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醇一水体系中 HPMBP萃取钬的机理及萃合物晶体结构 
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本文报道研究了在醇-水混合体系中用HPMBP-三氯甲烷莘取HoH的机理．在萃取条件下，得 

到了固态莘台物Ho(PMBP)a·21-I：O，井用x_射线衍射方法测定了固态莘台物的晶体结构。晶体属 

于单斜晶系．空间群 P2l，再． 1 5035(4)rtnl，6=1．4710(2)iin1． 2 4391(4)nm， =101．407 

(1)。．Z= 4，r=5 28775 nm ，D 1．415 g·cm一 ．#(MoKa)= 1 5_64 can_。，F(000)= 2288， 一 

0．07， 一0．100．Ho原子与八十配位氧原子构成两个共顶点并且相对旋转 45啪 四方锥 。 

关键调： 钬 配台物 HPMBP 昌体结构 

HPMBP已经被广泛研究和应用 】。在纯水体系中，HPMBP对于金属离子的萃取分配比较 

高，但对于一些配位数较高的金属离子(例如镧系、锕系元素)常由于水分子参与配位 ，有较大 

的亲水性 ，因而降低了分配系数”】，影响萃取效果 。我们通过对 甲醇一水和乙醇一水二个体系中 

HPMBP对稀土元素的萃取的研究发现，随着甲醇、乙醇含量的增加，萃取分配 比显著提高 。有 

人报道啪在萃取过程中乙醇取代水生成加合物而提高了萃取分配比。为了弄清萃取机理，我们 

研究了乙醇．水混合体系中钛的萃合物的晶体结构。 

】 实验部分 

1．1 试剂及仪器 

HPMBP：分析纯，上海师范大学五七化工厂，用乙醇重结晶纯化，产品为无色针状结晶，熔 

点 l19~121℃ 

Ho(NO ) 的制备：将纯度为 9g．99 的HozOs(上海跃龙有色金属有限公司)榕 于6 mol· 

L 的硝酸中，蒸去过量的硝酸。 

其余试剂和溶剂均为市售分析纯试剂，未经进一步处理而直接应用。 

元素分析仪使用美国 CHN-2400型元素分析仪 ，单 晶结构使用 Risaku RAX1S-Ⅳ衍射仪测 
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定，红外光谱使用美国FTs一40型红外光谱仪，KBr压片，在 4000~400 cm 范围内扫谱。 

1、2 萃台物的合成 

取 25mL浓度为 0．O5too|·L 的 HPMBP三氯甲烷溶液，多次萃取浓度为 0．O5m。1·L_‘ 

的 [-to”乙醇 水(乙醇 水一1 )溶液，直到达到饱和(即水相 Ho”的浓度不再减小为止)。然 

后将其倾入锥形瓶中，使其缓慢挥发，几天后+有淡黄色固体析出，过滤，用水和乙醇混合液洗 

涤 ．干燥 。 

1．3蕈晶的培养和结构解析 

将萃合物溶于乙醇中．成为饱和溶液．壹温下过滤 ，静置，数天后得淡黄色透明晶体。元素 

分析计算值(cs H aN OItto)为( )c：59．31 ；Hi 4．19 }N：8、14 ，实测值 C：60．09 i 

}{：d、37 ；N ：7、94 。 

选用大小为 0．7O×0、50X0．40 mm的单晶，置于 Rigaku RAXIS-l、r衍射仪上。在 18C条件 

下测定晶胞参数，并收集衍射点+用石墨单色器 MoKa射线 (̂=0．071070 m)在 船≤55、l。范 

围内收集强度数据，共收集到 9460个独立衍射点+其中 7069个[，>3．00 (，)]衍射点用于结 

构测定和修正 全部强度数据均经 LP因子校正。结构由直接法和Fourier合成解出。部分非氢 

原子进行各向异性修正 ，而其它的非氢原子进行各 向同性修正 ，氢原子未经修正。使用垒矩阵 

最小二乘法对原于参数(047个)进行修正，最后偏离因子 a=0．070， 一O、100(见下式)， 一 

1．21，屉大和最小的残留电子密度峰分别为 3450 e·nm一 ，一5410 e·nm一。最小二乘法修正 

时求极小值函数为 ∑ (I I一』F I)。。全部计算工作使用 TEXSAN程序进行。 

： ／ “，(I I—I I) ／ 

该萃合物为单斜 晶系，空间群为 P2 ，d一1．5035(4)nm，b—1．4710(2)nm，c一2 4391 

(4)am，卢一101．407(1) ，z==4，V一5、28775 nm ， k一1．415 g·cm一，M MoKa) 15．64 

cm～ ． (000)=2288 

2 结果与讨论 

化合物的非氢原子坐标和等效温度困子列于表 1，表2、3分别是部分键长和键角。分子结 

构图见图 1，Ho(PMBP)，·2HzO在晶胞中的堆积图见图 2。 

结构测定表明，晶体分子由一个 Ho、三个 PMBP及两个水分子组成，Ho原子与PMBP及 

水中的八个配位氧原子构成两个共顶点(Ho)并且相对旋转 45。的四方锥 ，其配位多面体的局 

部对称性近似 点群。Ho”到羰基氧的平均距离为 0．2347 nm，这和 Ho与氧的离子半径之和 

0 232 nm非常接近 ，三个螯舍环结构基本相近 ，由最小二乘法平面可知 ，吡唑环与螫舍环、吡 

唑环与相邻苯环、吡唑环与螯合环上苯环的夹角分别为 13．29。、l8．98。、80．46。，这表明吡唑环 

与螯合环、吡唑环与相邻苯环基本共平面，而毗唑环与螯合环上的苯环基本垂直。 

I 
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图 i Ho(PMBP)3·2H O的分子结构图 

Fig-I Mo]ecu]ar structure of the Ho(PMBP)a·2H 2O complex 

图 2 Ho(PMBP)；·2H2O在晶咆中的分子堆积图 

F追．2 Molecular packing of Ho(PMBP)3·2H2O _n the cell 
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表 1 非氢原子坐标和等效温度园子 
TaEe 1 Nonhydroge~AiomicCoordinalm (× 1O‘nm)and Equivalentl$otropic TemperatureFactors(× 10‘11111’) 

Ho1 O1 

Hol O4 

Hoi-O7 

o2一c2 

05一C41 

0．2331(6) 

0．2401(7) 

0．241l(6) 

0．126(1) 

O．129(1) 

HoLo5 

HoLo8 

03一C45 

06．c28 

0．2394(6) 

O．2320(7) 

O．2362(6) 

O．127(1) 

0．125(1) 

}Iol一03 

H01-06 

01一c7 

Od—C24 

O．278(7) 

0．2359【7) 

O．126(1) 

0．126(1) 
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表 3 Ho(PMBP)，·2Ht0的主要键角 

Table 3 SeIened Bond Angl~ ( 

l 

CH~

、 

Nx 

一 一 l： 囝 

同时这一变化也由 IR光谱所证实：在 2600 cm 附近，烯醇式 HPMBP的分子内氢键 OH—H的 

不对称伸缩振动在萃合物中消失 ，说 明HPMBP与稀土元素配位时，C—O—H中的质子 H 解离， 

自由的烯醇式 HPMBP配体中 C—O键的吸收峰出现在 1 644 cm 附近，配位后红移至 161 7 

cm一 ，并且在其左侧 1645 cm 处出现一个不明显的肩峰，这可能为 4位酰基上的羰基。 

晶体结构分析表明，萃合物的分子式符合 Ho(PMBP)a·2H zO，与在纯水体系中得到的萃 

合物的组成相一致，这表明水的配位能力比乙醇强，醇一水混合体系中，萃取分配 比的提高 ，并 

不是 由于醇分子取代水分子而生成了加合物 ，可能是因为醇分子上的羟基与萃合物上的氧原 

子之间形成氢键，发生缔合作用，增强了萃合物的疏水性 ，因而提高了萃取分配比，其萃取机理 

可能是 ： 

RE + 3HPMBP+2H2O— RE(PMBP)a·2H 2O+ 3H 
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SYsTHESIS AND CRYSTAL RUCTURE oF Ho(Ⅲ)C0MPLEX oF l—PHENYL一3一 

METHYL一4一BENZoYL—PYRAZoLoNE一5(ripMl且P) 

ZHANG Xju—Ying ZHANG You—Juan YA0 Yun—Feng 

( t Normo／ 岫 ， 453002) 

JIN Dou—M an 

(月自 of 0 咖 ， 日 I 450002) 

In this paper．the extraction mechanism of Ho” from ROll H20 mixed solutions by 1-phenyl一3一 

methyl一4一benzoyl—pyazolone一5 in chloroform has been inves~gated． The solid extraction c0mplex 

Ho(PMBP)a·2H：O has been prepared and characterized by x—ray crystrallography and 1R 

spectroscopie measurement．Th e crystal is monoelinic with spa ce group P2】 ，口一 1．5035(4)nm ，b 

一1．4710(2)rim，c一2．4391(4)nm， =101．407(1)。，z一4，V=5．28775 nm ， =1．415 g／ 

cm ． Each holm ium ion is coordinated  by 8 oxygen atoms，contributed  by three PM BP anions，and 

two H,O molecules．arranged at the ver~ces of two square prisms with the same apical position and 

rotated 45。com paratively． 

Keyw0rd墨 HPM BP crystsl st~,ucluze 
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