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二 ( 2�乙基己基 )磷酸萃取 Zn
2+
的研究和主因子分析
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摘 � 要:以二 ( 2�乙基己基 )磷酸 (HDEHP )为萃取剂, CC l4为稀释剂,从 ZnSO4水溶液中萃取 Zn2+ , 探讨萃

取时间、萃取剂浓度、Zn2+浓度和萃取温度对萃取效率的影响. 结果表明, 萃取过程能快速达到平衡, 萃取效率

随 HDEH P浓度和萃取温度的增加而增加, 随 Zn2+ 浓度的增加而减少; 萃取过程为吸热反应, 萃取吸热焓为

34. 27 kJ/m o;l主因素分析结果表明 Zn2+浓度对萃取过程影响最大.
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Abstract: The zinc ion w as ex trac ted by bis( 2�e thy lhexy l) phosphate ( HDEH P) as an ex tractant diluted by tetra�

chloride ca rbon. The e ffects o f extrac tion tim e, extractant concen tration, Zn2+ concentra tion and extrac tion temperature

on ex traction effic iency w ere investigated. The results show that the ex traction equ ilibr ium needs a sho rt tim e. The ex�

trac tion efficiency increases w ith the r ise o fHDEH P concen tration and ex traction tem pera ture. The ex traction effic iency

w ill decrease by adding Zn2+ concentra tion. The endo therm ic entha lpy of ex traction is 34. 27 kJ/m o.l The b iggest fac�

to r on ex traction process is Zn2+ concentration accord ing to m a in factor analysis.
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0� 引言

化学萃取技术具有高效性,高选择性, 反萃及

溶剂再生简单, 能耗低,成本低,便于快速、连续和

安全操作等一系列优点获得了十分广泛的应用.二

( 2�乙基己基 )磷酸 (HDEHP)是一种良好的酸性含

磷类萃取剂,因其具有高效的萃取金属离子特性受

到人们的广泛关注
[ 1 ]
. 据文献报道, HDEHP一般

为二聚体结构, 在萃取 N a
+
、Ca

2 +
、Mn

2+
、Fe

3+
、

Co
2+
、N i

2+
、Cu

2+
、Zn

2 +
、A l

3+
等金属离子时都表现

出良好的萃取特性
[ 2- 3]

.

本文以 HDEHP为萃取剂、CC l4为稀释剂, 从

ZnSO 4溶液中萃取 Zn
2+
, 萃取机理如图 1所示

[ 4]
.

在此过程中探讨了 HDEHP浓度、Zn
2+
浓度、萃取

温度和时间对萃取效率的影响, 并利用主因素分析

法探讨萃取过程中不同反应条件对萃取效率的影

响,以期为 HDEHP萃取 Zn
2+
过程提供基础的实验

数据.

图 1� HDEHP萃取机理

F ig. 1 Extraction mechan ics ofHDEHP

1� 实验部分

1. 1� 实验试剂
硫酸锌、乙二胺四乙酸二钠盐 ( EDTA )、四氯
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化碳、氨水等均为分析纯, 购置于化学试剂公司;二

( 2�乙基己基 )磷酸 (HDEHP), 化学纯,购置于天津

市精科精细化工研究所.

1. 2� 实验方法

以四氯化碳为稀释剂配置一定浓度的 HDEHP

有机萃取液和配置一定浓度的硫酸锌溶液, 各取

100mL于烧杯中, 恒温搅拌一定时间后, 静置分

层,取上层清液利用 EDTA络合滴定方法测定萃取

后水相中的锌离子浓度.萃取效率 R见式 (1).

R =
Cw0 - Cw

Cw0

 100%, ( 1)

式中: Cw0表示初始条件下水相中锌离子的浓度; Cw

表示萃取后水相中锌离子的浓度.

1. 3� 主因素分析的计算方法

实验数据处理根据实验数据与主因子分析目

标设计矩阵,使用 Matlab 6. 5. 1编制程序将设计的

初始矩阵标准化,求出标准矩阵的相关矩阵,得出

特征向量和特征值, 并将特征值按降序排列,当前

n个特征值的累计百分比大于 95%, 则省去后面

的剩余特征值,得出初始因子载荷矩阵,然后对该

矩阵进行方差极大正交旋转
[ 5]
,即得出最终结果.

2� 结果与讨论

2. 1� 萃取时间对萃取效率的影响

图 2表示了不同萃取时间对锌离子的萃取效

率的影响. 结果表明, 在 5 m in至 20 m in之间,

HDEHP对锌离子的萃取效率维持在 87%左右,几

乎没有变化,说明 HDEHP在萃取锌离子时能快速

达到平衡,丁有钱等
[ 6]
利用 HDEHP萃取 La

3+
在 1

m in中内可达到平衡与本实验结果接近. 所以

HDEHP是一种快速有效的萃取剂.

图 2� 萃取时间对萃取效率的影响

F ig. 2 The effec t of extrac tion tim e

2. 2� 萃取剂浓度对萃取效率的影响

图 3表示了萃取剂 HDEHP浓度对锌离子萃

取效率的影响, 结果表明当 HDEHP浓度由 0增加

到 0. 1 mo l /L,萃取率从 0增加到 91%; 继续增加

HDEHP浓度至 0. 13 mo l/L,萃取率达到 94%. 因

为在萃取剂浓度较低时, 萃取锌离子的量必然较

低,萃取剂浓度增大后, 会显著增大锌离子的萃取

效率; 当萃取剂达到一定浓度后, 锌离子的萃取效

率达到最佳;继续增大萃取剂浓度, 萃取效率没有

显著增加, 此时说明水相中的锌离子大部分已经被

萃取, 继续增加萃取剂只会浪费萃取剂. 所以在实

验过程中应选择合适的萃取剂用量,在下面的实验

中选择萃取剂浓度为 0. 1mo l/L.

图 3� HDEHP浓度对萃取效率的影响

F ig. 3 The effect of HDEHP concen tration

2. 3� 锌离子浓度对萃取效率的影响

图 4� 锌离子浓度对萃取效率的影响

Fig. 4 The effect of Zn2+ concentra tion

图 4表示锌离子浓度对萃取效率的影响.结果

表明随着锌离子浓度的增加, 萃取效率明显下降,

当锌离子浓度从 0. 01 mo l/L增加至 0. 09 mo l/L,

萃取效率从 96%降低至 62% . 因为在萃取剂浓度
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一定的条件下,萃取锌离子的能力一定,所以锌离

子的浓度的增加必然降低萃取效率.

2. 4� 萃取温度对萃取效率的影响
图 5表示萃取温度对萃取率的影响. 从图中可

以看出,温度的升高有利于萃取效率的提高,当温

度从 25! 增加到 40! , 萃取率从 91% 增加为

95%,表明萃取过程为吸热反应.

图 5� 萃取温度对萃取效率的影响

Fig. 5 The effect of temperature

结合图 1中的萃取机理可得萃取过程中锌离

子在水相和有机相分配比和表观萃取平衡常数如

公式 ( 2)和公式 ( 3)所示.

D =
[ Zn

2+
] w

[ Zn
2+
] o
, ( 2)

K =
[ Zn

2+
] o [H

+
]

[ Zn
2+
] w [HDEHP]

, ( 3)

式中: [ Zn
2+
] o表示萃取后负载于有机相中锌离子

的浓度; [HDEHP]表示 HDEHP的浓度.

当萃取过程中维持 HDEHP和 H
+
浓度恒定,

公式 ( 3)对温度 (T )进行微分可得:

dlgD
dT

+ d lgK
dT

= 0. ( 4)

结合公式
d lgK
dT

=
∀H

2. 303RT
2

[ 7 ]

,其中 �H 为恒压

反应热,在温度变化很小时可视为定值. 将公式 4

积分后得:

lgD =
∀H

2. 303RT
+ C, (5)

式中 C为积分常数.

将 lgD对 1 /T作图如图 6所示,为线性关系,其

中斜率为 1. 79  103,线性相关系数 r
2
= 0. 997 9.所

以 �H /2. 303R = 1. 79  103,故 �H = 34. 27 kJ/mo.l

HDEHP萃取锌离子的吸热焓为 34. 27 kJ/mo .l

图 6� 反应温度对萃取平衡分配比的影响

F ig. 6 The effect of tem perature on the extrac tion

d istribu tion ratio ( D) of Zn2+

2. 5� 主因素分析
据不同条件所得实验数据与主因子分析目标

设计矩阵, 通过计算所得方差最大正交旋转后的因

子载荷矩阵如表 1所示.

表 1� 方差最大正交旋转后的因子载荷矩阵

Tab. 1 The factor loadingm atr ix after varimax rotat ion

变量
因子

1 2 3 4

HDEHP浓度 0. 074 8 - 0. 937 8 - 0. 207 9 - 0. 242 1

锌离子浓度 - 0. 847 1 - 0. 426 7 0. 093 4 0. 282 1

反应温度 - 0. 131 6 0. 087 7 - 0. 343 2 - 0. 925 7

萃取时间 0. 200 4 0. 089 6 0. 953 5 - 0. 204 8

萃取效率 0. 725 1 - 0. 391 7 - 0. 091 5 - 0. 539 9

� � 从表 1中可以看出, 旋转的因子 1独立由锌离

子的浓度组成,因子 2独立由 HDEHP的用量决定,

因子 3独立的由萃取时间, 因子 4独立由萃取温度

决定.因子 1的因子载荷最高,因子 3的因子载荷最

小,意味着因子 1对萃取体系具有较大的决定作用,

而因子 3对萃取体系影响最小,所以锌离子浓度对

萃取效率起决定性因素,而反应时间对萃取体系影

响不大, HDEHP萃取锌离子的速率很快.

3� 结论

萃取过程能快速达到平衡,萃取效率随 HDE�
HP浓度和萃取温度的增加而增加,随 Zn

2+
浓度的

增加而减少;萃取过程为放热反应, 萃取吸热焓为

34. 27 kJ/mo;l主因素分析结果表明 Zn
2+
浓度对萃

取效率影响最大,萃取时间对萃取效率影响最小.

(下转第 631页 )
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� � ( a+ c� )
3
= a

3
- (2ac

2
+ c

3
) i+ (3a

2
c- c

3
) �.

例 2� 设三元数: S1 = - 1+ i+ �, S2 = 1- i+

�, S3 = 1+ i+ �, S4 = 1+ i- �,考察其自乘运算,再

以平方差公式加以验证.

根据乘法运算规则,不难得知上述 4个三元数

的平方值分别如下:

S1
2
= ( - 1+ i+ � )

2
= �

2
= - ,i

S
2
2 = (1- i+ � )

2
= - 5,i

S3
2
= (1+ i+ � )

2
= 3 i+ 4�,

S4
2
= (1+ i- � )

2
= - i- 4�.

根据平方差公式:

a
2
- b

2
= ( a + b ) ( a - b)

验证上述三元数平方运算的结果.

(1 + i- � )
2
- ( - 1+ i+ � )

2
=

( ( 1+ i- � ) + ( - 1+ i+ � )

( ( 1+ i- � ) - ( - 1+ i+ � ) ) =

2 i( 2- 2� ) =

4 i- 4 i� = - 4�.

S
2
4 - S1

2
= - 4�.

( 1 - i+ � )
2
- ( - 1+ i+ � )

2
=

( ( 1- i+ � ) + ( - 1+ i+ � ) )

( ( 1- i+ � ) - ( - 1+ i+ � ) ) =

2� ( 2- 2 i) = 4� - 4 i� = - 4 i

S
2
2 - S1

2
= - 4.i

( 1 + i+ � )
2
- ( 1- i+ � )

2
=

( ( 1+ i+ � ) + ( 1- i+ � ) ) ( ( 1+ i+ � ) -

( 1- i+ � ) ) =

2i( 2+ 2� ) =

4i+ 4 i� =

8i+ 4�.

S
2
3 - S2

2
= 8 i+ 4�.

( 1+ i�� ) 2 - ( 1+ i+ � )
2
=

( ( 1+ i- � ) + ( 1+ i+ � ) ) ( ( 1+

i- � ) - ( 1+ i+ � ) ) =

- 2� ( 2+ 2 i) =

- 4� - 4 i�=

- 4 i- 8�.

S
2
4 - S

2
3 = - 4 i- 8�.

( 1+ i- � )
2
- ( 1- i+ � )

2
=

( ( 1+ i- � ) + ( 1- i+ � ) ) ( ( 1+

i- � ) - ( 1- i+ � ) ) =

2( 2 i- 2� ) =

4i- 4�.

S
2
4 - S

2
2 = 4 i- 4�.

因为 S
2
3 - S2

2
= 8 i+ 4�, S

2
4 - S

2
3 = - 4 i- 8�,

且 � S
2
4 - S

2
2 = 4 i- 4�.

所以 S
2

4 - S
2

2 = (S
2

3 - S
2

2 ) + (S
2

4 - S
2

3 )

(允许消去规则 ).
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