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配合物 NpO2 F稳定常数的测定

甘学英
(中国原子能科学研究院 放射化学研究所 ,北京　102413)

摘要 :以二 (22乙基己基)磷酸 ( HEDHP)作萃取剂 ,用溶剂萃取法测定了 NpO2 F的稳定常数。当离

子强度为 110 mol/ kg ,温度为 288 , 298 , 308 , 318 K时 ,稳定常数 ( lnβ) 分别为 1149 ±0107 ,

1147±0104 ,1128±0105 ,1100±0111。对于 NpO2
+ + F - = NpO2 F反应 ,其ΔG298 ,ΔH和ΔS 分别

为 ( - 8137±0120) kJ / mol , ( - 29. 1±610) kJ / mol和 ( - 71. 1±19. 7) J / (mol·K)。
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237Np 是铀的中子辐照产物。由于其半衰期长 (1156×107 a) ,毒性大 ,在环境中的迁移行

为及其存在形态受到人们的重视。Np (V)是 Np 各种价态中最重要的一种价态 ,在水溶液中

以 NpO2
+形式稳定存在 ,并且能与地质环境中的无机离子和腐殖酸形成配合物 ,这些配合物

的稳定程度直接影响到高放废物深地质处置的选址。F - 是地质环境中比较重要的一种无机

离子 ,而且化学形态单一 ,测定它与 NpO2
+的稳定常数是很有意义的。

溶剂萃取法[1～3 ] ,光谱法[4 ] ,核磁共振法[5 ]和离子选择电极法[6 ]曾被用来研究 F - 与

NpO2
+配位情况 ,一致认为 F - 对 NpO2

+的配位数为 1 ,并测定了稳定常数。但是 ,这些常数仅

限于单一温度下的测定。鉴于地表温度变化范围较大 ,本文用溶剂萃取法研究温度对其稳定

常数的影响 ,并计算ΔG298 ,ΔH和ΔS。

1　实验部分

111　实验原理

NpO2
+在 HDEHP和含 F - 水相中的分配比 D可以表述为 :

D = c (NpO2 R2) (o) / ( c (NpO2
+ ) (a) +Σc (NpO2 F i) (a) ) 。 (1)

式中 ,R代表 HDEHP , i 表示配位数 ,在这里 i = 1 [1～6 ] ,当水相中无配体 F - 时 ,式 (1)可写为 :

D (0) = c (NpO2 R2) (o) / c (NpO2
+ ) (a)。 (2)
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当水相中存在 F - 时 ,NpO2
+与 F - 发生如下配位反应 :

NpO2
+ + F - = NpO2 F。 (3)

其稳定常数表达为 :

β = c (NpO2 F) / ( c (NpO2
+) c ( F - ) ) 。 (4)

将式 (2)和 (4)代入式 (1)得 :

1/ D = 1/ D (0) +β/ D (0) ·c ( F - ) 。 (5)

　　式 (5)中 , c ( F - )为式 (3)平衡时 F - 的浓度 ,因 c ( F - ) µ c (NpO2
+ ) ,所以用 c ( F - ) (0)代替

c ( F - ) ,不同的 1/ D对相应的 c ( F - ) (0)作图 ,通过线性回归计算出斜率和截矩 ,从而求出β值。

112　主要仪器

L S 2000型液体闪烁仪 ,美国 BECKMAN公司产品。

113　主要试剂

NaF ,分析纯 ,北京化学试剂公司产品 ,用前在 120 ℃下烘干 2 h ;二 (22乙基己基)磷酸

( HDEHP) ,化学纯 ,北京化工厂生产 ,按文献 [ 7 ]方法纯化并配成 210 ×10 - 2 mol/ L HDEHP/

正庚烷溶液 ;其它试剂均为分析纯。

NpO2
+溶液 :将硝酸介质中的237Np 在红外灯下蒸干 ,用适量 8 mol/ L HClO4 溶解再缓慢

蒸干 ,氧化后的237Np 用适量 1 mol/ L HClO4 溶解 ,加入少许固体 NaNO2 ,片刻后溶液由粉红

色变为亮绿色 ,滴入 1 mol/ L NaOH ,使 Np (V)以 NpO2OH (s)形式沉淀下来。离心 ,分出沉

淀 ,用二次蒸馏水洗涤沉淀几次 ,最后用少量 011 mol/ L HClO4溶解。用萃取法
[8 ]鉴定Np (V)

纯度为 9918 %。用液闪法测得237 Np 的放射性浓度为 58 Bq/μL。每次做萃取实验前 ,均用

HDEHP纯化 NpO2
+溶液 ,以除去子体233 Pa的影响[9 ]。

NaF和 NaClO4溶液 :分别用二次蒸馏水配制 011 mol/ L NaF20. 9 mol/ L NaClO4 溶液和

110 mol/ L NaClO4溶液 ,然后用 012μm微孔过滤膜过滤 ,前者储存于聚乙烯瓶中。

闪烁液 :取 8 g 2 ,52二苯基口恶唑 ( PPO) ,015 g 1 ,42双2(52苯基口恶唑)苯 ( POPOP) ,150 g萘

于 1 000 mL 容量瓶中 ,用二氧六环溶解并定容。

114　实验方法

用 110 mol/ L NaClO4溶液和 0. 1 mol/ L NaF20. 9 mol/ L NaClO4溶液配制不同浓度的 F -

溶液 ,使总体积为 4100 mL 于聚乙烯试管中 ,并注入 10μL NpO2
+溶液 ,稍加摇动后加入等体

积 HDEHP/正庚烷溶液 (使用前用未加 NpO2
+的水相预先平衡) 。将试管恒温振荡 2 h ,静置

15 min ,分别取有机相和水相 0150 mL 于装有闪烁液的液闪管中 ,测量两相的α计数 ,测量时

间为 10 min。测萃取后的水相 p H值。

2　结果和讨论

不同温度下 c ( F - )对 1/ D的影响结果示于图 1。通过线性拟合计算配合物的稳定常数。

这些稳定常数的对数值及文献值列入表 1。
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表 1　不同温度下 NpO2 F稳定常数

Table 1　The stability constants of NpO2 F complex at different temperatures

I (NaClO4) /

(mol·kg - 1)
T/ K lnβ

方法
(method)

参考文献
(reference)

1

　
288

　
1149±0107

　
溶剂萃取法

(solvent extraction)
本文

(in work)

1

　
298

　
1147±0104

　
溶剂萃取法

(solvent extraction)
本文

(in work)

1

　
308

　
1128±0105

　
溶剂萃取法

(solvent extraction)
本文

(in work)

1

　
318

　
1100±0111

　
溶剂萃取法

(solvent extraction)
本文

(in work)

1

　
296

　
1126±0112

　
溶剂萃取法

(solvent extraction)
[ 2 ]

　

1

　
298

　
1139±0103

　
溶剂萃取法

(solvent extraction)
[ 1 ]

　

由表 1可以看出 ,在 298 K下 ,本文的 lnβ值比文献[1 ]中的值略微偏高。这可能与萃取

体系有关 ,文献[1 ]使用的萃取剂为噻吩甲酰三氟丙酮 ( TTA) /苯 ;其它温度下的值缺乏可比

数据。平衡状态下化学等温式为 :

ΔGT = - R Tlnβ。 (6)

根据表 1数据 ,由式 (6)可以求出 Gibbs自由能 :ΔG298 = ( - 8. 37±0120) kJ / moL。

把式 (6)代入 Gibbs定义式ΔGT =ΔH2ΤΔS ,得 :

lnβ = - (ΔH/ R) ·(1/ T) + (ΔS / R) 。 (7)

式中 , R = 8. 314 J / (mol·K) 。在温度变化不大的范围内 ,ΔH ,ΔS 是常数 ,将 lnβ对 1/ T 作图

并示于图 2。从图 2的斜率和截距求出 :ΔH = ( - 29. 1 ±610) kJ / mol ,ΔS = ( - 71. 1 ±1917)

J / (mol·K) 。

　

图 1　氟离子浓度对 NpO2
+分配比的影响

Fig. 1　Dependence of 1/ D of NpO2
+

on free fluride ion concentration

I = 1. 0 mol/ kg ,

p H = 3. 4±0. 1 , c ( HDEHP) = 2. 0×10 - 2 mol/ L

1———288 K ,2———298 K ,3———308 K ,4———318 K

图 2　T对 lnβ的影响

Fig. 2　Dependence of lnβon T
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　　实验结果表明 ,反应式 (3)是一个放热反应 ,低温有利于 NpO2 F 的形成 ,高温有利于

NpO2 F的解离。但总的看来 ,NpO2 F的稳定常数较低 ,温度影响不大。在地球水圈环境条件

下 F - 平均浓度很低 ( < 113×10 - 6) [10 ] ,并且地质条件下又存在着浓度较高、配位能力较强的

CO3
2 - [11 ] ,所以可以忽略 NpO2 F的存在。

3　结　论

(1)离子强度为 110 mol/ kg NaClO4 ,温度为 288 ,298 ,308 ,318 K时 , 配合物 NpO2 F的

lnβ分别为 1149±0107 ,1147±0104 ,1128±0105 ,1100±0111。

(2)对于 NpO2
+ + F - = NpO2 F反应 ,其生成的ΔG298 = ( - 8137 ±0120) kJ / mol ,ΔH =

( - 29. 1±6. 0) kJ / mol ,ΔS = ( - 71. 1±19. 7) J / (mol·K) 。

(3) NpO2 F的稳定常数较低 ,在自然环境中 ,可以忽略 NpO2 F的存在。
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DETERMINATION OF THE STABIL ITY CONSTANT OF

NpO2F COMPL EX

GAN Xue2yin

(China Institute of Atomic Energy , P. O. Box 275(93) ,Beijing 102413 , China)

Abstract :The stability constants (lnβ) of NpO2 F complex in 1. 0 mol/ kg NaClO4 solution at 288 ,

298 ,308 and 318 K have been determined to be 1. 49±0. 07 , 1. 47±0. 04 ,1. 28±0. 05 and 1. 00

±0. 11 by solvent extraction technique with HEDHP. For the reaction of NPO2
+ + F - =

NpO2 F , itsΔG287 ,ΔH andΔS are calculated to be ( - 8. 37 ±0. 20) kJ / mol , ( - 29. 1 ±6. 0)

kJ / mol and ( - 71. 1±19. 7) J / (mol·K) , respectively.

Key words : solventextraction ; NpO2 F ; stability constant
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t raldehyde via multi2step reaction by nucleophilic displacement combined with chiral catalytic

phase2t ransfer alkylation techniques and the enantiomeric purity of 18 FDOPA is determined by

HPLC method using a chiral mobil phase and reversed2phase C18 column. The results show that

the total time of synthesis is less than 120 min , the total radiochemical yield from potassium [ 18 F ]

fluoride is about 6. 3 % with decay2correction and the enantiomeric purity and radiochemical puri2
ty are high than 95 % and 99 % , respectively. The practical techniques are provided for the ra2
diochemical synthesis and entiomeric purity determination of 18 FDOPA and other [ 18 F ]fluoro2L2
amino acids.

Key words : 62[ 18 F ]fluoro2L2dopa ; nucleophilic displacement ; chiral catalytic phase2t ransfer

alkylation; entiomeric purity ; HPLC method using a chiral mobil phase and re2
versed2phase C18 column
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