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本文研究在盐酸介质中以三辛胺氮氧化物 � 分 子 式 为 �� 吕� , � �
�

� �
,

简 称

� � 入� �
,

萃取金 �� �的行为及其饥理
。

用等温曲线
、

斜率
、

�� � 法
、

紫外光谱
、

摩

尔电导
、

红外和孩磁共振等方法确定了萃合物的组成
,

表明系由两个� � � � 分子 租

�
�

发生氢键作用
,

并与人 � � �
‘ 一

形成离子缔合物
,

其组戊可表述为〔� �  � … �
‘

…

� � � �〕�
� � �一

关 � 润
�

苹双 三辛从纽妞化钧 金

引 言

� � � � 作为萃取剂在本世纪六十年代即已出现 〔’〕,

山于脂肪族氮氧化物的不稳定

性
,

所 以尽管其萃取效果和选择性均相 当好
,

但在应用方 �� 却 一直重视不够
。

七十年代

中期
,

�
�

� �� � 在用 � � � � 萃取分离放射性核产物方面做了大址的工作〔“一 ‘〕
。

近年
,

�
�

�
�

�呈。� � � �等在贵金属萃取方面采用 � 一

壬丛毗咙氮氧化物取得较好结果〔石〕
。

但 用

� �  � 萃取分离金仍未见报道
。

脂肪族氮氧化物由于在生理上的重要作用
,

有可能是生

物体内进行新陈代谢的媒介〔。〕,

而金与氮氧化物形成的配合物极有可能是有效的金 药

材〔’〕,

所以研究� � � �萃取金及其配合物有一定的实际意义
。

实 验 部 分

一
、

仪器与试村

� � 一�� �� 型紫外可见分光光度计 〔日本 岛津 公 司 �
,
�� 一� �� 型 红 外 光 谱 仪

�� � � � ��
一
� �� � �公司 �

, � � �
一 ��型酸度计和 � � �

一 ��� 型电导仪 � 上二分厂 �
。

三辛胺氮氧化物按文献〔� 〕方法合成
,

白色粉末
,

熔 点 � �一�江�
。

红 外 光 �普在

��  ! �
一 ’

有 � � � 伸振峰 叮� 〕
。

元素分析数据
�

计算值 �� ��
,

万
�

沂 � �
,

��
�

��
,
入

,

�
�

� � � 实验值�� ��
,
� �

�

� � ,

�
, � �

�

� � ,
�

, �
�

� �
。

城全酸 ��
�

� �为北京化学试刊二厂产

品
。

�冬他试刊均为分析沌
��

戈化份纯
。

本文于 �� ��年�月 �� 日收到
�

�

中国科学院科学基金 资助的课题
。
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二
、

实脸方法

室温下维持〔� 勺
� 。

�

��

剂
,

振摇一分钟后静置分层
,

差减法求算分配比和萃取率
。

金浓度 � � �。� ��
,

水相和有机相各�� 毫升
,

苯为稀释

分出水相
,

于波长�� � � � 处以紫外光谱法测定金含量 〔� 〕,

结 果 与 讨 论

一
、

形晌苹取平衡的因资

对影响萃取平衡反应的因素
,

包括相接触时间
、

水相酸度
、

萃取剂浓度
、

氯离子浓

度和温度等进行了研究
,

结果表明
,

萃取反应的动力学速度很快
,

在一分钟内即可达成

平衡
。

水相酸度的增加
,
� � �萃取金的比率随之增大

、

但当〔�
�

〕大于 �
�

��时
,

金的

萃取率有所下降
。

在此条件下除 ���  � 和 � � � 亚 � 略有萃取外
,
� � � �� �

、

��� 亚 �
、

��� � �和 ��� 亚 �基本不萃
。

表 � 是金与上述金属离子的分离系数
。

衰 � 苹取金� 的分离系胜

� � ��
� � � � � � � � ��� � �� � � � � � � �� � �

� � � � �� �  

〔�
千

〕� �
�

��
,

〔��
一

〕� �
�

��
,

〔� � � �〕� � � ��
一 ‘
� �

〔� 〕
,
� � �

� � � 二 �
�

� � �
,

� � � �
�

� � �
,

�� � �
�

� � �
,

� � � �
�

了� �
,

� �二 �
�

� � �
,

� � � �
�

� �  
,

� � � �
�

� � �
�

� � �� � �� �
,

� � � � � � � � 入 � �� � ��

� � �� �� � �� � �� � �� �

�� � �
� � � � � � �  � � � �

试验还表明
,

萃取分配比随萃取剂浓度

的增加而增大
,

但水相氯离子浓度增大
,

萃

取分配比反而下降
。

温度的升高有利于金的

萃取
,

说明萃取反应是一个放热过程
。

二
、

苹合钧组成的确定
’

�
�

�� �法 在水相板度为
。

�

�� � �或

�
�

�� � 的情况下
,

用 �
� �法 测 得 � � � � 与

� 。 �皿 � 的摩尔比均为 �
�

��
,

表 明 有二 个

� � � �分子与金结合 �图 � �
。

� 。

等温曲线法 固定 � � � � 的浓 度

为 �
�

� � ���
心

�
,

逐步改变水相中金的浓度

直至有机相中金的含量不再改变为止
,

这样

可获得一条平衡曲线 � 图 � �
。

从图中可见

在有机相达到饱和时 � � � �与金的摩尔比恰

为 �
,

再次说明有二个试剂分子 与金 相 结

合
。

难难难
���

� 入入
艺价

飞岌右��月

� �
�

� �
。

� �
。

� �
。

� �
。

�

��
而沛丽了

图 � �� � 法

� � �
�

� �� � 产 5
m

e
t 卜o d

〔H
+
〕= 0

.
50 M , 〔C l

一

〕= 牙
.
O M

.
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图 2 萃取等温线法
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一 ‘

M

,

〔H
+
〕= 0

.so M
,

卜卜 。
.
0 入I

,

2 。士z ℃
.

3
。

斜率法 在固定水相恒定的条件下(〔H
十

〕二 。
.
50 M

, 拼= 9
.
0 M )改变有 机 相中

T O N O 的浓度
,

假定有二个
’

r O N O 分子与一个金结合
,

则 log D 与1
。g 〔T O 入O 一

2( A
u
)
。

〕

作图必成线性关系
,

由图 3 可见
,

直线的斜率为2
.
01

,

再次证实了T O N O 与金间的摩尔

比确实为 2
。

O留T

·
4

.

4
·
4

。

2

·
4

.

0
.
3

。

8

图 3 斜率比法

F 19
. 3 S lop e ratio m ethod

〔H
‘

二= 0
.
5。入I

,

件 = ,
.
o M ( L I C I )

4
.

紫外光谱法 图 4 为氯金酸水i容液
,

全的乙醚草合物和 rO X O 萃合物l,l{J 紫外吸

收光谱曲线
。

可以看出
,

它们的吸收峰形状和位置均很相近
,

已知氯金酸水溶液和金 乙

醚萃合物中均有 A
u
CI

‘ 一

配阴离子存在
,

所以在 T O N O 的萃介物中预 示 着 金 亦 应 以

A u C I一的形式存在
。
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一 ~

一
~~一~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 一

O

,

与

5 , ’

f 0 N O

一

苯溶液萃取H C 1r(J 情 况

为进一步证实萃合物的组成
.
还需知道有几

个H
十

进入萃合物组成之中
。

为此
,

我们 以

T O N O 萃取H C I作了间接的确 定
。

图 5 为

日l、、
-.巨、.‘...‘‘,

l

.
..夕..

1
.
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图 5 T O N O 萃取H C I的Job法

F 19
. 5 Jo b ‘ 5 m

o t h
o
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o
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e 又t r a c t i o n

s P e c l e s
0 f H C I b y T O N O i n b e n z e n e

一
·

一
-
一
eh lo ro aurie aeid

一

—一 T O 丫O
e 又

t
r a e

t e d

i n w
a t

e r ,

S P e c l e S
,

3 1 3 n m
;

3 2 至n m
,

… … 。
t h

e r e x t
r a e t c d

s P c e
i
e s

,

3 2 4 o m

.

T O N O 萃取 H C I的Jo b法
,

由图可见
,

T O N O 与H C !的结合数为 2
,

说明有二个萃取剂

分子与一个H C I相结合
。

三
、

T O N O 与金的互合物

将 H A uC I;
·

4
H

:

O (
2

.

4 3
x 一。一 “

m
o
l ) 溶于 5 毫升 22入互H C I 中

,
T O N O ( 4

.

8 6 x l o
一 ‘

m ol )溶于30 毫升乙醉中
,

混合两液并搅拌数小时
,

在真空干燥箱中将溶剂挥发完全
,

褥

橙黄色液状物
。

以此配合物的苯溶液作红外光谱
,

发现在 932
cm 一 ’

处的N ‘O 伸振峰位

移到92O
cm

一 ’,

而975
cm 一 ’

的峰消失后与g20c m
一 ’处峰合并使此峰加宽

,

说明T O N O 中N

~ O 基团的O 原子参与配 位
。

在3理6 o
c m

一 ’
附近未发现O H 伸振峰

,

表明配合物中不含水

分子
。

将配合物的萃溶液作紫外吸收光谱
,

发现在324n m 处有特征吸收(
。二 2

.

54
x
10
3
),

且与萃合物的吸收曲线完全一致
,

表明该配合物中仍然有A
u
CI

‘一

配阴离子存在
。

该配合物易溶于硝基苯
、

二甲基甲酞胺(D M F )
、

二甲基亚枫(D M SO )和乙醉等多

种有机溶剂中
,

配合物在上述诸溶刘中的摩尔电导列于表 2
。
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电导数据表明
,

配合物属 1
: 1 的电离类型

。

在D M SO 中的 电导值偏高
,

在其紫外

光谱中亦发现 324
nm 处峰 位己移向 26而m 处

,

说明在此溶剂中 T)入巧O 可能部分取代了

A u C I‘ 一

中的C l
一 。

将该 配合物溶于C n CI
。

溶剂中
,
以四甲纂硅烷(T 人巧)为内标

,

在 F X 90 Q 型核磁共

振仪上测定配合物的
’
H 谱

。

测定结果表明
,

其核磁共振谱的化学位移在 7
.
6oppm 处有

一 宽的锐峰
,

它应归属于 X ~ O 键合氢质子H
十

的共振吸收峰
,

从而确认了配合物中 N ~

O 键氧原 子发生的质子化作用
。

应当指出
,

在〔H (T O N O )
2
〕
十

中的氢键作用 是 比 较 强

的
。

H A
u

CI

‘
一

与毗陀氮氧化物 (pyo )和 a 一壬基毗陡氮氧化物 (K py O )亦能形成含有氢

键的阳离子〔H (p y o )
2
〕
+
和 〔H (N py O )

2
〕
十 ,

其去屏 蔽质 子 共 振 峰 己(H ) 相 应 位 于

i4 pp m ( ’“〕和9
.
34 pp m ( “〕。 显然

,

由 〔H ( p y o )
2
〕
+
到〔H (N p y O )

2
〕
+ ,

其 d (H )值十分

明显地移 向高场
,

说明了配体分子中 N , O键
_
L 氧原子电子密度的递增

,

是 In 于毗嘴环

上烷基的存在 ( 如N pyO )和毗咙环的消失 (如T O N O ) 所影响的结果
。

四
、

革取机理的讨论

综合
_
七述实验结果

,

可以认为萃取过程存在若下列反应

H
‘

+ 入u C I几+ ZT ()N O <
。
) 拼已 I丁A 一,

C l
‘

·

Z
T O N O

(

。
)

( 1 )

〔11A u C 1
4 ·

Z
T O N O 〕(

。
) 下(

。
)

〔H
十

〕,
,。 + 〔A u C I;〕下^

Ue;
:〔T O X O 〕之

。
) 丫寻
oNn (0)

式中 ? 为活度系数
,

应用文献〔9 〕处理数据的方法
,

上式可简化为

K ‘
· 二 ”

丽顶佑而石
取 对数

Iog D = log K 二
:+ 109〔H

+
〕+ 2 10 9〔T O N O 〕(

。
)

( 2 )

显然
,

在水相组分恒定的条件下
,

l
og D 与1

09〔T O N O 〕;
。
) 作图应为一条直线

,

其斜

率等于 2
,

这已为图 3所 i正实
。

同样
,

在固定有机相条件时以l
o gD 对 10 9〔H

十

〕作图
,

其

直线斜率应为 i
,

表明有一个H
十

参 与萃合物的组成
,

这亦为图 5 所证实
。

山此可算出

萃取反应的表观平衡常数log K 二
二
二 1 0

.
0 1

。

另外
,

根据萃取平衡 与温度的关系
,

以 log D

对 l/ T作图
,

得到斜率为2
.
8 又 1 0

“

的直线 ( 图 6 )
。

按范特荷甫方程

‘· g ”
2
/D
! = 一

箭纂场(贵
一

去)
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1吃D
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上

图 6 log D 与l/T对画 图

F 19
.
6 R e la tio n sh ip b et\v e e n 10 9 D a n d l/ T

算得反应焙变J H
。 二 一 5 3

.
5 9 K J

·

m
o

l

一 ’,

并进一步求得反应的刁G
“二 一

57

.
1 2 k J

·

m
o

l

一 ‘

和J s
。
=

n

.

8 5
J.

m ol

一 ‘
·

K

一 ‘。 至此可 以确定
,

T O N O 萃取金(I )的反应属于离子缔合

机理
,

由两个T O N O 分子与一个H
十

借氢键的作用形成 一个大阳离子
,
再与A

u
CI

‘ 一

配阴

离子组成离子缔合物
,

其结构可丧示为〔T O N O.
二
H
+
…O N O T 〕〔A u CI

;一
〕
。

四
、

应 用举例

为了考察木萃取休系的实际价值
,

将T O N O 溶于20 0
.
煤油中

,

浓度为0
.
05 M

,

并以

某冶拣厂提金中间物—分金液 (含金0
.
47 克/升及共生金属F

e、
C

u
、

Z
n

、

N 玉和C 。等
,

〔H CI 〕= 1
.
0 M ) 作节取水相

,

进行连续逆流分级萃取
。

经十次萃取操作
,

有机相的萃

取率仍高达 98
.
14 %

,

将此有机相以 IM H CI 洗涤三次复用 5 % 草酸溶液反萃得到海绵

金(
‘“一 “ 〕

。

经发射光潜鉴定
,

产品纯度> 99 %
。

本萃取体系 可望应用于贵金属工艺液

中金的分离和精制
。
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