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同位素示踪法测定
水在有机溶剂中的溶解度

杨燕东　胡怀忠
(中国原子能科学研究院放射化学研究所,北京, 102413)

以氚水为示踪剂,测定了氚在有机相和水相间的分配比。给出了以分配比计算水在有机溶剂

中的溶解度的关系式。据此,测定了水在几种常见溶剂中的溶解度,并测定了不同浓度的 TBPö煤

油中水的溶解度,得到了水的溶解度与 TBP 浓度的关系式。
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水在有机溶剂中的溶解度是重要的物化数据之一。溶剂中的含水量对某些有机合成和工

业生产有重要意义。

测定有机溶剂中含水量的方法很多,如化学法、电化学及电子学方法 (电解法、电容法、微

波法等)、光学法 (红外、紫外等)及气相色谱法等[ 1 ]。其中以化学法中的卡尔·费休法及气相色

谱法应用最多。前者是一经典方法,具有灵敏、准确和测定范围较广等优点,但所用试剂多为有

毒物质,且易受环境温度影响,易变质,对试剂配制和操作要求较高。气相色谱法的操作较复

杂,对标准水样要求很高。

同位素示踪法近三、四十年来已广泛用于许多研究和生产领域[ 2, 3 ]。该法操作简单,用于分

析测定时灵敏度高。如以氚水为示踪剂来测定有机溶剂中的含水量,估计探测下限可达 ngöL
以下,测定灵敏度比化学法和气相色谱法高。

从测氚的萃取分配比入手来算得水在有机溶剂中的溶解度 (饱和含水量)的方法目前似未

见诸报道。本文以核燃料后处理中最常用的溶剂和几种常见溶剂为例来实际应用这一测定方

法。

1　原理
在一定温度和介质条件下,某一溶质的萃取分配比为一常数。

以氚水作为水的示踪剂时,显然有



D H 2O = D 3H =
Θ3H,O

Θ3H,A
=

ΘH 2O ,O

ΘH 2O ,A
(1)

式中: Θ表示浓度 (可用任何单位) ,下标“O”表示有机相、“A”表示水相,D 为分配比。由此得

ΘH 2O ,O = D 3H õ ΘH 2O ,A (2)

对纯水有

ΘH 2O ,A = 1 kgõL - 1 (3)

　　因此,只要测得氚在有机溶剂和水之间的分配比D 3H ,即可由式 (2)和 (3)算出水在该有机

溶剂中的溶解度 ΘH 2O ,O (g·L - 1) ,即

ΘH 2O ,O = 1000D 3H (4)

2　实验部分
211　主要试剂和仪器

TBP,北京化工厂产,分析纯; 煤油,锦州炼油厂特制加氢煤油; 甲苯、二甲苯及正丁醇,北

京 52952化工厂产; 800型电动离心机,上海手术器械十厂产品; L S6000LL 型液体闪烁谱仪,

美国Backm an 公司产品。

212　分析方法

用液闪计数器测定有机溶剂和水相样品中氚的比活度。闪烁液的组成为 310 g PPO、

013 g PO PO P、50 g 萘,用 1, 42二氧环烷溶解成 500 mL。

213　实验方法

取 5 %、10 %、20 %、30 %的 TBPö煤油、纯 TBP、煤油、甲苯、二甲苯、正丁醇各 4 mL ,分

别与 4 mL 水混合振荡 24 h,使各有机溶剂为水饱和,再分别加入几滴氚水,振荡 10 m in 后,

离心分层。取适量水相和有机相,加入闪烁液,用液体闪烁谱仪进行氚的比活度测量。

3　结果和讨论
311　水在几种有机溶剂中的溶解度

于 18 ℃下,测定出的水在几种有机溶剂中的溶解度如下:

有机溶剂 煤油 纯 TBP 甲苯 二甲苯 正丁醇

溶解度ög·L - 1 011 63 315 012 280

　　可以看出,水在正丁醇中的溶解度相当大,由此可以推测,正丁醇在水中也具有一定的溶

解度。用这种方法来测定正丁醇中的水含量,误差比较大。本方法更适于测量含水量较低的样

品。例如,煤油中的饱和水含量测量,采用该方法可能会比别的方法测得更准确。

文献[4 ]给出纯 TBP 中水的溶解度为 64 g·L - 1,这与本文的测定值 63 g·L - 1很接近。

312　水在不同浓度的 TBPö煤油中的溶解度
于 18 ℃下测得水在不同浓度的 TBPö煤油中的溶解度如下:

Υ(TBP) ö% 100 30 20 10 5

Θ(H 2O ) ög·L - 1 63 715 316 0189 0134
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图 1　水在不同浓度 TBP 中的溶解度曲线

F ig. 1　A p lo t of so lub ility of w ater in TBP

again st the TBP2kero sene concen trat ion

以 ΘO (H 2O )对 Υ(TBP)在双对数坐标上作

图得一直线 (图 1)。二者的关系可表示为:

lgΘO (H 2O ) = n lgΥ(TBP) + a (5)

或

ΘO (H 2O ) = A Υn (TBP) (6)

对纯 TBP, Υ(TBP ) = 100 % = 1, 此时, 由式

(6)得A = ΘO (H 2O ) = 63 g·L - 1,即A 的意义

为纯 TBP 中的饱和水含量。

可以看出, TBP 的浓度降低,水的溶解度

随之降低。如作为稀释剂的煤油是绝对惰性

的, 则 30 % TBP 中水的溶解度应是纯 TBP

中水的溶解度的 30 % ,即应达 1819 g·L - 1,

而实测仅为 715 g·L - 1, 这说明煤油对 TBP

的溶剂化作用或亲和性比水的大。显然,不同

的稀释剂的这种亲和力也会是不同的。式 (6)

中的 n 反映的正是这种亲和力或溶剂化作用

的影响,即 n 值随不同的稀释剂而异。S·尼塞的专著[ 5 ]中曾提到,对煤油, n= 116,对CC l4,

n= 2。

由 Υ(TBP) 2ΘO (H 2O )数据回归,得 n= 118。由此,式 (6)具体化为

ΘO (H 2O ) = 63 Υ118　 (TBP) (7)

313　其它应用

以上测定的为水在有机溶剂中的溶解度,即有机溶剂中水的饱和含量。如测一般的含水

量,则可应用同位素稀释法,其计算公式有所不同。

如能适当标记有机溶剂,则用同样的原理和方法,可测有机溶剂在水中的溶解度。

3　结论
1) 用同位素示踪法,以氚作为示踪剂,测定水在煤油、5 % TBP2煤油、10 % TBP2煤油、

20 % TBP2煤油、30 % TBP2煤油、纯 TBP、甲苯、二甲苯、正丁醇中的溶解度,其操作简便,准

确度高。水的溶解度与 TBP 浓度的关系式为

ΘO (H 2O ) = 63 Υ118　 (TBP)

　　2) 用此法测量对水溶解度低的样品,其结果更准确。

3) 用氚示踪法还可测定有机溶剂中的非饱和含水量。
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D ETERM INAT ION OF SOL UB IL ITY OF W ATER IN

ORGAN IC SOL VENT BY ISOTOP IC TRACER M ETHOD

Yang Yandong　H u H uaizhong

(Ch ina Institu te of A tom ic E nergy , P. O. B ox 275226, B eij ing , 102413)

ABSTRA CT

U sing trit ited2w ater as t racer, the d ist ribu t ion ra t io s of t rit ium betw een o rgan ic phase

and aqueou s phase are determ ina ted. T he rela t ive fo rm u la fo r coun t ing the so lub ility is p re2
sen ted direct ly from the defin ien s of d ist ribu t ion ra t io. A cco rd ing ly, aqueou s so lub ilit ies in

som e of comm on so lven ts as w ell as t ribu tyl pho sphateökero sene in variou s concen tra t ion are

a lso determ ina ted. T he rela t ion sh ip betw een aqueou s so lub ility and concen tra t ion of t ribu tyl

pho sphate can be w rit ten as

ΘO (H 2O ) = 63 Υ118　 (TBP)

　　Key words　T rit ium　 Iso top ic t racer m ethod　O rgan ic so lven t　So lub ility of w ater
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