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低的钢样作底液
,

加人不同量的标准钻溶

液
,

按上述方法制作工作 曲线
。

这样得到

的工作曲线与钻标准溶液制作的工作曲线

是一致的
。

按照上述步骤
,

测定了 个钢样中的

含钻量
,

所得结果 见表 表明
,

本法

的测定值和标准值是一致的
。

此法有可能

在钢铁分析中得到推广
。

表 钢样中钻的测定结果
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以 一苯基一 一甲基一 一苯甲酞
基代毗哇酮 〔〕萃取稀土和社铀钦错

及其在分析化学中的某些应用
’

彭春霖 颤函 姚淑珍“刘彦国 孙亚菇 陈 琪
中国科学院吉林应用化学研究所

摘 要

本文研究了以 一苯萃取稀土和赴
、

铀
、

跃
、

菇的萃取行为
。

测定了
、 、 、 、

二
、 、 、

、 、

班
、 、

五和 的 值
,

计算了它们的萃取平衡常数 并介绍了近十年来作者将此萃取剂

应用于铀
、

赴
、

稀土
、

理
、

钢铁合金及岩石中痕量稀土
、

赴和钙的分离和测定方面的工作 实践证明 刀

合成简便
、

价格低廉
,

萃取能力较强
,

是比 更为优越的萃取剂
。

随着原子能化学的发展
,

作为

一个优良的赘合萃取剂在分析化学中的应

用已 日益广泛
。

但其用量较 大
,

价 格 较

高
,

国内尚难普遍推广使用
。

因此
,

寻找

一个萃取效率更高
、

合成简便
、

价格低廉

的萃取剂是十分必要的
。

一苯基一 一 甲基一 一苯 甲酞基代毗哇

酮〔 〕简称 系夕 二酮类酸性赘合

本文第一部分系长春化学学院 年度姚淑珍
和刘彦国毕业论文的一部分 曾在

“
超纯物质

分析测试基地第三次年会 工 年于上海 上
报告过

。

现在中国科学院力学研究所工作
。
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萃取剂
。 土 首先对这类化合物进行

了研究
,

指出它们对许多金属元素的络合

能力均比 强
,

并以氯仿为溶剂
,

测

得 对牡
、

铀和铜的萃取平衡 常 数

为一 , 一 和一 。

嗣后
,

顾翼东

等 『 在研究饰的协同萃取工作中
,

认为钵

与 生成空间位阻较大 的 多

取代稠环赘合物
。

毛家

骏等〔“ ’在研究牡的协同萃取工作中
,

指出

牡与 生成 赘合物
,

其

萃取平衡常数 为 又 。

与 本文的

同期工作
,

毕木天等 和孙亦梁等〔 ’研究

应用 于 , 和 及 与
, 的分

离
。

但 在无机分析方面的应用
,

当

时尚未见报导
。

本文以苯为溶剂
,

在盐酸介质中
,

研

究了溶液酸度 值 和 浓度对

稀土和社
、

铀
、

钦
、

错的分配比的关系
。

测定了它们的 , 值和萃合物组成
。

计

算了萃取平衡常数
。

并将此萃取剂应用于

铀
、

牡
、

稀土
、

锉
、

钢铁合金及岩石中痕

量稀土
、

牡和钙的分离和测定
,

均获得良

好的结果
。

牡标准溶液 以分析纯硝酸针
,

经草

酸盐沉淀
, ℃ 灼烧后

,

盐酸溶解
,

重

量法标定
。

钦标准溶液 以分析纯草酸钦钾溶于

硫酸和硫酸铁中
,

然后以氨水沉淀三次
,

沉淀溶于浓热的盐酸中
,

配成 盐酸

溶液
,

重量法标定
。

错标准溶液 以纯度 的氯氧

化错溶于热的 盐酸中
,

重量法标定
。

其他试剂均为优级纯
。

型分光光度计
。

酸度计 本所设计装制
, 士 此

单位
。

一
、

以 萃取稀 土 和 牡
、

铀
、

钦
、

铃
。

一 试剂和仪器

按资料 〔‘ 」方法合成
,

在

的氯仿和石油醚中重结晶 三 次
,

熔 点

一 ℃
。

苯 分析纯
,

以浓硫酸除去唾吩
,

水

洗至中性
,

脱水后蒸馏二次
,

收集 一

℃馏份
。

稀土标准 溶 液 以 光 谱 纯 纯 度

稀土氧化物
,

经 ℃ 灼烧后
,

盐酸溶解
,

重量法标定
。

铀标准溶液 以光谱纯 经 ℃

灼烧后
,

盐酸溶解
,

重量法标定
。

〔二 实验方法

于 毫升分液漏斗内
,

加人一定量稀

土
、

铀
、

牡
、

钦或错的标准溶液
,

以盐酸

调韦至一定酸度
,

除错和铁外加人氯化钠

溶液使溶液的离子强度为
,

并控制水

相体积为 毫升
。

或者在 毫升容量

瓶内
,

加人一定量稀土标谁溶液和 毫升

好 氯化钠溶液
,

加水至 毫升左右
,

调节至一定
,

以水稀释 至 刻 度
。

吸

取此溶液 毫升
,

以等体积的
一苯萃取

。

在 士 ℃振荡 小

时 试验证 明已达平衡
。

静置分层
。

测萃

取平衡后溶液的 值
。

水相和有机相分

别于密闭的离心管内离心 分钟
。

吸取

毫升溶液低温烘干
,

并用硝酸和高氯酸破

坏有机物
,

再以盐酸溶解或硫酸氢钾熔融

后
,

用分光光度法测定金属各元素含量
。

钦的测定用试钦灵比色法
,

其他元素

的测定均用偶氮肿 比色法
。

每一元素根

据不同含量绘制 一 条工作 曲线
。

由测

定结果计算分配比 , 两相的加和值与

加人量相符
。

所有数据均重复 一 次以

上
。

水相金属离子的起始浓度除钦为
一 外

,

余 皆为 一 。
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三 结果和讨论

水相 值与 萃取稀土和

针
、

铀
、

钦
、

错分配比的关系

以 馆 对 作图 见图
,

分配比

的对数是溶液 值的线性函数
,

其直线

斜率 社为
,

铀和钦为
,

稀土为
。

即在萃取过程中
,

针取代 个
,

铀和钦各取代 个 十 ,

稀 土 取 代 个
十 ,

而错的图形较差
,

不成直线关系
,

推测有两种可能 一是铅在此条件下产生

水解或聚合
,

一是萃取物在高酸度下不稳

定
,

易于分解
。

钵的斜率为
,

而不等于
,

这与 萃取相类似
。

大于 或小于 盐酸
,

萃取率均下降的

结果是一致的
。

,

杯洲田众

澄厂少一
,‘

州

次研尉瓣

图 水相 值与萃取率的关系

由图 也不难看出
,

利用 控 制 一 定

的溶液 值
,

有可能使铅
、

牡
、

铀
、

稀土
,

错和钦以及铜和忆等相互分离
,

而

相邻两个稀土元素之间分离的 可 能性 很

小
。

浓度与萃取 稀 土 和 牡
、

铀
、

钦
、

错分配 比的关系 为便于试验中

控制水相的 值稳定不变
,

我 们 选 择

为稀土元素的代表
。

按实验结果
,

坛

对 〔 〕作图为一直线 见图
,

其

斜率 社为
,

铀和钦为
,

稀土为
。

这一结果与 抢 一 直线的结果完全吻

图 水相 值与分配比的关系
, ” · ”二 , ”

一 , ” 、 ” 月 ,

” · , 牡 ”
· ,

又 一
· , 。

, 二

萃取率 对 作图
,

得到一簇

形曲线 见图
。

其 值列于

表
。

稀土元素的 扭 值随 原 子 序 数

的增大而减小
,

位于 和 之间
。

在
、 、

盐酸溶液中
,

错的萃取率依

次为
。 ,

和
。

这和毕

木天等〔 在 ” 一

二甲苯体系中
,

测得错的萃取率 ,

图 浓度与分配比的关系

二
·

, 取 ”二 , 定。 二
。 , 丁 ”二
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合护 因此
,

设想在萃取过程中
,

其萃合物

的组成分 别 为 石
,

,

和
‘

卜
、

萃取过程的探讨和平衡常数的计

算 假定在萃取过程中
,

水溶 液 中 的 金

属离子
·十扯 和有机 溶荆 中 赘 合 剂

郁 反应
,

得到难溶于水而溶 于 有

机溶剂的
。 有 , ,

萃取反应按

下式进行

。 ·

长、 。 有丁子 公 启 有 。 人

则平衡常数 尤 为

哑
。

〕有 〔 〕
’ 水

〔
“

〕水 〔 〕
” 有

即 工 。 烤〔 功 郁一 。 们
气

上面应用
,

斜率法求得了 。 值
,

因此
,

可以设想其奉取过程为

丁 , 户于鸿 刀 郁

户旋仑 ‘、有 子 水

‘脚火 月 栩

有 水

水 有 干二公
一

有 水

和 水 有踌 亡

有 水

将图 和图 中各试验点的数据代入

式
,

计算得到萃取平衡常数
。

各元素的 坛 的平均值为 万—
士

,

一 士 ,

—
士

,

—
一 士 ,

—
一

士 ,

—
一 士 ,

—一 ·

士 ,

—
一 士

· ,

一
一 士 ,

—
一 士 ,

—
一 士 和 —

一 士 。

稀土元素的萃取能力随原子序数的增大而

增加
。

其萃取能力 巩
· 。

本文测定的铜的烤 值与 “ ,

的结果相近
,

但铀
、

钱的结果相差甚远
。

牡的 值与毛家骏等咚’测定的 地尤
一 苯 体

系 是十分吻合的
。

在本工作结束之后
,

二 。 二二 ”
测得社的

一 苯

体系
, 二 二 。 , 测得钱

的 坛 一 十 稀
一 体系

,

与本文相近
。

的萃取能力与 相比较
,

归纳于表
。

显然
,

的萃取能力比

强得多
。

其中尤以社和稀土 为 著
,

社的比值高达 “倍
,

稀土达 一

倍
。

的 , 以对 与

的 是相 近 的
。

就 是 说
,

以

相同浓度的萃取剂
,

可以在更高的

酸度下萃取 在同一酸度下萃取
,

的用量仅及 用量的 左右
。

而且

的平衡速度较快
。

所以
,

是

比 更为优越的赘合萃取剂
。
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表 与 〔“ 萃取能力的比较

金 属 元 素

,

⋯细二日二卜
一

川
一些丝⋯州梦

一

⋯州竺‘竺
一

⋯
苦确亚涤 一 价 匕 小 吕

·

小 」 山 义

于
平

’ 一

⋯置 ⋯翌缪群渭 卫洲
洲 。‘ 扩 个甲 ‘ 州

·

生 舀
·

丫 艺 丫 一艺 土

是登畏拼拐⋯摆⋯摆⋯万 州
‘ · , ”“

‘ ‘ ’ ‘ ”

⋯“
‘ 。口

⋯
“

矶 ⋯⋯
·

一 一 二

。

一

,, ’’
。

一

义义义

〕〕
。

。

’产产产 乎乎

·

飞飞飞
‘‘‘

⋯竺 ⋯
一

竺 ⋯竺 ⋯
一

峨认⋯竺 ⋯卿
⋯塑 兰 ⋯兰兰二黑翌
⋯鳖 ⋯洲兰 ⋯聋

。

⋯竺 ⋯早
⋯鳖 ⋯笆 ⋯鳖 ⋯州李世
‘ ,

叫 叫
‘ 。 ‘ ’

品

为 ℃时萃取数据
。

在 萃取
。

二
、

在分析中的某些应用

作为一个新的赘合萃取剂
,

已

引起国内外的广泛注意
。

在国内
,

复旦大

学
、

北京大学等单位进行了不 少 研 究 工

作
,

很多科研和生产单位
,

广泛地联系生

产实际 中的问题
,

也进行了大量的试验工

作
,

不少方法 已列入操作规程
。

目前
,

已成为实验室的常用萃取剂之一
。

在国外
,

年以来
,

仅在苏联杂志上发

表的专题研究的文章就有 篇之多
,

尤其

是 年以后
,

文章逐年增加
,

涉及近 种

金属元素
。

这里
,

仅就 年以来
,

作者

将 应用于化学分析方面的研 究 试

验工作简要介绍如下
,

这些方法在有关厂

矿
‘

实验室已经流传使用
。

痕量稀土的分离 和 测 定 在

一
·

时
,

以铜试剂一氯仿萃取分离重

金属元素 在此条件下近 种金属离子均

可萃取分离
,

继以 一 苯萃取

稀土使其与碱金属
、

碱土金属
、

铬
、

铝等元素分离
,

再以偶氮肿 班反萃取

后分光光度法测定痕量稀土元素总

量
。

有下列元素存在 毫克 和
,

毫克
,

毫克 加 克磺基

水杨酸隐蔽
,

毫克
,

毫克 和

,

毫克 和
,

毫克
,

毫克
,

微克
,

微克 和 毫克

理一 ,

经 萃取分离后
,

对 微克稀

土的影响小于 士
。

本方法曾用于铀
、

牡
、

铿
、

镁中痕量稀土的测定
。

铀 中痕量稀土元素的 分 离 和 测

定 川 取 克铀的样品
,

在 盐酸中
,

以 一 萃取分离铀
,

然后按资

料 测定稀土总量
。

在 盐酸中
,

铀的

一次萃取率为
。

克铀经三次萃取

后
,

萃余水相残留铀 微克
,

克铀经三

次萃取后
,

水相 中残留铀 微克
。

此时
,

检查
’ 、 ’和 ‘ , 的回收 率 分 别 为

、

和
。

本方法的测定下

限为 一 “

就取样品 克而言
、

下

限附近的相对标准偏差为 士 ,

加人
一 稀土

,

回收率为 洲一
。

本

方法较为简便快速
,

结果准确可靠
。

小

时内可完成四个平行试验
。

或者以稀酸反

萃取稀土
,

发射光谱法测定
、 。 、

和
,

灵敏度达 一 ”身夕
。

牡中微量 稀 土 元 素 总 量 的 测

定 , , , 取 克
,

以硝酸 加 毫

克 一 溶解后
,

在 硝酸中
,

以
,

一氯仿萃取针
,

萃取二次
。

然后按

资料 〔’。

铡定稀土总量
。

方法测定下限为
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一 盛 ,

相对标准偏差为 土 ,

稀土

的回收率
。

钢铁及有色金属合金中微量稀土

元素总量的分离和测定至 在资料 的基

础上
,

增加铜试剂用量
,

萃取分离
、

、

等基体元素
,

用铜铁试剂萃取分

离钦
。

本方法适应性较广
,

使 用 同 一 操

作
,

同一工作曲线
,

可以测定镍基高温合

金
“

高合金钢
、

球墨铸铁
、

铜合金
、

铝合

金中微量稀土元素总量
。

测定下限为
一 ’ ,

相对标准偏差在 士 以内
。

还

可用于 中型摄谱仪
、

化学光谱法测定钢铁

合金中
、 、 、 、

和 的化

学富集 ‘ · , , 。

稀土氧化物 中痕量牡的测定饰

取 克稀土氧化物以盐酸或硝酸溶解后
,

在 一 的溶液中
,

以

苯萃取牡而与稀土分离
,

有机相用

盐酸洗涤三次
,

继以 盐酸反萃取社
,

偶氮肿 分光光度法测定
。

测 定 下 限 为
一 ” 。

测定 一‘ 社
,

其平均

值的相对标准偏差为 士 ,

牡的回收率

为 一
。

两份平行试验在 小时内完

成
。

金属锉 中 牡 和 稀 土 的 连 续 测

定 〔 取 克金属锉
,

以稀 盐 酸 溶 解

后
,

在 一 的溶液中
,

先以
一苯萃取牡 反萃取后比色 测 定

,

再向萃余水相中加人醋酸钠缓冲溶液
,

控

制在 一 左右
,

以下按资料 测定

稀土总量
。

社 一 ” ,

回 收 率 为
,

稀土为 一“ ,

相对标谁偏差

士 。

稀土的回收率为
。

此法亦曾

用于卤碱 中社和稀土的测定
。

硅中钙的比色测定 取 克硅

样以硝酸和氟氢酸溶解
,

挥散硅
,

用硫酸

赶氟氢酸后
,

在 一 了 的含 水杨酸

络合铝 溶液 中
,

先 以 毫升

一 氯份 相比为 萃取微量
、 、 、 、 、 、

等杂质

元素
,

水相 溶液的 值不变 继以
一异戊醇一苯 萃取

钙
、

再以 一 的偶氮肿溶液反萃取后

分光光度测定
。

测定 一 钙
,

相

对标准偏差为 土 ,

加 人 一

钙
,

回收率为
。

萃取稀土与共存元素的分

离 ’引 最近作者试验了从 硫氰酸钱和

磺基水杨酸介质中
,

在溶液 为

一
· ,

以 一 苯萃取稀土 与

大量
、 、 、 、 、 、 、

、 、 、

等分离
,

继以 硫氰

酸钱和 磺基水杨酸的萃洗液洗涤 一

次
,

然后用
。

盐酸反萃取稀土 与
、 、 、 、 、

等 分 离
,

偶

氮肿 比色测定稀土总量
。

在 萃 取 过 程

中
,

倍
,

倍
、 、 ,

倍
、 、 ,

倍
、 ,

倍 爱一 ,

倍
、 ,

倍
,

倍
、 、 ,

倍
,

倍

可以得到满意的分离
,

最大误差为 士
。

铅虽然难以分离
,

但比色测定时可以允许

微克铅
。

若以 一 苯萃 取 稀

土
,

则可以分离 毫克 相当于

倍的稀土
。

此法应用于镍基高温合金
、

铁

镍基合金
、

高合金钢
、

铝合金
、

硝酸牡及

磷块岩中微量稀土的测定
,

均获得良好的

效果
。

对镍基高温合金
,

测定 又 一 “

稀土
,

最大相对标准偏差为 士 ,

稀

土的回收率为 一
。

对铝合金
,

测

定
·

火 一 ” 稀土
,

最大相对标淮偏差

为 士
。

稀土的回收率为 一
。

对

磷块岩
,

测定 稀土
,

其相对标准

偏差为 士 ,

稀土的回 收 率 为 一
。

详情将另文介绍
。

年
,

作者对 的合成作 了



© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

第 卷 第 期 分 析 化 学 总 ,
·

」

,, ,

含

︸

招

〕

〔

︸胜月,心口,‘尸﹂

某些改进
,

以价格较贱的无水乙醇代替二

氧六环作溶剂 〔 ,

仅此一项就使药品的成

本下降近一倍
。

若以纯化过的煤油代替石

油醚作重结晶
,

又可使成本进 一 步 下 降
, 至 ‘ 。

这为 的推广使用 创 造

了极为有利的条件
。

的合成简便
,

每人每 日 小时 可合成 克以上
。

从作者的实践也证明
,

的萃取

效率较高
,

平衡速度较快
,

合成简便
,

价

格低兼
,

是比 更为优越的萃取剂
。

在针和稀土的分析中
,

应用 萃

取
,

在很多方面有可能取代氨水一草酸盐沉

淀或氟化物沉淀的繁琐操作
,

从而简化了

分析步骤
,

缩短了分析周期
。

对于痕量元

素的分析
,

应用 萃取
,

不仅增进了

分离效果
,

而且提高了分析的准确度
。

虽然
,

在社
、

稀土
、

钙
、

镁的

分析中已为很多单位所采用
,

但对其基本

性质的研究还很不够
,

研究应用的面还比

较窄
,

同时
,

对其同系物的研究也还需要

在今后予以注意
。

参 考 文 献

〕
· · 。 月 ,

顾翼东
、

末沉
、

哪压能 复旦大学学报
, ,

里

毛家骏
、

钱尧欣
,

科技
, ,

毕木天
、

陈学源
、

王藏勤
,

科技
, , ·

孙亦梁
、

周维山
、

魏金山
,

韩静芳
,

科技
,

, ,

工 ·

仁 代 二 二 二 二 袱
,

之 , ·

万 万 且 江 汛
‘ , 工

奎江

夕 “ , 一右 , 王

彭春霖
、

刘明生
、

陈琪
,

长春化学学院 年度
刘明生毕业论文
彭春霖

、

吕毓恒
、

陈琪等
,

应化所内部资料
“

超
纯物质分析测试基地第三次年会

”

资 料
‘

年
彭春霖

、

吕毓恒
、

孙亚茹
、

杨运发
、

陈琪
,

应化

所内部资料 年
彭春霖

,

季桂仙
、

刘彦国
,

应化听内部资料

年
应化所稀土元素分析工作组

,

应化所 内 部 资料
。 年 参见

“

稀土总量快速分析汇篇
” ,

机械
科学院编

,

一 页 年 月版

应化所稀土元素分析工作组 本刊
, ,

叹
‘

应化所稀土元素分析工作组
,

上海造纸机械厂
、

上海材料所
,

上海重机厂
、

上海汽轮机厂
、

上海
铸造工艺所

、

上海有色金属公司 试 验 室
, “

利甩
中型摄谱仪

、

化学元谱法测定钢铁合 金 中
、

、 、 、

。和 电弧法
, , 里 年

彭春霖
、

姚淑珍
、

陈琪
,

长春化学学院 年度
毕业论文
彭春霖

,

未发表结果 年
彭春霖

,

应化所内部资料
,

年

收稿日期 年 月 日


