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第 ３７ 卷　 第 １２ 期

２０１８ 年　 　 １２ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． １２
Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ２０１８

　 ２０１８ 年 ８ 月 ２０ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ａｕｇｕｓｔ ２０， ２０１８） ．

　 ∗国家自然科学基金（５１２６８０２６， ５１０６８０１６）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （５１２６８０２６， ５１０６８０１６） ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ： １５００２６１０２３５， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｒｘｃｈａｎｇ１６９８＠ ｍａｉｌ．ｌｚｊｔｕ．ｅｄｕ．ｃｎ；Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｐｅｎｇｂｏ＠ ｎｗｎｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ： １５００２６１０２３５， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｒｘｃｈａｎｇ１６９８＠ ｍａｉｌ．ｌｚｊｔｕ．ｅｄｕ．ｃｎ； Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｐｅｎｇｂｏ＠ ｎｗｎｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８０８２００１
万建新， 任学昌， 蒋煜峰， 等．Ｐ２０４⁃熔融石蜡固液萃取废水中铜、钴、镍［Ｊ］ ．环境化学， ２０１８，３７（１２）：２６８８⁃２６９３．
ＷＡＮ Ｊｉａｎｘｉｎ， ＲＥＮ Ｘｕｅｃｈａｎｇ， ＪＩＡＮＧ Ｙｕｆｅｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｓｏｌｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ， ｃｏｂａｌｔ ａｎｄ ｃｏｐｐｅｒ ｗａｓｔｅ ｗａｔｅｒ ｕｓｉｎｇ Ｐ２０４ ｉｎ ｍｏｌｔｅｎ ｐａｒａｆｆｉｎ
ｗａｘ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（１２）：２６８８⁃２６９３．

Ｐ２０４⁃熔融石蜡固液萃取废水中铜、钴、镍∗

万建新１　 任学昌１∗∗　 蒋煜峰１　 郭效军２　 彭　 波２∗∗

（１． 兰州交通大学环境与市政工程学院， 兰州， ７３００７０；　 ２． 西北师范大学化学化工学院， 兰州， ７３００７０）

摘　 要　 本文研究了二⁃（２⁃乙基己基）磷酸（Ｐ２０４）⁃熔融石蜡对废水中 Ｃｕ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋的固液萃取行为．探讨

了水相的酸度、萃取剂 Ｐ２０４ 用量及搅拌时间等对废水中 Ｃｕ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋的萃取率的影响．结果表明，当 ｐＨ ＝
２．５时，Ｃｕ２＋萃取率几乎达到 １００％，远高于 Ｃｏ２＋和 Ｎｉ２＋；当 Ｐ２０４ 用量为 ０．０５ ｍＬ 时，水相中 Ｃｏ２＋不被萃取，Ｃｕ２＋

和 Ｎｉ２＋萃取率不到 ６０％；当搅拌时间为 ３ ｍｉｎ 时，Ｎｉ２＋萃取达到平衡，萃取完全，Ｃｕ２＋和 Ｃｏ２＋萃取平衡时间需要

７ ｍｉｎ．用斜率法确定其萃取机理，测定并计算出表观萃取平衡常数 Ｋｅｘ和相关热力学参数．
关键词　 二⁃（２⁃乙基己基）磷酸， 熔融石蜡， 固液萃取， 铜， 钴， 镍．

Ｓｏｌｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ， ｃｏｂａｌｔ ａｎｄ ｃｏｐｐｅｒ
ｗａｓｔｅ ｗａｔｅｒ ｕｓｉｎｇ Ｐ２０４ ｉｎ ｍｏｌｔｅｎ ｐａｒａｆｆｉｎ ｗａｘ

ＷＡＮ Ｊｉａｎｘｉｎ１ 　 　 ＲＥＮ Ｘｕｅｃｈａｎｇ１∗∗ 　 　 ＪＩＡＮＧ Ｙｕｆｅｎｇ１ 　 　 ＧＵＯ Ｘｉａｏｊｕｎ２ 　 　 ＰＥＮＧ Ｂｏ２∗∗

（１． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ＆ Ｍｕｎｉｃｉｐａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｌａｎｚｈｏｕ Ｊｉａｏｔｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｌａｎｚｈｏｕ， ７３００７０， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｎｏｒｔｈｗｅｓｔ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｌａｎｚｈｏｕ， ７３００７０， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ， ｓｏｌｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ， ｃｏｂａｌｔ ａｎｄ ｃｏｐｐｅｒ ｉｏｎｓ ｉｎ ｗａｓｔｅ ｗａｔｅｒ ｗｉｔｈ
ｄｉ⁃２⁃ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄ （Ｐ２０４） ｉｎ ｍｏｌｔｅｎ ｐａｒａｆｆｉｎ ｗａｘｅｓ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ
ａｇｉｔａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， Ｐ２０４ ｄｏｓａｇｅ， ａｎｄ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｗｅｒｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ
ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｉｏｎ ｗａｓ ｕｐ ｔｏ １００％ ａｔ ｐＨ ２．５， ａｎｄ ｉｔ ｗａｓ ｍｕｃｈ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ
ｃｏｂａｌｔ ａｎｄ ｎｉｃｋｅｌ ｉｏｎｓ ｉｎ ｗａｓｔｅ ｗａｔｅｒ． Ｗｈｅｎ Ｐ２０４ ｄｏｓａｇｅ ｗａｓ ０．０５ ｍＬ， ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ
ａｎｄ ｎｉｃｋｅｌ ｉｏｎｓ ｗａｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ６０％． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ｔｈｅ ｃｏｂａｌｔ ｉｏｎ ｃｏｕｌｄ ｎｏｔ ｂｅ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｕｎｄｅｒ ｔｈｉｓ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ． Ｆｏｒ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， ｎｉｃｋｅｌ ｉｏｎ ｗａｓ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ ｗｉｔｈ ３ ｍｉｎｕｔｅｓ ｓｔｉｒｒｉｎｇ， ｗｈｉｌｅ
ｃｏｐｐｅｒ ａｎｄ ｃｏｂａｌｔ ｉｏｎｓ ｎｅｅｄｅｄ ７ ｍｉｎｕｔｅｓ ｔｏ ｒｅａｃｈ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ． Ｔｈｅ ｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｙ ｏｆ ｔｈｅ
ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｓｐｅｃｉｅｓ ｗａｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｂａｓｉｓ ｏｆ ｓｌｏｐｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄ． Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ
ｃｏｎｓｔａｎｔ ａｎｄ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｄａｔａ ｗｅｒｅ ａｌｓｏ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｐ２０４， ｍｏｌｔｅｎ ｐａｒａｆｆｉｎ， ｓｏｌｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ｃｏｐｐｅｒ， ｃｏｂａｌｔ， ｎｉｃｋｅｌ．

铜是一种用途非常广泛的贵重的有色金属，具有优良的导电、导热、化学稳定等性能，已成为电气工

业、冶金工业及航天工业中不可缺少的重要材料［１］ ．钴是制造高温合金、磁性合金和含钴化合物的重要

原料，被广泛地应用于国防、原子能和航天等高科技领域［２］ ．镍是镍⁃镉，镍⁃氢电池和硬质合金的重要原

料，是奥氏体不锈钢、超高强度结构钢的重要组元，镍在合金中显著地增加材料的强度和抗蚀性，广泛地
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　 １２ 期 万建新等：Ｐ２０４⁃熔融石蜡固液萃取废水中铜、钴、镍 ２６８９　

用于航空、化工及通讯等方面［３］ ．
含铜、钴、镍废水主要来源于石化、电子、电镀等企业生产过程中产生的水处理、电镀废液、废催化剂

等，其中残留大量可回收的铜、钴、镍等金属成分，属于《国家危险废物名录》中 ＨＷ０４、ＨＷ０６、ＨＷ１７、
ＨＷ２２、ＨＷ４６ 类危险废物，如不妥善处置极易对环境造成严重污染，并通过食物链给人类健康带来巨大

的危害，促使人们对从各种废水中提取这些元素进行深入研究．目前，工业上主要应用肟类萃取剂［４］ 和

酸性磷类萃取剂［５⁃６］等通过液液萃取法萃取铜、钴、镍，具有简便，快速，被萃取物浓度范围较广，在适宜

条件下萃取的选择性好，萃取效率高等优点．但在实践中人们发现这种方法存在一些固有的缺点，如溶

剂用量较大，平衡时间长，易出现乳化现象造成分相的困难．
利用石蜡以及酸性磷类萃取剂萃取过渡和稀有金属离子的研究已有较全面的评述［７］，在镍镉电池

中有价金属回收方面也有一定应用［８］，同时也设计了各种工艺流程和许多高效的萃取设备，加强了萃取

化学和萃取工艺方面的基础研究，从而使萃取方法深入到分析化学、有机化学和无机化学等各个领域，
也使固液萃取法的应用更加广泛．该法的主要优点在于：采用无挥发性石蜡作溶剂，不易乳化、无第三

相、分相快速等优点，同时也能拓宽高温萃取热力学的研究范围．
本文研究了 Ｐ２０４⁃熔融石蜡对水中 Ｃｕ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋的固液萃取行为，实验发现在 ｐＨ＝ ２．０—４．５ 范围

内可以萃取 Ｃｕ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋，Ｐ２０４ 与 Ｃｕ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋形成萃合物的速率大大加快，推测了其萃取反应机

理；升温对此吸热的萃取反应有利，测定了 Ｐ２０４ 固液萃取 Ｃｕ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋的热力学参数．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 仪器和试剂

ＰＨＳ⁃３Ｃ 型精密 ｐＨ 计（±０．０１ 上海）；ＡＡ⁃６２００ 原子吸收仪 （岛津），原子吸收测定 ３ 种离子的检出

限均为 ０．０１ μｇ·ｍＬ－１，每个数据点平行 ３ 次测定求平均值，测试条件见表 １；５０１ 超级恒温器（±０．２ ℃，上
海）；８５⁃２ 型恒温磁力搅拌器（常州）．

表 １　 原子吸收测定条件

Ｔａｂｌｅ １　 Ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｔｏｍｉｃ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ

元素
Ｅｌｅｍｅｎｔ

波长
Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ／ ｎｍ

狭缝宽度
Ｓｌｉｔ ｗｉｄｔｈ ／ ｍｍ

灯电流
Ｌａｍｐ ｃｕｒｒｅｎｔ ／ ｍＡ

助燃气 ／ 燃气 Ｏｘｉｄａｎｔ ｇａｓ ／ Ｇａｓ

空气

Ａｉｒ ／ （Ｌ·ｍｉｎ－１）
乙炔

Ｅｔｈｙｎｅ ／ （Ｌ·ｍｉｎ－１）
Ｃｕ ３２４．８ ０．２ ８ １０ １．９

Ｃｏ ２４０．７ ０．２ ４ １０ １．９

Ｎｉ ２３２．０ ０．２ １２ １０ １．９

二⁃（２⁃乙基己基）磷酸（Ｐ２０４）（Ａ．Ｒ．，上海）；固体石蜡（ｍ．ｐ． ５２—５４ ℃，上海）；铜储备液：准确称取

１２．４８４ ｇ ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ 于 １００ ｍＬ 烧杯中，加水溶解，加入几滴 １∶１ 硫酸定容至 ２５０ ｍＬ 容量瓶中，再转入

到试剂瓶中备用．钴储备液：准确称取 １．４０８５ ｇ ＣｏＳＯ４·７Ｈ２Ｏ 于 １００ ｍＬ 烧杯中，加入适量的水，再加入

４ ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｈ２ＳＯ４ ４．０ ｍＬ 使完全溶解，冷却至室温，移至 ５００ ｍＬ 容量瓶中，定容后转入到试剂瓶中备用．
镍储备液：准确称取２．６２８５ ｇ ＮｉＳＯ４·６Ｈ２Ｏ 溶于 １００ ｍＬ 水中，取 ５０ ｍＬ，加 １０％ ＮＨ３·Ｈ２Ｏ ６ ｍＬ 及乙酸（冰
醋酸）４．０ ｍＬ，移至 ５００ ｍＬ 容量瓶中，定容后转入到试剂瓶中备用．根据实验需要配不同浓度的铜、钴、
镍工作液．邻苯二甲酸氢钾⁃盐酸系列缓冲液实验用水均为去离子蒸馏水，其它试剂均为分析纯．
１．２　 实验方法

萃取过程：分别移取 ２ ｍＬ １×１０－２ ｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｃｕ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋溶液于萃取槽．分别加入不同 ｐＨ 值的

ＰＨＫ⁃ＨＣｌ 系列缓冲溶液 ４ ｍＬ 调节 ｐＨ，水相总体积控制为 １０．０ ｍＬ．分别加入 １．０ ｇ 石蜡，恒温到 ６０ ℃，
待固相完全熔化后，加入 １ ｍＬ Ｐ２０４ 萃取剂搅拌 ８ ｍｉｎ，停止搅拌．冷却，待石蜡凝固后取出，用 ｐＨ 计测

定水相 ｐＨ 值，用原子吸收仪测水相中 Ｃｕ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋的浓度，有机相中 Ｃｕ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋的浓度用差减法

计算，计算萃取率 Ｅ （误差 ≤ ± ３％）．
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２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 搅拌时间对萃取铜、钴、镍的影响

保持 Ｃｕ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋浓度均为 ０．００２ ｍｏｌ·Ｌ－１、石蜡用量、温度、萃取剂用量不变的条件下，改变搅拌

时间，研究其对铜、钴、镍萃取平衡的影响，得到了萃取率与搅拌时间的关系（图 １）．
实验发现，由于采用较高温度，萃取平衡时间很快，Ｃｕ２＋、Ｃｏ２＋在 ７ ｍｉｎ 可达平衡；而 Ｎｉ２＋在 ３ ｍｉｎ 可

达平衡．萃取率随时间的变化始终 Ｎｉ２＋＞ Ｃｕ２＋＞ Ｃｏ２＋ ．在综合其它条件的基础上，最终确定的萃取平衡时

间是 ８ ｍｉｎ．在后续实验中，为了使 ３ 种金属离子萃取完全，都采取了 ８ ｍｉｎ 的搅拌时间．
２．２　 酸度对萃取铜、钴、镍的影响

保持 Ｃｕ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋浓度均为 ０．００２ ｍｏｌ·Ｌ－１、石蜡用量、温度、搅拌时间、萃取剂用量不变条件下，改
变水相的 ｐＨ 值，研究酸度对铜、钴、镍萃取平衡的影响，得到了萃取率与酸度的关系（图 ２）．

图 １　 萃取率与搅拌时间的关系

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ
图 ２　 萃取率与酸度的关系

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ

由图 ２ 可见，ｐＨ ＜ １ 时，Ｃｕ２＋萃取率很低，几乎不被萃取；而 Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋的萃取率能达到 １５％左右．这
是由于水相的酸度较高，Ｐ２０４ 离解出少量的 Ｈ＋，使其与 ３ 种金属离子交换，导致萃取率较低．当 ｐＨ ＝
２．５─４．５ 时，Ｃｕ２＋的萃取率达到 １００％；ｐＨ＝ ３．５─４．５ 时，Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋的萃取率达到 １００％．ｐＨ＝ ２．０─３．５ 时，
萃取率 Ｃｕ２＋＞ Ｃｏ２＋＞ Ｎｉ２＋ ．在 ｐＨ ＞ ４．５ 后，三者的萃取率都逐渐减小．ｐＨ ＞ ５ 之后，萃取体系出现乳化现

象，萃取率下降，推测其可能是随着体系碱性的增强，Ｐ２０４ 在弱酸性或碱性环境中溶解增大所致［９⁃１１］ ．在
Ｐ２０４ 常温液液萃取体系中［１２］，当水相 ｐＨ ＞ ２．０，Ｃｕ２＋的萃取率逐渐增大，当 ｐＨ ＝ ５．２ 达到萃取最大值

（８５％）；而 Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋随着水相 ｐＨ 增加，萃取率变化很小，当 ｐＨ＝ ５．４ 左右，Ｃｏ２＋萃取率达到 １５％，Ｎｉ２＋萃
取率达到 １０％，钴和镍半萃 ｐＨ（ｐＨ１ ／ ２）相差 ０．１，说明常温液液萃取条件下 Ｐ２０４ 对钴镍分离能力低．

图 ３　 萃取率与 Ｐ２０４ 用量的关系

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｐ２０４ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ

２．３　 Ｐ２０４ 用量对萃取铜、钴、镍的影响

保持 Ｃｕ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋浓度均为 ０．００２ ｍｏｌ·Ｌ－１、石
蜡用量、温度、搅拌时间不变条件下，改变萃取剂

Ｐ２０４ 的用量，研究萃取剂用量对铜、钴、镍萃取平衡

的影响，得到了萃取率与 Ｐ２０４ 用量的关系（图 ３）．
由图 ３ 可见，当 Ｐ２０４ 用量为 ０．０２ ｍＬ 时，Ｃｏ２＋萃

取率达到 ９８％，萃取率 Ｃｏ２＋ ＞ Ｃｕ２＋ ＞ Ｎｉ２＋；当 Ｐ２０４ 用

量为 ０．０５ ｍＬ 时 Ｃｏ２＋萃取率几乎达到 １００％，萃取完

全，此时 Ｃｕ２＋和 Ｎｉ２＋萃取率不到 ６０％，这是由于 Ｐ２０４
用量太少，只能与水相中的部分 Ｃｕ２＋和 Ｎｉ２＋发生萃取

反应；随着 Ｐ２０４ 用量的增大反应更加完全，３ 种离子

萃取率逐渐提高．当 Ｐ２０４ 用量为 ０．３ ｍＬ 时萃取率均
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达 ９５％以上．当 Ｐ２０４ 用量超过 ０．７ｍＬ 后，并未见到萃取率增大．因此在以后实验中，都取 Ｐ２０４ 用量为

０．５ ｍＬ，在石蜡中浓度约为 ０．７２ ｍｏｌ·Ｌ－１ ．
２．４　 萃取机理

Ｐ２０４ 作为酸性含磷萃取剂，具有较强的酸性，结构如下：

Ｐ
Ｏ

􀪅􀪅

ＯＨ

ＯＣＨ２ＣＨ

Ｃ２Ｈ５

ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３

ＯＣＨ２ＣＨ

Ｃ２Ｈ５

ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３

Ｐ２０４ 水溶性小，化学稳定性好，具有合适的结构，和被萃金属形成的萃合物在有机相中有较大的溶

解度．Ｐ２０４ 萃取金属离子时，分子中羟基（—ＯＨ）上的氢（Ｈ）与金属阳离子发生交换作用，生成易溶于

有机相的萃合物，磷酰基（—Ｐ 􀪅􀪅Ｏ）也能和金属离子配位，萃取过程一般可用下式表示［１３⁃１５］：
Ｍｎ＋＋ｎＨＡ＝Ｍ （Ａ） ｎ＋ｎＨ

＋ （１）
式中，Ｍｎ ＋为 ｎ 价金属离子，ＨＡ 为 Ｐ２０４．

对于 Ｃｕ２＋、Ｃｏ２＋，依据实验条件，上式又写为：
Ｍ２＋＋ｎＨＡ＋（２－ｎ）ＰＨ－􀪅􀪅［Ｍ （Ａ） ｎ］ＰＨ（２－ｎ） ＋ｎＨ

＋ （２）
式中，Ｍ２＋为 Ｃｕ２＋或者 Ｃｏ２＋， ＰＨ－为邻苯二甲酸氢根离子．

由式（２）得表观萃取平衡常数 Ｋｅｘ与分配比 Ｄ 的关系：

Ｋｅｘ ＝
［Ｍ Ａ( ) ｎＰＨ ２－ｎ( ) ］·［Ｈ＋］ ｎ

［Ｍ２＋］［ＨＡ］ ｎ ［ＰＨ－］ （２－ｎ） ＝
Ｄ·［Ｈ＋］ ｎ

［ＨＡ］ ｎ ［ＰＨ－］ （２－ｎ） （３）

ｌｇＤ＝ ｌｇＫｅｘ＋ｎｐＨ＋ｎｌｇ（ＨＡ）＋（２－ｎ）ｌｇ（ＰＨ－） （４）
以 ｌｇＤ 对 ｐＨ 和 ｌｇ［Ｐ２０４］作图（图 ４），拟合直线的斜率均可归整为 １，则证明 ｎ ＝ １，即 １ 个 ＨＡ 与 １

个 Ｃｕ２＋和 Ｃｏ２＋进行反应之后释放出 １ 个 Ｈ＋，则萃取反应表示为：
Ｍ２＋＋ＨＡ＋ＰＨ－􀪅􀪅［Ｍ（Ａ）］ＰＨ＋Ｈ＋

图 ４　 ｌｇＤ 与 ｐＨ （ａ） 和 ｌｇ［Ｐ２０４］ （ｂ）的关系

Ｆｉｇ．４　 Ｌｏｇａｒｉｔｈｍ ｏｆ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｆｏｒ Ｃｕ２＋， Ｃｏ２＋ ａｎｄ Ｎｉ２＋ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐＨ （ａ） ａｎｄ ｌｇ［Ｐ２０４］ （ｂ）

对于 Ｎｉ２＋，一般，萃取过程可用下式表示：
Ｍｎ＋＋２ｎＨＡ＝ＭＡｎ（ＨｎＡｎ）＋ｎＨ

＋ （５）
依据实验条件，式（５）又写为：

Ｎｉ２＋＋２ｎＨＡ＋（２－ｎ）ＰＨ－ ＝［ＮｉＡｎ（ＨｎＡｎ）］ＰＨ ２－ｎ( ) ＋ｎＨ＋ （６）
由式（６）得表观萃取平衡常数 Ｋｅｘ与分配比 Ｄ 的关系：

Ｋｅｘ ＝
［ＮｉＡｎ（ＨｎＡｎ）ＰＨ（２－ｎ）］·［Ｈ＋］ ｎ

［Ｎｉ２＋］［ＨＡ］ ２ｎ［ＰＨ－］ （２－ｎ） ＝ Ｄ·［Ｈ＋］ ｎ

［ＨＡ］ ２ｎ［ＰＨ－］ （２－ｎ） （７）
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ｌｇＤ＝ ｌｇＫｅｘ＋ｎｐＨ＋２ｎｌｇ（ＨＡ）＋（２－ｎ）ｌｇ（ＰＨ－） （８）
由实验得出 ｌｇＤ 对 ｐＨ 及 ｌｇＤ 对 ｌｇ［Ｐ２０４］（图 ４） 直线的斜率，分别可归整为 １ 和 ２，则证明 ｎ＝ １，即

２ 个 ＨＡ 与 １ 个 Ｎｉ２＋进行反应之后释放出 １ 个 Ｈ＋，则萃取反应表示为：
Ｎｉ２＋＋２ＨＡ＋ＰＨ－􀪅􀪅［ＮｉＡ（ＨＡ）］ＰＨ＋Ｈ＋

在通常液液萃取中，Ｐ２０４ 以氢键二聚体的形式存在，在低酸度下萃取主要以—ＯＨ 上的 Ｈ 与金属

离子进行阳离子交换来实现的，反应时置换出 ２ 个 Ｈ＋，其萃取能力主要决定于其酸性强弱，萃取能力会

随溶液的酸度增加而减小．但在高温石蜡固液萃取体系中，推测由于反应温度较高，分子碰撞加剧，Ｈ＋更

容易离解，而氢键导致的二聚体不易形成，Ｐ２０４ 不易聚合，这有利于 Ｐ２０４ 增强酸性，从而提高萃取性

能．以分子形式与金属离子络合反应，相当于一元酸，直接与 Ｃｕ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋络合配位后，交换出 １ 个 Ｈ＋ ．
２．５　 萃取热力学

保持其它条件不变，改变温度（６０─８０ ℃）考察了温度对萃取率的影响，根据上述式（４）和式（８）可
以计算出不同温度下的萃取平衡常数 Ｋｅｘ值．根据范德霍夫方程得到式（９），以 ｌｇＫｅｘ对 Ｔ－１作图（图 ６）．

ｌｇＫｅｘ ＝ －ΔＨ ／ ２．３０３ＲＴ＋ΔＳ２．３０３Ｒ （９）

图 ５　 ｌｇＫｅｘ与 Ｔ－１的关系

Ｆｉｇ．５　 ｌｇ Ｋｅｘ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｖｅｒｓｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ （Ｔ － １） ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｕ２＋， Ｃｏ２＋ ａｎｄ Ｎｉ２＋ ｗｉｔｈ Ｐ２０４

根据直线的斜率－ΔＨ ／ ２．３０３Ｒ 分别求出每个萃取反应的焓变 ΔＨ；再由式（１０）和式（１１），可以分别

计算出 ΔＧ 和 ΔＳ 于列表 ２、表 ３ 和表 ４．
ｌｇＫｅｘ ＝ －ΔＧ ／ ２．３０３ＲＴ （１０）
ΔＳ＝ ΔＨ－ΔＧ( ) ／ Ｔ （１１）

表 ２　 萃取 Ｃｕ２＋反应平衡常数 Ｋｅｘ及其热力学参数的计算

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｓｔａｎｔ ａｎｄ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｄａｔａ ｏｆ Ｃｕ２＋

ｔ ／ ℃ Ｔ ／ Ｋ ｌｇＫｅｘ ΔＳ ／ （ Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１） ΔＨ ／ （ Ｊ·ｍｏｌ－１） ΔＧ ／ （ Ｊ·ｍｏｌ－１）

６０ ３３３．１ －１．４９５７ ５９８．４６ ８２６４４ －１１６７０１
６５ ３３８．１ －１．３００２ ５９８．４６ ８２６４４ －１１９６９４
７０ ３４３．１ －１．１１４４ ５９８．４６ ８２６４４ －１２２６８６
７５ ３４８．１ －０．９３５５ ５９８．４６ ８２６４４ －１２５６７８
８０ ３５３．１ －０．７４８６ ５９８．４６ ８２６４４ －１２８６７０

表 ３　 萃取 Ｃｏ２＋反应平衡常数 Ｋｅｘ及其热力学参数的计算

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｓｔａｎｔ ａｎｄ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｄａｔａ ｏｆ Ｃｏ２＋

Ｔ ／ ℃ Ｔ ／ Ｋ ｌｇＫｅｘ ΔＳ ／ （ Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１） ΔＨ ／ （ Ｊ·ｍｏｌ－１） ΔＧ ／ （ Ｊ·ｍｏｌ－１）

６０ ３３３．１ －１．１７６４ ３０５．４９ ４４９４６ －５６８１１
６５ ３３８．１ －１．１０２２ ３０５．４９ ４４９４６ －５８３３９
７０ ３４３．１ －０．９９６９ ３０５．４９ ４４９４６ －５９８６６
７５ ３４８．１ －０．９１８６ ３０５．４９ ４４９４６ －６１３９３
８０ ３５３．１ －０．７６１８ ３０５．４９ ４４９４６ －６２９２１
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表 ４　 萃取 Ｎｉ２＋反应平衡常数 Ｋｅｘ及其热力学参数的计算

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｓｔａｎｔ ａｎｄ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｄａｔａ ｏｆ Ｎｉ２＋

Ｔ ／ ℃ Ｔ ／ Ｋ ｌｇＫｅｘ ΔＳ ／ （ Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１） ΔＨ ／ （ Ｊ·ｍｏｌ－１） ΔＧ ／ （ Ｊ·ｍｏｌ－１）
６０ ３３３．１ －１．０６２３ ４１．３８ １１８４１ －１９４１
６５ ３３８．１ －１．０３８８ ４１．３８ １１８４１ －２１４８
７０ ３４３．１ －１．００４１ ４１．３８ １１８４１ －２３５４
７５ ３４８．１ －０．９９２４ ４１．３８ １１８４１ －２５６１
８０ ３５３．１ －０．９５２２ ４１．３８ １１８４１ －２７６８

从表 ２、表 ３ 和表 ４ 中可以看出，ΔＨ ﹥ ０，３ 个反应均为吸热反应，ΔＧ ﹤ ０ 是自发反应，萃取反应的

ΔＧ 负值较大，即有较大的自发倾向，说明升高温度对反应是有利的，升高温度可以提高萃取效率．ΔＳ ﹥

０，同时随着温度的升高 ｌｇＫｅｘ也是逐渐增大的，此萃取反应更加完全．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本文以 Ｐ２０４ 为萃取剂，以石蜡为溶剂对金属铜、钴、镍进行了高温固液萃取研究．实验研究了 Ｐ２０４
在高温下以单分子形式与 Ｃｕ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋发生萃取反应．实验表明此反应是吸热反应，升高温度对反应

是有利的，升高温度可以增大萃取效率．从萃取曲线来看，３ 种离子 ｐＨ１ ／ ２都比较接近，利用 ｐＨ 无法有效

进行单个分离，但在 ｐＨ＝ ３．５─４．５ 范围内可以考虑 Ｃｕ２＋、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋作为组分富集分离，可以用于含铜、
钴、镍水样的净化处理．
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