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新型双 价二酮类鳌合剂 + ,− ∃ ,. 的

酸离解常数及两相分配系数测定
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本文用混合溶剂的 1. 电位滴定法测定了新型 刀一二酮类鳌合剂 2
,
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,
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,

36 /+ ,− ∃ ,. 或. 7 ) 0在不同二氧六环含量/80 时的酸离解常数/80
,

由回归分析法

建 立 8 与 8 的关系式
,

并通过外推
,

求出新试剂在纯水中的酸离解常数 7
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本文对两相滴定法作了进一步的推广应用
,

推导出用两相滴定法测定. > ) 型弱酸两相分配系数/习
的计算公式

!

并用两相滴定法测得鳌合剂 +,− ; 1 . 在七种有机溶剂与水相间的两相分配系数
,

用

.Α  Β ΧΔ ΕΦ ΓΒ 正规溶液理论解释了实验结果
!

进而建立了溶度参数/司与两相分配系数的关系式
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式中 Β, − 分别为溶剂的密度和分子量
!

关键词 7 酸离解常数 两相分配系数 + ,− ,.

引 言
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,一甲基一 5,44 氧代毗哇一: , 一基0己二酮一Λ 
,

36 /+ ,− ∃ ,. 或.
> ) 0是一种新

型的双 刀一二酮类鳌合剂
!

我们在合成这类试剂的同时
,

曾研究 了其对铀/Μ 0
,

全以&Ν 0的萃取行

为
,

结果表明 ≅ 6
,

鳌合剂 + ,− ,. 对铀/Ο& 0
,

牡/Π 0的萃取能力优于目前常用的鳌合萃取剂
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因此
,

对这类双 口一二酮类鳌合剂作进一步

的研究就具有一定的意义
!

本文用混合溶剂的 1只电位滴定法测定了鳌合剂 + ,− ∃ ,. /或. > ) 0在不同二氧六环含量

/80 下的酸离解常数/9Φ 0
,

经线性回归分析建立 了 戈 与 8 的关系式
,

并外推
,

求 出鳌合剂

+,− ,. 在纯水中的酸离解常数
!

在选择鳌合萃取体系的溶剂时
,

必须知道鳌合萃取剂在各种有机溶剂和水相间的分配系

数/凡0 本文推导了用两相滴定法测定. > )型弱酸两相分配系数的计算公式
,

并由两相滴定法

测得鳌合剂 +,− ,. 在七种溶剂与水相间的凡值
,

用 .Α  ΒΧΔ Ε
ΦΓ Β 正规溶液理论解释了实验

结果
,

同时建立了溶剂的溶度参数与两相分配系数之间的关系式
!

本文于 2ϑ ΘΚ 年ϑ月 <2 日收到
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理 论 部 分

一 1. 电位滴定法测定 . >) 型弱酸的酸离解常数/均
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,

担0表示氢离子活度
,

【』表示浓度
,

电荷略去以求简洁
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其中# ) 、

# 7
分别为加人的. >) 弱酸以及滴定剂碱的总毫摩尔数 = Ν 为滴定时的总体积

·

在/ 0式中
,

担0由滴定时 1. 记读数得到
,

‘, 可通过/: 0式求得
,

于是采用分步回归法可

求得9
! , 和9
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两相滴定法洲定. >) 型弱酸的两相分配系数/叼
.
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上式中
,

下标 /0 或 。
表示有机相
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代 起始有机相体积

Ν
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Ο 滴定时有机相
、

水相总体积

叭
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有机相. >)起始浓度

相比
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∗ ‘ 两相体系中换算到以水相体积为基准时
,
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/川由 1 . 计读数求得
,

万、 可通过式/2 0得到
,

9
。 7 ,

9
。 < 由 1 . 滴定法或其他方法测

得
,

因此由  二式就可计算得 凡位
。
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两相分配系数与溶度参数的关系

参照.Α  ΒΨ ΔΕΦ ΓΒ
‘6 的非电解质溶液理论

,

如果溶质. >) 与溶剂之间没有氢键缔合或其他

化学作用
,

则其以摩尔分数表示的溶度
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式中

△. , . >) 的摩尔熔解热

Κ认 . >) 的熔点/9 0

) Ψ ,

液体 . >) 的摩尔热容减去固体 . >) 的摩尔热容

叹
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. >) 在过冷液态下的摩尔体积

甲 溶剂的体积百分数/本文讨论很稀的溶液
,
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上式中
,

9 为与溶剂无关的常数
,
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α式 中
,

溶度参数/句可以从文献Λ6 中得到
,

又Ω

位可由/2Κ0 式求出
,

于是通过曲线拟合
,

便可以

求出9, 氏
, )

及占, < 、
值

,

从而建立凡与溶度参数的关系式
·

实 验 部 分
仪器

1. 测量用丹麦 ∋ ΦΒ Α ⎯ Ψ≅ ΧΕ 公司的 1. − Θ: 型高精度 1. 计以及配套复合 电极
,

精度为

;! ;; <, . 单位
!

所有实验数据均由 ) ,, αβ   型微处理机通过 − ) ∀_ β ∋ 软件/另文报道 0进行

处理
!

试剂

2
,

3一双 / 七苯基 一’一甲基一 5 ,44 氧代毗哇 一:, 一基 0己二酮一【2
,

36 /+ ,− ∃ ,. 0由本实验 室合

成
,

经氯仿一正己烷重结晶后得熔点为 2ϑ:
!

5一 2ϑ5
!

5℃ 的浅粉红色针状晶体
,

色质联谱及质子

核磁共振谱分析表明 +,− ∃ ,. 的纯度优于 ϑϑ
!

5χ
!

有机溶剂氯仿
、

硝基苯
、

氯苯
、

二甲苯
、

四氯化碳以及 甲基异丁基酮/或甲异丁酮0等均系分析纯
,

并用酸
、

水和碱溶液洗涤
,

然后干

燥
、

蒸馏以进一步纯化
,

所得溶剂的折光率值与文献基本相符
!

硝酸钠吠级纯0
,

用三次蒸馏

并通氮气 以除去二氧化碳后的水配成溶液
!

氢氧化钠溶液用浓碱法制成
,

然后用邻苯二甲酸

氢钾进行标定
!

对用于 9Φ 测定的二氧六环/分析纯0的进一步纯化
,

则先加人少许氢氧化钠固

体进行振荡
,

!

然后蒸馏
,

取 2;2
!

5℃的馏份
!

滴定

2
!

酸离解常数测定

取一定体积二氧六环与三次蒸馏水混合
,

溶人适量的鳌合剂 +,− ,. 和硝酸钠
,

稀至

刻度
,

然后取一定量该溶液置于密封的滴定器 内进行滴定
!

被测体系用恒温水维持温度为

;
!

; 土。
!

5℃
,

同时通人高纯氮气
,

用标准氢氧化钠溶液滴定
,

复合电极测量滴定过程中 1 . 变

化 并由 −) Τ_ β ∋ 软件求出该二氧六环含量下的酸离解常数 凡 值
!

以这种方法测定二氧六

环含量/Ν Ω 均分别为 <; χ
,

:5 χ
,

5; χ
,

3; χ和 Κ; χ 时的 戈值
!

<
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两相分配系数测定

称取一定量鳌合剂溶于有机溶剂中配成一定体积
!

取出一部分加硝酸钠溶液
,

通人氮

气
,

在 ;
!

。士 ;
!

5℃下
,

用标准氢氧化钠溶液进行滴定
!

每加人一定量氢氧化钠溶液后
,

充分

搅拌
,

直至 1. 读数不变为止
!
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由这个关系式可计算和预测 . >) 在一些正规溶剂中的两相分配系数 心δδ0
,

其中氯仿体系

的/叼测定值高于计算值
,

这可能是由于鳌合剂与氯仿分子之间有氢键缔合之故
!

用多元 回归分析法程序求两相分配系数与溶度参数的关系式
,

不必通过作图或近似的方

法逐个求出 Ν . > 人 ,

∴ . 7 )

和 9 值
,

而所得结果同样可靠
,

这种数据处理方法较文献冈简洁
·
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