
二( 1一
甲基庚基 )磷酸对稀土元素的萃取

鲤稀土分离系数及萃取容量的测定

杨燕生 郑 臣谋 林家坚 刘志光 张木伙 向建成
.

( 化学系 )

用蓖赫油裂解产物 1一 甲庚 醇合成的萃取剂— 二( 1一 甲基庚基 )磷酸( 代号

P一 2 15 )
〔` ’ 是二( 2一 乙基己基 ) 磷酸( 代号 P一 2 04) 的异构体

。

上海有机所曾测

定了它对悯
、

忆
、

礼
、

试的分配比 〔 2〕
。

为了进一步了解 P一 25 1的萃取性能
,

本文测

定了各轻稀土元素的半萃取 p H值
,

研究了相邻轻稀土对在 P 一 21 5一 00
,
汽 油与盐酸

中的分配
,

并计算了各稀土对的分离系数
,

还观察了十数种添加剂对 P 一2 15 萃取 容

量的影响
。

材 料 和 方 法

一
、

实 验 材 料

1
.

试 剂 : P 一 2工5 ( 上海有机所提供 ) 溶于 2 0 0 #

溶剂汽油中
,

用碱洗法纯化
,

处

理后 的有机相中
,

二元酸和一元酸的克分子浓度比小于 0
.

1肠
。

2
.

稀土溶液配制
:
取纯度为 99 一 9 9

.

9肠的稀土氧化物 ( 珠江冶炼厂产 品 ) 溶

于盐酸
,

配制成稀土氯化物溶液
,

为了防止钵的氧化
,

加入适量盐酸轻胺
。

二
、

实 验 方 法

1
.

革取平衡
:
按试验要求配制各种水相和有机相

,

以 相 比 O / A = 1 振 荡平

衡
,

澄清
、

`

分相后
,

两相分别测定其平衡酸度及稀土离子浓度
。

2
.

分析方法
: P一 2 15 浓度用 N a O H标定

,

平 衡水相酸度和稀 土 总 浓 度 采用

N a O H和 E D T A连续滴定 , ’ ,

用 E D T A 滴定反萃液来测定
,

有机相稀土 总 浓 度

肺用亚铁滴定
,

错
、

钦
、

杉用可见吸收光谱分析 (英 S p 1 8 0 0型分光光度计 )
,

斓用减

差法计算
。

. 林家坚
、

刘志光
、

张木伙
、

向建成是化学系 74 届毕业生
。
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实 验 结 果

一
、

盐酸浓度对单一稀土革取的影响

在不同浓度下
,

以 IM P一 2 15 汽油溶液对 L a ” + 一 G ds
+

七个轻稀土 元 素 进 行萃

取
,

以所测得的分配比对数对相应 p H值作图
,

七个元素分别得 到斜 率 为 3 的 直

线
,

由图求得各轻稀土半萃取 p H值为
: L a “ + 1

.

2 9
、

C e , + 1
.

0 1
、

p r “ +
0

.

0 5
、

N d s + 0
.

5 9
、

S m
3十 o

·

5 6
、

E u s + o
·

4 5
、

G d 3 + 0
.

4 2 ,

它们的分配比均较 p招 0 4的相应值低
。

二
、

盐酸浓度对相邻稀土元案分离系数凡
“ + ’

的影 晌

在有机相为 1
.

00 8 M P一 2 1 5 一 2 0 0 .
溶 剂汽油

,

料液稀土离子 总浓度 。
.

3 00 M
,

金属离子浓度比值为 1 ,

相比 O / A = 〔 H
+

C . P r

得 民
.

= 5
.

1 5一 8
.

6 0
,

口
c 。

= 2 9一 1
。
8 0

,

二 0
.

09 一 0
.

64 M 的实验条 件 下
,

测
S m

= 1
.

之9一 1
。

5 7
,

口
N d = 5

。

2 7一 8
.

8 9 ;

JdN即
卜OD
.

与 P一 04 比较 〔卜 . 〕 ,

各值均略高
,

而且 凡
a

高约两倍
。

三
、

p一2 15 的萃取容最

1
.

稀释剂影响
: 以 N d

“ 十

为代表
,

测定了在不同稀释剂中
,

有机相刚出现乳化

时
,

P一21 5与 N d 3 + 的克分子浓度比 ( 乳化临界点 )
,

结果见表一
。

表一 稀释 剂对革取 容量的影响

P 一 2 15 碗化方法

稀 裸 剂

乳化点 ( P 一 2 1 5 : N d )
圈驾周引置
巴全三口

“ · “ ’ 1
}
’ 4

·

5 ”
}
’ 7

·

” ’ 1
1

7
·

“ : 1

它表明
:
不同稀释剂的萃取容量差别不大

,

且都远比 P一 04 的小
。

2
.

有机相 乳化物的溶解性能和性质
:

P一 21 5 一 N d 的白色乳化有机相能溶于过

量的汽油或二甲苯
,

生成高粘度的透明胶体
,

但难溶于丙酮
.
经苏丹 l 和 甲基 兰染

色法鉴定
,

乳化物为油包水型
。

3
.

添加 剂的影响
:
在 P一 21 5 汽油溶液中加入各种酸性 ( 环烷酸

、

苯酚
、

苯 甲

酸
、

唬拍酸 )
,

中性 ( P一 3 5 0
、

仲辛醇
、

M I B K
、

T B P
、

酞胺 ) 和碱性 ( 三辛胺
、

三辛基 甲基季胺
、

咄咤
、

十一碳伯胺
、

十六碳伯胺 ) 的添加剂
,

结果各类 添加 剂

均使 P一 2 15 的萃取容量下降
,

且除苯酚外
,

所有添加剂浓度升高均使 P一 2 15 的 萃取

容量更加下降
。
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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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1
.

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
。


