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一基
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一菲罗琳或
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’一联毗咤对

钻 的协同萃取行为研究

丁中涛 刘松愈 张天发

云南大学化学系
,

昆明 “

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
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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

’ “ “

乙
‘ 一 ”

·

’ , ,

一 〕
。

二

‘ 乙
,

一
·

, , ,

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 (。)

#
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.
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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·
/ ,
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[ 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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表 1 协萃配合物的元素分析结果
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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
.
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