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DTMSO的合成及其萃金性能研究
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摘  要  本文讨论了环状亚砜衍生物 α-十二烷-四氢噻吩亚砜(DTMSO)的合成及其萃金性能 用

0.1 mol L-1 DTMSO从 0.89g L-1 Au 0.1 mol L-1, HCl的溶液中萃金 一次萃取率>98% DTMSO

在盐酸溶液中,低酸度下以中性络合溶剂化机理萃金 萃合物组成为(HAuCl4) 3DTMSO DTMSO 通

过氧与金配位 高酸度下 以离子缔合机理萃金 萃合物组成为(H nH2O 3DTMSO )+AuCl4
-
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Abstract  Cyclic sulfoxides derivatives: α-dodecyl-tetrahydrothiophene-O-oxide(DTMSO) was

prepared by the alkylation of tetrahydrothiophene-O-oxide. Ihe reactivity and mechanism of extracting of

Au( ) with DTMSO were investigated. The effeciency of its extraction of gold is 98% in lower acidity. The

reaction is neutral solvent complexing extraction in CHCl 2 mol L-1, the composition of extraction complex

is HAuCl4 3DTMSO and Au( ) is coordinated with Oatom in >S=O group  this reaction is acid

association extraction in higher acidity, the composition of extraction complex is (H nH2O 3DTMSO)
+AuCl4

-1.
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含硫萃取剂对贵金属具良好的萃取能力 亚砜类物质具有化学性能稳定 萃取性能好等优

点 越来越受到重视 据报道正辛基亚砜能有效地分离多种金属[1] 王汉章研究了亚砜萃金的

萃合物的结构[2] 认为亚砜数为 3 亚砜以离子缔合方式萃金 古国榜对利用石油亚砜萃取贵金

属的性能和机理进行了一系列的研究 探讨其工业化的可能[3~5] 目前的研究主要集中在直链亚

砜对贵金属的萃取方面 环状亚砜因具有独特的结构 萃取贵金属的能力与直链亚砜相比应更

强 而目前这方面的报道较少 本文合成了α取代的环状亚砜衍生物 并探讨了其萃取金的可

能性

1 实验部分

1.1 试剂和仪器
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四氢噻吩 THP(黑龙江绥陵化工厂 化学纯) NaH(天津市南开化工厂 60%油分散物 纯

度 95%) 溴代十二烷 C12H25Br(江苏宜兴芳桥东方化工厂 化学纯)

FT-IR 光谱仪 VECTOR33(BRUKER) 核磁共振仪 AVANCE(400MHZ))BRUKER) 质谱仪

QP-5000GC/MS(DI)(岛津) 7230G分光光度计 自动电位滴定仪(自制 测亚砜硫的含量)

1.2 α-十二烷-四氢噻吩亚砜 DTMSO 的合成

在三颈瓶中加入一定量 THP的丙酮溶液 加热至微沸 按 n(THP):n(H2O2)=1:1 滴加 H2O2

回流 3h 减压蒸馏得无色或淡黄色液体 TMSO

在 250 mL 四颈瓶中氩气保护下反应 按 n(NaH):n(TMSO):n(C12H25Br)=1:1:1.5 的比例加入

NaH TMSO C12H25Br 以 THF 为溶剂 回流 1h 过滤 蒸去溶剂 硅胶柱分离 得黄色粘

状物 DTMSO

1.3 实验方法

1.3.1 有机相的配制  合成反应产物未经分离 用磺化煤油为稀释剂 加 2(vol)% 5(vol)%的异

戊醇作改良剂 消除萃取过程中出现的乳化或分层现象

1.3.2 金储备液  准确称取一定量 99.99%的纯金用王水溶解 用 HCl 赶硝 再用 HCl 配成金浓

度为 0.89g L-1的 0.1 mol L-1 HCl溶液 萃取实验中 Au 起始浓度均为 0.89g L-1 注明

除外

1.3.3 萃取实验  定量吸取金储备液配成各种预定酸度的溶液 将等体积的有机相和水相放在 10

mL 的比色管中 置于电动定时振荡器中振荡 15min 注明除外 离心分离后用分光光度法测

定水相中金的浓度 有机相中金的浓度用差减法求出 萃取前有机相先用与待萃液同酸度的酸

液预平衡 5min

1.3.4 反萃实验  载金有机相按一定相比与反萃剂混合 震荡一定时间 定量吸取有机相置 100mL

的烧杯中 加入 HNO3 HClO4 H2SO4 加热蒸至冒尽白烟破坏有机相 冷却 加入 20mL 浓

盐酸 1mL H2O2 蒸至小体积 测定金的浓度 计算反萃率
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2 结果与讨论

2.1 DTMSO的合成

2.1.1 TMSO 的合成  合成的产物的沸点与文献[6]报道一致 13C NMR(CDCl3) δ54.3(C2,C5)

25.4(C3,C4) MS m/Z(顺反异构体混合物)(104,87,55) 根据 TMSO 的 1H NMR 13C NMR 可

推断其空间立体为对称信封式结构

2.1.2 DTMSO 的合成  TMSO 的α-H 具有一定的酸性 在强碱的作用下可生成四价硫稳定的碳

负离子中间体(亚砜翁叶立德)见图 1 卤代烷与中间体发生亲电取代反应 以 SN2 机理进行 形

成 C C键 得到新的亚砜衍生物
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图 1  碳负离子平衡

Fig.1  Carbonyl anion equivalent

因 TMSO 有顺反异构体 产生的衍生物也是顺反异构体的混合物 从空间位阻来看 反位

异构体的数量应大于顺位异构体 这一点从 DTMSO 的 1H NMR也得到证实 根据 1H NMR

顺反异构体的质量比为 m(cis):m(trans)=40:60 DTMSO(顺反异构体混合物) 1H NMR(CDCl3) δ:0.8

(J=7Hz, 3H) 1.2(18H) 1.4(2H) 1.54(1H) 1.7(1H) 1.98(2H) 2.39(2H) 2.82(3H) 13C

NMR(CDCl3) δ:71.7 65.4 54.5 53 25.4 25.4 14.5 MS m/Z(272 255 213 143 101

87 55)

2.2 DTMSO的萃金性能

2.2.1 DTMSO浓度的影响  分别固定盐酸浓度为 0.1 mol L-1 2.0 mol L-1 萃取剂 DTMSO浓

度 0.012 0.4 mol L-1 萃取率 E的变化见图 2 由图 2可知 萃取剂浓度低时 DTMSO 的萃

金能力随浓度的增加而迅速增加 当 CDTMSO=0.1 mol L-1时 一次萃取率为 98%

2.2.2 盐酸浓度的影响确  分别固定 CDTMSO为 0.025 mol L-1 0.1 mol L-1,改变盐酸浓度 E的

变化见图 3 当 CDTMSO为 0.025 mol L-1时 在低酸度条件下 E保持不变 当 CHCl 2mol L-1

E随 CHCl的增加而上升 而当 CDTMSO为 0.1 mol L-1时 随 CHCl增大 E先略有下降后又上升

这可能与萃取机理发生变化有关 在低酸度下 亚砜的萃金能力与酸度无关 随着酸度的增加

亚砜萃酸的能力增强而引起有效萃取剂的浓度降低 萃取率下降 随着酸度的进一步增加 离

子缔合萃取金的能力逐步增强 萃取率又有所上升 所以在 1.0 2.0 mol L-1 HCl 处出现一个

不太明显的凹谷
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图 2  萃取剂浓度对 E的影响

Fig.2  Effect of CDTMSO on E
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图 3  盐酸浓度对 E的影响

Fig.3  Effect Of CHCl On E

1 0.1mol·L-1DTMSO,2 0.025mol·L-1

2.2.3 氯离子浓度的影响  固定 CDTMSO为 0.1 mol L-1 CH
+=0.1 mol L-1 用 NaCl 调节氯离子

浓度 E的变化见图 4 氯离子浓度增加 E略有下降 其原因可能在低酸度条件下 氯离子浓

度增加 溶液离子强度增大有关
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2.2.4 萃取时间(t)的影响  固定 CDTMSO为 0.1 mol L-1 CHCl为 0.1 mol L-1 改变振荡时间 观

察 E 的变化 见图 5 可知 DTMSO 萃金的萃取率开始随时间的增长而上升 当 t>15min 后

萃取率不再随时间的变化而变化 体系达到平衡
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图 4  氯离子浓度对 E的影响

Fig.4  Effect Of CCl- On E
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图 5  萃取时间 t对 E的影响

Fig.5  Effect of t on E

2.3载金有机相的反萃

载金有机相呈桔黄色 其紫外光谱表明 载金有机

相中 Au仍以 AuCl4
-的形式存在 Na2SO3是一种还原剂

常用来从有机相中反萃金 本文考察了 Na2SO3 从

DTMSO 萃金有机相反萃金的最佳浓度 反萃相比

O/A=1/1 反萃时间 10 min 测反萃之后有机相的 Au

的浓度 计算反萃率 E 反 见图 6 Na2SO3可有效地把

金从有机相转移到水相 Au( )被还原生成黑色的金颗

粒 浓度 12.5(wt)%的 Na2SO3溶液最佳 一次反萃率达

92%

2.4萃金的饱和容量及萃取剂与 Au( )物质的量之比的确定

DTMSO 萃金饱和容量的测定是通过一个错流萃取实验完成的 错流萃取一直进行到萃余

水相中 Au( )的含量基本不变 不同酸度下的饱和萃取量及萃取剂与 Au( )的物质的量之比

见表 1 在盐酸浓度分别为 0.1mol L-1 2mol L-1的介质中 DTMSO 萃金的饱和容量分别达

62.7g L-1和 68.7 g L-1 物质的量之比分别为 3.1 2.86 与 3接近
表 1  物质的量之比的确定

Tab.1  The ditermination of molecular ratio

CHCl/mol L-1 有机相/mol L-1 饱和萃金量/mol L-1 物质的量之比

0.1 1 0.32 3.1

2 1 0.35 2.86

2.5  萃合物的成键情况

在盐酸介质中 亚砜萃取金属主要有两种方式 即配位溶剂化方式和离子缔合方式 亚砜

的电子结构可以用共振混合来表示[8]

                        

图 6  Na2SO3浓度对 E反的影响

Fig.6  Effect of CNa2SO3 on E 反
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可通过比较萃取前后有机相的红外光谱 IR 的 S=O 的波数的变化来判断亚砜与金的配位情况

波数降低 说明通过氧配位 波数升高 说明通过硫配位 用浓度为 1.0 mol L-1的 DTMSO多

次萃取浓度为 13g L-1的金溶液, 分出有机相 做红外光谱 IR 实验结果显示出 未萃 DTMSO

的 IR特征峰在 1041cm-1处 在低酸度条件下 萃金有机相的 IR特征峰向低频位移到 958cm-1

在高酸度条件下 萃金有机相在 1035cm-1处有小峰存在 在 935cm-1处出现一强峰 说明在不

同的酸度下 萃取剂均以氧与金配位 另外 由饱和容量法知在不同的酸度下 DTMSO 的配

位数均为 3 考虑到 DTMSO 是中性萃取剂 在低酸度下 被萃物与中性萃取剂分子结合 生

成中性配合物进入有机相 所以低酸度下 DTMSO萃金的反应模式为

(o)4(o)4 3DTMSOHAuCl3DTMSOHAuCl ⋅⇔+

高酸度下 DTMSO以离子缔合萃取机理萃金 但形成萃合物后 H+和 Au对亚砜发生竞争

配合 因金和氧的结合力远大于氢和氧的结合力 所以发生亚砜对 AuCl4
-1的内配位转变

(o)
1

42(o)
1

42 ]AuCl3DTMSO)OH[(H3DTMSOAuClOHH −+−+ +⋅⋅⇔+++ nn

Au 为 d8电子组态 中心离子为 d8电子组态的 AuCl4
-1为低自旋 呈平面正方形 其

晶体场稳定化能较大 它的取代反应的活化能也较大 不易发生取代反应 因此 AuCl4
-1是比较

稳定的大阴离子 其 Z 轴方向有空轨道 只带一个负电荷 络合阴离子的水合能小 因此它在

Z 轴方向与亚砜的亲合力较强 当与亚砜中的氧配位形成配合物时 整个体系比较稳定 表现

在亚砜对 Au有相当强的萃取能力

3 结论

1 本文成功合成了环状亚砜衍生物 用其萃金得到满意的效果 用 0.1 mol L-1 DTMSO

从 0.89g L-1 Au 0.1 mol L-1 HCl的溶液中萃金 一次萃取率>98% 可用 12.5%的 Na2SO3溶

液能有效反萃有机相 一次反萃取率 92% (2) DTMSO 萃金在低酸度下 属中性溶剂络合萃取

体系 通过氧原子与 Au配合 在高酸度下 属离子缔合萃取体系
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