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本文用分配法研究了以正 己烷
、

环 己烷
、

苯和氯仿作稀释剂时� � � 〔� � �〕

对� � � �  的萃取
,

提出了萃取反应平衡式及平衡常数 � 对在不同稀释剂中� � �

〔� �  〕萃取能力发生变化的现象作了讨论
。

关抢询
�

革取 格 � � � � 一乙若 己‘脚吐单 � �一乙荟 己谷 � 菌

引 言

� � �班 �在其水溶液中的行为是 比较复杂的
,

因此
,

涉及 �
� �班 �体系的研究颇受人们

注意
。

近年
,

有关 �
� �皿 �溶液的性质 以及酸性磷试剂萃取 �

� �皿 �的研究均有报道 〔” “〕,

其中戴安邦等的系列工作〔’〕为分析�
� �� �的分配数据和设计 �

� �扭 �的萃取模型提供了

理论依据
。

我们曾对 � � � 〔� � �〕萃取�
� �班 � 的动力学作过研究 〔“〕,

本文则从平衡角

度对� � � 〔� �  〕萃取 �
� �皿 �的机理作了探讨

。

实验 部 分

一 主要试剂

� � � 〔� � �〕
,

即 �
一
乙基己基麟酸单 � �

一

乙基 己基 � 酷
,

上海 有机 所实验厂产

解
, ,

用文献〔‘〕方法提纯后
,

其纯度不低于 �� � �

稀释剂
,

所用正己烷等四种稀释剂均为分析纯试剂并经蒸馏水洗涤后使用
�

� � � 班 � 溶 液
,

用分析 纯 � �
�

�� �
‘
�
�

·

� 工�
�
� 配制水溶液

,

实 验 中 用 �
�

�人� 的

��
� ,

� �
�
�� �

、

维持离子强度恒定
。

在考察分配比与萃取剂浓度关系的实验中
, ‘

� � �班 �

溶液用醋酸一酷酸钠缓冲体系使 � � 保持不变
。

� � �� 时 溶液均经�� 小时以上静置
,

以待

其水解
。

� ,
·

�班 �的浓度用氧化 比色法标定 � ”〕,

整个实验中�
� �班 �的浓度分析亦均用此

法
。

本文于 � � � �年 � 月 � � 日
一收到

。
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二 主要仪公

�� 型光电分光光度计
。

� � �一 � 型酸度计
、

超级恒温槽和恒温振荡器
。

实脸方法

将皂化程度不同的有机相与水相按 � � � 的相 比混合
,

在�� 士 � ℃下 振荡�� 分钟
,

实现萃取平衡
。

髓
, 汾相后林

萃取相
卿温度下测定水相”�

,

再测水相 � �“ ’的

浓度�
� , 。 ,

然后用差减法求有机相�
��征�的浓度�

� , 。 ,

进而计算分配比�
。

实 验 结 果

各稀释剂体系中
,

不同� �及不同萃取剂浓度几
�
时�

� ���� �的分配数据列于 表 � 和

表 �
。

衰 � 不同� �下 � � � � �在两相中的分配

� 萃取剂浓度山
人。

�

�� �
,

水相� � �� �初始浓度伽
, � �

� � ��� � � �� � � �� � � �� � � � � �� � �
、

� � � � � � � �� � � � � � � �� � � � �  � � ��� � � � � � � �

� � � � � �
�

� � � � � � � � � � � �
,

�� 人 � �
�

��� , �� ���� � � �  � �
�

� � � � � � � � � � � � � � � � �五� � � , � �
, � �

� ��� �  亡
,

��
, � � � ��

,

二 � �
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, 。 ·
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,
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苹取平衡

据报道(
’〕,

C
r “‘

在其水溶液中发生缓慢水解
,

较高pH 时
,

‘

已主要 以C r (O H )麦及

多核水解产 物 C
r(O H )合

。一” ) 十

等形式存在
,

而游离C
r“十的浓度极小或可忽 略不 计

。

萃

取动力学的研究结果〔“〕表明
,

H E H 〔E H P 〕萃取C
r(皿 ) 达到平衡所需的时间 (约10 分

钟 ) 比它完成水解所需的时间 (几百小时 ) 少得多 , 同时
,

对预备实验结果 ( 图 l ) 的

分析可知
:
¹ 虽然水溶液中游离C

r“十
的浓度极低

,

且它与水解产物间的转化较慢
,

但分

配 比刀并不低
,

因此
,

可以认为萃取反应是在C
r(JII )的水解产物与H E H 〔E H P〕间进行

的 ,
º 在实验所涉及的金属浓度范围内

,

抢刀~ p H 间存在良好的线性关系 (线性相关系

数为0
.
9 99 ,

斜率为0
.
85 )

,

所 以水相中参与萃取反应的水解物种和有机相中的萃合物

都是单核的(
6〕。 此外

,

酸性萃取剂萃取可水解金属时
,

萃合物中一般不 同时含有 自 由

酸分子和 O H
一

基〔7 〕
。

于是
,

低负载时
,

H E H 〔E H P 〕萃取C
r(班 )的反应可设为

:

C r(O H )二
“一 ‘,‘

)
十

+ 圣一H
ZA “

。
) 二

c
r
A

。
·

x H A
(

。
。十 ( 3 一 m ) H

十
+

m H
:
o

十9曰
。O一

( 1 )
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图 1 不同金属浓度时
,

C
r

( I ) 的分配比与pH 关系 ( 正 己烷体系 )

F 19
.1 D ePen den ey o f the d iotributio n ratio o f C r( I ) o n P H at different

C 从 .t ( h e x a n e s y s t e m )

萃取平衡常数

二 一 〔C rA
。

·

X 玉IA 〕<
。
) 〔H

+
〕(“一m )

J 、 . 了 一 一二 升 , 丁
~

言毒
、

~
奋 。石认 二阅 工 屯 二 , 奋 一

‘

一 又 矛 石 工石 凡

叹七 r 吸U 且)玉
“ “ 夕 丁

J 眨H
:
八
Z j七J S

~夕 ( 2 )

上式 中
,

H A 和 H :A
Z
分别表示H E H 〔E H P〕单体和二聚分子

, x

为萃合物 C
rA ,

·

x

H A 中

H A 数 ,
(o ) 表示有机相

,

水相标记省略
。

若有机相中仅有c
rA 。

·

x

H A

,

则c 卜, , 。 = 〔c rA
。

·

x

H A 〕(
。
) ; 水相则因C

r
(O H )盖

“一哪
+

与多聚物 ( 主要是三聚物 ) 之间存在转化平衡〔‘〕,

则C M
, 。

= a 〔C r(O H )二
“一m ) 十〕

。

其中

a为与C
r(O H )玉

“一
哟
+
相关的副反应系数

,

在pH 变化不太大时
,

设为常数
。

这样
,

由( 2 )

得
,

l g D
=

l g
K

. 二
+

(
3 一 m ) p l 工+

- 3 + x

2
19〔H :人

:
〕(

。
) 一 l g a ( 3 )

根据 ( 3 )式
,

用斜率法可确定m 和
x 。

利用表 1
、

2 数据分别作图得图 2 和图 3
。

从图 2 看出
,

除氯仿体系外
,

其余三体系的lgD ~ pH 关系曲线的斜率为0
.
82 ~ 0

.
90

,

因此
,

m
=

2

.

2
~

2

.

1 二 2
,

水解产物中C
r
与O H

一

之 比约为 1 : 2 ,

这一结果与文献〔‘〕符

合
。

氯仿体系中
,

在高pH 时的情况与其他体系相似
,

但随p H 降低
,

大约在pH
= 3
.
75 处

,

l g
D ~

p H 曲线出现一极小值后又上升
。

对此现象
,

目前尚不能做出令人满意的解释
。

图 3 中
,

! g
D ~ 1 9 〔玉I

Z
A

,

〕(
0)曲线的斜率约为 1

.
5 ,

( 1
) 式中的二 二 o

。

综上结果
,

萃取反应式为

C r(O H )东+ 1
.
SH :A Z。。 ) ” C

r
A
: e。 ) +

H
+

+ Z H
:
O ( 4 )
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从图 3 截距计算出各体系的萃取平衡常数列于表 3
。 一

萃 合物的组成与动力学结果 〔“〕一

致
,

与H D E H P萃取C
r(皿 )时相似〔“〕

。

附带说明的是
,

比较图 2和 图 3 中相同心
A
和pH 条件下的D 值可知

,

醋酸根的存在

对H E H 〔E H P 〕萃C
r(l )有较明显的降低作用

,

这与H D E H P 萃C
f(班 )时〔“〕的情况是

大不相同的
。

对此差异
,

尚待进 一步考查
。

‘

二
.
稀释荆性质对苹取的影响

表 3 列出了所用稀释剂的某些物理参数与本实验的萃取平衡常数K
.二 。

表列稀释剂的物理性质随其分子极性 (表现为介电常数 ) 的增加呈现规律性变化
,

因此
,

萃取平衡常数的变化实质上与稀释剂分子的极性有关
。

当以 lg K
.二
对介电常数

￡

作图时
,

可得一圆滑的二次曲线 (图 4 )经计算机拟合
,

该曲线的方程为;
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裹 3 稀释荆的物理今教与相应体系的苹取平衡常教
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图 4及 ( 5 ) 式的关系似乎说明
,

利用这些关系
,

可以根据稀释剂的介电常数对该萃取

体系的萃取平衡常数作出估计
。

例如
,

若稀释剂的介电常数为 3
,

则在该稀 释 剂 体 系

中
,

I

一

I E H 〔E H P〕萃取C
r(l )的平衡常数值lgK

ex
约为 一 3

.
7
。

根据规则溶液理论 〔’。〕,

萃取平衡常数K
ex
与稀释刘溶解度参数各

。之间存在下述关

系

lgK
。、

= 一 0
.
4 1 0乙云+ 6

.
194吕。 一 2 5

.
9 9 ( 6 )

与( 6 )式相应的关系图见图 5
。

夕士 奋吞
奋卜l 卜口

( 1 ) 以正己烷
、

环己烷
、

苯和氯仿 ( 水相pH > 3
.
8 ) 作稀释剂

,
H E H 〔E H P 〕从

硫酸介质 中萃取C
f(111 )的反应为

:

C r(O H )支+ 1
.
SH ZA :(。 ) =

C
r
A

3
(
。
) +

H
+

+ 2 1任
2
0

各体系的萃取平衡常数 ( lgK
e二

) 依次为 一 2
.

61
, 一 2

.

91
, 一 3

.

21
, 一 4

.
2 3 ;

( 2 ) 萃取平衡常数随稀释剂的极性(表现为介电常数
。
) 发生规律性变化

,

符合下

述关系
:

地K
.二 二 -

_

胆一 5
.
23

以及 与稀释剂的溶解度参数乙
。

存在

lgK
e、

= 一 0
.
4 1 0 各若+ 6

.
194各。 一 2 5

.
9 9

的关系
。
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