
书书书

!

第
!"

卷
!

第
##

期
! !

化
!

工
!

学
!

报
!!! !!!!

$%&'!"

!

(%'##

!

)*#)

年
##

月
! !

+,-.+

!

/%0123&

! !!

(%456751

!

)*#)

"""""

"
"

""""""
"

#

##

#

研究论文
!

!

"#

二元脂肪醇萃取硼酸的平衡特性

熊
!

妍!鲍宗必!邢华斌!苏宝根!杨亦文!任其龙

!浙江大学生物质化工教育部重点实验室"化学工程与生物工程学系"浙江 杭州
"#**)8

#

摘要$基于
#

"

"9

二元脂肪醇的溶剂萃取法在盐湖卤水提硼方面有广阔的应用前景"系统研究了两种
#

"

"9

二元脂

肪醇萃取剂$

)9

乙基
9#

"

"9

己二醇 !

-:;

#和
)9

丁基
9)9

乙基
9#

"

"9

丙二醇 !

<-=;

#对硼酸的萃取性能"分别考察

了萃取剂浓度%原料液
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%硼酸浓度%氯化镁浓度以及温度等因素对硼酸分配系数的影响&实验结果表明"温
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条件对提高分配系数有利(分配系
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我国固体硼矿资源日益枯竭"以硼酸形式存在

的液体硼矿资源广泛分布于我国天然盐湖卤水之

中"对其开发利用可有效缓解我国硼资源短缺现

状"研究从盐湖卤水中提取硼酸具有重要意义&目

前"从盐湖卤水提取硼酸的技术包括酸化法+
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&酸化

法的回收率低"通常作为其他方法的预处理(沉淀

法要求原料中硼含量较高且沉淀易夹带杂质而影响

硼酸纯度(采用硼特效离子交换树脂的吸附法具有

较高选择性"但从高盐度卤水中吸附硼酸的饱和吸

附量很低"较适用于微量硼酸的脱除(相对而言"

溶剂萃取法受硼酸浓度的限制较小且生产设备简

单%处理量大%流程短"还可结合酸化法和吸附法

等工艺来提高提硼效果"是具有工业应用潜力的卤

水提硼技术&

萃取法的首要问题是萃取剂选择&目前较为理

想的提硼萃取剂包括
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二元脂肪醇和基于水杨

醇衍生物的萃取剂"前者易与硼酸分子形成中性酯

配合物+

#*9##

,

"后者与硼酸根阴离子形成硼酸盐配

合物+
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二元脂肪醇结构如图
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的烷基或氢#较适

合于酸性盐湖卤水"萃取剂与硼酸缩合形成稳定的

六元环状酯&
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二元脂肪醇对硼酸的萃取效果"研
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二元脂肪醇有较理想
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在有机溶剂中均有良好

的溶解性"且硼酸配合物在有机相中的溶解性和稳

定性也较为理想+
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因较长碳链有更低的

水溶性"室温溶解度仅
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的提硼机理并将

其用于废水的连续提硼操作&上述研究表明该萃取

剂可望用于盐湖卤水中硼酸的大规模提取&
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在不同工艺条件下萃取

硼酸的对比研究较为少见&
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%硼酸浓度%氯

化镁浓度以及温度等因素对硼酸分配系数的影响"
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下进行"萃取剂浓度

对分配系数的影响如图
)

所示&可以看出"随着萃

取剂浓度的增加"分配系数呈上升趋势"这是因为
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对硼酸的分配系数略高于
<-=;

"

9

-:;

c9

<-=;

&

#')c#

"两者浓度为
*'D6%&

'

B

C#

时的分配系数分别达到
E'D"

和
A')?

"单级萃取率

大于
E*_

"提硼效果均较理想&本文实验温度下

!

#

为常数"为
#*

CE

"且原料液的
>

:

也恒定"则

由式!

8

#可知"

9

与 +

B

,呈线性关系"图
)

中的

拟合结果也反映出这一关系"通过线性拟合可以获

得硼酸与萃取剂的络合反应常数
!

)

"具体参数见

表
#

&

表
!

!

拟合得到的络合反应常数

P1,+/!

!

L3.

:

+/718*3@-/158*3@53@;81@83,81*@/6,

9

4*88*@

D

-ON13PN32N

!

)

(

)

M[-

)

_

-:; )"'AE *'EE8 *')A8"

<-=; #E'AD *'EE! *'#"#8

在考察
>

:

对分配系数影响的实验中"保持原

料液硼酸浓度为
*'*#A?6%&

'

B

C#

"用盐酸和氢氧

化钠 调 节 其
>

:

为
)'"E

%

D'*)

%

!'*#

%

8'*"

%

A'D"

%

E'*#

%

#*'*)

%

##'*)

%

#)'*)

和
#"'*#

"萃

取剂浓度采用
*')6%&

'

B

C#的甲苯溶液"萃取实

验同样在
"*"'#?@

下进行"实验结果如图
"

所示&

可以看出"原料液
>

:

在
)

"

8

之间的分配系数最

高"且几乎不随
>

:

的升高而变化"而
>

:

在
A

"

#*

之间分配系数则急剧下降"之后随着
>

:

进一

步升高"分配系数保持在较低水平"由此可以看

出"酸性条件更利于
#

"

"9

二元脂肪醇萃取硼酸&

'
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这是因为不同
>

:

时硼酸在水溶液中的存在形式不

同+

)*

,

"通过检测硼酸溶液的##

<

化学位移得知"当

>

:

小于
8

"硼酸主要以中性分子形式存在"硼酸

根阴离子浓度与硼酸中性分子浓度的比值 +

<

C

,)

+

<

,仅为
*'*D?

"随着
>

:

值升高 +

<

C

,逐渐升

高"当
>

:

到达
#*

" +

<

C

,)+

<

,已经达到
#E'*

"

主要以硼酸根阴离子形式存在"此时分配系数几乎

为
*

"这也进一步证实了
#

"

"9

二元脂肪醇只与中性

硼酸分子络合而并不与硼酸根阴离子反应&由拟合

得到的
!

)

以及硼酸解离平衡常数
!

#

"可以由式

!

8

#预测出
>

:

对分配系数的影响"图
"

为预测结

果与实验结果的比较"从图中可以看出两者吻合较

好"相对标准差 !

M[-

#均小于
*'?_

"因此"也

验证了本文建立的萃取模型是成立的&

图
"

!

原料
>

:

对分配系数的影响

YG

S

'"

!

-UU5PN%U

>

:%2QGHN1G70NG%2P%5UUGPG52N

!

"NO

!

硼酸浓度对分配系数的影响

配制 系 列 硼 酸 溶 液 浓 度 分 别 为
*'**8D*

%

*'*#DA

%

*'*#A?

%

*'*)))

%

*'*)E!

%

*'*"8*6%&

'

B

C#

"萃取剂浓度为
*')6%&

'

B

C#

"萃取温度为

"*"'#?@

"结果如图
D

所示&可以看出"分配系数

随着硼酸浓度的升高而降低"这是因为对于一定的

萃取剂浓度"参与反应的自由萃取剂分子数也恒

定"因此更高浓度的被萃物反而有较低的分配系

数+

)#

,

"此趋势是络合萃取的典型特征"在
J<=

萃

取醋酸%苯酚和丙酸的实验中均有类似现象+

))9)"

,

&

同时"硼酸浓度越高更易使
#

"

"9

二醇与硼酸形成

的中性酯流失到水相"从而降低其分配系数+

#!

,

(

此外"硼酸浓度越高"硼酸根阴离子浓度和硼氧配

阴离子聚合度越大+

)"

,

"导致分配系数降低的机理

更为复杂&

"N"

!

氯化镁浓度对分配系数的影响

盐湖卤水中除了含有硼酸外"还含有大量氯化

图
D

!

硼酸浓度对分配系数的影响

YG

S

'D

!

-UU5PN%U7%1GP3PGQP%2P52N13NG%2

%2QGHN1G70NG%2P%5UUGPG52N

!

钾%氯化镁等无机盐"也可能对硼酸萃取的分配系

数产生影响&由于盐湖老卤水中氯化镁的浓度远高

于其他无机盐成分+

#

,

"因此本文暂不考虑其他无机

盐的作用&配制氯化镁浓度分别为
*

%

)'*A"

%

D'#!8

%

A'"""

%

#)'?**

%

#!'!!86%&

'

B

C#且其中

的硼酸浓度均为
*'*#A?6%&

'

B

C#的水溶液为原料

液"萃取剂浓度为
*')6%&

'

B

C#

"萃取温度为

"*"'#?@

&氯化镁浓度对分配系数的影响结果如

图
?

!

氯化镁浓度对分配系数的影响

YG

S

'?

!

-UU5PN%U`

S

+&

)

P%2P52N13NG%2%2

QGHN1G70NG%2P%5UUGPG52N

图
?

所示"可以看出"随着氯化镁浓度的升高"分

配系数呈现明显上升的趋势"盐析效应随氯化镁浓

度增加显著增强"这是由于氯化镁等盐析剂的水合

作用"镁离子与自由水分子结合使得溶液中自由水

分子数量减少"导致被萃物在水中的浓度相应增

加+

)D

,

"从式!

"

#中也可看出"水分子数的减少有

利于硼酸中性分子的稳定"硼酸更易被萃至有机

'

HBCD

'
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第
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期
! !
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"
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二元脂肪醇萃取硼酸的平衡特性



相"因此氯化镁的存在对硼酸萃取是有利的&另

外"在
Y1%&%4

等+

)?

,建立的盐析效应经验式基础

上"将加入盐析剂前后的分配系数之差与盐析剂浓

度做双对数坐标"得到两者之间的线性关系

&

S

!

9

#

F

9

)

#

E

/

`

S

+&

)

!

#

#

&

S

+

`

S

+&

)

,

L

&

S

/

`

S

+&

)

!

)

#

!

A

#

式中
!

9

#

为有盐析剂时的分配系数"

9

)

为无盐析

剂时的分配系数"

/

`

S

+&

)

!

#

#

%

/

`

S

+&

)

!

)

#

均为常数且

/

`

S

+&

)

!

)

#

只与萃取体系和盐析剂种类有关&图
!

为

用
&

S

!

9

#

C9

)

#对
&

S

+

`

S

+&

)

,作图并进行线性拟

合的结果"拟合参数列于表
)

"从拟合相关性系数

可以看出"式!

A

#也适用于本文萃取体系的盐析

效应&

图
!

!

&

S

!

9

#

C9

)

#与
&

S

+

`

S

+&

)

,的关系

YG

S

'!

!

=&%NH%U&

S

!

9

#

C9

)

#

>.&

S

+

`

S

+&

)

,

!

表
O

!

盐析效应经验式拟合所得参数

P1,+/O

!

Q36/+

:

1-1./8/-;53--/+18/6,

9

;1+8*@

D

#3)8

/44/58/.

:

*-*51+43-.)+1

-ON13PN32N

/

`

S

+&

)

!

#

#

&

S

/

`

S

+&

)

!

)

#

(

)

-:; #')8 C*'DE *'EE?#

<-=; #')" C*'?# *'EA!#

"NR

!

反应温度对分配系数影响

在萃取过程中"温度也是一个重要的操作参

数"但是目前温度对硼酸萃取效果影响的报道较

少&原料中硼酸浓度为
*'*#A?6%&

'

B

C#

"有机相

为
*')6%&

'

B

C#的甲苯溶液"萃取温度分别为

)E"'#?

%

)EA'#?

%

"*"'#?

%

"*A'#?

%

"#"'#?

%

"#A'#?@

"实验结果见图
8

&可以看出"两种萃取

剂的提硼效果均随着温度的升高而降低"由硼酸水

溶液的解离平衡方程式!

"

#可知"当硼酸浓度较低

时"硼酸解离平衡常数
!

#

随温度的下降有所降

低+

)!

,

"即低温下会有更多的硼酸根阴离子转化为

硼酸中性分子"使其与
#

"

"9

二醇形成中性酯"分

图
8

!

温度对分配系数的影响

YG

S

'8

!

-UU5PN%UN56

>

513N015%2QGHN1G70NG%2P%5UUGPG52N

!

配系数因此相应升高(其次"将硼酸萃取热力学过

程视为一宏观过程"则分配平衡应遵循
$32

-

N

:%UU

关系式+

)#

,

&29

E

/

I

F$

?

)!

JI

# !

E

#

通过
&29

对
#

)

I

良好的线性拟合效果 !图
A

#

证明了该方程对硼酸萃取过程的适用性"得到的相

转移焓变 !

$

?

#均小于
*

"说明萃取总过程为放

热过程"低温有利于提高分配系数&

图
A

!

&29

与
#

)

I

的关系

YG

S

'A

!

=&%NH%U&29>.#

)

I

!

表
"

!

S1@

"

8E344

方程拟合所得参数

P1,+/"

!

T1-1./8/-;53--/+18/6,

9

S1@

"

8E344/

(

)18*3@

-ON13PN32N /

I

$

?

)

W/

'

6%&

C#

(

)

-:; CD'?!* C#?')A# *'EEA#

<-=; C!'E)" C)*'E)! *'EE*"

值得一提的是"从两种
#

"

"9

二元脂肪醇提硼

效果的对比来看$在相同萃取条件下"

-:;

的提

硼分配系数均略高于
<-=;

"虽然萃取剂
<-=;

自

身在有机相)水相的分配系数高于
-:;

+

##

,

"但其

'
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硼酸配合物在两相的分配系数以及在有机相中的稳

定系数却小于
-:;

!从
!

)

可以看出#"这也反映

出
-:;

与硼酸形成的中性酯配合物在有机相中的

溶解性更好且更稳定"这与
-:;

和
<-=;

在取代

基位置和结构上的差异有关"

-:;

在羟基上存在

给电子基团***丙基取代"使得羟基氧原子具有更

强的电负性"使氧原子与硼空轨道的相互作用更

强(此外"

-:;

与硼酸反应的位阻效应更弱"因

此"

-:;

的 络 合 反 应 更 灵 敏+

#E

,

&

@313W3

>

&32

等+

#)

,在对
+

A

"

+

#*

的
#

"

"9

二元脂肪醇进行提硼研究

的结果也表明"当
[

# 为小烷基组且
[

) 为
:

时"

[

" 为烷基比
[

" 为
:

的萃取剂与硼酸形成的六元

环更稳定&

D

!

结
!

论

本文分别研究了
)9

乙基
9#

"

"9

己二醇和
)9

丁基
9

)9

乙基
9#

"

"9

丙二醇对硼酸的萃取性能"考察了萃取

剂浓度%原料液中
>

:

%硼酸浓度%氯化镁浓度以

及萃取温度等因素对硼酸分配系数的影响&实验结

果发现"基于
#

"

"9

二元脂肪醇只与硼酸中性分子

发生络合的萃取平衡模型较好地验证了萃取剂浓

度%原料液
>

:

对硼酸分配系数的影响"高浓度的

萃取剂和较低的原料液
>

:

有利于提高分配系数(

另外"分配系数随原料中硼酸浓度和反应温度的升

高而降低"

#

"

"9

二元脂肪醇萃取硼酸的过程为放热

过程(氯化镁等无机盐的盐析效应也有利于提高分

配系数&以上结论及本文报道的分配系数可为我国

盐湖卤水萃取提硼工艺的优化和放大提供基础&

符
!

号
!

说
!

明

!!!!!!!

M[-

***相对标准差"

_

+
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,
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T

"+

<
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S

***分别为硼酸中性分子在水相和有
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X
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,***分别为
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二醇与硼酸的不同络

合产物浓度"
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/

`

S
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"

/

I

***分别为与氯化镁浓度和温度相关

的参数

9

***萃取硼酸分配系数

+

:

L

,***氢离子浓度"
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二醇萃取硼酸可能涉及的反

应平衡常数
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