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	（I）萃取平衡 
	• 金属离子Mn+与螯合剂HR作用生成螯合物MRn被有机溶剂所萃取，设HR易溶于有机相而难溶于水相，则萃取平衡表示： 
	（Mn+）W + n（HR）O===== （MRn）O + n（H+）W 
	  平衡常数称为萃取平衡常数Kex： 
	            [MRn] O ( [H+]n W 
	     Kex = —————————     （8-8） 
	            [Mn+]W ( [HR]n O 
	 
	            [MRn] O    Kex([HR]n O 
	     D = ———— = —————   （8-9） 
	            [Mn+]W          [H+]n W  
	   由式(8—9)可见，金属离子的分配比决定于Kex，螯合剂浓度及溶液的酸度。 
	（II）萃取条件的选择主要考虑以下几点： 
	a．螯合剂的选择 
	 b．溶液的酸度 
	 c. 萃取溶剂的选择 
	 d．干扰离子的消除 
	a．螯合剂的选择 
	• 螯合剂与金属离子生成的螯合物越稳定，即Kex越大，萃取效率就越高； 
	• 螯合剂含疏水基团越多，亲水基团越少， [HR]n O越大，萃取效率就越高。 
	• 螯合剂浓度 
	b．溶液的酸度 
	• 溶液的酸度越低，则D值越大，就越有利于萃取。 
	• 当溶液的酸度太低时，金属离子可能发生水解，或引起其他干扰反应，对萃取反而不利。 
	• 结论：必须正确控制萃取时溶液的酸度。 
	• 示例：用二苯基卡巴硫腙—CCl4萃取金属离子，都要求在一定酸度条件下才能萃取完全。 
	  萃取Zn2+时，适宜pH为6.5一l0，溶液的pH太低：难于生成螯合物 pH太高：形成Zn022-。 

	c. 萃取溶剂的选择 
	• 原则： 
	（1）金属螯合物在溶剂中应有较大的溶解度。通常根据螯合物的结构，选择结构相似的溶剂。 
	（2）萃取溶剂的密度与水溶液的密度差别要大，粘度要小 
	（3）萃取溶剂最好无毒、无特殊气味、挥发性小。 
	• 例如： 
	含烷基的螯合物用卤代烷烃(如CCl4，CHCl3)作萃取溶剂 
	含芳香基的螯合物用芳香烃(如苯、甲苯等)作萃取溶剂 

	d．干扰离子的消除 
	（a）控制酸度：  控制适当的酸度，有时可选择性地萃取一种离子，或连续萃取几种离子 
	  示例：在含Hg2+，Bi3+，Pb2+，Cd2+溶液中，控制酸度用二苯硫腙—CCl4萃取不同金属离子。 
	（b）使用掩蔽剂： 当控制酸度不能消除干扰时，可采用掩蔽方法。 
	 示例：用二苯硫腙—CCl4萃取Ag+时，若控制pH为2，并加入EDTA，则除了Hg2+，Au(III)外，许多金属离子都不被萃取。 

	1. 萃取方式 
	  在实验室中进行萃取分离主要有以下三种方式。 
	a．单级萃取  又称间歇萃取法：通常用60一125mL的梨形分液漏斗进行萃取，萃取一般在几分种内可达到平衡，分析多采用这种方式。 
	b．多级萃取  又称错流萃取：将水相固定，多次用新鲜的有机相进行萃取，提高分离效果。 
	c．连续萃取： 使溶剂得到循环使用，用于待分离组分的分配比不高的情况。这种萃取方式常用于植物中有效成分的提取及中药成分的提取研究。 
	• 萃取时间，一般从30s到数分钟不等。 

	2.分层 
	• 萃取后应让溶液静置数分钟，待其分层，然后将两相分开。 
	• 注意：在两相的交界处，有时会出现一层乳浊液 
	 产生原因：因振荡过于激烈或反应中形成某种微溶化合物 
	 消除方法：增大萃取剂用量、加入电解质、改变溶液酸度、振荡不过于激烈 

	3.洗涤 
	• 所谓洗涤：就是将分配比较小的其它干扰组分从有机相中除去。 
	• 洗涤方法：洗涤液的基本组成与试液相同，但不含试样。将分出的有机相与洗涤液一起振荡。 
	• 注意：此法使待测组分有一些损失，故适用于待测组分的分配比较大的条件下，且一般洗涤1—2次。 

	4.反萃取 
	• 反萃取：破坏被萃物的疏水性后，将被萃物从有机相再转入水相，然后再进行测定。 
	• 反萃取液：酸度一定（与原试液不同），或加入一些其它试剂的水溶液。 
	• 选择性反萃取：采用不同的反萃液，可以分别反萃有机相中不同待测组分．提高了萃取分离的选择性。 

	8.4 液相色谱分离法 
	 
	何为色谱法？ 
	其利用物质在两相中的分配系数（由物理化学性质：溶解度、蒸汽压、吸附能力、离子交换能力、亲和能力及分子大小等决定）的微小差异进行分离。当互不相溶的两相做相对运动时，被测物质在两相之间进行连续多次分配，这样原来微小的分配差异被不断放大，从而使各组分得到分离。 

	8.4.1 纸上色谱分离法 
	1．方法原理 
	• 原理：纸上色谱分离法是根据不同物质在固定相和流动相间的分配比不同而进行分离的。 
	• 固定相：滤纸——利用纸上吸着的水分(一般的纸吸着约等于自身质量20％的水分) 
	• 流动相：有机溶剂 
	• 简单装置如图8—5所示 
	• 操作：点样、展开、干燥、显色得到如图8 — 6所示的色谱图、测定（定性和定量） 

	展开方式 
	• 上行法：展开速度慢、容易达到平衡，分离效果好 
	• 下行法：展开速度快、适用于易分离的组分分离 
	• 双向法：使用两种展开剂、90度展开、适用于难分离的混合物的分离 

	2．比移值 
	• 比移值〔Rf)：Rf＝a／b 
	  a为斑点中心到原点的距离cm 
	  b为溶剂前沿到原点的距离cm 
	（1）Rf值最大等于1 ，最小等于零。 
	（2）Rf值是衡量各组分的分离情况的数值 
	（3）Rf值相差越大，分离效果越好 
	（4）使用Rf值定性 

	3. 应用 
	（1）甘氨酸、丙氨酸和谷氨酸混合氨基酸的分离 
	展开剂：正丁醇：冰醋酸：水＝4：1：2 
	      显色：三茚酮 
	（3） 萄糖、麦芽糖和木糖混合糖类的分离 
	      展开剂：正丁醇：冰醋酸：水＝4：1：5 
	      显色：用硝酸银氨溶液喷洒，即出现Ag的褐色斑点。 
	      定性：由Rf值可判断是哪种糖；葡萄糖的Rf为0.16，麦芽糖的Rf为0.11．木糖的Rf是0.28。 

	 
	8.4.2薄层色谱分离法 
	1.方法原理 
	原理： 薄层色谱分离法是将固定相吸附剂均匀地涂在玻璃上制成薄层板，试样中的各组分在固定相和作为展开剂的流动相之间不断地发生溶解、吸附、再溶解、再吸附的分配过程。不同物质上升的距离不一样而形成相互分开的斑点从而达到分离。 
	操作方法：同纸上色谱法 
	展开方法： 
	1. 固定相： 
	（1）硅胶：微酸性极性固定相，适用于酸性、中性物质分离（可以制备成酸度不同或碱性硅胶扩大使用范围） 
	（2）氧化铝：碱性极性固定相，适用于碱性、中性物质分离（可以制备成中性或酸性氧化铝扩大使用范围） 
	（3）聚酰胺：含有酰胺基极性固定相，适用于酚类、醇类化合物的分离 
	（4）纤维素：含有羟基的极性固定相，适用于分离亲水性物质 
	• 根据制备方法不同，吸附剂又可以分为不同的活性，如：硅胶和氧化铝可以分为五级 

	2. 展开剂： 
	（4） 展开剂对被分离物质有一定的解吸能力和溶解度。 
	（5） 极性比被分离物质略小。 

	吸附剂和展开剂的一般选择原则是： 
	• 非极性组分的分离选用活性强的吸附剂，用非极性展开剂；极性组分的分离，选用活性弱的吸附剂，用极性展开剂。实际工作中要经过多次实验来确定。 

	8.5 气浮分离法 
	8.5.1方法原理 

	何谓气浮分离法： 
	• 采用某种方式，向水中通入大量微小气泡，在一定条件下使呈表面活性的待分离物质吸附或粘附于上升的气泡表面而浮升到液面，从而使某组分得以分离的方法，称气浮分离法或气泡吸附分离法。（浮选分离或泡沫浮选）。 
	• 分离和富集痕量物质的一种有效方法。 

	一. 方法原理 
	• 原理：表面活性剂在水溶液中易被吸附到气泡的气—液界面上。表面活性剂极性的—端向着水相，非极性的一端向着气相(如图8—9)，含有待分离的离子、分子的水溶液中的表面活性剂的极性端与水相中的离子或其极性分子通过物理(如静电引力)或化学（如配位反应）作用连接在一起。当通入气泡时，表面活性剂就将这些物质连在一起定向排列在气—液界面，被气泡带到液面，形成泡沫层，从而达到分离的目的。 

	二.分离的类型 
	1．离子气浮分离法 
	• 在含有待分离离子(或配离子)的溶液中．加入带相反电荷的某种表面活性剂，使之形成疏水性物质。通入气泡流，表面活性剂就在气—液界面上定向排列。同时表面活性剂极性的一端与待分离的离子连结在一起而被气泡带至液面。 

	2．沉淀气浮分离法 
	• 在含有待分离离子的溶液中，加入一种沉淀剂(无机或有机沉淀剂)使之生成沉淀，再加入表面活性剂并通入氮气或空气，使表面活性剂与沉淀一起被气泡带至液面。 

	3．溶剂气浮分离法 
	•  在水溶液上覆盖一层与水不相混溶的有机溶剂，当采取某种方式使水中产生大量微小气泡后，已显表面活性的待分离组分就会被吸附和粘附在这些正在上升的气泡表面。溶入有机相或悬浮于两相界面形成第三相．从而达到分离溶液中某种组分的目的。 

	三.影响气浮分离效率的主要因素 
	a．溶液的酸度  
	 b．表面活性剂浓度 
	 c．离子强度 
	 d．形成络合物或沉淀的性质 
	e．其他因素  
	   一般要求气泡直径在0.1一0.5mm之间，气泡流速为l一2mL/cm2(mm为宜。气体通常用氮气或空气 

	四.应用 
	• 特点： 
	     气浮分离法富集速度快，比沉淀或共沉淀分离快得多，富集倍数大，操作简便。 
	• 应用：环境治理、痕量组分的富集等。  沉淀气俘分离法已成功地用于给水净化和工业规模的废水处理等。离子气浮分离法和溶剂气浮分离法目前在分析化学上应用较多。如用于环境监测中富集。 

	8.6 其它分离富集方法 
	8.6.1 固相微萃取分离法 
	固相微萃取分离法属于非溶剂型萃取法。其中直接固相微萃取分离法是将涂有高分子固相液膜的石英纤维直接插入试祥溶液或气样中，对待分离物质进行萃取，经过一定时间在固相涂层和水溶液两相中达到分配平衡．即可取出进行色谱分析。 

	 
	 1.压杆 2．筒体  3．压杆卡持螺钉  4.Z形槽  5.简体视窗  6．调节针头长度的定位器  7.拉伸弹簧   8.密封隔膜  9．注射针管  10.纤维联结管  11．熔融石英纤维 
	 

	8.6.2 超临界流体萃取分离法 
	1. 超临界流体是介于气液之间的一种既非气态又非液态的物态．它只能在物质的温度和压力超过临界点时才能存在。 
	2. 超临界流体的密度较大，与液体相仿．所以它与溶质分子的作用力很强，像大多数液体一样，很容易溶解其他物质。另一方面，它的粘度较小，接近于气体，所以传质速率很高；加上表面张力小，容易渗透固体颗粒，并保持较大的流速，可使萃取过程在高效、快速又经济的条件下完成。 
	3.二氧化碳与氨 

	8.6.3 液膜萃取分离法 
	由浸透了与水互不相溶的有机溶剂的多孔聚四氟乙烯薄膜把水溶液分隔成两相—萃取相与被萃取相；其中与流动的试样水溶液系统相连的相为被萃取相，静止不动的相为萃取相。试样水溶液的离子流入被萃取相与其中加入的某些试剂形成中性分子(处于活化态)。这种中性分子通过扩散溶人吸附在多孔聚四氟乙烯上的有机液膜中，再进一步扩散进入萃取相，一旦进入萃取相，中性分子受萃取相中化学条件的影响又分解为离子(处于非活化态)而无法再返回液膜中去。其结果使被萃取相中的物质——离子通过液膜进入萃取相中。 

	8.6.4 毛细管电泳分离法 
	电泳分离是依据在电场中溶质不同的迁移速率。毛细管电泳分离法是在充有合流动电解质的毛细管两端施加高电压，利用电位梯度及离子淌度的差别，实现流体中组分的电泳分离。对于给定的离子和介质，淌度是该离子的特征常数，是由该离子所受的电场力与其通过介质时所受的摩擦力的平衡所决定的。 

	8.6.5 微波萃取分离法 
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