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引　言

络合萃取技术对极性有机物稀溶液和金属离子

的分离具有高效性和高选择性，已广泛应用于湿法

冶金领域。由于萃取剂在萃残液中分子水平的溶解

以及萃取塔器操作时水相对于萃取剂相细小液滴的

夹带，造成了一定程度的萃取剂流失和环境污染，

同时，由于萃取剂大都分子量较大，生物降解性能

不佳［１］，因此，开展从水溶液中回收萃取剂的研究

是十分必要的。

浊点萃取［２３］是利用表面活性剂水溶液的增溶

和分相行为实现溶质富集的分离技术。与传统的液

液萃取相比，浊点萃取无需使用大量的有机溶剂，

易于操作，对环境影响较小，且能够提供非常高的

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００６－０８－２９．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵 犪狌狋犺狅狉： ＱＩＮ Ｗｅｉ．犈 － 犿犪犻犾：ｑｉｎｗｅｉ ＠

ｔｓｉｎｇｈｕａ．ｅｄｕ．ｃｎ

犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀犻狋犲犿：ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙＢｅｉｊｉｎｇ ＭｕｎｉｃｉｐａｌＳｃｉｅｎｃｅ ＆

ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＣｏｍｍｉｓｓｉｏｎ（ＧＹＹＺ０００４０２９０４０２１１）．

　

富集倍数和萃取效率，是一种新型的环境友好的分

离技术。近年来，关于浊点萃取的研究工作十分活

跃，主要集中于表面活性剂胶束溶液对疏水性物质

的增溶规律以及数学描述［４５］、表面活性剂溶液的

浊点及其影响因素［６７］、影响浊点萃取平衡的主要

因素［８９］、规模浊点萃取过程和设备［１１１２］以及表面



活性剂再生等［１３１５］。因此，目前浊点萃取技术主

要广泛应用于痕量有害物质样品分析的富集前处

理［１２，１６］，以及一些工业应用的初步研究。

根据浊点萃取的基本原理可知，表面活性剂的

分相特征即表面活性剂在两相中的分配与溶质的增

溶性质即萃取率密切相关，因此，开展表面活性剂

浊点分相行为的研究对于认识浊点萃取技术的机理

及其应用具有重要的意义。

本文选择湿法冶金领域中常用的萃取剂二

（２乙基己基）磷酸 （Ｄ２ＥＨＰＡ）为回收对象，利

用环保型的非芳烃非离子表面活性剂Ｃ１２Ｅ１０的浊点

萃取行为，开展水溶液中痕量 Ｄ２ＥＨＰＡ萃取分

离行为的研究，考察 Ｃ１２Ｅ１０浓度、盐浓度、温

度、水溶液的ｐＨ 值和 Ｎｉ
２＋浓度对 Ｄ２ＥＨＰＡ萃

取效率的影响，探究浊点分相行为与增溶物质

特性的关系。

１　仪器与试剂

１１　仪器与试剂

ｐＨ２０１型ｐＨ计 （Ｈａｎｎａ，Ｉｔａｌｙ），ＨＰ８４５３紫

外分光光度计 （ＨＰ，ＵＳＡ），ＬＤ５２Ａ低速离心机

（ＪｉｎｇｌｉＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔ，Ｈａｒｂｉｎ）。

无水硫酸钠，分析纯，天津市永大化学试剂开

发中心；表面活性剂Ｃ１２Ｅ１０，试剂级，Ｓｉｇｍａ；六

水合硫酸镍，分析纯，上海试剂二厂；Ｄ２ＥＨＰＡ，

化学纯，天津市津科精细化工研究院；酒石酸锑

钾、钼酸铵、硫酸、高氯酸，分析纯，天津维斯试

剂公司。

１２　实验方法

选择非离子表面活性剂Ｃ１２Ｅ１０和硫酸钠的混合

溶液为实验体系，Ｄ２ＥＨＰＡ为待分离溶质，开展

了表面活性剂体系浊点特性和萃取分离特性的研

究，考察了表面活性剂浓度、盐浓度、温度、水溶

液的ｐＨ值以及 Ｎｉ
２＋浓度的影响，采用离心法加

速分相过程。

１．２．１　体系浊点的确定　将１０ｍｌ的Ｃ１２Ｅ１０水溶

液和１０ｍｌ硫酸钠水溶液混合放入２５ｍｌ容量瓶

内，加水至２５ｍｌ刻度，加热溶液至出现浑浊后缓

缓降温，以溶液由浑浊变为澄清时体系温度为该溶

液的浊点温度。重复实验３次取其平均值作为实

验值。

１．２．２　浊点分相行为　将一定体积已知浓度的

Ｃ１２Ｅ１０水溶液放入２５ｍｌ比色管中，加入已知体积

的硫酸钠盐溶液，加水至２５ｍｌ。将比色管放入

１０℃低温恒温水浴中，３０ｍｉｎ后取出比色管，将

溶液迅速转入５０ｍｌ具塞离心管内，将离心管内体

系摇匀后，将离心管放入确定温度的恒温水浴内，

静置７２ｈ后取出，用４０００ｒ·ｍｉｎ－１速度离心分相

１５ｍｉｎ。分开上下两相，用硫氰酸钴盐法
［１７］测量

水相内Ｃ１２Ｅ１０浓度和水相体积。

１．２．３　Ｄ２ＥＨＰＡ 的浊点萃取　 将已知浓度的

Ｃ１２Ｅ１０溶液混合后放入２５ｍｌ比色管中，加入一定

量的Ｄ２ＥＨＰＡ，混匀后再加入一定浓度的硫酸钠

盐溶液，加水至２５ｍｌ刻度。将比色管放入低温恒

温水浴中，降低恒温水浴的温度至２℃，体系澄

清，静置３０ｍｉｎ后取出，将溶液转入５０ｍｌ离心

管内，放入恒温水浴内平衡１５ｍｉｎ后，取出，再

以４０００ｒ·ｍｉｎ－１速度离心分相１５ｍｉｎ。分开上下

两相，测量水相内Ｄ２ＥＨＰＡ浓度和水相体积。计

算萃取效率 （犈）

犈＝１－
犆Ｐ，ａｑ犞ａｑ
犆Ｐ，ｏｒｉ犞ｏｒｉ

（１）

式中　犆Ｐ，ａｑ为水相中Ｄ２ＥＨＰＡ浓度，犞ａｑ为水相体

积，犆Ｐ，ｏｒｉ为初始溶液中Ｄ２ＥＨＰＡ浓度，犞ｏｒｉ为初始

溶液体积。本文中 Ｃ１２Ｅ１０浓度较小 （＜２０ｇ·

Ｌ－１），浊点分相后凝聚相的体积很少，犞ａｑ≈犞ｏｒｉ，

犈可按式 （２）求得。

犈≈１－
犆Ｐ，ａｑ
犆Ｐ，ｏｒｉ

（２）

Ｄ２ＥＨＰＡ浓度按磷钼铵分光光度法测定 （ＧＢ

１１８９３—８９）。

２　结果和讨论

２１　犖犪２犛犗４ 浓度对体系浊点的影响

Ｎａ２ＳＯ４ 浓度对Ｃ１２Ｅ１０浊点 （ＣＰ）的影响如图

１所示。可以看出，随表面活性剂浓度的增加，体

系的浊点变化很小；而随体系中盐浓度的增加，体

系浊点迅速降低。其原因是由于非离子表面活性剂

溶液中加入ＳＯ
２－

４
能够减少水溶液中具有水化表面

活性剂亲水链段能力的非结合水分子 （ｎｏｎａｓｓｏｃｉ

ａｔｅｄｗａｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓ）的数量，从而影响表面活性

剂溶液的浊点［１８］。在本文Ｄ２ＥＨＰＡ的萃取中 （除

考察盐浓度影响外），为便于操作采用１１０ｇ·Ｌ
－１

硫酸钠的操作条件，此时的浊点约为２２℃。

２２　犆１２犈１０的分相特性

Ｃ１２Ｅ１０初始浓度、操作温度以及溶液ｐＨ 值对

·４５２１· 化　　　工　　　学　　　报　 　第５８卷　



图１　Ｎａ２ＳＯ４ 和Ｃ１２Ｅ１０的浓度对浊点的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮａ２ＳＯ４ａｎｄＣ１２Ｅ１０ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎＣＰ

　

Ｃ１２Ｅ１０在两相分配的特性如图２和图３所示。可以

看出，随体系中表面活性剂总量的增加，水相残留

表面活性剂浓度以及Ｃ１２Ｅ１０在凝聚相与水相的质量

比值 （犚）都随之增加，即相对而言，Ｃ１２Ｅ１０在凝

聚相的份额增加得比水相的份额快。同时，对于不

同的温度和溶液ｐＨ 值等操作条件，较高的温度

（４５℃）以及较高的溶液ｐＨ值 （ｐＨ＝７．００）都有

利于降低水相表面活性剂的残留量。

浊点萃取的分相行为与胶束形态有关，本实验

条件下，凝聚相中表面活性剂主要为较长的棒状胶

束及其铰链的聚集体，胶束表面曲率较小，而水相

主要为球形胶束和相对较短的棒状胶束，胶束表面

曲率较大［１９］。在酸性条件下，水溶液中存在大量

的Ｈ＋离子，并与Ｃ１２Ｅ１０中的Ｏ相互作用，使胶束

表面的曲率增加，胶束不易聚并。所以，在酸性条

件下水相表面活性剂的残留量较大。

图２　初始Ｃ１２Ｅ１０浓度对浊点分相后

水相残留Ｃ１２Ｅ１０浓度的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌＣ１２Ｅ１０ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎＣ１２Ｅ１０

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｒｅｓｉｄｕａｌａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅ

图３　溶液的ｐＨ值对浊点分相后水相残留

Ｃ１２Ｅ１０浓度的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｐＨｏｎＣ１２Ｅ１０ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｉｎｒｅｓｉｄｕａｌａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅ
　

２３　犆１２犈１０萃取犇２犈犎犘犃的特性

２．３．１　Ｃ１２Ｅ１０浓度对 Ｄ２ＥＨＰＡ 萃取的影响　４、

８、１６ｇ·Ｌ
－１ Ｃ１２Ｅ１０ 浓 度 条 件 下，ＣＰＥ 萃 取

Ｄ２ＥＨＰＡ水相残留浓度的结果见图４。可以看出，

随Ｃ１２Ｅ１０浓度的增大，水相中Ｄ２ＥＨＰＡ的残留浓

度缓慢减少，即Ｄ２ＥＨＰＡ萃取效率有所增加。这

是由于随体系中表面活性剂总量增加，Ｃ１２Ｅ１０在凝

聚相与水相的质量比值 （犚）随之增加，即凝聚相

增溶能力的增长占主导地位，从而导致萃取效率随

Ｃ１２Ｅ１０浓度的增大而增大，这一结果与一般液液萃

取过程中提高萃取剂用量的结果相一致。

值得注意的是，由于Ｃ１２Ｅ１０在浊点萃取平衡时

水相残留量随 Ｃ１２Ｅ１０浓度的增大而增加，降低

Ｃ１２Ｅ１０的浓度有利于控制Ｃ１２Ｅ１０的流失。但Ｃ１２Ｅ１０

的浓度也不宜太低，实验中发现，当Ｃ１２Ｅ１０浓度低

于４ｇ·Ｌ
－１时，体系分相速度缓慢，凝聚相体积

过小，不利于收集。

２．３．２　温度对 Ｄ２ＥＨＰＡ 萃取的影响　２５、３５、

４５℃条件下，ＣＰＥ萃取Ｄ２ＥＨＰＡ水相残留浓度的

影响如图５所示。随温度的升高，水相中残留的

Ｄ２ＥＨＰＡ浓度逐渐减小，萃取效率增加。温度对

Ｄ２ＥＨＰＡ萃取的影响主要与温度对Ｃ１２Ｅ１０在两相

的分配以及温度对溶质在胶束中增溶量的影响有

关。在本实验条件下 （Ｎａ２ＳＯ４ 浓度为１１０ｇ·

Ｌ－１），Ｃ１２Ｅ１０ 的浊点约为 ２２℃。随温度降低，

Ｃ１２Ｅ１０在水中残留量随之增大，尤其是在接近浊点

温度时 （如２５℃时，Δ犜＝３℃），残留于水中的

Ｃ１２Ｅ１０以 胶 束 形 式 存 在 且 浓 度 很 高，水 相 对
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图４　Ｃ１２Ｅ１０浓度对浊点

分相后水相Ｄ２ＥＨＰＡ浓度的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣ１２Ｅ１０ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ

Ｄ２ＥＨＰＡｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅ

（１１０ｇ·Ｌ－１Ｎａ２ＳＯ４，ｐＨ＝７，３５℃）

　

图５　温度对浊点分相后水相Ｄ２ＥＨＰＡ浓度的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＤ２ＥＨＰＡ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅ

（１１０ｇ·Ｌ－１Ｎａ２ＳＯ４，ｐＨ＝７，１６０ｇ·Ｌ－１Ｃ１２Ｅ１０）

　

Ｄ２ＥＨＰＡ的增溶能力很强，Ｄ２ＥＨＰＡ 不易进入

Ｃ１２Ｅ１０凝聚相，萃取效率较低。随温度的升高，水

相残留的Ｃ１２Ｅ１０浓度迅速减小，同时，热扰动增

强，胶束的增溶空间增大，有利于萃取效率的提

高；但由于在较高温度下，Ｃ１２Ｅ１０中聚氧乙烯链易

脱水，减少了亲水链的 “外层”空间，增溶极性物

质的能力逐渐减弱。同时，由于溶质在胶束中的增

溶过程为放热过程［１２］，升高温度使胶束对溶质的

增溶能力减弱。因此，随温度的升高，Ｃ１２Ｅ１０对于

Ｄ２ＥＨＰＡ的萃取效率为先迅速提高而后趋于缓慢

的趋势。从节能操作的角度出发，浊点萃取的操作

温度应高于浊点温度１５～２０℃。

２．３．３　ｐＨ值对Ｄ２ＥＨＰＡ萃取的影响　如图６所

示，在ｐＨ 值为２、７、１２的条件下，随ｐＨ 值的

升高，Ｄ２ＥＨＰＡ 的萃取效率略有上升。溶液ｐＨ

值对Ｄ２ＥＨＰＡ萃取的影响主要与ｐＨ 值对Ｃ１２Ｅ１０

在两相的分配以及ｐＨ值对溶质的状态及其胶束中

增溶量的影响有关。

图６　ｐＨ值对Ｄ２ＥＨＰＡ萃取效率的影响

Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎＤ２ＥＨＰＡｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

（１６０ｇ·Ｌ－１Ｃ１２Ｅ１０，１１０ｇ·Ｌ－１Ｎａ２ＳＯ４，

１２ｍｇ·Ｌ－１Ｄ２ＥＨＰＡ，３５℃）

　

由图３可以看出，较高的溶液ｐＨ 值有利于

Ｃ１２Ｅ１０在凝聚相的聚集，即有利于溶质的增溶。同

时，由于 Ｄ２ＥＨＰＡ 为弱酸性的萃取剂，随体系

ｐＨ值的升高，部分Ｄ２ＥＨＰＡ解离而带有一个负

电荷，呈现离子状态并增溶于胶束的表面，增溶后

胶束表面曲率减小，也进一步促进了胶束的聚集。

所以，在溶液中有Ｄ２ＥＨＰＡ存在时，碱性条件下

凝聚相中胶束数目应略高于酸性条件，萃取效率也

较大，即碱性条件更有利于Ｄ２ＥＨＰＡ的萃取。

２．３．４　Ｎｉ
２＋ 对 Ｄ２ＥＨＰＡ 萃 取 的 影 响 　 由 于

Ｄ２ＥＨＰＡ广泛应用于湿法冶金工业，Ｄ２ＥＨＰＡ废

水中往往含少量的金属离子，本文选择 Ｎｉ２＋为代

表物，并根据湿法冶金中Ｄ２ＥＨＰＡ萃取Ｎｉ２＋的水

相ｐＨ 值条件 （ｐＨ≈７），开展了 Ｎｉ
２＋ 浓度对

Ｄ２ＥＨＰＡ萃取效率影响的研究，结果如图７所示。

可以看出，在溶液ｐＨ值为７时，虽然Ｎｉ
２＋可能与

Ｄ２ＥＨＰＡ 在 水 相 进 行 离 子 交 换 反 应，生 成

Ｄ２ＥＨＰＡ的Ｎｉ２＋离子金属有机化合物，且两者的

摩尔浓度相当，但Ｎｉ２＋对于Ｄ２ＥＨＰＡ在两相内分

配的影响并不明显，Ｎｉ２＋从０ｍｇ·Ｌ
－１增加到３２

ｍｇ·Ｌ
－１时，萃取效率只减小不到２％。所以，对

于从Ｎｉ２＋湿法冶金萃残液中回收Ｄ２ＥＨＰＡ时，可
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图７　Ｎｉ
２＋的浓度对Ｄ２ＥＨＰＡ萃取效率的影响

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮｉ
２＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ

Ｄ２ＥＨＰＡｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

（１６０ｇ·Ｌ－１Ｃ１２Ｅ１０，１１０ｇ·Ｌ－１Ｎａ２ＳＯ４，

１２ｍｇ·Ｌ－１Ｄ２ＥＨＰＡ，３５℃，ｐＨ＝７．００）

　

以忽略痕量金属离子的影响。

值得注意的是，由于不同金属离子价态及其与

Ｄ２ＥＨＰＡ形成萃合物的差异可能导致体系物性的

改变，因此对不同金属离子的湿法冶金工业废水，

ＣＰＥ萃取Ｄ２ＥＨＰＡ的效率可能不同。

３　结　论

采用非离子表面活性剂Ｃ１２Ｅ１０的浊点萃取方法

能够高效率萃取水溶液中的痕量Ｄ２ＥＨＰＡ。加入

硫酸钠可以迅速降低Ｃ１２Ｅ１０溶液的浊点以便操作。

本文中Ｄ２ＥＨＰＡ单级萃取效率可达８５％以上。

由于采用 Ｃ１２Ｅ１０溶液体系作为萃取媒介，

Ｄ２ＥＨＰＡ浊点萃取的萃取效率变化规律与Ｃ１２Ｅ１０

在两相中的分布密切相关。在本实验条件下，提高

Ｃ１２Ｅ１０的浓度能够增加Ｄ２ＥＨＰＡ的萃取效率；随

着温度的升高，Ｄ２ＥＨＰＡ 萃取效率先迅速上升，

当温度高于浊点１５ｏＣ之后，萃取效率升高速度减

慢；ｐＨ值的增大有利于萃取效率的增加；在体系

的ｐＨ值为７时，Ｎｉ
２＋的存在和浓度对Ｄ２ＥＨＰＡ

的萃取效率影响不大。
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