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摘要 :以60Co作示踪剂 ,用舒伯特 (Schubert)法、斯蒂文森 (Stevenson)法以及改进的舒伯特法 ,测定

了河南巩县风化煤黄腐酸与 Co (Ⅱ)在不同离子强度下生成的配合物稳定常数 ,并对不同方法所测

得的稳定常数值进行了比较。实验结果表明 ,随着溶液中离子强度的增大 ,有形成多核配合物的

趋势 ;在不同离子强度下可生成配位比分别为 1∶1和 2∶1的两种配合物。
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腐殖酸是弱酸性高分子聚电解质 ,广泛分布于自然界中 ,含有多种可解离的酸性功能基

团 ,对金属离子有很强的配位作用[1 ]。因此 ,测定腐殖酸与放射性核素的配合稳定常数 ,对于

研究放射性核素尤其是长寿命放射性核素在环境中的迁移行为有着非常重要的意义。在测定

腐殖酸与放射性核素配合物稳定常数的方法中 ,阳离子交换法是最常用的方法之一[1～8 ]。本

文用60Co ( Ⅱ)作为放射性示踪原子 ,用 Schubert [1 ,8 ]和 Stevenson[2～7 ]等提出的阳离子交换法

测定了河南巩县风化煤黄腐酸 (即富里酸)与放射性核素60Co ( Ⅱ)的配合物稳定常数。

1　实验原理

阳离子交换法中 ,当配位体浓度 c (L - )远大于金属离子浓度或配位体不存在时 ,金属离

子在树脂相和溶液相之间的分配比为一常数。如形成多核配合物 M jL i ,由文献[3 ]可得 :

D0

D
- 1 = jβji ( Q (MR) / D0) j - 1 c (L - ) i。 (1)

式中 , D0和 D分别为不存在和存在配位体时 ,金属离子在树脂相和溶液相之间的分配比 :



　　实验方法同文献 [ 4 ] ,预先用稀HNO3调节所有溶液p H为510 ±011。称50 mg树脂于玻
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璃试管中 ,加入黄腐酸和含60 Co (Ⅱ)的储备液 ,以及维持离子强度用的 KNO3溶液 ,使溶液总

可以互相比较。

表 1　舒伯特法测定巩县黄腐酸与 Co (Ⅱ)的稳定常数

Table 1　Stability constants of Co ( Ⅱ) complexes with weathered coal fulvic acid obtained by

Schubert method at different ionic st rength

I/ (mol·kg - 1) i lgβ r

01001 1144 5177 0197

01010 0195 4131 0199

0110 0199 4140 0199

110 0139 1194 0196

　　注 (notes) : t = (30±1) ℃,p H = 5. 3±012 , r为相关系数 (correlation coefficient)
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表 2　改进的舒伯特法测定巩县黄腐酸与 Co (Ⅱ)的稳定常数

Table 2　Stability constants of Co (Ⅱ) complexes with weathered coal fulvic acid obtained by modified

Schubert method at different ionic strength

I/ (mol·kg - 1) lg [ c (L - ) / (mol·L - 1) ] lg ( D0/ D - 1) lg [ c (Mf) / (mol·L21) ] lg [ c (Mc) / (mol·L - 1) ] lgβ11 lgβ21 lgβ±s

- 4136 - 0183 - 6101 - 6183 3154 3

- 4106 0121 - 6104 - 5183 4127

01001
- 3175 0144 - 6106 - 5162 4119

4130±0111
- 3145 0184 - 6113 - 5129 4129

- 3115 1117 - 6124 - 5107 4132

- 2185 1157 - 6146 - 4189 4142

- 4133 01098 - 6101 - 5192 4142

- 4103 0155 - 6106 - 5151 4158

0101 - 3172 0184 - 6112 - 5128 4156 4148±0110

- 3142 1114 - 6122 - 5108 4156

- 2182 1156 - 6145 - 4189 4138

- 4130 010091 - 5175 - 5166 4139

- 4100 0152 - 5182 - 5131 4151

011 - 3169 0177 - 5190 - 5113 4146 4143±0108

- 3139 1104 - 6102 - 4198 4143

- 3109 1126 - 6115 - 4189 4135

- 4127 0126 - 5140 - 5115 9163

- 3197 0139 - 5145 - 5107 9151

110 - 3136 0176 - 5165 - 4189 9147 9131±0131

- 3106 0172 - 5163 - 4191 9111

- 2176 0183 - 5170 - 4187 9100

　　注 (notes) : t = (30±1) ℃,p H = 5. 3±012

图 2　不同黄腐酸浓度下 Co (Ⅱ)在

树脂相和溶液相中的分配

Fig. 2　The distribution of Co(Ⅱ) between the solution

and resins at different fulvic acid concentrations

c (L - ) :1———0×10 - 4mol/ L ,2———1120×10 - 4mol/ L

3———2137×10 - 4mol/ L ,4———4174×10 - 4mol/ L ,

5———7112×10 - 4mol/ L

图 3　lg c (Mc)与 lg c (L - )的关系

Fig. 3　Plots of lg c (Mc) vs. lg c (L - )

c (Mf) :1———2105×10 - 7mol/ L ,

2———3116×10 - 7mol/ L ,

3———4127×10 - 7mol/ L ,

4———5137×10 - 7mol/ L
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312　斯蒂文森法测定巩县风化煤黄腐酸与60Co( Ⅱ)的配合物稳定常数

图 4　lg c (Mc)与 lg c (Mf)的关系

Fig. 4　Plots of lg c (Mc) vs. lg c (Mf)

c (L - 1) :1———1120×10 - 4 mol/ L ,2———2137×10 - 4 mol/ L ,

3———4174×10 - 4 mol/ L ,4———7112×10 - 4 mol/ L

I 一定、黄腐酸浓度 c ( L - ) 不同时 ,

Co ( Ⅱ)在树脂上的吸附等温线示于图 2。由

图 2可知 ,随着溶液中黄腐酸浓度的增大 ,吸

附等温线右移。分别在 Q ( MR)为 110、210、

310和 410μmol/ g处作平行于横坐标的直线 ,

这 4条直线与黄腐酸浓度 c (L - ) = 0等温线交

点离纵坐标距离即为 c (Mf) ,其值分别为 2105

×10 - 7、3116 ×10 - 7、4127 ×10 - 7和 5137 ×

10 - 7 mol/ L ;各平行线与不同黄腐酸浓度

c (L - ) 的等温线相交后 , c ( L - ) = 0 与

c (L - ) ≠0的交点之间的距离等于相应溶液中

被黄腐酸配合了的金属浓度 c (Mc) 。c (Mf)固

定时 ,lg c (Mc)对 lg c (L - )作图并示于图 3。

图 3中不同 c (Mf)下的 4条直线的斜率 i 分别

为 1146、1131、1127、1127。固定黄腐酸浓度分别为 1120 ×10 - 4、2137 ×10 - 4、4174 ×10 - 4和

7112×10 - 4 mol/ L 时 ,lg c (Mc)～lg c (Mf)线性关系示于图 4。由图 4可知 ,直线斜率 j 分别

为 1189、1109、1108和 1157。从图 3和图 4得到的斜率比 i/ j ,可认为在该实验条件下生成了

配位比为 1∶1型的配合物。通过式 (6)计算得到的稳定常数 lgβ11分别为 :4146±0115、4170±

0103、4163±0101、4181±0111。由此可见 ,随着溶液中黄腐酸浓度增加 ,稳定常数值有所增

加。

4　结　论

(1)随着溶液中离子强度的增大 ,有形成多核配合物的趋势 ;在不同离子强度下 ,生成了配

位比分别为 1∶1和 2∶1的两种配合物。1∶1 型的配合物稳定常数值范围为 4119～4181 ,2∶1

型为 9100～9163。表明腐殖酸对放射性60Co的迁移影响较大。

(2)离子强度为 01010 mol/ kg时 ,用改进的舒伯特法和斯蒂文森法所求得的 1∶1 型配合

物稳定常数值 lgβ11很接近。所得 Co ( Ⅱ)的配合常数值略小于文献[5 ]所测定的 UO2
2 +与巩

县黄腐酸的配合物稳定常数值。

(3) Schubert 测定配合物稳定常数的方法简单 ,但仅适用于单核配合物 ; Stevenson的实验

方法较为复杂 ,但可用于单核和多核配合物稳定常数的测定。
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DETERMINATION OF STABIL ITY CONSTANTS OF THE Co( Ⅱ)
COMPL EXES WITH WEATHERED COAL FUL VIC ACID

DON G Wen2ming1 , DU Jin2zhou1 , TAO Zu2yi1 , ZHAN G Hong2qing2 ,

WAN G Xu2dong2 , YOU Zhi2jun2 , L I Wei2juan2

(11College of Chemistry and Chemical Engineering , Lanzhou Univeristry , Lanzhou 730000 ,China ;

21Institute of Radiation Protection of China , Taiyuan 030006 , China)

Abstract :The stability constants of Co ( Ⅱ) complexes with weathered coal fulvic acid are deter2
mined by both Schubert method and Stevenson method at p H = 5. 3±0. 2 , I = 0. 001～1. 0 mol/

kg and (30±1) ℃. The modified Schubert method is also used to estimate the stability constants

of Co ( Ⅱ) complexes with the fulvic acid. It is shown that the trend of forming polynuclei com2
plexes of Co ( Ⅱ)2fulvic acid increases with increasing ionic st rength in the solution and that 1∶1

and 2∶1 type complexes , respectively , are formed at different ionic st rength. A comparison be2
tween the values of lgβobtained by different methods is made.
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