
第
!"

卷!第
#

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
$%&'!"

!

(%'#

!

))

!/,"-!/?,

!//"

年
#

月
!!!!!!!!!!! !

0

)

1234%52%

)6

7890

)

12347&:87&

6

5;5 01

)

31<=14

!

!//"

!

8X:F:@

#

=

$

F]!4

萃取体系微乳的生成及溶液聚集态的谱学研究
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采用动态激光光散射"

@P0

#%

A%L4;14

变换红外光谱"

AQXS

#%核磁共振波谱"
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V(US

#等谱学

技术!研究了
QBR-R9

"

=

#

-VC&

萃取有机相中微乳的形成以及溶液聚集态结构的变化$结果表明'"

*

#伴随

钯的萃取!

QBR

萃取有机相中形成微乳$"

!

#萃取有机相中酸含量的变化导致溶液结构发生相应改变'胶团

聚集体平均流体力学半径随有机相中酸含量的增加先增大而后又减小$微乳,内核水-的
D

5

V

伸缩振动吸

收谱带逐渐宽化!与邻近的
C

5

V

伸缩振动区形成交迭!且有机相含酸量越高!交迭程度越大$水分子

D

5

V

5

D

弯曲变角振动吸收峰形也发生很大变化$

QBR

的
::

R D

伸缩振动明显向低频移动$核磁共振,*

R

化学位移与活泼氢*

V

化学位移变化行为相反!说明
QBR

分子与酸和水分子发生缔合!形成
SRdD

*

V

e或

SRdD

*

V
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D

e

!并与
R9C&
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存在相互作用$"

,

#有机相形成微乳水团后!由于大量
V

e的进入!微乳水团

中酸浓度表现出明显的,增浓效应-$微乳水池内部微观环境的改变是导致钯萃取行为变化的主要原因$
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液
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液溶剂萃取是分离提纯贵金属最有潜力的方法$乳

化和第三相是贵金属萃取生产过程中常常碰到的问题!其产

生不仅妨碍了萃取反应的顺利进行!而且使分离效率降低!

有机试剂消耗增加等$研究(

*-+

)表明!萃取有机相通常并不

是简单的均相体系$由于萃取剂具有与表面活性剂相类似的

结构特征!萃取过程常常伴随着复杂的聚集和界面化学现

象$探讨这类独特的多相体系的基本规律!可以引导我们从

新的角度来了解萃取过程微观机制(

E

!

.

)

$自
!/

世纪
"/

年代

以来!溶液聚集态微观结构及其动态变化已成为现今溶液化

学及萃取化学的前沿课题$

我们前期的研究(

"-*.

)曾针对矿山金的碱性氰化浸取液!

系统考察了季铵盐%改性胺%中性磷类等萃取体系在萃取
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过程的微乳形成及其对萃取过程的影响$利用

AQXS

!

AQ-S7<78

!
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!

@P0

!

TY:A0

!
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等多种谱学

方法!对萃取水油两相溶液结构进行了分析表征!提出了基

于萃合物超分子自组装模型的萃金微观机理$

对于铂族金属氢键萃取的微乳现象!目前的相关文献报

道甚少$加拿大的
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)等曾研究过
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萃取体系的界面化学特征$发现萃取有机相含

水量随平衡水相酸度的增大而上升&有机相黏度随含水量的

增大而增大&而水油两相界面张力相应降低$

铂族金属的水溶液化学较为复杂$就钯而言!钯"

=

#比

钯"

?

#稳定!而钯"

=

#在盐酸氯化物介质中随酸度和氯离子

浓度的不同可生成多种配合物$例如!在低酸度条件下!

R9

"

=

#氯配离子容易发生水合反应!生成一系列 (

R9

"
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C&
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)

+N!水合配离子!其萃取能力随水分子数增加

而降低$因此萃取分离钯往往须在高酸度条件"如(

V

e

)
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#下进行$但是!高水相酸度条件下!由于盐酸

的共萃!导致钯萃取行为变化的原因并不十分清楚(

*#

)

$实际

上!盐酸的竞争萃取以及其进入萃取有机相对微乳,内核水-

结构的影响!是研究这类萃取过程微观聚集行为及机理必须

首先考虑的问题$

本文在前期研究的基础上!选择
QBR-R9

"
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#

-VC&

萃取

体系!利用谱学表征手段!探讨微乳形成及其变化的规律!

研究有机相溶液中的微观聚集态结构及其对萃取行为的影

响!以期为深入认识萃取微观化学机理奠定基础$
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磷酸三丁酯"

QBR

#%正庚烷"

V1
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#%盐酸"

VC&

#!分

析纯!北京化工厂$

钯"

=

#储备液配制'准确称取
##'#+̂

的纯钯粉
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!用
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王水溶解$加热浓缩至一定程度后加入
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溶液!再浓缩!温度不宜过高!用
*]*

的

VC&

赶硝数次$加入少许蒸馏水!再加入
*/<P

盐酸

"

:'S'

#!摇匀!转入
*//<P

容量瓶!冷却!蒸馏水稀释定

容!配制成钯储备液"

*'/".<
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N*

!

*/̂ VC&
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样品制备

取
*<P

钯"

=

#储备液!在红外灯下浓缩蒸干!分别用

不同酸度的
VC&

溶解!配制成不同酸度的钯待萃液$用

*//̂ QBR

或
"/̂

"
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#

QBR-

正庚烷溶液作萃取有机相!与

含钯待萃液在室温下!相比
*]*

!振荡混相
*/<;8

!离心分

相后分别得到含不同钯浓度的负载有机相$

*)?

!

分析测试

*','*

!

负载有机相钯浓度

用二苄基二硫代乙二酰胺"

@'@'D'

#萃取比色法分析萃

残液中钯浓度!计算得到负载有机相中钯浓度$

*','!
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有机相光谱分析

红外光谱"

AQXS

#'采用
(;2%&13

公司
U7

I

87XS-.+/

=

型

傅里叶变换红外光谱仪!用可拆式
B7A

!

液池!测定范围
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#

?///2<

N*

!分辨率
?2<

N*

!扫描次数
,!

次$

核磁共振波谱"

(US

#'用
$74;78

公司
U142L4

6

R&L5,//

UVM

核磁共振谱仪$脉冲序列均采用谱仪中的标准程序$

,*

R

谱以
"/̂ V

,
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?

为外标"
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#!扫描
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次$
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谱以重水毛细管为外标"
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d?'E.

))

<

#!扫描
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动态激光光散射"
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#'在
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+

BX-U:0R743;2&1
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"

B4%%cZ7\18X8534L<183C%'h0:

#上完成$氩

离子激光器!

+*?'+8<

!
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!散射角度
#/v

!温度
!+

a

$

*',',

!

其他

透射电镜"

QTU

#测试在
V;372Z;V-"//

型透射电镜上完

成!采用碳支持膜$测试前样品先经离心处理$有机相水含

量测试用
U133&14Q%&149%@P,#K74&-A;52Z14

库仑仪电位滴

定$有机相酸含量测试用
/'/*<%&

*

P

N*

(7DV

溶液"草酸

溶液标定#直接滴定有机相!酚酞作指示剂$

!

!

结果与讨论

#)*

!

萃取平衡水相酸度对钯萃取行为的影响

图
*

给出
QBR

有机相中钯负载量随萃取平衡水相酸度

的变化$

!!

由图
*

可见!

QBR

有机相中钯的浓度随平衡水相
VC&

浓度的增加呈单峰曲线变化!在
,

#

+<%&

*

P

N*

VC&

范围内

出现峰值$进一步增加水相酸度!有机相中钯负载量反而下

降$对此现象!文献中通常认为系盐酸的竞争萃取所致(

*#

)

$

中性磷类萃取剂"如
QBR

等#萃取铂族金属多遵循所谓的,质

子化缔合机理-!即磷类萃取剂首先被质子化!形成
SRdD

*

V

e

!然后与铂族金属氯配酸阴离子缔合形成萃合物
SRd

DV

e

*

U1C&

$N

+

"

$

为络阴离子价数!

+

为配位数#从而将铂

族金属萃入有机相$实际上!即使在低酸度条件下!萃入有

机相的盐酸含量也远远高于钯(

*#

)

!所谓,竞争萃取-的说法

是值得商榷的$
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!!

前期研究(

#

)表明!当萃取平衡水相盐酸浓度高于一定值

后!有机相中酸负载量呈几何级数迅速增加!且负载有机相

的黏度也呈上升趋势!暗示着有机相溶液结构发生了很大改

变$本文认为!上述钯萃取行为的变化可能与有机相形成微

乳有关$

#)#

!

载钯有机相中微乳的形成

!'!'*

!

有机相中水含量的变化

图
!

反映的是不同萃取平衡水相酸度条件下!载钯有机

相中水含量的变化$
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*//̂ QBR

!!

由图
!

可知!有机相中水含量随酸负载量的增加而逐渐

增加$

QBR

与纯水混合时!溶解进入
QBR

的水含量非常有

限(

!/

)

$但是!当
QBR

与无机酸的水溶液混合后!有机相中水
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第
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含量却明显增加!并伴随有有机相相体积的增大现象$对

QBR

萃取有机相中水含量随酸负载量增加而迅速增加的现

象!高宏成等(

!*

)认为与有机相形成微乳有关$事实上!

QBR

等中性磷类萃取剂分子是两亲性的分子!分子中
,

个烷氧基

具有疏水作用!而
::

R D

基团则表现出亲水的趋势$

::

R D

基与溶剂化的氢离子
V

,

D

e缔合!形成具有阳离子表

面活性剂特性的
SRdD

*

V

,

D

e

!可能在有机相中自聚合形

成
O

+

D

,微水池-$随着有机相中酸负载量的增加!参与形成

微乳的
QBR

分子数增加!有更多的水分子增溶进入有机相$

对于载钯有机相中酸浓度达一定值后!有机相水含量反而有

所下降的原因!可能与有机相酸含量的变化导致溶液聚集态

结构发生改变有关$

!'!'!

!

载钯有机相激光光散射
@P0

及
QTU

研究

光散射现象可以直观表征溶液体系是否形成聚集体结

构$图
,

是
"/̂ QBR-

正庚烷载钯有机相随萃取平衡水相酸

度增加测得的动态激光光散射"

@P0

#谱$表
*

是有机相中聚

集体平均流体力学半径随萃入有机相酸浓度增加的变化情
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由图
,

可知!载钯有机相中存在明显的聚集结构!在有

机相中形成了
O

+

D

反相胶束或微乳状液$分散的纳米级聚

集体微小颗粒大小尺寸有一定分布!相应于微乳,微水池-中

酸%水含量及钯负载量的不同!呈规律变化$表
*

指出!聚

集体平均流体力学半径随有机相中水含量增加而增加!而后

因酸负载量增大水含量减小!水池半径相应减小$此变化规

律与前述的讨论是相吻合的$

作为另一项证据!图
?

提供了
QBR

萃取有机相的透射

电镜"

QTU

#照片$
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由图
?

可见!萃取有机相中形成了大小尺寸不一%非单

分散的微乳水团$水团尺寸在
!/

#

,//8<

范围分布$

#)?

!

载钯有机相
&6>/'./

变换红外光谱#

&8%Q

$研究

QBR-

正庚烷
-R9C&

!N

?

-VC&

萃取体系有机相
AQXS

红外光

谱中包含有三个特征区'

,.?/

#

,*!/2<

N*范围内的吸收峰

指认为载钯有机相中水分子羟基伸缩振动&

*E?/2<

N*附近

吸收峰指认为水分子
D

5

V

5

D

弯曲变角振动&

*,,/

#

*!//2<

N*范围吸收峰指认为
QBR

磷氧双键伸缩振动$

由于萃取有机相中形成了
O

+

D

微乳!酸进入微乳水团

必将对有机相红外光谱的
D

5

V

伸缩振动以及
D

5

V

5

D

变

角振动产生深刻影响$

图
+

给出了萃钯有机相中水分子羟基伸缩振动随有机相

酸负载量的变化$
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由图
+

可见!酸度增加时!有机相中水分子
D

5

V

伸缩

振动吸收谱带逐渐宽化!一部分
D

5

V

伸缩振动峰与
!#E/

2<

N*附近的
C

5

V

伸缩振动区形成交迭$有机相含酸量越

高!交迭程度越大$根据微乳体系水结构的四组分模

型(

!!

!

!,

)

!

,E""2<

N*附近吸收峰指认为,微乳水池-中的游离

水&

,?"/

#

,,,/2<

N*为各种束缚水(

!!

)

$随萃取平衡水相酸

度的增加!载钯有机相中,束缚水-分子羟基伸缩振动吸收峰

/?/!
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向低波数方向移动&进一步增加酸度!,游离水-消失&高酸

浓度下!,束缚水-分子羟基伸缩振动吸收峰峰形发生变形$

!!

另外!随萃入有机相中酸量的增加!

*E?/2<

N*附近吸

收峰也发生了很大变化!见图
E

所示$
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N

'

/'/*<%&

*

P

N*

VC&

&

O

'

/'*<%&
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'
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.<%&

*

P

N*

VC&

!!

图
E

中水分子
D

5

V

5

D

弯曲变角振动吸收峰形的变

化!我们推测可能与酸进入萃取有机相后对
O

+

D

微乳,内核

水-结构造成影响有关$

*.!.2<

N*附近出现的峰可能为微乳

水团中高浓度的
V

,

D

e振动吸收或者有新物种生成有关!例

如在萃钯体系中由于钯的催化生成羰基峰$图
.

示出了

*,!/

#

**"/2<

N*范围
QBR

磷氧基伸缩振动吸收峰随有机

相酸负载量的变化$

&'

(

)V

!
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*

P

N*

VC&

!!

由图
.

可见!随萃取平衡水相酸度的增加!磷氧双键伸

缩振动逐渐向低波数方向移动&高酸度下甚至移动到
*!,.

2<

N*附近$对有机相
QBR

分子
::

R D

伸缩的变化!我们认

为系由于
::

R D

基团与微乳水团中大量存在的
V

,

D

e发生

相互作用!从而导致
::

R D

主峰发生位移$为了进一步说明

::

R D

基团的变化!图
"

和图
#

分别给出
QBR

有机相萃钯

前后在
*,+/

#

**"/2<

N*范围内的红外光谱及其二阶导数

谱$

!!

二阶导数谱中的各个子峰对应有机相中
QBR

分子的不

同存在状态$对比图
"

和图
#

可知!纯
QBR

磷氧基伸缩振动

在
*,+/

#

**"/2<

N*范围内有
+

个吸收峰$

QBR

萃钯有机

相在
*!+/

#

*!"/2<

N*范围出现了两个新的子峰"

*!.!

!

*!+"2<

N*

#$我们认为!萃取有机相中仍存在一定量的自由

QBR

分子!仅有部分
QBR

分子参与和
V

,

D

e发生缔合作用

形成微乳水团$新出现的子峰对应与
V

,

D

e发生缔合的
QBR

分子$
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!

载钯有机相核磁共振波谱?*

:FRJQ

"

*

]RJQ

的研究

为了进一步从分子水平了解
QBR

萃取有机相中的微乳

结构及其变化!试验也对有机相的,*

R

及*

V

的核磁行为进行

了研究$有机相中与
QBR

分子
::

R D

端基缔合的活泼氢核

磁化学位移
+Ve

的指认参见文献(

#

)$图
*/

"

7

#和图
*/

"

=

#分

别给出了
"/̂ QBR-

正庚烷载钯有机相中
QBR

分子,*

R

化学

位移!以及活泼氢*

V

化学位移随萃取平衡水相酸度的变化$

!!

由图
*/

可见!萃取有机相,*

R

化学位移变化行为与活泼

氢*

V

化学位移变化行为相反$随着萃取平衡水相酸度的增

加!

,*

R

化学位移向高场移动!而*

V

化学位移向低场移动$此

*?/!

第
#

期
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变化规律表明!

QBR

分子与酸质子发生了相互作用$事实

上!随着有机相中酸含量的增加!有更多的
V

,

D

e与
QBR

分

&'

(

)*[

"

3

#

!

87.

?*

:A7.0'A34=7'52=H'27

G3/'6>=]!4A61A.12/32'61=

&'

(

)*[

"

D

#

!

87.

*

]A7.0'A34=7'52=H'27

G3/'6>=]!4A61A.12/32'61=

子中的
::

R D

和
R

5

D

5

C

极性基团形成氢键缔合!致使
R

核周围感应到的电子云屏蔽效应增大!而由于诱导效应使得

V

,

D

e中
V

核周围的电子云密度下降$

QBR

分子与
V

,

D

e的

缔合作用很强!以致于足够抵消活化的
SRdD

*

V

,

D

e

!由

于在有机相中自聚合所需要克服的巨大的比表面能!从而导

致在有机相中形成了具有纳米尺寸分散的
O

+

D

微乳结构$

由图
*/

还可看到!与氘代盐酸的*

V

化学位移"图
*/=

虚线所示#相比!萃取有机相中活泼氢的化学位移进一步向

低场移动$此现象暗示着!有机相形成微乳小水团后!在高

酸区"平衡水相酸度
0

,<%&

*

P

N*

#!由于大量
V

e的进入!

有机相微乳水团内的酸浓度表现明显的,增浓-效应(

*

!

!

)

$而

有机相,微乳水池-内部微观结构的变化!导致钯萃合物配位

状态发生相应变化!从而最终影响钯的萃取行为$

,

!

结
!

论

!!

研究了
QBR-R9

"

=

#

-VC&

萃取体系微乳的形成及其变化

规律$钯萃取率的变化应与
QBR

萃取有机相中形成微乳有

关!由于酸共萃进入有机相导致溶液结构发生改变$

@P0

光

散射试验表明有机相中胶团聚集体平均流体力学半径随微乳

,微水池-中酸%水含量及钯负载量的不同!呈规律变化$在

高酸区"平衡水相酸度
0

,<%&

*

P

N*

#!有机相含水量随酸含

量升高而降低!微乳水池半径变小$载钯有机相红外光谱及

,*

R-

+

*

V(US

核磁共振波谱研究指出!萃取有机相中酸含

量增加!对
O

+

D

微乳,内核水-结构及反应性造成影响$

QBR

分子与酸和水分子发生缔合!形成
SRdD

*

V

e或
SR

dD

*

V

,

D

e

!并与
R9C&

!N

?

存在相互作用$高酸区由于大量

V

e的进入!微乳水团中酸浓度表现出明显的,增浓效应-!

正是这种微乳水池内部微观环境的改变!最终导致有机相中

钯萃取行为的相应变化$
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