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伯肢 N1923 和三苯基氧化麟萃取金 (111) 的动力学

II. 二元萃取剂体系萃取 Auct

孙思修铸 高自立 沈静兰
〈山东大学化学系p 济南， 250100)

柴金岭
(山东师范大学化学系，济南， 250014)

用恒界面池注研究了伯陵 N1923 和三苯基氧化麟(TPPO)二元萃取剂体系从盐酸介质中萃取

AuCl，的动力学p 提出了界面化学反应控制机理.认为在界面区域内同时进行着 Nl!)23、 TPPO 以

及二者的缔合物萃取 AuCl; 的三个平行反应.三者的共同作用使 Au(III)向有机相的传质较

N1923 或 TPPO 的一元萃取荆体系明显加速.文中对这种动力学加速现象和动力学协同效应以及

它们与热力学协同萃取的关系进行了讨论.

关键词:萃取动力学，协同作用，企，三苯基氧化膀，伯胶 N1923.

搭剂萃取动力学研究中，大量文献报道了一元萃取剂体系萃取金属的动力学结果.近年

的一些文献口-3J开始注意二元萃取剂体系的动力学现象，获得了某些萃取动力学加速的信息.

本文在考察伯胶 N1923 和王苯基氧化腾(TPPO)分别萃取 Au0l4 的动力学基础上，进一步

考察出二者构成的二元萃取剂体系对 Au0l4 的萃取.企望通过比较一元萃取剂体系与二元

萃取剂体系动力学机理的异同与萃取速率的变化，探讨研究二元萃取剂体系萃取动力学的途

径，寻求产生动力学加速现象和动力学tfJ.同作用的原因及这些现象与热力学协同萃取的夫系.

实验结果及讨论

实验方法及数据处理依据同前文E旬，结果见表 1 及图 1.

Nl锦3-TPPO 萃取 AuCl;的机理比较 N1923-TPPO 萃取 AuOl.和 N1923、 TPPO'

单独萃取 AuOl; 的速率系数(图 1)可以看出: N1923-TPPO 二元萃取剂体系的正向反应速率

.~数较 N1923 或 TPPO 一元萃取剂体系明显增加;逆向速率系数则显著降低.

从体系的界面性质[5J看， N1923-TPPO 二元萃取剂体系的界面饱和吸附量 F臼(5.61 x 

10-11 mol. :.m-2)较 rN1923(r国=3.68 X 10-11 mol.cm-2) 和 TPPO(r∞= 1.75 X 10-11 mol. 

cm-2)饱和吸附量之和还略有超出 (0.18 X 10-11 mol. cm -2) ，说明在界面区内存在着二者的相

互作用.根据这一信息，并考虑到 N1923 与 TPPO 在有机相的缔合[6J

RNHaOl(o汁2TPPO(o) 主，2=570 RNHsOl .2TPPO(o) 

假定萃取过程包括界面区域内下述三个平行反应z
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表 1 NI923-TPPO 体系实验数据及处理结果
(温度! 298 K; CAnC1i- 5.∞ x10-5 mo].dm-8; CH(JI= 1.∞ tnol.dm-8) 

CN1928 CTPro 
[RNH3Ul. 

[RNEsCIZP} [TPPOJ鸟〉
mol.dm-a 皿o].dm-8 kf,T 2哇'PPO]i-(BO} mol.dm 皿o].dm kf,N kf,SP kf,s 

mol.dm 

一一一
0.0125 0.00250 。 .0316 O.ω0041 0.0125 0.00242 0.0315 0.000837 。 .0207 0.0∞'261 。 .0107

0.0125 。-∞500 0.0417 0.0∞155 0.0124 。 .00469 0.0314 0.00159 0.0206 0.000495 0.0206 

0.0125 0.0126 0.0501 0.000805 。 .0117 0.0110 0.0307 0.00351 0.0201 0.00109 0.0289 

0.0125 0.0250 0.0631 O.α沼δ7 0.0101 0.0203 0.0288 0.00595 0.0189 0.00186 0.0423 

0.0125 0.0500 0.0631 O.∞'573 O.∞677 0.0385 0.0236 0.00981 0.0154 0.00305 0.0446 

。 .0125 0.0630 0.0562 0.00718 0.00532 (1 .0岳86 0.0205 0.0115 0.0134 。 .00359 。 .0392

0.0135 0.0750 0.0631 。.∞82G 。 .00424 0.0585 0.0177 0.0130 0.0116 O.∞405 0.0474 

0.0125 0.126 。 .0513 0.0108 0.00173 。 .105 0.00904 0.0179 0.00593 。 .00559 。 .0398

。 .0∞5∞ 0.0500 0.0316 0.0ω'291 0.000209 0.0494 0.00129 0.0116 。.∞0846 0.00363 。 .0271

。 .0∞940 0.05∞ 0.0363 0.000542 0.000398 0.0489 0.00239 0.0116 0.00157 0.00361 0.0;311 

。 .00126 0.0500 0.0372 0.000722 0.000538 0.0486 0.00319 0.0115 O.∞209 。.∞359 0.0315 

O.∞'250 0.0500 0.0513 0.00140 0.00110 0.0472 0.00559 。 .0113 0.00373 0.00352 0.0440 

O.∞5∞ 0.05ω 0.0550 0.00266 0.00234 0.0447 0.0115 。 .0109 O.∞756 。 .00339 0.0440 

0.00760 0.0500 0.0603 O.∞384 O.∞376 0.0423 0.0163 0.0105 。 .0107 。.∞327 0.0生63

0.012G 0.0500 0.0631 0.00577 。 .00684 0.0385 0.0237 0.00979 0.0155 。 .00306 。 .0445-

0.0250 0.0ι00 0.0603 0.00912 0.0159 0.0318 0.0345 O.∞850 0.02 .35 0.00265 。. Oê~4S. 

0.0370 0.0500 。 .0575 0.0112 0.0258 0.0276 0.0397 O.∞764 0.0260 ::>.00238 0.0291 

0.05∞ 0.0500 。 .0603 0.0127 0.0373 0.0345 0.0429 0.00678 0.0381 ).∞'311 0.03仪〉

0.0625 0.0603 0.0139 0.0487 0.0233 。 .0448 O.∞644 0.0294 O.α)301 0.0288 

0.0750 0.0500 0.0550 0.0147 0.0603 0.0307 0.0461 O.∞605 0.0303 O.∞'189 0.0229-
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图 7 速率系数与萃取剂浓度的关系

(T! 298 K; CH(lJ! 1.∞ mol.dm-S; cAnOl♂ 5 ∞ X10-5 mol.dm-8)1 ， 2 为含 1.25 X 10-2 mol. dm -s N1923 时何

岛.To儿，T; 5 ， 6 为含 5.oox10-2 mol.dm-3 ~'PPO 时的岛.T. 儿，T; 3，是为屿.p ，1cb，p; 7 ， 8 为岛，N，. kb•th 
均取自前文[4]

(i) 
kSKl 

AuOl'4+RNHaOl(l)二二二三 Au0l4. RNHS(l)+0l- 1 
1c-SNl I 
kSN2 l 

Au0l4' RNHs(1) + RNHsOl{o) 二二二二兰 Au0l4. RNHs(o)+RNHsOl{i) f 
k-SN• ~ 
ßl'2 _. _._~ _____ j 

Au0l4' RNHs(o)十2TPPO(o)~ AU04.RNHs.2TPPO(o) .. 

。〉
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ksP1 
(ii) AuOl.+TPPO.H01(1) ζ二三二三 HAu014 .TPPO(l) +OI- 1 

k_目p1 1 

HAu01 4 • TPPO(计TPPO. H01(o)兰三 HAu014 • 'I'PPOω+TPPO.H01ω~ (3) 
k_日~ 1 

ß93 TT • __rn nmT>T>^ J HAu014 .TPPOω+2TPPO(的1-'"" HAu014 .3TPPO间，

k Sl 

(w) Au01;+RNHs01.2TPPOωζ二二兰 Au014.RNHs.TPPOω 十 01- ，
k-Sl 1 

Au014 • RNHs' 2TPPOω十RNHs01.2TPPO(o) } (4) 

~ 1 
二二二兰Au014 • RNHs' 2TPPOω+RNHs01.2TPPO(1) J 

k_S2 

反应 (i) 、 (H) 的第三步均为有机相中的快步骤， β1.!31 品.3 为相应步骤的平衡常数.除此

外，体相中可能还存在 Au01; 与 RNHa01 或(和)TPPO 组成的其他物种，有关反应未一一列

出.

各反应相应速率系数按前文(4J方法导出:

hzkR j';l kRN:;b'j rRNHs01 ] (叶'
f.SN- k-sj';l[Ol ]_卜 kSN:è LRNH;二O1 J川|

k-f'川 k- f' N b'j 阶] ~ (5) 
仇.SN= {k-s:.a[Ol ]十kSN2 LH.NHs01J (o)} (1+β1.2 ['l'PPO] 7ρj 
kr.~p=~~P1 kRP,ß! [TPPO. HOll 川、 E

r ， sP=k一钮'1 [01-J ← kSP2 ['l'PPυ.HUllo ) I 
k-FZHhwpodd-] ↑{盼

儿.SP= {k-sp1 [0l J 十 kSP2 L'r.PPO. H Ol] (0)}(1 十 βo.s['l'PPO]ZO)) j 
kr.~=~R lk8~SI [RNHsOl. 2TPPO] (0h- 1 
1.8- lLS1LOl J +kS2 LHNHsOl '2'l'P 1'O] (0) I 

~ (7) 
kh. ~ = -;---，-=--~ R1k• S2Si [01fi 

b.S- k-s1 LOl ]_卜ks2 [RNHaOl .2'l'1'PO] (0) J 

上述各式中， kr. sN、扣.SP ， kf. S 分别表示二元萃取剂体系中 N1923、 TPPO 和 RNHs01.

2'1'ν1'0 萃取 Au01; 的正向反应速率系数;仇，剧， kb. SP，儿.S 分别表示相应逆反应速率系数;

以，矶和 SI 分别表示二元萃取剂体系中 N1923、 TPPO 和 RNH301.2TPPO 的饱和界面浓度.
据平行反应的概念(7J ， Au (III) 在两相的净传质为上述三平行反应对传质贡献之和.因萃

取反应对 Au014"为一级E旬，在初始阶段，逆过程可忽略.由萃取速率定义阳，萃取过程正向总

速率系数儿.T 为平行反应正向速率系数之和，即

扣.T=kf. SN +品.SP十仇.8 (8) 

求得 kr .目和 [RNHaOl.2TPPO] (0) 对于确定反应 (ili) 和了解萃取过程的机理是重要的.

由于 RNHsOl， TPPO.H01 和 RNHs01.2TPPO 的空间结构彼此有很大差异，尚无足够的信

息对它们在界面上(或界面区域内)的情况作出确切描述.因此，想要准确说出在与 Au01; 反

应时，何者存在更多的机会是困难的.于是，近似假定:某界面物种与 AuOl4'反应的几率与其

在界面的饱和吸附量份额成正比，并且该份额可由一元萃取剂体系的饱和吸附量与二元萃取

剂体系饱和吸附量之比求得.据文献 [5] 数据，

it.~N= ~.68 X 10-
11 

N= ~.~~ ~ ;~-1l kr • N =O.656品.N5.61 X 10-1 (9) 
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, 
‘ 

1.75x 10-11 
- 1::: t< 1 ,, 1 (\ 11 岛.p=0.312kt， p (10) 5.61 x10-1 

利用式 (1)，从 N1923， TPPO 的初始浓度 CN19is ， CTPPO 可计算出体系中 [RNHaOlJc伽

[TPPO] (0) 和 [RNHøOI.2TPPOJ(0) 的值(表 1 第 4， 5 ， 6 栏).并用下式∞

h E 0.0525 [RNHsOl]co2- 1 
仰。.0υ~32+ LH.NHsOIJ(o) I 
k437x 10-4-_.~'-'ì (均

b.N= r"\. r..r. r\ ,n,.,...... • r-~....TTT r..." I 0.00832+ [RNHsOl] (O)J 
z. _ 0 .D347 [TPPOL、，
町.P一 υ.υ的Y 十 L'l'PPO](】|

、 O.ω246 t (坦)
kb

•
P= 0.0977+0.316LTPPO](o)十2.24[TPPO]也十20.9 [T PPO] (0)1 

计算出相应 [RNHsOl](队 [TPPO]ω 值下的品，N，

kt.的进而按式 (9) 、 (10)求得岛.SN、岛.SP (表 1 第 9、

10 栏)，然后据式 (8)计算出 kt.s(表 1 第 11 栏).

依式 (7)，将 log (1/kt.s) - log [RNHsOI. 

2TPPO] (0)数据与标准曲线

Y=log(1+V) , X=logV 

作拟合处理CSl (图剖，得

' 
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d‘ log[RNH3CI'21、PPO]W)

-b 

图 2 logkf,s-log[RNH3Cl.2TPPO]c.) 
数据的曲线拟合

‘ -

kS181 =5.00 X 10-2，元-81/A782=2.57 × 10-14.

图中， N1923 浓度较高时实验点与标准曲线

偏离，这可能与高浓度时 RNHsOl分子间的缔合加剧有关.缔合作用加强时， kt ， N 的实验值小

于按式 (11)求得的计算值.按式 (8) 求 kt.s 时会产生负偏差，导致 log (1/kt, s) 增大.

儿， SS 和儿，但(式 (6) ， σ)) 中分别含一未知副反应系数，无法求得其值， kb， s 也就无从算

起，边向过程便难以定量处理.

动力学加速与热力学协萃 已如上述，三平行反应对传质的贡献使 N1923-TPPO 萃取

AuOI4'的过程获得动力学加速.因此，对于界面化学反应控制型的萃取过程来说，若与被萃

取物 (AuOI4')发生化学反应的那些萃取物种之界面总浓度增加，则可导致正向加速.其中，若

过程中除了各单一萃取剂对速率的贡献外，尚存在它们的缔合物(一种或几种，如 RNHsOl.

2TPP创造入界面(区域)、并对速率有贡献时，可称之为动力学协同效应.不难设想，若体系中

含有与被萃取物不发生化学反应的萃取剂物种(单一萃取剂或缔合物)，它们在界面(区域)的

出现将降低正向萃取速率.

比较表 1 第 9、 10、 11 栏数据， kf， s 在品.T(第 3 栏数据)中占较大比重，即协同萃取作用对

萃取加速有着较大贡献.比较三反应的速率常数

{M14OW幻
k_S1/kN2 = 8.32 X 10-3 

{b10i=0OMTt43 

k-pdk~2 = 0.0977 

( ι
缸阳18

k队F胃创1/11元;S倒l! = 2 .57 X 10-4 
4 

可知，三组数据中，各第一列数据较大和第二列数据较小都意味着萃取速率较快.可见，二元
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萃取剂体系中，动力学协同反应 (ii1)有着较一元萃取剂体系更高的速率常数(尤其 N-Sl/hs2 较
其他小得多)是它对传质速率有较大贡献的原因.

观察图 1，在很宽的浓度范围内，二元萃取剂体系的 log 7ct • T 对萃取剂浓度关系曲线的斜率

变化平缓，表明萃取过程不只取决于一个反应;同时，约在 logCN192S(或 logcTPPo) 为-1.60 处，

曲线有极大值.此时，本体有机相内 [TPPO]ω: [RNHsOl](的 =2:1(表 1 第 4 及第 16 列数

据)，证明协同反应 (jjj) 的存在与作用.此外p 二元萃取剂体系中，当一种萃取剂的浓度无穷增

大时，其 log Nt ,T. loghb• T 曲线将渐向该剂单独使用时的正、逆向速率系数线逼近，协同萃取体

系实际上变为一元萃取剂体系.这些现象与动力学机理分析完全符合.

自上述知，由于反应 (Ui)是以协萃配合物的形式增加了 Au(III)从水相向有机相传质的，

所以，这种动力学协同作用必然导致热力学协萃结果，即动力学协同萃取(决非只是加速)体系

必然是热力学协萃体系;反之，热力学协萃体系是否就具有动力学协同效应，则须进一步探

讨.
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The Extraction Kinetics of Gold (111) by Primaryamine N1923 and 

Triphenylphosphine Oxide 

II. The Extra的，ion of AUO]4 in a Sys抽m of Binary -extractan也

Sun, 8i-Xiu* Gω， Zi-Li Shen, Jing-Lan 
(Department oj 0阳创叩， Shan伽g University, Jioon , 2501∞) 

Ohai, Jjn-Ling 
(D8pa俨tment oj Chemist.馆， Shandong Norma1, Universi旬， Jinan, 25∞114) 

Abstract 

The extraction kineticS of gold (III) by the binary-extractant 8y目tem ot 
primary amine N1923 and tri-pheny1pho目phine oxide (TPPO) in ch1oroform from 

hydroch1oriC acid has been studjed uSing 的irred Lewis' cell at 298K. The mechanism 

waS reported. that there are three parallel reactions at the interface, 1.e. extraction 

of gold (III) by N1923, TPPO and theJr a回国oclated mo1ecule respectively, which 

品。celerate the maSS transfer of gold(III) from aqueous into organic phase obviou日1y.

,: A deterministic concept of kinetic synergism waS pre吕ented and the relation b的ween

kìnetic and 也hermodynamic synergism WaS discuSsed • 
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