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结 果 讨 论

P砚 15 的萃取分配比和萃取容量都较 P一 04 的低
,

但萃取分离系数则较P 一 2 04 的

稍高
,

根据巳报导的数据
,

P一 2 15 和 P一 04 的离解常数 K a
十分相近 〔2 ’ ,

因此
,

它们

上述差别主要由烷基链上
a 一碳上甲基的空间位阻效应大于少碳上乙基所 致 , 这种

位阻效应可能使生成非鳌环的萃合物
,

由于非鳌环萃合物分子 中具有未成 键 的 经

基
,

它们容易和磷酞基生成分子间的氢键
,

致使聚合物形成 , 因此
,

观察到 P 一21 5

的萃取分配比和萃取容量下降
。

至于
,

分离系数差异的原因有待进一步研究
。
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.

拦及钟萃合物组成及萃取常数的测定

杨燕生 李源英 余汉城 卢晚豪
.

(化学系)

为了进一步了解 P一 2 15 和 P 一2 0 4二萃取性能的差异
,

我们在第一报的基础 上应

用双对数法分别确定 P一 2 15 和 P一 2 04 对 L as
+

和 C e “ +

的萃合物组成和萃取常 数
,

并根

据实验结果
,

对影响萃取分离系数的因素进行了探讨
。

. 余汉成
、

卢晚豪是化学系 75 届毕业生
。

二
P 一 2巧和 P 一 2 04 分 8IJ 为二 (卜甲基庚基 )磷酸和二 ( 2

一

乙基己基 )磷酸的代号
。
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第四期 二 ( 1 一 甲基庚基 ) 磷酸对稀土元素的萃取

材 料 和 方 法

一
、

实 验 材 料

1
.

稀土溶液的纯化和配制
:
同第一报

。

2
.

革取剂的纯化和 配制
:
用铜盐结晶法纯化 〔’ 〕 ,

其中二元酸含量小 于 0
.

1肠
,

P一 2 1 5折射率为 1
.

4 3 6 5 ( 2 6
.

5℃ )
。

3
.

试剂 : 正庚烷
、

N a
CI

、

H cl
、

N a O H
、

指示剂
、

偶氮肺 1
,

均为分析纯试

剂
。

二
、

实 验 方 法

1
.

革取平衡
:
取 l o m l 7

.

5 r
/m l的 L n C 13

溶液
,

加入适量 H C I和 N a C I
,

配 制成

离子强度为 1的 20 m l水相
,

加入 20 m l有机相
,

两相在 30 士 2℃恒温箱中 振 荡平衡 1

小时
,

恒温静置 4小时
,

分离水相
,

测定其酸度和稀土浓度
。

2
.

分析方法
:
取 15 m l平衡后水相于 50 m l容量瓶中

,

用 N a O H标准溶液滴定其

酸度
,

再以偶氮肿 l 比色测定其中稀土浓度
,

有机相稀土浓度用减差法求得
。

实 验 结 果

一
、

分配 比与平衡水相酸度的关系

图 1一 4是根据五种不同浓度的 P一 15 或 P 一 2 04 自H CI 溶液萃取 C e “ 十
或 L as

+

的平

衡数据所做的 l g D一 p H平衡关系曲线图
,

由图可见 l g D 一 p H 关系都是直线
,

且直 线

的斜率都是 3 ,

它和前人实验结果一致 〔2 〕
。

气

. , , . , . 一含 , ` , . 1了 , r H

图一 P一 2 15萃取 L a C I : l g D与 P 一 2 1 5

浓度和 p H关系

图二 P 一 2 1 5萃取 C e C I : l g D 与P
一 2 15

浓度和 p H关系



、.

中 山 大 学 学 报 1 97 9`育已

孕”

图三 P一0 4 2举取 L a CI : lgD 与 P一 20 4图四 P一0 24毒取 CeI C:I gD 与

浪度和 pH关系 P一 20 4滇度和 pH关系

二
、

P H
, z :
与 19 〔H : A: 〕

。

的关系

从图 1一 4可 以得到各种不同浓度的 P一 21 5或 P一20 4所对应的p H :八值
,

再用最小

二乘法求得 p H
: / :

一 19 〔H
Z A : 〕。

的直线方程
,

如图 5 、

图 6 所示
。

飞
矛 矿

之, l“ : ^ , 〕o

图五 P
一 2 15 萃取 L a 、

C e 的

P H ; z : 一 19 〔H : A : 〕
。

关系

L a 线的截距 = 0
.

992
,

斜率 = 一 0
.

90 7 ;

C e线的截距 = 0
.

6 6 7
,

斜率 = 一 0
.

8 000

三
、

m值及 K萃的计算

若萃取反应可表示为
: L n ” 十 十

一 LZ 一 L O
.

一 认6

之合〔̀ ^ :〕o

图六 P
一

24 0苯取 L a 、

C e的

p H : z ,2
一 19〔 H: A : 〕

。

关系

L a线的截距 二 0
。

4 8 2,

斜率 = 一 。
.

8 1 1 ;

C e线的截距 = 0
。

2 65
,

斜率 = 一 0
.

8 0 1
。

令
H

Z
A

Z

或 L ”

以
m 一 ”

)H A +

nH
` ,
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则 K 萃的定量关系公式为
: K萃 二

〔L n A
n

( m 一 n
) H A 〕

n

〔H
+

〕
n

_ 。

一
一 」~ 声

〔H〕
”

〔 L n n +

〕〔H Z A Z〕
。 一

f 〔H
Z
A Z〕

。
万

参考 lF
e t c

he
r 〔“ ’ 的数据处理方法

,

可以从图 5
、

图 6 的斜率和截 距 计 算 反应方程

式中的 m值及 K 萃
,

表 1 是四组实验的结果
。

表 I P一2 1 5
、

P 一2 0 4一正庚烷对 L a “ + 、

C e “ +

革取的
n 、

m 及 K 萃位

体体 系系 nnn mmm l g K称称 K萃萃
`̀̀̀̀
潇马马马

PPP 一 2 1 5 二 L aaa 333 5
。

4 444 一 2
。
7 999 1

.

63 x 1 0
一 aaa

PPP 一 2 1 5 一 C eee 333 4
。

8 000 一 2
.

0 0 111 9
。

9 8 x 1 0
一 888

PPP 一 2 0 4 一 L aaa 333 4
。

8777 一 1二4 4555 3
.

5 9 x 1 0 一 222

PPP 一 2 0 4 一 C eee 333 4
。

8111 一 0
.

7 9555 1
.

6 O x 10
一 又又

表中数据说明
: P 一 2 04 对 L a 3十

和 C
e 3 +

萃取反应的 m值差别不大
,

而 P 一 2 15 的 则差别

较大 , 同时 P一 2 04 对 L as
+

和 C
e 吕+

的 K 萃均大 于 P一 2 15 对 L a “ +

和 C e “ +

的 K萃
,

而 且

P一 2 04 和 P一 2 15 对 C e的 K 萃均大于它们对 L as
十

的 K 萃
.

这些结果和以 前 工作 的结果

一致 〔` 〕
。

讨 论

一
、

m 值 变 化 的 原 因

本实验在相同的萃取剂浓度下进行
,

结果 P一 2 15 对 L
a 3 +

和 C e “ +

萃合物的 m 值不

同
,

而 P一 04 对 L a “ 干和 C e “ +

的 m值则十分接近
。

但它们都不是整数
,

我们认为这是

因为有机相存在不同组成的萃合物
,

所测得的 m值
,

是混合组成萃合物的平均值
。

二
、

K苹 值 的 确 定

要得到能及时反映实际情况的 K 萃值
,

首先要建立确切的反应方程式
.

M
a r o su

手册 〔” ’ 引用甲苯为稀释剂时
,

P 一2 04 萃取 L as
十

的反应方程式来计算己烷为稀 释 剂

时的 K 萃 〔“ ’ 7 〕 ,

其结果是不符合实际的
。

我们认为应根据烷烃为稀释剂 的萃取反应

(即 m = 4
.

5 7 ,

而子 6 )
,

则计算得到 l g K 苹 ( P一 2 0 4一 L a
) = 一1

.

4 4
.

三
、

萃取剂结构对 民
.

的影响

因为

C C

所以 口
L :

19夕
L :

= l g K 苯
G 。
一 l g K 攀 L a 1

, 、 , _ , 了 T ` 、 .
1 _ _ _ 、 _ 。

个 一: ~

气m e 。
一 m L 。

少l g L i 1 2
八 么 J o 宁 、 n e云 一 n L一夕尸月

-

艺

值还与各萃合物 m值有关
,

对 P一 20 4来说
,

L a 和 C
e
萃合物的 m 值 十 分接
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近
,

它们夕值就只 由 K 萃比值所决定 , 而 P一 15 的 L a
和 C e萃合物 m值不同

,

它们的

差值增大了由 K 萃比值所决定的夕值部份
,

也就是说
,

萃取过程嫡的变化也是 提高

夕值的一个因素
。
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.

中
、

重 稀 土 分 离 系 数 的 测 定

杨燕生 朱家片 何新民 陈土养
.

( 化学系 )

为了进一步 了解二 ( 1一甲基庚基 )磷酸 (代号 P 一 2 1 5 )的萃取性能 〔” 2〕 ,

本文 测定

在 P 一21 5一 2 0 0今汽油和盐酸介质中中稀土 ( 杉
、

铺
、

扎 ) 和重稀土 ( 钦
、

忆
、

洱 )

萃取的分配比
,

并计算相邻两元素的萃取分离系数
。

材 料 和 方 法

一
、

试荆的纯化和配制
:

1
.

稀土溶液配制
.
同第一报

。

2
.

P一 21 5的纯化和配制 。
同第一报

。

3
.

分析试剂
:
均为分析纯

。

二
、

实 验 方 法 :

1
.

苹取平衡
:

同第一报
。

2
.

分析方法
:
稀土总浓度用 E D T A滴定 , 馆的测定用锌汞齐还原和 F e3

+

直接滴

. 何新民
、

陈土养是化学系 75 届毕业生
。


