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金的窝子交换与吸附化学

1.酌胶/腾酸醋型树脂 483CcAu <IIl), Au <l) -HCl 系统

贾东方 邱陵* 原纪用 杨江惠
(兰州大学现代物理系p 化学系3 兰州〉

钱庭宝 王略宇
〈南开大学化学系，天津〉

研究了院股/1磷酸醋型树脂 483C1[CONHCH2CH卢(0) (OR)2J从盐酸中吸金的化学问题.结果

表明平衡服从 Freundlich 吸附等温式， ÀuCl; 以缔合机制吸着;测得了 ÀUCl;的内扩散系数为

5.8 X 10-llcm2.s-1 以及Eα-硫服为解吸剂时的有关动力学参数;还研究了 ÀuCl; 的往穿透曲线.

酷胶/J磷酸醋型树脂是把能够提供电子对的 N原子配置在腾酸(或醋)基团附近的新

型高分子聚合体口J 以选择性好和交换容量较高而引人注目.本文所用树脂 48301 具有

-OH20H-E-0(0) NHOH20H2P (0) '(OR)2J结构单元P 交联度 6%，弱酸交换容量为 7.99

皿eq田v/g，湿真密度1.15 g/mL，视密度 0.71g/mL∞.

鉴于金的吸附与离子交换过程在金的湿法冶炼中日趋重要，本文研究了 48301 从盐酸中

吸金的化学，包括金的吸着机制、平衡分配、吸着和解股动力学以及柱穿透特性.

实验

试剂 金标准榕液由光谱纯金粉用王水溶解，除去 N02 后用 lmol.d血-8)H01 稀释而成，

被度为1. 00 mg.mL-l. 其它试剂均为分析纯，榕液都用去离子水配制.

仪器 红外光谱采用美国 Niool的公司生产的 FTIR 5DX 红外光谱仪.元素分析使用

沈阳分析仪器广生产的 WYX-402 原子吸收分光光度计和日本 Hi也chi 公司生产的 180-80

型偏光塞曼原子吸收分光光度计，均采用火焰法测定，后者的测试条件由该仪器电脑给出.用

HL-1 型恒流泵(上海沪西仪器厂〉输送榕液. 08-501 型超级恒温槽控制温度. BJQ-74-2 型

部分收集器(上海注射器二厂)用于穿透实验时接样.

实验方法 穿透实验采用动态法在柱上进行;吸着及解吸动力学实验采用浅床技术5 等温

吸附实验用静态法恒温振荡.

结果与讨论

AuCl;的吸着机制和平衡分配

介质与 Au01; 的平衡分配 Au01; 的 ，K 值为 21. 3，能稳定存在于盐酸介质中，要比较

价质对 AuOI; 平衡分配的影响，应在相同的 AllOl; 平衡浓度下进行，这时只有用穿透法才实

1986 年 8 月 18 日收到.



-434- 化学学报 ACTA CHIMICA SINICA 198IJ 

际可行.

四 AuOl:ï 对 48301 有足够高的亲合力p 穿透曲线在经过少数塔板后便趋稳定田，因此，按
穿透曲线质量中心的穿透时间马可求算出吸附带移速面z

'V =L/t. (1) 
这里 L 是床高.叉按物料平衡原理:

面 =v/(Kd十α。) (2) 

可算出分配比 Kd. 式 (2) 中的 e 是料液空柱线性流速，α。是床的空隙系数.

床高 4.5om，分别用 1.00 X 10-5 mol. d皿-3 Au(III) 的 0.20， 0.50, 6.75, 1.00mol. 

dm-3Hfll、 0.25 mol. dm -3HOI + 0.25 皿ol.dm-3H010，、 0.25 mol.dm-3HCI+0. 25 mol.dm-3 

NaCl 为料液p 以 v=2.34cm/min 的线性流速于 2500 时通过床，测绘出。-t 穿透曲线p 按式

(1) 、 (2) 算出它们的 Kd 分别为1. 1 xl0-气 1.7 x10-气 2.2xl0-气 1.3x10-气 1.6 XI0-11• 

可见， Kd 随 H01 放度而递增，用 010; 代替部分 01- 时， Kd 骤减，用 Na+ 代替部分 H+

肘， Kd 仅稍降.显然是 or 对 AuOlï 的吸着起主要作用.

3d 过渡元素的吼着用穿透法测定了 ~O. 500 mol. dm -3 HOl 中 Fe (III) 、 Ou(II) 、

Zn(II)、 Oo(II)和 Ni(II)的 Kd' 结果分别为 19、1. 0、 2.5、 0.4 和 0.65，即 Ou(II)、 Co(II) 、

Ni(II)近乎不吸于 48301， Zn(II)稍有吸着而 Fe(III)被破略多.

红外尤谱 把盐酸和含 Au(III)或含上述 3d 元素的盐酸溶液分别充分地通过 48301，抽
吸净表面水份，和 KBrî昆匀压片，在 FTIR 5DX 上取图.得到的红外光谱图不因通过的潜液

不同而有所改变.

根据测定的 E 型 48301 红外光谱图，参考文献[句，波数 1050om-1 归属于 RPOaH飞

1150-1250 cm-1 区域内未显示出 p=o 的吸收峰p 鉴于 P=O(氢键)的峰值范围为 1175→

1350om-\ NR 为 1139→1181 cm -\ 1163 0田4 很可能是 P=Ü(氢键)和 -NH 峰的重

A 
日

AuOJ;的吸附等温线 取 40-50mesh 的树脂在柱中经酸、水、碱三次循环，最后用 0.50

mol. dm -3nOl 转为 E 型，用无水乙醇洗涤后放入盛有饱和食盐水的干燥器中恒重备用.用

去离子水配制 0.500mol.dm-aR01-Au(III)榕液，用静态法在 25.0士0.200 测定分配系数，

由预备实验确定了振荡达到平衡分配的时间为 100min. Au(III)用原子吸收法测定.

分配系数儿为:

λ-(0。一 Cp)'v /cp ' W =MAU/cp (3) 

这里 Co 和 Cp 分别为 Au(III)的起始和平衡浓度(mg/皿L) ， W 是树脂重量(剖， V 是溶液体

积(m日， EAu 是平衡态下每 g 树脂的吸金量(皿g/g)，实验条件及结果列于表 1:

按表 1 中 MAU-cp作圈，所得等温线在足够浓的金浓度范围内不存在平台，这可能与 NH

表 1 AuC l:ï 在 483C1一0.500 mol.dm-3HCI 间的平衡分配 (250C)

Co Xl03 (g,'L) 19.70 197.0 394.0 788.0 1182 1576 1970 2364 2758 

Cp x 103 (gjL) 15.17 106.4 236.4 443.2 719.0 1061 1260 165韭 2049 

W(gl 0.1001 。 .0985 0.1038 0.1001 '.0978 0.0987 0.101生 0.0983 0.0970 

V(mL) 80 14.0 10.0 7.50 7.00 7.00 6.50 6.50 7.50 
一一一

1Iã'AU(mg/g) 3.6 12.9 15. iJ 25.8 32.8 36.5 45.5 46.9 5韭 .8

}， (mL忽) '237 121 64 58 46 34 il6 29 26 
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和 P=O都可以形成氢键而渐进地和 AuOlï 缔含有关. 将等温线处理成以 lnMau 对 lnop 作

圈p 得到直线，从而肯定了它服从 Freundlioh 吸附等温式.从直线的斜率和截矩得到吸附等

温表达式:

MAU= ..j Cp 但〉

从上述实验结果: (1)盐酸浓度对 Au(III)的吸着量有显著影响; (2) 在 0.50皿01.dm-3

H01 中不成配合物的。。肝、 Ni奸、 Ou2+ 不被吸着;但)48301 的红外光谱在吸金或吸 3d 元素后

不见改变; (4)金的饱和吸着量远低于对 Au(III)有整合作用的其他交换剂，可以认为

48301 对 Au01; 和创金属离子的吸着不是整合机制.有理由认为， AuOl;是借与 H+ 的缔合

而吸着的，因为: (1)48301 的吸着量随金属氯合离子的稳定性而增加: û.50mol.dm-3HOI 中

稳定的 AuOlï 显著被吸，稍稳定的 Fe(III) 、 Zn(II)氯合离于微吸，而不成配合物的 Ct\

002+ 和 Ni.2+ 不被吸; (2)P=0 以氢键的形式出现; (3)介质条件显著影响 AuOI; 的吸着，而这

是缔合机制的特征.

用缔合机制就可以解释 Kd 随 HOI 浓度而变化的结果.已知，缔合物的稳定性可用缔合

常数表示，后者随介质的介电常数 s 的增加而降低*随着液相中 HOl 浓度的增加， 48301 中

H01 浓度由于 H+-Ol-的缔合也随之上升，使团相中 s 剧烈减小ET13 导致固相中 H+-AuOI; 的

缔合常数，即缔合物的稳定性激增，这就是 Kd 随 HOl 浓度而上升的原因.以 NaOl代替洛液

中部分 HOI，仅部分地降低 H+ 浓度，仍能造成类似结果;但如以 HOl04 代替部分 HOl，则因

or 的缔合作用远大于 0104 [8)， 010i 进入树脂相的量要少得多，对固相中 s 的影响也小得

多，因而使 H+-Au01i 的缔合作用大为削弱.

吸着和解吸动力学 采用浅床技术，用 Boyd 公式C9J 处理实验结果.

吼着 按常规方法处理树脂，湿树脂平均半径向=(3.0土0.2) xl0-4 m，实验条件和根据

交换度 F 与时间 t 的关系求得的 Bt-t 线如图 1. 可见，存在 15min 的死时间甘101，然后开

始粒内扩散为主控的扩散阶段.从直线斜率求得 AuOl;内扩散常数 B， 内扩散系数 DAuC1:i司
B付/川，它们和半交换期 t1/.2(相应的 Bh/1I =O.301， F= 
。 .50)一并列入表 2.

解吸用 H01一硫服为解吸剂，其组成对战斗的关

系示于图 2. 从图可见，约在半交换期(相应的 Bh/2=

().301)之前， Bt-t 是曲线，以 -ln(l← F)-t 作图E91，得

到斜率为 R 的直线(图酌，这就肯定是由液膜扩散主控

所引起的.R 称为液膜扩散常数，

R=3Dj2ô伊品. (5) 

这里 δ 是液膜厚度， D 和 λ分别为扩散物种 Au. [80. 

(NH2)2Jt在液相中的扩散系数和线性分配系数.

从解吸法求得的有关动力学参数也列入表 2.

1.0 

SMI/ 
吃沪

t/min 

/ 
/ 

6 目。

图 1 48301 从 HCl 中吸 AuOl; 的

Bt-t 关系(25.0土 0.200)

可见， (1)解吸过程的也/2 比吸着过程快 3-5 倍，且 吸附剂 5.74 X 10-4mol.dm-3AuCl; 

基本不存在死时间;在如皇之前为液膜扩散主控而后转 -0. 50mol. dm-3HCl; 
线性流速: 18-24cmjmin 

向粒内扩散主控. (2)从表 2 可知， AuOli 的 D 值比

Au. [8C (NH2 ) 2汗的慢一个数量级，这是吸着过程比解吸过程慢的主要原因，这一特高的比值

..i>o.ó...,.. .".v_4%N e2 
街合常数K= ~""→·气:m Q(吟 ， b=e2/aekT[5,6'. 

l以)() ekT 
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裴 2 483C1 吸 AuCl4"及用琉服-HCI 解吸 AuCI4"的动力学参数(25 0 C)

解 吸 l 吸着

解吸剂 5.0:0时…1 1. 0:0.8JO 吸附剂

硫腺(%)/ 11.0:0.50011.25:0.50012.50:0.500 5.74 X JO-4mol.dm-3AuCJ4-

Eα(mol.dm-S) o .50moJ. dm-3 HCl 

BxlO'也(8-1) 5.06 3.1;; 生 .0生 4.23 2.69 4.18 0.64 

15x 1OS(cm2.s-1) 基 .6 2.8 3.7 3.8 2.4 3.8 0.58 

τd(min) 。 4 2 。 2 。 15 

BX1()4 (&-1) 6.2 4.9 4.1 5.8 3.6 3. 哇

t1j2 (min) 18 31 25 19 32 36 96 

可归因于 H+-Ol-的缔合作用较强，当 AuOl4"扩散到交换位以置换 or 时;01一解离的迟缓决

2.∞ 

1.40 

1.20 

白电

J4伊:9'''---0.:301

t/min 

图 2 从 48301 解吸 AuOLï 的 Bt-t 关系(250C)

解吸荆线性流速; 18←2生cm/min

• 1.0% 硫腮-0.500 mol. dm-3IICI, 
口1.25% 硫腺-0.500mol.dm-3HCl，

... 2.5% 硫眠-0.500 mol. dm-:1HOJ, 
飞'7 5.0% 硫服-0.500 mol. dm-3HCJ, 
o 1.0% 硫服-0.200 moI. dm-3日σ1 ，

x 1.0% 硫ßI，j(-0.800mol.dm-3HCl

定了置换速度，而置换过程和扩散过程是串接

而成为内扩散过程，按 Boyd 方程测得的 B在

这里是表现内扩散常数. (3)HOl或硫眠的浓

度对动力学参数的影响不是一种单调的关系，

必需选择适当的被度才能有最佳的解吸效率.

γl …440附
干 i//

t/mln 

图 8 从 48301 解吸 AuOI4' ag 
-ln(l- b')-t 关系 (250C)

• 1.0% 硫腺，-0.500 mol. dm -3HCl, 
口1.25% 硫腺-0 .500 mol. dm -3HCI, 
唱， 2.5% 硫服-0.500mol.dm-3HCl，

飞7 5.0% 硫服一0.500mol. dm-3HCl, 
o 1.0% 硫服一0.2oomol.dm-3HC1，

X 1.0% 硫服-0 .800.mol. dm-sHCl 

柱穿透曲线 穿透法按常规操作进行， 48301 取 45-50mesh; 床高 4.1om，以蠕动泵驱

动，柱温(25.0土 0.5)00. 不同流速下的穿透曲线如图 4. 横坐标用床体积比表示，它是 1 时

刻的积累体积对床体积之比: Vt/Vbed• 

穿透曲线近似为双对数曲线，这可在穿透曲线不同间隔.Lg[llJ求得的 hjlgα 近似为常数

而得到说明.这里 h是精馆塔板型的理论塔板当量高度，α 是 AuCl; 对 cr 的选择系数，计算

结果见表 8.

又从式 (2) 可得:

E卢vjv=立军=Vt/Vbe<'
t..v 

故与质量中心副相应的床体积比 V旷Vbed 就等于 Kd; 其值列入表 4.

避容量，穿透浓度指庭为 55号。O.

(ô) 

表 4 中还列入了穿
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图 4 O.50mol.dm-a HOI 中 AuOI; 在锦301床的穿透曲线(250。
。! 10.25crn/min, 20.37cm/mi丑， 3 0.85cm/min 

裴 3 AuC可以不同流速 e 穿透 483C1 的 h/Ig .x值 (25 0C)

2.5 X 10-1em/min 3.7x10-1巳皿/nün 8.5 x 10-1cm/miu 

α， b 的位置 γLg h/Jga L~ h/lga Lg h/lg α 

(cm) (cm) (cm) (cm) (<õm) (cm) 

α! 0.90c沪， ~0.10co 3.69 1.93 5. 生5 2.85 5.58 2.92 

α! 0.85co, b: 0.15co 3.02 2.00 4.35 2.88 4.76 3.15 

口: O.80co, b: O.20co 2.51 2.09 3 .45 2.88 4.05 3.38 

G! O. 75co, b: O. 25co 2.00 2.10 2.70 2.84 3.29 3 .46 

σ: O. 70co, b: 0.3Oco 1.53 2.09 2.00 2.7韭 2.57 3.52 

G: O. 65co, b: O. 35co 1.13 2.13 1 ‘ 40 2.6岳 1.89 3.57 

二、严 均 2.06 2.81 3.33 

秘 Co 是料液中的.AuCl;; 浓度

表 4 O.50mol.dm→HCI 中 AuCl:ï 在 483C1 庶的穿透特性参数 (25 0 C)

v(cm/min) 0.25 0.37 0.85 

co(mg/L) 12.3 19.生 15.4 
• 

Kd (Vts!V bed) 97.5 92.5 95.5 

穿透容量(床体积) 42 哇。 32 

hllga(cm) 2.06 2.81 3.33 

一
从表 4 可见， Kd值随料液中 AuCli 浓度增加而稍减p 这可从吸附等温线得到理解:随流洼

的增加， hjlgα 或 h 有所上升，与塔板理论一致;穿透容量在 O.85omjm坦.流速之前变化不

大.

，而
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Ion Exchange and Adsorption Chemistry of Gold 

1. Amide-Phosphonic Acid Ester Type Resin 

483Cr A u (III) , A u (1) - HCl System 

Jia Dong-Fang Qiu Ling赞 Yuan Jj-Bjng Yang Jiang-Hu1 
(Modern PhysiC$ De严俨阳ent anà Ohemist，吻 Depa;rf;m棚t， Lαnzho饵 Univ!!1'si旬， LanzhoU) 

Qian Ting-Bao Wang Zhao-Yu 
(D.句刷例ent 010hemis;吻， Nankai University, Tianjin) 

The chem:istry a bo时 Au(III) 饵king up by a皿ide-phosphonic acid 回古er 古ype

exchange resin 48301 [OONHOH20H2P(O) (OR) lIJ fro皿 HOl has been s阳died. E x:peri­

men如1 re侃I古s show 由的 AuOl.ï is 古aken up by a剧∞ia古ion mechanism and 俑，n be 

desoribed by Freundlioh equa古ion， 他e equHibrium state. The parliole diffusion ooeffioient 

.()f AuOl4" was d的ermined to be5.8x10-9 om2/s-1. The klnetic parameters in 古he desorption 

prooess 01 AnO l.4' eluted by HOl一也ionrea solntion as well as 也，e break协rongh pr∞ess of 

ÄnOl; also have been determined and 的ndied.


