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一煤 油体 系 萃取 乳 化 的研 究

辛仁轩 梁俊福 宋崇立
�清华大学核能技术研究院 北京 �������

摘要 ��巨们
’
�辐射三烷幕城化嶙 ������的乳化性能

。

实验表明
，

萃取水相酸度的增加
，

有利十去乳化作用
。

�辐射对 �������
一

煤油一硝酸体系的乳化作用有显著影响
，

不同，
‘

家生产的 ���� 具有不同的乳化性能
。

�辐照

的磷酸三丁酷 �����
一

煤油
一

硝酸体系较 ����
一

煤油
一

����体系分相和去乳化速度较快
。

但当用 ��������溶液洗

涤
�

�几述两个体系时
，

���
一

煤油体系有机相去乳化速度较慢
，

其平衡水相有乳化现象
，
��������

一

煤油体系虽分相慢
，

但分相后有机相的去乳化速度较快
，

其平衡水相无乳化现象
。

关键词 丫辐照
，

溶剂萃取
，

乳化作用
，

三烷基执化瞬
，

磷酸三丁醋

中图分类号 �����
，
����

�

�
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孔���
�

�
，
����

�

��

三烷基氧化磷 �棍合
，
�����是一种新的斓系

和婀系元素的萃取剂�’
·

��
，

它和 ���类似
，

都是非离

子表面活性剂
，

在某些条件下可能产生明显的乳化现

象
。

瞿波等���研究了二辛基氧化麟萃取剂的乳化性能
，

并探讨辐射乳化的原因
。

本工作研究了三烷基氧化嶙

萃取剂的辐射乳化性能
。

用于化学分离萃取剂的乳化

是一种非稳定态的乳化作用
，

研究其动态过程尚无一

种有效的方法
。

文献���提出了用分光光度法研究不稳

定态乳化液的透光度
一

时间曲线法 ����法�来表征乳

化液的稳定性和去乳化过程
，

对乳化液的状态进行定

量比较研究
，

研究水相酸度和�辐射对 �������
一

煤

油体系乳化作用的影响
，

并对�辐照后磷酸三 」
’

酉旨

�����和 ���� 体系苯取乳化特性进行比较
，

讨论

了体系乳化特性的机理
。

材料和方法

收剂量分别为 一、 �����
、

�������
、

��一����
、

����，��不���������
。
���溶液处理方法相同

，

吸收

剂量为 �������
。

�
�

�
�

� 乳化测试方法 在溶剂萃取过程中乳状液状

态的表达目前尚无方便实用的方法
，

一般仅用分相时

间来表达
，

但分相后有机相和水相往往并未澄清
，

仍

存在明显的夹带
，

这种乳状液对光线有强烈的吸收和

散射
，

因而可以用分光光度计测量其透光率来观察其

乳化状态
，

乳化严重的乳状液透光率为 ��
，

而透明

澄清的未乳化的溶液则透光率为 ����
。

由��在一般

萃取柱的搅拌条件 卜����
一

煤油溶液不能乳化 故本

实验中将等体积的有机相和水相置于试管中在旋涡振

荡器上剧烈搅拌 ����
，

然后澄清分相
，

在 ����� 波

长测定其透光率
，

绘成时间 ��� 一透光率 ����曲

线
，

观察和评价其乳化性能
。

实验温度为��℃ 。

每条

曲线由 �次平行试验取平均值绘制
。

�� 仅器和试剂

��� 分光光度计
，
���� 具塞磨 口试管

，
��

一

���

型旋涡振荡器
。

二烷基氧化瞬
，

�
’ ‘

州制药厂产
，
������

�������� ���叭� ���
�

产 �加拿大产二烷基氧化嶙的

商品名�
。

煤油
，

锦州炼油厂产
，

经减压蒸馏
，

取 ���

一���℃馏分
。

硝酸
，

碳酸钠皆为分析纯
。

��� 实验材料和方法

一 �
�

� 试验溶液的辐照 将 ����用 �� ������溶

液及 ����几 硝酸溶液分别萃取 �次
，

用去离子水洗

至中性
，

配成 ��� ��那�����
一

煤油溶液
，

在清华

人学核能技术研究设计院
“
��� 源上辐照

，

各试样的吸

� 结果和讨论

��� 水相酸度对乳化的影响

取未经辐照的 ����即�
一

煤油 ��������������

与不同浓度的硝酸溶液混合
，

振荡 �而� ，

放置后立即

白动分相
，

水相清澈透明 �透光率 �����
，

有机相有

不同程度的乳化
，

用 ��� 液槽测量其透光率
，

绘制
才一��曲线

，

结果见图 �
。

从图 �中可以看出
，

较高的

硝酸酸度有利 于试液 的 去乳化作用 �澄清 �
。

��������
��一�

�

����几 水相酸度在分相后透光率已达

一碑。� ，

而 ���比 ����水相平衡后的有机相分相后

透光率即达 ���
，

从目视来看已基本澄清
。

图 �还显示
，

科技部九五攻关项目经费 ���
一

���
一

��� 资助

第一作者
�
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一

煤油体系萃取乳化的研究

随着水相酸度的增加
，

有机相的去乳化作用显著加快
。

���
。 认伪���

� �
�

������

� ������
一 �������

布 �
�

������

�︸�﹄

�

�����
�﹃�，‘

�

����
︸�� ��� ���

�����

���
�

� ��� ����
���������������������� �� ��������������

�

��� 酸度对分相时间的影响

在前述试验中
，

水相酸度对分相时间的影响见表

�
。

分相时间是指振荡结束至两相间自色泡状层消失

的时间
。

影响列于表 �
。

当吸收剂量达到 ���护��时分相速度

明显降低
。

���
�

� ��� ����
��� ������ ������������� �� ���������� ��

�����

��� 辐照吸收剂量对乳化的影响

在水相酸度为 ������
，
� 辐照吸收剂量为

�� �����一�� �����范 围内
，

辐照 的影响见图 �
。

从图 �中可见
，

随着丫 辐照吸收剂量的增加
，

初

始乳化程度�分相后的透光度�仅有轻微降低
，

但

在剂量高于 ���护��时
，

去乳化速率显著降低
。

即澄清速度显著减慢
。

��� �辐照吸收剂量对分相的影响

辐照 �������
一

煤油的吸收剂量对分相时间的

���������������� ���� �� ����������

�������

�������
一

��������
一

�
，
� �

‘
��

”

�������
一

��������
一

�
�

���������
�

�
’
��

’ ‘

�������
一

��������一

����������飞 ��

��石�气��������
一

��������
一

�
�

����������

�������
一

��������一�
�

����������

� ��� � ������

� ����� � �������
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介�
�

� ��� ����
����������������� �� ���� ������������ �����

��������

�������

���� ������� ����������

�而�

� ��
‘，

��������溶液混合后振荡
，

前者经 �
�

���� 后分相
，

后者须经 ���后分相
，

分相后的去乳化曲线如图 �和

图 �所示
。

图 �和图 �表明
，

碱洗时���体系的分相

速度较 ���� 体系快
，

但分相后去乳化特性不同
，

���� 体系分相后水相清澈透明
，

有机相去乳化后亦

可达到清澈透明
。

���体系分相较快
，

但去乳化作用

缓慢
，

数小时后其两相透光率均低于����
一

煤油体系
，

即仍显微弱乳化状态
。

�八��
�﹄、︺︸、︶����了

�����

�����

�火���

�����

��
，‘

���
‘�

�
�

� 不同来源的 ����的比较

将 �种不同产地的 ���� 配成 �������煤油溶

液加入去离水
，

按相比 ���进行萃取操作
，

结果显示

出其乳化险能不同
。

上海产分相速率最慢
，

经过 ��而
�

才
一

能完全分相
，

而其他 �种在 ���� 的内即己分相
。

分相后去乳化速率最快的是�
’ 一

东 ���
，
�

’ ‘

东 ��� 及北

京产 ����
，

上海产 ���� 去乳化作用最慢
。

由于

���� 是棍合物
，

其组成各异
，

杂质含量也不相同
，

故而乳化险能不同
。

�
�

� �辐照 ����和 ���乳化性能的比较

���� 和磷酸二 」
‘

酉旨�����虽均为中性磷萃取

剂
，

但 ���� 分子中为烷基而非烷氧基
，

且烷基 �链

为 ��一毛�，

较 ���中 ��更长
。

因而 ��� 值应不同
。

�
�

�
�

� �辐照 ����和 ��� 的酸体系乳化性能 �辐

照吸收剂量为 �������的 ����即。 一

煤油和�辐照吸

收剂量为 ���护�� 的 ��� 加未辐照煤油稀释成

������
一

煤油溶液
，

分别与 ���������平衡
，

按前

述条件进行萃取操作
，

分相后测量有机相的 老一��曲

线
。

结果如图 �
。

���
一

煤油体系分相快
，

有机相去乳

化作用也较 ����
一

煤油体系为快
。

�
�

�
�

� �辐照���
一
煤油

一���和����
一
煤油州

��体系乳

化持性 �月�辐照吸收剂为 �冰�����的 �������
一

煤

油和�辐照吸收剂量为 ����
���的���加未辐照煤油

稀释成 ������
一

煤油溶液
，

分别与等体积的去离子水

混合振荡分相后有机相的乳化特性曲线见图 �
。

从图 �

中可见
，

在这种情况下
，

���体系的分相及去乳化特

性显著快于 ����体系
。

�
�

�
�

� �辐照 ���和 ����体系碱洗时乳化特性的比

较 将辐照吸收剂量 �刘护��的磷酸二
一

」
‘

酉旨和二烷基

氧化麟 ������� ����用未经辐照的煤油稀释成

������
一

煤油溶液和 �������
一

煤油溶液
，

与等体积

芝
卜

� ���

� ����

���

��口��

���
·

� ��
� ��

�����
��� ���������������������

�

� ���

� ����

���� ���

���
�

� ��� �������� �������������� ��������
一

��������
一

���
�����仅�� 一�������� 一����������

， ����������� ����笋

�叫卜�

一�卜
�

一一���一一

���

����

��马订����
��������

��仑们…���

��������

��� ���

���
�

� ��
���������������� ����� �������������� ��������

����������������
�
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煤油体系萃取乳化的研究

们��芯闪
�

��
�

一心�
��一

�

茶︸�
��一仍�一�

今 ����������������

� �议�� �������� ������

，

黑
� ��� ���

���
�

� ��� ��������������� ����� ����������������������

����� ���������������，�
�

� 讨论

为了探讨 ����
一

煤油体系乳化现象的机理
，

对新

配制的 ����
一

煤油溶液和经 �护��辐照的 ����一煤

油溶液进行红外光谱法和电喷雾质谱法检测
，

图 �是

���� 煤油溶液碱萃液的红外谱图
。

从图 �中可见
，

显 示 出清 晰 的 ������
一 ‘ � � � 山条不�� ������

一 ‘ 一

������
一 ’
宽的 �� 聚合峰

，

显示出典型的脂肪酸的特

征
。

再用毛细管气相色谱法检测表明
，

其中含有止己

酸和止辛酸等脂肪酸
。

图 �为试样的电喷雾质谱图
，

其 最 强 峰 分别 为 ��
��，��������二 戊 基 麟 酸 �不��

�������������乙辛基嶙酸�
。

它们是 ���� 中的有机

杂质
，

也是土要的降解产物
。

� 辐照过的 ����一煤

油及用过的乏萃取剂中均发现有显著高于新配制的萃

取剂
。

对前述实验现象的具体讨论如 卜
。

� ��

���
�

� ���� ������� ������
一

��������
�

在两相接触时引起乳化 而当�� 增加或碱化溶液时
，

强化了表面活性剂的亲水基
，

乳化更为严重
，

但由于

表面活性量很少
，

故乳化作用井不稳定
，

放置过程中

逐渐澄清
。

此外 ���� 的 ��� 基和 ��� 分子缔合而

形成氢键
，

故磷酸酷及氧化嶙类萃取剂本身有乳化倾

向
，

如用 ���匆���水溶液洗涤 ��������未经稀释

的 ����时
，

在一定条件下其乳化液可维持数月之久

而不分相
。

由于各种产地的 ���� 纯度不同
，

烷基碳

链不同
，

故而乳化倾向不同
。

�、
，’

一
、 、 一

�

�户淤
厂广

“ �、

了

��� 辐照时乳化的影响

图 �显示
，

辐照 ���� 的吸收剂量显著增强了乳

化作用
，

其原因为 ����
一

煤油辐照后
，

产生多种辐解

产物
，

其中一部分产物含有
一

����
， 一

���
， 一

���
一 ， 一

��

等亲水基因
， 】司而增强了乳化作用

。

���� ���� ���� ���� ���� ����

叭陌������������ �

�� ���� 与���辐照后乳化现象产生差异的原因探

讨

���
·

� ������������ ������
一

��������
�

��� 水相酸度对乳化影响的原因

水相溶液酸度对分相及去乳化作用均有明显影响

�见图 ��
，

土要原因是商品 ���� 中含有一些杂质
，

如脂肪酸
，

烷基嶙酸等多种杂质
，

其中的酸性杂质有

些是表面活性剂
，

它们含有亲水基因
一

��
， 一

���
，

一

���� 等
，

而这些化合物的烷基己是典刑的憎水基
，

实验结果表明
，
����

一

煤油体系的乳化后分相要

比 ���
一

煤油体系要慢些 �见图 �和图 ��
。

而另一方

面 ���
一

煤油体系分相后水相去乳化作用较 ����
一

煤

油体系慢
，

即水相停留较长时间后仍显微弱混浊状态

�见图 ��
，

而此时与 �������
一

煤油接触后的水相己

经完全澄清
，

产生上述现象的原因可能由于���辐解

产物结构中烷基碳链较短
，
���值较高

，

易形成 �阿
乳蚀液

，

此外 ���中的 ���与烷氧基联接
，

也可能造

成某些差异
。
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