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摘要!研究了B=吡咯烷基=(=吡啶 甲 酰 胺"’BBH:$与?%?"=菲 啰 啉"?%?"=U51-.-85,$%4-1%U51-$在 硝 酸 介 质 中

对L")$的协同萃取行为&以二氯乙烷为稀释剂%考察了’BBH:的摩尔分数’水相UM值’盐析剂浓度及温度

对萃取分配比的影响&结果表明%’BBH:与U51-有显著的协萃作用!当UM大于(&(时%萃取体系易发生乳化

现象!盐析剂的加 入 可 以 大 大 提 高 萃 取 效 率&并 用 斜 率 法 确 定 了 萃 合 物 的 组 成 为 LJ("’J!$((’BBH:(

U51-&

关键词!’BBH:!?%?"=菲啰啉!协同萃取!L")$

中图分类号!JK?A&K(!!文献标志码!:

I7%&92$)’$(./’91(’$*%*+R"!$:$’0KQQFB1%8Q0&%

FMI’QR4.-?%NOg+(%E:JE$=,$-;!%F:J 1̂4=;+$!%NOLP54=64-;?

?&F$%%1;1$/].81,4.%C041-01.-2I-;4-11,4-;%’$,851.78H$,178,9L-4Y1,7489%M.,W4-?@""A"%F54-.!

(&C041-01F$%%1;1%’$,851.78H$,178,9L-4Y1,7489%M.,W4-?@""A"%F54-.!

!&D1U.,861-8$/F516478,9%C5.-;5.4L-4Y1,7489%C5.-;5.4(""AAA%F54-.

B>)’91(’)G5179-1,;478401S8,.084$-$/L")$/,$6-48,40.0427$%+84$-4-8$64S8+,1$/?="(=
U9,429%$=?=U9,,$%429%=?=6185.-$-1"’BBH:$.-2?%?"=U51-.-85,$%4-1"U51-$4-2405%$,421
185.-1X.778+2412&G514-/%+1-017$/6$%1/,.084$-$/’BBH:%Y.%+1$/UM%8510$-01-8,.84$-
$/7.%84-;=$+8.;1-8.-2816U1,.8+,1$-8512478,4W+84$-,.84$X1,12470+7712&G51,17+%8775$X
85.8’BBH:.-2U51-;4Y178,$-;79-1,;476.-28512478,4W+84$-,.84$$/L")$4754;5W94-=
8,$2+04-;7.%84-;=$+8.;1-8&G51/$,6+%.$/79-1,;478401S8,.084$-0$6U$+-272181,64-12W9
7%$U1.-.%97476185$247LJ("’J!$((’BBH:(U51-&
#&75*98))’BBH:!U51-!79-1,;478401S8,.084$-!L")$

!!]+74V.7等*?+早在("世纪)"年代就提出含

’软配位 原 子 的 萃 取 剂 能 有 效 地 分 离 镧 系 和 锕

系元素&E185$-*(+曾 在?>>K年 合 成 了 几 种 含 ’
软配体的吡啶酰胺类萃取剂%并且发现此类萃取

剂对锕系’镧系有较好的分离效果&然而由于合

成的此类萃取剂在萃取过程中易出现三相%在应

用时受到了限制%为解决此问题%文献*!+合成了

B=吡咯烷基=(=吡 啶 甲 酰 胺"’BBH:$萃 取 剂%并



报道 了 其 对 L!)"的 萃 取 行 为#?$?"=菲 啰 啉

!?$?"=U51-.-85,$%4-1$U51-"也是含%’&软配位

的中性萃取剂$它与中性或酸性螯合萃取剂有良

好 的 协 同 萃 取 效 应’A=)($但 是 研 究 ’BBH: 和

U51-的 协 同 萃 取 还 未 见 有 报 道#本 工 作 拟 以

?$?"=菲啰啉为协萃剂$系统研究’BBH:=?$?"=
菲啰啉)二氯乙烷体系在硝酸介质中对 L!)"的

萃 取 行 为$并 对 萃 合 物 的 化 学 组 成 进 行 测 定 和

讨论#

C!实验部分

C"C!试剂和仪器

B=吡咯烷基=(=吡啶甲酰胺!’BBH:"按照文

献’!(合成$其纯度高于>)\$能直接用于萃取实

验*硝 酸 铀 酰!LJ(!’J!"(+KM(J"$纯 度 高 于

>>\*?$?"=菲啰啉,?$(=二氯乙烷,偶氮胂!*",

($A=二硝基苯酚,硝酸等$均为分析纯$中国医药

集团上海化学试剂公司#

D*P=(型 康 氏 恒 温 振 荡 器$江 苏 盐 城 市 龙 岗

医疗器械厂*<((型光栅分光光度计$上海第三分

析仪器厂*BMC=(F型精密酸度计$上海雷磁仪器

厂*)""型 离 心 分 离 器$上 海 第 三 分 析 仪 器 厂*

GQ!()E型半自 动 电 光 分 析 天 平$感 量"&?6;$
上海第三分析仪器厂#

C"D!实验方法

先配制一定浓度的 ’BBH:=?$?"=菲 啰 啉 的

二氯乙烷溶液$在萃取水相金属离子之前$先与相

同酸度的水相!不含金属离子"振荡?"64-$使之

预平衡$配制的水 相 酸 度 在 萃 取 前 用 复 合UM 电

极测量其酸度#
在?"6N磨 口 离 心 试 管 中 萃 取 L!)"#有

机相和水相 的 体 积 比 为?n?#在 康 氏 振 荡 器 上

振荡!"64-达平衡后离心分离$用偶氮胂!*"’>(

分析水相L!)"的浓度#有机相中L!)"的浓度

用差减法求得$计算出 L!)"的分配比#除温度

效应外$其它实验均在!(>)j?"f下进行#

D!结果和讨论

D"C!KQQFB和-0&%对R!!"的协萃

U51-对L!)"的萃取易形成三相#’BBH:
对L!)"的 萃 取 效 率 较 低’!($但 二 者 混 合 后 对

L!)"的萃取明显提高#实验中固定水相 LJ(‘(
的浓度为@[?"bA 6$%)N$UMa(&"A$同时改 变

’BBH:和U51-的 浓 度$但 两 者 总 浓 度 保 持 在

"e(@6$%)N$二 元 协 萃 体 系 的 协 萃 图 示 于 图?#
由图?可 知$在 本 实 验 条 件 下$’BBH: 和U51-
对L!)"有明显的协同效应#当’BBH:的摩尔

分数!+!’BBH:""为"&@时$对 L!)"的萃取分

配比最大*当+!’BBH:"5"&@时$随着 ’BBH:
浓度的增加$萃取分配比增加$这主要是因为二者

对L!)"的 萃 取 有 协 同 作 用*当+!’BBH:")
"e@时$分 配 比 开 始 随 着 ’BBH:浓 度 的 增 加 而

快速下降$这是因为虽然’BBH:的浓度增加$而

U51-的浓度太小$协萃作用明显减弱#

图?!’BBH:和U51-对L!)"的协同萃取

H4;&?!C9-1,;478401S8,.084$-L!)"

X485’BBH:.-2U51-
#!LJ(‘( "a@[?"A6$%)N$UMa(&"A$

#!’BBH:"!$"‘#!U51-"!$"a"&(@6$%)N$!"64-$

!(>)j?"f$稀释剂!D4%+1-8"-?$(=F(M@F%(

D"D!水相-6值对R!!"萃取分配比的影响

恒定其他条件$考察了水相酸度对 L!)"萃

取分配比的影响$结果示于图(#由图(可看出$
在硝酸浓度为?6$%)N时$’BBH:=U51-)二氯乙

烷体系对L!)"的萃取分配比几乎为零$这可能

是由于吡啶环上’原子的亲质子性$在高酸度下

增加 了 吡 啶 酰 胺 的 水 溶 性#由 图 ( 可 看 出$

L!)"的萃取 分 配 比 随 水 相UM 增 加 而 增 加$这

主要可能是因为酸度降低$增加了萃取剂在有机

相中的溶解度#且当UM)(&(时$’BBH:=U51-)
二氯乙烷体系萃取L!)"时易发生乳化现象#

D"E!温度对R!!"萃取分配比的影响

恒定萃 取 剂 浓 度!"&?@6$%)N",U51-浓 度

!"&?6$%)N",L!)"浓度!@[?"bA 6$%)N",水相

UM值!(&"A"等实验条件$温度对协萃体系L!)"
的萃取分配 比 影 响 示 于 图!#由 图!可 以 看 出$
萃取L!)"时$C 随温度的升高而减小$且%;C=
%;?)-之间呈现良好的线性关系$经最小二乘法

拟合后得到相关系数为"&>>@$根据#.-.8M$//
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图(!UM值对L!)"的萃取分配比的影响

H4;&(!I//108$/UM$-85179-1,;47840

2478,4W+84$-,.84$$/L!)"

#!’BBH:"!$"a"&?@6$%#N$#!U51-"!$"a"&?6$%#N$

!"64-$!(>)j?"f$#!LJ(‘( "a@[?"bA6$%#N$

稀释剂!D4%+1-8"%?$(=F(M@F%(

方程6!%;47&1"#6!?#-"ab+D7#(e!"!,$因 为

在整个萃取过程中$’BBH:和U51-浓度远大于

L!)"浓度且维持’Jb! 及 M‘ 浓度不变$所以可

从%;C=?#-关系求得+D7ab(&><V*#6$%&说

明此协萃体系对L!)"的萃取反应为放热反应$
降低温度有利于萃取反应的进行&

D"M!盐析剂浓度对R!!"萃取分配比的影响

在恒 定 ’BBH: 浓 度 为"&?@6$%#N$U51-
浓度为"&?6$%#N$L!)"浓度为@[?"bA 6$%#

N$水相UM值为(&"A等实验条件下$考察了盐析

剂N4’J! 的浓度对 协 萃 体 系 萃 取 L!)"分 配 比

的影 响$结 果 示 于 图A&由 图A可 知$盐 析 剂

N4’J!在该体系中有明显的盐析效应&这主要是

因为在N4’J! 中N4‘ 在 水 溶 液 中 发 生 强 烈 的 水

合作用$吸收了一部分水分子$使得水溶液中自由

水分子的量减少$因而被萃物在水中的浓度相应

增加$有 利 于 萃 取&此 外$N4’J! 的 加 入 增 加 了

’Jb! 的浓度$具有同离子效应$使得 L!)"的萃

取分配比增加&

图!!温度对L!)"萃取分配比的影响

H4;&!!I//108$/816U1,.8+,1$-85179-1,;47840

2478,4W+84$-,.84$$/L!)"

#!LJ(‘( "a@[?"bA6$%#N$

#!’BBH:"!$"a"&?@6$%#N$#!U51-"!$"a"&?6$%#N$

!"64-$UMa(&"A$稀释剂!D4%+1-8"%?$(=F(M@F%(

图A!N4’J! 浓度对L!)"萃取分配比的影响

H4;&A!I//108$/7.%84-;=$+8.;1-80$-01-8,.84$-

$-2478,4W+84$-,.84$$/L!)"

#!LJ(‘( "a@[?"bA6$%#N$#!’BBH:"!$"a"&?@6$%#N$

#!U51-"!$"a"&?6$%#N$!"64-$UMa(&"A$

!(>)j?"f$稀释剂!D4%+1-8"%?$(=F(M@F%(

D"T!萃合物组成的确定

假设 ’BBH: 和U51- 对 L!)"的 协 萃 反

应为%

LJ(‘(!."‘(’Jb!!."‘>’BBH:!$"‘EU51-!$"aLJ(!’J!"(’>’BBH:’EU51-!$"&
其表观平衡常数47&1为%

47&1a
#!LJ(!’J!"(’>’BBH:’EU51-"!$"

#!LJ(‘( "!."’#(!’Jb! "!."’#>!’BBH:"!$"’#E!U51-"!$"

a C
#(!’Jb! "!."’#>!’BBH:"!$"’#E!U51-"!$"

& !?"

公式!?"未考虑UM值的影响&
对上式进一步整理得到%

%;Ca%;47&1‘(%;#!’Jb! "!."‘>%;#!’BBH:"!$"‘E%;#!U51-"!$"& !("
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!!据!("式#实验中#若维持水相组成和有机相

U51-浓 度 不 变#单 独 改 变 有 机 相 ’BBH: 的 浓

度#研究’BBH:的浓度变 化 对 L!)"萃 取 平 衡

的 影 响#结 果 示 于 图@$由 图@可 知#%;C 与

%;#!’BBH:"!$"之 间 呈 现 良 好 的 线 性 关 系#拟 合

直线斜率 为"&)K#即>8?$同 理#维 持 有 机 相

’BBH:浓度和 水 相 组 成 不 变#单 独 改 变 有 机 相

U51-浓度#研究U51-的 浓 度 变 化 对 L!)"萃 取

平衡的影响#结果示于图K#由 图K可 知#%;C 与

%;#!U51-"!$"同样呈现良好的线性关系且斜 率 为

?&"A#即E8?#故萃合物的组成为LJ(!’J!"(%

’BBH:%U51-$因此萃取反应为&

LJ(‘(!."‘(’Jb!!."‘’BBH:!$"‘U51-!$"a
LJ(!’J!"(%’BBH:%U51-!$"$

图@!’BBH:的浓度对L!)"萃取分配比的影响

H4;&@!I//108$/8510$-01-8,.84$-$/’BBH:
$-85179-1,;478402478,4W+84$-,.84$$/L!)"

#!LJ(‘( "a@[?"bA6$%’N#

#!U51-"!$"a"&?6$%’N#!"64-#

!(>)j?"f#UMa(&"A#稀释剂!D4%+1-8"&?#(=F(M@F%(

图K!U51-浓度对L!)"萃取分配比的影响

H4;&K!I//108$/8510$-01-8,.84$-$/U51-
$-85179-1,;478402478,4W+84$-,.84$$/L!)"

#!LJ(‘( "a@[?"bA6$%’N#

#!’BBH:"!$"a"&?@6$%’N#!"64-#

!(>)j?"f#UMa(&"A#稀释剂!D4%+1-8"&?#(=F(M@F%(

E!结!论

!?"含’软配位萃取剂’BBH:和螯合类萃

取剂?#?"=菲 啰 啉 在 二 氯 乙 烷 体 系 中 协 同 萃 取

L!)"时有明显的协萃效应$
!("通过考察温度对协萃L!)"萃取分配比

的影响#证明该协萃反应是一个放热反应#降低温

度有利于对L!)"的萃取$
!!"盐析剂的加入可明显提高对L!)"的萃

取效率$
!A" 在 本 实 验 条 件 下#测 得 %; C 与

%;#!’BBH:"!$"及%;C与%;#!U51-"!$"呈现良好

的线性关系#且直线的斜率都接近于?#因此初步

确 定 该 协 同 体 系 萃 合 物 的 组 成 为

LJ(!’J!"(%’BBH:%U51-$
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