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体系中的析相萃取分离

牛明改#

!司学芝!

!马冬冬#

!马万山%

#

"

#P

信阳师范学院化学化工学院!河南信阳
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河南工业大学化学化工学院!河南郑州
@'""'!

#

摘
!

要!研究了罗丹明
&̂

乙醇
&

硫酸铵体系析相萃取
S

/

!E的行为及与一些金属离子分离的条

件$结果表明#乙醇的水溶液在硫酸铵的作用下分成醇%水两相#在分相过程中#

S

/

H,

@

!M与罗

丹明
^

!

I[̂

"生成的*

S

/

H,

@

!M

+*

I[̂

E

+

!

能被乙醇相萃取$当溶液中罗丹明
^

'乙醇和硫酸铵

的浓度分别为
"6!#>

/

%

>C

'

%"L

!

&

%

&

"和
"6%"

/

%

>C

时#

S

/

H,

@

!M的萃取率达到
<$67L

以

上#

H:

!E

'

H.

(

'

2

/

E

'

(

/

!E

'

R0

!E

'

2,

%E

'

Y0

0

'

=9

!E

'

G)

%E

'

J3

0

和
I-

%E基本不被萃取#实现了

S

/

!E与上述金属离子的分离$

关键词!汞
2

(罗丹明
^
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很多试样中汞的含量很低且组成复杂"如近海

污染的鱼类'化妆品等#!要想准确测定!测试前必须

进行富集和分离*在各种分离和富集方法中!液液

萃取技术由于比较简便!是经常首选的分离和富集

方法之一*但汞的传统液液萃取方法都是使用乙

醚'环己酮'苯'吡啶和四氯化碳等这类有机溶剂作

萃取溶剂(

#

)

!这类萃取溶剂不仅毒性大且难溶于水!

而且萃取时经常有乳化现象发生而导致两相难以彻

底分离!最终使得分离和富集的效果不太理想*由

于上述原因!在崇尚绿色生活环境的当今社会!汞的

传统液液萃取方法的应用受到限制*因此!很有必

要研究环保且简便的萃取分离和富集汞的新方法*

乙醇或丙醇极易溶于水!但加入一些无机盐析剂后!

乙醇或丙醇很容易从其水溶液中析出来!醇相和水

相界面无乳化现象而很清晰!在醇相析出的过程中!

一些金属络离子可以从其水溶液中萃取出来!达到

分离和富集的目的!这种利用析出醇相来富集和分

离金属离子的技术研究已有一些报道(

!&#"

)

*笔者研

究发现!当乙醇的水溶液中含有罗丹明
^

和

S

/

H,

@

!M时!加入硫酸铵后!乙醇从其水溶液中析出

时可以将
S

/

!E以(

S

/

H,

@

!M

)(

I[̂

E

)

!

的形式萃取

出来!而
H:

!E

'

H.

(

'

2

/

E

'

(

/

!E

'

R0

!E

'

2,

%E

'

Y0

0

'

=9

!E

'

G)

%E

'

J3

0

和
I-

%E在此过程中不能被萃取!

这样就实现了这些离子与
S

/

!E的分离!对
S

/

!E的

单次萃取率高达
<$67L

及以上!这种萃取汞的新方

法不但绿色环保!而且与
S

/

!E分离的金属离子较

多!操作也较简便!在分析测试领域有较好的应用

前景*

$

!

实验部分

$%$

!

主要仪器和试剂

A

SJ&%H

精密
A

S

计"上海雷磁仪器厂#&

TF&

;'@

型分光光度计"上海第三分析仪器厂#*

S

/

!E 标 准 溶 液$

#6""" >

/

%

>C

!准 确 称 取

#6$#7!

/

硝酸汞!置于
!"">C

烧杯中!加入
'6"

>C

硝酸和
@'>C

水使之完全溶解!移入
#""">C

容量瓶中!稀释至标线!摇匀&罗丹明
^

溶液$

%

/

%

C

!称

取
%

/

罗丹明
^

置于
#""">C

烧杯中!加入
#"""

>C#>:,

%

C

盐酸使其溶解后转入棕色试剂瓶中&

A

S!

的硫酸$在
'"">C

烧杯中加入
!"">C

水!在

不断搅拌下慢慢滴加
!6">:,

%

C

的硫酸至
A

S

4

!

"用精密
A

S

试纸检测#&其他金属离子标准溶液按

+

;;

+
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文献(

#

)配制*

所有试剂均为分析纯&水为二次蒸馏水*

$%&

!

实验方法

将一定量金属离子标准溶液'

"6;>C

罗丹明
^

溶液'

%6"

/

硫酸铵固体和
%6">C

乙醇加入到标有

体积刻度的
!'>C

比色管中!用
!6">:,

%

C

硫酸调

节溶液
A

S

4

!

!并用
A

S!

的硫酸定容至
#">C

*

剧烈振荡约
#"5

后静置至乙醇从溶液中完全析出!

用分液漏斗将两相分开!分别测定水相中各金属离

子的含量并计算萃取率*

S

/

!E是用双硫腙分光光

度法测定(

##

)

!其他金属离子分别按文献(

##

)中的方

法测定*

&

!

结果与讨论

&%$

!

硫酸铵用量对乙醇水溶液分相的影响

将适量的硫酸铵加入到乙醇的水溶液后!在硫

酸铵的盐析作用下!乙醇可从其水溶液中析出!乙醇

相浮在水相上面!无乳化现象而界面清晰*硫酸铵

的用量对分相的影响情况可参考文献(

<

)!在
#">C

的乙醇水溶液"其中乙醇的体积分数是
%"L

#中加

入
%6"

/

硫酸铵"这时溶液中硫酸铵的质量浓度是

"6%"

/

%

>C

#!乙醇可从其水溶液中完全析出并浮在

水相上面*

&%&

!

罗丹明
]

溶液用量对
R

F

&T萃取率的影响和萃

取机理

按照实验方法!试验了罗丹明
^

溶液用量对

S

/

!E萃取率的影响!结果见图
#

*

图
$

!

罗丹明
]

溶液用量对
R

F

&T萃取率的影响

<+

F

%$

!

A77134874C1/@8B64875C8J/@+61]98-B4+86

864C11,45/34+86

I

+1-J87R

F

&T

由图
#

可知$无罗丹明
^

时
S

/

!E的萃取率为

"

&随着罗丹明
^

溶液用量的增大!

S

/

!E的萃取率先

是逐渐增大后保持稳定&当罗丹明
^

溶液的用量为

"6$

!

#6">C

时!

S

/

!E的萃取率基本保持稳定!在

<$67L

!

<<67L

范围内波动*因此!分离实验中固

定加入
"6;>C

罗丹明
^

溶液"这时溶液中罗丹明

^

的质量浓度为
"6!#>

/

%

>C

#*

由上述实验结果结合
S

/

!E和罗丹明
^

的化学

性质!推测该体系的萃取机理可能是$罗丹明
^

"

I[̂

#在溶液中离解成(

I[̂

)

E 阳离子!

S

/

!E 与

H,

M

"罗丹明
^

溶液中有大量的
H,

M

#生成
S

/

H,

@

!M

阴离子!然后
S

/

H,

@

!M与(

I[̂

)

E生成稳定的三元缔

合物(

S

/

H,

@

)

!M

(

I[̂

)

E

!

*由于(

S

/

H,

@

!M

)(

I[̂

E

)

!

中的
I[̂

E含有
@

个疏水基团"+

H

!

S

'

#!而乙醇相

的乙醇分子含有大量"+

H

!

S

'

#基团!根据相似相溶

原理可知!(

S

/

H,

@

!M

)(

I[̂

E

)

!

很容易被萃取到乙

醇相中*

&%)

!

溶液酸度对
R

F

&T萃取率的影响

为了防止一些金属离子水解!该体系的萃取分

离宜在酸性条件下进行*通过反复试验!结果发现!

将溶液的酸度"用硫酸调节#控制在
A

S#6'

!

'6"

的酸度范围内!不但
S

/

!E没有发生水解沉淀现象!且

其萃取率都能达到
<$67L

以上!而且
H:

!E

'

H.

(

'

2

/

E

'

(

/

!E

'

R0

!E

'

2,

%E

'

Y0

0

'

=9

!E

'

G)

%E

'

J3

0

和

I-

%E在此酸度范围内基本不被萃取!也没有水解沉

淀现象*一些易水解的金属离子如
2,

%E和
Y0

0

在

此酸度范围内没有水解沉淀!分析其可能原因是由

于在此萃取体系中含有较高浓度的
H,

M

!

2,

%E和
Y0

0

主 要 是 以
2,H,

!E

'

2,H,

!

E

'

2,H,

%

'

2,H,

@

M

'

Y0H,

%E

'

Y0H,

!

!E

'

Y0H,

%

E

'

Y0H,

@

等的形式存在!使得

游离的
2,

%E和
Y0

0

的浓度较低!从而避免了其水

解*实验最终选择在
A

S!

时对
S

/

!E 进行萃取

分离*

&%:

!

合成水样的分离

移取各金属离子标准溶液!合成二元及多元混

合水样!按上述确定的条件!对
S

/

!E与其他金属离

子的萃取分离情况进行了分析!结果见表
#

!

表
!

*

从表
#

!

表
!

可以看出$

S

/

!E在该体系中有很高的

萃取率!并能与
H:

!E

'

H.

(

'

2

/

E

'

(

/

!E

'

R0

!E

'

2,

%E

'

Y0

0

'

=9

!E

'

G)

%E

'

J3

0

和
I-

%E 离子有效分

离*需要指出的是!

=9

!E 和
2

/

E 是以
=9J?

@

和

2

/

H,

的形式沉淀在水相底部而不被萃取&而
J9

(

和
2-

%E在此体系中有较高的萃取率而不能与
S

/

!E

分离*进一步试验表明!当溶液中有
"6#>:,

%

CR&

烯

丙基
&Rl&

"对苯磺酸钠#硫脲存在时!可以掩蔽
J9

(

和
2-

%E的干扰*

+

7;

+
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二元混合体系中金属离子的分离和测定结果
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二元混合离子溶液

0̂3+.

4

>0B)]0:35:,-*0:3

离子加入量

Q:35+]])]

%

#

/

水相中测出的离子量

Q:35Z:-3]03e+*).

A

[+5)

%

#

/

萃取率
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4
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%
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2-

%E
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%E
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%E
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/

!E
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!E
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/
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E
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!E
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!E
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!E
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S
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&Y0

0

'" '"" "6@ @;;6@ <<6! @6'

S
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!E
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!E
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%
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S
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!E

&G)
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S
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!E

&J3

0

'" '"" #6# @7@6% <;67 %6#

S

/

!E

&I-

%E

'" '"" "67 @7"6< <76@ %67

!!

注$

()

表示除
S

/

!E以外的其他金属离子&

%表示沉淀!溶液总体积是
#">C

*

表
&

!

多元混合体系中金属离子的分离和测定结果

./0-1&

!

V19B-497854C191

*

/5/4+86/6JJ1415@+6/4+86

87@14/-+869+6@B-4+

*

-19

I

941@9

体系

J

4

5*)>

混合离子

(0B)]0:35

离子加入量

Q:35+]])]

%

#

/

水相中测出

的离子量

Q:35Z:-3]03

e+*).

A

[+5)

%

#

/

萃取率

NB*.+1*0:3

4

0),]

%

L

#

S

/

!E

H:

!E

H.

(

2

/

E

(

/

!E

R0

!E

2,

%E

'"

%""

%""
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%""

%""

%""

#6!

!7'6!

!7%6;

%"$6<

%

!7$6$

!<%6#
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<;6$
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'6@

M!6%

@6'

!6%

%6;

!

S

/

!E

Y0

0

=9

!E

G)

%E

J3

0

I-

%E

'"

%""

%""

%""

%""

%""

#6"

!7@6%

%""6%

%

!7<6<

!7$6@

!<"6!

<76"

'6!

M"6#

%6@

@6'

%6%

!!

注$

%表示沉淀!溶液总体积是
#">C

)

!

工业废水中
R

F

&T的萃取分离和测定

取
#"">C

工业废水"河南省分析测试中心提

供#!置于烧杯中!加入
#!>C

硝酸和
@>C

高氯酸!

加热消解!蒸至近干*用
"6#>:,

%

C

盐酸定量转入

!'>C

容量瓶中定容(

#!

)

*从中移取
#6"">C

试液

按实验方法分离和测定
S

/

!E

!

'

次平行分离和测定

S

/

!E 的平均值为
!<6#

#

/

%

C

!相对标准偏差为

%6<L

*与参考值
%"6@

#

/

%

C

"河南省分析测试中心

测定值#比较!回收率为
<'6;L
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