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摘 要

在萃取剂 ( H A ) 浓度为 。 .

1一 。
.

S M
, L n ” 斗

浓度为。 , 。01 一 0
.

02 M范围内
,

测定了 L
n 3 `

的分配比
,

并根据 l g D与 p H
、

〔H A 〕、

及 〔L n ’ +

〕关系
,

应用 F l e t e 五e r
的数据处理方法

,

求

得萃合物组成为 L n A
3 o

4 H A ,

气相色谱法测定忆萃合物的水化数为 1 ; 提出了表示 V e r : at ic

10 萃取铭的化学平衡的方程式
:

数冈幸治等 〔` , “〕曾研究过在硝酸体系中V e r s at ic 9 11 萃取铺
、

挑
、

肺和忆的机理
,

我们 曾研究过叔碳酸 C
: 3

萃取错的机理 〔“〕 ,

本文是研究在盐酸介质中V e r s at ic 10 萃取忆

及饵的平衡体系
,

按 F l e t o h e r
的数据处理方法内

,

确定萃合物中忆及饵的有效离 子 价

数
n 、

萃合物的溶剂化数 ( m 一 n)
、

以及萃合物的聚合度 p ,

同时测定该萃取反应的表 观

萃取平衡常数 K
。 二 ,

用气相色谱法测定忆萃合物中水化数 q
。

一
、

试剂
、

仪器和方法
:

氛化忆和氛化饵溶液 : 用 99
.

9肠纯度的氧气忆及氧化饵加 A
.

R
.

盐酸溶解配成
。

V e r s at i 。 1 :0 英国壳牌化学股份有限公司出品
,

用正己烷稀释至所需浓度
.

革取平衡
:
根据实验要求

,

配制各种浓度的叔碳酸己烷溶液 10 m l 和稀 土氯化物溶

液
,

在氯化忆氯化饵溶液中
,

分别加入 N a C I维持离子强度为 0
.

5 ( Y 1C
3

)和 1
.

0( E r C l
3

)
,

加入 N a O H 溶液 ( Y )或氨水 ( E r
)调节 p H

,

并使其总体积亦为 I O
.

Om l ; 在 60 m l分液漏斗

中
,

在 30 士 2℃恒温箱内振荡 30 分钟
,

静置半小时以上
,

再振荡 30 分钟
,

然后静 置两小

时以上
,

分离水相
,

测定平衡水相中稀土离子浓度和 p H值
,

用减差法求得相应 有机相

中稀土离子的浓度
。

分析方 法
:

稀土离子
:
水相在 p H S一 6间

,

用二甲酚橙为指示剂
,

用 E D T A标准溶液滴定
.

V e “ at 沈 1尔 在 乙醇介质中
,

以酚酞为指示剂
,

用 N a O H标准溶液滴定
,

〔H
:

A
:

〕

浓度按所标定浓度的去计算
。
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p H值
:

用国产雷磁 25 型酸度计测定
.

萃合物水合数
:

用气相色谱法测定
。

二
、

结 果 与 讨 论

1
.

l g D与 P H关系
.

为了测定 l g D 随 p H的变化
,

在不同条件下进行饵的萃取平衡实验
,

所得 数 据 列于

表一和表二
.

表一 不同〔E尸勺条件下 gI D对 PH 的关 系

〔H
: A : 〕 = 0

.

7 8 0 0那 = 1 0 / A = 1 3 0
“

士 0
.

2 oC

金金属离子子 平衡水相相 平衡时金属离子浓度度 分配比比 1g DDD

原原始浓度度 p H 值值值值值值值值值值值值值值值值值值值值 DDDDD
MMM x 1 0

33333 〔 E r 3 `

〕水 x 1 0 333 〔E r 3 `
〕有 x 1 0 3333333

111 8
。

9 111 4
.

5 777 5
。

3 5 111 1 3
。

5 666 1
。

5 3 4 111 0
。

4 0 444

44444
。

4 666 8
。

3 8 000 1 0
。

5 333 1
。

2 5 6 666 0
。

0 9 999

44444
。

4 222 1 0
。

7 000 8
。

2 1 000 0
。

7 6 7 333 一 0
。

1 1 555

44444
。

3 888 1 1
。

9 333 6
。

9 8 000 0
。

5 8 5 111 一 0
。

2 3 333

333
。

3 1 888 4
。

6 444 0
。

6 0 7 333 2
。

7 1 111 4
。

4 6 3 555 0
。

6 5 000

44444
。

5 000 1
。

3 1 888 2
。

0 0 000 1
。

5 1 7 555 0
。

1 8 111

44444
。

4 000 1
。

8 6 888 1
。

4 5 000 0
。

7 7 6 222 一 0
。

1 1 000

44444
。

2 999 2
。

2 0 333 1
。

1 1 555 0
。

5 0 6 111 一 0
。

2 9 666

111
。

0 4 333 4
。

5 000 0
。

4 1 9 111 0
。

6 2 3 999 1
。

4 8 8 777 0
。

1 7 333

44444
。

4 333 0
.

5 4 7 333 0
。

4 9 5 777 0
。

9 0 5 777 一 0
。

0 4 333

44444
。

3 000 0
.

7 6 0 888 0
。

2 8 2 222 0
。

3 7 0 999 一 0
。

0 4 333

表二

〔E r + “
〕 = 3

。

3 2 4 又

不同叔碳酸浓度下 l g D 与 p H 的关 系

1 0 一 3

及 3
。

3 1 8 x 1 0
一 3 , 拌 = 1 0 / A = 1 3 0

。

士 0
.

2℃

叔碳酸浓度
平衡时金属离子浓度M

分配比
l g D

M

平衡水相

P H 值
〔E r 3` 〕水 x 1 0 3 〔 E r , ` 〕有 “ 0

,

}
D

0
。

7 6 5 3

4
。

2 1

1
。

3 0 0

1
。

7 2 2

1
。

8 6 0

1
。

8 7 7

2
。

1 0 7

2
。

0 2 4

1
。

6 0 2

1
.

4 1 4

1
。

4 4 7

1
。

2 1 7

1
。

5 5 6 9

0
。

9 3 0 3

0
。

7 8 7 1

0
。

7 7 0 9

0
。

5 7 7 6

0
。

1 9 2

一 0
.

0 3 1

一 0
。

1 0 4

一 0
。

1 1 3

一 。

0 2 3 8

ù拭ó只叮̀口匀心d自叮0自O
了

1
.

…
`
任J任J怪J任

4
。

5 7

0
。

6 1 8 4

9
。

3 0 9

1
。

0 0 8

1
。

3 7 8

2
。

0 0 4

2
。

2 0 1

2
。

3 8 5

2
。

3 1 0

1
。

9 4 0

1
。

3 1 4

l
。

1 1 7

2
。

5 5 6 5

2
。

2 9 1 7

1
。

4 0 7 8

0
。

6 5 5 8

0
。

5 0 5 7

0
。

4 0 8

0
。

3 6 0

0
。

1 4 9

一 0
。

1 8 3

一 0
.

2 9 5

竹了,̀八匕od一ódlb
J

40白
.

…
d
二J口月性月性
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,曰月块OdAùn匕巴J月任孟q
.

…
J任
月
往占J住̀q

0
。

5 0 5 0

4
。

4 1

1
。

0 5 9

1
。

5 4 3

1
。

7 7 4

2
。

0 2 7

2
。

1 2 3

2
。

2 5 9

1
。

7 7 5

1
。

5 4 4

1
。

2 9 1

1
。

1 9 5

2
。

1 3 3 1

1
。

1 5 0 3

0
。

8 7 0 3

0
。

6 3 6 9

0
。

5 6 2 9

0
。

3 2 9

0
。

0 6 1

一 0
。

0 6 0

一 0
。

1 9 6

一 0
。

2 5 0

0
。

3 8 4 6

1
。

1 7 3

1
。

5 7 5

1
。

9 0 2

2
。

1 7 3

2
。

3 0 0

2
。

1 4 5

1
。

7 4 3

1
。

4 1 6

l
。

1 4 5

1
。

0 1 8

1
。

8 2 8 6

1
。

1 0 6 7

0
。

7 4 4 5

0
。

5 2 6 9

0
。

4 4 2 6

0
。

2 6 2

0
。

0 4 4

一 0
。

1 2 8

一 0
。

2 7 8

一 0
.

3 5 4

八勺,̀1上八O,自一了八b丹D叹J工卜口
..

…
J任J压月性JqJ4

图 1
、

图 2 是根据表一
、

表二数据得到的 l
g

D一 p H关系图
.
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按照同样的数据 处 理 方 法
,

在

〔 H ZA : 〕 二 0
.

7 5 9 5 M
.

〔 Y
s +

〕 分别

为 0
.

0 1 1 4 8 ,
0

.

0 0 4 5 9 2
.

0
.

0 0 2 2 9 6 M

条件下
,

及 〔 Y
3 +

〕 二 0
.

0 0 4 5 9 2万
,

〔H : A
:

〕分别为 0
。

7 5 9 5 0
.

5 12 4 0
.

2 5 2 4

和。
.

I O2 2 M条件下
,

测得萃取平衡数

据 , 并作 l
:

D 一 p H图
,

如 图三所 示
。

图一
、

图二和图三中
,

1
;

D对 p H

关系均为线性
,

斜率均接近 3 ,

与 Y
“ +

和 E r 3干

的离子电荷相符
,

即 n = 3 , _
。 。
匕一一一

_

` 0 4 2

“
4 6 4已 , 0 压 之 压一 , . 压 6

图 3
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2
.

!
。

O对叔碳酸浓度的关系

从图二
,

及图三都可看到
,

当 〔M
“
勺相同时

,

随着〔H
:

A
: 〕升高

,

半萃取 的 p H
。 . 。

数

值减小
.

表三和表四是从图二和图三得到的 p H
。 . 。

值及计算得 到的对应 的〔H
:

A Z〕平衡
,

以 p H 。
.

。
对 1

;

〔H : A
.

2

〕平衡作图
,

对忆和饵分别得到图四线
a 和 b

.

根据图四中所得到两直 线

斜率
,

求得
:

对 Y
“ +

故
,: = 6

。

8 4

对 E
r “ + , _

会
二 一 `

·

“

会
一 `

·

` 7 ’

搜 = 7
。

0 3

表三 p H
。 . 。 ( : 3 + ) 对叔碳酸 浓度的关 系

000
。

7 5 9 5 MMM

000
.

5 1 2 4 MMM

000
。

2 5 2 3 MMM

〔Y +3 〕 ( 下 .0 ”

2
。

2 9 6 x 1 0
一 3

M

2
。

2 9 6 又 1 0
一 3

M

2
.

2 9 6 x 1 0
一 3

M

2
。

2 9 6 x 1 0
一 3

M

〔H
Z
A

Z〕平衡 19 〔r于z A Z〕平衡

0
。

7 4 3 4 M 一 0
。

1 2 8 8

0
。

4 9 6 3 M 一 0
。

3 0 4 2

0
.

2 3 6 2 M 一 0
.

6 2 6 7

0
.

0 8 6 1 M 一 1
。

0 6 5

表四 p H
。 .

。 《: r s 十 ) 又寸叔碳酸浓度 的关 系

〔H Z A Z〕起始 }〔E r 3+

〕 (夕 。 。 .
: ) 〔H Z A Z〕平衡 l夕〔 H Z A Z〕平衡 1 p H 。 .

5

0
.

7 6 5 3 M

0
。

6 1 8 4 M

0
.

5 0 5 0 M

1
.

6 6 2 x 1 0
一 3 M 0

.

7 5 9 6 M 一 0
。

1 1 9 4
。

3 0

1
.

6 5 9 x 1 0
一 3 M

1
。

6 5 9 x 1 0
一 3

M

0
。

6 1 2 6 M 一 0
。

2 1 3 4
。

4 1

0
。

4 9 9 2 M 一 0
。

3 0 2 4
。

5 1

0
.

3 8 4 6 M } 1
.

6 5 9 x 1 0
一 3

M 0
.

3 7 8 8 M 一 0
。

4 2 2 4
。

6 6

3
.

3! 9 0对金属离子总浓度的关系

由图 1 及图 3 数据
,

以 p H
。 . 。

对匆
〔M

3十〕总

2
作图

,

得到图五中
a ,

b 两直线
,

其斜率均

为零
,

即

1 一 P _

n P

0 ,

故 P = 1
.

乏
:{{
司 `

{二二二二二三二二二二之U
` : r、

匕 _ 一…立
匕̀一 一 ~

一
~

一
J

一
二
一一
一

_
`
一

~ ~
~
月 ` .~

.

~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 闷卜, ~

3 乙 二」 乃 O 二3 J 6 之 4 2 2 2 .

图 4

一
L ,二畔压

图 5

t, (
“
户

,

渔甲-
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根据上述实验结果得到
n = 3 ,

m澎 7 ,
P = l ,

因此
,

忆和饵具有相同的萃合 物

组成
,

且均以单体存在于有机相
,

其化学式为
: L n A。 ·

4 H月
.

从以上实验结果可以计算得到萃取反应的表观萃取平衡常数
:

对 Y
3 + ,

K e x = 1
.

2 0 5 x 1 0 一 , 3 .

对 E : s + ,

K
e 二 = 2

.

9 3 1 x 1 0一 ` 3 .

4
.

红苹合物水合 数的刚定

本文用国产 S P 一 2 3 0 5型程序控制气相色谱仪
,

装

填 G D X
一 1 04 载 体

,

钢 柱 长 约 3 米
,

热 导 池 温 度

为 2 10 ℃
,

电 流 1 50 m A
,

柱 温 1 80 ℃
,

汽 化 室 温

度 1 60 ℃
,

载气流速 lm 2 0/ 分
,

采用外标 法
,

并 以 样

品和空白 (指与不含金属离子
,

其它条件均相 同 的水

相平衡后 的有机相 )对照测定萃合物含 水 量
,

结果如

表七 革合物中微量水

与忆的克分子比

上…i垫里竺竺…竺’

{
’

`
, ,

}
2 } 1

。

1 4 }
, 。 。

{ }
工 ` U ,

”
)

1
·

0 2
!

表七所示
.

得到萃合物中相 当于每克分子忆的水克分子数为 1
.

0~ 1
.

3 ,

与用卡尔一费休

试剂作电量法滴定结果相一致 〔 ’ 〕 。

根据以上实验结果
,

我们认为忆萃合物的组成为Y A : ·

4 H A
·

H夕
,

与 数 冈 幸 治 〔 ’ )

用 V e r s at i o l l 萃取 C 。 十 “ 、
T乙

“ +

和 Y
“ +

的结果一致
.

因此建议用下列方程式 表示 叔 碳 酸

V e r s a t i。 10 萃取忆的化学平衡
:

{
Y ( H

Z O ,
,

};泵
) +

晋
H

Z
A么 十

(有 ) 不。 Y A。 ·

4 H A
·

H : O (有 ) + 3 H (水 ) + ( j 一 l ) H O
Z

(水 )
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.
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.
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.

0 0 1 一 0
.

0 2 M
.
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15
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.
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P r e s e n t d a s :
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八

、
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, , `

_

at
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八

净
丫 、 n Z口 )护f (水 ) + 万 n ,八 ,

(有卜- ` 飞八 , ’ “ n 八
’

n ,口 (有 )
+ 3 H (水 ) 十 ( j

一 1 ) H 2 0 (水 )


