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亚矾类化合物的合成及其萃取稀土

的结构一性能研究

袁承业 龙海燕 马恩新 陈武华 严小敏
( 中国科学院上海有机化学研究所)

摘 要

本文报道具不同结构辛烷基的三种类型亚矾的合成并研究了它们的化学结构与

萃取稀土性能的关系
.

辛烷基的支链化程度对化合物的脂溶性有显著影响
.

具有两

个亚枫基化合物萃取稀土的分配比较高
,

尤以其间有两个次甲基相隔者更显著
.

对

硝酸及水分子的萃取和稀释剂影响也作了讨论
.

不同类型的亚矾与稍酸稀土形成不

同组成的络合物
,

连续变法
、

固体络合物元素分析与差热分析结果均一致
.

红外光谱

研究说明
,

亚矾基氧原子均参加配位
,

N o
3

呈双配体
,

钢的配位数可达 1 0
.

亚。
化合物具有较高电荷密度的亚、 (亚磺酞

基

>
s

一
。

)
氧原子

,

较强的配位能力
.

二烷基亚讽和石油亚飒萃取稀土元素的行为已有报道
[ 1一 4 ,

.

对金属离子有

研究亚飒类化

合物的化学结构和萃取稀土的关系尚未见记载
.

本文系报道不同结构类型亚枫的合成及其化

学结构对萃取稀土性能影响的研究结果
.

本文报道合成的亚飒类化合物可用下述通式表示
:

I

R 二 , 一 C o H
, ,

一
,

( a ) ;

0 O

个 个
R一 S 一C H

Z

一 S 一R

II

C
;
H , C习 ( C

:
H

,

) C H
:

一
,

( b ) ;

O 0

个 个
R一 S 一 C H

Z
C H

:

一 S 一R

111

c 一H
: 3 C H ( c H

3

) 一
,

( e )

化合物 I 为二烷基亚讽
,

作为稀土萃取已有记载
,

根据我们实验室以前的研究结果
,

邻近

配位原子增加烷基支链
,

有助于提高萃取选择性及改善萃合物的油溶性
.

因此我们考察了二

烷基亚矾的烷基空间位阻效应对离子半径有差别的稀土元素分离效果的影响
.

化合物 n 与 m 为二 (烷基亚磺酞 )链烷
,

可视为在同一分子中有二个亚矾基的化合物
,

考

察两个亚讽基之间的距离 ( n 与 m )
,

对氧原子配位能力及萃取稀土的成环效应是有意义的
.

双 (正辛基亚磺酞 ) 甲烷 ( B O SM ) 及双 (正辛基亚磺酞 ) 乙烷 ( B o s E )
,

即 I la
,

m
a
在反相纸层

析中分离稀土的行为
〔习
及短碳链取代类似化合物与稀土过氯酸盐的络合物 6[] 已有记载

,

但有关

萃取数据尚未见报道
,

我们研究了这类化合物的合成方法并制得纯度较高产品
,

除 aI
, cI 与

本文 1 9吕2 年 弓月 2 日收到
, 19 82 年 9 月 1 日收到修改稿

.
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na,

m
a 外

,

其余五个亚飒化合物的合成与性能尚未见报道
.

一
、

实 验 部 分

1
.

亚砚类化合物的合成

沸点温度均未校正
.

红外光谱用 S ep co dr 75 IR 型仪测定
. ’

H 的核磁共振谱在 EM 36 0

核磁共振分光光度仪测得
,

T M S 内标
,

除特别注明外均以 c CI
;

为溶剂
,

质谱数据在 IF NN 卜

G A N 40 21 质谱仪测得
.

( 1 ) 二 ( 2
一

乙基己基 )亚砚 ( I b )
,

方法 A 澳代异辛烷 ( I M ) 与硫化钠 ( N a : s
·

g H
Zo )

(0
.

7 4 M ) 在乙醇 ( 2 00 m l) 中加热迥流 20 小时
,

减压抽除乙醇
,

残余物倾人冰水中
,

分出有机

层
,

用 5多 N a o H 溶液洗三次
,

再用水洗至中性
,

无水氯化钙干燥
,

减压分馏
,

收集 1 25 一 1 26
“

( Z mm ) 馏分
,

再分馏一次
,

得二 ( 2
一

乙基己基 )硫醚 92
.

2 9 ,

得 率 71
.

3务

[分析 ] C
,

尹
3

.5 计算值 e ,
7 4

.

3 4 ; H
, 1 3

.

2 6 ; s , 12
.

4 1

实验值 C , 7 4
.

0 6 ; H
, 13

.

0 , ; s , 22
.

4 6

将二 ( 2
一

乙基己基 )硫醚 ( 0
.

12 M )溶于 1 50 ml 冰醋酸及 ” 毫升丙酮的混合液中
,

加人 30 沁

双氧水 ( 0
.

125 M ) 室温搅拌 2 小时后放置 48 小时
.

反应物倾人大量冰水中
,

分出油状物
,

用

乙醚提取
,

乙醚液用碳酸氢钠水溶液洗后再用水洗至中性
,

无水硫酸钠干燥
,

减压抽除乙醚后
,

经分子蒸馏于 1 00 一 1 10 。

( 0
.

1 m m ) 除去低沸点物质
,

即得 bI
,

无色透明粘稠液体
,

氧化得率

92 多
.

红外
,

核磁与质谱数据见表 1
.

[分析 ] C
:

尹
3; 0 5 计算值 e ,

7 0
.

0 1 : H
, 12

.

4 5 ; s , 1 1
.

6 5

实验值 C ,

7 0
.

3 3 ; H
, 2 2

.

2 0 ; S , 2 1
.

5 9

按同法合成 aI
,

熔点 72 一 73 ℃ ; k ,

无色液体
,

元素分析符合
.

( 2 ) 二 ( 2
一

乙墓己甚亚磺酞 )甲烷 ( n b )
,

方法 B 将 2 一乙基己基硫醇 ( O
.

54 M ) 与二碘

甲烷 (0
.

39 M ) 在氢氧化钾醇溶液中迥流反应 7 小时
,

分出有机层
,

用乙醚稀释
,

再用稀氢氧化

钠水溶液洗去未反应的硫醇
,

水洗至 中性
,

无水硫酸钠干燥
,

减压抽除乙醚后减压分馏
,

收集

1 20 一 1 2 1 “ ( 0
.

1 mm ) 馏分
,

得率 73 外为二 ( 2
一乙基己基硫代 )甲烷

.

[分析 ] C
, 7H

3 6s : 计算值 e , 6 7
.

1 1 ; H
, 1 1

.

5斗 ; s , 2 1
.

0 5

实验值 C , 6 6
.

3 6 ; H
, 2 1

.

7 2 ; s , 2 0
.

6 4

红外光谱 (
e m

一 ,

) : 1 2 0 0 (一 e H
:

一 s一 )

二 ( 2
一

乙基 己基硫代 ) 甲烷的冰醋酸溶液以 30 外双氧水氧化 (滴加温度 < 3 0 “ ) 于 2 5。 反

应 8小时
,

倾人水中
,

有机层用乙醚提取
,

碳酸氢钠水溶液洗后再用水洗至中性
,

无水硫酸钠干

燥
,

减压抽除乙醚
,

再在 30
“

( 1 mm ) 干燥 4 小时
,

得无色透明粘稠液体 (l Ib )
,

氧化得率 88 多
.

红外
,

核磁与质谱数据见表 1
.

[分析 ] C
:

担
3`0 25 : 计算值 C , 6 0

.

7 1 ; H
, 1 0

.

7 1 ; s , 一9
.

0斗

实验值 C , 6 0
.

6 2 ; H
, 1 0

.

4 3 ; s , 1 5 6 6

按同法合成 n a ,

熔点 1 11 一 1 14 ℃ , n 。 ,

淡黄色粘稠液
,

元素分析符合
.

( 3 ) 二 (1
一

甲基庚基亚磺酞 )乙烷 ( ll lc)
,

方法 C 由甲庚基硫醇与 1 , 2 一二澳乙烷在氢

氧化钾醇溶液中进行反应
,

得二 (卜甲基庚基硫代夕乙烷
,

收集沸点 1 37 一 13 9 “

( 0
.

1
~ ) 的馏

分
,

得率 77 外
.
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[ 分析 ] C: s
H

3sS Z

计算值 C, 6 7
.

8 3 : H
, 12

.

0 2 : S , 2 0
.

1 4

实验值 C , 6 7
.

7 2 : H
, 1 1

.

8 0 ; S
,

2 0
.

0 3

红外光谱 (
cm

一 `

) : 1 2 0 0 (一 e H
Z

一 S一 )

二 ( l
一

甲基庚基硫代 )乙烷的冰醋酸溶液以 30 多双氧水氧化得二 ( 1
一甲基庚基亚磺酞 ) 乙

烷 ( I l l
e

)
,

在 5 0 0

( l m m ) 干燥 5 小时
,

得率 9 6多
.

红外
,

核磁
,

质谱数据见表 1
.

L分析 ] e
: s
H

3 sO ZSZ 计算值 C , 6 1
.

6 4 ; H
, 1 0

.

9 3 ; s , 1 8
.

2 9

实验值 C , 6 1
.

5 0 ; H
, 1 1

.

0 0 ; S , 1 8
.

2 2

按同法合成 m
a ,

熔点 1 32 一 1 34 ℃ ; m b 低熔点固体
,

元素分析符合
.

2
.

稀土萃取性能及络合物的制备和性能研究

( l) 溶液配制 称取一定量萃取剂
,

分别配成 .0 5 M 和 .0 2 M 浓度的二甲苯和氯仿溶

液
.

水相稀土硝酸盐溶液系将稀土氧化物转化成硝酸盐后 (饰采用硝酸饰 ) 用水溶解
,

然后定

量吸取稀土硝酸盐溶液和硝酸溶液
,

并称取一定量的硝酸铿或硝酸铁
,

用水溶解
,

稀释至一定

体积
,

使稀土硝酸盐浓度为 .0 05 M
,

硝酸浓度为 .0 28 M
,

硝酸铿或硝酸铁的浓度为 6 M
.

所

用试剂均为分析纯
,

稀土氧化物的纯度大于 ”
.

9多
.

( 2) 萃取平衡试验 将等体积 (各 l
.

7m l) 的有机相与水相在磨口 试管中
,

置于康氏振

荡器上振荡平衡 30 分钟
,

静置分层
,

根据分配比的高低
,

吸取有机相或水相进行稀土浓度的分

析 (分析采用 E D了A 容量法 )
.

有机相中的水含量采用卡尔
一

费歇法测定
,

水相进行酸度分析
.

有机相在萃取稀土前
,

用等体积的硝酸
,

浓度为 .0 28 M
,

硝酸锉或硝酸按浓度为 6 M 的水相

平衡三次
,

以便有机相在萃取稀土时
,

平衡酸度比较接近
.

所有实验数据均至少为二次平行实

验的平均值
.

(3 ) 二 ( 2
一乙墓己墓亚磺酞 )乙烷 ( n lb )

,

二 ( 1
一

甲基庚墓亚磺酞 )乙烷 (I n c) 与稀土硝酸

盐络合物的制备与性能 。 二 ( 2
一

乙基己基亚磺酸 ) 乙烷 ( n l b )
一 L a ( N o

3

)
3 , P r (N o

3

)
,

及

Nd ( N O
3

)
3

络合物
:
将 0

.

5 M m b 的二甲苯溶液与 .0 05 M 硝酸斓
,

错溶液萃取平衡时 出现的

絮状物过滤抽干
,

用苯洗涤
,

并在减压下用 P 2 0 ,

干燥
.

将 1份硝酸钦与 4 份 m b 在苯中搅拌

反应
,

滤出浅紫色粉末
,

苯洗涤数次后干燥
.

二 ( 1
一

甲基庚基亚磺酞 )乙烷 ( IH c)
一 L a( N q )

,

络合物
:
将 0

.

5 M m
c 的苯溶液与 1

.

0 M

aL ( N o
3

)
,

溶液连续平衡
,

直至有机相饱和
.

用苯洗去过量萃取剂
,

减压抽滤
,

并用 P ZO ,

干燥
.

作为对照
,

按照相同方法制得二正辛基亚枫 ( Ia) 与硝酸钱的络合物
.

所得固体络合物进行元素分析
,

lR 采用 s ep co dr 75 分光光度计
.

差热分析用 4
.

1型示差

热天平测定
.

二
、

结 果 与 讨 论

1
.

亚砚类化合物的合成

应用烷基澳与硫化钠反应是制备亚枫主要 中间体二烷基硫醚的简捷方法
.

含结晶水的硫

化钠 (N
a Zs

·

g H
Zo ) 也可使用

.

辛基硫醇能与二碘甲烷或 1 , 2一二澳乙烷在氢氧化钾醇溶液存在下可顺利反应
,

生成相应

1) “ bI 与硝酸钱的络合物由王三益制备
.
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表 1不同结构亚讽的红外
,
核磁与质谱数据

化化合物物 分 子 式式 制 备 法法 红外光谱谱
,
H 核磁共振谱谱 质 谱谱

(((((((得率% )
市市

( C H C 1
3 c m

一 ’
))) ( C C I

;

) 占p p mmm ( m /
e

)))

IIIaaa C : `
H

s一
0 555 A ( 7 1

。

333 10 3 0一 10哆0 ( 5 0 ))) 0
.

8 6 ( 3 H
, t , 一 C H

3

))) 2 7 5 ( M + l
,
3

.

2 1 )))

11111111111
.

3 0( Z H
, S ,

一C H
:

一 ))) 2 5 7 ( 10 0 )
, l呼5 ( 9斗

.

8 3 )))

22222222222
.

舟7( ZH
, t ,
一C H

: 5 0 一 ))) 7 1( 4 3
.

6 3 )
, 5 7 ( 8 3

.

9 6 )))

IIIbbb C : 。
H

3一
0 555 A ( 6斗

.

3 ))) 10 2 5 ( 5 0 ))) 0
.

8 5 ( 3 H
, t , 一 C H

3

))) 2 7 5 ( M + 1
,
10 0 )))

11111111111
.

3 3 ( ZH
,

m
, 一 C H

:

一 ))) 2 5 7 ( 2 7
.

7 2 )))

22222222222
.

4 6 ( ZH , m
,
一 C H

ZS O 一 ))) 1呼弓( 3 7
.

6 3 )))

7777777777777 J ( 3 9
.

19 )
,苏7 ( 5 8

.

7 3 )))

IIICCC C
一。
H
, 一 0 555 A ( 7 8

.

咚))) 10 2 0( 5 0 ))) 0
.

8 6 ( 3H
, t ,

一 C H
3

))) 2 7 5 ( M 十 1
,
10 0 )))

11111111111
.

3 2 ( ZH
,
m

,

一 C H
,

一 ))) 2 5 7 ( 3
.

0 8 )))
22222222222

·

, 9

(
H , m

,

>
C H一 5 0 一)))

14 5 ( 4 9
.

3 0 )))
7777777777777 1 ( 6 0

.

9 0 )))
5555555555555文( 6 4

.

8 1)))

IIIl aaa C 一 7
H

, `
0

2 5 ::: B ( 6 2
.

2 ))) 10 3 0 ( 5 0 ))) 0
.

87 ( 3H
, t , 一 C H

3

))) 3 3 7 ( M + 1 , 8
.

14 )))
111111111 12 5 ( 5 0

:

))) 1
.

32 ( ZH
, s ,

一 C H
,

))) 2 3 7 ( 2 5
.

3 5 )))
(((((((((杂质))) 2

.

85 (Z H
, t ,

一 C H
Zs O 一 ))) 1 8 9 ( 6 2

.

3 0 )))
33333333333

.

16 (Z H
,
m

,, 16 1( 4 5
.

4 3 )))

一一一一一一 S o C H
Z SO一 ))) 14 5 ( 2 2

、

8 5 )
,
7 1( 5 9

.

8 , )))
5555555555555 7 ( 1 0 0 )))

IIIlbbb C
一,
H

3 o
o
: S ::: B ( 6 4

.

2 ))) 10 3 0 ( 5 0 ))) 0
.

9 0 ( 3 H
, t , 一 c H ,

))) 3 3 7 ( M + l , 86
.

83 )))
11111111111

.

3 8 ( ZH
, s , 一 c H

:

一 ))) 15 9 ( 8 6
.

1 0 )))
22222222222

.

86 ( ZH
, t ,

一 C H
:
5 0 一 ))) 1 4 5 ( 10 0

。

0 0、、

44444444444
.

2 0 (Z H
, S ,, 7 1( 5 8

.

2 9 )
,
57 ( 5 9

.

9 4 )))
,,,,,,

一 s o e H
Zs o 一 ))) 4 3 ( 7 5

.

6 1 )))

““ CCC C l ,

H
s o 0

2
S
::: B ( 7 3

。
9 ))) 10 3 2 ( 5 0 ))) 0

.

8 6 ( 3H
, t ,

一 C H
3

))) 3 3 7 ( M + 1 , 9 7
.

3 6 )))
11111111111

.

3 2 ( ZH
,
m

,

一 c H
:

一 ))) 2 9 1( 3 8
.

1 6 )))
22222222222

·

6。

(
H

,

一
,

>
c H一 5 0 一

)))
17 5 ( 4 4

.

19 )))
1111111111111 6 1 ( 1 5

.

4 9 )))
11111111111114 5 ( 6 8

.

57 )))
7777777777777 1( 98

.

06 )
,
5 7 ( 8 9

.

90 )))
4444444444444 3 ( 9 4

.

8 4 )))

IIIl l aaa C
, a H , , 0

: S ,, C ( 5斗))) 1 0 3 0 ( 5 0 ))) 0
.

8 7 ( 3 H
, t , 一 C H

,

))) 3 , 1( M + 1
,
8

.

14 )))
1111111111 2 5 ( 5 0

:

))) 1
.

3 2 (Z H
, s , 一 C H

:

一 ))) 2 3 7 ( 2 5
.

3 5 )))
(((((((((杂质 ))) 2

.

85 ( ZH
, t , 一C H

Z
SO一 ))) 1 8 9 ( 62

.

3 0 )))
((((((((((( C H C I

s

))) 1 6 1 ( 4 5
.

斗3 )))
1111111111111 4 5 ( 2 2

。

8 5、、

7777777777777 1 ( 5 9
.

8 5 )
,
5 7( 10 0 )))

`̀Il bbb C
i o H : a o

:
S
:::

C ( 6 6
.

5 ))) 1 02 0 ( 5 0 ))) 0
。
9 3 ( 3 H

, t ,

一 C H
,

))) 3 5 1 ( M + l , 3 4
.

2 6 )))
11111111111

.

3 0 ( ZH
, m , 一C H

:

一 ))) 2 3 7 ( 2 1
.

3 9 )))
22222222222

.

6 0 ( ZH
, t , 一 C玩 5 0 一 ))) 1 8 9 ( 7 1

.

0 8 )))
33333333333

.

0 3 ( 4H
, m ,, 16 1 ( 3 4

.

9咚)))
一一一一一一 5 0 ( C H

:

)
2 5 0 一 ))) 1 4 5 ( 2 4

.

17 )))
7777777777777 1 ( 7 8

.

3 1)
, 57 ( 10 0)))

lIII l eee C l o H , . 0
: S ::: c ( 7 3

.

9 ))) 10 2 0一 10 3 0( 5 0 ))) 0
。
8 8 ( 3H

,
m

,

一 C H
,

))) 3 5 1 ( M + 1 , 10 0
.

0 0)))

11111111111
.

3 3 ( ZH
, m ,

一 C H
Z

一 ))) 2 3 7 ( 5
.

9 2 )))

乙乙乙乙乙乙 9 2

(
H

,
m

,

>
C H s o 一

)))
1 8 9( 3 3

.

0 8 )))

7777777777777 1( 2 6
.

7 7 )
, 57 ( 4 1
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二 (辛基硫代) 甲 (乙) 烷
.

红外光谱在 12o ocm 一 `

处有属 一c 氏一S 一 的特征吸收
,

二烷基硫醚可用计算量过氧化氢氧化成二烷基亚矾
,

二烷基硫醚的结构与纯度对氧化产

物亚飒的质量直接有关
,

在相同条件下
,

直链烷基亚矾如 n : 与 m
: 均含少量讽类杂质 (

v
~

5 0 : 1 12 5 e m
一 ,

)
,

而在具支链烷基亚飒 bI
, 。 ; I lb

, 。 ; I l l b
, c 的红外光谱只有在 1 0 2 0一 l o 3 0 c m一

l

处属

)
s

一
。 的特征

卿
,

这可能是与支链存在阻止进一步氧化。
.

为防止氧化剂。
,

除

双氧水需滴定时精确计量外
,

二烷基硫醚应于蒸馏
,

纯化后再使用
.

所合成的亚讽类化合物及其中间体硫醚多为未知化合物
,

纯度均经元素分析鉴定
,

它们的

红外光谱
,

核磁共振谱及质谱数据见表 1
.

2
.

亚砚类化合物的化学结构与萃取性能

( l) 亚砚类化合物在有机溶剂中的溶解性能 所试验的三个正辛基亚矾 aI
,

n a 与 m
:

均难溶于脂肪烃溶剂 ( < l 多)
.

aI 在室温可配制 0
.

5一 0
.

7 M 的苯
,

二 甲苯和四氯化碳溶液
,

而

n a 与 m
a
在芳香烃

、

四氯化碳
、

氯苯
、

三氯苯
、

硝基苯
、

环己酮等溶剂中的溶解度均小于 1多
,

仅

在氯仿中可配 10 多 的溶液
.

具有支链烷基的亚矾在有机溶剂中的溶解度得到改善
.

以异辛基为取代基的亚飒 lb 易

溶于正十二烷与苯等有机溶剂
, n b 在苯中的溶解度大于 20 多

,

在正十二烷 中约为 8并
,

而 I llb
在苯中的溶解度与 I lb 相似

,

但在正十二烷中仍然难于溶解
,

以仲辛基为取代基的亚矾不论

I。 ,

cH 或 ll lc 在苯和正十二烷中均有较大的溶解度
.

由此可见
,

烷基的支链化改善了亚讽类化

合物在有机溶剂中的溶解性能
.

( 2 ) 亚砚类化合物在硝酸体系萃取稀土元素的规律性 采用萃取剂浓度为 0
.

5 M 的二

甲苯溶液
,

测定了不同结构的亚飒在硝酸体系萃取稀土元素的分配比
,

水相稀土硝酸盐浓度为

.0 05 M
,

硝酸锉浓度为 6 M
,

硝酸浓度为 .0 2 80 M
.

由于有机相在萃取稀土前预先用不含稀土

的硝酸锉的酸溶液平衡三次
,

故平衡水相酸度一般在 0
.

28 士 O
.

05 M 变化范围内
.

所测得的分

配比列于图 1
.

同时还测定了六个双亚矾的氯仿溶液对硝酸销的萃取分配比 (见表 2 )
.

表 2 亚枫类化合物对硝酸销的萃取分配比 ( 2 5℃ )

有机相 : O
.

Z M萃取剂
一

氯仿

水 相 : [ L n ( N o
3

)
,

」 0
.

0 6 M , [N H ; N o
3

] 6 M , [ H N O
3

] 0
.

3 M

0
。

00 73 0
。

0 0 5 0 0
。

0 0 4 2 0
.

0 4 45 0
。

0 1 5 9 0
。

0 15 5

在以二 甲苯作稀释剂时
,

llI b 和 m
c
在萃取稀土时

,

有机相产生浑浊的沉淀
.

m b 萃取后

的两相分层较慢
,

放置过夜两相分层
,

水相清晰
,

有机相上层清晰
,

中间有絮状沉淀物
.

m
。
萃

取后
,

两相迅速分层
,

水相清晰
,

有机相上层清晰
,

中间有絮状沉淀
,

有机相中析出的沉淀量
,

似

乎随原子序数增加而增多
.

m
。
萃取铺

,

则无沉淀析出
.

i 不同类型亚矾对萃取稀土的影响

由表 1 和图 1 的结果表明
,

在相同条件下萃取
,

不同类型的亚矾对稀土元素的萃取能力与

萃取规律性有显著影响
.

单亚矾的萃取能力最差
,

具有一个次 甲基相隔的双亚讽居中
,

具有二
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个次甲基相隔的双亚讽最好
,

但后者所形成的萃合物在有机溶剂中的溶解度较差
.

单亚矾萃

取稀土的规律性呈明显的四分组效应
,

与中性磷 (麟 ) 酸醋相似
.

具有一个次甲基相隔的双亚

矾也呈四分组效应
,

但轻稀土元素间的变化不如单亚讽那样是上升型的
,

而是凸型的
,

致使错

的萃取稍大于钦
.

具有二个次甲基相隔的双亚矾
,

由于中稀土后的萃取显著上升
,

四分组效应

不明显
.

单亚飒对轻稀土具有较高的分离因数
,

而双亚矾则对中
、

重稀土具有较好的分离性能
.

双

亚枫与单亚讽萃取性能有这样显著的差异
,

可能是与两个 S== O 基配位的成环效应有关
,

也可

能萃合物是一个多聚合物
.

这样的差异与萃取过程中的嫡效应有密切的关系
.

忆在单亚矾的萃取中
,

分配比与钱
、

镜接近 ;在 Ilb
,

cn 和 m
c
的萃取中

,

低于除镣
,

错外的

稀土元素
,

与镜相近
.

往 不同取代基亚讽对萃取稀土的影响

取代基支链化的程度不仅对溶解度
,

而且对萃取稀土的能力也有明显的影响
.

不论单亚

矾与双亚矾
,

随着烷基支链化程度的增加
,

萃取能力降低
,

其次序为正辛基 > 异辛基 > 仲辛基
.

这与中性麟酸醋所得的规律一致
.

同时
,

在轻稀土的分离中
,

以 夕rP /aL 为例
,

不同取代基的单

亚矾次序为
: bI > k > aI

,

以异辛基为最佳
,

这也与中性麟酸醋所取得的规律相吻合
〔刀 .

iii 稀释剂对亚枫萃取稀土的影响

由表 l , 2 的数据可看出
,

当水相条件相同
,

均为高盐析剂低硝酸浓度的稀土硝酸盐溶液
,

稀释剂为氯仿时
,

亚矾的萃取能力要大大低于二甲苯作稀释剂时的萃取
,

相差两个数量级
,

这

灯
一

丫一派

是由于氯仿的氢键效应
,

降低萃取剂的有效浓

度
,

使萃取能力骤降
,

因此氯仿虽对亚讽有较好

的溶解性能
,

但不宜作稀释剂
.

内曰0.7轰

10.20动

咨
’ .0

néō了
,口

口上0

l沪匕

珑、 .

一
. J 尹

Z x z。
,

l 曰 ! t
一

! ! { } J 1 1 土 } l 」 l
aL eC ” r N

笼
。。飞

爹
m “ “
以 T b “ ` oH “ ` T · `

bY 切

图 1 亚枫类化合物对稀土元素的萃取 ( 2 5℃ )

.04 乞一

图 2

.0 10 众20 — — 瓦匆

[HN o J平衡水相 M

(有机相 : O
.

S M 萃取剂
一

二甲苯 ;

水 相 : 「L n ( N o
:

)
,

] 0
.

5材 , [ H N o 3 ] 0
.

2 80衬 ,

[ L IN O : ] 6 M )

亚枫类化合物对硝酸的萃取

(有机相 : 0
.

5 M 萃取荆
一
二甲苯 ;

水 相 : 「H N o
,

] 0
.

2 8 0 N ,

[L IN O
, ] 6 M )
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v i亚飒类化合物对硝酸和水的萃取

图 2列 出了在水相含有6L M IN O ,

时亚矾萃取硝酸的分配比
.

与萃取稀土的次序略有

不同
,

单亚矾萃取硝酸的能力最强
,

具有一个次甲基的双亚飒最 差
,

具有二个次甲基的双亚讽

居中
.

在同一类型的亚矾中
,

支链化强的取代基也明显抑制了对硝酸的萃取
.

双亚枫并没有

提高对硝酸的萃取
,

可能由于硝酸的萃取机理仍属简单的络合萃取
,

其萃取能力与 s

一
。 的

电子密度有直接的关系
.

由于场效应
,

在双亚讽中
, S

一
。 的电荷密度反而降低

.

应用 K ar l
一

iF sc he r
法测得 aI

,
bI

, I。 与 I lb
, n C

萃取稀土时有机相的水含量
.

各个稀土元

素对水含量有一定影响
,

但未得出明显的规律
,

其平均水含量为 aI ( o
.

1 03 M ) > bI ( 0
.

0 9 7 7

M ) > I。 ( 0
.

0 7 4 0 “ ) ; I l b ( o
.

3 9 s M ) > I l e ( o
.

13 2 M )
.

结果表明有机相的水含量与萃取稀土

的能力成对应关系
,

有机相中的水含量随稀土含量的增多而提高
.

有机相中的水分子可与萃取

剂的活性基团相缔合
,

但也可跟随金属离子的水合分子进人有机相
.

3
.

双亚砚与硝酸翻
、

硝酸错络合物的组成及其物化性能的研究

( 1 ) 连续变量法的研究

在不同相体积比的条件下进行萃取 ( 0/ A 一 5 , 4 , 3 , 2 , 1 , 1 / 3
, 1 / 5 )

.

在整个两相体系

中
,

金属与配位基的克分子浓度之和保持不变
,

但相对克分子之比依次变化为 L /M ~ l / 5
,

l / 3
, l , 2 , 3 , 4 , ,

.

测定有机相中亚矾类化合物萃取硝酸铜的络合物浓度
,

可算得金属络合

物在两相体系中的平均克分子浓度之比 (表 3)
.

表 3 亚讽萃取硝酸斓的连续变量法中的金属浓度变化

萃 取 剂

D o s o ( I
a
)

D i o s o ( Ib )

Bi o SM ( I lb )

B s o s M ( Il
e

)

B : o s M
* ( I l c ) l

B s o S E ( Il l
e

)

` / , }
` / , {

`

}
2

}
’

}
`

}
’

6
。

0 2火 1 0
一 3

1
。

6 0火 1 0一
3

5
。

1 9又 1 0
一 3

3
.

6 5火 1 0一
3

6
.

85只 1 0
一 3

6
.

7 9火 1 0
一 3

9
.

1 6又 1 0
一 3

2
.

4 8丫 1 0
一 3

7
.

6 9又 10一
3

5
.

7 0火 10
一 3

9
.

6 1火 10
一 3

1
.

0 4火 10
一 2

1
。

7 5又 10
一 2

4
.

8 0只 1 0
一 ,

1
.

斗3又 1 0
一 2

1
.

0 5火 10
一 2

1
.

8 1火 10
一 ,

2
.

15只 10 一
2

2
。

12火 10一
2

6
.

2 6火 10
一 ,

1
。

7 2 又 1 0
一 2

l
。

3 1丫 1 0
一 2

2
。

1 6又 1 0
一 1

2
.

4 5火 10
一 企

2
.

9 1又 1 0
一 2

6
.

6 6丫 1 0
一 3

1
.

7 4火 1 0
一 2

1
.

3 7又 1 0
一 2

2
.

1 7又 1 0
一 2

2
.

2 4 X 1 0
一 2

2
。

3 6火 10
一 2

6
.

5 1义 10一
3

1
。

62火 10一
2

1
.

35又 10
一 2

2
.

10丫 10
一 2

1
.

93丫 10
一:

2
。

3 4又 1 0一
2

1
,

5 5火 10
一 2

1
.

3 1火 10 一
2

2
.

0 2 火 10 一
2

1
.

7 4又 10
一 :

. B吕o SM 为萃取 E u ( N o
3

)
3

的数据
.

结果表明单亚矾 ( I
。 , Ib ) 和双亚矾 n lc

,

当两相体系中 【L 』/【L
a ]分别为 3

.

0 和 2
.

0时萃取

能力最大
,

可 以认为它们的萃合物组成分别为 L a (N o
3

)
3 ·

3 L 和 L a( N o
3

)
3 ·

ZL
.

I lb 和 n 。 的连

续变量曲线无明显的尖峰
,

最高萃取在 L /M 一 2一 3 之间
.

(2) 双亚砚与稀土硝酸盐络合物的元素分析
、

IR 光谱及热分析

所制得的 m b
,

m
。 与硝酸斓及硝酸钦的固体络合物元素分析结果与按 L /M ~ 2

.

0 的计

算值 (括弧内 )基本相符 (见表 4 )
.

而 aI 与硝酸钦则形成 N d ( N q )
。 ·

3 aI 络合物
,

与连续变量法

表 4 亚枫与硝酸斓
、

钦固体络合物的元素分析

络络 合 物物 CCC HHH “

}}}
s

)))
L nnn

LLL a ( N O
3

)
3 ·

Z l l l bbb 斗1
.

2 2 ( 4 2
.

1 3 ))) 7
.

4 5 ( 7
.

4 7 ))) 4
.

4 5 ( 4
.

0 9 ))) 12
.

5 0 ( 1 2
.

32 )))
一

}
, ,

·

9, ( `’
·

” 。 ,,

NNN d ( N O
3

)
3·

Zx l l bbb 4 0
.

2 5 ( 4 1
.

9 2 ))) 7
.

1 1 ( 7
.

4 3))) 4
.

4 3 ( 4
.

0 7 ))) 1 1
.

5 4 ( 12
.

4 3))) }
` 3

·

” 8 ( ` 5
·

2 2 )))

LLL a ( N O
3

)
3·

Zl l l ccc 斗1
.

7 1 ( 4 2
.

1 3 ))) 7
.

5 0 ( 7
.

47 ))) 4
.

2 6 ( 4
.

0 9 ))) 12
.

斗5 ( 12
.

32 ))) !
` 2

·

7 0 (` 3
·

” 。 )))

NNN d ( N o
3

)
3·

3 Iaaa 5 1
.

3 7 ( 4 9
.

9 7 ))) 9
.

1 2 ( 8
.

9 1))) 3
.

3 6 ( 3
.

6 4 ))) 8
.

49 ( 8
.

3 4))) }
` 3

·

斗0 (` 2
·

’ o )
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图 3 二 ( 2
一
乙基己基亚磺酞 )乙烷 (实线 )及其与硝酸错络合物 (虚线 )的红外光谱

侧得的络合物组成结果一致
.

将所得 m b 与硝酸错络合物用 sC l 压片
,

测定 IR 光谱
,

与原有化合物对照
,

可以看出 (图

3 ) 原有的 垅 = 。
峰 10 2 0c m

一 `
消失

,

移向 9 8 o c m ,
,

说明 S~ O 与金属的缔合
,

虽然 9 8 0c m
一 `
处

有一肩峰
,

但很弱
,

因此仍可认为络合物中 s一。 均参加了配位
.

络合物光谱在 12 80 一 1 5 0 0

e
m
一 `

间出现了双配位 C Z ,

对称的 N 0
3

吸收峰
, 1 2 8 0 e m

一 ,

与 1斗6 0 e m
一 ,

(与 e H 峰重迭 )
.

原

有的 3 4 o co m
一 `

处水吸收峰增强
,

并在 2 3 0 。一 2 6 o o c m
一 `
间增加了宽吸收

,

故可认为络合物中有

配位的水分子存在
.

m b 和 n lc 与硝酸铜络合物的红外光谱也有类似的结果
.

In c 与硝酸铜络合物的差热分析 (图 4 )表明络合物从 2 07 ℃ 开始分解失重
,

将近 , 00 ℃ 时

分解失重结束
,

残重为 32
.

0多
,

与络合物组成比按 L / M ~ 2
.

0 计算所得 L a( N O
3

)
。
的残重为

31
.

7务相符
.

所得残渣进一步加热分解
,

在 夕朽℃ 所得残渣为 1斗多
,

与 L补 0 3

计算值 1 .5 7外

接近
.

由差热分析的结果
,

结合连续变量法与络合物的元素分析
,

可以证明具有两个亚磺酞基

图 4 二 (卜甲基庚基亚磺酞 )乙烷 ( H lc ) 与硝酸铜络合物 T G 和 D T A 图
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的双亚讽与硝酸铺的络合物其组成 比 L/ M ~2
.

o
.

I R光谱则表明 S一。 均参加了配位
.

Nq

呈双配位型
,

因此 L 。 的配位数将达到 1 0
.

两个亚磺酸基可能是与斓系金属离子成环配位
,

也

有可能桥合成聚合物
,

其结构尚待进一步研究
.
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