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引　　言

到目前为止，液体、高压液体和超临界流体的

扩散系数实验数据仍相当匮乏［１～５］．在理论预测方

面，由于液体和超临界流体分子间相互作用的复杂

性，现有的计算模型呈现多种表达形式，差异颇

大．对于极性溶剂，已有的预测方程更不理想．经

典的ＷｉｌｋｅＣｈａｎｇ关联式及后续的各种修正方程最

为常见［６，７］，随后的几年中，杨晓宁等根据统计力

学分布函数和Ｅｙｒｉｎｇ绝对速率理论提出了Ｙａｎｇ

Ｚｈａｎｇ方程
［８］、何潮洪等根据自由体积理论提出了

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００４－０２－１８．

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

ｂｑｚｈａｎｇ＠ｔｊｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀犻狋犲犿：ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ

ＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（Ｎｏ．２００７６０３３）．
　

ＨｅＹｕ方程
［９］．近年来，很多研究者还试图利用

分子动力学模拟或通过溶液微观结构预测扩散

系数［１０～１２］．



乙醇作为一种很有希望的高效绿色溶剂，在食

品、医药和化工等领域中的应用潜力巨大［１３，１４］．

本文将通过实验测定非极性溶质和极性溶质在高压

乙醇中的无限稀释扩散系数，考察温度和压力等因

素对扩散系数的影响，并对 ＷｉｌｋｅＣｈａｎｇ、Ｙａｎｇ

Ｚｈａｎｇ和ＨｅＹｕ３种计算模型进行评价．

１　理论关联

１１　犠犻犾犽犲犆犺犪狀犵方程

ＷｉｌｋｅＣｈａｎｇ方程首先以半经验的形式出现
［５］

犇２１＝
７．４×１０－８（犕２）０．５犜

μ１犞
０．６
２犫

（１）

式中　为缔合因子，取决于溶剂本身的特性．如

果乙醇作为溶剂，其值取为１．５．

对于非缔合体系，ＷｉｌｋｅＣｈａｎｇ方程的计算误

差在１０％以内
［５］．对于乙醇体系的缔合因子，无

论使用Ｗｉｌｋｅ和Ｃｈａｎｇ推荐的１．５还是使用Ｌｕｓｉｓ

和Ｒａｔｃｌｉｆｆ
［１５］建议的３．３，计算误差颇大．范益群

等［６］建议使用Ｓｕｎ和Ｃｈｅｎ
［１６］通过自由体积理论推

导出来的缔合因子与温度关系式

（犜）＝３．９７－３．９２×１０－３犜 （２）

１２　犢犪狀犵犣犺犪狀犵方程

根据统计力学分布函数和Ｅｙｒｉｎｇ绝对速率理

论，杨晓宁等建立了计算极性溶剂中无限稀释扩散

系数的模型方程［８］

犇２１＝
犪＋犫
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犕１
犕（ ）
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狕
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模型参数的取值可通过文献获得［８］．对于极性

溶剂 （甲醇除外），缔合因子取为３．５２．

１３　犎犲犢狌方程

根据自由体积理论，ＨｅＹｕ推出了计算在近

临界和超临界条件无限稀释扩散系数的预测方程［９］

犇２１＝犃×１０
－９ 犜
犕槡２
ｅｘｐ －

γ犞

犞１－０．２３犞犮
（ ）

１

（４）

其中 γ犞＝０．３８８７犞犮１

犃＝１４．８８２＋５．９０８犽＋２．０８２１犽２

犽＝
犜犮１犞犮１
１０００犕１

与前面两个方程不同，ＨｅＹｕ方程并没有引

入缔合因子．溶剂在高压下的体积通过修正的

ＣｈａｎｇＺｈａｏ方程求得
［１７］．

２　实验部分

２１　实验原理

到目前为止，测定稠密流体扩散系数的实验方

法有Ｔａｙｌｏｒ分散法、隔膜池法、光散射法和核磁

共振法等［２］．其中Ｔａｙｌｏｒ分散法测定速度快、操

作方便，由于便于实现高压和超临界条件，已被广

泛用于测定高压液相和超临界流体的扩散系数．

当溶质以脉冲形式注入层流流动的溶剂中，由

于分子扩散作用，溶质在溶剂中不断分散．如果在

系统下游检测溶质浓度随时间的变化，通过Ｔａｙ

ｌｏｒＡｒｉｓ分散理论可以获得溶质的扩散系数
［１８］

犇２１＝
犝
４
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２
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其中色谱理论板高为　　犎＝
犔犠

２
１／２

５．５４５狋
２
ｒ

因此，可以根据实际测量出的半峰宽犠１／２和

保留时间狋ｒ获得相应的扩散系数．

２２　实验装置和试剂

实验装置包括高压液相泵、稳压与调压系统、

扩散单元和色谱检测等４个部分．文献 ［１８］已对

实验流程和各部分功用进行了详细描述．系统的额

定压力为２７ＭＰａ．此外，为了消除二次流对扩散

系数测定的影响，扩散管弯曲成直径为３２ｃｍ的圆

环，圆环直径与管内径之比大于４００，远大于消除

二次流需要的比值［１９］．系统出口的溶质浓度曲线

由变波长紫外可见检测器 （Ａｇｉｌｅｎｔ１１００）测定，

并由色谱工作站采集，得到半峰宽和保留时间．实

验过程中，无水乙醇的流量保持在０．５ｍｌ·ｍｉｎ－１，

以使流体流动控制在层流区．此外，同一操作条

件，重复测定３次以上．实验用化学试剂、纯度以

及来源如表１所示．
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３　实验结果与讨论

３１　测定方法检验

对于二元乙醇溶液，只有ＳｕｎＣｈｅｎ
［１６］和范益

群等［７］公开发表的扩散系数实验数据．对于文献已

有的苯、甲苯和萘的无限稀释扩散系数，测定值与

文献数据的对比结果如表２所示，两者的平均偏差

为４．２％．

３２　实验结果与讨论

在４０～２００℃和０～１６ＭＰａ范围内，实验测定

了苯、甲苯、萘、吡啶和对硝基苯胺等５种有机物

在乙醇中的无限稀释扩散系数，实验结果如表３所

示．此外，为了评价 ＷｉｌｋｅＣｈａｎｇ、ＹａｎｇＺｈａｎｇ

和ＨｅＹｕ方程对乙醇溶液的适用性，使用上述关

联方程对５种有机物在乙醇中的扩散系数进行了计

算，计算值与实验测定值的相对误差也列于表

３中．

无论是非极性溶质还是极性溶质，低温下其扩

散系数随压力变化非常小．当温度高于１００℃时，

扩散系数随压力的变化趋于显著．此外，扩散系数

随温度变化显著，随着压力的增加，温度对扩散系

数的影响逐渐减弱．在本实验的温度和压力条件

下，苯在乙醇中的扩散系数最大，对硝基苯胺的最

小．在目前公开发表的文献中，还没有发现吡啶和

对硝基苯胺在乙醇中无限稀释扩散系数的实验

数据．
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１．５２ ２３６８ －３．９ ８．６ －９．１ ２２８８ －１８．７ －７．２ －２０．７ ２０９３ －１４．９０．２２ －１６．５ １９２３ ５．１１２．１ －０．４５ １６５９ １９．９ ３２．１ １０．９
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６．５７ ２９８２ ５．５ １５．８ １．３ ２８９７ －８．８ １．１ －９．７ ２６５１ －５．８ ７．８ －６．２ ２５３２ １７．５２１．７ １２．８ ２０９３ ２３．０ ３１．６ １５．４
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８．６１ ２８７５ ８．１ １８．７ ３．７ ２８４４ －６．３ ４．０ －７．２ ２５９２ －５．３ ８．４ －５．７ ２４８７ ２２．４２６．９ １７．６ ２１５５ ２６．８ ３５．８ １９．０

９．６１ ２７９１ ８．６ １９．３ ４．３ ２８１３ －２．８ ７．９ －３．７ ２４８６ －３．７１０．４ －４．０ ２４２４ ２９．９３４．６ ２４．８ １９６３ ３１．２ ４０．６ ２３．１

１０．６１ ２７６５ ９．９ ２０．７ ５．５ ２７５２ －４．１ ６．５ －５．０ ２３８６ －０．５１１４．０ －０．８９ ２３３２ １７．８２２．１ １３．１ １８４３ ２９．２ ３８．４ ２１．２

１１．６２ ２７２１ １１．４ ２２．４ ６．９ ２６５３ －１．６ ９．３ －２．５ ２４０９ －０．９３１３．５ －１．３ ２３５８ ２４．８２９．４ １９．９ ２０２３ ３０．２ ３９．５ ２２．２

１２．６２ ２６７３ －１．３ ７．８ －５．３ ２６５３ －１６．６ －８．０ －１７．４ ２３３７ －１１．９０．３４ －１２．２ ２３３０ ９．１１２．４ ４．８ １９０１ １６．２ ２３．８ ９．１
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６．１５ ４８２７ １３．７ ２２．６ １２．５ ４７０９ ２．６ １１．８ ４．８ ４１３３ ２．９ １８．８ ５．７ ３８７８ ４７．９４０．２ ３６．４ ３１７５ ４４．１ ５１．６ ４０．６

１０．２６ ４６４６ １５．２ ２５．１ １４．０ ４５２８ ４．０ １４．２ ６．２ ３９７３ ４．３ ２３．５ ７．１ ３７５２ ５５．８４８．８ ４３．７ ２９３７ ４５．３ ５３．９ ４１．７

１４．２０ ４７２０ １０．８ ２１．０ ９．７ ４２４９ ２．１ １２．７ ４．３ ３９５７ ８．７ ３１．６ １１．６ ３５２５ ５８．５５２．１ ４６．２ ２８２４ ５１．２ ６１．０ ４７．５

１６．２２ ４２９８ ２０．４ ３１．８ １９．２ ４０８９ １６．９ ２９．２ １９．３ ３４２１ １１．７ ３６．８ １４．７ ２８５９ ８２．７７５．７ ６８．５ ２４２４ ８４．４ ９６．８ ７９．９

１５０ ０．３３ ９６１６ ６．７ １７．６ １０．０ ９１６２ －４．９ ５．９ １．１ ８３３８ －１．１１３．６ ５．８ ７８３１ ３６．９３２．５ ３１．５ ６４１６ ３３．５ ４３．５ ３５．６

６．１５ ８４７５ １４．０ ２９．８ １７．５ ８０６１ －３．８ １０．６ ２．３ ７７６３ ５．８ ２５．７ １３．２ ８５４９ ２３．３２３．４ １８．４ ６７０５ １５．１ ２７．９ １７．０
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１０．２３ １１９３ ９０．８ ６０．０ １０５．５ １１７５ ５１．１ ２８．１ ６８．０ １１６４ ７１．０ ４６．４ ９２．２ １１６６２０８．４１２７．４ ２０９．７ ６３１３ ９８．８ ６２．７ １１１．１
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　　① ＷＣ，ＹＺａｎｄＨＹｒｅｐｒｅｓｅｎｔｔｈｅａｖｅｒａｇｅｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｏｆＷｉｌｋｅＣｈａｎｇ，ＹａｎｇＺｈａｎｇａｎｄＨｅＹｕ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

　　表３的测定结果显示，在实验温度和压力范围

内，苯和甲苯在乙醇中的无限稀释扩散系数几乎相

同．对于非极性溶质，计算结果表明 ＷｉｌｋｅＣｈａｎｇ

方程、ＹａｎｇＺｈａｎｇ方程和ＨｅＹｕ方程的计算精度

差别不大，在低温下均能很好地预测实验结果．当

温度高于３７３Ｋ时，３个预测方程的准确性明显下

降．对于极性溶质，无论是 ＹａｎｇＺｈａｎｇ方程、

ＨｅＹｕ方程，还是 ＷｉｌｋｅＣｈａｎｇ方程，预测精度

均不理想．正如表３所示，与非极性溶质比较，预

测误差大于３０％的实验点数 （由下划线标出）明

显增多．

采用ＷｉｌｋｅＣｈａｎｇ方程计算时，缔合因子随温

度变化．实际上，在所研究的温度和压力范围内，

根据扩散系数的实验结果由ＷｉｌｋｅＣｈａｎｇ反算出的

缔合因子在２．３４和３．２７之变化，均小于Ｌｕｓｉｓ和

Ｒａｔｃｌｉｆｆ推荐的３．３．在低温条件下，缔合因子随

压力的变化非常小．而随着温度的提高，缔合因子

随压力有非常明显的变化，这可能是 ＷｉｌｋｅＣｈａｎｇ

方程、ＹａｎｇＺｈａｎｇ方程和ＨｅＹｕ方程在高温下无

法使用的主要原因．

４　结　论

在４０～２００℃和０～１６ＭＰａ条件下，实验测

定了苯、甲苯、萘、吡啶和对硝基苯胺等５种有机

物在乙醇中的无限稀释扩散系数．实验结果表明，

低温条件下扩散系数几乎不随压力变化；而在高温

条件下，扩散系数随压力变化明显．无论是非极性

溶质还是极性溶质，在低温条件下修正的 Ｗｉｌｋｅ

Ｃｈａｎｇ方程、ＹａｎｇＺｈａｎｇ方程和ＨｅＹｕ方程均能

准确预测各溶质在乙醇中的无限稀释扩散系数；但

在高温条件下，计算精度均有不同程度的下降．除

了温度因素之外，压力对缔合因子也有很大影响，

这也是导致各模型方程在高压条件下预测精度大幅

度降低的主要原因．

符　号　说　明

犇２１———溶质２在溶剂１中的无限稀释扩散系数，

ｍ２·ｓ－１

犎———理论板高，ｍ

犔———扩散管长度，ｍ

犕———相对分子质量，ｇ·ｍｏｌ－１

狆———压力，ＭＰａ

犚犇———相对误差

狉———扩散管的内半径，ｍ

犜———温度，Ｋ

狋ｒ———保留时间，ｓ

犝———扩散管内平均流速，ｍ·ｓ－１

犞———摩尔体积，ｃｍ３·ｍｏｌ－１

犞２犫———常压泡点下溶质的摩尔体积，ｃｍ３·ｍｏｌ－１

犠１／２———半峰宽，ｓ

γ犞———摩尔体积参数，ｍ３·ｋｍｏｌ－１

μ———黏度，Ｐａ·ｓ

———缔合因子

下角标

ｃ———临界点
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