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希土元素之板条反相分配层析法分离

1
.

H D E H P一N a Z SO
;

体系
*

庞叔薇 梁树权
(中国科学院化学研究所)

将有机萃取剂吸收在滤抵上作为固定相
,

以无机酸或盐溶液为展开剂的反相分配层

析分离法
,

近年来用在若干无机阳离子的分离中获得成功[1.2 】。 又鉴于用二(2一乙代己基)

磷酸醋(H D E H P)萃取分离希土元素
,

桔果良好
,

两相邻希土元素的分离因数达 2
.

51 3) 。

因

此我们将此醋的甲苯溶液均匀涂于滤抵上作为固定相
,

以硫酸纳的酸性溶液作展开剂而

分离希土元素
,

得到满意的拮果
。

当本工作完成时
,

晃到 Pi e rc e
等 [4] 和 Ce rra i 等因报告

类似的工作
。

前者用 H D E H P 和
“c or vi c ” * *

混合作柱
,

用更变浓度的高氯酸 (梯度淋洗 )

作淋洗液以分离十五种绷 系元素
。

后者用盐酸作展开剂
,

以 H D E H P 的珠已烷溶液处理

滤抵作固定相以分离希土等元素
。

以所$lJ 得之淋洗曲核与比移值而渝
,

其分离效果似均

略逊于本体系
。

用品
、

仪器和方法

滤粗的准备 : 将 w ha tm an l号滤抵裁成竟 1. 5 厘米
、

长 21 或 3 4 厘米的抵条
。

以溶

于一定量稀释剂中的二(2一乙代己基)磷酸醋
串 * *
溶液均匀涂于滤抵上

,

过量的稀释剂需在

室温除尽
,

复以称重法测得每平方厘米滤抵舍 H D E H P 的毫克数
。

拭液 : 取绷
、

肺(m )
、

错
、

数
、

彭
、

游
、

礼
、

献
、

龋
、

跃
、

辉
、

妊
、

臆
、

搭
、

就
、

兄的光碧钝氧化

物 (英国 Joh ns on M
a

tth ey 公司)
,

配制成每毫升豹舍 1 毫克敲元素的 o
.

I N 盐酸溶液
。

另

配制同浓度的红
、

抽 (V I) 拭液
。

展开剂 : 各种浓度的硫酸钠(北京拭剂研究所出品
,

一极品 )水溶液
,

以硫酸制节至所

需酸度
,

先用 p H 拭抵粗侧
,

再用雷磁 24 型酸度补测 p H 植
。

另外尚采用相应的硫酸钾
、

硫酸按
、

硫酸鲤和硫酸镁水溶液为展开剂
,

所用贰剂均系一极或二极品
。

显色剂
:
茜素在 90 外 乙醇中之鲍和溶液和氨气

。

层析简 : 通常所用者
,

高 24 及 40 厘米
。

方法
:
用毛袖管吸取裁液一滴(的 4 微升)置于已涂 H D E H P 的滤抵条上

,

采用上行

法展开
。

单独层析时简豹两小时
,

混合物层析时尚的六小时
。

展开后
,

将抵条用杠内灯迅

速干燥
。

撇用茜素显色
,

并以氨气熏之
,

郎出现色藉
。

,

,
一九六二举八月廿六 日收到

。

预报晃科学通报 N o
.

n
,

.. 一种氛乙烯一乙酸乙始醋的共聚体
,

英国 L c. L 出品
。

:* H D E H P 系中国科学院有机化学研究所婚法
,

菠致榭忱
。

率
、

粘度和酸碱中和量等值均符合文献值
【‘J。

4 6 (r9 6 2 )
。

此品握过提耗
,

色浅黄
,

透明
。

其密度
、
溶解度

、

折射
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桔 果 和 甜 输

(一 ) 屏开剂的选择

鉴于希士元素和硫酸纳能生成硫酸复盐和硫酸根格离子
,

因此将 H D E H P 涂于滤抵

上作固定相
,

以硫酸纳作展开剂以分离希土
。

利用各希土元素与 H D E H P 萃取率的差BlI

以及与硫酸盐溶解度和格合的程度不同作分离
。

我们找出展开剂酸度在 2
.

O N 至 p H Z一 3

之简
,

比移值随酸度减小
。

达 讨1 2. 7 5 时
,

希土的比移值均为零
,

桔果兑表 1 与图 1 。

表 1 展开剂酸度对 R F 值的影响

固定相 : o
.

IM H D E H P一e aH , e H : :

展开剂 : 0
.

SM N a , 5 0 ‘
(各种酸度) ;

时 简 : 两小时 ; 室 沮 : 25 士 0
.

50
。
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图 1 展开剂酸度对 R F 植的影响

从实盼得知
,

于 p H I 左右对分离袒

希土和中希土较好
。

于 1
.

, 一2. O N 硫酸

中
,

重希土的比移值的差别开始显著
,

缺

点是随酸度增加斑点 出现拖尾现象
。

故

可用的 p H I 的 0. 5 M硫酸纳溶液作展开

剂
,

先将袒
、

中希土逐一分离
,

留重希土

于原点
。

批将抵条剪开
,

将重希土斑点

放在另一抵来上
,

再用较高酸度的 0. 5 M

硫酸钠溶液以分离重希土和鱿
。

展开剂中硫酸纳的浓 度增 大
,

绷
、

肺
、

蒲
、

绒的比移值亦增大
,

而纪与鱿的

此移值不改(图 2 )
。

从实验精果可知展开剂中酸度与硫

酸纳浓度均影响比移值
,

二者量愈多
,

比

移值愈大
。

(二) 萃取剂t 的影响
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图 2 展开剂中硫酸纳浓度对 RF 值的影响
固定相 : 0

.

I M H D E H P一C 一H :
c H :

展开剂 : 0
.

o 1 M一 1
.

OM N a : 5 0 一(p H 1
.

1 0士 0
.

0 2 )

时 简 : 两小时

毫克/厘来
,

图 3 H D E H p 浓度对外 值的影响
固定相 : H D E H P一e aH , e H :

展开荆 : 0
·

5M N a , 5 0 ‘
( p H 一 18 )

时 简 : 二至二小时半

室 温 : 2 4
.

50

在抵条上的 H D EH P 量影响绷
、

柿
、

四价抽的比移值
,

但不影响氧翻离子的比移值

(在相同条件下
,
及, 一 。) ( 图 3 )

。

增加萃取剂浓度
,

郎明显降低绷和娜的比移值
,

这是因为固定相多时
,

所滞留的希土

离子量亦多
,

因此离子行动减慢
。

(三 ) 温度的影响

温度控制用国产 D L一 3 型调温铜湿箱
。

温度升高
,

希土的比移值下降而层析时简随

之精短 (表 2 与图 幻
。

此点与 c e

rra i 等[2c] 用盐酸作展开剂的拮果适相反
,

可能由于温度

上升
,

形成硫酸根格离子的倾向减少所致
。

表 2 温度对 R F 值的影响

固定相 : 0
.

1材 H D E H p 一e 一H o e H : ; 展开剂 : o
.

SM N a , 5 0 4( p H ~ l ) ; 展开剂移动 1 4一 16 厘米
。

黔黔次次
L aaa P rrr N ddd Smmm E uuu G ddd 层析时简

,

小时时

111 000 0
.

7 5aaa 0
。

5 888 0
.

5 5 ... 0
.

1 4 。。 0
.

0 7 。。 0
。

0 444 222

222斗斗 0
.

5 3 ... 0
。

斗333 0
.

呼lll 0
。

1 222 0
.

0 666 0
.

0 3 ... 1号号

333 000 0
.

斗999 0
.

4 000 0
.

3 6 ... 0
。

1 111 0
。

0 444 0
.

0 333 1告告

月月000 0
.

4 111 0
.

3 777 0
。

3 222 0
.

09 。。 0
.

0斗... 0
.

0 333 lll

555 000 0
。

3 6 ‘‘ 0
.

3 555 0
.

3 1 ,, 0
.

0 8 ... 0
.

0 4 。。 0
。

0 2 。。 lll

(四 ) 展开剂中数种阳离子的影响

使用 0. S M硫酸理
、

硫酸按
、

硫酸钾和硫酸镁 (p H ~ 1 )代替硫酸纳作展开剂
,

所得拮

果与硫酸纳无甚差异
,

故欲为此等阳离子对比移值影响不大
。

鱿与 H D E H P 形成沉淀而滞留于原点
,

流动相对其不起作用
。

(玉 ) 混合物的分离

用下列混合样品进行分离以检硫本法
,

拮果兑图 5 。
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图 5 混合物的分离

N o
·

1 L a 一C e 一 p r一N d 一sm 一Y ; N o
.

Z S
, n 一E u 一G d一U o 黔;

N o
.

9 C e 一E u 一T b一T 一n ; N o
.

1 1 L a一 p 卜N d 一Sm 一 E u 一G d
。

s&5 20 4 5a
慢筑层析抵 ;固定相 : 0

.

I M H D E H p 一C . H o
e H , :

展开剂 : 0
.

, 肘 N a : 5 0 ‘
( p H 0

.

6 2一 1
.

3 0 ) ; 室 温 : 2 6
.

5
。

:

层析时简 : 六小时
。

展开剂豹移动 29 厘米
,

测得比移值和单独时层析相仿 (在 w ha tm an l 号滤抵 )
。

志麟 : 31 9 真注中已有鹅广琴
、

沈长宜两同志参加部分实脸
,

镬此致瀚
。

摘 耍

本文中用二 ( 2 一乙代己基)磷酸酉鼠H D E H P) 的甲苯溶液处理滤抵作为固定相
,

硫酸钠

的酸性溶液作展开剂 (流动相 )
,

以抵条反相分配层析法分离希土元素
、

抽和赴
。

找出展开

剂的酸度在 2. 0 N 至 p H Z一3 之背
,

比移值随酸度而减小
,

达 p H 2. 乃 时
,

希土的比移值均

为零
。

展开剂的 p H 在 0
.

62 一 2
.

0 之简能以不同程度分离自绷至锚之简的希土元素 ; 而以

0
.

SM硫酸钠之 1一Z N 硫酸溶液作展开剂
,

nlj 得到 自龋至婚的不同比移值
。

展开剂中硫酸

纳浓度增大
,

绷
、

娜
、

瀚
、

绒及其他希土的比移值亦增大
。

当硫酸钠由 0
.

01 M 增至 1
.

0 M
,

绷

的比移值由 0. 52 增至 0. 94
。

抵条上的 H D E H P 量亦影响此移值 ; 前者增大
,

剧比移值减

小
。

此外
,

尚探尉温度的效应和若千阳离子的影响等
。

并用本法分离下列的希土混合物
:

( 1 ) L a一C e-- Pr 一N d一 Sm 一Y

( 2 ) sm 一E u 一G d一U o 圣+

( 3 ) e e 一E u 一T b一T m

(斗) 玩
一P r 一N d 一sm 一E u 一G d
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Fo r a g iv e n

a c id it y o f e lu e n t
,

the m o re b a sic the : a r e e a r t h e lem e n t
,

the g r ea te r 15 it s R ; v a lu e
(
c f

.

Ta ble l)
.

It s ee m s fe a sible to s ep a ra te th e t e r biu m g ro u p fro m the ee r iu m g r o u p w ith

a 0
.

5对 s o d iu m su lfa te s o lu tio n o f c a
.

pH I
, a n d a fte r e u t tin g o ff the o r ig in a l sp o t (the

yttr iu m g ro u P)
,

it c a n be elu t ed w ith a 0
.

5河 s o d iu m s u lfa te o f hig he r a c id ity (
sa y

2
.

O N )
.

Th
e effec t s o f v a ri o u s p a ra m e t e r s o n the R ; v a lu e s o f ra r e e a r ths, su c h

,

a s the q u a n -

titie s o f H D E H P re ta in e d by p a p er
(
c f

.

Fig
.

3)
,

t em p e r a tu r e o f elu tio n
(
c f

.

Ta ble 2 a n d

Fig
.

4 )
, a n d effe et o f th e p r e se n e e o f so m e c a ti o n s in elu e n t (R

; v a lu e s a re a lik e w ith

s u lfa te s o f lithiu m
, : o d iu m

,

p o t a s siu m
, a m m o n iu m a n d m a g n e siu m ) w e r。 e x a m in ed

.

Fin a lly t he s e Pa r a t io n s o f the fo llow in g m 议tu r e s

N o
.

1 L a 一C e一Pr 一N d 一Sm 一Y

N o
.

2 Sm 一
u 一 G d一U O孟+

N o
.

9 C e 一E u 一T b一 T m

N o
.

1 1 L a 一Pr一N d一Sm 一E u 一G d

w e r e c a rr ie d o u t by t he p r e se n t m e th o d w it h s u c c e s s
(

c f
.

Fig
.

5 )
·


