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萃取过程的量热研究
‘ 、、

—有机相中反向胶束的形成及对萃取的影响
沈兴海 高宏成

北京大学技术物理系
,

摘要 用滴定黄热法研究革取有机相 中反 向胶来的形成
,

分别浏定 钠
一

仲辛醉
一

煤油体来和

季按盐
一

仲辛醉
一

煤油体系的 洛界胶束浓度
、

聚集数和胶来形成常数等
,

并讨论了胶未的形成对草取

分配比的影响二

关键词 滴定全热法 反向胶未 溶剂革取

迄今在萃取化学中
,

人们通常认为萃取剂在有机相中以分子状态存在 可是萃取工艺中

广泛应用的许多萃取剂如胺类
、

皂化梭酸和酸性磷酸醋类等
,

其结构与表面活性剂类似
,

具

有很强的表面活性 因此
,

可以设想它们在惰性溶剂中不可能只是简单的以单分子状态存

在
,

而有可能形成反向胶束 诵 研究这类萃取剂在有机相中的存在状态
,

对于

进一步研究萃取过程微乳状液的形成和萃取机理有重要意义 但是由于非水溶液中反向胶束

的聚集数很小
,

一般不大于 〕, 所以在临界胶束浓度 附近物理化学性质变化不明显
,

常用的如测密度
、

表面张力
、

电导
、

粘度等研究方法都难以确定 值 为此
,

我们提出用精

密微量量热滴定技术来研究 钠
一

仲辛醇
一

煤油体系和季按盐
一

仲辛醇
一

煤油体系两类有代

表性的萃取有机相中反向胶束的形成
,

并探讨了反向胶束对萃取机理的影响
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,
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,
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,

将沉淀物经真空干燥
,

得白色固体样品

量热样品的配制

准确称取 钠样品
,
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尸
、

仪 器

滴定量热仪为美国 公司生产的 型微机控制微量量热滴定仪 本文使

用绝热量热体系
,

以 杜瓦瓶作反应器
,

瓶中先加入 磺化煤油
,

上述配好的量热

样品为滴定液
,

滴加速度为
,

每滴滴定时间为
,

稳定时间为

实 验 原 理

在滴定液中
,

萃取剂的浓度相当大
,

可认为它已经以反向胶束的形式存在 滴入煤油后
,

钠或季按盐在纯煤油中迅速分散并离解成单分子状态 分散与离解皆为吸热过程 当杜

瓦瓶中萃取剂浓度超过一定值后
,

再滴入的 召钠或季钱盐
,

分散后即部分以胶束状态存

在
,

不再全部解离成单体 此时量热曲线有一转折
,

对应此转折的浓度为反向胶束形成的

假定单分子与胶束之间存在如下平衡〔
‘一 〕

二二二二二 ,

为胶束生成常数
, 。为聚集数

,

代表萃取剂单体
,

代表胶束 于是

‘ 〕 丁
。 二 。〔 〕〔〕

, , 。尤 。〔 〕一 。 〔〕
, 一 一 ,左 。一〔〕

设萃取剂的总浓度为
,

则 习 一〔〕八
,

代入式
,

可得
‘

考 一 〕
,‘尤 〕

如以 一 〔」对 〔〕作图
,

由直线斜率可求 。
,

由截距可求 ’

实验所得的滴定量热曲线 口一
‘

如图 所示
,

由图上近似画出的 条相交直线
,

其交点

对应的浓度值即为 也可由
」

口总 ‘

曲线 图 画出 条近似直线的相交点求出

由图 中 条直线的偏差可以求出〔 」设两条直线的方程为
, ,

,

将与转折点后某一实测值 灯相对应的 穿 处玖
,

代入 中得
’ ‘

一 ,

丫相应的萃取剂浓度即为〔〕
,

所以

〔
‘ ‘

〕 原始浓度

而 「价 玖 」 原始浓度

结 果 与 讨 论

临界胶束浓度

滴定量热所得实验结果绘于图 为简便起见
,

图中坐标以每 滴的热量之和对滴加总

体积作图
,

即 口一
‘

曲线
,

近似画出的两条相交直线的交点浓度即为

钠
一

仲辛醇
一

煤油体系 士 一‘

季钱盐
一

仲辛醇
一

煤油体系 一 士 少
‘

胶束形成常数

根据图 绘出量热曲线 口总一叭 对 钠体系
,

由图 得到相应 条直线方程为

口,一 吐 「
‘ , 犷‘ 根据式

、 、 ,

求得
‘

犷‘ ,

〕 一 ‘ ‘

一 们 一



求得的部分数据见表 和图 其中 , 士
,

士 气

、

、

︵︶守

图 召钠 的季铁盐 在煤油中的量热曲线

, ,

尹 衫

, 奋

巴甘只口︸上,二

︵毖钧守

︺尸︺匕曰口︺孟,

︵忽劝守

、

图 钠 。 和季铁盐 体系滴人煤油时的量热曲线

表 钠体系数据处理结果
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甘八‘二吸峪亡口

,且几,一‘几,

对季按盐体系
,

由图 得到相应 条直线方程为
, ,

吐和
‘

二
·

践
· ,

邝 〕
·

兀
, ’ 尸

,

求得的结果绘于图
,

得到 ”
·

」

士
,

士 义 气

形成胶束的热力学函数 △月
、 △

、

△

在水溶液中生成胶束时
,

可由量热 温度约
一

表面活性剂量 滴定时间 曲线求 △ 二
, 一日〕

么万 仇 。 , 、 一 ,

式中 口
,

是体系的热容量
, , 是单位时间内加入萃取剂的摩尔数 少 ‘。 , 。 ‘分别为

刚加人滴定液和刚过 时曲线的斜率 我们将这一方法推广到萃取剂在非水溶液中形成

一 一



‘,口

︹留心︶兰

吕目心︶妙

尸夕尸

一 〕

·

一 凡〔〕

图 钠 和季按盐 体系的一 哎 一〔〕对一 〔〕曲线

反向胶束的 式 中 。 为加入摩尔数
,

马 是热量的改变值
,

所以在 。 ‘

图中
, △

即为 条直线的斜率差
,

即研
, 一

钠体系 八衬 士 义
·

一 , ,

昭 一刀一‘ 一 土
·

一 , ,

胡 士
· 一 , · 一 ’

季钱盐体系 仑 △万 士 又
·

一‘
, △口 一 一 士 一

·

一 ’, 乙夕 士
· 一‘ 一 一 ’

从结果可以看出
,

钠体系比季按盐体系更易形成反向胶束 我们曾用同样方法测定
、

峨在仲辛醇
一

煤油溶液中的量热曲线
,

发现它们不发生聚集
,

也不生成反向胶束

反向胶束形成对萃取分配比的影响
一 。〕曾讨论过以小胶束存在时的酸性萃取剂 对萃取的影响

,

提出如果萃

合物与胶束有强烈相互作用
,

则有机相中单体 作为相迁移剂 使金属

离子 以 形式穿过油水相界面进入胶束准相 叩 中 这时

常数 印

当酸度较大 时
,

三辛胺 如 以 形式存在
,

并聚集成反 向胶束
, 。为聚集数 设有机相体积 。 , 。为有机体相 的体

积
,

为反向胶束准相的体积 令 为三辛按盐的摩尔体积
,

为萃取剂的表观浓度
,

则

几 一 刀‘
。 ,

汽 一 认 〔

整个萃取过程可分为 步

在有机相中聚集成反向胶束
几 。 仇

〕 〕益

圣 与
。

络合生成缔合物

盖 夕 。
刃 ‘ , 、

州 〔犷 专

’
, ,邝 ,

〕
。

〔 〕, 写一
, , ’ 置 〕〔 〕乙

缔合物溶解反向胶束准相中

,
, , 。 歹 二 二 已 卿 刃

,八 军 。

〔 , , 《 ,, 〕, 〔
。

哪拜冬 〕二
〔 , “ ,

〕
。

匡阳 二

一 一



反向胶束准相中单体浓度〔 〕
,

所以

尼 ’ 讹

铀在两相的分配比为

〔 〕。 ‘ ,

〕
。 · 。 。 刃

, , 〕 。 , , 。 、

刀 罕丁丁了 一一一 一 一 一一一一

—
气 夕

」 。江
’

」 、

为了简化
,

水相未考虑 碳 与 川一 形成的络离子
,

这对得到的最后结论没有影响 如果缔

合物与胶束作用强
,

则式 中分子上的第 项远小于第 项
,

故可略去
,

于是

刀
,

〕
。 鑫

代入式
、 ,

得
刀 不凡久 〔 〕

,

〔 若一 〕‘
, , ,

一 。 一 常数 夕 一 伪 若一 〕

可见
,

当水相
、

〔川一 〕一定
,

其
一

直线斜率等于
,

这与实验结果。
’〕一致 同时

,

从

形成胶束
,

可以解释斜率与萃合物中萃取剂分子数不符的矛盾
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