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伯胺萃取 Cr( Ⅵ)的光谱学研究
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摘　要　利用等离子体发射光谱 ( ICP2A ES) , 激光拉曼光谱 , 傅里叶变换红外光谱 ( F TIR) , 核磁共振

(1 H NMR)分析技术对伯胺在近中性条件下从水溶液中萃取 Cr ( Ⅵ)的过程进行了研究。ICP2A ES对萃取前

后水相 Cr ( Ⅵ)浓度测试结果显示 , 在近中性条件下 , 伯胺仍然能够萃取 Cr ( Ⅵ)。激光拉曼光谱显示 , 未经

酸化的伯胺从近中性水溶液中萃取 Cr ( Ⅵ)后在 890 cm - 1处出现新峰。红外光谱显示在近中性条件下直接使

用伯胺萃取 Cr (Ⅵ)与经酸化处理后按离子交换历程萃取的萃取机理不同 , Cr (Ⅵ)进入有机相后在 885 cm - 1

处产生与拉曼光谱对应的新峰。1 H核磁共振波谱显示 , —N H2 上的质子峰向低场移动 , 伯胺在萃取过程中

通过氢键与 Cr (Ⅵ)结合。综合以上不同分析手段得到的结果可以推断 , 伯胺在近中性的水溶液中是以溶剂

化萃取历程通过氢键结合方式萃取 Cr ( Ⅵ) 。

关键词　伯胺 ; 萃取 ; Cr (Ⅵ) ; 红外 ; 激光拉曼 ; 核磁共振

中图分类号 : O65713　　文献标识码 : A　　　文章编号 : 100020593 (2008) 0721518204

　收稿日期 : 2007203226 , 修订日期 : 2007206228

　基金项目 : 国家高技术研究发展计划项目 (2006AA06Z369) , 中国科学院知识创新重要方向性项目 ( KZCX22YW2412)资助

　作者简介 : 林　晓 , 1983年生 , 中国科学院过程工程研究所硕士生　3通讯联系人　　e2mail : hbcao @home1 ipe1ac1cn

引　言

　　伯胺是一种重要的溶剂化萃取剂 , 可在近中性的水溶液

中选择性萃取分离多种过渡金属元素 [123 ]。在已报道的伯胺

萃取体系中 , Cr (Ⅵ)通常被设计成末位萃取的元素留到萃余

相中 [1 ] , 但由于其特殊的化学性质 , Cr ( Ⅵ)经常不可避免地

被部分共萃取到有机相中 , 并影响萃取剂的化学稳定性和萃

取特性。因此 , 有必要研究 Cr (Ⅵ)与伯胺在萃取过程中的结

合方式以便了解引起萃取剂变性的原因并优化萃取过程。已

报道的伯胺萃取 Cr ( Ⅵ)研究主要集中在高酸度条件下 , Cr

(Ⅵ)以 Cr2 O2 -
7 状态按离子交换机理萃取 [4 , 5 ]。本文借助激

光拉曼 , FTIR , 1 H NMR和 ICP2A ES等光谱手段对近中性

水溶液中伯胺与 Cr ( Ⅵ)的结合方式及萃取机理进行了初步

的研究。

1　实验部分

　　本实验用空白萃取剂均选择四氯化碳 (北京化工厂)作稀

释剂 , 伯胺 L K2N21 (自制 , 15 %)为主萃取剂。18 ℃下将萃

取剂与已调节 p H的铬酸钠 (北京化工厂)溶液等体积混合于

锥形分液漏斗中 , 然后用康氏振荡器振荡 15 min , 分层完全

后 , 取富铬有机相进行有机光谱分析 , 萃余水相稀释后用

ICP2A ES分析铬含量 [6 ]。

硫酸酸化的伯胺萃取实验使用等摩尔比的 H2 SO4 与萃

取剂振荡 15 min , 分层完全后将有机相与等体积比的铬酸钠

(北京化工厂)溶液混合 , 用康氏振荡器振荡 15 min , 分层完

全后 , 取富铬有机相进行有机光谱分析。

ICP2A ES(美国 PerkinElmer公司 Optima 5300 DV)在功

率 113 kW , 辅助气流量 012 L ·min - 1 , 冷却气流量 15 L ·

min - 1 , 载气 018 L ·min - 1条件下测试 ; 傅里叶变换红外光

谱 (Spect rum GX , PerkinElmer 公司)分析中 , 液体样品用

KBr片涂膜测试 ; 激光拉曼光谱 ( Thermo Nicolet 公司 Al2
mega XR 研究级激光拉曼光谱仪)分析采用大光路扫描 , 实

验条件为激发波长 633 nm , 背向散射 , 功率 2 mW , 扫描范

围 100～4 000 cm - 1 ; 核磁共振 (Bruker 公司 AV2400 spec2
t rometer)在室温下测量 , 样品溶解于 CDCl3 中。

2　结果及讨论

211　萃取前后 Cr( Ⅵ)的分配情况

用空白萃取剂按相比 1 ∶1 分别萃取 p H 5的不同浓度

铬酸钠溶液 , 萃取前料液、萃取后萃余相和有机相中 Cr ( Ⅵ)

浓度见表 1。不难看出 , 随着料液中 Cr ( Ⅵ)浓度增加 , 进入
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有机相的 Cr (Ⅵ)浓度也在明显增加 , 说明 Cr ( Ⅵ)在近中性

环境中可以被部分萃取。

Table 1　The concentration of Cr( Ⅵ) and pH before

and after solvent extraction by a mine

料液 Cr ( Ⅵ)浓度
/ (g·L - 1)

萃余相中 Cr (Ⅵ)
/ (g·L - 1)

平衡 p H
进入有机相的

Cr ( Ⅵ) / (g·L - 1)

91958 51 766 7194 41192

61016 31 616 7186 21400

21032 11 566 7178 01466

　　由铬的水溶液化学 [7 , 8 ]可知 : 当 p H > 715时 , Cr ( Ⅵ)以

CrO2 -
4 的形式存在于水溶液中 , 所以在本实验的平衡 p H

下 , 萃取平衡后萃余相中铬将以 CrO2 -
4 存在。

212　伯胺萃取 Cr( Ⅵ)前后的激光拉曼光谱

图 1是伯胺萃取 Cr ( Ⅵ)前后的激光拉曼光谱 (萃取后 ,

有机相中铬含量为 41192 g·L - 1 )。萃取 Cr ( Ⅵ)后 , 在 890

cm - 1处出现了明显的新峰。铬酸根属于四面体构型的 MO4

型化合物 , 拉曼光谱上ν1～ν4 都有响应 ,ν1 和ν3 两个伸缩频

率通常是ν3 >ν1 , 也就是说ν3 更容易被观察 [9211 ] , 文献 [ 12 ]

报道铬酸根在 Raman光谱上有ν3 = 890 cm - 1的特征峰 , 文

献[13 ]报道水溶液中铬酸根的 Raman光谱ν3 = 884 cm - 1。结

合文献分析 , 890 cm - 1处出现的新峰应该是铬酸根被伯胺萃

入而产生的特征峰。伯胺萃取 Cr (Ⅵ)过程中一些重要的特征

拉曼频率见表 2。

Fig11　Laser Raman spectrum of primary a mine

( a) before and ( b) after Cr( Ⅵ) extraction

Table 2 　Some important Raman characteristic peaks in the

process of Cr ( Ⅵ) solvent extraction by primary a

mine

频率/ cm - 1 振动

3 300 N—H的伸缩振动

2 960～2 870 碳链上的伸缩振动

1 445 C—H变形振动

890 Cr (Ⅵ)与伯胺结合产生的

213　红外光谱谱图

21311　Cr (Ⅵ)结合量对萃取剂红外光谱的影响

图 2 a , b, c , d分别为空白萃取剂、萃入 01466 g·L - 1

Cr (Ⅵ)后的富铬萃取剂、萃入 21400 g·L - 1 Cr ( Ⅵ)后的富

铬萃取剂、萃入 41192 g·L - 1 Cr ( Ⅵ)后的富铬萃取剂的红

外光谱图。

Fig12　FTIR spectra of primary a mine ( a) before and ( b) af2
ter extracting 01466 g·L - 1 Cr( Ⅵ) , ( c) after extrac2
ting 21400 g·L - 1 Cr( Ⅵ) , ( d) after extracting 41192

g·L - 1 Cr( Ⅵ)

　　不难看出 , 伯胺萃取 Cr (Ⅵ)后 , 其原有的特征吸收峰基

本没有变化 ,只是 815 cm - 1附近较宽较强的 N—H面外弯曲

振动吸收带 [14 ]向低波数移动到 790 cm - 1附近 , 说明 N—H

键减弱了。同时 , 在不同位置出现了新的吸收峰 : 2 346 和

2 271 cm - 1处出现了一个新的弱吸收带 , 1 520 cm - 1处出现

一个新的吸收峰 , 而 948 , 931 cm - 1则出现两个强度接近的

吸收峰 , 并随着 Cr (Ⅵ)的浓度加大不断加强 , 很可能是铬酸

根进入有机相后 Cr—O和 Cr O 产生的吸收峰。885 cm - 1

附近出现的新峰 , 与激光拉曼谱图彼此对应 , 可能是伯胺上

—N H2与铬酸根结合的振动特征峰。

21312　硫酸酸化后伯胺萃取的红外谱图

图 3 a , b, c分别代表空白萃取剂、经硫酸酸化的伯胺萃

取剂和酸化后萃取 Cr (Ⅵ)的红外谱图。经硫酸酸化后 , 伯胺

萃取剂变化较大 , 在 3 300～2 700 cm - 1形成了强且宽的“铵

谱带”(铵盐的伸缩振动带) , 并与 C—H 的伸缩振动吸收峰

重合 , 说明酸化后 , 伯胺萃取剂已形成伯胺盐 [14 , 15 ]。伯胺的

硫酸盐是较强的电解质 , 伯胺盐的萃取将以离子交换历程进

行 [16219 ]。硫酸酸化后的萃取剂萃 Cr (Ⅵ)后 (图 2c) , 948 cm - 1

左右也出现了铬酸根的强吸收双峰 , 1 190和 1 220 cm - 1处

的强双峰消失 , 1 115 cm - 1处的峰则大大加强 , 红外吸收的

变化与未经酸化的萃取过程大不相同。

　　对比图 2和图 3发现 , 伯胺在近中性条件下的 Cr (Ⅵ)是

与离子交换萃取不同的萃取过程 , 伯胺萃取前后成键方式基

本不变 , 同时出现一些新的吸收峰 , 伯胺和 Cr ( Ⅵ)很可能是

以氢键结合以溶剂化方式萃取 , 这与于淑秋 [2 ]等的结果一

致。伯胺萃取 Cr (Ⅵ)过程中一些重要的红外光谱基团归属见

表 3。
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Fig13　FTIR spectra of ( a) control primary a mine , ( b) pri2
mary a mine after H2 SO4 treated , ( c) H2 SO4 treated

primary a mine extracting Cr( Ⅵ)

Table 3 　Some important infrared absorption characteristic

bands in the process of Cr( Ⅵ) solvent extraction by

primary a mine

波数/ cm - 1 基团归属

3 300～2 700 铵盐的伸缩振动带 ,“铵谱带”

3 000～2 840 C—H键的伸缩振动

2 021 伯铵盐的合频振动

1 615 N—H面内变形振动

1 180 C—N的伸缩振动

815 N—H面外弯曲振动

948 , 931 铬酸根在有机相中的振动吸收峰

885 伯胺与铬酸根结合的振动特征峰

214　伯胺萃取 Cr( Ⅵ)前后的核磁共振波谱

图 4表示伯胺萃取铬前后的1 H NMR谱图。结果表明 ,

伯胺—N H2 上的质子化学位移在 1130 处 , 在萃取 Cr ( Ⅵ)

后 ,原有伯胺氮原子上的质子峰相低场移动 ,在 3123处出现

了宽的信号 , 说明形成了氢键 , 这与 FTIR的结果一致。相

对于已报道的其他金属的萃取过程 [19 ] , Cr ( Ⅵ)引起—N H2

上质子的化学位移变化量较小 , 形成氢键后活泼质子产生的

峰强度较弱 , 说明 Cr ( Ⅵ)与伯胺的氢键结合较弱。

Fig14　1 H NMR spectra of primary a mine ( a) before

and ( b) after extracting Cr( Ⅵ)

　　正因为 Cr (Ⅵ)与伯胺结合并不牢固 , 使得部分 Cr ( Ⅵ)

以游离状态存在于有机相中。这部分游离态的 Cr ( Ⅵ)具有强

氧化性 , 可能是造成含 Cr ( Ⅵ)伯胺萃取剂变性的主要原因 ,

更为详细的研究我们将会在后续文章中予以报道。

3　结　论

　　通过激光拉曼 , FTIR , 1 H NMR , ICP2A ES等分析手段

对伯胺萃取 Cr (Ⅵ)的机理进行了研究 ,确定在近中性的条件

下 , 伯胺以溶剂化历程通过氢键与 Cr (Ⅵ)结合进行萃取。有

机光谱的分析表明 , 激光拉曼 , FTIR , 1 H NMR都能提供有

效的信息 , 但单独一种手段难以作出肯定的判断 , 需要多种

手段结合才可获得相对完整的结果 , 其中红外光谱能提供最

全面的信息。激光拉曼光谱在检定 Cr (Ⅵ)与伯胺结合特征峰

上优势明显 , 受干扰最少。液体核磁共振方法在氢键及其强

弱的确定上能提供较为确信、直观的信息。
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Study on Spectrum of Solvent Extraction of Chromium( Ⅵ) by Primary
Amine
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Abstract　The Cr (Ⅵ) solvent ext raction in near neutral aqueous solution by primary amine was experimentally studied by the in2
ductively couple plasma2atomic emission spect rometry ( ICP2A ES) , laser Raman spect roscopy , Fourier t ransform inf rared spec2
t roscopy ( FTIR) and 1 H nuclear magnetic resonance spect roscopy (1 H NMR) . The ICP2A ES analysis of the aqueous phase be2
fore and after solvent ext raction showed that primary amine could extract Cr ( Ⅵ) f rom nearly neutral solution. Laser Raman

spect roscopy of loaded organic phase showed that a new peak appeared at 890 cm - 1 after Cr ( Ⅵ) was extracted by primary a2
mine. FTIR showed the process that primary amine extracted Cr ( Ⅵ) f rom nearly neutral aqueous solutions was different f rom

anion exchange mechanism , and the Cr (Ⅵ) ext racted into the organic phase resulted in the appearance of the peak at 885 cm - 1 of

FTIR which justified that the peak at 890 cm - 1 of Raman was caused by Cr ( Ⅵ) . The 1 H NMR spectroscopy showed that the

value of chemical shif t of protons of —N H2 decreased after ext raction , and it is believed that p rimary amine was associated with

Cr (Ⅵ) through hydrogen bonding. On the basis of the spect roscopic analysis result s above , the the mechanism of Cr ( Ⅵ) ex2
t raction by primary amine f rom nearly neutral aqueous solutions was believed to be solvation with molecular association between

primary amine and Cr ( Ⅵ) through hydrogen bonding.

Keywords　Primary amine ; Solvent ext raction ; Cr (Ⅵ) ; F TIR ; Laser Raman ; NMR
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