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实验二 二组分溶液沸点-组成图的绘制

内容提要

本实验采用回流冷凝法测定不同浓度的环己烷—乙醇溶液的沸点和气

液两相的平衡浓度，绘制沸点—组成图，并从图上确定体系的最低恒沸物及

其相应的组成。

目的要求

1.掌握沸点-组成图的绘制方法。

2.掌握阿贝折光仪及超级恒温槽的使用方法。

实验关键

1.工作曲线的绘制 根据已有的乙醇-环己烷标准混合液，测定30℃时折

光率，绘制折光率-浓度对应数据表，作乙醇-环己烷对应的折光率-浓度工作

曲线。

2.由于液体的折射率受温度影响很大，折射仪采用恒温槽恒温，恒温水

在回路中要保持循环畅通。用阿贝折光仪测液体折射率时，用滴管滴数滴液

体于棱镜上，待整个镜面浸润后再进行观察。

预备知识

1.杠杆规则 当组成以物质的量分数(x)表示时，两相的物质的量反比于

系统点到两个相点线段的长度。

2.在恒定压力下，实验测定一系列不同组成液体的沸腾温度及平衡时气

液两相的组成，即可绘出该压力下的温度—组成图。最大正偏差系统的温度

—组成图上出现最低点，在此点气相线和液相线相交,由于对应于此点组成

的液相在指定压力下沸腾时产生气相与液相组成相同，故沸腾时温度恒定，

且这一温度又是液态混合物的最低温度，故称之为最低恒沸点；与此类似，

最大负偏差系统的温度—组成图上出现最高点，即为最高恒沸点。恒沸混合

的组成取决于压力，压力一定，恒沸混合物的组成一定；压力改变，恒沸混

合物的组成改变，甚至恒沸点可以消失，这证明恒沸混合物不是一种化合物。

实验原理

在恒压下完全互溶的二组分混合体系的沸点-组成图可分三类：

1.理想的二组分体系，其沸点介于两组分沸点之间，如苯—甲苯体系。
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2.对拉乌尔定律发生负偏差的体系，其溶液有最高恒沸点，如丙醇—氯

仿、硝酸—水体系。

3.对拉乌尔定律发生正偏差的体系，其溶液有最低恒沸点，如环己烷—

乙醇、乙醇—水体系。了解二组分体系的沸点—组成图，对两组分的分离—

精馏有指导意义。

本实验采用回流冷凝法测定不同浓度的环己烷—乙醇体系的沸点和气、

液两相的组成，从而绘制T—x图。

下图为环己烷—乙醇的沸点—组成图的大致形状，AˊgBˊ为气相线，

AˊCBˊ为液相线，它们表明了沸点和气、液两相组成的关系，当体系总组成

x的体系开始沸腾时，气相组成为y，继续蒸馏，则气相量增加，液相量相应

减少(体系总量不变)，溶液温度上升，由于回流的作用，控制了两相的量为

一定，其沸点也为一定,此时气相组成为yˊ，与其平衡的液相组成为xˊ，系统

的平衡沸点为t沸,此时气液两相的量服从杠杆原理。

压力一定时，对两相共存区进行相律分析：组分K = 2，相数  = 2，

所以自由度 F = K＋1－ = 2＋1－2 = 1，就是说，若系统温度一定，气、

液两相成分就已确定，当总量一定时由杠杆原理可知，两相的量也一定；反

过来,在一定实验装置中，利用回流的方法，控制气液两相的相对量一定，

使系统的温度一定,则气、液组成一定。用精密温度计可以测出平衡温度(即

沸点)，取出该温度下的气液两相样品，作折光率测定可以求出其组成。因

为折光率与组成有对应的函数关系。这可以通过测定一系列已知组成的样品

的折光率，绘出工作曲线即折光率—组成图表示出来。这样，只要测出未知

样品的折光率就可以从图上找到未知样品的组成。
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折射率是用阿贝折光仪测得，仪器的原理、构造及使用方法见附录“阿

贝折光仪”。本实验的工作就是测出溶液的沸点和气液相的折光率。

溶液沸腾，必有过热现象，蒸馏瓶很小，瓶内的温度，特别是气相温度，

各处必不相同。为了测准沸点，应当控制溶液的沸腾程度和温度计的位置。

条件选择可用纯液来做，让温度计水银球全浸在液相中，观察沸腾程度不同

时温度指示的细微变化，以其沸腾温度等于该气压下的沸点为最佳。在本实

验条件下，温度计水银球的2/3插入液相，蒸气在冷凝管中的凝聚高度为2cm

较为适宜。

为了测准溶液的折光率，首先要防止样品挥发而改变成分。最主要的是

蒸气的凝聚效率。如果不能保证蒸气的凝聚效率接近100％，则体系物质的

总量就会发生变化。环己烷和乙醇的挥发性不同，体系中两种物质的相对量

就会发生变化，蒸馏过程中气相或液相的浓度就会随时发生变化，则对应的

沸点就会随时发生变化，这就是体系蒸馏过程中沸腾温度不恒定的原因。实

际操作过程中，待体系正常回馏3分钟，就可测量沸点，停止加热，测量气

相回馏液和液相的折光率。

仪器、药品及材料

阿贝折光仪，超级恒温槽，蒸馏瓶，沸点仪，50mL量筒2个，5、10mL

刻度移液管各2支，滴管若干支；环己烷，无水乙醇。

实验步骤

1.工作曲线绘制 根据已有乙醇-环己烷标准混合液，测定30℃时折光

率，绘制折光率-浓度曲线，填入下表中：

序号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
浓度（环

己烷摩尔分

数）

0 1

折光率

2.装好沸点仪，将25mL无水乙醇加入蒸馏瓶，开放冷凝水，缓慢增加

电压加热液体，控制沸腾条件，记下沸腾时的温度和大气压。

3.停止加热，按下表的量加入纯环己烷，每次加完后，测其沸点及气液

两相的折射率
②
。
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顺序 1 2 3 4 5 6
环己烷加

入量/mL
1.0 2.0 3.0 3.0 5.0 10.0

加环己烷要从支管处加入，待正常回镏3分钟，记下温度值。停止加热，

立即取出小槽中的气相回镏样品测其折射率，接着测定液相的折射率
③，④

。

4.做完上述实验后，回收溶液，用电吹风吹干蒸馏瓶，加入25mL纯环

己烷，测其沸点后，按下列次序加入乙醇，分别测其沸点及气液两相的折射

率。

顺序 1 2 3 4 5 6
纯乙醇加入

量/ml
0.3 0.5 0.5 1.0 2.0 3.0

5.数据处理

(1)绘制工作曲线 以30℃乙醇-环己烷对应的折光率-浓度的10组数据

作图即得工作曲线。

(2)利用内插法，在工作曲线上找出各折射率相应的组成。

(3)将沸点、气液两相的折射率及组成数据列表。

(4)作沸点—组成图，作图时，气液的实验点应当用不同的标记标出。

(5)由沸点—组成图上求出最低恒沸点和恒沸混合物的组成。

注释

①阿贝折光仪使用经验：

(i)明暗分界线从上和从下趋向十字交点，其数值常不一致，取两者的平

均值；或所有测定，连同校准都从一个方向趋向十字交点，即可消除此项误

差。

(ii)丙醇或其他易挥发性液体从镜上挥发后，棱镜温度有所降低，因此

棱镜干燥后要合上一段时间或者样品加好后过一会再测。

②由于蒸馏瓶中的气相外壁处在室温下，气相有精馏作用，即高度不同，

气相成分不同。笔者认为，近液面的气相组成比较正确，因此冷凝管的进气

管应当尽量的低，或者下段气相加以保温。盛气相样品小槽有0.5mL已够，
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不大不深，则可较快达到平衡。但操作时，液相也不可过高，加热不可过猛，

以免液沫进入气相样品中。

③由于气相样品(冷凝液)挥发性大，量少，蒸发面大，只有在停止加热

后迅速取样测定，才能保证气相组成的正确性，至于液相，因为量多，挥发

性小，很少发生不正常情况，故可从容测定。

④用滴管取样，注意滴管的倾斜度，不要让样品流人橡皮帽。

思考题

1.在本实验中，气液两相是怎样达到平衡的？

2.绘制工作曲线的目的是什么？

3.每次加入乙醇及环己烷是否要求准确？

4.实验测得的沸点与大气压对应的沸点是否一致？
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