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二��一乙基己基�亚砚萃取把�亚�的机

理及萃合物的组成和结构

王 国平 朱沁华 王汉章
带

� 苏州大学化学系 �

考察了低酸度下二 � � 一乙基 己基 � 亚枫 �� � � � �  萃取把� � �的机理
。

研究

了�
十 、

� �一和温度对分配 比的影响
。

萃取剂浓度较 高 时 �〔� � � � �〕�。 � � 〔� �
’ �

〕

� �
� � � 反应为

� �
“ � � �� �

一 � �� � �� ! �� � 不二

已〔��  !
�

�� � �  ! �
�

〕�� �

萃取剂浓度较低时
,

反应为

���
“十 � �� �

一 � �� � � �� 、� � 二已 ��� � �
�
� � ��� �

� � � �

用斜率法
、

人 � � � �法
、

饱和法
、

固态苯合物的组成分析及红外图�普确定了萃 合 物

的组成和结构
。

关健词
�
二 � � 一乙荟己荟 �亚巩 把 苹取机理

本文在研究了用二 � �
一
乙基己基 � 亚枫萃取分离把� �  

、

铂 �那 �性能的基 础 上
,

根据低酸度条件下� � � ��能有效地分离把
、

铂
,

对把的萃取容量大
、

容易反萃以 及重

复使用性能好等特点〔’〕,

对低酸度条件下
,
� � � �  萃取把的机理及萃合物的组 成 和

结构作进一步研究
。

一
、

在�
�

�� � � �介质 中〔�
�

〕
、

〔� �
一

〕对分配比的影响

实验结果表明
,

萃取把� � �的分配比 � 随〔� �
一

〕的升高而降低
,

而与〔�
�

〕的变化 无

关
。

由此可以认为
,
� � � ��在低酸度下是 以溶剂化机理萃取把 � �  的

。

二
、

亚矾配位数的确定

� � � 〔� � �  !〕�� � � �
�

� �一�
�

� � ��
,

〔� �
“十

〕� �
�

� � 义 � �
一 “� 时

,

用斜率法测得的

配位数接近 � ,

见图 �
。

� � � 、� � �
法〔“ , � 萃取化学中 八 � �二。 , 法可以通 过 下

县
五一

一告
一

曲线
,

根据呈直线
’ 一 ’

一

” 一
’

一
’ ‘

一
’

一 “ � 君 �
’
叫 �

’ �
线

““
一’

一七 �·

内

关系的相应
�
值来确定萃合物中配体的配位数

,

从图 � 可见
,

在� � �拐 � 一煤油体系中
,

本文于 � � �  年�月 � 日收到
,

赞
通讯联系人
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〔� ��〕 � �
�

��
,

〔��
�

勺 � �
�

� � 义 � �
一 “� 条件 下

, � � � 时
,

线关系
,

这与上述斜率法得到的结果
,

配位数为 � 是一致的
。

一

碑
一

� 一
刀

�呈很好的直

�
�

�

�
。

�
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��
匀肠
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�

�

�
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� �艺
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� � 一� � �� 」
��

图 � 浓度对分配比的影响

� ��
�

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

� � � �� � � �� � � �� � � � � ��

图 � � � � � �法确定溶剂数

�� �
�

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

� � � � � � �� � � � � � 尹� � � � � � �

、,��
一。竺一

� � � 在实验中发现
,

随着亚矾与 把 的

度浓比值下降
,

斜率法中的线性关系会发生

转折
,

见 图 �
。

根据斜率关系初步推断
,

当

亚飒与把的比值高于 � 时
,

亚讽的配位数为

�
,

而比值低于 � 时
,

亚矾的配位数为 �,

也就是说
,

萃取过程存在两个平衡
。

� � � 饱和容量法以� � � �  一 煤 油 对

�
�

�� � �� 的�� � �  溶液进行反复萃取
,

发现

萃取近饱和时
,

有机相中把与亚讽摩尔数之

比近似为 �
� � ,

以正 十二烷为稀释 剂 时
,

也

得到同样的结果
。

� � � 固态萃合物组成分析 在上述条件

下
,

经处理
、

提纯固态萃合物
,

颜色为深红

棕色
,

熔点为 �� 士 � ℃ � 以正十二烷为溶剂
,

也可得到同样的固态萃合物
。

固 态 萃 合 物

�� 仁� � � � � 〕
� 、�

图 � 浓度对分配 比的影响

� ��
�

� �� ��� � � � � � �

� � � � � � � � � ��� � � �

� �� � � �� � �� � � � � � ��

的组成分析列入表 � 中
。

由实验值和计算值比较可以得出固态萃合物中� �� � �
�
�

�
 ! 的

比值为1
,

2
,

1
( 而单核的如P dC I

: ·

Z
R

Z

S O 中的比值应为1
,

2
,

2
)

,

而把的配位数 通 常为
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表 1 固态苹合物的组成分析
T able 1 E lem en tary A nalysis of the S olid E xtraeted C om p lcx
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一
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4 ,

根据上述比值通过二聚
,

把的配位数能达到 4
。

另外
,

从冰点降低法测得的分 子量

也丧明萃合物为二聚体 ( P dC I
: ·

D E H S O )
: 。

从以上五点
,

我们认为
,

在o
.
IM H CI 时

,
D E H S O 一煤油体系萃取F d( I )的 溶 刘

化机理的两个平衡可
r
丧示为

:

P d Z十 + 2 C I
一

+ Z D E H S O
( o 疾二之〔P d C I

:
(I)E H S O )

:
〕<o ) ( 1 )

Z P d 么 十 *
一

4
C I

一
+ Z D E H S O

( o 疾二全(P d C 1
2 ·

D E H S 〔、)
2 ( o ) ( 2 )

萃取剂浓度较高时
,

萃取按( 1 )式进行; 萃取剂浓度较低时
,

即亚讽与把的比值低

于 2 时
,

反应按( 2 )式进行
。

三
、

萃合物配位原子的确定

据文献〔3 〕报道
,

可以利用亚飒红外图谱中vs
o
的位移情况来确定亚讽的配位形式

,

即硫配位或氧配位
,

自由D E H SO 中飞
。为 lo30cm

一 ’,

在萃合物 中 lo30
c。 一 ’

峰 消 失
,

称。位移到114O
c。一 ‘,

由此确定
,

在上述条件下
,

D E H S O 通过硫原 子与P d( I )配 位
。

根据红外图潜中砚
。

( 1 1 4 G c rl l
一 ‘

) 峰未发现分裂及文献〔4 ’5 〕报道
,

固态萃合物初步

推断为反式结构
。

C 1 C l !
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四
、

温度改变对分配比的影响

从图 4 可知
,

亚飒萃取把的反应为放热反应
,

利用最小二乘法处理得到
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图 4 温度的影响
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