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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ＷｉｌｋｅＣｈａｎｇ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）．
　

ＨｅＹｕ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 ＷｉｌｋｅＣｈａｎｇ、Ｙａｎｇ

Ｚｈａｎｇ和ＨｅＹｕ３种计算模型进行评价．

１　理论关联

１１　犠犻犾犽犲犆犺犪狀犵方程

ＷｉｌｋｅＣｈａｎｇ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，ＷｉｌｋｅＣｈａｎｇ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）

１２　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］
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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．

１３　犎犲犢狌方程

根据自由体积理论，ＨｅＹｕ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 －
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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，ＨｅＹｕ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

ＣｈａｎｇＺｈａｏ方程求得
［１７］．

２　实验部分

２１　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

ｌｏｒＡｒｉｓ分散理论可以获得溶质的扩散系数
［１８］
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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．

２２　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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ｔｏｌｕｅｎｅ ６０ ０ ７６７ ２．９４［７］ ３．１７ －７．８
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３　实验结果与讨论

３１　测定方法检验

对于二元乙醇溶液，只有ＳｕｎＣｈｅｎ
［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％．

３２　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 ＷｉｌｋｅＣｈａｎｇ、ＹａｎｇＺｈａｎｇ

和ＨｅＹｕ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．

犜犪犫犾犲３　犐狀犳犻狀犻狋犲犱犻犳犳狌狊犻狅狀犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋狊犻狀犲狋犺犪狀狅犾犪狋狏犪狉犻狅狌狊狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊犪狀犱狆狉犲狊狊狌狉犲狊

犜
／℃

犘
／ＭＰａ

犇２１×１０９／ｍ２·ｓ－１

Ｂｅｎｚｅｎｅ Ｔｏｌｕｅｎｅ Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ Ｐｙｒｉｄｉｎｅ 狆Ｎｉｔｒｏａｎｉｌｉｎｅ

Ｅｘｐ．ＷＣ① ＹＺ① ＨＹ① Ｅｘｐ． ＷＣ ＹＺ ＨＹ Ｅｘｐ． ＷＣ ＹＺ ＨＹ Ｅｘｐ．ＷＣＹＺ ＨＹ Ｅｘｐ．ＷＣ ＹＺ ＨＹ

４０ ０．５２ ２３６３ －６．５ ５．５ －１１．６ ２３１４ －１８．３ －６．８ －２０．２ ２０３１ －１４．６０．５９ －１６．１ １９６２ ６．３１３．２ ０．６４ １７００ １７．２ ２９．１ ８．４

１．５２ ２３６８ －３．９ ８．６ －９．１ ２２８８ －１８．７ －７．２ －２０．７ ２０９３ －１４．９０．２２ －１６．５ １９２３ ５．１１２．１ －０．４５ １６５９ １９．９ ３２．１ １０．９

２．５３ ２２９１ －３．９ ８．６ －９．１ ２２８６ －１６．１ －４．２ －１８．１ ２０９４ －１３．５２．０ －１５．０ １８７２ １０．１１７．４ ４．２ １６６９ １７．７ ２９．８ ８．９

３．５３ ２２８２ －３．６ ８．９ －８．８ ２２３６ －１２．４ ０．０４ －１４．５ ２０２０ －１２．２３．５ －１３．８ １８９７ １４．５２２．２ ８．４ １５８７ １８．７ ３０．９ ９．８

４．５４ ２２６４ －２．６ １０．１ －７．９ ２１９５ －１３．９ －１．７ －１６．０ １９２５ －１１．１４．９ －１２．７ １８７３ １３．２２０．８ ７．２ １５１８ １９．７ ３２．１ １０．７

５．５４ ２２３１ －１．２ １１．７ －６．５ ２１５７ －１２．９ －０．４４ －１４．９ １９５０ －１０．９５．１ －１２．５ １８４８ ９．６１７．０ ３．８ １５２９ ２０．３ ３２．７ １１．２

６．５６ ２１９０ －１．４ １１．５ －６．７ ２１４２ －１３．５ －１．１ －１５．５ １９１８ －９．８ ６．３ －１１．５ １８３２ １３．０２０．６ ７．０ １５７２ ２２．０ ３４．５ １２．８

７．５６ ２１８３ ０．５１ １３．６ －４．９ ２１０９ －１１．１ １．６ －１３．２ １９２２ －９．４ ６．９ －１１．０ １７９９ １８．０２５．９ １１．７ １５１９ ２４．４ ３７．２ １５．０

８．５７ ２１３４ １．２ １４．４ －４．３ ２０８９ －１０．６ ２．１ －１２．７ １８６３ －８．０ ８．４ －９．７ １７５７ ２０．０２８．０ １３．６ １４４８ ２５．０ ３７．９ １５．７

９．５７ ２１１１ ２．０ １５．３ －３．５ ２０５０ －９．７ ３．１ －１１．９ １８４６ －７．８ ８．７ －９．５ １７４０ １４．６２２．２ ８．５ １４１８ ２６．７ ３９．７ １７．２

１０．５８ ２０８６ ２．１ １５．３ －３．４ ２０３７ －９．６ ３．２ －１１．８ １８２０ －７．４ ９．２ －９．０ １７１０ １１．９１９．３ ５．９ １４８０ ２５．４ ３８．２ １６．０

１１．５９ ２０７７ －１．１ １１．６ －６．５ ２０１９ －８．９ ３．９ －１１．１ １８１２ －７．１ ９．４ －８．８ １７２２ １６．２２３．９ １０．１ １５０９ ２５．４ ３８．２ １６．０

１２．５９ ２１３６ －６．５ ５．５ －１１．６ ２００５ －１８．３ －６．８ －２０．２ １７９１ －１４．６０．５９ －１６．１ １７１４ ６．３１３．２ ０．６４ １４４７ １７．２ ２９．１ ８．４

６０ ０．６１ ３１９１ －１．３ ７．８ －５．３ ３１３５ －１６．６ －８．０ －１７．４ ２８５３ －１１．９０．３４ －１２．２ ２７１４ ９．１１２．４ ４．８ ２３１３ １６．２ ２３．８ ９．１

１．５５ ３１８２ －１．８ ７．４ －５．７ ３１４６ －１５．７ －６．９ －１６．５ ２９０９ －１２．１０．１９ －１２．５ ２７５３ １５．６１９．３ １１．１ ２２９４ １６．３ ２４．０ ９．１

２．５４ ３１７９ ０．７７ １０．３ －３．３ ３１３７ －１４．３ －５．３ －１５．１ ２８６３ －９．７ ３．１ －１０．０ ２７３６ ９．２１２．７ ４．９ ２１５２ １７．１ ２５．０ ９．９

３．５５ ３０８２ －１．０ ８．４ －５．０ ３０３６ －１４．６ －５．５ －１５．５ ２８０１ －９．８ ３．０ －１０．２ ２７０１ ８．１１１．７ ３．８ ２２６７ １７．３ ２５．４ １０．１

４．５６ ３１２２ ２．７６ １２．６ －１．４ ３０２５ －１３．５ －４．１ －１４．３ ２７９７ －８．２ ４．９ －８．６ ２６８３ １１．８１５．７ ７．４ ２２７８ ２０．２ ２８．５ １２．８

５．５６ ２９９２ ２．６ １２．５ －１．５ ２９５８ －１０．９ －１．２ －１１．７ ２７４５ －６．８ ６．７ －７．１ ２６０５ １６．５２０．６ １１．９ ２１９１ ２３．１ ３１．７ １５．５

６．５７ ２９８２ ５．５ １５．８ １．３ ２８９７ －８．８ １．１ －９．７ ２６５１ －５．８ ７．８ －６．２ ２５３２ １７．５２１．７ １２．８ ２０９３ ２３．０ ３１．６ １５．４

７．５９ ２８８５ ５．４ １５．７ １．２ ２８５３ －９．７ ０．１９ －１０．５ ２５８０ －６．０ ７．７ －６．３ ２５２２ １２．０１６．１ ７．６ ２０６５ ２４．１ ３３．０ １６．５

８．６１ ２８７５ ８．１ １８．７ ３．７ ２８４４ －６．３ ４．０ －７．２ ２５９２ －５．３ ８．４ －５．７ ２４８７ ２２．４２６．９ １７．６ ２１５５ ２６．８ ３５．８ １９．０

９．６１ ２７９１ ８．６ １９．３ ４．３ ２８１３ －２．８ ７．９ －３．７ ２４８６ －３．７１０．４ －４．０ ２４２４ ２９．９３４．６ ２４．８ １９６３ ３１．２ ４０．６ ２３．１

１０．６１ ２７６５ ９．９ ２０．７ ５．５ ２７５２ －４．１ ６．５ －５．０ ２３８６ －０．５１１４．０ －０．８９ ２３３２ １７．８２２．１ １３．１ １８４３ ２９．２ ３８．４ ２１．２

１１．６２ ２７２１ １１．４ ２２．４ ６．９ ２６５３ －１．６ ９．３ －２．５ ２４０９ －０．９３１３．５ －１．３ ２３５８ ２４．８２９．４ １９．９ ２０２３ ３０．２ ３９．５ ２２．２

１２．６２ ２６７３ －１．３ ７．８ －５．３ ２６５３ －１６．６ －８．０ －１７．４ ２３３７ －１１．９０．３４ －１２．２ ２３３０ ９．１１２．４ ４．８ １９０１ １６．２ ２３．８ ９．１

·８９１１· 化　　　工　　　学　　　报　 　２００４年７月　



　犜犪犫犾犲３（ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ）

犜
／℃

犘
／ＭＰａ

犇２１×１０９／ｍ２·ｓ－１

Ｂｅｎｚｅｎｅ Ｔｏｌｕｅｎｅ Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ Ｐｙｒｉｄｉｎｅ 狆Ｎｉｔｒｏａｎｉｌｉｎｅ

Ｅｘｐ．ＷＣ① ＹＺ① ＨＹ① Ｅｘｐ． ＷＣ ＹＺ ＨＹ Ｅｘｐ． ＷＣ ＹＺ ＨＹ Ｅｘｐ．ＷＣＹＺ ＨＹ Ｅｘｐ．ＷＣ ＹＺ ＨＹ

１００ ０．３３ ４８５０ １８．１ ２５．２ １６．８ ４７９８ ２．３ ９．６ ４．４ ４３２７ ５．４ １６．６ ８．２ ３９８８ ５６．２４５．６ ４４．１ ３１３７ ４６．３ ５１．３ ４２．７

６．１５ ４８２７ １３．７ ２２．６ １２．５ ４７０９ ２．６ １１．８ ４．８ ４１３３ ２．９ １８．８ ５．７ ３８７８ ４７．９４０．２ ３６．４ ３１７５ ４４．１ ５１．６ ４０．６

１０．２６ ４６４６ １５．２ ２５．１ １４．０ ４５２８ ４．０ １４．２ ６．２ ３９７３ ４．３ ２３．５ ７．１ ３７５２ ５５．８４８．８ ４３．７ ２９３７ ４５．３ ５３．９ ４１．７

１４．２０ ４７２０ １０．８ ２１．０ ９．７ ４２４９ ２．１ １２．７ ４．３ ３９５７ ８．７ ３１．６ １１．６ ３５２５ ５８．５５２．１ ４６．２ ２８２４ ５１．２ ６１．０ ４７．５

１６．２２ ４２９８ ２０．４ ３１．８ １９．２ ４０８９ １６．９ ２９．２ １９．３ ３４２１ １１．７ ３６．８ １４．７ ２８５９ ８２．７７５．７ ６８．５ ２４２４ ８４．４ ９６．８ ７９．９

１５０ ０．３３ ９６１６ ６．７ １７．６ １０．０ ９１６２ －４．９ ５．９ １．１ ８３３８ －１．１１３．６ ５．８ ７８３１ ３６．９３２．５ ３１．５ ６４１６ ３３．５ ４３．５ ３５．６

６．１５ ８４７５ １４．０ ２９．８ １７．５ ８０６１ －３．８ １０．６ ２．３ ７７６３ ５．８ ２５．７ １３．２ ８５４９ ２３．３２３．４ １８．４ ６７０５ １５．１ ２７．９ １７．０

１０．２６ ８６７４ ７．０ ２４．２ １０．３ ８２１１ －２．８ １４．０ ３．４ ７３７９ －０．２１２０．８ ６．７ ７５２３ ２９．５３２．１ ２４．４ ６１３４ ２５．７ ４２．３ ２７．７

１４．２０ ７９８０ １１．９ ３４．１ １５．３ ７４４１ －２．８ １７．７ ３．４ ７０９８ ５．９ ３２．４ １３．３ ６５９７ ６２．６７１．２ ５６．２ ４７００ ３７．９ ６１．１ ４０．１

１６．２２ ６９１２ ２７．０ ５１．０ ３０．９ ６６１６ １７．１ ４０．６ ２４．５ ５７９４ １７．１ ４５．２ ２５．３ ５２９２ ７０．３７７．８ ６３．５ ４４１３ ６９．０ ９６．０ ７１．７

２００ ３．５１ １５４５ ６８．６ ３１．３ ８１．６ １５８７ ３９．０ ９．４ ５４．５ １４４８ ４４．９ １５．４ ６２．０ １３２３ ７７．７２４．３ ７８．４ １２５４１００．６ ５２．４ １１３．０
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１４．２６ １０１０ １１１．４ ８２．９ １２７．８ ９０１８ ８５．７ ６２．４ １０６．５ ８８７９ １０８．９ ８４．３ １３３．６ ７４４２２２５．９１４７．８ ２２７．２ ５６０５１９２．２１４６．６ ２１０．３

１６．１９ ９６６９ １１４．７ ８８．１ １３１．３ ８６７９ １０３．５ ８０．２ １２６．２ ７８８０ １１１．１ ８８．５ １３６．０ ６９７９２９９．６２０７．８ ３０３．５ ４４４４２０２．９１５９．０ ２２１．７

　　① ＷＣ，ＹＺａｎｄＨＹｒｅｐｒｅｓｅｎｔｔｈｅａｖｅｒａｇｅｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｏｆＷｉｌｋｅＣｈａｎｇ，ＹａｎｇＺｈａｎｇａｎｄＨｅＹｕ，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 ＷｉｌｋｅＣｈａｎｇ

方程、ＹａｎｇＺｈａｎｇ方程和ＨｅＹｕ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 ＹａｎｇＺｈａｎｇ方程、

ＨｅＹｕ方程，还是 ＷｉｌｋｅＣｈａｎｇ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ＷｉｌｋｅＣｈａｎｇ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ＷｉｌｋｅＣｈａｎｇ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 ＷｉｌｋｅＣｈａｎｇ

方程、ＹａｎｇＺｈａｎｇ方程和ＨｅＹｕ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、ＹａｎｇＺｈａｎｇ方程和ＨｅＹｕ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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