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有机试剂的新发展一溶剂萃取试剂�一�

�

有机试剂的溶剂萃取�液一液萃取�在分

析上是一种极其有效的分离方法
。

特别是近

年来
，
许多新的有机试剂的出现

，
更进一步

促进了这项技术的发展
。

有机试剂的溶剂萃

取
，
系将无机离子以中性络合物或离子缔合

物的形式分配在水相和有机相中
。

一般要求

所生成的络合物是稳定的
，
它对有机相的亲

合性愈大
，
于有机相中的的分配就愈高

。

有

机试剂的配位原子和取代基对络合物在两相

中的分配具有很大的影响
。

如配位原子的碱

性
，

取代基的立体效应等都直接或间接地与

络合反应
、

络合物的稳定性
、

溶解性和键性

等有关
。

近来
，

人们通过对有机试剂配位原子性

能的研究
，

在原试剂的结构中变换某个配位

原子
，
提出了许多灵敏度和选择性更高的试

剂
。

例如
，
把已常用的某些有机试剂的氧配

位原子
，

由硫
、

硒取代
，
形成的新试剂比原有

试剂比原有试���更具有特异性
。

�
一

琉基哇琳和哇琳
一
�
一

硒酚

如所周知
，
�一经基哇琳是分析化学中用

途最广泛的一种有机试剂
。

它有一个能被金

属取代的氢原子和一个与金属构成五元环的

冲。����
��从厂����
�� 入

一

�耐
。

�衬��
飞尹

烧�护��

�

打们

�
�

���
�、
���

�
�

丫
�

氮原子
。

如果硫或者硒取代了经基中的氧原

子
，

则构成了新的试剂一�
一

疏基哇琳和哇琳
一�一硒酚

。
�一疏基唆琳虽然合成比较早

，

而在

分析上获得应用仅是最近的事
。

它是深蓝色

的液体
，
放置在空气中变成二水合黑色固体

，



�

�
�
����护

�、
���

��一��℃ 挥发掉结晶水 ，
又变成深蓝色的液

体
。

它不易溶于冷水
，
易溶于乙醇

、

丙酮
、

无

护���

仪���尹
�
�

机酸和碱中
。

在分析上常用它的盐酸盐 ‘ ’�。

�一疏基哇琳与能够生成不溶性硫化物的

金属生成沉淀物
。

络合物具有独特的颜色
，

经有机溶剂萃取之后可进行光度测定
。

和下

列金属离子形成络合物而被萃取
‘ “ ，” � ��

，

��，
�� ，
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，
��

，
������

，
����

，
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，
��
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���
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，
������

， ������
，
��

，
���

，
������

，

�����
，
�����

，
���

，
�������

，
�� ����

，
姐�

，

�������
，
��

，
��，

�����
，
����

，
��

，

�
�

������
。
���������，益 等人 ‘�’用分配法求出

了水相一氯仿相之间�
一

疏基哇琳金属络合物

的稳定常数
，
结果说明 �一疏基哇琳络合物比

�一经基哇琳络合物更稳定
，
这 是 因 为 前者

��，�键的共价性比后者 ��一�键的共价

性大
，
这 个 事 实 可以用 二 键的存在加以说

明
。

神森等人 ‘ “ ’应用盐酸一�
一
疏 基 哇 琳一

氯仿体系
，
研究了从钢铁中萃 取 分 离把 �

���
��，

�� �� 等人 ‘ “ ’研究了在酸性介质中
，

����� �的萃取
，
并在 ��� 毫微米可进行光

度测定
。

唆琳一�
一
硒酚是在 ����年由 ������

等

人
�” 首先合成

。

它在空气中被氧化
，
生成二

硒化物
，
而次磷酸能将其还原成原状

。

它的

乙醇溶液呈红色
，
氯仿溶液呈蓝紫色

。

它比

�一经基哇琳易溶于水
。

哇琳一�
一
硒酚能与许多金属离子生成沉

淀
，
并能被萃取

。

在 �� 盐酸中
，
��� ��

�

褐色， ��
、
��

、
������

，
��

、
������

橙色� ��
、
���班�

、
������

、
������

、
��

、

�����
、

������ �� 黄色， ������
�

绿黄色�

������
�

黑褐色� ������
、
������

、
�������

�

红褐色
。

在 �� �下
，
�����

，
��� �

�

黑褐色，

��� 紫黑色
。

在 �� �，
����� 黄色

。

在

�� 盐酸� �� �� 溶液中不生成沉淀的金属

离子有 ��
，
��

，
��

，
��

，
�����

，
��

，

�������
，
��

，
�������

，
��

，
�����等

。

溶剂

萃取的行为除掉若干例外
，
在水一氯仿体系

中与沉淀作用是一致的
。

当 ����
，
�����

，

��
，
�� ，

�� 不能被萃取， ��� �
，
��不被

萃取
， ����

，
�����

，
�������能被萃取，

�����
，
����能被萃取

。

但是
， �一疏基哇

琳在 �� 盐酸溶液中只能与 ��反应
，
不能

与 ��
，
��

，
��

，
��

，
��反应

，
因此认为哇

琳一�
一
硒酚比�

一
疏基哇琳更能从强酸性介质

中萃取金属离子
。

�一经基哇琳
， �一疏基哇琳和哇琳一�一硒

酚在水中的离解平衡
，
可用下图说明

。

厂
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六�丫��
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，
阳离子



�一琉基哇琳和哇琳一�
一
硒酚在水中几乎完全

离解成两性离子�在 ���二嘿烷水溶液中哇

琳一�
一
硒酚完全以两性离子存在

，
而�

一
疏基

哇琳大部分是以中性分子存在
， �一经基哇琳

在水溶液中几乎不存在两性离子
。
���记 。 ‘吕’

等人用光谱法在离子强度为 �
�

�
，

��℃ ���

��� 二嘿烷水溶液中
，
求出了哇琳 一�

一
硒

酚与 ������
、
������

、
������络合物的形

成常数
。

它们的数值比相 应 的 �一 疏基哇琳

络合物要小
，

这是由于唆琳一�
一
硒酚络合物

的质子交换常数大
，
络合物的形成是在 ��

�
�

�一�
�

�以下的缘故
。

进一步提高络合物的

形成常数是提高试剂选择性的标敲
。

生了新的变化
。

这个黄色晶体化合物于 ����

年合成
，
而作为试剂应用是从����年开始

。

�
一

苯甲酞
一
�

一

苯经胺和

�
一

硫代苯甲酞
一
�

一

苯经胺

������ 等人
‘川研究了

�

上述两种类型苯经胺

金属络合物的性质
、

稳定常数
、

试剂的反应性

能
，
认为是一种很有价值的分析试剂

。
� 一

硫

代苯甲酞
一� 一

苯经胺络合物的形成常数
，
一

般比 �一
苯甲酞

一� 一
苯经胺络合物大

，
在酸

性介质更易生成络合物
，
能够被氯仿萃取

。

在 ��℃ 时，
于 ���二嗯烷水溶液中两种络

合物的形成常数如下
�

金属 �����

� 一
苯甲酞

一 � 一
苯经胺是无色晶体

，
不

溶干水
，

对于热
、

光
、

空气表现稳定
，
易溶

�· ‘ 。 �
�

�“ ���
�

�· ‘�，
�

配位体

�

�

�

�

�

�

�
。
�

�
。
�

�
。
�

�
。
�

�
。
�

�
。

�

�������

��
。
�

�
。
�

��
。
�

��
。
�

��
。

�

��
。
�

护
︸

�飞

�一
苯甲

，

酸
一�一

苯独胺

�一
硫代苯甲酸

一�一
苯羚胺

��一

月�
一

书
、

于有机溶剂
。

它的许多金属络合 物 具 有 颜

色
，
易溶于氯仿或异戊醇

，
往往用于分光光

度测定
。

试剂本身在波长 ��� 毫微米以上显

示吸收
。

它的两个配位氧原子具有易与 �
“

型离子反应的倾向
。

这个试剂在分析上的应

用
，
����������‘ 。 ’ 进行�较详细的研究

。

例如
，
在 �� �时可萃取 ���班�

，
在 �� �一�

时可萃取 ������， 在 �� �一��
，
能够从醋

酸盐缓冲溶液中把 ��
完全萃取到氯仿中

，

与 �� 、
��

、
��

、
��

、
��分离

，
亦能从 ��

� �
�

�的盐酸溶液中将 ��
完全萃取到氯仿

中
，
与 ��

、

��
、

��
、
�。 分离 ‘ ，。 ��

当硫原子取代了 � 一
苯甲酞

一� 一
苯经胺

中的酮或氧原子
，
则构成了 � 一

硫代苯甲酞
一�一

苯轻胺
，
它的配位原子的负 电 性 被 降

低
，
有可能利用 二 键轨道

，
故试剂的行为发

二苯甲酞甲烷和苯甲酞一硫

代苯甲酞甲烷

二苯甲酞甲烷是晶状固体
，
易溶千极性

和非极性有机溶剂
，
不溶于水

。

它的萃取行

仁卜行
一��

�
一
行一仁�

� �

为与乙酞丙酮相似
。

由于二苯甲酞甲烷的结

构中有两个苯环
，
所 以 分 配 系数要略高一

些
。

这个试剂成功地用于铀
、

把 的 络 合 萃

取 ‘ ’ “ ’ 。

一些元素的络合物具有颜色
，
可用

于比色测定
。

例如
，
用 �

�

�� 试剂的毗咤一



甲醇溶液
，
可从酸性介质中将 �� 一 �� 微克

���� 萃取到甲基异丁基 甲酮 中
，
在 波 长

���毫微米进行测定
。

该体系在 �� 微克 ��
十 ”

以下服从比耳定律�‘ �’ 。

苯甲酞一硫代苯甲酚甲烷系为烯醇式二

酮
。
������� ‘ ’�’ 等人研究了这个化合物的

�

一�一��
�

��

�

��
一

�二�
一

�
。�

�

�
�

书二势
一
甲
· � ” 一行一仁多

�� �

错等生成白色沉淀
，
许多络合物能被萃取

。

唾吩甲酞三氟丙酮是白色晶体
，
几乎不

溶于水
，
易溶于有机溶剂

。

由于三氟甲基的

离解常数
、

分配系数
，
以及对二价金属离子

的萃取性能
。

��℃下的溶解度和分配系数如
一

下
�

、 、 �

溶解度 分配系数
溶剂 叮黑于 众数簇队咐���� ��� 的对数

贬
。

少
�

口

�一��
�

一�一��
�

�� ��

� �

酮 式

一 �一 ��二 �一��
。

�
��

���

水��
。
�� ����

正庚烷

���‘

�
�
�

。

����
�

�
。
�� ��

一 �

�
。
��

�
。
��

�
。
�

�
，

�
� ��

�
。

��

�
。
�

烯醇式

�
。
�

田中等人 “ “ ’ 用这个试剂
，
以同位素稀

释法测定了 ��
“ �
克 �����

，
在 �� �以上

，

�����被定量地萃取到氯仿中
。
��

、

��和

�。 的分光光度法测定如下表所示
�

全 属
吸收最
大波长
�毫微米�

消光系数
灵敏度
�微克�
厘米

��

相对标
准偏差

���

���

�����

�����

����

����

�
。
����

�
。
����

�
。
����

�
。
����

士 �

士 �

映喃甲酞三氟丙酮
，
唆吩

甲酸三氟丙酮和硒

吩甲酸三氟丙酮

存在
，
使它的烯醇式具有很高的酸性

，
在低

�� 值下可以 络合萃取许多金属元素
。

在碱

性溶液中它部分地转变成烯醇式
，
降低了分

配比
。

这个试剂在任何 �� 值下
，
阴离子浓

度都非常高
，
有利于络合反应

。

它的络合物

在酸性介质中稳定
，
在室温下不挥发

，
易溶于

非极性有机溶剂和芳香烃
。

许多络合物都具

有很深的颜色
，
往往用于分光光度法测定稀

散元素
。

例如
，
用 �

�

�� 试剂和磷酸三丁醋

的混合物
，
在 �� �

。
�

，
可从裂变产物中分离

出 �����“ �’ 。 �
�

�� 试剂的二甲苯溶液可

从丙酮一盐酸溶液中萃取 �����“ �’ 。

此外

还可用于分析 ������ �
、
�������

、

�������
、

�������
、
�������

、

�������
、

�������
、

�������
、

�������
、

��
、
������ �

、
������ �

、
� 等

。

硒吩甲酞三氟丙酮于����年合成
‘ ’ “ ’ 。

当

一 �一��
�
一 �一��

�

吠喃甲酞三氟丙酮于 ����年由����和

���、 ��叹‘��合成
。

早先用作铜的赘合剂
。

在

�� �时
，
它与铁

、

镍
、

钵
、

把
、

钒生成具有

特征颜色的沉淀， 与镁
、

镐
、

钡
、

铝
、

针
、

同����
��

� 名

从乙醇水溶液中重结晶出来时
，
生成水合晶

体
。

核磁共振光谱表明
，
水合体上邻近三氟



甲基的碳原子连接有两个经基
，
形成酮二醇

式构造
。

试剂的苯溶液 可以从错中分离 ���

���石纯度的拾
‘ “ “ ’ 。
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铿的重要性 日益被人们所发现和注意
。

在第一次世界大战以前
，
铿的用 途 极 为 有

限
，
仅用于医药工业

。

战后不久
，
需要大量

金属铿用作合金成份
。
�，��年德国生产铿铅

合金
“

铁路金属
”
用作火车轴承

。

这种铁路

金属或合金
，
在冷与热的状态中具有与锡铅

轴承合金的韧性和耐久性
。

此后又发现了锉

盐的其他用途
，
如用于陶瓷及作碱性蓄电池

中电解液的添加剂
。

在第二次世界大战期间
，

美国生产的氢

化锉用作特殊轻的氢载体
，
在军事上很有意

义
�

此时锉及其化合物的生产和使用有了较

迅速的发展和扩大
。

如从 ����年到 ����年

期间
，
仅美国的铿盐年产量就由 ���一���吨

增加到 ��
，
���吨 �以碳酸铿计 �

。

战后 以

来
，
铿在工业上的应用更广

，
据美国文献报

导
，
锉的用途估计在 ����一����年间将增加

���
。

目前
，

国外铿产品品种约 �� 种以上
。

其

用途 日益广泛和重要
，
特别是国防及尖端技

术—原子能的利用
，
热核反应

，
洲际火箭

和人造地球卫星等方面都起着非常重要的作

用
，
因此更加引起各国极大的重视

。

六十年

代以来
，
国外对铿产品的性质和应用

，
开展

�吞


