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　　研究了二 (2, 4, 42三甲基戊基)单硫代膦酸 (HBTM PT P, HL )和 12苯基232甲基242苯甲酰基吡

唑酮25 (H PM BP, HA )的苯溶液在HNO 3 介质中对三价稀土元素的萃取性能。结果表明,在HNO 3

介质中存在协同效应,并且对三价重稀土元素存在反协同效应。以L a (Ë )为例,用斜率法确定了它

在HNO 3 介质中所生成的协萃配合物的组成为L aNO 3·HL 2·A·2HA ,计算了协萃反应的平衡

常数,并观测了饱和协萃配合物的 IR 谱。

　　关键词　HBTM PT P　H PM BP　协同萃取　稀土

由 Β2二酮和中性萃取剂组成的二元体系对金属离子的协同萃取报道较多,但对 Β2二酮的
AA 类协萃体系研究较少[ 1, 2 ]。Cyanex 302 (HBTM PT P 的商品代号)是一种新型烷基膦酸的单

硫代衍生物,对三价稀土元素的分离具有很好的选择性[ 3 ]。因此研究Cyanex 302与 Β2二酮的
AA 类协同效应不仅对研究含硫的多元配合物具有学术意义,而且对开拓Cyanex 302在三价

稀土元素分离和湿法冶金方面的应用也将具有实际意义。本文旨在研究 H PM BP 和

HBTM PT P 在硝酸介质中对三价稀土元素的协同萃取,并对Cyanex 系列萃取剂 (HBTM PP、

HBTM PT P 和HBTM PD T P)和H PM BP 组成的二元体系对三价稀土元素的萃取性能进行比

较。

1　实验部分

111　试剂

Cyanex 272、Cyanex 302、Cyanex 301 (HBTM PD T P ) 由加拿大 Cyanam id 公司提供;

HBTM PP、HBTM PT P 分别是 Cyanex 272、Cyanex 302 经铜盐[ 4 ]、钴盐[ 5 ]纯化后的产物;
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H PM BP 由北京化工厂生产,分析纯,使用时用 1∶3 氯仿2石油醚纯化; 稀土溶液是由纯度大

于 9919%的单一稀土氧化物溶于相应的无机酸中,去酸后制得;其它试剂均为分析纯。

112　实验方法及仪器

取等体积水相与有机相于萃取管中,恒温 30 m in,振荡 1 h,离心分相后,取水相测定酸度

和稀土浓度,用差减法求出有机相中稀土浓度。除温度实验外,所有实验均在 (25±1)℃下进

行。

在无水乙醇介质中, 以酚酞为指示剂, 用标准N aOH 溶液标定 HBTM PT P 的浓度;

H PM BP 的浓度直接由称量法得到; 稀土浓度是以偶氮胂Ë 为显色剂,用 72 G 分光光度计测

定; 用上海分析仪器厂生产的 PH S23 C 型酸度计测定水相 pH 值; IR 谱在B 102RAD 27 型 IR

谱仪上测定。

2　结果与讨论

211　HBTM PTP与 HPM BP对三价稀土元素的协萃图

固定混合萃取剂 (HBTM PT P2H PM BP)的总浓度为 01114 m o löL ,用恒摩尔法测定混合

萃取剂在硝酸、盐酸介质中对L a (Ë )的萃取。实验结果表明,该体系在硝酸介质中对L a (Ë )

的萃取均存在正协同效应,根据文献[6 ]的协萃系数公式,在硝酸、盐酸介质中的协萃系数 (R )

　　图 1　HBTM PT P2H PM BP2苯溶液在硝酸介质
中对三价稀土元素的协萃

　　co= cHA + cHL = 01114 mo löL
　　1—— cL a = 01979 mmo löL ; 2—— cPr = 1185 mmo löL ;

3——cN d= 1179 mmo löL ; 4—— cTb = 01875 mmo löL ;

5——cDy= 2103 mmo löL ; 6——cGd= 4144 mmo löL ;

　　图 2　HBTM PT P2H PM BP2苯溶液在硝酸介质
中对重稀土元素的协萃
co = cHA + cHL = 01114 mo löL

1—— cY= 01590 mmo löL ;

2——cHo= 01667 mmo löL ;

3——cYb= 01963 mmo löL ;
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分别为 3157, 3169。

图 1给出了硝酸介质中轻、中三价稀土元素 (L a、P r、N d、Gd、T b、D y)的协萃图。从图 1可

以看出, HBTM PT P2H PM BP2苯溶液在硝酸介质中对轻、中稀土元素的萃取存在协同效应。表
1列出了HBTM PT P 和H PM BP 对上述三价稀土的协萃系数 (R )值。从表 1可以看出,轻、中

稀土离子的 R 值分别随原子序数的增加而下降,这可能是由于镧系收缩而造成 R E (Ë )水化

作用及配位能力增强的结果。L a (Ë )和Gd (Ë )的R 值均高于相邻元素,这可能是由于它们稳

定的电子层结构所致。

表 1　HBTM PTP-HPM BP的苯溶液在硝酸介质中

协同萃取 RE (Ë )的 R 值

RE (Ë ) L a P r N d Gd T b D y

R 3160 2149 2149 3172 2188 2129

　　图 3　平衡水相酸度对协萃反应的影响
cL a= 1103 mmo löL ;

cHA = 6814 mmo löL ; cHL = 4516 mmo löL

图 2 给出了该体系在硝酸介质中对重稀土元素的萃取性能。从图 2 可以看出, 随着
HBTM PT P 成分的增多,对三价重稀土的萃取由正协同效应变为反协同效应,文献[ 2 ]未出现
反协同效应,这与硫代后萃取剂的性质有关。图 2的 lgD 的极小值约在 cHL öcHA = 2处,这表明
反协同效应可能是由于HA 与HL 通过氢键形成HA·2HL 的缔合物,导致萃取剂的有效浓
度降低。
212　HBTM PTP与 HPM BP对La (Ë )的协萃反应机理

R E (Ë )在两相间的分配比D 总 等于在相同条件下 HBTM PT P、H PM BP 单独萃取 R E
(Ë )的分配比D 1、D 2 以及协同萃取分配比D 1, 2之和,亦即D 总= D 1+ D 2+ D 1, 2,则D 1, 2= D 总-

D 1- D 2。

以L a (Ë )为例,恒定有机相中HBTM PT P
和H PM BP 的浓度,用N aNO 3 维持水相离子强
度为 012 m o lökg, 改变水相中氢离子浓度, 以
lgD 1, 2对 pH 作图,得到图 3。由图 3可知,该二
元协萃体系在对L a (Ë )的萃取过程中,每萃取
1 个 L a (Ë ) , 放出 2 个氢离子, IR 光谱证实

NO 3
- 参与协萃反应。

进一步用单浓度递变斜率法研究了
HBTM PT P2H PM BP2苯溶液在硝酸介质中对
L a (Ë ) 的协同萃取机理。固定水相组成及
H PM BP 浓度, 改变 HBTM PT P 浓度, 得到一
系列D 总 值,同理固定水相组成及HBTM PT P

浓度,改变H PM BP 的浓度,又得到一系列D 总

值, 然后计算出相应的D 1, 2值, 分别以 logD 1, 2

- 2pH 对 lgc (HL ) 2 (o)及 logcHA (o)作图, 得到图 4、

图 5。图 4中直线的斜率为 1,图 5中直线的斜
率为 3,故该体系对L a (Ë )的协萃反应可以表
示为:
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　图 4　HBTM PT P 浓度变化对协萃反应的影响　　　图 5　H PM BP 浓度变化对协萃反应的影响

　cL a= 1103 mmo löL ; 1——cHA = 6814 mmo löL ; cL a= 1103 mmo löL ; 1——c (HL ) 2
= 4518 mmo löL ;

　2——cHA = 4516 mmo löL 2——c (HL ) 2
= 2218 mm o löL

L a3+ + NO 3
- + (HL ) 2 (o) + 3HA (o) L aNO 3 õ HL 2 õA õ 2HA (o) + 2H + (1)

硝酸根离子参加了配位,这可能是由于NO 3
- 与L a (Ë )具有较强的配位能力,文献[ 7 ]也曾报

道协萃剂中弱的金属硫键导致溶液中含氧酸根离子的共萃。从 (1)式可以得到:

K 1, 2 =
cL aNO 3õHL 2õAõ2HA (o)

õ c2
H +

cL a õ cNO -
3

õ c (HL ) 2 (o) õ c3
HA (o)

=
D 1, 2 õ Y õ c2

H +

c (HL ) 2 (o)
õ c3

HA (o)

(2)

式中,D 1, 2= cL aNO 3·HL 2·A·2HA (o)
öcL a,络合度　Y = 1+ ∑

n

i= 1
ΒicNO -

3
öΒ1cNO -

3
, Βi 值取自文献[ 8 ]。实验

中固定离子强度为 012 m o lökg, Y 是常数,将 (2)式两边同时取对数,得到 (3)式:

lgK 1, 2 = lgD 1, 2 + lgY + 2lgcH + - lgc (HL ) 2 (o)
- 3lgcHA (o)

(3)

将各值代入 (3)式,计算出协萃反应的平衡常数 lgK 1, 2= - 0142。

213　温度对协萃反应的影响

在固定水相酸度、稀土离子浓度、萃取剂浓度的条件下,研究了温度对协萃反应的影响。结

果表明,在 293—308 K 的温度范围内,D 1, 2值基本不变,说明该体系受温度影响不明显。

214　饱和协萃配合物的 IR谱

图 6为HBTM PT P2H PM BP 协同萃取L a (Ë )的 IR 谱。由图 6可知,配体HBTM PT P 的

P= S伸缩振动出现在 60818 cm - 1,在混合配体中移至 60319 cm - 1处,最后移至协萃配合物中

的 61213 cm - 1处, 配体 H PM BP 的 C = O 伸缩振动峰 160217 cm - 1移至混合配体的 160017

cm - 1,最后移至协萃配合物中的 161119 cm - 1,这是HBTM PT P 和H PM BP 与L a (Ë )作用的
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图 6　饱和协萃配合物的 IR 谱

1——HBTM PT P; 2——H PM BP;

3——HBTM PT P2H PM BP; 4——L a2HBTM PT P2H PM BP

结果,而且在协萃配合物的 IR 谱中,出现配位硝酸根离子的NO 伸缩振动 Ρ1 (123714 cm - 1)、

图 7　L aNO 3·HL 2·A·2HA 的可能构型

Ρ5 (147510 cm - 1)以及 Ρ5- Ρ1 (43714 cm - 1) ,

再次证明NO 3
- 与L a (Ë )发生了配位。基

于上述实验结果, L aNO 3·HL 2·A·2HA

协萃配合物的可能构型如图 7所示。

215　HBTM PP、HBTM PTP、HBTM PD TP

(Cyanex 301)与 HPM BP 组成的二元体系

对三价稀土元素萃取性能比较

HBTM PP、HBTM PT P、HBTM PD T P

单 独 萃 取 稀 土 ( Ë ) 的 萃 取 能 力 是

HBTM PP > HBTM PT P > HBTM PD T P,

符合软、硬酸碱原则。但是它们分别与

H PM BP 组成的二元体系只有 HBTM PP

和HBTM PT P 具有协同效应,并且单硫代

后的HBTM PT P 对三价重稀土存在反协同效应,溶液中的硝酸根离子参与了配位,双硫代的

HBTM PD T P 由于其极弱的萃取能力,不具有协同效应。

3　结　论

(1) 研究了HBTM PT P (HL ) 2H PM BP (HA )的苯溶液从硝酸介质中对三价稀土元素的协

同萃取。结果表明,对三价轻、中稀土具有协同效应,而对三价重稀土则有反协同效应。
(2) 以L a (Ë )为例,确定了协萃配合物的组成为L aNO 3·HL 2·A·2HA。协萃反应如

下:

L a3+ + NO -
3 + (HL ) 2 (0) + 3HA (0) L aNO 3·HL 2·A·2HA + 2H +

(3) 计算了协萃反应的平衡常数 K 1, 2,并观测了饱和协萃配合物的 IR 谱。
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STUDY ON SY NERGIST IC EXTRACT ION OF RARE
EARTH EL EM ENTS W ITH HBTM PTP AND HPM BP
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Zhang X iuying　　W ang Chaom in
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ABSTRA CT

T he synerg ist ic ex tract ion of rare earth elem en ts from aqueou s n it ric acid w ith benzene

so lu t ion s of b is (2, 4, 42t rim ethylpen tyl) 2m ono th iopho sph in ic acid (HBTM PT P, HL ) and 12
phenyl232m ethyl242benzoyl2pyrazo lone25 (H PM BP, HA ) has been stud ied. T he com po sit ion

of the ex tracted com p lex of L a (Ë ) has been determ ined to be L aNO 3·HL 2·A·2HA by

slope analysis and IR spectropho tom eter ana lysis. T he equ ilib rium con stan ts have a lso been

ca lcu la ted.

Key words　　Synerg ist ic ex tract ion　R are earth s　HBTM PT P　H PM BP
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