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摘 要

本文用改进沸点计在压力为 �
3

, � 8 9 :。“;
。

下测定甲醇
‘

水系不同浓度下的沸点
,

用/ <= 经验公

式计算在平衡条件下汽相组成
,

益与文献实验值 >�� 进行比较
,

最后用? ≅: Α= Β 等方程关联
,

得 到

满意的效果
3

关键词 平衡
,

甲醇
,

沸点计

一
、

前 言

要得到纯净的化工产品
,

必须进行分离
3

有机产品的分离手段
,

一般依靠精馏
,

设计精

馏塔要有汽液平衡数据作为依据
,

以往测定汽液平衡数据一般都在各种各样的平衡 釜 中 进

行
,

测定其平衡温度及相应的液相和汽相组成
3

但在汽液分离过程中由于设备结构
、

热损失

等原因
,

可能造成汽相部分冷凝
,

致使所得样品不能代表真正平衡时的组成
,

同时分析样品

时可能受方法的局 限和步骤繁杂而引起误差
。

因此
,

探索在全浓度范围内用沸点计测定在一

定浓度下的平衡温度
,

并用适当的公式计算出相应的汽相组成是人们感兴趣的课题
‘

本工作采用 自行设计和制造的沸点计对甲醇一水二元体系进行测定
,

亚用 / 。。
公式计算

平衡下汽相的组成
。

二
、

实 验
3 ‘

畜 ‘

用 ,
3

, , , , �4的全自动 电光分析天平准确称鼻表 � 的试剂配制各种浓度的试样
,

倒入图 �

的改进沸点计 中加热平衡
·

在整个实验阶段
,

压方由恒娜装置维持 在 �
3

, �8 9 � , ‘士 8 ,;
。

范

围
,

温度用经校正的,
·

�℃的二等标准玻璃温度计 测 量业甩译退管保持其全浸条件
3

整个系

统压力
、

温度保持稳定。
·

ΑΧ3 ,Δ+
3

’

�
。

仪器

自制沸点计是本实验的主要设备
,
它是根据罗斯釜加以改造的

,

保持汽液双循环
3

加热
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蛇管表面有鼓泡点形成气体中心防止爆沸
,

提升管使汽液充分接触以达到两相真正平衡
3

温

度计套管的下端紧接汽液提升管出口
,

使测温计持续不断地

接触到平衡的汽液两相
,

保证测得平衡温度的准确
。

实验表

明该沸点计具有易达平衡
、

测定数据稳定可靠
、

操作方便
、

不留残液
、

容 易清洗等优点
3

�
。

试剂

甲醇
Φ

上海化学试剂厂生产的分 析 纯 试 剂
,

含 量 在

4 4
。

Γ Η以上 , 水
Φ

重蒸蒸馏水
3

三
、

计 算 依 据

根据小岛和夫介绍的/ < 。苦经验公式来计算各浓度下的活

度系数
Φ

、,尹‘

,
夕
、少
、、、了少、了、尹�5Γ�8Ιϑ

了、户‘、
Κ

‘
�
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表 ! 甲醇和水的物性数据

名称 纯度

. 肠0

甲醇 + +
�

∋

水

沸

实验值

点.
。

2 0

文献值

( &
。

∋ !

折光率 9 。 , ‘

实验值 文献值

比重;
∃ # ∋

实验值 文献值
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,
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式中
, 似

为全浓度等距离的分段数 , <
为每一分段的等浓度差 ∃ = 为系统压 力∃ = 宝

,
尸 ∃ 为 组

分 7 , #的饱和蒸汽压
∃ 八 ’

为组分 ! 的无限稀释活度系数
�

极稀浓度下的活度系数用下式计算
>

> 8 「
二

△?
≅
△Α 下# Β
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极移浓度下汽体组成可用下式计算
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又1 :<; Λ ΜΚ = Β 一

1 :< Ν Α ≅Ν Α
方程为

∋ :Β 尸
,

Ο ∋/ Π △)
,

Ο # /
Θ 。

饱和蒸汽压按 %≅ >= ≅Β 方程式计算
7 � , 2

+= Ρ ;
, Π % 一

Σ

/ Τ 1
’ 7 � � 2

微 分%≅ >= ≅。方程得

偿黔
一 �

·

8 , 8 Σ

Υ/ Τ 1 ς
� 7 � � 2

而
△/ Π / 一 / 。 ,

其 中
,

/为平衡温度
Ω / 。

为纯溶剂 沸点
。

表 Θ %
、

Σ
、

1 常数表川

组分 甲醇 水

甲醇和水的 % ≅>=≅ Β
常数列于表 �

。 Ε
。
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四
、

实 验 结 果

�
3

极稀浓度下的活度系数

用 自制沸点计测得甲醇在水中极稀浓度下的平衡温度
,

业用方程 7Ε2 计算无限稀释 活 度

系数
。

表 8 甲醇在水中极稀浓度下的活度系数

甲醇浓度 沸点 活度系数 汽相组成 文献值���
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由表 8 数据可见用 自行设计制作的沸点计测定极稀浓度下的沸点
,

然后根据式 7Ε 2
、

742

计算其极稀浓度下的活度系数和汽相组成
,

其数据与钱万成 阁 所做的比较相差很小
,

说明这

台沸点计测定的数据是可靠的
。

�
3

全浓度实验数据和计算相应汽相组成

在佛点计中测得每个精确配制液体组成的平衡温度
,

业用/<
。
公式解得活度系 数

,

同 时

运用汽液平衡基本方程求出相应的汽相组成
。
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表 5 甲醇
一

水系实测数据和汽相计算值
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由表 5 可见用经验公式 7:2 等计算的汽相组成与文献中实测的汽相组成相比较
,

全 浓 度

的每个数据相差都很小
,

其绝对值的算本平均误差△Κ 为,
3

, , � Ε
,

均方根误差占
Π 召乞面几牙石

∴

为 ,
3

, , 8 Γ Ι
3

这说明用沸点计测定甲醇
一

水系的汽液平衡
,

以及所采用的经验公式计算该体系

的汽相组成是可行的
3

8
3

用] 心
。 Β
等方程进行关联

∴

根据测得的无 限稀释活度系数
,

用 ? ≅: “Β
方程

、

⊥ “Β & ““ Κ
方程和 _

“ Κ Ρ ”:“”方程进行关

联
,

业 与实测的平衡温度和用经验公式计算的汽相组成进行比较
,

其结果列在表 Γ
。

从表上

比较数据可
「

进一步说明甲醇
一

水系以液体浓度和实侧平衡温度为依据
,

用经验公式进行 计 算

汽相组成是可 靠的
3

五
、

结
‘

论

7�2 在罗斯平衡釜基础上进行改进设计的沸点计
,

操作稳定方便
,

易达平衡
,

测定 数 据

可靠
。

7�2 甲醇
一

水系在全浓度范围内可以用沸点计侧定不同浓度下的平衡温度
,

业用 /<
。
经验

公式计算不 同浓度下的活度系数
,

然后根据汽液平衡基本方程求出相应的汽相组 成 是 可 行

钓
。

782 用/ < 。公式计算各浓度下相应的汽相组成
,

只要一端的无限稀释活度系 数
,

这 是 它

的优点
。

用? ≅:Α
= Β
等方程关联

,

必须要有两端的无限稀释活度系数
,

然而极稀浓度下的活度

系数往往只在浓度微小变化就引起温度较大变化的一端容易测准
,

对温度受浓度变化影响小
3

哟一端很难测准
。
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