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本文研究磷酸三丁醋��  � �与二苯基亚枫 �� ��� �组成的二元中性体系 � �
一�

体系 � 在 � � �介质中对金 �� �的萃取行为
,

发现该体系有明显的协同萃取效应
。

用

斜率法和紫外光谱法确定了协萃配合 物的组成为 � ��
� ·

� � �  
·

� � ��
·

�� �� ……

� ��

�� 丁
·

� ��
。

协萃反 应的 平衡常数�
� � � 二

, � 二 �
�

��
。

对协萃反 应的机理和 可能的

结构 也进行了讨论
。

关位词
·

协同苹取 金 确酸三丁西 二苯荟亚砚

引 言

前文〔来咪〕报道二元中性体系 � � � � � ���对金 �皿 �的协同萃取
,

并且指出这是在贵

金属萃取体系中迄今未见报道的�
一
�体系对其配阴离子的协萃作用

。

本文研究二元中性

体系
‘

��  十 � � �对金 �� �的萃取
,

进一步证实�
一�体系对金 �班 �确有明显 的协同萃取

效应
。

实 验 部 分

一
、

试剂

氯金酸
,
�

�

�
,

北京试剂二厂产品
。

磷酸三丁醋按文献〔� 〕法处理后得无色液不悦

本文 于� � �  年 � 月 �� 日收到
。

静 ,

�
”
国科学院科学基金资助的课题

。

“该文巳为
“
高校化学学报

”
接收

,

待发表
。
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折光率
�
丢
” 二 �

�

� � � �
。

二苯基亚枫按文献〔� 〕法合成
,

经苯及石油醚纯化后得白色晶体
,

熔点 � �
�

�℃
。

其它试剂均为分析纯级
。

二
、

仪器

�� �一 � �� 型分光光度计 �上分三厂 �
,
� �

一� �� � 型紫外可见分光光度计 �尸本岛

津公司 � �� 一 �� � �型微型计算机 � 日本 �
。

三
、

实验方法和分析方法

均同文献〔� 〕
,

温度为 � � 士 �℃
,

水相中金� 班 �初始浓度 �
�

� � � ��
“ �

�
,

酸度 �
�

��
,

离子强度 �
�

�� �� ����
。

结 果 与 讨 论

一
、

� � �一�
。
�

。

体系对� � � � �的革取

� � �在� ��介质中萃取金的反应可用下式表示

�
�

�
十 � � � � �二� � �

�
� � � � � � �

。
� 共� 乏�

�
�

牛
·

�
‘

� � �
·

��
�
� … � � ��二�

。
�

�� � � �

� �
二

兴品爵 �黯
� … � � � �牙〕�

。 �

� � 〕
‘

〔� � ��牙〕

��
�
�

�
·

� � � �
·

��
�
� … � � ��二��

。� 下�
。
�

刃耳干�于砂 �� �

�� 扔下
、 二 。 , 一

��
�

山可了毛� �乏
。
�下冬

。

�飞 以戈 � � 孟

� � �

� � � �

式中丫为活度系数
。

按分配比定义
,

并根据文献〔� 〕处理数据的方法
,

上式可改写为

� 二二 �
, � �

〔�
十

〕〔� � �〕手
。
�

取对数

�� � �
, � �� � � 二� �

� � 〔�
�

〕� � �� �〔� �  〕�
。
� � � �

恒定水相酸度
,

以�嗯 �
,

对 ��� 〔� � �〕作图 � 图 � � 及恒定有机相 � � �浓度
,

以�� � � �

对 �
� �〔�

十

〕作图�图� ��
,

对 画图上获得斜率相应为 �
�

� � � 线性相关系数� 二 �
�

� � � � �和

�
�

� � �� � �
�

� � � �� 的直线
。

与文献〔� 〕的结果一 致
。
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王勺的关系

工犷1 9
.
2 D o F 。 :l d e n

e e
‘

o

f 1

0
9

D

l

(

o
r

D

:
、

D

, , :

)

o n

1
0 9 〔卜1

‘

〕

(a ) 〔T 工水i , 〕二 0
.
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多 ( b ) 〔J〕P S O 〕= 0
.
1 0 入花,

(
e

) 〔T B P 〕二 0
,

0 1
M

,

〔D P S O
_j二 0

.
1 口M

二
、

D P S O 一C
。
I」

。

体系对A u(卫正)的萃取

D P S。的类似物P T S O ( 比前者在苯环上多一个甲基 ) 萃取金的反应已有报道 〔。〕

磷护两者在结f尔仁的相似性
,

它们可能具有类似的萃取机理存在
。

假定D F S O 的萃取反

应为

兀
2

n + + A uC I不十 X
H
:
O 十 3 D P S O (

。
) 乙二歹 H

。
O 卜 3D P S O

·

J
H

:

O …八u C I万(
。

)
(

3 )

( y 势0 )

〔11
。
( )

弓一 3 口P 5 0
·

y

l l

:

( )

·

…\
u(二1百〕(

。
)

〔I诬
+
〕〔八u C I万〕〔H

ZO 〕
x
〔D F S O 〕之

。
)

同理按文献〔4 〕的方法
, _

I:. 式可写为

D :

〔H
一

卜

〕〔D 尸5 0 〕是
。
)

取对数

log D
: = 109 兀盆+ 1

0蚝〔工工
+
〕+ 3109〔I〕P S O 〕丈

。
)

( 4 )

在恒定水相的条件下 (以工
+
〕二 ]. O M 和0

.
5M )

,

改变有机相价尸5 0 的浓度
,

并 以lo g D
:
对

1()求D P S O 〕作!针
,

得到直线的斜率 分别为2
.
96 (。 二 0

.
, 3 6 8 ) 和2

.
7 0(。 二 。

.
的了的

,

说明

萃合物的溶齐J化数为 3 ( 图 3 )
。

再在固定有机相l, 士
,

5 0 浓度和改变水相酸度
,

并以
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1呛刀
:
对1
09〔H

十

〕作图
,

得直线斜率为0
.
95 (。 二 0

.

99 9 8)
,

‘

表明有一个H
’

参与萃合物的

组成之中 ( 图1b )
。

将T B P或 D P SO 单独萃取金后的萃合物经紫外光谱测定
,

发现两者在325
nm 附近均

有一个特征 吸收峰 ( 图4(
a )

、

( b ) )

,

说明其组成中存在A
uC I‘ 一

配阴离子 〔‘〕
。
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o n
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0
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十

〕二 1
.
O M ( a )

,
0

.
5

M ( b )

入 ,
刊n

图4 紫外吸收光谱

F 19
.
4 U V a1Jsorptio几 s p e e t r a

e x t r a e t e d
s p e e i e

s o f D P S O (
a
)

T B P ( 1) )
.
D P S O + T C P ( e )

三
、

D P S O 一 T B P一 C
。
H

。

对金 ( 皿 ) 的协萃作用

1 . 协萃配合物组成的测定

固定水相组成和有机相
’

r B P 浓度
,

改变其中的D P SO 浓度(0
.
20 ~ o

.
08 M )或固定有

机相D PS O 浓度
,

改变其中T B P的浓度(0
.
02 一0

.
00 8M )

,

测得一系列刀总值
。

显然此

时有下列关系存在
,

即

D 总 二 D
,

+
D

:
+

D
l , 2

其中D
:
和D

:
分别为T B P 和 D P S O 单独萃取金时的分配比

,
D

, , : 为两种萃取剂萃金时的

协萃分配比
。

D 总
、

D

,

和 D
:
值可由实验中直接测定

,

于是便可求得一系列相应的 D
: ·

:

值
,

实验数据见表 1 和 2
。

然后以l
og D , , :

又寸1
。 : 〔D P S (〕〕或1

0: D , , 2

对1
。 ; 〔

‘

r B p 〕作图
,

可获得一组相应斜率为 1 和 2 的直线 ( 图 5 和 6 )
,

表明萃合物中有一个D PS O 分子和
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二个T B P分子参与反应
。

从图 5 和 6 中还可看到
,

l
o

g
D

, , :

均十分明显地随着 D P SO 或

T B P浓度的提高而增大
,

说明体系中的协萃效应确有发生
。
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此外
,

当固定有机相浓度并改变水相酸度
,

用l
ogD , , 2

对10 9〔H
+
〕作图 (见图Z

c )

获得斜率为1
.
93 (。 二 0

.
9 8 7 3 )的直线

。

若其它条件固定而改变水相 中C l
一

浓度时
,

得到直

线的斜率为1
.
0(。 二 O

,

9 9 9 了) ( 图 7 )
。

由此可见
,

协萃合物中尚有二个H
十

和一个C1
一

存

在
。
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紫外光谱实验指出
,

协苯合物在波 长324n 。处显示出最大吸收峰 (图 4c )
,

表明协

苯合物 与川3P 或D PS O单独萃取时出现的情形相同
,

其组成中仍然保留着A 甘Cl
‘
配阴离

子
。

表 2 T n P和D P SO 体系协苹金(贾)的数据( E )
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2
.
协萃反应机理的讨沦

综合上述实验结果
,

可 以认为协萃过程存在着下列反应

C l一 + Z H
+

+
A

u
C I百+ x H

20 + ZT B P (
。
) +

D P S O
(
。
)

不比Ll
。
O

十
·

2

‘

r B P

·

D P S O

·

y
} 于20 … A tlC I了

·

I J C I
、
。

)
(

5
)

( y 》 O )

同理上式可改写为

log D :
,

: 二 lo g K {
, : 十 2 1

0 9〔I于
+
〕+ 109 〔C l

一

〕+ 2 !0 9〔T B P 〕e
。
)

+
1
0

9 〔D P S O 〕(
。
。 ( 6 )

显然
,

在水相恒定的条件下
,

l
o

g D
, , 2

对1
。 g 〔D P S O 〕或1

09〔T B P 〕作图
,

其直线斜率分

别为 1和 2
,

这已为图 5 和 6所证实
。

同样
,

在固定有机相条件时
,

以Io gD I
, 2

对 1
。 g 〔H

牛

〕

或】
。g 〔C l

一

〕作图
,

所得直线斜率应为 2 和 1
,

这亦为图2(
c )和 7所证实

。

再根据紫外光

谱中存在A
uC 14一吸收峰和萃取过程系放热反 应等事实

,

可以认为协萃合物中可能 有 氢

键存在
,

萃取剂分子中的 P
二

O 和 S 二 O 健上的氧原子的孤对电子与H
3O + 中的三个氢

原子以氢键相连组成一个大阳离子〔H
3O

·

Z
T B P

·

D P S O 〕
+ ,

并与H A
u
CI

。一

组成离子缔

合物
,

由于紫外光谱表明有A
uC I‘ 一

存在
,

故萃合物可写成H
。
O

十
·

2

’

r B P

·

D P S O

·

y
H

Z

O

… A u C I万
·

H
C

1(

y

) 0) 其结构可表示为

S P ll

,

A
tl(
江万

·

H C I

!

.口,/

R

,

OP

\ 壬

O…HO

/I

厂

OP

R

/了wewel.weeseswelesesesk

P 11 二 C
6
手1
5 ; R 二

C
‘
玉{

。
O

协萃反应的表观平衡常数l
ogK {

, : 二 3
.
3 3

,

明显地比T B P
一
T P P O

一
C

。
H

。

体系的lo g K 若
, ,

和10 9 K f
, 2

值5
.仗
29 和6

.
32〔’〕为低

。

这是因为Pl
l250 分子中的 S 二 O 基团和 ,r P P O 分子

中的P
= O 基团的差别造成的

,

由于硫原子的电负性值(2
.
44 )较磷原子(2

,

。6) 为大
,

其

吸电子能力较强
,

协得与相连的氧原子电子密度降低
,

形成氢键能力下降
,
导致萃取能

力减小
。
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