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本文研究了� �  !∀在〔� � 〕� � �条件下萃取�� � � �的机理
,

通过斜率 法
、

� � � �� 法
、

饱和法确定了亚枫的配位数
。

并通过萃合物的元素分析
、

紫外光 谱 和

红外光谱的研究推断出萃合物的组成
、

结构和萃取反应机理
。

关� 词
�

把 苹取机理 二 � � 一乙若己共 � 亚砚

前 言

亚矾是一种中性含硫萃取剂
,
�

�

�
�

� ��  。��  � 。 等曾系统地研究了 它 们 的 萃 取 性

能〔‘〕
。

这类化合物 以萃取能力强
、

选择性高并且 比硫醚抗氧化能力强等优点而广 泛 应

用于贵金属的生产
、

分离和测定方面 � � 〕
。

我们曾以我系近年合成的二 � �
一

乙基 己 基 �

亚讽 �简写为 � � � �  � 为萃取剂
,

处理磺化煤油为稀释剂
,

研究了该萃取剂对 � �� 万�
、

��� � �在不同〔� ��〕下的萃取和分离性能〔“� ,

发现在低酸度 � 〔� � �〕二 �
�

�� � 和高

酸度 �〔� � 〕� �� � 时� �  ��对 � � � �  的萃取率均很高
,

而在�� � � �时�� � � �的萃

取有一最低点
,

用其他稀释剂也得到相似的萃取率一〔� �均曲线
,

即在低酸度和高酸度

时萃取率较高而在�� � �� 附近出现
“凹谷 ” ,

这说明萃取机理有进一步研究 的 必 要
。

为此我们首先对低酸度 � 〔� �� 〕
二 �

�

�� � 下� � � � �萃取把的机理作了研 究 〔今〕,

至 于

高酸度下的萃取机理
,
� 卜 � � � �

,
�

�

�
�

� � � � � � �
,

�
�

〔“〕指出亚讽在高酸度下萃取把

可能形成 � � �
�
��

�
� � �

�

的中性配 合物或 �〔� ��
�
� � ���

�
� �左〕

·

〔� � � �二
一
〕的水合溶剂化

离子缔合物
,

但他并未明确地得 出萃合物的组成及萃取机理的结论
,

所 以我 们 选 用 了

〔� � �〕二 ��这样高的酸度下研究 � �  ��萃取把的情形
,

分别用斜率法
,
� �� �� 法

、

饱

和容量法研究亚砚的配位个数
,

并通过萃合物元素分析和红外光谱
、

紫外光谱的性质推

断萃合物的组成和结构
,

从而推断苯取反应机理
。

本文于 �� ��年 � 月� � 日收到
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实 验 部 分

一
、

主要试荆

萃取剂
� � � �  !根据文献〔� 〕合成

,

其性质均符合要求
。

把标准溶液的配制
�

称取纯把粉。
�

�。。。克 �光谱纯 �溶于王水中
,

加 入 ��  � � � �

于水浴上蒸干
,

用 �
�
�盐酸赶去硝酸

,

重复二次
,

蒸至近干
,

以� �� �� 溶液溶解并 稀 释

至 �� � � �
,

得到 �� �林� � � �溶液
。

待萃液的配制
�

均用�
�

�
�

�� ��
�

配制
。

稀释剂
�

磺化煤油
,

经酸碱处理
,

取� �� 一�� � ℃ �馏分 �
。

其他试剂均为分析纯试剂
。

二
、

实验方法

萃取
�

将有机相与水相 � �
� � � 于碘价瓶 中 � 或分液漏斗中 � 在 �� 士 �℃条件下振荡

至平衡 � 一般为 � 小时 �
。

静置分层后分出水相
,

分析其中 ��� � �的含量
。

三
、

分析方法

水相含把量的测定
�

用� � � 石油醚一氯仿 � �
, � � 萃取

,

用 ��� 型分光光度计测定
。

四
、

苹合物的元素分析

氯
�

氧瓶燃烧分解法
,

用标准硝酸汞溶液滴定
。

把
�

用硫脉的盐酸溶液反萃把
,

然后用 � � �法测定
。

红外光谱
� � �� 型红外光谱仪

,

上海第三分析仪器厂
。

紫外光谱
� � � 一� �� 型

,

日本岛津
。

实验结果与讨论

一
、

料率法

将水相〔� � �〕控制在��
,

固定〔��
“十〕

,

改变萃取剂浓 度 � 〔� � � �� 〕�
。� � �

�

� �一

�
�

� � �� �
,

将测得的分配比 � 对〔� � � � 〕

作图
,

结果得一直线
,

其斜率近似为整数�
,

见图 �
。

二
、

� �� � �法

在萃取化学中�
�� �� 法也是用 于 测 定

萃合物组成的一种手段〔� 〕其表示式 如 下
�

肯
�
常数

·

六 一
‘
、

�
、

‘
’

“
’

一

图 � 浓度对分配比的影响

� ��
�

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

� �� �� �� � � �� �

〔��
� 去

〕� �
�

� � � � �
一 �

�

� 二 萃取分配比

犷�
一有机试剂溶液体积

。

一
云曲线

,

根据呈线性关系的相应
。
值来确定萃合物中配体�的配位个数

。
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从图 � 看出
,

当二 � �时
一下

要
五
�

� 去呈很好
“

、

�
一

” 一
’

一
� �

一
‘

� 君 � 一 “月

的线性关系
。

由此可确定在 上 述 条 件下
,

� � � �� 萃取��� � �生成的萃合物中亚矾的

表观配位个数为 � ,

这个结论与斜率法是一

致的
。

三
、

饱和法

用 � �毫升 �
�

�� � � � ��煤油溶液按 �
� �

相比在�� �  !介质中萃取把
,

把液浓 度 为

�
�

� � � �克 �升
,

经多次萃取直至萃余水 相 浓

度不变为止
,

累计萃入把的总量为 �
�

�� � 克

则每升萃入为 �
�

�克�� � � �
,

即萃入 �� � � �

的浓度为 �
�

� � ��
,

所 以〔��
“十

〕
�

〔� � � �� 〕

� �� � ,

与上述二个方法所得结论相同
。

四
、

饱和苹合物的组成

�

忿

图 � � � � � �
法确定溶剂数

� ��
�

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

�了 � � � � �
产
5

m
e t h

o
d

〔P d Z
十

〕= 2
.
36 x 1 0 一 ‘

M

用D E H S O 的 甲醇溶液连续对 SN H CI P d ( I )浓溶液进行萃取直至饱和
,

将 有机相

真空抽干得红棕色粘稠液体
,

对此萃合物进行元素分析
:

( l ) 测萃合物中〔P d
“十

〕
:
〔H

十

〕的 比值
:

将萃合物溶于煤油中
,

用等体积的水反萃其中的盐酸
,

从所测 pH 值 得 出 〔H
十
〕=

6
.
62
x 10 “ 。M

,

用硫服的盐酸溶液反萃其中的把
,

用D D O 法测得〔P d
“ +
〕二 6

.
3 3 丫 1 0

~ “
M

,

故〔P d
:十
〕
:
〔H

辛

〕= 1
:1, 即萃合物中尚存在一分子 H CI

,

说明萃合物中仍有一定量 的 含

水铎盐〔H (H
:O )

口

D E 壬朽O 〕Cl
,

‘

它导致萃合物难于干燥得到固态
。

( 2 ) 萃合物中把与氯的原子比数
:

用氧瓶燃烧分解法
,

以标准硝酸汞溶液标定C1
一 ,

结果测得萃 合物中含氛为 9
.
05 %

。

另外用硫睬的盐酸溶液反萃把
,

用D D O 法测定把
,

测得萃合物中含把为 9
.
58 %

,

从 实

验结果得知钮与氯的原子比数为1
:2
.
83

,

从而推断出把与氯的原子比数为 1:3, 可见 萃

合物组成中还有二个氯原子与把配位
,

由此可初步推断其组成为 〔P d (D E H S O )
2C 12〕

·

〔H (D E H S O )(H
:0 )

。

〕C I
。

五
、

苹合物的红外光谱

饱和萃合物的红外光谱图上 ( 见图 3 ) 出现 114oem
一 ‘、

l o 3 o
e
m

一 ‘

和930~ 9 6oem
一 ‘

( 宽峰 )三个峰
,

其中114o
cm 一 ‘

的峰与低酸度 ( 〔H CI 〕
二 0

.
I N ) 时萃合物的情况类似

,

说明这二种萃合物中 D E H S O 与把都具有硫配位
。

另外
,

亚讽的特征吸收峰 vs
一 。

为 10 30

cm 一 ‘

仍存在
,

并在930 ~ 960
cm 一 ’间出现一个较弱的宽峰

,

可能是
“
O.

· ·

⋯ H ”
键的一种

振动模式
,

这说明有一部分亚讽未与把配位
,

而通过氢键与水合H
干

结合
,

因 此 推 断是

R ZS o.
· ·

⋯ H (H
Z
O )

。

的吸收峰
,

这一部分红外图谱与文献〔8 〕亚讽样盐萃取金的情况相

似
,

所以我们认为萃合物组成可能是〔p d (D E H S O )
ZC lz〕

·

〔H (H
Z
O )

。

D E H S o 〕e l
。

六
、

苹合物的萦外光谱

图 4 可看到。
.
I N 和 SN 二种酸度下D E H S O 萃P d( I )后的有机相紫外光谱 基本上相

同
,

而高酸度下有机相 与水相的紫外光谱则明显不同
,

这说明 Pd ( I )进入有机 相 后 同
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样发生了配位而不再以〔P dC I
‘

〕
么一

阴离子状态存在
,

也就是说高 酸 度 下 D E H S O 萃 取

P d( I )不 仅是简单的样盐机理而且也有配位溶剂化机理
。

|抓日日川日一
。
i

气_ 、 _

诊::
几田 500

比附盯卜日一一

图 3 配合物的红外光谱

F 19
.
3 Infrared sp eetra o f eom p lex

(

—
)eomPlex

(⋯⋯ )D E H S O

图 4

F 19
.
4

(
·。 ·

⋯

(一
·

一

配合物的紫外光谱 /

U ltrav io let sPeetra of

eom Plex

o rganie Phase a t h igh deidit了

o r g a n ie p 五a se a t Io w a e id it了

P d ( I ) a q
u eo u s so lu tio n

a t h ig h ae id ity

根据 以上实验结果我们推断在〔H CI 〕
= SN 条件下D E H S O 萃取P d( I )的反 应 机理

可能为样盐一配位二步萃取机理
:

高酸度下亚枫先与盐酸平衡生成鲜盐
:

〔H (H
:0 )

。

〕
+ + C I

一
+ 3 L

(
。
) ; 二亡〔H (H

20 )
二 ·

3
L 〕C I(

。
) + 3

H

Z

O ( 1
)

萃取时〔P d( H
:O )C1

3
〕
一

以较小的面电荷密度优势与C l又
。
)进行阴离子交换而进入有

机相
:

〔P d (H
2
0 )C I

:
〕

一

+ 〔H (H
ZO )

二 ·

3
L 〕

十
C I泛

。
) 二止 〔H (H

:O )
: ·

3
L 〕

十

〔P d (H :O )C 1
3
〕夏

。
)
+ C I

一

(
2

)

然后有机相内发生配体取代反应
:

〔H (H
:O )

, ·

3
L 〕

十

〔P d (H
:O )C l:〕乏

。
) ; 已〔P d L

:C I:〕
·

〔H
十

( H
:
O )

。

L C I

一

〕(
。
)

( 3 )

因此样盐一配位二步萃取机理既可说明在萃取过程中D E H SO 的表观配位数为 3 又可说

明红外
、

紫外图谱 中D E H S O 与把具有硫配位的特征
。
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