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氨基苯甲酸稀溶液的络合萃取研究 ‘�
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�清华大学化学工程系
,

北京
,
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摘 要

本文利用三辛胺 �� � � 或磷酸三 丁醋 �� ��
〕

� 为络合剂
,

正辛醇或煤油 为稀释

剂
,

在不同的 � � 值条件下
,

测定 了氨基苯甲酸稀溶液的萃取相平衡分配系数
,

讨论 了

影响因素
,

提出 了同时考虑络合萃取作用和物理萃取作用的平衡分配系数的表达式
�

关键词
�
络合萃取

,

氨基苯甲酸
,

�� 值
�

络合萃取方法对于极性有机物稀溶液的分离具有高效性和高选择性
�

多年来
,

研究

者们先后对有机酸类
、

酚类
、

醇类和有机胺类等稀溶液的络合萃取进行 了大量的研究工

作〔
’周

�

分析已有的研究对象不难发现
,

待萃溶质分子中均只有一种性质 �� 初
� 酸性或

公�� �
碱性 � 的官能 团

�

有关分子 中具有两种性质官能团的络合萃取研究较少见诸报

道 ��
,

� �
�

氨基苯甲酸是一种重要的有机化工原料
�

它广泛用于染料
、

医药等行业
�

在氨基苯

甲酸的生产和应用过程中
,

排放出含该类物质的废水
,

造成 了环境的污染
�

氨基苯甲酸

分子中具有 �无衍� 酸性官能团一��� � 和 玩初 �
碱性官能团一�珑

�

这类物质的毒性很大
,

废水的可生化性也很差
�

本文在不同的 州 值条件下
,

研究 氨基 苯甲酸的络合萃取平

衡
,

讨论其影响因素
,

探究实现氨基苯甲酸络合萃取分离的可能性
�

� 实验部分

实验 中使用的络合剂为三辛胺 ���� � 或磷酸三丁酷 �珊��
,

稀释剂为正辛醇或煤

油
�

不同 �� 值条件下体系相平衡关系的测定是采用 ��� 间 锥形瓶在 �巧
一

� 恒温水浴摇

床中进行
�

将相同初始浓度的氨基苯甲酸溶液
,

用 ��� � 水溶液或 珑� � � 水溶液调至一

定的 �� 值
,

然后与萃取剂按油水相比为 �� � 混合
,

置于摇床中振荡印而
� ,

振荡频率为

��� 次
·

而� 一 ’,

然后静置 �俪
�
分相

�

测定水相平衡 州值
�

采用 � � 科� � 型紫外分光光度仪分析水相的氨基苯 甲酸浓度
�

对氨基苯 甲酸的测定

波长为 � �� �� 
,

邻氨基苯甲酸的测定波长为 �� ��� 
�

有机相氨基苯甲酸浓度由物料衡算求得
�

反萃后水相浓度标定实验表明
,

由物料衡

算求取有机相 中氨基苯甲酸浓度的相对偏差小于 � �
�

�� 国家自然科学基金资助项 目 �四��� ��� �
�

�� 联系人
�
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� 络合萃取平衡的描述

�
�

� 氨基苯甲酸的三种不同存在形态

氨基苯甲酸具有 此� �
� 酸性官能团一��� � 和 �丈

�� �� 碱性官能团一�姚
�

它在水溶液

中存在两个解离平衡
�

、、
夕、、
了

曰

且,‘
汀尹�、口尹�、��

呼

崖
卫导 �

凡
�

�

一
�

�

式 �� 和式 �� 中
,

�
十 ,

� 和 �
一

分 别 代 表氨 基 苯 甲酸 的三种 不 同存 在形 态
�

十

� � �� 氏 ���
�

,

姚 �� 氏��� � 和 珑�� 氏��� 一 对氨基苯甲酸的 ���
�
为 �

�

��
,

���
�为

�
�

�� � 邻氨基苯甲酸的 ���
, 为 �

�

��
,

�凡
�为 �

�

��
�

,

吓灭
一

二二不万一
对于这类具 有两种性质官能 团的溶

质
,

溶液的酸碱度将直接影响溶质的存在

图 �

珑
�

�

不同 声 值下各形态对氨基

苯甲酸的摩尔分率
�

��� �洲〕�� ��习� ���� �� 击价祀
�� � 拓���� ��

�
一

� �� 挽�� 
�� �� 记

形式
�

图 � 绘 出了不同 �� 值条件下
,

对

氨基苯甲酸各种存在形式的摩尔分率
�

从

图 �中可 以看 出
,

在特定 的 �� 范 围内
,

各种形态的对氨基苯 甲酸 的摩尔分数 不

同
,

这将影 响萃取体系的萃取行 为和机

制
�

�
�

� 络合萃取平衡的描述模型

本文采用质量作用定律分析方法描述

络合萃取平衡
,

同时考虑稀释剂对氨基苯

甲酸的物理萃取作用
�

络合萃取平衡描述

中的假设见文献 「�」
�

在模型描述中
�

万
口��八�曰�
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� � � � 体系的络合萃取平衡
� 一

� 一�

一� 十 垅刊

一
儿��

民� � �
十

�� � �男尸 体系的络合萃取平衡
�

� � �召尸

月

述二豆�丽
不

五】与不万百户

�� 稀释剂对溶质的物理萃取
�

式 � � 一 ��� 中
,

凡 � 和 贸召尸分别代表络合剂 几�� 和 �召尸
,

有机相中的成分
�

� � � �

分子表达式中的上划线代表

经过计算和整理
,

最终可以获得同时考虑络合萃取及物理萃取过程的分配系数� 值
�

对于 了艺拼 体系
�
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� �
�� �

��
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� � � �� �
� , , � �

一
� 二

� � �伊
几日 �,

� � ���
, 五 �, 几己

�� �

对于

��
� � � ��

一

声 � � ��〔� � ���
� �伊凡一声 � �伊�一 � �二

�

了万尸体系
�

� 氏�
, ,

� 叭�

� �

一
� , 一, � 二一去若, 一一 ��  

一 ��
� � �� � �」���

� �以� 目一声 � �伊� � � 凡 �
’

� � �以凡一�� � �沙理卜� �‘

式中
� 场 为络合萃取剂中络合剂的初始浓度

,

中表示稀释剂在络合萃取剂 中所 占的体

积分数
,

� 为稀释剂对溶质中性分子的分配系数
�

��
� ,

肠为式 �� 和 �� � 中的解离

平衡常数
,

��
,

�� �
分别为式 �� � 和 ��� 或 �� � 中的络合萃取平衡常数

�

根据实验测定的络合萃取平衡条件下 的水相溶质浓度 ��
� � � 十 �

一

�
、

分配系数

�� �
、

平衡条件下的声
、

稀释剂对溶质的分配系数 �� � 等
,

可以通过择优寻求出体系

的络合萃取平衡常数值
�

同时由式 �� � 和 �� 以及求取的络合萃取平衡常数值可以算

出相应 声 值条件下的水相浓度
,

从而验证拟合精度
�

� 结果和讨论

表 � 列出了不同络合萃取体系中实验测定 的稀释剂对溶质提供的分配系数 �� � 和

拟合出的络合萃取平衡常数值
�

图 �一图 � 分别为不 同萃取体 系的 声 值对分 配系数

�� � 的影响曲线
�

图中的实线是模型的计算值
�

可以看出
,

模型的关联结果是令人满

意的
�

分析声 值对分配系数 �� � 的影响曲线可以看出
,

在一定的声范围内
,

分配系

数会 出现峰值
�

一般而言
,

�飞万� 和 了召尸 主要与中性分子发生络合反应
�

溶液酸碱度的

变化使溶质的解离程度发生变化
�

所 以
,

分配系数 � 曲线 的峰值均在溶液中的中性分

子摩尔分率最大时对应的声 区域
�

表 � 氨基苯甲酸
一

萃取剂体系的模型参数

� �� 阮 � �州�� �砰川川�� ��  ! ∀#
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.
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.
1 稀释剂对氨基苯 甲酸的萃取

实验结果表明
,

煤油对氨基苯甲酸的萃取能力很差
,

其分配系数的值近似为 0
.
正

辛醇萃取对氨基苯甲酸的表观分配系数值的变化同样存在一个峰值
,

典型实验结果如图

2 所示
.
按正辛醇仅萃取氨基苯甲酸中性分子 A

,

其表观分配系数值表示
:

m / (l
+ 10 pKa l一pH + lo p十

pK二
)
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可以发现拟合精度良好
,

所获 m 值分别为 7
.
12 (对氨基苯甲酸)和 5

.
86( 邻氨基苯甲酸)
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十
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图 2 正辛醇萃取对氨基苯甲酸
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图 4 不同络合剂萃取对氨基苯甲酸

凡9
.
4 E xtraeti on of 卜朋

lino块 , ic ac id wi th

山1介re址 com 讨ex ag
e
nts

PH
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3
.
2 络合剂浓度的影响

从图 3 的实验结果可以看出
,

分配系数 D 值随络合剂含量的增加而增加
,

这说明

了络合剂对溶质的键合作用
.
在本文涉及的络合剂浓度范围内

,

络合剂含量的增大并不

影响络合萃取平衡常数值
,

只是增大了 B
。
值

,

使分配系数 D 值出现增大趋势
.

3
.
3 络合剂种类的影响

分析图 4 可以看出
,

对于 m A 体系和 TB P 体系所获得
pH 对分配系数 D 的影响曲线

的形状是有差异的
.
虽然各曲线均出现峰值

,

但出峰位置和峰高却有所不 同
.
m
A 和

TB P 均为 h 俪
s
碱类络合剂

.
它们与对氨基苯甲酸的键合作用发生在对氨基苯 甲酸分子

中的一Coo H 基团上
.
拍A 的 玩袱

s
碱性更强些

,

其 D 值的峰值更高
,

峰的最高点 向高

pH 值方向的移动更明显
.

3
.
4 不同溶质的影响

图 5 给出了 20 % T ()A
+ 正辛醇萃取对 氨基苯甲酸和邻氨基苯 甲酸的分配系数与 pH
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值的关系图
.
从图 5 中可以看出

,

邻氨基苯甲酸的萃取效果明显优于对氨基苯 甲酸的萃

取效果
.
相对于同样的络合萃取剂

,

由于邻氨基苯 甲酸的 pKa
l
值比对氨基苯 甲酸的相

应值小
,

因此
,

邻氨基苯甲酸与
矛

m
A 的缔合能力更强

,

而且络合平衡常数 凡
1
值更高

,

相应的分配系数峰值处的 D 值也更大
.

4 结论

(l) 分别利用 TO A 和 TB P 为络合剂
,

正辛醇和煤油为稀释剂对氨基苯 甲酸进行络

合萃取相平衡的实验研究
,

在一定的 pH 范围内
,

分配系数会出现峰值
.
分配系数 D 曲

线的峰值均在溶液中的中性分子摩尔分率最大时对应的州 区域
.

(2) 本文在做适 当假设的基础上
,

建立了同时考虑络合萃取及物理萃取的相平衡分

配系数表达式
.
结果表明

,

数据的关联精度是令人满意的
.
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