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三辛基氧化磷�� �  � �萃取锢的研究

包昌年 李德文 刻 菊

�辽宁大学化学系
,

沈阳 �

水文研究了三辛基 氧化磷 � � �  � � 自盐酸溶液中萃取钊的性能
,

其萃取率是

随酸度的增加而增加
。 一

与�
� � 。
和 � �  相 比较

,

萃取能力大小顺序为
�

� �  � � �
� 。 。� � � �

经斜率法和化学分析法研究确定
,

� �  � 自盐酸溶液中萃取汹的反应为
�

�� 艺吉� � �玄
。

, � � � �万
。 。� �� � �  �

。
� 礴� 之 � �� � �

�
·

�
’

� � � �
。
,

�� 和� � � 研究证明
�
锢是以� 〔�� � �

‘〕形式被萃入 � � � �有机相中的
。

关趁询
�

苹取 锢 三辛荃叙化瞬 � � �  �

以磷酸三
一

丁醋� � �为代表的中性有机磷萃取剂是研究最多
、

应用最广的一类萃取剂
。

� � �在盐酸溶液中能有效地 萃取锢〔‘’ “〕
。

有的 工 作认 为
�

在 � � � � � �时 , 锢是 以

�� ��
·

� � � �形式被萃取 � 在 � � � � �� 时
,

锢以 �盯 � � �
‘

·

� � �尸形式被萃取
,

�
一

仁中 � �

�
�

�一�
�

�〔“〕
。

也有人从硫氢酸盐体系中用三辛基氧化麟 � �  �萃取锢
,

其萃合物的形

式为
�
�� ��� 入�

。
·

�
’

� � �� 〔
� �

。

本文从盐酸体系中考察了� � ��萃取锢的性能
,

并与磷酸三
一

�
一

酉旨�� ��� 和甲基磷酸

二 甲庚醋��
。 。 。
�作比较

,

以 了解这类萃取剂结构上的差别对萃取锢的影响
,

无疑这对选择

及合成中性磷类萃取剂是有一定意义的
。

另外
,

采用了斜率法
、

化学分析法研究 了
’

� �  �

萃取锢的反应
,

以及萃合物的组成
,

并测定 了它们的红外光谱和核磁共振谱
,

在此荃础

上探讨了� � �� 萃取锢的机理
。

实 验 部 分

一 仪器和试剂

�
�

仪器
�

� � �康氏振荡器

� � �酸度金�
·

� � � �
一 ���型 �

� � �� �型分光光度计

卞文习
� �� � �年 � �月� � �污一汽到

。
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� � �� � �� �� � �� � � � � �红外光谱仪

� � �� � � � �� �  一 � � � ��核磁共振仪

�
�

试剂
�

� � �萃取剂
� � � ��

、

�
� 。 。 、

� � �均为化学纯
,

产地为北京化工厂
。

� � �锢
�
光谱纯

,

含量 � �
�

� � ��
。

� � �其他试剂均为化学试剂级
。

二
。

实验方法

�
�

萃取方法
�

与文献〔� 〕所述方法相同
。

�
�

分析方法
�
锢的常量分析采用� � � � 配位滴定

,

微量分析用二甲酚橙 分光 光

度法 � 酸度采用标准�
� � �溶液滴定或 � �计测定

�
氯离子的分析采用佛尔哈德法

。

�
�

�� 和 � � � 谱的测定方法见文献〔� 〕
。

结果与讨论

一
。

酸度的影响

酸度对中性有机磷萃取剂的萃取有较大的影响
,

现考察不 同酸 度 条 件 下 � � ��
、

�
。 � 。 、

� �  对锢的萃取性能
,

结果如图 �所示
。

�写

�� !

� ��

� � �
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图 � 酸度与萃取率关系
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由图 l 可见
,

在 < 6 N H C I时
,

中性磷氧萃取剂对锢的萃取率都随着酸度的增加而

增加
。

三者摩尔浓度虽不相同
,

其中T O P O 浓度最小 ( o
.
IM )

,

但它的 萃 取能力却大

于F
。 。 。 ,

而P
。 。 。

大 于
‘

r B P

,

所 以
,

它们萃取能力大小顺序为
:

(C SH , :
)

3
P O ) C H

3
P O ( O C

S
H

I :

)

:

> ( C
4

H
。
O )

3
P 0

T O P O P
3 5 。

T B P

这类萃取剂中萃取功能团都是> F
二
O

。

萃取中起主要决定作用的是P
二
O 上氧原子

的孤对电子的配位能力
。

T O P O 上的烷基都是斥 电子基团
,

诱导效应使P
= 0 键的氧原子

上的电子云密度增加 了
,

因此
,

它的配位能力强
,

萃取能力就强
。

从T O PO 向T B P过渡

时
, _
二个烷鹅 R

一
逐个被烷氧基R O

一
取代

,

由于 P
一
O

一
C 键中有电负性大的氧嘎子

,

它处

在 中间并强有力地拉引电子
,

结果就减弱了P
= O 键上氧原子的配位能力

,

所 以 三者之

中
,

T B P 的萃取能力最弱
。

另外
,

从图中还 可看到
,

当酸度继续增加时 ( T 0 P( 〕
、

P

3 。 。

体系> 6 N H C I
,

T B P

体系> 7
.
SN H C I ) ,

萃取率均有下降的趋势
,

这可能是中性磷氧萃取剂对强酸 和 金 属

配阴离子的萃取竞争的结果
,

酸的浓度提高
,

就有利于酸的萃取
,

相对地说
,

它会降低

金属配阴离子的萃取
。

二
.
斜率法

D 她 m on d和 T u ck 〔。〕曾非常广泛地讨论了磷酸三丁醋 ( T B P )从盐酸济液 中萃 取

金属离子的机理
。

因此
,

T O P O 萃取锢离子 ( In
“十

) 的反应一般可表示如下
:

In l吉
) + x H 事

。
。+ y C I万

。
。 + n

T O P O e。 ) ;
= 念 H x l;IC ly

·

n

T O P O
(

。
)

当萃取达到平衡时
,

可得下式
:

亢ex =
〔H x In C Iy

·

n

T O P O 〕(
。
。

〔In
“十

〕(
。
, 〔H

十

〕老
。

, 〔C I一〕之
。
) 〔T O P O 〕忿

。
。

二
D 一

。
、、事

‘

、
一

。cl
二〕

{
滚
;f、。〕,

。
。

( l )

式 ( 1 ) 中K
ex为萃取平衡常数

,

D 为分配 比
,

〔T O P O 〕(
〔,

) 为平衡有机相 自 由萃取剂

的浓度
,

当H C I浓度一定时
,

将 ( 1 ) 式取对数
,

则得
:

logD = K + n 10 9 〔T O 尸O 〕<
。
)

( 2 )

式 ( 2 ) 中K 为一常数
,

若萃取过程的机理符合此关系式
,

用 lo gD ~ 1。红
厂

f o 尸0 〕(
、,

)

作图
,

应得一直线
,

其斜率
n 即为所求的萃合物 中的溶剂化数

。

在I
n “ 十

( 1 9
/ 1 ) / 工IC I (2

.
o N )/ T O F O

一
2 0 0

.

煤油体系
r
,
‘ ,

所得实验结果如图 2 所示
。

由图 2 可见
,

随着萃取剂浓度增大
,

分配比 也随之增大
,

l
o

g D ~ 1
0

9 〔T O P O 〕(
。
)

作图呈一直线
,

用最小二乘法计算
,

斜率 (
n 二 2

.
0 8 ) 接近于 2

,

因此萃合物中溶剂化

数可认为是 2
。
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一

三
。

化学分析法

为了进一步确定 萃合 物 H xl
n C ly

·

2

T O P O 中氢
、

氯的系数
x 、

y

。

可将T O P O

萃锢已饱和的有机相
,

用水反萃多次
,

然后
’、l”

分别测定反萃液中锢
、

氯
、

氢离子的浓度
。

实验结果表明
:
锢

、

氯
、

氢摩尔数之比为
:

〔In
“十

〕
:
〔C I

一

〕
:
〔H

十

〕= l :4
.
22 :1

.
57 ,

酸度

往往不易测准
,

误差较大
,

根据萃合物中电

荷平衡
,

可认为锢
、

氧
、

氢摩尔数之比接近

于 l
: 4 : l

。

说明锢是 以锢氯络酸H 〔I
n C 14〕

的形式被萃入
’

r O P O 有机相中的
。

四
.
红外光谱和核磁共振谱

为了探讨萃合物的成键特性
,

我们先用

饱和法制备萃合物
,

即选用与前述实验相同

体系
,

用 T O P O 萃取含锢I
n “+

( 1 g
J
/ l ) 的2

.
0

N H C I溶液
,

直 至饱和
,

然后将多余稀释剂

稍 加热挥发除去
,

即得萃 合 物 H ln C I
‘

·

2

T O P O

,

再测定它们的红外光谱和核磁共振谱
。

图 2

F 19
.
2

苯取剂浓度与分配比关系

R e la tio n s }lip b etw ee n

e X tra e ta n t eo n e en tra tio n

a n d d istrib u tio n ra tio

一口 . ‘

二“ , ’ . 、、 . . . .
一
.
…

、 、、

U

···
;…
。.t

\-
、

,----kl

8 {川 引川

w a v e 了一]Tlll
、c - 刃

’

{冬J 3

F 19
.
3 IR sp e e tra o f

1in e )

T O P O ( 实线 ) 与萃合物 (虚线 ) 的红外光谱

T O P O (solid Iine) and its eo m p lex w itlz in diu m (dasho d

由T O P O 的红外光谱(图 3 )可见
,

萃取剂的P = O 键的特征吸收峰位置在11理o
c m

一 ’,

而萃合物中P
= O 键特征吸收峰位置位移至1l lo

Cm 一 ‘,

向低波数位 移一 3o
c m 一 ’ 。

说明



无 机 化 学 3 卷

P 二 O 在 萃 取 过 程 中起了重要作用
,

从而削弱了P
二

O 双键的伸缩振动
,

在红外光谱上

丧现为 P
= O 键吸收峰向低波数方向移动

。

另外
,

在波数328
cm 一 ‘

处
,

有I
n 一

C l特征吸收峰
,

证明了萃合物中确有 〔In C I
‘

〕
一

存

在
,

也就是说
,

钢以配阴离子〔In C I
;
〕
一

的形式被萃入T O P O 有机相中
:

从核磁共振谱 (图 4 ) 可见
,

萃合物的
‘
H N M I{l 妇

,

在化学位移 占= 5
.
52 p p m 处有

一小峰
,

它应归属于P = O 键合氢质子 H
+
的共振吸收峰

,

从而确认了在盐酸溶液中 T O P O

萃取锢的氢质子化作用发生在磷酞基P
二
O 的氧原子

_
七
.
这是因为 rO P ()分子中 三个烷基

J匀为斥电子墓团
,

由于电子向洛/
厂、
P = O 转移

,

使整个 T O P O 分子中P
二
O 上氧原子 的 电

子云密度增大
,

故易发生质子化作用P = O.
二
H

‘ 。

证明T O P O 萃锢是通过 P
=
O.

二
H

+

与

〔In CI
‘

〕
一

相互作用而进入有机相的
。

与红外光谱结论一致
。

‘�n如“"曰神d即脚

、飞卜认

矛

,,,A
或
我

(nnn、}

图 4 T O P O ( 实线 ) 与萃合物 ( 虚线 ) 的核磁共振潜

F 19
.
理 N M R s p e e t ra o

f T O P O ( s o l id l i
n e
)
a n d i ts

e o m P l
e x w it h in d i

L:m ( d a
-

s h e d l i
n e
)

另外
,

在化学位移 占 二 1
.
7 o p p m 处

,

由于 P
二
0 与H 〔In C I

‘
〕成键作用的结果

,

使 与

> P
二
0 相邻烷基上的> C H

:
受到影响

,

其谱形和位移略有变化
。

今士
二门 论

(l). 「

l, 性磷氧萃取剂对锢的萃取都是随着酸度的增加而增加
。

T O P O 的萃取能力

飞/最大
,

P
。 。。
其次

,

T B P 最小
。

这一顺序是 由于 P “
O 中的烷基被烷氧基取代所造成
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的
。

在高酸度时
, 三二者对钢的萃取率均略有下降趋向

,

这可能与萃取盐酸发生竞争作用

有关
。

( 2 )

.

经斜率法和化学分析法研究确定
,

T O P O 从2
.
ON H C I溶液中萃取锢 的反 应

可丧示如下
:

丁n 之直) + H 育
。
) + 4 C I万

。
) + Z T O P O

(
。
。不二之 } I l

n
C 1

4 ·

Z
T O P O

(

。
。

萃合物的形式为H l
n C I、

·

2
T o P O

。

‘3 ,
·

‘“和丫M “研究证明
,

从盐酸溶液中T O ”O 萃取 , 是
)

P = 0

要作用
。

P
=

0 键
_
I.. 的氧原子与氢质子 H

+
发生了质子化作用 P

=
O.

二
H

+ ,

功能团起了重

锢是以配阴离

子的形式〔In C I
‘
〕

一

被萃入有机相的
。
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