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摘　要　研究加入表面活性剂乙基紫 (EV ) 后, 在丙醇2水双水相体系中影响 Cd2+ 分离的酸度、无机

盐、卤离子种类等条件。试验表明: (N H 4) 2SO 4 存在下, 无表面活性剂 EV , Cd2+ 的萃取率只有 68% , 而同样

条件下, 加入m g 级表面活性剂 EV 后, Cd2+ 与 EV、I- 形成三元缔合物, 被均相萃取、异相分离, 缔合物进入

丙醇相, Cd2+ 被完全萃取分离。在 pH = 1. 0 时试验了 Cd2+ 加入量为 50Λgö10mL 和 100Λgö10mL 时与

Fe3+ 、Co2+ 、N i2+ 、Zn2+ 、M n2+ 、Zn2+ 、C r3+ 的二元或多元离子混合液的分离试验, 分离完全。
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1　引言
镉是对人体有害的元素, 在人体内积聚, 镉超标会引起骨骼软化、肝肾损害、肺气肿、支气管炎、

内分泌失调等问题, 并且治疗极为困难。镉极为广泛存在于水、空气、电池、合金中, 是污染环境的重

金属, 需严格控制。

目前, 镉测定的方法有原子吸收光谱法、微分电位溶出测定法、分光光度法等[1 ] , 测定方法大都

是单组分测定。近年来, 水溶性高聚物的双水相萃取体系已有效地应用于生物活性物质和金属离子

的萃取分离[2 ] , 应用双水相体系分离后测定镉方法未见报道。实验研究了丙醇2水的分离条件, 该体

系无法分离游离的Cd2+ , 对Cd I2-
4 的分离也不完全, 而加入m g 级的乙基紫后与Cd2+ 、I- 形成三元

缔合物被丙醇萃取, 测定萃余水相中Cd2+ , 证明分离完全; 同样体系分离Cd2+ 与其他混合离子样

品, 其他干扰离子 Fe3+ 、Co2+ 、N i2+ 、M n2+ 、Zn2+ 、C r3+ 不影响测定。此方法中丙醇相对大分子离子缔

合物或螯合物沉淀有很好的溶解性, 可以直接萃取后进行光度测定, 省去了分离步骤[3, 4 ] , 这使测定

更加简便和准确。该体系的研究对快速检测Cd2+ 、防治重金属污染具有参考价值。

2　实验部分
2. 1　主要试剂与仪器

乙基紫 (EV ) (分析纯, 上海化学试剂公司, 配成 5. 0×10- 3molöL 水溶液) , 金属离子标准溶液

按文献[ 5 ]配制, 其他试剂为分析纯。实验用水为去离子水。

721 型分光光度计 (上海第三分析仪器厂) , IR ISöHR 型全谱直读等离子体光谱 (美国热电公

司)。



2. 2　实验方法

在 25mL 磨口比色管中, 加入 3. 0mL 丙醇、0. 1g 碘化钾、0. 4mL 5. 0×10- 3molöL EV 溶液和

一定量被研究的金属离子样品。调节pH , 用水稀释至 10. 0mL , 再加入一定量的固体 (N H 4) 2SO 4, 振

荡 1—2m in, 放置片刻, 使溶液分成丙醇与水两相。移取一定量丙醇相或下层盐水相, 加入 1. 5mL

5. 0×10- 3molöL PA R、3. 0mL 硼砂缓冲溶液 (对于 Fe3+ 加入盐酸羟胺, 将 Fe3+ 还原为 Fe2+ , 再加入

邻二氮菲, 加入 pH = 5. 0 缓冲溶液) 用水稀释至 25mL , 在不同波长下测定吸光度, 计算萃取率

(E% )。对于混合离子体系, 采用 ICP2A ES 测量各离子的量。

3　结果与讨论

图 1　不同盐浓度对丙醇与水分相时丙醇浓度的影响

总体积: 10mL ; 1——N aNO 3; 2——N aCl;

3——N aH 2PO 4; 4—— (NH 4) 2SO 4; 5——N a2CO 3。

3. 1　丙醇水溶液分相条件选择

固定丙醇2水的体积比, 试验丙醇2水分相

时无机盐 N aC l、N aNO 3、N aH 2PO 4、KH 2PO 4、

N a2CO 3、(N H 4 ) 2SO 4 的 用 量, 实 验 发 现 除

KH 2PO 4 之外, 其余盐均能使丙醇与水分相。试

验不同体积比的丙醇2水溶液, 随着丙醇含量的

增加, 分相时盐的用量逐渐减少, 见图 1。加入

相同质量的盐, 几种盐的分相能力按N a2CO 3、

N aC l、(N H 4 ) 2SO 4、N aH 2PO 4、N aNO 3 的顺序递

减。考虑金属离子的碳酸盐多数会沉淀并且不

水解, 而用N aC l 作盐析剂时, Cd2+ 的萃取率很

低, 而 (N H 4) 2SO 4 溶解度大且受温度影响小, 因

此, 本实验中选择了 (N H 4) 2SO 4 作盐析剂。

图 2　酸度对金属离子萃取率的影响

乙基紫: 0. 4mL , 5. 0×10- 3molöL ; K I: 0. 10gö10mL ;

(NH 4) 2SO 4: 2gö10mL ; Fe3+ 中加入了抗坏血酸。

说明: Co、N i、M n、Cr、Zn、Fe 萃取率很低,

都靠近横轴, 重合, 所以不显示。

实验证明, (N H 4) 2SO 4 的用量对分相析出丙

醇的体积有影响。控制酸度 pH = 1. 0, 丙醇含量

30% , 当 (N H 4) 2SO 4 用量为每 10mL 1. 0g 时, 析

出丙醇体积 2. 9mL , 说明仍有部分丙醇留在水

相, 当 (N H 4) 2SO 4 的用量增加至每 10mL 2. 0g 以

上时, 测得丙醇体积为 3. 1mL , 这表明部分水进

入了丙醇相, 而且进入的量不随 (N H 4) 2SO 4 用量

的增加而变化。本实验为保障在萃取过程中丙醇

相 体 积 保 持 不 变, (N H 4 ) 2SO 4 用 量 定 为

2. 0gö10mL。

实验又表明, 溶液酸度对丙醇与水分相时

(N H 4) 2SO 4 的用量有影响。pH = 0, (N H 4) 2SO 4

用量为每 10mL 5g 时能使丙醇与水分相; pH 大

于 1. 0, 分相时 (N H 4) 2SO 4 用量仅为每 10mL 1. 0g, 且盐的用量不再随 pH 增加而改变。酸度高时,

分相时所需盐的用量增加, 这是由于高酸度下部分 SO 2-
4 发生质子化, 使实际盐析作用减弱, 致使

分相时所需的表观浓度增大。
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3. 2　酸度对不同金属离子萃取率的影响

在 (N H 4) 2SO 4 存在的碘化物2乙基紫2丙醇体系中, 测量 pH 从 1 至 6 之间, 金属离子 Cd2+ 、

Fe3+ 、Co2+ 、N i2+ 、M n2+ 、Zn2+ 、C r3+ 的萃取率, 如图 2。酸度对Cd2+ 的萃取率的影响不明显, 不论何

种酸度都能完全萃取, 这表明Cd2+ 与 EV + 、I- 形成的三元缔合物稳定性高, 不受酸度影响。其他离

子的萃取率都很低或根本不萃取。因此, 控制酸度有可能将Cd2+ 从混合离子中分离出来。

3. 3　EV 用量对Cd2+ 萃取率的影响及萃取机理

丙醇、K I、Cd2+ 、(N H 4) 2SO 4 用量分别为 3mL、0. 1g、50Λg、2. 0gö10mL , 试验 EV 用量对Cd2+ 萃

取率的影响。当无 EV 时, Cd2+ 的萃取率只有 68% , 用量增加萃取率增加, 当 EV 用量超过 0. 3mL

以上时, Cd2+ 的萃取率达到 100%。本实验中 5×10- 3molöL 乙基紫 EV 用量 0. 4mL。
根据上述现象, Cd2+ 的萃取机理可能是: (1) 无 EV 时, Cd2+ 与 I- 形成的Cd I-4 络离子也能被丙

醇相萃取, 但萃取不完全; (2) 有 EV 时, Cd2+ 的萃取率由 68% 提高 100% , 表明 EV 与 Cd2+ 、I- 形
成三元缔合物, 在丙醇中的萃取率高于Cd I-4 络离子萃取率。

3. 4　K I用量对Cd2+ 萃取率的影响

其他条件同 3. 3, 试验 K I用量从每 10mL 0. 00g 增至 0. 25g 对 Cd2+ 萃取率的影响。当无 K I

时, 无论有无 EV 时, Cd2+ 的萃取率为 0, 也就是说, 丙醇2水体系不能萃取游离的Cd2+ ; 当 EV 用量
0. 4mL 时, 随着 EV 用量增加, Cd2+ 的萃取率增加, 当 K I增至 0. 1g 以上时, 均能使Cd2+ 完全萃取。

3. 5　 (NH4) 2SO 4 用量对Cd2+ 萃取率的影响

其他条件同 3. 4, 调节 pH = 4. 0, 用水稀释至 10mL , 逐渐增加 (N H 4) 2SO 4 用量, 测定Cd2+ 的萃

取率, 实验表明, 当 (N H 4) 2SO 4 用量由 1. 0g 增至 2. 0g 时, Cd2+ 的萃取率由 91. 0% 增加 100%。为保
证萃取完全和萃取过程中丙醇相体积保持不变, 实验中选择 (N H 4) 2SO 4 用量为 2. 0gö10mL。

3. 6　分离实验

　　丙醇、K I、EV、(N H 4) 2SO 4 用量分别为

3. 0mL、0. 10g、0. 4mL、2. 0g, 控制溶液酸度

pH = 1. 0, 加入金属离子 50Λg 或 100Λg, 加

水稀释至 10mL , 实验了合成样二元及多元

体系中 Cd2+ 与 Fe3+ 、Co2+ 、N i2+ 、M n2+ 、

Zn2+ 、C r3+ 分离情况, 测定的结果见表 1、表

2、表 3。有 Fe3+ 存在时, 体系中加入了抗坏

血酸。

从表 1—表 3 分离测定结果表明, 硫酸

铵存在下, 碘化物2乙基紫2丙醇体系不论是

二元混合离子体系还是多元混合离子体

系, Cd2+ 与 Fe3+ 、Co2+ 、N i2+ 、M n2+ 、Zn2+ 、

C r2+ 多个离子的分离效果都很突出。特别

是 Zn2+ 与Cd2+ 性质相近, 且Cd2+ 又是有毒

元素, 其测定又常常受上述离子的干扰, 该

萃取体系的建立对于从混合液中分离测定

Cd2+ 是一项很有意义的工作。

表 1　二元混合离子的分离测定结果 (pH= 1. 0)

混合离子
萃余水相中含量 (Λg)

Cd M e

萃取率 (% )

Cd M e

Cd2+ 2Fe3+ 0 50. 0 100 0

Cd2+ 2Co2+ 0 49. 5 100 1. 0

Cd2+ 2N i2+ 0 50. 2 100 - 0. 4

Cd2+ 2M n2+ 0 51. 0 100 - 2. 0

Cd2+ 2Zn2+ 0 49. 0 100 2. 0

Cd2+ 2Cr3+ 0 50. 2 100 - 0. 40

　注: Cd2+ 与 Fe3+ 、Co2+ 、N i2+ 、M n2+ 、Zn2+ 、Cr3+ 金属离子加入量都

是 50Λg 时,M e 表示除Cd2+ 以外的其他离子。

表 2　二元混合离子的分离测定结果 (pH= 1. 0)

混合离子
萃余水相中含量 (Λg)

Cd M e

萃取率 (% )

Cd M e

Cd2+ 2Fe3+ 0 100. 2 100 - 0. 2

Cd2+ 2Co2+ 0 100. 0 100 0

Cd2+ 2N i2+ 0 100. 0 100 0

Cd2+ 2M n2+ 0 98. 4 100 1. 6

Cd2+ 2Zn2+ 0 99. 5 100 1. 0

Cd2+ 2Cr3+ 0 99. 5 100 0. 5

　注: Cd2+ 与 Fe3+ 、Co2+ 、N i2+ 、M n2+ 、Zn2+ 、Cr3+ 金属离子加入量都

是 100Λg 时,M e 表示除Cd2+ 以外的其他离子。

333第 3 期 张 焱等: 硫酸铵存在下的丙醇2水体系萃取分离镉



表 3　多元混合离子的分离测定结果 (pH= 1. 0)

混合离子 金属离子加入量 (Λg) 萃余水相中含量 (Λg) 萃取率 (% )

Cd2+ 50. 0 0 100

Fe3+ 100. 0 101. 0 - 1. 0

Co2+ 100. 0 100. 5 - 0. 5

N i2+ 100. 0 100 - 1. 0

M n2+ 100. 0 98. 5 1. 5

Zn2+ 100. 0 99. 4 0. 6

Cr3+ 100. 0 99. 0 1. 0
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Study of n-Propyl A lcohol-Water System in Extraction Separa tion
for Cd2+ w ith Iodide and Ethyl V iolet in the Presence of (NH4) 2SO 4

ZHAN G Yan　HOU Yu2X ia
(T he S chool of Chem istry & Chem ical E ng ineering , H enan Institu te of S cience and T echnology ,

H ualand ad ao, X inx iang , H enan 453003, P. R. China)

Abstract　A n2p ropyl alcoho l2w ater ex traction system consisted of iodide and ethyl vio let in the

p resence of (N H 4 ) 2SO 4 w as studied, the experim en tal conditions of phase separation of n2p ropyl

alcoho l and w ater w ere op tim ized. T he charged comp lex compound Cd I2-
4 fo rm s a k ind of ion2

association comp lex w ith ethyl vio let, and easily ex tracted in to the n2p ropyl alcoho l phase. Cd2+ can be

comp letely separated from Fe3+ , Co2+ , N i2+ ,M n2+ , Zn2+ and C r3+ by adding 2. 0g (N H 4) 2SO 4, 0. 1g

K I, 0. 40mL of 5. 0molöL ethyl vio let at pH = 1. 0 or pH = 4. 0 .

Key words　A queous Two2Phase System , E thyl V io let, Cadm ium , Ex traction Separation.
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