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摘 要
: 研究了从硫酸介质中用二

一

( -2 乙基己基卜磷酸 (场E扣从
,

珑戈
,

际 ) 与几
_ 7溉肘酸 ( H R ) 协同萃取

(护
+

的影响因素及其机理
,

经斜率法和饱和容量法确定了 asC
+

萃合物的组成
,

计算丫其表观平衡常数
.

并

利用红外光潜探讨了萃合物的结构
.

结果发现
,

在高酸度 氏0S’ 介质中体系有明显的正协萃效应
.

时
+

离

子的萃取率显著提高
.

其机理是以离子交换的形式进行的
,

萃合物的结构式为aG ( H戈 )凡
.

关键词气 aG
; 二

一

(2
一

乙基己基 )
一

磷酸 ;几
_ 7经厉酸 ; 协同萃取
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有关稼离子的萃取及其机理
,

国内外学者研

究报道不少
,

但主要集中在盐酸介质中「’ 〕 ; 在高

酸度的 玩 S ( )4 介质中
,

由于 asG
+

离子难以与硫

酸根离子形成络阴离子
,

其萃取率低
,

因而对于

其萃取及机理的研究较少
.

至于利用协萃体系在

珑 S仇 介质中的萃取 asG
+

及其机理研究则未见有

文献报道
.

实际在锌生产过程 中
,

aaG
+

离子存 在于

姚 S仇 介质中
,

在回收金属稼时必需将 G护
`

离子

从 玩 S仇 介质中转入盐酸介质中再加以萃取回

收川
.

所以研究直接从 线 504 介质中的萃取及回

收 asG
+

就具有很现实的实际意义
.

用 场 E H以
+

蛛
_ 7
经肪酸组成的协萃体系自玩 s仇 介质中萃取

asG
十

的研究至今未见有文献报道
.

考虑到 c s _ 7

经肪酸属于含有 O 一 0 和 N一O H 基团的鳌合类

萃取剂 z[]
,

分子中 。
、

N 原子有孤电子对
,

能与

有空电子轨道的 &户
十

离子形成配位键
,

可能会

提高 asG
+

的萃取率
,

适合硫酸体系
,

本文选择

含 5 一 7 个碳原子的经脂酸与 玩 E Hp A 对稼进行

协萃研究
,

以期能实现直接从硫酸介质中萃取回

收金属稼
.

1 实验部分

1
.

1 试剂和仪器

1
.

1
.

1 试剂 几以 (玩 EHp A )为上海有机所研制
,

质量分数 切 > 98
.

5%
,

密度 0
.

91 留 cl 矛 ; 几
_ 7
经

肘酸 ( ox iim en ac 记 )为沈阳铁岭冶金选矿药剂厂生

产
,

含 N 质量分数为 8
.

1%
,

密度 .0 98 留cms
( 25 ℃ )

,

平均相对分子质量 M
: = 1 12

.

9
,

C 5
.

7
经

HO一N H

肪酸的结构式如下
:

} ( R
= 5 ~ 7 个碳

R一 C一 0

原子基团 )
,

煤油为民用煤油
,

其余试剂均为分

析纯
.

1
.

1
.

2 asG
+

溶液制备 准确称量取纯 G aZ 场 (北

京化 工厂 生产 )
,

用 场S仇 配制 成溶 液
,

用

场 S场 或 N ao H 调节所需的 PH 值
.

1
.

1
.

3 仪器 RFx
一

65 型红外光谱仪
,

美国 A n a -

vsI
t 公司 ; 7 21 型分光光度计

, _

上海分析仪器工

厂 ;
PH s

一

3 型酸度计
,

上海雷磁分析仪器厂
.

1
.

2 实验与分析方法

在有刻度的分液漏斗 中加人一定量 的含

asG
十

离子溶液
,

调节水相 pH 值并固定有机相中

几 EH P A 和 q
_ 7
经厉酸的浓度

,

相的体积比 V

(A )
: V (O )

= 1 : l, 在室温下振荡 30 m in
,

静置分

层后
,

取水相用罗丹明 B 分光光度法分析 G a3
十

的浓度
,

并按下式计算分配比及萃取率 z[] :

D == 。 `1

/ e h = (
。 。 一 e b ) /

e 一
,

E = 。 。、

/ e 。 x 10() 哄
, 二

(
。。 一 e b

) /
e 。 x l 0() %

式中
,

D 为分配比
,

E 为萃取率
, c 。

为平衡有

机相中金属离子浓度 ; 。 b
为平衡水相中金属离

子浓度 ; 。。
为原始水相中金属离子浓度

,

浓度

单位均为 mol / L
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一
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2 结果与讨论

2
.

1巧 H EP A与 c s_ 7
轻肪酸对 G扩

十

离子的正协

同萃取

G aa
+

为 0
.

00 10 o ml/ L的溶液在不同 p H时

(用 姚 S仇 调节 )
,

单独用 P Z田 (场凡 )
、

CS _ 7
经肪

酸 ( H R ) 以及用二者组成的协萃体系进行萃取

实验
,

结果见表 1
.

表 1 姚2A
、

H R 和 姚 2A + H R 苹取 a3G
+

的 D ` )

」
,

曲
.

1 D is t ir b u t i
o n ar t io s fo r e x tar

e t io n o
f

asG
十 iw d l

姚凡
,

H R an d 线凡 十 H R

D
_ I J

得直线斜率应为
n

(图 l h)
.

由图 lb 可看出
,

直

线斜率为 3
,

即
n 二 3

.

2
.

2
.

3 5碳
一

对萃取 G扩
十

的影响 由于溶液中存

在大量 s碳
一 ,

所以在探讨其萃合物组成时
,

必

须确定 s碳
一

是否参加配位
,

为此
,

测定了不同

s碳
一

浓度 时 asG
+

的萃取率
,

并 以 l g D 对 19

s[ 碳
一

」作图
,

结果见图 cI
.

从图 1。 可知
,

lg D

对 19 「S嚷
一

〕为一直线关系
,

且斜率为 。
,

说明

在萃取过程中 S碳
一

没有参加配位
.

所以从试验

结果得出
,

p刁科单独萃取 asG
十

的萃合物组成为

G a A3
(HA )

:

萃合反应为

G成岛
+ 3 (H A )

2 (。 )

—
G a拟 (H A )

3 (。 ) + 3 H
+

姚戈 浅凡 + H R

,汽j4
ùIù

ōùpó

0
.

00

0
.

5 1

0 98

1
.

4 8

0
.

以X) 14

0
.

(碎9

0
.

15 1

5
.

130

0
.

0 13 5

1
.

47 0

10
.

22

47
.

8 6

0
.

295

2 9
.

5 1

74 1
.

3

8 3 17
自

酬

自
切比0 1

.

0 2
.

0

p H

2
.

2
一

1
.

8
一

1
.

4
一

1
.

0
一

0 6

19 [H Z A Z ]

(
a
) 【(HA )

2〕= 0
.

2 0 m o l/L

[G
a 3+

]
= 0

.

0 0 1 m o l /L

( b )【G
a 3十」= O乃0 1 m o l /L

PH = 0
.

9 8

(
e
)【(H A )

2
]
= 0

.

2 0 m o l/L

[G
a 3`

]
= 0

.

0 0 1 m o l L/

p H = 1
.

0

亡、
0

自卿

1) 各萃取剂的浓度均为 0
.

20 m o] / L

由表 1可看出
,

环 E HPA 与 CS _ 7
经肪酸混合

后萃取稼离子的分配比远大于单独使用 D Z E HPA

或 几
_ 7
经肪酸的分配比之和

,

即 P么” 与 c s _ 7
经脂

酸组成的协萃体系
,

在硫酸介质中对 asG
十

的萃

取具有明显的正协萃效应
.

2
.

2 D E H PA 单独萃取 G a
萃合物组成的确定

根据文献 〔2」
,

玩 E H p A 单独萃取 aG
” +

的反

应式为
:

G成扔
+ n

( H A )
2 (。 )

—
G a A m

( H A )
2 。 一 。 ,

(。 ) + m月
+

一

05 牟厂i方一才了
19 [5 0昆

l l

年 上旦士
{券沈侧器湍血

” 异工坦丫黔沙

图 1 19刀 与 pH (
a

)
、

19 [姚2A 」 (b ) 及

19 [s呢
一

」( c) 的关系图

ir g
.

1 Ea硅c t of pH (
a
)

,

[112 2A 」 ( b ) an d

[s碳
一

」(
c

)
。 。

d i
s itr bu t i o n of a3G

十

2
.

3 环 E H p八 与 c s _ 7
翔肪酸协萃 asG

+

的协萃络

合物组成的确定

2
.

3
.

1 料 率法 对 于 aaG
十
/ 姚 s饥

一

姚。 / 玩戊
-

H l侧煤油协萃体系
,

玩凡 与 H R 协同萃取 aaG
十

反应及其协萃平衡常数 K
,

和协萃分配比 D 可表

示为
:

Ga3
+ + x

(H A )
2( o ) + 少H R (。 )

—
G a3

+

( HZA )
、
R , (。 ) + (

x + , ) H
`

、
、
口产、 、了

廿

勺̀八」
了子了、 z
r、

两边取对数得
:

lg D = 19 天 A + n l g仁( H A )
2
] (
。 ) + m p H ( 1 )

2
.

2
.

l m值的确定 固定初始 仁G扩
+

]
二 .0 00 1

om l/ L
,

有机相 P 初始浓度为 0
.

2 mo l/ L
,

相的 V

( A )
: V ( o )

= l : 1
.

因为 [ a3G
+

]《 [ (毗 )
2
]

,

可视

「(HA )
2
]为恒定值

,

所以
,

从 ( l) 式知
: lg D 与

p H 呈线性关系
,

直线斜率为 m
,

实验结果如图

l a ,

由图 1得 m = 3
.

2
.

2
,

Z n
值的确定 固定 「aGs

+

」。 二 0
.

00 1 mo l/

L
,

p H 二 0
.

98
,

改变有机相中 D Z E I」p A 的浓度
,

从 l( ) 式可知
,

以 lg D 对 19 「姚凡 } 作图
,

所

sK =
[ G

a
( H ZA )

二

R: 」(。 )
·

[ H
+

] (
’ + y ) (

· )

「( H A )
2」肠)

·

[ H A 〕乙)

[G
a
( H ZA )

:

R ,
] (
。 )

合并 ( 2 )
、

( 3 ) 两式
,

「Ga3
+

] (
a

)

并取对数得
:
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]g 刀
= ]g 尺

,
+ : 19 [珑弋〕 +

少19 [ H R ] ( 0) + (
x + 少 ) p l l ( 4 )

根据 ( 4 ) 式
,

先恒定 〔玩戈 〕
、

pH
,

改变

[H R」测定 刀
,

J落
“

作 l g D 与 19 [ H R 〕 关系图

(2 a) 图
,

同理作出坛 D 与 地 }
.

场 AZ
I 图

,

实验

结果如图 b2 所示
.

从图中分别得出
二 = 1

,

y =

2
.

图 Z c
为恒定 【珑凡 1

、

【HR 」时试验得出的

坛 D与 p H 图
,

图 2。 中直线斜率
: 二 + y 二 3

,

进

一步证实了 ( 4) 式
.

00

:
内j,ù

,̀

no
ōfùl

19 [11
2 A 2

] 19 [1I R ]

(
a
) l [HR I= 0

.

2 0 m o lll
J

2 [H R I
一

0
.

10 m o i/ L

(b )以 l
一

IZ A Z
]
二·

0
.

2 . n o l/ L

2 [l
一

12 R 2
]= 0

.

l m o l/ L

(
e
) l [I{

2 A 2
]十 [卜IR ]一

( 0
.

2
一

卜0
.

2 ) m o l /L

2 11{
2 A 2

]+ [HR ]二

( ( )
.

1月
一

( )
.

1) m o l/ L

%11 2 lg D 与
.

10 I FIZ A Z
一

l (
`、一

、

峨 [ H一t〕 ( l
,

) 及 I ,
11 (

。
) l’{IJ 关系 l封

iF g
,

2 Ell七` , t of [ ZH ZA ] (
a

)
,

【一l lt」( b )
a . 1. l 一) l万 (

`:

)

on d is 一ir bu it
、 )l 、 。 一毗 肠, r e x一。 ,一i。 , rl 。,

l
’

(护
十

2
.

3
.

2 饱和容量法 用 20
n
lo] 含 0

.

05
In o l / L 巧”

+ 0
.

or mol / L c s _ 7
经肪酸的煤油混合液与 ll x) mL

含 0
.

05 mo l/ L asG
+

溶液进行多次萃取
,

直到水

相中 asG
+

浓度不变
,

有机相达到饱和 (见表 2 )
,

所得的饱和 asG
+

容量为 1
.

00 1

~
1

,

故饱和萃

取时 asG
+

与 I俪
、

蛛
_ 7
热肠酸的摩尔比为 :1 1 : 2

,

与斜率法一致
`

表 2 2P 以和 C S _ 7舟肪酸对 G矿
十

的饱和苹取

lbr b
.

2
『

hr e , at ul ’a1 i ,)n 。 1.朋 li
o n of (扩

十

w i ht 巧 ” a
n’l (污

_ 7 xo im i
n e

ia( id

萃取时间 h/ asG
+

萃取尾

由上述斜率法及饱和容量法实验结果可知
,

】俪和 妩
_ 7
轻肪酸自硫酸介质中协萃 asC

十

的反应

如下式
,

即萃合物的组成为aG ( H A Z
)R

:
.

e a3
+ + 场 j\2 + ZH R

—
G a

( H ZA ) 2R ( o ) + 3 H
+

( 5 )

2
·

4 K A
及 `

。

的计算

根据 (5) 式由图书实验数据测定不同萃取

剂浓度
,

I )H 值下 asG
十

的 D
。

求得的表观平衡常

数
:
坛 K

, = 1
.

39
,

K
。 =
抖

.

55 ; 同理
,

根据 ( 2 )

式及 图 l a
实验数据

,

求得 玩 EH队 单独萃取

G护
十

离子的表观平衡常数
: 19 凡

= 一 1
.

806
,

K 、

= 1
.

56 x l0
一 2 ,

显然
,

sK 》 K A ,

这就再次定量

地证明 几EH以和 几
一 7
经肪酸组成的协萃体系萃

取 G护
+

离子有正协萃作用
.

2
.

5 协萃络合物的红外光谱分析

比较萃取剂 巧 lE l以 和 q
_ 7
经厉酸及萃合物

的红外光谱图 (图略 )
,

在萃取剂 环 E l
.

IP A + 几
_ 7

经肪酸的红外光谱图
_ _

仁
,

波数为 1 6科
.

98
、

3 2 10

cn1
一 ’
处的特征吸收峰

,

分别为 q
_ 7
经肪酸的 c =

0 和
一 O H 的振动吸收峰 ; 1 2一5

.

7 9 和 2 3砚
Cm

一 `

分别为 场 E l l PA 的 P
二 = 二

0 键和 ]一 O H 键的振动

吸收峰
.

但在萃合物的红外光谱 图上
,

3 2 10

。 n 一 ’
处的吸收峰消失

,

l 酬刁 。 m
一 ’
处吸收峰向低

波数方向位移 ( 1 6 or cm
一 `

)
,

说明 q
_ 7
经厉酸

中的 一N`
.

O H 和 C ~ 0 键都在萃取反应 中
.

与

asG
+

发 生 了 作用使 经 基 在 萃合 物 中 消 失
,

C一O 键变弱 ; 而在波数为 2 3 62
.

37
c m 一 ’

处的

吸收峰也消失
,

1 2 18 c m
一 ’
处 P = O 键吸收峰向

低波数方向位移 ( 1 2 0 3
.

36
。 m

一 ’
)

,

说明在萃取

反应 中 环EH PA 的 一 P - 一
O H 键与 P一 O 键 与

aaG
+

发生作用
,

考虑到 环 EHp A与在煤油中以二

聚体形式 珑凡 存在
,

结合文献 【3 一 5」中给出

Ga3
十

的配位数和反应式 ( 5 )
,

因此
,

可以认为

环 E H p A 与 q
一 7经肪酸协同萃取 aaG

十

时
,

协萃络

合物的结构可能是
:
环 EPH A 中的 P一0 键和

P一
一
O H 键和 蛛

_ 7
经肪酸分子中的 一 N

` we 一 OH 和

(:卜
=
0 键

一

与 asG
十

配位形成的多元配合物
.

m n 1 0 1
时

+

总萃取最
m m ol

3 结 论

场 EH P A和 蛛
一 7
经厉酸在 场 504 介质中单独

萃取 asG
+

时都难有满意的效果
,

但两者组成的

协萃体系
,

则有较强的正协萃效应
.

其机理是以

离子交换的形式进行的
.

协萃反应为
:

613844州99700100]613231127肠懈姗0 5

2512448
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二
一

(么乙基己基 )
一

麟酸与 q
一 ,经厉酸自硫酸介质中协同萃取时

+

研究

习习

、 月,J飞J .

4
一、ó

r.LL..J

Ga3
+ + 场凡 + ZH R

—
G a

( HAZ )凡 (0 ) + 3H
+

协萃平衡常数为 24
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