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苯甲酸稀溶液的萃取特性
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摘　要　测定了不同苯甲酸浓度下磷酸三丁酯 ( TBP) -煤油、正丁醇、正辛醇、苯、甲基异丁基酮 ( M IBK)、正庚

烷、正己烷的萃取平衡数据 ;建立了描述萃取平衡特性的数学模型 ,求得了相应的模型参数 . 结果表明 , TBP

对于苯甲酸具有较大的萃取能力 ;纯溶剂的物理萃取能力与溶剂的极性有关 ,极性越强 ,萃取能力越大 ;由于

苯甲酸同时具有较强的极性和亲油性 ,纯正辛醇体系的萃取能力与以氢键缔合为主的 30% TBP体系相当 .
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的研究

苯甲酸是医药、食品、化工等领域用量很大的化工产品 [ 1] . 工业上主要以钴盐或锰盐为催化剂 ,乙

酸为溶剂 ,由甲苯氧化法生产 [ 2] ,并利用其水中溶解度较小的特点 ,通过结晶分离 . 25℃时苯甲酸溶解

度为 3. 4 mg /g水 ,水溶液中存在醋酸会提高苯甲酸的溶解度 . 该工艺产生的废水 ,即其母液中约含有

0. 314 mo l /L的苯甲酸和 0. 250 mo l /L的醋酸
[ 3]
. 从苯甲酸稀溶液中回收苯甲酸是十分必要的 . 苯甲

酸呈 Lewis酸性 ,其 pK a= 4. 20[4 ] ,同时 ,又具有较强的亲油性 ,其 lg P= 1. 87[5 ] ,与己酸 ( lg P= 1. 88)相

近 . 苯甲酸的亲油性和酸性都较强 ,可能适用以相似相容为基础的物理萃取和以 Lewis酸碱中和反应

为基础的反应萃取分离
[6, 7 ]

. 但苯甲酸稀溶液的萃取分离研究未见报道
[3 ]
.

本文研究了磷酸三丁酯 ( TBP) -煤油、正丁醇、正辛醇、苯、甲基异丁基酮 ( M IBK)、正庚烷、正己烷等

萃取剂对稀溶液中苯甲酸的萃取特性 ;建立了描述其萃取平衡特性的数学模型 ,为利用萃取法从稀溶液

中回收苯甲酸提供了理论依据 .

1　实验部分

将 15 mL的萃取剂和苯甲酸溶液以 1∶ 1的体积比加入 50 m L具塞锥形瓶中 ,在 25℃下 ,剧烈摇

动 30 min,使两相达到萃取平衡 . 静置分相 ,测水相样品的 pH值和用 NaOH标准溶液测定苯甲酸浓度

(x ) . 有机相中苯甲酸浓度 ( y )采用物料恒算求得 . 经实验验证 ,物料恒算求取的有机相中苯甲酸浓度

的相对偏差小于 2% .

实验所用的苯甲酸、磷酸三丁酯、正辛醇、正丁醇、正庚烷、正己烷、 M IBK和苯均为分析纯试剂 ;煤

油为加油站售出品 ,并经酸、碱处理后水洗到中性 .

2　结果与讨论

2. 1　 TBP-煤油萃取苯甲酸的平衡特性

萃取剂 TBP可以通过氢键与 Lewis酸性化合物形成络合物
[8 ]
. 图 1为采用体积分数为 20% 、

30%、 50% 、 75%、 100% TBP-煤油为溶剂对苯甲酸稀溶液的萃取平衡 . 图中可见 ,与一般的脂肪酸类

似 , TBP对苯甲酸稀溶液具有良好的萃取作用 ,并随 TBP浓度增大 ,萃取苯甲酸的能力增大 [9 ] ;且由于

随平衡水相苯甲酸浓度的减小 ,水与苯甲酸之间的作用以及 TBP在水中的溶解对 pH值的影响逐渐增

强
[10 ]

,随 x的增大 ,分配系数 (D )值出现先增大而后减小的趋势 .
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图 1　 TBP萃取苯甲酸的平衡曲线

Fig. 1　 Ex traction equilibrium curves

o f benzoic acid with TBP

图 2　纯溶剂萃取苯甲酸的平衡曲线

Fig . 2　 Ex trac tion equilibrium curves o f

benzoic acid w ith pure so lv ent

2. 2　纯溶剂萃取苯甲酸的平衡特性

极性溶剂 ,正辛醇、 M IBK、正丁醇和惰性溶剂 ,苯、正己烷、正庚烷萃取苯甲酸的实验结果如图 2所

示 . 图中可见 ,极性溶剂的萃取能力强于惰性溶剂 ,且萃取能力表现为:正辛醇> 正丁醇> M IBK> 苯>

正己烷 (正庚烷 ) . 其中 , M IBK、苯、正己烷、正庚烷体系中 ,随 x的增大 ,D值基本呈线性递增 ,可以认为

上述有机溶剂与苯甲酸的作用力较弱 . 纯正辛醇的萃取平衡变化趋势与 30% TBP体系类似 ,可以认

为 ,正丁醇和正辛醇与苯甲酸之间可形成较强的氢键 .

2. 3　苯甲酸萃取平衡的描述

TBP-煤油萃取苯甲酸体系: 由于烷烃类溶剂萃取苯甲酸的分配系数随平衡水相浓度降低而减小 ,

而 TBP-煤油为萃取剂时 ,平衡水相的苯甲酸浓度较低 ,所以 ,煤油对萃取苯甲酸的贡献可以忽略 . 为确

图 3　 lg ( y /( nB 0- y ) )对 lg [ HA ]作图

Fig. 3　 Plo ts of lg ( y /(nB0- y ) ) vs lg [ HA ]

B 0: ini tial concen t ration of TBP;

y: concen tration of ben zoic acid

定 TBP与苯甲酸之间形成萃合物的萃合比 ,假定 TBP与苯甲酸形成的缔合物组成为 1∶n;且缔合反应

发生在两相界面 .

TBP对苯甲酸的萃取平衡:

n HA+ B
K 1n

nHA  B ( 1)

　　有机酸在水中的解离平衡:

HA
Ka

H+ + A- ( 2)

　　 TBP-煤油体系萃取苯甲酸的平衡特性可表示

为:

D =
y
x

nK 1n B0 [HA ]
n

( 1+ K 1n [ HA ]n )x
( 3)

　　对 ( 3)式进行整理可得:

lg
y

nB0 - y
= lg K 1n + nlg [HA ] ( 4)

式中 , HA、 B分别代表溶质苯甲酸和 TBP,带有上

划线的组分表示处于有机相中 ,B0为 TBP的初始

浓度 , y为苯甲酸浓度 , K 1n、K a分别代表 TBP与苯

甲酸的缔合反应平衡常数和解离平衡常数 .

以 lg ( y / (nB0 - y ) )对 lg [ HA ]作图 ,如图 3所

示 . 可以看出 ,在 TBP-煤油体系中 ,除 100% TBP

体系外 , n值随 TBP浓度的增大而增大 ,且皆小于

1. 5. 可以推测 , TBP与苯甲酸形成的萃合物有 1∶ 1

518 应 用 化 学　　　　　　　　　 　　　　　　　　　　第 19卷　



和 1∶ 2等 2种形式 .

根据质量作用定律 ,并考虑 TBP与苯甲酸之间可形成 1∶ 1和 1∶ 2两种形式的萃合物 ,

HA+ B　
K 11

HA B ( 5)

2HA+ B　
K 12

2HA B ( 6)

TBP-煤油体系萃取苯甲酸的平衡特性可表示为:

D =
B0 ( K 11 [ HA]+ 2K 12 [HA ]2 )

( 1+ K 11 [HA ]+ K 12 [ HA]
2
)x

( 7)

　　纯溶剂体系:纯溶剂体系中 ,只存在溶剂的物理萃取作用和苯甲酸在水中的解离平衡 ,同时考虑在

一定的溶质浓度范围内 ,溶剂的物理萃取作用具有线性关系 ,

y = mx
1+ 10

pH- pK
a
- C ( 8)

式中 ,m代表物理萃取分配常数 ,C为常数项 .

纯溶剂体系的平衡特性可表示为:

D =
m

1+ 10pH- pK
a
+

C
x

( 9)

　　根据实验测定的萃取平衡水相苯甲酸浓度、 pH值及计算的分配系数 D值 ,通过参数寻优可以求得

K 11、K 12和 m值 ,且参数的预测值和实验值的误差较小 , 94%的数据点落在 10%的误差带内 ,说明所建

立的数学模型是可信的 .

2. 3　苯甲酸萃取平衡的参数拟合

不同萃取条件下 ,拟合求得的模型参数 K 11、K 12和 m分别列于表 1,可以看出 ,对于 TBP-煤油体系 ,

随 TBP浓度的增大 , K 11先减小而后增大 ,且在 50% TBP体系中出现极小值 ; K 12则单调递增 ,但是在

100% TBP的体系中 ,K 12接近 0. 纯溶剂体系中 ,m值的大小与溶剂的极性有关 ,次序为:正辛醇> 正丁

醇> M IBK> 苯> 正己烷 (正庚烷 ) ,与平衡实验的结果一致 .

表 1　拟合求得的模型参数

Table 1　 The f itted modeling parameters

Ext ractan t

( volume f raction )
K 11 /( mol· L- 1 ) K 12 /( mol· L- 1 ) 2 Ex t ractant m C in eq( 9) / ( mol· L- 1)

20% TBP 79 395 n-Octanol 56. 2 0. 011 2

30% TBP 58 6 844 Butanol 37. 6 0. 007 7

50% TBP 43 13 330 MIBK 17. 5 0. 320 6

75% TBP 55 39 600 Benzene 10. 2 0. 069 6

100% T BP 88 0 Hexane 2. 54 0. 022 0

Heptan e 2. 41 0. 019 7

　　由于 TBP的粘度和表面张力较大 ,且价格较高 ,在实际工业应用中 , TBP在萃取剂相的体积百分

数通常小于 50% . 而纯正丁醇、正辛醇的萃取能力又与体积分数为 20% ～ 30% TBP的萃取效果相当 ,

可以采用纯溶剂正辛醇或正丁醇从稀溶液中回收苯甲酸 . 但考虑正丁醇在水中的溶解度较大 ,操作过

程中溶剂损失较大 ,故以正辛醇为萃取剂更为适宜 .
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Extraction Behavior of Benzoic Acid

in Dilute Solution

MEI Fan, QIN Wei
* , DAI You-Yuan

(Department of Chemical Engineering , Tsinghua University ,Beijing 100084)

Abstract　 The ex t raction equilibrium experiments fo r benzoic acid in dilute so lution were carried out

using tributyl pho spha te ( TBP) in kerosene, n -octanol, n-butanol , hexane, heptane, benzene and

M IBK as ex tractants. The ex t raction equilibrium equa tions have been deducted and the appa rent

ex t raction equilibrium constants w ere obtained by the reg ression o f the experimental da ta. The resul ts

show ed that the dist ribution coef ficient (D ) of benzoic acid depended on the polarity of the solvent in

the o rder of n-octanol> n-butanol> M IBK> benzene> hexane ( heptane) . The st ronger the polarity,

the la rg er the dist ribution coef ficient. The ex t ractabili ty o f n -octano l w as equivalent to that of 30%

TBP-kero sene, and n-octano l is a promising ex t ractant fo r commercial use.

Keywords　 benzoic acid, ex t raction, t ributyl phosphate,n-octanol
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