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短基麟酸单十六烧基醋的结构与其萃取键( ][ )、
铺( ][ )性能的关系

许庆仁 叶伟贞
(中国科学院上海有机化学研究所 上海 2仪郑32)

摘禀 探讨了一类具有高位阻特征的经基麟酸单十六烧基酶萃取剂 R1(R2Q)P(Q)QH从氯化物介

质中萃取Yb(皿)和 Lu(ill)的结构与性能关系.其中，R1 分别为 C间，~峙 ， i - C:3H7' cyclo - Ct;Hll 

和Ct;Hs ， R2 为 ~~æ(~Hs)~比臼(Ct;H13 )或Ct;H13αi(CH3)αρi(4H13)' 结果表明，这类萃

取剂对于Yb，Lu 的萃取和分离能力随着其分子中取代基空间位阻的增大而降低.

关键词 炬基腾酸单十六烧基醋，萃取，Yb(皿)，Lu(m)

在单一稀土元素的溶剂萃取分离中，目前主要采用 2-乙基己基麟酸单 2-乙基己基醋(p-

507)萃取剂，但它对于重稀土元素，特别是锯、镰、懵，萃取性能尚不够理想，需要探寻新的重稀

土元素分离萃取剂(1) 已知萃取剂分子中取代基的空间位阻效应是决定金属萃取和分离能力

的一个重要因素(2) 本文考察了一类具有高位阻特征的酸性磷型萃取剂对Yb(皿)，Lu( 皿)的

萃取性能，并探讨了它们的萃取机理及萃取剂结构与性能的关系.所研究的萃取剂是一类炬基

腾酸单烧基酶化合物 R1 (R20)P(O)OH，其中， R1 分别为甲基、乙基、异丙基、环己基和苯基，

R2 为 10-乙基十四烧基-7(1)或队甲基十五皖基-7(2) ，它们的结构如下式所示:

。~13 Ç2HS ç~王13 ÇH 3 Tl5|| 
-CHC2H4èHC~ - CHC~CHC~13 

1 2 

1 实验

1. 1 试剂

萃取剂由本实验室合成，合成方法见文献[3]. 其它试剂均为分析纯.

1. 2 革取分配

取一定量有机相于分液漏斗中，需要时用微量针筒加入计算量的榷氨水(约 14mol'

dm-勺，振荡 5min，进行皂化.然后，加入等体棋水相.在 25 :t 1 'c的恒温室中，待温度达到平衡

后振荡 30min. 静止、分相后，测定平衡水相的酸度和稀土离子浓度.酸度的测定，按 H+浓度的
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大小，用标准 NaOH溶液滴定或精密酸度计测定:稀土离子浓度用 EDTA 配位滴定法测定，由

差减法算出平衡有机相中稀土浓度.用常规方法计算分配比和萃取率.

2 结果和讨论

2.1 萃取机理

用德国 Knauer 气相渗透仪测定了 O. 05mol' dm- 3甲基腾酸单(10-乙基十四烧基-7)醋和

环己基腾酸单(10-乙基十四烧基-7)醋在正己烧溶液中的表现分子量.由此算出在该榕液中萃

取剂分子的缔合数分别为1. 99 和 2.08. 说明此类高位阻萃取剂与一般的一元酸性磷型萃取

剂相似[4，5] ，在脂肪娃稀释剂中也是以二囊体形式存在的.

二聚的萃取剂分子(HA)Z萃取三价稀土离子的反应可用下式表示:

Ln3+ + n(HA)z(o) LnA3 '(2n -3)HA(o) +3H+ (1) 

式中，下标(0)表示有机相中物种，元下标者表示水相中物种.由式(1)，表观萃取平衡常数 K阻

可表示为
吨‘- H

一旦
叫

刊
一
时

吨
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K 

由此式可得

19D - 3pH = 19K田+ nlg[ (HA)Z]。

-
式中， D 为萃取分配比，由此式可知，以 19D 一

3pH对游离萃取剂二聚体浓度对数 19[(HA)z]。

作圈，从直线斜率可以求出参与配位的萃取剂二

聚体分子数 n. 以异丙基腾酸单(10-乙基十四烧

基-7)醋对 Lu 的萃取为例，这样的作图示于图1.

得斜率为 2.86 的直线，表示每个萃合物分子中有

3 个二聚的萃取剂分子参与配位，与一般的一元

酸性磷型萃取剂[5)相似.将 n=3 代入式(2) ，得

g 一一卫一一 = 19K四+ 3pH (4) 
L 飞HA)Z]~

由式(4)可知，在恒定水相离子强度下改变水相酸

(2) 

(3) 

目
。

"、
同 -5
IIG 
'国.

-4 

6-1.4-1.o-0.6 
19[(HA)2]o 

圄 1 异丙基麟酸单(10- 乙基十四烧基 -7)黯

对Lu的萃取与萃取剂浓度的关系

有机梧州.1-0.Smol咄n- 3萃取剂的正庚统溶液;度，以 19 一_Q一-对一 19[H+ ]作图应得斜率为 't:l V t.l 

IS [(HA)Z]~'.' '1:'> 水相 :O.Olmol.dm飞uCh.lmol.阳 3~Cl.pH电3

3 的直线.对于异丙基腾酸单(10-乙基十四烧基·

7)醋，得斜率为 2.83 的直线，与预测值基本相符.由上述萃取分配比与萃取剂浓度及酸度的关

系证实，在萃取剂低负荷情况下，式(1)所示的萃取机理是基本成立的.

2.2 萃取剂结构与萃取性能的关系

啊" 根据上述萃取机理，不同结构萃取剂的萃取能力可用表现萃取平衡常数的对数值 19K回来

表征.各种萃取剂的结构及其萃取Yb，Lu 的 19K出值列于表1.各种萃取剂对 Lu 的萃取率与

平衡水相 pH 的关系表示于图 2 中.
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亵 1 经基麟醺单+六镜蕃醋 R1 (R10)P(O)OH 的结构和萃取Yb(]() ,Lu( 11)的性能敝据

萃取剂编号 R1 R2 pK. 幡

CH3 1 4.23 

2 ÿ Hs 1 4.72 

3 i-GH7 1 5.03 

4 cyd萨马Hl1 1 5.18 

5 4 HS 1 3.85 

6 i-GH7 2 5.18 

有机相 :0.1rnol'缸 3萃取剂的正庚烧洛矶

水相 :0. 01mol'dm -3 LnCI3,1rnol'dm -3(H，Nf也)α;

祷 介质为 75% 乙醇水溶液.

VR1 [6] 
IgK ", 

ß(Lu厅b)
yb Lu 

0.52 3.08 3.29 1. 62 

0.56 1. 25 1. 43 1. 51 

0.76 -1. 99 一1. 81 1. 51 

0.87 -2.86 一 2.71 1. 41 

3.62 3.80 1. 51 

0.76 一 2.95 -2.83 1. 32 

1001 衍'矿

5/'1 /2 

由这些数据可见，当醋烧基 R2 固定为 10-乙基十

四烧基-7(1)而改变与磷原子直接相连接的怪基 R1 的

结构时，萃取能力的变化显著，它按下列次序递减:

c{;Hs > CH3 > CzHs > i -C:3H7 > cyclo-C{;Hll 
在以上序列中，苯基腾酸醋(5)的萃取能力为最强，

0.4 1.2 2.0 2.8 这与苯基具有较强的吸电子能力，从而使得萃取剂的酸

p .H 性增强有关.对于其余四种 R1 为烧基的萃取剂，它们的
回 2 各种结构短基麟酸单十六烧基酶对萃取能力随烧基结构的变化极为敏感.由于这些烧基的

Lu(ill)的萃取率与平衡水相 pH 的关系 电负性差异甚小，它们萃取能力的显著差异可以认为主
， 6一表 1 中所示的 要是由空间位阻不同所引起的.我们采用 Charton 提出

萃取剂编号，萃取条件见表 1
的取代基空间效应参数 U[6]作为表征 R1 基团空间位阻

大小的参数(UR1 ， 列于表1)，以萃取 Lu 的 19K田值对

UR1作图，表示于国 3 中.可以看出 ， 1gK也值随着 υ旷

的增大(空间位阻增大)而线性地下降，从而证实了

空间位阻效应对萃取能力影响的重要作用.图 3 也

是萃取剂结构与性能间存在线性自由能关系的反旦 -2
映.我们发现，一元酸性磷型萃取剂萃取三价稀土离

子时，结构与性能间的线性自由能关系是普遍成立

。 1

的，对此将另文报道 0.5 0.7 

此外，萃取剂 3 的萃取能力高于 R1 同样为异丙 " R J 

0.9 

基而醋烧基不同的萃取剂 6. 这也可以用空间位阻效圈 3 各种烧基结构的烧基麟酸单(10- 乙基

应来解释，因为萃取剂 6 中醋烧基 9 一甲基十五烧基 十四烧基 -7)黯萃取 Lu 的IgK阻值与

-7(2)中的 CH3 支链的位置比萃取剂 3 中醋皖基 10 烧基 R1 空间效应参数时的相关关系

一乙基十四烧基一 7(1) 中的CzHs 支链更靠近配位 1 ， 2 ， 3 ， 4一表 1 中所示的萃取剂编号

基团二 P(O)OH，从而具有更大的空间位阻.

我们从 yb 和 Lu 的 19K皿值之差算出它们的分离因数目Lu厅b)值，作为表征它们分离能

力的参数，也列于表 1 中.从比较各种萃取剂的卢值可以看出，随着皖基 R1 和 R2 空间位阻的
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增大，Yb-Lu 的分离能力存在着逐渐降低的趋势.这可能是由于 Lu3 + 的离子半径较Yb3 + 小，

从而对萃取剂空间位阻效应更为敏感所致.

萃取剂分子量由中国科学院上海有机化学研究所陈星测定，谨此致谢.
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Relationships between the Structure of 
Monohexad优yl Hydrocarbylphωphonates and Their Behaviour in 

Extraction of Yb(][) and Lu(][) 

XU Qing-Ren幡 YE Wei-Zhen 
(岛anghai Institute ol Organic αemistη ， The αinese Academy 01段切配缸，孰削阶ai ， 200032)

Abstract The structure-behaviour relationships of a class of highly hindered monohexadecyl 

hydrocarbylphosphonates , R1 (R20) P ( 0) OH , where R1 represents CH3 , ÿ_屿 ， i -~H7 , cyclo -

4 Hu or 4峙， and R2 represents C4马 ( ÿ_H5 ) CHÿ_H4 ( 4H13 ) CH or 4H13 ( CH3 ) CHCH2 

(4H13)CH ,in the extraction of Yb(皿) and Lu( m) from chloride medium 缸'e investigated. The 

results show that the extraction and separation abilities for yb and Lu decrease with increasing the 

steric hindrance of the substituents in extractant molecul臼.

Keywords monohexadecyl hydrocarbylphosphonate ,extraction , Yb( m) ， Lu( 皿)
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