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液液萃取技术在低浓度乙醇水溶液

样品检测前处理中的应用
雷志刚!温翠萍!李群生!朱吉钦!吴晓华!赵宇静

!北京化工大学化工资源有效利用国家重点实验室"北京 "(((#A$

摘要!采用液液萃取技术浓缩水中的低浓度乙醇后"用气相色谱法进行测定# 首先优化以甲基叔丁基醚&)?WB'为萃取剂

的萃取条件!初始乙醇溶液的质量分数V
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Y"C(!#[$水相与有机相的体积比 :j""萃取温度 #A"C# i"搅拌速度为 #(( ,X01-C

在此基础上"分别加入固体无机盐和离子液体强化液液萃取过程"结果表明固体无机盐i

#

.>

!

的盐效应最为明显%随着盐浓度

的增加"萃取后有机相中乙醇的质量分数V

*

也随之增大"从而实现对乙醇水溶液的显著浓缩作用# 盐效应的分离机理进一步

通过红外光谱分析和量子化学计算"从分子结构和分子间相互作用力方面进行解释"因而实验$理论分析和计算结果保持一致#

该样品检测前处理方法具有重现性好$准确度高$快速$简便的特点"且无工业放大效应"为分析水中低浓度有机物提供参考价

值# 本文中将化工分离过程强化技术应用于样品检测前处理中"体现了化学工程与分析化学的跨学科结合#
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DD水中低浓度有机物的检测分析主要面向两方

面!一是在环境科学领域中水中优先控制污染物的

检测(" F!)

%二是在运动科学领域中竞技体育运动员

可能服用的兴奋剂检测(< F;)

# 这些有机物的结构特

征包括含苯环和氮原子的弱极性分子如苯胺等"以

及极性较强的分子如乙醇等# 但它们共同的特点

是!在水体&或尿样'中浓度很低"有时难以达到分

析仪器的最低检出限"因而常需对样品进行浓缩前

处理# 因为极性较强的分子如乙醇与水之间的亲和

力大于弱极性分子如苯胺与水之间的亲和力"所以

前者的分离难度较大# 已知少量的乙醇可使人神经

兴奋"故它一直被列为体育运动中的兴奋剂"即使被

检出的浓度很低"也属于外源型兴奋剂(;)

# 因此"

建立简单易行$高效的低浓度乙醇水溶液样品检测

前处理技术至关重要#

液液萃取是一种从水溶液中提取$分离和浓缩

有用物质的分离技术"具有操作简单快速$方法稳

定$回收率高$准确度高$成本低等优点"尤其适用于
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实验室研究(=)

# 其中"萃取剂 )?WB已被广泛应用

于低浓度有机物水溶液样品检测前处理(:"V)

"但其

液液萃取分离规律尚未系统研究"尤其是强化 )?c

WB萃取过程的方法目前还是空白# 笔者将化工分

离过程强化技术应用于样品检测前处理之中"建立

了以)?WB为萃取剂对水中低浓度乙醇进行浓缩的

液液萃取方法"并进一步强化萃取过程"优化操作条

件# 由于水与乙醇的分离机理同水与其他有机物的

分离机理相似"因此研究结果也可推广到水中其他

优先控制污染物和兴奋剂的分析检测#

:;实验部分

:<:;主要试剂与仪器

乙醇$)?WB$N3.4$N3W,$N35$i

#

.>

!

$ib.>

!

$

乙酸钾&iE2'"均为分析纯%离子液体 "F乙基F!F甲

基咪唑四氟硼酸盐&(B)5))(W$

<

)'$"F乙基F!F甲

基咪唑醋酸盐&(B)5)) (E2)'$"F丁基F!F甲基咪

唑醋酸盐&(W)5))(E2)'$"F辛基F!F甲基F咪唑醋

酸盐&(>)5))(E2)'由河北师范大学提供%实验用

水为去离子水# 江苏太仓市实验设备厂 ?blF.型

恒温振荡器%北京中亚气体仪器研究所 ] L̀bF!((

高纯氢发生器%北京东西分析仪器有限公司

L.<(((E]%,1%7气相色谱仪%N12*4%8N%̂67;=( 傅里

叶红外光谱仪&$?F5d'#

:<=;色谱条件

E?C̀>NE毛细管 &:( 0s(C#( 00"5C_Cs

(C:(

+

0'色谱柱%氢火焰检测器&$5_'"检测限为

! s"(

F""

GX7%柱温!"((m%汽化室温度!":(m%氢焰

温度!":(m%氮气作为载气"流量为 <( 0PX01-%空

气流量为 <(( 0PX01-%氢气流为 !( 0PX01-%空气流

量为 <(( 0PX01-%进样量!(C<

+

P#

:<>;实验步骤及分析方法

以去离子水为溶剂配置初始质量分数为

"C(!#[的乙醇水溶液"取适量此溶液置于 :( 0P锥

形瓶中# 当利用盐效应强化萃取过程时"固体无机

盐或离子液体按一定比例加入# 待盐与水溶液完全

互溶"将萃取剂 )?WB按 :j"相比&水相 Q

3

与有机

相Q

*

的体积比"下同'加入锥形瓶中"放于恒温振荡

器内"在转速为 #(( ,X01-的条件下"振摇 !( 01-"静

置分层# 萃取达到平衡后"用移液管取上层有机相

约 " 0P于色谱取样瓶中"用$5_气相色谱仪检测上

层有机相中乙醇的质量分数V

*

&['"进而评价不同

条件下的萃取效果#

=;结果与讨论

=<:;HPNO萃取条件的优化

#C"C"D乙醇水溶液的初始质量分数

配制初始乙醇质量分数 V

1-

分别为 (CV("[$

"C(!#[$#C((:[$!C((![$<C((;[$:C((<[的水

溶液"采用)?WB萃取剂进行液液萃取"探讨溶液初

始质量分数对萃取效果的影响"实验结果如图 "

所示#

图 "D乙醇初始质量分数V

1-

对萃取后有机相中

乙醇质量分数V

*

的影响

由图 " 可知"随着水溶液中乙醇浓度的增大"萃

取后有机相中的乙醇浓度逐渐增大"表明 )?WB可

以将水中的乙醇萃取出来# 但萃取后有机相中乙醇

浓度均小于乙醇初始溶液浓度# 这可能是由于)?c

WB分子中的 .*>*.醚键和饱和烷基相连"没有

活泼氢原子"分子之间难以形成氢键"它与乙醇分子

之间只具有范德华力# 而乙醇与水同为极性分子"

且乙醇分子和水分子里都有羟基"可以在两个羟基

之间形成氢键"分子间作用力比范德华力强"从而使

得乙醇与水具有相似相溶性# 由于)?WB对乙醇分

子不如水对乙醇分子的作用力强"所以"它不能对水

中的乙醇达到理想的萃取效果# 另一种解释为!由

于醇是介于 P%R17酸碱之间的两性物质"且具有强

亲水性"因此使得液液萃取的分离效果不是很

理想(A)

#

#C"C#D萃取相比

考察相比为 "j"$!j"$:j"$=j"$Aj"$"(j"时"

)?WB对水中乙醇浓缩的萃取效果# 随着相比的

DDDDDDD

图 #D萃取相比对萃取后有机相中

乙醇质量分数V

*

的影响

-<:-
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增大"萃取后有机相中乙醇的质量分数V

*

差别并不

大&见图 #'"因此可以不考虑相比对萃取效果的影

响# 在以后的液液萃取操作中"当相比不小于 :j"

时"水相和有机相分层明显"取上层液也较方便"故

选定 :j"为操作相比#

#C"C!D萃取温度的选择

考察温度分别为 ";$#($#:$!!$<"$<Am时对萃

取效果的影响"结果如图 ! 所示# 随着温度的升高"

萃取后有机相中乙醇的质量分数V

*

增大"即增加温

度有利于乙醇从水相迁移到有机相中"但同时可能

会造成萃取剂和乙醇的大量挥发# 另一方面"这也

说明了)?WB从水中萃取乙醇的过程为吸热过程#

图 !D萃取温度对萃取后有机相中

乙醇质量分数V

*

的影响

=<=;萃取过程强化

#C#C"D固体无机盐萃取强化

在上述优化条件下"考察添加固体无机盐

N3.4$N3W,$N35$i

#

.>

!

$ib.>

!

$iE2对 )?WB萃取

乙醇过程的强化效果# 实验结果表明&如图 < 所

示'"; 种固体无机盐对)?WB从水溶液中萃取乙醇

盐效应的大小顺序为!i

#

.>

!

nN3.4nib.>

!

n

iE2nN3W,nN35# 实验结果符合b*H0%178%,序列规

则("( F"")

"同时也说明了阴阳离子半径以及离子价态

也对水合作用的强弱有影响#

"*i

#

.>

!

%#*N3.4%!*ib.>

!

%<*iE2%:*N3W,%;*N35

图 <D固体无机盐的加入量对萃取后有机相中

乙醇质量分数V

*

的影响

所有固体无机盐均可提高萃取后有机相中乙醇

的质量分数V

*

"且随着盐浓度的提高"V

*

增加的也

越明显# 但是"i

#

.>

!

不仅体现出最强的盐效应"而

且V

*

增加的斜率最大"从而实现对乙醇水溶液的显

著浓缩作用#

#C#C#D离子液体萃取强化

离子液体是在室温或接近室温下以液体状态存

在$由有机阳离子和无机阴离子组成的有机熔融盐#

它具有不挥发$不易燃$热稳定性好$绿色安全$环境

友好等优点"近年来在萃取分离领域具有广泛的应

用("# F";)

# 与固体无机盐相对比"考察了添加离子液

体(B)5)) (W$

<

)$(B)5)) (E2)$(W)5)) (E2)$

(>)5))(E2)对)?WB从水溶液中萃取乙醇的强化

效果# 实验结果表明&如图 : 所示'"离子液体盐效

应的大小顺序为!(B)5))(E2) n(B)5))(W$

<

)

)

(W)5))(E2) n(>)5))(E2)# 这可能是由于随着

咪唑环上烷基碳链长度的增加"由 .

#

到 .

V

"离子液

体的极性降低"疏水性增强%另一方面"按离子液体

的分子结构特征"阳离子咪唑环上的 b原子与阴离

子中的原子存在氢键作用"随着阳离子上烷基碳链

的增长"其产生的空间位阻效应增大"当水分子与离

子液体作用时"空间位阻效应阻碍了两者的相互作

用"从而导致萃取效果随着烷基链的增长而降低#

对于阳离子相同$阴离子不同的咪唑盐离子液体"亲

水性强的阴离子萃取效果好%对于阳离子不同$阴离

子相同的醋酸盐离子液体"阳离子上烷基碳链的长

度以及分子体积的大小决定其萃取效果的高低# 所

得的实验结果符合 b*H0%178%,序列"即体积较大的

单价离子的盐效应也较差("=)

# 因此"最优的离子液

体具有分子体积小$咪唑环上烷基碳链短的结构特

征# 此外"与固体无机盐相比"加入(B)5))(W$

<

)$

(B)5))(E2)$(W)5)) (E2)和(>)5)) (E2) < 种

离子液体的盐效应并不明显"不能达到与固体无机

盐相似的浓缩效果#

"*(B)5))(E2)%#*(W)5))(E2)%!*(B)5))(W$

<

)%

<*(>)5))(E2)

图 :D离子液体的加入量对萃取后有机相中

乙醇质量分数V

*

的影响

=<>;红外光谱分析

为进一步研究盐效应的分离机理"对用i

#

.>

!

$
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(B)5))(E2)和(>)5))(E2)盐效应强化的萃取体

系"取水相进行傅里叶红外光谱分析"并将其谱学分

析结果与传统的)?WB液液萃取体系对比#

图 ; 表明"i

#

.>

!

的加入将导致 ! :(( 20

F"附

近的羟基>*b伸缩振动吸收峰变宽"同时向高波

数方向移动"且随着 i

#

.>

!

加入量的增加"这种趋

势越来越明显# 主要原因是由于 i

#

.>

!

与水分子

之间形成氢键"两者之间的相互作用力强"从而减弱

了乙醇和水分子之间的缔合作用"促使溶质从水相

向有机相中的分离浓缩# 因此"i

#

.>

!

的加入可以

实现乙醇从水相向有机相中的显著浓缩"并且水相

中i

#

.>

!

浓度越高"分离强化效果越明显# 由图 =

和图 V 可见"水相中(B)5))(E2)加入的质量分数

从 "([增大到 #([时"乙醇的羟基吸收峰变宽"

DDDDDDD

"*不加盐%#*质量分数 "([的i

#

.>

!

%

!*质量分数 !([的i

#

.>

!

图 ;Di

#

.>

!

萃取强化后水相的红外光谱图

"*不加盐%#*质量分数 "([的(B)5))(E2)%

!*质量分数 #([的(B)5))(E2)

图 =D$B)5)%$E2%萃取强化后水相的

红外光谱图

"*质量分数 #([的(>)5))(E2)%#*不加盐%

!*质量分数 "([的(>)5))(E2)

图 VD$>)5)%$E2%萃取强化后水相的

红外光谱图

羟基的吸收变强"这表明乙醇与水分子之间缔合的

氢键变弱"有利于乙醇分子被萃取到有机相中# 而

对于(>)5))(E2)"乙醇的羟基吸收峰变窄"羟基的

吸收变弱"乙醇与水分子之间缔合的氢键变强"水中

游离的乙醇分子减少"不利于乙醇分子被萃取到有

机相中#

=<?;量子化学计算研究

以量子化学理论计算为基础"采用密度泛函最

常用的计算方法 W!Pf̀ X;F!"G"利用 LEJ]] 5EN

(! 计算软件("V F#()

"对所研究的盐和被分离体系进

行优化模拟"探讨加盐强化前后体系的结合能以及

体系分子间结构的变化# 计算结果表明!如图 A&3'

和图 A&&'所示"i

#

.>

!

加入后"水分子中 >*b键

长变长"由&(CA;;=("(CA;;=('z增长至&(CA;V##"

"C<<(;"'z%而乙醇分子中 >*b键长也变长"由

DDDDDDD

&3'水p乙醇

&&'水p乙醇pi

#

.>

!

&2'水p乙醇p(B)5))(E2)

&+'水p乙醇p(>)5))(E2)

图 AD量子化学计算优化的分子结构

-;:-



#("" 年 # 月 雷志刚等!液液萃取技术在低浓度乙醇水溶液样品检测前处理中的应用

(CA=!:Vz变化为 "C(#;::z# 如图 A&2'和图 A&+'

所示"离子液体加入后"水分子中 >*b键长增长"

而乙醇分子中 >*b键长无明显变化# 对于

(B)5)) (E2)"水分子中 >*b键长由&(CA;;=("

(CA;;=('z变化至&(CA=!;A"(CAV=;#'z"乙醇分子

中>*b键长由 (CA=!:Vz变化至 (CA=A:"z%对于

(>)5)) (E2)"水分子中 >*b键长由&(CA;;=("

(CA;;=('z变化至&(CA=!"("(CAVV;A'z"乙醇分子

中>*b键长由 (CA=!:Vz变化至 (CA=AV(z# 水分

子中>*b键长变化的程度表明体系内氢键作用的

强弱"其结果与红外光谱图中羟基 >b*伸缩振动

的变化趋势保持一致#

各体系结合能的计算结果如表 "# i

#

.>

!

与水

的强结合能为 F":VCAV:V< SIX0*4"其绝对值远大

于乙醇与水的结合能 F#<C::;(< SIX0*4"说明水相

中大部分水分子被i

#

.>

!

束缚"使得乙醇分子易于

向有机相迁移"对水相中低浓度乙醇的富集浓缩起

到明显的强化效果# 因此"固体无机盐 i

#

.>

!

的盐

效应最为明显# 研究结果从实验$理论分析和计算

三方面都保持一致#

表 :;含盐%水%乙醇体系的结合能

体系
结合能X

SI-0*4

F"

体系
结合能X

SI-0*4

F"

i

#

.>

!

p水
F":VCAV:V<

i

#

.>

!

p乙醇
F";(C<:=<!

(B)5))(E2) p水 F#=C=A("! (B)5))(E2) p乙醇 F#VCV!";=

(>)5))(E2) p水 F:!C:;(#( (>)5))(E2) p乙醇 F:VC"A!;V

水p乙醇 F#<C::;(< (B)5))(E2) p水p乙醇 F!:C<:::<

i

#

.>

!

p水p乙醇
FV:CV!V"( (>)5))(E2) p水p乙醇 F!(C"VV=A
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