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,

日本桐生 ���
一 ��� ��

摘 要 研究了锌和锅在二��
,

�
,

�
,

�
一

四甲基丁基 �麟酸���  !�及二 ��
,

�
,

�
,

�
一

四甲基丁基�

琉基麟酸��刃旧甲 ��环己烷
一

硝酸体系中的萃取行为
。

以软配位原子 一 硫取代 ��  !分子中的

经基氧原子而得到的 ��印 对锅具有良好的选择性
。

以 ��份 为萃取剂
,

仅一次萃取可以实

现锌和锅的定量分离
。

关健词 二��
,

�
,

�
,

�
一

四甲基丁基�麟酸
,

二 ��
,

�
,

�
,

�
一

四甲基丁基 �琉基麟酸
,

锌
,

锅
,

硫

� 引 言

溶剂萃取技术发展到今天获得目标元素的高萃取率已几乎不成问题
。

更重要并且具有挑

战性的问题是如何设计对目标元素具有高选择性的萃取体系
。

���
� 〔’〕

,

��� �� 图
,

��� �� 和

�川���〔�� 的软硬酸碱理论把金属离子看做是一个 �� �� �
酸

,

单齿的配体为一个 ��� 
�
碱

,

评价中

心金属离子和配位原子之间的相互作用
,

以选择含有对目标金属离子具有选择性的配位原子

的配体作为萃取剂对它们进行分离
。

对于 多齿配体和金属离子的相互作用
,

��
�

�� 和

为川狱旧�� 以
一 �〕通过提出一套软度�

。人 ,

金属离子的软度 � 。。
,

配体的软度 �和硬度 ��
人 ,

金属离子

的硬度 � ��
,

配体的硬度�参数来评价金属离子和多齿配体之间的相互作用
,

并成功地应用于

选择性萃取分离体系的设计
。

二烷基麟酸萃取剂�如
,

咒�� 及 ���� �� � ��� 和二烷基单硫代麟酸�如
,

���� 
� ���  已应用于

稀土元素卜川
、

牡 〔”〕
、

铁〔”〕
、

锅〔’‘�
、

镍 �” �
、

锌 �’‘〕
、

汞�”〕的萃取色层或溶剂萃取或乳状液膜分离

的研究中
。

最近合成的纯度大于 ��
�

�� � 的二��
,

�
,

�
,

�
一

四甲基丁基�麟酸������已成功地应

用于稀土元素的相互分离〔‘�
·

’� 〕
,

其分子中的经基氧原子被软的配位原子硫取代后得到二 ��
,

�
,

�
,

�
一

四甲基丁基�琉基麟酸 ���丹�
。

��即 和 � � ! 相比是一个软度较高的萃取剂
,

其在铝
、

稼和锢的相互分离中显示出良好的选择性〔刻
。

本文对 � � � 和 ��� � 萃取锌和锅的机理研究

表明锌和锡是以 �� 「�� �� �
�
�
�

及 ��〔� ���� �
�
〕
�
的形式被萃人有机相的

。
� � ! 对软度相

对较高的锅具有良好的选择性
。

仅一次萃取分离可以实现锌和锡的定量分离
。

� 实验部分

�
�

� 试剂及仪器

二��
,

�
,

�
,

�
一

四甲基丁基 �麟酸�� � !
,

纯度大于 ��
�

�� � �和 二��
,

�
,

�
,

�
一

四甲基丁基 �琉

基麟酸�� �叮罗
,

纯度大于 ��
�

�� � �由日本化学工业公司提供
。

原子吸收光谱用锌和锅标准溶

液��以�卜喇��
,

日本和光纯药株式会社生产
。

其它所用试剂均为分析纯或优级纯
。

�望刹�拐切 收稿 � �戊〔� �
一

�� 接受
。

本文系教育部归 国留学基金资助课题
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��� �� �
一

�� 型酸度计用 于 �� 值测定
。

萃取实验中用 �� � �� �� 振荡器振荡分液漏 斗
。

�� 油
�山见 � �

一

�� �� 火焰原子吸收光谱仪被用来测定水相中锌和福的含量
,

分析线 �� �� �
�

� ���
�

�� �� �
�

� ���
� 灯电流 � ���� � 狭缝宽度 � �

� 几玫 流量 � � 而�� 空气流量 � �而��

�� � 实验方法

��� � 温度下
,

于 �� �� 分液漏斗中加入一定量的锌和福及醋酸钠
一

硝酸缓冲溶液
,

用含有

一定量的硝酸钠的水溶液调节至 �� 毗并使水相的离子强度保持一定
�加人相同体积的 �

�

��

伽��  ! 刀��印班���
�
或���  ! �

�

的环 己烷溶液后
,

振荡 �� 而�� � 而
�
即可达到平衡 �

。

待水相和

有机相充分分层后
,

分出水相
,

用火焰原子吸收光谱测定其中锌和锅的含量
。

分配比�� �和萃

取率�� � �可 以通过下式计算得到
,

� �
�、

一 , 。、
�呱� 二 ,

践
,

� � � ��� � � �� � 愧 �从�

其中
,
� 是加人的锌或锅的总量 ��� � � �

、
是萃取平衡后水相中锌或锅的量 �滩�� 愧和 呱分

别是水相和有机相的体积 �
�

�� �
。

� 结果与讨论

�
�

� 萃取机理的探讨

在不同的 �� 条件下
,

� � !和 � ��� 萃取锌和福的萃取曲线见图 �
。

� � ! 分子中经基

氧原子被软的配位原子硫取代后所生成的 � � !显著地改变了锌和锅的萃取行为
。

一般地
,

二烷基磷酸萃取金属离子反应可以简单地表示为
,

�
” ‘ 十 。 ��� �

�、 � � ��凡 �
。

, � � �
‘

���

其中
,

�� � �
� , 和 �

“ ‘

分别表示有机相中 � � ! 或 �

卿 的二聚体〔”
,

川和金属离子
。

那么
,

萃

取反应的平衡常数 凡
、

可以表示为

�
��

〔����
�

�
。

」, , � �叭 �
,

� �
‘

」
“

片
·

〔�
“ ‘

〕, �。 ·

� �� � �
�

〕氛衅皿
�� �� �

其中
,

八
�叭 �

。 ,

�� 一 八一 和 了��� 
�

代表水相 和有机相中各组分的活度系数
。

当离子强度和温

度一定
,

而且所使用的萃取剂浓度远远超过金属离子的浓度时
,

活度系数可以视为常数
,

以 凡

二
八�叭 �

。

‘
十

� �
�二 式�� 

�

表示
·

如果把 ��
�

� �
�

视为表观萃取平衡常数并以 �二表示
,

则由式

���得到式�� �

�二
� 〔� ���

�

�
。

〕二〔�
‘

〕
“

「�
· ‘

〕「� �� 」采
�� �

根据分配 比的定义并假定金属离子在有机相 中主要以 � ��凡 �
。

的形式存在
,

� 可表示为

� �
�� �� �

�

�
。

�二 � 〔� �
�
�� ��� �

�

�
。

〕, �「�
“ ‘

〕
�

其中
, 。
为金属离子在水相中的副反应系数

。

考虑到在实验 �� 范围内
,

锌和福与水相中醋酸

根离子的相互作用以及它们的水解倾向相对于萃取反应均较弱
,

副反应影响可 以忽略 �
� �

�
 

。

结合式(3) 并取对数
,

得到

logD = logK二
+ nlog〔(H RZ )〕、 +

nP 〔H
‘

〕 (4)

由图 2 和 3 得
,

l og
D 与 109 〔(H R)

2
〕二或 pH 呈线性关系

,

斜率均为 2
。

可以认为锌和锅是分

别以 z
n
仁H (M BP)

2
〕
2 ,

c d
[

H
(

M B P
)

2

]

2

或 z
n
「H (M TI

〕

)

2

]

2 ,

e d 「H (M Tp)
:
〕
:
的形式参加萃取反应

的 ;HM BP 或 H 入ITP 萃取锌和福的反应按照式(5)进行
,

其萃取反应平衡常数和半萃取 (萃取率
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为 50% )的 pH
I/2列于表 1

。

M

, ‘
+

2
(
HR

)

2 、 = M ( H 凡 )
2, + Z H

‘

(
5
)

其中
,

M
=

zn

,

C d;

HR

二 H M B P
,

H M
TP

。

3

.

2 锌和偏的相互分离

根据两种元素相互定量分离的定义
,

它们的分配 比(或萃取平衡常数)的对数之差应大于

等于 4
,

根据式(4)我们可以推论这时它们的半

萃取的州值之差(如H
I二
) 应大于等于 2

。

由表

2 可以看出
,

应用 H M B P 萃取分离 Z
n 和 Cd 时

其如Hl
二
为 1

.
90

,

达到它们的定量分离需进行

多次的萃取 ;而 H M
rll〕对 Cd 的选择性大大地提

高了
,

在实验的 pH 范围内 Cd 全部被萃人有机

相
,

p H 簇 0
.
5 时

,

Zn 和 Cd 的定量分离仅一次萃

取即可实现
。

H M B P 是一个 O
一 ,

O
一
配位

、

典

型的硬萃取试剂
,

由软配位原子硫取代 H M BP

分子 中经基 氧原子 而得 到 的 H M Tp 是 一 个

O 一 ,

S
一
配位的萃取试剂

,

它和 H M BP 相 比是

一个软的配体
。

另一方面
,

Zn 和 Cd 是一对化

学行为十分相似的元素
,

它们的软硬度参数分

别为 z
n
(
。 = 一 2 6

.

6
,

s

=

3 2

.

2
)

,

C d
(

一 1 2
.
6

,

28

.

1)[

川
,

zn
和 cd 的硬度参数相差不大

,

在以

H M BP 为萃取剂 时它们的萃取行为无显著差

图 l zn
,

c d 的萃取率(% E) 与水相 pH 的关系

Fi g
.
1 Relations hi P 统tw

een % E of Zn
and C d and

pH in the
a
甲
eotls pl

~
us ing bis ( l

,

1

,

3

,

3

-

t e tr a n l e

如比
uty l)phOS

phi ni e ac id (H M B p )
alld bis(l

,

1

,

3

,

3

一
t e t

~

t
l

l
y ll

〕

uty
l
) mo

n t
l
l
j
o
p腼内ni

e ac id(HN门P )
as eXtm CI出】t s

别 ;但它们的软度参数却相差很大
,

C d 比 zn 软得多
,

导致 H M
r
FP 对 Cd 的选择性萃取

。
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,
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二 / 声声

三三茸丫/
, H

一一

45
。

O 一 1
.
8

一
1

.

6
一

1

.

4 一 1
.
2

1
0
9 忆Il lt ) 〕

图 2 los
D 与 109 仁(HR )

2
〕的关系曲线

Fi g
.
2 P1 0tS Of logD vs

.
l叩[(朋)

:]

图 3 logD 与 p[壬I」的关系曲线

凡9
.
3 Pl ots of logD o

.
p [I压」

3
.
3 合成样品分析

H M rP 在萃取福的条件下高纯锌中痕量 Fe
,

M
n

,

Co

,

Ni 等不被萃取
,

C
u

,

Pb 等与 Cd 一同萃

人有机相
,

但不影响 Cd 的从S测定
。

本方法测定了不同量锌基体存在下 的痕量锅
,

结果见表

2。 回收率在 99
.
1 一 1 03 % 之间

,

结果的 RS D 小于 2%
。

该方法可 以应用于高纯锌中痕量福的
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分离
、

富集和测定
。

表 1 锌和锅的1嗯嵘和
。

值
.

毛山le l 吨嵘 朋d pH
,

和 PH I。
’

几 v
al
ues

of
Zn an d C d

.

H M B P H M B P

l呛K 二 pH ,二 如H
:。

l鳃K二 pH :二 如H
l。

乙1 一
2
.
1 2

.
3 5

一
1
.
2 1

.

创)

1
.
如

Cd
一
6
.
6 4

.

25
_ _ L

a
.

锌和福的浓度均为 5呵L; HM BP 和 妇M I下 的浓度均为 o
.
05 m ol lL (b时1

1 ‘ th e 二
C翻加tio J 乙耐 cd ~

5州L
;
and

山诩 ‘ H M旧P
and

H M IP o
.
05
mol
几)

。
b

.

在所研究的 pH 范围内福完全被 H 解印萃取(份 ~
qu an ti画

vdy ext ra ct司 in the PH
n川罗 劝川‘司)

。

表 2 合成样品分析结果(
n 二

6)

毛山le Z 为词界i以、ul
ts of the

s”lth eti c
Saln

p les (
。 二

6)

样品号
黝呷】

e N o
.

锌的量
A m t
.
苗 Z n

(
拜g )

镐的加人量
产朋州

福的测定值
F侧司
(Cd

,

沸)

回收率

呼卿州
气% )

咫p
吸% )

,翻八J咤甘

…
一
.二1
.
孟�.
1

1
(
) 叉)

1以叉】)

1(众刀印

(份
,

陀)

10

l0

l0

10
.
仍 土

0
.
1 2

10
.

伪
士
0
.
1 3

10
.
15

土
0 1 5

卯
.
1 ‘ 1 0 1

.
5

卯
.
3 一 1 0 1

.
9

1
00

~
1 03

,立,�内j

4 结 论

HMBP分子中的一个经基氧原子被软配位原子硫取代后而得到的 H M叮r 对 Cd 的选择性
大大地提高了

,

利用 H M TP 萃取可实现一次定量分离 Zn 和 Cd
。

该方法将应用于高纯锌中痕

量锅的测定
。
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