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摘 要

本文研究了在 P 50 7
和 P 20 4

萃取钻镍体系中
,

有机相萃合物的组成
、

结构和萃取反应机理
.

首次发现在P 204 萃取钻镍的有机相中存在如下取代反应
:
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证实萃合物分子结构对萃取选择性有显著影响
.

( 2
一乙基己基 )磷酸单 ( 2

一乙基己基 )酉旨(简称 P
。。 ,

)和二 ( 2
一乙基己基 )磷酸 (简称 P

: 。 `

)

是湿法冶金工业分离钻镍的萃取剂
.

它们的分子结构只差一个氧原子
,

但对钻镍萃取的

选择性前者比后者高几十倍
。

探讨 P
。 。 7

和 P
Z 。`

萃取钻镍的萃合物分子结构对萃取选 择 性

的影响
,

对于新型高效的钻镍萃取剂的分子设计和合成具有指导意义
。

一
、

实 验 部 分

1
。

试荆

( i ) P
2 0 4和 P

。 。 7

用铜盐法纯化
.

( 2 ) 2 0 0 溶剂汽油的纯化
,

用浓硫酸磺化除去不饱和烃
,

用 I M N a O H洗涤多次
,

再

用蒸馏水洗至中性
,

常压蒸馏取 1 50 ~ 1 80 ℃馏份
.
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主要仪器

日本岛津 U V一 2 40紫外可见分光光度计 ;

关国 1 7 0 S X红外光谱仪
.

3
.

实验方法

( l) 革取平衡

用 ( N H
`
)
2
5 0

`
维持水相离子强度

,

萃取温度为 30 士 1℃
。

水相与有机相比 1 : 1
。

用浓

氨水调节萃取 p H值
.

搅拌 15 分钟
,

恒温静置 15 分钟
.

分相后水相 p H值用酸度计测 定
,

金属离子浓度用 E D T A 容量法滴定
。

有机相金属离子浓度用差减法求得
.

( 2) 苹取饱和有机相制备

含镍萃取饱和有机相
:
取一定量浓度为 o

.

ZM的 P
。 。 ?

或 P
: 。 `

环己烷溶液
,

加 入 使其

1 00 肠皂化的 N a O H溶液
,

充分振荡后
,

加入等体积的 o
.

SM N IS O
`

溶液再次振荡
,

用稀

碱调节水相 p H值接近中性
,

直至有机相萃镍达到饱和
.

分相后的饱和有机 相 再用 I M

N a Z S O
`
洗涤 2~ 3次

,

经离心分离除去饱和有机相中的夹带水
.

含钻萃取饱和有机相
:

除了 P
S 。 7

或 P
Z o 4

的浓度改为 0
.

02 M 和 C o S O
`
溶液为 0

.

05 M外
,

其余步骤同上
。

( 3) 苹取枯 镍过程
,
两相 电子光谱的刚定

摸拟工业试验的萃取条件
,

将25 肠 P
。 。 ?

环己烷溶液皂化 70 肠
,

然后与 p H等于 4和 浓

度为20 克 /升 C O S O
`
的水相接触

,

振荡 15 秒钟
,

静置 5分钟分相
.

测定此时有机相的电子

光谱
.

在分出来的还含有 C子
`

的水相中
,

配成约含 70 克 /升 N IS O
4

的钻镍混 合水 相
.

测

定此时水相的电子光谱
。

让第一次萃钻时的有机相再次与钻镍混合水相按 1 : 1的相 比 接

触
,

振荡 10 分钟达平衡
。

测定此时水相和有机相的电子光谱
.

依同样条件
.

做 P
: 。 4

萃取试验与之比较
。

二
、

结 果 和 讨 论

1
.

萃合物组成的确定

参照文献〔1
一

3 〕 ,

可以认为在我们选定的萃取条件下
,

萃合物 不 发 生 聚 合
.

假 设

P
。。 ,

和 P
Z。 4

萃取钻镍的反应为

M飞屯
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:
A

:

)
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: ·

H A 、 2 。 一 ; , 、 。 , + ZH屯
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( r )

式中 ( o) 表示有机相
,

( a) 表示水相
,

H
Z
A

Z

和 H A 分别代表 P
。。 7

或 P
Z。 `
的二聚体和单 体

.

萃取平衡常数

〔M ( H A
Z

)
2 ·

H A
( Z n _ 4 。 〕 ( 。 ) 〔H

`

〕2 ( a )

〔H 2
A 2〕” ( 。 ) 〔M “ + 〕 ( a ) ( 2 )

分配系数为
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〔 M ( H六
; ) ,

.

H A ( 2卜
` ) 、 。 ) 〕 〔 H Z

A
:

〕
“ 一。 )

〔M
“ 于〕 ( a )

二 K X

〔H
尸 t J + 与 2

l o g D 一 n l o g 〔H
:
A

: 〕 = l o g K + Z p H

( 3 )

( 4 )

〔H ZA
Z〕 = C H: 人: 一 n 〔M 〕 ( 。 ) =

其 中〔 H :
A

: 〕为萃取平衡时有 机 相中

萃取剂浓 度
,

C
H
沪 2
为原始有机相萃

取剂浓度
,

〔M 〕 ` a 〕
为 平 衡冰相金属

离子浓度
,

C 、
为 原 始水相金属离子

浓度
.

数据按文献〔 3〕
,

选 择不同 的
n

值
,

以 l o g D 一 n l o g 〔H : A
Z

〕对 p H 作

图
,

得到一组斜率不同的直线
,

由直

C 二
: A Z 一 n

( C
M 一 〔M 〕 ( a ) )

艺, D
一 ”

与〔
日 Z

A
:

〕
} PS。了浪及

线斜率为 2 的 n 值
,

确 定 萃 合物组

成
。

表 1是 P 60 7
萃取钻时 得 到的数

值
,

由 ( 4 ) 式和表 1 的数据
,

可得到

图 1
.

从图 1 看出
,
P 607 浓 度 在 0

.

1~

o
.

3M范围内
,

取 n
值为 2 时几乎所有

点都在斜率为 2
.

05 的直线上
.

由此确

定 P
。 。 7

钻萃合物的组成为 C o
( H

Z
A :
)
2 .

的组成
.

各萃合物的组成见表 2
.

图 1
.

P 50 7

溶剂汽油对钻的萃取

温度 30 士 1℃
,

水相 C o +2

浓度为。
。

02 M
,

用。
。
3 3M的

( N H ; )
25 0 。维持离子强度

同理可确定 P
。。 ,一N i

,
P

Z。
,-- C。和 P : 。亡 N i 萃合物

表 1 P
。。 ,
羊钻 的数位
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( o
·
I M )

…1
0 9刀 一 n l o g 〔H ZA Z〕

p H }

—
!

” = 2
}

” “ “ ·
5

C H : , 2

( 0
·

ZM ) C H A
( o

。

sM )

l o g D 一 n l o g〔H ZA Z〕

l

—
{
p H

{
” = ”

1
” = “ ·

5 }

1
。 · ” 5

{
`

· ` 6

1
3

· `

{
l

·
3 0

}
互

·
8 3

}
” ·

6

{
1
·
8 5

{
“ ·

4 2

}
” ·

8

}
“ ·

2 4

{
“ ·

8 6

}
” ·

9

}
“ ·

9 8

{
“ ·

7 0

}
续

·
1

{
3

·
6 4 】 4

·
4 4

}
4

·
z

1
,。 g ” 一 ” ,“ g 〔H ZA Z〕

j
” 二 “

.

I
n = 2

·
5

HP

编号

n幻O甘,六占01勺6口óUJ任n,ú57

:…
1占,上勺曰,曰勺吞,曰Odù勺J任月了通ù口0冉七0

1óJtù 10心自

:…
0
,上,工,二,ú八̀

` · “ 8

1
3

·

5 6

2
·
7 6

1
” ·
了3

3
·
3 6

{
4

·

0 4

3
· ” 8

{
透

·
1 9

4 ·
7 3

{
4

· 5 7

5
·
4 2 ! 4

·
8 5

弓自ùb眨口nJ俘̀心自勺dnU工̀JnUsn

……
1ù乃̀,曰叮口八0Jq内匕冉匕片了óUnU,口月̀1占,口丹b00nU

:…
呀口J任口住通兮J,一ó!!

几
.月̀.....,.吸..,

护.
二
...
.
.

赶̀二
`

.

!l

、

1二Q曰几J通ō56

2
。

苹取过程的反应机理 一

( l )革取C
o Z +

的机理

由分配法得到萃合物的组成和参照文献 〔3
, 4〕测得 P

。。 ,一 C 。和 P
Z。 ; 一

C
。
的分子结 构

,

推测萃钻反应的机理如下
:

e o

飞屯
, + 2 H

2
A

2 ( 。 ) 、 e o ( H A
:

)
2 ( 。 , + Z H

·

( 5 )
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表 2 P
。。 ?

和 P
Z。、
的钻 镍革合物组成

萃取剂 钻 草 合 物 组 成

0
。
IM

0
。
ZM

0
。
3M

镍 萃 合 物 组 成
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: ( 。 ) 井 C o (H A
:

)
: (。 , + ZH

Z
O

C o
( H A

Z

)
2

(H
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2
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)
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其
; ! . n = 1或 2

。

B a r n e s
等人 ( 6〕已证实 ( 8)式的存 在

,

并 对 此

( 1 0 )

作 了解释
.

同理
,

根据钻萃合物的组成确立 ( 1 0) 式

是可信的
。

( 9) 式的建立可由图 2 的 P
: 。 ; 一 C 。

萃合物

的电子光谱证实
.

曲线 1是 P
Z。 ;

萃钻饱和有机相的

电子光谱
,

曲线 2和 3分别是在曲线 1体系中加入 1 0和

1 00 倍 于萃合物浓度的 P
: 。 `
后有机相的电子光谱

.

可以明显看到
,

饱和有机相的四面体钻萃合物特征

吸收峰随着不同量的 P
Z。
动口入显著下降

.

这一变化

表明 ( 8 )式左边 C o
( H A

Z

)
2

( H
:
O )

: (。 )
萃合物和 P Z。 `

发生了 (的式反应
,

使 ( s) 式的平衡向左移动
,

引起

四面体萃合 物浓度下降
。

但是
,

在 P的
7

萃钻饱和有

机相中加入 1 。和 1 00 倍于萃合物浓度的 P
。。 ? ,

四 面

体萃合物特征吸收峰基本上 不 发 生 变 化
。

表 明

在 P o 7
萃 C o Z十

反应中
,

主要存在 ( 5 ) 式反应
,

也

图 2 P Z4D
一

C 。环己烷溶液电子光谱
P Z。; 一 C o 与P Z。`

的摩尔浓度比
:

曲线 1为 1 : o
,

曲线 2为 i : 1 0
,

曲线 3为 1 : 1 0 0

、 ,户J、、J、.夕1上,目八舀, .ǔ,111
声.̀、`、̀
护矛.、

支持了 P 60 7一 C 。
萃合物的组成是以四面 体 C 。

( H A
:

)
:

构 型 存 在
.

( 2) 革取 N i “ 十 的机理

同理
,

可推测萃N i “ +

的反应机理如下
:

N i认
, + Z H : A

: 。。 , + ZH : o 、。 , 、 N i ( H A
Z

)
:

( H
Z
o )

2 《 a 。 + : H
+

N i ( H A
Z

)
:

( H
: 0 )

: ( a ) 、 N i (H A
Z

)
2
( H

: 0 )
: (。 〕

N i ( H A
:

)
:

(H
:
O )

: 、 〔, ) + n H A (。 。牛 N i ( H A
Z

)
。

(H A )
。
(H

Z
O )

2 _ 。 ( 。 。

+ n H
:
O
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( 1 3 )式可由镍萃合物的电子光谱和红外光谱得到证实
.

图 3 中的曲线 1是 P 20亡 N i饱和有

机相的电子光谱
,

已有测定 〔` 。此时的萃合物组成为N i ( H A
Z

)
2

(H
:
O )

: .

曲线 2
、

3和 4 分

别是在曲线 1体系中加入 O
。

5
、

1和 10 倍于萃合物

浓度的 P204 后有机相的电子光谱
.

可见随着 P 20
`
量

的增加
,

波峰形状逐步发生改变
,

到了摩尔浓度

比为:1 1和 1 : 1 0时
,

波峰形状与曲线 1已经不同
,

可以认为加入饱和有机相中的 P ” `已经明显地取

代N i (H A :
)
:
( H

z O )
:
分子中的水分子

,

产生新的

协萃络合物 N i ( H A :
)
:
(H A ) ( H

: O )
。

同 样
,

在

P
。 。 7
萃镍饱和有机相添加不同量的 P

。。 , ,

电 子 光

谱的波峰形状也逐步地变化
.

与 P
Z。 `

所 不 同的

是
,

只 有P 。 广N i萃合物与 P
。。 : 的摩尔浓 度 比为

川。时
,

波峰的形状才不同
。

说 明 P 。 。 7

取代碑萃

合物分子中水分子的能力比 P
Z。 `

小
。

于同样的实

验条件下
,

研究了P “ 广 N i和 P幼 ,-- N i萃 合 物的

红外光谱
,

所得结果列于表 3
.

介介介万00.

0

图 3

6 70
.

0

n m

P
2 04

一

N i环己烷溶液的电子光谱
p : 。。一 N i与 p : 。。的摩尔浓度比

:

曲线 1为 :1 。 ,

曲线2为1 : 0
.

5,

曲线 3为 1: 1
,

曲线 4 为 1
:
10

表 3 P 607 和 P 4QZ 镍革合物 的红外特征吸收

反反对称称 对 称称 反对称称 对 称称

111 2 0 6
。

888 1 0 5 9
。
111 5 5 7

。

555 4 8 8
。

222

111 2 0 5
。

111 1 0 3 4
。
444 5 5 2

。
444 4 7 9

。
000

1111 5 9
。
000 10 4 1

。
111 5 64

。
888 4 6 8

。
888

111 15 9
。
888 10 3 9

。
999 5 6 5

。
333 4 7 0

。
999

* P z。` 一 N i与P Z。`摩尔浓度比为 1 : 1
. * * P , 。 , 一 N i与 P , 。 ,

摩尔浓度比为 i : i

从红外光谱图中可以看出
,

在 P
Z o 4一N i的饱和有机相中加入相等浓度的P 20

.

后
,

,
O

P 匕 基
\ O

团的伸缩振动和弯曲振动吸收峰向低波移动
,

同时对称伸缩振动加宽
。

n ,
, 、 , 、 ` 山十

, 、
二 。 \ D一 n 甘二 。 、 : 2十。 * 训 、 。 。 从 p /

f 恶。 4只凡 1、 `
护 口 沈浏 甲 J/ 、

刀 J
一

)目 / i

一留
石三目」 一 , 月

几 月口
`

以习 曰仁已 目妙 . 夕〕月 ”
几 、

/ 、

可以认为是由于
O

振 动 频 率降
O

低
,

通常也被认为是金属离子与配位氧原子的配位键力常数加强的结果
,

说明协萃络合

物比原来含两个配位水的萃合物更加稳定
.

在同样条件下
,
P 。。 7一 N i 的红外光谱不 发生

象P加 .
那样的变化

。

表明在 P刚镍的饱和有机相中加入相等浓度的 P 。 。 , ,

不发生 P , :
取代

萃合物中水分子的反应
,
可见电子光谱和红外光谱的结果是一致的

。
’ -

.3 苹合物分子结构对苹取选择性的影响

、

上述结果表明
,

在相同的萃取条件下
,
P

。 。 7

的自协萃〔的 能力比 P 204 小
.

这种能力 的
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差异使得它们在萃取钻镍的反应中生成不同组成和结构的萃合物
.

尤其表现于钻的萃合

物
.

由此
,

我们预测 P
。。 :
和 P 。。 ;

钻萃合物分子结构上的显著差异
,

很可能是 P
: 。 :
对钻镍萃

取选择性大大优于 P
Z 。 ; 〔’ 〕的重要原因

.

研究 P
。。 7

和 P
: 。`

萃取钻镍过程两相电子光谱变 化

的结果证实了这点
。

图 4和 5 是 P
Z。 4

萃取钻镍过程两相的电子光谱
,

说明第一次萃取水相 C价
十

后的有 机

相再萃 C O “ +

和 N i “ + 混合水相时
,

除了N i “ 十被显著萃入有机相外
,

C 。 “ 十

不但不萃反 而 增

加
,

与此同时有机相中的四面体钻萃合物减少
.

P
。。 7

与此不同
,

P
6 。 7
萃 C 。 “ +

有机 相再次

萃取 C o “ 十
和 N i “

十

混合水相时
,

C 。 “ +

和 N 护
十

都同时被萃入有机相
.

根据这种变化规律
,

我

们提 出在 P
Z 。`

萃取钻镍的有机相中存在如下取代反应
:

C o (H A
Z

)
:

( H A ) ( H
z
O ) + N i ( H A

:

)
:

( H
:
O )

: 、

C o (H A
:

)
2

( H
Z
O )

2 + N i ( H A
Z

)
:

(H A ) (H
Z
O ) ( 2 4 )

上式反应的发生导致 ( 1 0) 式的平衡向左移动
,

四面体钻萃合物的浓度减少吸收峰下降
。

同时 ( 1 4 )式反应的结果
,

使 C o
(H A

:

)
2

( H
:
O )

: (。 )
浓度增加

,

又促进 ( 7 )式 和 ( 6 )式的

平衡向左移动
,

必然使水相 C 。 , +

浓度增加
.

由于 P 50
?

在萃取钻 镍 时
,

只 生 成 四 面 体

C O (H A
Z

)
2

萃合物
,

它与同时存在于有机相的 N i ( H A
Z

)
:

( H
:
O )

2
萃合物不发生 象 P

Z。`
那

样的取代反应
,

因此前者不会被后者置换到水相中
。

;
l

、

!"!习斌

刀川川川州川刁
J防
沁l

3 j o口 4了O月 67 0
.

口 8了O启

八 m

乙7O e 6 70

八 m

图 4 C o +2
、

N 护
十

混合水相电子光谱

— 萃取前水相
-

一被萃
C o Z+

有机相萃取后水相

皂化70 % P 2 04有机相电子光谱

…
;洲
5

乞3图

— 萃 C o +2 有机相

C o Z + 、

N i Z
+

有机相

再萃

三
、

绪 论

P
。 。: 和 P

: 。 ;
在萃取钻镍时

,

P
。。 ,
的自协萃能力比 P

: 。`

小
,

使得在相同条件下
,
P 60 :
与钻

只生成四面体 C 。
(H A

:

)
2

萃合物
,

与镍主要生成八面体 N i (H A
Z
)
:

( H
: O )

2

萃合物
.

P
: 。` 与

钻除了生成四面体 C o( H A
2

)
2

萃合物外
,

还生成相当数量 的 八 面体 C 。
( H A Z

)
:
(H A )

。

(H : O )
: 一 。

(n
二 。

,

1 ,

2) 萃合物
,

与镍主要生成八面体N i ( H A 么
)
:

( H A )
.

( H
: O ) 萃合 物

.

P
Z 。 。
的八面体 C o

( H A :
)
:

( H A )
。

( H
: o )

: 一 。

萃合物不仅降低 7 P 2。一

萃 C
o Z +

的饱和容量
,

而
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且能与N i ( H A Z
)
2
(H

: O )
: ( 。 )
发生取代反应

,

这是 P : 。、
对钻镍萃取选择性低于 P 。。 ,

几十 倍

的主要原因
。
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