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1- 苯基 -3- 甲基 -4- 苯甲酿毗瞌琳酣 -5 萃取镣

的研究

杨永会 孙思修 薛梅 刘萍
(山东大学化学院济南 250100)

摘要 首次报道了 1 一苯基 -3 甲基 -4一苯甲默毗略琳酣 5 (HPMBP)萃取嫁的热力学和动力

学，指出在体系中形成Ga(PMBP)3(H20)2 萃合物，配体 PMBP 既有一次溶剂化作用，又有二次溶

剂化作用，并得到红外光谱和核磁共振谱的证实.嫁的萃取过程为水相化学反应控制，决速步骤为

一次溶剂化过程:Ga3 + +田'MBP 一→Ga(PMBP)2+ + H+. 添加剂三辛基氧化瞬(TO阳)不影响

HPMBP萃取嫁的分配比，但降低了 HPMBP萃取嫁的正向速率，表明动力学抑萃作用与热力学抑

萃作用元对应关系.
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嫁的萃取研究是人们长期以来重视的萃取研究课题.在酸性介质中，人们用酷类、有机胶

类、中性磷类和亚帆类等作萃取剂提取嫁[1-5J 其中工业上用 TBP从含嫁的铝榕液中提取嫁，

获得纯度在 99% 以上的产品[6J 在碱性溶液中，八是基喳琳及其衍生物是嫁的较好萃取

剂[5 ， 7J. ß 一双酣类萃取剂-1 一苯基 -3 一甲基 -4 一苯甲耽毗瞠琳酣- 5(田MBP)是酸性整

合类萃取剂，其萃取容量大，性能稳定，在较浓的酸性条件下不被破坏，已广泛用于分析和分离

研究[剖，但对嫁的萃取未见报道.本文选用 HP岛1BP 作嫁的萃取剂，可望为嫁的分离提取辟一

新径.

1 实验

1. 1 试剂

HPMBP(北京化工厂)，~炎黄色晶体，熔点 116-120t ，定量称取配成四氯化碳榕液;四氧

化碳(北京新光化学试剂厂) ，分析纯.重蒸，常压收集 77t 馆分;嫁溶液，称取嫁(纯度 >99%)

榕于 6mol'dm- 3盐酸，蒸发近干，用 O.Olmol'也正3撒度的盐酸稀释成 GaC13 储备液，移取该掖
配成 1. 02 X 10- 4 mol'dm- 3的操作液(含 0. lOmol'dm- 3的 Cl-) . 

1.~仪器

FI 一 IR5DX 红外光谱仪(美国 NI∞LET 公司)，FX-90Q 核磁共振波谱仪(日本电子公

司) ，恒温振荡器(山东大学自制) ，生长液滴动力学装置(山东大学自制) . 

1. 3 方法
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分配实验在恒温振荡器中完成.将有机相与水相按 1:1 相比，在 298K 下振荡 O. 拙，两相

分层后取水相用 PAR 分光光度法[9J分析 Ga( 田)浓度并测其 pH.

动力学实验按文献[10J方法在生长液滴装置中完成，液滴生长速度为 4~16s.

2 结果与讨论

2.1 萃取平衡与萃合物光谱固

2. 1. 1 萃取平衡从实验结果，分配比(lgD)与水相 pH 值、有机相萃取剂 HL 浓度 19[HLJ(o)

的关系(见图1)均为斜率近 3 的直线，而与水相 [Ga3 + ]， [α- J浓度无关，可推断出萃取平衡

为:

Ga3 + 十 3HL(o)一一-+ GaL3(o) 十 3H+ 

[GaY](o)[H+ P 
(1) 

四一 [ω+ J [HLJZo) 

下标(0)标记有机相物种.考虑到水相 Ga3 + 总浓度: CGa3+ = [Ga3+ J (1 +自1[Cl-])[11] ，经整理

得:

19D= 19Kex 一 19(1 +队[Cl -J) 十 3pH + 31g[HLJ(o) 

由图 1 中两直线截距可分别求得 19Kex ， 平均值为1. 47.

由温度系数法求得萃取过程的热力学常数为: &1 0 = 16. 5kJ. mol- 1, .:1G o = - 8. 4kJ. 

mol- 1和 .:1S 0 := 83. 6 J . mol- 1 . K - 1 (25 'c ) .该过程的反应倾向比用 HDEHP 萃取时大[12J

2. 1. 2 萃合物的红外光谱 GaL3 萃合物固体制备:将回归P-cc~ 有机相多次与新鲜含

Ga( 皿)水相接触，至有机相达到萃取饱

和，取出有机相，微热，缓慢挥发去掉大部

分溶剂， 80'C下恒温干燥得 GaL3 微黄固.

体粉末.

将 GaL3 萃合物固体与 HPMBP 分别

用澳化何压片法测定红外光谱(见图 2) . 

由谱图可以看出自由配体在 2550cm -1处

宽而强的吸收峰，表明田MBP 中存在分

子内强氢键，系日一双酣类化合物分子内

整合氢键的特征峰[13] ，该峰在形成萃合

物后消失; 1645 ~ 1300cm- 1处的多重吸收

峰，在形成萃合物后均程度不同地向低波

数移动，而且强度增加，峰形变得尖锐，该

组峰系 C二O ，c=c，是基的吸收峰，由于

氢键或配位键的形成发生红移而与苯环

19[HL](的
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图 1 分配比与 pH，萃取剂浓度的关系

c~ = 1. 0 X 1O- 2mo!'dm- 3 

的特征吸收峰重合;注意到 3439cm一 1处的吸收峰在形成萃合物后强度增加，峰位未变，表明形

成萃合物后在 HP岛1BP 配体内不再存在整合氢键，但仍可能存在分子间氢键且数目增加.结合

核磁共振谱信息，可以推测，解离氢质子后的回MBP 以氢键与水分子结合形成大阴离子参与

金属离子的配位.
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2. 1. 3 萃合物的核磁共振谱 将 Ga"Y萃合物固体与 HPMBP 分别以 CDC13 为榕刑测定其
核磁共振谱(见图 3) .在 HPMBP 的 NMR

谱中，δ=2.2 为甲基氢峰， ô=7-8 为苯环

氢峰， ô= 11. 44 出现的小峰为烯醇式是基

质子峰.在这一类化合物中，只有形成环状 la 

结构， α 一质子氢才有可能产生大于 10 的

化学位移[14J 故在回归P 中存在分子内

强整合氢键;在 Ga"Y萃合物图谱中，

HP岛1BP 的 11.4 峰消失，表明分子内强整

合氢键消失.δ=1-2 处的氢峰呈现多重

峰，似有两类氢原子:甲基氢和水分子氢.

而且根据积分线(图 3 中虚线)可以计算

出，该处氢原子数与苯环氢原子数之比由

原来的 3: 10 增加为 4-5:10. 文献[14J 报

道，溶于氯仿的水在 ô= 1. 6 处出现氢峰，

因此可以说明在萃合物中除 HPMBP 外，

还可能有水分子参与成键，提供氢原子.

2. 1. 4 萃合物的结构 嫁为皿A族元素，

配位数仅为 4. 而 HPMBP 为双齿配体，3 个

a 

UJ二
14 10 6 

8 

国 3 萃合物的核磁共振谱

a 萃合物， b. 萃取剂

2 

3160 2320 1480 640 
ν/cm I 

回 2 萃合物的红外光谱图

a. 萃合物， b. 萃取剂

HP孔但P 配体可提供 6 个配位原子，与金属离子

的配位数不匹配而且 HPMBP 配体体积大， 3

个 HP孔但P 都直接与 Ga3 + 配位，空间位阻较大.

据谱图分析，HPMBP 除直接配位外，可能还与

Ga3 + 的配位水分子形成氢键间接参与成键，水

分子起到桥联作用.即回MBP 既有一次榕剂

〉一《O
(Q) ~l /-.. 

(/OH一:/\:一\?
OVV吨
H VAN> -064HS

图 4 萃合物分子结构
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化作用，又有二次溶剂化作用.萃合物分子的可能结构如图 4 所示.在该结构中， (甲基+水分

子)氢原子数与苯环氢原子数之比为 4.3:10 ，与核磁分析结果相符.

2.2 萃取动力学
2.2.1 速率方程 用生长液滴装置测定了 HP如1BP 萃取 Ga( 由)的正向初始速率 Rf 与水相
[Ga3+ J , [H+ ], [ Cl一]和有机相 [HLJ(o) 的关系(图 5 ， 6) ，正向速率(R f ) 的速率方程可用下式描
述:

Rf = kf [Ga3 + J [H+ JO[ Cl- JO[HLJ(o) 

k f 为速率常数，并测得反应活化能 Ea= 15. 9kJ 'mol- 1. 

pH 19[Cl-] 
1. 7 1. 9 2.0 一1. 05 -0.75 -0.45 -0.15 

,. 

一 5.25 -5.1 -5.25 

• 

-5.4OZE 
L -5.35a同h 

蛐-
-5.3 -5.45 

一 5.55 -‘ A• 一 5.55

一 4.2 一 4.0 一 3.8 -2.0 -1.9 -1. 8 一1. 7

Ig[Ga 3+] 19[HL]。

4 图 5 GaCill) ， [H+]浓度对萃取速率的影响 图 6 [C1-]， [HL](o)对萃取速率的影响

2.2.2 反应机理分析 通常认为金属离子萃取反应的控制步骤或发生在水相，或发生在界

面，或二者兼而有之.界面张力测定结果表明，HP孔1BP 的表面活性较低，虽不能排除界面反应

可能，但界面反应优势并不明显 ;HP孔1BP 在水相中主要以 HL 形式存在，加之 Ga( 田)易于水

合，萃取反应欲生成可萃物质，必然一步步将水取代.因此假定萃取过程包括以下步骤:

KJ 
HL(o)一二· HL 

Ga3++HLil-GaL2++H+ 

GaL2+ + HL告 GaLz+十 H+

GaLz+十 H夺去也L3+ H+ 

K ", 

Gay一斗 GaY(OJ

若 HL 取代 Ga3 + 的配位水为控制步骤式(3) ，则反应速率为:

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

R f = k1[Ga3+ J [HLJ =k 1 Kdi1[Ga3+ J [HL](o) (7) 

从萃合物的分子结构也可推测到式(3)可能是 HPMBP 直接与 Ga3 + 配位，取代两分子水，

即-次榕剂化过程，速率较慢;而式(4 ， 5)可能是 HPMBP 与配位水以氢键结合，即二次溶剂化

过程，故速率较快.实验结果与结构推测相符.

2.2.3 添加剂 TOPO 对动力学的影响 体系中加入 TO凹，随其浓度增加， HPMBP 萃取

Ga3 + 的正向速率减小(图 7) ，这是因为它与 HP肌但P 在有机相形成 1: 1 缔合物[15] ，使得水相
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HL 浓度降低所致.但实验还证明 TOPO 的加入并不影响 HP如1BP 萃取 Ga( 皿)的分配比.这是

由于在本体系中([Cl-] = O.lmohh丑 3 ,pH= 1. 75) ，对于 τOPO 来说存在以下两个平衡:

HL(O) + TOPO(O)主.. HL.TOPO(O) (8) 

HL.TOPO(O) +旷十 cl一一→ HL(o) + TOPO.HCl(o) (9) 
在动力学实验条件下，两相有限接触，式(8)

-5.74 =-----------, 起主要作用，降低了 HP岛1BP 的有效浓度，故表现

出动力学抑萃作用;在热力学实验条件下，两相充

-5.81 分?昆合，式(引起主要作用，释放出了己缔合的

HP岛1BP，对 HP岛但P 的有效浓度影响很小;而

TOPO 主要存在形式为 TOPO.HCl 和 TOPO，而

Ga( m) 主要存在形式为 GaCIZ + , Ga3+ ，故对

Ga( 皿)元明显萃取作用.前文曾经指出[16] ，发生

动力学协萃的体系，必然是热力学协萃体系.但从
-2.3 -2.2 -2.1 -2.0 

u 本文结果似可以说，发生动力学抑萃作用的体系
19[ TOPO] (0) 

飞' 未必表现出热力学上的抑萃作用.

圄 7 1DPO对田MBP 萃取Ga(田) TOPO存在时， HPMBP 萃取 Ga( 皿)的活化

速率影响 能经测定为 21. 1kJ .mol- 1 ，较 HP如ffiP 单独萃取

Ga( 皿)的活化能 15.9kJ .mol- 1大 5.2kJ .mol一 1 ，说明萃取时需克服一个额外的能垒，大致相当

于一个弱氢键键能[17] ，因此反应过程尚包括副反应式(8) .由前述关系式(7) ，可得:

h
N『M
W一 -5.88 

-5.95 

R f = k 1 Kci 1 [Ga3 +] CHL(o)11+ 卢'T[TOPO] (0) f- 1 

若其它条件恒定，改变[TOPO] (0) ，则式(9)可整理为:

R f = K' 11 十 ßT[TOPO] (0) f -1 (10) 

式中 [TOPO] (0)为有机相平衡浓度(待求量)，需要采用逼近拟合法求得卢T=210. 1O (相关系

数 r =0. 99) ，该值与文献[15J报道的 ßT=5.0 大得多，与本研究体系中物种浓度远小于文献

浓度有关.

(9) 

3 结论

1. HP~在BP 与 Ga( 田)形成 Gay(HzO)z 萃合物.配体 PMBP 既有一次溶剂化作用，又有

二次榕剂化作用.

2. 四MBP 萃取 Ga( 皿)为水相化学反应控制过程，决速步骤为→次榕剂化过程.

3. TOPO 不单独萃取 Ga( 田) ，不影响 P岛但P 萃取 Ga( 田)的分配比，但由于其与 P~P

的缔合，降低了 HP肌但P 萃取 Ga( 皿)的速率.表明动力学抑萃作用与热力学抑萃作用无对应

关系.
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Extraction of Gallium(][) with HPMBP 

Y ANG Yong - Hui SUN Si - Xiu 美 XUE 肌tlei LIU Ping 
(Deμ，如nent ofαemistry ， Shandong University , ]inan ,250100) 

Abstract The extraction equilibrium and kinetics of gallium( 皿) from hydrochloric acid solutions 

with 1 - phenyl- 3 - methyl- 4 - benzoyl- pyrazolone - 5 (HPMBP) in carbon tetrachloride have 

been investigated. The com阴sition of the extracted species was found to be Ga(PMBP)3 .2H20 

via the method of slopes , IR and NMR spectra. The values of K旺 ， &{O ， .1G o 
and .15

0 
at 298K 

were calculated. The extraction kinetics of Ga( m) was studied with the growing drop method. 

The extraction rate equation can be expressed as R f = k f [ Ga3+ ] [HL](o). The activation energy of 

the reaction was calculated to be 15. 9kJ . mol- 1
. The rate determing step was deduced to take 

place in water phase: Ga3 + + HL 一-- GaL2 + + H+ ,which is an immediate 0∞rdination process. 

Keywo时s 1 - phenyl - 3 - methyl - 4 - benzoyl - pyrazolone - 5 , gallium , extraction 

equalibrium , extraction kinetics 


