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[摘要 ]　以三辛胺为络合剂、甲苯为稀释剂对苯乙酸水溶液进行络合萃取研究 ,主要探讨了萃取过程中的平衡常数、盐效

应、热效应及光谱学行为.结果表明 ,萃取过程存在离子缔合成盐和氢键缔合溶剂化两种机理 ,同时无机阴离子对苯乙酸的

络合萃取具有竞争作用 ,基于可逆化学反应的络合萃取对苯乙酸溶液具有高效性和高选择性.
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Abstract: Phenyl acetic acid in water was extracted based on chem ical comp lexion and the extraction mechanism of

phenyl acetic acid was studied. The paper also discussed certain factors that influence the extracting efficiency. The

results showed that both hydrogen bonding and ionization existed in the comp lex formed by TOA and phenyl acetic

acid, and ion2pair association was weakened by inorganic anion competition. This technique was of characteristic of

high capacity and high selectivity.
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　　络合萃取法对有机物水溶液的分离具有高效性和高选择性 [ 1, 2 ]
,该技术通过萃取剂中含有特定官能

团的络合剂与溶液中待分离的极性有机物质相接触并形成络合物 ,使其转移到萃取有机相中 ,从而实现分

离过程.随着该技术在分离工程领域中的不断发展 ,有机物的络合萃取分离逐渐成为研究热点之一 ,并已

经在工业废水的处理与资源化中取得广泛的应用.目前研究工作主要集中于络合剂的选择、络合剂含量对

萃取分配系数的影响、稀释剂的选择、稀释剂含量对萃取分配系数的影响以及溶液 pH值对萃取平衡的影

响等 [ 3～7 ] .本文基于质量作用定律 ,以苯乙酸为研究对象 ,三辛胺和甲苯分别作为络合剂和稀释剂 ,研究其

络合反应萃取的机理 ,并对萃取过程中的平衡常数及萃取热效应进行计算.本文的工作对了解苯乙酸水溶

液的络合萃取实际过程有着重要的指导意义.

1　仪器与方法

111　试剂与仪器

　　实验中使用的络合剂为三辛胺 (CP) ,稀释剂为甲苯 (AR) ,其他试剂均为分析纯.

SHA - B型恒温水浴振荡器 (常州国华仪器厂 ) ;高效液相色谱仪 (LC1100) (美国安捷仑科技有限公

司 ) ; TENSOR27红外光谱仪 (德国布鲁克公司 ) ; O rion 818型 pH计 (美国 O rion公司 ).

112　实验方法

11211　萃取实验

　　取一定量的 0101 mol/L苯乙酸的水溶液于磨口锥形瓶中 ,加入 0103 mol/L三辛胺甲苯溶液后在恒温

振荡器中振荡 2 h,温度控制为 25℃,振荡频率为 200 r/m in,静置 1 h后取样分析 ,测定平衡水相的 pH值 ,
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用高效液相色谱法测定水相中的苯乙酸浓度 ,有机相中的苯乙酸浓度由物料衡算方法求得.

11212　高效液相色谱分析条件

色谱柱 : Kromasil - C18烷基键合硅胶柱 (416 mm ×250 mm,天津色谱科学技术公司 ) ,流动相为 0103

mol/L KH2 PO4溶液 2甲醇 (60∶40) ;流速为 1 mL /m in;柱温为 35℃;紫外检测器波长为 258 nm;进样量为 20

μL.

2　结果与讨论

211　苯乙酸水溶液络合萃取的平衡常数

　　采用质量作用定律描述络合萃取平衡 [ 8 ] ,同时考虑稀释剂对有机酸的物理萃取作用.假设 : ①研究

体系为苯乙酸的稀水溶液 , 可近似认为待分离溶质及所形成的萃合物的活度正比于其浓度 ; ②萃取体系

中络合剂浓度远大于待萃溶质浓度 , 可以认为形成的萃合物以 1∶1为主 ; ③考虑络合萃取剂中稀释剂的

物理萃取时 , 认为络合萃取作用与物理萃取作用符合简单加和性.根据苯乙酸及三辛胺的化学结构 ,在萃

取过程中存在如下反应平衡 :

　　R3N + H
+

+ HA
K11

HAR3 NH
+ (1)

　　R3N + HA
KH

R3 NH + A - (2)

　　HA
m

HA (3)

　　HA
Ka

H
+

+A
- (4)

萃取反应中上画线代表该物质在有机相中.

　　[ R3 N ] =B 0 - K11 [ H + ] [ HA ] [ R3 N ] - KH [ HA ] [ R3N ] (5)

　　[ R3 N ] =
B 0

1 + K11 [ H
+

] [ HA ] + KH [ HA ]
(6)

　　[ HA ] = [ HAR3 NH
+

] + [ R3 NH
+

A
-

] +m [ HA ] =

　　　K11 [ H
+

] [ HA ] [ R3 N ] + KH [ HA ] [ R3 N ] +m [ HA ] (7)

　　Caq = [ HA ] + [A
-

] (8)

根据式 (6)、(7)、(8)可得 :

　　D =
[ HA ]

Caq

=
B 0 ( K11 [ H + ] + KH )

(1 + K11 [ H
+

] [ HA ] ) + KH [ HA ] (1 + 10
pH - pKa )

+
Φm

(1 + 10
pH - pKa )

(9)

利用稀释剂直接对苯乙酸进行物理萃取 ,结果表明稀释剂对苯乙酸的物理萃取作用几乎为 0,所以上

式可以简化为 :

　　D =
B 0 ( K11 [ H

+
] + KH )

(1 + K11 [ H + ] [ HA ] + KH [ HA ] ) (1 + 10pH - pKa )
(10)

说明萃取分配系数与溶液中的氢离子及有机酸浓度有关 ,又根据分配系数的定义式可以得到 :

　　D =
Corg

Caq

=
C总 - Caq

Caq

　　　　　　　 　　　　 (11)

根据前面所描述的实验方法 ,测定不同 pH条件下萃取平

衡水相中的苯乙酸浓度 ,从而计算出萃取分配系数 ,结果见图

1.可以发现 ,当溶液酸性较弱时 ,溶液中氢离子浓度小 ,萃取分

配系数较低 ,因为此时溶液中苯乙酸主要以离解方式存在 ,影

响萃取的正常进行 ;然而酸性很强时 ,萃取分配系数反而降低 ,

这主要是此时溶液中加入了额外的无机酸调节酸碱度 ,无机酸

与苯乙酸竞争萃取所造成.进一步根据式 ( 10)可以求出该反

应的 K11为 2162 ×104 , KH值为 4198 ×103.

212　萃取过程中的盐效应

在 4份 100 mL 011 mol/L苯乙酸的水溶液中 ,分别加入不
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同质量的无机盐 ,待溶解后各加入 50 mL络合剂浓度为 015 mol/L的甲苯溶液 ,在 25℃的恒温振荡器中振

荡 2 h后 ,静置 1 h,小心取下层平衡水相 ,用液相色谱法分析其中苯乙酸的含量 ,结果如图 2所示.

根据文献 [ 9 ]报道 ,水溶液中的盐的加入 ,由于水合作用 ,盐离子吸引了部分自由水分子 ,使得水溶液

中自由水分子的量减少 ,待萃取物的浓度相应加大 ,从而改善萃取环境 ,有利于萃取分配系数的升高.从图

2中可以发现 ,分析结果与文献报道不符.考虑三辛胺在萃取苯乙酸的过程主要以离子缔合及氢键两种方

式 ,由于三辛胺是典型的质子碱 ,它可以与水溶液中的氢离子形成 R3 NH
+

,形成过程见式 (12).

　　R3N + H +
Ka, 1

R3 NH + (12)

　　Ka, 1 =
[ R3NH

+
]

[ R3 N ] [ H + ]
(13)

　　[ H
+

] =
[ R3 NH

+
]

[ R3 N ] Ka, 1

(14)

结合式 (14)与 (4)可以得到 :

　　
[ R3NH

+
]

[ R3 N ]
=

[ HA ]
[A - ]
·Ka·Ka1 (15)

从上式可知 ,三辛胺与氢离子形成季胺阳离子的量与

苯乙酸的离解程度直接相关 ,根据电中性原理 ,季胺阳离子

与水相中的阴离子按下式结合 :

　　R3NH
+

+A
-

K i

R3 NH
+

A
- (16)

因此在溶液酸性一定的条件下 ,盐的加入不仅存在着结合自由水使得苯乙酸的浓度相对加大 ,同时若

溶液中有其他阴离子的存在 ,必然会与 A
-离子竞争与季胺阳离子的结合 ,影响萃取分配系数或萃取率的

大小 ,影响程度大小是两方面因素的综合结果.氟化钠是强碱弱酸盐 ,加入到苯乙酸水溶液后 ,溶液的酸碱

度发生变化 ,影响季胺阳离子的生成 ,同时氟离子与其它阴离子相比更容易与有机相中的季胺阳离子的氢

结合 ,从而使萃取效果下降最明显 ,而硫酸钠由于钠离子浓度比其它盐的浓度高 ,同时硫酸根离子的水合

能大 ,导致促进萃取的影响略大于竞争萃取.

213　萃取过程中的热效应

在络合萃取过程中 ,温度与动力学及热力学因素相关 ,因而对操作条件的控制及优化相当重要 ,在组

成、压力一定的条件下 ,可将萃取分配系数 D以式 (17)描述 [ 10 ]
:

　　D =D0 exp -
ΔH
R T

(17)

式 (17) D0在一定温度范围内可视为常数 ,ΔH为萃取过程的焓变 ( kJ /mol).式 (17)两边同时取对数 ,即可

得到式 (18) :

　　lnD = lnD0 -
ΔH
R T

(18)

上式说明 lnD与 1 / T成直线关系 ,其直线的斜率与萃

取过程的热效应直接相关 ,数值上等于 -
ΔH

R
.分别在 25、

35、45、55及 65℃下萃取 01010 mol/L的苯乙酸水溶液 ,计

算出萃取分配系数 D ,并以 lnD对 1 / T作图 ,如图 3所示.

据图 3可求得该直线的斜率为 01955,即可计算出该萃

取反应的焓变ΔH = - 7194 kJ /mol.由此可以看出 ,该络合

萃取反应为放热过程 ,萃取平衡常数随温度的上升而下降 ,

即低温有利于苯乙酸的萃取 ,相反 ,反萃取可在相对较高的

温度下进行.

214　萃取过程的光谱学研究

为了进一步探讨本文对苯乙酸萃取机理的假设 ,利用傅立叶红外光谱仪对苯乙酸固体、络合萃取剂及
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负载苯乙酸的萃取有机相的红外光谱进行测定 ,结果发现萃取后部分特征吸收峰发生偏移或分裂 ,其中苯

乙酸固体在 170817 cm
- 1处有明显的 C ==O特征吸收 ,萃取负载有机相中该吸收峰向高波数方向偏移至 1

71411 cm
- 1处 ,说明苯乙酸与萃取剂中的三辛胺发生氢键作用 (—COOH⋯NR3 ) ,即萃取过程中苯乙酸中

的—OH与三辛胺中的氮原子间存在氢键溶剂化历程 ;另外在 1 578 cm
- 1处出现明显的—COO

-特征吸收

峰 ,说明三辛胺与苯乙酸之间存在离子缔合成盐过程.从而证明预先假定的萃取机理是合理正确的.

3　结论

通过本文苯乙酸的络合萃取研究 ,可以得到以下结论 :

(1) 苯乙酸的络合萃取过程存在两种机理 ,即离子缔合成盐过程与氢键溶剂化过程 ;

(2) 该萃取过程为放热反应 ,适当降低温度对萃取有利 ;

(3) 萃取过程中无机盐的存在不仅存在离子水合作用 ,同时无机盐阴离子的存在对苯乙酸的萃取具

有竞争萃取作用.

[符号说明 ]

B 0 :络合萃取剂中络合剂的初始浓度 , mol/L;　　　　Φ:稀释剂在络合萃取剂中所占的体积分数 ;

[ R3N ]:有机相中络合剂的浓度 , mol/L; Caq :水相中有机酸的总浓度 , mol/L;

[ HA ]:有机相中苯乙酸浓度 , mol/L; [ HA ]:水相中苯乙酸浓度 , mol/L;

[A - ]:水相中苯乙酸根离子浓度 , mol/L; K11、KH :萃取平衡常数 ;

ΔH:萃取过程的焓变 , kJ /mol; D :萃取分配系数 ;

Ka:苯乙酸在水相中的离解平衡常数 ; Ka1 :三辛胺与 H +生成季胺离子的平衡常数.
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