
第2 6卷 , 第5期 光 谱 学 与 光 谱 分 析 Vol 26, No 5, pp825 827
2 0 0 6 年 5 月 Spectro scopy and Spectr al Analysis May , 2006

环烷酸 酸性磷酸酯 庚烷体系萃取有机相的红外光谱研究
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摘 要 将环烷酸( NA )与 2 乙基己基磷酸单 2 乙基己基酯( PC88A )混合, 以浓 KOH 溶液皂化, 研究了高

皂化度( 80% )油包水型微乳萃取钕过程的有机相的结构变化。通过红外光谱分析, 发现萃取钕过程随着负

载率增加, COOH 伸缩振动吸收峰 、COO- 的反对称峰及 P O 伸缩振动吸收峰的峰位均向低波数移动。

结果表明: 皂化 NA 和 PC88A 的混合体系萃钕过程, NA 与 PC88A 存在相互作用; 它们都与 Nd3+ 作用, 但

PC88A 作用较环烷酸完全, 萃取有机相中, P O H 伸缩振动吸收峰消失, 还残留部分 COOH 没有完全转

化为 COO - ; 环烷酸、PC88A 与钕之间形成的萃合物具有复杂结构。
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引 言

环烷酸、PC88A 皆为重要的萃取剂, 两种萃取剂广泛地

应用于稀土离子的萃取, 以浓碱皂化得到的钠盐或钾盐作为

萃取剂, 萃取过程形成油包水型微乳结构。我们曾经提出并

证明了皂化环烷酸, PC88A 等是形成 w/ o 型微乳状液的过

程, 稀土离子的溶剂萃取过程伴随这种 w/ o型微乳状液聚集

态的复杂变化[1, 2]。溶剂萃取过程中 w/ o 微乳液的形成, 在

金属离子及生物分子的萃取过程中具有重要作用, 并已应用

于各领域[3 9]。将环烷酸与 PC88A 混合, 研究皂化形成微乳

中二者的相互作用以及混合萃取剂萃钕过程的协同作用, 对

于微乳状液在实际生产中的应用及对生命体系的复杂过程的

认识有重要意义。

1 实验部分

1 1 试剂

环烷酸, 工业纯(上海生产) , 减压蒸馏提纯, 成品为淡

棕色, 用 NaOH 滴定测得其平均分子量为 269; PC88A 为北

京化工厂产品, 纯化后用 NaOH 滴定测得纯度为 99 7%。正

庚烷、KOH 为分析纯试剂。

1 2 仪器

5, 2 mL 具塞离心管, 定量取样器 Finnpipette Digital

5~ 40 L, 美国 BIO RAD 公司生产的傅里叶变换红外光谱

仪, 型号 FT S 65A, ATR附件。

1 3 样品的制备

( 1)混合萃取剂: 将 2 mol L - 1环烷酸( NA)的庚烷溶液

与 1 mol  L - 1 PC88A 的庚烷溶液等体积混合。

( 2)皂化混合萃取剂: 用 10 mo l L- 1 KOH 的水溶液皂

化( 1)所得混合萃取剂, 皂化度为 110% , 得到清莹透明的

w / o 型微乳体系。

( 3)萃取稀土离子: 等体积( 1 mL )的( 2)微乳液, 与不同

体积的 0 623 mol  L- 1 NdCl3进行萃取平衡, 得到一系列不

同负载率的萃取有机相。

( 4)红外光谱测量: 含稀土离子的有机相用 BIO RAD 的

FT IR 光谱仪(型号为 FT S 65A )的 ATR 附件进行红外光谱

测量, 扫描次数为 16, 分辨率为 4 cm- 1 , 波数范围 4 000~

650 cm- 1。

2 结果与讨论

2 1 皂化混合萃取剂的微乳红外光谱表

图 1 中 a 和 b 分别为混合萃取剂皂化 80%前后的红外光

谱图。a 中1 703 cm- 1是 COOH 中 C O 的伸缩振动的吸

收峰, 1 199 cm- 1是 P O 键的振动吸收峰, 978 cm- 1是

P O H 键的振动吸收峰, 1 034 cm- 1是 P O C 键的复

合振动吸收峰。



Fig 1 IR spectra of NA PC88A Heptane solution a and

microemulsion saponified NA PC88A Heptane solution b

从 80%皂化后的红外谱图 b可以观察到, 用浓 KOH 皂

化环烷酸与 PC88A 混合萃取剂, 出现 COO - 的反对称峰

1 556 cm- 1及对称峰 1 402 cm- 1 ; P O 的峰位由 1 199 移

至 1 159 cm- 1 ; P O H 的吸收峰由 978 cm- 1移至 974

cm- 1, 同时伴随着强度的变化 由强峰降为肩峰; 3 381

cm- 1峰与 1 689 cm- 1峰的峰高比小于 5, 说明 1 689 cm- 1并

不是单纯的水羟基的弯曲振动的吸收峰[10] , 而是残留的

COOH 伸缩振动吸收峰与水羟基的弯曲振动吸收峰的叠加。

以上结果表明在微乳体系中 NA 的 COOH 和 PC88A 的

P O , P O H , P O C 都与 K + 作用。

2 2 微乳萃钕有机相的红外光谱表征

图 2为不同负载率萃钕有机相的红外光谱图。从图中可

以看出, 随着有机相中钕离子含量的增加, 水峰消失, 说明

有机相发生破乳, 聚集态结构发生变化。残留的 COOH 的伸

缩振动吸收峰由 1 689 移至 1 697 cm- 1 , COO - 的反对称伸

缩振动吸收峰由 1 556 降为1 534 cm- 1, COO - 的对称伸缩振

动吸收峰由 1 402 移至 1 421 cm- 1 , 表明 COO- 从与 K+ 作

用转变为与 Nd3+ 作用。P O C 键的吸收峰( 1 035 cm- 1 )

发生分裂, 这是其参与钕离子配位的结果; P O 吸收峰随

钕负载率升高而由 1 159 降为 1 134 cm- 1 , 这说明 PC88A 和

NA 均与钕作用。这些结果表明, 皂化的混合萃取剂萃钕有

机相形成自组织的超分子结构, 环烷酸和 PC88A 都与钕作

用。

Fig 2 IR spectra of organic phases with

different loading of Nd3+

b: Loading 0% ; c: Loading 15% ;

d : Loading 27%; e: Loading 37% ;

f : Loading 57%; g : Loading 65%

3 结 论

从红外光谱来看, 浓 KOH 溶液皂化环烷酸- PC88A 混

合体系, 环烷酸和 PC88A 均与 K+ 作用, 形成的 w / o型微乳

液并不是简单的酸与盐的混合物, 酸与盐之间存在着强烈的

相互作用而形成酸盐体系。此微乳液萃钕为环烷酸和 PC88A

萃钕过程存在复杂的相互作用, 环烷酸与 PC88A 共同与钕

作用对钕萃取。
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FTIR Investigation of Organic Phase Containing Rare Earth Ion in

Naphthenic Acid Phosphonate Ester Heptane System
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Abstract Naphthenic acid ( NA ) was mixed w ith PC88A in heptane, and 10 moL  L - 1 KOH aqueous solut ion was used t o

saponify the so lution subsequently . T he tr ansparent and clear appear ance of the obtained so lution indicated the fo rmation o f w / o

micell and micro emusion. In the pr esent study, micell w ith high saponification per centag e ( 80% ) w as used to ex tract neodymi

um. T he o rg anic phase st ruct ur e was cha racterized using FT IR spectro scopy in the ex traction process. IR spectr a indicate that

the character istic peaks of ( COOH) , s ( COO
- ) and ( P O ) shift to lower w avenumbers as the loading of Nd in or ganic

phase incr eases. The results demonstr ated that Nd( ! ) a re coo rdinated to P O and COO - gr oups simultaneously , and the

supramo lecules wit h self assembly st ruct ur e w as fo rmed containing PC88A and NA, which w ere binding w it h Nd( ! ) in the

ex tr act ed o rganic phase.
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