
1 , 8 1 年 1 月 中 闰 祥 学 第 1 期

萃取剂有机相中微乳状液的形成及其

对萃取机理的影响

吴瑾光 高宏成 陈
.

滇

金天柱 李声崇 徐光宪
(北京大学化学系 )

摘 要

本文通过对环烷酸
一
仲辛醇

一
煤油这一重要萃取体系的研 究

,

首次提出并证明了

皂化某些典型的酸性萃取剂 ( 如建酸类
,

酸性磷萃取剂类等 )是微 乳状液的形成过程
。

而皂化后的萃取剂萃取稀土或二价金属离子
,

则是微 乳状液的破 乳过程
.

文中强调

了水在萃取过程中的重要作用及其在萃取前后存在状态的变化
,

从而为萃取机理的

研究提 出了新的途径
.

这有助于 了解萃取反应的真实过程
,

以及萃取中经常发生的

乳化
。

出现第三相和萃取剂的溶解损失等现象
.

文中还讨论 了关于环烷酸与稀土的

萃合物的组成及萃取机理研究方法 中存在的问题
.

一
、

引 言

萃取化学的研究已有三十余年的历史
,

积累了二万多篇文献
,

但对萃取机理的研究还局限

于从热力学或动力学的观点测定萃取反应的平衡常数
、

热效应和嫡变
,

反应速度和萃合物的组

成
,

或制取萃合物晶体测定其结构
.

而从表面化学的角度探讨水在萃取过程中的作用
。

则研究

得很不够
,

往往只把水当作萃合物组成中的配位分子
.

因此对萃取反应的真实过程还了解得

不够深
,

对许多现象得不到满意的解释
.

例如环烷酸
一仲辛醉一煤油萃取剂本身基本上不萃取

稀土离子
,

但当加人浓氨水使萃取剂皂化后却能定量萃取稀土离子
.

伴随适 当浓度的氨水的

加人
,

甚至可以使有机相的体积增加到 50 多
.

此时水并不析出
,

却形成外观透明的溶液
.

那

么水的存在形式如何 ? 而且浓氨水的加入量可使有机相中的碱当量远大于环烷酸当量
,

那么

过虽的碱是怎样存在 少油相中呢 ? 在萃取稀土离子以后
,

有机相中原来包含的大量水又重新

返回水相
,

导致较大的相体积变化
.

上述这些对于若干种典型萃取体系具有普遍意义的现象
,

应用通常研究萃取机理的途径
,

是很难加以解释和说明的
.

为此
,

我们选择了环烷酸
一
仲辛醇

一煤油等萃取休系
,

从研究水在萃取过程中存在的状态 出

发
,

测定了萃取前后有机相中水的改变
,

探讨了水在萃取过程中的作用机理
.

结果发现皂化环

烷酸有机相并不是简单的真溶液
,

而是一个水分散在油相中的微乳状液体系
,

而且在萃取稀上

本文 19 7 9 年 7 月 28 日收 到
.
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一

_
_

_
离子时会使微乳状液破乳

.

从这一观点出发
,

可使萃取过程的本质取得进一步了解
,

并使上述

伺题得到比较满意的说明
.

二
、

实 验 部 分

1
.

仪器

( l) 英国 U n ic a m 公 司 SP 1 00 型红外分光光度计
,

使用氯化钠棱镜加光栅系统
,

扫描波段

为 6 70 一 3 6 , 0) 爪米
一 ` ,

测定时用聚苯乙烯薄膜进行波数校正
.

近红外光谱法测水是用石芡棱

镜
,

扫描波段为 2 8 5 0一 8 8 5 0厘米
一 ` ,

此波段波数用聚苯乙烯薄膜和 C H CI
。

校正
.

(2 ) 电导测定和电导滴定用土海第二分析仪器厂 D D S一 1 I A 型电导仪
.

(3 ) 相体积变化的测定是用滴定管改制的平衡管
,

可准确读数至 0
.

02 毫升
.

(钓 超速离心机
,

民主德国 JA N E T Z KI v A C 一

60 型
,

可达 6 0 0 0 0 转 /分
.

2
.

试剂

环烷酸系上海东风化工厂出品
,

经过尿素处理除去直链部分
,

再经 3一 5 毫米汞柱减压蒸

馏
,

取其 1 50 一 2 10 ℃ 馏分
,

用标定过的 N
a 0 H 溶液滴定

,

其平均分子量为 2 54 士 2
.

仲辛醇为

即 H 试剂
.

煤油经过酸洗
、

蒸馏处理
.

实验中所用的环烷酸萃取剂为环烷酸 ( 22 外卜仲辛醇

( 18 务卜煤油溶液 (体积比 )
.

其它试剂均为 A
.

R 试剂
.

三
、

实验结果和讨论

1
.

电导滴定

为了研究萃取剂的氨化过程
,

使用 10 N 的 N H
、 O H 溶液对 10 毫升环烷酸萃取剂 (滴定相

当于 .0 81 M 环烷酸 ) 进行电导滴定
,

实验结果见图 1
.

由图 1 可见
;

在等当点一半之前加入

N H川H 时
。

溶液变浑浊
.

过等当点的一半之后
,

电导开始升高
。

当继续滴加 N H户 H
,

直到加

人了 5
.

, 毫升
,

萃取剂仍呈现外观清亮透明的一相
,

且电导基木不变
,

这时整个萃取剂 中 的

N H川 H 浓度 已达到 3 N
.

当浓氨水加入址超过 5
.

, 毫升以后
,

开始出现浑浊并析出水相
,

电导

.r,L卜

I…
l||

|
仁|

.

兴甘\乞衣加
。ù

浑 { 生成清亮的油包水微乳状液 浑浊
,

开始析出水相

一 `
台 2 3 4 5 6 7 8

N }l
oO H 毫升数

毫升环烷酸萃取剂的电导曲线 ( 30 土 。
.

2℃ )

入o加J

图 1 l o N N H ; O H 滴定
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( o

—
NH才

,
火

—
K+ , a

—
N a + , △

—
L i+ )

又上升
.

我们还测定了加氨水过程中萃取剂粘度的变化
,

结果与电导曲线很相似
.

这些现象

表明
,

用浓 N H
4o H 皂化环烷酸萃取剂的过程与一般的电导滴定过程不同

,

氨水在有机相中不

是简单的真溶液分散
,

而是生成了一个特殊的微乳状液体系
,

详见第 3 节讨论
.

2
.

与碱金属氢氧化物水溶液的萃取平衡

电导滴定结果表明
,

用 10 N 的 N H
40 H 氨化环烷酸萃取剂的过程中

,

进人有机相的水分

子不是简单的分子分散
.

为了深入地了解这一过程
,

测定了不同浓度的碱 ( iL 0 H
,

N
: o H

,

K O H 和 N H
4o H ) 的水溶液

.

在恒温下与等体积环烷酸萃取剂平衡后
,

分别测定油水两相的

碱浓度
、

相体积变化
、

有机相的电导和红外吸收光谱
,

并用水的倍频吸收峰 1
.

4 微米和 1
.

9 微米

的近红外吸收光谱法测定了有机相中的含水量
.

实验结果见表 I A , I B 和图 2
.

从图表可以

看出
,

环烷酸萃取剂与各种不同浓度的碱溶液平衡后的状态
,

大致可分为三个区域
.

当水相

的起始碱当量浓度小于油相中 H A 浓度时
,

平衡水相是白色乳状液
,

说明环烷酸盐部分溶于

水相
,

平衡有机相是透明的
,

其中 H A 有少量皂化
.

当起始水相碱浓度与 H A 浓度相近时
,

情况较复杂
,

有时出现沉淀或呈胶冻状
,

时而出现第三相
,

或几 乎成为 透 明 的 一相
.

只 有

N H
;。 H 体系特殊

,

很少出现沉淀和第三相
,

经常形成透明的一相
,

或组分相近和外观透明的两

相
.

当起始水相碱浓度数倍于 H A 浓度时
,

此高碱浓度区具有比较特殊的性质
,

平衡后油相和

水相都是清彻透明
.

水相中几乎没有环烷酸盐
,

而平衡有机相体积明显地增加
.

红外光谱表

明其中含有大量水
,

环烷酸都已形成盐
,

滴定油相中碱浓度发现油相中还有过量的碱
,

即碱浓

度大于平衡油相中环烷酸的浓度
.

我们对高碱区平衡之有机相进行了比较详细的研究
.

( l) 与各种浓碱溶液平衡使萃取剂中的环烷酸皂化
,

平衡后有机相体积增加
,

主要是由于

水自动地进人有机相所造成的
.

这一点可用重水 (马。 ) 代替 H
2 0 来溶解碱

,

从红外光谱的

变化得到说明
,

图 3 A 中可以看到很强的水峰出现 ( 一 16 5 0 厘米
一 `

)
.

当用 D ZO 取代 H
20 时

,

在图 3 B 中可以发现 16 5。厘米
一 `
峰消失

,

而 12 0。 厘米
一 `和 2 4 9 0 厘米

一 ,

的 D 20 吸收峰出现
,

近红外法测水可以进一步定量地证实
.

( 2) 平衡有机相中含水量与水相平衡碱浓度有对应关系 ;即平衡水相碱浓度越大
,

平衡油

相中含水量越低 (参看图 2 )
,

iL 十 ,

N扩
, K十

体系都有类似的规律
,

但对于 N H才体系有些不同
.
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表 曰 环烷酸 ”
( 22% )

一
仲辛醇 (81% )

一
煤油

一 K OH一 H
:

o体系

「 20
·

o
“

土 0
.

2℃ V`

= V。
= 10毫升 (起始 ) ]

-

平衡相 体
积 (毫升 )

_ K OH浓度 ( N) 有机相红外光谱峰 (厘米
一 ,

)

油相
叽

水相
.V

起始
水相

平衡
水相

平 衡
有机相

油相电导

微伏 /厘米

近红外
测油相
含水量 分相情况

(体积

% )

1 6 5 0
2 )

3 4 0 0
14 10

3 ) 17 15
, ) 1 5夕0

4 )

序号

弱弱强强弱弱0
。

1 7 4

0
.

3牛7

O
。

5 0 6

0
。

6 9 4

1
。

2 0 8

1
.

76 0

3
.

5 2 0

多
.

2 8 1

7
。

0 4 0

9
。

6 1 0

0
。

0 8 9

0
。

2 0 0

0
。

2 8 0

0
。

0 8 2

0
。

1 12

0
。

0 9 4

0
。

2 5 2

0
。

5 4 4

0
。

8 3 6

l
,

0 9 5

l
。

0 2 0

1
。

0 9 0

1
。

0 5 0

0
。

0 6 5

0
。

2 14

0
。

12 0

0
。

15 5

上层 > 10
;

上层 7 5 0 0

1
.

5 6

0
。

7 2

0
。

5 2

0
。

1 4

0
。

3

1
。

0

< O
。

1

( 0
.

5

不显

弱

0
。

6 7 2

、.....L
,

!
J

强强强强强~ 5 0

1 6
。

8

10
。

4

7
。

5

4
。

5

不显

不显

不显

不显

不显

上层透明
,

下 层乳白色

同上

两层皆为浅黄色
呈三相

,

下 层无 色透明
上层混有胶冻沉淀
两层透明

,

中间有一层膜

初呈一相
,

后析出少量水强强强强强服
强强
帐帐2

,̀Qé0OC,夕亡,且
.

…
,̀
斗
ǎ

OQ俄
8

。

1 5

8
。

84

9
。

3 0

两相分层好
.

上下皆透明
.

高碱区形成微乳状液

0
ú工J,̀O尹11Q

…
,1l rlCU,一

目 .1. .1l
`
`

wees
eeRQ产n

` .二

l) 环烷酸浓度 为 。
·

84 4 M
,

2) H
,
O 的变角振动

,

3) 梭基对称伸缩振动
,

4 ) 狡基不对称伸缩振动
,

5 ) 二聚分子 (R C o O H )
:

中的裁基
.

表 I B 环烷酸 ( 22 % )
一
仲辛醇 ( 18 % )

一
煤油

一 N H ; O H 一 H
:
0 体系

2[ 。
.

0
“

士 0
.

2℃
, V `

一 V。

~ 10 毫升 (起始刀

平衡相体积
(毫升 )

N H
;
o H 浓度 ( N) 油相电导 }近红外测 有机相红外光谱峰 (厘米

一
协

油相
F o

水相
犷`

起始
水相

平衡
水相

平 衡
有机相

微伏 /厘

米

0
。

0 3

0
。

3

油相含水
量 (体积

% )

16 5 0

3 4 UU

分相情况
14 10 17 1 5 1 1 5 7 0

号序

1

2

3

4

5

6

7

8

9

l 0

l l

10
。

6 5

7
。

92

7
。

6 8

1 1
。

89

7
。

3 8

4
。

88

3
。

1 8

0
。

83

。

14 9

。

4 2 1

~ 0
。

5

12
。

5

不显 弱

较弱

强

不显
}上层浅黄

,

下层乳白
弱强

nIJ八U

}
形成外观透 明

,

组份

相近的两相
.

两层

皆为浅黄色

OLJ

6
,.立

2
tj

ù̀UO
子

30曰,ù00
一乡O乃一,

..

…
0
八IJ八曰八曰,工

................

门n乃ó乡O
ù

b,̀一/22
1,口卢夕óz

:
、

:
00
,1112

上层透明
,

下层析出 l m l 水

不分层
,

一相透明

}
两相

,

下层无色
.

上层 为

浅黄透明的微乳状液

强强强强强强强强强强强强

强强强强强强强强强强

l乡工fù岛了

…

00
月’ t廿.1ōJ连
`[j八己,土曰,d

月

4
lr夕,j迁
`
4

.

2
,J

1 8
.

5 0

16
.

4 5

14
.

4 5

3
。

27

5
。

j 3

3
。

1 2

斗
。

3 8

5
。

3 8

6
。

1 6

7
.

6 2

9
。

3 2

11 0

4 0 0

8 0 0 不显

不显

不显

不显

不显

不显

ù、少J

传,ú1夕
月,ù匕,ó,j工J,门曰一

4
0门8

…
。

…
011乙勺O乃,乙d

.

6

,1..1111.̀,土

3
。

1 5

l
。

3 9

3
。

9 9

丁2 0

6 ,

::::
16

。

7

I U
。

O

在改变温度和改变起始相比的条件下
,

仍然保持这一对应关系
.

3
.

皂化后有机相的结构

根据前面的实验
,

与高浓度碱溶液平衡后的环烷酸
,

高碳醇和煤油的有机相
,

其含水量可

从 ,多 起高达 2 。务 (对于 K o H
,

N
a o H

,

iL o H ) 或 5 0务 ( N H
4o H )

,

而外观始终保持清亮透

明的一相
.

我们认为这一清亮透明的有机相不可能是水溶于有机相的真溶液
.

因为第一
,

水

在有机相中的溶解度是很小的
,

不可能高达 2 0多 或 5 0 关
.

第二
,

发现上述皂化后的有机相从

不同角度观察时
,

可以看到它呈现不同颜色
,

这一现象说明它不是真溶液而是油包水的分散体

系
.

此外
,

还做了水溶性指示剂的显色试验
.

二甲酚橙是不溶于油相的指示剂
,

它在碱性水溶

液中呈玫瑰红色
.

可是它能溶于皂化后含水的萃取剂中
,

并呈现出特殊的玫瑰红色
.

这一实

验证明
,

二甲酚橙是溶在皂化后有机相中所含的极微小的水滴中
.

但是皂化后的有机相又不
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基基 团振动型式式

几几 OOO

CCCH
,,

CCC o O 一对称伸缩缩

一一 ( C H
:

)
,

一一

CCC O O 一反对称伸缩缩

HHH
2
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。
休系平衡有机相的红外光谱

是通常宏观液
一
液分散体系— 乳状液

.

因为第一
,

宏观的乳状液将是浑浊而不是清亮透明

的
.

第二
,

我们用放大 1 6 0 0 倍的显微镜观察用二甲酚橙染色后的氨化有机相
,

看不到染色的

水滴
.

此显微镜的分辨率约为 2 0 0 0一 3 0 0 。入
,

说明分散水滴的直径可能小于 2 0 0 0入
.

第三
,

将此皂化有机相在 0℃ 用超速离心机 ( 4 2 0 0 0转 /分
,

相当于 1 4 0 0 0 0 G )离心五分钟
,

没有观察

到任何水相析出
,

表明它不是一般的乳状液
,

而是一种异常稳定的液
-
液分散体系

.

近年来
,

文献 1[ 一31 报道
: “

长链脂肪酸盐 ~ 长链醇一烷烃一水- 电解质
”
体系在适当条件下

可以形成油包水型微乳状液
,

其中分散液滴的直径小于可见光平均波长 5 6 0 0入的四分之一
那末可见光就能绕过液滴前进而不被反射

,

尽而使微乳状液的外观清亮透明
.

试将我们研究

的皂化环烷酸萃取剂与典型的微乳状液体系比较 (表 2 )
,

不难看出两者的组成是非常相似的
.

表 2 皂化环烷酸萃取剂与典型微乳状液的比较

皂化环烷酸萃取剂的成份 典型微乳状液体系的组成

环烷酸 ( K o H
,

N a o H
, L i o H 或 N H

;
o H )

由表 2 可见
,

形成这一类微乳状液要有四个组分 : ( l) 油一煤油或己烷
,

(2 )水
,

( 3) 离子缔

合型的表面活性剂— 环烷酸盐 (M+A
一 ) 或油酸钾 CR

o o 一K 十
等

,

( 4) 辅助表面活性剂— 高

碳醇
.

未皂化的环烷酸没有离子缔合型的表面活性剂
,

因而不能形成微乳状液
.

在萃取剂的

皂化过程中
,

只要生成足够的环烷酸盐 M+A
一 ,

同时有高碳醇存在
,

就能满足微乳状液的生成
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条件
.

所以在制备环烷酸萃取剂时
,

仲辛醇不是可有可无的添加剂
,

而是为了得到稳定的微乳

状液必不可少的组分
,

如以异丙醇代替高碳醇
,

则在氨化过程中就分成两相
,

不能生成微乳状

液
.

皂化后萃取剂中过量的碱是以碱的水溶液形式存在于微乳状液水滴之中
.

从表 1 数据估

算存在于微乳状液中的平衡碱浓度
,

发现无

论在任何情况下
,

它永远低于与之平衡的水

相碱浓度
,

图 4 是 K O H 和 N a 0 H 体系的实

验结果
.

皂化后萃取剂中
,

不仅可以含有过

量的碱
,

而且还可以含有 K N q
, K ZSq

,

N ac l

等盐类
,

例如可将 1
.

6 毫升 ( 4 N ) K o H 一
(8 M )

K N q 混合液加到 lD 毫升萃取剂中
,

仍然是

外观透明的一相
.

这一结果也间接说明皂化

有机相中存在的水
,

是以 自由水滴形式分散

在油相中
,

如果是环烷酸皂的络合水
,

似不应

有这些性质
,

图 5 绘出微乳状液滴结构的示意图
,

其

中环烷酸根和高碳醇分子排列在液滴的界面

上
,

它们的碳氢链尾巴与连续有机相的碳氢

化合物相溶在一起
,

N时 离子则在界面的内

扩

n甘86
J,-

ǎ之à翅经艇撼驹于器澳眯很

0 2 4 6 8 10 一

平衡水相碱浓度 (N )

图 4 平衡水相碱浓度与有机相里微乳状液

中游离碱度的关系

( .

—
K O H一次平衡

, 0

—
K o H 二次平衡

,

x

—
K O H 相比改变

,

▲

—
K o H

, n

—
N a o H )

层
,

界面内部则为溶有 N H
, O H 或其他碱金属盐类的水滴

.

任弓

. 一~

O一一

H ZO

环烷酸

仲辛醇

K+( 险气L i+, NH+. 2

e O H一

图 , 皂化环烷酸萃取剂微乳状液中分散水滴模型

题
.

我们认为要把萃取机理搞清楚
,

必须解决两个问题
:

4
.

环烷酸萃取稀土的机理

M H
o

H H
等人 t’1 研究了环烷 酸

萃钦的机理
,

认为萃取反应是
:

N d科
+

+ 3氏 A Z

+ ( 5一 6 )氏 O

二 N dA
3

·

3 H A ( 5一 6) H
: o ,

( l )

ZN d A 3
·

3 H A ( 5一 6 )风O

~ LN dA
3

·

3 H A ( 5一 6 )玩O ]
:

.

( 2 )

K叩
n玉℃ oB 5[] 研究了环烷酸萃取斓

,

认为萃合物是 【L a A
3

.

3 H A
.

, H
Zo ]

.

我们仔细进行了分析
,

发现他们的

研究方法和结论有 值得 商榷 的问

( l) 萃合物的组成 ; ( 2 )主要的萃取反

应及其平衡常数
.

决定萃合物的组成有两个办法
: ( l) 在饱和萃取的条件下

,
测定有机相萃合

物的组成 ; ( 2) 用萃取平衡斜率法决定萃合物组成
.

最好同时采用这两种方法得到一致的结

果
.

上述二篇报道中只用第 ( 2) 法决定萃合物中稀土离子与环烷酸的比例为 M
: A ~ l : 6 ,

而

我们用第 ( l )
,

( 2 )两法测定萃合物的组成为 撇
3

·

二 H
: o (对于 P r + + + ,

H o十十 + ,

E u +
+--I

, T b+ + + ,

` “ 1
。

对于其余十一种稀土元素
x ~ 。 )

.

在大量实践中
,

我们熟知
,

稀土的饱和萃取量为环
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烷酸按浓度的三分之一
,

而不是六分之一 现在分析一下结论不一致的原因
,

他们假定萃取剂

中环烷酸是二聚分子 氏 A Z ,

并假定萃取反应为
:

M愉 十 万
H

ZA: (
口
》 一 MA

,

( 。 一
n

) H A (。 )
+

, H荡)

K ~
[M A 二

( 。 一 n ) H A ]
。

[ H + ]
”

[ M
” + ] [ H冰

,

]了左
~ D [H + ]

,

[ H碑
2

]了左
( 3 )

或

fo g D ~ lo g K + 。 / 2
·

10 9 [H沐 2 ]
。

+
n p H

.

所以

、声、广月,哎了
户`、了几、「a 10 9 D l

l

—
l 一

n

L d D H 」
_ _ ,

l月 : A 生 J o

竺加
一l1

d p H l z Z

式中 p HI
/ :
为分配比 D ~ 1

所以 。 ~ .6

d 10 9 [H冰
,

]
。

即半萃取时之 p H 值
.

实验测得斜率
: ~ 3 , A ~ 一 1 ~ 一竺

2刀

但是
,

如果我们假定萃取剂中的环烷酸主要不是以二聚分子
,

而是以单分 子 H A 或与

RO H 的缔合分子 H A一 R O H 的形式存在
,

则萃取反应将为
:

M瑟
。
+ m H A (口。 ~ MA 。

(二 一 n ) H A (
。 ) + , H益

) .

( 6 )

1475 厘米
一 I

图 6 A 半皂化 ( N H 4 o H ) 环烷酸萃

取剂萃取铺后之有机相
图 ` B 全氨化萃取剂萃取 s犷

后有机相的红外光谱

而

A ~ 一三丝互七
一

d l o g [ H
ZA ,

]
。

一 _ 竺 ~ 一 l

则 二 ~
刀

~ 3
.

所以文献 〔4 ,

5J 的实验结果与我们所得的萃合物组成 MA ,

也并不矛盾
.

此可见
,

由斜率 A 来决定二 值是不可靠的
.
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事实上
,

环烷酸萃取稀土的机理远比上述讨论的为复杂
.

我们的实验证明
,

未皂化的环烷

酸在煤油
、 C CI 、

或其他惰性溶剂中是以二聚分子的形式存在的
,

但加入仲辛醇后
,

就有一部分

转为与仲辛醇缔合的单分子
.

氨化成环烷酸盐后
,

形成微乳状液
, 17 15 厘米

一 `
峰消失 (图 6 才

和 6 B )
,

表示二聚环烷酸分子已不存在
.

皂化环烷酸萃取稀土离子的过程实际上是油水界面

上的离子交换
:

3 N才 A二)
+ M甜 ~ M A 3(

。
〕 + 3N H才(’’)

.

从萃取稀土后的红外光谱 (图 6 A
,

B )可以看出
,

狡基 R C O O 一 的对称伸缩振动 14 10 厘米
一 ,
峰

已几乎看不到
,

说明已由离子缔合型的环烷酸钱盐 cR
O O 一N H才转变成鳌合型的稀土盐因为

离子型表面活性剂 CR
O O一N H才的消失

,

从而导致微乳状液的破

乳
,

使其中所含大量水从有机相析出
,

返回水相
.

从图 6 B 可以看

出
,

有机相中 1 6 5。厘米
一 `
水峰已消失

.

我们用近红外光谱法定

量测定了除扼以外的 14 种斓系元素和纪的饱和萃取有机相 的 含

水量
,

发现对于 L +a + + , c e + + + ,

N d++
+ , S rn 十

什
, G +d ++

, D y+

++
,

rE ++
十 , T m++

+ ,

bY ++
呼 ,

L+u ++ 和 Y十十+ ,

有机相含水量均小于检

测极限 ( o
,

02 % )
,

所以这 11 种稀土的萃合物是 ( CR
0 o )

3

M
.

对于

rP 十
++

,

oH
十十十 , E+u

十十 , T +b
十十
的饱和萃取有机相的含水量约为

。
.

5多
,

大致相当于含一分子水的萃合物 ( CR
0 o )

3

M
·

玩 .O

近红外光谱研究结果还证明
,

氨化萃取剂萃取稀土离子时
,

当稀土离子浓度小于氨化萃取

剂的饱和萃取容量时
,

即有过量的氨化萃取剂存在时
,

剩余的萃取剂仍以微乳状液状态存在于

有机相中
.

5
.

氮化萃取剂与二价离子水溶液的作用

二价离子情况比较复杂
,

不同于一价和三价离子的行为
.

它既不像一价金属离子那样容

易形成微乳状液
,

也不像三价金属离子那样生成明显的鳌合物而完全破乳
.

从红外光谱 14 10

厘米
一 ,
峰来看

,

它有一定的强度
,

但不如碱金属强
,

却又不像稀土离子那样不明显
,

而是介乎二

者之间
.

从近红外光谱测水的结果也可以看出
,

二价离子可以分为三类
:

( l) 达到饱和萃取时
,

含 iN ++
,

z +n
十 , c +u

+
等的萃取有机相中含水量 < 0

.

02 %
,

表明

萃取过程类似于一般的三价稀土离子的萃取情况
.

( 2) 达到饱和萃取时
,

含 aC 什
,

吨++ 等的萃取有机相中含水较多
,

可达 1多以上
.

这与

碱金属的萃取情况类似
.

例如含吨科 的有机相对温度非常敏感
,

当温度稍高于 30 ℃ ,

体系

就变浑浊
,

析出水来
.

待温度降低后
,

体系又重新变成透明的一相
.

( 3) 有些二价离子饱和萃取后的有机相中还含有少量水
,

大约为千 分之 几
,

如 M+n
十 ,

c +d
十 ,

bP ++ 等
,

相似于 rP
, E u 的萃取情况

.

Ag 十 的萃取有机相不含水
,

但它的粘度很大
,

几乎呈冻状
.

这可能是由于 A g+
的配位采用

直线型的 s P 杂化轨道
,

不能形成四元鳌合环
,

因而萃合物形成多聚分子 ( R C O O A g )
. :

..
o

A g一 0 0 … Ag一 0 0 … A g一 O

\
c 沪 \ c 尹 \

l }
R R

0
。 。 .

c 了

}
R
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6
.

根据化学热力学的原理
,

皂化萃取剂在与金属离子的水溶液萃取平衡时
,

完成离子交换

萃取过程和微乳状液破乳过程
,

应该是一个环烷酸盐从油水界面上有序排列转为溶于油相的

无序化过程
.

由于皂化萃取剂的微乳状液具有相当大的油水界面
,

所以相应于这一萃取过程

应有相当大的嫡增加
.

传统的微乳状液体系大多是用配溶液或滴加的方法来配制
.

通过上述的萃取平衡可以很

方便的得到微乳状液
,

而且发现微乳状液中的含水量通常与平衡水相的碱浓度成反比关系
,

以

此可以控制油相中的水含量
.

另外
,

根据萃取剂结构与表面活性剂结构的相似性
,

从萃取过程的特点来探讨微乳状液的

生成
,

可使我们获得更多的微乳状液体系
.

在其他典型萃取剂如 D
: E H p A ,

季按盐等的萃取过程中
,

也已观察到微乳状液的形成和破

乳的过程
,

详细情况另文报道
.
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