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N235萃取 Pt 体系产生第三相的影响因素 
 

刘月英，陈  景，谢琦莹 
 

(云南大学 化学科学与工程学院，昆明 650091) 
 
摘  要：通过测定叔胺(N235)萃取 Pt 体系中 HCl 及 H2PtCl6在两相中的分配，测定第三相的电导率、体积和水分

含量，研究第三相的形成以及各因素对萃取 Pt 的影响。结果表明：无论在有机相中有无改性剂 TBP 存在时，无

论 c(HCl)init 高或低，叔胺萃取 H2PtCl6的萃取率均较高，且一级萃取率大于 99%；稀释剂的种类影响第三相的体

积、电导率和水含量，但不影响对 Pt 的萃取率；以 C12H26 为稀释剂逐级萃取 Pt 时，有机相中 Pt 的浓度大于     
13.21 g/L 时，即出现第三相；以磺化煤油为稀释剂时，有机相中 Pt 浓度可以高达 23.72 g/L，但不出现第三相。 
关键词：铂；溶剂萃取；叔胺；第三相 
中图分类号：O 643.12       文献标识码：A 

 

Effect factors of third phase produced by N235 extracting Pt system 
 

LIU Yue-ying, CHEN Jing, XIE Qi-ying 
 

(School of Chemical Science and Technology, Yunnan University, Kunming 650091, China) 
 
Abstract: The formation of the third phase and the influence of different effect factors on Pt extraction in the N235/HCl/Pt 
solvent extraction system were investigated by determining the distribution of HCl and H2PtCl6 in organic and aqueous 
phase, as well as determining the conductivity, volume and water content of the third phase. The results show that 
H2PtCl6 can be extracted efficiently by tertiary amine N235 no matter under the condition of with or without modifier TBP 
in the organic phase at high or low initial HCl concentration. And the first step extraction rate is more than 99%. The 
variety of diluent affects the volume, conductivity and water content of the third phase. However, it has no effect on the 
Pt extraction rate. In addition, in a gradual step extracting Pt system using C12H26 as the diluent, the Pt concentration in 
organic phase can reach more than 13.21 g/L without the formation of the third phase. While using sulfonated kerosene as 
the diluent, the Pt concentration in organic phase can reach more than 23.72 g/L without the formation of the third phase. 
Key words: platinum; solvent extraction; tertiary amine; third phase 

                      
 

用胺类萃取剂从盐酸介质中萃取 Pt( )Ⅳ 在 20世纪

60 年代后已有过广泛的研究[1]。用三辛胺(TOA)萃取

Pt 早已在工业生产中应用[2]，用三烷基胺 N235萃取 Pt
也进行过工业试验[3−4]。 

由于叔胺萃取时容易出现第三相，通常在有机相

中都需加入一种醇或 TBP 作改性剂。但文献[5−8]报
道的研究工作几乎都是在避开第三相的条件下进行

的，因此，对产生第三相的影响因素，如稀释剂种类、

改性剂用量和盐酸浓度变化等，特别是用改性剂消除

第三相的原因及第三相的组成结构与性质认识还不够

深入。 
近年来，对于三相萃取体系的研究已经成为新的

热点课题之一[9−11]。FU 等[12]报道了三辛胺−正庚烷− 
HCl-H2O 体系中形成第三相的行为，通过透射电镜观

察，表明第三相的微观结构均为层状，未发现球状或

其他几何形状的聚集体。朱屯[13]认为酸化的胺在稀释

剂中互相形成氢键 N≡N—H+…X−，发生聚合，如   
叔胺生成聚合物(R3NH+X−)n, 从而影响它们的萃取能 
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力。谢琦莹等[14]研究了 N235萃取 HCl 时第三相的形成

及改性剂消除第三相的作用机理，根据测定第三相的

电导率变化，认为第三相不是聚合物，而是一种离子

液体；改性剂 TBP 可以与质子化的叔胺 R3NH+形成两

端均带疏水性的大体积阳离子 R3NH+O=P(OC4H9)3，

从而使这种离子液体能溶于脂肪烃稀释剂。 
鉴于目前对第三相组成结构认识观点分歧颇大，

本文作者研究了 R3N-HCl-H2PtCl6-稀释剂−改性剂这

一复杂体系。通过测定变动组分时第三相的电导率、

体积和水分含量，进一步了解第三相的形成及消除机

理以及各组分对萃取 Pt 的影响，期望对生产实践有一

定的指导作用。 
 

1  实验 
 
1.1  试剂与仪器 

主要试剂如下：三烷基叔胺(N235)，工业级，烷基

均为直链 CnH2n+1(n=8, 10)，平均相对分子质量 387，
密度 0.815 3 g/cm3(25 )℃ ，上海有机化学研究所生产；

磷酸三丁酯(TBP)，分析纯，天津试剂一厂生产；正十

二烷(C12H26)，工业级；盐酸，分析纯；磺化煤油，实

验室自己制备。 
主要设备如下：722 型-紫外分光光度计；电导率

仪(DDS-307)，上海雷磁厂生产；台式 800 型离心机；

787 型卡氏水分测定仪(Metrohm 787 KF Titrino)，采用

容量法测定。 
 
1.2  试液的配制 

有机相组成如下：1) 取 20%(体积分数)N235 用正

十二烷或磺化煤油作为稀释剂；2) 取 20%(体积分

数)N235 用正十二烷或磺化煤油作为稀释剂，再加入

30%(体积分数)TBP 作为改性剂。本研究中萃取剂在

有机相中的浓度皆为体积分数。 
 
1.3  实验及分析方法 

分别取 10 mL H2PtCl6储备液于 6 只小烧杯中，在

低温电炉上浓缩近干，用 20 mL 各种预定酸度的 HCl
溶液溶解并转入分液漏斗中，然后再加入 20 mL 有机

相(A/O=1)，混合振荡 10 min，静置分层直至界面清晰，

如果出现乳化或三相，可将分液漏斗放在 25 ℃的恒温

箱中静置 24 h。若两相仍存在乳化，则将其转移到离

心管中，在 1 000 或 2 000 r/min 时进行离心分离，直

到两相均透明清亮为止。分相后萃残液取出 2 mL 利

用分光光度法测定 Pt 浓度和萃取率，其余用 NaOH 标

准溶液滴定 HCl 浓度和萃取率，清亮的有机相和第三

相用电导率仪测定电导率。第三相和上层清亮有机相

用卡尔·费休法进行水分测定。 
在本研究中，待萃液盐酸浓度用 c(HCl)init表示；

萃残液中铂的浓度用 c(Pt)W表示；有机相中盐酸浓度

用 c(HCl)O表示；铂浓度用 c(Pt)O表示；有机相电导率

用 γO表示；第三相体积用 V3表示。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  水相盐酸浓度对萃取 HCl 及 H2PtCl6 的影响 
2.1.1  无改性剂 TBP 存在时的萃取 

固定有机相组成为 20%N235-C12H26及水相中 Pt浓
度为 4.84 mmol/L，改变盐酸起始浓度 c(HCl)init(以下

简称水相盐酸浓度)的萃取结果如表 1 所列。 
从表 1 数据可看出：1) 有机相中无改性剂时，水

相盐酸浓度从 0.993 mol/L 至 7.945 mol/L 范围的全部

萃取实验均出现第三相；2) 随着水相盐酸浓度的升

高，有机相中的 HCl 浓度也逐渐增加，但由于前者的

增幅远大于后者，因此，盐酸的萃取率(E(HCl))则不

断下降；3) 水相酸度的变化不影响 Pt 的高萃取率

(E(Pt))，表明配阴离子 PtCl6
2−的亲水性和水化能远小

于 Cl−的，保证了 PtCl6
2−将优先萃入有机相；4) 从有

机相上层的电导率为零及第三相出现 PtCl6
2−的桔黄色

这些现象，可以推断萃入有机相的 HCl 和 H2PtCl6 将

全部富集在第三相中；5) 第三相的电导率不受水相酸

度的影响，但第三相的体积随水相酸度的增加而减小，

第三相的水含量却逐渐增多；6) 第三相中盐酸物质的

量 n(HCl)O与 N235物质的量 n(N235)O的比值 Z(其中：

O235

O

)N(
)HCl(

n
n

Z = )不断增大，表明第三相的组成结构相

当复杂。当 c(HCl)init=  7.945 mol/L 时，Z 值已大于 2，
即 HCl 分子数为 N235分子数的 2 倍以上，这种现象，

只在研究 HNO3 体系的文献[15]中报道过，对 HCl 体
系的研究尚未见报道。 
2.1.2  加改性剂 TBP 后的萃取结果 

固定有机相组成为 20% N235-30% TBP-C12H26，固

定水相中 Pt 的浓度为 4.84 mmol/L，与表 1 对应变动

水相 HCl 浓度，所得的 c(HCl)O、E(HCl)、c(Pt)O、E(Pt)
等试验数值与表1几乎完全一致，差别仅在于c(HCl)init

从 0.993~5.078 mol/L(No.1~No.5)的 5 份实验均不出现

第三相。c(HCl)init从 6.051~7.945 mol/L (No.6~No.8)的 3
份实验中有机相仍然出现分层，上层和第三相的体积、

电导率 γ和水含量均呈规律性变化，结果列于表 2。 
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表 1  无改性剂存在时萃取 HCl 及 Pt 的结果 

Table 1  Results of HCl and Pt extraction without modifier 

γO /(µS·cm−1) Experiment 
No. 

c(HCl)init/ 
(mol·L−1) 

c(HCl)O/ 
(mol·L−1) 

E(HCl)/ 
% 

c(Pt)O/ 
(mol·L−1)

E(Pt)/
% Up layer Third phase

V3/ 
mL 

w(H2O)/ 
% 

Z 

1 0.993 0.343 34.5 0.004 8 99.9 0.0 36.5 6.1 3.92 0.82 

2 2.034 0.341 16.7 0.004 8 99.9 0.0 36.2 5.7 4.23 0.81 

3 3.010 0.402 13.4 0.004 8 99.9 0.0 36.3 5.3 4.97 0.96 

4 3.983 0.491 12.3 0.004 8 99.9 0.0 36.1 5.3 4.98 1.17 

5 5.078 0.599 11.8 0.004 8 99.9 0.0 36.2 4.9 5.03 1.43 

6 6.051 0.694 11.5 0.004 8 99.9 0.0 36.4 4.8 5.52 1.65 

7 6.930 0.762 11.0 0.004 8 99.9 0.0 36.3 4.8 5.74 1.81 

8 7.945 0.851 10.7 0.004 8 99.9 0.0 36.2 4.7 5.81 2.03 

 
表 2  添加改性剂后高酸度时萃取 HCl 及 Pt 的结果 

Table 2  Results of HCl and Pt extraction in high acidity with modifier 

Volume of organic phase/mL γO /(µS·cm−1)  w(H2O)/% Experiment 

No. 

c(HCl)init/ 

(mol·L−1) Up layer Third phase Up layer Third phase  Up layer Third phase

6 6.051 4.8 15.7 0 105.9  0.03 7.96 

7 6.930 6.2 14.5 0 142.2  0.02 8.65 

8 7.945 7.3 13.4 0 178.1  0.02 9.25 

Serial No. of Table 2 corresponds to Table 1. 

 

从表 2 数据看出：1) 随着水相酸度的升高，再次

出现的第三相体积逐渐缩小，电导率大幅度升高(比表

1 约高 3~5 倍)，水分含量也随之增高；2) 第三相体积

因组分中含 TBP 而显著大于表 1 中第三相的体积。同

时从有机相上层体积数据分析，可推知此时的第三相

中还含有一些稀释剂 C12H26；3) 改性剂消除第三相的

原因仍可解释为 TBP 的膦氧键与有机铵离子结合为

可溶于 C12H26 的 R3NH+O=P(OC4H9)3，Cl−则以抗衡

离子进入有机相中；4) 在高酸度下(c(HCl)init≥6.051 
mol/L)，由于有机相中 c(HCl)O增大，TBP 数量不够，

有机相再次分为两层。但此种解释已很难说明表 1 和

2 中各种数据的变化趋势。要弄清楚这些变化趋势尚

需采用更有效的测试手段进行更深入的研究。 
 
2.2  稀释剂种类对第三相体积、电导率和水分含量的

影响 
2.2.1  无改性剂时的影响 

固定有机相中萃取剂N235的量为20%(体积分数)，
稀释剂为正十二烷或磺化煤油，变动水相起始酸度

c(HCl)init(具体数据与表 1 和 2 一致)，测定第三相的体

积 V3，电导率 γO及水分含量 w(H2O)，结果如图 1 所

示。 

从图 1 看出：正十二烷为稀释剂时，其第三相的

体积小于磺化煤油为稀释剂时第三相的体积，且都随

c(HCl)init 的增高而缓慢变小；第三相的电导率都不随

c(HCl)init 变化而变化，但稀释剂为 C12H26 时，第三相

的 γO 值均高于磺化煤油为稀释剂时的 γO 值；第三相

中水分含量均随 c(HCl)init的增高而增大，但磺化煤油

为稀释剂时，水分含量变化幅度较大。 

2.2.2  加改性剂后的影响 

固定有机相的组成含 20% N235及 30% TBP，改变

稀释剂和变动 c(HCl)init的萃取结果表明：改性剂 TBP

可使两种稀释剂的萃取体系在 c(HCl)init不太高时不出

现第三相。但 C12H26 作稀释剂时，c(HCl)init≥6.051 

mol/L；磺化煤油作稀释剂时，c(HCl)init≥7.945 mol/L，

两种体系仍然再次出现第三相。此外，有机相的电导

率与无改性剂时不同，它随 c(HCl)init的增高而增高，

在出现第三相时，这种含 TBP 的第三相的电导率则大

幅度增高(见图 2)。 
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图 1  稀释剂对第三相体积、电导率及水分含量的影响 
Fig.1  Effect of diluent on volume(a), conductivity(b) and 
water content(c) of third phase 
 
2.3  稀释剂种类对有机相萃 Pt 容量的影响 

取一份 10 mL 的有机相，其组成为 20% N235-20% 
TBP-60% 稀释剂，对若干份 10 mL 的水相进行逐级

萃取。水相的 c(HCl)init均恒定为 1 mol/L，Pt 浓度均

为 0.995 g/L。第一份萃取完毕分层之后，测定有机相

的电导率，再用此份有机相萃取第二份水相，依次类

推。分析各级萃残液的 c(HCl)及 c(Pt)，差减法计算各

级对 HCl 萃取率及其在有机相浓度的变化。 

2.3.1 盐酸萃取率及在有机相中浓度与萃取级数的关系 
逐级萃取过程中HCl的萃取率及在有机相中的浓

度变化与萃取级数的关系如图 3 所示。 
 

 
图 2  稀释剂及盐酸浓度对有机相或第三相电导率的影响 
Fig.2  Effect of diluent and HCl concentration on conductivity 
of organic and third phase 
 

 
图 3  盐酸萃取率及在有机相中浓度与萃取级数的关系 

Fig.3  Relationship among HCl extraction rate and its 
concentration in organic phase and extraction stage (Diluent is 
C12H26) 
 

从图 3 看出，在稀释剂为 C12H26的第一级萃取中，

HCl 的萃取率为 33.4%，有机相中 HCl 浓度为 0.334 
mol/L。其后各级中，HCl 的萃取率均低于零，约为

−0.04%，即萃残液的 HCl 浓度略高于萃取前的 HCl
浓度。这种现象的产生是因为实验方法中是首先将

H2PtCl6储备液在小烧杯中蒸发至近干，然后用 10 mL 
1.000 2 mol/L 的盐酸标准液溶解作为待萃液，而在萃

取反应中仅只是 H2PtCl6 中的配阴离子 PtCl6
2−进入有

机相中，有机相中的两个 Cl−被交换入水相，因此，

从萃残液滴定出的HCl浓度均略高于盐酸标准液的酸

度。萃取反应式分别如下[13]： 



                                           中国有色金属学报                                             2009 年 7 月 

 

1320 
−+ +++ ClH)HOP(OCNR 3943  

−+ ⋅⋅ Cl)HOP(OCNHR 3943                    (1) 
 

−+ +++ 2
63943 PtCl2H)HOP(OC2NR2  

−+ ⋅⋅ 2
63943 PtCl])HOP(OCNH2[R               (2) 

 
−+−+ ++⋅⋅ 2

63943 PtCl2HCl2])HOP(OCNH2[R  
−+ ⋅⋅ 2

63943 PtCl])HOP(OCNH2[R +2H++2Cl−      (3) 
 

在上式中，物种上的横线表示在有机相中。在第

一级萃取时，式(1)和(2)均同时进行，而在第二级及其

后各级的萃取中只有式(3)在进行。这就是说第一级萃

取后，有机相形成了一种具有微弱电导率的液态阴离

子交换剂，其后发生的萃取反应是一种 PtCl6
2−配离子

由于面电荷密度低而更容易进入有机相的阴离子交换

反应。 
2.3.2  不同稀释剂时 Pt 萃取率及其在有机相中浓度

与萃取级数的关系 
逐级萃取过程中，Pt 萃取率及其在有机相中浓度

与萃取级数的关系如图 4 所示。 
 

 
图 4  Pt 萃取率及在有机相中浓度与萃取级数关系 
Fig.4  Relationship among Pt extraction rate and its 
concentration in organic phases and extraction stage: (a) C12H26; 
(b) Sulfonated kerosene 

由图 4 可看出，对于正十二烷作稀释剂时，萃取

进行到第 15 级时，有机相出现第三相。此前第 14 级

的萃取有机相中 Pt 浓度达到 13.209 g/L；磺化煤油作

稀释剂时，萃取可进行到第 29 级均不出现第三相。在

第 25 级时，Pt 的萃取率仍保持大于 99%，有机相中

的 Pt 浓度达 23.72 g/L，其后 Pt 萃取率迅速下降，第

29 级时 Pt 的萃取率仅为 15.2%。 
2.3.3 有机相电导率与萃取级数的关系 

萃铂有机相的电导率与萃取级数关系如图 5 所

示。由图 5 可看出，有机相的电导率随萃取级数的增

加而逐渐降低，也就是说，随着有机相中 PtCl6
2−配离

子浓度的升高，电导率降低。这种现象的产生是因为

一个 PtCl6
2−配离子进入有机相要换下两个 Cl−，而

PtCl6
2−在有机相中比 Cl−的迁移速度更小所致。此外，

图 5 还表明，以正十二烷为稀释剂的有机相的电导率

低于磺化煤油作稀释剂的有机相的电导率，其原因可

能是前者分子的碳链更长，黏度较高，阻碍了负载电

荷离子的自由运动。 
 

 
图 5  有机相的电导率与萃取级数的关系 

Fig.5  Relationship between conductivity of organic phase and 

extraction stage 

 

3  结论 
 

1) 用叔胺 N235从盐酸介质中萃取 H2PtCl6时，若

有机相中不含改性剂，则在 c(HCl)init 为 0.993~7.945 
mol/L 的实验范围内均出现第三相。随着第三相中 HCl
浓度的增高，第三相的体积不断减小，水含量逐渐增

加，电导率则基本恒定，而其中物质量的比值 Z＞2，
这些现象表明第三相的组成结构很复杂，需要进一步

深入研究。 
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2) 若在有机相中加入 30% TBP 后，c(HCl)init≤

5.078 mol/L 的萃取实验均不出现第三相，但  
c(HCl)init≥6.051 mol/L 的实验仍然出现第三相，这种

第三相比与 TBP 时萃取体系出现的第三相相比，其体

积、电导率和水分含量均增大。 
3) 无论有机相中有无改性剂 TBP，无论 c(HCl)init

高或低，叔胺均能高效率萃取 H2PtCl6，且一级萃取率

大于 99%。 
4) 稀释剂的种类影响第三相的体积、电导率和水

分含量，但不影响对 Pt 的萃取率。 
5) 对于含改性剂的有机相，稀释剂的种类还显著

影响 Pt 的萃取容量。以 C12H26为稀释剂时，有机相中

Pt 浓度高于 13.21 g/L 时即出现第三相；以磺化煤油为

稀释剂时，有机相中 Pt 浓度可以高达 23.72 g/L，但不

出现第三相。 
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