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伯胺�
, � � �

从� �  介质中可 以两种机理萃取�� � �  
,

在微酸性溶液中以配位反

应萃取��� �川
生成的化合物为 �� 附�� 

〕

�� ��
� , , 而在酸性溶液中萃取机理为加合

反应
,

萃合物的组成是�� � � 言�
�

〔� ��� �
一

〕
,

并计算了两种反戍的浓度平衡常数及

热力学函数
。

关键词
�

伯胺 笨取机理 锡 � � �

� 沈� 和� ��� � �等〔‘ , � 〕曾报道 了伯胺从��� �� 介质 中萃取 � �� 卫 �的性能及机 理
,

表 明

萃取效果极差
,

机理为 阴离子交换过程
。

仲碳伯胺�
� 。 � 。

� 以 � � �
�

表示 � 萃取 � �� 兀 �

的研究尚未见报道
。

本文较详细地子亚究了�
, 。 � �

从� �� 溶液中萃取� �� 互 �的机理
,

结果

表明
,
� �� 五 �与 � �� �� �的萃取机理类似 〔“〕

。

在微酸性溶液中
,
� �� 兀 �以配位反 应 被

萃取
,

而在酸性溶液 中
,

则为胺盐与� � ��
�

的加合反应
。

实 验 部 分

一
、

试剂

伯胺�
� 。 � 、

结构式及共纯度见文献〔� 〕
,

以正辛烷为溶剂
,

实验浓度为 �
�

����
。

� ���
�

溶液 分析纯 � � ��
�

溶于水配制而成
。

二
、

试验方法与仪器

试验方法与仪器同文献〔� 〕
。

� �� 亚 �的浓度用二甲酚橙为指示剂
,

� �  !容量法测定
。

本文于 � �� �年 � 月 � � 日收到
�

,

通讯联系人
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结果与宝
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寸沦
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苯取 � �� �
�

的机理
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。

初始水相酸度对萃取平衡的影响

图 � 为初始水相� �值对分配比��  的形户
。

结果表明
,

在研究的� � 范围内
,

化不大
。

为避免自由胺形成胺盐
,

在以下的实验中均控制水相的� � 值为 � 左右
。
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图 � 初始水相� � 值对� 的影响
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其中刀
�
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一 ’
的第 �级累积稳定常数

,
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由此可见
,
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一极大值后开始下降
。

从( 1 )式可知
,

由于

同离子效应使D 随〔C l
一

〕增加而增大
,

达到极

大值后
,

随着〔C1
一

〕继续增加
,

D 值 下 降
,

这可能是 由于形成了不被 萃取 的 配 阴离子

C dC 13一和C dC I
;“ 一

所致
。

以 lgD :对 19〔C l
一

〕

作图 ( 图2
一
2

) 得斜率为 2 的直线
,

与 ( 3 )

式相符
。

以〔C I
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〕(
。
) 对〔C d

“十〕e
。
) 作图

,

同

样得到斜率为 2 的直线 ( 图2
一
3

)

,

说 明 有
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一 ,
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:
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3
.
R N H

:
浓度对萃取平衡的影响

双N H
:
浓度对D 的影响见图 3

,

其直线的斜率为

为常数
。

l g D 与19〔R N H
Z
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。
)直线的斜率即为m 值
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:
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,

组成为 (R N H
。
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。
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。
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饱和法测定萃合物组成

为了测定萃 合物组成
,

将含 R N H
Z
有机相与新鲜C dC 1

2
济液多 次平 衡使 其 达 到 饱

和
,

分析饱和有机相各组分浓度列于表 1
。

由此可见
,

萃合物中R N H
::C d “十 : C l

一 二 3
:

1
:
2

,

故其组成为(R N I
一

1

2

)

。

(:( 工C l
:。
因此

,

自由伯脸尺N H
。

从微酸性溶液中萃 取 C dCI
,

的反应为

3R N I
一

J

Z

<

、
) +

C
(工C 1

2

#

( R N H
:
)
3.’

C

(王C 1
2 <、, )

( 4
)

表 1 饱和有机相中各组分浓度
r
rable 1 C on eentlatio n of E a oh C o 扭p o n e n 士 i n S a t

u r a to d ()
r g a :l ic l

〕
l
z a s e 。

〔R N 工I:〕(
,
)

,

五丁 〔C d
Z斗
〕e

。
)

,

M 〔(二1
一

〕(
。
)

,

M I 之X H Z :C d Z
‘ :

C l

0

.

0 5 3 5 0

.

0 1 8 9 0

.

0 3 6 了 3 : l : 2

0
.
1 0 7 0

。

0 3 5 尘 0
.
0 7 1 8 3 : 1 : 2

一~
一
-

一一
~一一一一

4
一一~~

一
.‘

~

一

~

q

一
一一
一
~一 ,

~

曲J

一
喊

~

~

~ 月~ .
. .户, 呜曲

-

. ~ 翻户



第4 期 伯胺 N
l, 2 。

从盐酸溶液中萃取锅( I )!竹机理

二
、

伯胺盐R N H
:,
cI 萃取C dC !

:
的机理

1 . 水相酸度对萃取平衡的影响

在以下实验中R N H
Z
均予先与I

一

工Cl 平衡变成胺盐R N
。

Cl ( 经 R N H Z
、

;
C l

一

测定
,

证

实尺N H
:
/ C l

一 二 1 , 1 )
。

表
一

2 为H C I浓度对D 的彤响
。

由此可见
,

D 随工IC I浓度增加而增大至一极大 值 后开

始下降
。

这可能是由于C1
‘一

的同离子效应使D 随着H CI 浓度的增加而增大
,

但 H CI 浓 度

高于3M 后 由于H C I的竞争萃取而使D 值下降
。

实验结果还表明
,

在 pH 为0
.
5一3

.
0范围

内
,

D 值基本不变
,

以下实验均保持水相的pH 值为 1左右
。

表 2 H C I浓度对D 的影晌
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子系列曲线

为了测定萃合物组成
,
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浓度对D 的影响 (图 4
一1 )
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萃合物中R N H
。

丫C d
“十 二 3

,

故萃合物的可能组成为(R N H
。十

)

。

〔C dC I套
一

〕
。

3

.

饱和法确定萃合物组成

表 3 为饱和法测得的饱和有机相中各组分浓度
。

表 3 结果进一步证实了萃合物组成
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。
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浓度对D 的影响

由( 6 )式可以看 出C l
一

浓度对D 有一定影响
。

实验表明
,
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浓度 增 加 而 增
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三
、

浓度平衡常数及温度对苹取平衡的影响

根据( 2 )
,

(
6 ) 式计算了不 同萃取剂浓度下的浓度平衡常数 ( 表 4 )

。

结果表明
,

配位反应平衡常数(K
,
) 远大于加合反应 的平衡常数(K

:)
。

表 4 不同苹取荆浓度下的K
,

、

K

Z

值

T able 4 V alue of K 工 a n
d K

Z a
t D i f f

e r e n
t C

o n e o n
t
r a t i

o n o
f E

x t
r a e t

a n
t

〔R N H
:
〕(

。
)

M 0

.

0 1 6 9
{

0

,

0 3 3 8 3

.

0 5 4 0 0

.

0 6 7 5
}

0

.

0 8 4 1 { 0

.

0 1 0 1

1
g

K

i

( R N H 广C d
’干

)

1 9 尤
2(R N H 3C I一 C d

Z 卜
)

3

.

2 1

1

.

2 9

3

.

2 6 3

.

3 6 3
,

2 8 3

。

2 0 3

,

2 3

3 1 1

。

2 8 2 8 3 1 1

.

3 0

T

a

b l

e
5

T h
e

r

m
o

d
y

n
a

m i
e
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研究温度对萃取平衡的影响表明 K
,

和

K
Z
均随温度升高而减小

,

将地K 与 1/ T 作

图 ( 图 6 )
,

用最小二乘法处 理 得 ( 4 )
,

(
5

)式的热力学函数列于表 5
。

结果表明
,

(
4 ) 式的各热力学函数远大于( 5 )式的热力

学函数值
。

四
、

苹合物的IR及N M R谱

萃合物的IR谱示于图 7
。

结 果 表 明
,

与自由R N H
Z
的IR 相比

,

( R N 于1
2
)
。
C d C I 中

胺基的N
一
H 振动丧现出 一 N H

Z
特 征

,

但 振

动频率均向低波数方向移动
,

其中
, J , , 叭及

占二
一 a

分别 由33 60
cm 一 ’ ,

3 3 0 0
c n : 一 ‘ ,

1 6 2 0
c

rn
一 ‘

位移至322o
cm 一 ‘,

3 z 2 4
c

m
一 ’,

1 5 7 8
e
m

一 ’,

说 明该萃合物中C d
“十

与R N H
:
中的N 原子形

成了配位键
,

从而使N
一
H 键强度有 一 定 程

度的削弱
,

导致N
一
H 键的振动频率向低波数

方向移动
。

而(R N H
。 十

)
。
〔C dCI 彗

一

〕IR 谱 中

在320O
cm 一 ’

一3O0o
c , n 一 ‘

区 出现与
ve一 。 重 叠

的的宽 峰 及 在 z6o4C::1一 ’,
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e : ; 1 一 ‘ 出 现
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研究萃 合物的
‘
H N M R 谱表明

,
R N H

:

中 一 N H
Z
的质子化学位移为 1

.
20ppm ,

生成

萃合物(R N H
:
)
。
C d

CI

:

后该峰移至圣
.
叨Pp二

,

同时与N相连仲碳上的质子 化学 位 移 由

2
.
50ppm 移至 3

.
03p p m ,

说明在该萃合物中胺 以R N H
Z
存在并与金属离子形成了C d一 N

配键
。

而在(R N H
。十

)

。

〔C d CI
。 “ 一

〕的
‘
工王N M R 谱中

,
7

·

8 5 p p m 处为 一 N H
。+

的特征化学位

移值
,

与R N卑
·

Cl 中的一 双H J
‘

的化学位移“
·

R N H

3
+

形式存在
,

这些结果均与IR谱相一致

妙卿
l
相似卜 证实在声菩合葱中壁是 以

致谢
:
晏学晨同志协助有书L相中C l- 浓度测定特此致谢
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