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空气在二甲基硅油和液压油中的溶解度

郭关柱 范毓润鄢 贾风昌
(浙江大学流体传动及控制国家重点实验室,杭州 310027)

摘要： 对于诸多工程运用场合,获得空气在硅油以及液压油中溶解度可靠的数据至关重要.针对已有测量装置
及方法的不足,建立了一种基于理想气体状态方程来确定气体溶解量的新型精密活塞式装置.获得了温度为
293.2及 353.2 K,压力在 0-350 kPa范围内,空气在 500cSt二甲基硅油中的本生溶解度表达式.测量了 298.2 K
时 20cSt二甲基硅油及国产 32#抗磨液压油在多种气相压力下的本生溶解度.精度及可靠性分析表明实验数据
的误差范围为 6%.本生溶解度与气相压力呈较好的线性关系,以摩尔分数表示的溶解度与压力呈非线性关系,
但可用 Krichevsky鄄Ilinskaya方程拟合.发现空气在相对分子质量差异很大的两种二甲基硅油中的本生溶解度很
接近,由此提出,对于小分子的非极性溶质在聚合物溶剂中的溶解度,用聚合物单体的摩尔数而不是聚合物分子
摩尔数来表示摩尔浓度更有利于实验数据的外推和工程应用.对于相对分子质量差别较大或无法确定相对分子
质量的溶剂,工程应用中适宜采用本生溶解度.
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Solubility of Air in Dimethyl Silicone and Hydraulic Oils

GUO Guan鄄Zhu FAN Yu鄄Run鄢 JIA Feng鄄Chang
(State Key Laboratory of Fluid Power Transmission and Control, Zhejiang University, Hangzhou 310027, P. R. China)

Abstract： For many engineering applications, it is important to obtain reliable data of the solubility of air in
dimethyl silicone and hydraulic oils. Overcoming some drawbacks of previous methods for measuring gas鄄solubility, a
new piston apparatus was established, in which the state equation of ideal gas was used to determine the amount of
gas鄄dissolution. An expression of the Bunsen solubility of air in 500cSt silicone at temperatures of 293.2 and 353.2 K
and in the gas鄄pressure range of 0 -350 kPa was determined. The Bunsen solubilities of air in 20cSt silicone and
Chinese 32# hydraulic oils at 298.2 K under various gas鄄pressures were also measured. Reliability and accuracy
analyses indicated that the error range of the experimental data was about 6%. The Bunsen solubility and gas鄄pressure
exhibited good linearity, while the relationship between the molar fraction and the pressure in the experimental range
was nonlinear but could be well fitted by the Krichevsky鄄Ilinskaya equation. It was discovered that the Bunsen
solubilities of air in silicone with quite different molecular mass were close to each other. The results suggested that the
molar fraction based on the monomer mass was more appropriate than that based on the molecular mass for
engineering extrapolation of the solubility data of small and non鄄polar solutes in polymer solvents. At last, for solvents
containing much different or uncertain molecular mass, the commonplace in engineering applications, the Bunsen
solubility was appropriate to give the dissolved gas concentration.

Key Words： Gas鄄liquid phase equilibrium; Air; Bunsen coefficient; Dimethyl Silicone oil; Hydraulic oil

二甲基硅油为典型的聚合物,其分子量差异较
大,按聚合程度不同,相对分子质量从 162到 5伊105,

均为流动的液体.由于其具有优异的物理和化学性
能,被广泛应用于电气绝缘、脱模、润滑及高低湿润
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等诸多方面.其加工及使用过程中形成的剪切流动,
在液体的压力远高于饱和蒸气压时,会促使液体内
溶解的气体析出,形成气液两相共存状态,称之为气
态空化.它使得产品产生加工缺陷,降低润滑性能,
导致流变测量结果失真等[1,2].除气是解决上述问题
的重要手段之一.确定空气在二甲基硅油中的溶解
度对压力及温度的依赖关系,是研究吸收与气体提
取等单元操作的重要基础数据,是提高产品质量,确
定工艺条件及改进流变测量方法的基础[3-5].

国产 32#抗磨液压油广泛应用于航空及船舶液
压系统.其易溶解空气的特点,使得在液压系统的压
力远高于油液蒸气压时,易发生空化.空化降低了液
压系统的效率,成为液压驱动设备产生振动及噪声,
损坏液压元器件的重要因素.

现有文献中,关于空气在二甲基硅油中的溶解
度,仅有 101.3 kPa和 298.2 K时, 20cSt二甲基硅油
的实验数据[6].对于应用较广的 500cSt二甲基硅油,
没有溶解度数据的相关报道.对于液压油,仅能获得
国外 Tellus12 号液压油在 298.2 K 时的溶解度, 而
无国产 32#抗磨液压油的溶解度报道.

气体在液体中的溶解度有多种测量方法,每种
方法都有其特定的运用范围、优点及不足[7].测量过
程中,必须考虑气体与液体的混合、压力和温度控
制、取样及气体分析.容积法是通过测量液体吸收气
体前后气体容积的变化量,来确定溶解度的一种方
法.循环方法属于容积法,基于循环方法的传统实验
装置有多种[8,9], 其优点是, 气体与液体能够充分混
合, 达到平衡状态所需时间较短;液体在平衡压力
下进行取样,避免了系统的二次平衡;测量精度高;
能够测量各种压力下气体在液体中的溶解度.但它
们的不足体现在以下三个方面.一是实验装置组成
复杂,需要由循环泵、加压泵、真空泵、取样装置、控制
阀、平衡釜、压力传感器、温控装置、样品池及连接管

路等组成.二是难于准确识别气液相平衡状态,会造
成气体在所取样溶液中处于欠饱和或过饱和状态.三
是液体循环过程中夹带的未溶解气泡与液体同时进

入取样装置,会导致测量结果产生偏差.
参照容积法的测量原理,我们建立了一个结构

简单、操作方便且液体不需要循环的实验装置,以弥
补循环方法的不足.图 1展示了测量空气在二甲基
硅油和液压油中溶解度的实验装置.

1 实验装置

实验装置主要由缸筒、活塞、密封圈、丝杆、固定

螺母、固定螺栓、止挡、毛细管路、排气阀、压力传感

器及恒温水浴等组成.
实验时,用量具量取一定量的实验液体注入缸

筒内,将实验装置按图 1中所示组装好.密封圈、缸
筒及活塞将实验液体和空气密闭在一个腔室内,空
气与实验液体充分接触,精密压力传感器可以实时
地显示密闭腔内的压力.转动丝杆,推动活塞向上
(下)移动, 可以对密闭腔内的实验液体及气体溶质
压力进行调节(加压或减压). 整个测量装置放置在
恒温水浴内,通过恒温水浴控制缸筒及实验液体的
温度.恒温水浴的温度调节范围为室温至 363.2 K,
温度控制精度为依0.1 K.压力传感器的测量范围为
绝对压力 0-500 kPa,测量精度为 0.05%,工作温度
为 233.2-393.2 K.该装置的缸筒及活塞等零件材料
采用不锈钢及青铜,通过精密的机械加工获得,其尺
寸 D0、H0、L0(见图 1)的加工精度为依0.02 mm, H(n)的

测量精度为依0.02 mm.
本文的实验装置具有几个优点:一是结构简单,

调节活塞的位置, 可实现气相压力的调整;二是可
以精确计量缸体内腔的容积,根据压力变化情况,可
准确判断气液相间是否达到平衡态;三是测量平衡
态时气体的体积和压力,可得到气体溶质析出或溶
解的量,不存在取样问题.该装置弥补了采用循环方
法实验装置的不足,已获国家知识产权局的发明专
利授权[10].

2 测量原理及方法
2.1 平衡态的判定

溶解度测量时,需要确定某一温度和压力下,气
相与液相间达到相平衡时的状态.气液系统从一个

图 1 气体溶解度测量装置图

Fig.1 Apparatus for measuring solubility of gases
in liquid phase
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相平衡状态转变到另一个相平衡状态,液体上方空
气将增加或减少.实验由恒温水浴控制在设定的温
度,需要将一个相平衡状态调节到另一个相平衡状
态时,转动丝杆,移动活塞在缸体内的位置,改变液
面上方空气的体积,实现压力调节功能.当缸体内的
压力调到新的目标压力时,将活塞保持在该位置,并
反复摇晃液体,使空气与硅油间在较短时间内达到
相平衡.空气析出或溶解,液面上方的压力将增加或
减少,再将压力调节到目标值.多次重复上述操作,
直到气相压力在 2-4 h内的变化值小于压力测量系
统的分辩率 0.1 kPa时,视为气相与液相间达到一个
新的相平衡状态.
2.2 溶解度测量原理

空气的平均相对分子质量为 28.97.考虑到氮气
在空气中所占的比重远高于氧气,且氮气相对分子
质量与氧气的相对分子质量较为接近,因而两种气
体溶解度的适量不均匀性对液体上方的分压及体积

计算影响较小.就诸多工程问题而言,不单独考虑各
种气体成分的溶解度,近似地认为空气中的主要气
体成分是均匀地溶解到硅油中是可以接受的.

气体在液体中的溶解度主要依赖于温度和气相

分压. 一般认为, 当压力低于 405.2 kPa, 温度高于
273.2 K时,可认为空气服从理想气体定律:

pV=nRT (1)
式中 n为气体的摩尔数, p为气体的压力, V为气体
的体积, R=8.314 J·mol-1·K-1, T为绝对温度.恒温下
相对于气体体积变化而言,液体可视为不可压缩,活
塞由平衡态 I变化到平衡态 II时,气体溶质溶解或
析出的量为

驻n= pIVI
RTI

- pIIVII
RTII

(2)

平衡态 I、II时的压力和温度由传感器测出,考虑温
度变化的影响,气体体积 VI、VII可由图 1中的实测
尺寸(D0、L0、H(n))及注入液体的体积计算出来.
2.3 温度变化对容积测量的影响

温度变化会导致实验液体体积及缸筒容积发生

变化.考虑液体的体积膨胀、缸体及活塞径向和轴向
尺寸的线膨胀, 可推导出液体上方空间体积 VA(T)
(空气体积)与温度的关系式为

VA(T)= 仔4 {[1+姿L1(T-Tf0)]D0}2{[1+(姿L1(T-Tf0)]H0-

[1+姿L2(T-Tf0)]L0-H(n)}-[1+姿V0(T-Tf1)]V0+Vpg0 (3)
式中:参考温度 Tf0=298.2 K,为实验装置尺寸测量时

的环境温度;参考温度 Tf1=293.2 K,为实验液体体积
测量时的环境温度; D0(=98 mm)为Tf0时的缸筒内

径; 姿L1为缸筒材料(2Cr13)的线膨胀系数,等于 10伊
10-6 K-1; H0为 Tf0时缸筒顶端面到底面的深度,等于
162.74 mm; H(n)为缸筒顶端到活塞上端面的深度,单
位 mm; 姿L2为活塞材料(铝青铜)的线膨胀系数,等于
17.6伊10-6 K-1; L0为Tf0时的活塞高度,等于44.40 mm;
V0为Tf0时液体的体积, 实验中取(250依0.15) mL; 姿V0

为液体的体积膨胀系数, 对于 500cSt 二甲基硅油,
等于 0.00095 K-1; Vpg0为连接管路及压力变送器的

初始体积,实测结果为 5800 mm3.
气液相达到平衡态时,测量出H(n),将相关参数代

入式(3), 可计算VA(T). 结果是500cSt二甲基硅油在
353.2 K时的体积约为293.2 K时的1.0756倍;对于缸
筒 , 353.2 K时的总容积约为293.2 K时总容积的
1.0018倍.因此实验中可忽略温度变化对缸筒容积
的影响,但必须考虑温度变化对液体体积的影响.
2.4 本生溶解度

随聚合程度不同,二甲基硅油的分子量差异较
大.如采用摩尔分数表示浓度,在小分子二甲基硅油
溶剂中为稀溶液时,在大分子量二甲基硅油溶剂中
不一定能视为稀溶液. 先考虑用本生(Bunsen)系数
来表示二甲基硅油溶解气体的能力.本生系数的定
义为[11]

啄0=Va/VT (4)
式中: Va表示气相分压(在本实验中就是空气总压)
为 101.3 kPa,气体在液体中的溶解达到饱和状态时,
溶解的气体换算到标准状态(温度 273.16 K; 压力
101.3 kPa)下的体积; VT表示纯溶剂(实验温度)的体
积.现有文献中对与本生系数相关的溶解度并无特
别的说明,容易引起误解.为此定义一个本生溶解度
啄和无量纲压力 p/p0. 啄表示一定压力范围内,气体
在液体中的溶解达到饱和状态时,溶解气体的体积
(标准状态)与纯溶剂体积(实验温度)之比.如果气体
体积与平衡分压呈正比,可采用本生溶解度表示溶
液中气体的浓度:

啄=啄0(p/p0) (5)
其中 p为绝对气相压力, p0=101.3 kPa.
2.5 绝对含气量的获得方法

为了获得绝对含气量,在固定温度和一定的压
力范围内测量多种平衡态,获得一系列含气量的变
化值和本生系数 啄0:

1227



Acta Phys. 鄄Chim. Sin., 2008 Vol.24

啄0,1= 驻啄1
p2-p1

p0,…, 啄0,n-1= 驻啄n-1
pn-p1

p0 (6)

式中, p1, …, pn为 n个平衡态的气相压力; 驻啄1, …,
驻啄n-1为相应的 n-1个本生溶解度增量.如果实验获
得的本生系数 啄0,1,…, 啄0,n-1近似相等,即与压力无关,
通过式(5),可计算出不同压力下气体在液体中的绝
对含气量.

二甲基硅油的蒸汽压与温度关系符合下式[12]:
lnpV=A-B/T (7)

其中 pV为蒸气压; A与 B为实测关联常数.依据式
(7)可算出500cSt二甲基硅油的蒸汽压在283 K时低
于 1.60伊10-14 Pa, 353 K时低于 2.09伊10-9 Pa.除低粘
度二甲基硅油外,二甲基硅油在 473 K下加热 48 h
的挥发量不到 2豫[12].因此实验中考虑气相压力时可
忽略硅油的蒸气压.

3 溶解度测量结果及关联
3.1 500cSt二甲基硅油的本生溶解度

温度为 293.2及 353.2 K,压力在 0-350 kPa范
围内,测量了空气在500cSt二甲基硅油 (相对分子
质量为 15840)中的溶解度.采用本生溶解度表示空
气在二甲基硅油中的浓度,浓度与气相压力的实验
数据呈现较好的线性关系,如图 2所示.由 293.2 K
时的实验数据求出系数 啄0/p0 的值在 0.001915 -
0.002057 kPa-1之间,近似相等. 353.2 K时的系数 啄0/
p0的值在 0.001651-0.001754 kPa-1之间, 也近似相
等.用式(5)对实验数据进行关联,得到 啄0渣20 益=0.198,
啄0渣80 益=0.170.

恒定压力下,气体在液体中的本生系数与温度
之间的关系,通常符合指数关系式.在温度变化范围

不大的情况下,可采用两常数方程的形式表示,即本
生系数与温度间的关系为[9]

ln啄0=a+b/T (8)
其中 a和 b为实验常数, T为温度,单位 K.保

持压力为 101.3 kPa,温度在 293.2-53.2 K 之间, 每
间隔10 K,就测试一种500cSt二甲基硅油(相对分子
质量为 15840)的平衡态,通过实验数据计算出不同
温度下的本生系数 啄0,结果如图 3所示.

用式(8)对图3中的实验数据进行关联,得到 a=
-2.476, b=250.8 K. 因此空气在 500cSt二甲基硅油
中的本生溶解度与压力和温度的关系可表示为

啄=e-2.476+ 250.8
T ·p/p0 (9)

3.2 500cSt二甲基硅油的摩尔分数溶解度
进一步建立本生溶解度 啄与摩尔分数溶解度 xA

的关系.按定义

xA= mA /MA
mA /MA+mSi /MSi

= 1
1+(MA /MSi)(mSi /mA) (10)

式中: mA、mSi分别为溶液中的空气、二甲基硅油的质

量, MA、MSi为空气、二甲基硅油的摩尔质量.
mSi
mA

= 籽Si(T)VT
籽AOVA

= 籽Si(T)
籽AO

啄-1 (11)

其中 籽Si(T)表示在 101.3 kPa下,温度为 T时二甲基
硅油的密度; VT为二甲基硅油的体积; VA是空气在

二甲基硅油中达到饱和状态时,溶解的空气换算到
标准状态下的体积, 籽AO=1.29 kg·m-1是空气在标准

状态下的密度.考虑 500cSt二甲基硅油的体积受到
温度的影响,密度与温度的关系为

籽Si(T)= 籽SiO
1+姿VO(T-Tf1)

(12)

其中 籽SiO=0.970伊103 kg·m-1为 293.2 K 时二甲基硅
油的密度.于是空气摩尔分数浓度与温度和压力的
关系为

图 2 气相压力与空气在 500cSt二甲基硅油的本生溶解
度的关系

Fig.2 Relationship between Bunsen solubility of
air in 500cSt silicone and pressure

图 3 温度与本生系数

Fig.3 Bunsen coefficient versus the temperature
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xA= MSi [1+姿VO(T-Tf1)]籽AO啄
MA籽SiO+MSi[1+姿VO(T-Tf1)]籽AO 啄

啄=e-2.476+ 250.8
T ·p/p0

扇

墒

设设设设设缮设设设设设

(13)

如忽略温度变化对液体密度的影响,代入相关参数,
式(13)中的 xA可简化为 xA=啄/(1.375+啄).

表 1列出了图 2中的部分实验数据换算成的摩
尔分数 xA表达的溶解度.

图 4给出 xA与 p的关系曲线.以亨利定律线作
参考线,可以看出溶液中空气的摩尔分数与气相压
力呈明显的非线性关系.

考虑Krichevsky鄄Ilinskaya方程对轻气体在液体
溶剂中有显著溶解度的情况有较好的适应性[13]. 以
xA表示溶液中气体的摩尔分数, xS表示溶剂的摩尔分

数,以压力近似取代气相逸度,则该方程可写为[13]

ln p
xA

=lnH0- A
RT (1-x2

S )+ p淄軈肄
A

RT (14)

上式中 H0为气相压力趋向零时, 亨利常数 p/xA的

极限值, 淄軈肄
A是无限稀释溶液中溶解的气体的偏摩尔

体积,同时忽略了硅油的饱和蒸汽压.用该式对实验
数据进行关联, 得到 A=1974 J·mol-1; 温度 293.2 K
时 H0=672.5 kPa,温度 353.2 K时 H0=762.4 kPa.图 4
表明实验数据能较好地用 Krichevsky鄄Ilinskaya 方

程表达.由于 lnH0的值在 293.2和 353 K时分别为
6.51和 6.64,可认为亨利系数是温度的弱函数.而从
后面的实验误差分析可知, p淄軈肄

A /(RT)<<1,该项的作
用可忽略.
3.3 20cSt二甲基硅油的本生溶解度

利用该装置测量了 298.2 K时 20cSt二甲基硅
油 (相对分子质量480)的空气溶解度 . 在室温到
398.2 K间,该硅油的体积膨胀系数为 0.00104 K-1,
298.2 K时的相对密度为 0.950.故 250 mL(293.2 K)
该硅油在298.2 K时体积为251.3 mL,质量为238.735
g.实验获得 298.2 K时空气在该硅油中的本生溶解
度与压力呈正比关系,如图 5所示.从图 5中得到系
数 啄0 /p0为 0.00184 kPa-1,则 298.2 K时,空气的本生
溶解度与气相压力的关系为

啄=0.186p/p0 (15)
3.4 液压油的本生溶解度

按照上述溶解度测量原理及方法 , 在温度为
298.2 K时,实验获得国产 32裕抗磨液压油中空气的
本生溶解度与压力关系如图 6所示.

p/kPa
xA

293.2 K 353.2 K
30 0.042 0.036
101.3 0.126 0.118
140 0.165 0.156
210 0.227 0.216
325 0.316 0.296

表 1 空气在 500cSt二甲基硅油中摩尔分数
Table 1 Experimental data of molar fraction of air

in the 500cSt silicone oil

图 4 空气在 500cSt二甲基硅油中的摩尔分数
Fig.4 Molar fraction (xA) of air in the 500cSt

silicone oil

图 5 298.2 K时 20cSt二甲基硅油的本生溶解度
Fig.5 Bunsen solubility in 20cSt silicone at 298.2 K

图 6 298.2 K时国产 32#抗磨液压油的本生溶解度
Fig.6 Solubility of air in Chinese 32# hydraulic

oil at 298.2 K
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图 6中,斜率为 0.00114 kPa-1,则 298.2 K时,空
气在国产 32#抗磨液压油中的本生溶解度与压力的
关系为

啄=0.116p/p0 (16)

4 结果分析与讨论
4.1 数据精度及可靠性分析

文献中没有空气在 500cSt二甲基硅油及国产
32#抗磨液压油中的溶解度数据报道.对于液压油,
文献[14]中报道,国外 Tellus12号液压油 298.2 K时
的本生溶解度 啄等于 0.096,与实验获得的国产 32#
抗磨液压油的溶解度相比,相差 0.02.对于二甲基硅
油,文献[12]中报道,在 101.3 kPa和 298.2 K时,空
气在 20cSt二甲基硅油中的溶解量为 0.168 mL·g-1

(标准状态).压力为 101.3 kPa时,由本文式(15)可得
该硅油中空气的本生溶解度 啄为 0.186,相当于溶解
量为 0.196 mL·g-1(标准状态).相比文献[12]中的溶
解量,高出 14.3%.

气体溶解度测量中,实验数据差异的来源有几
个方面.实验结果的关联方法、压力及体积测量的误
差、泄漏、气液相间未完全达到平衡态或是处于过饱

和态等因素均会给溶解度数据带来误差.通常情况
下,不同方法的测量结果间有百分之十几的差异是
正常的[15].

为了提高测量结果的精度及可靠性,在实验中
采取了一系列的措施.对 500cSt二甲基硅油采用关
联后的表达式(9),计算实验测试过的温度及压力下
的本生溶解度 啄,比较计算结果与实测结果,最大相
对误差约为 3.1%.

压力测量精度取决于传感器的测量精度,实验
选用了精度较高的压力传感器,量程为 500 kPa,测
量精度为量程的依0.05%, 即依0.25 kPa. 考虑了温度
变化对液体体积的影响后,体积误差还取决于缸筒
容积测量误差及液体取样误差.缸筒容积测量误差
来自于活塞位置和缸体内径测量误差,本文中的测
量装置通过精密机械加工获得,误差低于依0.02 mm,
不到整个体积的 0.6豫.实验液体在温度 Tf1时取样,
体积的最大取样误差为 0.25%.

为了确定空气在二甲基硅油中溶解的偏摩尔体

积是否会影响到溶液的体积计算,在 20 益时,将 100
mL的 500CS二甲基硅油注入量程为 100 mL,分辨
率为 0.15%的玻璃量具内;置于真空箱内 101.3 kPa
和 20 益下保温 4 h以上;再将真空箱内的温度升高

至 180 益;高温下空气在二甲基硅油中的溶解度下
降,透过玻璃量具,可观察到溶液内有气泡浮出.保
持温度不变,抽真空将压力降低到 2500 Pa (真空箱
的最低压),此时观察到大量气泡由二甲基硅油内浮
出. 2 h后溶液中已无气泡浮出,保持高温与低压力
12 h后,将真空箱恢复至 20 益和 101.3 kPa,立即对
比实验前后液体的体积.结果表明,除气前后硅油的
体积变化小于量具的分辨率 0.15 mL.用(9)式进行
粗略估算:已知二甲基硅油注入的量为 0.006 mol,
除气前溶解了约 8.6伊10-4 mol空气, 除气后溶液中
溶解了约 2伊10-5 mol 空气 , 溶液的体积变化小于
0.15 mL,由此估算出空气在 500cSt 二甲基硅中溶
解的偏摩尔体积小于 1.78伊10-4 m3·mol-1.在溶解度
测量实验中,硅油体积为 250 mL,最大压力 325 kPa
时溶解空气最多,约 0.007 mol,溶液的体积变化应
小于 1.25 mL, 由此引起的溶解度测量误差不到
0.5%.而 2.3节的计算表明,温度变化引起二甲基硅
油的体积变化是显著的.

为了避免产生泄漏,每次实验后,对实验装置进
行气密性检查.将活塞移动到初始位置,摇晃液体获
得平衡态,压力稳定后,比较前后的压力,其差值不
到依0.2 kPa,低于压力传感器的测量精度,表明实验
过程中未发生泄漏现象.

气液两相间未达到平衡状态时,实验获得的溶
解度与平衡状态的溶解度存在差异.在静止液体的
情况下,特征扩散长度 l,特征扩散时间 t,和气体溶
解时的扩散系数 D的关系是 D=l2/t. 298.2 K时二甲
基硅油的扩散系数 D抑1.6伊10-9 m2·s-1 [16],如将缸筒
内装入 250 mL二甲基硅油时的深度 33.1 mm作为
特征长度,则特征时间长达约 190 h,为实验所不能
接受.实验时通过反复摇晃液体,使平衡时间大大缩
短.一般如 2 h内压力的变化值小于 0.1 kPa 时, 视
为已达平衡态.试验结果表明,如将‘平衡态’延长
48 h,气相压力的变化值低于依0.2 kPa. 由此引起的
误差不到 2豫.

综合上述的分析结果,实验获得的数据是可靠
的,其相对误差小于 6豫.
4.2 溶解度分析与讨论

在实验参数范围内, 500cSt二甲基硅油中溶解
气体的本生溶解度与气相压力呈较好的线性关系.
用摩尔分数表达的溶解度在 325 kPa 压力下高达
30%, 与气相压力呈非线性关系. 对比图 2 和图 5,
相近的温度下, 20cSt 与500cSt 二甲基硅油的本生
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溶解度相差仅有 4.6%,而上述分析的实验数据误差
范围是 6%. 20cSt 二甲基硅油的相对分子质量为
480,是 500cSt型的相对分子质量 15840的 1/33.二
甲基硅油的分子结构式为(CH3)3SiO—[(CH3)2SiO]n—

Si(CH3)3,其聚合度n如按基团(CH3)2SiO的相对分子
量 74计算, 500cSt二甲基硅油的 n=214, 20cSt二甲
基硅油的 n=6.相对分子质量相差如此大,而基团相
同的聚合物溶剂,对于非极性小分子溶质(空气)的
本生溶解度相同. 这一事实说明这里决定溶解能
力的是基团性质, 不是分子链[13,17,18].

按平均场理论的概念,小分子溶质在大分子溶
剂中感受到的是由基团形成的、局部的相互作用能

(化学势或逸度),而不能感受到整个分子链的构型.
对于小分子溶质/大分子溶剂的系统,可定义一个基
于基团的摩尔分数浓度 x鄢粤 :

x鄢粤 =nA/(nA+nSU) (17)
这里nA为空气摩尔数; nSU为溶剂基团的摩尔数.由此
得到298.2 K时, 20cSt与500cSt二甲基硅油中溶解空
气的摩尔分数及由(17)式关联值如图7所示.

图 7表明,用基于分子链基团的摩尔分数来表
达分子量相差 30余倍的二种二甲基硅油溶解空气
的溶解度,相同温度下,溶解度相差仅有 4.7%,在实
验误差范围内,而且与压力保持了较好的线性关系.

对于由稠化剂和润滑油所组成的润滑脂、合成

润滑油以及含有多种添加剂的机床液压油等,其分
子量难以确定,给摩尔分数的计算带来不确定性[19-21].
实验表明,对于这类溶液本生溶解度是适宜的,而且
与空气的气相压力保持了较好的线性关系.

5 结 论
利用自制的溶解度实验装置,在温度 293.2 及

353.2 K 和压力 0-350 kPa 范围内, 测量出空气在
500cSt 二甲基硅油中的本生溶解度 , 以及温度
293.2-353.2 K时的本生系数.获得本生溶解度对压
力和温度的依赖关系式. 获得温度 298.2 K和压力
0-350 kPa时,空气在 20cSt二甲基硅油及国产 32#
抗磨液压油中的本生溶解度.上述结果为应用二甲
基硅油的诸多工艺领域和液压系统工作介质的空

化、空蚀损坏等问题的研究提供了基础数据和依据.
通过精度及可靠性分析,得出实验测量的溶解

度误差范围为 6%. 该装置具有操作简便及易判断
气液相平衡状态的特点,也适合于在其它场合测量
无腐蚀性气体在液体中的溶解度.

以摩尔分数表示的 500cSt二甲基硅油对空气
的溶解度可用 Krichevsky鄄Ilinskaya 方程较好地关
联.发现分子量差异很大的两种二甲基硅油,空气的
本生溶解度近似相同.提出分子链基团相同而聚合
度不同的聚合物溶剂,对于非极性小分子溶质具有
相同的溶解性质,因而采用基团摩尔数的摩尔分数
来表达气体的溶解度更有利于实验数据的外推和工

程应用.对于分子量差别较大或是无法确定分子量
的复杂溶剂(如液压油、润滑油等),用本生溶解度来
表示与气相压力的关系是适宜的.
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