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PM CBP 与中性萃取剂对铕的协同萃取

周梅村　孙晓宇　毛家骏

(同济大学化学系,上海 200092)

　　研究了 12苯基232甲基242(2′2氯苯甲酰基)吡唑酮25 (PM CBP)与三辛基氧化膦 (TO PO )、二正

辛基亚砜 (DO SO )、二环己基亚砜 (DCyH SO )和磷酸三丁酯 (TBP)的二甲苯溶液从盐酸介质中对

铕的协同萃取,实验证实有明显的协萃效应。采用斜率法测定了 PM CBP 单独和协萃铕的配合物组

成,它们分别为 EuA 2·C l·HA 和 EuA 2·C l·B (B 为 TO PO、DO SO、DCyH SO、TBP)。计算了它

们的萃取平衡常数,讨论了协萃机理。

　　关键词　铕　PM CBP　中性萃取剂　协同萃取

在无机和放射化学分析和分离中, Β2二酮类萃取剂仍是目前最常用的螯合萃取剂之一。
1959年 Jen sen 制得 PM BP 后,国内外很多学者致力于合成和研究各种 42酰代吡唑酮萃取剂。
12苯基232甲基242(2′2氯苯甲酰基)吡唑酮25 (PM CBP)的 42位相连基团的苯环上有氯存在,使

其烯醇式具有较强酸性,其萃取性能明显优于 PM BP。本文旨在 PM CBP 与中性和酸性萃取剂

协萃铀 (Î ) [ 1, 2 ]的基础上对中稀土铕 (Ë )的萃取作进一步研究。

1　实验部分

111　试剂

PM CBP,参照文献[3 ]方法合成,经乙醇加水重结晶得无色晶体,减压下干燥,测得熔点为

149—150℃; TO PO 为德国 Em erk 产品,熔点为 54—55℃; DO SO 为天津化学试剂三厂分析

纯产品,熔点为 72—73℃; DCyH SO ,本实验室合成,纯化后熔点为 85—86℃; TBP 为分析纯,

经进一步纯化后使用。EuC l3 溶液,用光谱纯 Eu2O 3 (上海跃龙有色金属公司产品)溶于盐酸中

制得。其他试剂均为分析纯。所有水溶液均用二次蒸馏水配制。

112　实验条件

萃取平衡实验在带有磨口玻璃塞的平衡试管中进行,相比为 1∶1 (V öV ) ,在康氏振荡器

上振荡 1 h,离心分相。水相铕浓度用铀试剂Ë作显色剂,在 722型光栅分光光度计上进行比色

测定。有机相铕浓度用差减法求得。使用 PH S23C 型精密酸度计测定水相的 pH。实验温度为



(25±1)℃。维持水相离子强度 I = 0110 m o lökg。水相初始铕浓度为 01103 mm o löL。所列数
据为 2次以上实验的平均值。

2　结果和讨论

211　斜率法研究 PM CBP2二甲苯溶液从盐酸介质中对铕的萃取
固定离子强度 I、萃取温度 t、水相 pH ,改变萃取剂 PM CBP (HA )浓度,以 lg D A (D A 为铕

在 PM CBP 中的分配比)对 lg cHA (o)
作图 (图 1)。在 4个固定的 pH 值下,直线斜率均为 310,相

关系数 r≥01996。固定 t、I、cHA (o)
,改变 pH ,以 lg D A 对 pH 作图 (图 2) ,在固定的 3个 cHA (o)

值

下,均得斜率为 210的直线。因而在盐酸介质中,生成萃合物的组成应为 EuA 2·C l·HA。这

一结果与参考文献[4, 5 ]的实验结果是一致的。萃取平衡反应为:

Eu3+ + 3HA (o) + C l- EuA 2 õ C lõ HA (o) + 2H + (1)

K A =
cEuA 2õClõHA (o)

õ c2
H +

cEu3+ õ c3
HA (o) õ cCl-

(2)

式中,下标“(o )”表示有机相 (下同) , K A 为铕的表观萃取平衡常数,由实验数据可求得 lg K A

= - 01129。

图 1　lg D A 与 lg cHA (o)
关系图

I= 0110 mo lökg; pH: 1——3100,

2——2180, 3——2137, 4——1195

图 2　lg D A 与 pH 关系图

I= 0110 mo lökg; cHA (o)
ö10- 2 mo l·L - 1:

1——5100, 2——4100, 3——3100

212　PM CBP与中性萃取剂对 Eu (Ë )的协同萃取

二元协萃体系中总分配比D = D A + D B + D AB , 其中D B 为铕在中性萃取剂中的分配比,

D AB为铕在协同萃取时的分配比。在本实验所选定的实验条件下,D B = 0,则D AB = D - D A。
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图 3　lg D AB与 lg cHA (o)
关系图

(a) : I= 0110 mo lökg; cHCl= 0120 mo löL ;

c0
TOPO (o)

ö10- 2 mo l·L - 1: 1——5100, 2——3100,

3——2100, 4——1100, 5——01500

(b) : I= 0110 mo lökg; pH = 1153;

c0
B (o)

ö10- 2 mo l·L - 1: 1——DO SO: 5100,

2——DCyH SO : 5100, 3——TBP: 5100, 4——DO SO: 3100,

5——DCyH SO : 3100, 6——TBP: 3100

图 4　lg D AB与 pH 关系图

　I = 0110 mo lökg; (c0
HA + c0

B ) ö10- 2 mo l·L - 1: 1——1150+ 01500, 2——1120+ 01400,

3——2150+ 2150, 4——2150+ 2150; 1、2——TO PO , 3——DO SO , 4——TBP

　　固定 t、I、cB (o)
、pH ,

改变 cHA (o)
, 以 lgD AB对

lg cHA (o)
作图 (图 3)。4个

协萃体系均得斜率为

210—213 直线, 线性相

关系数 r≥01998。固定

t、I、cHA (o)
、cB (o)

, 改 变

pH ,以 lgD AB对 pH 作图

(图 4)。三个协萃体系均

得到斜率为 210 的直

线。这说明在协萃配合

物分子中有二个HA 分

子参与。固定 t、I、cHA (o)
、

pH ,改变 cB (o)
,以 lg D AB

对 lg cB (o)
作图 (图 5a,

5b)。4个协萃体系均得

到斜率为 110—112 的

直线, 相关系数 r ≥
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01995。实验结果表明: 上述协萃体系较为复杂,由于 PM CBP 在盐酸介质中单独萃取 Eu3+ 的

萃合物组成为 EuA 2·C l·HA ,因而可假设上述体系中,中性萃取剂B 的加入,可能生成两种

协萃配合物: EuA 2·C l·HA 和 EuA 2·C l·HA·B 或 EuA 2·C l·HA 和 EuA 2·C l·B。前

者为加成反应,后者为取代反应。

图 5　lg D AB与 lg cB (o)
关系图

(a) : I= 0110 mo lökg; c0
HCl= 0120 mo löL ;

c0
HA (o)

ö10- 2 mo l · L - 1: 1—— 5100,

2—— 4100, 3—— 3100, 4—— 2100,

5——1100

(b) : I= 0110 mo lökg; pH = 1153;

c0
HA (o)

ö10- 2 mo l·L - 1: 1、2、3——5100, 4、5、6——3100,

1、4——DO SO , 2、5——DCyH SO , 3、6——TBP

若假定铕以 EuA 2·C l·HA 和 EuA 2·C l·B 的混合物被共萃取,则铕的总分配比D 为:

D =
cEuA 2·Cl·HA (o)

+ cEuA 2·Cl·B (o)

cEu3+
(3)

铕在协萃时的平衡常数为:

K AB =
cEuA 2õClõB (o)

õ c2
H +

cEu3+ õ c2
HA (o) õ cB (o) õ cCl-

(4)

将式 (2)、(4)代入式 (3) ,经归一化处理,得直线方程 y = ax + b,即

D·
c2

H +

c3
HA (o)·cCl-

=
K AB·cB (o)

cHA (o)
+ K A (5)

将B 为 TO PO 的实验数据以
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lg D·
c2

H +

c3
HA (o)·cCl-

对 lg
cB (o)

cHA (o)
作图 (图 6a) ,从图 6a中可看出所有实验点均聚集在一条直线上。

这一结果支持了协萃物是以 EuA 2·C l·HA 和 EuA 2·C l·B 的混合物被共萃取的论点。从

图中渐近线与纵座标轴的交点,近似得到 lg K A = - 01130,这与 PM CBP 单独萃取铕所得的数

lg K A = - 01129相符。渐近线的横切线与归一化直线的交点为 lg K A - lg K AB = - 4142, 则

lg K AB = 4129,这与由实验结果直接计算的 lg K AB = 4120数值相近。

图 6　混合物共萃取的处理结果
(a) EuA 2·C l·HA 和 EuA 2·C l·TO PO 混合物; (b) EuA 2·C l·HA 和 EuA 2·C l·HA·TO PO 混合物;

cHA ömo l·L - 1: ●——0101, ○——0102, ×——0103, △——0104, □——0105

在本实验条件下,铕的协萃物有否可能以 EuA 2·C l·HA 和 EuA 2·C l·HA·B 混合物

被共萃取? 可进行同样的数学处理,假定存在以下形式的协萃反应:

Eu3+ + 3HA (o) + C l- + B (o) EuA 2õ C lõ HA õB (o) + 2H + (6)

铕的分配比D 为:

D =
cEuA 2õClõHA (o)

+ cEuA 2õClõHAõB (o)

cEu3+
(7)

协萃平衡常数

K AB =
cEuA 2õClõHAõB (o)

õ c2
H +

cEu3+ õ c3
HA (o) õ cB (o) õ cCl-

(8)

将式 (2)、式 (8)代入式 (7) ,经归一化处理,得直线方程 y = ax + b,即

D õ
c2

H +

c3
HA (o) õ cCl-

= K AB õ cB (o) + K A (9)

将实验所得数据以 lg D·
c2

H +

cHA 3 (o)·cCl-
对 lg cB (o)作图 (图 6 b)。从图 6 b 中看到不同 cHA下的实

验点均相互平行,这一结果否定了上述反应式 (6)的成立。因此可得出结论:在本实验条件下生

成加成物 EuA 2·C l·HA·B 是不可能的。
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同样处理了协萃剂DO SO、DCyH SO、TBP 的数据,所得结果与 TO PO 一致。平衡常数均

与计算结果相近,它们分别为: lg K HA + DO SO = 2152, lg K HA + DCyHSO = 2142, lg K HA + TBP = 2134。4

个中性协萃剂的协萃能力依次为: TO PO > DO SO > DCyH SO > TBP。可以认为上述各类协萃

体系中,协萃反应均为取代机制而不是加成机制。这一结果与文献[4, 5 ]所报道的酰代吡唑酮

与有机亚砜协萃铈 (Ë )的实验结果相吻合。
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A STUDY ON THE SY NERGIST IC EXTRACT ION OF EUROP IUM

W ITH PM CBP AND NEUTRAL EXTRACTANTS

Zhou M eicun　Sun X iaoyu　M ao J ia jun

(D ep artm en t of Chem istry , T ongj i U n iversity , S hang ha i, 200092)

ABSTRA CT

A study on the synerg ist ic ex tract ion of eu rop ium (Ë ) from hydroch lo ric acid so lu t ion

w ith chela t ing agen ts, 12phenyl232m ethyl242(2′2ch lo robenzoyl) 2pyrazo lone25 (PM CBP ) , p lu s

the neu tra l ex tractan ts, t rioctylpho sph ine ox ide (TO PO ) , d ioctyl su lfox ide (DO SO ) , d icyclo2
hexyl su lfox ide (DCyH SO ) and tribu tylpho sphate (TBP) , in xylene has been described. Som e

synerg ist ic effects have been ob served. T he experim en ta l resu lts suggest tha t the com po sit ion

of synerg ist ic com p lex species is Eu (PM CBP ) 2·C l·B , (w here B = neu tra l ex tractan ts)

1Synerg ist ic ex tract ion pow er of the neu tra l ex tractan ts increases in the o rder of TO PO >

DO SO > DCyH SO > TBP. T he equ ilib rium con stan ts fo r these synerg ist ic ex tract ion have

been ca lcu la ted and the m echan ism of the synerg ist ic ex tract ion is d iscu ssed as w ell.

Key words　　Eu rop ium　PM CBP　N eu tra l ex tractan t　Synerg ist ic ex tract ion
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