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氨基苯并唾哇萃取把的性能和机理
`

李焕然 吴京洪 容庆新
(中山 大学化学系

,

广州 5 1 0 2 7 5 )

摘 要 研究用 2
一

氨基苯并唾哇 (简写 A BT ) 为萃取剂对钮的萃取性能
.

萃合物的结构和萃

取机理
.

实验表明在 p H Z
.

O用乙酸丁醋能定量萃取把
,

而铂
、

锗
、

铱的萃取率小于 5%
.

酸性

硫脉溶液可将把定量反萃
.

斜率法
、

吸收光谱说明萃合物为 dP cl Z
( A B )T

。 ,

红外光谱说明萃

取剂 A B T 是杂环氮与把配位
,

环外氨基氮和杂环硫原子不参与配位
.

常见贱金属离子和铂族

金属离子不干扰
,

方法具有较高的选择性
.

关键词 2
一

氨基苯并唾哇
.

钮
,

溶剂萃取

分类号 0 6 5 2
·

6 2

早期人们发现许多酶的活性与鹰哇基和过渡金属离子的相互作用有关
,

因而许多作

者研究了唾哇及其衍生物如 2
一

氨基苯并唾哩 ( A B )T 与过渡金属离子如 oC
Z十 ,

iN
Z+ ,

c u Z + ,

z n , +
等的配位特 性 l[,

’ 〕
.

aT dn on 匡 曾用 A B T 作 汞的沉淀剂
.

作者研究过 用 A T B 与 dP

( l ) 形成的络合物在 p H I一 5能定量地吸附在 A m be
r ilt

e x A D
一

4 非极性大孔树脂上
,

用于

分离富集把义
,

但应用于铂族金属离子的萃取未见报道
,

研究表明在 p H 1
.

5一 3
.

0
,

dP

( l ) 与 A B T 形成难溶于水的桔红色络合物
,

可被乙酸丁醋萃取
,

铂
、

锗
、

铱萃取率小于

5%
,

其选择性 比用 A m b er ilt e X A D
一

4 树指吸附分离高
,

也比用 2
一

琉基苯并唾哇作萃取剂

高困
.

研究萃取酸度
、

溶剂
,

试剂用量
、

相 比
、

萃取溶量及萃取平衡时间
、

共存离子对把

萃取的影响
.

斜率比法
、

紫外吸收光谱和红外光谱研究萃合物的组成及可能结构
.

从合

成样品试验说明该法可用于纯铜
、

纯镍及铂族金属共存分离与测定把
.

实验部分

1
.

1 主要试剂与仪器

把标准溶液
:

用光谱纯把 片 0
.

1 0 0 09 溶于王水
,

用盐 酸赶硝酸
,

配成 1
.

0 09 / L 的

1
.

o m ol / L 盐酸储备液
,

以此配成 5 0
,

5
.

o m g L/ 使用液
; 铂

、

锗
、

铱分别用氯铂酸按
、

氯

锗酸钱和氯铱 ( w ) 酸按配制
; A B T

: 2火 10
一

Zm of / L 的 0
.

Zm ol L/ 盐酸溶液
; 3

,

5
一

二澳
一

P A
-

D A T : 0
.

03 % 乙醇溶液
; p H 一 2

.

。 氯乙酸缓冲液
·

收稿 日期
: 1 9 9 5

一
0 3

一
1 0

*
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72 2型分光光度计
,

u V
一

3 2 00 紫外可见分光光度计
; 1 7 0s x (美国 N l e o L E T 公司 ) 红

外光谱仪
.

1
.

2 实验方法

取 5 0、 9 p d ( 亚 ) 于 6 Om L 分液漏斗中
,

加入 2
.

o m L Z只 1 0 2 m o
l / L A B T

,

用稀 N a o H

调 p H ~ 2
,

加 Z m L p H = 2
.

0 的缓冲溶液
,

水稀至 2 5m L
.

加 1 0
.

o m L 乙酸丁醋
,

萃取 Zm i n
,

静置分层
.

取一定量水相于 2 5 m L 比色管中
,

加 l m L 4 m o l / L 盐酸
,

1
.

Om L 3
,

5
一

B r Z一
p A D A T

溶液
,

用水稀至 I Om L
,

于水浴 ( 7 0一 8 0 C ) 中加热 s m i n
,

冷却至室温
,

加 1 2 m L 0
.

4 m o l /

L 盐酸
一

乙醇溶液
,

用 0
.

4m of L/ 盐酸稀释至刻度
,

摇匀
,

于波长 6 O0n m
,

cZ m 比色皿
,

以试剂

空白作参比测量吸光度川
,

计算水相中把的量
,

差减法计算萃取率 ( )E 和分配比 (D )
.

2 结果与讨论

2
.

1 酸度对 P d ( n )
,

P t ( w )
,

R h ( l )
,

x r ( w ) 萃取的影响

p d ( l ) 或 p t ( VI )
,

R h ( l ) 5 0以9 I r ( u ) 1 0 0尽g
,

用盐酸或 N a A C 调至不同酸度
,

000008ōh
J任

界一闰

其余步骤按
“

实验方法
” ,

水相用罗丹明 B 分光

光度法测定 P t ( W ) [
7二

,

R h ( 班 )
一

8〕 ,

2
一

琉 基苯并

唾哇测定 ir ( vI )[
9〕 ,

结果见图 1
.

从图看出在

p H 1
.

5 ~ 3
.

0
,

P d ( I ) 能定 量被萃取
,

而 p t

( w )
,

R h ( l )
,
I r

( 刊 ) 萃取率小于 5 %
,

可在

p H 2
.

0 定 量萃取 p d ( l ) 而 与 P t ( w )
,

R h

( l )
,

rI ( w ) 分离
.

不同酸度下 P d ( I ) 的 E

与萃取剂 A B T 的氮原子在水相的质子化程度有

关
.

实验测得在 p H 2
.

0 和 1
.

o m ol / L H cl 介质中

A B T 的 D分别为 2
.

07 和 0
.

0 4 7
,

由此计算得在
p H 2

.

0有 5 5% A B T 存在 水相
,

而在 1
.

o m o l / L

H cl 有 99
.

98 %存在水相
,

说明酸度大
,

试剂氮

原子质子化程度高
,

因而不利于萃取剂 的氮原

子与 P d ( l ) 配位
,

E 就低
.

2
.

2 溶剂的选择

在 p H 2
.

0 的萃取酸度条件下
,

按
“

实验方

法
” ,

改变不同萃取溶剂
,

结果氯仿
、

二氯 乙烷
、

2 1 0
.

1

1 2 3

c H c ,

/m
o l

·

L
一 1 p H

图 1 酸度对 p d ( l )
,

p t ( W )
,
R h ( 皿 )

,

I: ( w ) 萃取的影响

F ig
.

1 T h e e f f e e t o f a e id i t i e s o n th e e x t r a e -

t i o n o f P d ( I )
,

P t ( 讥 )
,

R h

( l )
,

I r ( 讥 ) w i t h A B T

正辛醇
、

甲基异丁基酮
、

乙酸异戊酷
、

乙酸丁醋的 E 分别为 65 %
,

62 %
,

92 %
,

99 %
,

93 %
,

98
.

5%
,

本法采用乙酸丁醋作溶剂
.

2
.

3 介质的影响

按
“

实验方法
” ,

对比氯化物与硝酸盐介质对 P d ( I ) 萃取的影响
.

在硝酸盐介质中

p d ( I ) 的 E 仅 5 0%
,

当加入 5~ 2 0m g e 一时
,

召大于 9 8%
,

超过 2 5m s e l
,

即 比把量大

5 00 倍时
,

E 降低为 95 %
,

这说明 cl
一

参与被萃取物的组成
,

有利于萃取
,

但氯离子浓度
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太大会影响 Pd ( 亚 ) 与萃取剂 A B T 配位
.

2
.

4 试剂用t

按
“
实验方法

”
操作

,

只改变不同量的 A BT
,

结果表明当没有 A B T 存在时
,

把的 E

为 3
.

6%
,

随着 A B T 用量的增加
,

E 增大
,

当 A B T 大于 1
.

s m L 时 (即水相中 A B T 浓度为

1
.

2 只 10 am of L/ ) 浓度比 dP ( l ) 大 60 倍
,

能定量萃取
,

过量 A B T 对把 的萃取无影响
.

2
.

5 萃取平衡时间

按
“

实验方法
” ,

萃取 1
,

2
,

3m in
,

把的 E 分别为 97 %
,

98 %
,

98 %
,

本法萃取 Zm i .n

2
.

6 萃取容 t

实验结果表明 2
.

om L Z X 1 0
一

2 m o l / L A BT
,

6 0 0以5 p d ( I )
,

E > 9 7%
,

当用 3
.

o m L A B T

时
,

1 0 0如 9 P d ( l )
,

E > 98 %
.

增大萃取剂用量可提高萃取容量
·

2
.

7 有机相中把的反萃取

根据酸度对 P d ( 皿 ) 萃取的影响
,

当大于 l m of / L 盐酸时
,

把的 E < 3%
,

但实验表

明虽然酸度增大反萃率大
,

但高至 s m ol / L 盐酸反萃率仅有 44 %
.

也试过用 N H : ·

H Z
o 反

萃
,

实验表明反萃率不大于 40 %
.

硫脉与 dP ( I ) 形成稳定的络合物 P d [ ( N H Z
)

ZC S」:十
,

实验表明 10m L 0
.

01 一 l m ol / L 盐酸中含硫脉大于 0
.

1%能定量反萃把
.

具体操作
:

萃取后

弃去水相
,

加 10
.

om L 0
.

2%硫脉的 0
.

l m ol / L 盐酸溶液反萃 l m in
,

取部分水相于烧杯中

加 l m L Z o% N a e l 溶液
,

l m L H Z
o

Z ,

3m L H e l
,

微热分解硫脉
,

赶尽小气泡
,

重复一次
,

蒸

至近干
,

用水溶解
,

转入 25 m L 比色管
,

如上法测定把
.

2
.

8 干扰情况

在 5 0、 9 P d ( l ) 的试液中含有贱金属离子或铂族金属离子
,

按
“
实验方法

”

萃取
.

弃

去水相
,

用 1 0
.

om L 硫脉反萃并用 H Z
O

Z一 H CI 分解硫脉后
,

用 3
,

5
一

Br
Z一 P A D A T 分光光度法

测定把
,

计算回收率
,

结果列于表 1
.

从表 l 看出常见贱金属离子和铂族离子不干扰
,

特别适用铜
、

镍
、

铂中微量把的分

离与测定
,

看出本法具有较高的选择性
.

萃取机理的探讨

斜率法测定萃合物的组成

P d ( I ) 十
x
C I

一

+ 梦( A B T ) = P d C I
:

(A B T )
,

〔P d C I
二

( A B T )
,

〕

[ p d
Z+ 〕[ C I 〕

’

「A B T ]
’

D

[ e 一〕
:

[ A B T 〕
“

.3设则

15刀~ 15 ` +
x ls 「e 一〕 + 梦15 [ A B T ]

固定 P d ( I ) 的浓度
,

p H 一 2
.

0
,

改变萃取剂 A B T 的浓度
,

按实验方法操作
,

测定萃取

率
,

计算分配 比 D
,

以 gl D 对 gl [ A B T ] 作图
,

结果见图 2 直线 1
,

得其斜率 夕一 1
.

9
,

即

萃合物中 P d ( I ) 与 A B T 的摩尔比为 1 : .2

同理
,

固定其它条件
,

只改变介质中氯离子的浓度 (把以硝酸耙形式加入 )
,

测定萃

取率
,

计算 D
,

以 lg D 对 g1 [ lC 〕作图
,

得直线见图 2 直线 2
,

其斜率
:
一 1

.

7
,

即萃合物
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表 1 各种离子对 P d ( l ) ( P d= 5 0以 g ) 革取与沮
,

1定的 影响

T a b
.

1 T h e e f f e e t o f d i v e r s e i o n s o n t h e e x r r a e t旧 n a n d d e t e r m in a r io n o f Pd ( l )

共存离子 ( m引 测得把 /咚 回收率 / %

ù风曰内卜Jó日é月J,一
..

…
O口ǎht
声

ū̀了月了Q口QJQénOJJ

nZú八ééOJ工从」
.

…
RQUDOOO月妞J任月任月任

ǎ卜é11QJqJJ组
..

…
8
ó11ùQUnù八己J,ù勺任一才O任月

F e 习+ ( 1 0 )
,

M g Z+ ,

aC
Z+ ( 5

.

0 )
,

A 1 3+ ,

C u Z+ ,

N i Z十

( 2
.

0 )
,

Pb Z+ ,
C o Z+ ,

Z n Z+ ( 1
.

0 )

C u Z+ ,
N i Z+ ( 1 0 0 )

,

F e 3十
( 1 0 )

,

Z n Z+ ,

M n Z+ ,

P b Z+ ,

C r , +

( 1
.

0 )

C u , + ( 4 00 )

N i Z+ ( 3 00 )

eF
3+ ( 1 00 )

P t闷+ ( 2
.

0 )

R u 3+ ( 0
.

1 )

Os
刁+

( 0
.

1 )

I r ` + ( 0
.

1 )

R h 3+ ( 0
.

1 )

tP
4+ ,

R h 3 + ,
Ir ` + ,

仇
4干 ,

R u 3+ ( 0
.

1 )

5 0
.

2 1 0 0
.

4

9 6
.

4

4 8
.

7

1 0 0
.

2

9 9
.

8

1 0 0
.

6

9 6
.

8

中 P d ( l ) 与 cl
一

的摩尔比为 1 : 2
.

从上看出萃合物摩尔比为 P d :

cl 一 A B T 一 1 : 2 : 2

分子式为 p d C I: ( A B T )
2

·

P d ( Jl )

A B T

、
,

|
。

|
。

||
l

|凡111
沙

l
口

l
·

l
·

l
·

!
l

|

日川川比l

荞

代

勺

智

萃合物

从件浅

19 [C I
一
] 19 [A B T 」

。

巴
2 0 0 30 0 4 0 0

月 /n 二

图 2 斜率法

F ig
.

2 T h e s l o pe m e th de

图 3 吸收光谱

F ig
.

3 T h e a d s o r P t i o n s
pe

e t r a

3
.

2 吸收光谱

图 3 曲线 1 为在 p H 2
.

0 水溶液中 dP ( I ) (1
.

5 x 1 0
一

月m of / )L 的吸收光谱
,

有 3个吸

收峰
,

分别为 2 2 0 ( 。 = 3 1 0 0 0 )
,

2 8 0 (。 = 1 2 5 0 0 ) 和 4 7 1n m ( 。= 1 4 0 ) 与文献 [` 。〕相一致
,

说

明此时 dP ( l ) 是以 P dc l互
一

形式存在水溶液中
.

曲线 2 是有机相 A B T 的吸收光谱 (以乙

酸丁醋作参比 )
,

最大吸收 2 6 2n m
.

曲线 3是有机相中萃合物的吸收光谱 (以试剂 A B T 作

参比 )
,

最大吸收 2 80
n m

.

图 3 中曲线 2
,

3 不同
,

说明 P d ( I ) 与 A BT 形成了络合物
.
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3. 3 红外光谱

分级萃取制备饱和萃合物
,

真空干燥得桔红色固体
,

用 K Br 压片
,

在相同条件下同

时测定萃取剂的红外光谱
,

见图 4 曲线 1 和 2
.

试剂
一

N H :

的 N
一

H 键不对称和对称伸缩振

动位于 3 3 9 5 和 3 2 69 e m
` [ , 〕

,

形成络合物后为 3 3 9 9 和 3 2 7 7 e m
一
, ,

基本没有变化
,

说 明 A B T

环外氨基氮不与 P d ( I ) 配位
.

杂环 C ~ N 键的伸缩振动位于 16 5 0~ 1 5 8c0 m
一

ll[
’〕 ,

A B T 中
; c 一 N

= 1 6 4 3e m
一` ,

在萃合物 向低波数移动
,

vc 一 、
= 1 60 4 e m

一 ` ,

位移 3 9 em
一 ’ ,

说明杂环氮与 p d

( I )配位
.

芳环 C
一

S 键的伸缩振动位于 7 0 c0 m
一
,

附近阁
,

参照 2
一

氨基唾哇的红外光谱图 l[ 2〕 ,

A BT 的 c
一

s
一

c 键伸缩振动吸收 72 0 和 7 4 2c m
一 ’ ,

在萃合物中出现 72 0和 7 4 8 c m
一

,

吸收峰
,

说

明硫不参与配位
.

这与文献 〔1〕报道的 C o cl
Z
( A B )T

:

中 A BT 与 C 。 ` + 的配位特性相似
,

即

杂环氮参与配位而硫和氨基氮不参与 C
。

( I ) 配位
.

L A B T

P d
一
A B T 络合物

套g

3692““ ,3395

界\匀绷护

4 0 0 0 3 6 0 0 3 20 0 2 8 00 2 4 0 0 20 00 1 60 0 12 00 8 0 0 4 0 0

波数 /
e
m

一 1

图 4 A B T 和 P d
一
A B T 络合物的红外光谱

F jg
.

4 T h e i n f r a r e d s
pe

e t r a o f A B T a n d t h e
aP l la d i u m

一
A B T c o m P l e x

结合萃合物的摩尔比及根据 电中性原理和把 ( 皿 ) 的配位数 4
,

萃合物可能结构为
:

CI|dP!CI

萃取反应为
: P d C I犷+ Z A B T = p d C I

:
( A B T )

:
+ ZC I

参 考 文 献

aC m p be l l M J M
,

aC
r d D M

,

G r z e s k o w i a k R
.

C o m p l e x e s o f Z
一 a m i on be n z o t h i a z o l e w i t h e o

比 It ( I ) a n d
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ni ek el( l)
.

C Jh e mS o e( A)
,

1 9 7 0
:

( 4 )
,

6 7 2一 6 7 5

2 D u f f E J
,
H u g h e s M N

,

R u f f K J
.

C o m P l e x e s o f ht i a z o le s :
P a r t l

,
C o m P l e x e s o f Z

一a m i n o 一 ,

2
一 e h l o r o ,

a n d Z
一
m e th y lbe

n z o th i a Z o l e w i t h e o b a l t ( l )
,

n i e k e l ( I )
, e o P pe r ( l )

.
a n d z i n e

( l ) as l ts
.

J C h e m

S o e ( A )
,

1 9 6 9
:

( 1 4 )
,

2 1 0 1一 2 1 0 5

3 T a n d o n S N
,
S r i v a s t a v a P K

,

J o s k i S R
.

2
一 A m l n o be n z o t h l a z o l e a s a g r a v l m e t r z e r e a g e n t :

d e t e n m i n a t i o n

o f m e r e u r y ( l ) a t t h e m i l l is r a m le v e l
.

M ik r o e h e m A e t a ,

1 9 7 0
,

( 6 )
:

1 2 08~ 1 2 1 3

4 李焕然
,

容庆新
,

范洪波等
.

用 2
一

氨基苯并唾哇和 A m be ilr et x A D
一

4 树脂分离富集和测定耙的研

究
.

痕量分析
,

1 99 2
.

8 ( 2 )
:

3 4一 3 9

5 D i a m a n t a t o s A
.

A n e w s o lv e n t e x t r a e t i o n s e h e m e f o r t h e s e Pa r a t i o n o f P l a t i n u m
,

P a lla d iu m
, r h do i u m a n d

i r id iu m
·

A n a l C h im A e at
,

1 9 7 3
,

6 7
:

3 1 7~ 3 2 3

6 黄慕琼
,

康廷璋
·

氛化十四烷基二 甲基节基钱 (z eP h) 萃取富集 3
,

5
一

Br Z一 P A D A T
一
C Z

sH 0 H 分光

光度测定把
.

分析化学
,

1 9 5 5
,

1 1 ( 9 )
:

6 6 0~ 6 6 4

7 李玲颖
,

金谷
,

朱圣清
.

在水相灵敏测定微量铂的分光光度法研究
.

化学试剂
,

1 9 8 8
,

10 ( 2 )
:

7 8~ 8 0

8 程书麟
,

李方
,

夏萍芳等
,

锗
一

二氮化锡
一

罗丹明 B 分光光度测定微量铐
.

四川大学学报
,

19 8 7
,

2 4 ( 4 ) : 4 6 3~ 4 6 6

9 赵敏政
,

李振亚
.

铱与澳化亚锡和 2
一

琉基苯并唾哇的显色反应
.

分析化学
,

1 985
,

13 (6 )
:

4 36

1 0 aB
s e h H

,

G r a y H B
,

M o l e e u l a r o r b iat l th e o r y f o r s q u a r e 一 P l a n a r m e t a l h a l id e e o m Pl e x e s
.

In o r g Ch e
m

,

1 9 6 7
,

6 ( 2 )
:

3 6 5一 3 6 9

n 陈耀祖
.

有机化学
.

北京
:

高等教育出版社
,

1 9 8 3
,

6 0 9
,

695

1 2 S lm o n s
W W

.

T h e S ad t l e r H a n d b o o k o f I n f r a r e d S pe
e t r a

.

P e n n s y l v a n i a :
P u b l i s h e d b y s a d t l e r r e se a r e h

l a ob
r a t o r i e s In e

.

1 9 7 8
.

3 4 1

T h e C h a r a C t e r i s t i C s a n d M e C h a n i s m o f E x t r a C t i o n o f

P d ( 五 ) w i t h Z
一

A m i n o b e n z o t h ia z o l e

iL j l
以口n川

。 带 环恤 iJ 叩ha g 肠
刀
g 伽gx 切

A b s t r a e t T h e c h a r a e t e r i s t i e s a n d m e e h a n i s rn o f e x t r a e ri o n o f P d ( l ) u s i n 8 2
一 a m in o b e n z o t h ia

-

z o le ( A B T ) a s w e l l a s t h e s t r u e t u r e o f e x t r a e t a b l e s Pe e i e s w e r e s t u d ie d
.

T h e r e s u l t s s h o w e d th a t

P a ll a d iu m e a n b e e x t r a e t e d q u a n t it a t i v e ly w it h A B T i n t o b u t y l a e e t a te a t P H 2
.

0 w h e r e a s t h e e x -

t r a e t i v e
吐 f i

e n e i e s o f P t ( w )
,

R h ( 皿 )
,
I r ( w ) w

e r e l e ss t h a n s %
.

P a ll a d i u m i n o r s a n i e p h r a s e

e a n b e s t r i P Pe d w i t h t h io u r e a
.

T h e e o m Po s it i o n o f t h e e x t r a e t a b le e o m P l e x w a s d e t e r m i n e d a s P d
-

C I
:

( A B T )
:
b y m e a n s o f t he

s l o P e m e t h o d
.

T h e i n f r a r e d s P e e t r a o f A B T i ts e l f a n d th e P a l l a d iu m

e o m P l e x e o n f i r m e d t h a t A B T 15 e oo r d i n a t e d t o P a l la d i u m t h r o u t h t h e n i t r o g e n a to m
o
f t h i a z o l e

.

T h e e o m m o n m e t a l io n s a n d P la t i n u m m e t a l io n s d
z
d n o t i n t e r f e r e t h e e x t r a e t i o n

.

A n e w m e t h od

o f s e le e t i v e s o l v e n t e x t r a e t i o n o f P d ( I ) 15 P r o Po s e d
.

K e y w o r
d s Z

一 a m i n o b
e n z o th ia z o l e

,
P a ll a d i u m

, s o l
v e n t e x t r a e t io n

eD P a r tm e n t o f C h e m l s t r y ,

Z h o 们g s h a n U n i v e r s i t y
,

G u a n g z h o u 5 1 0 2 7 5


