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机理的电化学研究
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本文应用电流扫描极谱法及计时电位法
,

对邻菲罗琳及其衍生物萃取 %& ,− 的机理进行 了探讨
∀

认为

是萃取剂从有机相中扩散到水相中
, 一

与% & ,− 形成配合物
。

出现的双波是由于配合物及萃取剂质子化后迁

移的结果
。

证明了配合物迁移波是动力学控制的
,

萃取剂质子化波是由萃取剂扩散所控制的
∀

求出了配

位比为
. % / 0−. 1 ∋萃取剂( 二

2  !
一 3

·

4 一 5
∀

6 7

)
∀

对于决速步骤 . %己
宁
十 1 二 % &1

‘十 ,

求出其 68 ‘ ∋)
∀

+9 士 !石9( : 5∗∗
6 ;

关键词 . 邻菲罗琳 界面 萃取

油 < 水界而电化学及 电分析化学技术是研究液一液界 面电荷迁移过程 机理 的有力 工

具 〔’一 ’〕 。

目前
,

最活跃的研究领域之一是中性载体加速离子迁移的电化学行为
∀

常用的中性

载体一般分为二类
. 一类是一些大环冠醚化合物及一些抗菌素 = 另一类是一些萃取剂

。

我们

考虑到邻菲罗琳与 %矛
十

的萃取体系是重要的萃取体系
∀

此反应又常用 于光度法中
,

该体系的

策取过程 尚未被人们仔细研究过
,

故本文以邻菲罗琳 ∋> ?&≅ ( 及其衍生物 �, +一二苯基邻菲

如琳 ∋Α Β > ?& ≅( 作为萃取剂
,

应用电化学方法研究了它们萃取 %/
Χ ‘反应的机理

,

并对其热 力

宁和动力学问题进行了探讨
。

实 验 部 分
庭

∀

主要仪器
. Α ΔΕΦ 一 5 型电流扫描极谱仪 ∋武汉 市电工仪器厂 (

,

) ∗ Γ # 型 Η 一Ι 函数记录仪

∋四少日仪表四厂
一

(
。

,∀ 试剂及实验步骤
. 见文献ϑ’Κ

∀

水相支持电解质为 ∗
∀

, 2  8
·

5
一’ ∃ Λ Μ / 一 Ν Μ 。

缓冲溶液
。

有机

相 为 5
,

,一二 氯 乙 烷 ∋Α / Ο(
,

有机相 支持 电解质 为 ∗
∀

∗, 2  !
·

5
一, 四 苯 硼 酸 四 丁基 按

汀Β Μ −Π ΦΒ 一

(
∀

其制备方法见文献ϑ’Κ
。

水相参比电极为 Μ Θ < Μ Θ /!
,

有机相参比电极为四丁基

按阳离子 ∋Π Β Μ −( 选择性电极
,

邻菲罗琳
,

�, +一二苯基邻菲罗琳
,

,
,

Ρ一二甲基邻菲罗琳

∋Α Σ > ? &≅( 均为 Μ
∀

Τ
∀

的 ∋上海试剂三厂产品(
。

所用水均为二次蒸馏水
∀

实验均在室温下进行
。

结果及讨论

本文于 5ΡΓ Γ年)月 5, 日收到
∀



第�期 无 机 化 学 学 报 �  !
∀

#
,

∃  
∀

�

邻菲罗琳及其衍生物萃取 % &∋且(

机理的电化学研究

召卜元华 余拔章 赵藻藩

∋武汉大学化学系
,

武汉 � ) ∗∗ + , (

本文应用电流扫描极谱法及计时电位法
,

对邻菲罗琳及其衍生物萃取 %& ,− 的机理进行 了探讨
∀

认为

是萃取剂从有机相中扩散到水相中
, 一

与% & ,− 形成配合物
。

出现的双波是由于配合物及萃取剂质子化后迁

移的结果
。

证明了配合物迁移波是动力学控制的
,

萃取剂质子化波是由萃取剂扩散所控制的
∀

求出了配

位比为
. % / 0−. 1 ∋萃取剂( 二

2  !
一 3

·

4 一 5
∀

6 7

)
∀

对于决速步骤 . %己
宁
十 1 二 % &1

‘十 ,

求出其 68 ‘ ∋)
∀

+9 士 !石9( : 5∗∗
6 ;

关键词 . 邻菲罗琳 界面 萃取

油 < 水界而电化学及 电分析化学技术是研究液一液界 面电荷迁移过程 机理 的有力 工

具 〔’一 ’〕 。

目前
,

最活跃的研究领域之一是中性载体加速离子迁移的电化学行为
∀

常用的中性

载体一般分为二类
. 一类是一些大环冠醚化合物及一些抗菌素 = 另一类是一些萃取剂

。

我们

考虑到邻菲罗琳与 %矛
十

的萃取体系是重要的萃取体系
∀

此反应又常用 于光度法中
,

该体系的

策取过程 尚未被人们仔细研究过
,

故本文以邻菲罗琳 ∋> ?&≅ ( 及其衍生物 �, +一二苯基邻菲

如琳 ∋Α Β > ?& ≅( 作为萃取剂
,

应用电化学方法研究了它们萃取 %/
Χ ‘反应的机理

,

并对其热 力

宁和动力学问题进行了探讨
。

实 验 部 分
庭

∀

主要仪器
. Α ΔΕΦ 一 5 型电流扫描极谱仪 ∋武汉 市电工仪器厂 (

,

) ∗ Γ # 型 Η 一Ι 函数记录仪

∋四少日仪表四厂
一

(
。

,∀ 试剂及实验步骤
. 见文献ϑ’Κ

∀

水相支持电解质为 ∗
∀

, 2  8
·

5
一’ ∃ Λ Μ / 一 Ν Μ 。

缓冲溶液
。

有机

相 为 5
,

,一二 氯 乙 烷 ∋Α / Ο(
,

有机相 支持 电解质 为 ∗
∀

∗, 2  !
·

5
一, 四 苯 硼 酸 四 丁基 按

汀Β Μ −Π ΦΒ 一

(
∀

其制备方法见文献ϑ’Κ
。

水相参比电极为 Μ Θ < Μ Θ /!
,

有机相参比电极为四丁基

按阳离子 ∋Π Β Μ −( 选择性电极
,

邻菲罗琳
,

�, +一二苯基邻菲罗琳
,

,
,

Ρ一二甲基邻菲罗琳

∋Α Σ > ? &≅( 均为 Μ
∀

Τ
∀

的 ∋上海试剂三厂产品(
。

所用水均为二次蒸馏水
∀

实验均在室温下进行
。

结果及讨论

本文于 5ΡΓ Γ年)月 5, 日收到
∀



第 � 期 邻菲罗琳及其衍生物萃取 %&∋ !! (机理的电化学研究
。

) # Ρ
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当 ≅ & Ο 中 >? &≅ 的浓度为 4 : 一。一2  Υ一
, ∀

水相中 %& ,− 的浓度在 Χ : 一。一�

一
: 一。一)

2  !
·

5一 ,
范围内变化时

,

波 , 与波 ) 均不变化
∀

当水相中 %矛
−

的浓度一定时
,

随着 Α / Ο 相 中

曲&≅ 浓度的增加
,

波 , 和波 ) 均增加 ∋见 %ς Θ∀ �(
∀

这说明
,

在 %& ,− 存在下
,

Φ? &≅ 及 Α ΒΦ? &≅

推动 %矛
−

迁移和萃取剂质子化后的迁移波均受萃取剂从有机相扩散到水相所控制
∀

Ν
∀

%而4/7 等 � 曾经证明
�

在  址
!
及 ∀ #  ∃ %! 的质子化迁移过程中

�

质子化是发生在水

相中的
�

我们应用静水电极计时电位法
,

对 &∃ %! 及 ∀ #  ∃∋ !
萃取 (% )∗的过程进行了探讨

,

仅
+ + +

观察到一个波‘可能是由于两波相距太近
,

无法分辨之故
·

其
, ’‘】,见 (− .� /0, 、是静止时

间
, 1
是过渡时间

�

这说明是在水相中形成配位离子的
〔‘0 �

图 2 不同浓度的  ∃ % ! 对双波的影响

(− .
�

2 3 4 55 % ! 6 7∋ 8 ! &9 :8 5; .< 8 = 7 8 6 > 8 5− ; 4 7 ∋ ; ! ∋% ! 65 8? ; ! 7

; <  ∃ % ! 8 ! 6∃ 5 ; :−! % , 8 ≅ 4 % ; 4 7 &∃8 7% 1 Α
�

)= ;: Β ΧΔ 8 Ε ∋ΦΦ Γ Ε %

, : 1 :0扣
�

7= = ; :八(%, :: 0Η ∀ 3 Ι &∃8 7% 1Α
�

Α) = ; :Β Χ ϑ # Ε ϑ &# ∗ ,

∋4 5> % :一一;
�

Κ= = ; : Β + &∃ % ! 1 % 45 > % Κ一刃
�

7= = ; : Β % &∃ % ! Η

% 4 5 >% Λ一 := = ; : Β + &∃ % !

图 /

( − .
�

Μ 与 6� 的关系曲线

∀ % 伴 ! Ν % ! % % 7 9 < 下 ; ! 6币 8 ≅ 4∋ ; 4 7  ∃8 7 % 1

Α
�

)= ; : Β 一Δ 8Ο % 一Γ Ο % , : 1 :0月
�

7= = ; : Β 一( % )∗
,

∀ 3Ι &∃毗
1

Α
�

Α )= ;< Β +ϑ # Ε ϑ& # ∗ :
,

Α
�

7= = ; :Β Χ &址! Η )
,

Α
�

7 = = ; : Β Χ∀ # &∃% !
�

由上述讨论可知
,

我们可对此萃取过程提出如下模型

8 Π ,、 0

∗ (

砖一称

Θ

劝凡司�伟日以汀日如气�  ! ∀ # ! ∃

户旧 % ∀

& ∋ ( ∀ ) ∗ � ∀ ∀ 一

+ ) ,� ∋ 又#

−随
∃ ∀

+
./01一一

一砚⋯
一

业2浮
∀
切3、 4 5

。
6

此模型是 由如下几个步骤组成
758 6萃取剂在有机相和水相之间达分配平衡

7.5 96
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∋,( %/ ‘十

与萃取剂在水相 中形成配离 子 . % /益, Λ 1 ‘Ω 、
Ξ %&1二∋ΨΖ( =

火;

∋)( 由 于砂7形成的配离子有

这即一定的亲脂性
,

因而就较易进入到 Α [ Ο 相中
,

再与有机相中的萃取剂进一步形成配合物
∀

一现象甚至还 可以 直观地 由实验 中观察到
,

随着实验的进行
,

Α [ Ο 中的颜色逐渐变深
,

Α [ Ο

对
∀

6
7

中有亚铁配合物形成 . %/ 1二∋=( 斗 ; 1 ∋ ( 注 % /
鱿 =、 (= ∋�( 所形成的配离子 与 Π Φ Β 一

形成离子

对于 Φ?& ≅

子这一步骤
。

6 、

及 Α Β > ? / ≅ 推动 %&0
丰

迁移
,

其速度控制步骤显然是 ∋,(
,

即在水相中形成配离

%ς Θ
∀

5 和 %ςΘ Χ 中所显示的三个迁移波的极限 电流
,

即 %ς Θ
,

5 中水相 中无 %/
Χ ‘

存在时
,

萃

取剂的质子化迁移波电流 ‘, ,

%ς Θ
,

, 中萃取剂推动 %/
, ’

迁移和质 子化波的电流 ς. 和 ς, 之间
,

存

在着一定的关系
。

通过三者之间的关系
,

所以求出 %少“ ∴萃取剂形成配合物的配位数
。

在 Π Β Μ
‘

Π ΦΒ
一

离子对所决定的电位窗内
,

二 个波均清晰 可见
。

几 5 5 和 ∋勺− 5)( 均 与萃取剂

由 Α [ Ο 相 中扩散到界面的速度有关
∀

根据文献 〔三二的处理方法
,

得到 .

沂5 ]
%Μ Ε ∋!(

Μ 是电极面积
,

Ε 是由 > ? & ≅ 的扩散速度所控制的流址
,

% 是法拉第常数
∀

5, ] ≅

%Μ Η < Λ ∋, (

朽]
%Μ ∋Ε 一ΗΥΥ 均 ∋)(

⊥ < : 一 ; < Λ ∋� (

这里 :
,

Ι 分别是在水相和在 Α [ Ο 相中形成配合物离子所消耗的 > ? / ≅ 的流量
∀

由方程 ∋卜 � 、 可得 .

∋Λ − ?( < ≅ ] ∋5
5一5) (八

. ∋9 (

对 上体系
,

≅ ] ,
,

ς , ,

几
,

ς。均可根据实验得到
,

所以 ∋Λ 十;( 也就可求出
。

不同的实验条件

下
,

对 ∴
一

> ? / ≅ 和 Α Β > ?/ ≅
,

二种电流之间的有关数据分别列 于表 5 和表 , 中
。

表 5 Φ? &≅ 萃取 %& ,− 的三种极限电流的关系表

Π Λ ; !& 5 Τ & !Λ Ψς ≅ 4? ςΦ  8 Π ? 7& & _ ς≅ ⎯ 4  8 1ς2 ςΨς≅ Θ

￡,
Υ

,乙父:,‘;
,走<,=
>
4<‘:

???? ????勺???,??侣???≅???

< Α Β

< Α Β

; ; 3 Χ Χ

; ; 3 Χ Χ

; ; 3 Χ Χ

; ; 3 Χ Χ

; ; 3 Χ Χ

; ; 3 Χ Χ

3 Β ; Δ ; Ε Β ;

ΦΑ ; 3 3
‘

; 3 Φ ;

3Β ; Χ
?

Α Γ夕

ΦΑ ; 3;
?

; 3 3
?

Φ

3 Β ; Γ
?

Γ Γ
?

Φ

ΦΑ ; 33 ; 3 Β
?

;

Φ
?

< ΦΗ 8; Α

Α ; Χ Η Ε; Α

Β
?

Ε Δ Η Ι ; Α

Β
?

Β Δ Η 8; Α

3
?

< 3 Η 8; Α

Ε
?

Γ Γ Η 8; Α

,‘,‘∋;+八口八气ϑ‘Κ

)Κ‘Ε八曰自;;8Λ
,‘,‘

ΑΑ

甲
’一 ,

·

, 。
,

‘
∗一 ‘, Χ , “

Α Φ 6Η Ε; Α

之一 7 7
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最后形成的配合物对于两种萃取剂均为 %比圣
‘

∀

) + 5
。

从表 5 和表 , 可见
,

论是一致的
∀

这与其他方法所得结

由上述可知
,

动力学波是受如下反应所控制的
.

%&

瑟
(

6 7

− 1 ∋Ζ ( 二
气

%& 1忿
(

表 , Α Β>映∀ 苹取 %& ,− 的三种极限电流的关系

Π Λ ; !& , Τ & !Λ Ψς ≅ 4?加  8Π ?7& & _ ς≅ ⎯ ‘  81加ςΨς≅ Θ

[ β 7 7& ≅ ΨΔ 8 7 Ο Η Ψ 2 [Ψς  ≅  8 %[ 7 8χ δ Δ α ≅ ; � Α Β Α ? & ?

∋# (

[
= & . ,

∋2 2  !< α(

⎯ 7  Φ> ς≅ Θ 7 Λ Ψ&

∋石( & 2 ) ·

9ΥΥ 5

Ψς2 [ 8 7 妞 5ς2 ςδ ≅ Θ & β 厅& ≅ Ψ
旦士些

月

ε

∗ 刀,Γ )

∗ 乃, Γ )

∗
∀

∗ , Γ )

∗乃, Γ )

∗
∀

∗ , Γ )

∗
∀

∗ , Γ )

∗
一

∗ , Γ )

,, 555

5 ) )

5
∀

, +

5 ) #

5
∀

# )

5
∀

)Ρ

5
∀

#)

5
∀

, 5

,∀,,

⋯9
刀∗∗∗∗∗55

∀刃只
>++∋孔,‘,孟,Μ飞一卜

,一‘Κ8、>
ΑΦΑΑΑ−&∋
一

欢牛生峨<?或中

因 Ν Ο Π 相中 . 的浓度较水相中大得多
,

故 Θ# .芯在 Ν Ο Π 中进一步与 . 反应的速度
,

要

比式 5Α6 所示的反应快得多
?

此时
,

配离子的离解速度常数碗可忽略不计
,

因为在水相表面

层 中所形成的 Θ ∀ .乱
,

会立即迁移到 Ν Ο Π 相中去
?

根据 Ρ
?

Θ)∀ &∃ ∀) 等
‘Β , 在研究萃取 Ο 。’

Σ

等

金属离子时所推导出来的计算 Τ ) 的公式 5Χ 一Γ67

&Υς Ω &7 Ξ 5一Σ Ψ Τ 8
Ω , 6 Ω Ψ 无8

Ω 3 5Χ 6

Ψ 一 ;
?

3 ΕΒ 5� 土云6∋
一, 汉ΖΨ , Σ

[∗
, Ω 3石五示

一3 Ω , ( 一 , Ω Α 5Δ 6

月 Ξ < 二 5Β币( Ω < 二 6, Ω 3 一二) Υ 5Γ 6

∴
,

]
‘ ?

一 ] 一
] ? , , , , ] 、 , 、 ] , , , 3

]
、 ?

] ] 一
,

] 一
, , ] ?

]
其 中 朽

ς
为 &、 等于零 时的 行

?

由 5 Φ6 式可
’  ·

坛 二 熟
, , )

为 ⊥ ∀∗8
0 ∋ 毛细管的半径

,

‘ 、 ’ 一

组 “
一 ,

一

“
,

一

‘ 一 ‘ 一适

一
、 一 ‘ 一 ’ Λ 一

组 Β
一” 一 ‘ 碑 Λ Λ Λ Λ

一 ∴ 一 ∴ 一 ‘ ’

一
’

) 二 。
?

Ι#8∋
?

−_#
∋ 在 水和 Ν Ο Π 相 中的分 配 常数 为 /0

, Ξ Ε;Ε Δ3 〔”
?

Θ ∀ . 3Σ 的稳 定 常数

称 一 Ε; 、
。 〔”

?

利用表 Ε 的数据
,

可以求得 − _ ∀∋ 推动 Θ∀ 3Σ 迁移的 Τ)
?

其值见表 Ε
?

对于

Ν ⎯ −_#
∋
萃取 Θ∀ 3Σ

,

由于没有查到 /8 值
,

所以无法计算其推动 Θ∀ 3Σ 迁移的林
综上所述

,

− _ ∀ ∋ 及 ∋ ∀ − _∀ ∋
萃取 Θ ∀ ΥΣ

与 Ρ
?

Θ )∀ &∃ ∀ )
等

〔, ,
所研究的 − _ ∀ ∋

萃取 ∀ 0 ΥΣ和 = ∋ Υ ‘

等金属离子的机理类似
?

从所求出的 Τ 2
值来看

,

− _∀∋ 与 Θ# 3Σ 形成 87Ε 配合物的速度常数介

于 Υ ∋ Υ Σ

和 Ο 0 3Σ 之间
,

这与从配合物化学的角度来看是一致的
?
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