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本文研究了 �
,

��一双�� ,�� 苯基一 � ,�� 甲基一�, 一氧代毗哇一� ,�� 基�癸二酮代�
,

��� ��
�� �与 �

,

��一菲罗琳

伽�� �� 或 �
,

� ,�� 联毗吮�� ��� �对 � �� �� �的协同萃取行为
�

确定了协萃配合物的组成为 � � �
·

�� � 分别为

�� � � 和 � �� ��
,

求得萃取平衡常数 �� � �� 分别是 �
�

� �似
�� � � � � � �和 �

�

� ���
�� � � �� ��

,

并对协萃配合物的

�� 谱进行了讨论
�

关键词 � 鳌合萃取剂 钻 �
,

��一菲罗琳 �
,

�
,一联毗睫 协同萃取

� �� 是双酞代毗吐酮类赘合萃取剂
,

已用于对牡
、

铀和希土川及铁
、

钻
、

镍 �� 的萃取
�

本

文研究了 �
�� � �� � 分别为 � � �� 和 � �� ��的三氯甲烷体系对钻��� �的协同萃取行为

,

并制得了

固态协萃配合物
,

讨论了其 �� 谱
�

实 验 部 分

一 试剂

� �� 按文献 �� 合成
,

熔点
、

元素分析和红外光谱均与文献相符
�

� �� � �标准溶液由高纯

金属钻经硝酸溶解
,

稀释定容而得
�

其余试剂均为分析纯
,

所有用水均为离子交换水
�

二
�

仪器

�� �一� 型酸度计
,

� �� 一� �� 型原子吸收分光光度计
,

�� 一� �   自动元素分析仪
,

岛津

�� 一� � � � 型红外分光光度计
。

三
�

萃取试验

在一系列 �� � �具塞瓶中进行
�

水相酸度以 � � � � � � � 。 缓冲体系控制
,

产 � ��  伽��
、

��
、

� 。孙
,

�� ���� 的初始浓度为 �� � � ��礴� �� � �
�

取等体积的两相溶液于 �� 土 �� �℃下振荡

巧分钟�经试验已达平衡�
�

静置分层后分出水相
,

测定水相的 �� 和 � �� � �浓度�原子吸收分

光光度法�
�

有机相中的 � �� � �含量由差减法求得
�

四
�

固态协萃配合物的制备

取 � � � �总摩尔数为 �
�

� � � � 一, � � 一的 � � ��� �溶液于 �� � � �具塞瓶中
,

以 � � �� �
� � � 控制

一定 �� �� �� � � ���
� �� �, � �� � �� ��

� �
�

��
�

然后加人等体积有机相
,

使 �
�� 和 � 的总摩尔

数均为 �
�

� � �� 一 �� ��
�

按萃取试验操作萃取
,

静置分层后分出有机相
,

将其挥发一部分后
,

滴

本文于 �� � �年�月 �日收到
�
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��一双�� ,�� 苯基一� ,�� 甲基一 � ,�� 氧代毗哇讨乍基卜� “的协同萃取行为研究
·

� � �
·

人石油醚 中
,

则有桔红色沉淀
,

过滤沉淀
,

用三氯甲烷一石油醚�� � �� 多次重结晶
,

并在 �� ℃

下烘干
。

结 果 与 讨 论

一 协萃剂 � 对分配比的影响

由于 � ��� 和 �币� 既能起到协萃作用
,

又能与 � �� �� �形成很稳定的水相配合物
,

为此考察

了其浓度对协萃分配比的影响�图 ��
�

由图可见当 � 的用量超过一定量后
,

水相中 � 浓度显著

增大
,

水相负反应影响显著
,

使协萃分配比反而随 � 用量的增加而减小
�

图 � � 对分配比的影响
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二
�

温度对分配比的影响

考察了温度对 � �� � � � �� 萃取 � �� �� �的分配 比的影响
�

结果表明 刀人� 随 � 的升高而降

低
,

说 明萃 取 过程是放 热过 程
�

其 ��� �
�
��� �� � 乃呈 良好的 线性 关 系 �图 ��

�

根据

川。

��
� � � △� � 乃 � 一△� � �� �� � �’�

,

求得协萃反应的 △� � 一 ��
�

���� � � ��
�

图 � 温度对 � 产� � � � � 协萃 � � ��� �的影响
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三
.
协萃配合物的组成

1
.
等摩尔系列法 保持有机相中 H

ZA + B 的总摩尔数不变
,

改变二者的摩尔分数
,

萃取

平衡后
,

求出有机相中钻的含量
,

以其对 B 的摩尔分数 x
。
作图(图 3)

.
由图可见

,

当 xB = 0. 亏

时
,

有机相中 c0 浓度最大
,

表明协萃配合物中H
ZA : B 二 1 : 1

.

图3 等摩尔系列法研究协萃配合物的组成
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2
.
斜率法 H ZA 单独萃取 c o( n )的反应[zl 为

:

C o , + + Z H
ZA (。)

# c
o A

·

H
Z
A

(。
)+
Z H

+

( l )

再根据电中性原理
,

可设二元协萃反应为
:

、

1

产、.刀夕、
1
夕

仅(3(4C oZ干+ (
1 +

a
) H

Z
A (。)+ b B (。)

#
C o A (H

Z A )
a
B b (0) + Z H

+

K
^ a

[C
o A (H

Z A )

.
B
b

]

。

田

[e 。
’十

] [ H
Z
A
]公“

,
[ B ]

:

_ 。
」H勺兰

~
左

一 ^ B rH A l l
l+ .)fR I

“

‘一 一 2
- 一 J O ‘一 J O

于是 log D ^。 = l o g
K̂

。+
( 1
+ a

) 1
0 9田

ZA 』
。+ b l

o g
[
B
I
。+ Z p H 一l

o g y

其中 y 是考虑了 C o2+ 与水相中 B 和 A c
一

配位的负反应系数
,

y 一 1+ x 口.。【B]
“

x 刀2
。

[
A

C]

.

切1二 和 几
。

分别是 c
oZ千
与 B 和 A

c一形成水相配合物的稳定常数)
. D 人B = D 总一D A 一D B

,

其中 D
*

和 D 。分别是 H
ZA 和 B 单独萃取 C

o Z十时的分配比
,

较小时可以忽略
.

[H
ZA ]

。一 C 二
ZA一 ( , +

a
) [C

O A (H
ZA )

·
B 日 (5)

考虑到 B 在水相中与 H
+
的缔合

、

与 c
o2+ 的配位及其在两相的分配

,

则有:

[B]

c之
一 , [ e

o A 似
ZA )
.B 、

]

, + K 以。)
+ K

。H
·

【H
‘

】+

户
:, 。,。

〔B】,
一 ”e 。

2·
/ ,

( 6 )

[ B ]
。= 凡(

。)
·

I
B

]

a

其中以 为 B 在有机相 中的初始浓度
,

C
C
。 2 ·

为水相中钻的浓度
·

实验开始时
,

式中系数未知
,

只能用起始浓度代替平衡浓度作图
,

求出直线斜率
,

取与

之相近的整数为式中系数
,

然后用迭代法求出平衡浓度
,

再精确作图和计算平衡常数
.
其中

Ph cn 和
din
y 的两相分配常数 凡(B) 分别为 117 土 7 阁和 143 土 6( 紫外光谱法测定)

,

它们的质子合

常数 Ka
H·
引自文献【6」

,

P

, m 也引自文献[6』
,

P

Z
。

引自文献[7】
.

若固定水相 pH
、

[

B
]

。和 夕
,

则 l
ogD ^。与 1

09[H 产]
。
有直线关系(图 4)

,

其斜率(l+
a)约为

1 ,

所以
a = 0

,

由等摩尔系列法结果知 b =
a
+1

,

则 b= 1
.

若固定[H
2A I

。, 且令 1
092 = logD ^f bl

og[B】
。+ 1

0
即

,

则由式(4 )知 1
092 对 pH 作图应为一

条斜率为 2 的直线
,

实验结果与此相符(图 5)
.

以上研究表明
,

协萃配合物的组成为 C
oA ·

B.

四
.
萃取平衡常数的计算

根据 以上实验结果
,

采用式(4) 可求得协萃体系的萃取平衡常数分别为(1)H
ZA + phen:

logKA
。 = 4

.
7 8 土 0

.
10 : (2 )H

ZA + d ip y : lo g
K̂
B = 1

.
6 1 土0

.
0 9
.

与 H
ZA 单独萃取 c o( ll )的结果(log x̂

二 一5
.
1
2)[
2
湘比

,

两个协萃体系的萃取平衡常数分别

增加 了近 10 个和 7 个数量级
,

可见协萃效应非常显著
.
这可能是由于 C o( ll )不仅与 H

ZA 上

的四个氧配位成环
,

而且还同 B 上的两个 N 配位
,

再次成环
,

同时刚好满足 C o( II )六配位的

要求
,

因而稳定性很强
.

五
.
协萃固态配合物的组成和 IR 谱
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元素分析

2
,

红外光谱

元素分析结果(表
“

l) 表明: 协萃固态配合物的组成与前述实验结果一致
.

以 K B r 压片法测得了配体和协萃配合物的 IR
.
配体中2600

cm 一 ,
附近的

又,
[
HZ A

]
o 一一一

图4 田产】。对分配比的影响 图 s pH 对分配比的影响
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.
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.
0 7 土0

.
0 1

,
= l

o g D
人.
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。
+ l

o g y
)

1
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.
55土 0

.
0 2
.

p H = 3
.
8 6 10 9份ZA ]

。
=

一01
土0

.
0 1

(2 ) H 产刊ipy
: 109【B】。= 一2

.
0 4 t 0

.
0 1

,

( l ) H 声+phen;

10留 = 3
.
57土 0

.
0 1 p H = 3

.
7 8 (2 ) H 沪+dipy

表 1 协萃配合物的元素分析结果

T able 1 Elem ental A nai ysi sD a扭 o f the S yne 铭i
stie E xtr aeted C

om Plexes

布布砂卜之
‘m cn ’’ C %%% H %%% N %%% C O %%%

以以皿
c
叨 co m

p, e x c s 、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、
fffffo U nddd cal c... fo Unddd C压IC

...
fo
u n ddd C扭IC

...
fo
u n ddd e a 1C

...

CCC o A
·

p h e nnn
6 6

.

9 999 6 7

.

1 000 5

.

3 000 5

.

3 666 1 1

.

0 999 1 1

.

1 888 7

.

7 000 7

.

8 444

CCC
o
A

·

d i P yyy 6 6

.

0 888
66

.

0 111 5

.

6 999 5

.

5 444 1 1

.

5 666 1 1

.

5 555 8

.

1 000 8

.

1 000

宽带为 H
ZA 中 o H 二心 氢键产生

,

形成配合物后
,

该谱带消失
,

表明 c o( ll )已取代了醉经基

上的氢
,

与氧原子配位
.
配体中 1625

cm 一 , 处的 > c = 0 吸收峰
,

配位后红移到 16 10c m
一, ,

这

是 c o( n )与拨基上的氧配位的证据之一
1610 和 1490c m

一 , 的两个吸收被认为是配合物中
> e 一 。 的反对称和对称伸缩振动[

, 1
.

p h
e n 和 dip y 中 一5 9 0一 15 3 o em

一 ,
问的

, C = N 吸收由于在

配合物中重叠较多
,

不易辨认
,

但可见到 ph
cn 在 840 及 72o

cm 一, 的 c 一H 面外变形振动[,l
.

di Py 的特征吸收 990 cm
一 , 和其 c 一H 面外变形振动 730c m

一, 也可在配合物光谱中见到[l01
.
这说

明 ph cn 和 dipy 参与了配位
.



·

2 6 0

·

无 机 化 学 学 报 10卷

参 考 文 献

川 林仲平
、

刘松愈
、

张天发
.
无机化学学报

,

s ( 4 )

,

5 2 ( 1 9 8 9 )

.

[2 ] 卢 文
、

董学畅
、

任孝芬
、

马志红
,

应用化学
.
8( 6)

,

9
2(

l 9 9l )

.

[
3

] 董学畅
、

刘复初
、

赵雁来
,

化学学报
,

4 1
(
9

)

,

8 4 8
(

1 9 8 3
)

.

I4] 徐光宪
、

王文清
、

吴瑾光
、

高宏成
、

施 鼎
,

萃取化学原理
,

上海科学技术出版社
,

上海
,

75 页

(1984)
.

[51罗润明
、

程 立
、

安乐新
、

张定荣
,

无机化学
,

2
(
2

)

,

3 9
(

1 9 8 6
)

.

[61 程广禄
、

上野景平
、

今村寿明
.
有机分析试剂手册

,

地质出版社
,

北京
,

24
0 页(19 85)

.

17 】常文保
、

李克安
,

简明分析化学手册
,

北京大学出版社
.
北京

. 132 页(l 982)
.

[8 ] 梁映秋
、

赵永年
、

傅兴吉
、

陈 滇
、

李声祟
,

科学通报
,

2 火4)
,

2l 0( l9 84 ).

[9] 董文基
、

李小静
、

完颜辉
、

牛晚扬
、

杨汝栋
,

无机化学学报
,

7
(2 )

,

1
75 (

1 9 91 ).

【10 1 黄海虹
、

陆维敏
、

董 南
,

无机化学学报
,

叹l)
,

70 ( 19 90 )

.

S T U D Y O N T H E S Y N E R C I S T I C E X T R A C T I O N O F

C O B A L T
( 11 ) W IT

H I

,

1卜BIS(1
’

一P H E N Y L 一3
‘

一
M E T H Y L 一5

‘

一O X O P Y R A Z O L E 一4
‘一y L )一 1

,

1 0 一D E C A N E D I O N E

A N D I
,

1 0 一P H E N A N T H R O L IN E 0 R 2
,

2

‘

一B IP Y R I D Y L

D in g Z h o n g ta o L iu S o n g邓 Z hang T ianfa

(D e那rtm entof Ch em 行try
,

Yu

n

na

n
U

n
i
, e r j i t y

,

Ku nm 沁 650() 9l)

W ith th e l、10 一b is ( 1
’一p h

e n y l一3
, 一m

e
th y l一5

,一o x o p y r a z o l
e
一 ,-- y l)一1

,

1 0 一d
e
ca
n e
d i
o n e
川
ZA)

and l, 1 0 一P h
e n a n th

r o
li
n e

(p h
e n
)
o r Z

,

2 ,-- biPy r idy l (d iP y )
,

th

e s
y

n e

rg i
s

ti
e e x

tr
a e

t i
o n

b
e

h
a v

i
o r s o

f

C
o

( 11 ) h
a v e

b
e e n

i
n v e s t i g

a
te d

.

T h
e s

y
n e r

g i
s

t i
e e x

t
r a e t e

d co m P l ex
e s

h
a v e

b
e e n s

h
o

w
n

t o
b

e

C
o

A

.

P h
e n a n

d C
o

A

·

d i P y
r e s

P
e e t

i
v e

l y

.

T h
e v a

1
u e s

.

o
f th

e e x t
ra

e
t i

o n e
q u

i l i b ri
u

m
co

n s
t a

n
ts

s
h

o
w l

a r
g
e s

y
n e r

g i
s t i

e e

ffe

e t

.

T h
e s o

l i d
s
y

n e r
g i

s t
i
e e x

t
r a

cte

d co m P l
e x e s

w
e r e P re P a r e

d
a n

d i ts I R

h
a s

b
e e n

d i
s e u s s e

d

.

K
e y w o r

d
s : e

h
e
l
a t i

n g e x t r a e t a n t e o
b al t

( fl ) 1

,

l 卜ph
enanth roline Z津

‘

士IPy
rldrl

synergisticextraetion


