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本文合成了一个类似开链冠醚的新型席夫碱
,
‘

研究了它的一般性质
,

测定了其物理常数
,

借助红外

光谱
、

元素分析
、

差热一热重分析等手段
,

证实了该化合物的结构
,

并用此席夫碱作固定相
,

采用反相

纸层析法首次研究了试剂对贵金属及铁
、

钻
、

镍的萃取分离性能
,

表明试剂无论在结构上还是在性能上

均类似开链冠醚 试剂对贵金属中 有萃取选择性
,

同时
,

对 有带同萃取作用

实 验 部 分
一 试剂与仪器
试剂均为市售分析纯商品

,

固体试剂经过相应溶剂重结晶
,

液体试剂按常规法干燥后重

新蒸馏纯化

仪器为 一 一 型元素分析仪 一 型红外光谱

仪 一 型热天平 日本岛津 一 一 型自动显示分光光度计 上海分析仪器二厂
一 型酸度计

层析纸为上海造纸研究所生产的硅胶层析滤纸

二 试剂合成

称取 克 巧 一苯基一 一甲基一 一苯甲酸基一 一毗哇琳酮俩式结构
,

一 ℃ 与 乙二胺于 锥形瓶中
,

以苯作溶剂
, 一 ℃搅拌 一 分

钟
,

放置
,

析出淡黄色固体
,

抽滤
,

用苯洗涤固体
,

从乙醇苯中重结晶
,

得产品
, ,

一双
一苯基一 一甲基一 一氧一 一毗哇琳基 亚节基 』乙二亚胺 简称

,

重 克
,

产率

结 果 与 讨 论
一 试剂表征
试剂元素分析

合成试剂 的元素分析结果见表
,

其中氧的实验值用差减法求得 可见本试剂含有

两个结晶水 此推断在下面的差热一热重分析 中得到进一步证实 试剂分子式为

本文于 】 年 月 日收到
, 通讯联系人
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·

表 试剂的元素分析数据

·

红外光谱

比较原料与产物 的红外光谱
,

原料分子中 二 的两个吸收峰
一 , 、 一 ,

在产物光谱中前者消失
,

后者大大减弱 产物光谱中新增加了三个吸收峰
一 , 、

一 一 , 、 一 , 一 , 标识为 双键伸缩振动吸收峰 一
一 , 、 一 , 归

属于烯醇式 二 一 的伸缩振动吸收川 这表明
,

原料分子中 基已与乙二胺发生了

缩合
,

产物主要以烯醇式存在

,

咎一。 。一

户拭 — 丫
产

。

山、 、片 热 。
, 、 。 二 之

、

,

工一。
、

一乙
丫丫 了

”

一 , 刊

、 ,

‘
, 卜

差热一热重分析

试剂的含水情况为差热一热重分析所确证 从图 给出的试剂 一 曲线看到
,

曲线在 ℃附近有一个吸热峰
,

为失水峰
,

失重
,

与试剂
·

失去两个

结晶水后应失重 相一致 同时
,

图上在 ℃附近有一个吸热峰
,

此时对应的热

重 曲线上无失重现象
,

表明这是试剂的熔点
,

与熔点测定结果相吻合 试剂于 ℃后开

始分解

”

图 试剂的 一一 图

一 『

“

户

‘

二 试剂基本性质

晶型与熔点 从显微熔点测定仪中可以看到
,

试剂为无色透明的立方晶体
,

熔点

℃
。

溶解性 试剂易溶于极性大的有机溶剂如低级醇类 甲醇到丁醇
、

毗吮
、

四氢吠喃
,

也易溶于强酸强碱
,

不溶于非极性溶剂如石油醚
、

环已烷
,

不溶于水 在极性较小的溶剂如

甲苯
、

三氯甲烷
、

乙酸乙醋
、

丙酮中稍微溶解

紫外光谱 以试剂空白 乙醇 作参比
,

测得不同 条件下 冰 水溶液的紫外
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光谱如图 从谱图中可 以看出 在
, , ,

时
,

产 的最大吸收分别为 ,

, ,

即随着溶液酸度的降低
,

试剂最大吸收峰出现红移
,

这是由于在

时
,

试剂主要以分子形式 存在 在 时
,

试剂主要以离子形式 一存在所至

图 声 水溶液紫外吸收光谱

,

之

,

又

,

又

,

坛
孟

的酸离解常数测定 采用 沪提出的方法
,

通过测定不同 条件下试剂

溶液的吸光度 算出 的两级酸离解常数 分别为
一‘

凡 一。一

即该萃取剂为二元弱酸

三 反相纸色谱法研究试剂 对贵金属的萃取性能

反相纸色谱法具有设备简单
、

经济方便
、

分离效果好等优点
,

用它来模拟溶剂萃取
,

可

以大大简化溶剂萃取时繁杂的条件摸索实验
,

使得在短时间
、

低成本前提下
,

找到 萃取

贵金属的一般规律 然后再用溶剂萃取法进一步研究 结合这两种分法来研究萃取剂的萃取

性能
,

目前还使用得较少

以 为固定相
,

不同 值的水溶液担 介质 为流动相
,

在层析纸上
,

对浓度为
拜 科一

· 一 , 介质 的
、 、 、 、 、 、

、

等进行展开
,

其中
、

在点样前先以较高浓度在 一
,

中回流 小时
,

然后稀释点样
,

以保证其全部转变为 孟
一 、

孟
一 ,

当展开剂前缘上行
士 时停止展开

,

展开温度 土 ℃
,

采用文献叫方法对展开后的上述离子喷雾显色
,

得

到如下结果
,

在相同条件下展开上述各元素离子时
,

除 停留在原点外
,

其他元素

基本上随展开剂前缘的上行而上升
,

这表明
,

在此条件下 只对 有萃取性
,

而对
、 、 、 、 、 、

等不萃取
,

或萃取率很低

提高酸度至 时
, 、 、 、 、 、 、

等仍不被萃取
,

但 的萃取情况却与酸度相关
,

随着酸度增加
,

萃取率下降 以浓度为
一 · 一

作 展 开 剂 进 一 步 研 究 的 纸 上 行 为
,

发 现 在 浓 度
一

· 一 , 范围内
,

的 值对 作图得一斜率为 的直线 图 由于

天 厂 卜 』 一
,

而 代表纸层析中原点到斑点的距离
,

为斑

点到溶剂前沿的距离
,

为保留值
,

两者之比 代表了固定相对斑点样品的萃取能力
,

所

以
, ,

对 的比值尺肋 对 的比值
,

这就说明
,

在展开萃取 的过

程中
,

固定相释放了一个
,

以一元酸形式出现

存在物种对 的纸上行为有较大影响 当 溶液中游离 浓度大
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· ·

于
· 一 , 或游离 浓度大于

· 一 , 时
,

展开的保留值 基本为定值
,

但

图 展开时 一 关系图

一

一

当游离的 或 浓度下降时
,

值增加
,

即 刁浓度减小
,

有利于 的萃取 研

究表明
,

这是由于当
一
浓度较大时

,

基本上以 矛形式存在 随着
一浓度的减

小
,

不向中性分子 扭 转化
,

而 对中性分子 担 的萃取能力大于

对 矛的萃取

当用 卜 混合溶液点样时
,

与 一起留在原点 这说明
,

对 有带同萃取作用

试剂 对贵金属及希土金属的萃取分离与配位作用仍在研究中
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