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摘 要：在硫酸体系中，用*"#+萃取金属铟时，锡的存在会使有机相变得极为粘稠而失去流动

性，并使萃取率大为下降。以试验为基础，从理论角度及试验数来阐释锡对低酸值溶剂萃取

体系的干扰机理。
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E 基本试验一

898 试剂及仪器

金属 铟、金 属 锡，硝 酸、硫 酸、蒸 馏 水，

*"#+萃取剂，磺化煤油、"###@C溶量瓶、光电

天平、$##@C烧杯、"3#@C分液漏斗、电烘炉、

电振搅拌器。

89: 试验步骤

$&"&$ 试样溶解

以"###@G为单位，用天秤称取金属铟

三份；再以$#&#G为单位，分别称取金属锡三

份，分别置于!个$##@C烧杯中。先用浓硝

酸将其溶解，待完全溶解后，加少量浓硫酸置

于电烘炉中加温至糊状体，以逐出硝酸。

$&"&" 溶液制备

将上 述$##@C烧 杯 中 的 样 品，用 四 个

"###@C容量瓶，配制成四份溶液，并贴上标

签。四份溶液成份如下：（!）$&3JK"LM+、

$###@G／NO6；（"）$&3JK"LM+、3###@G／N
L6；（#）$&3JK"LM+、$###@G／NO6、3###
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,0)0& 萃取操作

在四 个)/-!1分 液 漏 斗 中，分 别 装 上

&-!1有机相（有机相由2)-+3煤油4&35组

成），按顺序"、#、$、!编号。取步骤（)）中

容量瓶内溶液各,)-!1，置于相应编号的分

液漏斗中。将分液漏斗置于电振搅拌器中震

动/!6%，静置&!6%后观察现象。

,0)0+ 取样分析

取"、#号分液漏斗中的余液（水相），分

析铟含量，计算萃取率。

!"# 试验现象、结果及讨论

试验现象及结果如表,所示。

在较低的酸值条件下（试验酸值为,0/’
()$*+），锡的存在，会使有机相因固体附着

而变稠，分相后出生第三相。在较高的酸值

条件下（试验酸值为&0-’()$*+），则不会造

成影响。

表! 试验现象及结果

编号 水相组成 萃取分层后现象 .%萃取率

" ,0/’()$*+、,---!"／#.% 有机相清亮 77078
# ,0/’()$*+、/---!"／#$% 相界面有白色固体吸附于有机相

$ ,0/’()$*+、,---!"／#.%、/---!"／#$% 相界面有白色固体吸附于有机相 ),058
! &’()$*+、,---!"／#.%、/---!"／#$% 有机相清亮

注：!号样不做分析，是由于在该酸度下，2)-+不萃取.%。

! 理论解释干扰机理

$"! 锡的价态

在试验中，由于金属锡为浓硝酸所溶解，

因此，溶液中锡为四价锡。

$"$ 四价锡在溶液中的存在状态及其

对溶液物理性质的影响

四价锡在硫酸溶液中的主要存在形式

有：$%+9、$%（*(）&9、$%（*(）)
)9、

$%（*(）&
9、$%（*(）+、$%（*(）/

:、

$%（*(）;
):。在这七种状态中，除$%（*(）+

为中性分子外，其余均为离子状态。从其在

溶液中的存在状态可以看出，各状态所占份

量与溶液中的*(:离子浓度有密切关系。

（,）在强酸条件下（)’()$*+以上），主

要以$%+9形式存在。溶液表现为真溶液。

（)）在 强 碱 条 件 下（<(!,,时），主 要 以

$%（*(）;
):、$%（*(）/

:形式存在。溶液表现

为真溶液。（&）在极弱酸及弱碱条件下（<(
4-%,,），主要以$%（*(）+形式存在。溶液

表现为悬浊液或沉淀。（+）在弱酸条件下（酸

值-0/-%)0-’()$*+）则以多种形式并存，

主要以$%（*(）)
)9、$%（*(）&

9、$%（*(）+三

种状态为主。由于其中的$%（*(）+为固体分

子，溶液表现为溶胶溶液。

$"# 低酸值溶液中四价锡的化学平衡

在酸度-0/%)0-’()$*+平衡体系中，

若中性分子$%（*(）+被不断从溶液中取走，

则平衡向生成$%（*(）+方向转移。溶液中

的锡含量不断降低，而酸度不断升高，直至达

到新的平衡。此时，溶液的性质由溶胶溶液
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转变为真溶液。
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!"# 萃取剂在溶胶溶液体系中的萃取

行为

在溶胶溶液中，胶粒极微细，不用仪器凭

肉眼观察与真溶液无区别，但其中充填有极

微细的固体颗粒———胶粒。就萃取剂来说，

其种类很多，其中有机磷酸类（如+),#）、有机

磷酸酯类（如-.+），在实际生产和试验中是

常被使用的萃取剂，它们均是粘度较大有机

液体。

当溶胶溶液与粘度较大的有机溶剂（有

机相）相混合进行萃取搅拌时，细微胶粒可被

有机相所吸附（属粘性吸附）。随着吸附量的

增加，胶粒在有机相表面被富集而成为较粗

的固体颗粒，从而影响有机相的流动性，降低

萃取能力。

! 基本试验二

$"% 试验目的

用丁达尔现象来证实，低酸值下，含一定

量四价锡的溶液为溶胶溶液。

$"! 试验方法

将基本试验一中配制的（’）、（(）、（)）

号容量瓶中的溶液，置于聚光灯下观察，发现

在（’）、（(）号容量瓶的溶液中，有明显的散

射光柱。即’、(号样瓶中的溶液产生丁达

尔现象。而)号样瓶中的溶液则不产生丁达

尔现象。

$"$ 试验结论

在低酸值下（试验取值/0*1&)!%#），含

一 定 量 四 价 锡 的 溶 液（ 试 验 取 值 *,,,

23／4），其物理性质表现为溶胶溶液；在高酸

值条件下（试验取值(0,1&)!%#），则表现为

真溶液，这与理论分析相符合。

" 基本试验三

#"% 试验目的

查明二价锡在低酸值条件下，是否对溶

剂萃取产生干扰。

#"! 试验方法

用天 秤 称 取/50*3分 析 纯 级!"67)·

)&)%晶体，于),,,27容量瓶中，配制成含

锡*,,,23／4、/0*1&)!%#溶液，并放入少量

锡粒，以防止其氧化。取该溶液置于骤光灯

下，观察是 否 产 生 丁 达 尔 现 象。然 后 再 取

/),27溶液，按基本试验一中的萃取方法进

行萃取试验。

#"$ 试验结论

在低 酸 值 条 件 下（试 验 酸 值 为/0*1
&)!%#），含一定量二价锡的溶液（试验值为

*,,,23／4）其溶液性质表现为真溶液。在萃

取操作中，对有机相（试验采用+),#）不造成

干扰。

# 结 语

（/）锡对溶剂萃取体系的干扰，是由四价

锡所产生，而非二价锡。

（)）在低酸值条件下，含一定量四价锡的

溶液，因部分水解，其溶液物理性质表现为溶

胶溶液，这是其对溶剂萃取产生干扰的根本。

（(）萃取剂的粘度较大，也是促成产生这

种干扰的一个因素。

（#）避免四价锡对溶剂萃取产生干扰的

主要方法：!采用新的萃取体系，于高酸值下

进行萃取；"选用适当的还原办法，于萃取前

将四价锡还原成二价锡；#改善萃取剂的粘

度或更换成无粘性萃取剂；$在生产上可采

用配矿的方法，降低锡含量。
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