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溶荆笨取过程动力学研究
‘

那
�

单液滴法研究�甘� �� � �� 萃取� �� � 的速率与机理

孙思修 盖会法 高自立 沈静兰

� 山东大学化学系 �

采用单液滴法 考察 了水相酸度
、

枯� � �在水相和 有机相 的浓度
、

萃取剂浓度以

及温度和介质等因素对萃取终今的影响
。

结果表明
,

苹取反应机理是两 步界 面连续

反应
。

文 中对介质的影响也作子讨论
。

关妞词
�

单液摘法 苹取动力学 钻 �� � 界面反应

户 , 卜
·

� � 自

� � � �� � �  ��� �  
,

� � �是一种重要的酸性磷萃取剂
。

虽然用它来萃取分离金 属离子

已有大量报道
’‘一‘’,

但是对于其萃取动力学却缺乏研究
,

特别是关于 � � � �� � �� 萃取 � 。

��� �动力学方面的系统工作还未见报道
。

溶剂萃取动力学方面的深人研究
,

对于深入了解其

萃取机理和应用动力学因素提高分离效率无疑具有重要的意义
。

本文在前文基础上
�“‘, 用单

液滴法进一步研究了� � � �� � � �萃取� 。�� �的速率与机理
。

实 验

�
�

试剂

� � �煤油 按义献
‘

� � �� � � �� � �  

方法纯化
。

‘
一

卜科院上海有机所实验厂
�

产品
,

经铜盐法
。�
提纯

,

纯度� ”�
。

� � �含钻 �且 �的 � � � �� �  !一煤油溶液 将一定浓度 的 � � � �� � � � 煤 油 溶 液 与

� � � �‘的水溶液接触
,

制成含钻 �� �的有机相储备液
,

然后再烯释成实验用液
。

� � �其他试剂 均不低于分析纯级
。

�
�

实验装置及操作

� � �上升单液滴实验装置及操作同前文
�� ’。

� � �下落单液滴实验装置如图 � 所示
。

它主要由进料部分
,

萃取柱和柱底组成
。

其中萃

取柱的高度可以变化
,

借此可改变两相间的接触时间
。

实验时
,

将含�
。 ��� �的 � � � �� �  �一煤油溶液装人幸取柱中

,
水相装人高位槽� � ��

打开控制活塞� � �
,

水相经毛细管 � � �以单液滴形式逐滴逸出
,

复又形成连续水相
。

打开控

本文于柑肠年 舀月� � 日收到
‘ ·

,
、

、 、
�

本课题得到 中科院科学基金 的资助
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尸 �

味一,

� ��

图 � 下落单液滴法实验装置图

� � � � �丈� � � � � � � � � � � � �� , � � �� ��三� � � �� � ��

� � � � 扭� �加 �

�
�

高位槽
�

��� � � � ���� � � ��� 住军五

�
、

�
�

控制活鑫
‘ �

� � � �� � ��� � � �� �� �

�
�

毛细管
� � �川

� �了

�
。

萃取柱
� � � � �  �王� �  � �� 创恤

�
‘

刻度集浪管

� �� � � � ��� �  � ���� ��。‘ �� � �

制活塞 � � �
,

水相进入刻度集液管� � �
。

取此水相
,

分析� �� � 》的浓度
。

实验中需测定下述数据
�

�
,

刁�, 时间内逸出的液滴数
犷

,

才 �
,

时间内� 液滴的总体积

刁�
,

液滴经过萃取柱所需时间

整个反萃实验中
,

水相 � � 由� � �
�
一� �

。
缓冲溶液保持恒定

,

〔� �
,

� � 门 � �
�

� �� �
。

� � 值用� � 一�� � 型 �� 计�日本 �测定
。

水相��� � �浓度用亚硝基 � 盐分光光度法测定 � 有

机相先用 � � 硫酸反萃
,

然后取反萃取液按上法分析
。

除指明者外
,

实验条件为 仁� �
‘一〕� �

�

� ���
, � � � �

�

� � 士 �
�

� �
,

〔� �
� ‘

〕二 �
�

� � � � �
一“� ,

〔� �� � 〕�。, � �
�

� � � �
, ,

体系温度为� � 士 �
�

�
。

数 据 处 理

按照前文
�”
对萃取速率的定义

,

萃取速率� 可由下式求出
�

� 厂 刁〔� � � �� �〕�
。 � ,

�寸 � 一
百

�

一�
一

�

万石
—

一一气� � �, � �
“ � � �

“气 ‘� ‘
� � �

犷� � 值可由下式求得

犷‘“ �

赢粼塌斋 � � �

式中
,

注脚�。 �表示有机相 � � 为才�时间内流出的有机相呈液滴状态时的表而积 �� �
“�� 犷

为刁 �时间内逸出的有机相体积�� �� , � 为刁�时间内逸出的液滴数
。
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平衡研究结果表明
,

在所研究的体系中
,

� � � �� � � �萃取

由此假设该萃取反应对�。 ��� �为一级可逆反应
·

‘ 一 ‘

吞�
‘ �

’

生
,

卜

�劝�扛 �找井兰�城 � ��。�
‘

·
�

� �

� �� � 》形成单核萃合物
。

� � �

萃取速率可表示为

� � � �� � �
小 �

〕‘ �、仁� � � �� �〕、
。� � � �

式中
,
�‘和阮分别为正

、

逆向传质系数
,

是萃取剂浓度 〔�
� �日

�。�、 � �
、

介质以及温度等多

种变量的函数
。

由于动力学实验在远离平衡条件下进行
,

测得的速率为初始速率
。

因此
,

在上升液滴实

验中
,

同理
,

� � �� � � ,〔� �
� 十

」 � � �

在下落液滴实验中
,

所测速率值为初始反萃速率�
� �

� 犷
��‘� 万

� 〔� �
于 千

」

刀t
= k 、〔C o ( 11 )〕(

。)

( 6 )

由( 5 )
、

(
6

) 两式
,

将地R6 和地R
‘
分别对各变量的对数作图

,

即可确定萃取速率与各变量间

的函数关系
。

实 验 结 果

一
牛验测定了

“
湘 时萃取速率钾

Co+ +工 〔琴门和 〔H 入j(0) 的关
.
系

,

考 察 了 温 度
、

〔50 ‘.〕
、

[ C l

一

〕
、

〔N O 3
一

〕等因素对萃取速率的影nl句
,

结果绘于图 2 一 8 中
。

1

.
c 一t关系 从 2 图中的实验结果可以看出

,

无论是〔C
。+ 子〕

,

还是〔C o( n )3
(。)
对时间作图

,

2
n

已
.
匕

O叫\。
�

曰
一一。妙目2芝, O州丫

二。勺口43

ndO,
、、3 \洲

〔C o ( 11 )〕(
。
)和〔C o

十 +

〕

与时间的关系

T h e relation ,
h i p

〔C o ( 11 )〕(
。
) o r 〔C o

十 十

〕

t主m e

P H 卜 4
。
1 1

匀 6 7 8 9
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均存在良好的线性关系
。

说明上述珍鲜仑处理是可行的
。

.
, 。

、 ·

2

.

对 C o( ll )为一级反应的验证 图 3 中的实验结果表明
,
地掀一烤〔C 犷

毕

〕及 坛凡‘坛〔C
。

( 且)〕(
。) 关系图均为直线

,

其斜率分别为 0
.
94 和0

.
95

,

接近于 1
。

说 明无论是正向萃 取 还

是逆 向反萃
,

对钻( 11 )均为一级反应
。

由此可以推出
, ‘
有机相中的萃合物是单核的

。

这与平

衡研究结果一致
。

一
3 2

.

8
一
2

.

6
一
2

.
4 19 〔C o

‘ l ” 〕
。 。 ,

rt11
, ,‘‘��曰

:.9

一一一

一
9
.
7

一 9
.
9

2
一

1

,

8 i

,

4
一 1一2

坛 伙乙门

图 3 萃取速率与〔C
o + 卜」和〔C o ( 11 )习(

。)的关系
F 王9

.
3 T h e re la tio n :h sp b o t, e。巧

一

仁C o
十 ‘
」o : 时

。( 11 )」(。) a n d e x t : a C t l o n : a t 。
.

O
,

P H
=

4

.

1 1

3. 仁H
,

翔璐响 从图 4可以看出
,

在低 p H
’时

,

1
9 几“pH 图

一

的斜率基本为 2
: 随着 p H 的

挤 、 ·
‘

一

曰 几 犷
. ’

几 ;

4

.

2 嗯
.
4 4

.
6

、

4

.

8

1
9

生夭
、

l

一
9

.

2

一 9
.
6

~~~

一一
图 4

F ig
.
、
4
?

p H 对萃取速度的影响

In fluenee o f P H on

tlie ex tr鹿亡t i o产 ra步e

O ,

〔C o ( n )〕(
。
) =

。

5 1 6
火 1 0

一
3
M

..,必
5 p

.1

山2
.
9 3

.
工
_
3
.
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增大
,

该线的斜率逐渐变小
。

l g R
‘一pH 线与此正好相反

,

在p H 较高时
,

此线的斜率基本为

一 2
,

随着p H 的降低扩该线的斜率绝对值减小
。 侣

·

4

.

攀取荆浓度的形晌
·

萃取荆浓度对萃取速率的影晌见图 5
。

一

从图 5 可 以 看 出
,

1 9 场一坛

〔H 挤
:」(‘犷线与 lgRf 一p H 线相似: 曲线斜率随萃取剂浓度的增大而减小

,

当[H
:A 日

;。)
较小

时
,

曲线的斜率约为 2 。

j吕R f

一
9
.
1

9
。

5

9

.

9

一 , 0
:
3

19 〔H 2A Z」

.
图 5 萃取速度对〔H :A 门(0 )的依赖关系

’

F l g

.

5 D
e

p
e n

d
e n e e o

f
e x t r a e

t i
o n r a t e o n 〔H :A :〕(

o)

5
.
温度的影响 图 6是温度的变化对萃取速率影响的实验结果

。

该结果反映出萃 取 速 度 随

温度的升高而加快
。

由阿累尼乌斯公式求得该实验条件
一

F 萃取反应的表观活 化 能 为 60
.sk J

l
、R‘

·

f’’
盯”” ’ 一 “ ’ 一‘

一 8
。

8

一 9
.
2

一9
.
6

图 6 温度对萃取速率的影响

F ig
,

6 I
n

f l
u e n e e o

f t e
m p

e r a t u r e

o n 七h
o e x t r a e t主o n ra re

一 1 0

一
1 0

.
2

3
.
0 5 3

。

1 5 3

。

2 5 3

.

3 5 3

.

4 5

王D 0 0/T
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/ m
o l

。

6

.

介质的影晌 介质对萃取速率的影响见图 7
、

8

。

从图 7 中可以看出
,

一

〔50 ‘
.
3 对萃取速率

的影响十分明显
。

1
g

Rf 一19[S 0
4一
〕线的斜率在〔50

4’丁较小时趋 向千 0 , 工Sq 嗯 较 大对怕
向于 一 1

。

这种变化趋势与 H D E H P 萃取N i( n )时的情况相似
, 7 ’。

图 8 中的结 果说 明
,

〔C I
一

〕
、

〔N O 3
一

〕对萃取速率的影响不大
。 、

l班f

一
9

。

2

一9
。

4

一 9
。

6

一 9
.
8

‘

一 1
.
6 一

1

.

2
一 0

.

8
一 0

.
4

图 7

19 仁弓O 了」

〔5 0
4一
〕对萃取速率的影响

F ig
,

7

, g R f

「
一 9

。

{ ) 卜

In f l住 e n e e o r 〔5 0 ;
一〕 o n th e e 盆t r a e t i o n r a t e

一 9
.
4

一 9
.
8

2
一

1 一 0 J S
一 0

.
4

、
产甘万.

�
尹

t

g

图8

F ig
.
8 In fluenee:

. L = C I,

仁C1
一

〕和〔N 0 3
一

〕对萃取速率的影响
o f [C l

一

」

P H 二 3
。

0 0怨
[Nos一〕p 皿 t h

e e x tr a e ti o n r a t e

0
5 0

一〕二 3
。

0 0
x

1 0
一 Z

M

▲ L 二 N O
3 ,

p H
一 3

·

0只
,

[ C
O

r

so

‘

卜3
·

0 0
” 1 0

一 ‘
M

讨 :
一

/

论
飞
.
苹取机理

: 少

文献 “ 结果表明
,

H E H
(

E H P ) 有较强的界简活性
。

虽然它在非极性有机溶剂中以二聚
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体形式存在
,

但被吸附在界面上的是H E H (E H P )单体H A
。

D

a

ne

s
i

‘”
进一步指出

,

对于这

类界面活性较大的萃取剂
,

其动力学过程可能为界面化学反应所控制
。

‘

图 4一 5
‘

中的结采说明
,

萃取动力学过程至少与两个化学反应步骤有关
。

据此
,

提出下

述两步界面连续反应机理
: ( 1 )水相中 C o+

+
与被吸附在界面上的萃取剂分子反应生成界面

中间配合物 ,
( 2 ) 界面中间配合物与有机相本体中的萃取剂反应生成萃合物

。

在后一步中
,

有机相中的萃取荆分子填补了由于第一步反应中界面上所产生的空位

kz

C o+
+ + 2 (H A )(一)二片七 ( C o A :

)
(l ) + Z H

+

k
一 1

左:
‘

( C

o

A

,
)
; s ) + 2 ( H

Z
A

Z
)
( 。)二七七 (C

o
A
: ,

Z
H A )

( 。、+ 2 ( H A )
(又)

k
一 :

(
7

)

(
8

用稳态法处理
,

得

刀f二
五之五全〔旦马鑫迫竺卫〔鱼竺2h一 :〔H

’

〕么+ k
Z〔H :A :〕么(

。 ) (
9

)

。 k
一 :

k
, 一 :〔C o A :

·

Z
H A J

( 。汇H 勺2

式
卜
== 一一 f 一卜

t T + , 生
,

L
r-
下了 ^ , 乞

-
一 一

“ , i L
n

J
一
甲 “, L n

Z八 , J
一
( o )

( 1 0 )

式中
,

k
: , = 吞,〔H A 〕气

, ) ,
k

, 一 : =
k
一 :〔H A 〕2(, ) , H A 和H

:A :分别为 H E H (E H P )单体和二聚

体; 注脚( i )表示界面 , 掩为速率常数
。

由文献结果
‘吕 ,

在本文实验范围内
,

〔H A 〕(:)可视为常数
。

理论速率方程( 9 )
、

( 1 0 ) 两式可以很好地解释实验结果
。

按上述反应机理
,

有机相中应

有萃合物C oA
:,

Z H A 生成
,

这与文献结果一致
‘“’。

2

。

介质的影晌

图 7 中的结果说明
,

〔5 0 ‘
.
〕对 H E H (E H P )萃取C o( n )速率的影响十分显著

。

这种影

响可能是由于在水相中
,

5 0
‘一

与C 。
+ +
形成配合物而造成的

:

刀
50 一 + C o少

+共二
二
、
C
o s o

‘
( 1 1 )

在这种情况下
,

〔C o+
+
〕应按下式求算

〔C o
+ 十
〕=

〔C o ( 11 )〕总

z + 刀〔5 0
;’」

(12 )

式中
,

〔C o( n )〕总为 C o( n )在水相中的总浓度
,

刀为本实验条件下C
oSO 4的表观稳定常数

。

将(12 , 式代人 ( 9 )式
,

得

。 k
l, 秃:〔H ,

A
: 〕么‘

0 )〔C o ( 11 )〕
式

犷
=

~ 丁r 叮下下了不可可下
~
工予花了 气〔

一
硕「一又落

一

龙万
~
下, 石万石了又 石布凡

一

又凡 一 , L n J
一
甲 “2七n

艺八ZJ
一
( o

‘

少、 1 甲 p L O 以‘ J 产
( 1 3 )

在其他条件恒定时
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左, =
k

,
( z 一 刀〔5 0

4一
〕)

一 ’
( 1 4 )

由(14)式可以较好地解释图 7 中的实验结果
。

用标准曲线拟合法
’‘。’
求得夕“ 18

。

该值 小 干

文献值
,

、

可能是由于离子强度变化所致
。 ,

由于C I
一

和N O
3一
的配位能力较弱

,

故它们对萃取速率的影响不明虱 一

由(10)式
,

反萃速率
.
与C o( fl )在水相中的存在形式无关

,

故人
。一

不影响心。 ( n ) 的反萃

速率
。

文献
}” 关于H D E H P萃取 C o( ll )的动力学研究结果与此一致

。
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