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用 M I B K 萃取铂族金属离子的

硫氰酸配合物研究
’

1
.

把 ( l )的萃取

容庆新

( 中山 大学化学系

段文军

广州 5 1 0 2 7 5 )

摘 要 研究 了有硫佩酸盐存在下用 M BI K ( 甲基异丁墓酮 )萃取 dP ( 1)
.

在 。
.

5一 4
.

。

m ol / L H a 介质中
,

有 1 0 0 0 倍 SC N
一

存在下
,

P d ( I )被定量萃取
,

有机相
:

水相可达 1 :
5

.

萃

取容 t 达 1
.

29 / L
.

通过对各级配合物分布的计算
,

表明此时 P d ( I )以 P d (S C N )
` , 一
形式存

在
,

初步认为是 P d( CS N ) ` ’ 一与质子化的 M BI K 形成祥盐而被萃取
.

关橄词 萃取
,

铂系金属铬合物

分类号 0 65 2
.

6 2

铂族金属离子在水溶液中常以抓配合物形式存在
.

除 P d ( I ) 的活性较大之外
,

R

( VI )
,

R h ( l )
,

rI ( VI )的抓配合物均呈动力学惰性
.

即使是 P dCI
` ,一 ,

在 HCI 介质中也很难

被含氧有机溶剂萃取
,

tP ( vI )
,

R h ( l )
,

I r ( vI )的抓配合物则更难
,
除非加入 S n CI : ,

则 R

( N )可在 3m o l / L H C I介质中被乙醚萃取
〔` ,

.

文献报道 P d ( 一 )
,

P t ( w )
,

R h ( 班 )和 I r ( w )

在 较 高 H Br 浓度 ( sm ol / L ) 的溶液中被 M BI K (甲基异 丁基酮 ) 部分萃取
,

分配 比都较

小
〔 2 ,

.

因此
,

用含氧有机溶剂萃取铂族金属离子的研究报道很少
.

硫氛酸根离子与铂族金

属离子的络合较稳定
,

估计能用含氧溶剂萃取
.

F or s y t he 等
〔3 ,
曾用 M BI K 于 p H .6 o一 6

·

5

萃取 Pd P y :
( S C N )

:

( P y = 毗陡 )光度测定把
,

此时 P t ( w )
,

R h ( 班 )不被萃取
.

已知几种铂族金属离子的动力学情性有差异
,

它们与 S c N 一 生成配合物的反应速度

不同
,

有可能利用这点将铂族金属离子进行选择性分离
.

本文从分离富集铂族金属离子角

度详细研究 P d ( I )与硫氛酸盐生成配合物用 M BI K 萃取的可能性与条件
.

1 实验部分

1
.

1 试 剂

( 1 ) Pd ( I )标准液
.

准确称取光谱纯金属把 0
.

10 0 0 9 置于 2 0 0 m l 烧杯中
,

加入 5 0

m l 王水
,

1 m l 2 0 % N a C I
,

于水浴上溶解
,

蒸干
.

加浓 H C I l o m l
,

蒸干
,

再用 s m l 浓 H C I 蒸

收稿日期
:
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,
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干
,

最后用 2 0 m l 6 m o l / L H C I溶解残渣
.

冷却后移入 1 0 0 m l 容量瓶中
,

以 1 m o l / L HC I

稀 释至刻度
,

得含 P d ( l ) 1
.

0 00 9 / L 的贮备液
.

取此贮备液用 1 m ol / L H a 稀释配成

1 0 0
·

0 m g / L 和 1 0
.

0 0 m g / L 的 P d ( I )工作液
.

( 2 ) T M K 乙醉溶液
, 0

.

0 1%
.

( 3 ) T r i t o n X 一 1 0 0 水溶液
, 5%

.

( 4 ) H A 。一 N a A 。
缓冲液

,

p H = 3
.

3
.

( 5 ) M I B K (甲基异丁基酮 )
,

用 4 m o l / L H C I预平衡
.

( 6 ) K SC N 溶液
,

5 %和 0
.

5%
.

1
.

2 仪 器

7 21 型分光光度计 (上海第三分析仪器厂 )旧立 U V 一 3 2 0 0 紫外一可见分光光度计
.

L 3 实验方法

吸 取 1 0 0 拼9 Pd ( l )置于 6 0 m l 分液漏斗中
,

加入 2 m l s 肠 K S C N 溶液 (即呈淡红

色 )
,

加适量 H C I使 2 0 m l 水相中 H C I浓度为 1 m o l / L
,

用 2 0 m l M I B K 萃取
,

振荡 2 m i n
,

静置
.

分出水相
.

测定水相中剩余的 P d( l )
,

由差减法求得 Pd( l )的萃取率 ( E )
.

水相中 P d( l ) 的测定
〔。 :

向水相中加入 3 滴 20 % N a cl
,

在小烧杯中燕发至干
.

加 5

m l 浓 H N O
3

加热蒸发
,

待白烟赶尽后
,

冷却
,

加约 5 m l 浓 H CI 洗表面皿及烧杯璧
,

加热燕

干
,

如此重复 2 次
,

待无 白烟后
,

冷却
.

用 0
.

5 m ol / L H CI 溶解残渣
,

移入 25 m l 比色管中
.

用 1 m ol / L N a O H 调至酚酞呈粉红色
,

加稀 H A 。 至红色刚褪再加 5 m l p H 一 3
.

3 的缓冲

液
,

1 m l s % T r i t o n X 一 1 0 0
,

2
.

o m l o
.

o l % T M K 乙醇溶液
,

用水冲至刻度
.

sm i n 后 以试

剂空白为参比于 5 3 0 n m 处测吸光度
.

P d ( I )量在 。~ 12 拌g / 2 5 m l 范围内符合比耳定律
.

2 结果与讨论

2
.

1 酸度对萃取的影响

取 1 0 。 拜9 P d ( I )
,

在单独 H cl 介质和 H CI 一 K s c N 介质中按
“

实验方法
”

调至不同酸

度下进行萃取
,

结果见表 1
.

表 1 P d ( I )的草取 酸度

T
a b

.

1 T h e o f f e e t o f a e i d i t ie s o n th
e e x t r a e t i o n o f P d (川 b y M IB K E / %

}
p H …

。 ( H e l ) / m
o
一 L

一 `

酸酸度度 PHHH e ( H C I ) / m
o l

·

L
一 `̀

33333
.

9 3
.

0 2
.

0 1
.

000 0
.

2 0
.

5 1 2 3 444

EEEEE 3 8 3 444 3 0 2 5 25 25 2 555

EEE (有 K S C N 存在 ))) 5 7 7 0 9 444 9 8
.

6 > 9 9
.

5 > 9 9
.

5 > 9 9
.

5 > 9 9
.

555

2
.

2 K S C N 用 t 对萃取的影响

按实验方法
,

加入不同量的 0
.

5% K S C N ( V ( K S C N ) )
,

结果见表 2
.
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表 2 K S C N 用全对苹取 的影响

T a
b

.

2 T h e e f f e e t o f q u a n t it y o
f K S C N o n t h e e x t r a e t i o n o f P d ( I )

V ( K S C N ) / m l 0
.

0 2 0
.

0 4 0
.

0 8 0
.

12 0
.

16 0
.

2 0 0
.

4 0 0
.

6 0 0
.

8 0

c ( S C N ) : c ( P d ( I ) ) 2
.

2 4
.

4 6
.

6

E /纬 6 3 7 5 8 9 95
.

4

8
.

8

9 5
.

7

1 1

98
.

2

2 2

98
.

6

3 3

9 8
.

2

4 4

9 9
.

2

S C N 一
与 P d ( I )的摩尔比大于 10 时

,

萃取率> 95 写
.

为了便于与 tP ( W )一齐萃取起见
,

增大 K S C N 用量
,

选用 2 m l s % K SC N
.

2
.

3 相比对萃取的影响

按实验方法
,

水相 20 m l
,

用 M BI K 10 m l 和 4 m l
,

结果见表 3
.

表 3 不 同相比的草取率

T a b
.

3 T h e e x t r a e t io n p e r e e n t a g e a t d if f e r e n t p h a s e r a t io
s

504
nn甘

l0咦10功2
c ( S C N ) : c ( P d ( I ) )

V ( M IB K ) /m l

V (水 ) : V (有机相 )

E /% 9 8
.

6 97
.

5 98
.

9 9 8

水相与有机相的相 比等于 5 时仍可获得很高的萃取率
.

振荡时间从 2 m in 缩短至 0
.

sm in

也得到相同的萃取率
.

2
.

4 萃取容 t

取 5 m g P d ( l )
,

2 0 m l 水相
,

用 4 m l M IB K
,

其余操作按实验方法
.

E 达 9 6%
,

即 P d

( l )的萃取容量为 1
.

2 9 / L

2
.

5 其它含饭溶剂对硫抓酸把配合物的萃取

取 1 0 0 拌9 P d ( l )
,

加入 1 0 倍量的 K S C N
,

水相 2 0 m l
,

H C I浓度为 1 m o l / L
,

有机相

用 4 m l
,

分别用正丁醇和 乙酸丁醋萃取
.

正丁醇的 E 为 97 %
,

乙酸丁酷的萃取率较低
,

甚

至当乙酸丁酣
:

水相的比为 1 :
2 和 1 : 1 时

,

E 亦不过是 76 %和 80 %
.

2
.

6 其它铂族金属离子的萃取情况

在萃取 P d ( I ) 的实验条件下
,

P t ( w )
,

R h ( 互 )
,

I r ( w )
,

0 5 ( w )及 R u ( 二 )在室温下与

K S C N 的作用很慢
,

均不被 M BI K 萃取
.

3 萃取机理探讨

3
·

1 p d ( I )在 HC一 K S C N 介质中的存在形式

根据 Pd ( I )的抓配合物和硫氛酸配合物的稳定常数
〔 5

,
6 ,和溶液中 P d ( I )与 S C N 一浓
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度
,

可以计算出 P d ( l )的各级硫氛酸配合物的分布
` , ,

.

配合物 P d C I一 ,一 〔P d ( S C N ) C l s〕卜 于d ( CS N ) : C I: 〕2 一 〔P d (CS N ) s C I〕, 一

dP ( CS N )

夕 1 0 , , 1 0 ` .
1 0 22

1 0
盆5

10二

设 〔P dC I
一
卜 〕= 夕

。
〔Pd ( I ) 〕〔C I一〕

毛
= c 。

〔P d ( SC N ) C 1
3

〕2一 = 月
;

〔P d ( I ) 〕〔S C N 一 〕〔C I一 〕
’
= c ,

〔P d ( S CN )
Z
C 12〕’

一夕
2

〔P d ( I )〕〔SC N 一〕’ 〔C I一 〕
’
= c :

〔P d ( S C N )
3
C I〕

’ 一 = 夕
3

〔P d ( I ) 〕〔S C N 一〕
3

〔C I一 〕 = c 3

〔P d ( S C N )
`
〕

’ 一
= 夕

`
〔Pd ( I )〕〔S C N 一〕

`
= c -

e (总 ) = 〔Pd ( I ) 〕+ c 。 + e : + e : + e 3

+
c .

= 〔P d ( I ) 〕 { l + 夕
。
〔C I一 〕` + 夕

: 〔CS N 一〕〔C I一 〕3+ 尹
: 〔SC N 一〕’ 〔C I一〕 2

令

、少、 ,
矛. .二O乙了.、了̀、

则

+ 月
: 〔S C N 一 〕3〔C I一 〕+ 夕

`
〔SC N 一〕

`
}

a = 1 + 夕
。
〔C I一 〕

咭

+ 夕
, 〔S CN 一 〕〔C I一 〕

’
+ 月

2

〔SC N 一〕
2

〔C I一 〕2

+ 夕
3〔SC N 一 〕’ 〔C I一 〕+ 夕

`
〔S C N 一 〕

`

二 e 。

夕
。
〔P d〕〔C I一〕

.

夕
。
〔C I一 〕

`

中= 一一攫
二
, ~ 七艺弓清千舟于一= =

…
’ 一 e (总 )一 〔 P d〕 x a a

中
,

~ 祥盏
贾 -

C 气
J

毖 )

夕: 〔S C N 一 〕〔C I一 〕’

a

、产、 .声Q曰月性2
.、了飞叭一

命
-

叭一

命
-

夕
:

〔S C N 一 〕’ 〔C I一 〕
2

a

夕
: 〔S C N

一 〕’
〔C I一 〕

a

几 C ;

月
`
〔S C N 一 〕

4

甘沪通 ~ -
气尸艾r

`

甲
~

—
` L

`

尽 ) a
( 5 )

今 2 0 m l 水相中含 P d ( I ) 1 0 0 拌g , e ( p d ( I ) ) = 4
.

7 X l o 一 , m o l / L 及
c ( C I一 ) = l m o l /

L
,

以不 同
`
( S C N 一 )

: ` ( Pd ) 比值的
: ( S CN 一 )代入

,

根据上面所列的 月值和 ( 1 ) ~ ( 5 )式
,

计算出不同
` ( S C N )

: : ( P d ( I ” 比时各极配合物的分布
,

结果见表 4 及图 1
.

、 ; 。

1爪

/

一
过;
泛

:

2O

c ( 5 CN)

3 0 4 0

: c (总 〕

图 1 P d ( I )在 H cl 一 K SC N 介质中各级配合物

的分布图

F i g
.

1 T h e d i s t r i b u t i o n e u r v e o f P d ( I )

e o m P l e x e s
i
n H C I一 K SC N m e d i u m

1
.

〔P d ( S C N ) C 13〕 ’ 一 2
.

〔P d (SC N ) : C I: 〕卜

3
.

〔P d ( S C N ) 3C I〕卜 4
.

〔P d ( SC N ) ; 〕2 -
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表 4 H C I一 K SC N 介质 中 P d ( 一 )的各级配合物的分布

T
a b

.

4 T h e d i s t r
i b u t i o n o r Pd ( I ) e o m P le x e s

i n H C I一 K S CN m e d i u m

/环

c ( S CN
一 ) · e (总 ) 1 0 0 2 0 0 5 0 0 1 0 0 0

0
.

5 0
.

0 2 0
.

0 0 3 ~ 0 ~ 0 ~ 0 ~ 0 ~ 0

3
.

6 0
.

8 0
.

3 0
.

0 7 ~ 0 ~ 0 ~ O ~ 0

8
.

5 3
.

6 0
.

5 ~ 0 沁 O

16 9
.

0 7
.

3

二é nù11CJJ性O`q曰口d

1二O乙匕d` .几互口O
了
úO甘月匕4连

`

4
.

3

公中中巾

中 . 0
.

4 12 3 0 54 68 80 9 0 9 2 9 8 9 9

本文实验的
c ( S C N一 )

: : ( Pd ( I ) ) = 5
.

1 5 x l o一 2 /4
.

7 x l o一 5、 1 1 0 0
.

故可认为溶液中

的 Pd ( I )此时以〔 P d ( S CN 一 )〕
` , 一
为主要存在形式

.

3
.

2 萃取机理

在本文实验条件下
,

估计 M BI K 将发生质子化生成祥离子
,

带正电荷 (严格地说是络

合金属酸 H
:

〔P d (S C N ) 2〕中的氢离子与 M BI K 发生溶剂化作用 而 带正 电荷 )再与

〔P d ( S CN )
`
〕卜形成离子缔合物而被萃取

.

当 p H 升高时
,

由于 M BI K 质子化程度减少
,

萃

取率下降 (见表 1 )
.

当
`
( S C N 一

)
: `

( Pd ( I ) ) = 4 4
,

E 达 9 9
.

2% (见表 2 )
,

此时估计是由

〔P d ( S C N 一 )
`
〕’ 一 ,

〔P d ( S C N 一 )
3
C I〕’ 一和 〔P d ( S C N 一 ) ZC 12〕

’ 一
与质子化的 M IB K 形成离子缔

合物的混合物
.

参 考 文 献

M o r r
i
s o n G H

,

F r e
i
s e r H

.

oS l v e n t E x t r a e t io n i n A n a l y t i e a l C h e m i s t
r y

.

N e w Y o r k :

J o h n
W i le y

& oS n s ,

19 5 7
.

12 9

3 H 尼科洛托娃
,

H A 卡尔塔绍娃编著
.

萃取手册 (第一卷 )
.

袁承业等译
.

北京
:

原子能出版社
,

198 1
.

31 7

F o r s y t h e
J H W

e t a
l

.

T a l a n t a ,

196 0
,

3 ( 4 ) :
3 24

李玲颖等
.

分析化学
,
1 9 8 5

,

13 ( 4 ) : 285

G in
: b a r g 5 1

,

E
z e r s k a y a

N A
.

A n a l y t ie a l C h e m is r r y o f P l a t i n u m M e t a ls
.

N e w Y o r k :
Jo h n

W i
-

le y & oS
n s ,

1 9 7 5
.

1 1 8

B”
四

K o B A A
,

山人 e H e

~
B H

,

水 HX
,

19 67
,

1 2 ( 1 0 ) : 25 7 9

武汉大学等编
.

分析化学
,

第二版
.

北京
:

高教出版社
,

1982
.

27 3



9 6 中山大学学报 ( 自然科学版 ) 第 33 卷

T h e E x t r a e t i o n o f T h i o e y a n a t e C o m P l e x e s o f P l a t i n u m

M e t a l s w i t h M e t h y l一 i s o b u t y l一 k
e t o n e

1
.

E x t r a e t i o n o f P d ( I )

R o n g Q i , g x i n 奋

uD
a n

W
e nj u n

A b s t r a e t T h e e x t r a e t i o n o f P d ( I )
一
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一
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