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摘要:将离子液体[ omim] [ PF6 ]以液膜的形式固定在大孔吸附树脂上,制备萃淋树脂,研究其对水相中萘的吸附及影响因素. 结

果表明,离子液体[ omim] [ PF6 ]萃取萘的过程,萘主要分配在[ omim] + 的疏水饱和碳链上;树脂和离子液体质量比为10B1和 20B

1 的萃淋树脂, [ omim] [ PF6]在水相中的溶解明显小于 2B1 和 5B1 的萃淋树脂;不同质量比萃淋树脂对萘的饱和吸附量大小为

10B1萃淋树脂> 20B1萃淋树脂> 树脂,对吸附等温线的拟合结果表明, 树脂对萘的吸附更符合 Freundlich 吸附等温式,而萃淋

树脂对萘的吸附则更符合 Langmuir吸附等温式. 不同温度萃淋树脂对萘的饱和吸附量大小为: 20 e > 15 e > 25e , 随着 pH 的

升高饱和吸附量下降,随着无机盐浓度的提高饱和吸附量均有提高;正交实验确定的最佳条件为: 温度= 30 e 、pH= 3、NaCl浓

度= 2 000 mg#L- 1 ,其中 pH 值是最主要的影响因素.
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Abstract: Solvent impregnated resin was prepared by [ omim] [ PF6 ] immobilizied which as liquid film to macroporous absorption resin. The

mechanism of solvent impregnated resin adsorbing naphthalene in aqueous phase and the impact factors were studied. The results showed that

naphthalene was distributed in the hydrophobic saturated hydrocarbons of [ omim] + in process of being extracted by [ omim] [ PF6 ] ; when the

mass ratio of resin and [ omim] [ PF6 ] were 10B1 and 20B1, the solubility of [ omim] [ PF6 ] was less than that of 2B1 and 5B1; the sequence of

saturated adsorbance of naphthalene with different solvent impregnated resin was q0
10B1> q0

20B1> q0
resin ; the adsorption of naphthalene by resin

was according with Freundlich isotherm, but by solvent impregnated resin was accord with Langmuir isotherm; the saturated adsorbance ranked

in a descending order as follows: 20e , 15 e , 25 e ; the saturated adsorbance were improving with the decline of pH and the increase of

concentration of inorganic salts; the best condition was that: temperature was 30 e , pH was 3, the concentration of NaCl was 2 000 mg#L- 1 ,

and pH was the most important factor by orthogonal experiments.

Key words: [ omim] [ PF6 ] ; solvent impregnated resin; naphthalene; adsorption; impact factors

  离子液体是一类由离子组成的室温下呈液态的

物质,一般由有机阳离子和无机阴离子组成, 具有不

挥发、不易燃、热稳定等性质, 使其作为绿色介质在

有机合成、两相催化和物质分离等领域受到广泛关

注
[ 1~ 3]

.Huddleston等
[ 4]
首次将离子液体用作萃取分

离溶剂,用于苯及其衍生物的萃取分离,取得较好的

分离效果, 并指出离子液体有可能作为挥发性有机

溶剂的替代品. 同时,Huddleston等
[ 4]
用[ bmim] [ PF6 ]

从水中萃取苯的衍生物, 如甲苯、苯胺、苯甲酸、氯苯

等, 发现溶质在离子液体P水两相体系中分配系数
D ( il)与在辛醇P水两相体系的分配系数 D ( oc) 有大体

的正线性关系; 且酸碱类溶质的分配系数小, 可能是

因为它们在水中可以电离或与水形成氢键,因而相

对来说与水的亲和力较大.将离子液体用于萃取分

离有机物的研究还包括: Khachatryan 等
[ 5]
报道了用

[ bmim] [ PF6 ]从水溶液中萃取酚类物质; Matsumoto

等
[ 6]
考察了[ Cnmim] [ PF6 ]从发酵液中萃取有机酸;

Mcfarlane等
[ 7]
考察了 9种离子液体从油田采出水中
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萃取有机酸、醇类、芳香烃化合物; Stepnowski等
[ 8]
以

及 Liu 等
[ 9]
应用离子液体富集有机物样品用于

HPLC分析等研究.

目前,将离子液体应用于萃取分离领域的主要

难题是: ¹ 离子液体的流失,无论离子液体在水中的

溶解度多小,萃取过程都会造成部分离子液体进入

到水相中
[ 10]

; º 离子液体的黏度较大,扩散慢, 即与

传统的有机溶剂相比,离子液体的黏度通常要高 1

~ 3个数量级; »二次污染, 目前离子液体对环境的

影响不确定,进入到水相的离子液体可能对环境造

成污染
[10]

. 针对以上问题, 本研究将离子液体

[omim] [ PF6 ]以液膜形式固定在大孔吸附树脂上, 制

备萃淋树脂,以减小离子液体的流失, 并以萘为/可

极化的非极性有机物0的代表,探讨萃淋树脂对水相

中萘的吸附机制及影响因素, 以期为疏水型离子液

体在萃取分离水相中有机物的应用做相应的基础理

论研究.

1  材料与方法

1. 1  萃淋树脂的制备
1. 1. 1  树脂性质

AB-8大孔吸附树脂( D101) , 规格 HG2-885-76,

交换容量\412 mmol#g- 1
,粒度 013~ 1125 mm, 湿真

密度 1105~ 1109 g#mL
- 1

,含水量 50% ~ 66%.

11112  树脂的预处理

将树脂浸泡在 95% 乙醇中, 搅拌数分钟, 以去

除树脂合成过程中的单体及杂质,静置 015 h, 弃去

上清液,用去离子水清洗数次, 50 e 烘干至恒重.

11113  萃淋树脂的合成

根据树脂和离子液体不同质量比, 将不同质量

的[ omim] [ PF6 ]用适量无水乙醇溶解后, 浸没 5 g 的

树脂(加入乙醇的量控制为刚刚浸没树脂) ,浸泡 24

h后, 50 e 烘干至恒重, 得不同质量比的萃淋树脂,

备用.

萘溶液为晶体萘 (分析纯) 经超声助溶所得.

[omim] [ PF6 ] (结构式如图 1所示)由长春应用化学

研究所提供,纯度> 99% .

112  静态吸附实验

准确称取 01250 g 吸附剂于 250 mL 锥形瓶中,

加入 200 mL萘溶液, 将瓶口密封, 于恒温振荡器中

以160 rPmin振荡 8 h后, 静置, 测液相[ omim] [ PF6 ]

及萘浓度.

113  测试分析方法
[omim] [ PF6 ]采用 211nm处紫外分光光度法. 液

图 1  [ omim] [ PF6]结构式

Fig. 1  Structure of [omim] [ PF6 ]

相萘采用正己烷萃取, 275 nm 处紫外分光光度法,

即取 25 mL 溶液于 60 mL 分液漏斗中,加入萃取剂

环己烷 5 mL; 振荡 5 min 后静置, 待两相充分分层

后,以环己烷为空白, 测有机相在 275 nm 处紫外吸

光度.

萘在 [ omim] [ PF6 ] 中的分配实验, 将 012 mL

[ omim] [PF6 ]加入到 26143 mg#L- 1
的萘溶液中, 振荡

8 h, 取离子液体相, 以纯[ omim] [ PF6 ]为对比, 采用

傅立叶红外光谱仪表征( KBr 压片法) .

2  结果与讨论

211  萘在[ omim] [ PF6 ]中的分配

[ omim]
+
的咪唑基团为亲水基, 饱和碳链为疏

水基,萘作为非极性、微溶水的物质, 理论上应该分

配在饱和碳链(疏水基)部分, 但由于咪唑环的 P键

与萘也有结构上的相似, 故以红外光谱来表征萘在

[ omim] [ PF6 ]中的分配, 结果如图 2所示.对[ omim]

[ PF6 ]来说, 3 400~ 4 000 cm
- 1
为O ) H的特征吸收谱

带, 3 100~ 3 400 cm
- 1
为咪唑环上C ) H伸缩振动,

2 400~ 3 000 cm
- 1
为取代基上C ) H伸缩振动, 1 400~

1 600 cm
- 1
为烷基C ) H弯曲振动, 1 16818 cm

- 1
为咪唑

环的伸缩振动, 84019 cm
- 1
为P ) F振动

[11~ 13]
.通过对

比可知, 3 59111的峰面积增大, 表明萃取后部分水进

入离子液体相中;萃取后, 2 400~ 3 000 cm
- 1
出现大面

积峰值, 说明萘主要分配在疏水的饱和碳链上; 840

cm
- 1
的峰面积减小,说明[ PF6 ]

-
可能有部分水解.

2. 2  萃淋树脂最佳质量比的选择

由于[ omim] [ PF6 ]与树脂主要以范德华力结合,

所以树脂能够固定[ omim] [ PF6 ]的量是有限的, 当萃

淋树脂与水相接触时, 过多的[ omim] [PF6 ]会逐渐溶

解到水中.不同质量比的萃淋树脂中[ omim] [ PF6 ]在

水中的溶解如图 3所示, 一般说来, [ omim] [ PF6 ]的

溶解度在1 000 mg#L- 1
左右, 不同质量比体系均为
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图 2  [ omim] [ PF6 ]萃取萘前后红外谱图

Fig. 2  IR spect rum of [ omim] [ PF6 ] and [omim] [ PF6 ]

loaded with naphthalene

[omim] [ PF6 ]的不饱和状态, 如果未经固定化处理,

[ omim] [ PF6 ]的溶解质量分数应接近 100%. 经过不

同质量比固定化制备萃淋树脂后,萃淋树脂与水接

触24 h, [ omim] [ PF6 ]的溶解质量分数在 10% ~ 40%

之间, 证明固定化处理起到了减少[ omim] [ PF6 ]流失

的作用.随着[ omim] [ PF6 ]的量的增加, [ omim] [ PF6 ]

溶解到水中的比例也增加, 且 2B1和 5B1明显高于

10B1和 20B1.首先[ omim] [ PF6 ]的溶解损失,会增加

工艺成本,其次过多的[ omim] [ PF6 ]溶解到水中, 也

会造成二次污染.所以后续实验只考虑树脂和离子

液体质量比为 10B1和20B1的萃淋树脂.

2. 3  吸附热力学

萃淋树脂对萘的吸附等温线及拟合结果如图 4

和表 1所示, 萃淋树脂对萘的吸附能力要明显高于

树脂,且树脂与离子液体质量比为 10B1的萃淋树脂

对萘的吸附容量高于 20B1. 拟合结果表明, 树脂对

萘的吸附更符合 Freundlich吸附等温式,而萃淋树脂

对萘的吸附则更符合 Langmuir 吸附等温式. 这是由

于树脂属于多孔介质, 其对萘的吸附应该是/多层0

的物理吸附,此时萘可能/堆积0成几个分子层的厚
度,而使得吸附量不受固体表面积的简单限制

[ 14]
,

图 3  不同质量比萃淋树脂中[ omim] [ PF6 ]

在水中溶解的质量分数

Fig. 3 Solubil ity of [omim] [ PF6 ] with the different

mass rat ios of resin and [ omim] [ PF6]

故经验性的 Freundlich吸附等温式更加吻合; 萃淋树

脂对萘的吸附过程,包括物理吸附和化学吸附, 但首

先与萘作用的是[ omim] [ PF6 ] , 从[ omim] [ PF6 ]萃取

萘的红外谱图可以知道, [ omim] [ PF6 ]与萘可能形成

某些诸如氢键的化学键, 使得吸附过程主要体现为

化学吸附,而化学吸附被自然限定在形成单分子吸

附层的过程中
[ 14]

, 故更满足 Langmuir等温线模型的

假定
[ 15]

. 从Freundlich和 Langmuir 拟合结果看出, K f

值的变化趋势和 q
0
的变化一致. 在 Freundlich模型

的拟合结果中,所有方程的指数 n > 1,说明是优惠

吸附.

图 4 萃淋树脂对水相中萘的吸附等温线

Fig. 4  Adsorption isotherms of solvent impregnated

resin adsorbing naphthalene in aqueous phase

2. 4  吸附影响因素实验

后续实验均选择吸附量大的质量比为 10B1的

萃淋树脂进行试验, 分别讨论温度、pH 值和盐度
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   表 1  萃淋树脂对水相中萘的吸附等温线拟合

Table 1 Fitt ing results of the adsorption isotherms

树脂
Freundlich Langmuir

lnK f 1Pn R2 b q0 R 2

AB-8树脂 2. 732 8 0. 720 3 0. 9879 0. 88 33. 11 0. 980 8

10B1萃淋树脂 3. 190 4 0. 759 1 0. 9883 0. 80 52. 36 0. 995 8

20B1萃淋树脂 3. 079 1 0. 751 4 0. 99 2 0. 83 46. 08 0. 994 2

对吸附的影响.

21411  温度

不同温度下的吸附等温线及离子液体在水相中

的溶解情况如图 5、图 6所示. 一般来说,提高温度

有利于溶质向吸附剂的扩散, 但本实验吸附量大小

却为 20 e > 15 e > 25 e ,可以看出,适当的提高温度

( 15~ 20 e )有利于溶质的扩散, 但进一步提高温度

( 20~ 25 e )则降低吸附容量, 这是由于提高温度同

时会促进固定在树脂上的离子液体向水相的溶解

(如图 6所示) , 溶解的离子液体对萘也有一定的静

电引力作用存在,从而降低了萘向固相扩散的动力,

降低了萃淋树脂对水相的萘的吸附量.

图 5  不同温度下的吸附等温线

Fig. 5  Adsorpt ion isotherms w ith different temperature

图 6  不同温度时[ omim] [ PF6 ]向水相的溶解

Fig. 6  Solubility of [ omim] [ PF6] w ith diff erent temperature

2. 4. 2  pH值

不同 pH值下的吸附等温线及离子液体在水相

中的溶解如图 7、图 8所示.随着 pH 的升高,吸附量

下降(图 7) , 且不同 pH值条件下离子液体在水相中

的溶解大小顺序为: 3< 5< 7 U9(图 8) .由于咪唑环

上的H( 2)原子与水形成的氢键是影响溶解性的主

要原因
[ 16]

,当溶液呈酸性时, 由于 H
+
的存在, 抑制

H( 2)原子与水形成氢键,从而抑制了离子液体的溶

解;H
+
与[ PF6 ]

-
间的离子作用力强于咪唑环上的

H( 2)与[ PF6 ]
-
中的氟原子之间的氢键作用, 为萘的

分配提供了更大的空间; 离子液体在水相中的溶解

性随 pH值的降低而减小,故吸附量也随着 pH 值的

减小而增大,这一结果与文献报道基本相同
[ 17]

.

图 7 不同 pH值的吸附等温线

Fig. 7 Adsorpt ion isotherms with different pH

图 8 不同 pH值[ omim] [ PF6]向水相的溶解

Fig. 8 Solubil ity [omim] [ PF6 ] with different pH
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2. 4. 3  盐度

无机电解质对吸附的影响主要考虑其对离子液

体向水相溶解的影响,本实验考察了 4种常见的无

机盐在不同浓度下对吸附及离子液体在水相中的溶

解的影响,结果如表 2、图 9 所示. 随着盐浓度的提

高,吸附量均有提高,离子液体在水相中的溶解均有

减小.这主要是由于盐析作用所致,即盐在水溶液中

存在强烈的水合作用, 吸引大量的自由水分子, 使水

溶液中自由水分子的浓度大大降低, 一方面,降低了

离子液体向水相中的溶解, 另一方面,使得萘在水相

中的浓度相对增加, 有利于萘向萃淋树脂的扩

散
[ 17]

,这两方面都有利于吸附量的提高. 又由于加

入 NaCl的吸附量最大, 后续正交实验盐的影响因素

选择NaCl.

表 2  不同无机盐不同浓度时的吸附等温线拟合

Table 2  Fitt ing of the adsorption isotherms with different kind and concentrat ion of salt

Langmuir

方程参数

NaCl浓度Pmg#L- 1 KCl浓度Pmg#L- 1 CaCl2 浓度Pmg#L
- 1 Na2SO4 浓度Pmg#L- 1

100 500 1 000 100 500 1000 100 500 1 000 100 500 1000

b 1. 39 1. 48 1. 17 1. 57 1. 48 2. 16 1. 56 0. 79 0. 86 0. 97 2. 09 0. 79

q0 31. 55 40. 32 41. 15 31. 45 34. 25 34. 84 31. 75 36. 10 40. 00 34. 36 34. 25 37. 17

R2 0. 983 4 0. 996 4 0. 9901 0. 9947 0. 9825 0. 999 2 0. 994 8 0. 9895 0. 9905 0. 9959 0. 993 7 0. 990 2

图 9  [ omim] [ PF6 ]向水相的溶解随盐种类和浓度变化曲线

Fig. 9  Solubility of [ omim] [PF6] changes with dif ferent kind and concentrat ion of salts

2. 4. 4  影响因素正交实验

为确定最佳的吸附条件, 根据前部分实验,设计

了三因素四水平的 L16 ( 4
3
)正交试验, 因素水平表和

直观分析表如表 3所示.

由直观分析表可知, 实验 13 为较优条件, 浸渍

树脂对萘的饱和吸附量最大, 为 66167 mg#g- 1
,因素

组合为: 温度 = 30 e 、pH = 3、NaCl 浓度 = 2 000

mg#L- 1
.由计算出的极差可知, pH 值的 R 值最大,是

影响实验结果的主要因素, 其次为盐 NaCl 浓度, 最

后是温度.
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表 3  正交实验结果表

Table 3  Results of the orthogonal experiments

实验序号
因素

tPe pH NaClPmg#L- 1

饱和吸附量 q0

Pmg#g- 1

1 15 3 100  43. 48

2 15 5 500  22. 62

3 15 7 1 000  41. 15

4 15 9 2 000  40. 32

5 20 3 500  60. 61

6 20 5 100  28. 90

7 20 7 2 000  24. 39

8 20 9 1 000  29. 07

9 25 3 1 000  27. 86

10 25 5 2 000  42. 25

11 25 7 100  44. 44

12 25 9 500  32. 57

13 30 3 2 000  66. 67

14 30 5 1 000  25. 32

15 30 7 500  44. 64

16 30 9 100  58. 14

K 1 36. 89 49. 66 43. 74

K 2 35. 74 30. 52 40. 11

K 3 37. 53 38. 66 30. 85

K 4 48. 69 40. 03 44. 16

R 12. 95 19. 14 13. 31

3  结论

(1) 离子液体萃取萘的过程, 萘主要分配在

[ omim]
+
疏水的饱和碳链上.

(2)当树脂和离子液体质量比为 10B1和 20B1

时, [ omim] [ PF6 ]在水相中的溶解明显小于质量比 2B

1和 5B1时,不同质量比萃淋树脂对萘的饱和吸附量

大小顺序为: 10B1 萃淋树脂> 20B1 萃淋树脂> 树

脂,数值分别为 52136、46108和 33111mg#g- 1
, 拟合结

果表明,树脂对萘的吸附更符合 Freundlich 方程, 而

萃淋树脂对萘的吸附则更符合 Langmuir 方程.

( 3)因素实验表明,不同温度萃淋树脂对萘的饱

和吸附量大小为: 20 e > 15 e > 25 e , 随着 pH 的升

高饱和吸附量下降, 随着不同无机盐浓度的提高饱

和吸附量均有提高.

(4)萃淋树脂吸附萘的影响因素正交实验确定最

佳条件为: 温度= 30 e 、pH = 3、NaCl 浓度 = 2 000

mg#L- 1
,其中 pH值是影响吸附量大小的最主要因素.
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