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摘　要　在二( 2-乙基己基)磷酸( D2EHPA )络合萃取邻氨基苯酚 ( OAP )实验中, 研究了稀释剂种类、

溶液的初始 pH 值等因素对 OAP 稀溶液分配比(D )的影响。溶液的初始 pH 值对萃取结果影响较大,当初

始 pH 值在 pK a1 和 pK a2之间时,分配比出现峰值; 二( 2-乙基己基)磷酸主要是通过离子缔合和质子交换

来实现萃取的 ,而稀释剂则主要是物理萃取,在同一浓度下, 二( 2-乙基己基)磷酸的萃取能力随稀释剂的

极性增大而提高, 极性环境优于惰性稀释剂环境。红外光谱分析证明萃取过程存在离子交换和离子缔合反

应。
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1　引言
络合萃取是 20世纪 80年代后期,美国加州大学King C. J.教授提出的一种基于可逆络合反应

萃取分离极性有机物的新方法, 由于其化学键能一般在 10—60kJ/ mol, 既能形成络合物,实现相转

移,又能使络合剂在反萃时容易再生。因此该方法既保留了化学萃取高效性和高选择性的优点,又

克服了其可逆性较差的不足,还吸收了物理萃取操作简便、成本较低、溶质与溶剂能回收利用的显

著优点,所以用络合萃取技术分离有机酸、有机碱、两性有机物具有潜在的巨大优势[ 1]。尤其是对于

工业废水处理和高纯物质的制备具有明显的优势。

近年来, 对含单一官能团的 Lew is酸性和 Lew is碱性化合物络合萃取研究的报道相对较多, 得

到了某些指导性的结论 [ 2—9]。然而此法对两性有机化合物的机理研究相对较少[ 10—12]。作者 [ 13]曾经

用二( 2-乙基己基)磷酸对对氨基苯酚机理进行了探讨,但对邻氨基苯酚络合萃取机理和结构未见

报道。

邻氨基苯酚( H2N-Ar-OH, o-aminophenol,简称 OAP)是一类典型的两性化合物,主要用于染料

工业、医药及生物领域。其废水难降解、可生化性差, 具有很大的毒性,对环境造成了极大的污染,目

前还没有较可行的处理方法,因此采用反应萃取法处理邻氨基苯酚并对其萃取规律性进行探讨,利

用红外谱图验证其络合萃取机理,为该类废水处理提供理论依据。



2　实验部分

2. 1　药品及仪器

二( 2-乙基己基)磷酸, 工业品, 德国 Fluka 公司,结构式[ ( C4H9C2H5CHCH2O) 2P( O) OH ] ;煤油

为磺化煤油(因市售煤油含有活泼烯烃及少量含氮碱性化合物等杂质, 所以,使用前需用浓硫酸除

去) ,经测定其密度为 0. 78g / cm
3
。氢氧化钠、浓硫酸、异辛醇,均为分析纯。SHZ-B型水浴恒温振荡

器(上海医疗器械厂) ; UV-250紫外分光光度计(日本岛津公司) ; HI9321精密 pH 计(意大利哈纳

公司) ; AVAT AR 360型傅里叶红外光谱仪(美国 Nicolet 公司)。

2. 2　实验方法

将 D2EHPA 分别配制成不同体系( D2EHPA-煤油, D2EHPA-异辛醇)、不同浓度(按 D2EHPA

所占的体积比配制: 10% , 20% , 30% , 50% , 100% )的萃取剂。取 25. 00mL 浓度为 2. 29×10- 3

mol/ L的 OAP, 用氢氧化钠水溶液或硫酸水溶液调节其 pH 值,然后与萃取剂按油水相比为 1∶1

混合,置于恒温水浴摇床中,在25℃、振荡频率为200r·min- 1时振荡60min。静止分相后,取水相测

定其平衡pH值,并用紫外分光光度计测其残留 OAP 的浓度,有机相中 OAP 的浓度由物料衡算求

得。实验证明,该方法误差在 2%之内。

3　结果与讨论

图 1　邻氨基酚在不同 pH 值下

存在状态

3. 1　邻氨基酚的三种不同存在状态

OAP 分子含有一个羟基和一个氨基, 表现出 Lew is酸碱两

性, 其 pKa1 = 4. 74, pKa2 = 9. 66. 在水溶液中存在三种形态:
+
H3NArOH, H 2NArOH, H2NarO

-
(分别表示为 H2A

+
, HA,

A
- ) , 在不同 pH 值下, OAP 的存在形式可由图 1所示, 从图 1

可以看出, 溶液的 pH 值的变化直接影响到 OAP 的存在状态。

当 pH< pK a1时, HA
+
居多; pKa1< pH< pKa2 时 A 居多; 而当

pH> pKa2时,所占比例较大。在某一pH下 OAP 的三种存在形

式所占摩尔分数不同, 这将直接影响到对其的萃取行为及萃取

机理。为此研究萃取机理和萃合物的结构对萃取反应来说非常

重要。

3. 2　pH值对萃取分配比的影响

按实验方法,改变不同的 pH值,以煤油和异辛醇为稀释剂, 分别测定萃取剂 D2EHPA 体积分

数�为 10%, 20% 30% , 50% , 100%时萃取 OAP 的分配比,结果见图 2 和图 3,可以看出,随着 pH

值的增加, 分配比D 出现一个峰值,其峰值分配比 Dmax大致出现在 pK a1和pK a2范围内。即出现在

溶液中的中性分子摩尔分数最大对应的 pH区域。这说明 D2EHPA 主要与 OAP 的中性分子发生

作用。

一般来说,萃取剂的萃取能力不仅与平衡 pH 值( pHeq )有关,还与初始 pH 值( pHin )有关,尤其

在萃取分离工业应用中,需了解初始 pH 值与平衡特性的关系。比较萃取前后体系的平衡pH与初

始 pH (图 4和图 5) , 不论是 D2EHPA+ 煤油和 D2EHPA+ 异辛醇体系还是纯 D2EHPA 体系,体系

的平衡 pH 都在 2. 5—4之间,并且和溶液的初始 pH 顺序一致,这也为进一步的废水处理提供了参

考。
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3. 3　萃取剂浓度和稀释剂种类对分配比的影响

从图 2和图 3中, 可以发现, 随着络合剂 D2EHPA 浓度的增加, 其分配比也随之变大, 且在

D2EHPA -异辛醇体系中更为明显。其原因是萃取剂含量的提高,即反应物浓度增大,使反应萃取的

倾向性变大, 导致萃取能力增加, D值变大。但 D2EHPA浓度较高时,再增大 D2EHPA 浓度,其 D

值增加缓慢。如当 D2EHPA 浓度从 50%升到 100%时,其分配比增加的幅度,就不如 D2EHPA 浓

度从 10%到 30%增大的明显。这可能是由于 D2EHPA 的物性等因素使得有机相环境不利于萃合

物的溶解之故。因此在废水处理中, 萃取剂的浓度不宜过高, 在 20%—30%之间比较适宜。

图 2　D2EHPA+ 煤油萃取 OAP的行为 图 3　D2EHPA+ 异辛醇萃取 OAP 的行为

图 4　D2EHPA-煤油体系初始 pH 与平衡 pH 比较 图 5　D2EHPA-异辛醇体系初始 pH 与平衡 pH 比较

一般来说, 稀释剂主要通过稀释剂本身对溶质的物理溶解能力以及稀释剂对于萃合物的溶解

图 6　负载邻氨基酚的红外谱图

( D2EHPA+ 异辛醇)

pH 值在 1—— 2. 97/ 2. 78; 2—— 7. 38/ 3. 07;

3—— 10. 22/ 3. 15。

能力来实现对萃取平衡的影响。从图 2和图 3中可以看出,

极性溶剂异辛醇做稀释剂要比惰性溶剂煤油做稀释剂要

好。是因为极性稀释剂在极性环境中能为萃合物提供更好

的存在的环境, D2EHPA 与 OAP 形成的离子型萃合物是

具有一定的极性的有机离子对, 稀释剂的极性越强, 对极性

萃合物的溶解能力越强的缘故。

3. 4　络合萃取的红外谱图分析

许多研究者认为, D2EHPA 对有机碱的萃取是按阳离

子交换反应进行的 (式 2) , 体系中 H
+ 的存在会参与同

H2A
+ 的竞争,进而影响H2A

+的萃取。在本文研究的pH范

围内, 水溶液中三种离子都有, 但由于 D2EHPA 的离解造

成的酸性环境, OAP 在水相以 H2A
+ 、HA 形式为主。

从图6可以看出,反应萃合物结构的特征峰与体系达到相平衡的pH 值条件无关。对比水相平
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衡 pH值在 7. 38/ 3. 07处的有机相样品红外谱图与空白有机相的红外谱图(图 6) ,可以看出,酸性

络合剂 D2EHPA 在 1685. 0cm- 1处的 P—OH 伸缩振动峰消失, 而在 1653. 54cm - 1处出现—NH+
3 非

对称伸缩振动峰。证明酸性络合剂 D2EHPA 和 OAP 的—NH2之间存在着较强的离子缔合成盐机

制。比较OAP 与负载OAP 的有机相红外谱图(图7) ,还可以发现 1637. 50cm
- 1
处的NH2处弯曲振

动峰消失, 同时在 1653. 54cm
- 1
处出现—NH

+
3 的非对称伸缩振动峰。据文献[ 7] ,一般与苯环相连

的—NH
+
3 非对称伸缩应该出现在 1635cm

- 1
处, 该吸收峰向高波数移动是由于形成的离子缔合物

受到离子缔合物中阴离子的影响。

分析 OAP+ D2EHPA+ 正庚烷体系(为了更准确地分析萃合物结构用正庚烷代替煤油)不同

水相平衡 pH 值条件下负载 OAP 的有机相红外谱图(图 8) ,可以发现红外谱图中反应萃合物结构

的特征峰与样品达到相平衡的 pH 值条件同样无关。从图 8可以看出,在 1685. 0cm
- 1
处 P—OH 伸

缩振动峰, 3600—3200cm
- 1的—NH2 伸缩振动峰以及 1604. 78cm

- 1处—NH2弯曲振动峰消失, 而

在 1650cm
- 1左右出现微弱的—NH

+
3 非对称伸缩振动峰。但在 1229. 18cm

- 1处 P O基本没有偏

移,证明反应确实为离子缔合,而不是氢键缔合。

图 7　OAP , D2EHPA 和负载 OAP 的

D2EHPA 的红外谱图

1——OAP; 2——D2EHPA;

3——负载 OAP 的 D2EHPA( pH= 7. 38/ 3. 07)

图 8　D2EHPA+ 正庚烷负载邻氨基酚的红外谱图

pH 为 1—— 3. 41/ 2. 57; 2——7. 35/ 2. 94;

3—— 10. 26/ 3. 36。

根据以上分析,可以认为在本文研究的 pH 范围内, D2EHPA萃取 OAP,不论在极性或惰性环

境下,同时存在离子交换和离子对成盐反应,生成相同结构的萃合物。而 A
-
则没有参与反应。也就

是说 D2EHPA 与 OAP 的络合主要发生在阳离子( HA
+ )和中性分子( A)之间。若用( HP) 2 代表

D2EHPA , ( HP) 2 代表 D2EHPA 二聚体,上划线代表有机相中相应的组分,则络合反应可表示为:

4　结论
D2EHPA 主要与 OAP 的—NH2发生反应,体系的平衡 pH 值降低, 主要是 D2EHPA本身离解

释放出 H+ 的缘故;随着 D2EHPA 浓度的增加,分配比逐渐增大;极性环境更有利于络合萃取反应

的进行;红外谱图证明, 萃取反应存在离子交换和离子缔合两种机制, 生成相同结构的萃合物;

D2EHPA 主要与 HA
+
、A发生络合反应。
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Study on Complexation Extraction Mechanism of o-Aminophenol
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Abstract　Di( 2-ethylhexyl) phosphoric acid w as used as the ex tract ion agent for the ex tract ion of

o-aminophenol in 2-octanol and kerosene. Equilibrium data for active and inact ive diluents were

obtained at various di( 2-ethylhexyl) phosphoric acid concentrat ions. Di( 2-ethylhexy l) phosphoric acid

ex tracted both neutral and positive forms of o-aimnophenol. A max imum distribut ion coef ficient

occured betw een pK a1 and pK a2. T he init ial pH values have a large effect on D values, but effects of

diluents on D are due to the phy sics ex tract ion. At the given concentration ext ractabilit ies of di( 2-

ethy lhexyl) phosphoric increased as the polarity of dilutests agents. By Fourier t ransform inf rared

spectrophotometer ( FTIR) proved that react ion exist it iron-association and iron-exchange reaction

ex isted in process.

Key words　Complexation Extraction, o-Aminophenol, Di( 2-ethylhexy l) Phosphoric Acid.
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