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离子浮选法对 ∃ 。%& 卜∋ ( 季一月桂胺三元配合物的研究

姜效军
钾

乐秀毓

%东北工学院化学系
,

沈阳 ) )∗ ∗ ∗ +,

用一种新的分离方法一离子浮选法对 −  % & ,一
. ∗李一月桂胺%/ 尹研0 1 三元配合物进行了研究

!

利

用摩尔比法和斜率比法侧得在实验浓度范围内
,

生成两种颜色很浅的配合物
,

其组成为2∃  % ∋ .34,�
·

25 # 0 , 67 和 2−  %∋ .∗ , ,8 6
·

25 # 0 9

6‘
!

在 . :土 ∗
!

:℃
!
户 ; ∗

!

) %# <#  9

,条件下
,

利用 = >?≅≅Α Β 一5  

ΧΧ 44Δ 作

图法求得 −  % 且,Ε ∋
. ∗季

一
�1 夕7 二 +

!

)∀
,

该值与文献值十分吻合
!

并获得 )叭
二 )∗

!

+∀
!

采用微机统计分析
,

得到与作图法一致的结果
!

本文给出两种三元配合物结构
,

指出月桂胺中# 未参加配位
,

红外光谱
,

核

磁共振波谱及电子光谱支持上述结论
!

关键词 7 三元配合物 离子浮选法 月桂胺 焦磷酸根 钻

离子浮选法是吸附气泡分离技术之一 其原理是
,

表面活性剂或与表面活性剂结合成的

表面活性组分都具有吸附于气 Φ 液界面上的倾向
,

这一倾向的大小不同
,

使相应组分得以分

离
!

与萃取相 比
,

该方法不涉及有机相
,

振荡
、

乳化
、

静止分层等一系列过程
,

特别对无色

或颜色很浅
,

光度法不能研究的配合物
,

更显示出其优越性
!

野崎亨曾报道用该方法研究三

元配合物
〔’〕

,

但他们仅得出一些配合物的后几级稳定常数
!

Γ <8 ΔΒ Δ? ≅8 % .〕 ,

ΗΑ≅ ΙΔ ?ϑΔ ∃8 以

− 、‘0 99 # Κ%− 0 9 ,9 为捕收剂用该方法研究了2− 。%Χ − #川卜的组成和结构二
对于 ∃ 。%)) ,与 ∋. ∗ 扩的配合物溶液

,

曾利用电导法测得有 ∃  ∋.∗ 季
一

生成
〔9 ,

!

利用 Λ0 电

位法和光谱法发现有 −  %∋ . ∗ , ,.
一

和 −  %Λ ( , ,宝
一

存在 〔Μ , !

溶解度法
〔: , 测得生成 ∃  %∋( , ,Ν∗ΕΕ

!

利用月桂胺为萃取剂萃取焦磷酸钻得出配合物组成为 ∃ 。%∋. ∗ Ο,至
一 ,

且萃合物中不存在质

子 �
�

文献
〔, ,
给出  ! ∀#∃ 手

一

的 %&刀, ∋ (
�

%∃ �

作者利用离子浮选法得出
,

在实验浓度范围内

溶液中有两种三元配合物生成
�

通过作图法和微机计算法
,

得出 ) !∗ +一∀, !犷两级累积稳定常

数分别为 −. 口/ 二 (
�

%&
,

%&刀# 二 %∃
�

(&
,

并给出了两种三元配合物结构
�

实 验 部 分
一 试剂 捕收剂月桂胺用盐酸标定

�

以 0一12 一∀3 4 3 ∀ 为显色剂测定浮选后溶液中 ) ! #+含

量 ‘幻
�

除 5 6 ! 7 �

6 8 6 ! ,
为优级纯外

,

其他均为 3 9 试剂
�

为防止 ∀,! 犷离解
,

∀,! 犷溶液

保存两天
,

现用现配
�

二
�

仪器 浮选在图 % 的装置中进行
�

电 子 光谱在 4 : ;一 7∃∃ < = 一 = −; 光度计上 进 行 > 美
、

奥 = 82 ?8≅ 公 司 Α
�

红 外 在

5 ΒΧ 3  5 Β 7Δ 0 光谱仪上测定 > 日本
、

日立公司 Α
�

核磁在 ( ∃ΕΦΓ Η Ι 6 : 9 谱仪进行 > 日本

本文于%& &% 年0月# ϑ 日收到
�

Κ
现在鞍山钢铁学院分析化学教研室

�
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电子公司,
!

图 � 浮选装置示意图

ΠΔ1
!

) Θ∃ Ρ ?Β < 4Δ∃ Σ Δ< 1≅< Β  Τ ? Υ ∋?≅ ΔΒ ? & 4<� ΧςΧ4? Β

)
!

苗4≅  1 ? & 1 < Χ Χ 4? ?� Ω  44Δ ?

.
!

ΓΞ &  一 ϑ < ΧΡ一
 4 4�?

9
!

ϑ < 4? ≅ Ψ Ζ <∋ ≅ Χ < 4Α ≅< 4 ≅

Μ
!

≅  4< Β ? 4? ≅

三
!

实验 操作体积为 :∗ Β 卜

:
!

Τ�  4< 4Δ & ?  )[ Β &

+
!

∴ Ν Τ≅ Δ44? Σ 1 �< Χ Χ ΧΛ <侣? ≅

Ο
!

4Ρ ? ≅幻。 Χ 4< 4 ϑ < 4? ≅ Ω <4Ρ

]
!

Δ& �? 4 3 Τ 4Ρ ? ≅ Β 3 Θ 4< 4 ϑ < 4? Τ

∃  .Κ 与 ∋.∗ 犷溶液混合室温放置一夜
,

加捕收剂浮选
!

浮选过程

保持温度为 .: 土 ∗
!

:℃
!

用 。
!

�Β  �
·

)一 , # < # ∗ 9
控制离子强度

!

浮选 ΧΒ Δ&
,

打开三通管使系统

通大气
,

9 Β Δ& 后
!

取出浮选残液测定 Λ0
!

−  (

圾
∋(3犷含量

!

数 据 处 理
实验中

,

配体酸根总浓度 / 由 )
,

:勺 变到 .∗ 心
,

心 为金属离子总浓度
!

由文献 %+, 可

知
,

配合物不含有质子
!

溶液中存在下列平衡

⊥0 Κ _ ; 0 ⊥_ 刀尹
20

7 _ 6

田 6
’
2_ 6

Ξ Κ Ρ _ 二 Ξ _ 口
!

,
2Ξ _

。

6

2Ξ 62_ Η
!

在配合物的研究中
、

有时 ∃ _
仅为 ∃ Ξ 的十几倍甚至几倍

,

通常作 / ; 2_卜又口汽0勺
! ,

甚

至 ∃_ ; 【_)
,

会引起明显的偏差
!

要得到精确的 _ 值
!

需要采用很繁的逐步逼近计算
!

为精确

求得 自由配体的浓度
,

可采用下列算法
7

、!了
‘
、少

%�%.∃ _ 二 2_, Κ 艺0 7 _ Κ 艺
& Ξ _

!

令
7

咖 一 , Κ , ≅≅0 6 Κ , 梦田)
’ Κ ⋯

则 ∃ _ 二 7 ,
2_�Κ 五∃ Ξ

2_ 6
− _ 一五∃ Ξ

“ _

∃ _ 一 云∃ Ξ

) Κ 口了20 6 Κ 刀梦田)
, Κ ⋯

%9 ,

当测得一组 ∃ Ξ
,

/ 下的 Ρ 时
,

口黔已知
!

测得 Λ0 后
!

可得到自由配体浓度的精确值
!

在

Λ0 ⎯ )∗ 的范围内
!

5 # 0 7 以 5 # 0亨存在于溶液中
,

Ξ _ 7与 5 # 0亨结合成疏水性的三元配合

物
,

通 # 7
浮选后

,

以浮渣的形式浮出溶液
!

分析水溶液中Ξ 的浓度
,

可得 Ξ 的浮选百分率

5 ≅! 以 5 ≅
为纵坐标对 ∃ 以%或 匕姚

,

_ α
代表 5 # 0亨, 作图

,

可得出图 . 的形式
,

其交点坐标

的摩尔比

汁
,

就是附_
7

,
·

区# 0抚中的
·
值

·

这一数值同时也是斜线部分斜率”倒热

由 Ξ奋 8 5 # 0 奋β 【Ξ _口〔5 # 0 9
6
7

考虑电荷平衡知
!

万;
8 Κ .

Μ
由

8
值可得平均配位数

& !

这样可推得三元配合物的组成
!

/ 不变
,

使 − _
分别为 /

� ,

∃_
( ,

− _ 9 !
”⋯

!

通过 凡对

巧姚 作图可求得不同 / Π 的 & 值
,

利用 %9, 式求得【_』的精确值
,

进而得到 Ξ _
。

的各级稳定

常数
!

让 Ξ 与 _ 充分配合后
!

三元配合物【Ξ_ Η 5 0奋6
7

可作二元处理
!

以 5 ≅
代替光度法中的
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吸光度
,

利用斜率比法可求得阳阴离子的组成 比
8
值

,

进而得到五值
!

斜率比法可以与摩尔

法互相对照
!

5 ≅八

图 . 摩尔比法测定配合物组成

ΠΔ1
!

. χ ? 4? ≅Β Δ& < 4Δ &  Τ 4Ρ? ?  Β ∋ Χ Δ4Δ & Χ  Τ

4Ρ? ?  Β ∋�? Υ Ω ς Β  �< ≅ ≅ < 4Δ Β ? 4Ρ  Σ

罗
)
】

7
�

�

,
�

Α 叫‘!‘ δΗ洲�缪
�
 
�

!∀ ,

作图法求 # 。

一
∃� 李的稳定常数

对于 % & ∋( ) % (。

有∗

一典
二二 ∗ 二 一 +

,

气, 一 ∀− (( .

/( 0
‘一 ’

12 −

按 3 4 5 5 4 66∋作图法可求得 口
。7

二
7

统计法求 几
,

几

对于一系列 五
,

/(0 值
,

若为二级配位
8

刀8 ( & ∃口9 ( ’

∀ & 刀8 ( & 刀: (
;

则 刀
, (伍一<卜几( 9伍一∃− 倾

) �

令上式为 = > ) 又厂矛
?

? 二
‘ ? 7 ?

?
‘ 7

?
‘ ? ?

⋯
公>

7 ≅ >
,

> 对几
,

几求导
,

使实验误差平方和最小
7

作
7

去井 二 。
7

云三 二 �
乙 ” Α 6, Α ‘ 一 ‘ 气

’

‘ ’

Β 一、

一
、

一
’

“
’
Β

一
‘

”
’

叨
8 一

叨
∃

卿￡“
Χ (矛1“

,一 , − , &又公
9( 81“

。一’− 1瓦一∃ −&又瓦(。1“厂’− 一“

又口
Χ (矛伍厂一−低一∃ −十又+9 (才低一∃ −

: &又五工箭低一∃ − ) 4

解之

刀8 二

口8 ,
艺( ‘’伍。一 ∀−佩 一 ∃ −口

∃ & 艺五
‘( 。伍8 一 ∀−

艺( 。’伍。一 <−
1Δ −

医五
‘( ‘’

1布一 ∀−0/艺( 。’1五一 ∃ −0一医五
。伍。一 <−0/(

7 ’伍一 ∀−伍一 ∃ −0

/艺( 。’伍。一 ∀− 1民一 ∃ −0
’一医( 7 ‘1 ∗ , 一 ∃ −’0医( 7 ’伍

一
−’0

1Ε −

上述两式可由微型机很方便地完成
,

从而求出刀
, 7

几
7

以与作图法相对照
7

实验结果及讨论

一 Φ 4舒一
∃� 李配合物的生成

根据 Γ 4 14 Η −8 性质
,

当 /Γ 4 9
&0 ) 一5 Ι 一。一ϑ 4 ∀一

, ,

ΚΗ ) Λ
,

∃ 时
,

将出现 Γ 4 14 Η − 8 沉淀
7

实验发现
,

6Φ
4

:&< ) <
7

Δ 、 <� 一ϑ 4∀
·

∀
一, , ,

加人焦磷酸钠溶液
,

开始有棍浊生成
,

随 +4 牛加
戈

7

沉淀又溶解
7

当加人的少
∃� 们为 Μ /#

。
:&0 时

,

ΚΗ 增大到 <� 仍无 # 。14 Η −8 生成
,

加热
,

放

6也不 出现 # 41 Ν Η −8 沉淀
7

加 +∃ � 犷溶液的颜色也由 # 4 ∃& 的粉红色变为紫红色
,

礼≅Ι 由
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Χ�  &Β 红移到 :9 :& Β
,

且在 Μ 9: & Β 出现一弱的小吸收峰
!

以上实验表明
、

∋刃犷与 ∃  8 性成
了配合物

!

作者从两方面考查了配合物的生成时间
!

使 ∃  .Κ 与 ∋.∗ 犷混合液在聚氯乙烯瓶中

.: 土 ∗
!

:℃恒温放置
,

从南 到 )∗Σ
!

Λ 0 基本恒定
!

用月桂胺对 ∃  (
ΚΕΕ ∋ ( 犷配阴离子浮选发

现
,

反应时间从 ΜΡ 到 .ΜΡ 范围内
,

−  .Κ 的浮选百分率基本恒定
!

反应时间较短
!

则 5 ,
稍

低
!

∃  .Κ 与 ∋8  犷在 .: 土 ∗! :℃
,

数小时可达平衡
!

实验中均将 ∃  .Κ 与 ∋(  犷溶液混合放置一

夜
,

可保证达到平衡
!

二
!

三元配 合物的组成 根据实验
,

该体系 的最佳浮选条件为
7 δ ; . : 土 ∗! : ℃

,

召; ∗
!

)
,

瓶
; .+ 一 �ΧΒ �

·

Β Δ&
一 , ,

浮选时间 ≅; ΧΒ Δ&
,

Λ0 ; Ο
!

: ∗
!

八# 0 Ν ;  一  
!

. + Β �%− _人 ;  
!

 1  ΧΒ  一

�
一),

,

心 ; ) !∗∗ ∗Υ �∗ 闷Β  �
·

)
一 ),

/ ; )!: ∗∗ 一 加 !∗ ∗心
!

在 上 述 浓 度 内
,

对 于

2∃
 %∋ .∗ , ,&6 25 # 0 ,

68, ∃_ 从 )
!

Χ∃ Ξ 变到 . ∗气,Ε 8 从 .
!

Μ ∀ . 变到 :
!

ΧΟ ∀
!

& 由 �一. 9 变化到

)
!

∀Ο ∗
!

由此可知
,

溶液中有两种配合物
, & ; )

!

.Ν . ; . ,+
!

其组成为2−
。伊.。,,)

·

扭# 0 96
7 和

2∃
 %Λ ( , ,刁

·

25 # 0 9
6
。!

当 ∃ _ ; . . ∗ ∗ Υ )∗一Β  �
·

�
一 , !

摩尔比法测得 8 为 9
!

9 9 ∗
! & ; 一9 9 .

,

与斜率比法测得 8 ; 9
!

99
, & ; )

!

99 完全相同
!

以下 口
)
的计算均采用摩尔比法测得 8 和 &

值
!

三
!

?  (
ΚΕΕ ∋ 7  犷口值的测定 口[值采用文献

‘∀ , 值
!

�1∋[分别为 :
!

9 Ο
,

一Μ
!

Μ

一
+

!

. )
,

一Ο
!

∗ 一

由 %. , 式
,

当 Λ0 ; Ο
!

] 时
, 。_ %0 , ; Μ

!

Ο :
!

吸
; )

!

∗ ∗ ∗ Β  Ε一
, !

实验测得的
&
及由 %9, 式

计算的 2_ 6值列于表 )
!

表 ) 不同浓度下 ∃  

�ΚΕ ∋ .∗ 犷平均配位数

δ < Ω �? α Ζ ? ≅< 它? −   ≅Σ Δ& < 4Δ &

∃ _
%�。为

&

2_� %一。为

)
!

乏∗ ∗

)
!

) . 9

∗
!

∗ Ο ] ∀

.! . ∗∗

)
!

9 9 .

∗
!

)] )+

# Α Β Ω ? ≅ Χ

.
!

: ∗ ∗

)
!

9 ∀ Ο

∗
!

. 9 ∗ ]

 Τ −  (十一∋
,

∗ 犷 < 4 � < ≅Δ Α Χ −  & ? ? & 4≅< 4

:
!

∗∗ ∗

)
!

+ ] )

∗
!

+ ∀ Μ Μ

) ∗
!

∗ ∗

)
!

] Μ 9

)
!

Ο ∗ Ο

):
!

∗ ∗

)
!

] ∀ :

.
!

Ο Μ .

. ∗! ∗∗

)
!

∀ Ο∗

) Ο +∗

由%Μ, 式
,

计算
伍一 ),_

. 一 万

万一 )

·

_的数据作图
,

得图 9 %<,
,

再次递推作图 9 %Ω,
!

< 为

一直线
,

Ω 为一 水平线
,

可 知溶液中只 生 成二级配合物
!

对于
<
线

,

与横轴交点

Υ∗ ; 刀) Φ 口. ; 9
!

. Υ 一 
一, !

斜率为 口. ; Μ
!

Ο : Υ )∗ , ∗ !

则 刀, ; Υ 。
·

口. 二 一+ . Υ 一∗ + !

所以
,

对于 ?  

%Λ (  ,
,犷

,

一1 口7 ; +一∀∗ 一1刀. ; � 
!

+ Χ
!

Ω 线与纵轴交点为 )∗
!

+ ∀
!

取 )∀刀. ; 一∗
!

+ ∀
!

对式 %: ,

%+, 采用 =α Χ⊥ − 语言
!

对统计式编 制程序
,

在 α ∋∋ �? �� 型计算机上实 现
,

计算得 到

)∀口, ; +
!

)∀ ∗ )∀刀. ; )∗
!

+ ] ] 与 5  ΧΧ 4 4Δ作图法求出的结果 +
!

) ∀
,

)∗
!

+ ∀ 几乎完全一致
!

为了证实捕收剂阳离子 5 # 0奋对 ∋. ∗ 今
一

或含氢酸根的浮选
,

实验中对残液中 ∋. ∗扩进行

了分析
!

证实焦磷根与 Ξ _
。

对 5 # 0亨发生竞争反应
,

使 5 Β < 7

不能达 )∗ ∗ ε
!

但Ξ _
。

优先于

焦磷根的浮选
!

分 衬
一3一 ∋ 一 3 一 ∋ 一3一

四三元配合物的结构分析 ∋8 犷结构可表示为
7

占
φ

占
φ

与 ∃ .Κ 发 生整合配

位
,

而后与 5 # 0 奋形成离子对三元配合物
!

图 Μ 为三元配合物的 ⊥5 谱图
,

扫描波数从

Μ∗ ∗∗
∃ Β

一 , 一 . ∗ ∗∃Β
一 , !

. ∀ ∗ ∗ 和 . ] : ∃ Β
一 ,
有两个强的吸收峰

!

表明 5 # 0 7 已变成 5 # 0奋
!

月桂

胺以阳离子形式存在于三元配合物中
!

由于 ∋ ; 3 已形成 ∋一3一∃ 。 键
,

∋一3 吸收由 ) ). ∗∃ Β
一 ,

减到 � ] ∗∃ Β
一, !

∋一3 一∋ 的特征峰由 ∀ 9: 变为 ∀.  ∃ Β
一 , ,

∃ 。一。键在 : + ∗∃ Β 一 ,
处

!

考查远红外

区
!

9 .  ?Β 一 ,
附近

,

. )∗一. : ? Β
一 , !

亦无吸收峰
,

即无 ?  一# 和 ?  一∋ 键存在 %, ∗ 〕
!

浮渣的 # Ξ 5 谱
!

采用 − χ −⊥ 〕
为溶剂

,

δ Ξ Χ 为参比
,

化学位移 占; 9
!

9 一 9 !Μ
,

.
!

: +,
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留留巴 告巴留巴留二里巴 里巴乏留里里巴巴巴

以)∗Ε ‘

)+ .∗

)1ς卜十Ψ 一扁一上 ))

不 川
%, 一 Ν 、. Υ Δ Ε

!‘二Ε二“‘‘Ψ !
_

%石
一 Δ,

·

_

γ∗

]

+

石

8 Υ 一∗ :

翎 绷
’
:∗3 ,Δ’.   ‘

咖 咖 咖 袋
一) .面

爪一)

图 9 5  Χ Χ 44Δ 作图法求口值

ΠΔ1
!

9 − <�∃ Α �< 4? Σ 口Ζ <�Α ? Χ Ως 5  ΧΧ 44Δ

1 ≅< ∋Ρ Δ? Β ? 4Ρ  Σ

图 Μ ⊥∃  %Λ夕Λ刁
·

25 # 0刁
‘红外光谱

ΠΔ1
!

Μ ⊥5 一Λ ? ∃ 4≅<  Τ 2∃  %∋ .∗ 公刁
·

扭# 0 刁
‘

&

%. 一 司_ (

口
!
%五一 �,

%. 一 & ,_

− Ω <

)!7)!7在. :
,

∗
!

: Ο 一 ∗
!

∀ Ο 分别对应于 ? 0 9一∃ 0厂%? 0 (,∀一∃ 0 (一# 0奋中 <
、

Ω
、 − Ε Σ 处的化学位移

,

且

.: 处峰强度最大
!

由 ⊥5 及 # Ξ 5 得出三元配合物中含有月桂胺
,

且以 5 # 0 Ν 的形式存
!

结合三元配合物的组成测定结果
,

可以得出
!

溶液中生成两种形式的配合物
!

组成为
7

⊥2−
 %∋ .∗ Ο,62?

,

尹
. , # 0打

. ,

& 2−
 %Λ ( , ,习2?

, (0 . :# 0 打
。!

配阴离子结构为
7

3一

犷 η
一

阳离子以静电引力的形式结合于配阴离子周围
·

一卜
φ . ,

一寸
一。、 ‘。一卜。

Ε

Ψ
� 切

一 φ

.
φ �

叹二 η
一

≅ 犷
” ”一

工
一”

∗⊥∋⊥3
!

一
!, 

五
!
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