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,
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摘 要

本文以三烷基胺 �� � � �� 为络合剂
,

正辛醇
、

煤油
、

氯仿
、

四氯化碳等为稀释剂
,

测定了络合萃取剂对于对甲基苯磺酸
、

磺基水杨酸稀溶液的相平衡分配系数
,

讨论了

稀释剂
、

体系 � � 值和 � � � � 络合剂含量对萃取相平衡分配系数 � 值的影响
,

确定了形

成的萃合物的组成
,

关健词
�

络合萃取
,

对 甲基苯磺酸
,

磺基水杨酸
,

三烷基胺 �� � � ��
�

络合萃取法对于极性有机物稀溶液的分离具有高效性和高选择性 ��,
�〕

�

有机磺酸类化

合物分子中除了具有磺酸基团外
,

同时还具有其他官能团 �如一� �
� ,

一� �
,

一�� �  

等 �
,

因此
,

这类化合物的废水酸性强
、

毒性大
、

可生化性差闭
�

有机磺酸类化合物属强

�� ��
�
酸

�
其酸性接近于无机酸

,

容易采用络合萃取法进行分离
�

华东理工大学鲁军〔‘〕
、

仇蕾
仁�〕等人用络合萃取法对磺酸型有机化合物 � �� 和萤光素废水进行预处理

,

研究结果

表明
,

络合萃取对这两类废水具有较好的处理效果
�

本文以作为 � ���
�
碱的叔胺为络合剂

,

正辛醇
、

煤油
、

氯仿
、

四氯化碳等为稀释剂
,

对于对 甲基苯磺酸
、

磺基水杨酸等进行络合萃取分离的研究
,

探讨叔胺对有机磺酸类化

合物的络合萃取规律
,

寻求该类工业废水的治理和回收途径
�

� 实验部分

�
�

� 络合剂
、

稀释剂及其组成

本文实验中采用的络合剂为工业三烷基胺 �� �� � �
,

其烷基链长为 �� 一 �
�。

�

稀释剂为

分析纯的正辛醇
、

氯仿
、

四氯化碳和加氢煤油
,

加氢煤油的沸程为 � � �一 � �� ℃
�

待分离

溶质为分析纯的对甲基苯磺酸和 �
一

梭基
一

�
一

经基苯磺酸 �磺基水杨酸 �
�

�
�

� 实验步骤

将不同初始浓度或同一初始浓度不同的初始 �� 值的有机磺酸类化合物溶液和相同

体积的萃取剂放入 �� �� �锥形瓶中
,

在 �� 士 �
�

�
‘

� 的恒温水浴中振荡混合
�

振荡时 间

� �� ��
,

振荡频率为 � � �一 �� �
� ·

� ��
一 ‘ ,

澄清时间为 � � � ��
�

采用 � � �� � � 型紫外光谱仪

测定平衡水相的有机磺酸类化合物的含量
�

平衡有机相溶质含量按物料衡算求得
�

平衡

�� 国家自然科学基金资助项目
� �� 通讯联系人

�
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有机磺酸类化合物的络合萃取研究

有机相碱洗并酸化后样品的溶质含量分析表明
,

按物料衡算求取平衡有机相浓度的相对

偏差在 � �以内
�

� 结果与讨论

�
�

� 络合萃取剂中三烷基胺 �� � � �� 的含量对相平衡分配系数的影响

图 � 和 图 � 分别为不同含量的 � � � � � 正辛醇络合萃取剂萃取对甲基苯磺酸和磺基

水杨酸的平衡分配系数曲线 ��
�

平衡水相中溶质浓度
,

� ��
·

�一
‘ ,

�
�

相平衡分配系数
,

有机相溶质浓度与水相溶质浓度之比 �
�

由此可见
,

无论是对甲基苯磺酸还是磺基水杨酸
,

�� �� 可提供相当高的相平衡分配系数 �
,

而且其 � 值随平衡水相浓度及络合溶剂中
� � �� 含量的增加而增大

,

说明了作为强 � � � � 碱的叔胺的络合作用
�

从图 � 还可以看出
,

当 � � �� 的含量继续增加时
,

对甲基苯磺酸在高浓度范围内的 �

值有所下降
�

这是因为随着络合剂浓度的增大
,

一方面
,

萃取剂的络合作用增强
�
另一

方面
,

由于稀释剂含量的减少
,

稀释剂对 � � �� 同对甲基苯磺酸萃合物的助溶作用下降
�

这两个方面综合作用的效果
,

使对甲基苯磺酸在高浓度区的平衡分配系数下降
�

�����������,���
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图 � 不同含量 � � �� 十正辛醇溶剂萃取

对甲基苯磺酸的分配系数
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图 � 不同含量 � � � � � 正辛醇溶剂萃取

磺基水杨酸的分配系数
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5
6
5 稀释剂的种类对相平衡分配系数的影响

图 3 为在相同的 7301 组成比例下分别以极性溶剂 (正辛醇
、

氯仿) 和非极性溶剂

(四氯化碳
、

煤油) 为稀释剂萃取对甲基苯磺酸的相平衡分配系数
.
与非极性溶剂四氯化

碳和煤油相比
,

以极性溶剂氯仿
、

正辛醇为稀释剂的络合萃取剂提供的相平衡分配系数

D 值要大得多
.

稀释剂在络合萃取过程中的作用可以概括为两个方面
:
溶解络合剂与溶质间形成的

络合物
;
物理萃取溶质

.
稀释剂本身对于待分离溶质具有一定的物理萃取作用

,

这种物
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理萃取作用的大小与溶质的亲油性有关
.
由

于有机磺酸类化合物属强 L
ew is 酸性物质

,

其在水中活度系数小
,

因此
,

稀释剂对它们

的物理萃取能力较差
.

由于氯仿
、

正辛醇的极性比四氯化碳和

煤油强得多
,

对 7301 与对 甲基苯磺酸的络合

物具有更好的溶解能力
.
另外

,

氯仿中的一H

和正辛醇轻基上的一H 均可能与萃合物的磺

酸基中 S ~气〕上的氧形成氢键
,

对萃合物提

供更为稳定的环境
,

使得对甲基苯磺酸更 为

顺利地实现相转移
.
一般而言

,

稀释剂的极

性愈强
,

对 甲基苯磺酸的分配系数愈大
.
实

验结果表明
,

各种稀释剂组成的溶剂体系对

对甲基苯磺酸提供的萃取分配系数大小顺序

为
:
氯仿> 正辛醇> 四氯化碳> 煤油

.
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图 3 稀释剂对萃取对甲基苯磺酸的影响

Fig.3 E ffeet of diluents on distribution ratio

for extraetion of P 一
t o

l
u e n e s u p h

o n
i
e a e

i d

同时
,

在实验中
,

发现惰性稀释剂四氯化碳和煤油组成的萃取溶剂萃取对甲基苯磺

酸
、

磺基水杨酸过程中
,

在高浓度区有第三相出现
.
因此

,

为了避免第三相的出现
,

提

高络合溶剂的分离效果
,

同时考虑到调节萃取剂的物性
、

降低萃取剂的水中溶解度
,

本

文建议采用 730 1 + 正辛醇+ 煤油溶剂体系来分离和回收水溶液中有机磺酸类化合物
.

2
.
3 溶质种类对相平衡分配系数的影响

从图 4
、

图 5 可以看出
,

无论是 7301 + 煤油体系还是 7301 十正辛醇体系
,

萃取磺基

水杨酸的分配系数要大于萃取对 甲基苯磺酸的分配系数
.

溶质亲油性和酸性 (pK
。

) 是影响络合萃取平衡分配系数两个重要因素
.
对 甲基苯磺

20%7301+80% 煤油
(幼磺基水杨酸
(2 )对 甲荃苯磺酸

40
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图 4 20 % 7301+ 80 % 煤油萃取有机磺酸

稀溶液的平衡分配系数

Fig.4 D istribution ratio D for extraetion

of sulphonie aeids w ith 20%

tertiary am ine (7301) + 80% kerosene

图 5 20 % 7301 + 80 % 正辛醇萃取有机磺酸

稀溶液的平衡分配系数

Fig
.
5 D istribution ratio D for extraetion

of sulphonie aeids w ith 20 %

tertiary am ine (7301) + 80%
oetanol
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酸和磺基水杨酸的亲水性强
,

而亲油性差
.
它们属于 L

ew is 酸性物质
,

L
e

w is 碱 7301 对

于酸性较强 (即 pK
.
值较小) 的酸可提供更高的分配系数

.
从结构分析来看

,

苯磺酸的

苯环上取代推电子基一C H
3
构成甲基苯磺酸

,

取代拉电子基一O H 和一C O O H 构成磺基

水杨酸
.
根据诱导效应和场效应的概念可以分析得出

,

甲基苯磺酸的酸性弱些
,

磺基水

杨酸的酸性则要强些
.
测定相同摩尔浓度的对甲基苯磺酸溶液和磺基水杨酸溶液的 pH

值的结果表明
,

后者的酸性要 比前者强
.
例如

,

当浓度为 0
.
o291m ol

·

l

一’

时
,

磺基水杨

酸溶液和对甲基苯磺酸溶液的 pH 值分别为 1
.
48

,
2

.

04

.

由此可见
,

磺基水杨酸的酸性

要 比对甲基苯磺酸的强
.
因此

,

7 3 0 1 对前者提供的分配系数要比后者高
.

工!甲lotuJ一
·

1o
三、a

2
.
4 溶液 pH 值对萃取平衡分配系数的影响

图 6 给出了对 甲基苯磺酸溶液的初始

pH 值与萃取平衡分配系数的关系曲线 (溶

质的初始浓度为 0
.
0291 m ol

·

1
一 ’

)

.

十分明

显
,

p H 值是影响 7301络合萃取有机磺酸化

合物的重要因素
.
初始 pH 值为 1. 19

,

2.
04

和 3
.
61 时

,

20 % 73 01 + 80 % 正辛醇萃取对甲

基苯磺酸的分配系数分别为 105
·

2

,

13

·

5,

1
.
68

.
叔胺类络合剂是由于其与分子形态的

L ewi
s
酸生成络合物

,

实现相转移而达到分

离目的的
.
对甲基苯磺酸在水中存在离解平

衡
,

它的离解程度明显受溶液 pH 值的影响
.

较低的 pH 值下
,

甲基苯磺酸以分子形式存

在的比例较大
,

容易实现分离
.
相反

,

溶液

20%7361 , 8 0 铸 正辛 醉
C ( i) 二 0

.
0 2 9 m o l

·

l

一 l

1 0 0

.

0

0

一, 式护1 孺一节贫~ 漏
。

图 ‘ p H 值对对甲基苯磺酸分配系数的影响

Fig
.
6 E ffeet of pH on distribution ratio for

extraetion of P
一
t o

l
u e n e s u

l p h
o n

i
e a e

i d

的 pH 值较高
,

尤其当 pH > pK
。

时
,

溶质主要以离子的形式存在
,

因此
,

很难采用一般

的络合萃取方法进行分离
,

其分配系数随 pH 值升高而大幅度降低
.

2. 5 萃合比的确定

根据实验中所获得的不同含量 73 01 + 正辛醇萃取剂萃取对甲基苯磺酸的相平衡分

配系数 D 值
,

采用双对数坐标法
,

可以推定 7301 与对甲基苯磺酸萃合物的组成
.
推定过

程中忽略正辛醇对分配系数的贡献
.

根据相同平衡水相溶质浓度下 (低浓度区) 的分配系数 D 值
,

作 lgD 一19 〔R
3N 〕的

关系图
,

得到一斜率近似为 1 的直线
.
这一研究结果说明

,

在低浓区
,

7 3
01 与对甲基苯

磺酸的萃合物组成为 1
: 1

,

即生成 e H
3e ‘H 4

s o
3
H

·

R

3

N

.

3 结论

(1) 7301和稀释剂组成的络合萃取剂对有机磺酸类稀溶液可以提供较高的分配系

数
,

随着络合剂含量的增加
,

相平衡分配系数亦增大
.

(2) 与隋性稀释剂相 比
,

极性稀释剂的使用不仅可以提高萃取剂对有机磺酸化合物

的分配系数
,

而且可以避免萃取过程中第三相的出现
.
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(3 ) pH 值对有机磺酸化合物萃取影响很大
,

当 pH > pK
。

时
,

其平衡分配系数大幅度

下降
.

(4 ) 叔胺与对甲基苯磺酸的形成络合物组成为 1
: 1 ,

即生成 C H
3C 6H 4

so
3H

·

R

3

N.

(5 ) 叔胺类络合剂对有机磺酸类化合物的络合萃取研究
,

为探索这一类工业废水的

治理和回收途径提供了实验依据
.
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