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� � ��一�
。
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。

体系的革取平衡常数和协苹平衡常数
,

结果如下
�

体 系 � � � 的 �� �
� 。 � 一 �

�

� � � 体 系 �五� 的 �� �
� � 二 �

�

� � ,

体系 �皿 � 的�� �
� � � �

�

� �
、
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。
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一 � 一 三 氟乙醚基毗哩酮

一
�� �� 简 称 �� � � 

,

在反应式巾用 � � 代

表 �
,

系 �
一

酞基毗哩 酮
一

��� 类 赘合萃取剂
,

白从 �� �� 
� � 〔’〕引用为鳌合萃取剂后

,

由于

它们在各方面表现的优良性能
,

迄今 已用于 �� 多种元素的萃取分离分析中� “
一 � 〕 ,

其中以卜苯

基
一 � 一 甲基

一 � 一苯 甲酞咄哩酮
一

�� �� 简称 �� � � � 研究 得 最 多
,

而 �� � � 则 较 少 〔�
一 ”〕,

�� � �� 加中性磷萃取剂的协萃体系的工作则报导更少
。

本文研究 了 �� � �� 与中 性 磷萃

取剂磷酸三丁醋 �� ���
、

三辛基氧化磷 �� � �� � 的苯溶液从高氯酸介 质中 对忆 �皿 �

的萃取
,

发现均具有协同效应
,

业测得了萃合物组成为 � � � ,

协萃配合物组 成 为 � �
� ·

�

和 ��
� �

� � �� 为 � �� 或 � � �� �
,

还分别计算 了它们的萃取平衡常数和协萃平衡常数
。

一
、

实 验

�
。

试荆

� 一苯基
一

� 一甲基
一 �

一

三氟乙酸基咄哩酮
一

�� ��� � � ��� 按文献 � �〕合 成
,

熔 点 � ��
�

�
。

磷

酸三丁醋 �� ���
,

分析纯 � � � 用 � � � � � � 溶液洗 � 次
,

再用水洗至中性
,

然 后 取一定

体积用苯稀释至所需浓度
。

氧化忆 ��
�
� � � 纯度大于 ��

�

�� �
。

三辛基 氧化磷 �� � �� � 及

偶氮肿 ��� 等均为分析试剂
。

�
�

实验方法

萃取试验在 ��
。
士 �

�

�
�

� 下进行
,

有机相与水相体积各为 �� 毫升
,

水相中 �
“十

的 原始

浓度为 �
�

� � �� 一 ‘ �
,

业以高氯酸钠维 持 离 子 强 度 为 �
�

��
,

有 机 相 中 �� � �� 浓 度

为 �
�

�� 一 �
�

��� �
,

平衡时间 �� 分钟 �经 试验 �� 分钟分配 比 已 达 定 值 �
,

平 衡 后 两相

本文于�� �� 年�月 � 日收到
�

中国科学院科学若金资助项目
。



��� �� 与中性磷萃取剂对亿�� �的协同萃取 � �

中 � � 十

浓度 �有机相中 �
“十

浓度用 �� 硝酸溶液反萃取� 用偶氮肺 ��� 分光 光 度 法 进 行 洲

定
。

二
、

结 果 与 讨 论

,
。

配合物组成的确定及笨取平衡常数的计算

当有机相只存在一种形式的配合物
,

业且水相中金属离子不发生其他配合反应及水解反

应时
,
�� � �� 以苯为溶剂对忆的萃取平衡方程式可假设为

�
� � � �� � �。汉二亡� �

� �。 � � ��
�

�� �

由于水溶液以 �
� ���

‘

维持离子强度为 �
�

��
,

水相中各种 离子的活度系数维持恒定
,

萃取

平衡方程式表示为

� , � 〔� �
�

〕�
。 �

〔�
�

〕「� � �
�� �

�

暇一玲

按分配比定义
,

上式取对数后可得

�� � � �� �
。 。 � � �� 仁��� 〕�

。 � � � � � �� �

�� �
� 。 � �� � 一 � � � 一 � �� 〔� � 〕�

。 � �� �

根据式 �� �
,

恒定溶 液 � � 以 �� � 对 �献 � � 五
。 � 作 图

,

或 恒 定 萃取 剂 〔� � ��
。 � 浓 度

以 �� � 对 � � 作图
,

均应为直戊
,

其抖率都应等于 � ,

实验结果如表 �
、

图 � 所 示
。

从 表

和图中可 以看出实验结果与假 �受的一致
,
�� � 一 �� 仁� � 〕�

。 � 和 �� � 一 �� 均为直 线 关 系
,

斜率都等于 � ,

因 此 配 合物 的 组 成 应 是 � �
� 。

根 据 式 ��� 把 已 知 数 值 代 入 可 求

得 ���
� 。 � 一 �

�

� �
。

表 � � � �� 萃 取 辛乙 的 结 果

� �
�  

!
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( ) (

∗ +
% % &

∋
,
− . ∋ % 五 P M T F P

222
。

2 333 2
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1 333 2

。

0 555

一一1
.
2 222 一 1

。

2 222 一 1
。

2 222 一 1
。

2 222

111

。

2 333 0

。

5 555 0

。

2 555 0

。

1 666

一一 0
。

7 999 0

。

0 999 一 0
。

2 666 一 0
。

6 000
八 O 八八
日日日日日日
-
. 日日

一一 3
。

3 000 一 3
。

2 999 一 3
。

3 333 一3
。

3 444

2

.

协苯配合物组成的测定及协苯常数豹计算

由于协萃时的分配比
,

远比单独 P M T F P 及单独 T B P (或 T O PO ) 大
,

因此在 研究协

萃反应时
,

测定的总分配比等于协萃合物灼分配比
。

( 1) P M T F P 与中性磷萃取剂 T B P 对 Y ( l ) 的协同萃取

¹ 固定 T BP 浓度
,

保持 pH 为 1.13
,

以 lg D 对 19田 M T F P」(
。
) 作图

,

所得四条直线

其斜率均为 3
,

见表 2 及 图 2(a )
。

º 为了更好地验证 P M T FP 进入 协萃屺合物巾的分子 数 目
,

配 制 了 P M T F P 浓 度 等

于 o
.
03 M

、

T B P 浓度等于 o.oZ M 的混合溶液
,

调节水相不同氢离子浓度
,

此时对忆的萃取

情况见图 2 (c)
,

直线斜率亦等于 3
。
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图 1 P M T F P萃取忆的结果

(a) lgD 对 19[H A 〕(0)的关系 (b ) lgD 对 pH 的关系
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(b )

» 保持 P M T F P 浓度一定
,

亚固定 pH 为 1一 13

条直线其斜率均等 于 2 ,

见表 2及图 2 (b )
。
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以 lg D 对 19 〔T B P 〕(
。
) 作图

,

所 得五

表 ?

T a卜le 2 S yn or您i :

P M T F P 和 T B P 协 同 萃取 忆 的 结果
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从上述所得到的 结 果
,

可 以 确 定 协羊 配 合 物 的 组 成 为 Y (PM T F P)
3·

Z T B P

,

此 PM T F P一T BP 一 C
。
I

一

I

。

对忆的协同草取可以用下列反应式来表示

Y 3+ + 3H A (。 ) + Z
T B P

(
。
) 二 Y A

3 o
Z T B P ( 。 ) + 3 H

+

(
5
)

协萃平衡常数

因
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图2 P M T F P 和T BP 协同萃取忆的结果
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( 3 ) ( 1
、

B P 〕(o 、 = 0
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0 2

M
;

( 4 ) 〔T B P〕(
o )二O

.
01M

(b )lg D ~ 19仁T B 〕P
(。 )的关系

(z)〔P M T F P〕(
。 )

= 0
.
0 4 5万; (2)〔P M T F P〕(

。 )
= 0

.
0 4 2 万 吕

(3)〔P M
’

r
F
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.
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。 )
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.
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.
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lg D ~ P H 的关系

(
。
) E f f

e e t o
f l 夕H A on lg D

,

( b ) E f f

e e
t

o

f I g T B P
0 0

l g D
-

(

e

) 召f f
e et o f p H

o“
l g D

K
: : 〔Y A :

·

Z T B P 〕(
。
) a 另
+ _ 刀

。
a

另
+

〔Y
“ + 〕〔H A 〕甲

。 ,

〔T B P口子
。 ,

[ H A 〕褚
。 ,

[ T B P ] 于
。 , ( 6 )

l g K
: : “ l g D + 3 1 g

a H + 一 3 1 9 〔H A 〕(
。
) 一 2 1 9 〔T B P 」(

。
)

(
7 )

即 lgK 3: = lg D 一 3 p H 一 3 1 9 [ H A 〕(
。
) 一 2 1 9 〔T B P 〕(

。
)

(
8 )

恨据式 (8) 把已知数值代入计算得

lgK :: = 4
.47

(2) PM T F P 与中性磷萃取剂 T O P O 对 Y (皿 ) 的协同萃 取

¹ 固定 T O P O 浓度
,

保持 pH 为 0
.
43

,
P M T F P 浓度在 0.009 一。

.
o 18 M 范围内 变化

,

以 lg D 对 19 〔P M T F P 五
。
) 作图

,

所得四条直线其斜率均等于 3
,

见图 3(a)
。

º 同理为了验证 P M T FP (在以 T O P O 为协萃剂时) 进入协萃 配合物中的分子数 目
,

配制了 F么左T F P 浓度等于 。
.
o 1 2M

,
T O P O 浓度等于 0

.o 05 M 的混合液
,

调节水相不同 氢 离

子浓度
,

此时对 Y (l ) 的萃取情况见图 3 (b)
,

直线斜率亦等于 3
。
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» 保持 P M T FP 浓度为 0
.01sM

,
0

.

o 1 5
M

、

0

.

0 1 2
M

、

0

.

0 9
M

,
p H 为 0

.43 ,

改变T O P O

浓度
,

以 lg D 对 19〔T O P O 五
。 )

作图
,

见图 3 (C )
,

所得曲线中各点的斜率在 1
.
5 上下

,

可

以认为被萃特组成为 Y A
: ·

T O P O 及 Y A
: ·

Z T O P O

,

因此在溶液中存在两个平 衡
:

Y 吕+ + 3 H A ( 。 ) +
T O P O

( 。 ) ” Y A
: .
T O P O ( 。 ) +

3 H
+

K 三
〔Y A :

·

T O P O ]
(
。
)
[ H

+ 〕3

〔Y
“ + 〕〔H A ]健

。 ) 〔T O P O 〕(
。
)

Y
“十

+ 3 H A
(
。
) + Z T O P O

(
。
) =

Y A
3 ·

Z
T O P O

(
。
) + 3 H

+

K 压
,

〔Y A :
一
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。
) 〔H +〕

3

仁Y
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。 , 〔T O P O 〕节
。 )

。 _
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: ·
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:

一

Z
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。
)

J夕 一

—
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—
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J
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厂 t T +
-

〔H
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。 ‘

[ T O P O 〕于
。 ,

「H
+
〕
“

=
K

3 1
[ H A 〕于

。 ,
[ T O P O 〕(

。

[ H A 〕于
。 ,

[ T O P O 〕甲
。 ,

a

各
,

+
K

s :

a

孟
+

若把 (9 )式化成

D

〔T O P O 〕(
。
)

K 息
, 〔H A 〕甲

‘。,

「H
+
」
“

+
K

[ H A 〕于
。 ,

[ H
+

」
“

[ T O P O 〕(。 )

( 9 )

( 1 0 )

D

〔T O P O 」(
。
)
~ [ T O P O 〕(

。
) 作 图 应 为 直 线

,

其 斜 率 为 K 三:
〔H A 〕罕

。 )

仁H +〕
“

为 K 3
, [ H A 〕于

。 ,

〔H
+

,

结果由图 3( d) 所 示
。

从 图 及 线 性 回 归 分 析 求 得 lgK
, , 二

6.

截距

65-

lgK 3: = 9
.0 8。

根 据 Y
3+
与 T T A 的 lg K

。。 = 一 7
.
3 9 〔

”〕,
Y

3 +

与 PM B P 的 lgK 3。 = 一 4
.
5 (

‘“〕Y
3 + 与

PM T F P 的 lgK
3 。 ” 一 3

.
36

,

说明对 Y
3十
萃取能力的次序 是 PM T F P > P M B P > T T A

,

说

明 4
一

酞基毗哩酮
一

( 5) 类萃取剂的萃取能力较一般 口一二酮类萃取 剂 强
,

而 P M T F P 的萃取

能力又 比P M BP 大
。

_

__ _

于输拼
__
…
一

斗瘫鑫应竺…
_
丛斋黔

Stan, .

梦
:。
一 {

lgK22
一 …}:聋:;

:“:器

3 。

结论

(1) 三价翎系元素常见配位数可达到 8 , 单独毗哇酮类萃取剂与希土元素配合时
,

萃取

齐J业不能全部 占据配位位置
,

例如 仁a一PM B P 可形成 L
aA 3

·

H A 配合物〔“ 〕〔‘ 2 礼萃 取 剂

占 37 个配位位置
,

而 L
a
一P M T F P 则形成 L

a A 3 配合物
,

Y 一P M T F P 亦形成 Y A :配合物
,

P M T F P 只 占据了6个配位位置
,

此时可能有2个水分子进入内界
,

以满足八配位
,

中性磷萃取

剂的加入
,

取代1个或2个水分子
,

大大增加 了 M A
: 的疏水性

,

引起分配比有显著提高 ,
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图 3 P M T FP 和T O P O 协同萃取忆的结果

(a )l夕D ~ l夕[H A 〕
‘。 )的关系

(1) 〔T O P O 〕( o ) = 0
·

o 0 9

M

; ( 2 )
(
T O

P
O 〕。o ) , o 一

0 0 7
M

;

( 3 )
( T O P O 〕( 。 , ~ o

.
0 0 5 M ; ( 4 ) 〔T O P O 〕(。 )

= o
.
o 0 4

M
; p

H ~ 0
.
4 3

( b )
了g D 、p H 的关系

(PM T F P J。
。 J

= o
.
0 1 2

M
; ( T O P O 〕‘o ) ~ 0

.
0 0 5 M

(
e
) l
夕D ~ 王夕〔T OP

O 〕。0 )的关系
(1) 〔P M T F P 〕(

o )二 o
.
o 18 M ; (2 ) 〔P M T F P 〕(o 一二 o

.
o15M ;

(3 ) 〔P M T F P 〕(
o )= o

.
o 12M ; (4 ) 〔P M T F P〕( )二 o

.
oog M pH , 0 . 4 3
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( 1 ) ( P M T F P 〕‘o ) ~ o
.
o 1 8 M

; ( 2 ) 〔P M I
,

F P 〕(o )二o
.
0 15M ;

(3 ) tP M T F P ] (o )~ 0
.o12M ; (4 ) 〔P M T F P J (o ) = 0

·

0 0 9
M

;

F
f g 3

.

S 卯
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( a )E f f
e e 亡 o f 19 [ H A ] (

。。 邵 l夕D ; (6 ) E f f
e c t o

f p H
0 0

Ig D ;

P H = 0
.
4 3

( e )E f f
e e t o

f 1 9 [ T O P O 〕(
.,

) 哪 l夕D ; ( d )E f f
e e t o

f C T O P O 〕(
o )

(2) 当以 P M T F P 为萃取剂时
,

磷萃取剂 T BP 后
,

l g K
。: “ 4

.
4 7

,

求得萃取平衡常数的对数 lgK
3 。

常数从 一 3
.

36 增加到 正 的 4
.
47

的了丽泥而了
-

= 一 3
.
36

,

当加入中性
,

增大 了 近 8 个数 量



伊6 芜 机 化 攀 1956年

级
,

常数增加多说明协萃效应明显
。

(3 ) 当加入的中性磷萃取剂不 是 T BP 而是 T O P O 时
,

协萃 平 衡 常 数 lgK
::二 6

.
65

,

坛K
3: = 9.08

,

说明 T O P O 配位能力比 T B P 强
,

所 以
‘

臼均常数 增 加 更 大
,

由 一 3
.
36 增 加

到 9
.
08

,

增大了 12 个多数量级
。

(4 ) 第一个 T O PO 容易配位上去
,

所以常数
.
增加比较大 (由 一 3

.
36 增加到 6

.
65

,

增加

了 10个数量级 )
,

而第二个上去时常数增加比较小
,

又增加了 2个多数 量 级 (从 10
.
01 到

12.44)
,

说明第二个 T O P O 配位上去时有一定的空间位阻
,

所以同时生成 Y A
3 .T O P O 和

Y A 二 ZT O P O 二种混配配合 物
。

参 考 文 献

〔1 〕Jen sen
,

B

.

5

. ,
A

c 才a C h
。仇

.
S e a ” d

. ,
1 3

,
1 6 6 8

; 1 8 9 0 (
1 9 5 9 )

。

[
2 〕顾翼东

、

宋沉
、

哪压能
,

复旦大学学报 (自然科学)
,

9
,

3 7 5
( 1 9 6 4 )

。

[ 3 〕毛家骏
、

钱尧欣
,

科技
,

7 2 4
(
一9 6 4 )

。

〔4 〕 3 0双o T o B
,

助A
.,
几a M 、p e B

,
B

.

r

. ,

玖M 丁
T o B o ,

M

.

K

. ,

C
“3 o a e a 欲。 ,

H

.

T
. ,

口A H C C C P ,
1 6 5

,
1 1 7

(
1 9 6 5 )

.

[ 5 〕彭春霖
,

分析化学
,

3
,
2 4 0

(
1 9 7 5

)

。

[
6

] R
o

y
,

A

. ,
N

a
g

,
K

. ,

J

.

I
n o :

g
.

N
u e

l

.

C h
e

m
. ,

4 0
,

3 3 1
(

1 9 7 8 )

.

[
7 〕R o y

,
A

. ,
N

a
g

,
K

. ,
B

u
l l

.

C 人e ?n
.
S o e

.
J
a p a。

,
5 1

,
1 5 2 5

(
1 9 7 8 )

。

〔8 〕 [捷」斯塔里
,

J

.

〔美」弗赖塞
,

H

.

等编
,

毛家骏
、

陈与德译
,

液一液分配 反 应 的

平衡常数
,

北京原子能出版社 (1981 )
。

[
9 〕毛家骏

、

未爱宝
、

殷龙彪
,

化学学报
,

3 9
,

3 7
(
1 9 8 1

)

。

〔10〕N a v ratil O ld rich a n d M a la 。h A
n t o n i

n ,
C

o
l l

。 。 t i
o , o

f C
z 。e

h
o s

l
o v a

k

C h
e m i

c a
l C

o m m u n i
c a t i

o n s ,
4 3

,
2 8 9 0

(
1 9 7 8 )

.

〔11) 黎乐 民
、

徐光宪
,

自然杂志
,

2
,

6 0 0
(

1 9 7 9
)

。

〔2 2〕章惠浓
、

张华麟
,

复旦学报 (自然科学版)
,

2 0
,

4 5 5 (
1 9 8 1 )

。



与中性磷萃取剂对忆(l )的协同萃取 77

S Y N E R G IS T IC E X T R A C T 10 N O F Y T T R IU M 吸皿)W IT H I一PH E N Y L

一3一M ET H Y L一4一T R IFLU O R O A CE TY L一PY R A ZO L一O N E

一5 A N D N EU T R A L O RG A N O PH O SPH O R U S E XT RA CTA N T S

ZhangHuinong LeJiawei ZhangHualin

(Depa, t 仍e .拼 o f C h
e m ‘s f心

,
F

o
J 如 U 。‘。e r : ‘t梦

,
S h

a , 夕h
a i )

T h
e e x t r a e t io n o

f y tt r i
u
m ( 皿 ) f r o m p e r e h lo r ie a e id s o l u tio n s in to

m ix tu r e s o f l 一
p h

e n
y l

一
3
一
m

e
t h y l

一
4
一
t
r
i f l

u o r o a e e
t y l

一

P y
r a z o

l

一 o n e 一
5

( P M T F P )

a n
d

n e u
t
r a

l
o r

g
a n o

p h
o s

p h
o r u s e x

t
r a e

t
a n

t
s , e

.
9

.
t
r

i
一 n

一

b
u
t y l p h

o s
p h

a
t
e

( T B P )

o r
t
r

i

一 n 一 o e
t y l p h

o s
p h i

n o x
i d

e
( T O P O )

,

i
n

b
e n z e n e

h
a s

b
e e n s

t
u

d i
e

d

.

T h
e

f
o r

m
u

l
a o

f t h
e e x

t
r a e

t
e

d
s
p

e e
i
e s

h
a v e

b
e e n s

h
o

w
n

t
o

b
e

Y A
s

·

5
a n

d

Y A
3

·

2 5 (
w h

e r e

H A
=

P M T F P

,
S

=
T B P

,
T O P O )

, a n
d t h

e
i
r e

q
往
i l i b

r
i
往
tn

e o n -

s t a n t s h
a v e

b
e e n e a

l
e u

l
a t e d

.
It 1 5 f

o u n
d t o b

e g r e a t e r f
o r s u e

h m i
x t u r e s th

a n

t h
e e

it h
e r e o

m P o n e rzt a l
o n e .

K e y w o r d s y t tr i u o l
一
p 五eo r l

一
3
ee
Zn
e t h ; z

一、·
t
r
i f z

o o r o a e e t : l
一
p , r a z o z

一。 n e 一
5


