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摘  要：对使用溴代十六烷基吡啶(HPB) 作为萃取剂，在碱性氰化液中同时萃取富集钯、铂进行考察，对影响萃

取富集效率的各种因素：稀释剂种类、溴代十六烷基吡啶浓度、改性剂用量、相比、萃取时间、水相中 Pd(II)和

Pt(II)浓度及溶液的 pH 值进行研究。结果表明：使用溴代十六烷基吡啶浓度为 0.05 mol/L，正辛醇含量为 30%(体

积分数)，相比(O/A)为 1:5 的有机相，在 pH=10.5 碱性氰化液中，5 min 内能将 Pd(II)(＜70 mg/L)和 Pt(II)(＜60 mg/L)

从水相转移至有机相，采用 NH4SCN 溶液反萃有机相中的 Pd(II)和 Pt(II)，采用斜率法、红外和紫外光谱分析对萃

取机理进行推测，该方法可运用于钯、铂浮选精矿氰化浸出液中 Pd(II)和 Pt(II)的萃取，富集倍数为 15，回收率大

于 95%。 
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铂族金属是我国极其紧缺的战略金属，云南已发

现元谋、牟定、大理荒草坝等铂族金属大小矿体 10
多处，被地质学家认为是我国探寻铂族金属矿藏前景

最好的地区，是我国迄今所查明的储量居第二位的铂

族金属矿床，探获的资源量为：铂加钯约 45 t，但铂

加钯品位仅 1.5~3.5 g/t，不及南非矿的 1/3，低于工业

开采的边界品位[1]。 
2001 年，陈景院士等[2−3]提出了将铂钯浮选精矿

直接进行加压氰化的全湿法新工艺，全湿法新工艺的

技术路线是：浮选精矿在首先进行氧压酸浸，使矿料

中的贱金属以硫酸盐形态转入溶液，从而将铜、镍、

钴等贱金属去除，氧压酸浸渣主要成分为二氧化硅，

然后将得到的氧压酸浸渣进行两级加压氰化，使钯、

铂以氰配阴离子形态转入氰化液，用锌粉置换得到贵

金属富集物，继后进行贵金属精炼。全湿法工艺具有

建设投资小、生产周期短、生产成本低、回收投资快、

效益空间大等优点。不足之处是加压氰化液中，钯、

铂浓度较低，在进行锌粉置换前，需进行富集处理，

之前本项目组已提出采用活性炭吸附富集加压氰化后

液钯、铂的方法，2014 年获中国发明专利授权[4]，在

前期研究基础上，为了丰富加压氰化后液的处理方法，

提高钯、铂富集的选择性，进一步降低处理成本，本

文作者提出采用溶剂萃取的手段，通过建立适宜溶剂

萃取体系，建立从加压氰化后液中富集钯、铂新工艺。 
目前，钯、铂的溶剂萃取提取大都是在酸性介质

中进行的，文献[5−17]已报道了硫醚和亚砜类、肟类、

膦类、胺类萃取剂在酸性介质中对金属钯、铂的萃取

提取，例如国内最大的铂族金属生产企业金川公司，

在酸性介质中采用二异戊基硫醚(S201)萃取剂钯、三烷

基混合叔胺(N235)萃取铂和三烷基氧化膦(TRPO)萃取

铱，萃余液精制铑工艺，建立铂族金属钯、铂、铱、

铑全萃取分离流程[18]。 
碱性氰化液介质中贵金属溶剂萃取研究主要集中

于金的提取分离，从 20 世纪 80 年代起，文献[19−22]
中已报道了大量这方面的研究工作，陈景院士课题  
组[23−25]针对季铵盐萃金体系普遍存在的萃取率低，且

易乳化，提出了首先将季铵盐按摩尔比 1:1 加入

Au(CN)2
−溶液，再用磷酸三丁酯(TBP)萃取 Au(CN)2

−

的萃取新工艺。不仅萃取率高，且不易发生乳化现象。

从碱性氰化液中溶剂萃取铂族金属，相关文献报道仅

局限于单一金属元素钯的萃取研究[26]，不涉及复杂基

体干扰，离实际运用存在较大的差距，而从铂族金属 
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浮选精矿浸出液复杂成分中直接萃取铂族金属，目前

尚未有这方面的文献报道。本文作者采用季铵盐溴代

十六烷基吡啶(HPB)为萃取剂，磺化煤油为稀释剂，

正辛醇为改性剂，对碱性氰化液溶剂中钯、铂进行共

萃富集，对影响萃取富集的主要工艺参数进行了系统

研究，并将其运用于钯、铂浮选精矿加压氰化后液的

钯、铂富集处理，取得了满意的钯、铂共萃富集效果，

富集溶液中铂、钯的含量能达到 150~750 mg/L，便于

衔接后续精炼工艺。 
 

1  实验 
 
1.1  实验试剂及设备 

实验试剂如下：磺化煤油(上海莱雅仕化工有限公

司生产)，溴代十六烷基吡啶(HPB)、苯、二甲苯、氯

仿、NH4SCN (分析纯，北京伊诺凯科技有限公司生

产)， Pd(CN)4
2−储备液(1120 mg/L)，Pt(CN)4

2−储备液

(940 mg/L)，两批次浮选精矿加压氰化实际料液(简称

样品 X1 和样品 X2)，均由云南黄金矿业集团股份有限

公司提供。浮选精矿加压氰化液成分如表 1 所列。 
 
表 1  浮选精矿加压氰化液成分 

Table 1  Chemical compositions of pressure cyanide solution 

of flotation concentrate 

Metal ion 
Concentration/(mg·L−1) 

Sample X1 Sample X2 

Pd(CN)4
2− 45.2 38.5 

Pt(CN)4
2− 31.7 29.7 

Fe(CN)6
3− 12.3 11.2 

Co(CN)6
3− 8.7 6.4 

Ni2(CN)6
4− 7.2 5.7 

Cu(CN)4
3− 6.8 8.2 

 
从表 1 可以看出，实验所用该浮选精矿加压氰化

液主要由贵金属钯、铂及少量贱金属铁、钴、镍和铜

构成。 
实验所需设备如下：日本 HITACHI 公司生产的

Z-2000 型原子吸收光度计, 日本 SHIMADZU 公司生

产的 UV-2550 型紫外可见分光光度计,美国 Thermo 公

司生产的 FT-IR NICOLET 8700 型红外光谱仪

(Thermo), 常州国华电器有限公司生产的 CHA-S 型恒

温振荡器。 
 
1.2  实验方法 

有机相配制：有机相由萃取剂(HPB)、改性剂(长

链脂肪醇)和稀试剂构成，其中改性剂占有机相总体积

的 30%(体积分数)，萃取前有机相需用预定 pH 值的蒸

馏水进行预平衡。 
水相配制：分别准确量取一定体积 Pd(CN)4

2−，

Pt(CN)4
2−储备液于容器中，混合后用蒸馏水稀释至所需

浓度，萃取前水相先用稀酸或碱调节 pH 值至预定值。 
萃取实验步骤：将配制好的有机相和水相用移液

管各移所需体积于梨形分液漏斗中，在振荡器中震荡

规定的时间，静置待完全分相后将水溶液层放出，用

原子吸收法测定萃余液和原萃液的金属离子量。再通

过差减法即可算出萃取率(E)。 
 

%100
0

e0 ×
−

=
c
ccE                            (1) 

 
式中：c0 为原萃液中金属离子的原始浓度；ce 为萃余

液中的金属离子的浓度。 
反萃实验步骤：待萃取完成，放出水相后，载有

金属离子的有机溶液仍在分液漏斗里，按适当相比加

入一定浓度的 NH4SCN 反萃溶液，在振荡器中震荡规

定的时间，静置待完全分相后将水溶液放出，用原子

吸收测定水相中待测金属离子的浓度，有机相中剩余

金属离子的浓度由差减法求出，计算反萃率。 
反萃后的有机相经过饱和KBr溶液洗涤后得到再

生有机相，用再生有机相对 Pd(CN)4
2−和 Pt(CN)4

2−混

合氰化液进行萃取完成一次循环实验。进行多次循环

实验并记录实验结果。 
 

2  结果与讨论 

 
2.1  稀释剂种类对萃取性能的影响 

萃取剂中添加稀释剂，可减小有机相的黏度，改

善萃取剂的传质性能，有利于两相流动和分离，稀释

剂对萃取平衡有较显著的影响，对同一种萃取剂，当

使用不同的稀释剂时，萃取性能会发生明显改变 [27]。

室温下，固定 Pd(CN)4
2−和 Pt(CN)4

2−混合氰化液中, 
Pd(CN)4

2−和 Pt(CN)4
2−的浓度分别为 56.0 mg/L 和 47.0 

mg/L，HPB 的浓度为 0.05 mol/L，相比 O/A=1/5，在 
pH=10.5 的碱性条件下，萃取时间 t=5 min，分别以苯、

磺化煤油、二甲苯、氯仿作稀释剂，比较稀释剂种类

对 HPB 萃取 Pd(CN)4
2−和 Pt(CN)4

2−性能的影响，结果

见表 2。 
实验结果表明：当直接用以上 4 种稀释剂时出现

分层困难以及严重的乳化现象，HPB 也难溶解于以上

4 种稀释剂。当有机相中正辛醇含量为 30%(体积分 
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表 2  不同稀释剂对 Pd(CN)4
2−和 Pt(CN)4

2−萃取性能的影响 

Table 2  Effect of different diluent on extraction performance 

of Pd(CN)4
2− and Pt(CN)4

2− 

Diluent 
Volume fraction of 

N-octand/% 
EPd(II)/% EPt(II)/%

Benzene 30 99.5 98.4 

Sulfonated 
kerosene 

30 99.2 98.2 

Xylene 30 98.1 97.6 

Chloroform 30 92.5 91.2 

 

数)，可以有效消除第三相。其中，以苯和磺化煤油作

为稀释剂时，HPB 对 Pd(CN)4
2−和 Pt(CN)4

2−混合氰化

液中的萃取率均较高，因磺化煤油对环境污染小，因

此，选择磺化煤油作为萃取体系的稀释剂。 
所用稀释剂苯、磺化煤油、二甲苯和氯仿，极性

均较小，而萃取剂 HPB 属季铵盐具有一定极性，根据

相似相溶原理，HPB 难溶解于以上 4 种稀释剂。另一

方面，HPB 与 Pd(CN)4
2−或 Pt(CN)4

2−形成的萃合物是

与离子缔合体形式被萃入有机相，离子缔合体的阴－

阳离子之间的相互作用主要是静电作用，萃合物易溶

于有一定极性的有机相。所以当直接用以上 4 种稀释

剂时萃取体系出现分层困难以及出现严重的乳化现

象。表 3 所列为所用稀释剂及改性剂的介电常数(ε)  
值[28]，从表 3 数据可以看出，磺化煤油和苯的介电常

数值小于二甲苯和氯仿的，在稀释剂与萃取剂的协同

作用[27]的影响下，萃取所形成的萃合物憎水基 R 更易

插入介电常数小的有机相，有机相中加入改性剂正辛

醇后，增加了有机相的极性，这时萃合物中带正电荷

的亲水端、带负电荷的抗衡离子(Pt(CN)4
2−和Pd(CN)2

2−)
随即也进入有机相，由于苯和磺化煤油介电常数较二

甲苯和氯仿小，以苯和磺化煤油作为稀释剂的萃取体

系更利于萃合物憎水端的进入，因此，以苯和磺化煤

油作为稀释剂的萃取体系对 Pd(CN)4
2−和 Pt(CN)4

2−的

萃取率较另外两种稀释剂萃取体系高。 
 
表 3  各稀释剂的介电常数 

Table 3  Dielectric constant of different diluents 

Diluent ε/(F·m−1) 

Benzene 2.28 

Sulfonated kerosene 2.20 

Xylene 2.38 

Chloroform 4.81 

N-octanol 10.01 

2.2  萃取剂的浓度对 Pd(CN)4
2−萃取性能的影响 

萃取剂的浓度如果偏低，萃取体系萃取容量小，

致使萃取不完全，过高不仅会造成萃取剂的浪费，而

且易导致萃取分相困难，因此，萃取剂的浓度应随待

萃金属离子浓度的变化而作调整[25]。室温下，固定

Pd(CN)4
2−和 Pt(CN)4

2−混合氰化液中，Pd(CN)4
2−和

Pt(CN)4
2−的浓度分别为 56.0 mg/L 和 47.0 mg/L，相比

O/A=1/5，在 pH=10.5 的碱性条件下，萃取时间 t=5 
min，有机相中含有 30%正辛醇，不同浓度的 HPB 对

Pd(CN)4
2−和 Pt(CN)4

2−萃取性能的影响如图 1 所示。 
 

 
图 1  HPB 浓度对萃取 Pd(II) and Pt(II)的影响 

Fig. 1  Effect of HPB concentration on extraction rate of Pd(II) 

and Pt(II) 

 

结果表明：随着 HPB 的浓度从 0.005 增大到 0.04 
mol/L 时，Pd(CN)4

2−的萃取率从 58.6% 增大到 99.1%，

Pt(CN)4
2−的萃取率从 41.5 % 增大到 97.5%，继续增大

HPB 的浓度至 0.05 mol/L，Pd(CN)4
2−萃取率不再增加，

而 Pt(CN)4
2−的萃取率增大到 98.2%，此后，再继续增

大 HPB 的浓度，Pd(CN)4
2−和 Pt(CN)4

2−的萃取率均保

持稳定，因此，综合各方面的因素最后选用萃取剂

HPB 浓度为 0.05 mol/L。 
 
2.3  改性剂种类和浓度对萃取的影响 

溶剂萃取中第三相的消除往往借助于在萃取体系

中加入改性剂，在实际操作时，常加入长链脂肪醇作

改性剂[19]。本实验分别采用正戊醇、正己醇、正庚醇、

正辛醇和正癸醇用作 HPB 萃取 Pd(CN)4
2−和 Pt(CN)4

2−

的改性剂，室温下，固定 Pd(CN)4
2−和 Pt(CN)4

2−混合

氰化液中，Pd(CN)4
2−和 Pt(CN)4

2−的浓度分别为 56.0 
mg/L 和 47.0 mg/L，相比 O/A=1/5，在 pH 10.5 的碱

性条件下，萃取时间 t=5 min，有机相中长链醇含量为

30%，不同种类改性剂对实验结果的影响见表 4。 
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表 4  长链醇种类对 Pd(II)、Pt(II)萃取率的影响 

Table 4  Effect of different long-chain alcohols on extraction 

percentage 

Modifier EPd(II)/% EPt(II)/% 

N-pentanol 97.5 96.9 

N-hexanol 98.2 97.1 

N-heptanol 97.0 97.6 

N-octanol 99.2 98.2 

N-decanol 98.6 97.2 

Without 82.3 79.3 

 

从表 4 可以明显看出: 长链醇能明显增加 HPB 萃

取 Pd(CN)4
2−和 Pt(CN)4

2−的萃取率，此外，在不添加

长链醇时，HPB 萃取 Pd(CN)4
2−和 Pt(CN)4

2−的萃取体

系有明显第三相产生，本实验在萃取有机相中添加了

30%正辛醇后，不仅完全避免了乳化的形成和第三相

的产生，而且使萃取体系萃取 Pd(CN)4
2−和 Pt(CN)4

2−

均取得较佳萃取效果。可能的原因是在不添加长链醇

时，虽然萃合物的疏水端很容易插入有机相，但它带

正电荷的亲水端及带负电荷的抗衡离子(Pd(CN)4
2−和

Pt(CN)4
2−)却很难进入以稀释剂为主体的弱极性的有

机相，第三相随即产生。随着长链脂肪醇的加入，有

机相的极性加大，不仅使 HPB 在有机相的溶解度加

大，HPB 在有机相中能彻底溶解，同时随着有机相的

极性增加，有机相与萃合物中带正电荷的亲水端及带

负电荷的抗衡离子(Pd(CN)4
2−和 Pt(CN)4

2−)的亲和力增

大，萃取所形成的离子缔合物容易进入有机相[29]。从

表 4 数据可以发现，长碳链的正辛醇和正癸醇较短碳

链的脂肪醇萃取率高，这与文献[30]所报道的实验结

果相吻合，具体原因还有待于对萃取机理的深入研究。

研究还发现，有机相中长链脂肪醇的含量超过 30%, 

Pd(CN)4
2−和 Pt(CN)4

2−的萃取率不但不会升高反而会

有所下降。造成这一现象的可能原因是有机相过高的

极性会有碍于萃合物疏水端插入有机相，从而影响了

萃合物整体萃入有机相。 

 

2.4  相比对萃取性能的影响 

铂 族 金 属 浮 选 精 矿 浸 出 液 中 Pd(CN)4
2− 和

Pt(CN)4
2−的浓度较低，一般在几十个 10−6数量级，溶

剂萃取技术本身也是一种富集手段，使用低相比(O/A)

萃取，在降低化学有机试剂消耗的同时也改善了操作

环境。但过低的相比(O/A)，要完成萃取则需借助特殊

的设备[23]。因此，选择合适的相比，在溶剂萃取操作

中显得十分重要。室温下，固定 Pd(CN)4
2−和 Pt(CN)4

2−

混合氰化液中, Pd(CN)4
2−和 Pt(CN)4

2−的浓度分别为

56.0 mg/L 和 47.0 mg/L，有机相中 HPB 的浓度为 0.05 

mol/L，有机相中正辛醇的含量为 30%，在 pH 10.5 碱

性条件下，萃取时间 t=5 min。实验中将相比(O/A)从

1:1 减少为 1:5，Pd(CN)4
2−的萃取率均大于 99.0%，而

Pt(CN)4
2−的萃取率均大于 98.0%，如继续减少相比

(O/A)，则萃取体系不稳定，易出现乳化现象，为保证

萃取体系稳定性和萃取高富集倍数，将相比(O/A)控制

为 1/5。萃取完成后，在有机相中，Pd(CN)4
2−和

Pt(CN)4
2−的浓度被富集了 5 倍。相比对 Pd(CN)4

2−和

Pt(CN)4
2−萃取的影响如图 2 所示。 

 

 

图 2  相比(O/A)对 Pd(II) −和 Pt(II)萃取影响 

Fig. 2  Effect of phase ratio (O/A) on extraction of Pd(II) and 

Pt(II) 

 
2.5  时间对萃取性能的影响 

两相的充分接触，是高萃取率的保证，但对萃取

时间的无效拖延，会直接导致萃取成本的增加。因此，

萃取时间是影响萃取性能的另一个关键参数[8]，选定

适宜的萃取时间，对提高萃取效率意义重大。室温下

((25±1) ℃)，固定实验参数：Pd(CN)4
2−和 Pt(CN)4

2−

的浓度分别为 56.0 mg/L 和 47.0 mg/L，有机相中 HPB
的浓度为 0.05 mol/L，有机相中正辛醇的含量为 30%，

在 pH 10.5 碱性条件下, 萃取时间 1~3 min 间隔，

Pd(CN)4
2−和 Pt(CN)4

2−混合氰化液中 Pd(CN)4
2−萃取率

从 76.8%增大到 98.5%，Pt(CN)4
2−萃取率从 69.8%增大

到 97.2%，萃取时间继续增加到 4 min，Pd(CN)4
2−萃取

率为 99.2%，Pt(CN)4
2−萃取率可达到 98.2%。如再继

续增加萃取时间，Pd(CN)4
2−和 Pt(CN)4

2−萃取率保持不

变，因此，选择 5 min 作为最佳萃取时间。萃取时间

对 Pd(CN)4
2−和 Pt(CN)4

2−萃取的影响如图 3 所示。 
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图 3  时间对 Pd(II)−和 Pt(II)萃取影响 

Fig. 3  Effect of contact time on extraction rate of Pd(II) and 

Pt(II) 

 
2.6  pH 对萃取性能的影响 

为保证萃取在稳定的 pH 值下进行，萃取前，首

先分别对水相和有机相进行预处理，水相先用稀酸或

碱调节 pH 值至预定值，而有机相则用相应 pH 值的蒸

馏水多次进行萃取平衡操作，每次 3 min，至平衡后

水相 pH 值恒定在预定值。 
室温下，固定 Pd(CN)4

2−和 Pt(CN)4
2−混合氰化液

中，Pd(CN)4
2−和 Pt(CN)4

2−的浓度分别为 56.0 mg/L 和

47.0 mg/L，有机相中 HPB 的浓度为 0.05 mol/L，有机

相中正辛醇的含量为 30%，相比 O/A=1/5，萃取时间

t=5 min，研究了不同 pH 条件下 HPB 对 Pd(CN)4
2−和

Pt(CN)4
2−混合氰化液萃取性能的影响。实验结果表明：

在 pH 为 9.0~12.0 的范围内，HPB 对 Pd(CN)4
2−萃取率

大于 99.0%；Pt(CN)4
2−萃取率大于 98.0%，在 pH 为

12~14 的范围，Pd(CN)4
2−萃取率从 99.0%，下降到

82.5%，Pt(CN)4
2−萃取率从 98.1%，下降到 78.1%。这

主要原因是过高 pH 值导致 OH−浓度较大，OH−对

Pd(CN)4
2−和 Pt(CN)4

2−的反萃效应增大[31]，对萃取产生

不利影响，而 pH < 9.4 混合氰化液不能稳定存在[22]，

因此，实验控制萃取体系的 pH =10.5。pH 对 Pd(CN)4
2−

和 Pt(CN)4
2−萃取的影响如图 4 所示。 

 
2.7  水相中 Pd(CN)4

2−和 Pt(CN)4
2−浓度大小对萃取性

能的影响 
在萃取体系各参数固定的前提下，为保证高的萃

取率，水相中金属离子浓度必须控制在一定范围，过

高的金属离子浓度会导致萃取率的下降[32]，室温下

((25±1) ℃)，固定有机相中HPB的浓度为 0.05 mol/L，
有机相中正辛醇的含量为 30%，相比 O/A=1/5，萃取

时间 t=5 min，pH=10.5，实验钯、铂混合氰化液中

Pd(CN)4
2−和 Pt(CN)4

2−浓度的变化对萃取率的影响，实

验数据见表 5。 
 

 
图 4  pH 对 Pd(II)和 Pt(II)萃取影响 

Fig. 4  Effect of pH on extraction rate of Pd(II) and Pt(II) 

 
表 5  水相中 Pd(CN)4

2−和 Pt(CN)4
2−浓度对萃取率的影响 

Table 5  Effect of concentration of Pd(CN)4
2− and Pt(CN)4

2− 

in aqueous phase on extraction 

ρPd(II)/(mg·L−1) ρPt(II)/(mg·L−1) EPd(II) /% EPt(II)/% 

112.0 94.0 63.2 62.8 

80.0 67.1 87.1 88.4 

74.7 62.7 98.6 97.8 

70.0 58.8 99.1 98.1 

65.9 55.3 99.3 98.5 

56.0 47.0 99.2 98.2 

50.9 42.7 99.1 98.1 

37.3 31.3 99.2 98.4 

28.0 23.5 99.1 98.2 

16.0 13.4 99.1 98.1 

 
由表5中可看出：当钯、铂混合氰化液中Pd(CN)4

2−

浓度小于 70 mg/L，Pt(CN)4
2−浓度小于 60 mg/L 时，混

合氰化液中 Pd(CN)4
2−萃取率大于 99.0 %，Pt(CN)4

2−

萃取率大于 98.0%。由于铂钯浮选精矿加压氰化浸出

液 Pd(CN)4
2−和 Pt(CN)4

2−浓度较低(均小于 50 mg/L)，
故该方法能实现铂、钯浮选精矿加压氰化浸出液

Pd(CN)4
2−和 Pt(CN)4

2−的完全共萃。 
 
2.8  有机相中 Pd(CN)4

2−和 Pt(CN)4
2−的反萃 

按前面所述萃取步骤，使用 0.05 mol/L HPB 有机

相 30 mL，萃取 56.0 mg/L Pd(CN)4
2−和 47.0 mg/L 

Pt(CN)4
2−混合溶液 150 mL，然后将负载 Pd(CN)4

2−和
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Pt(CN)4
2−有机相，采用 NH4SCN 溶液对 Pd(II)，Pt (II)

进行反萃，研究发现：相比(O/A)对反萃结果产生较大

影响，O/A＞4 易出现乳化现象，为了获得高富集倍数

和避免出现第三相，控制反萃相比 O/A=3.0，反萃时

间 t=5 min，在此相比条件下，随着 NH4SCN 的浓度

从 0.5 mol/L 增大到 1.0 mol/L，Pd(CN)4
2−反萃率从

40.7%，增大到 99.0%，此时 Pt(CN)4
2−反萃率为 94.5%，

继续加大 NH4SCN 溶液浓度，Pd(CN)4
2−反萃率保持不

变，当 NH4SCN 的浓度大于 1.5mol/L 时，Pt(CN)4
2−

反萃率为 98.0%，此后再继续增加 NH4SCN 溶液浓度，

Pd(CN)4
2−和 Pt(CN)4

2−反萃率均保持常数，实验最终选

择 2.0 mol/L NH4SCN 溶液作为反萃剂，相比 O/A=3，
反萃时间 t=5 min。 
 
2.9  HPB 萃取 Pd(CN)4

2−和 Pt(CN)4
2−的重复性 

室温下((25±1) ℃)，固定 Pd(CN)4
2−和 Pt(CN)4

2−

混合氰化液中，Pd(CN)4
2−和 Pt(CN)4

2−的浓度分别为

56.0 mg/L 和 47.0 mg/L，有机相中 HPB 的浓度为 0.05 
mol/L，有机相中正辛醇的含量为 30%，相比 O/A=1/5，

控制 pH=10.5 碱性条件，萃取时间 t=5 min。反萃液为

2.0 mol/L 的 NH4SCN 溶液，反萃时间 5 min，相比

O/A=3.0，计算反萃率，再用饱和 KBr 溶液再生有机

相，5 次循环实验结果见表 6。 
5 次循环 HPB 体系对 Pd(CN)4

2−和 Pt(CN)4
2−萃取

率及 NH4SCN 反萃 Pd(II)、Pt(II)的反萃率均无明显下

降，回收率均大于 95%。重复性使用实验表明，使用

HPB 作为萃取剂，NH4SCN 作为反萃剂在碱性氰化液

介质中溶剂萃取富集 Pd(II)、Pt(II)，方法稳定可靠，

回收指标高。 
 
2.10  萃取体系在浮选精矿氰化料液中的运用 

室温下，取两批次浮选精矿加压氰化实际料液(简
称 X1 和 X2 号)各 450mL 为水相(成分见表 1)，有机

相中 HPB 的浓度为 0.05 mol/L，有机相中正辛醇含量

为 30%，按相比 O/A=1/5 取有机相总体积 90 mL，在

碱性条件下(pH=10.5)萃取 5 min 后，分离，有机相按

相比 O/A=3 再用浓度为 2.0 mol/L 的 NH4SCN 溶液 30 
mL 反萃 5 min， 测定数据，实验结果见表 7。 

 
表 6  HPB 的重复性使用实验 

Table 6  Repeated use of HPB 

Cycle Metal ion Concentration/(mg·L−1) Extraction rate, E/% Stripping rate, S/% Recovery rate/% 

1 
Pd(CN)4

2− 

Pt(CN)4
2− 

56.0 

47.0 

99.2 

98.2 

99.0 

98.1 

98.2 

96.3 

2 
Pd(CN)4

2− 

Pt(CN)4
2− 

56.0 

47.0 

98.4 

98.0 

98.1 

97.8 

96.5 

95.8 

3 
Pd(CN)4

2− 

Pt(CN)4
2− 

56.0 

47.0 

98.2 

97.8 

97.9 

97.7 

96.1 

95.6 

4 
Pd(CN)4

2− 

Pt(CN)4
2− 

56.0 

47.0 

97.8 

97.5 

97.6 

97.6 

95.4 

95.2 

5 
Pd(CN)4

2− 

Pt(CN)4
2− 

56.0 

47.0 

97.6 

97.2 

97.5 

97.7 

95.2 

95.0 

 
表 7  浮选精矿氰化液萃取 Pd(II)和 Pt(II) 回收率 

Table 7  Recovery rate of extraction Pd(II) and Pt(II) from leaching solution of flotation concentrate 

Metal ion 
Concentration/(mg·L−1)  Extraction rate, E/% Stripping rate, S/%  Recovery rate/% 

Sample X1 Sample X2  Sample X1 Sample X2 Sample X1 Sample X2  Sample X1 Sample X2

Pd(CN)4
2− 45.2 38.5  99.2 99.1 98.7 98.2  97.9 97.3 

Pt(CN)4
2− 31.7 29.7  98.2 98.1 97.6 97.1  95.8 95.3 

Fe(CN)6
3− 12.3 11.2  10.0 12.3      

Co(CN)6
3− 8.7 6.4  10.2 9.5      

Ni2(CN)6
4− 7.2 5.7  9.6 8.8      

Cu(CN)4
3− 6.8 8.2  7.1 8.5      
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表 7 所列浮选精矿主要金属离子中 Fe(CN)6
3−、

Co(CN)6
3−、Ni2(CN)6

4−、Cu(CN)4
3−离子比电荷参数由

小到大依次为 Pd(CN)4
2−、Pt(CN)4

2−、Fe(CN)6
3−、

Co(CN)6
3−、Ni2(CN)6

4−、Cu(CN)4
3−，根据最小电荷密

度原理[33]，HPB 体系对表 7 中金属离子的萃取顺序由

大到小依次为为 Pd(CN)4
2−、Pt(CN)4

2−、Fe(CN)6
3−、

Co(CN)6
3−、Ni2(CN)6

4−、Cu(CN)4
3−，由于 HPB 体系对

浮选精矿加压氰化液介质中的 Fe(III)、Ni(I)、Co(III)
和 Cu(I)萃取能力较低，全湿法新工艺对贱金属处理又

较为彻底[2−3]，致使浮选精矿加压氰化液中主要贱金属

离子 Fe(III)、 Ni(I)、Co(III)和 Cu(I)对 Pd(II)、Pt(II)
的富集影响较小。实验结果表明：在实验所选定的最

佳条件下，HPB 体系能直接运用于浮选精矿氰化料液

中 Pd(II)、Pt(II)的富集，浮选精矿加压氰化实际料液

中主要贱金属离子 Fe(III)、 Ni(I)、Co(III)和 Cu(I)对
Pd(II)和 Pt(II)萃取富集干扰小，在实验选定条件下，

HPB 体系对 Pd(II)、Pt(II)富集倍数达到了 15 倍，Pd(II) 
和 Pt(II) 萃取富集回收率均大于 95%。该方法可衔接

低品位铂钯浮选精矿加压氰化全湿法新工艺，可直接

用于浮选精矿加压氰化实际料液的处理，为该工艺提

供一种加压氰化后液 Pd(II)和 Pt(II) 富集处理新方法，

具有良好产业化运用前景。 
 

3  萃取机理的初步探讨 
 
3.1  斜率法确定萃合物组成 

由于 Pd(CN)4
2−的面电荷密度低于 Br−的面电荷密

度，Pd(CN)4
2−与 Br−的交换可降低体系的自由能，故

可假定 HPB 萃取 Pd(CN)4
2−反应为式(2)： 

 
[Pd(CN)4

2−](aq)+n[R4N+Br−](org)  
 

 [(nR4N)·Pd(CN)4](n−2)+
(org)+nBr−             (2) 

 
式中 R4N+Br−为 HPB；n为萃合物中 HPB 的配位数[34] 

(下标 aq 代表水相，org 代表有机相，下同) 
萃取平衡常数 

 

n

nnnK
]BrNR[]Pd(Cn)[

]Br[]Pd(CN)N)R[(

4
2
4

)2(
44

ex −+−

−+−

⋅
⋅⋅

=           (3) 

 
分配比 

 

]Pd(CN)[
]Pd(CN))NR[(

2
4

)2(
44

−

+−⋅
=

nnD                   (4) 

 
整理得 

 

n

nKD
]Br[

]BrNR[ 4ex
−

−+⋅
=                         (5) 

取对数 lgD=lgKex+nlg[R4N+Br−]−nlg[Br−]，即 
 
lgD=lgKex+nlg[HPB]−nlg[Br−]                  (6) 
 

利用实验数据作 lgD−lg[HPB] 图，得到图 5(a)直
线： 
 
lgD=2.106lg[HPB]+5.670                      (7) 
 

R=0.9985，直线斜率 n=2.106，取整数得 2，表明

Pd(II)萃和物中 HPB 的配位数为 2。 
HPB 季铵盐阳离子(R4N+)与 Pd(CN)4

2−结合比为

2:1。推测 HPB 萃取 Pd(CN)4
2−反应式为 

 
[Pd(CN)4

2−](aq)+2[R4N+Br−](org)  
 

[2R4N+][Pd(CN)4
2−](org)+2Br−                (8) 

 
Pd(CN)4

2−与 HPB 季铵盐阳离子(R4N+)形成 1:2 离

子缔合物。 
采用斜率法假定 HPB 萃取 Pt(CN)4

2−，反应式   
如下： 
 
[Pt(CN)4

2−](aq)+n[R4N+Br−](org)  
 

[(nR4N)·Pd(CN)4](n−2)+
(org)+nBr−              (9) 

 
利用实验数据作 lgD−lg[HPB]图，得到图 5(b)直

线： 
 
lgD=1.926lg[HPB]+4.981                     (10) 
 

R=0.9990，直线斜率 n=1.926，取整数得 2，表明

Pt(II)萃和物中 HPB 的配位数为 2。 
HPB 季铵盐阳离子(R4N+)与 Pt(CN)4

2−结合比为

2:1。推测 HPB 萃取 Pt(CN)4
2−反应式为 

 
 [Pt(CN)4

2−](aq)+2[R4N+Br−](org)  
 

[2R4N+][Pt(CN)4
2−](org)+2Br−(aq)             (11) 

 
Pt(CN)4

2−与 HPB 季铵盐阳离子(R4N+)形成 1:2 离

子缔合物。 
斜率法研究表明：HPB 季铵盐阳离子与 Pd(CN)4

2−

和 Pt(CN)4
2−阴离子通过静电吸引作用形成离子对，结

合比均为 2:1，符合离子缔合机理。 
采用斜率法研究表明：HPB 季铵盐阳离子与

Fe(CN)6
3−，Co(CN)6

3−，Ni2(CN)6
4−，和 Cu(CN)4

3−阴离

子通过静电吸引作用形成离子对，结合比实验测定分

别为 3:1、3:1、4:1 和 3:1，符合离子缔合机理。推测

的离子缔合反应式分别为 
 
[Fe(CN)6

3−](aq)+3[R4N+Br−](org)  
 

[3R4N+][Fe(CN)6
3−](org)+3Br−               (12) 

 
[Co(CN)6

3−](aq)+3[R4N+Br−](org)  
 

[3R4N+][Co(CN)6
3−](org)+3Br−              (13) 
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图 5  lgD−lg[HPB]曲线 

Fig. 5  lgD−lg[HPB] curves: (a) Pd(CN)4
2−; (b) Pt(CN)4

2− 

 
[Ni2(CN)6

4−](aq)+4[R4N+Br−](org)  
 

[4R4N+][Ni2(CN)6
4−](org)+4Br−              (14) 

 
[Cu(CN)4

3−](aq)+3[R4N+Br−](org)  
 

[3R4N+][Cu(CN)4
3−](org)+3Br−                      (15) 

 
3.2  红外光谱分析 

图6所示为HPB及其萃取钯、铂的红外吸收光谱，

其中图 6(a)所示为 3401 cm−1为 HPB 表面所吸收水分

子的 O—H 伸缩振动吸收峰，2920 cm−1、2850 cm−1

处为—CH2—碳氢伸缩振动吸收峰，1631 cm−1、1584 
cm−1、1482 cm−1处为吡啶环 C=C 和 C=N 伸缩振动

吸收峰[35]，图 6(b)中的萃钯和图 6(c)中萃铂后上述吡

啶环特征吸收峰未发生明显位移且强度变化不大，表 

 

 
图 6  HPB、HPB-Pd(II)萃合物、HPB-Pt(II) 萃合物红外光

谱 

Fig. 6  Infrared spectra of HPB and HPB-Pd(II) adduct and 

HPB-Pt(II) adduct: (a) HPB; (b) HPB-Pd(II) adduct; (c) 

HPB-Pt(II) adduct 

明吡啶环上 N 原子没有直接参与配位，配位取代反应

没有发生，萃取反应机理应是离子缔合机理。此外，

图 6(b)采用 HPB 萃取 Pd(CN)4
2−，图 6(c)采用 HPB 萃

取 Pt(CN)4
2−后，分别在 2109 cm−1和 2111 cm−1处出现

氰根 C≡N 伸缩振动吸收峰[36−39]。 
 
3.3  紫外光谱分析 

图 7 所示为 HPB、HPB-Pd(CN)4
2−萃合物和

Pd(CN)4
2−的紫外光谱。由图 7(a)可看出，在碱性氰化

液介质中，HPB 在 200~300 nm 紫外区有两个明显的

吸收峰，分别位于 205 和 261 nm 处[40]，HPB 与

Pd(CN)4
2−所形成的萃合物吸收峰出现的在 212 和 260 

nm 处(见图 7(b))；萃合物最大吸收峰位置与 HPB 吸

收峰位置相近，Pd(CN)4
2−在此区域没有明显的吸收峰

(见图 7(c))；与文献[41]报道结果一致，紫外光谱表明

Pd(CN)4
2−被 HPB 萃取时，Pd(CN)4

2−和 HPB 其结构均

未出现明显变化。 
 

 
图 7  HPB、HPB-Pd(CN)4

2−萃合物和 Pd(CN)4
2−紫外光谱 

Fig. 7  UV spectra of HPB , HPB-Pd(CN)4
2− adduct and 

Pd(CN)4
2−: (a) HPB; (b) HPB-Pd(CN)4

2− adduct; (c) Pd(CN)4
2− 

 
铂离子在 200~300 nm 紫外区有两个明显的吸收

峰，分别位于 215 和 255 nm 处(见图 8 中的曲线 a)，
这与文献[41]报道的 Pt(CN)4

2−紫外光谱完全一致，证

明铂离子以 Pt(CN)4
2−络合物形式存在于碱性氰化液

中。HPB 吸收峰出现在 205 nm 和 261 nm 处(见图 8
中的曲线 b)，HPB 与 Pt(CN)4

2−所形成的萃合物吸收峰

出现的在 205、217 和 260 nm 处(见图 8 中的曲线 c)，
萃合物在 205 nm吸收峰与萃取剂HPB在 205 nm出峰

位置一致，萃合物在 217 nm 吸收峰与 Pt(CN)4
2−在

215nm出峰位置相近，萃合物在 260 nm吸收峰与HPB
在 261 nm 及 Pt(CN)4

2−在 255 nm 出峰位置变化不大。

因此，萃合物最大吸收峰位置与 HPB 和水相 Pt(CN)4
2−

吸收峰位置没有明显差别，说明 Pt(CN)4
2−被 HPB 萃 
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图 8  Pt(CN)4
2−、HPB 和 HPB-Pt(CN)4

2−萃合物紫外光谱 

Fig. 8  UV spectra of Pt(CN)4
2−, HPB and HPB-Pt(CN)4

2− 

adduct: (a) Pt(CN)4
2−; (b) HPB; (c) HPB-Pt(CN)4

2− adduct 

 
取时，Pt(CN)4

2−和 HPB 结构均未发生改变。紫外光谱

分析进一步证实：在碱性氰化液介质中，HPB 与
Pd(CN)4

2−和 Pt(CN)4
2−以离子缔合形式结合，HPB 萃取

Pd(CN)4
2−和 Pt(CN)4

2−过程均遵循离子缔合机理。 
 
3.4  反萃机理推测 

使用 NH4SCN 溶液反萃有机相中的 Pd(CN)4
2−和 

Pt(CN)4
2−时，其反萃过程可表述如下：充当反萃剂的

SCN− 阴离子与离子缔合物 [2R4N+][Pd(CN)4
2−] 和

[2R4N+][Pt(CN)4
2−]中 R4N+阳离子结合，将 Pd(CN)4

2−

和 Pt(CN)4
2−阴离子挤入水相，从而实现 NH4SCN 溶液

对 Pd(II) −和 Pt(II)离子反萃。反萃规律符合最小电荷

密度原理[33]，充当反萃剂的阴离子半径越大，越易实

现与季铵盐阳离子结合，Pd(CN)4
2−和 Pt(CN)4

2−反萃

越易进行。 结合反萃容易、萃取动力学速度快等特点，

推测反萃过程遵循离子交换机理，反萃剂 NH4SCN 对

载钯、铂有机相中 Pd(Ⅱ)和 Pt(II)的反萃机理可用下式

表示： 
 
 [2R4N+][Pd(CN)4

2−](org)+2SCN−(aq)  
 

2[R4N+][SCN−](org)+[Pd(CN)4
2−](aq)                (16) 

 
[2R4N+][Pt(CN)4

2−](org)+2SCN−(aq)  
 

2[R4N+][SCN−](org)+[Pt(CN)4
2−](aq)                 (17) 

 
同理，推测 NH4SCN 对载铁、钴、镍和铜有机相

中 Fe(III)、Co(III)、Ni(I)和 Cu(I)的反萃机理可用式

(18)~(21)表示： 
 
[3R4N+][Fe(CN)6

3−](org)+3SCN−(aq)  
 

3[R4N+][SCN−](org)+[Fe(CN)6
3−](aq)                (18) 

 
[3R4N+][Co(CN)6

3−](org)+3SCN−(aq)  
 

3[R4N+][SCN−](org)+[Co(CN)6
3−](aq)                (19) 

 
 [4R4N+][Ni2(CN)6

4−](org)+4SCN−(aq)  
 

4[R4N+][SCN−](org)+[Ni2(CN)6
4−](aq)               (20) 

 
[3R4N+][Cu(CN)4

3−](org)+3SCN−(aq)  
 

3[R4N+][SCN−](org)+[Cu(CN)4
3−](aq)                (21) 

 

4  结论 
 

1) 十六烷基吡啶可用于混合氰化料液中 Pd(II)和
Pt(II)的共同萃取，有机相组成为十六烷基吡啶的浓度

为 0.05 mol/L，有机相中正辛醇的含量为 30%(体积分

数)，磺化煤油为稀释剂，按相比 O/A=1/5，在 pH=10.5
碱性条件下，萃取时间 5 min。对 Pd(CN)4

2−为 56.0  
mg/L 和 Pt(CN)4

2−的浓度为 47.0 mg/L 的混合氰化液的

萃取率可分别达到 99.1%和 98.2%。采用 2.0 mol/L 
NH4SCN 作为反萃剂，在相比 O/A=3，反萃时间 t=5 
min，Pd(CN)4

2−和 Pt(CN)4
2−的反萃率分别大于 98.0%

和 97.0%。萃取 pH 范围广，反应动力学速度快，几

分钟即达平衡，富集倍数可达 15 倍。 
2) 该方法可衔接低品位铂钯浮选精矿加压氰化

全湿法新工艺，直接用于浮选精矿加压氰化实际料液

中 Pd(II)和 Pt(II)萃取富集，为该工艺提供一种全新后

液处理方法，Pd(II)和 Pt(II) 萃取富集回收率均大于

95%，具有良好产业化运用前景。 
3) 结合斜率法、红外光谱分析，紫外光谱分析, 

HPB 萃取 Pd(Ⅱ)和 Pt(II)符合离子缔合机理，可推测

溴代十六烷基吡啶季铵盐阳离子与 Pd(CN)4
2−和

Pt(CN)4
2−阴离子形成离子缔合物而进入有机相。 
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hexadecylpyridinium bromide 
 

LI rong, ZHANG Jin-yang, CHEN Mu-hang, WU Sheng-jie, 

LIU Yang, LI Jin-fei, HUANG Zhang-jie 
 

(School of Chemical Science and Technology, Yunnan University, Kunming 650091, China) 

 
Abastract: Simultaneous extraction and preconcentration of Pd(II) and Pt(II) from alkaline cyanide solution using 

hexadecylpyridinium bromide(HPB) as extractant were investigated. The factors affecting extraction and 

preconcentration efficiency, including diluent type, concentration of hexadecylpyridinium bromide, content of modifier, 

phase ratio (O/A), contact time of aqueous and organic phase, concentrations of Pd(II) and Pt(II) and pH value of solution, 

were studied. The results indicate that, at concentration of hexadecylpyridinium bromide (HPB) 0.05 mol/L, content of 

n-octyl alcohol 30% (volume fraction), phase ratio(O/A)=1:5, pH values 10.5 contact time of 5 min, Pd(II)(＜70 mg/L) 

and Pt(II)(＜60 mg/L) in alkaline cyanide solution can be transferred from the aqueous phase into the organic phase. 

Ammonium thiocyanate solution can be used as stripping agent. The extraction mechanism can be deduced based on 

slope analysis，FTIR spectrum and UV spectrum. The proposed method was applied to extract of Pd(II) and Pt(II) from 

leaching cyanide liquor of Pt-Pd flotation concentrate. The enrichment factor of 15 is achieved. The recovery rate is high 

than 95%. 

Key words: alkaline cyanide solution; hexadecylpyridinium bromide; palladium; platinum 
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