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本文 研究了在高狱酸溶液中
,

� ��� � � �犷和 �� �� � � �二
�

在强 酸性阳离子交换

树脂上的行为
,

测得在不同酸度的高氯酸溶液中 � �� �
� � � �

十

和 �� �� 之� �总
十

的分配

比
。

分别 测得 � ���
� � �二

�

和 �� �� � � �泛
十

在柱上的洗脱曲线和分离曲线
,

讨论了在

高橄酸中� � �� �和 �
� �� �分离的可能性

。

关锐词
�

锗 锥 离子交换 分离

目�� 商

贵金属的离子交换分离纯化
,

已有许多研究
。

�
�

�
�

� �
一
�� � �和 �

�

� � � � 〔
‘〕的评述

作了较全而 的总结
。

从所列资料可见
,

对 于铭与其他铂族元素的离子交换分离
,

大多利

用锗及其他铂族元素的离子在水溶液中容易形成配位化合物
,

根据配离子的 电 荷 差 别

或在离子交换树脂上的分配比差别进行分离
。

�
�

�
�

� � � � � � � � 和 � 。
�� � 〔

“〕首先利

用了在适当条件下� �� � �可以形成 � �� �
�
� �三

� ,

而其他铂族元素如��
、

��
、

�� 在氯离子

存在时只能形成 � � �乏
一 。 � � 代表铂族元素

,
� 为其氧化态 �

,

用阳离子交换树脂可将

尺�与� �
、

� �
、

��分离
。

但由于铂族元素容易形成多核配合物
,

而 ��� 午场溶液中��
一

离子浓

度较大时
,

� � ��
�
� �琶

十 � �� �
�

一
� � !营

一 � � ��
�
�

反应的速度将加快 〔“〕,

总难免有 〔� ��  
。一 二

��
�
� �

二

〕“
一 ‘

��
� � 一 �� 产生

。

所 以实际上很

难做到� �与� �
、

� �
、

�� 的完全分离
。

尤其是 � �与 �� 在溶液中的行为极其相似
,

两者的

分离难度就更大些
。

为了研究真正的� �� �
�
� �营

�

和�� ��
�
� �又

�

的离子交换行为
,

并寻找

制备纯 � ���
�
� �言

�

的条件
,

采用高氯酸作介质进行研究
。

实 验 部 分

一 试剂与仪器

金属锗粉
、

铱粉
,

本实验室提纯
,

经光谱分析纯度优于 ��
�

� �
。

二浦二史于 � �  !年� �月� � 日�� ! 到
。

称

木系�� 国
’脚��生陈先参加了部分实验工作

�
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� � � �的离子交换行为及分离的研究 � �

‘ � “��核素
,

北京原子能研究院提供
。

强酸性阳离子交换树脂
,

交联度 � �
,

粒度 �� 。一 � � �「�
,

核工业部北京第五研究所

提供
。

高氧酸
,

盐酸
,

氛化亚锡
,

氢氧化钠均为北京化工 厂产品
,

分析纯
。

� �
一

� �� 紫外可见分光光度计
,

日本 岛津制作所
。

井形 仁单道探测仪
,

核工业部北京综合仪器厂
。

� �于�
一了�型酸度计

,

天津永红仪器厂
。

二
�

实验方法

锗
、

铱挤液的配制
�

� �� �
�
� �营

十

溶液的配制
�

金属锗粉与过 清 �� 倍的焦硫酸钾在瓷址涡中混合
,

在马

弗炉中� �� ℃熔融 � 小时
,

冷却后熔块溶于蒸馏水中
。

加 �
� � �溶液调至 � � 为� �

,

生成

黄色 � � �� �  
。

沉淀
,

在 �� ℃陈化一小时
,

过滤洗净 � �
一

离子
,

沉淀溶于高氯酸中
,

即得含

� � ��
�
� �仓

十

溶液
。

在� �
一� �� 上测得吸收曲线 � � 图 � �

。

��  !
�
� �营

�

溶液的配制
�

金属铱粉与过量 �� 倍的�
� � �

�

在镍琳涡中混合
,

在马弗炉

中加热到� �� ℃共熔 � 小时
,

熔块用盐酸溶解
。

溶液加热煮沸 � 小时
,

调 � � 至 � 左右
,

用 � �  � �

—煤油溶液 ��
�

� �
,

�� �皂化�萃取除去从镍增涡溶解的镍
。

水相用�
� � �

调� � 至 � �
,

通 � �
� ,

得�� �� 工勺
。

沉淀
,

过滤洗涤到无 � �
一

离子
,

沉淀溶于高氯酸
,

即得

含�� ��
� � �泛

�

溶液
,

有� � 一� �叼二测得吸收曲线 � � 图 � �
。

车测交换容量和洗脱曲线

前需在溶液中加入用同样方法处理的含
’” “�� 的溶液

。

一
凡����

�川� �
、

一图 � � �, �� � � �云
十

和 �
� �� � � � �

�

的电子 吸收谱

� 一 � �� ��
� � �矛

, � � 一 �
� �� � � � �

十

�在 �
�

� �� � ��
‘
中 �

� ��
�

� � �� � �� � �  � � � � � � �� � � � � � � � � � 一 � �
� �� � � � �

� � � 一�
� �� �� �考

干

� � � �
�

� �

� � ��
‘ �
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‘

爹
� 卷

� � ��
。
� �乃

十

滴定曲线的测定
�

取 含� � ��
�
� �音

十

溶液�
�

�和 �
�
 毫升

,

分别用14
.
0和 13

.
0 毫升水稀释

。

小烧杯释电

磁搅拌器上
,

从10 毫升碱式滴定管连续滴入浓度为 。
,

2

48
M 的N

aO H 溶液
,

用玻璃电极

连续测定济液的pH 值
,

作出pH 对N
aO H 体积的曲线 ( 图 2 )

。

.r.....卜......
r
.

州抖川8

二

0 艺 4 6 8 10

n弓、
�NV

图 2 R 1l( H
:O )乃

千

的滴定曲线

X aO H : o
.ZJsM ; 1 一R h

:5.78m g ; 2 一 R }
1:z2.56m g

了1 9
.
2 T i t r a t i o n e u r v e s o

f R h ( I ) i n p e r e h l o
r i e a e i d s o l

t l t io
n w it }

1 0
.
2 浦S M

N a O H
,

1 一R h
:5
.
78m g 2 一 R h

:]2
.
56m g

尺11(I 1
2
()) 三

十

和 Ir(H
20 )云

十

在阳离子交换树脂上平衡时问的测定
。

l{l

、
( H

:
0 ) 泛

十

的平衡时间测定
:
称取经 60 一70 ℃ 干燥六小时的氢式 阳离 子交 换 树

)Jft 若干份
,

每份。
.
5克

,

置磨 日平衡管中
,

每份中加入锗浓度为生
.
5毫克/毫升的溶液3

.
0

毫升
,

再加入3
.
0毫升 0

.
S M H C IO

‘ 。

在机械震荡器上摇震
。

问隔一段时问取出
一书)

,

用分光光度法测定水相中佬的含从
。

作单位重最树脂吸附姥的量对 时间的曲线
,

见图 3

( 1 )
。

丁:
4
“J
:
O )灵

十

的平衡时间的测定
:
方法同锗

。

I
r

的测最用
’ ”“

I
: 核索

,

只测水相中的丫

放射性
,

作图
,

见图 3 ( 2 )
。

尺}1( 11
:
0 ) 2

十

和 Ir(H
ZO ) 2

十

在阳离 子交换树
J
哈上分配比的测定

:

丫角定了平衡所需时问后
,

用 同样方法
,

在几支平衡管内称好树脂
,

加入锗的 最最后

为2
.
2 5毫克/毫升和 1

.
50 毫克/毫升

。

高氯酸的浓度为6
.
0 、

4

.

0

、

2

.

0

、

1

.

0

、

0

.

5 和0
.
I M

。

在室温下震荡 3 小时
,

分析平衡水相中铐的含量
。

按照下列公式计算分配比〔摇〕
。
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盛 :。
()

饥
、

资

三 叫

比

10 () 2 0 0 }0 0 4 0 0

t ( I飞1 111 )

与00

图 3 R h (玉l:O )云
十

和I
r(H ZO )之

+
的平衡时间

1一R h (H
,
O ) 孟

干 , 2 一I
r(H 20 )忍声

F 1 9
.
3 E q

u
i l i b

r
i
u
m t i m

e o
f R h ( H

Z
O ) 矛

十 a n
d I

r
( H

:
O ) 泛

干

z 一R }
i(H :O )宕

于 ;
2 一I

r(H :O )2
+

K d 树脂吸附的锗(克)/ 干树脂重 (克 )

溶液中存留的锗 (克)/ 溶液体积 (毫升)

Ir(H
:O )矛

十

的分配比测定法同锗
。

分析方法 同前
。

柱上操作方法

R h (H
ZO )营

十

的洗脱曲线和回收率测定
:
称取 5 克氢式干树脂

,

加水溶胀后
,

装入

玻璃管中
,

形成直径
、
高

二
18 毫米

x 45 毫米的柱子 (截面积为 2
.
54 厘米

“,

柱体积 11
.
5

厘米
昌
)

,

用水洗至中性
。

测洗脱曲线时在床顶部小心加入4
.
0毫升

、

锗浓度为4
.
57 毫克

/毫升的溶液
,

调节流速为1
.
5毫升/分 (直线速度为 0

.
6 毫升/厘米

“

/ 分 ) 依次用45 毫升

2 M H C IO
4
和25毫升 6 M H C IO

4
洗脱

,

最后用16毫升 6 M 士IC I解吸R }
, “+

( 图 4 )
。

测 R h “
十

的回收率用同一根柱子
。

用 6 M H C I充分洗柱
,

然后用水洗至中性
,

从柱顶加入 10 毫

升
、

锗浓度为4
.
57 毫克/毫升

、

0

.

S
M H C I O

;

的溶液
。

流速同前
。

先用40 毫升 6 M H C IO
‘

洗脱
,

然后改用40 毫升 6 M H C I洗脱
,

分别收集于50 毫升容量瓶中测回收率
。

Ir ( H

3

O ) 营
十

的洗脱曲线
: 同上面同一根柱子

,

转成氢式后
,

用水洗至中性
。

从柱顶

加4
.
0毫升用

‘““
I
r
标记的 I

r(H
ZO )套

+ 2 M H C 10 ‘

溶液
,

调节流速同前
,

用56毫升 Z M

H C IO 4洗脱
,

每份收集 1 毫升
,

最后用 6 M H C I洗柱 ( 图 这 )
。

以上各步中铐的含量测定均用氯化亚锡比色法少 “
。
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Z
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+
和I
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+
(/J 洗脱一111线

( 1冬i, !
,

I
r
含量 1 x lo

‘
脉冲/ 分相当 I

r
约为0

.
]m g/

/
m l )

F 19
.
通 E I

:tt io n c 、t r v e s o
f R h ( H

:
O )音

+ and Tr(H ZO )2
千

( I
r :

1 又 l o P u l s e / m i
n e o r r e s P o n d t o 0

.
l m g / m l )

结 果 与 讨 论

1. 在高氧酸溶液中由于不存有其他配位基
,

R h ( l ) 和 Ir ( l ) 均 以简单的水合物

I之li ( H : O )才
+
和Ir(11

:O )爱
十

形式存在
。

从两者的电子吸收光谱可以得到证实
。

R !
1

( H

:

O ) {

十

在396n m 处
,

I
r

( 壬l
:
O )言

‘

在ss6
n ;n处各有一特征吸收峰 ( 图 l )

。

2

.

从平衡与时间关系曲线可以看 出
,

R h ( H

:

O ) 琶
+
和 h (H

ZO )凳
+
在阳离子交换树

脂上的交换反应速度相当快
。

4 0 分钟即可达到平衡交换容量的90 % 以
_
匕 12 0分钟达到

96 %
,

但要达到平衡则要 8 小时以上
。

实验测得 R h “ 十

在所采用的阳离子交换树脂上交

换容最为33
.
5毫克/克干树脂 (约为1

.
0毫克当量/克干树脂 )

,

比理论交换容量 1
.
5毫克

当量/克于树脂略小
,

这可能与溶液中有。
.
SM 的H

+
有关

。

1l.
吕十

的交换容量因用放射性示

踪法相对测量故未能求出
。

3

.

从图 2 锗的滴定曲线看 出
,

当溶液中 R h( l ) 的含最不 同时所得曲线相对横轴

的位置 也不同
。

曲线 2所代表的含 R h( l ) 量为曲线 1 的二倍
,

其位置也相应向右移动

一定距离
。

两条曲线在pH Z 一 4 之间有第一个突跃点
,

这是因为Rl
l( 1 )溶液中存在一

定量的游离高氧酸
。

p H >
4 后

,
R h ( l ) 形成R h (O H )

。

沉淀
,

到 pH 二 2 0左右R h (O H )
:

沉淀完全
。

从第一个突跃和第二个突跃间所消耗的标准 N
aO H 量可以算出 R h( I )所带

电荷数日
。

曲线 1 生成R h (O H )
3
所消耗的 N

aO H 体积
,

从图上两个突跃间的距离看出为0
.
70
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毫升
,

O H
一

的毫摩尔数为0
.
7 0 欠 0

.
2 4 8 = 0

.
1 7 4 m m o

l

l 毫升R h ( l )溶液中 R h的毫摩尔数为
5
.
78

103
= 0
.
056nl m o l

nO
一一

J�占一�匕�‘一Otl�日�O H
一

的
n: :nol

R h的m m
o l

曲线 2 生成R h(O H )
3
所消耗的N

aO H 体积为 1
.
32 毫升

,

O H
一

的毫摩尔数为1
.
32 又 0

.
2 4 8 = o

.
3 2 7 m m

o
l

2 毫升R h (l )溶液中 R h的毫摩尔数为
2 又 5

.
7 8

1 0 3

= 0
.
1 1 2 n l m o

l

O H
一

的m m ol
R 11的

In nlol 黯器
=2·

”

计算结果表明R h ( l )在 H C IO
‘

中所带正电荷数约为 3
,

存庄形式应为 R li( H
:O )仓

+
( 以

上计算中N
aO H 的浓度为 o

.
24 8M

,
R h 的原子量为 103 )

。

4

。

由高氛酸浓度对分配比影响所得数据列于表 1 中
。

由此数据可得图 5

表 1 睦度对分配比的影晌

T ab lo 2 Influ enee o f A eidity on D istribu tioli R atio

H C IO ;(M )

2 .2 5
m g/m l

1.50
m g/m l

666

……
444 222 1 f0.555

2226.心心 4 5
.
555 9 1

.
222 15 9

.
888 2 1 333 2 0 444

LLL g K ddd 1
.
4 222 1

.
6 666 ]

.
9 666 2

.
2 000 2

.
3 333 2

.
3 111

666666666666666666666 3
.
0000000000000000000000000000000000000 6 3 111

KKK ddd 2 9
.
99999 1 1 6

.
555

}
2 6 5

·

““

…
73aaaaa
{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{ -------------LLLgKddd

}
‘
.l777

一

…一
:___…万

。
于---…… …

2· 8 666 2

.

8 000

………………
{{{{{{{

KKK ddd
…
2了·

88888

…一艺
一一

一

{

2 ”
·

555 3 1

.

333 3 3

.

666

一一

…
1
一一 ……… …

‘
·

4777

1

.

4 999 1

.

5 222

由lg K d一〔H
十

〕曲线可以看出
: ( l )酸度对锗的分配比影响较大

,

对 Il. 的分配比影

响较小; ( 2 )即使在 6 M H C IO
4
中

,

分配比也相当大
,

说明 l{l
la+和 Ir

“ +

的高正电荷起

着重要作用
。

此时可能裸离子R h
“ 十

和 Ir
“ 十

的比例增加 了
。

酸度对 R h和 1l. 的分配比的影

响在低酸度时差别较大
。

这提供了在该条件下用适当的阳离子交换柱分离 R h和 Ir 的可

能性
。
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图 5 不同酸度下R h 和I
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柱式操作结果

从R h (H
ZO )艺

+
和Ir(H

。
O ) 仓

十

的洗脱曲线求得R h和 I
r的回收率列于表 2 中

。

表 2 1之h (H 之
O ) 名

+
和I
r(H :O )之

十

的回收率
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结果说明在同样的洗脱条件下R h较 Ir 更难从树脂上解吸下来
。

即使用 6 M H C IO
‘

也只能解吸约 6 % 的 R h
。

而 Ir则可有约 95 % 被洗脱
。

这种差别将是 可利用的
。

大部分

R h ( 85 % 以上 )要用 6 M H C I 才可解吸
,

这主要是利用 C l一 的 配 位作用改变了柱土

R h ( l )的配位状态
,

使 正电荷减少
,

降低了 R h( ! )在柱 上的吸附能力
。

I
,
·

( l ) 也 有极

少部分 ( 6 % 左右 ) 必须用 6 M H CI 方可将其洗出
,

这部分将会混入用 6 M H C I洗脱的

R h( l )中
,

另外
,

Il. ( l ) 在用 2 M H C IO
、

洗脱中出现两个峰
。

第二个峰估计 可 能是
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Ir( l )的多核配合物
。

有待作进一步研究
。

今十
二曰 论

在高氛酸溶液中R h ( I )和 Ir ( l )以尺1l( H
:
O )言
+
和 Ir(H :O )忿

十

形式存在
。

在强酸性

阳离子交换树脂上有较大的分配比和较快的反应速度
。

由于在低酸度时 R h (H
:(〕)忿

+
和

1l- (H
3O )仓

十

的分配比相差较大
,

有可能在 该条件下
,

用较低酸度的高氯酸 ( 比 如 Z M

H C 10 ‘
) 将R h和rl

r
从l泪离子交换柱上洗脱

。
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