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本文研究了穴醚 〔�
,
�

,
� 〕和穴 醚〔�

,
� 〕在硝基甲烷

‘
�

,
对偏的萃取行为

、

探讨

�’溶剂
、

穴醚浓度
,

碱浓度
,

无机酸浓度
,

盐效应及共存离子对镐萃 取 的 影 响
。

实验结果表明
,

硝基甲烷
� 二 ��

�

�
,
�、 � �

�

通德 拜 宜 作 为穴 醚 的溶 剂
。

当穴醚

〔�
,
�

,
�〕一一硝基 甲烷的浓度为 � � � � 月�

,
‘
「

�
� � � � � 浓度为 � � ��

, �
� 时对锅

的萃取最为有利
。

无机酸的引入使穴醚质子化程度加大
,

盐效应对福的萃取无明显

影响
。 一

卜八种共存离子对幅萃取无干扰
,

因而选择 性 高
。

实 验 结 果 为 用 穴 醚

〔�
,

�
,
�〕萃取锅提供了依据

。

关键词
�

穴醚 镶 萃取

莱恩��
�

� � 〕,
, � �〔

‘〕合成的复环冠醚被命名为穴醚化合物��
� � � �� �� �

。

山于穴醚具有

两个以上的冠醚环
,

丁盯使环
�

�多杂 原子配位基具有三维结钩
。

金属禽子在火醚的球形空

腔中
一

与两个氮原子及所 有的氧原子以离子一偶极相结合
,

因此 ,’ 所形成的配甘物的稳定

性比单环冠醚强
。

国外已用穴醚萃取碱金属离子〔“� ,

研究同位索效应〔� �
。

穴醚中如穴

醚〔�
, � , � 〕强烈地配 位有毒重金属元素而对生理上极重要的元素的配位能力差

,

因而显

示 出极大的选择性
。

本工作试图用穴醚〔�
, � , � 〕和穴醚〔�

, � 〕研究对福的配位作 �� 
,

以便用于镐的分离测

定
。

两种穴醚 的结构如下
�

才
。

�
。

��

火
。

�
。

尸
七�

, � , �」 「�
� ,

�

书文 于�� ��年�� 月 �� 闷收到
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一
、

试剂

穴醚〔�
, � , � 〕和穴醚〔�

, � 〕为 白色结品 �上海化学试剂一厂 � 配制在硝基 甲烷 中
,

浓

度为 � � ��
一 。 一 � 火 ��

一 “�
。

四甲墓氢氧化按 �� � ‘� � � ��� �北 京化工厂 � 配 制 成

� � ��
一 “ 一 � 义 ��

“ “
�

。

四甲墓氮化按��
� 、
� �� �

,

四甲基碘化钱 ��
。、� � �均为 � � �上

海试剂厂 �
。

四甲基高氧酸按 � 自制 �
,

用优级纯的高氯峻中和等摩尔的氢气化四 甲基

按得自色结晶
,

干燥后为白色粉末
,

待用
。

硝基甲烷 �� � �
‘一

州 化学试剂厂 �
。

硝酸
,

盐酸均为优级纯
。

锅标准溶液
,

称高纯金属福�
�

� �  �克
,

用 � � � � �
�

溶解后再用� �� �
,

赶去� � �
。 ,

最后用去离子水定容于� �� � �容量瓶 中
,

浓 度为 � 义 ��
“ �
�

。

二
、

仪器

使用� ��
一

�
�

原子吸收分光光度计 �北京第二光学仪器厂 � 测定金属离子
。

三
、

实验方法

吸取 � � �标准隔溶液于 � � ,

�� 具塞萃取管中
,

加入等休积的穴醚一硝基甲烷溶液
,

在

室温下振摇平衡�� � 加
,

离心分相
,

用原 子吸收分光光度计测定丙相 中福含量
,

计算分配

比 �
‘�

及萃取
一

百分率
。

�

一 ‘

结果与讨论

一
、

溶荆与穴醚笨取铺离子的关系

将穴醚〔�
, � , � 〕和穴醚〔�

, �勺溶解在硝基甲烷
,

环已酮
,

甲基异丁基酮中
,

浓度均为

� 义 ��
一 吕
�

一

与福含最相同的水相进行萃取按前述实验方法得到如表 � 的结果
。

表 � 溶荆的种类对穴砚苯取锅离子的影响

� � � �� � � ��� � � � � � � � � � � � � �� � � � � � � ��� � � � � � � � �� �
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�
,
�〕 � � � �
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� � �
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� � � �
�

� �

“ 〔�
,
�〕 〔�

,

�
,

�〕 �
‘’七“ ‘ 〔�

,
艺二

� � �

〔�
,

�
,
� 〕

�
。

� � �
。

� � �
。

� �

� �
� �

…

产
�

�
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� �“ “�

·

�
�川

共里一…一
� � �’���

�

户
“

·

�
�

�

份
� �

�

� � �
�

� � �
�

�

对于儿种不同的溶剂
,

穴醚〔�
, �

,

� 〕均比穴醚〔�
,

� 〕对福离子的萃取效果好
。

硝墓 甲

烷具有较高的介 电常数
。 二 � �

�

�和偶极矩拜
� �

�

� �德拜而被选作穴醚的溶拟
。

一
二

、

穴醚浓度对铭离子的萃取行为

表 � 为福离子浓度 � � ��
一 �� 时

,

不同浓度穴醚对搞的萃取结果
。
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表 � 穴眺浓度对娜离子苹取的影响
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冠醚的醚氧是硬碱
,

能与碱或碱土金属硬酸阳离子配位
。

穴醚的氮原子是软碱能与过

渡金属及重金属阳离子配位
。

穴醚还可 以与软酸福阳离子形成配合物而被萃取
,

并随穴醚

浓度的增加萃取百分率增加
。

穴醚〔2
,

2
,

2 〕的双环效应便生成镐配合物稳定
,

而穴醚〔2
,

2 〕

无球形空腔仅有一个类似冠醚的环
,

因此配合物的稳定性不如穴醚〔2
,

2
,

2 〕
,

故在萃取能

力上亦稍差
。

三
、

M
e

;

N O H 浓度对娜离子的萃取行为

穴醚桥头的N 原子质子化后
,

由于位阻增加和静电作用减弱而使配合物的稳定性下

降
,

为达到去质子化
,

加入强碱试剂如四甲基氢氧化按
,

或四 乙基氢氧化按(E t
‘
X O H )

,

这有利
一

r 自由穴醚生成而与隔离子配合
。

表 3 可见
,

随碱浓度增加
,

福的萃取百分率增

加
。

对
.
厂穴醚〔2

,
2

,
2 〕

,

当碱浓度为 4
x lo “ “

M 时
,

萃取百分率为96
.
7写

,

出现极大值
,

继后开始下降
。

这是因为碱浓度太大
,

烷基钱阳离子(M
e4N 十

或E t
‘
N

十
)竞争与穴醚位所

致
。

表 3 给出福离子浓度为 3
又
10

一 舀
M

,

穴醚浓度为 2 义 1 0
~ “

M 时
,

不 同浓度碱对穴醚

萃取福离子的彩响结果
。

表 3 M e 名
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四
、

几种无机酸与翻离子的苹取行为

图 1给出了偏离子浓度为 3
、
]0

一 “
M

,

穴醚浓度为2
、
10

一 “

M 时
,

I

一

{

Cl

.

H N O

、 ,

H
CI

O

对穴醚萃取镐离子的影响结果
。
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2 〕一H C IO

4
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,
2

,
2 〕一H N O
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2 〕一H C I

几�Q一产仁一IJ。

.

〔2
,

2
,

2 〕一H C IO

[ 〔2
,

2
,

2 〕一H C I

由于酸度增加
,

穴醚的质子化程度越大
,

对镐离子的萃取能力下降
。

I

一

I

CI 有
一
个较

大的浓度范围
,

适宜于研究穴醚与锅离子的萃取
。

五
、

穴酸苯取镐离子的盐效应
‘
.

0

‘
11

图 2
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2 A ffeet
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用四甲J头高氯酸按
,

四 甲基氯化按
,

的盐效应
,

结果示于图 2
。

化 学 3 卷

四甲基碘化铁作为盐析剂研究穴醚萃取福离子

入l e
、
N (:l 的浓 度在 10

一 “

一10
“ ‘

M 范围内对穴醚萃取福离子无明显影响
,

而 M e
、
N l 和

M e
4
丫(:1 O

、

浓变增加时
,

萃取效率有显著下降
。

文献〔
4 〕曾报道穴醚与金属离子配位时

盐析作用很小
,

本
一

E 作与其结论基本一 致
。

因此
,

研究穴醚萃取锅离 子 可 以 不 考 虑

M e
‘
N

(:l 的效 )夕
。

六
、

萃取平衡时间的测定

以门
:
穴醚桥头氮原子很好地保护了三维空腔不受外界影响

,

而去质子化过程又十分

缓慢
,

因此穴醚〔2
,

2
,

2 〕在萃取福时达到平衡所需的时间为 20 m 主n 比穴 醚 〔2
,

2 〕稍 慢
,

结果如图 3

图 3 平衡时间的 测定

F 19
.
3 D eterm 元n a tio n o f b a la 刀 e i n g t i m e

台 c r手
·

p t

a n

d 〔2
,

2
,

2 〕
· e r

j p t a
n

d 〔2
,

2 〕

七
、

共存离子对革取的影响

研究了十三种常见金属阳离子和五种阴离子穴醚萃取锡离子的影响
。

在锡离子浓度

为 3 义
10

一 ”

M

,

穴醚浓度为 2
义 1 0

“ “

M

,

M 队 N O H 浓度为 4 X 10- “
M 条件下

,

分别加入不

同含从的各种共存离子
,

结果得出不产生干扰的最高含最为 100 声‘g 的K
+、

N
。 十 、

;\l

。十 ,

“O 月线的M g
“ + 、

C
a Z + 、

5
1. “ 十

、

j 3
o Z + 、

F
e “ 千 、

C

。 “十 、

N i

“+ 、

C
L , “ 卜 、

Z
n “ + 、

P b

“ +

以及100拜g的

C O , : 一 ,
5 0

、 2 一 ,

H C O

3 一 ,
N O

。 一 ,

C1

一 ,

因此
,

周穴醚二2
,

2

,

2 〕萃取福离子有一定的选

于爷胜
。
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