
!第!"卷 第#期 核!化!学!与!放!射!化!学 $%&’!"(%’#

! !))*年!月 +%,-./&!%0!(,1&2/-!/.3!4/35%1627589-: ;2<’!))*

!!收稿日期!!))=>)?>!#!!修订日期"!))=>##>)?

!!作者简介!章英杰##@**$%&男&陕西洋县人&副研究员&核环境化学专业’

!!文章编号!)!=A>@@=)#!))*%)#>))#*>)"

K7"CQ#E"’##与碳酸根的配位行为研究

章英杰!苏锡光!曾继述!范显华

中国原子能科学研究院 放射化学研究所&北京!#)!?#A

摘要!为了解在惰气环境L,#Ma%?#/7%与碳酸盐溶液中 aIMiA &IM!iA 的配位行为&考察了放置时间对L,总浓

度的影响!同时也考察了Ra值(碳酸根 总 浓 度 变 化 对 碳 酸 盐 溶 液 中L,的 主 要 存 在 形 态 及 溶 解 总 浓 度 的 影

响’实验结果表明&aIMiA 离 子 与L,#Ma%?#/7%生 成)L,#Ma%?#aIMA%!*!i#&H$fi!’*#j)’#"&&H"f

=?’!=j)’#"%或)L,#Ma%!#IMA%!*!i#&H$fi!’*#j)’#"&&H"f?*’@#j)’#"%!IM
!i
A 离子与L,#Ma%?#/7%

生成)L,#Ma%?#IMA%!*?i#&H$fiA’=!j)’##&&H"f=A’AAj)’##%’可能的配位反应方程式为"

L,#Ma%?#/7%^!aIMi +++A )L,#Ma%?#aIMA%!*!i&

L,#Ma%?#/7%^!aIMi +++A )L,#Ma%!#IMA%!*!i ^!a!M&

L,#Ma%?#/7%^!IM!i +++A )L,#Ma%?#IMA%!*?i’

关 键 词!L,#Ma%?#/7%!碳酸盐!配位反应

中图分类号!BC@?!Y!#!!文献标识码!D

+"#32$R8"&#’%)","4K7#CQ%E#’#%S)%/+’&;",’%$

GaD(Ec5.H>Q52&]F_5>H,/.H&GK(E+5>86,&;D(_5/.>6,/

I65./J.8959,92%0D9%751K.2-H:&L’M’N%O!P=#@A%&N25Q5.H#)!?#A&I65./

5;-%&’*%"B621%7R&2O0%-7/95%.%0L,#Ma%?#/7%U5961/-<%./925889,3523U596962T/-5/95%.
%0Ra#"’@!!#A’)"%&/.39629%9/&1/-<%./921%.12.9-/95%.-/.H2%0#)i?!#)i!7%&+C’B62
200219%0RaT/&,2/.39%9/&1/-<%./921%.12.9-/95%.%.9623588%&T239%9/&1%.12.9-/95%.%0
L,#Ma%?#/7%/.38R21528%0L,5.8%&,95%./-23581,8823’D&&2OR2-572.98U2-2R2-0%-7235./
/./2-%<51H&%T2<%OU65161%.9/5.2365H6R,-59:D-#@@’@@[%&U596/.%O:H2.1%.92.9%0
&28896/.=Z#)i* 7%&+7%&’B622OR2-572.9/&-28,&9886%U 96/9#d!1%7R&2O %0
L,#Ma%?#/7%U596<51/-<%./9258%<9/5.23/.39621%7R&2O0%-7/95%.1%.89/.983292-75.235.
9622OR2-572.98’

L,#Ma%?#/7%^!aIMi ,-A )L,#Ma%?#aIMA%!*!i&$ f#)#i!’*#j)’#"%

L,#Ma%?#/7%^!aIMi ,-A )L,#Ma%!#IMA%!*!i ^!a!M&$ f#)#i!’*#j)’#"%

D965H6Ra8 ##)’!"!#A’)"%U62-21/-<%./925%.583%75./.9&#d!1%7R&2O%0
L,#Ma%?#/7%U5961/-<%./925%.58%<9/5.23"

L,#Ma%?#/7%^!IM!i ,-A )L,#Ma%?#IMA%!*?i&$ %#)#&A’=!()’##%’
<$9="&.-"L,#Ma%?#/7%!1/-<%./92!1%7R&2O/95%.-2/195%.



!!在核废物地质处置过程中!放射性核素的溶

解度是控制废物中该核素向环境释放的一个重要

参数!是放射性废物地质处置安全及环境评价所

需要的重要数据!可用来预测若干年后废物中放

射性核素在处置场周围地下水中可能存在的形态

和浓度"特别是高放废 物 中 的 (R!L,等 半 衰 期

长#毒性大的锕系元素!在高放废物地质处置安全

及环境评价中占有重要地位!一直是国内外学者

研究的重 点$#>=%"地 下 水 中 存 在 的 aIMiA !IM!iA
与进入地 下 水 中 的 锕 系 元 素 具 有 较 强 的 配 位 能

力!生成的配合物不仅影响到锕系元素在地下水

中的存在形态和溶解度!而且影响锕系元素在地

质介质中的迁移"本工作拟研 究L,&&’的 无 定

形水解产 物L,&Ma’?&/7’与 碳 酸 根 的 配 位 反 应!
并探讨溶液中碳酸根总浓度#Ra 值等因素对L,
的可能存在形态和溶解度的影响!为研究锕系元

素与碳酸盐的配位作用以及探讨其对锕系元素溶

解度的影响提供基础数据"

>!实验部分

>P>!试剂和仪器

baIMA!b!IMA!bMa!均为分析纯!北京化

工厂生产!用重蒸水溶解!准确配制成一定浓度的

溶液!在低氧工作箱中保存!备用"

L,&Ma’?&/7’ 的 制 备(将 L,&I&M?’? 的

aI&M? 溶液!Y)7C加入#=7C聚乙烯离心管中

&使用前管子的内壁经过二氯二甲基硅烷处理’!
加入 (/Ma 溶 液 中 和 过 量 的 aI&M?!使 溶 液 的

Ra值至"!@之间!立即有黄绿色沉淀出现"放

置#)75.后!高 速 离 心&#Y=Z#)?-)75.’#6!弃

去水相!加入经处理过的重蒸水与铁粉的浸泡液

#Y)7C&在低 氧 工 作 箱 中 浸 泡A个 月!固 液 比 为

#dA)&H)7C’!使用前经截留分子量为#))))的

膜过滤’!洗涤沉淀!离心分离!弃去水相"再加入

#Y)7C经处理后的重蒸水与铁粉的浸泡液!洗涤

沉淀!离心分离!弃去水相!此时管中黄绿色无定

形沉淀物为L,&Ma’?$*%!将离心管转入低氧工作

箱中!备用"

eFD(BFCF]#!!)型 液 闪 谱 仪!美 国LK
公司产品*IL#))\_型超高速离心机!日本日立

有限公司产品*aJ"?!?型微电脑Ra)7$)g计!
意大利 aD((D 仪 器 公 司 产 品!附 aJ!A)N型

Ra电极!aJA#A#N型M4L电 极*碳 酸 根 离 子 选

择电极!欧洲KCJB公司产品!使用前用已知浓度

的(/!IMA 溶液标定*低氧工作箱!自 行 研 制!箱

中含氧量.=Z#)i*7%&)7%&"

>P@!实验方法

>P@P>!L,&Ma’? 与IM!iA 离子的配位!在低氧

工作箱中!将L,&Ma’? 的无定形沉淀转入=)7C
聚乙烯离心管中&使用前管子的内壁经过二氯二

甲基 硅 烷 处 理’!并 加 入 A)7C 已 知 浓 度 的

b!IMA 溶 液!用)Y#7%&)CbaIMA 溶 液 或)Y#
7%&)CbMa溶液调节溶液Ra值!密封离心管管

口!放入振荡器上进行振荡"每隔一定时间取样!
每次取样总量为!Y=7C!其中!取#Y)7C于含有

@Y)7C重蒸水的烧杯中!用IM!iA 离子选择性电

极测溶液中碳酸根总浓度*再取#Y=7C于?7C
离心管中!在"Y)Z#)?-)75.下离心#6!取)Y=)
7C离心液于液闪测量瓶中!加入闪烁液$P%!测其

"放射性"剩余样品作Ra值和K6值测量"

>P@P@!不同Ra值溶液中 aIMiA !IM!iA 离子浓

度的计算!实验中所用离子选择电极测得的结果

为总碳 酸 盐 浓 度"在 水 溶 液 中 a!IMA!aIMiA !

IM!iA 离子之间发生以下反应(

a!IMA
$
,-

#
a^^aIMiA! &#’

aIMiA
$
,-

!
a^^IM!iA " &!’

!!根 据 文 献$"%报 道!&H$#fi*YA=!&H$!f
i#)’AA"

根据以上可能的反应!通过计算!可得到总碳

酸根浓度&)9%9/&’与 aIMiA !IM!iA 离子的关系(

)9%9/&f)&a!IMA’̂ )&aIMiA ’̂ )&IM!iA ’f
)&a^’Z)&aIMiA’

$#
)̂&aIMiA ’̂ $!*)&aIMiA’

)&a^’ f

&)&a
^’

$# ^#^ $!
)&a^’

’Z)&aIMiA’! &A’

)&aIMiA’f )9%9/&
)&a^’
$# ^#^ $!

)&a^’
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)!IM!iA "f$!Z)
!aIMiA"

)!a^" f $!
)!a^"Z

! )9%9/&
)!a^"
$# ^#^ $!

)!a^"

"# !="

!!实 验 中$测 得 溶 液Ra 值 和 总 碳 酸 根 浓 度

!)9%9/&"$就可根据式!?"$!="计算出溶液中相应的

aIMiA 和IM!iA 离子浓度#

@!结果和讨论

@P>!放置时间对K7!CQ"E!’#"在碳酸盐溶液中浓

度的影响

对放置 不 同 时 间%含 有L,!Ma"?!/7"不 同 浓

度的碳酸钾溶液进行取样$样品经过超高速离心

分离后$测得的样品中L,总浓度示于图##由图

#看出$随 着 放 置 时 间 的 延 长$L,!Ma"?!/7"在 碳

酸钾溶液中逐渐溶解$约!)3溶 解 达 到 平 衡$L,
总浓度基本不变&溶液中L,总浓度随着Ra 值%
总碳酸根浓度!)9%9/&"的不同而不同#

!!配位平衡后$溶液的Ra值及对应的K6示于

图!#在图!相 邻 价 态 的 平 衡 线 计 算 过 程 中$假

设相邻价态的浓度相等#从图!看出$溶液中L,
在四价 稳 定 区$说 明 实 验 过 程 中L,的 价 态 为 四

价&在实验过程中$还分别采用BBD和L\NL萃

取法对样品中L,的价态进行了分析$结果与图!
所示结果一致#

图#!在碳酸钾溶液中放置时间对L,!Ma"?!/7"浓度的影响

;5H’#!K00219%089%-/H29572%.9623588%&T231%.12.9-/95%.%0L,!Ma"?!/7"5.b!IMA8%&,95%.
!/"’#(((Raf@’P!$)9%9/&f#’="Z#)i!7%&)C&!(((Raf@’*"$)9%9/&f#’!@Z#)i!7%&)C&

A(((Raf@’*#$)9%9/&f!’@)Z#)iA7%&)C&?(((Raf@’?@$)9%9/&f#’*!Z#)iA7%&)C&

!!!!!!!!!!=(((Raf"’@!$)9%9/&fA’@=Z#)i?7%&)C

!<"’#(((Raf#A’)"$)9%9/&f#’#AZ#)i!7%&)C&!(((Raf##’@)$)9%9/&f#’##Z#)i!7%&)C&

A(((Raf#)’@A$)9%9/&f=’!#Z#)iA7%&)C&?(((Raf#)’P)$)9%9/&f?’=)Z#)iA7%&)C&

=(((Raf#)’!P$)9%9/&f!’=)Z#)iA7%&)C&*(((Raf#)’!=$)9%9/&f!’)?Z#)iA7%&)C

图!!配位平衡后溶液中L,可能的价态

;5H’!!$/&2.1289/92%0L,

/092-1%7R&2O/95%.2h,5&5<-5,7

!!

@P@!Q+CTA 离 子 对 碳 酸 盐 溶 液 中K7总 浓 度 的

影响

第@)天测得的溶液Ra 值%碳 酸 根 总 浓 度%

L,!&"总浓度以及计算得到的 aIMiA 离子浓度

列入表##由表#看出$在本实验条件下$溶液中

aIMiA 为主 要 存 在 离 子#因 此$以L,!&"总 浓

度的对数!&H)!L,"9%9/&"对 aIMiA 离 子 浓 度 的 对

数!&H)!aIMiA ""作图并示于图A#由图A看出$

&H)!L,"9%9/&与&H)!aIMiA "呈线性关系$直线斜率

为!$这说 明L,!Ma"?!/7"与 aIMiA 离 子 发 生 了

配位反应$配位比为#d!#对应的配位反应方程

式为’
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L,!Ma"?!/7"^!aIMiA ,-
$ #L,!Ma"?!aIMA"!$!i% !*"

配位反应的平衡常数$ 为&

$ % )!#L,!Ma"?!aIMA"!$!i"
)!L,!Ma"?!/7""Z)!!aIMiA"

’ !P"

!!在上述反应!*"中%L,!Ma"?!/7"为固相%其浓度取为#%则式!P"可变为&

$ %)
!#L,!Ma"?!aIMA"!$!i"

)!!aIMiA"
’ !""

或者%配位反应方程式为&

L,!Ma"?!/7"^!aIMiA ,-
$ #L,!Ma"!!IMA"!$!i ^!a!M’ !@"

同理%配位反应!@"的平衡常数$ 为&

$ %)
!#L,!Ma"!!IMA"!$!i"

)!!aIMiA"
’ !#)"

表#!Raf"’@!!@’P!时平衡@)3测得的碳酸盐

总浓度及L,!&"总浓度

B/<&2#!X292-75.23T/&,2%09%9/&1/-<%./92

1%.12.9-/95%./.39%9/&L,1%.12.9-/95%.

/092-@)3/:82h,5&5<-/95%./9Raf"’@!!@’P!

Ra
)9%9/&(

!7%&)Ci#"

)!aIMiA "(

!7%&)Ci#"

)!L,"9%9/&(

!7%&)Ci#"

"’@! A’@=Z#)i? A’P*Z#)i? !’=!Z#)i#)

"’@! ?’#PZ#)i? A’@PZ#)i? !’!)Z#)i#)

"’@? !’AAZ#)i? !’!!Z#)i? #’P"Z#)i#)

"’@" !’!@Z#)i? !’#PZ#)i? #’P)Z#)i#)

@’?@ #’*!Z#)iA #’A"Z#)iA *’"!Z#)i@

@’=) #’*=Z#)iA #’?)Z#)iA *’@#Z#)i@

@’*# !’@)Z#)iA !’A*Z#)iA #’!PZ#)i"

@’*P !’@#Z#)iA !’A)Z#)iA #’"*Z#)i"

@’*" #’!@Z#)i! #’)!Z#)i! #’#=Z#)iP

@’P! #’="Z#)i! #’!!Z#)i! A’PAZ#)iP

@PA!+C@TA 对碳酸盐溶液中K7总浓度的影响

表!给出了第@)天测得的溶液Ra值*碳酸

盐总浓 度*L,!&"总 浓 度 以 及IM!iA 离 子 浓 度’
由表!看出%在本实验条件下%溶液中IM!iA 为主

要存 在 离 子’因 此%以 L,!&"总 浓 度 的 对 数

!&H)!L,"9%9/&"对 IM!iA 离 子 浓 度 的 对 数

!&H)!IM!iA ""作 图 并 示 于 图?’由 图?可 看 出%

&H)!L,"9%9/&与&H)!IM!iA "之间呈线性关系%直线的

斜率为!%这说明L,!Ma"?!/7"与IM!iA 离子 之 间

发生了配位反应%配位比为#d!’则配位反应方

程式为&

图A!aIMiA 离子浓度变化对碳酸盐溶液中

L,总浓度的影响

;5H’A!K00219%0aIMiA 1%.12.9-/95%.

%.9629%9/&1%.12.9-/95%.%0L,

5.9621/-<%./928%&,95%.

表!!Raf#)’!=!#A’)"时平衡@)3测得的碳酸盐

总浓度及L,!&"总浓度

B/<&2!!X292-75.23T/&,2%09%9/&1/-<%./92

1%.12.9-/95%./.39%9/&L,1%.12.9-/95%.

/092-@)3/:82h,5&5<-/95%./9Raf#)’!=!#A’)"

Ra
)9%9/&(

!7%&)Ci#"

)!IM!iA "(

!7%&)Ci#"

)!L,"9%9/&(

!7%&)Ci#"

#A’)" #’#AZ#)i! #’#AZ#)i! ?’#)Z#)i"

##’@) #’##Z#)i! #’##Z#)i! !’P?Z#)i"

#)’@A =’!#Z#)iA =’!#Z#)iA #’!PZ#)i"

#)’P) ?’=)Z#)iA ?’=)Z#)iA *’?)Z#)i@

#)’!= !’)?Z#)iA !’)?Z#)iA @’)?Z#)i#)

#)’!P !’=)Z#)iA !’=)Z#)iA #’@"Z#)i@
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图?!IM!iA 离子浓度变化对碳酸盐溶液中

L,总浓度的影响

;5H’?!K00219%01/-<%./925%.1%.12.9-/95%.

%.9629%9/&1%.12.9-/95%.%0L,

5.9621/-<%./928%&,95%.

L,!Ma"?!/7"^!IM!iA ,-
$

#L,!Ma"?!IMA"!$?i% !##"
配位反应的平衡常数$ 为&

$ % )!#L,!Ma"?!IMA"!$?i"
)!L,!Ma"?!/7""Z)!!IM!iA "

’ !#!"

同式!P"的条件相同%则式!#!"可变为&

$ %)
!#L,!Ma"?!IMA"!$?i"

)!!IM!iA "
’ !#A"

@PE!K7!CQ"E!’#"与Q+CTA #+C@TA 离子配位反应

的平衡常数

!!由 图A%图?知%L,!Ma"?!/7"与 aIMiA 和

IM!iA 离子可发生配位反应’根据表#%表!中实

验测得的 数 据 及 式!""%!#)"%!#A"%经 过 数 学 计

算%可 得 到 配 位 反 应 的 平 衡 常 数&H$%结 果 列 入

表A’

!!由于L,!Ma"?!/7"为L,?̂ 的水 解 产 物%该 反

应为&

L,?̂ ^?Ma ,-i L,!Ma"?!/7"’ !#?"
将式!#?"与式!*"相加%可得到反应方程式!#="&

L,?̂ ^?Mai^!aIMi ,-A

#L,!Ma"?!aIMA"!$!i’ !#="
则L,!Ma"?!/7"与aIMiA 离子发生配位反应生成

#L,!Ma"?!aIMA"!$!i 的稳定常数"为&

"%
)!#L,!Ma"?!aIMA"!$!i"

)!L,?̂ "Z)?!Mai"Z)!!aIMiA"
’

根据文献#"$报 道 的L,!Ma"?!/7"的 溶 度 积 常 数

!&H$8R"%进 一 步 可 计 算 出 配 合 物 的 稳 定 常 数

!&H""’同 理%按 照 相 同 的 处 理 过 程%可 得 到

L,!Ma"?!/7"与 aIMiA 离子或IM!iA 离子配位生

成#L,!Ma"!!IMA"!$!i%#L,!Ma"?!IMA"!$?i

的配位稳定常数%结果一并列入表A’

表A!L,!Ma"?!/7"与 aIMiA 和IM!iA 离子可能的配位反应和平衡常数

B/<&2A!I%7R&2O1%.89/.98%0L,!Ma"?!/7"U596aIMiA /.3IM!iA

配位反应!I%7R&2O/95%.-2/195%." &H$ &H"

L,!Ma"?!/7"̂ !aIMi ,-A #L,!Ma"?!aIMA"!$!i i!’*#j)’#" =?’!=j)’#"

L,!Ma"?!/7"̂ !aIMi ,-A #L,!Ma"!!IMA"!$!i !̂a!M i!’*#j)’#" ?*’@#j)’#"

L,!Ma"?!/7"̂ !IM!i ,-A #L,!Ma"?!IMA"!$?i iA’=!j)’## =A’AAj)’##

L,!Ma"?!/7 ,-" L,!Ma")? i#)’A= ?*’=##)$

L,?̂ ?̂Ma ,-i L,!Ma"?!/7" i=*’"=j)’A*#@$

@PG! 碳 酸 盐 总 浓 度$溶 液 3Q 值 变 化 对

K7!CQ"E!’#"溶解平衡后各组分的影响

根据上面实验结果%在一定的Ra值条件下%

L,!Ma"?!/7"在碳酸盐溶液中可能存在的形态有&
#L,!Ma"?!aIMA"!$!i%#L,!Ma"!!IMA"!$!i%

#L,!Ma"? !IMA"!$?i%L, !Ma")?%等’ 当

L,!Ma"?!/7"在碳酸盐溶液中达到溶解平衡后%溶
液中总L,浓度!)!L,!&""9%9/&"%即L,!Ma"?!/7"
在碳酸盐溶液中的溶解总浓度为溶液 中L,!&"
可能存在形态的浓度之和’即&

)!L,!&""9%9/&f)!L,!Ma")?"̂ )!#L,!Ma"?!aIMA"!$!i"̂ )!#L,!Ma"!!IMA"!$!i"̂

)!#L,!Ma"?!IMA"!$?i"f
#)i#)’A=^#)i!’*#)!!aIMiA "̂ #)i!’*#)!!aIMiA "̂ #)iA’=!)!!IM!iA "f
#)i#)’A=^!Z#)i!’*#)!!aIMiA "̂ #)iA’=!)!!IM!iA "’ !#?"
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则每一种存在形态的浓度占总浓度的摩尔分数为!

+# %)
"L,"Ma#)?#
)"L,"&##9%9/& f

#)i#)’A=
)"L,"&##9%9/&

$ "#=#

+! %)
"%L,"Ma#?"aIMA#!&!i#

)"L,"&##9%9/& f#)
i!’*#Z)!"aIMiA#
)"L,"&##9%9/&

$ "#*#

+A %)
"%L,"Ma#!"IMA#!&!i#
)"L,"&##9%9/& f#)

i!’*#Z)!"aIMiA#
)"L,"&##9%9/&

$ "#P#

+? %)
"%L,"Ma#?"IMA#!&?i#
)"L,"&##9%9/& f#)

iA’=!Z)!"IM!iA #
)"L,"&##9%9/&

’ "#"#

@?G?>!溶液Ra 值不变时 碳 酸 盐 总 浓 度 变 化 对

溶液中各形态L,的摩尔分数影响!在 溶 液Ra
值不 变 的 条 件 下$改 变 溶 液 中 总 碳 酸 盐 浓 度$则

L,"Ma#?"/7#在 溶 液 中 达 到 溶 解 平 衡 后$溶 液 中

L,"&#可能存在形态的摩尔分数$随溶液中总碳

酸盐浓度变化情况示于图=’
从图=可比较出$随着溶液中总碳酸 根 浓 度

增大$L,"Ma#)? 所占总L,浓度的摩尔分数在减

小$而 %L,"Ma#? "aIMA#!&!i$%L,"Ma#!
"IMA#!&!i$%L,"Ma#?"IMA#!&?i 等所 占 摩 尔 分

数不 变$且%L,"Ma#?"aIMA#!&!i$%L,"Ma#!
"IMA#!&!i 为溶液中L,的主要存在形态’

图=!总碳酸盐浓度对溶液中各组分L,"&#

的摩尔分数影响

;5H’=!K00219%09629%9/&1%.12.9-/95%.%0

1/-<%./92")9%9/&#%.7%&20-/195%.

%0L,8R215285.8%&,95%.
Raf"’#(

#)))L,"Ma#)?$!)))%L,"Ma#?"aIMA#!&!i$

A)))%L,"Ma#!"IMA#!&!i$?)))%L,"Ma#?"IMA#!&?i

@PGP@!总碳酸 盐 浓 度 不 变 时Ra 值 变 化 对 溶 液

中L,可能存在形态浓度的影响!在溶液总碳酸

根浓 度 不 变 的 条 件 下$改 变 溶 液 的 Ra 值$则

L,"Ma#?"/7#在碳酸盐溶液中达到溶解平衡后$溶
液中L,"&#可能存在的形态随Ra 值变化情 况

示于图*’总 碳 酸 盐 浓 度)9%9/&f)’)#7%&*C时$

图*!Ra值对溶液中各组分L,的摩尔分数影响

;5H’*!K00219%0RaT/&,2%.7%&20-/195%.

%0L,8R215285.8%&,95%.

#)))L,"Ma#)?$!)))%L,"Ma#?"aIMA#!&!i$

A)))%L,"Ma#!"IMA#!&!i$?)))%L,"Ma#?"IMA#!&?i

aIMiA $IM!iA 离 子 浓 度 随 Ra 值 的 变 化 示 于

图P’
从图*可看出$随着溶液的Ra值增大$溶液

中%L,"Ma#?"aIMA#!&!i$%L,"Ma#!"IMA#!&!i

所占摩尔 分 数 不 变$为L,的 主 要 形 态’这 可 能

是溶液中 aIMiA 浓度较大"图P#$生成的配合物

浓度也相应增大的缘故(%L,"Ma#?"IMA#!&?i 所

占摩尔 分 数 随Ra 值 的 增 大 而 增 大$约 在Ra/
##Y=时$为溶液中L,的主要存在形态’这可 能

是溶液中IM!iA 离子浓度逐渐增大的缘故"图P#(

L,"Ma#)? 所 占 摩 尔 分 数 在Ra 值&P时$随Ra
值增 大 而 减 小$当 Ra 值 在 P 至 #) 之 间 时$

L,"Ma#)?所 占 摩 尔 分 数 不 变$当Ra 值/##Y=
时$L,"Ma#)? 所占摩尔分数在增大’

@PGPA! 碳 酸 根 总 浓 度+溶 液 Ra 值 变 化 对

L,"Ma#?"/7#溶解总浓度 的 影 响!Ra 值 不 变$改

变溶液中 碳 酸 根 的 总 浓 度$所 引 起 的 溶 液 中L,
总浓度的变 化 示 于 图"’从 图"看 出$在 计 算 的

Ra值范围内"Raf*’)!#)’)#$L,"Ma#?"/7#溶

解总浓度随溶液中总碳酸盐浓度增大而增大’
当溶液中碳酸根总浓度不变时$根据式"?#$
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图P!Ra值对溶液中 aIMiA !IM!iA 离子浓度的影响

;5H’P!K00219%0RaT/&,2%.7%&20-/195%.

%0aIMiA /.3IM!iA 5.8%&,95%.
)9%9/&f)’)#7%&"C#

#$$$aIMiA !!$$$IM!iA

图"!碳酸盐总浓度对L,%Ma&?%/7&
溶解总浓度的影响

;5H’"!K00219%09%9/&1/-<%./921%.12.9-/95%.

%.9623588%&T239%9/&1%.12.9-/95%.

%0L,%Ma&?%/7&5.8%&,95%.

Ra’0$$$*Y)!1$$$PY)!2$$$"Y)!

$$$$@Y)!*$$$#)Y)

%=&和%#?&计算Ra值变化对L,%Ma&?%/7&溶解总

浓度的影响 并 示 于 图@(由 图@可 看 出!约 在 溶

液Ra&P时!L,%Ma&?%/7&溶 解 总 浓 度 随Ra 值

增大而增大#当RafP!#)之间时!L,%Ma&?%/7&
溶 解 总 浓 度 不 变!当 #) & Ra & ## 时!

L,%Ma&?%/7&溶解总浓度随Ra值增大而减小#当

Ra/##时!L,%Ma&?%/7&溶解总浓度不变(
溶液Ra值%A!##&和 溶 液 中 碳 酸 根 总 浓 度

%#)i#!#)i= 7%&"C&同 时 变 化 时 对L,%Ma&?%/7&
溶解总浓度的影响示于图#)(由图#)的计算结

果可看出!溶 液 中 碳 酸 根 总 浓 度 越 大!Ra 值 越

高!L,%Ma&?%/7&的 溶 解 总 浓 度 越 大!且 达 到 了 极

值!约#)i* 7%&"C(然 而!当 溶 液 中 有 其 它 金 属

图@!溶液Ra值对L,%Ma&?%/7&溶解总浓度的影响

;5H’@!K00219%0RaT/&,2%.9623588%&T239%9/&

1%.12.9-/95%.%0L,%Ma&?%/7&5.8%&,95%.
)9%9/&’#$$$#’)Z#)i!7%&"C!!$$$!’!*Z#)iA7%&"C!

A$$$#’)Z#)iA7%&"C!?$$$#’)Z#)i?7%&"C

图#)!溶液中碳酸根总浓度和Ra值

同时变化对L,%Ma&?%/7&溶解总浓度的影响

;5H’#)!K00219%0RaT/&,2/.39%9/&1/-<%./92

1%.12.9-/95%.%.9623588%&T239%9/&1%.12.9-/95%.

%0L,%Ma&?%/7&5.8%&,95%.

离子共存时!如(/^!\H!̂ !I/!̂ 等!生成的配合

物 )L,%Ma&? %aIMiA &!*!i 或 )L,%Ma&!
%IMA&!*!i!)L,%Ma&?%IMA&!*?i 等可 能 与 这 些

共存的金属离子进一步反应!生成难溶盐!可能使

L,%Ma&?%/7&的 溶 解 总 浓 度 降 低#另 一 方 面!在

L,%Ma&?%/7&溶解总 浓 度 的 计 算 过 程 中 未 考 虑 氧

化还原 电 位 变 化 对 结 果 的 影 响!仅 假 设L,的 存

在价态为四价!显然这是不充分的!有待进一步的

实验验证和计算(

A!结!论

%#&L,%Ma&?%/7&可 与 碳 酸 盐 溶 液 中 aIMiA
和IM!iA 发生配位反应!配位比均为#d!#aIMiA
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与L,!Ma"?!/7"生 成 #L,!Ma"?!aIMA"!$!i

!&H$fi!’*#j)’#"%&H"f=?’!=j)’#""%或

#L,!Ma"!!IMA"!$!i!&H$fi!’*#j)’#"%&H"
f?*’@#j)’#""配 合 物&IM!iA 离 子 与

L,!Ma"?!/7"生 成#L,!Ma"?!IMA"!$?i 配 合 物

!&H$fiA’=!j)’##%&H"f=A’AAj)’##"’配

位反应式为(

L,!Ma"?!/7"^!aIMiA f #L,!Ma"?!aIMA"!$!i%

L,!Ma"?!/7"^!aIMiA f
#L,!Ma"!!IMA"!$!i ^!a!M%

L,!Ma"?!/7"^!IM!iA f #L,!Ma"?!IMA"!$?i’

!!!!"L,!Ma"?!/7"在碳酸盐溶液中的溶解度与

溶液 Ra 值)碳 酸 盐 总 浓 度 等 有 关’在 Ra&
#)’=%#L,!Ma"? !aIMA"!$!i 或 #L,!Ma"!
!IMA"!$!i 为L,的主要 存 在 形 态&在 溶 液Ra/
#)’=时%#L,!Ma"?!IMA"!$?i 为L,的 主 要 存 在

形态’
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