
第 卷 第 期

年 月

环 境 科 学

 !  !

,

,

 

伯胺 萃淋树脂吸萃汞 机理的研究
‘

程德平“ 夏式均

杭州大学化学系
,

杭州

摘要 研究伯胺 萃淋树脂在萃取剂 、 成盐和不成盐时不同条件下吸附汞的反应机理
,

通过等摩尔系列

法
、

斜率法
、

饱和容量法等确定吸萃物在成盐和非成盐时的组成分别为  犷 西 牙一 和 西
。

并

通过红外光谱和核磁共振光谱分析吸萃过程中的不同机理 成盐时为离子交换机理
,

非成盐时为配位机理
。

关镇词 汞
,

机理
,

萃淋树脂
,

伯胺
, 。

伯胺 是萃取金属离子十分有效的萃取

剂
,

等仁,
,

幻曾报道 叔碳伯胺

萃取汞 的研究
,

认为萃取机理 是阴离子交

换
,

但未能作详细深入的探讨
。

本文将萃取剂

伯胺
。

制成萃淋树脂
,

将萃取剂的选择性和

萃淋树脂的高效性有机地结合起来
,

详细研究

了
。

萃淋树脂在成盐和不成盐情形下吸附汞

的不同机理
。

因汞是引起环境污染的重要元素
,

研究萃淋树脂对其的吸萃行为和 吸萃机理将可

能在环境保护与治理方面探索出一条新途径
。

实验部分

主要试剂与仪器

伯 胺  由 上 海 有 机 所 实 验 厂 提 供
, ,

 
, 一 ,

平 均 分 子 量 为
,

溶液 由分析纯 试 剂配 成

汞标准溶液
。

一

型红外光谱仪
, 一

型核磁共振

仪
,

日本岛津  ! 型原子吸收分光光度计
,

一

型恒温振荡器
。

 

萃淋树脂的制备

在干燥的 烧杯中
,

各加入 苯乙

烯
、

二 乙烯苯
,

适 量偶氮二异丁睛
,

搅拌使引发剂完全溶解
,

再加
,

萃取剂

和适量的致孔剂
,

在上述 油相搅拌均 匀后
,

转

入 盛有 去离子水
、

明胶
、

十二烷基苯磺酸钠的三颈瓶中
, ‘

反应

,

反应
,

反应结束后
,

待温度降至
,

过滤
、

洗涤
、

干燥
,

筛取直径 为 一

大小的树脂备用
。

树脂含氮量经元素分析
,

换酸成萃取剂含

量为
。

实验方法

预备实验表明
,

振荡
, 。

萃淋树脂

吸萃汞可达平衡
。

实验中准确称取树脂

若干份
,

置于具塞锥形瓶中
,

加一定量汞标准液
,

以缓冲液或盐酸及 调节氢离子或氯离子

浓 度
,

用去离子水稀释至
,

在振荡器上振

荡
,

取清液用原子吸收法测定残留汞量
,

差减法计算汞的分配比 及吸萃百分率
。
一 一

。
一

式中
,

是溶液体积
, ‘。 和 。

分别为水相中

汞 的起始和平衡浓度
,

为所 取树脂的重 量
。

文中实验条件除注 明外
,

体系温度为 士

℃
, ‘ 、 一

〕分别为
,

树脂

负载量为
。
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一

恒定时
, 十

对汞吸附性能的影

响 从图 可见
,

液相酸度成  时
,

对

汞吸附性能基本无影响
。

胺与盐酸作用易成盐
,

较大川当
, 。

树脂用盐酸预平衡后
,

胺基本

上转化为盐
,

在低酸度 〕簇  时
,

对汞 的吸附反应为
·

芝
一 二 三

取剂
 

分子和 个汞离子
,

即
。

犷
,

二 萃淋树脂吸附汞的总量为

飞

全仁 犷
,

〕
,

分配 比  ! ∀〕

一 习
‘

犷
,

〕仁 芝
一

以
二

式代入 式得

图

一
〕

不同  负载量对分配 比 的影响

一 〔
一
〕一艺

,

〔 〕
·

取对数

 ! ∀# 习(K
,

[
R N H

Z ·

H C I〕
·

) 一 nlg〔C I
一

〕

(3)

一一

下下III!}}}
一 1

.
0 一 0

.
6 一 0

.
2 0.

19〔C l
一

〕

图 3 仁C I
一
」对 吸附性能的影响

N 1923负载量
: a.

b
. 1.0 9 m m ol/g

35 m m ol/g

e. 0.87 m m ol/g

一 2
.
0 一 1 一 1

.
0

19 [H
十

]

一 0 5 0

图 1 酸度对吸附性能的影响

( 2 ) 斜率法 由(3)式 作 lgD
一

1 9
[
R N H

: ·

H e l〕及 lgD
一

19
[
e l

一

〕图可确定
刀
值

。

从图 2 与图

3 所 得 直线 斜率分 别接 近 2 或 一 2
,

表 明

R N H :
·

H C I 以双分子参加反应
,

或 2 个 C I
一

离

子参与反应
,

即
n一 2

。

( 3) 等摩尔系列法 称取不同量的 N 192
3
萃

淋树脂几份
,

加入不同量的汞标准溶液使 H g
, +

与 N
1923
的总摩尔数为 100 拌m ol

,

按吸附平衡法

所得结 果 以 吸 附量 Q 对 应 于 [H g〕/([H g]十

[N
l, 2 3

〕)
,

可求得最大吸 附量时
,

[
H g 〕/(「H g]

十「N
1923」)为 0

.
34

,

说明吸萃物分子中含 2 个萃

(4) 平衡移动法 准确称取 100 m g N 1923萃

淋树脂若干份
,

加 不同量 (依次递增)H g ( l )

液
,

求得 N 192 3树脂的 饱 和 吸 附容量为 0
.
61

m m ol/g
,

与 N
;923
的摩尔比为 1 ,

2
,

与斜率法
、

等摩尔系列法 所得相符合
。

因此
,

吸附物分子

组成确为H gCI
;(R N H 3)2

,

其反应类似于液液萃

取中阴离子交换机理[’,
5: :

—
K,

H g C l l

一

+ 2 R N H
: ·

H C I

一HgC14(RNH3):+ ZCI一 ( 4 )

K
Z

代表此反应的平衡常数
。

2

.

2 未用盐酸酸化的 N
, 。2 3

萃淋树脂机理

2
.
2
.
1 酸度对吸附性能的影响

以缓冲液或盐酸调节液相的初始酸度
,

未
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酸化 N
1923
萃淋树脂对汞的吸附性能

,

在微酸性

pH 为 2
.
0 、

3

.

0

、

4

.

0

、

5

.

0 介质中吸附性能基本

未变
,

分配 比 D 值较大
:
酸度稍大 时

,

在 D 值
一

1
9

[
H
‘
] 所作图中

,

当盐酸浓度增大至 pH 为1
.
。

时
,

N
1 9 2 3

萃淋树脂对汞的吸附分配 比 D 值急骤

减小
,

因此
,

选择 pH 为 4 左右的酸度进行 实

验
。

2

.

2

.

2 未成盐 N
1923
萃淋树脂吸萃机理的探讨

假如 N
I。2 3
萃淋树脂对汞的吸附反应为

:

H gcl :
一

+
, 豆面百)二运百奋瓦灭丽瓦丁+ l’c l

-

(5 )

分配 比 D 一K
‘

「R N H
:
]
‘

/ 仁C I
一

〕
’

取对数 lgD = lgK
,

+
1 1 9

[
R N H

Z

〕一 119〔C I
一

〕

(6)

(l) 斜率法 在 pH 一 4 的酸度条件下
,

研

究不同负载量 N
1923
以及氯离子浓度对汞吸附性

能的影响
。

控制 [Cl
一

」为 0
.
05 和 0

.
30 m ol /L

时
,

不 同未成盐 N
,

92
3

树脂负载量对 D 的影响
,

以 lgD
一
1 9

[
R N H

Z

〕作图所得的二直线斜率都接近

于 2
,

说明 i值为 2
。

氯离子浓度对未成盐 N
1
923

萃淋树脂吸附性能的影响
,

以 lg D
一

19 〔Cl
一

] 作图

所得的直线斜率接近一 2
,

也得 i~ 2 的结论
。

( 2 ) 等摩尔系列法 以确定 N 19 23未成盐时

对吸附物分子组成的影响
,

作等摩尔系列曲线
,

求得 最大吸 附量 时 [H g]/(「H g ]+ 「N
1923
])为

0
.
36 ,

说明吸附物分子组成为 2 个 N
:923
分子和

1 个汞原子
,

由此也可确认 i为 2
。

因此
,

N

1 9 2 3

萃淋树脂未成盐情况下吸附汞

的反应是由于伯胺空间位阻小而形成 内配位 的

络合机理
正。: :

附 H H gC I不
。

H H g C I不 + R N H
: ·

H C I袅丽瓦丽云瓦
+ CI一 ( 9 )

此时
:

[R N H
。 ·

H H g C 1

4

〕+ [(R N H
:)ZH gC 14)]

[H H gC I不〕+ [H gCI戈
一

〕

(10)

从(8) 式可得
:

K H = 〔H H gC I不〕/{[H gC I策
一

] 仁H
+
]} (11)

q 2.5

2.0 2.2 2.4 2.6 2.8
lgLN1923〕

H g

2
.
3

C I:
一

+
2 R N H

K
尹

H g C 1

2

[
R N H

Z

]

:

+ Z C I

( 7 )

盐酸浓度对汞吸附机理的影响

从图 4 可以看出
,

盐酸浓度影 响 N1
92 3
萃淋

树脂对 H g( I )的吸附机理
。

在 H C I浓度高时
,

体系中存在着下述平衡
:

H ge l:
一

+ H
十

典
HHgel、 (s )

即 N
1923
萃淋树脂吸附 H gC 1

2一
的同时

,

也可能吸

图 4 盐酸浓度对吸附机理的影响

[H C I〕
: a. 0. 1

mo
l/L ; b

.
0
.
3 m ol/L ; e

. 0.5 m ol/L

若令
:

m = 「H H gC I不〕/[H gC ll
一

]
= K

H

[
H

+

]
( 1 2 )

, 2
= 仁R N H

3 ·

H H g C 1

4

〕/[(R N H
3)ZH gC I‘〕

(13)

从式 (9) 与式(4) 可得

K ,

[
R N H

。 ·

H H g C I

;

」[HgCI{
一

] [
R N H

Z ·

H C I
]

K

:

[
( R N H

3

)

Z

H g e l

4

〕〔H H gCI不]〔CI
一

〕

(14)

将(12)
、

( 1 4 )式代入 (13)式可得
:

n = K IK H[H
+
] [C I

一

] / { K
Z

[
R N H

: ·

H C I〕}

(15)

以(11 )
、

( 1 2 )代入 (10)整理得
:

D = 「(l +
n)/(1 + m )〕

·

〔(R N H
3)ZH gC I;〕

/[H gC I(
一

二 (16)

由「4]式得
:

二 仁(R N H
3)ZH gC 14][C I

一

]

2

八 2 一 丁一一一下一丁于二= 井千= = 于于

仁H gC I至
一

」LR N H
: ·

H C I
J

‘

( 1 7 )

将(17)式代入 (16 )式
,

即
:
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D = 〔(1 +
n)/(1 + m )]

·

K

Z

[
R N H

Z ·

H C I
]

忍

/ 〔C I
一

〕 (18)

将(18)式偏微分
,

得
:

{砚gD /〔砚g (R N H
: ·

H C I ) 〕}[
H+j[e厂:

= 1 + 1 / ( 1 +
n
) ( 1 9 )

由(19)式可 见
,

l g D

一

19 〔R N H
Z ·

H C I〕直线的斜

率取决
n
值

,

在低酸度时
, n

值可忽略
,

斜率接

近于 2
,

在盐酸浓度较高时
,

n

值增大
,

斜率在 2

一 1 之间
,

趋向于 1 ,

这与实验所得的图 4 相一

致
。

2

.

4 红外光谱与核磁共振光谱分析

为了进一步确证 2 种不同键合类型吸萃物

的吸萃机理
,

进行了红外和核磁共振谱的分析

研究
。

I R 图谱 (见图 5) 表 明
,

豆凡百百中的 城知
) ,

心
H),

a 翱
H)
峰分别在 3570

、

5 5 0 0 和 1620
。
m

一 ‘

处

出现
,

生成H解1
2(RN H Z)2后

,

仍出现一N H
Z
基

中的 N
一
H 振动

,

但吸 收峰的位置分别 移至

3209
、

3 1 0 9 和 1537 em
一 ‘。

这说明 R N H
Z
是以配

位键的形式和 H g ( l )结合
,

从而导致 N
一

H 键

强度减弱
,

而在吸萃物H ge l
4(R N H 。

)
2

中
,

N

一

H

振动表现出一N H 才的特征
,

在 1600
、

1 4 9 5
C
m

一 ’

处出现了一N H 梦的 2 个弯曲振动峰
,

说明在吸

萃物中
,

胺是以一N H 犷形式存在的
。

N M R 谱 如 图 6 ,

R N H

Z

的 N M R 谱 表 明

一N H
Z
上的

‘
H 化学位移为 2

.
15 ppm

,

与 N 相连

的仲碳 上 的
IH 化学 位移为 2

.
47 pp m

。

形 成

H gC 12
·

( R N H

Z

)

2

后
,

它 们分别移至 4
.
58 和 3

.

45 pp m 处
,

进一步证实了 R N H
Z
是以配位键和

H g ( I )结合的
,

配位后
,

氯离子周围的电子云

密度减小
,

导致与其相连 的氢原子屏蔽作用变

小
,

从而使
‘
H 的化学位移向低场方向

,

同样
,

仲碳上的
‘
H 峰亦产生移动

。

H g C I

; ·

( R N H

3

)

2

的

核磁共振谱表明与氮相连 的
‘
H 峰 出现在 7

.
00

ppm 处
,

确认了在萃合物中胺是以 R N H 犷的形

式存在
。

从 IR 和 N M R 谱的分析进一步说明在

N l, 2 3

萃淋树脂吸萃掩(I)的过程中确实存在上

述 2 种机理
。

卜, 舟,
L
一上

_

一L

1 0 8 6

一土-
一

一上一一一上一习4 2 0

价价价
古/m g

·

L
一 ’

图 6 核磁共振光谱

a. R N H : b
.
H gC 1

2(R N H :): e
.
H gC I

、
( R N H

3
)
2
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