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本 文在 水溶液中
, “ 一∗ ! :,/   于,一 ; <   ∀ =

做自∗>一基清除剂
,

∀ = %? ‘

做光还原产物 ≅ Α , Β

的沉淀

印∗
,

研 究 &’个呛洲称卜 含星交业刘 光还 原分 离钵的影响
,

并用紫外光谱证 明 !
‘

体系中是光反应
‘

Χ成的

「< ’一
匆 < < “ 对 ∗ 。 ‘一

发 !软化
,

致使 ≅ Α ’‘

光还呼 「成 ≅ Α ’十

速度减慢
,

铺的收率下降
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在斓系兀索的 产Δ 跃迁和荷移跃迁带用相应波长的光激发
,

会导致相应元索发生光氧化和

光还原 〔,
、

, 5
#

其中以 Ε Ε , ‘ 4, , 和 ≅ Α , ‘ 〔� , 最易进行
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本文选用 ; <   ; 一 ; Ε   ∀ = 做
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还会发生光氧化 ∗
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为了抑制反应4�5 的发生
,

本文选用 ∀ = % ? �

将 ≅ Α 办均相沉淀
。

对铁的光氧化还原 也曾有大 尔

的文献报汁 〔“
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在 ∀ = ∗ Π 7 Ο
和 ; / ∋ ∋ ; 一 ; / ∋  ∀ = 体 系中铺的光还原分 离我们在前 文 已 做了详细 门

Ι

论 〔鱿
。

对 &
·

铁和钊Ο 在 ; <   ; 一 ; <   ∀ = 休系中的光氧化还原以 及它们对光还原分离铂的

千扰
,

至今未见报等
。

工业上用十分离提取铺的原料都含有一定贯的铁和柿杂质
,

光还原作

为一种分离铃的新方法
,

在此我们探讨这些杂质对光还原分离铂的影响机理
,

进而想法消除

其干扰
,

这对促进光还原分离铂应用于生产实际是有重要意义的
。
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一试剂和仪器
∗

希土氧化物
,

纯度大于 ΚΚ
#

Κ Σ
, Φ

上海跃龙化工厂
,

其他试剂皆分析纯
#

低压汞灯 Γ7 Τ 4Γ Π 9
,

8Θ Λ 5
,

Χ海灯泡厂
,

( Ν 一8 97 分光光度计
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Χ海大华仪表厂
。
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实验部分
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∀ = % ? �
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+Ε Δ , 和伽; 一5%+ Ε4Π 7
�

5∗ 溶液 按常规 方法 配

制
。

+Ε / Υ9 溶液的浓度是用 ? Θ / ,∗ 还原
,

ς %/ Η % ∗
标定得

。

4∀ ; � 5%+Ε 4Π 7 刁
∗
直接用 ς %/ Η %  8

滴

定得其浓度

光反应所需各溶液取相同体积和浓度的铂再加人同体积不同浓度的铁和饰溶液
,

以改变

,!Α
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肠
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和 080 , ’
‘

一 / 。’
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体系里杂质铁和柿的含量
#

光反应在 ∀ %
保护下的操作箱

中进行
,

产品离心分离
,

用蒸馏水洗洛止次
,

真空于
二

燥
。

离心分离以及洗涤沉淀后的溶液合

并十锥形瓶中
。

对含铁的样品用磺基水杨酸掩蔽铁
,

≅ Ω Ξ . 滴定铺
,

对含钵的样品
,

直接用

≅ Ω Ξ . Υ海定总希土
,

再减去所加人钟舜认几
,

只Ψ得铃录
,

最后计算收率
。

实验结果及
一

讨论

一 +Ε 9千,

+ Ε % 十及 / Ε升
,

Ε Ε 妇在 ; Ε   ; 一 ; <   ∀ ∗
溶液中的光氧化还原平衡

#

一+ Ε , ‘和 +Ε Γ 0

的光氧化还原
∗
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水溶液光反应前后的紫外光谱

[5
∗+ Ε/ 09 在 ; / 7  ; 一 ; /   ∀ = 水溶液中

光反应前后的紫外光谱
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从图 0= 的紫外光谱可见
,

经光反应 07 分钟
,

+ <<0 9 的紫外吸收只稍有减弱
,

并月此溶液
还川使 ς 1 Θ 7 �

褪色
,

证明有 +Ε ΓΒ 的生成
,

即 + Ε 9Β 发生了光还原 �
,

当在 �  ! ,
溶液中加人

∀ # ! ! ∀ 一 ∀ # ∃ ∃ % &
溶液后

,

由于 ∀ # ! ! 一

和 �砂
干

的配位
,

溶液由近于无色变为黄色
,

且

�∋ 妇的荷移跃迁带从 () ) ∗ + 移到 ,− ) ∗ +
,

当每光反应 ,分钟作一条吸收曲线.图 /01
,

�矛
十

的荷

移峰迅速消失
,

可见 ∀ # ∃ ! ∀ 一 ∀ # ∃ ! % & 的加人有利于 �矛2
的光还原

, �  (2可被 # ! 3
进一

步还原
。

4 5

�  6 ,
一 7 ∃ ∃ # ∀

—
7 �  ‘ 8 2∀

’2 ,# ∃ 万

图 9& 为 �! :! ; 的紫外光谱.含微量 �  (
十1

,

当光反应 < 分钟
, �  , 十的吸收峰明显上升

=

这

说明 �  9 十发生 了光氧化
。

但在 �  :! >
溶液 中加人 ∀ ∋ ! ! ∀ 一 ∀ ∋ ! ! % & 后 .图 90 1光反应 ; 分

钟 � ! (十的吸收峰儿乎消失
。
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幼&∋ ()’∗ 含微量 &∋ (+, 水溶液光反应前后的紫外光谱

−,&∋ () 一
在. ∋ ) ) . 一 . / 0 0 1 2

水溶液中光反应前后的紫外光谱
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,
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,
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,
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从图 � 可见
,

Ε Ε 4Π 7 � 5Γ 和 / Ε 4Π 7 刁
ΓΒ ; /   ; 一 ; /   ∀ = 溶液经紫外光照射

,

/  � ‘

都不

稳定
,

发生光还原
。

/子
‘

在 ; / ∋ ∋ ; 一 ; / ∋ ∋ ∀ = 溶液中本身就不稳定
,

经光照加速 了 /己
‘

!均

还原
。

由于 < 。” 可被光氧化
,

反应体系最终趋于 < <9
‘

和 < 己
‘

的光氧化还原平衡
#

二
#

铺铁体系中铁含量变化对光还原分离铺的影响

0
#

+<
9‘含量变化对诱导时间4从光反应开始到 ≅ Α ? 7 �

沉淀析出需要的时间5和收率的影响
。

。 
]

,

_ 4Γ

图 Π 铁含量变化对诱
一

导时间和收率的影响 关系
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,
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3
Δ
Δ
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结果见图 Η
,

由于 &7 , 十

含量增加
,

光氧化还原达到平衡时 &’∋ , ’的浓度也增加
,

对 _ 4 , ’

的

氧化也严重
。

结果
,

&护
十

含量愈高
,

诱导时间愈长
,

铂收率也愈低
。

另外
,

较高浓度的 1 2 Ο( ) ! 有利于 _ 4 到沉淀
,

减少了 &∋ , ’对
一

_ 4 ,
’

的氧化 「加寸 较高浓

度的甲酸 甲酸钠能更有效地清除。.
,

这有利 �ΚΔ _ 4 ’‘和 &∋%
‘

的 允还原
,

减少了 & ∋ , ‘

的 十扰
,

结果
,

较高浓度的 1 2 Ο Β) : 和 . / Χ Χ . 一 . / ) ) 1 2 ,

缩短了诱异时间
,

提高了收率
Δ

#
Δ

铂中 &矛
,

含量变化的影响 &) Ο十和 &) %十的影响一致
,

这是由 �
几

无沦是 &少
‘

还是 万记 ’‘
、

与光

氧化还原达平衡时
,

&护
十

含景一样的缘故
。

由
一

�几 &少
’

的光还原需一定时间
,

其含 !,卜越高
,

需 ⎯Τ
,

少

越长
,

因而含 &∋%
十

的样品比相应含 &矛
十

的诱导时间要长
。

三
Δ

钻中 ∋ 7 朴含量变化对光还原分离铺的影响
Κ

图 Ξ 铺的收率和诱导时间随 /∋%
十

含量的变化
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) 一(Ι ) 3
·
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∗ 3、川
‘
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ς χ )一(Ι ) 一 3
一 , ,

【. / ) ) . Ζ χ 【. / ) ) 1 2卜 )
Δ

%) 9; ) Τ一
’

∗ #,
,

∗# ,
‘Κ
Σ1 2 Ο () 一

ς二 ) Δ0 ΗΙ ) 3
·

Μ
一 , ,

Σ. 7 ) ) . ς二 Ζ. 7 ) ) 1 2 ς一 0
Δ

3) Ι ) 一 Μ
一’

图 Ξ 结果 可知
,

柿对光还原分 离铺的影响和铁 的相似
。

从中也叮看出
,

较高浓度的

1 2 Ο( )
‘ ,

. / Χ ) δ3一 . / Χ Χ 1 2 也能抑制钊<的于扰
,

提高铂的收率
,

缩奴Κ诱异时问
。
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论
光还啄分离铺时

,

体系中铁和钻的存在 会产生产重的干扰
#

其含话越高
#

于扰越 友
,

另

外
,

∀ = %? �

和 ; /   ; 一 ; /   ∀ = 浓度的提高
,

对铁和钟的干扰有扛Ψ制作用
#
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