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摘要!为了提取稀有金属铷%研究了A?叔 丁 基?!?"%?甲 苄 基$酚":?S<fSV%简 称5FD$’二 甲 苯 从 高 含 量 (0a%

ga 的碱性水溶液中萃取铷(钾的萃取机理&通过考察分配比>与YFD以及5FD浓 度 的 关 系%使 用 斜 率 法 和

饱和法测得萃取反应的萃合物组成为 fF5)!5FD"f为ga%5\a$%证明了萃取机理为阳离子交换反应%确定

萃取反应式为*fa
"0$aFDb

"0$a#5FD"%./$ fF5)!5FD"%$aD!F"0$%进而计算得5\%g的表观 平 衡 常 数% 分

别为!’*!"和@’#@*&由分配比与温度的关系%求得5\%g的萃取热焓+; 分别为bA+’>B%b!#’""I,’8%&%由

+; 以及表观平衡常数% 计算得5\%g的萃取 反 应 的 自 由 能+<分 别 为b!’A+*%b)’>+#I,’8%&!熵 变+=分

别为b@BA’"%b*+’!@,’"g)8%&$%证明萃取反应是放热反应&5\的萃取能力大于g&

关 键 词!铷!萃取!:?S<fSV!反应机理!热力学函数

中图分类号!F>@B’@@!!文献标识码!<
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!!铷是一种较贵重的稀有金属!可用于制造光

电管"光电倍增管!还可用于离子推进火箭中新的

能量转换方法的研究#@$%在氧化铝厂镓车间的碳

分母 液 中!5\a 的 浓 度 较 低!并 且 含 有 的 大 量

(0a 和ga 会干扰5\a 的分离提取%文献#!?A$报
道了苯酚 类 化 合 物&主 要 为A?仲 丁 基?!?&%?甲 苄

基’酚 &9?S<fSV’和A?叔 丁 基?!?&%?甲 苄 基’酚

&:?S<fSV’’对铯"铷"钾 的 萃 取!但 有 关 萃 取 机

理的内容不多%陈正炎等#B$研究了:?S<fSV萃

取铷"铯的反应机理及热力学函数!但该文对机理

的假设 有 不 确 切 之 处%目 前 尚 未 见 到 其 它 有 关

:?S<fSV从含大 量 钾 的 溶 液 中 萃 取 低 浓 度 铷 的

反应机 理 及 热 力 学 函 数 的 报 道%本 工 作 拟 采 用

:?S<fSV?二甲苯为 萃 取 剂 对 含 大 量 (0a 和 ga

的低 浓 度 铷 溶 液 进 行 萃 取 分 离!研 究YFD 和

:?S<fSV浓度与分配比的相关性及温度效应!并

确定萃合物的组成及萃取的反应机理!进而求得

与萃取反应相关的热力学函数%

@!实验部分

@A@!试剂与仪器

:?S<fSV!质量分 数 大 于">‘!核 工 业 北 京

化工冶金研究院(5\E&!分析纯!上海化学试剂采

购供应站分装(其它试剂均为分析纯%

PQi?A)!S型原子吸收分光光度计!沈 阳 分

析仪器厂%

@A$!实验方法

将体积比&%)0’为@c@的:?S<fSV)二甲苯

和含铷"钾的水相置于分液漏斗中!按实验条件在

振荡器上振 荡#86/&注 明 除 外’!静 置 分 层%分

析萃取前后水相中钾"铷的浓度!用差减法求出有

机相中金属离子的浓度!计算钾"铷的分配比%

@A<!分析方法

碱金属离 子 浓 度 用 原 子 吸 收 分 光 光 度 计 测

定#>$%

$!萃取平衡理论分析及相关热力学函数

计算

!!萃取剂:?S<fSV&5FD’为弱酸性取代苯酚

类化合物!在碱性溶液中苯酚上的羟基解离质子

Da!而被 萃 取 离 子 fa 则 与 Da 发 生 交 换 作 用!
生成酚酸盐%文献#B$假设在水相中铷&铯’的萃

取反应为*

fa
&0’a&:a@’5FD&%./’

fF5+:5FD&%’aDa
&0’% &@’

但由于是在碱性溶液中进行萃取分 离!上 述

假设显 然 无 法 成 立%本 文 提 出 改 进 的 反 应 假 定

为*

fa
&0’aFDb

&0’a&:a@’5FD&%./’

fF5+:5FD&%’aD!F&0’% &!’
则其表观萃取平衡常数为*

%G !&fF5+:5FD’&%’+!&D!F’&0’
!&fa’&0’+!&FDb’&0’+!&5FD’&:a@’&%’

(

&#’
分配比为*

>G!
&f’&%’
!&f’&0’

G!
&fF5+:5FD’&%’
!&fa’&0’

% &A’

将式&A’代入式&#’!整理后取对数有*

&=>G&=%a&:a@’&=!&5FD’&%’a&=!&FDb’&0’
G&=%a&:a@’&=!&5FD’&%’bYFD&0’%&B’

用&=>对&=!&5FD’&%’作图!斜率为:a@!由此可

以确定:的值%
对式&B’进行最小二乘法线性回归处理#*$!就

可以求得对应温度下的萃取平衡常数%%
温度与分配比>的关系式为#+$*

&=>G b+;
!’#)#0.aA

% &>’

以&=>对.b@作 图!则 其 对 应 的 斜 率 为 b+;
!’#)#0

!

则可求得+;%

+<与+=可根据下面两式计算得到*

+<Gb!’#)#0.&=%! &*’

+<G+;b.+=% &+’

<!结果和讨论

<A@!萃取平衡时间的影响

料液组 成 为*ga!)’)"+8%&)K(5\a!)’)+*
8%&)K(料液 中 (0FD 浓 度 为@’)8%&)K%萃 取

温度为#)#g!:?S<fSV浓度为@’)8%&)K!萃取

时间对萃取g!5\的影响结果列入表@%

!!由 表@可 以 看 出!:?S<fSV)二 甲 苯 萃 取

5\a 的反 应 迅 速!在!!#86/即 可 达 到 萃 取 平

衡!故萃取平衡时间选择为#86/较合适%

<A$!分配比!与C#!的关系

固定:?S<fSV的浓度为@’)8%&)K!改变料

液中(0FD的浓度!研究YFD 对 ga!5\a 萃取

的影响%将试验结果以&=> 对YFD作图并示于

图@!!%萃 取 料 液 组 成 为*ga!)’@@>8%&)K(

5\a!)’)"@ 8%&)K% 萃 取 温 度 为 !"+ g!
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:?S<fSV浓度为@’)8%&!K"

!! 由 图 @#! 可 求 得 两 直 线 的 斜 率 分 别 为

b)’"A!#b)’"!@#归 整 为b@"表 明 分 配 比 随

!$FDb%的一次方变化"说明了ga#5\a 在萃取

过程中与:?S<fSV$5FD%的一个弱酸性 Da 进

行了交换#在 有 机 相 中 分 别 形 成 gF5#5\F5酚

酸盐#证明了萃取机理为阳离子交换反应"

<A<!分配比!与萃取剂!%#!"浓度的关系

以不 同 浓 度 的 :?S<fSV!二 甲 苯 对 含 有

ga#5\a 的水相进行萃取#以考察萃取剂浓度对

萃 取 平 衡 的 影 响"将 试 验 结 果 以 &=> 对

&=!$5FD%$%%作图并 示 于 图##A"萃 取 料 液 组 成

为ga#)’@)*8%&!K&5\a#)’)+*8%&!K&萃取温

度为!"+g#料液中(0FD浓度为@’)8%&!K"

表@!萃取时间的影响

R0\&3@!N1132:%146113.3/:3W:.02:6/=:683%/3W:.02:6%/Y3.1%.80/23

"!86/
!$ga%.38!

$8%&’Kb@%

!$5\a%.38!

$8%&’Kb@%
>$g% >$5\% $$5\!g% /$g%!‘ /$5\%!‘

@ )’)+A )’)#) )’@* @’" @@ @A’! >B’B

! )’)+@ )’)!A )’!! !’* @! @*’# *!’A

# )’)+A )’)!# )’@A !’+ !) @A’! *#’>

B )’)+A )’)!! )’@A #’) !@ @A’! *A’*

@) )’)+A )’)!# )’@A !’+ !) @A’! *#’>

图@!>$g%与YFD的关系

d6=’@!53&0:6%/\3:]33/>$g%0/4YFD

图#!>$g%与!$5FD%的关系

d6=’#!53&0:6%/\3:]33/>$g%0/4!$5FD%

图!!>$5\%与YFD的关系

d6=’!!53&0:6%/\3:]33/>$5\%0/4YFD

图A!>$5\%与!$5FD%的关系

d6=’A!53&0:6%/\3:]33/>$5\%0/4!$5FD%
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!!由图#!A可求得两直线的斜率分别为!’BA+!

!’B*A!归整为#"则可以将式#!$和式#B$分别写

为%

fa
#0$aFDb

#0$a#5FD#%./$

fF5&!5FD#%$aD!F#0$" #"$

&=>G&=%a#&=!#5FD$#%$bYFD#0$"#@)$
将实验数据对式#@)$进行最小二乘法线性回

归!求得实验温度下萃取反应的表观平衡常数分

别为%%#g$G@’#@*!%#5\$G!’*!""

<A;!饱和法求萃合物组成

用@’)8%&’K5FD?二 甲 苯 萃 取 含)’)""
8%&’K5\a 的YDG@A水相(以同 样 浓 度 的 有 机

相萃取含)’@)>8%&’Kga 的YDG@A水相!直到

水相中5\a 和 ga 浓度几乎不再改变为止!萃取

相比#%’0$为@c@!萃取温度为!+#g"实验结果

列入表!!#"结 果 表 明!5FD 与 铷)钾 的 摩 尔 比

均约为#c@"证明萃合物与式#"$相符"

<AK!分配比!与温度的关系

在不同的温度下采用@’)8%&’K:?S<fSV’
二甲苯萃取含5\a!ga 的水溶液!考察温度对萃

取的影响"萃取 料 液 组 成 为%ga!)’@@>8%&’K(

5\a!)’)"@8%&’K(:?S<fSV浓度为@’)8%&’K(
料液中(0FD浓度为@’)8%&’K"将试验结果以

&=>对.b@作图并示于图B!>"由图B!>可求得

两直线的斜率分别为@’!B#e@)#!!’BA@e@)#"
根据式#>$可分别求得%

+;#g$Gb!#’""I,’8%&!

+;#5\$GbA+’>BI,’8%&"

!!由上述萃取热焓可知!使用:?S<fSV’二甲

苯萃取体系萃取铷)钾的过程为放热反应!故该萃

取反应在低温下有利于萃取的进行"
根据式#*$!#+$可分别求得在试验温度#.G

!"+g$下的+<与+=%

+<#g$Gb)’>+#I,’8%&!

+<#5\$Gb!’A+*I,’8%&!

+=#g$Gb*+’!@,’#g&8%&$!

+=#5\$Gb@BA’",’#g&8%&$"

!!从上 述 计 算 结 果 可 以 看 出!:?S<fSV’二 甲

苯萃取铷)钾的能力随其离子半径增大而增强!对
于铷的+<!+=和+;!计算结果都较钾的结果要

小!有利于铷 的 萃 取!其 萃 取 能 力 为5\大 于 g!
结果与文献*A+报道相符"

表!!饱和法测定5FD与铷的摩尔比

R0\&3!!f%&0..0:6%%15FD0/45\a ]6:790:-.0:6%/83:7%4

: @ ! # A B > * +

!#5\a$.38’#8%&&Kb@$ )’))" )’)@@ )’)@B )’)BB )’)+! )’)"# )’)"+ )’)""

!#5\a$#%$’#8%&&Kb@$ )’)") )’@*+ )’!>! )’#)> )’#!# )’#!" )’##) )’##@

:#5FD$c:#5\a$ @c)’##)##’)#)c@$

表#!饱和法测定5FD与钾的摩尔比

R0\&3#!f%&0..0:6%%15FD0/4ga ]6:790:-.0:6%/83:7%4

: @ ! # A B > * +

!#ga$.38’#8%&&Kb@$ )’))* )’))" )’)!) )’)>" )’)+" )’@)) )’@)B )’@)*

!#ga$#%$’#8%&&Kb@$ )’)"" )’@"> )’!+! )’#@" )’##> )’#A! )’#AA )’#A#

:#5FD$c:#ga$ @c)’#A##!’"@Bc@$

;!结!论

#@$研究了YFD 值以及萃 取 剂 浓 度 对 萃 取

铷)钾的影响!计算出萃取的表观平衡常数分别为

%#g$G@’#@*!%#5\$G!’*!""
#!$利用斜率法与饱和法确定了萃合物的组

成为 fF5&!5FD!萃取平衡式为

fa
#0$aFDb

#0$a#5FD#%./$

#fF5&!5FD$#%$aD!F#0$"
##$计算出铷)钾萃取反应的+<!+=与+;

等相 关 热 力 学 函 数!证 明 萃 取 反 应 是 放 热 反 应"

5\的萃取能力大于g"
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图B!&=>!g"与.b@的关系

d6=’B!53&0:6%/\3:]33/&=>!g"0/4.b@

图>!&=>!5\"与.b@的关系

d6=’>!53&0:6%/\3:]33/&=>!5\"0/4.b@
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