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采用放射性同位素
’�� � � 示踪法研究了伯胺 � �� �� 和 � � 从碱性氰化液中萃取金���

,

考察了酸化率
、

水相

� � 值
、

萃取剂浓度等对萃取率的影响
,

以及 � � � � 对载金有机相的反萃作用
。

结果表明
,

� � 含量大于 �� �
,

酸

化的 � �� � � 与 � ��� � � �
�
摩尔比值在 � � � 时

,

金能够完全被萃取
。

载金有机相可采用 �
�

�� ��
·

�
一 ’

的 � � � � 溶

液定量反萃
。

机理研究表明
,

伯胺和 � ��萃取 � �� ���
� 一 ,

符合 �� 类协同萃取机理
。

当金浓度大 于 �飞
·

�
一 ’

时
,

在萃取有机相中形成纳米级的聚集体
。

关键词
�

分类号
�

溶剂萃取

� � � �

� �� � � �� � ��� �
� ’�� � � 同位素示踪法

� 引 言

目前工业生产 中所采用的提金方法有氰化法
、

硫脉法
、

硫代硫酸法
、

滨法和碘法
。

由于氰化

法具有提金 回收率高
、

对矿石适应性强
、

方法简便等优点
,

至今仍占主导地位
。

在氰化浸出液的

后续处理过程 中
,

主要采用活性炭吸附法
、

锌置换沉淀法和电积法等
。

它们的缺点是工艺长
,

金

损失量大
,

成本高
。

因此
,

采用溶剂萃取法直接从碱性氰化矿液中回收金的研究越来越受到重

视
。

溶剂法萃取金 的报道最早见于 � � � 年
,

��� �� 用 乙醚从盐酸溶液 中提取 � �� ��
‘ ,

实现了

金和把 的分离
。

之后
,

�� ��
� � 和 � �� 等人研究 了用脂肪族类化合物萃取 � � � ��

�

的方法川
。

被研

究 的体系还有
�
磷类

、

肌类
、

矾类
、

咪哇类以及冠醚类萃取体系 ��
一 � �

,

但这些萃取体系只能在酸

性溶液中萃取金皿
,

而不能在碱性氰化液中萃取金���
。

�� �  年
,

��� �� �� 和 � ��� �� 〔� ,
报道了在胺类萃取剂中加入磷氧化合物能提高萃取体系的

��
�。 ,

使人们对胺类萃金体系开始进行 了研究
〔, 一 ’� ’。 � �� � �  ���”

一 ”’
等研究了伯胺 ��� 和一三

胺
。

我们采用国产的伯胺 � � � � � 直接从碱性氰化液 中萃取 ��� ��
,

但发现萃取率很低
。

于是本

文采用先行酸化 � �� � � 有机相
,

然后再从碱性溶液中萃取金
,

取得很好的效果
。

本文 的另一特点是采用放射性 同位素
’�� � � 示踪法

�川
。

在研究金的萃取过程 中
,

通常用

�� � 方法测定低浓度金
,

但 �� �不能直接测定有机相金浓度
,

它需先进行有机相的硝化处理
,
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其操作烦琐
,

误差大
。

另外
,

对低品位的矿浸液
,

常因浓度太低根本无法测定
。

本文采用的
’�� � �

核素示踪法快速
、

简便
、

可靠地研究了 � � ��� 对 �� �� ���
� 的萃取过程

,

避免了 �� � 和 � � � 方

法 中的不足
,

又同时测定 了有机相和水相 的金浓度
,

并用回收率证实了分析方法的可靠性
。

此

外
,

本文还对 � �� � � 萃取氰化金的机理和萃金有机相的聚集态进行 了探讨
。

� 实验部分

�
�

� 仪器和试剂

�
一

� � � � 自动定标仪及 � �
一

��� 型 , 闪烁探头
,

北京核仪器厂 � � �
一

� 型调速振荡器
,

江苏金

坛环保仪器厂 � �� �� �� �公 司 ��� �� ��
一

�� � 傅立叶变换红外光谱仪
,

� ��
�

液池
,

分辨率 �� �
一 ’ ,

扫

描次数 犯 次 � � � �
一

��� 型电导率仪
,

上海雷磁仪器厂 � �� 酸度计
,

上海第二分析仪器厂
。

��
�

�
� � , ,

�
�
�� � �

�

�� � � � �
, � � � 一 � � �

,

数均相对分子量 � ��
�

�
,

中科院化学冶金研究所提

供
,

含量大于 �� � �磷酸三丁醋 �� � �
、

异辛醇
,

分析纯
,

北京化工厂 �正庚烷
,

分析纯
,

北京金星

化工厂 � � � �� � � �
�

自制
,

分析纯度 �� �
,

金片为市售 ��
�

�� 纯金
。

�
�

� 实验方法

�
�

�
�

� 金示踪剂的制备

将纯金箔片放在中国原子能科学院的反应堆中照射生成放射性 ���
’� �
� ��

� ,

们
”
�� �� �,

们
’�� �司

。

经化学处理制备成高比活度的 ��� 卜
’�� � �� ���

� 源溶液
。

将少量源溶液加到稳定的

���� �� �
�

溶液中
,

而配成具有一定比活度的 �� �� �� �
�

水溶液供萃取研究用 〔川
。

�
�

�
�

� 萃取实验

�� 取一定量的 � ����
一
�� � � � 

一

正庚烷
,

用盐酸酸化
,

离心分相
,

得到酸化有机相
。

��� 在水溶液 中
,

按一定配 比加人含
’�� � � 的 ���� �� �

�
水溶液 ���

�
��

�

�� 配成不同金浓

度的水相
。

有机相和水相相 比为 � � �
,

振荡混合 ��� �
� ·

� ��
一 ’

�� � ��� 用萃取动力学实验证明
,

混合 ��  �� 后
,

体系已达到平衡 �
,

离心分相
。

实验温度为 �� ℃
。

�
�

�
�

� 萃取率的测定

以 �
�

� � � 放射性
’�� � � 水相作标样

,

用微量取样器分别取萃取有机相和水相各 �
�

� � �
,

测

量 ”
��

�
放射性计数率 �叩� �

。

样品的测量时间由放射性强度来选定
,

以保证测量的误差小于

��
。

测定后
,

用标样核算总放射性
,

根据物料衡算检验操作的准确性
。

�
�

�
�

� 红外光谱

实验是在 � �� � �� � 公司 � � � � � ��
一

� �  傅立叶变换红外光谱 ��� �� �仪上完成
。

�
�

�
�

� 激光光散射 (D LS )

光散射实验是在北京大学化学学院分析中心光散射实验室完成
,

氢光源
,

5 14

.

s
n

m

,

2 0 0

m
w

o

2 结果与讨论

2.1 不 同酸化度的有机相对金的萃取

取不同浓度的盐酸水溶液 3m L 与含 0
.
ol 82 m ol

·

L

一 ’

的 N 1923 有机相等体积混合进行酸

化
。

离心分相后
,

取 Zm L 酸化有机相与含 29
·

L

一 ’

的 KA u( C N )
2
水溶液(pH

二
ro

.
5 0) 等体积混

合萃取金
,

结果如图 1所示
,

以酸化的伯胺浓度对有机相中金浓度作图
,

呈直线上升趋势
,

斜率

为 1
.
1。 这说明伯胺对金 的萃取主要决定于按盐离子〔R H

ZN H
’

1 的浓度
。

伯胺与金 的摩尔比实
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验也证明
,

形成的萃合物分子 中伯胺与金 的摩尔 比为 1
: l

,

即生成 的萃合物为 【R H
ZN H

‘

l

[ A
u

(
C N

)

: 一

]

。

2

.

2 水相 pH 对萃取率的影响

以不同酸化度的有机相在不同 pH 的水相 中萃取金 (水相金浓度 29
·

L

一 ’

)

,

其结果如 图 2

所示
,

当 pH > 12 时萃取率迅速下降
。

实验 中还观测到
,

萃取后平衡水相的 pH 发生变化
,

但仍

保持在碱性范围内
。

例如
,

用 0
.
o lm ol

·

L

一 ’

的盐酸酸化 0
.
00898 m ol

·

L

一 ’

的 N 1923
,

在不同 pH

下萃取 K A u( CN)
2 ,

其萃取前后 的 pH 和萃取率列人表 1
。

另外还观察到
,

当有机相酸化度大于

10 0 %
,

即有机相 中有游离酸存在时
,

萃取后水相 pH 会发生较大的变化
,

甚至变到酸性区
。

因

此为了保持萃取后水相仍保持在碱性范围
,

有机相 中 N 19 23 的酸化率应控制小于 10 0 %
。

表 1 平衡水相的 pH 和萃取率的关系
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酸化伯胺浓度对有机相金浓度的影响
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图 2 萃取水相的 pH 值对萃取率的影响

Fig
.
2 Effe

et oforiginal PH ofthe aqueo
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on the extraetion of gold (I)
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.
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3 T B P 浓度对萃取率的影响

在有机相 中加人 TBP 可 以明显提高萃取率
,

实验结果如 图 3 所示
。

萃取率随 TBP 浓度 的

增加而增加
,

当 TBP 的浓度达到 20% 时
,

萃取率受 TBP 浓度 的影响很小
。

因此
,

在萃取金的过

程 中
,

T B P 的浓度选 20 % 为宜
。

这表 明
,

N 1 9 2 3 与 TBP 萃金时产生协 同效应
。

2

.

4 低离子强度 N
a0 H 对载金有机相的反萃取

用低离子强度 的 N
a0 H 对 8

.
99
x ro

一 ’
m ol

·

L

一 ’

的 N 19 23 载金有机相进行反萃
,

如 图 4 所

示
。

当水相的 pH 值低于 n 时
,

金几乎不反萃 ;随着 pH 的增加
,

反萃率急剧升高 ;当水相 pH 高
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图 3 TBP 的浓度对萃取率的影响

Fig
.
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et Of volum e rat i
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图 4 水相 pH 对反萃率的影响

Fig
.
4 Effe

etOf PH of the stripping aqueousPhase on

the stripping perc ent鳍
e of gold (I)

于 12
.
5 时

,

金近乎完全被反萃到水相
。

这表明
,

N 19 23 载金体系很容易被低离子强度的 N
a0 H

水溶液反萃
,

且不发生乳化现象
,

这解决 了季按盐载金有机相反萃难的困难
。

2

.

5 萃取机理研究

采用 FT
一

IR 及激光光散射 (DLs) 等技术
,

分析和研究了含金有机相的红外光谱
、

电导
、

含

水量以及聚集状态
。

电导测定表明
,

含金有机相 的电导率很低 ( < 40林n
·

c
m

一 ’

)

。

含水量随着

金含量的增加而降低
。

有机相的红外光谱如图 5 所示
。

由图可知
,

P
二
O 伸缩振动在 13 10 -

12 1O cm
一 ’

范围内有 2 个吸收峰
,

位于 12 85
cm 一 ’

的子峰被指认为未配位的 P
= O 伸缩振动吸收

峰;12 70
cm 一 ’

处的子峰为 P
二
0 配位后的伸缩振动吸收峰

。

随着金浓度的增加
,

即萃合物浓度

的增加
,

12 7
0c

m

一 ’

子峰强度逐渐增强
,

1 2 8 5
c

m

一 ’

子峰强度逐渐减弱
,

说明 T B P 进人协同萃取

��
+
国不乏�、
2
3妙

图 5

Fig

1300 1250

w avenum bo rs /
em’
.

有机相金含量对红外光谱中P 二 0 特征峰的影
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的萃合物中
。

红外光谱实验在 300 0
一
3 60 0c m

一 ’

范围内没有找到 明显的水的特征吸收峰
。

我们

推测生成的协萃配合物 的分子式为【R H
ZN H

十 ·

m T B
P]

·

【A u( CN )
2一

]

。

由图 3 可以推断该协萃

体系主要存在以下两种萃取平衡
:

R H ZN H
+(。 ) +

A
u

(
C N

)

2 一 〔a)
、 [R H

ZN H ‘

] [
A

u

(
C N

)

2
一

]

(
o
)

(
1

)

R H

Z

N H

‘
(
o
) +

A
u

(
C N

)

2 一 (
a
) + m T B P

(
o
)

升 [R H
ZN H ‘ ·

m T B P
] [

A

u

(
C N

)

2
一

]

(
o
)

(
2

)

按照常规的处理方法
【’6 ]

,

总的分配比 D 等于 D 二 D
l + D

Z
( D

, 、

D

:

分别为反应 (1 )和 (2 )的

分配比)
。

D

: =
D

一
D
: = 凡【R H

ZN H
‘

]

(
0
)

[
T B P

]

“
(
。
)

以 19 ( D
Z/ [R H

ZN H
’

]

〔。)
) 对 19( VT

BP/ % )作图 (如图 6 所示 )
,

得一直线
,

其斜率 m
二
1
.
0 2 土 0

.
0 2

,

表明协萃配合物中含有一个 T BP 分子
。

通过激光光散射实验测定了有机相的颗粒分布 (见表 2 )
,

证明当金浓度较 大时 (超过

109
·

L

一 ’

)

,

有机相发生萃合物的聚集现象
,

生成纳米级的聚集体
,

其聚集体的粒径 随着金浓度

的增加而增大
,

该聚集体的微观结构尚待进一步研究
。

表 2 有机相金浓度与萃取聚集体粒径的关系

T ab l
e 2 E ffe

ct of G old C once ntrati on on th e R adi us ofA ggreg
adon

s in t址 o rga 址e P hase
eoneentra tion of gol d in the o嗯an ie p h as e / (g

·

L

一 ’

)

ra d i
u s o

f
a g 孚e ga tion / n m

l 0

2
.
5 1

12 16

3
.
3 6 3

.
5 4

2 0

4
.
2 9

3 结 论

(l) 用 ’
98
A
u

放射性同位素示踪法研究 N 1923 对 A u( C N )
2一
的萃取

,

测量方法简便
、

快速
、

误差小
,

可以直接测量有机相和水相的金含量
,

特别实用于低浓度金的分析测量
。

(
2
)

N 1
92

3 是一种很好的萃取剂
,

经酸化后
,

可直接从碱性溶液中萃取氰化金
。

当 T BP 含

量大于 20 % 时
,

它可以通过酸化控制金的萃取率
,

酸化的 N 1923 与 KA u( C N)
:
的摩尔 比

nr) 1

和水相 pH < 12 时
,

金被完全萃取
。

控制在一定条件下
,

萃取后水相仍保持在碱性
。

( 3) 载金有机相可以采用 0
.
lm ol

·

L

一 ’

的 N a0 H 进行定量反萃
。

(
4

) 研究表 明
,

N 1 9
23 和 TB P 萃取 A u( CN )

:一
属 BC 类协同萃取体系

。

当有机相 中金的浓度

较大时
,

有机相 中萃合物形成大的分子聚集体
。
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