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本文研究了仲碳伯胺 � , � � �

从� �� 介质中萃取� �� � �的平衡规律
,

通过 �尺
、

� � � 的测定和斜率法
、

饱和法得出了不同酸度下的萃取平衡反应
,

少补分别十�
·

算 �

萃取过程的热力
户

乒函数

关键词
�

伯胺 萃取机理 锌

胺类萃取剂 已被广泛地应用于金属离子的萃取分离
,

其萃取机理随着金属离子的性

质而异
。

在 � � �介质中胺类对 �
� � �  的萃取有所报道〔’ 一 � 〕,

结果表明伯胺对 � �� 亚�的

萃取率很低
,

萃取机理为阴离子交换
。

用仲碳伯胺 �
, 。 � 。

萃取� �� 亚�的机理未见报道
。

我们较系统地研究了仲碳伯胺 �
, 。 � 。

� 以下用 � � �
�

表 示 �在 � � �介 质 中 萃 取

� �� ! �的性能和机理
,

发现随着溶液的酸度不同存在两种萃取反应
。

测定并计算了萃取

反应的平衡常数及热力学函数
,

分析了萃合物的工� 及 � � � 谱
。

实 验 部 分

一
、

试剂

�

�
伯胺 �

, 。 � 。

� � ‘
一� �一� �

� ,
�

‘ � � � �
, � 一 � �

烷基 � 由上海有 机化学研究所提

供
,

平均分子量�� �
�

��
,

含氮量为 �
�

�� �
,

伯胺含量大于�� �
。

实验时以正 辛 烷 为 溶

剂
,

其浓度除标明外均为�
�

� �� �
。

� � ��
�

溶液
�

分析纯 �
� � �

�

溶于水配制而成
。

其他试剂均为分析纯
。

二
、

实验方法及仪器

萃取平衡
�

将等体积的两相溶液置于平衡管中
,

恒温�� 分钟
,

除温度试验外
,

均在

�� 士 � ℃下振荡�� 分钟
。

伯胺含量是在乙醇介质中用嗅甲酚绿为指示剂
,

以标准� � �标定
。

� �� 亚 �的浓度采用二甲酚橙为指示剂
,

� �  �容量法测定
。

本文于 ��  !年 �月�� 日收到
。

圣

通讯联系人
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从 � � �溶液中萃取�州 � �的机理研究

有机相中� �
一

测定
� 用 � � � � �

�

反萃后用 � 拓��
� � � �  � 型离子色谱仪分析

。

红外光谱是在 � 工� �� � �  � �
一

�� 型红外光谱仪上测定
,

样品涂在 � �
�晶体上

。

核磁共振谱是在 � �
一 � �� 核磁共振波谱仪上测量

,
� � �为内标

。

结果与讨论

一
、

溶液酸度对苹取分配的影响
�

初始水相酸度对分配比 �� �的影响示于图 � ,

在微酸性介质中分配比随 � �提高而增

大
, �

在高酸度范围内
,

随着� � �浓度的增加分配比逐渐增大至一极大值后开始下降
。

由

一
。

�
。

「�
。

� �

�

�
�

� � �

�
�

�吸、

� �

� 只 〔�
‘

」

初始水相酸度对分配比的影响

� ��� � 上 � � �� ��主� � � � �� ��� � �

卜��即��
���用凡

此说明在该体系中存在两种不同的反应

机理
,

在 � � 值大于 � 时
,

因所用 的胺

未预先酸化不可能成阴离子交换反应
,

而是生成溶剂化内配合物的加合反应机

理
,

当 � � 逐渐减小时
,

部分胺转变为

胺盐失去配位能力从而使分配比减小
。

而在高酸度时形成�
� � �

‘“ 一

为阴离交换

反应
。

� �  浓度增大有利于配阴离子及

胺盐的形成而使分配比增大
,

当� � �浓

度继续增大时由于� � �的竞争萃取而使

分配 比下降
。

以下实验分别在 � � 大于

� 和 � � �浓度为 � �条件下进行
。

二
、

溶荆化内配位萃取机理

� � � � �
一

浓度对分配比的影响

� �一浓度对 �
� � �

�

分配比影响示 于

图�
一 �

。

由图可知
,

随着� �
一

浓度的增加

� �� � �的分配比显著增大说明� �
一

参与

了萃取反应
。

同时测定有机相中 � �
一

浓

度并与有机相 中�
� “ �

浓度作图 �图 �
一

��

得斜率为 � 的直线
,

可以认为 �
� “十

是

以 � � � �
�

形式萃入有机相
。

� � � � � � �
浓度对分配比的影响

及等克分子分配曲线

� �

� �

� � � � � � � � �  ! ∀ � � � � � � �� �

� � � �

〔� �
� 十

〕

� � �� �

� �
�

� � � � �

为了确定萃合物的组成
,

研究了� � �
�
浓度对分配比的影响 � 图�

一

� �
,

图中 �
。� �

与 �� � 〔� � �
�
〕�

。 � 关系曲线的斜率等于 � ,

说明萃合物中每一个 �
� � � � 分子与两个� �  

�

分子相结合
。

图�
一�为� 。

“十

一� � �
�

等克分子分配曲线
,

同样得出萃合物中 � � �
�

� �
� � � �

� �
。

因此
,

可 以认为萃合物的组成为 � � � �
�
�
�
� � � ��

。

� � � 饱和法测定萃合物组成

为了更准确地确定萃合物组成
,

用 �
�
��

�

溶液
一

与� � �
�
多次平衡使有机 相 达 到饱
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和
。

然后分析有机相 中各组分的浓度列于表 1
,

结果与上述斜率法及等克分子系列法相

吻合
。

故萃合物的组成确为(R N H
Z)ZZ n C 1

2 ,
R N H

:

通过氮原子与Z
n“十配位

,

其反应式

为
:

K
2 1丈N H : <o ) + Z n C I:茱二二全 ( R N H

:
)
:
Z
n
C I

: ( o ) ( 1 )

其中
〔(R N H

Z
)
2
Z nC I

:
〕eo )

〔R N H
:
〕之

。 ) 〔Z n C I
:
〕

经推导可得 K 二

D

(

1 ·

;

刀
;〔一〕

i

)

刀
2〔R N H

:
〕矛

。) 〔C I
一

〕“
( 2 )

表 1 饱和有机相中各组分浓度

T ablo 1 C oneon tration of E aeh C om pon en t in Satu ratod O rganie P hase

〔R X H Z〕(
o ) ,

M 〔Z
n Z 卜〕(o )

,

M 〔C l
一

〕(o )
,

M
)

R N H

; :
Z

n Z + :
C I

-

0

.

0 5 3 5 0

.

0 2 7 9 0

.

0 5 2 9

0

.

0 4 8 5 0

.

1 1 0

式中刀
;
为Z
nC I了‘+ “第 i级累积 配 位 稳 定常

数
,

且刀
l= 5

.
35 ,

刀
2= 2

.
76,

刀
。
= 1

.

0 7
,

刀
‘ 一 0

.
2 7 c

“〕
。

( 4 ) 温度对平衡的影响及热力学函数

的计算

温度实验表明
,

该萃取过程为放热反应
,

温度升高不利于反应( 1 )向右 进 行
。

我 们

按照 ( 2 )式计算出不同温度下的 K 值 并 作

lo gK 一 1 / T 曲线示于图 4
。

由最小二 乘

法求得不 同胺浓度时的热效应及各热力学函

数列于表 2
,

山所得结果可知
,

在不同 R N H
Z

浓度下求得的各热力学函数值基 本 相 近
。

△G 为绝对值较大的负值
,

所 以该反应易 向

右进行
。

三
、

商酸度下胺盐革取 Z n ( 1 )的机理

( 工) 饱和法及等克分子系列法确 定 萃

物合组成

为了确定在高酸度条件下的萃取机理
,

在 以下实诊中均恒定 水相H C I浓度 为2
.
87 M

。

首先用 Z nC I。的H C I溶液与R N H
Z
多次平衡

l只K

4
.
10

3
’

9
。

!
3

‘

”。

{
3
.
7。

{
/

’3
’

6 。

! /

/

‘
’

S O

f

‘

厂
‘

3

.

1 0 3

.

2 0 3

.

3 ( ) 3

.

4 0

( 1
/

T )
、

1 0
3

图 4 lo gK 与 1 / T 关系

F 19
.
4 1之e la tio n sliiP b e tw e o n

lo gK a n d l /T
△一〔R N H

Z〕(o ) = 0
.
lo7M

o一〔R N H
:〕(0 2 二 o

.
0 7 1 3 M
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衰 2 不同通度下的各热力学函数

T ab le 2 T herm ody na:n ie F unetions of th e R eaetion at D ifferent T em Peratu r。
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:〕(o ) 二 o

.
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一 A S
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·

m

o
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表 3 饱和有机相中各组分浓度

T able 3 C oneexltration of E aeh C o m P on en t in Saturated O rganie P has。

〔R N H
、

;
十

〕(o )
,

M 〔Z
n Z+
〕(o )

,

M 〔C I
一

〕(o )
,

M
R N H

J ‘ :
Z

n Z + :
C I

-

0

。

0 5 3 4
0

.

0 1 了2 0
.
0 8 5 2 3 : 1 :5

0
.
1 0 3 0

.
0 3 3叹 0

.
1 6 9 3 : 1 : 5

使其达到饱和
,

分析饱和有机相中各组分浓度列于表 3
。

结果表明
,

萃合物中R N H
十 。 ,

Z
n “十 :

C l一 3: 1 :5 。

同时我们又研究了R N H
3十
一Z
n“ 十
等克分子分配曲线 ( 图 5 )

,

也得出萃合物中R N H
。

丫Z
n “十 =

3
,

故可确定萃合物的组成为 (R N H
3
)。〔Z n C I

。

〕
。

考

虑R N H
3C I的聚合

,

则反应式可写为
:

K
产

戈
( R I刁H

3
C l)

。
‘o ) + Z

n
C I

:
不二之 ( R N 玉1

3
)
。
〔Z n C I

。
〕‘o )

(
x n 二

3)
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1

、J一

4

名刀
;〔C I

/ ( 3 )

+曰.上

汀性了、了、

D

K
, =

_

以尽过H
:
从咚四从广塑之

__ =

以 R N H
3C I)

。

〕乏
。 ) 〔z n C 1

2
〕 刀

2
〔(R N H

3C 1)
。

〕手。)〔C l
一

〕“

( 2 ) R N H
3
c l浓度对分配比的影响

由( 3 )式得知
,

恒定其他条件
,

仅改变R N H
3C I浓度

,

有
:

log D = 戈 1
0 9 〔(R N H

3C I)
。

〕(o ) + l叹Q

= 戈 1 0 9
〔R N H sC I〕eo )

n
+ lo g Q

得 logD = 戈 1
0
9 〔R N H

:C l〕eo) + log Q 尹
( 4 )

其中
Q
/一 、

产

刀
2
〔c l

一
〕2/二

(

1 · ,

孰
刀
!〔C ‘

一

〕
‘

)

我们研究了R N H
。
C l浓度对Z

n( l )分配比的影响
,

将 l
ogD 与 1

09〔R N H
3C I〕(

。
) 作

图 (图 6 ) 所得直线的斜率为 1
。

与( 4 )式比较即x
二 1

,

则n = 3
。

说明在该 体 系中

R N H 3C I以三聚体(R N H
。
C l )

。

存在
。

( 3 ) C l

一

浓度对分配比的影响

由( 3 )式看出C l
一

浓度对分配比应该有一定程度的影响
。

实验表明
,

D 随着C l
一
浓度

稍有变化 ( 图7
一
1

), 因为体系中 H CI 解离的 Cl
一

浓 度 较大致使其变化崎度较小
。

将
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109 (D f)与1
09〔C l

一

〕作图(图7
一
2 )得斜

‘门甘
0一一

}

率为“的直线、f
“

心

= 乙 刀
,

〔C l
一

〕
1. 1

刀
2 )

花ogD

与( 3 )式相符
,

说明所提出的反应正

确
,

即该萃取过程为
:

��叹」工呀
J
了、( R N 上{

3
C I)

3 eo 〕+ Z
n
C 1

2

( R N H
3
)
、
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一
0
.
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一
0
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( 4 ) 温度对平衡常数影响及热力

学函数的计算

测定不同温度下的分配比得 知 该

过程亦为放热反应
。

根据( 3 )式 计 算

出不同温度下的 K
‘
值并 作 log K

产
~

1 / T 关系曲线(图 8 )
,

由此计算出不

同温度下的各热力学函数列于表 4 。

其八H 及△G 的绝对值远小于溶剂化 配

位反应的八H 及 A G
。

四
、

两种苹合物的lR 及 N M R

为进一步确证存在上述两种萃 取

机理
,

测定了两种萃合物的 IR 谱图(9
~1 )

,

产. .八�
一一

一 1
.

伪
一

!

.

叻 一 1
.
劝一 1

.
! O 一 0

.

加

一g 〔I之N +1 3c 门
、。, .

图 6

F 19
.
6

R N H ;C l浓度对分配比的影响

D ePend enee of distribu tion

ratio on 〔R N H C I〕

八一 〔Z n
’ +
〕= 0

.
039 9M o一〔Z

n ’十〕= 0
.
05 99 M

与自由R N H
Z
比较

,

( R N H

:

)

Z

Z
n

cl

Z

中N 一H 振动表现出 一 N H
:
华的特征

,

但峰值都向低

波数方向移动
。

其中
vJ, , , 、 ,

乃、
一 a 分别由336o

cm 一 ‘,
3 3 0 0

e
m

一 ‘,
1 6 2 o

e
m

一 ‘

位移至3 22o
c m 一 ‘,

3 l o o
c

m
一 ‘

及1582
enl一 ’。

说明该苯合物中Z
n( I )与 R N 于I

:
中的 N 原子形成 了配位键

,

从

而使 N 一H 键强度有一定程度的减弱
,

导致振动频率向低波数移动
。

而(R N H
。
)
。

〔Z n C I
。

〕

谱中分别在3200
cm 一 ‘

出现的宽峰及在161 o
cnl一 ‘

和1516cm
一 ‘

出现的
一
N H

。 十

反对 称
一

与对

称弯曲振动
,

表明胺是以R N H
。 十

形式存在于该萃合物中
。

萃合物的
‘
H N M R 谱如图9

一
2

,

自由R N H
:
中 一 N H

:
的质子化学位移(句为 1

.
2o p p m ,

( R N H
:

)

。
Z

n
C 1

2

中该质子化学位移为5
.
6o p p m ,

同时与N 相连仲碳
.
上的H 其占亦由2

.
50

ppm 移至3
.
17 p卫m

。

而在(R N H
。

)

3

〔Z n C 1
5
〕中N 上活泼氢的占位移到7

.
97p pm ,

表现出

一 N H
。 十

的特征质子化学位移
。

这进一步证实在该体系中随着水相酸度不同
,

存在 两 种

不同的萃取机理
。
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