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( 化学系 )

羚肪类萃取剂对铜的溶剂萃取
,

是最近才发展起来的一项湿法炼铜新技术
.

由于这类

萃取剂萃铜速度较慢
,

往往要加入动力协萃剂
.

如国外常用的铜萃取剂 L IX 64 N
,

就是萃

取剂 L I X 65 N 与动力协萃剂 L I X 63 的混合物
.

国产铜萃取剂 0 3 0 4 5萃取低铜料液 达 到 平

衡时间较长
,

前几年我们和广州有色金属研究院协作发现渗透剂 T (简称 O T )作为动力协

萃剂较有前途 〔 ` , 2〕 ,

体系内加 0
.

1 % O T可使平衡时间缩短至 4 分钟 左 右
.

O T 的 应 用

在文献中巳有报导 〔“〕 ,

最近 〔`〕又有人提出象磺酸一类的有机酸
,

其动力协 萃作用和有

机合成中的相转移催化原理相似
。

O T是典型的表面活性剂
,

对表面活性剂在萃 取 有机

物过程中的作用曾有不少研究
,

文献 〔6 ’ “ 〕认为
,

表面活性剂在液一液界面上
,

使运动液

滴的内环流受阻以至停止并产生界面膜使传质受阻
,

而造成有机物萃取速度下降 , 但由

于它有利于增大界面积
,

又会使萃取速度加快
.

萃取速度取决于那种因素占优 势
.

O T

又是一种易产生乳化的物质
,

萃取时应尽量避免产生乳化
.

本文 着 重 讨 论 O T 在 经肪

( 0 3 0 4 5) 萃铜时的动力学效应
,

并研究在此体系中不产生乳化的原因
。

实 验 部 分

一
、

试荆

1
.

0 3 0 4 5 分子结构如 ( )I 式
.

按总含氮量

换算含经肪 82 %
,

其中反式轻污 6 1
.

7 %
.

无活性

的顺式经肠及其他含氮化合物约20 %
.

升滴法

及部分界面张力测定采用此样品
,

某些界面张

力测定采用含反式经肪 91 %的按 文 献 帅纯化

的样品
。
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O T ( 琉泊酸二辛醋磺酸钠 ) 用十六烷基毗咙澳化法
` 8〕分析纯度 86 肠

,

在升滴

法中使用
。

界面张力测定用纯度98
.

4 %的按文献 〔。〕纯化的样品
。

3
.

顺 式羚肪 用纯度 9 2
.

3 %的 N sl O按文献 ( `。〕方法纯化
,

所得白色粉末经 鉴 定为

. 本文于 1 9 8 1年 7日收到
.

参加本工作的尚有本校 76 级学生伍译权
、

羌海溥
、

黄醒群
、

苏远征
.

红外光谱承广州有色金属研究院张妙法协助完成;
苯取剂。3 0 45及 o T均由广州有色金属 研 究院

药剂研究室提供
.
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顺式羚肪
,

用紫外分光光度法 〔’ `〕分析它含反式轻肠 6
.

7肠
。

4
.

其他 2 0 0 奋溶剂煤油依次用浓硫酸及碳酸钠溶液处理
,

最后用水洗 涤
.

蒸馏水

用交换水再重蒸两次
.

苯
、

甲醇 ( 分析纯 ) 均重蒸馏一次
.

二
、

实验方法

1
.

升滴法 装置是根据文献 〔’ 2〕改装的
,

在室温 ( 25
“

土2℃ ) 进行
.

萃取液
: },铜的

分析采用 E D T A法以 P A N作指示剂
.

2
.

界面 张力 用 d u N o u y 扭力天平测定 ( 恒温 30 士 0
.

1℃ )
.

3
。

饱和 法 固液饱和是用 O T苯溶液与固体硝酸铜〔 C u( N O 。
)

2 .

3 H
2

0 〕振荡 平衡后

滤液分析铜及 O T含量
.

液液饱和用 O T煤油及 O T苯溶液两种体系
,

均用硝 酸铜溶液饱

和五次
.

4
.

乳化实验 用分液漏斗振荡或置乳状液于显微镜下加破乳剂来直接 观 察或显微

照相记录
。

结 果 和 讨 论

一
、

O T和 0 3 0 4 5的界面性质

测定前
,

有机相和水相预饱和
,

澄清后分开
,

测定时再分别放入
,

纯煤油与水溶液

的界面张力是 3 8
.

5达因
·

厘米
一 ’ 。

当有机 相 O T浓度 加

到 0
.

1肠时
,

界面张力降至 0
.

95 达 因
.

厘米
一 ` .

这说明 O T

是一种强的界面活性剂
,

由此推测界面积增大可能是 O T

加快羚肪萃铜的一种因素
。

实际萃取体系的有机相 是 10 肠 0 3 0 4 5一 0
.

1肠O T 煤

油溶液
。

在煤油中加 0 3 0理5 ,

界面张力下降 ( 图 1 ( 1 ) )
。

但有 0
.

1肠 O T时
,

煤油溶液的界面张力随 0 3 0 4 5浓度增

加而上升 (图 1 <2 > )
,

说明经厉与 O T 在界面存在着激烈

竞争
.

因此我们认为油水界面由经肠和 O T 两 种 分 子

组成
。

表 1 说明未络合的反式羚肪比络合后 的铜盐界面活

性大
。

关乏、匆月卜

图1
.

O T对。3 0 4 5一煤油一水界

面张力的影响 〔。3 0 4 5 经纯化
,

拼二 o
。

S M ( N a Z S O 4

) , p H = 2〕

< 1》 。 3 0 4 5一煤油一水界面张力
、 2》 0 3 0 4 5一 0

.

1 % O T一煤油一

水界面张力

表 1 6帕纯化的狂肪
、

狂肪铜 在煤油一水体系的界面 张力

全燮ii
.

es

…
2 5

·
1 }

反式轻肠 l 反式轻脂 + 。
.

1 % O T I 经肘铜 十 0
.

1 % O T

(水相群 = o
.

S M ( N a Z S O ;

) , p H = 2
.

0 , 单位
:
达因

·

厘米
一 ,

)

二
、

O T对轻行苹铜的动力学

1
.

升滴法 由于萃取柱两端的萃取速度不易计算
,

我们采用短柱的试验结果 作 为

空白
。

单位面积表观平均萃取速度为
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杯 二 〔 C u Z +

〕
, 一 〔C u Z + 〕

( t : 一 t Z

) F

其中〔C u Z十 〕 ,

〔C u Z +

〕
2

分别为长
、

短柱出口处每毫升有机相的萃铜量 (摩
·

毫升
一 `

) , t : 、

t Z
分别为长

、

短柱升滴耗时 ( 秒 ) , F为 1毫升有机相的液滴总面积 ( 设 液 滴为球形 )

( 厘米
“

)
。

从图 2可知
,

单位面积的平均萃取速度
,

在加入少

`

}
洲

/ 一一一一
`

。

{ / /
《

少
,

一

一
一 飞

匆
z

呆国\肠补
·。ù
口

已 ! 0

〔0 3 0 4 5 〕 . ,̀

0 3 0 4 5及 0 3 0 4 5 + O T的萃

铜速度

〔O T 〕 = 0

〔O T 〕二 0
.

0 2 5 %

02>>

图n(2

量 O T时 ( 图 2 ( 2 > ) 比 无 O T时 ( 图 2 <l > ) 要 高 得

多
.

可以预料
,

除了界面积
,

内环流及介面膜障碍等因

素外
,

必定还有新的因素影响萃取速度
.

图2 <2 >曲线外推得到 0 3 0 4 5 浓度为零时的萃取速度

为 3
.

4 X 1 0 一 ’
摩

·

厘米
一 ’ ·

秒
一 ` .

2
。

苹取饱和法及红外光谱

据报导
,

烷基或芳基磺酸盐等能萃取一些金属
,

而

O T也是烷基磺酸类
,

可能会与铜起萃取作用
。

共作用可

能有两种
:

一是化学作用
,

产生一定组成的化合物
,

另

一种是增溶作用 〔 ` 3〕 ,

它可能把铜包在胶束内
.

由表 2 可知
,

在O T浓度较低时
,

O T与铜的比值很接近 2 ,

这和 O T与铜的化学 式

组成比一致
.

当 O T浓度较高时 ( 2 % ) 则认为有明显的增溶作用
.

在我们采用的萃取体

系中O T浓度较低
,

增溶因素可忽略
.

表 2 饱和法 测 定O T与 C u Z

场勺组分比

方方 法法 固一液鲍和法
...

液一液鲍和法二二

体体 系系 O T一苯苯 O T一煤油油 O T一苯苯

OOO T 起始浓度 ( % ))) 0
.

0 5 ] 2
.

0 000 O
。

555 0
.

555 0
。

555 0
。

555

有有机相中〔O T 〕与〔C u 〕比值值 1
。

8 999 1
。

6 222 1
。

9 333 1
。

8 111 1
。

9 666 1
。

9 777

. 固液不连续振荡30 小时

二
0

.

5的O T有机相与 2
.

5 9 / I C u Z干

的 C u S O J

水丫
r

液 ( P H
=

2
.

5 )鲍和五次
, v 。

/ v 。 = 1

O T钠盐红外光谱的5 0 又的 , 。 、

为 1 2 4 9 c m
一 ’ ,

变成铜盐后为 1 2 3 0 0 m
一 ’ ,

进一步表明与

铜有化学作用
。

3
.

升滴法 刚定O T 单独革铜速度

( l) 从表 3 的 150 厘米和 7 匣米管长的 O T萃铜速度比较可知
,

开始 (约在 1 秒钟内 )

速度较快
,

而以后 ( 后期 16 秒 ) 就显著减慢
.

我们认为这和 O T的两亲结构有关
,

O T钠

盐与铜离子在界面上的交换反应较快
,

但形成的 O T 铜盐却难于进一步扩散到有机相内
,

估计这和 O T的内环流阻滞及 O T铜盐的界面活性有关 (我 们 测 出其界面张力与 O T钠盐

的很接近
,

0
.

1帕 O T铜煤油溶液与 2
.

5克/升硫酸铜水溶液的界面张力甚至接近 于零 )
.
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全全程耗时时

秒秒秒

111 7
。

333

0
.

1肠 O T 单独萃铜速度

…萃入有机相中铜量 } 平均萃取速度
Z!司 {毅 / m l }

_

!

—
}一竺塑竺上

一 -

卜望资竺迷全王竺
~ -

一二竺-
一 ~

{
-

一二二竺竺立一 {二丝竺竺三
5 3`

】
2

,

6 9 义 ` 0
0

1

( 水相为含C u Z 十 2
.

4 7 9 / l的 C u S O
,

水启液 p H = 2
.

2 )

( 2 ) O T的单独萃铜速度 ( 3
.

47 x 1 0
一 “ 摩

·

厘米
一 2 ·

秒
一 `

)比外推数据 (图 2 <2 > ) 小 两个

数量级
,

显然 0 3 0 4 5一 O T体系的萃铜速度并非 0 3 0 4 5萃铜速度与O T萃铜速 度 的 简 单加

和
。

我们设想O T首先与铜在界面上反应

C o Z +
+ N

a A ( 界 ) = C u A
Z

(界 ) + Z N a +

( z )

式中N a A代表O T钠盐
.

虽然反应产物 C u A
Z

难进入有机相
,

然而它立即与羚肪在界面上

进行交换反应
:

c u A
,

( 界 ) + ( H R )
2 ( 界 ) = C u R

Z
(界 ) + Z H A ( 2 )

式中 ( H R )
2
代表经肪二聚体

.

因经肪与铜的络合稳定性比 O T强
,

因此交 换 反应容易实

现
。

在交换反应过程中
,

必然搅动界面区而加速扩散
,

不会堵塞于界面上
,

因此萃取反

应被大大加速 了
。

4
。

非 离子型表面活性剂革取动力学

我们选择了一组基本上不与铜起化学作用的非离子型表面活性剂作比较试验
,

结果

如表 4 :

表 4 O T 与非离子型表 面活性剂的对比实验
.

有有机相组成成 1 0 % 0 3 0 4 555 1 0纬0 3 0 4 555 1 0% 0 3 0 4 555 1 0 ;`0 3 0 4 555

0000000
.

1 2 % J F CCC 0
.

1 1% 吐温 8 000 0
.

1 0 % O TTT

界界面张力 (达因 /厘米 ) ( 28 ℃ ))) 1 7
。

000 7
。

888 0
。

666 1
。

222

萃萃铜率% (振荡二分钟 ))) 4 2
。

000 3 5
。

666 3 1
。

000 6 1
。

999

VVV (摩 /厘米
2 ·

秒 ))) 4
。

3 x 1 0
一 999 1

。

6 x 1 0
一 999

1
。

2 x 1 0
一 999 1

。

2 x 1 0
一 888

. 1
.

表中用。3 0 4 5批号与图 2 所用的不同
.

2
.

J F C :

环氧乙烷和高级脂肪醇的缩合物 , 吐温 80
:

聚氧乙烯失水山梨醇油酸单脂
.

试验表明
,

在 0 3 0 4 5一 C u
体系中表面活性剂的化学活性是催化作用的必要 条件

,

在有化

学活性的前提下
,

表面活性剂才起着输送铜的作用而不起阻塞作用
,

否则界面膜障碍及

内环 流阻滞作用会压倒分散作用而使萃取速度下降
.

三
、

O T一 0 3 0 4 5体系的防乳问顾

我们观察到
,

当加入表面活性剂过多或 0 3 0 4 5浓度相对不足时
,

萃取分相 时 间明显
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延长
,

如表 5 所示
.

表中数据说明 0 3 0 4 5中存在防乳物质
.

我们把 0 3 0 4 5中的杂质如十二

烷 基酚
,

经酮以及顺式羚厉
、

反式经厉和反式羚肠铜分别进行乳化及破乳实验
,

发现只

有顺式经肪和未络合的反式轻肪才有明显的防乳破乳能力
.

我们初步认为
,

未加轻肪或轻肪

铜以前只有O T 分子占据液滴的界面
,

这种 O T分子膜比较牢固
,

容易 产生

稳定乳化 , 加入经肠后
,

液滴界面不

是单独由 O T分子占据 而 是 由 O T 和

经肪两种分子 占据
,

而混合分子界面

膜的牢固程度不 如 O T 单独形成的界

表 5 0 3 0 4 5浓度时分相 时间的影响

0 3 0 4 5浓度

分相时间

1终

, 1 0 ,
阵黔…竺}

一

州弩
} 5

`
遵7 ,,

! 1
` “ I,

} 5 3
,,

}
” 9 1,

水相
:

含 C u 2
.

s s g / 1 C u S O 4

浑液
,

p H 二 2
.

1 , 有机

相
: 0

.

1 % O T一煤油 , V o

/V
。 二 1八 , 振荡 1 0分钟

.

)

面膜易于破裂而聚结
,

达到了防乳的目的
。

而经肪铜的界面活性不如经肪
,

它在界面上

的比例小
,

界面基本上仍然具有 O T的性质
,

所以防乳能力差
.

结 论

1
.

O T加速经肪萃铜主要不是由于它具有界面活性
,

而是由于它具有化学活性
.

首

先通过铜与 O T在界面上反应
,

然后在界面上再与经肪进行交换反应
,

在交换反应过程中

又增加界面区的搅动
,

从而加速铜的传递
,

因此 O T的化学作用主要在界面上进行
。

2
.

O T 是一种乳化剂
,

在 10 帕0 3 0 4 5一。
.

1肠 O T一 C u
S O `

溶液体系中不产生稳定乳

化
,

是由于萃取达到平衡时有大量的未络合的顺式和反式经肪
.
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