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摘　要:研究了苯异硫脲基乙酸 (PTHA)用于 Pd (Ⅱ)的萃取分离性能 , 包括萃取酸度 、 试剂用量 、 萃取容

量 、 离子干扰等方面。 ICP_AES 测定的结果表明:Al3+ , Pb2+ , Zn2+ , Cd2+ , Ni2+ , Ca2+ , Mg2+ , Cr3+ , Co2+ ,

Cu2+ , Fe3+一般贱金属离子不被萃取。红外光谱结果表明 PTHA试剂中硫与 Pd (Ⅱ)配位 , 斜率法求得试剂过量

时 Pd 与 PTHA 的摩尔比为 1∶4。该方法对钯的萃取分离具有好的选择性。
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　　苯异硫脲基乙酸 (phenylthiohydantoic acid , 简

称 PTHA), 结构式为: C6H5 N C(NH2) S

CH2 COOH。曾作为钴的沉淀剂 , 用于测定和分

离钴
[ 1]
。用于贵金属元素的萃取分离的研究还未见

报道 。

我们合成了 PTHA , 研究了 PTHA 萃取光度法

测定钯的方法及其萃取机理
[ 2]
。结果表明 , PTHA

萃取钯 , 有很好的选择性。因此 , 我们对 PTHA对

钯的萃取分离性能进行了研究 。PTHA 应属于硫醚

类(R-S-R)萃取剂 , 但同时又含有羧基(-COOH)

和氨基(-NH2)的氨基酸结构。虽然 , 该试剂具有

多个配位基团 , 但红外光谱研究表明配位原子只有

S , 在高酸度下萃取同样应具有良好的选择性 。本

文对钯的萃取酸度 、 试剂用量 、萃取容量 、离子干

扰等方面进行了研究并对萃取机理进行了初步探

讨 , 红外光谱结果表明 PTHA试剂中硫与 Pd (Ⅱ)

配位 , 试剂过量时斜率法求得 Pd与 PTHA 的摩尔

比为 1∶4。 ICP , AES结果表明一般贱金属离子不被

萃取 , 该方法对钯的萃取分离具有良好的选择性 。

1　实验部分

1.1　试剂的配制

Pd (Ⅱ)标准溶液:准确称取 0.167 1 g 氯化

钯 , 用 1 mol·L
-1

HCl溶解并稀释至 100 mL容量瓶

中 , 得含钯 1 mg·mL
-1
贮备液 。取此贮备液 , 分别

用 1mol·L
-1

HCl稀释 , 配制含钯 100 μg·mL
-1
, 50

μg·mL
-1
的标准溶液。

PTHA萃取剂:自合成 PTHA
[ 3]
, 配成 φ=1%

乙醇溶液 (约为 0.048 mol·L
-1
)。

3 , 5_Br2_PADAT 溶液:称取 3 , 5_Br2_PADAT

(5_[(3 , 5_二溴_2_吡碇)偶氮] _2 , 4_二氨基甲苯)

0.030 g 溶于 50 mL乙醇中 , 在 100 mL 棕色容量瓶

中配成 φ=0.03%乙醇溶液 , 避光保存 。

HCl_乙醇溶液:500 mL无水乙醇中加入盐酸 17

mL , 得0.4 mol·L
-1
HCl_乙醇溶液 。

硫脲 (TU)水溶液:称取 60.00 g 硫脲 , 用

0.5 mol·L
-1
的盐酸溶液稀释至 500 mL , 得饱和硫

脲溶液 。其它试剂均为分析纯 。

1.2　仪　器

721B型分光光度计 (上海第三分析仪器厂);

UV_3200 紫外可见分光光度计 (日本 HITACHI 公

司);红外光谱议 (5DX型 , 美国 NICOLET 公司);

ICP_AES (ICAP_9000型 , 美国 Jarrell_Ash Division 公

司)。

1.3　萃取实验方法

取一定量的 Pd (Ⅱ)标准溶液于60 mL 分液漏

斗中 , 加入盐酸溶液调节不同酸度 , 水相体积 25

mL , 加入 φ=1%的 PTHA的乙醇溶液 2 mL , 摇匀 ,

5 min后 , 用乙酸丁酯 10 mL萃取2 min , 静置分层 ,

取水相 2 ～ 5 mL , 用 5 mol·L
-1
NaOH溶液调节至0.4

mol·L
-1
[H

+
] , 水浴消化 , 用 3 , 5_Br2_PADAT 乙醇

分光光度法测定水相钯
[ 4]
, 差减法计算萃取率 E 和

分配比D:

E =
mo

mw
×100%, 　D =

co(Pd)
cw(Pd)

式中 , m o 为钯在有机相中的质量 , mw 为水相中钯

的初始质量 , co(Pd)为有机相中钯的浓度 , cw(Pd)

为水相中钯的浓度。
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1.4　测定方法:

Pd (Ⅱ)的测定:3 , 5_Br2_PADAT 乙醇分光光

度法
[ 4]
(λmax =600 nm , ε=1.05×10

5
L·mol

-1
·

cm
-1
)。取 Pd (Ⅱ)(≤10μg)于 25 mL 比色管中 ,

加入 4.0 mol·L
-1
盐酸 1.0 mL , 加入 3 , 5_Br2_PADAT

乙醇溶液 1.0 mL , 用水稀至 10 mL , 70 ～ 80 ℃水浴

加热 5 min。冷却至室温 , 加 0.4 mol·L
-1
盐酸-乙

醇溶液 12 mL , 用 0.4 mol·L
-1

HCl稀释至刻度 , 摇

匀。以试剂空白为参比 , 用 2 cm比色皿在波长 600

nm处测量吸光度。

2　结果与讨论

2.1　PTHA对光度法测定水相中钯的影响

以萃取钯的相同条件萃取 PTHA 的试剂空白 ,

取萃取后的水溶液 5.00 mL 于 25 mL比色管中 , 准

确加入 0 ～ 10.00μg Pd , 按测定方法测定钯。吸光

度几乎同试剂空白相等 , 没有色阶变化 , 说明在此

条件下 , 分配在水相中的 PTHA严重干扰 Pd 的测

定。样品需经消化处理破坏 PTHA后方可测定。

2.2　水相待测样品的消化

取5 mL萃取后试剂空白的水相溶液于 25 mL

比色管中 , 准确加入 0 ～ 10 μg Pd (Ⅱ), 用 NaOH

溶液调节至酸度为 0.4 mol·L
-1
盐酸 , 加入一定量

H2O2 , 水浴加热至小气泡赶尽 , 再加入一定量

H2O2 , 水浴加热至小气泡赶尽 , 按 1.4测定方法测

定钯 。

分别两次加入 0.5 mL 和 1.0 mL H2O2 的消化 ,

得两条消化后的工作曲线 , 1.0 mL 与标准曲线基本

附合 , 说明此消化方法对 Pd 的测定是可行的。故

本文采用 1.0 mL φ=30%H2O2 进行消化

2.3　酸度对萃取钯的影响

加入 100.0 μg Pd , 按试验方法 , 在 0.1 ～ 6.0

mol·L
-1
盐酸酸度范围内 , 水相体积为 25 mL , 改变

水相盐酸浓度 , 加入 2.0 mL φ=1%PTHA_乙醇溶

液反应 5 min 后 , 用 10 mL 乙酸丁酯分别萃取 2

min , 萃取情况见表 1。

表 1　酸度对萃取 Pd (Ⅱ)的影响
Tab.1　Effect of acidities on the extraction of Pd (Ⅱ)

c(HCl)
(mol·L-1)

0.1 0.4 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

E % 98.6 98.3 99.8 97.3 98.8 98.5 98.6 95.2

从表中实验结果可以得出 , 在 0.1 ～ 5.0 mol·

L
-1
酸度范围内 , 可将 Pd (Ⅱ)定量萃取。适合的

酸度范围比较宽 , 在高酸度下萃取有利于提高选择

性 , 减少其它离子干扰 , 本文选用 4.0 mol·L
-1
为

萃取酸度。

2.4　PTHA试剂用量

按萃取方法 , 固定 50.0 μg Pd , 水相中各成份

不变 , 改变 PTHA 用量 , 有机相体积保持为 10.00

mL , 结果见图 1。

图 1　PTHA用量对萃取 Pd (Ⅱ)的影响
Fig.1　Effect of concentration of PTHA on

the extraction of Pd (Ⅱ)

如图1 , 随着 PTHA浓度的增大 , 萃取率增加 , 当

PTHA在水相中的浓度大于 1.54×10
-3

mol·L
-1
时 ,

可将 25 mL 水相中的 50.0 μg Pd ([ Pd] =1.90×

10
-5
mol·L

-1
)定量萃取 , 即 PTHA浓度要过量80倍

才能定量萃取。这与硫醚类萃取剂萃取 Pd 的结果

相同
[ 4]
(钯与硫醚类配体络合时 , 试剂的浓度较

大)。

2.5　萃取容量

按萃取方法 , 在水相体积为 25 mL , 有机相体

积为 10 mL时 , 改变加入 Pd的量和 PTHA用量 。结

果见表 2。由表中可看到 , 随着 PTHA的用量的增

加 , 钯萃取容量也增大 , 当 PTHA 的用量达到 4 mL

(7.68×10
-3
mol)时 , 可定量萃取 300 μg Pd 。

表 2　不同萃取剂用量的萃取容量
Tab.2　Extraction capacity of PTHA

V (PTHA)
mL

m (Pd) μg

50 100 150 200 250 300 400 500

1.0 98.7 79.1 - - - - - -

2.0 - 98.7 70.0 - - - - -

3.0 - - 98.1 94.4 93.8 - - -

4.0 - - - 100.0 100.0 99.1 91 83

2.6　相比对萃取的影响

按实验方法 , 改变水相和有机相的体积比 , 50

μg Pd加 1 mL PTHA , 100 μg加 2 mL PTHA , 其它条

件不变 , 萃取结果如表 3。从表 3可见 , 增大有机

相体积 , 萃取率变化不大 , 说明萃取率主要同试剂

用量有关。

2.7　有机相中钯萃合物的测定

为了测定有机相中钯 ,需要把有机相中的钯反

萃入水相 ,反萃试剂应比 PTHA对钯有更强的络合
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表 3　相比对Pd(Ⅱ)萃取的影响
Tab.3　Effect of the volumes of n_butyl acetate

and water on the extraction of Pd(Ⅱ)

项目
Vo Vw

5.00 25.00 10.00 25.00 10.00 20.00

m(Pd) μg 50 100 50 100 100

E % 98.6 96.8 100.0 98.7 96.7

能力 , 本文实验过 φ=50%NH3 ,0.1 mol·L
-1
EDTA ,

ρ=5%的硫代硫酸钠 , ρ=4%和 ρ=8%的硫脲 0.1

mol·L
-1
HCl溶液各 10 mL对含25μg Pd(Ⅱ)的 5mL

有机相进行反萃 , PTHA 光度法测定有机相中钯的

质量 , 差减法计算反萃率 , 结果见表 4。

表 4　不同反萃溶液的反萃情况 (25μg Pd)
Tab.4　The extraction efficiency of

different extraction systems

反萃溶液 ① ② ③ ④ ⑤ ⑥

m(Pd) μg 0 0 0 13.6 22.18 23.60

反萃率 % 0 0 0 54.5 88.7 95

①φ=50% NH3;②ρ=5%Na2 S2O3;③0.1 mol·L-1 EDTA;

④ρ=4%硫脲;⑤ρ=8%硫脲;⑥饱和硫脲

PTHA_Pd络合物比较稳定 , 不能被前三种试剂

反萃 , 硫脲溶液可部分反萃 , 且随着硫脲浓度的增

加 , 反萃率变大。因此 , 可通过增加硫脲浓度和反

萃次数来提高反萃率 , 用饱和硫脲_0.5mol·L
-1
盐酸

溶液对有机相进行反萃 , 将萃取后的有机相与水相

分离 , 弃去水相 , 往有机相中加入反萃液 10.00

mL , 震荡萃取 5 min , 反萃 2次 , 反萃率>95%。

由于萃合物较稳定 , 反萃条件较苛刻 。本文研

究了将有机相中的 Pd_PTHA 络合物用过氧化氢氧

化使 Pd返回水相的反萃方法 , 考虑到反萃后方便

测定 , 不宜选用过强氧化剂 , 我们选用 H2O2 作氧

化剂 。实验表明 H2O2 常温下与有机相中络合物不

反应 , 水浴加热则络合物分解 , 同时有机相挥发 ,

Pd (Ⅱ)返回水相 。

将萃取后的有机相 (乙酸丁酯)与水相分离 ,

弃去水相 , 有机相移入 25 mL 比色管中并加入 1

mol·L
-1
盐酸溶液 10.00 mL , 加入 2 mL H2O2 , 水浴

加热至有机相挥发完全 , 冷却至室温 , 稀释至 25.00

mL , 取 5.00 mL , 按实验方法测定 , 计算回收率。

对 50 和 100 μg Pd 的回收率分别为 96.6%和

95.8%, 表明此方法可将钯定量回收 。

2.8　其它金属离子的干扰

按萃取实验方法 , 在水相中加入已知量的各种

常见金属离子 , 萃取后取部分萃余液 , 经浓 HNO3

消化处理 , 用等离子体发射光谱 (ICP_AES)测定

其含量 , 结果见表 5。

表 5　PTHA_乙酸丁酯对普通金属离子的萃取率
Tab.5　The extraction efficiency of common metal ions

干扰离子
加入量

(mg·L-1)
剩余量

(mg·L-1)
萃取率 %

Al3+ 30.5 30.0 1.6

Ca2+ 15.44 16.03 -3.8

Cu2+ 15.18 14.78 2.6

Co2+ 15.45 14.96 3.2

Fe3+ 10.48 9.91 5.4

Cr3+ 14.40 14.02 2.6

Cd2+ 112.8 109.0 3.3

Mg2+ 14.40 12.20 1.4

Ni2+ 16.40 15.90 3.0

Pb2+ 40.70 39.20 3.7

Zn2+ 189.3 183.0 3.2

ICP_AES分析结果表明 , 其它金属离子基本不

被 PTHA_乙酸丁酯萃取 , 说明了 PTHA_乙酸丁酯萃

取体系有较高的选择性。

在其它重金属离子存在时 , 萃取光度分析的研究结

果表明
[ 2]
, 一定量贵金属离子Ag(Ⅰ), Pt(Ⅳ), Os

(Ⅳ), Ru(Ⅲ),Rh(Ⅲ), Ir(Ⅳ)共存时不干扰钯萃取 。

2.9　萃合物结构的测定

由红外光谱的研究 , PTHA与 Pd的络合物中只

有S 原子参与配位 , 其它集团不参与络合物组

成
[ 2]
, 因此可采用斜率法测定萃合物的组成。由于

PTHA只有 S 原子参加配位 , 设其配位数 n , 则配

位方程式可表示为:

PdCl
2-
4 +n(PTHA)=PdCl4-n(PTHA)n +nCl

-

lg D =n lg c(PTHA)+C

　　固定 m (Pd)为 50.0μg , HCl浓度为 4.0 mol·

L
-1
, 改变萃取剂 PTHA 的浓度 , 按实验方法操作 ,

计算 lg D , 当 PTHA 浓度较大时 , 得斜率为 4.1 ,

即配合物中 Pd 与 PTHA 的摩尔比为 1∶4;PTHA 浓

度较低时 , 形成不同络合比的萃合物 , 与平衡移动

法测定的结果一致
[ 2]
。因此 , 根据电荷平衡 , 推测

萃合物的结构为:[ Pd (PTHA)4]
2+
Cl
-
2 。
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+0.2 mol·dm
-3

LiClO4+DMF 体系中Mg (Ⅱ)的扩

散系数 D0=2.95×10
-6

cm
2
·s

-1
和电荷传递系数 α

=0.11;Co (Ⅱ)在 0.030 mol·dm
-3

CoCl2 +0.20

mol·dm
-3

LiClO4+DMF 中的扩散系数为 D0=1.34×

10
-5

cm
2
·s
-1
和电荷传递系数为 α=0.24;

(2)室温下利用恒电位电解技术在铜电极上电

沉积可得到Mg_Co 合金膜 , 其中Mg 的质量分数为

6.39%～ 8.92%;

(3)在沉积体系中加入少量尿素 , 利用恒电位

电解技术沉积得到 Mg_Co 合金膜中Mg 的质量分数

为10.74 %～ 18.73%。
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Abstract:The cyclic voltammetry was used to study the electrochemical behaviours of Mg (Ⅱ)and Co (Ⅱ)in 0.20

mol·dm
-3

Mg (ClO4)2+0.20 mol·dm
-3

LiClO 4+DMF , 0.030 mol·dm
-3

CoCl2+0.10 mol·dm
-3

LiClO4+DMF and

0.20 mol·dm
-3
Mg (ClO4)2+0.030 mol·dm

-3
CoCl2+0.20 mol·dm

-3
LiClO4+DMF systems on Pt and Cu electro-

des.Smooth , adhesive , uniform and metalic luster Mg_Co alloy films were prepared by potentionstatic electrolysis on Cu

substrates with deposition potential ranging from -2.40 V to -3.00 V (vs.SCE).The Mg mass concentration in the

alloy films ranges from 10.74% to 18.73%analysed by EDAX.Their surface morphologies are investigated by scanning

electron microscopy.According to the analysis by XRD , the alloy films are amorphous.

Key words:Mg_Co alloy;potentionstatic_deposition;dimethylformamide
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The Solvent Extraction of Palladium with Phenylthiohydantoic Acid
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Abstract:Phenylthiohydantoic acid(PTHA)is prepared and the extraction separation of palladium is studied.The opti-

mum conditions of extraction and reextraction of Pd (Ⅱ)have been investigated.The results of ICP_AES showed that the

common metal ions are not extracted.This method can be used to seperate palladium from common metals with good selec-

tivity.

Key words:phenylthiohydantoic acid;palladium;sovlent extraction
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