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摘 要

本文用���法证实����在癸醇中以单体形式存在的基础上
，
用电导滴定法测定了水相中

萃取剂总浓度�
，
并用��两相滴定法测定了����在水一癸醇体系中的电离常数� � 、

两相分

配常数��和两相电离常数�
�� �

测定值
�

�� �
。
��� ��

一 �� ， ��� 二 �
。
���

����� �
�

��， ��
�五 � �

�

��
�

两相滴定研究萃取机理具有快速
、

准确的优点 〔 ’ 〕 ，
早在����年虽已 有 报导

，
但数

学处理繁复
，
应用受限制

。
����年黎乐民

、

徐光宪推导了新的理论计算公式
，
近年来

，

国内在这方面又做了不少工作
，
使两相滴定法获得进一步的发展 〔 “ 一 ” 〕 。

本文采用两相滴定法
，
结合用电导法测定水相中萃取剂的总浓度

，
计算了��

��

在 水

一癸醇体系中的电离常数�
。 、

两相分配常数��及两相电离常数�
�� �

�。 。 �
是酸性磷型萃取剂

，
在醇类等极性溶剂中一般皆以单体形式存在 讯

�〕 ，
本文用

���法亦证实了�
。 。 �
在癸醇中是以单体形式存在

�

这样
，
使用极性溶剂

，
便于组成新的

协萃体系
，
有可能提高萃取容量

，
且使数据处理避免了较繁复的计算

。

一
、

数 学 处 理

实验在恒定相比和恒定萃取剂浓度的条件下进行
�

假设分配达平衡时水相中�。
�

存

在形式为�
一

和��
，
则�

。 。 �
在水相中的总浓度�为

�� ��
一

�� ���� ���

由电离常数关系式及电荷平衡可得
�

一 ��������“ �� 一 ��〔��� �

�� ��
一�� 一 ��

一��荃‘〕 ���

令及�����二 尸

则 �� ��
一

�� �����亿万 � ����

本文����年 �月收到

� 化学系八三届毕业生



中 山 大 学 学 报 ����年

。 �
丈、 � � 一�二二��一一�二

一百 一 斌尸
���

、�夕�、，�、，万矛
连一︸勺内�

�‘、矛哎
、了‘、

�值由实测��数据求得
，
�值用电导法测定

，
根据式���可计算电离常数�

�值
。

又根据定义

一 �口
�

。 。 � 一止竺牛宁
�� ��

��� ����
。
�����

故 ��。 � � ��� � ����� ���

而由物料平衡 �
���� � ������ ���

一

�� �
。
����

。

及电荷平衡 ��
一

�� ��
� ‘
�� ��

�

�一 ���
一

�

� ��� �

�� ��
一�� 一 ��

一���

可导出
�

、户�‘，矛行才��了
�、了�、�� 一 ��

�

�
��

� �
�
��� 一 ��

����、 ��� � �����一 ����
�����

�兀。 � � �� 一 ���奥
拄 “

� 、 � 。
�

一 ��十 ��干芬
��

将实验得到的��值代入式���求出砚 然后由式���和式���可分别计算�郎及��值
�

二
、

实 验 部 分

�
�

试荆 �。 ，
系上海化学试剂四厂产品

，
用铜盐法内 纯化， 癸 醇 为�

�

��试荆
，
经

减压蒸馏提纯
，
收集�” ”

’

一���
�

���
�

�����馏份
，
折光率 �

扩
· �

�

����，
与文献值 〔 ”

基本相符， ����是�
�

�
�

试剂
，
用浓碱法除去碳酸根， 所有配制溶液用 水 均为离子交

换制得的电导水， 气相渗透仪工作常数测定用�
�

�
�

偶氮苯
。

�
�

仪登 ���型数字离子计
，
读数可准确至士 。 �

����单位
，
中山大学电子厂生产，

���一��型电导率仪
，
上海第二分析仪器厂产品

。

��一��型气相渗透仪
，
抚顺出品

。

�
�

实验方法 全部实验恒温��士 �℃
，
并通入��

气保护下进行
。

① �。 。 ，
在癸醇和水中分配达平衡时水相总浓度的测定

�
量取�����

�

���� �。 。 �一
癸

醇溶液
，
加入等体积的电导水

，
均匀搅拌��分钟

�

�实验测定��
尹
已达平衡�

，
静置后分出

澄清水相
，
取��

�

����水相
，
用电导滴定法测定水相中�

。 。 ，
的总浓度

�

② ���
�

电离常数�
� 、

分配常数��及两相电离常数�
� 。
的测定

�

准确量取��
�

����

。 。

���� �
。��一癸醇溶液

，
加入等体积的电导水

，
然后逐次加入一定体积的����标准溶

液
，
每加一次�

���溶液
，
均搅拌��分钟

，
达平衡后测定水相��值

�

三
、

结果与讨论

�
。

聚合度及�值的浦定

裘 �是用���法测定�
。 。 ，
在癸醇中聚合度的部分数据

，
它证实�。

，
在癸醇中基本上
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是以单体形式存在
。

表� ��
。 ，
在癸醉中聚合度的浏 定�部分数据�

编号
��

������ △�� △����茗 丽 聚合度

内八�石�︸左︸行了︼台

�…
�占，����连
︸月“�

一

���

�
。
���

�
一

���

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
���

�
。
���

��
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

���
。
� �

。
��

�
。
���

分别用电导法和饱和溶液电导滴定法测定�
。 。 ，
在癸醇

一
水体系中的水相溶 解度��， 月〕 。

表 �列出电导滴定法测定水相中�“
，
总浓度 �的数据

。

由 �次实验求得 �的 平 均值为

�
�

�� � ��� “
�

。

表 �是电导法测定�值的数据
，
其平均值为�

�

�� � ��，�
�

这表明两种方

法所得数据相当接近
。

表� 电导滴定法测 定���
�一癸醉在水相 中总浓度

�����

��� ��
一���

犷����

����

电导率

�召夕
一 �，�二

一 生
�

�

��� ��
一 ’��

�
一

���

�
。
���

�
。
���

�
。
���

�
。
���

�
。
���

�
。
���

�
。
���

��
。
��

�
。
��

�
。
��

��
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

平均值
�

�
。
��

表�

编号

电导法侧 定�
。 。 �一
癸醇在水相 中总浓度

�，。�一癸醇

�垃��

电 导 率

�召夕
一�，��

一�

�

�

��� ��
一�
��

�
。
���

�
。
���

�
。
���

�
。
���

�
。
���

�
。
��

�
一

��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

�
。
��

平均值
� �

�

��

�
�

两相电离常数�
。 �
的浦定

由六次��两相滴定实验
，
共��组数据

，
分别按式���及式���和式�幻计算得 到�值

和�叮值
。

根据实验测定结果
，
求得�此的平均值为�

�

��� ��
一吕
�即��。 � �

�

���
。

表 �列

出有头实验的部分数据
。
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表� �。 在癸醉�水体系中两相滴定数据�部分数据�
犷

、 �
八

， � ， � ， 、

�、 �口�气���
�� 一 ��� � � ��

一� ��
�召

几��台丹�，口���任曰��︸�����甘���︸�﹄
�

……
�叮
‘丹月了才月了一了丹」�

。
����

�
。
����

�
。
����

�
。
����

�
。
����

�
。
����

�
。
����

，曰‘�内�九��︸月性内�几�几��才﹃七行才钾了冉�一�
�

……
�上，几，上�一‘上�上﹁工�����口月了内���甲

口内了行百污才叮‘仔才月了
�

……
����︵匕八︹�����，“内��八��

甘﹄勺﹄”︸�
�勺丹匕八����了
���

�

……
通︸��
日皿月任通
﹄

�
��上��占，工�甘﹄日﹄�内��‘八����勺

�

…
�︸�甘���

�
。
���

�
。
���

�
。

���

� ���� � �
·
���� ��

一��
，
��� 二 �

�

������

从表 �可以看出
，
�值在一定范围内是个常数

，
这说明当有足够量的�

。 。 ，一癸醇有机

相溶液时
，
加入少量����溶液

，
平衡后水相的�

。 。 �
浓度����基本上保持不变

。

�
。

电离常数��及分配常数��值的测定

通过��两相滴定实验测得�的平均值为�
。

�� � ��
“ “ ，

又从电导滴定实验 测 得�的平

均值为�
�

�� 欠 ��
’ “
�

，

根据式���由尸和�的平均值计算出电 离 常 数���为�
。

��， 根据式

���计算得到馆��值为�
�

��
。

将实验得到的�值代入����二 �一 了了式中
，
由式���计算��值

，
得����� �

�

��
，

然后再由式���计算��值
，
结果得��。 � �

�

��
�

可见
，
前后两种方法计算结果彼此吻合

。

本文结果
， ��� 二 �

�

��与文献 �屯〕所得���值�
�

��基本一致
，
细小差别可能是因体系

不同 �癸醇的存在影响水中�
。 。 ，
的离解 �的缘故

。
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�

���

������� � ��������� � ����� ������
� ��� ��� ���� �������� ��� ���������� ��

��� 。 ���� ���� ����� ���������
�

��� ����� ������ � �� ������ ����� ������
� ���

�����一����� �� ������
， ��� ��������亡��� �� ������ � ��

�

����������� � �� ������ ��

���������
������ ���� �� � ������ � ��� ���������� �� ��� 一

������ ���������
�


