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用 M I B K 萃取铂族金属离子

的硫氰酸配合物
`

I
·

锗 ( l )的萃取

容庆新 陈若娜 段 文军
( 中山 大学化学来

.

广州 5 10 2 7 5 )

摘 要 研 究 r 在盐酸介质中硫氟酸盐 存在 下 R h ( . )的萃取
.

R h ( 恤 )在 .0 5一 l mfo 几

H C I介质中与 l () ( )o 倍以 上的硫氰酸盐 I
二

沸水浴 中加热 6 0 m in 即可形 成硫氰酸佬 ( 田 )配合

物
.

此配合物可 在较宽酸度范围 (()
.

5一 4 m lo 毛 H CI )内被 M BI K ( 甲基 异 丁基酮 )定量萃取
.

相比可达 1
:

1
.

通过吸收光 潜实验 证实有硫锹酸锗 [R h ( S C N )
,

lC
` 一

」
J 一

(二 > 3) 配合物生成
,

与质子化的 M I B K
’

1几成详盐而被萃取
.

关键词 锗
,

萃取
,

铂系金属络合物

分类号 ( ) 6 5 2
·

6 2

R h ( 班 ) 的硫氰酸配合物的萃取研究得很少
.

F or s y ht e
等〔` ]曾研究过在 3 ~ 4 m ol / L

H C I 介质中用 M IB K 萃取 R h ` 皿 ) 的光度法
.

但未详细研究硫氰酸锗配合物的形成与萃

取条件
.

C h o w 等
竺 ` ’研究过 R h ( m )与硫氰酸盐在 p H 一 2

.

4 并在 90 C 加热 60 m in 后形成

硫氰酸铭配合被泡塑吸着
.

本文详细研究硫氰酸铭 ( l ) 配合物的形成条件及用 M IB K 定

量萃取的条件
,

得出与 C h o w 等不同的结果
.

1 实验方法

L I 试荆与仪器

R h ( l )标准溶液
:

准确称取 ( N H
; ) 3

R h C I
。 o

,

3 5 9 5 9 溶于 4 m o l / L H C I 中
,

移入 1 0 0

m l 容量瓶中
.

以 同浓度盐酸 稀释至刻度
.

得 含 R h ( l )l
·

。。 0 9 / L 贮 备液
.

使用前 用 4

m o l / L H C I 稀释配 成 5 0 m g / L 和 10 m g / L 的工 作液
; K S C N 溶液

: 5 % ; S n C 1
2

溶 液 ( 2

m ol / L H C I )
: 10 % ; 罗丹明 B 溶液

: 0
.

02 % ; 聚乙烯醇水溶液
: 4 % ; 仪器

:

72 1 型分光光度

计
; 日立 U V

一

3 2 0 0 可 见
一

紫外分光光度计
.
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1
.

2 实验方法

取 5 0 拼g R h ( 班 )于小烧杯中
,

加水至约 1 0 m l
.

加入 Z m l s % K S C N
.

用稀 N a O H 调

至 p H 、 0
.

3
,

沸水浴上加热 60 m in
.

冷却
,

移入 60 m l 分液漏斗中
,

加入适量 H CI 及水使

水相体积为 20 m l
,

酸度为 1 m ol / L
.

用 5 m l M BI K 振荡 2 m in
.

静置
,

将水相注入 25 m l 容

量瓶中
,

定容
,

测定水相中剩余的 R h ( , )量计算 R h ( . )的萃取率
.

水相 中 R h ( l )的测定用 R h ( , )
一

S n 1C
2一

罗丹明 B
一

P V A 法 4[]
.

吸取适 量含 R h ( , )溶

液 ( < 10 拜g )于 25 m ! 比色管中
,

加 1 m l 30 环H
Z
O

Z

及适量浓盐酸使溶液中盐酸浓度约为

3 m ol / L
,

沸水浴上加热 (破坏 S C N
一

)至不冒气泡 ( H
Z
O

:

分解完全 ) 为止
.

冷后加入 1 m l

10 % S n C I
: ,

加水至约 1 0 m l
,

调整酸度至约为 1
.

2 m o l / L H C I
,

再在沸水浴上加热 2 0 m i n
.

流水冷却
,

加入 10 m l 4 %聚乙烯醇
,

摇匀
,

再加入 2
.

5 m ! 0
.

02 % 罗丹明 B 溶液
,

3 m 1 6

m o l / L H C I
,

用 1 m o l / L H C I 稀释至 2 5 m l 刻度
,

摇匀
.

3 0 m i n 后用 1 。 m 比色皿于 5 7 5 n m

上测量透光率 ( E )
,

以试剂空白为参比
.

0一 10 拜9 R h ( . ) / 2 5 m l 符合比耳定律
.

2 结果与讨论

.2 1 R h ( l )与 S C N 一

形成配合物的酸度条件

取 5 0 拼g R h ( l )
.

按实验方法
,

加入 K S C N 后调至不同 p H 值
,

于沸水浴上加热 60

m in
,

结果见表 1
.

表 1 硫氛酸铃 ( 可 ) 配合物形 成的酸度

T
a b

·

1 T h
e o p t i m a

l p H r a n g e f o r r h
e f o r

m
a t io n o f R h ( , )

一 rh i
o e y a n a t e e o m p l

e x

P H 3
.

0 2
.

4 1
.

0 0
.

3 0
.

0

艺 /% 2 3 2 9 8 2 9 5 9 7

实验表明
,

当 H CI 浓度为 0
.

5 ~ 1 m ol / L ( p H O
.

3 ~ o ) 时 R h ( l )的氯配合物转变成硫氰酸

配合物的转化率 ( E )最高
,

而 p H 一 2
.

4 时转化率较低
,

与文献 2
,

3 报道的条件不同
.

.2 2 加热时间对配合物形成的影响

按实验方法
,

调 H CI 浓度 0
.

5 ~ 1 m ol / L
.

于沸水浴上加热不同时间 ( t )
,

结果见表 2
.

表 2 加热时间对 形成硫氛酸 铃 ( . )配 合物的 影响

T
a b

.

2 T h
e t im

e o
f h

e a t in g r e q u i r e d f
o r t h

e
f
o r

m
a t io n o f R h ( . ) 一 t h io e y a n a t e e o m p l e x

r / m in 2 0 4 0 6 ( )

艺 / % 7 7 9 1 9 7

酸度对萃取的影响

按实验方法
,

沸水浴加热 60 m in 后
.

用 H CI 调不同酸度
,

用 M BI K 萃取
,

结果见表
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表 3 酸度对草取硫氛酸 佬 ( 皿 )配合物的影响

T a b
.

3 T h e e f fe e t o f a e id i r ie s o n t h
e e x t r a e t io n e f f ie ie n e y o f R h ( I )一 th io e y a n a t e e o m p le x

c He .
/ m o l

·

L
一 ` 0

.

5 1 2 3 4 5

E / % 9 7 9 8 9 9 9 8 9 9 9 6

.2 4 K S C N 用 t 的影响

按实验方法
,

改变 5 % K S C N 用量 ( V K 、 、
)

,

结果见表 4
.

表 4 K S C N 用 1 对革取的影响

T
a
b

.

4 T h
e e f f e e t o f q u a n t i t y o f K SC N o n t h

e e x t r a e t io n e
f f ie i e n e y

V K* N /m !

[ SC N
一

〕/ [ R h ( I ) ]

E / %

1 0 0 0 2 0 0 0 4 0 0 0

2
.

5 其它铂族金属离子的萃取情况

在 含 K S C N 的 0
.

5一 1 m o l / L H C I 介质中加热 6 0 m i n
条件下

,

P d ( I )
,

P t ( N ) 能与

K S C N 完全络合而被定量萃取
.

I r ( vI )
,

R u( . )
,

0 5 ( w )则因形成硫氰酸配合物的条件稍

有不同
,

因而只有部分萃取
.

2
.

6 相比对萃取的影响

取 5 0 拜g R h ( l )
.

水相体积分 别为 2 0
,

3 0
,

4 0 和 s o m l
,

其余 按实验方 法
,

用 s m l

M BI K 萃取
,

结果见表 5
.

有机相
:

水相的体积比以 1 : 4 最好
.

表 5 相比的影响

T
a b

.

5 T h e e x t r a e t io n e
f f ie ie n e y a r d i ff e r e n t p h

a s e r a t io s

有机相
:

水相

( v / v )

E / %

3 用 M I B K 萃取硫氰酸锗 ( 班 )配合物机理初探

3
·

1 R h ( , )在 H C I一 K SC N 溶液中的存在形式

R h ( I )的氯配合物在 5 m ol / L 介质中 (无 K S C N )的吸收峰在 25 2
.

4 n m
.

加入不同量

K SC N
,

在室温下放置 20 m in 再测
,

最大吸收峰红移
,

且随 S C N
一

浓度增大
,

吸收峰位移越

大
,

见表 6
.

说明此时可能有 S C N
一

参加配位形成异配位体络合物
.

如将加有 K S C N 的 R h

( , )溶液调至~ 0
.

5 m ol / L H CI 酸度并于沸水浴上加热 60 m in
,

冷却后再加 H CI 调至 5
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m ol / L 酸度
.

再测其吸收光谱
.

则在 2 86
.

0 n m 处出现一 个新的吸收峰
.

原来的 2 52
.

4 n m

峰 消失如图 1
.

。 2 8 6

的值 ( 4
.

1又 10 `
)也 比 。 : 5 2

.

;
( 2

.

5 x 1 0 `
)大

,

且 S C N
一

浓度增加
,

2 8 6
.

0 n m

的峰越高
,

说明此新生的吸收峰与 S C N
一

浓度有关
.

表 6 R h ( l )在 H C I一 K S C N 介质中的吸收峰波长 (未加热 )

T a b
.

6 T h
e a b s o r P t io n P e a k o f R h ( . ) in H C I一 K S C N m e d i u m (

r o o m t e
m P e r a t u r e )

V K 、 N

/ m l 0 0
.

5 1
.

0 2
.

0 4
.

0

〔S C N
一

] /〔R h ( . )〕 0 5 3 0 一0 6 0 2 1 2 0 4 2 4 0

凡
、 a 、

/
n m 2 5 2

.

4 2 5 2
.

4 2 5 5
.

0 2 5 9
.

7 2 6 5
.

2

这 与文献川报道在大量过量硫氰酸盐溶液 中 R h ( 皿 )形成「R h (S C N )
,

〕
’ 一 ’

x( > 3) 配合物

的最大 吸收在 28 7 n m 处相符
.

由于 目前还没有硫氰酸锗 ( l )各级配合物的稳定常数数

据
,

未能计算出各级配合物的分布
.

0
.

00

10 {

图 1 R h ( 班 )在 H C I一 K SC N 溶液中的

吸收光谱 (加热 l h )

F 19
.

1 T h
e a

b
s o r p t io n s p e e t r a o f R h ( l )

in H C ! 一 K SC N m e d i u m (
a f t e r

h
e a t in g 6 0 m in )

1
.

加入 0
.

0 2 m I S% K SC N

2
.

加入 0
.

5 0 m l s % K SC N

3
.

加入 1
.

0 0 m l s % K S C N

4
.

加入 2
.

0 0 m l s % K S C N

5
.

加入 4
.

0 0 m l s % K S C N

久 I n m

3
.

2 萃取机理初探

可以初步认为
,

M BI K 萃取硫氰酸锗配合物的机理也与萃取硫氰酸把配合物相似
,

由

络 合金 属酸的氢离子与 M I B K 发生溶剂化作用形成详离子
,

然后与〔R h( S C N )
二

1C
6一 二

〕
’ -

x( > 3) 生成离子缔合物而被萃取
.
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