一、学习要求、重点和难点
1、学习要求

1）掌握常量组分的分离和微量组分的富集和分离方法；了解无机共沉淀剂和有机共沉淀剂的富集和分离原理。

2）掌握萃取分离的基本原理及分配系数、分配比、萃取率、分离系数等基本概念和计算公式，掌握萃取操作方法，了解一些重要的萃取体系。

3）掌握离子交换分离法的原理，掌握离子交换树脂的分类、结构和性质及交联度、交换容量的概念和计算方法，掌握离子交换亲和力的概念及影响因素，了解离子交换法的操作方法及应用。

4）了解色谱分离法的原理和分类。

2、本章重点内容
1）萃取分离的基本原理和分配系数、分配比、萃取率、分离系数等基本概念和计算公式的理解

2）离子交换分离法的原理，掌握离子交换树脂的分类、结构和性质及交联度、交换容量的概念和计算方法；掌握离子交换亲和力的概念及影响因素

3、本章难点内容
1）萃取分离中分配系数、分配比、萃取率、分离系数等基本概念的理解和计算。
2）离子交换树脂的交联度、交换容量的理解和计算。
二、基本术语和概念

1、回收率
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在分析中对分离的要求是，干扰组分应减少至不再扰被测组分的测定，被测组分在分离过程中损失要小到可忽略小计。后者常用回收率来衡量。
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回收率（%）=                           ×100%

回收率越高越好，但在实际工作中，被测组分在分离过程中，难免有损失，所以常用加入法来测回收率，对回收率的要求随被测组分的含量不同而不同。一般情况下，对质量分数大于1%的组分，回收率应大于99%；对质量分数低于0.01%的痕量组分，回收率为90%～95%，有时更低一些。

2、分离和富集方法的分类
主要有：沉淀分离法、挥发和蒸馏分离法、液液萃取分离法、离子交换分离法、色谱分离法等，
3、沉淀分离法

    沉淀分离法是利用沉淀反应有选择地沉淀某些离子，而其他离子则留在溶液中，从而达到分离的目的。沉淀分离法的依据是溶度积原理。

 1）常量组分的沉淀分离法。常量组分的沉淀分离法主要有氢氧化物沉淀分离法、硫化物沉淀分离法、硫酸盐沉淀分离法、磷酸盐沉淀分离法等。

 2）痕量组分的共沉淀分离和富集。共沉淀分离法是利用共沉淀现象，将痕量组分分离和富集的一种方法，即加入某种离子同沉淀剂生成沉淀作为载体，将痕量组分定量地沉淀下来，达到分离和富集的目的。

所使用的共沉淀剂主要有无机共沉淀剂和有机共沉淀剂。

    有机共沉淀剂的特点是选择性高，分离效果好，共沉淀剂经灼烧后就能除去，不干扰微量组分的测定。值得注意的是，它的作用机理与无机共沉淀剂不同。不是依靠表面吸附或形成混晶载带下来，而是先把无机离子转化为疏水性化合物，然后用与其结构相似的有机共沉淀剂将其载带下来。

4. 挥发和蒸馏分离法

挥发和蒸馏分离法是利用物质的挥发性的差异进行分离的一种方法。挥发法是将气体和挥发组分从液体或固体样品中转变为气相的过程。

蒸馏主要用于物质组分的分离提纯或制备。

    在无机物中，具有挥发性的物质不多，因此这种方法选择性高。在有机分析中，如C，H，O，N，S等元素的测定，也采用挥发和蒸馏分离法。

5. 液液萃取分离法

1）萃取分离法原理：

液液萃取分离是利用与水不相混溶的有机溶剂同试液一起振荡，则一些组分进入有机相中，一些组分仍留在水相中，从而达到分离富集的目的。

2）分配比D和分配系数KD：

①分配比D：

用有机溶剂从水中萃取溶质（A）时，如果溶质在两相中存在的型体相同，平衡时，在有机相中的浓度为[A有]与在水相中的浓度为[A水 ]之比，在一定温度下为一常数。   
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KD称为分配系数，上式称为分配定律。

②分配系数KD：

实际上，仅当低浓度（水相）时，分配定律是正确的。当溶液浓度增大时，KD会改变。这是因为此时各种副反应不能忽略。这种情况下，溶质在两相的总浓度之比称为分配比D，表示为
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3）萃取率E：
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E与D的关系为


[image: image4.wmf]%

100

/

%

´

+

=

O

W

V

V

D

D

E


若D值较小，可采用连续几次萃取的方法提高萃取率。设经n次萃取后，在水相中剩余溶质A的质量为mn(g)，则
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4）萃取条件的选择：
对于萃取反应

(Mn+)水+n(HR)有 = (MRn)有 + n(H+)水
平衡常数为
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所以                   
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由上式可见，金属离子的分配比决定于Kex、鳌合剂浓度及溶液的酸度。因此，在选择萃取条件时，应注意：选择合适的整合剂，溶液酸度应控制在较低的酸度下有利于萃取，萃取溶剂的选择及干扰离子的消除等。

5）重要的萃取体系：

根据萃取反应的类型，萃取体系可以分螯合物萃取体系、离子缔合物萃取体系、无机共价化合物萃取体系等。

 6）液液萃取分离操作：

萃取分离操作常分为萃取、分层、洗涤、反萃取等几个过程。萃取根据实际情况有单级萃取、多级萃取和连续萃取等方式。

6．离子交换分离法

    离子交换分离法是利用离子交换剂与溶液中离子发生交换反应而使带相反电荷的离子分离的方法，还可用于带相同电荷或性质相近的离子之间的分离，其分离效率高，适用于所有无机离子和许多有机离子。

1）离子交换剂的种类：
离子交换剂的种类主要分为无机离子交换剂和有机离子交换剂两大类。

按性能可分为：阳离子交换树脂、阴离子交换树脂、螯合树脂、大孔树脂、氧化还原树脂、萃淋树脂、纤维树脂等。

2）离子交换的性质：

①交联度：树脂中所含二乙烯苯的质量百分数。
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交联度大，树脂网状结构孔径小，网眼密。体积大的离子无法进入，选择性好，机械强度高。但缺点是对水的溶胀性能差，交换速率慢。
      通常树脂的交联度在4%-14%。
②交换容量：每克干树脂所能交换的物质的量（mmol），一般为3~6mmol·g-1。

树脂网状结构中的活性基团数目决定了树脂的交换容量。
交换容量测定方法：准确称取一定量的干树脂，置于锥形瓶中，加入一定量过量的NaOH标准溶液，充分振荡并放置24h，使树脂活性基团中的H+全部被Na+交换，再用HCl标准溶液返滴定剩余的NaOH。
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3）离子交换分离法的基本原理。

离子交换树脂是一种高分子化合物，具有网状结构，网状结构上有可交换的活性基团，活性基团上有可交换的离子。若以R－标号树脂为例，交换过程可表示为
R－H + M+  
[image: image11]   R－M + H+
 R－OH + X-  
[image: image12]  R－X + OH-
这种交换反应是可逆的，已交换过的树脂用酸或碱处理时，树脂又恢复原状，这一过程称为洗脱过程或再生过程。

4）离子交换树脂的亲和力
离子在离子交换树脂上的交换能力称为该树脂对该离子的亲和力，这种亲和力与水合离子的半径、电荷及离子的极化程度有关。同一离子交换树脂对不同离子的亲和力不同。由于带相同电荷离子的亲和力存在差异，因而可以进行离子交换色谱分离。

水合离子的半径越小，电荷越高，其亲和力也越大。
5）离子交换分离法的应用
离子交换分离法可用于水的净化、微量组分的富集、阴阳离子的分离以及相同电荷离子的分离等。

三、基本公式和运算

1、萃取计算示例

例1：含I2的水溶液10mL，其中含I2 1.00mg用9mLCCl4按下列两种方式萃取：①9mL一次萃取，②每次用3mL分三次萃取，分别求出水溶液中剩余I2量。D=85

解： ①已知：V水= 10mL，m0=1.00mg , V有 = 9mL，D=85

           若为一次萃取，水溶液中剩余I2量为m1：
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②   已知：V水= 10mL，m0=1.00mg , V有 = 3mL，n=3，D=85

            若为三次萃取，水溶液中剩余I2量为m3：
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可见萃取时，少量多次的方法使萃取更为完全。
例2：使用阳离子交换树脂，分离Li+ 、Na+ 、K+三种离子，问淋洗后出峰的顺序如何？
解：金属离子与离子交换树脂结合的强弱主要由亲和力决定。而亲和力的大小对同族元素而言，主要与其离子半径有关，离子半径越大，亲和力越小。同族元素由上到下，原子半径逐渐增大，离子半径逐渐减小，则亲和力逐渐增大。故对于Li+ 、Na+ 、K+三种离子， Li+ 的亲和力最小，而K+的亲和力最大。则Li+首先出峰，K+最后出峰。如图
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分离后测得的待测组分质量


原来所含待测组分质量





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





Li+





Na+





K+





V/mL





c





淋洗曲线








[image: image19.wmf]%

7

.

98

%

100

00

.

1

013

.

0

00

.

1

=

´

-

=

E

[image: image20.wmf]mg

V

DV

V

m

m

5

3

3

0

3

10

0

.

6

)

10

3

85

10

(

00

.

1

)

(

-

´

=

+

´

=

+

=

水

有

水

_1246629828.unknown

_1246638838.unknown

_1246641811.unknown

_1246641971.unknown

_1246641972.unknown

_1246641900.unknown

_1246638859.unknown

_1246630291.unknown

_1246630345.unknown

_1246630175.unknown

_1223805292.unknown

_1223805402.unknown

_1223805454.unknown

_1223805194.unknown

