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摘  要  研究了铜离子在水相和油相 ( L IX984煤油溶液 )之间的分配行为, 考察操作参数对分配比的影响,

分析计算该络合萃取过程的平衡常数 1结果表明: 载体 L IX984对铜离子的萃取能力强、速度快, 1m in基本

上达到萃取平衡; 分配比随着萃取温度、油相载体初始浓度、水相初始 pH 值的增大而增大, 而随着水相

初始铜离子浓度的增大而下降; 该络合萃取过程的平衡常数在 30e 的值为 7161

关键词  L IX984, 铜离子, 络合, 萃取.

  含铜废水主要来源于铜矿山采场、铜冶炼厂、电镀、电解及电线制造等部门, 由于其种类繁多,

与其相应的处理方法也多种多样
[ 1]

, 如沉淀法、电解法、离子交换法和活性炭吸附法等 1但这些方法
在处理浓度比较稀 (大于排放标准 )、成分复杂的含铜废水时, 成本高、效率低, 很难达到良好的处

理效果 1液膜分离技术以非平衡萃取为传质特征, 实现了萃取过程与反萃取过程的合二为一, 特别适

用于低浓度物质的富集和回收, 是近年来应用较为广泛的一种新型分离技术
[ 2, 3] 1已有不少研究者探

讨采用乳化液膜
[ 4]
和支撑液膜

[ 5]
来回收和富集废水中的铜离子 1

  载体 LIX984是 LIX860N ( 5-壬基水杨醛肟 )与 LIX84( 2-羟基-5-壬基乙酰苯酮肟 )按 1B1(体积比 )组

成的混合物, 为琥珀色液体 1该萃取剂是一种性能优异的铜离子络合剂 [ 6]
, 有望在液膜过程实现工业

化应用 1
  本文探讨 L IX984 /煤油对铜离子的络合萃取过程, 为研究铜离子在液膜中的传质过程提供基础数

据 1

1 实验部分

  实验在恒温条件下进行, 恒温水槽的控温精度为 ? 1e 1用过量的蒸馏水与煤油混合搅拌 24h, 使

煤油被水饱和, 配制预饱和油; 用相同的方法配制预饱和水; 用预饱和水配制一定浓度的硫酸铜溶液

作为水相, 并用预饱和油配制一定载体 ( L IX984) 浓度的油相; 移取事先配制的水相和油相各 30m ,l

加入到锥形瓶中, 将锥形瓶放入恒温水槽中, 并开启磁力搅拌器使其充分搅拌至水相铜离子浓度不再

变化, 采用紫外分光光度计法
[ 7 ]
测定水相中铜离子浓度, 同时用 pH计测定水相 pH值 1

  由于水相和油相事先都经过预饱和, 因此可近似认为搅拌前后体积不变 1当络合萃取达到平衡时
油相中的铜离子浓度可采用差减法得到, 然后计算出分配比和反应萃取平衡常数 1
  络合萃取平衡常数为:

K ext =
[ R 2Cu] o [H

+
]

2
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[ Cu
2+

] aq [HR ]
2
o

( 1)

式中, 下标 o和 aq分别代表油相和水相, [ Cu
2+

] aq和 [H
+

] aq分别为平衡时水相铜离子和氢离子浓

度, [ R2Cu] o和 [HR ] o分别为平衡时油相铜络合物浓度和载体浓度 1
  铜离子在油水两相的分配比为:

D =
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式中, [ Cu
2+

] aq, 0为水相初始铜离子浓度 1以上浓度均为摩尔浓度, m o l# l
- 1
1
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2 结果与讨论

211 萃取时间对萃取分配比的影响

  选取水相初始铜离子浓度为 01032m o l# l
- 1

, pH值为 215, 载体浓度为 10% ( V /V ) , 改变萃取时

间, 测得实验结果如图 1所示 1从图 1可以看出, L IX984对铜离子的萃取能力强、速度快, 在 1m in

到 5m in内分配比相差不大, 可以认为两相接触仅需 1m in就基本上达到萃取分配平衡 1为了确保络合
萃取过程都能够达到萃取平衡, 以下实验萃取时间均采用 10m in1

图 1 萃取时间对分配比影响

F ig1 1 Effect of ex traction tim e on the d istr ibution ra tio of copper(Ò ) ion

212 温度对萃取分配比的影响

  选取载体 L IX984浓度为 10% , 水相初始铜离子浓度为 01032m o l# l
- 1

, pH 值为 215, 考察温度

对萃取平衡的影响, 结果表明 lgD与 1000 /T关系呈良好的线性关系 (相关系数为 019986) 1根据范特
霍夫方程, 可求出萃取反应标准摩尔反应焓为 3814J# m ol

- 1
, $rH

O)
m > 0, 即萃取反应为吸热反应, 温

度升高, 络合萃取平衡常数增大, 分配比增大, 萃取反应向生成铜络合物的方向移动 1
213 载体浓度对萃取分配比的影响
  恒定水相初始铜离子浓度为 01032m o l# l

- 1
, pH值为 215, 萃取时间为 10m in, 改变油相中载体

LIX984浓度 (体积分数 ) , 实验分配比见图 21从图 2中可以看出, 随着油相中载体浓度的增大, 分配

比也增大, 且两者几乎呈线性关系 1这是因为铜离子和载体 LIX984发生的络合反应为可逆反应, 载

体浓度增大, 促进可逆反应向正方向进行, 分配比增大 1
214 水相初始 pH值对萃取分配比的影响

  恒定水相初始铜离子浓度为 01032m o l# l
- 1

, 载体浓度为 10% , 改变水相初始 pH值, 考察其对

萃取分配比的影响, 结果见图 31由图 3可见, 分配比随着 pH的增加呈线性增加, 这是因为水相的

pH值增大, 即氢离子浓度降低, 使络合反应朝油相移动, 从而提高了铜离子在油相的分配 1

图 2 载体浓度对分配比的影响

Fig12 E ffect o f carr ier concentration in org an ic phase on the

d istribution ratio o f coppe r( Ò ) ion

图 3 水相酸度对分配比的影响

Fig13 E ffec t of pH va lue of aqueous phase on the

d istr ibu tion ra tio o f copper(Ò ) ion
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215 水相初始 Cu
2+
浓度对萃取分配比的影响

  恒定水相初始 pH值为 215, 载体浓度为 10%, 水相铜离子初始浓度对分配比的影响结果如图 4

所示 1随着水相铜离子浓度的增加, 油相中未参与络合的载体的量变小, 从而造成分配比的下降 1

图 4 水相初始铜离子浓度对分配比的影响

Fig14 E ffec t of in itia l coppe r concentration on d istr ibution ra tio o f copper(Ò ) ion

216 络合萃取平衡常数的测定

  将式 ( 2)代入式 ( 1) , 两边取对数, 得

lgD = lgK ext + 2 ( lg[H R] o + pHaq ) ( 3)

  由式 ( 3)可知, 若固定初始铜离子浓度和水相初始 pH值, 用不同浓度的 LIX984 /煤油溶液萃取铜

离子时, 以 lgD对 ( lg[HR] o + pH aq )作图, 应得一直线, 斜率为 2, 其截距即为络合萃取平衡常数的

对数 1同理, 当萃取剂浓度、水相初始铜离子浓度固定, 只改变水相的酸度时, 则分配比的对数 lgD

将随着平衡时水相 pH值的增大而增大, 且呈直线关系, 其斜率也应为 2, 同样根据截距可计算得到

络合萃取平衡常数 K ext1
  实验中固定水相初始铜离子浓度为 01032m ol# l

- 1
, pH值为 215, 萃取温度为 30e , 改变油相中

载体浓度测定分配比, 将分配比的对数对平衡时油相载体浓度的对数与水相 pH值之和作图, lgD与

( lg[HR] o + pH aq )存在良好的线性关系 (相关系数为 019993) , 采用最小二乘法拟合, 得斜率为

21016, 根据截距计算得到反应萃取平衡常数值为 7161
  同理, 固定水相初始铜离子浓度为 01032mo l# l

- 1
, 载体浓度为 10%, 萃取温度为 30e , 改变水

相 pH值测定分配比, 以分配比对数对平衡时水相 pH值作图, 也为一直线且斜率为 11997(相关系数

为 019987), 计算得到络合萃取平衡常数值也为 7161

3 结论

  研究结果表明, 载体 LIX984是一种性能优越的络合萃取剂, 对铜离子的萃取能力强、速度快,

1m in基本上达到萃取平衡; 络合萃取过程是一个吸热反应, 标准摩尔反应焓为 3814J# m o l
- 1

; 且分

配比随着温度、载体初始浓度、水相初始 pH值的增大而增大, 随着水相初始铜离子浓度的增大而下

降; 测定了 LIX984萃取铜离子的络合萃取平衡常数, 在 30e 的值为 7161
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ABSTRACT

  The extract ion equ ilibrium of copper ( Ò ) ion between aqueous so lution and L IX984 d isso lved in

kerosene w as studied1 The distribution rat io and the equ ilibrium constants for the ex traction reactions under

different operation conditionsw ere reported1 The results show tha:t LIX984 is a very effective copper ex tractant

and the ex traction can reach equilibrium on ly after 1 m in o f phase con tac;t the distribution ratio of copper

( Ò ) increases w ith the increase of extraction tem perature, initial LIX984 concentration in o rgan ic solution

and in itial pH va lue of aqueous so lution, but decreases w ith the increase of in it ia l copper (Ò ) concentration

in aqueous so lut ion; the equilibrium constant for the extraction by chem ical com plexa tion is 716 under 30e 1
  Keywords: LIX984, copper ion, chem ical com plexat ion, ex tract ion.

沃特世 (W aters)公司 ACQUITY UPLC的革命性创新与发展

  2004年, 沃特世公司推出了全球第一台商业化的 ACQUITY UPLC超高效液相色谱系统. 这项革命性的技术突破

了传统色谱分析的局限性, 将分离度、分析速度和检测灵敏度同时提高到了前所未有的水平, 在提升分析结果质量的

同时, 运行时间减少高达 10倍, 溶剂使用可减少 95% , 实现了从每个样品中节省大量的时间与金钱, 有效节约了实

验的能源及空间, 使得工作效率更高.

  五年来, 世界各地越来越多的实验室正在使用 ACQUITY UPLC系统. 作为全球第一个 UPLC用户, 中国科学院大

连化学物理研究所梁鑫淼研究员的组分中药课题组在组分中药分析上取得了很好的结果. 组分中药十分复杂, 需要很

长的运行时间和超高的分离效率来分析复杂的组分. 传统的 H PLC一般要运行超过 1h, 而在 UPLC分析时, 只用一半

的时间即可得到更好的分析结果. 其次, 与 H PLC分析结果的对比可以看出, H PLC得到的分析结果峰容量大大增加,

效率更高, 而灵敏度提高使得原先淹没在噪音中的微量组分可以重新检测到, 进而提供更多的组分信息, 为中药的分

析提供更强有力的帮助.

  UPLC和 H PLC相比有它的三超特点, 即超高灵敏度, 超高分离度和超高速度, UPLC和 HPLC的本质一样. UPLC

特点是颗粒度更小, 柱效显著增加, 并且在柱效不损失情况下有着高线性流速, 大大提高了通量, 虽然目前有些研究

还是会使用 H PLC, 但 UPLC普及度会越来越高, 这是个趋势.

  ACQU ITY UPLC系统的问世同时也给了其它许多 HPLC供应商开发类似产品的灵感, 同时也说明了同行对 UPLC

研发方向的认同. 但是, 仅仅依靠高压却无法带来 UPLC的高性能, ACQU ITY UPLC系统的设计是一个可充分发挥小

颗粒填料优势的整体系统.

  从 2004年推出 ACQU ITY UPLC系统至今, 沃特世公司推出了两种 UPLC颗粒, 8种不同键合相的常规 UPLC色谱

柱以满足用户常规分析以及方法开发的需求; 同时还提供专用于氨基酸、多肽、蛋白质以及核酸片段分析的全面解决

方案. 2006年下半年, 推出了 ACQU ITY UPLC的专用保护柱 V anGuard, 帮助有效延长柱寿命. 2009年第二代 31 0mm

色谱柱的问世, 为实验室提供了完整的全面解决方案. 同时沃特世公司不断拓展 UPLC的分析平台, 从紫外、二极管

阵列检测器到荧光、蒸发光散射检测器以及灵敏度更高的 LC-M S联用技术, 包括单四极杆, 串联四极杆, 飞行时间质

谱等. 同时还开发了一系列专业系统解决方案, 可用于 ADM E筛选、食品安全、生物分析、临床试验分析、代谢物鉴

定、代谢组学、方法开发和开放性实验室应用.

  现今, 沃特世公司己建立了 ACQU ITY UPLC网络社区, 全球已经有超过数千名注册用户可以在这里得到沃特世公

司最新应用资料及网络培训课程等, 同时还可以和沃特世公司的应用专家以及其它的会员进行沟通. 今后, 沃特世公

司将继续坚持 /悉心听取客户需求, 为用户需求而创新0, 继续引领色谱分离科学领域革命性的创新.
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