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对称C4二硫醚一丙酮一水三元体系在308．15 K下的

液液平衡研究

章亚东，黄俊芳

(郑州大学化工与能源学院，郑州河南4500001)

摘要：对称c。二硫醚一丙酮一水三元体系是在合成对称c。二硫醚的工艺中碰到的一个比较新的体

系．在常压308．15 K下，用浊点法，平衡釜法分别测定对称c。二硫醚一丙酮一水三元体系的溶解度数

据和结线数据(对称C。二硫醚包括正丁基二硫醚、仲丁基二硫醚和叔丁基二硫醚)，得到了三元液液平

衡体系的共轭相组成并由此绘得相平衡曲线．用内标法准确地测定了对称c。二硫醚及丙酮的含量。在

单相区域对实验进行了验证实验均方误差1．56％．对称c。二硫醚一丙酮一水三元体系的研究结果表

明有利于回收对称c。二硫醚．研究有利于对称c。二硫醚清洁合成工艺的设计和控制．
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O 引言

有机二硫化物是许多复杂有机硫化物合成的

结构单元¨1，可广泛用于各种不同官能团的化学

转变¨一，它是合成亚磺酰化合物、磺酰以及磺酸

硫酯化合物的重要中间体。通过氧化硫醇合成对

称c。二硫醚的方法有氧气氧化偶联法‘3‘5。、溴

素氧化法∽J、硫醇与硫反应。“、铜盐氧化法旧。9j、

铬酸铈盐氧化法‘1叫等，上述方法不仅原子经济型

差，且对环境污染严重．作者在探索使用双氧水直

接氧化C。硫醇合成对称C。二硫醚的清洁合成工

艺中遇到一个新的体系：对称c。二硫醚一丙酮一

水三元体系．该三元体系液液平衡相图数据在一

些重要手册汇编⋯1以及有关文献中尚未见报道，

为填补该方面数据空白，笔者采用了气相色谱双

内标法测定了对称c。二硫醚一丙酮一水三元体

系在308．15 K下的液液平衡数据并绘制了平衡

曲线．为研究对称C。硫醇一对称C。二硫醚一丙

酮一水四元反应体系液液平衡奠定基础．

1 实验部分

1．1实验仪器及试剂

Gc．9800TFP型气相色谱仪，上海科创色谱仪

器有限公司．CS501型超级恒温水浴，上海锦屏仪

器仪表有限公司通州分公司产品．EMS一9A型加

热磁力搅拌器，天津欧诺仪器仪表有限公司产品．

玻璃注射器10 pL，微量进样器1 pL，50 mL碘量

瓶，新鲜的去离子水．丙酮，丁酮：市售的A．R．级

试剂，斌料经色谱分析无杂质峰．正丁基二硫醚，

仲丁基二硫醚，叔丁基二硫醚均为三门峡奥科化

工有限公司提供，纯度均达98％或以上．

1．2气相检测条件

采用Gc．9800型气相色谱检测，毛细管柱

sE一54，垂1¨m(I．D．)×30 m；FID检测器，氢火焰

离子化检测器；检测室温度260℃，汽化室温度

260℃，载气为氮气，柱前压0．045 MPa；采取程序

升温：初始温度70℃，维持6 min，然后以

20℃／min的速率升到240℃，维持3 min．每次进

样量0．2 LL L．

采用相应的对称C。二硫醚为内标物进行准

确检测．当测量叔丁基二硫醚和正丁基二硫醚时

内标物为仲丁基二硫醚，当测量仲丁基二硫醚时

内标物为叔丁基二硫醚．采用内标法进行分析，每

点数据重复测定3次，取平均值．在所选色谱条

件下，叔丁基二硫醚，仲丁基二硫醚，正丁基二硫

醚，丙酮及丁酮的保留时间分别为13．69l min，

14．702 min，15．598 min，3．289 min，3．856 min．

仲丁基二硫醚相对于叔丁基二硫醚的校正因子为

收稿日期：20ll一09—08；修订日期：2011—10一13

基金项目：河南省科技创新人才计划资助项目(2010HASTITl037)

作者简介：章亚东(1965一)，男，河南正阳人，郑州大学教授，博士生导师，主要从事药物制剂、精细有机合成、绿色催

化及绿色工艺的研究，E—IIlail：zha“gyadong@zzu．edu．cn．

万方数据



60 郑州大学学报(工学版) 2012年

O．954 8，6次的均方误差为1．3％，而较正丁基二

硫醚的校正因子为1．088 3，6次的均方误差为

1．8％．而丙酮则是通过丁酮作为内标物来测得

的，其较丙酮的校正因子为0．924，6次均方误差

为0．9％，文献[13]中丁酮对丙酮校正因子为

0．922．

在每个相点，重复3次所得峰面积相对偏差

在±1．5％以内，重复性较好，因此所测数据具有

一定可信度，此方法可行．

在单相区域每个截面取两点，按精确称量加

入各组分，测量值与加入值根均方误差为1．56％，

测量中标准样品的回收率在90．9％一101．1％之间．

1．3 实验方法

对称c。二硫醚一丙酮～水三元体系，采用浊

点法测得一系列的互溶度数据并做出液液分层曲

线．通过测定上述各互溶点的密度，作出相应的两

液相的密度组成工作曲线，用平衡釜法在此基础

上配制各不同组成的两相平衡体系，分别测得两

液相的密度，从而得到连接线的数据．

1．3．1 浊点法测定不同温度下溶解度曲线

采用浊点法测定包线．配制已知组成的二元

(对称c。二硫醚一水和对称c。二硫醚一丙酮)

系，然后加入第三组分至溶液刚好出现混浊现象，

称量得出该三元系的组成，实验测得若干个浊点，

连接诸点即得完整的包线．恒温温度波动<±O．1

℃当水含量<5％，或者>80％的时候则配制对称

C。二硫醚一丙酮二元体系用水进行滴定．取大于40

个点，且质量分数取五位小数减少实验误差．

1．3．2平衡釜法测定三元体系结线

其中三元体系结线数据的测定用电磁搅拌型

平衡釜进行测定．首先进行方法的准确度和装置

置信度试验¨“，试验平衡时间对测量结果的影

响．对恒温振荡+恒温静止分别进行了(o．5+1)

h，(1+1)h，(1．5+1)h，(2+1)h，(2．5+1)h，

(3+1)h等试验．试验表明恒温振荡2h+恒温静

止1 h，可使油相中对称c。二硫醚的测量偏差小

于0．3％；可使水相中对称c。二硫醚测量偏差小

于1．5％．水相中对称c。二硫醚浓度非常低，恒

温振荡2h+恒温静止1 h与恒温振荡3h+恒温

静止1 h，其测量最大偏差仅为0．04％，远小于方

法差．因此，选定实验条件为恒温振荡2h+恒温

静止1 h．用医用注射器取上、下两相试样加入内

标物以供分析．进入下层抽取样品时仅利用最后

抽的一小部分注入提前称量好质量的取样瓶中称

重，加入一定质量丁酮稀释并作为丙酮的内标物，

最后加入一定质量的相应的对称C。二硫醚的内

标物，每组抽取3次．

2结果与讨论

一

，一
罐

——☆一结线数据
—·溶解度数据

酶
1‘喘矿砣r百万{潲肿
叔丁二硫醚重量分数

图3叔丁基二硫醚一丙酮一水三元体系

在308．15 K下液液平衡相圈

Fig．3 nquid equilibrium phase diagram

at 308．15 Kfor acetone十tert．butyI D萱sumde+

water ternary system
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表1对称C．二硫醚一丙酮一水三元体系在308．15 K下溶解度数据(质量分数)

Tab．1 Experimental Soluhmty Data forTernary System Symmetric C4 Disul矗de+Acetone+Water at 308．15 K

编号
正丁基2硫醚(1) 仲丁基=硫醚(1) 叔丁基=硫醚(1)

+丙酮(2)+水(3) +丙酮(2)+水(3) +丙酮(2)+水(3)

矿1 吼 E Ⅳ． 职 形， 矽． 矽， 矽，

l 0．000 20 0．OOO 00 O．999 80 O．OOO 17 0．Ooo 00 O．999、83一毋．000 20 0．000 00 0．999 80

2 0．001 35 0．093 20 O．905 45 O．007 03 0．520 98 0．471 99 0．002 18 0．049 52 O．957 30

3 0．002 57 0．153 20 O．844 23 O。008 99 0．536 29 0．454 72 0．002 90 0．148 04 O．849 06

4 0．004 91 O．29l 52 0．703 57 0．011 11 O．551 28 0．437 61 0．003 46 0．239 23 0．757 31

5 0．006 09 O．365 49 0．628 42 O．叭4 30 O．568 59 0．417 11 0．004 30 0．070 48 0．933 22

6 O．007 1 8 O．492 13 0．500 69 0．016 68 O．590 15 0．393 17 0．004 76 0．242 78 0．423 96

7 0．008 23 O．557 64 0．434 13 0．020 95 O．619 42 O．359 63 0．005 29 O．196 6 0．798 11

8 O．009 53 0．571 76 O．418 72 0．037 13 O．643 33 O．319 53 0．005 86 O．117 12 0．877 02

9 O．012 34 O．590 29 0．397 37 0．050 99 0．662 53 O．286 48 0．006 15 O．329 24 O．664 6l

lO O．014 75 O．604 00 O．381 25 O．058 76 O．666 80 O．274 44 O．O{2 26 O．452 4l O．535 33

ll O．018 51 O．6”74 O．363 76 O．065 28 O．669 00 0．265 72 O．014 22 0．541 82 0．443 96

12 O．022 07 O．622 11 O．355 81 O．079 87 O．674 24 0．245 88 O．O】6 29 O．579 72 0．403 99

13 O，025 23 O．623 OO O．35l 77 O．086 62 O．675 26 O．238 11 O．019 33 O．630 05 0．350 62

14 0．032 28 O．649 78 O．317 93 O．093 97 O．675 64 O．230 39 0．032 85 O．665 58 0．3叭57

15 O．046 22 O．685 04 O．268 75 O．115 43 O．674 02 O．210 55 O．057 66 O．685 71 0．256 63

16 0．050 87 O．686 63 O．262 5l O．124 98 O．672 33 O．202 69 O．063 77 O．694 00 0．242 23

17 0．057 78 O．694 19 0．248 02 O．144 08 O．668 65 O．187 27 O．078 64 O．694 00 O．227 36

18 0．064 2 0．697 72 0．238 08 0．163 82 O．662 95 0．173 23 O．082 13 0．699 33 O．218 54

19 O．076 57 0．702 62 0．220 81 O．172 35 0．659 83 0．167 81 O．095 88 0．698 09 O．206 03

20 O．082 49 O．703 76 O．213 75 0．177 84 0．655 57 0．166 59 O．107 26 0．699 33 O．193 41

21 O．091 98 O．705 94 O．202 08 O．18l 44 O．653 37 0．165 19 0．143 49 0．690 45 0．166 06

22 O．096盯 O．705 79 O．197 34 O．203 82 0．655 95 0．140 23 O．162 4l 0．687 49 0．150 10

23 O．112 73 O．704 49 O．182 78 O．237 66 O．640 77 0．121 56 0．175 6 O．685 71 0．138 68

24 0．156 84 O．694 07 O．149 09 O．317 15 O．60l 19 O．081 67 O．189 38 0．677 09 0．129 53

25 O．193 00 O．682 4l O．124 58 O．340 99 O．584 24 O．074 77 0．213 99 O．67l 50 0．114 5l

26 O．231 09 O．665 57 O．103 34 O．365 85 O．567 47 O．066 69 0．232 77 0．666 77 O．100 46

27 0 252 7l O．656 07 O．09l 23 O．374 28 O．563 27 O．062 44 O．256 04 O．658 65 0．OS5 31

28 0．282 10 0．638 52 0 079 38 0．393 6l O．546 07 O．060 31 O．278 52 O．646 04 O．075 44

29 0．328 07 O．608 67 0 063 26 O．43l 96 O．516 83 O．05l 21 O．306 75 O．624 50 O．068 75

30 O．357 35 O．585 75 0．056 90 0．544 70 O．422 89 0．032 4l O．352 54 O．588 92 0．058 54

31 O．394 65 O．558 98 0．046 37 0．604 2l 0．359 49 0．036 30 0．375 50 O．580 13 O．054 37

32 0．437 35 0．525 04 0．037 61 0．657 03 O．300 95 O．042 02 O．39l 52 O．555 44 O．053 04

33 O．490 08 O．478 26 0．030 06 0．695 02 O．276 97 0．036 Ol 0．415 86 O．536 49 O．047 65

34 O．590 03 0．378 05 0．03l 92 O．717 79 0．248 19 O．033 02 0．452 69 0．5ll 03 O．036 28

35 0．632 97 O．237 23 O．032 80 0．752 09 O．219 89 O．028 02 0．49l 36 O．469 58 O．039 06

36 O．681 94 O．270 25 O．037 4l 0．783 2l O．189 76 0．027 03 O．534 90 0．428 13 0．036 96

37 O。774 09 O．19l 29 O。034 62 O．900 27 0．08l 42 O．018 31 0．564 50 0．413 00 O．032 50

38 O．826 67 O．149 76 O．023 57 O．92t 19 O．062 09 O．016 72 O．654 24 0．325 56 0．020 20

39 0．874 76 O．112 45 O．叭2 79 O．922 13 O．061 15 0．016 72 O．756 30 O．224 36 O．019 34

40 O．946 92 0．044 30 O．008 78 O．952 83 O．037 15 O．01002 O．876 24 O．110 52 O．013 24

41 0．978 42 O．020 04 O．00l 54 O．976 35 O．018 12 O．005 53 O．956 48 O．042 33 O．00l 19

42 0．999 86 0．000 OO 0．000 14 O．999 84 O．000 00 0．OOO 16 O．999 82 O．OOO 00 O．OOO 18

注：为质量分数．
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表2对称c．二硫醚一丙酮一水三元体系在308．15 K下的结线数据(质量分数)

Tab．2 Exper血entalTie-line Data for ternary system symmetric C4 djsul丘de+acetone+water at 308．15 K

注：彤，为质量分数．

实验中，三元系的包线是采用简便的滴定浊

点法测量的，滴定终点1～2滴的偏差，滴定误差

不超过混合物总量的0．2％．另外测定结线(两平

衡相组成点连线)位置时，发现经精确配制的总

组成点与二共存相组成点位于同一直线上，也验

证了结果的可靠性．

三个体系在同温度下平衡相图类似，在二元

体系中丙酮和水完全互溶，而对称c。二硫醚与丙

酮也可以互溶，但是对称c。二硫醚在水中的溶解

度非常小．

然而在当两相共存时，水相和油相(对称c。

二硫醚为主)差别很大．水相中，丙酮少时，对称

C。二硫醚的溶解度也小，随着丙酮的增多，对称

c。二硫醚的溶解度也开始有所增大；油相中，水

和丙酮溶解度非常小，有利于对称C。二硫醚的

【堕l收．

由于使用了氢火焰检测器(FID)所以水不出

峰，这样一来每一相中水的含量不是直接测量值，

这会造成一定误差，尤其是油相中水的含量是两

个大数值相减所得会带来较大误差．内标物对称

C。二硫醚的保留时间离丙酮的保留时问较远也

会造成测最误差的一个主要来源．因此对称C。二

硫醚一丙酮一水三元体系研究中采用了双内标

法，大大减少了误差，并且从单相区域的回收率表

明本实验数据达到一定可信度．

3 结论

(1)常压下、同温度时，分别测定了正丁基二

硫醚，仲丁基二硫醚，叔r基二硫醚与丙酮、水组

成的三元体系的液液平衡数据．为双氧水氧化对

称c。硫醇制备对称c；二硫醚的清洁合成反应物

料后处理、溶剂回收以及产品分离提供了良好

依据．

(2)使用气相色谱中的氢火焰检测器(FID)

双内标法，大大提高了实验精确度，减少了测量

误差，数据可信度大．
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Liquid-Hquid EquiUbria of Symmetric C4 Disul6de+Acetone+Water Ternary System

ZHANG Ya—dong，HUANG Jun—fang

(school of ch哪ical E“gineering and Energy，zhengzhou UniveT8ity，zhengzhou 45000l，China)

Abstract：The ternary system symmet—cal C4 disumde+acetone 十water in the process for the synthesis of

symmetrical C4 disulfide is a relatively new system．The data of ljquid—liquid equilibrium(tie—lines and solu—

bility)for the ternary system symmetrical C4 disulfide+acetone+water were determined at atmospheric pres—

sure and at 308．1 5 K，using cloud point method and balance 1．eactor method．(SymmetIy C4 disulfide inclu-

ding n—butyl disuIfide，sec-butyl disulfide and tert·butyl disulfide)．The composition of the conjugate phase of

the ternary 1iquid phase equiIibrium system was determined and tIle equilibrium curve was drawn finally． The

inner·scaling method was used to determine tlle concentration of symmetrical C4 disulfide and acetone jn this

ternary system． Experiments in single—phase region was verifjed， and the accuracy of experimental error is

1．56％ nIl8． Study on the phase equilibrium of the temary system symmetric C4 disulfide+acetone+water

shows it is very favorable for the recovery of symmetrical C4 disulfide． The study is essential for clean synthesis

of symmetrical C4 disulfides to design and contIul．

Key words：acetone，water，symmetric C4 disulfide，liquid-liquid equilibriuIIl
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