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混合三烷基氧膦的合成和组分分析
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摘要!采用烷基碘磷配合物水解法合成了混合三烷基氧膦&考察了不同原料配比对合成产品组分的影响和各

产品的产率&并使用红外光谱法#C4$及气相色谱法#DE$对产品的组分和分布 进 行 了 分 析 和 表 征’研 究 结 果

表明&该合成方法简单可靠&且能通过调节原料配比来得到期望组分的产品’

关 键 词!三烷基氧膦!合成!烷基碘磷配合物水解法!组分分析
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!!近年来&高放废液的处理一直是人们的关注

问题’针对高 放 废 液 的 分 离>嬗 变 处 理 法 进 行 研

究的分离 流 程 不 少(A>=)&中 国 的 L4TF流 程 是 目

前世界上众多有核国家公认的有良好应用前景的

流程之 一(*)’流 程 采 用 的 萃 取 剂 为 三 烷 基 氧 膦

#L4TF$’目前L4TF产品的主要供货来自于国

外&但由于不 同 产 地 的L4TF其 组 成*性 能 具 有

一定的差异(?)&因此研究L4TF的合成方法并获

得组成*性能 稳 定 的 产 品&对 于 L4TF今 后 的 工

业化生产具有重要意义’L4TF的合成方法主要

有烯烃>膦法(")*格氏试剂>氧氯化磷法(B)*烷基碘

磷配合物水解法’其中烷基碘磷配合物水解法原

料易得&操作简单’本文拟采用烷基碘磷配合物

水解法合成含不同烷基的混合L4TF&并进行光

谱分析&为指定组分的L4TF产品合成和分析提

供实验基础’

<!实验部分

<=<!试剂和仪器

正 戊 醇&化 学 纯&北 京 东 环 化 工 厂 产 品!正



己醇&化学纯&北京 中 联 试 剂 公 司 分 装!正 丁 醇*
正庚醇*正辛醇*硝 酸&化 学 纯&北 京 益 利 化 学 品

公司产品!红 磷&分 析 纯&北 京 益 利 化 学 品 公 司

产品!碘*氢氧化钾&分 析 纯&北 京 化 学 试 剂 公 司

产品’

WDG>#))型高纯氢气发生器&北京市精华苑

技术 研 究 所 产 品!DA=#);*"B)型 气 相 色 谱 仪&

安捷伦科技有限公司产品!X/<./?=)!型红外光

谱仪&美国(51%&29公司产品’

<=>!合成方法

本实验采用烷基碘磷配合物水解法进行合成

操作’其流程包括以下#步"碘化*烷基碘磷配合

物的制备*水解’合成路线如下#4A&4!&4# 分别

代表原料醇连接的烷基$"

!!实验按照表A中各配比的醇混合进行合成反

应&具体合成步骤以产品 ;的摩尔比#正 己 醇Y
正庚醇Y正辛醇ZAYAYA$为例进行说明’

表A!L4TF合成中各原料的摩尔比

L/U&2A!X%&/--/95%8%0-/J7/92-5/&8

5.9628:.962858%0L4TF

产品

#T-%3,19$

摩尔比#X%&/--/95%$

正丁醇

#!>O,9/.%&$

正戊醇

#!>T2.9/.%&$

正己醇

#!>G2Q/.%&$

正庚醇

#!>G2S9/.%&$

正辛醇

#!>F19/.%&$

; A A A

O ! A A

E A ! A

[ A A !

K A A A A

\ A A A A A

#A$碘化’将 摩 尔 比AYAYA的 正 己 醇>正

庚醇>正辛醇混合物与适量的碘及催化剂红磷在

冰水浴及磁力搅拌的情况下加入三口瓶中进行反

应&控制升温速度&在A!)]左 右 回 流 反 应!"#
6&静置分层后取液相即得到碘代烷’

#!$烷基碘磷配合物的制备’将碘代烷与红

磷置于反应器中搅拌均匀&加入催化量的碘后加

热反应="*6&得到黑色的粘稠液体烷基碘磷配

合物’
##$水 解’用 一 定 浓 度 的 (/FG 溶 液 使 烷

基碘磷配合物水解&重复数次后&用硝酸氧化&用

稀碱液中和&最后静置取液相即得到粗制产品’

粗制产品 经 重 复 真 空 蒸 馏#真 空 度=T/左

右&取B)"A*)]馏 分$&最 终 得 到 近 于 白 色 的

固体’

>!结果和讨论

>=<!红外分析

对用不同配比原料合成的L4TF产品O&E&

[进行红外分析&结果示于图A’从图A看出&不

同 L4TF 产 品 的 红 外 谱 图 基 本 一 致&!B*)&

!B!)&!"=)17^A左右处的#个吸收峰分别由甲

基的对称伸缩振动*亚甲基不对称伸缩振动及亚

甲基对称伸缩振动引起&表明甲基和亚甲基的存

在!AA@)17^A的强吸收峰是T"F键伸展振动所

引起&证明了膦酰基的存在!A@*=17^A的吸收峰

是由甲基的不对称弯曲振动和亚甲基剪式弯曲振

动所引起!?!)17^A处 的 中 等 强 度 吸 收 峰 是 包 括

T%E和E%G键在内的若干吸收峰偶合的结果&

#@))和A*@)17^A附近出现的强吸收峰据推测可

能是T"F键与烷烃上的 G 缔合的结果&具 体 原

因尚 待 研 究’最 终 分 析 结 果 与 文 献(A))中 的

L4TF红外 分 析 数 据 相 吻 合&产 品 可 以 定 性 为

L4TF’

>=>!气相色谱分析

根据文 献(AA)使 用 的 以 邻 苯 二 甲 酸 二 癸 酯

#[[T$为 内 标 的 峰 面 积 内 标 法 进 行 气 相 色 谱

#DE$分析’设定色谱条件如下"色谱柱&!)_#!77‘
#)7 熔 融 硅 胶 毛 细 管 柱#包 被)_!=#7 [OA$

GT>=!氢火焰检测器#\C[$!载气&高纯氮气!出气

口速度&A))7H+75.!柱速度&@_#7H+75.!分流

比#指气化样品进入检测器的比例$&!#+A!检测器

)?A 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



图A!O&E和[产品的红外谱图

\5<’A!C48S219-/%0S-%3,198O&E/.3[

温度&#@)]!进样口&#@)]!柱温&!!)"##)]!
程序升温&A)]+75.’

该色谱条件测定的相对标准偏差为)_#Aa&
线性相关系数为A_))))&检测限为A_@7<+7H&
测得各产品主要成分#"$列入表!&括号内的数值

是依据概率计算得到的各组分的质量分数’
对表!中的数据进行分析可得"
#A$;&O&E&[各产品的组分分布随所 连 接

碳原子数变化而成概率分布&其气相色谱所得数

据与依概率分布计算值比较接近’由此可知&当

反应物醇中烷 基 碳 原 子 数#*时&磷 原 子 在 反 应

中对于不同烷基的选择性很微弱’反应最终产品

的组分分布依各原料中不同烷基醇摩尔比呈概率

分布’这也证明了可以采用调节原料配比来得到

期望的组分分布产品’
#!$K&\产品的组分分布与概率分布计算值

有一定差距’具体主要表现在含短碳链#!Z@或

=$的组分测定值低于计算值&而含中长碳链#!Z
*&?&"$的组分测定值高于计算值’推测这种现象

是由于短碳 链 烷 基 形 成 的 L4TF有 较 大 的 水 溶

性而易损失掉’这一推测在产率分析中也得到了

一定印证’
##$同 分 异 构 物 质 虽 然 结 构 不 同&但 由 于 分

子量相同&实验中选用的色谱柱不能将其分离并

分析各自含量&需要重新确定色谱条件进行检测

分析’

>=?!产率分析

称重各产品&并由气相色谱得到的各 产 品 组

分数据计算平均分子量及产率&结果列入表#’
由表#看出&由碳原子数低的醇合成的L4>

TF&其产率略低!由碳原子数高的醇合成&其产率

较高’推测其原因为"虽然碳原子数高的烷基由

于空间位阻更难于连接至磷原子上&但由于所形

成的L4TF水溶 性 小&合 成 过 程 中 损 失 较 少&因

此产率较高!而碳原子数低的烷基易于连接&但所

形成的L4TF水溶性较大&因此产率略低’这同

时也说明了 低 碳 原 子 数 烷 基 醇 合 成 的 L4TF在

萃取应用上会受到水溶性大的不良影响’

?!结!论

用烷基碘磷配合物水解 法 合 成L4TF&具 有

方法简单可靠*产品纯度较高*且能以调节原料配

比得到产品组分分布等优点’相信在优化反应操

作条件后将能进一步提高产品产率’同时气相色

谱方法简便 快 捷&重 复 性 好&适 合 于 L4TF微 量

组分的测定’
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表!!产品主要成分的气相色谱分析

L/U&2!!DE/./&:858%07/5.1%7S%.2.985.962S-%3,198

分子式

#X%&21,&/-0%-7,&/$
#-

结构式

#W9-,19,-/&0%-7,&/$

"+a

; O E [ K \

EA!G!?TF !A" #E@GB$#TF !)

#)_"$

EA#G!BTF !#! #E@GB$!#E=GAA$TF !)

#!_@$

EA@G#ATF !@* #E@GB$!#E*GA#$TF等#29/&$ !!_=)

#B_*$

EA=G##TF !*) #E=GAA$#TF等#29/&$ !)

#A_*$

!@_@=

#"_)$

EA*G#=TF !?@ #E=GAA$!#E*GA#$TF等#29/&$ !A_"#

#@_?$

!?_B)

#A!_)$

EA?G#?TF !"" #E=GAA$#E*GA#$!TF等#29/&$ !@_*A

#B_@$

AA_?A

#A@_@$

EA"G#BTF #)! #E*GA#$#TF等#29/&$ !#_"?

##_?$

!B_B*

#A!_=$

!A_="

#A_*$

!)

#A_*$

!B_=?

#A=_*$

A=_A!

#A=_!$

EABG@ATF #A* #E*GA#$!#E?GA=$TF等#29/&$ AA_A)

#AA_A$

AB_A)

#A"_"$

!"_*#

#B_@$

!@_"?

#@_?$

A=_?"

#A"_"$

!*_#@

#A@_@$

E!)G@#TF ##) #E*GA#$#E?GA=$!TF等#29/&$ !!_=)

#!!_!$

!?_")

#!"_A$

!#_!"

#!#_@$

A#_*!

#A@_A$

A"_B!

#A"_"$

A=_)@

#A!_)$

E!AG@=TF #@@ #E?GA=$#TF等#29/&$ !*_=)

#!=_B$

!!_*)

#!)_#$

#!_@!

##A_#$

!A_?)

#!)_#$

AB_?#

#A=_*$

A=_=@

#"_)$

E!!G@?TF #=" #E?GA=$!#E"GA?$TF等#29/&$ !!_#=

#!!_!$

A@_#)

#A@_A$

!@_A)

#!#_@$

!?_*)

#!"_A$

A*_AA

#B_@$

AA_"@

#@_"$

E!#G@BTF #?! #E"GA?$!#E?GA=$TF A)_!B

#AA_A$

!@_B)

#@_?$

!"_?=

#B_@$

!A_@#

#A"_"$

!B_##

#@_?$

!*_?!

#!_@$

E!@G=ATF #"* #E"GA?$#TF !#_#B

##_?$

!A_#@

#A_*$

!A_!@

#A_*$

A)_?"

#A!_=$

!@_A!

#A_*$

!!_"@

#)_"$

!!注#(%92$"括号里的数值由概率计算得到#L623/9/5.962S/-2.962858/-21/&1,&/923U:S-%U/U5&59:3589-5U,95%.$

表#!产品的平均相对分子质量和产率

L/U&2#!;N2-/<2-2&/95N27%&21,&/-7/88
/.3:52&3%0S-%3,198

产品#T-%3,19$ ; O E [ K \

#- #@#_* ##@_= #@*_) #==_A ##=_* #!)_!

$+a *#_@? =*_)@ *B_@" ?)_@! =!_"# =)_BB

参考文献!
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系元素流程 进 展(+)’核 科 学 与 工 程&!))!&!!#A$"

*#>?)’
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L-5/&R:&T6%8S65.2FQ532KQ9-/195%.(E)++X%-88H

4&\,<2-+&238’L-/.8,-/.5,7K&272.9W:7S%85>

,7ABB)’I/865.<9%.";72-51/.E62751/&W%1529:&

ABB!"#A"’
(#)!G%-J59VKT&W16,&VI I’L4MKdT-%1288"/$5>
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75328/8(2JKQ9-/19/.980%-(,1&2/-I/892W%&,>

95%.8(+)’W2SW15L216.%&&ABBA&!*#A$"A!!B>

A!#?’
(=)!f,U/%9/X&c/7/:,R5C&c/7/<5865C&29/&’[2>

N2&%S72.9%0/T/-9595%.5.<T-%12880%-962X/./<2>

72.9%0G5<6H2N2&I/892(E)++;72-51/.(,1&2/-

W%1529:’D&%U/&B#T-%12235.<8%0962C.92-./95%./&

E%.02-2.12/.3L216.%&%<:KQS%8595%.%.\,9,-2

(,1&2/-W:8927"K72-<5.<\,2&E:1&28/.3I/892

[58S%8/&FS95%.’I/865.<9%."H/ D-/.<2T/-R&

$&ABB#"="">=B@’
(*)!O,864T&X5&&8;C&W92/-.XC’E%7S/-58%.%0

962T&/.942e,5-272.98&T-%1288T2-0%-7/.12/.3

I/892;-585.<0%-T%92.95/&T-%1288280%-962T/-95>

95%.%0GHI(E)++D&%U/&B=&T-%12235.<%0962C.>

92-./95%./&E%.02-2.12/.3L216.%&%<:KQS%8595%.

%. \,9,-2 (,1&2/-W:8927&$2-8/5&&28&\-/.12&

W2S927U2-A)>A@’$%&A’ABB="!#!>!#B’
(?)!辛仁轩’混 合 三 烷 基 氧 膦 组 成 和 性 能 的 研 究(+)’

光谱实验室&!))A&A"#=$"*"=>*""’
(")!45162&9%.I ;&O%:&24+’W%&N2.9KQ9-/95%.I596

F-</.%T6%8S65.28>E%772-15/&gT%92.95/&;SS&5>

1/95%.(+)’W2SW15L216.%&&ABB"&!##A!gA#$"

AA!?>A!=)’
(B)!徐光宪&袁承业’稀土的 溶 剂 萃 取(X)’北 京"科 学
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的红外光 谱 研 究(+)’光 谱 实 验 室&!)))&A?#*$"

*!=>*#)’
(AA)辛仁轩&陈 洁 业&梁 俊 福&等’三 烷 基 氧 膦 成 分 的 气

相色谱 研 究(+)’光 谱 实 验 室&ABBB&A*##$"!##>
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专利介绍

放射性液体生成系统及具有分注功能的热室

,公开日-!))*’)#’A=!!!!!,分类号-D!A\?+)A=!!!,公开号-E(A?@?)?!
,申请号-E(!))=A)>)BAAA!’# ,申请日-!))=’)"’)" ,申请人-住友重机械工业株式会社

,文摘-本发明提供了一种能够实现低成本化的放射性液体生成系统及具有分注功能的热室’该

放射性液体生成系统由以下几种装置构成"合成装置&合成放射性液体!品质检定装置&检定放射性液体

的品质!第A热室&容纳合成装置&且具有分注在容纳合成装置中合成的放射性液体的分注功能部!第!
热室&容纳品质检定装置’
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