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摘 要 通过处理大量有关液一液两相平衡数据，提出在一定温度下，当某一溶质在互不相溶 

的两个溶剂之间进行分配时，两相达到平衡后，溶质在两相中的分配比对数(1gD)与溶质在有 

机相 中浓度对数 (Jg o)之 间具有线性关系。对模 式中参数 ；革取常数 、选择 因子 B的意义及 

其影响 因素等分剥进行 7讨论 。 
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液一液萃取法是利用不相混溶的两个液相使混合物分离的方法 为了探索溶剂萃取原理，已提出了 

各种不同的模式[1 ]，并对萃取过程的若干规律进行了深入的研究 。 

在萃取过程中，溶质在水相或有机相中常有多种形式存在，分配比(D)与有机相中溶质的浓度( 。) 

有关，但这种关系缺乏系统研究。我们通过大量液一液两相平衡的实验结果，认为分配比对数(1gD)与 

有机相中溶质的浓度对数(IgC。)具有线性关系，即 

IgD —A + 8lgCo (1) 

查阅并用计算机处理来自25个实验室的 J 00多种溶质在 J 8个萃取体系的 300多组液～液两相平 

衡数据 ，对模式(1)进行了线性回归处理。式(1)中^为萃取常数，B为选择因子，C。为溶质在有机 

相中的浓度 (retool·L )。 

1 lgD 与 lgCo的关系 

图 1(a )是以{gD为纵坐标，igC。为横坐标的数种有机酸、有机碱的 IgD对lgC o的关系图。 

由图1可以看出，lgD与lgCo有着良好的线性关系。在 300多组数据中，最多的可以是由50多个点 

构成一组数据，当然由3～5个点构成一组数的也有不少，都是由原始文献所决定的。在 300多组数据 

中．线性回归系数 ≥0．99的有 228组，占总数 73．5 由实验数据看出：大部分溶质的 IgD随着 IgC。 

的增大而增大，少数 IgD随着 IgC0的增加而减小。 

2 萃取常数 A 

当溶质在有机相中的浓度为 1 tool·L-l时，分配比对数值 lgD等于萃取常数 A。A值反映了溶质 

由水相进入有机相的趋势 值愈大，溶质进入有机相的趋势就愈显著。 
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lgD 

FiB，l Relation between lgD and|gC0 

a 有机酸在车模式中lgD与 lgC0的关系 

1三氯甲烷／水：乙酸 

2对二甲苯／水：邻二苯甲酸 

3对二甲苯／水：水杨酸 

4三氯甲烷／水：苯酚 

5三氯甲烷／水：对硝基苯甲酸 

6四氯化碳／水t一氯乙酸 

7乙醚／水t草酸 

Ch 

腰 2 A与 的关系 

F ．2 Relation between A and 

Catbon Atom Number 

l苯／水：甲酸～乙酸 

2甲苯／水 溴代丙、丁、戊酸 

3对二甲苯／水t二甲、乙、丙胺 

b 有机碱在本模式中lgD与 lg 的关系 

l对二 甲苯／水 ：苯胺 

2对二甲苯／水：正丙胺 

3三氯甲烷／水 ：正戊胺 

4三氯甲烷／水：苯甲胺 

5三氯甲烷／水：三乙胺 

6三氯甲烷／水：二乙胺 

7三氰甲烷／水 ：乙胺 

8对二甲苯／TJ<：正己胺 

腰 3 异戊醇／TY，A与r 的关系 

FI培．3 Relation between A and r 

1sO-C}Hl DOH／H 2O 

▲NaCI KCI csCI 

△LiCI LiBt LlI 

囤 4 哨 机同系物 A与 的关系 

F_培．● Relation between A and打 0f 

H om o]ogue 

l甲苯／水 溴代丙、丁、戊酸 

2苯／水 ；-卜溴代丙 、丁、戊酸 

3对二甲苯／TJ<：二 甲、乙、丙胺 
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2．1 在同一萃取体系中有机同系物 A值的比较 

由实验数据可知：有机同系物在有机相和水相之间的分配，其萃取常数 随有机同系物分子量的 

增加而增大 。如 ：在苯／水萃取体系中．甲、乙、丙、丁、戊、己酸随着分子量的增加，其疏水性 依次递增 ， 

它们的萃取常数 值由(一1．79)一(一0．829)~(一0．172)一0．372—1_02—1．68而依次增加；在二甲 

苯／水萃取体系中，二甲胺、二乙胺、二丙胺的 值由(一0．848)~0．145—1．39依次增加．在相同萃取体 

系中．甲胺、乙胺、丙胺、丁胺、戊胺、己胺、庚胺、癸胺 值由(一1．91)一(一1．77)一(一0．20])一0．335 

一O．969—1．28一1．93一1．96而依次递增 。对 同分异构体 ，一般来说 值 由邻 、间、对顺序依次增大或减 

小．由取代基的疏水或亲水性决定。若以 为纵坐标．以有机同系物的碳原子数为横坐标绘图，则发现 

二者之间具有良好的线性关系 ，见图 2。 

2．2 同一溶质在不同萃取体系中 A值的比较 

由实验数据可以得出：同一溶质的萃取常数 值随不同的萃取体素而改变。如：乙酸在甲苯／水、苯 

／水、氯仿／水等不同的萃取体系中，其萃取常数 值随着有机相极性的增加而增大， 值由(一0．984) 

一(一0．9O8)一(一0．577)；毗啶在同一萃取体系中 值由0．443—0．634~1．56依次增加。 

2．3 萃取常数 A与离子半径 的关系 

图 3是异戊醇／水萃取体系对无机物 LiCI，LiBr，LiI以及NaC1，KC1，CsC]的萃取常数 与阴离子 

半径平方 或阳离子半径平方 的关系图。由图3可以看出：萃取常数 值随卤素离子半径的增大而 

减小；LiCI，LiBr，LiI A值由1．92一1．76—1．43而依次递减．即亲水性增强，不利于萃取；萃取常数 值 

则随阳离子半径的增大而增大，NaCI，KCI，CsCI其 值由(--77．1)一(一52．8)一(一15．2)；LiI．NaI． 

KI，CsI其 值由 1—43—7．52—8．19—9．49；在TBP／水萃取体系中，Mg(NO 3)2，Ca(NO3)。．Sr(NO 3)2， 

Ba(Noa)。其 值由 0．899—1．O4—1．48—8．75，均依次增大 ，即随着阳离子半径的增大 ，其疏水性增 

强 ．从而有利于萃取。 

萃取常数 不仅与溶质在不同萃取体系的被萃能力有关，同时还与有机物的碳原子数、取代基性 

质、无机物的离子半径、离子的水化作用有关。 

3 萃取选择因子 B 

萃取选择因子 B是直线(IgD对 lgC o)的斜率。B值的大小直接反映了有机物对被萃物选择性的高 

低以及分配比D随 变化的敏感性。同一溶质在不同萃取体系中，B值愈大，说明该萃取体系对溶质 

的选择性愈高，其lgD随 lgCo的变化愈灵敏；在同一萃取体系中，各个溶质之问B值的差异，表征了该 

萃取体系对各个溶质萃取趋势的显著程度。B与萃取体系的温度、性质等因素有关。B>O，lgD随 IgC。 

的增加而增大 ，有利于萃取 ；口<0，IgD随 lgC o的增加而减小，不利于萃取 ；B一0．1gD一 ．即分配 比 D 

等于分配常数 K。 

用疏水性基团，如卤素取代有机物中之氢，随着取代数目的增加，疏水性 增强．因此 B值依次增大， 

如乙醚／水萃取体系，CICH2COOH，CI 2CHCOOH，C13CCOOH，B值由0．09O一0．233—0．383；异戊醇／ 

水萃取体系，LiI、NaI，KI．CsI随着阳离子半径的增加，疏水性增强，B值由2．23— ．73—5．0O一5．77 

随着 B值的增大，该萃取体系对它们的选择性也依次增高。 

4 A与 B之间的关系 

在相同的萃取体系中，有机同系物的萃取常数 与选择因子B之间具有良好的线硅关系。由本文 
的图4可以明确地看出：随着碳原子数的增加，有机同系物的萃取常数 和萃取选择因子B呈规律性 

变化 。 
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The Relation between the DistributiOn Ratio D and 

the COncentratiOn Co of the Solute in Solvent Extr action 

Hei Y ufen ) Song Zhenghua ’ W u Jianzhou ) Li Zhimin ’ 

(1)Department ofChemistry．Northwest University，710069，)(【 an；2)W einan Teachers College_714000。W einan) 

Abstract The distribution ratio D in solvent extraction m ay be considered as a function of the 

concentration n of the solute in organic phase and the linear relationship has been found，in which A 

is the extraction constant，B is the factor relating to its selectivity， n in the m illim ole concentration 

of the solute in organic phase-T he 31O groups data from literatures are used to test the reliability of 

the relationship·The physical m eanning of the parameters and B arc discussed． 

Key words solvent extractiun；distribution ratio D ；extraction constant A ；gelective factor 日 
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