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镍�� �萃取体

系中所形成的配合物研究

许庆仁 蒋亚东

� 中国科学院上海有机化 学研完所 �

制 备了一元酸性磷 �磷 � 酸酚类萃取剂��  �二 � � 一乙基 己基 � 礴酸 ��
一� � � �

和 � 一 乙基 己基麟酸单 � � 一乙基 己基 � 醋��
一� � ��与钻� � �

、

镍� � �的配合 物
�

通

过元素分析
、

水含量测定
、 ‘

热重分析
、

红外和电子光谱及磁矩浏定就二种萃取荆与

钻
、

镍配合物的组成
、

性质和立体构型进行了比较研究
。

结果表明
,

二种配体所形

成的配合物是相似 的
。

深兰 色的钻配合物 �
� � �

为四面体构型
。

棕色的镍的无水 配

合物� ��
�

和绿 色的含水配合物� ��
·

� � � � 均为八面 体构型
。

四面体钻配 合 物 中

键的共价性程度大于八面体的镍配合物
。

关挂词
�

二 � �
一

乙荃己井 � 礴 �

钻� � � 配合物

�一 乙‘己‘排 � 单 � �
一

乙荟己谷 � � 镶� � �

月�� 舀

酸性磷�麟 �酸醋类化合物�� �  近年来 已发展为从硫酸盐溶液中萃取分离 钻 � � �
、

镍 � � � 的一类重要萃取剂
。

其中二 � � 一乙基己基 � 磷酸 � � �  !∀ 或 �
一 � � � � �

’� 和

� 一 乙基 己基麟酸单 � �
一
乙基己基 � 醋 � � � � � �� 或 �

一� �� � 〔“
’“〕先后应用于工业实

践
。

对这类萃取剂与钻
、

镍所形成的配合物的研究有助于阐明萃取剂结构与萃 取 分 离

钻
、

镍性能的关系
。

�
·

��� 。
等曾研究了� � � �� 与钻 � � �

、

镍 � �  等二 价 金 属 离 子 的 萃 合物 的 特

性 〔弓 ’“。
。

李次然等曾初步研究了� � � � �� 的钻 � � �配合物的成键特性和构型〔� 〕
。

鉴

于前人对� � � � �� 与钻� � �
、

镍 � �  配合物的研究尚不充分
,

本工作制备 了固体 配合

物
,

并研究了它们的特性和空间构型作为比较
,

还在相同条件下制备和 研 究 了 � � � �

��的相应配合物
,

得到了一些新的结果
。

本文 于��  了年 � 月 �� 日收到
。
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念
一乙基己基麟酸单 � �

一 乙基己基 � 醋
一
�

� � � � 一

钻 �且�镍� � �

萃取体系中所形成的配合物研究

实 验

一
、

试荆

用铜盐重结晶法 〔� � 对 � � � �� 和 � � � � �� 进行了纯化处理
。

其他试剂均为分析

纯
。

二
、

仪 �

� � �� � � �型微量水份器
。

� � �
一 �精密微量热天平

。

� � � � �� 一� �� � � � � � 型 红外分

光光度计
。

岛津� �
一 �“型分光光度计

。

磁天平 � 复旦大学机械厂 出品 �
。

三
、

配物合的制备

在一定量的萃取剂中加入等摩尔的 �� � � � � 溶液
,

使之完全转化为钠皂
。

然后加

入过量�
�

�� ��� �
‘

或 � �� �
‘

水溶液
,

所形成的钻
、

镍配合物用苯提取
,

水 洗 涤
,

再

经高速离心机脱水
。

在温热 � 约�� ℃左右 � 和水泵减压下
,

蒸除苯
。

然后 升 温 至 �� 一

�� ℃
,

继续用水泵抽三小时
,

分别得到深兰色凝胶状的钻 � �  和镍 � �  的配合物
。

镍的

兰色配合物在常温下是不稳定的
,

冷却时
,

它很快就转变为一种棕色的瓦合物
,

后者如

暴露在空气中
,

吸水后逐渐转变为绿 色的配合物
。

我们观察到
,

这三种呈不同颜色的镍

配合物之间的相互转化是可逆的
�

兰色配合物
�

里鑫磐星垦早棕色配合物不粤夔一
绿色配合物

加热全 �� ℃ 温热佃真荃

值得指出
,

�� ��� 。
等 � 毛 ’ “〕仅观察封镍的紫色配合物与黄绿色配合物之间的 热 色 变化

� 后者实际上为棕色与绿色两种配合物的混合物 �
,

而我们却分离得到了稳定的棕色配

合物
。

结 果 和 讨 论

一
、

配合钧的分析

配合物的元素分析数据 � 表 � � 表明
,

兰色钻配合物的组成为 � � �
� ,

棕色和绿色

镍配合物的组成分别与 � ��
�

和� ��
�

·

��
�
� 相应

。

用卡尔
一
费塞法测定水含量的数据表明

,

兰色的钻配合物几乎是无水的
,

镍配 合 物

的水含量除与以上化学式相应外
,

还包含着一些非化学计量的水
。

配合物的热重分析数据表明
,

镍配合物在 � �� ℃左右发生少量失重
,

相应于配 位 及

缔合的水分子的失去 , 进一步升温至�� �℃以上
,

发生大量失重
,

是由于配合物 分解所

致
。

钻配合物只有在� �� ℃左右有一个失重突变
,

表示其中是不含水的
。

二
、

红外光�

对于所研究的两种萃取剂的红外光谱
,

当形成镍
、

钻配合物后
,
�一 � 和�一� 一 �� �

伸缩振动谱带都消失 了
,

代之以�� �
一

基团的不对称 �下不对称�和对称 ��, 对称 �伸缩振 动吸

收峰
,

说明�� �
一

基团参与了配位
。

棕色镍配合物 � ��
�

的光谱除了缺少� � � �
� �

一 ’

处 的
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�
�
� 峰外

,

几乎是与绿 色配合物 � ��
�

·

��
�
� 相 同的

。

并 且
,

镍 配 合 物 的 才以刁下

二 � 不对称 一 �对称� �对于� � � ��和 � � ��  ! 分别为 � �� 和 � � � � �
一 ‘ � 显著地大 于钻配

合物 �对于两种萃取剂均为 ��
� �

一 ‘
�

。

文献〔吕
’

。〕报道的各种金属离子的二烷基磷酸盐

的红外光谱数据表明
,

随着金属离子与�� �
一

基团间键的共价程度的增加
,

才丫 一 般 是

减小的
。

因此
,

可以认为
,

钻配合物中键的共价性程度要高于镍配合物
。

衰 � 配合物的元索分析和水含, 分析橄据

� � � �� 一 � � �� � � �  � � � � �� � � � � � �� � �� � � � �
� � � � � � � � � � � � � � � � � �� � �  

� �� � � � � � � �� � � � �  !

� � � ��� � � � � �

� 入 ��
� � ��

, 。

�� � �
� � � � � � ��

� �� �
·

� � � �

� � �� �

� � ��
�

� � � � � �
,

�
�� �  �

�� � � �

� � �� 。 � � � � 。 � � � � 二 � � ��。 b
r o

w 。 { g r e e n

. 8
·

4 0
.

8

·

3 7 7

·

9 6 8

·

8 0

1

8

·

7
了

⋯
8· 3 2

,
一
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1
一该

了
5

7
.
7 。

一
~
东扁 ⋯-丽弃-厂而丁

一

5 4
·
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·
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·
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·
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⋯5
5· 5 6

1
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·
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三
、

电子光谱

配合物在正庚烷溶液中的电子光谱数据
,

吸收峰的波数
, 和相应的摩尔消光系数

。
值

列于表 2 中
。

从光谱的形状和吸收峰的位置可 以明显看出
,

深兰色钻配合物和绿色镍配

合物的几何构型分别为四面体和八面体
。

棕 色的镍配合物
,

除了在近红外区没有H
ZO 峰

外
,

其光谱形状与绿色配合物是很相似的
,

仅谱峰的位置略向低频方向移动
。

因此
,

可

以认为
,

这种配合物也属于八面体构型
。

对于各谱峰的指认和根据文献〔10〕方法计算的

配位场参数
,

分裂能J 和R ac ah 电子推斥参数B 以及电子云弥散系数刀的值也 列 在 表 2

中
。

由镍配合物的 J 值与N i( H
20 )誉

十

的值 (8500
cm 一 ‘〔“勺 )相比可知

,

酸性磷(麟 )酸酷

的配位场强度要比H
ZO 弱

。

根据本工作和前文的数据
,

二烷基磷酸
、

烷基麟酸 单 烷 基

醋和二烷基麟酸〔‘“〕三种类型一元酸性有机磷(麟)配体的配位场强度差别是不大的
。

镍

配合物N IL
Z·

Z
H

Z

O 的J 值与根据 J小
rgensen平均环境规则 〔“勺从N IL

Z
和N 呈( H

Z
O )着
+
的

J 值所 得的计算值(对于D E H P A 和E H E H P A 分别为 79 40和79 65
cm 一 ‘

)是相接近的
。

从

表 2 数据还可看出
,

镍配合物的刀值显著大于钻配合物
,

因而
,

四面体钻配合物 中键的

共价性程度显著 高于八面体镍配合物
。

这个结论与以上红外光谱的结果相一致
,

这对于

说明萃取剂结构与钻
、

镍分离性能的关系是有意义的 〔‘“)
。
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四
、

磁矩

按文献〔14〕所述的 G ou y 法测定了配合物的有效磁矩
。

测定值和理论计算值(
’‘〕列

于表 3 中
。

二者基本符合
,

从而证明了所假定的立体构型是正确的
,

其中
,

棕色镍配合

物的磁矩值同样表明它是属于八面体构型
,

这与电子光谱研究的结论相符
。

致翻
:
热重分析由卞君和同志测定

,

谨致谢意
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