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摘要:高放废液中钯的萃取分离对贵金属钯资源的回收利用和核燃料循环中的玻璃固化过程都有重要意义ꎬ其关键在于

高效高选择性萃取体系的开发和设计ꎮ 基于氮杂环配体高效配合钯离子的特性ꎬ设计合成了一种具有吡啶￣氧杂二氮唑

结构的萃取剂 ６ꎬ６′￣((４￣异丁氧基吡啶￣２ꎬ６￣二基)双(１ꎬ２ꎬ４￣氧杂二氮唑￣５ꎬ３￣二基))双(４￣异丁氧基吡啶甲腈)(Ｔ２)ꎬ用
于酸性条件下钯离子的选择性萃取ꎮ 以间硝基三氟甲苯为稀释剂且在 １ ｍｏｌ / Ｌ ２￣溴己酸存在下ꎬ配体 Ｔ２ 对钯离子体现

出较好的萃取能力ꎮ 萃取动力学表明 ２ ｈ 即可萃取 ６８％的钯进入有机相ꎮ 该体系适用酸度广泛ꎬ在 ０􀆰 ２ ~ ４ ｍｏｌ / Ｌ 硝酸

条件下均对钯展现出定量萃取ꎬ表明其优异的酸稳定性ꎮ 此外ꎬ在多种阳离子共存的条件下ꎬ该体系能高选择性地分离

萃取出钯离子ꎬ表明其良好的实际应用潜力ꎮ 研究不仅提供了一类高效的钯萃取剂ꎬ更为其它新型钯萃取剂和萃取体系

的开发提供了重要参考ꎮ
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　 　 金属钯作为一种贵金属ꎬ具有耐腐蚀、耐高温

以及强延展性等特点ꎬ因此在医疗器械、制药工

程、燃料电池、珠宝及汽车催化转化器等领域都有

着广泛的应用[１￣４]ꎮ 而另一方面ꎬ二价钯离子

(Ｐｄ２＋)具有与某些蛋白质、维生素以及 ＤＮＡ 配位

的倾向ꎬ从而破坏一些细胞结构[５]ꎮ 人们除了会
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受到某些被微量钯离子污染的药物和医药产品的

影响外ꎬ还会受到被手机辐射、珠宝、汽车排放物

等的催化转化的钯离子威胁ꎮ 并且含有 Ｐｄ２＋ 的

废弃物极易污染生物和环境ꎬ导致潜在的危害ꎬ对
人类健康构成威胁[６ꎬ７]ꎮ 乏燃料后处理过程产生

的高放废液含有大量钯ꎬ从高放废液中回收钯不

仅可以极大地缓解我国钯资源短缺问题ꎬ也可以

避免核废液玻璃化过程中形成独立相ꎬ从而降低

放射性污染物泄露风险ꎮ
在过去几十年中ꎬ各种技术已被用于从放射

性溶液中回收裂变产生的 Ｐｄ２＋[８￣１１]ꎮ 其中ꎬ液￣液
萃取法由于其效率高、成本低、易于操作等优点ꎬ
成为了高放废液后处理中唯一工业化的金属离子

分离方法ꎮ 从其它共存金属离子中分离钯需要

使用能够承受长时间暴露于辐射和极高酸度溶

液的萃取剂[１２ꎬ１３] ꎮ 因此ꎬ设计结构稳定的萃取

剂是从高放废物中回收 Ｐｄ２＋的另一个挑战ꎮ 此

外ꎬ在这种高酸性条件下ꎬＰｄ２＋对于其它金属离

子的选择性也是一大难题ꎮ 到目前为止ꎬ很少

有萃取剂能够同时满足所有这些要求ꎮ 开发一

种高效且能选择性分离 Ｐｄ２＋的溶剂萃取体系显

得至关重要ꎮ
据软硬酸碱理论ꎬ钯属于软酸ꎬ更偏向于和

氮 /硫等软碱配体配合ꎮ 其中ꎬ氮配体更加环

保[１４ꎬ１５]ꎬ完全焚烧后不产生二次污染和固体残

留ꎬ因此相较于含硫配体[１６ꎬ１７] 受到更为广泛的关

注ꎮ 本文利用氮杂环配体高效高选择性配合

Ｐｄ２＋的特性ꎬ设计并合成了一种吡啶￣氧杂二氮唑

配体用于酸性条件下钯离子的选择性萃取分离ꎮ
主要报道该类萃取剂的合成方法ꎬ以及其在不同

酸度、浓度、多种竞争离子存在等条件下对钯离子

的溶剂萃取性能ꎮ 通过氮原子的引入ꎬ增强了与

钯离子的配位能力ꎬ使钯离子的萃取分离获得了

理想的效果ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

Ａｖａｎｃｅ Ⅲ ＨＤ ４００ ＭＨｚ 型核磁共振仪(瑞士

Ｂｒｕｋｅｒ 公司)ꎻＯＰＴＯＮ￣３１０５５ ＴＳＱ Ｅｎｄｕｒａ 型超高

效液相色谱串联三重四极杆质谱联用仪(美国

Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司)ꎻ５１１０ 型等离子体发射光谱

仪(美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司)ꎮ
４￣氧代￣１ꎬ４￣二氢￣２ꎬ６￣吡啶二甲酸(Ｃ７Ｈ５ＮＯ５)、

三氟乙酸酐(Ｃ４Ｆ６Ｏ３ꎬＴＦＡＡ)、吡啶(Ｃ５Ｈ５Ｎ)、氨
水( ＮＨ４ＯＨ)、 Ｎꎬ Ｎ￣二甲基甲酰胺 ( Ｃ３Ｈ７ＮＯ)、
ＮꎬＮ￣二异丙基乙胺(Ｃ８Ｈ１９ＮꎬＤＩＥＡ)(上海毕得医

药科 技 有 限 公 司 )ꎻ 甲 醇 ( ＣＨ３ＯＨ )、 乙 醇

(Ｃ２Ｈ５ＯＨ)、二氯甲烷(ＣＨ２Ｃｌ２)、硫酸(Ｈ２ＳＯ４)、溴
代异丁烷(Ｃ４Ｈ９Ｂｒ)、碳酸钾(Ｋ２ＣＯ３)、氢氧化钠

(ＮａＯＨ)、四氢呋喃(Ｃ４Ｈ８Ｏ)(上海阿拉丁生化科

技股份有限公司)ꎻ草酰氯(Ｃ２Ｃｌ２Ｏ２)、四丁基氟

化铵(Ｃ１６Ｈ３６ ＦＮ) (萨恩化学技术(上海)有限公

司)ꎮ 所用药品及试剂均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

目标化合物的合成路线如图 １ 所示ꎬ其中 ４￣
羟基￣２ꎬ６￣吡啶二甲酸(１)、２ꎬ６￣吡啶二甲酸￣４￣羟
基￣２ꎬ６￣二甲酯(２)、２ꎬ６￣吡啶二甲酸￣４￣(２￣甲基丙

氧基)￣２ꎬ６￣二甲酯(３)、４￣(２￣甲基丙氧基)￣２ꎬ６￣吡
啶二甲酸(４)为已知化合物ꎬ新化合物的合成步

骤及表征如下ꎮ
１􀆰 ２􀆰 １ 　 ４￣异丁氧基吡啶￣２ꎬ６￣二甲酰胺 (５) 的

合成

向含有 １􀆰 ６ ｇ (６􀆰 ００ ｍｍｏｌ)化合物 ３ 的 ５０ ｍＬ
甲醇溶液中滴加 １２􀆰 ０ ｍＬ(２８％在水中ꎬ０􀆰 １２ ｍｏｌ)
ＮＨ４ＯＨꎬ所得混合物在室温下剧烈搅拌 ２４ ｈꎮ 将

形成的白色沉淀过滤并用冷却水洗涤ꎬ并在真空

下干燥ꎬ得到 １􀆰 １８ ｇ ８３％ 白色固体化合物 ５ꎮ
１ＨＮＭＲ(ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ: ８􀆰 ８２ ( ｓꎬ ２Ｈ)ꎻ
７􀆰 ６８(ｓꎬ２Ｈ)ꎻ７􀆰 ６４( ｓꎬ２Ｈ)ꎻ３􀆰 ９７( ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 ４
Ｈｚ)ꎻ２􀆰 ０６(ｍꎬ１Ｈ)ꎻ１􀆰 ００(ｄꎬ６ＨꎬＪ＝ ６􀆰 ８ Ｈｚ)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 ２ꎬ６￣二氰基￣４￣异丁氧基吡啶(６)的合成

在氮气气氛下ꎬ向含有 ６８０ ｍｇ(２􀆰 ９ ｍｍｏｌ)化
合物 ５ 的 １００ ｍＬ 无水二氯甲烷(ＤＣＭ)悬浮液中

加入 １􀆰 ０２ ｇ(１２􀆰 ９ ｍｍｏｌ)吡啶ꎬ并缓慢加入 １􀆰 ４５ ｇ
(６􀆰 ８９ ｍｍｏｌ)三氟乙酸酐ꎮ 在室温下搅拌所得混

合物 １８ ｈ 后ꎬ加入 ７５ ｍＬ 水ꎮ 收集有机相ꎬ用
５０ ｍＬ ＤＣＭ 萃取水相ꎮ 合并的有机相用无水

Ｎａ２ＳＯ４ 干燥ꎬ减压浓缩ꎮ 残余物通过硅胶快速色

谱(ＤＣＭ 作为洗脱剂)纯化ꎬ得到 ４８０ ｍｇ ８４％白

色油状的化合物 ６ꎮ １ＨＮＭＲ ( Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ ４００
ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 ３７( ｓꎬ２Ｈ)ꎻ３􀆰 ８８(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ
２􀆰 １６(ｍꎬ１Ｈ)ꎻ１􀆰 ０６(ｄꎬ６ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 ８ Ｈｚ)ꎮ １３ＣＮＭＲ
( Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ １００ ＭＨｚ )ꎬ δ: １６６􀆰 ４３ꎬ １３６􀆰 １７ꎬ
１１８􀆰 ０９ꎬ１１５􀆰 ６３ꎬ ７６􀆰 ０６ꎬ ２７􀆰 ９０ꎬ １８􀆰 ８９ꎮ ＥＳＩ￣ＨＲＭＳꎬ
实测值 (计算值)ꎬｍ / ｚ:２０２􀆰 ０９７ ４ ( ２０２􀆰 ０９７ ５)
[Ｃ１１Ｈ１１Ｎ３Ｏ＋Ｈ] ＋ꎮ

２７
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图 １　 分子结构式以及合成路线图

Ｆｉｇ.１　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ

１􀆰 ２􀆰 ３ 　 ２￣氨基肟￣６￣氰基￣４￣异丁氧基吡啶(７)的
合成

向含有 ２０１ ｍｇ(１􀆰 ０ ｍｍｏｌ)化合物 ６ 的乙醇

溶液中加入 ６６ ｍｇ(１􀆰 ０ ｍｍｏｌ)质量分数为 ５０％的

羟胺水溶液ꎮ 在室温下搅拌该溶液 ２４ ｈꎬ溶剂在

真空下蒸发ꎮ 将产物在硅胶(Ｖ(ＤＣＭ) ∶Ｖ(ＭｅＯＨ)＝
９５ ∶５)上纯化ꎬ得到 １５９ ｍｇ ６８％无色固体化合物

７ꎮ １ＨＮＭＲ ( ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ: １０􀆰 １２ ( ｓꎬ
１Ｈ)ꎻ７􀆰 ７５(ｄꎬ１ＨꎬＪ＝ ２􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ５５(ｄꎬ１ＨꎬＪ＝ ２􀆰 ４
Ｈｚ)ꎻ５􀆰 ８７(ｓꎬ２Ｈ)ꎻ３􀆰 ９４(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ２􀆰 １３ ~
１􀆰 ９８(ｍꎬ１Ｈ)ꎻ０􀆰 ９８(ｄꎬ６ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 ８ Ｈｚ)ꎮ １３ＣＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ / ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ１００ ＭＨｚ)ꎬδ:１７０􀆰 ３８ꎬ１５７􀆰 ９３ꎬ
１５３􀆰 ９６ꎬ１３７􀆰 ６４ꎬ １２１􀆰 ９０ꎬ １２１􀆰 ８２ꎬ １１２􀆰 ９５ꎬ ７９􀆰 ８６ꎬ
３２􀆰 ６０ꎬ２３􀆰 ７３ꎮ ＥＳＩ￣ＨＲＭＳꎬ实测值(计算值)ꎬｍ/ ｚ:
２３５􀆰 １１８ ６(２３５􀆰 １１９ ０)[Ｃ１１Ｈ１４Ｎ４Ｏ２＋Ｈ]＋ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４ 　 ( ２Ｚꎬ２′Ｚ) ￣Ｎ′ꎬＮ‴̄((４￣异丁氧基吡啶￣
２ꎬ６￣二羰基)双(氧))双(６￣氰基￣４￣异丁氧基吡啶

甲酰亚胺)(Ｔ１)的合成

向含有 １７２ ｍｇ (０􀆰 ７２ ｍｍｏｌ)化合物 ４ 的无水

ＤＣＭ 溶液中加入 ２７４ ｍｇ (２􀆰 １６ ｍｍｏｌ)草酰氯并

搅拌 １ ｈꎮ 将含有 ３３７ ｍｇ (１􀆰 ４４ ｍｍｏｌ)化合物 ７
和 ２８０ ｍｇ (２􀆰 １６ ｍｍｏｌ) 二异丙基乙胺的无水

ＤＣＭ 溶液加入上述草酰氯无水 ＤＣＭ 溶液中ꎬ将
所得溶液搅拌 ５ ｈ 后ꎬ在真空下除去溶剂ꎮ 残余

物溶解在 ＤＣＭ 中ꎬ在剧烈搅拌下加入大量甲醇

后ꎬ产生大量白色固体ꎮ 通过过滤收集 ４４４ ｍｇ
９２％白色固体ꎬ并表征为目标化合物 Ｔ１ꎮ １ＨＮＭＲ

(Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬ δ:７􀆰 ９２ ( ｓꎬ２Ｈ)ꎻ７􀆰 ９１
(ｓꎬ２Ｈ)ꎻ７􀆰 ３１(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ２􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ６􀆰 ５６( ｓꎬ４Ｈ)ꎻ
３􀆰 ９８( ｄꎬ ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ ３􀆰 ９２ ( ｄꎬ ４Ｈꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ４
Ｈｚ)ꎻ２􀆰 １６(ｍꎬ３Ｈ)ꎻ１􀆰 １０(ｄꎬ６ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ１􀆰 ０５
(ｄꎬ１２ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 ８ Ｈｚ)ꎮ ＥＳＩ￣ＨＲＭＳꎬ实测值(计算

值)ꎬｍ/ ｚ:６７２􀆰 ２８８ ８(６７２􀆰 ２８８ ９)[Ｃ３３Ｈ３７Ｎ９Ｏ７＋Ｈ]＋ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５ 　 化合物 Ｔ２ 的合成

向含有 ３５０ ｍｇ (０􀆰 ５２ ｍｍｏｌ) 化合物 Ｔ１ 的

３０ ｍＬ ＤＣＭ 中加入含有 ３０􀆰 ５ ｍｇ(０􀆰 １２ ｍｍｏｌ)四
丁基氟化铵的 ＴＨＦ 溶液ꎮ 将所得溶液搅拌 ２４ ｈ
后ꎬ在真空下除去溶剂ꎮ 将残余物溶解在 ＤＣＭ
中ꎬ在剧烈搅拌下加入大量甲醇后形成大量白色

固体ꎮ 通过过滤收集 ３２０ ｍｇ ９７％白色固体ꎬ并表

征为目标化合物 Ｔ２ꎮ １ＨＮＭＲ(Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ４００
ＭＨｚ)ꎬδ:８􀆰 １３(ｓꎬ２Ｈ)ꎻ８􀆰 ０３~７􀆰 ９６(ｍꎬ２Ｈ)ꎻ７􀆰 ４１~
７􀆰 ３３(ｍꎬ２Ｈ)ꎻ４􀆰 ０５(ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ３􀆰 ９６(ｄꎬ
４ＨꎬＪ＝ ６􀆰 ４ Ｈｚ)ꎻ２􀆰 ２１(ｍꎬ３Ｈ)ꎻ１􀆰 １２( ｄꎬ６ＨꎬＪ ＝
６􀆰 ９ Ｈｚ)ꎻ １􀆰 ０９ ( ｄꎬ １２Ｈꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ６ Ｈｚ)ꎮ １３ＣＮＭＲ
( Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄꎬ １００ ＭＨｚ )ꎬ δ: １７４􀆰 ６０ꎬ １６７􀆰 ９９ꎬ
１６７􀆰 ４６ꎬ１６６􀆰 ６８ꎬ１４８􀆰 ９０ꎬ１４５􀆰 ３７ꎬ１３５􀆰 ５３ꎬ１１７􀆰 ９０ꎬ
１１６􀆰 ５１ꎬ １１４􀆰 ２２ꎬ １１２􀆰 ５７ꎬ ７５􀆰 ６９ꎬ ２８􀆰 ０５ꎬ １９􀆰 ０２ꎮ
ＥＳＩ￣ＨＲＭＳꎬ实测值 (计算值)ꎬ ｍ / ｚ: ６５３􀆰 ２９４ ４
(６５３􀆰 ２９４ ３)[Ｃ３３Ｈ３３Ｎ９Ｏ５＋ＮＨ４]

＋ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 萃取动力学研究

为了探究萃取动力学ꎬ本文研究了不同萃取

３７
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时间对体系 Ｐｄ２＋萃取结果的影响(图 ２)ꎮ 将一定

量的萃取剂和 ２￣溴己酸溶解于间硝基三氟甲苯

中ꎬ制得含 ３ ｍｍｏｌ / Ｌ 萃取剂和 １ ｍｏｌ / Ｌ ２￣溴己酸

的有机相ꎮ 而间硝基三氟甲苯的选择主要是因为

其沸点高、难挥发ꎬ对有机配体和萃合物都有良好

的溶解性ꎮ ２￣溴己酸作为溶剂萃取领域中常用的

相改性剂ꎬ可以增加萃合物的亲脂性ꎬ并已广泛应

用于高放废液中金属离子分离领域ꎮ

图 ２　 化合物 Ｔ２ 在不同萃取时间对 Ｐｄ２＋的

萃取分配比

Ｆｉｇ.２　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｔ２ ｆｏｒ Ｐｄ２＋

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｔａｃｔ ｔｉｍｅ

水相为含有一定金属离子浓度的 ＨＮＯ３ 溶

液ꎮ 取有机相和水相各 ３ ｍＬꎬ装入离心管中

２５ ℃充分振荡ꎬ在不同时间离心分相后取 ２００
ｍＬ 水相用于检测 Ｐｄ２＋的剩余浓度ꎬ同时取出 ２００
ｍＬ 有机相ꎬ保证过程中相比始终为 １ ∶１ꎮ 实验平

行 ２ 组ꎮ
从图 ２ 中可以看出ꎬ在起始阶段ꎬＰｄ２＋迅速被

萃取进入有机相ꎬ在 １２０ ｍｉｎ 时可萃取 ６８％ꎬ约在

３６０ ｍｉｎ 时候达到平衡ꎬ萃取率达到 ９８％ꎬ基本实

现定量萃取ꎮ 但是整个萃取过程偏慢ꎬ这可能是

由于稀释剂间硝基三氟甲苯粘度大ꎬ两相混合接

触慢ꎬ并且配体 ３ 个主要氮杂环间以单键连接ꎬ萃
取金属时需先将 ３ 个配位原子旋转至同一平面ꎬ
因此需要克服较高的能垒从而对金属的结合能力

相对较弱ꎮ 该问题在今后研究中有望通过添加适

量的低粘度稀释剂ꎬ如二氯甲烷和 １ꎬ２￣二氯乙烷

得以优化解决ꎮ
２􀆰 ２ 　 水相酸度对其萃取的影响

由于真实含 Ｐｄ２＋废水通常具有较高的酸性ꎬ
因此硝酸浓度对 Ｐｄ２＋ 萃取的影响是评价萃取剂

性能的最重要因素之一ꎮ 高放废液中硝酸浓度主

要小于等于 ４ ｍｏｌ / Ｌꎬ因此本文主要研究水相硝酸

浓度为 ０􀆰 ２ ~ ４ ｍｏｌ / Ｌ 时体系对钯离子的萃取性

能ꎮ 其中ꎬ水相中 Ｐｄ２＋的初始浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌꎮ

取有机相和水相各 ０􀆰 ５ ｍＬꎬ装入离心管中 ２５ ℃
剧烈振荡 ８ ｈ 以上ꎬ离心后取 ２００ ｍＬ 水相用于检

测 Ｐｄ２＋剩余浓度ꎬ实验平行 ２ 组ꎮ 从图 ３ 可以看

出ꎬ在整个酸度范围内ꎬ体系对 Ｐｄ２＋ 均展现出优

异的萃取能力ꎬ几乎都实现了定量萃取ꎮ 随着酸

度提高ꎬ萃取性能没有明显下降ꎬ证明配体具有良

好的耐酸性和实际应用潜力ꎮ

图 ３　 水相不同硝酸浓度对 Ｐｄ２＋萃取的影响

Ｆｉｇ.３　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｗａｔｅｒ

ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｔｏｗａｒｄｓ Ｐｄ２＋

２􀆰 ３ 　 萃取过程中的化学计量

由于配体 Ｔ２ 属于中性配合萃取剂ꎬ其对

Ｐｄ２＋的萃取遵循中性配合反应ꎬ可用式(１)表述ꎮ
Ｐｄ２＋

(ａｑ.) ＋ ２ＮＯ －
３(ａｑ.) ＋ ａＬ(ｏｒｇ.) 􀜡􀜠􀜓 Ｐｄ(ＮＯ３) ２Ｌａ(ｏｒｇ.) (１)

　 　 式中ꎬＬ 为配体 Ｔ２ꎻａ 为萃取 １ 个钯离子时参与的配体数量ꎻ

下标(ｏｒｇ.)和(ａｑ.)分别为有机相和水相ꎮ

在给定的实验条件下ꎬ式(１)的表观萃取平

衡常数 Ｋｅｘ可定义为:
Ｋｅｘ ＝ [Ｐｄ(ＮＯ３) ２Ｌａ] (ｏｒｇ.) / ([Ｐｄ２＋ ] (ａｑ.) [ＮＯ －

３ ] ２
(ａｑ.) [Ｌ] ａ

(ｏｒｇ.) )

(２)

　 　 同时ꎬ分配比 ＤＰｄ可以表示为:
ＤＰｄ ＝ [Ｐｄ(ＮＯ３) ２Ｌａ] (ｏｒｇ.) / [Ｐｄ２＋ ] (ａｑ.) (３)

　 　 在式(２)中引入式(３)ꎬ重新排列得到对数

方程:
ｌｏｇＤＰｄ ＝ ｌｏｇＫｅｘ ＋ ２ｌｏｇ[ＮＯ －

３ ] (ａｑ.) ＋ ａｌｏｇ[Ｌ] (ｏｒｇ.) (４)

　 　 在式(４)中配体的平衡浓度近似等于其初始

浓度ꎮ ａ 的值可以从 ｌｏｇＤＰｄ与 ｌｏｇ[Ｌ] (ｏｒｇ.) 的线性

图 ４　 萃取剂浓度对萃取效果的影响

Ｆｉｇ.４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔａｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ

４７



第 ４６ 卷第 ６ 期 张丽芬等:吡啶￣氧杂二氮唑在钯离子萃取分离中的应用

回归图中确定ꎮ 配体浓度对 Ｐｄ２＋ 在 ３􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ
ＨＮＯ３ 溶液中萃取的影响如图 ４ 所示ꎮ 通过线性

拟合得到一条斜率接近 １􀆰 ５０ 的直线ꎬ表明萃取过

程可能存在 Ｌ / Ｐｄ 的 １ / １ 和 １ / ２ 两种配合比例的

萃合物ꎮ
２􀆰 ４ 　 理论计算

使用 Ｇａｕｓｓｉａｎ １６ 软件ꎬ以 Ｂ３ＬＹＰ 为泛函和

６￣３１ｇ(ｄꎬｐ)基组优化了配体分子 Ｔ２ 的基态结构ꎮ
同时ꎬ获得了单 /三线态能级以及前线分子轨道分

布ꎬ结果如图 ５ａ 所示ꎮ 配体分子 Ｔ２ 的优化结构

呈现“镊子”型ꎬ大量的氮原子和氧原子朝向骨架

内部ꎬ有利于对钯离子的螯合作用ꎮ
此外通过含时密度泛函方法(ＴＤ￣ＤＦＴ)计算

了配体分子 Ｔ２ 的单线态能级ꎬ三线态能级与自旋

轨道耦合 ＳＯＣꎬ由图 ５ｂ 可以看出ꎬ配体分子 Ｔ２ 具

有简并的三线态能级ꎬ这有利于实现多通道的自

旋转换过程ꎮ
以上理论计算结果可以预测分子 Ｔ２ 与钯离

子形成配合物的稳定性和结构ꎬ为设计高效的萃

取剂提供指导ꎮ

图 ５　 (ａ)利用 Ｂ３ＬＹＰ / ６￣３１ｇ(ｄꎬｐ)基组计算得到的

配体 Ｔ２ 的基态优化结构与 ＨＯＭＯ￣ＬＵＭＯ 轨道分布ꎻ
(ｂ)ＴＤ￣ＤＦＴ 计算的配体 Ｔ２ 能级图

Ｆｉｇ.５　 (ａ)Ｇｒｏｕｎｄ ｓｔａｔｅ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ
ＨＯＭＯ￣ＬＵＭＯ ｏｒｂｉｔａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇａｎｄ Ｔ２ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ
ｂｙ Ｂ３ＬＹＰ / ６￣３１ｇ (ｄꎬｐ) ｂａｓｉｓ ｓｅｔꎻ(ｂ)ｌｉｇａｎｄ Ｔ２ ｅｎｅｒｇｙ

ｌｅｖｅｌ ｄｉａｇｒａｍｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ ＴＤ￣ＤＦＴ

２􀆰 ５ 　 萃取选择性

高放废液中含有超过 ４０ 种金属离子ꎬ用于高

放废液金属离子分离的萃取剂需体现出优异的选

择性ꎮ 因此ꎬ为研究配体 Ｔ２ 的选择性萃取能力ꎬ
以含 ３ ｍｍｏｌ / Ｌ 萃取剂和 １ ｍｏｌ / Ｌ ２￣溴己酸为有机

相ꎬ以及含 １７ 种金属离子的 ３ ｍｏｌ / Ｌ ＨＮＯ３ 溶液

为模拟高放废液水相ꎬ取有机相和水相各 １ ｍＬꎬ
装入离心管中 ２５ ℃剧烈振荡 ８ ｈ 以上ꎬ离心后取

５００ ｍＬ 水相用于检测 Ｐｄ２＋剩余浓度ꎮ 实验平行 ２

组ꎮ 结果如图 ６ 所示ꎬ体系对 Ｐｄ２＋离子的吸附率

达到了 ９８􀆰 ５％ꎬ表现出优秀的吸附能力ꎮ 其他离

子仅被少量萃取:Ｒｂ (１１􀆰 ２％)ꎬＧｄ ( ７􀆰 ４％)ꎬＥｕ
(８􀆰 ２％)ꎬＹｂ(７􀆰 ５％)ꎬＳｍ(８􀆰 ０％)ꎬＮｄ(７􀆰 ５％)ꎬＲｅ
(８􀆰 ４％)ꎮ

以上结果表明这种吸附剂对 Ｐｄ２＋ 有卓越的

选择性ꎬ进一步证明其具有良好的实际应用潜力ꎮ
这种优异的萃取选择性主要是由于氮原子这类软

碱配体与 Ｐｄ２＋ 这类软酸离子具有很强的选择性

结合能力ꎮ

图 ６　 模拟高放废液中配体 Ｔ２ 对不同金属离子的

萃取性能

Ｆｉｇ.６　 Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ ｌｉｇａｎｄ Ｔ２ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ｃｏ￣ｅｘｉｓｔｉｎｇ ｉｎ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｈｉｇｈ￣ｌｅｖｅｌ ｌｉｑｕｉｄ ｗａｓｔｅ

３　 结论

本文基于氮杂环配体高效配合 Ｐｄ２＋的特性ꎬ
设计合成了一种吡啶￣氧杂二氮唑配体 Ｔ２ꎬ用于

从高浓度硝酸溶液中萃取 Ｐｄ２＋ꎮ 配体 Ｔ２ 对 Ｐｄ２＋

表现出较好的萃取能力ꎬ２ ｈ 即可萃取 ６８％的

Ｐｄ２＋进入有机相ꎮ 并且这种配体也表现出优异的

酸稳定性以及高选择性ꎬ在高放废液中分离回收

Ｐｄ２＋方面具有良好的应用前景ꎮ
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