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二磷酸氢钦的加压合成及对铿

同位素的分离效应

韩素伟 李纪泽
�中国科学院盐湖研究所

，
西宁 �������

摘 要 用无定型磷酸钦和碑酸在 ���℃ ，
约 ���� 气压下

，
合成的晶形细祥化合物

，
即二水合

二磷酸氢钦 〔������‘
��

·
��刃〕 ，

是一种层状结构的无机 离子交换 剂
�

在酸性 和 中性介质中其溶解

度桩 小
，
对于钾

、

钗碱金属离子具有很好的交换吸附效应
�

以聚丙 烯睛的二 甲基甲酞胺溶液为拈合

剂
，
压制成型

，

装制成色谱柱
，
以 �����

溶液为原料
，�� 为洗脱剂

，
合理截取洗脱流分并测得

“
�� 和

�
��的单级分离因数为 �

�

���
，

获得 了文献 中尚未报道过的结果
�

关银词 二磷酸氢钦 握同位素 色谱柱

��年代初
，

我们在小林悦郎���的实验基础上
，

用回流法合成了二水合
、

一水合
、

半水合及

无水 的 二 磷酸氢钦 的 系列 化合 物 �� ����
‘
�
� · �����

�〕 ，

并首 先 发 现 其 中半 水 合物

������
�
�
� ·

�
�

����对铿同位素的分离效应
�

其单级分离因数为 �
�

���
�

之后
，

与兰州大学合

作
，

进行了半水合物的传质研究川
�

结果发现其传质速度比 ���� �� 的聚苯乙烯凝胶磺酸型阳

离子交换树脂快 �
�

�倍
�

该系列化合物中的二水
、

一水合物
，

也有分离锉同位素的效应
，

只是其

分离因数比半水合物要小得多��
�

���一�
�

����
�

为改变其结构
，

试图提高其分离因数和改变其

物理化学性能
，

本实验用加压合成法
，

采用造粒成型制成色谱固定相
，

装成色谱柱
，

开展了用离

子交换色谱柱测定锉同位素分离因数的研究
�

实 验

� 试剂与仪器

试剂
�

四氯化钦
，

磷酸����
，

盐酸
，

硝酸铿
，

氢氧化锉
，

氯化钾
，

氢氧化钾����
�

仪器
���一 ���质谱仪

，
���

一

�������光谱仪
，
������型原子吸收分光光度计

，
���一�型

离心机
�

� 试验方法

�� � 二磷酸钦的合成

二磷酸钦二水合物
，

即������
�
�
� ·

�����简称���
·
�����

，

是将无定型磷酸钦�����置入

高压增锅内
，

并加入磷酸
，

密封
，

加热����℃ �反应若干小时
，

之后用离心机分离
�

固相洗涤至中

性
，

在�
���

干燥器中干燥 �� 小时后进行化学组分测定����
一

�������光谱仪�
，

固相分别进行

�一射线衍射
，

红外光谱
，

差热
，

热重等鉴定
�

�



�� � ���
‘
���� 成型和制柱

用聚丙烯腊的二甲基甲酞胺溶液将微晶���
·
����粘结并压制成必���的颗粒

，

干燥
�

之

后将���
·
����用水调制成悬浮体

，

装入柱中
，

备用
·

�
�

� 转型
、

交换和洗脱

将制成的色谱柱
，

用 �
�

��� 的 ��� 溶液流经柱内
，

两小时后 �流速为������

水洗涤至弱酸性或中性�����一��
�

用 �
�

��� 的����
�

溶液在��士�
�

�℃的温度

，
握二次
条件下

，

蒸馏

流速

控制在������
，

按每 ���� 截取流分
，

测定锉含量
�

用 �
�

��� 的��
�溶液作为洗脱剂

，

其洗脱条

件同交换操作
�

结果与讨论

� 合成产物的确定

用 ���为原料
，

在 ����
�

浓度为��
�

�一��
�

��
，

反应时间为�一���
，

反应温度为���℃ ，

压

力为，���气压的条件下
，

其产物的化学组成均相似�见表 ��
�

按�
��� �

���
� � ���的摩尔比

，

都

表明是二水合物
，

即���
·

���
��

表 � 合成产物组成

编 号
化合物组成��� 摩尔比

暨���������������������������
���‘ 肠�

� ���� ���� ���
分子式

八曰︷吕�气，工︹日︸�︸����一���以月任�
﹄�����
人乙叮�‘

�…
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卜�月任丈口凡�

︸一一��
﹄��

表 � ���
·

����对钾离子的交换容量

编号 ������� ����创� 溶液的 ��值 交换容量�������

��弱��������
����������

��

��

��

��

��

��

�︸
一
且︸，��任盛雌人‘��������������������������������������

，月乙�口弓�
压一勺只�

合成产物的 �一射线衍射图谱�图 ��给出了全部样品的衍射值
。

结果表明
，

所有的晶体都

有二个强衍射峰
�

而且和一水合物的强衍射值相等
�

按照�
�

�������等人的观点阁
，

二磷酸氢钦

的无水
、

一水和二水合物都是层状结构的化合物
，

其层间距依次为 �
�

�人
、

�
�

�人
、
�

�

�人和

�
�

�人
�

由此推断在����气压下合成的二水合物的层间距
，

缩短为�
�

�人
，
和一水合物的层间

距相等
�

���
、
�

����的差热和热重分析图谱还表明
，

在���℃ 时失去全部的水
，

失水率为 ��
�

��写

����、 粱白呀匕含水量计算值为��
�

����
�

这就证明了本实验合成产物为二水合物
�

·

���’ 离子交换性能

�



表 �表明
，

在 ���� 气压下合成的���
·
����

，

对钾离子的交换容量在偏酸性介质中可达
，

�� �����
，

比常压下回流法合成的对钾离子交换容量大而著称的���
·
������ ������

，

要高出

�
�

�倍
�

这足以说明它具有优良的离子交换性能
，

其中对铿也是如此�见表 ��
�

表 � ���
·
��必 对铿离子的交换容量

编号 ��������� ������一� 溶液的 �� 值 交换容量 ���
�����

� 锉同位素的分离性能

锉同位素的分离实验
，

是在内装���
·
����粒状固定相

，

长为����
，

直径为���的色谱柱中

进行的
�

流动相中的
���和

���浓度为�
�

���
�

交换到固定相中的
”��和

’
��浓度

，

前者大于后者
�

其

化学交换平衡式为
�

�
‘��〕 � ����

·
���

·

�����
一

�
���」� �‘��

·

���
·

����� ���

流动相 固定相 流动相 固定相

当洗脱时
，

流动相中的
�
�含量大于其交换过程中原料液内的浓度

�

表征分离后锉同位素成分改变的分离因数
� 定义为

�

�。
���一 � 。

�
� � 二兴长立一一资兰 ���

���一 ��
‘ 一 ’

式中分子表示分离前同位素的相对浓度
，

分母表示分离后的相对浓度
�

���式可以改变为
�

‘

�，

� 旦呸迎匹昼 一

�
���」��〔���」�

�
���」，

��
���」�

�
����

�

��
����

、 ���

为资扮 岁 三正

式中�
�
���

，、

�
�
���

�

为
��� 和

�
�� 在流动相 中的浓

度
，

仁
����

， 、

〔�����为���和
’��在固定相中的浓度

�

令 � 代表原料液中
“
��和

’
�� 的丰度 比

，

��

为固定相中的丰度比
，

则���式可写成
�

���
�一��

一一�

式中
�
为分离级数

�

因此
，

根据质谱仪测定的结

果可直接计算出
以
值

·

粉

加 压 合 成 的 二 水 合 二 磷 酸 氢 钦

�������
��

， ·
�����用动态法在离子交换色谱

柱 内所测得的
�
��和

�
��单级分离 因数 为 �

�

���

�见表 ��
�

而且高分离因数区的溶液量占全部

流出液的 ��
�

����见图 ��
�

锉同位素的二级分

离因数测定实验结果列于表 �
�

由表 �可见
，

在

本实验条件下
，

二级分离因数为 �
�

���
�

高分离

习刹喇

制

一
一…� 、 �

一�

�卜
、 �乙生匕

�

一止 一 」‘
� ‘ 口尸曰、 �，洲‘ 落�呐砧

一
八

�� 才� ��

�����������

图 � �一射线衍射图谱

因数区溶液流出量
，

占总流出量的��
�

����见图 �的阴影部分�
�

如上所述
，

加压合成法合成的



二水合二磷酸氢钦
，
比常压下合成的层间距��

�

�人�缩短了�
�

�入
�

因此
，

压力下合成的二水合

表 � �� �

洗脱实验结果�单级�

编 号 单流份���� ��十 浓度���������
午
流出量 ����

���卢��丰度比 分离因数�。 �
�

��� �
�

��
�

��� �
�

��
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�‘

�，白��“����﹃�门�，���������一一一一一一

�伟月，���，��月口�

表 � �� �
洗脱试验结果�二级�

壁�一��
单流份���� ��� 浓度���������

十
流出量����

����
���丰度比 分离因数�二�

��
�

����

��
�

����

�� ����

��
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���口
�任����只��只︶��场�﹄�

��乙���
�任通
通口�

���

……
八�，
���月，︻了﹃匕�������口九

�味��甘�
沮，��
，
产勺勺乙��

�
�乃�
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��
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���
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�
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，‘，白口口�任�八��
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，
���

一一一一一一一一
月，�
﹄月任任月�口﹃�
�月弓月，

����门八�户知

二
﹄尸一、国已︶奴一拼﹃刁

积卜么
︸勺、

流

图 � ���
·
��，� 的交换

、

洗脱曲线�单级�

�，��卜厂��拍����卜尸�����︸泪���������

叫川肥又
叭妇妇�

明

二叼

详

曰

���
·
����

，

兼有 一水 合物 ���
·
���

的特性
�

同时
，

它的层间距又小于半水

合物的层间距 ��
�

�人�
�

当水合离子通

过 孔 层 时
，

具 有 聚 合大 阴 离 子 的

��
�

����
��孔一的二磷酸氢钦

，

通过与

层间水分子相结合
，

形成具有负电性

的不平衡电场
，

具有更强的捕获阳离

子 ��
十 、
����的能力

�

所以它的交换容

量显示出特有能力
，

从而提高了对钾

和锉的交换容量
�

分离
右��和

’
��的内在机理在于

�

质

量较大的
�
��离子与水分子有较强的

键合能力
，

而
“
��离子则较容易地在不

平衡电场中脱去水分子
，

血而交换到

固定相上
，

在洗脱过程中使
��同位素

得到富集
�

一图 � ���
·
��必 的交换

、

洗脱曲线�二级�

结 论 无定形磷酸钦和磷酸在

����
，

约 �������压力下
，

所合成 的

������
�
�
� ·

����
，

是 层 状 结 构 的 晶

体
�

其层间距为�
，

�入
�

它对��
�
的交换

容量高达 �
�

��一�
�

�������
�

用离子

交换色谱柱测定了对铿同位素的分离

因数
，

单级分离因数为 �
�

���
，

二级分



离因数为 �
�

���
，

其高分离因数区溶液流出量分别占总流出量的��
�

�肠和��
�

��
�

在��护�压

力下合成的�����
�
�
� ·

����性能
，

比常压下的合成物分离效果好
，

具有可喜的应用前景
�
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