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静态平衡法测定甲基膦酸二甲庚酯

在酸性溶液中的溶解度
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摘要!采用静态平衡法测定了常压下在
)B#'"@

(

#!#'"@O

时甲基膦酸二甲庚酯#

^]M]T

%在水和不同浓度

硝酸溶液中的溶解度(实验数据表明"

^]M]T

在常压
)+>'"@O

条件下于水中的溶解度
#

#

^]M]T

%

b

",,',+9

R

'

F

!随着温度升高&

^]M]T

在水中的溶解度
#

逐渐增加&符合
H

C

4&Z&1;

溶解度模型!用正十二烷

稀释
^]M]T

可以降低其在水相中的溶解度!随着硝酸浓度的增加&

^]M]T

在硝酸中的溶解度也随之

增加(
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甲基膦酸二甲庚酯#

^]M]T

&结构式示于 图
"

%是一种性能优良的萃取剂&与磷酸三丁酯



#

EUT

&结构式示于图
)

%相比较&其分子中甲基直

接与磷原子相连&甲基的推电子效应使
T P

键

上的电子云密度增大&因此具有更强的络合能力

和萃取能力&它已成功地被应用于钍铀元素和稀

土元素的萃取分离(

"+,!

年&袁承业等+

"

,首次报

道了该试剂的合成以及对钍)铀的萃取性能的研

究!

"+>*

年&郑清远等+

)

,研究了用该试剂在室温

下自盐酸溶液中萃取钍#

#

%的性质和萃合物组

成&讨论了该试剂萃取钍的机理!

"+>)

年&钱和生

等+

#

,测定了萃合物
]̂M]T

/

M(P

#

和
]̂M]T

/

)M(P

#

的平衡常数&并于
"+>@

年研究了
]̂M]T

苯溶液对硝酸铀酰和硝酸钍的萃取机理&测定了萃

取络合物的组成!

"+>,

年&王星堂等+

!

,比较系统地研

究了
]̂M]T

对稀土元素的萃取性能(

图
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萃取剂在水相中的溶解度是选择萃取剂的一

个重要参数+

@

,

(溶解度是指固体及液体物质于一

定的温度下在
"**

R

溶剂里#通常为水%达到饱和

状态时所能溶解的质量(很明显&萃取剂的水溶

性越弱越好&有利于降低萃取剂的损耗)从萃余液

中回收萃取剂的能耗和减少二次污染(有关

^]M]T

应用的研究很多&但目前还没有关于其

溶解度研究的相关报道(

测定有机物在水相中溶解度的方法有"浊度

滴定法)合成法)激光监视动态法和静态平衡法(

浊度滴定法+

,

,是通过测定溶剂在溶液中的浑浊临

界点来确定其溶解度&常用于测定低浓度的体系&

该法所得数据精确度较高但实验条件要求较为严

格!合成法+

B?"*

,是在以精确测定被测物系组成的

条件下&通过观察物系中固相的消失来确定溶解

度&该方法主要应用于测定溶解平衡较快的体系!

激光监测动态法+

""?")

,将激光透射理论应用于溶解

度动态测定&是一种比较客观的测定溶解度的方

法&该方法具备灵敏度和准确度高)适用范围广

泛)动态测定快等特点!静态平衡法+

"#

,是将被测

物系在某一温度下恒温搅拌一定时间&静置分析

水相中的组成以测定该温度下的溶解度&该方法

具备操作简便)简单易行等特点(

鉴于实验条件以及本体系特点&本研究采用

静态平衡法测定
^]M]T

在酸性溶液中的溶解

度&为其在放射性物质分离以及核化工应用等方

面提供基础数据支持(

@

!

实验部分

@A@

!

试剂与仪器

甲基膦酸二甲庚酯#

^]M]T

%&纯度大于

+>\

&自制!磷酸三丁酯#

EUT

%)正十二烷&均为分

析纯&麦克林试剂!去离子水&由超纯水机获得!硝

酸&分析纯&北京化学试剂公司(

不同体积百分数的萃取剂由
EUT

'

^]M]T

和正十二烷按照相应的体积比混合得到!不同浓

度的
M(P

#

由质量分数
,@\

(

,>\

)浓度为

"!'!9%&

'

F

的浓
M(P

#

在容量瓶中稀释得到&最

后经半自动滴定管滴定&配制得到的
M(P

#

溶液

浓度分别为
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)

+'*

)

>'*

)

B'*

)

,'*

)
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!'*
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#'*
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F

(

-H@**#(

型电子天平&德国赛多利斯集团&

精度为
*'**"

R

!

Ŝ?*@*,

型低温恒温槽&上海舜

宇恒平科学仪器有限公司!

FT̂ )@**

型多管漩涡

混合仪&莱普特科学仪器有限公司!

Ê F>*?)U

型

台式电动离心机&深圳安科高技术股份有限公司!

移液器&普兰德贸易有限公司!彩盘磁力搅拌器&

GOH

公司!

)@]F

型半自动滴定管&

G[PFHU

公

司!

X1/7%EPS3.Z4

型总有机碳分析仪&

Ô[M

公司!

N]#**

型红外测温仪&上海徐吉电器有限

公司!

[91/;)T./4,Y$

一体式超纯水机&

E84/9%

[SGA(EG_GS

公司(

@AB

!

实验方法

图
#

为溶解度测定实验装置图(在图
#

装

置中采用静态平衡法测定相关数据(以常压

)+>'"@O

条件下
^]M]T

在水中的溶解度测

#B)

第
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冰等"静态平衡法测定甲基膦酸二甲庚酯在酸性溶液中的溶解度



定为例&方法如下"调节恒温水槽至所需温度!

用移液器量取
@9F

水至反应釜中&再量取
"9F

^]M]T

&调节磁力搅拌器转速为
"***/

'

970

&

恒温 搅 拌!分 别 在
"*:

)

#*:

)

" 970

)

@970

)

"*970

)

)*970

)

#*970

)

,*970

后对样品进行取

样分析&确定溶解平衡时间!待体系达到平衡后

高速离心分相
"970

&快速取出上层有机相保存

待回收&再次高速离心分相以消除部分残留有

机相&然后再快速取出水相&为确保实验准确

性&在取出水相后用红外测温仪快速测定体系

温度!取样之后用
EPS

分析仪测出
EPS

值

#

9

R

'

F

%&即下式中
"

1

Q

#

S

%(

"

$$$低温恒温槽&

)

$$$橡胶管&

#

$$$反应釜体&

!

$$$搅拌子&

@

$$$磁力搅拌器

图
#

!

溶解度测定实验装置图
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^]M]T

在水和硝酸溶液中的溶解度#

#

%计

算公式如下"

#'

"

1

Q

#

S

%

=

/

#

F

%

")

.

"B

#

"

%

式中"

"

1

Q

#

S

%代表水相中总有机碳含量&

9

R

'

F

!

=

/

#

F

%表示萃取剂的相对分子质量!-

")k"B

.为

萃取剂中碳的相对原子质量(

B

!

结果与讨论

BA@

!

溶解平衡时间的确定

采用上述方法测得
^]M]T

在水中的溶解

量与溶解时间的关系&鉴于
EUT

是目前乏燃料后

处理工业中最常用的萃取剂&采用同样方法测得

EUT

在水中的溶解量与溶解时间的关系进行对

比&所得数据绘制图
!

(由图
!

可知&

^]M]T

和

EUT

均是在
#970

左右即达到溶解平衡状态&为

确保溶解完全平衡&后面的实验中均选择
"@970

作为溶解时间(

为了验证本实验装置及方法测定溶解度数据

的可靠性&测得
EUT

在常压
)+>'"@O

条件下于

水中的溶解度
#

#

EUT

%为
!"#')>9

R

'

F

&与文献

报道的
#

#

EUT

%

b#+*9

R

'

F

+

"!

,相差不大&偏差在

d@'+B\

范围内&故证明此实验装置及方法可用

于测定
^]M]T

在酸性溶液中的溶解度(本实

验测得
^]M]T

在常压
)+>'"@O

条件下于水

中的溶解度
#

#

^]M]T

%

b",,',+9

R

'

F

(

6

$$$

^]M]T

&

=

$$$

EUT

,b

#
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%

O

图
!

!

萃取剂在水相中的溶解量与溶解时间的关系
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$KGK7

在有机稀释剂和水中的溶解平衡

在工业应用中通常不采用纯
^]M]T

萃取

分离金属&而是采用煤油)正十二烷)甲苯)二甲苯

等稀释剂稀释后再萃取(本实验采用正十二烷作

为稀释剂&实验证明&有机稀释剂正十二烷的加入

并不会影响萃取剂在水相中的溶解平衡时间&因

此&仍选择
"@ 970

作为溶解时间(测定常压

)+>'"@O

条件下
^]M]T

和
EUT

在有机稀释

剂正十二烷和水间的溶解平衡相关数据&以有机

相中萃取剂的体积百分数
$

为横坐标&以溶解度

#

为纵坐标&结果示于图
@

(由图
@

可知"在纯萃

取剂中加入相对于水来说可视为绝对惰性的稀释

剂#正十二烷%后&均会减弱其在水相中的溶解&这

说明正十二烷对
^]M]T

和
EUT

的溶剂化作用

或亲和性比水的大(根据相似相容原理&加入绝

对惰性的稀释剂后&稀释剂和水之间产生一种竞

争关系&绝大部分萃取剂均会进入稀释剂中&故可

以减弱萃取剂在水中的溶解(

对比图
@

中的两条曲线可知"

EUT

在体积百

分数较低时基本呈现线性变化&说明
EUT

于较低

体积百分数条件下在有机稀释剂和水两相间的分

布接近理想状态!而
^]M]T

则呈现曲线变化&

可能与萃取剂的聚集有关(

!B)

核化学与放射化学
!!

第
!"

卷
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$$$

^]M]T̀

正十二烷&

=

$$$

EUT̀

正十二烷

,b

#

)+>'"@d*'@
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O

图
@

!

萃取剂在水相中的溶解

与萃取剂体积百分数的关系
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萃取剂在水相和有机相间达到溶解平衡状

态时&萃取剂在水相和有机相间的分配比
/

列

于表
"

(

表
"

!

萃取剂在水相和有机相间的分配比
/

和萃取剂体积百分数
$

的关系
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正十二烷
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$

'

\ /

$

'

\ /

@

"*

)*

#*

!*

@*

,*

B*

>*

+*

)')!k"*

a!

)'>"k"*

a!

)'+,k"*

a!

#'*)k"*

a!

)'>#k"*

a!

)',@k"*

a!

)'!@k"*

a!

)'),k"*

a!

)'""k"*

a!

"'+Bk"*

a!

@

"*

)*

#*

!*

@*

,*

B*

>*

+*

#'*)k"*

a!

#',,k"*

a!

#'+@k"*

a!

!')Bk"*

a!

!',>k"*

a!

!'B@k"*

a!

!'B)k"*

a!

!'B*k"*

a!

!',!k"*

a!

!'@!k"*

a!

由表
"

可知"

^]M]T

和
EUT

在水相和有

机稀释剂间的分配比均是随着萃取剂体积百分数

增大而逐渐增大&当达到某一极值时再逐渐减小(

这是因为随着萃取剂体积百分数的增大&有机稀

释剂对萃取剂进入水相的竞争效果减弱&所以萃

取剂在两相间的分配比随着萃取剂体积百分数增

大而逐渐增大!而随着萃取剂体积百分数的持续

增大&萃取剂和水相间的界面活性增强&易形成分

子有序聚集体&文献+
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机相间的分配比降低(
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并求出萃取剂在两相间的分配比!结合与
EUT

的

对比可知"加入稀释剂后可明显降低萃取剂在水

相中的溶解&随着萃取剂体积百分数的逐渐增大&

萃取剂在两相间的分配比逐渐增大&达到某一极

值后再逐渐减小&这是由于两相界面处有序聚集

体的形成导致的!
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%在常压下采用静态平衡法测定了
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的相关数据进行对比可知"硝酸浓度的变化对
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本工作为
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作为优良萃取剂的应用

提供了基础实验数据支持&有利于其在放射性物

质分离以及核化工应用等方面得到更好地研究和

发展(
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