓１狓２［犪（１＋犅狓
２
１＋犅

２狓
４
１／２＋…）－犫（１＋β狓２＋

β
２狓
２
２＋β

３狓
３
２＋β

４狓
４
２＋…）］

＝（犪－犫）狓１狓２－犫β（１－β
２）狓１狓

２
２＋犪犅狓

２
１狓２－犫β

２
狓１狓

３
２＋

（２犫β
３－犪犅）狓２１狓

２
２＋

（犪犅２／２－犫β
３）狓３１狓２－犫β

４狓１狓
４
２＋犫β

４狓
２
１狓
３
２－犪犅

２狓
３
１狓
２
２＋

犫β
３
狓
４
１狓２－（犫β

４－犪犅２／２）狓３１狓
３
２＋… （１１）

比较式 （１１）与式 （１０），可以看出它们之间在形

式上极为类似．由于式 （１０）已被证明能用来关联

各种二元液体混合物的过量体积，故式 （１１）亦不

例外．

２　检验与讨论

式 （９）是一个４参数方程，除了２个体积参

数犪和犫外，还有犅和β，它们都有一定的物理意

义，这些参数的值可通过拟合过量体积随组成变化

的实验数据获得．表１是对３０个二元含醇溶液过

量体积的关联结果．表中除了列出温度犜、数据点

数目犖和数据来源Ｒｅｆ．外，还列出了参数值和标

准偏差

σ＝ ∑（犞
Ｅ
ｃａｌ－犞

Ｅ
ｅｘｐ
）２／［ ］犖

１／２

可见，关联结果很令人满意．

犜犪犫犾犲１　犆狅狉狉犲犾犪狋犻狅狀狉犲狊狌犾狋狊狅犳犲狓犮犲狊狊狏狅犾狌犿犲狊犳狅狉狊狅犾狌狋犻狅狀狊犮狅狀狋犪犻狀犻狀犵犪犾犮狅犺狅犾

Ｓｙｓｔｅｍ 犜／Ｋ 犖
犪

／ｃｍ３·ｍｏｌ－１
犅

犫

／ｃｍ３·ｍｏｌ－１ β
σ

／ｃｍ３·ｍｏｌ－１
Ｒｅｆ．

ｍｅｔｈａｎｏｌ／ｅｔｈａｎｏｌ ２９８．１５ ９ ０．１４２０ ０．２５６２ ０．１２９６ －０．２０９２ ０．００００ ａ

ｍｅｔｈａｎｏｌ／１ｐｒｏｐａｎｏｌ ２９８．１５ ９ ０．３３３５ ０．２１９３ ０．１２８３ ０．３０２８ ０．０００１ ａ

ｍｅｔｈａｎｏｌ／２ｂｕｔａｎｏｌ ２９８．１５ ９ ０．５８１４ ０．１０３３ ０．１９５６ ０．３９１０ ０．０００１ ａ

ｅｔｈａｎｏｌ／１ｂｕｔａｎｏｌ ２９８．１５ ９ ０．２０６５ ０．１９２９ ０．１５３３ ０．１７７９ ０．０００１ ａ

ｅｔｈａｎｏｌ／ｎｏｎａｎｅ ２９８．１５ ９ １１．８８２６ ０．６７７１ １９．８９６７ －１．３０５５ ０．０１０２ ａ

１ｂｕｔａｎｏｌ／ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ２９８．１５ ９ １７．６０６３ ０．２３６４ ２０．４７１９ －０．３９４８ ０．０１４３ ａ

１ｂｕｔａｎｏｌ／ｈｅｐｔａｎｅ ２９８．１５ ９ １５．８１２７ ０．１６２３ １８．２６０６ －０．３２２９ ０．００７８ ａ

ｍｅｔｈａｎｏｌ／ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ ２９８．１５ １０ １．４１７６ －０．５３２２ １．２９０５ ０．３１９３ ０．００２６ ｂ

ｍｅｔｈａｎｏｌ／ｉｓｏｐｒｏｐｙｌｅｔｈｅｒ ２９８．１５ １１ －０．０６８５ ３．９５０１ ３．３１４４ ０．２９９５ ０．０１１９ ｂ

ｍｅｔｈａｎｏｌ／ｔｒｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ ２９８．１５ １５ －０．４３２９ ０．４２７４ １１．１０３１ －０．６９１３ ０．０１５４ ｂ

ｍｅｔｈａｎｏｌ／ｐｙｒｉｄｉｎｅ ２９８．１５ １２ ０．６５１１ －２．５６３８ ２．９３３６ －０．５５２２ ０．００９７ ｂ

ｅｔｈａｎｏｌ／ｎｉｔｒｏｍｅｔｈａｎｅ ２９８．１５ １３ ２．９７１３ ０．８０３７ ８．５１４２ －２．７３９４ ０．００５２ ｂ
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　犜犪犫犾犲１（ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

Ｓｙｓｔｅｍ 犜／Ｋ 犖
犪

／ｃｍ３·ｍｏｌ－１
犅

犫

／ｃｍ３·ｍｏｌ－１ β
σ

／ｃｍ３·ｍｏｌ－１
Ｒｅｆ．

２ｍｅｔｈｙｌ２ｐｒｏｐａｎｏｌ／ｂｅｎｚｏｎｉｔｒｉｌｅ ３０３．１５ ９ １．２２００ －１１．３９７７ ０．６１１８ －３．６５４３ ０．００２７ ｃ

ｍｅｔｈａｎｏｌ／ｐｒｏｐｙｌａｍｉｎｅ ２９８．１５ １２ １３．２５４０ ０．２５０５ ２４．０００５ －０．２８０９ ０．００２９ ｄ

ｍｅｔｈａｎｏｌ／犖ｍｅｔｈｙｌａｃｅｔａｍｉｄｅ ３０３．１５ ９ －１．５６０４ ０．３１２２ ０．０１０２ １．０７６９ ０．００４０ ｅ

２ｍｅｔｈｙｌ２ｐｒｏｐａｎｏｌ／／犖ｍｅｔｈｙｌａｃｅｔａｍｉｄｅ ３０３．１５ １０ －０．１６１１ ４．０１９８ ０．０７３１ １．００４７ ０．００９７ ｅ

１ｐｒｏｐａｎｏｌ／ｗａｔｅｒ ２９８．１５ １０ －０．９０８８ ０．９１１１ ０．７９６０ ０．８９５７ ０．０１２７ ｆ

１ｐｅｎｔａｎｏｌ／ｍｅｔｈｙｌｉｓｏｂｕｔｙｌｋｅｔｏｎｅ ２９８．１５ ９ ０．２４７３ －１．２７５５ ０．４６１５ ０．１５９９ ０．００６４ ｇ

ｅｔｈａｎｏｌ／ｍｏｎｏｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ ３０３．１５ ９ １０．９６５３ ０．２４０４ １７．０３９１ －０．３２９７ ０．００２７ ｈ

ｅｔｈａｎｏｌ／ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｘｉｄｅ ２９８．１５ １１ －０．０９５３ ２．７１８３ １．１５０２ ０．２７４２ ０．００８３ ｉ

１ｐｒｏｐａｎｏｌ／ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ ２９８．１５ ２５ ２．００５９ －０．３１８９ ２．３８１５ ０．３６３５ ０．００１９ ｊ

２ｐｅｎｔａｎｏｌ／ｂｅｎｚｙｌａｍｉｎｅ ２９８．１５ ９ －１．２７４０ －０．２０００ ０．６５４１ ０．３３４５ ０．０１７６ ｋ

ｅｔｈａｎｏｌ／ｖｉｎｙｌａｃｅｔａｔｅ ３０３．１５ ９ ２．５５５１ ０．７０４０ ４．９５８２ －２．００４０ ０．００１７ ｌ

１ｐｒｏｐａｎｏｌ／１，４ｄｉｏｘａｎｅ ２９８．１５ １４ １．３８２５ －０．３３３８ ０．７３５０ ０．２１２６ ０．００３８ ｍ

ｍｅｔｈａｎｏｌ／ｗａｔｅｒ ２９８．１５ １２ －５．９５００ －０．２４７０－１．１３７３ ０．５７３０ ０．０１８９ ｎ

２ｅｔｈｏｘｙｅｔｈａｎｏｌ／ｈｅｘａｎｅ ２９８．１５ ９ １９．２８４３ ０．１６７１ ２１．８４５９ －０．３４６２ ０．００９８ ｏ

２ｅｔｈｏｘｙｅｔｈａｎｏｌ／ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ２９８．１５ ９ ３．７６４２ ０．２９１２ ６．０２４２ －０．２８３７ ０．００７６ ｏ

２ｍｅｔｈｏｘｙｅｔｈａｎｏｌ／ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ ３０３．１５ ９ １６．８２１０ ０．１９４８ １８．５２４５ －０．３２４８ ０．００１０ ｐ

ｅｔｈａｎｏｌ／ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ ２９８．１５ ９ １．３２３８ －２．９５０９ １．４８７１ －０．２３０４ ０．００５１ ｑ

ｅｔｈａｎｏｌ／ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ２９８．１５ １２ ２．１７９３ －０．０５７０ ２．７１２４ －０．４１０１ ０．００２４ ｒ

　　ａ．ＬｉｄｅＤＲ，犲狋犪犾．ＣＲＣＨａｎｄｂｏｏｋｏｆＴｈｅｒｍｏｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄ

ＴｈｅｒｍｏｃｈｅｍｉｃａｌＤａｔａ．ＢｏｃａＲａｔｏｎ：ＣＲＣＰｒｅｓｓ，１９９４

ｂ． ＮａｋａｎｉｓｈｉＫ，犲狋犪犾． 犅狌犾犾． 犆犺犲犿． 犛狅犮． 犑狆狀．，１９７０，

４３，１６３４

ｃ．ＦｒａｎｊｏＣ，犲狋犪犾．犑．犆犺犲犿．犈狀犵．犇犪狋犪，１９９５，４０：６８

ｄ．ＰａｐａｉｏａｎｎｏｕＤ，犲狋犪犾．犑．犆犺犲犿．犈狀犵．犇犪狋犪，１９９５，４０：２０２

ｅ．ＰｉｋｋａｒａｉｎｅｎＬ．犑．犆犺犲犿．犈狀犵．犇犪狋犪，１９８３，２８，３８１

ｆ．ＭｉｋｈａｉｌＳＺ，犲狋犪犾．犑．犆犺犲犿．犈狀犵．犇犪狋犪，１９６３，８：３２３

ｇ．ＲｉｇｇｉｏＲ，犲狋犪犾．犑．犆犺犲犿．犈狀犵．犇犪狋犪，１９８６，３１：２３５

ｈ．ＬｅｅＭＪ，犲狋犪犾．犑．犆犺犲犿．犈狀犵．犇犪狋犪，１９９５，４０：３３６

ｉ．ＮｉｋａｍＰＳ，犲狋犪犾．犑．犆犺犲犿．犈狀犵．犇犪狋犪，１９９６，４１，１０２８

ｊ．ＰａｌＡ，犲狋犪犾．犑．犆犺犲犿．犈狀犵．犇犪狋犪，１９９８，４３：５３２

ｋ．ＷｅｎｇＷＬ，犲狋犪犾．犑．犆犺犲犿．犈狀犵．犇犪狋犪，１９９９，４４：９９４

ｌ．ＰａｎＩＣ，犲狋犪犾．犑．犆犺犲犿．犈狀犵．犇犪狋犪，２０００，４５：１０１２

ｍ．ＣｏｎｔｒｅｒａｓＭ．犑．犆犺犲犿．犈狀犵．犇犪狋犪，２００１，４６：１１４９

ｎ．ＮｏｄａＫ，犲狋犪犾．犑．犆犺犲犿．犈狀犵．犇犪狋犪，１９８２，２７：３２６

ｏ． ＡｍｉｎａｂｈａｖｉＴ Ｍ，犲狋犪犾．犑． 犆犺犲犿． 犈狀犵． 犇犪狋犪，１９９５，

４０：６３２

ｐ．ＲｉｐｐｌｅＤ，犲狋犪犾．犑．犆犺犲犿．犈狀犵．犇犪狋犪，１９９７，４２：３６０

ｑ．ＷｅｉＩＣ，犲狋犪犾．犑．犆犺犲犿．犜犺犲狉犿狅犱狔狀．，１９８４，１６：３９１

ｒ．ＣｉｂｕｌｋａＩ，犲狋犪犾．犑．犆犺犲犿．犜犺犲狉犿狅犱狔狀．，１９８４，１６：１５９

　　作者亦广泛地检验了式 （９）对非含醇溶液的

适用性，得到了同样满意的结果 （见文献 ［３］）．

Ｆｉｇ．２　Ｅｘｃｅｓｓｖｏｌｕｍｅｓｏｆｅｔｈａｎｏｌ／ｎｏｎａｎｅ

ｍｉｘｔｕｒｅａｔ２９８．１５Ｋ

图２～图７是其中６个有代表性的含醇和非含

醇二元液体混合物过量体积与组成的关系图．图中

▲为实验值，曲线为式 （９）计算结果，含醇溶液

的数据来源和计算的参数值见表１，非含醇溶液则

见图注．

Ｆｉｇ．３　Ｅｘｃｅｓｓｖｏｌｕｍｅｓｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ／ｅｔｈｙｌ

ａｃｅｔａｔｅｍｉｘｔｕｒｅａｔ２９３．１５Ｋ

（犪＝０．５５７８ｃｍ３·ｍｏｌ－１，犅＝－０．７４５６，

犫＝－５．２４０６ｃｍ３·ｍｏｌ－１，β＝－１．８１１１）

　

　　从这些表和图可见，无论是混合后体积增大还

是减小，或者体积随组成的改变兼增大又减小 （即

犞Ｅ狓１曲线呈Ｓ形），式 （９）都能够准确地适用．

式 （９）不仅形式简单，而且物理意义明确．

它由两项构成：一项代表氢键的破坏和重组等特殊
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Ｆｉｇ．４　Ｅｘｃｅｓｓｖｏｌｕｍｅｓｏｆｅｔｈａｎｏｌ／ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ

ｍｉｘｔｕｒｅａｔ２９８．１５Ｋ
　

Ｆｉｇ．５　Ｅｘｃｅｓｓｖｏｌｕｍｅｓｏｆｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ／

ｃｈｌｏｒｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｍｉｘｔｕｒｅａｔ２９８．１５Ｋ

（犪＝－０．０１１０ｃｍ３·ｍｏｌ－１，犅＝１．９０３８，

犫＝－０．０３０５ｃｍ３·ｍｏｌ－１，β＝０．５３０８）

　

Ｆｉｇ．６　Ｅｘｃｅｓｓｖｏｌｕｍｅｓｏｆ２ｍｅｔｈｙｌ２ｐｒｏｐａｎｏｌ／

犖ｍｅｔｈｙｌａｃｅｔａｍｉｄｅｍｉｘｔｕｒｅａｔ３０３．１５Ｋ
　

Ｆｉｇ．７　Ｅｘｃｅｓｓｖｏｌｕｍｅｓｏｆ犖，犖ｄｉｍｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｍｉｄｅ／

ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅｍｉｘｔｕｒｅａｔ３０３．１５Ｋ

（犪＝１．６３４８ｃｍ３·ｍｏｌ－１，犅＝－７．６０９２，

犫＝１．５６１７ｃｍ３·ｍｏｌ－１，β＝０．９６１８）

作用的贡献；另一项为第二步充入的组分间引力势

能，即ｖａｎｄｅｒＷａａｌｓ作用力的贡献．正是这两种

贡献的相对大小决定了过量体积随组成变化曲线的

形状．

３　结　论

（１）采用释放和充入组分间引力势能的方法，

使含醇溶液的形成分两步完成：第一步为组分间的

物理混合；第二步为氢键的破坏和重组．据此建立

了一个４参数过量体积方程，它能准确地描述各种

含醇溶液的过量体积随组成的变化规律．

（２）该方程有很强的适应性，亦能经验地推广

到非含醇溶液，用来关联各种二元液体混合物的过

量体积实验数据，因此是一个普适的过量体积

方程．

（３）方程形式简单，物理意义明确，适合工程

计算所需．

符　号　说　明

犃犼———式 （１）系数，ｃｍ３·ｍｏｌ－１

犪，犫———体积参数，ｃｍ３·ｍｏｌ－１

犅———化学相互作用参数

犆———能量比例系数，Ｊ·ｍｏｌ－１

Δ犎———焓变，Ｊ·ｍｏｌ－１

犎Ｅ———过量焓，Ｊ·ｍｏｌ－１
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