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氯化物体系中微量金的协同萃取分离研究
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摘要:研究了用DIBK(二异丁基酮,HA)和TBP(磷酸三丁酯,B)协同萃取体系分离和富集氯化物体系中的

金,考察了萃取体系及组成、萃取时间和温度、水相中氯离子浓度、萃取相比(VO/VA)对金萃取分离性能的影

响,并采用斜率法初步探究萃取机制。结果表明:在协同萃取体系为TBP-DIBK、萃取剂总浓度1.5mol/L、

n(TBP)∶n(DIBK)=1∶4、萃取时间20min、萃取温度20℃、VO/VA=2/1、水相中氯离子浓度6mol/L条件

下,金萃取率可达98.82%,最大金/铜萃取分离系数为1189.05;斜率法研究表明,萃合物组成可能为

[AuCl6·3A·B],其萃取化学反应式可改写为Au3++6Cl-+3HA+B →[AuCl6·3A·B]+3H+。
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  贵金属因具有极其优异的抗腐蚀性和催化性

能等,在珠宝、催化剂等领域应用广泛[1-2]。我国

贵金属资源的人均占有量低于世界平均水平,且
多以多金属复杂伴生矿存在,提取难度大,贵金属

供需矛盾日益凸显[3]。而电子废弃物中蕴含大量

的贵金属资源[4-5],随环境保护要求的日益严格,
以及高品位金矿资源的不断枯竭,开发适用于低

品位浸出液及二次资源中金等贵金属分离富集的

新工艺迫在眉睫[6]。
贵金属的提取方法总体上分为火法和湿法2

种工艺。火法工艺存在能耗大、生产成本高、易污

染环境等问题[7];而湿法工艺广泛应用于有色金

属的提取,贵金属提取较为突出的是溶剂萃取技

术[8-12]。针对贵金属的萃取分离,国外研究了“硝
酸-氯气”、“硝酸-王水”联合浸出工艺,且取得了

较好分离效果[13-14];但在萃取过程中的萃取混合

相易出现浑浊现象,不利于相的分离[15]。近些

年,为提升金的萃取分离性能,国内外学者[16-21]

开展了大量研究工作并取得了一定研究进展,但

仍存在负载有机相反萃取困难、萃取剂价格昂贵、
设备复杂、萃取剂易挥发、平衡时间长等问题,因
此也未能得到广泛应用。

研究表明,以TBP为萃取剂萃取分离多金属

复杂溶液中的贵金属金,萃取率仍可达98%以

上,但萃取剂难以实现再生循环使用,导致生产成

本升高[22-25];而DIBK(二异丁基酮)能显著改善

负载TBP的再生性能,但目前关于DIBK和TBP
所组成协同萃取体系应用于金的萃取分离缺乏系

统研究[26]。因此,试验研究了用TBP-DIBK协同

萃取体系从氯化物酸性溶液中分离富集微量贵金

属金,并对金的萃取工艺条件进行优化,同时采用

斜率法初步探究了萃取机制,旨在提高金的萃取分

离性能,从而为该协同萃取体系应用于氯化物酸性

溶液中贵金属的分离富集提供技术参考。

1 试验部分

1.1 试验原料、试剂及设备

模拟料液:根据金川公司的废铜电解液成分
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配制。称取一定量氯化铜(CuCl2·2H2 质量分

数≥99.0%)40.25g,HAuCl4·3H2O0.1g,盐
酸(37%)458.3mL,加去离子水定容到1L容量

瓶中制得。
有机相:选定萃取剂TBP和DIBK组成协同

萃取体系。TBP相对分子质量为266.32,DIBK
相对分子质量为142.24。通过计算称量后配制

不同浓度、不同物质的量比的TBP-DIBK萃取体

系。称取一定质量萃取剂TBP和DIBK,以磺化

煤油作稀释剂,用玻璃棒将萃取剂转移至100mL
容量瓶中,并加入足够的稀释剂,充分摇匀,储存

备用。
因萃取剂总浓度为1.5mol/L时,金萃取分

离效果最佳[22-25],同时,为探究低浓度下金的萃

取分离效果,试验研究了萃取剂TBP-DIBK总浓

度为0.15mol/L时的TBP摩尔分数(x(TBP)),结
果见表1。总浓度为1.5mol/L时,TBP和DIBK
质量均扩大10倍。试验试剂及仪器设备分别见

表2、3。

表1 萃取剂TBP-DIBK总浓度为0.15mol/L时的

TBP摩尔分数

x(TBP) m(TBP)/g m(DIBK)/g

0.0 0.0 2.13

0.2 0.8 1.7

0.4 1.6 1.28

0.6 2.4 0.83

0.8 3.2 0.43

1.0 4.0 0.0

表2 试验用主要试剂

试剂名称 规格 厂家

磷酸三丁酯(TBP) 分析纯 上海阿拉丁生化有限公司

二异丁基酮(DIBK) 分析纯 上海阿拉丁生化有限公司

磺化煤油 工业级 茂名市高君石化有限公司

盐酸 分析纯 重庆川东化工(集团)有限公司

去离子水 18.25MΩ/cm 超级纯水器(实验室自制)

CuCl2·2H2O 分析纯 天津市福晨化学试剂厂

HAuCl4·3H2O 分析纯 上海阿拉丁生化有限公司

表3 试验用主要仪器设备

设备名称 型号 厂家

集热式恒温加热磁力搅拌器 DF-101S 巩义市予华仪器有限责任公司

电热鼓风干燥箱 101-2A 天津市滨海新区大港红杉试验设备厂

精密电子天平 JE2002 上海浦春计量仪器有限公司

实验室超级纯水器 OKP-M210 上海涞科仪器有限公司

等离子体光谱仪(ICP-OES) PEAvio200 美国PerkinElmer公司

梨形分液漏斗等玻璃仪器 北京欣维尔玻璃仪器有限公司

1.2 试验及分析方法

试验在100mL的具塞锥形瓶中进行,按一

定摩尔分数比将TBP与DIBK配制成一定浓度

混合萃取剂,并与一定氯离子浓度的水相混合,控
制相比为一定值,将锥形瓶置于恒温水浴锅中,调
节温度至设定值,磁力搅拌萃取一定时间,萃取反

应结束后静置3min,分液,得萃余液和负载有

机相。
采用等离子体光谱仪法(ICP-OES)测定水相

中金属离子含量,采用差减法计算有机相中金属

离子含量。金/铜萃取率(EB)、金/铜萃取分配比

(DB)、金/铜萃取分离系数(β)计算公式如下:

EB =ρB1
ρB0

×100%; (1)

DB =ρB1

ρB2
; (2)

β=D(Au)
D(Cu)

。 (3)

式中:ρB0—模拟溶液中金属离子(金、铜)质量浓

度,mg/L;ρB1—萃取平衡时有机相中金属(金、
铜)离子质量浓度,mg/L;ρB2—萃余液中金属离

子(金、铜)质量浓度,mg/L;D(Au)、D(Cu)—金、
铜萃取分配比。

1.3 协同萃取机制的探讨

斜率法是最常用、应用范围最广泛的萃取机

制研究方法之一,主要根据萃取化学反应的平衡

常数测定萃合物的化学计量数探究萃取机制,进
而确定萃取反应方程式中的系数[26-27]。

·16·
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金主要是以 AuCl-4 离子形态存在于酸性溶

液中,萃取反应式为

Au3++xCl-+aHA+bB →
[AuClx·aA·bB]+aH+。 (4)

萃取平衡常数K 可表示为

K=
[AuClx•aA•bB]•[H+]a
[Au3+][Cl-]x [HA]a [B]b =

D[H+]a
[Cl-]x[A]a [B]b

。 (5)

式 中:[Au3+ ]—水 相 中 金 离 子 浓 度,mol/L;
[HA]、[B]—有机相中萃取剂DIBK、TPB游离

浓度,mol/L;[AuClx·aA·bB]—负载有机相中

萃合物浓度,mol/L。
对式(2)两边取对数,得

lgD(Au)=lgK+xlg[Cl-]+alg[HA]+
blg[B]+apH。 (6)

若保持氯离子浓度、萃取剂 TBP浓度和pH 不

变,只改变萃取剂 DIBK 浓度,以lgD(Au)对
lg[DIBK]作图,得到直线斜率为a;以此类推,保
持氯离子浓度、萃取剂DIBK浓度和pH不变,改
变萃取剂TBP浓度,以lgD 对lg[TBP]作图,得
到直线斜率b;保持萃取剂 TBP、DIBK浓度和

pH不变,改变氯离子浓度,以lgD 对lg[Cl-]作
图,得到直线斜率为x。经过试验求得待定常数

x、a和b后,即可得出负载有机相中金萃合物的

组成。

2 试验结果与讨论

2.1 协同萃取剂组成对萃取分离金的影响

萃取相比VO/VA=1/1,水相中氯离子浓度

6mol/L,萃取时间10min,协同萃取剂TBP-DIBK
总浓度分别为0.15、1.5mol/L,在20℃水浴锅

中进行磁力搅拌萃取,考察TBP摩尔分数对金/
铜萃取分配比的影响,试验结果如图1所示。

[TBP]+[DIBK]:a—1.5mol/L;b—0.15mol/L。

图1 TBP摩尔分数对金/铜萃取分配比的影响

  由图1看出:协同萃取剂TBP-DIBK总浓度分

别为0.15和1.5mol/L时,铜萃取分配比相对于

金萃取分配比都极小,表明该萃取体系能实现金、
铜高效分离。TBP-DIBK总浓度为0.15mol/L
时,随TBP摩尔分数增大,金萃取分配比增大;

TBP摩尔分数为1.0时,金萃取分配比达最大,为

77.43,此时金萃取率为98.73%。TBP-DIBK总浓

度为1.5mol/L时,金萃取分配比随TBP摩尔分

数先增大后减小,之后小幅变化,在TBP摩尔分数

为0.2时,金萃取分配比达最大,为1492.36,此时

金 萃 取 率 达 99.93%。TBP-DIBK 总 浓 度

0.15mol/L时的金萃取分配比远远低于1.5mol/L
时。综合考虑,确定协同萃取体系TBP-DIBK总

浓度为1.5mol/L,其中TBP摩尔分数为0.2,即

n(TBP)∶n(DIBK)=1∶4。

2.2 萃取时间对萃取分离金的影响

协同萃取剂TBP-DIBK总浓度1.5mol/L,

TBP摩尔分数0.2,水相中氯离子浓度6mol/L,
萃取相比VO/VA=1/1,在20℃水浴锅中进行磁

力搅拌萃取,考察萃取时间对萃取分离金的影响,
试验结果如图2所示。可以看出,金萃取率随萃

取时间延长而逐渐升高:萃取10min时,金萃取率

达98.34%;继续萃取,金萃取率变化很小;萃取

25min,萃取率达99.92%。这是因为萃取10min,
有机相对金的萃取几乎达到饱和状态,萃取时间

继续延长,对金萃取率影响很小。而随萃取时间

延长,铜萃取率逐渐降低,但降幅不大;金/铜萃取

分离系数随萃取时间延长逐渐增大,萃取20min

·26·
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时达89.90,继续萃取变化不大。因此,综合考虑

萃取平衡时间、萃取率、生产成本等因素,选择最

佳萃取时间为20min。

图2 萃取时间对萃取分离金的影响

2.3 萃取温度对萃取分离金的影响

协同萃取剂TBP-DIBK总浓度1.5mol/L,

TBP摩尔分数0.2,水相中氯离子浓度6mol/L,
萃取相比VO/VA=1/1,在水浴锅中进行磁力搅

拌萃取20min,考察萃取温度对萃取分离金的影

响,试验结果如图3所示。

图3 萃取温度对萃取分离金的影响

  由图3看出:随萃取温度升高,金萃取率降低,
金/铜萃取分离系数随萃取温度升高几乎呈线性减

小趋势,这可能是因为协同萃取体系TBP-DIBK萃

取金是放热反应[28],温度降低有利于金萃取反应向

正方向进行;而随萃取温度升高,铜萃取率逐渐升

高,这可能是由铜的萃取过程是吸热反应导致;萃取

温度为20℃时,金萃取率最大,为98.34%,铜萃取

率最小,为1.79%,此时金/铜萃取分离系数达最大,
为102.79。综合考虑,选择最佳萃取温度为20℃。

2.4 萃取相比(VO/VA)对萃取分离金的影响

协同萃取剂TBP-DIBK总浓度1.5mol/L,

TBP摩尔分数0.2,水相中氯离子浓度6mol/L,

在20℃水浴锅中进行磁力搅拌萃取20min,考察

萃取相比(VO/VA)对萃取分离金的影响,试验结

果如图4所示。

图4 萃取相比(VO/VA)对萃取分离金的影响

  由图4看出:金萃取率随VO/VA 增大先降低

后升高,之后逐渐趋于平稳。VO/VA 增至2/1时,
金萃取率达98.82%。继续增大VO/VA 至4/1,金
萃取率达99.24%。铜萃取率随VO/VA 增大的

变化趋势与金相同,但变化幅度较小。萃取相比

过高会使萃取剂消耗过多,而金萃取率增大有限,
造成生产成本增加,且在萃取相比为2/1时,金铜

萃取分离系数达最大,为1189.05。综合考虑萃

取相比对金的萃取分离性能和生产成本,选择最

佳萃取相比为VO/VA=2/1。

2.5 水相中氯离子浓度对萃取分离金的影响

协同萃取剂TBP-DIBK总浓度1.5mol/L,

TBP摩尔分数0.2,萃取相比VO/VA=2/1,在

20℃水浴锅中进行磁力搅拌萃取20min,考察水

相中氯离子浓度对萃取分离金的影响,试验结果

如图5所示。

图5 水相中氯离子浓度对萃取分离金的影响

  由图5看出:随水相中氯离子浓度增大,金萃

取率升高,水相中氯离子浓度增至6mol/L时,金
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萃取率达98.82%;之后继续增大氯离子浓度,金
萃取率升幅较小。这可能是因为:水相氯离子浓

度小于6mol/L时,水相中金主要以游离Au3+形

态存 在,萃 取 过 程 为 溶 剂 化 萃 取 机 制,金 以

AuCl3-xx 形态进入萃合物,因此协同萃取体系对

金的萃取能力随盐酸浓度增加而提升[9];而水相

中氯离子浓度大于6mol/L时,绝大部分金离子

已被萃取,导致金萃取率升幅很小。
由图5还可看出:随水相中氯离子浓度增大,

铜萃取率逐渐升高,但升幅较小。氯离子浓度过

高(大于6mol/L)时,铜萃取率虽呈上升趋势,但
金萃取率升幅不大,而加入过多盐酸会增加成本,
还会加大后续含氯废水处理难度,导致经济成本

增大,且金/铜萃取分离系数在水相氯离子浓度为

6mol/L时达最大,为1189.05,综合考虑,选择

最佳水相中氯离子浓度为6mol/L。

3 金萃取机制的探究

控制萃 取 相 比(VO/VA)为2/1、萃 取 时 间

20min,在20℃的恒温水浴锅中进行磁力搅拌

萃取,分别改变DIBK(HA)和TBP(B)、氯离子

浓度,考察其对金萃取分配比的影响。即恒定

萃取剂TBP浓度为0.3mol/L和氯离子浓度为

6mol/L,考 察 DIBK 浓 度(0.01、0.02、0.03、

0.04、0.05mol/L)对金萃取分配比的影响;恒定

萃取剂DIBK浓度为0.3mol/L和氯离子浓度为

6mol/L,考察TBP浓度(0.01、0.02、0.03、0.04、

0.05mol/L)对金萃取分配比的影响;恒定萃取

剂 TBP 浓 度 为 0.3 mol/L 和 DIBK 浓 度 为

1.2mol/L,考察氯离子浓度(4、5、6、7、8mol/L)
对金 萃 取 分 配 比 的 影 响。以 lgD (Au)对

lg[DIBK]、lg[TBP]和lg[Cl-]作图,结果如图6~8
所示。

图6 TBP浓度对金萃取分配比的影响

图7 DIBK浓度对金萃取分配比的影响

图8 氯离子浓度对金萃取分配比的影响

  由图6~8看出:以lgD(Au)对lg[TBP]作图,
线性拟合曲线斜率为1.17,约等于1,说明1mol萃

合物分子中含1molTBP分子;以lgD(Au)对
lg[DIBK]作图,线性拟合曲线斜率为2.78,约等

于3,说明1mol萃合物分子含有3molDIBK分

子;以lg(D)对lg[Cl-]作图,线性拟合斜率为

6.08,约 等 于 6,说 明 1 mol萃 合 物 分 子 含

有6molCl-。
根据斜率法研究TBP、DIBK和水相中氯离

子浓度对金萃取分配比的影响。结果表明:金以

AuCl3-6 形态进入萃合物中。而萃合物中只能是

中性分子,因此萃取剂必然会失去质子与含金离

子AuCl3-6 形成中性萃合物。在TBP-DIBK协萃

体系中,TBP为中性萃取剂,不能失去质子,只能

是DIBK 失去质子。因此,萃合物组成可能为

[AuCl6·3A·B],其萃取化学反应式(4)可改

写为

Au3++6Cl-+3HA+B →[AuCl6·3A·B]+
3H+。 (7)

4 结论

在酸性溶液中,协同萃取体系DIBK(二异丁

基酮,HA)和TBP(磷酸三丁酯,B)能较好地萃取
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分离金、铜。在TBP-DIBK协同萃取体系总浓度

1.5mol/L、n(TBP)∶n(DIBK)=1∶4、萃取时间

20min、萃取温度20℃、萃取相比VO/VA=2/1、
水相中氯离子浓度6mol/L最佳萃取分离工艺条

件下,金萃取率可达98.82%,金/铜萃取分离系

数达最大,为1189.05。采用TBP-DIBK协同萃取

体系萃取金的反应可能是放热反应。金萃合物组

成可能为[AuCl6·3A·B],其萃取化学反应式可

写为

Au3++6Cl-+3HA+B →[AuCl6·3A·B]+
3H+。
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SynergisticExtractionandSeparationofTraceGoldinChlorideSystem
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Liupanshui 553000,China;

2.CollegeofChemistryandChemicalEngineering,CentralSouthUniversity,Changsha 410083,China)

Abstract:Theseparationandenrichmentofpreciousmetalgoldinchloridesystem withsynergistic
extractionsystemcomposedofDIBK(HA)andTBP(B)wasstuied.Theeffectsofextractionsystem
andcomposition,extractiontime,extractiontemperature,aqueouschlorideionconcentration,and
extractionratio(VO/VA)ontheseparationperformanceofgoldextractionwasinvestigated,andthe
extractionmechanismwaspreliminarilyexploredbyslopemethod.Theresultsindicatethatunderthe
conditionsofsynergisticextractionsystemofTBP-DIBK,totalextractantconcentrationof1.5mol/L,

n(TBP)∶n(DIBK)=1∶4,extractiontimeof20min,extractiontemperatureof20℃,VO/VA=2/1,

aqueouschlorideionconcentrationof6mol/L,theextractionrateofgoldcanreach98.82%.The
maximumgold/copperextractionseparationcoefficientis1189.05.Gradientmethodsuggeststhatthe
compositionoftheextractmaybe[AuCl6·3A·B].Theextractionchemicalreactionformulacanbe
rewrittenas:Au3++6Cl-+3HA+B →[AuCl6·3A·B]+3H+.
Keywords:acidicsolution;diisobutylketone;tributylphosphate;synergisticextraction;

tracepreciousmetals;gold
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RuleandKineticsofOxygenPressureWaterLeachingOxidationofMolybdenite
JIANGLishuai,LINYuemeng,HANBaisui,LIXiaoyu,XU Wentao,XIEHaoyu
(SchoolofMiningEngineering,UniversityofScienceandTechnologyLiaoning,

Anshan 101145,China)

Abstract:Theleachingofmolybdenumfrommolybdenitebyoxygenpressurewaterleachingmethod
wasstudied.Theeffectsoforesize,oxygenpartialpressure,temperatureandstirringspeedon
oxidationofmolybdenitewereinvestigated,andthedistributionofoxidationproductsinsolidand
liquidphaseswasdiscussed.Theresultsshowthattheoxidationofmolybdenitecanbepromotedby
thedecreaseoforeparticlesizeandtheincreaseofoxygenpartialpressure,temperatureandstirring
speed.Theoxidationproductsfirstentertheliquidphase.Whentheliquidphaseissaturatedwith
MoO2-4 ,theoxidationproductswillentertheslagphaseintheformofMoO3.Theoxidationof
molybdenumduringoxygenpressurewaterleachingofmolybdenitecanbedescribedbytheunreacted
nuclearshrinkagemodel.Thereactionrateiscontrolledbythemixedcontrolmodel,andtheapparent
activationenergyis40.55kJ/mol.
Keywords:molybdenite;oxygenpressure;molybdenum;oxidation;waterleaching;kinetics;rule
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