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二 ( 2�乙基己基 )磷酸 ( D2EHPA)萃取 Fe
3+
的萃合物结构
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摘 � 要 � 以分离制革污泥淋滤液中 Fe3+和 Cr3+为背景,研究了二 ( 2�乙基己基 )磷酸 ( D2EH PA )分别从氯化

物和硫酸盐介质中萃取 Fe3+的效率,并应用配位化学理论结合 M INTEQ程序, 推测了可能的萃合物结构, 讨

论了 D2EHPA浓度、溶液 pH、溶液中阴离子对萃合物结构的影响. 结果表明, 在低 C l-浓度介质中,萃合物结

构为 FeA3 ( HA ) 2 (H2 O). 在高 C l- 浓度介质中, 萃合物结构为 FeC lA2 ( HA ) 3. 在 SO2-
4 介质中, 萃合物结构为

FeSO 4A( HA ) 2 (H 2O) 2和 Fe2 SO4 ( OH ) 2A( HA ) 2.

关键词 � 络合萃取, F e3+ , 磷酸二 ( 2�乙基己基 )酯, 萃合物结构.

二 ( 2�乙基己基 )磷酸 ( D2EH PA )已被广泛应用于萃取含 Fe
3+
的工业废水处理中

[ 1�4 ]
.制革污泥淋

滤液中有大量的 Fe
3+
、C r

3+
,只有有效分离后才能进行回用.有机磷萃取技术在湿法冶金分离、重金属回

收方面已有诸多应用
[ 5]

.目前已有研究针对制革污泥淋滤液中 C r
3+
和 Fe

3+
的分离, 提出了二 ( 2�乙基己

基 )磷酸 ( D2EH PA)萃取分离 C r
3+
和 Fe

3 +
的适宜条件

[ 6, 7 ]
.但由于淋滤液中大量 SO

2-
4 和 C l

-
的溢出, 对

萃取和反萃效率产生了显著的影响. 为此,有必要对这两种阴离子存在下的萃取机制进行研究.

Fe
3+
在水溶液中一般以水合离子的形式存在, 对于与 Fe

3+
构成的配合物, 阴离子的取代顺序为

OH
-

> SO
2-
4 > C l

-
> NO

-
3 > H2O,即位于前面的配位体可以取代它后面的配位体. 萃取反应的实质就是

D2EH PA取代 Fe
3 +
在水相中存在的配位体的取代反应,取代配位体的种类和取代的量与萃取剂浓度、水

相中金属与配体的络合常数以及 pH值等因素有关
[ 8 ]

.均一型水合离子 Fe(H 2O)
3 +
6 和混配型配合离子

一般都存在反位效应.反位效应是指在混配型配合物内界,配位体和中心离子形成的键, 往往受到处于

反位 (即对位 )不同配体的影响而减弱或松弛而影响取代速度. 这种处于对位的配体的键被减弱或松弛

的能力 (反位影响 )大小不一,受很多因素的影响. 通常阴离子的反位效应顺序为 C l
-

> OH
-

> SO
2-
4 >

NO
-
3 > C lO

-
4 ,其大致与极化能力次序相当.

本文利用配位理论和 M INTEQ软件,分析了 SO
2-
4 、C l

-
以及 OH

-
对 Fe

3+
的络合作用.并且结合实验得

到 D2EH PA萃取 Fe
3+
的萃合物结构,为处理含铁的不同阴离子废水选取适合的萃取剂提供理论依据.

1� 实验部分

1. 1� 溶液制备

采用 FeC l3� 6H2O、Fe2 ( SO4 ) 3� 6H 2O (分析纯 )配成 Fe
3+
浓度为 500m g� L

- 1
溶液. 实验有机相,二 ( 2�

乙基己基 )磷酸 ( D2EHPA ) �正己烷.

1. 2� 萃取方法和萃合物结构分析

用 D2EH PA萃取剂萃取分离 Fe
3 +
和 C r

3+
, 主要是通过 D2EH PA最大限度地把 Fe

3 +
萃取到有机相

中,同时大部分的 C r
3+
留在水相中,达到分离的目的.将体积比为 1�1有机相和水相置于分液漏斗中, 室

温下剧烈振荡 5m in后静置分相, 调节 pH值,再振荡 5m in至两相达到萃取平衡.从萃余水相取样分析其

中 Fe
3+
的浓度, 有机相中的金属离子浓度以差减法求出. 将获得参数输入 M INTEQ程序,分析溶液中

Fe
3+
的分布形态,进而推出萃合物的结构式.
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1. 3� 测定方法

溶液的 pH值用 PH S�25数显 pH计标定,水相中 Fe
3+
的浓度由 AA320原子吸收分光光度计测定.

2� 结果与讨论

2. 1� 较低 C l
-
浓度下的萃取

D2EH PA在正己烷溶剂中以多种聚合方式存在,其中以二聚和多聚分子为主.并且在苯或煤油等非

极性溶剂中主要以二聚形式 H 2A 2存在, 因此假设萃取剂中二 ( 2�乙基己基 )磷酸为二聚体,反应式如下:

Fe
3+

+ 3(HA ) 2org = FeA3 (HA) 3org + 3H
+

( 1)

lgD = lgK ex +
(m + n )

2
lg[ (HA ) 2 ] + m pH ( 2)

式中, A为二 ( 2�乙基己基 )磷酸盐, HA为二 ( 2�乙基己基 )磷酸, D为分配比, K ex为萃取平衡常数, org代

表有机相.

图 1中给出的是萃取剂浓度分别为 0. 2mo l� L
- 1
和 0. 05 m o l� L

- 1
, 水相中 C l

-
浓度 0. 0267m o l� L

- 1

时, pH值与分配系数的关系.当萃取剂浓度为 0. 2 m o l� L
- 1
时,图中直线的斜率为 3,这说明 Fe

3+
通过置

换 3个 H
+
形成萃合物. 当萃取剂浓度为 0. 05 mo l� L

- 1
时, 图中直线的斜率为 2. 5,这说明形成的萃合物

结构至少有两种,一个是通过置换 3个 H
+
形成的,另一个是通过置换 2个 H

+
形成的. 这时表明,有一个

OH
-
存在于萃合物的结构中.综上所述, m值分别为 2和 3. 图 2给出的是在 pH值分别为 1. 68和 1�31

时,萃取剂浓度和分配系数的关系. 由图 2可得直线斜率为 2. 5,根据以上结果及式 ( 2) ,得到 m + n值为

5, n值为 3和 2.

图 1� pH对分配系数的影响

F ig. 1� E ffect o f pH on lgD

图 2� 萃取剂浓度对分配系数的影响

F ig. 2� E ffect o f ex tractant concen tration on lgD

在 C l
-
浓度较低的溶液中, Fe

3+
在溶液中的存在形式为 Fe

3+
和 FeOH

2+
(省略了 H 2O )

[ 9]
. 萃合物可

能的结构是 FeOHA2 (HA ) 3和 FeA3 (HA) 2,其推测的结构式如下:
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� � 根据配位饱和原理 (若配合物中心离子未达到最高配位数,当有其它配体存在时,其它配体很容易

加上去,形成更稳定的配合物 ) , FeA3 (HA) 2可能以 FeA 3 (HA) 2 (H2O )的形式存在.其中萃合物中的H 2O

可能和 D2EH PA形成氢键,将 H 2O包围在萃合物内, 一起萃取到有机相中. 所以, 在较低 C l
-
浓度存在

的情况下,萃合物的结构与溶液中 C l
-
无关. 这与 B isw as的研究结果一致

[ 10]
.

2. 2� 较高 C l
-
浓度下的萃取

萃取反应中 Fe
3+
的 lgD随 pH值的变化如图 3所示.萃取剂浓度分别为 0. 05 m ol� L

- 1
、0. 1 m o l�L

- 1

和 0. 2 m o l�L
- 1
时, 直线的斜率为 2. 结合式 2. 2可以得到 m 值为 2. 为了使萃合物的电荷呈中性,至少

还有一个阴离子在萃合物的结构中.

图 4为 Fe
3+
的 lgD和萃取剂浓度的关系. 在 pH值分别为 1. 62和 2. 1的情况下, 斜率都是 2. 5, 因

此 m, n之和为 5,而 m为 2, 则 n值为 3.

图 3� pH对分配系数的影响

F ig. 3� E ffect o f pH on lgD

图 4� 萃取剂浓度对分配系数的影响

F ig. 4� E ffect o f ex tractant concen tration on lgD

由图 5( a)可以看出在 C l
-
浓度很高时, 对 Fe

3+
的分配系数也存在一定影响. 应用 M INTEQ程序得

到 Fe
3+
在水相中各种离子形态的分布如图 5( b)所示 (省略了 H 2O).

图 5� C l-浓度对分配系数 ( a)和 Fe3+在水相中的离子形态 ( b)的影响

F ig. 5� E ffect o f C l- concentration on lgD and on the spec iation o f Fe3+ in w ate r

由图 5( b)可以看出,在实验条件下, C l
-
浓度升高时, Fe

3+
主要以 FeC l

2+
的形式存在,结合实验结

果,根据电中性原理, 反应式 ( 1)可以写为:

假设: [ Fe
3+

]总 = [ Fe
3 +

] + [ FeC l
2+

] = [ Fe
3 +

] ( 1+ �1 [ C l
-

] ) � [ Fe
3+

]水

Fe
3+

+ xC l
-

+
m + n

2
(HA ) 2org = FeC lxAm (HA ) xo rg + mH

+
( 3)

K e =
[ FeC lxAm (HA ) n ] org [H

+
]
m

[ Fe
3+

] [ C l
-

]
x

[ (HA ) 2 ]
(m + n)

2

( 4)

D =
[ FeC lxAm (HAn ) ] org

[ Fe
3+

]
( 5)
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K ex = D
[H

+
]
m

[ C l]
x
[ ( HA ) 2 ]

(m + n)
2

( 6)

lgK ex = lgD + m lg[ H
+

] - x lg [ C l
-

] -
(m + n )

2
lg[ (HA ) 2 ] ( 7)

lgD = lgK ex + mpH + x lg [ C l
-

] +
(m + n )

2
lg[ (HA ) 2 ] ( 8)

由图 5( a)可得到 pH值为 1. 62和 2. 1的直线斜率为 1. 所以,萃合物的结构可能为 FeC lA 2 (HA ) 3.

Fe

O

P

RO O

RO C l O

P

HO OR

OR

O

P

RO

RO O

O

P

RO RO OH

O

P

O

OR

OR

FeC lA2 ( HA ) 3的推测结构

综上可以看出,溶液中 C l
-
浓度和分配比 D的对数存在直线关系, C l

-
浓度越高, 分配比越大.并且

C l
-
浓度的高低也对萃合物结构产生影响: 在 C l

-
浓度较低的溶液中, Fe

3+
在溶液中的存在形式为 Fe

3+

和 FeOH
2 +

(省略了 H2O ),萃合物可能的结构是 FeOHA2 (HA ) 3和 FeA3 (HA ) 2. C l
-
的浓度较高时, Fe

3+

以 Fe
3+ �C l

-
络合物的形态参加反应, 对萃取反应影响较大. C l

-
浓度也对 Fe

3+
的分配系数产生影响, 且

由于 C l
-
的反位效应最强,所以萃取反应速度最快.在实验条件下, Fe

3+
主要以 FeC l

2+
的形式存在,萃合

物的结构可能为 FeC lA2 (HA ) 3.

2. 3� SO
2-
4 对 Fe

3+ �D2EH PA萃合物结构的影响

图 6为萃取剂浓度分别为 0. 3m o l� L
- 1
和 0. 6 m ol�L

- 1
时, pH值和分配系数的关系.直线斜率为 1,

由式 ( 2)的结果,得到 m值为 1.并且对萃取剂浓度和分配系数作图,如图 7所示, 在 pH值分别为 1和

1. 78时,直线斜率均为 1. 5, 由式 ( 5)得 m, n之和为 3, 所以 n值为 2.

图 6� pH对分配系数的影响

F ig. 6� E ffect o f pH on lgD

图 7� 萃取剂浓度对分配系数的影响

F ig. 7� E ffect o f ex tractant concen tration on lgD

Fe
3+
在含有 SO

2 -
4 的溶液水相中的存在形式主要有 [ FeSO4 ]

+
和 [ Fe2 ( OH ) 2 SO4 ]

2+
等, 萃合物可能

的结构为 FeSO 4A (HA ) 2 (H2O ) 2和 Fe2 SO4 (OH ) 2A (HA) 2.萃合物分子中的 H2O与 D2EH PA形成氢键,

将 H2O包围在萃合物内,一起萃取到有机相中.
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3� 结论

( 1)与 SO
2 -

4 、C l
-
、OH

-
对位的 H 2O分子由于反位影响和反位效应,处于较松弛和不稳定状态,因而

不如其它 H 2O分子稳定,易被极化能力和配位能力比它强的配体所取代.萃取剂分子 ( D2EH PA )优先

取代配合物中的水分子,再取代络合更紧密的阴离子, 形成萃合物. 萃合物结构同铁离子和阴离子的络

合常数、萃取剂浓度以及 pH值等因素有关.

( 2)在 C l
-
介质中,在 C l

-
浓度较低时, 并不参加反应. 只有 C l

-
浓度升高后, 才会对萃取反应有影

响.以 Fe
3+ �C l

-
络合物形态参加反应,对萃取反应影响较大. 且由于 C l

-
的反位效应最强,所以萃取反应

速度最快.

( 3)在 SO
2-
4 介质中,因为 Fe

3+
和 SO

2-
4 存在较强的络合作用, 因此在萃取剂浓度较低的情况下, 萃

取剂分子不能完全取代配合物中的 SO
2-
4 .

( 4)M INTEQ软件可以较好地解释 D2EH PA在 C l
-
溶液中萃取 Fe

3+
的萃合物结构.但不能很好地解

释在 SO
2 -
4 的溶液中的萃取,因为 Fe

3+
在含有 SO

2 -
4 的溶液中通常以碱式硫酸铁的形式存在,但软件中

给出的只是单一的硫酸铁和羟基铁离子. 所以萃合物具体结构组成还要通过实验方法和配位理论得出.

参 � 考 � 文 � 献

[ 1 ] � Sa ji JK, Prasada R T. S olvent extraction of tetravalen t t itan ium from acid ic ch loride solu tions by 2�ethy lhexyl phosphon ic acid m ono�2�

ethylhexyl ester[ J] . H ydrom etallu rgy, 1999, 53: 245�253

[ 2 ] � Prin cipe F, Dem opou los G P. C omparat ive study of iron ( � ) separation from zin c su lph ate su lphuric acid solut ion s u sing th e

organophosphorus extractan ts, OPAP and D2EH PA Part I: E xtract ion [ J] . H yd rom etallurgys, 2004, 74: 93�102

[ 3 ] � DeviN B. Separation of d ivalen tm anganese and cobalt ions from sulph ate solut ions us ing sod ium salts of D2EH PA, PC 88A and Cyanex

272[ J] . H ydrom etallurgy, 2000, 54: 117�131

[ 4 ] � 杨勇. 磺酰胺类萃取剂对锌、镉的萃取性能 [ J] .同济大学学报, 1997, 25( 1 ) : 61�64

[ 5 ] � S ilva JE. So lvent extract ion appl ied to the recovery of h eavy m etals from galvan ic sludge[ J] . Journal ofH azardou sM aterials B, 2005,

120: 113�118

[ 6 ] � 马宏瑞,李冬雪,石季峰,等.有机膦萃取分离制革污泥淋滤液中 Cr和 Fe[ J] .环境化学, 2007, 26( 4 ) : 508�511

[ 7 ] � 马宏瑞,李冬雪.有机磷和十二胺对制革废液中 C r3+和 Fe3+的萃取分离研究 [ J] .环境工程, 2007, 25( 4 ): 91�93

[ 8 ] � M ichael X, Yu Shuq iu. K in et ics of iron ( � ) ex tract ion w ith p rim ary am ine and TBP using a mod if ied rotating d iffu sion cell [ J] .

H yd rom etal lurgy, 1996, 41: 55�70

[ 9 ] � Sa ji J, Prasada R T. Extraction of iron( � ) / from acidic ch loride so lut ion sby Cyanex 923[ J] . H yd rom etallurgy, 1998, 49: 289�296

[ 10 ] � B isw asR K. Solven t extract ion of Fe3+ from chloride solu tion by D2EH PA in kerosene[ J] . H ydrom etallu rgy, 1998, 50: 153�168



� 2期 马宏瑞等:二 ( 2�乙基己基 )磷酸 ( D2EHPA )萃取 Fe3+的萃合物结构 543��

STRUCTURE OF Fe
3+

COMPLEXES FORMED W ITH

D2EHPA EXTRACTANT

MA H ongrui� � ZHANG L ei� � L ID ongxue� � SUN Yonghui
( College ofResource and Env ironm ent, ShaanxiUn ivers ity of S cien ce and Technolgy, X i�an, 710021, Ch in a)

ABSTRACT

In the context o f separating Fe
3+

and C r
3+

in the tannery sludge leachate, ex traction o f Fe ( � ) from

ch loride and sulfate so lu tion w as investigated using ex tractan t bis( 2�ethy lhexyl) phospho ric acid( D2EH PA ).

The coordinat ion chem istry theory and M INTEQ procedurew ere applied to study the possib le structures of the

ex tracted com plexes. The effect of the D2EH PA concen trat ion in organic phase, pH, and anion in aqueous

phase on the ex traction spec ies structure w as d isscussed. The results show ed tha,t at low and the high

concentrations ofC l
-

the structure of extracted species was proposed to be FeA3 (HA) 2 (H2O) and FeC lA2 (HA) 3,

respective ly. Tw o possib le structures w ere put forward as FeSO4A (HA) 2 ( H2O) 2 and Fe2SO4 ( OH ) 2A (HA ) 2

in su lfate solution.

Keywords: ex traction, iron, bis( 2�ethy lhexy l) phosphoric acid, comp lexes structure.

霍尼韦尔新型低全球变暖潜值泡沫发泡剂和

喷雾剂获美国环保署认可

2011年 1月 31日,霍尼韦尔公司于美国新泽西州莫里斯镇宣布,公司具有低全球变暖潜值 ( GW P)

的新型产品 HFO�1234ze已获美国环保署批准, 可用于泡沫和喷雾剂用途.

该新产品氢氟烯烃 HFO�1234ze不易燃、不消耗臭氧,全球变暖潜值 ( GW P) 为 6. 在喷雾剂应用、挤

出聚苯乙烯板、硬质聚氨酯泡沫、单组分及双组分泡沫隔热剂及密封剂中, H FO�1234ze可代替 HFC�
134a( GWP为 1, 430)和 H FC�152a( GWP为 142) .

2010年年初, 霍尼韦尔发布了另一种用于汽车空调的低 GW P产品 H FO�1234y.f氟碳化合物技术在

制冷和隔热应用中表现出的卓越能效将使社会受益.通过降低燃料消耗,氟碳化合物技术直接减少了取

暖、制冷和发电过程中温室气体的排放,并且对最终用户而言,比氟碳化合物替代品更具成本优势. 此

外,氟碳化合物大多不可燃、毒性等级低, 这使其在应用中明显比碳氢化合物、氨等极易燃烧或毒性强烈

的替代品更安全.

有关霍尼韦尔低 GW P产品的更多信息,请访问 www. abettercoo.l com.
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