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N，N一二丁基癸酰胺萃取硝酸有机相结构研究 

崔 玉 1,2 孙国新 ， 鲍 猛 张振伟 孙思修 ： 

( 济南大学化学化工学院，济南 250022) 

( 山东大学化学与化工学院，济南 250100) 

利用界面张力、电导、 一IR等研究了不同硝酸浓度下萃取有机相的微结构。利用 Gaussian曲线拟合处理 N，N．二丁基癸 

酰胺(DBDEA)的羰基吸收峰，结果表明体系中存在多种以氢键结合的物种如DBDEA’HNO3、(DBDEA)z’HNO3等。多较高酸 
度下有机相中萃取剂分子自组装成小的聚集体 ．反相胶团，极性核由水、硝酸和萃取剂高电荷密度的极性部分柯成。 
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0 引 言 1 实验部分 

酰胺类萃取剂因其耐辐照、降解产物不影响萃 

取流程 、不产生二次污染而被认为是可能应用于高 

放废液处理的一类有前途的萃取剂【1· 。酰胺萃取剂 

的羰基氧具有很强的碱性，易萃取硝酸而影响金属 

离子的萃取，且硝酸浓度高时具有短烷基链或支链 

的酰胺体系易出现三相。因此研究酰胺对硝酸的萃 

取行为有助于金属萃取平衡的定量处理、三相形成 

过程的认识。 

在低的硝酸浓度下一般认为萃合物为 HNO · 

Amide(Amide表示任一种酰胺萃取剂)。实验发现随 

着水相硝酸浓度的增大，有机相中硝酸的量不断增 

加，甚至超过了萃取剂浓度。Kopecnit引、Condamin— 
es 】

、 Nigondt副等也报道了类似的现象，认为形成了 
一 个酰胺分子与多个硝酸分子缔合 的物种，如 

2HN03·Amide、3HNO3·Amide等。根据此机理，随 

着硝酸浓度的增大，自由萃取剂浓度应迅速减小，但 

我们的研究表明，即使有机相中负载硝酸浓度超过 

萃取剂浓度的情况下，体系中仍然存在大量的游离 

萃取剂。因此本文利用界面张力、电导、傅里叶变换 

红外光谱技术及Gaussian曲线拟合程序分析了酰胺 

萃取硝酸有机相的精细结构，认为高酸度下该体系 

中形成反相胶团。 

1．1 试 剂和仪器 

N，N．二丁基癸酰胺 (DBDEA)，本实验室合成， 

经红外光谱、元素分析、薄层色谱等检验，未见有杂 

质；环己烷、硝酸均为分析纯。 pHS．2C型精密酸度 

计 (上海雷磁仪器厂)；Bio．Rad FTS 165红外光谱仪 

(美国)；DDS．IIA型电导率仪 (上海第二分析仪器 

厂)；滴体积界面张力测定装置 (山东大学化学与化 

工学院金工室加工制作)。 

1．2 实验方法 

取等体积(20mL)的 DBDEA溶液与硝酸水溶液 

混合置于恒温池中，充分搅拌 30min，静置分相，测 

定界面张力和有机相的电导值；取水相用 pH滴定 

法分析酸浓度，有机相中酸浓度先用过量 NaOH反 

萃再滴定得到。所有测定均重复三次以上，实验温度 

控制在 (298±1)K。 

将萃取有机相置于 0．025mm AgCl液池内于 

4000—400cm 范围内摄取红外光谱，扫描次数为 

50，分辨率 2cm～。取 1520—1700cm 内吸收曲线 

进行二阶求导，确定峰位后用 Gaussian曲线拟合分 

峰。 
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2 结果与讨论 

2．1 界面张力的变化 

图 1为 0．50mol·L DBDEA萃取硝酸平衡后 

体系界面张力随起始硝酸浓度的变化。由图 1可见， 

随硝酸浓度增大，界面张力不断下降，表明萃取剂与 

硝酸缔合物具有一定的界面活性，随着其浓度增大， 

占据界面的分子数增多，使得界面张力连续下降。 

‘吕 

2 
× 

图 1 界 面张力随水相硝 酸浓度的变化 

Fig．1 Influence of the aqueous concentration of nitric acid on 

the interfacial tension 

CDBDÊ ：0．50mol·L一‘ 

2．2 有机相的电导 

在低硝酸浓度下 电导增加缓慢，表明有机相 中 

只有极少量 的水和硝酸增 溶； 当硝酸浓度达到一定 

值后 (约 5mol·L )，电导率迅速增加，表明有机相 

中形成反相胶团n，引。界面活性物种不断聚集，形成 

胶团个数增多，聚集数增大，胶团间的碰撞几率增 

大，进而形成导 电链，引起 电导迅速上升 】。 

2．3 负载硝酸有机相的FT．IR 

考察了不同酸度下酰胺溶液的红外光谱，如图 

‘

吕 

．；’ 

2 
× 

图2 不同硝酸浓度对有机相电导率的影响 

Fig．2 Electronic conductivity of organic phase at different 

aqueous HN03 concentrations 

CDBOŜ =0．50mol·L一 

图 3 不同酸度下负载硝酸有 机相 的 FT-IR 

Fig．3 FT—IR spectra of the loaded organic phase as a function of 

nitric acid concentration 

Nitric acid concentration in organic phase(tool‘L )： 

a：0．037；b：0．174；c：0．302；d：0．453；e：0．576 

3所 刁 。 

在 3000cm 以上吸收极弱，表明萃取硝酸后有 

机相中含水量很低．低酸度下被萃硝酸基本不含缔 

合水。这与 Condamines等 的萃取数据相一致。 

2400～2800cm 范围内出现一宽峰，且随着酸 

度的增大，峰强度也增大，这是形成氢键的硝酸分子 

的 l，o 吸收峰。与萃取剂相比，低波数区域出现新的 

吸收峰，1291．3cm 处尖而高的峰为配位硝酸 NO 

对称伸缩振动吸收峰．随着水相硝酸浓度的增大，峰 

高明显增大，表明有机相中酸的量增多，与萃取分析 

数据一致。值得指出的是即使水相酸度达 lOmol· 

L～， 有 机 相 中也 有 相 当 部 分 的 自由萃 取 剂 

(1645cm 峰)，并没有如 Condamines等 描述的那 

样。随着酸度的增加自由萃取剂浓度急剧减小。 

羰基伸缩振动频率及强度对 C=O基环境的变 

化极为敏感，不同组成不同结构的配位形式应有不 

同的振动频率和强度。图4(a)为有机相硝酸浓度 

0．576mol·L 时有机相的红外光谱及其二阶导数 

谱，可以看出在 1700～1520cm 范围内存在多个峰 

的叠加，利用 Gaussian曲线拟合处理，结果见图4 

(b)。采用同样的方法处理得到不同酸度下吸收峰强 

度相对比值 (表 1)(均以 1645cm 峰高为 1计算相 

对强度 )。 

参照文献 。̈’ 指认 1645cm～、1635cm～、1590 

cm 附近的吸收峰分别为 自由萃取剂、(DBDEA) 

· HNO，(即2：1)、(DBDEA)·HNO3(即 1：1)的羰基 

吸收峰。由表 1可以看出，随着酸度的增加，自由羰 
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图4 样品的红外光谱及其二阶导数谱(a)和红外光谱的 Gaussian拟合结果(b) 

Fig．4 IR and Second—order derivative spectroscopy of sample in 1700～1520cm range(a)and Gaussian curve fitting result of IR(b) 

Nitric acid concentration in organic phase is 0．576mol’L一． 

表 1 不同硝酸浓度下吸收峰峰高 

Table 1 Relative Intensity of the Bands at Different Nitric Acid Concentrations 

“
一

”

． too small 

基吸收峰强度减小，1635cm 附近峰也是逐渐减小 

并消失。1：1形式的物种在研究酸度范围内均占有 

重要的比例。当水相酸度超过 5mol·L～．1555cm 

处峰高逐渐增大，表明形成新的物种或相，根据界面 

张力和电导结果，该峰应为胶束内壳层中萃取剂的 

羰基峰。 

上述的数据表明随着酸度 的不断增加，有机相 

中首先形成 (DBDEA)：·HNO，，进一步以 DBDEA· 

HN0，为主，这种缔合物具有两极结构。憎水和憎油 

作用以及氢键作用能够驱动这种缔合物聚集。高酸 

度下有机相中超过化学计量比的硝酸的存在进一步 

促进大的有序聚集体的形成。即形成反相胶束。由 

萃取数据和红外光谱分析。内核中应为硝酸和少量 

水。胶束界面上紧密排列的萃取剂与硝酸缔合。表 

面活性大大增强。酰胺官能 团的刚性结构以及烷基 

链的空间效应、极性基团的排斥阻止了萃取剂分子 

的进一步靠拢。这样大量硝酸分子聚集在胶束的油 

水界面层中。使得每一个羰基有机会与更多硝酸分 

子的羟基相互作用。导致羰基红外吸收进一步红 

移 。 

表 1显示高酸度下有机相中仍然存在大量的 

“游离”萃取剂，但再增加水相酸度，有机相中的酸度 

增加明显减缓，因此推测未缔合的 DBDEA参与了 

胶束聚集体。由于内壳层中的酰胺分子中含有一个 

壬基和两个丁基，受羰基成键结构的限制，这些朝外 

的烷基间具有较大的空隙，“游离”DBDEA分子的长 

链烷基极有可能嵌入。由于每对 一CH：一 ·一CH：一 

范德华引力约为3kJ·mol～，因此若未缔合 DBDEA 

与胶束壳层中 DBDEA采取“头 ．尾逆向嵌入”，烷基 

间的作用力可达 27～51kJ·mol。It考虑到 DBDEA 

分子的极性以及微环境的影响。分子间的作用力可 

能更大。即胶团化作用使 “游离的DBDEA分子”不 

自由。这样形成的胶团壳层紧密牢固．有利于稳定胶 

团结构。当有机相酸度达到一定值时。“游离的萃取 

剂分子”浓度太小。不足以保持胶团的硬壳层结构， 

或者分子中烷基太小不足以稳定胶团结构，大量的 

胶团聚集形成第二有机相(三相)。 

3 结 论 

酰胺类萃取剂羰基氧具有较强的碱性，能与 

硝酸形成氢键缔合物。随着酸度的不断增加，有机相 

中首先形成(DBDEA)z·HN0，。进一步以DBDEA· 

ud—o．10∞o一 

uIl爵e oso爵 
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HNO 为主，憎水和憎油作用 以及氢键作用驱动这 

种缔合物聚集，高酸度下有机相形成反相胶束，有机 

相中大部分的硝酸和水存在于胶束的内核中，未缔 

合的 DBDEA采取 “头 ．尾逆向嵌入”使胶团壳层紧 

密牢固。处于胶束微环境中的硝酸分子均以缔合形 

式存在，未发现游离的硝酸根离子 。 
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Structural Studies of Organic Phase of N，N-dibutyldecanamide Loaded Nitric Acid 

CUI Yu ' SUN Guo—Xin ' BAO Meng ZHANG Zhen—Wei SUN Si．Xiu2 

( Institute of Chemistry and Chemical Engineering,Jinan University,．~nan 250022) 

( College of Chemistry and Chemical Engineering,Shandong University,Jinan 250100) 

The micro．structure of the organic phase of N，N．dibutyldecanamide (abbr．DBDEA)loaded nitric acid was 

investigated by interracial tension， percolative conduction and FT—IR spectroscopy under different nitric acid 

concentrations．The carbonyl stretching band was selected and a theoretical fitting of some Gaussian curves to the 

experimental profile of (C=0)band has been performed．The data concluded in the existence of species having 

different stoichiometries：DBDEA·HNO3，(DBDEA)2·HNO3，which are involved in hydrogen bonding．The ex． 

tractant molecules serf-assemble into small aggregates—reversed micelle at higher nitric acid concentration
． The 

polar core is formed of water，nitric acid and the polar parts of the extractant molecules with hi gh electron density
． 

The extractant molecules on the interface can interact with more nitric acid molecules due to the ordered arrange． 

ment of HN03 molecules in the nficrostructure of reversed micelle． 

Keywords： N，N·dibutyidecanamide nitric acid organic phase reversed micelle 
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