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萃 取 过 程 的 量 热 研 究

微乳状液形成的滴水量热曲线

沈兴海 高宏成
,

北京大学技术物理系
,

北京
,

社

采用滴定量热法研究 盛钠 钾
、

按 一仲辛醇
一

煤油等体系在滴加水过程中的热量变化
,

得到两

种不同类型的量热曲线 在此基础上解释了微乳状液的形成过程和水以两种状态—缔合水和 自由水存在 还以简化的模型定性地讨论了滴水过程中微乳状液颗粒大小的变化

近年来
,

微乳状液作为一种新颖而有效的液一液分离萃取体系正 越 来越受 到 人们 的重

视 匀 用于萃取分离的微乳状液体系 以下简称 是油包水 型 由于 顺粒中

存在微小的水滴
,

因而亲水性的被萃取物种 如金属离子 可以很容易地以配合物形 式溶于

颗粒内核中而进入有机相 可见
,

体系的萃取过程实际上是油水界面的离子交换过

程

吴瑾光等 一幻 曾广泛地研究过 或环烷酸 钠
、

钾
、

钱盐一仲辛醇一煤油一水四组分形成

体系及对萃取过程的影响
,

使对萃取过程的本质有了进一步的了解 但总的说来
,

对萃取

过程中 体系的研究还仅仅是开始
,

目前 已找到的适于萃取的 体系还不多 因此
,

进一

步深入地研究 萃取体系的形成过程和水在微乳状液颗粒中的存在状态等都具有很重要的

意义 本文采用滴定量热法系统地研究 似 钠 钾
、

钱 盐体系在滴加水过程中热量的变化

曲线
,

观察微乳状液的形成过程
,

以判断在上述 体系中水的存在状态 这些研究在文献中

尚未见过报道
。

实 验

试剂及样品制备 环烷酸按文献〔 方法处理纯化 煤油经酸洗
、

水洗和蒸馏处理 仲辛醇

为北京化工厂实验试剂 余者均为分析纯试剂

将一定量的 【
,

二 一乙基己基 磷酸 和环烷酸各与煤油混合
,

加入适量

的金属钠
、

钾回流或通入千燥氨气反应 以上 反应完成后
,

加入一定量的仲辛醇使成清亮

混合液
,

以酸碱滴定法测定皂化率 将这些样品作为原始液待用
,

其具体组成见表 做量热

实验时
,

取部分原始液用煤油稀释 倍
,

从中取 作为被滴定液
,

对 时 钠
,

取

仪器 量热仪系美国 公司生产的 印 型微机控制滴定量热仪 本文实验使

用的是该量热仪的环境等温 妇。 系统 在计算机终端输入实验所需的控制参量以后
,

整个过程由计算机程序控制

实验中滴定剂为二级蒸馏水 每滴水滴定持续时间为 , ,

稳定时间为 经模拟实

验认定此时间足以使被滴液与水混合搅拌后变澄清 滴定速度为 。

年 月 盛日收到
。

本工作系国家自然科学基金资助的项目
。

第 工报见高等学权化学学报 的
,

瑞 公。
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表
、

环烷酸皂化液组成
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钠钠盐 钾盐

邵邵邵

加加

结 果 与 讨 论

滴水过程的 热曲线 由实验数据绘出 刁 一 。 曲线如图 一 由图可见
,

这五个体

系的量热曲线可分为两类 第一类是体系
、 、 ,

即 卫 健 钠
、

钾和环烷酸钠体系 第二类

是
、 ,

即 钱和环烷酸钱盐体系

入
甘﹄

卜夸叹

、翔

玲
入
。

生铁 体系的滴水量热曲线

人
、
、
、、

, , 、‘

二七

一
六

一 一

,

,图钠 和钾 体系的滴水量热曲线

一 钠 儿 卫习胜钾 功

卜
之
叼 。

,

众让图

切叼。

。一川卜州产月尹下亩曰谕
一

偏

图 环烷酸钠 体系的滴水量热曲线 图 盛 环烷酸铁 体系的滴水量热曲线

对于第一类体系
,

以 为例
,

时
,

滴水过程放热 。 时
,

滴水过

程开始吸热
,

但放热量 脚丑 一 显著大于吸热量 但 , 二

我们认为
,

放热过程是水分子滴入被滴定液时
,

与万 和萃取剂其他极性部位发生配位

反应 当水与极性部位的配位饱和以后
,

滴入的水就不再成键
,

而是以自由水状态挤入 颗

粒的内核 随水量的增加
,

一方面使 颗粒的平均聚集数增加
,

另一方面也使自由水内核半

径增大
,

即 颗粒发生膨胀 这两个过程均需要物理能 当达到一定程度
,

聚集数和内核半

径不再有明显的变化
,

此时热量也将没有明显的变化
,

这一点从量热曲线的变化可以清楚地看



· 化学学报 刀工 工

到 当然
,

在开始时
,

水化放热过程也伴随着 颗粒的膨胀
,

也需要一定的物理能
,

但比金

属离子的水化热要小得多

我们可以对 钠 钾 一仲辛醇一煤油一水体系中水的成键数目和水化摩尔热烩 作 一 粗

略的估计 两体系中表面活性剂的浓度约为
· 一 ,

对 钠体系
,

成键水 的摩

尔数与 卫 钠分子摩尔数 之 比 为 义 只 一
,

总 的放 热 刁

一 ,

水的摩尔数为 二 刃 火 一 ,

因此每摩尔水成键时放热为
一

,

一 火 “ · 一

同理
,

对 钾体系
,

水与 胜 钾的 摩尔 比 为
,

一 , 二 。一 只 一
,

则每摩尔水水化时放热为
· 一

第二类量热曲线明显地不同于第一类曲线 它没有放热部分
,

其吸热值也大于第一类曲线

在文献 〔 中研究 一正庚烷一水 体系时
,

也出现过 』 均为正值的情况 我们认为
,

在

按一仲辛醇一煤油一水体系中
,

水仍以缔合水和自由水两种状态存在 缔合水的形成过程

放出化学热
,

但同时又因破坏水的四面体结构需吸收热量 在第一类情况中
, 、

的水

化热比较大
,

所以水化热占主导而表现出放热 在第二类情况中
,

才的水化过程实际上是与

图 微乳状液颗粒模型简图

水分子形成氢键
,

虽然也放热
,

但不如破坏水的四面体结构吸收的

热量大
,

因而表现出吸热现象 这一分析也解释 了 上 述 估算 的

钠 钾 体系中缔合水的摩尔烩低于
、 十
的溶剂化热

微乳状液颗粒大小的估计 我们曾绘出微乳状液颗粒的模型

简图 如图 动 〔
, ’〕 现根据滴水量热曲线

,

以 钠体系为例
,

定

性地讨论一下在滴水过程即微乳状液形成过程中 颗粒的聚集

数 五和半径 的变化 图 中物 是自由水半径
,

为缔合水的厚

度 行十 又设
、 二 为缔合水和自由水所 占的摩尔分数

,

则

罗

气万 汀 一 已
,

聋二
“
一 一 灼

。 一 一 一 一 一 “

一比 孟了

设
。

为水与 钠分子摩尔数之比
,

际
、 。。分别为 颗粒中自由水及缔合水的分子 数

,

则

五
。一 二 。十 儿

一物 元
。

倪 临 。

根据滴水过程的数据
,

缔合水量
,

滴入水量超过此值后
,

便认为水是以自

由水状态存在
,

所以自由水量
二 一 一 ,

是滴入水的总量
,

此时 。一

, , 一 刀
, 。

由这些关系式及滴水的总体积
,

计算当滴水 体 积 由

到 石
,

增加约 倍
,

五增加约 倍 这些与 “们 和超离心法明 所得的结

果相一致

参

〔 〕
, 一 ,

一
, ,

考 文 献

一 ,

刁 呈 ,

一
,

介“ 了耐即湘“ , ‘ 伽了 吕叼认加常



化学学报 口 工 工 工 ”

刀对伽 初
” 刃沽仇

, ,

助
,

详 召
〔 〕 二 , 卫以 , , 进几口 ,

加决
, , 占占

,

〕
,

功主且
, , 尸少闭 。才。、“ 耐

。 乙卿 价
, 己才落。, 自切机 , ,

〕 扭 , , , 尸为夕 动妇”
, , ,

〕 。
,

址。
, , 夕口忆 梦 ‘, 彻右洲办曰 。

,
,

, ,

【 〕 吴谨光
,

高宏成
,

陈 滇
,

金天柱
,

李声崇
,

徐光宪
,

中国科学
,

,
,

〔 〕 吴谨光
,

陈 滇
,

高宏成
,

金天柱
,

李声崇
,

徐光宪
,

高等学校化学学报
,

,
,

立 , 生

〔 〕 吴瑾光
,

黎乐民
,

高宏成
,

陈 滇
,

金天柱
,

徐光宪
,

中国科学 解
,

脸
,

〔 〕 七 , , , , 丑哪 夕无夕召 肠才艺邵
, , 召 , 怪

汇。」 缸
, , 尸为夕 口肠仍 , , ,

·

口 。

,
·

丘

讨

计 七 切

, 一 滋 以。
, 一 资

加夕“
犷才刃侧呢亡 全韶无洲动成 夕。店 , 日左咖 , 初 衬 , , 刀‘心伽夕

,

七 七

叨七七 俪
, 。 七 七 七 加 曲 昭 阳

七 七 七 七 七 七 此 七

脚 七 七 七 的 七 。七 七 的

七 。七

七 。七主 七 七 七 七。 。 韶 七 一 ‘ 一 一

一 一。 一 ’ , , , 。七 七 卜
七 加 七 七 七 七。 七址

, 。七

七 于 七 日 七 七 七的 七 七 , 七 七

七 七 时 七七 七 七 , 七 七 七 七

七 。七 七的 七 〕

—
七 七

七 七 七 ,七 七 七 七 如 , 七 吻
卫 刀。 七 七 日 的


