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离子液体萃取红霉素的热力学机理研究

李宇亮　李宏颖　张梦诗
（长安大学环境科学与工程学院，西安 ７１００５４）

摘　要：以亲水性离子液体双水相体系［Ｅｍｉｍ］ＢＦ４／ＮａＨ２ＰＯ４萃取红霉素为研究对象，旨在探究萃取过程的热力学机理；计算出
摩尔反应配比和萃取平衡常数；通过Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程和ＶａｎｔＨｏｆｆ方程分别计算出基本的热力学函数值ΔＨ、ΔＧ及ΔＳ。结果表明，
该体系在室温下，Ｋｅｘ为２６３×１０６，ｍ为１５；相应的热力学数据分别为 ΔＨ＝４２９３ｋＪ·ｍｏｌ－１、ΔＧ＝－３７５４ｋＪ·ｍｏｌ－１、ΔＳ＝

１２９２４Ｊ·（Ｋ·ｍｏｌ）－１；ΔＧ为负值表明萃取过程可以自发的进行，ΔＳ为正值表明红霉素从水相到离子液体相的迁移是一个可以
自发进行的过程。
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１　引言

红霉素（Ｅｒｙｔｈｒｏｍｙｃｉｎ）是针对革兰氏阳性菌有很好的抗
菌作用的抗菌药物，在畜牧业上应用广泛，但是易产生残留，

给食品安全带来隐患。欧盟规定食品中红霉素最大残留限

量为２００μｇ／ｋｇ［１］，我国于２００２年将红霉素列入禁用兽药，
并规定在食品中红霉素的残留量为不得检出，所以红霉素类

抗生素的微量检测分析一直是学者们研究的热点。已报道

的红霉素的主要检出方法有很多种［２］，其中离子液体双水相

体系（ＡＴＰＳ）［３］由于其操作条件温和、易于放大、可连续性
操作、分相时间短、粘度低、萃取过程不易乳化且离子液体可

以回收利用等的优势，在很多领域上引起了研究人员的愈来

愈广泛的关注。邓凡政等［４］用亲水性离子液体［Ｂｍｉｍ］ＢＦ４
和ＫＨ２ＰＯ４形成的双水相体系对牛血清白蛋白（ＢＳＡ）进行
萃取，取得较高的萃取率。刘庆芬等［５］用离子液体［Ｂｍｉｍ］
ＢＦ４和ＮａＨ２ＰＯ４形成的双水相体系萃取青霉素 Ｇ，其萃取率
可达９３７％。

关于萃取过程的热力学研究目前侧重于常用有机溶

剂［６，７］，目前尚未见到其他有关离子液体萃取红霉素的相关

热力学机理的研究报道。本文以离子液体双水相萃取体系

［Ｅｍｉｍ］ＢＦ４／ＮａＨ２ＰＯ４为研究对象计算出基本的热力学函
数值，对相关研究和离子液体双水相体系的实际应用提供理

论依据。

２　实验方法

２．１　试剂和仪器
离子液体［Ｅｍｉｍ］ＢＦ４（纯度９９％），上海成捷化学有限

公司；红霉素标准品（纯度 ９９９％），Ｓｉｇｍａ公司；磷酸二氢
钠，硫酸，盐酸等均为分析纯。

电子天平（ＴＰ１１４型 德国赛多利斯集团公司）；微波合
成仪（ＷＸ４０００型 上海屹尧分析仪器公司）；电热恒温水浴锅
（ＧＬＨＨＳ１１８型 天津市泰斯特仪器有限公司）；旋转蒸发

器（ＲＥ５２型 上海亚荣生化仪器厂）；恒温磁力搅拌器
（８１２型 上海圣科仪器设备有限公司）。
２．２　红霉素的测定方法

红霉素的测定采用盐酸硫酸法［８］。准确量取００５ｍＬ
红霉素标准溶液，置于２５ｍＬ具塞比色管中，分别加入５０
ｍＬＨＣｌ和１２５ｍＬＨ２ＳＯ４，充分混匀后静置３０ｍｉｎ用ＨＣｌ定
容。以试剂空白作为参比，在４８２ｎｍ波长处测定器吸光度。
２．３　萃取率的计算

萃取率Ｅ为红霉素在离子液体相中的量与总量之比，

Ｅ＝
Ｃａｑ．０－Ｃａｑ
Ｃａｑ．０

×１００％ （１）

其中，Ｃａｑ，０，萃取前水相中红霉素的浓度，ｍｇ／ｍＬ；Ｃａｑ，萃取后
水相中红霉素的浓度，ｍｇ／ｍＬ。

３　结果与讨论

３．１　离子液体相图
离子液体双水相的相图有利于研究离子液体的详细信

息以及体系的理化性质，从而更好地指导对待萃取液体的萃

取方案确定及其机理解释。按照盐酸硫酸法得到所需数
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据，绘制出离子液体双水相体系［Ｅｍｉｍ］ＢＦ４／ＮａＨ２ＰＯ４的相
图，如图１所示，其中 ｗ１是离子液体［Ｅｍｉｍ］ＢＦ４的质量分
数，ｗ２是ＮａＨ２ＰＯ４的质量分数，ｗ３是水的质量分数。

图１　离子液体双水相体系［Ｅｍｉｍ］ＢＦ４／ＮａＨ２ＰＯ４相图

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｔｈｅｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｏｆ［Ｅｍｉｍ］ＢＦ４／ＮａＨ２ＰＯ４

３．２　离子液体对红霉素的萃取热力学研究
红霉素（Ｃ３７Ｈ６７ＮＯ１３，简写为 Ａ）在水溶液中存在如下解

离平衡：

Ａ＋Ｈ２ 幈幇Ｏ Ａ＋＋ＯＨ－

式中，Ａ表示水溶液中的红霉素分子，Ａ＋表示存在于水溶液
中的红霉素离子。在水溶液中，水的离子积（ＫＷ）可以表示
为。那么红霉素的解离平衡常数Ｋｂ可以表示为：

Ｋｂ＝
［Ａ＋］·［ＯＨ－］

［Ａ］
当溶剂体系采用的离子液体为［Ｅｍｉｍ］ＢＦ４（简写为ＥＢ）

时，萃取分离红霉素（简写为 Ａ），假设萃取反应按照下式进
行：Ａ＋ 幑幐＋ＥＢ ［Ａ·ＥＢ］ｏ＋Ｈ

＋，当溶液达到萃取平衡后，萃

取平衡常数为Ｋｅｘ可以表示为：

Ｋｅｘ ＝
［Ａ·ＥＢ］ｏ［Ｈ

＋］

［Ａ＋］［ＥＢ］ｏ
（２）

式中，下标（Ｏ）表示有机相，无下标表示水相。红霉素在离子

液体中的分配比Ｄ为：

Ｄ＝
［Ａ·ＥＢ］ｏ
［Ａ］ ＝

［Ａ·ＥＢ］ｏ［Ｈ
＋］Ｋｂ

［Ａ＋］Ｋｗ
（３）

将式（２）带入到式（３）中，并取对数整理，可得：
ｌｇＤ＝ｌｇＫｅｘ－ｌｇ［ＥＢ］ｏ＋ｌｇＫｂ－ｌｇＫｗ

已知，Ｋｗ＝１×１０
－１４，红霉素的ｐＫｂ＝８８，红霉素Ａ与离子液

体ＥＢ的摩尔反应配比为ｍ，有：
ｌｇＤ＋５．２＝ｌｇＫｅｘ－ｍｌｇ［ＥＢ］ｏ （４）
同时，已知分配比Ｄ和萃取率Ｅ有如下换算关系：

Ｄ＝ Ｅ
１－Ｅ

在同一温度下，设置离子液体的不同溶度，得到达到平

衡时红霉素的萃取率，可以计算达到分配比。根据作图法，

按式（２）确定萃取平衡常数。采用 ｌｇ［ＥＢ］ｏ～ｌｇＤ＋５２作
图，根据直线的斜率和截距，可以求得反应摩尔配比和萃取

平衡常数。

３．３　离子液体的摩尔反应配比和萃取平衡常数
以不同浓度的离子液体对红霉素进行萃取，考察萃取剂

浓度对萃取平衡的影响。将离子液体［Ｅｍｉｍ］ＢＦ４加入到萃
取体系中，改变离子液体的浓度，得到图２并计算得到反应
速率常数和摩尔反应配比。

图２　离子液体的萃取平衡关系图
Ｆｉｇｕｒｅ２　Ｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｂａｌａｎｃｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ

将实验结果按照作图法确定萃取平衡常数，采用 ｌｇ
［ＥＢ］ｏ～ｌｇＤ＋５２作图，根据直线的斜率和截距，可以求得
反应摩尔配比ｍ＝１４９３９，整合为１５，萃取平衡常数 Ｋｅｘ＝
２６３×１０６，Ｒ２＝０９４１３。由以上分析可知，离子液体萃取
红霉素属于离子缔合过程，离子液体萃取红霉素按照如下反

应方程式进行：

２Ｃ３７Ｈ６７ＮＯ
＋
１３ ＋３［Ｂｍｉｎ］ＢＦ →４ （Ｃ３７Ｈ６７ＮＯ１３）２·

（［Ｂｍｉｍ］ＢＦ４）３＋２Ｈ
＋

３．４　热力学函数的确定
离子液体萃取红霉素是一个可逆反应，正向（红霉素进

入离子液体相）、逆向（红霉素从离子液体相分离）都可以进

行。其正、逆反应速率常数分别为ｋ１和 ｋ－１，正向、逆向反应
的活化能分别为Ｅａ，１和Ｅａ，－１。当萃取达到平衡时，得到平衡
常数Ｋｅｘ，那么存在如下关系式：

Ｋｅｘ ＝
ｋ１
ｋ－１

（５）

根据Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程
ｄｌｎｋ１
ｄＴ ＝

Ｅａ，１
ＲＴ２
和
ｄｌｎｋ－１
ｄＴ ＝

Ｅａ，－１
ＲＴ２

可得：

ｄｌｎ（
ｋ１
ｋ－１
）

ｄＴ ＝
Ｅａ，１－Ｅａ，－１
ＲＴ２

（６）

将式（５）带入式（６），可得：
ｄｌｎＫｅｘ
ｄＴ ＝

Ｅａ，１－Ｅａ，－１
ＲＴ２

（７）

将式（７）与化学反应的 Ｖａｎ＇ｔＨｏｆｆ方程式对比，可以得
到反应的焓变：

ｄｌｎＫｅｘ
ｄＴ ＝ΔＨ

ＲＴ２
（８）

ΔＧ与ΔＳ可根据式（９）、（１０）计算得到：
ΔＧ＝－２．３０３ＲＴｌｇＫｅｘ （９）

（下转第２３３页）
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（上接第２２９页）
ΔＧ＝ΔＨ－ＴΔＳ （１０）
当温度为３０３１５Ｋ时，分别利用公式（８）、（９）和（１０），

计算出离子液体［Ｂｍｉｍ］ＢＦ４萃取红霉素的各热力学参数，
结果如下：ΔＨ＝４２９３ｋＪ·ｍｏｌ－１、ΔＧ＝－３７５４ｋＪ·ｍｏｌ－１、
ΔＳ＝１２９２４Ｊ·（Ｋ·ｍｏｌ）－１。

从热力学函数值可以得出，ΔＧ为负值表明萃取过程可
以自发的进行。溶质在互不相溶的两相间分配的主要驱动

力之一是疏水效应，经典的疏水效应的热力学特点是正的熵

贡献，ΔＳ为正值，表明红霉素从水相到离子液体相的迁移是
一个可以自发进行的过程，离子液体与红霉素之间的相互作

用要大于红霉素和水之间的相互作用。

４　结论

文章以亲水性离子液体双水相体系［Ｅｍｉｍ］ＢＦ４／

ＮａＨ２ＰＯ４萃取红霉素为研究对象，得出以下结论：１）摩尔反
应配比和萃取平衡常数分别为 Ｋｅｘ＝２６３×１０

６，ｍ＝１５；２）
热力学数据ΔＧ为负值表明萃取过程可以自发的进行，ΔＳ为
正值表明红霉素从水相到离子液体相的迁移是自发进行的

过程。
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