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氯化物溶液中 Pd (Ê )配位水解行为研究3
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(天津大学化学工程系,天津 300072)

　　用紫外吸收光谱法研究了在较高氯离子浓度介质中 Pd (Ê ) 配位水解行为。结果表明,尽管溶

液 pH 值升高能促进钯及其配位离子的水解,但其水解过程在很大程度上被在高浓度氯离子介质

中形成的氯钯配合物[PdC li ]2- i ( i= 0—4)所抑制,在 pH < 8时,钯水解所生成的氢氧根配位离子

在溶液中的摩尔分数不超过 10% ,其余的钯主要以氯钯配合物[PdC l4 ]2- 形式存在。应用钯在溶液

中的配位水解模型方程,得出了不同 pH 值溶液中钯的各种形式的配位离子分布情况。
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核电工业产生的乏燃料中存在着相当数量的钯[ 1 ] ,但由于 1 AW 溶液中较高的酸度给钯

的后处理提取带来了一定的困难,因此,在提取回收钯之前降低酸度是非常必要的。然而,这同

时会在一定程度上加速钯的水解过程。尽管相对于OH - 而言, Pd2+ 对卤素阴离子有更强的亲

合作用[ 2 ] ,但文献[ 3 ]报道,在一定 pH 范围内,氯化物溶液中的钯水解产生的一种氢氧根配位

形式 Pd (OH ) 2 是占主要的。为了证实 pH 值对钯水解过程的影响关系,本文参考文献[4, 5 ]的

方法,用紫外吸收光谱法研究了在较高氯离子浓度下 Pd (Ê )的配位水解行为。

1　实验部分

111　试剂与仪器

高纯水是经石英蒸馏器加入N a2O 2 二次蒸馏制得。 017 m o löL N aC l、1. 0 m o löL HC l、

011 m o löL硼砂 (N a2B 4O 7·10H 2O )分别用高纯水配制而成。其它试剂均为分析纯。PdC l2 粉末

为化学纯,天津化学试剂公司提供。PH S22C 型精密酸度计及 E22012C 型复合电极均由上海雷
磁仪器厂生产;日立UV 2365型紫外吸收光谱仪。

112　实验方法

将 PdC l2 固体粉末用少量 110 m o löL HC l溶解在 017 m o löL N aC l溶液中,配制成钯总浓

度为 20 Λm o löL ,溶液中的氯离子浓度保持在 017 m o löL。用 011 m o löL 硼砂将溶液 pH 值调



至 1010之后,用 110 m o löL HC l作为滴定溶液,在 pH 为 310—1010范围内观察吸光度与 pH

值变化关系。用 017 m o löL N aC l溶液作为参比液,波长为 280—310 nm 之间。

2　结果与讨论

211　配位水解模型的建立

在较高氯离子浓度的溶液中, Pd2+ 不仅与C l- 发生强烈的配位作用,而且随溶液 pH 值变

化发生不同程度的水解,生成钯氢氧根配位离子。因此,溶液中钯的存在形式有 Pd2+、氯钯配

合物 (PdC li) 2- i ( i= 1—4)、一氢氧根钯配合物 [ PdOH (C l) j ]1- j ( j = 0—3)、二氢氧根钯配合物

(Pd (OH ) 2 (C l) k) - k (k= 0—2)。其配位水解平衡式为:

Pd2+ + iC l- (PdC li) 2- i, (1)

Βi =
c[ (PdC li) 2- i ]

c (Pd2+ ) õ ci (C l- ) ,　i = 1—4 ;

Pd2+ + jC l- + H 2O (PdO H (C l) j ) 1- j + H + , (2)

Βj =
c[ (PdO H (C l) j ) 1- j ]õ c (H + )

c (Pd2+ ) õ cj (C l- ) ,　j = 0—3 ;

Pd2+ + kC l- + 2H 2O (Pd (O H ) 2 (C l) k ) - k + 2H + , (3)

Βk =
c[ (Pd (O H ) 2 (C l) k ) - k ]õ c2 (H + )

c (Pd2+ ) õ ck (C l- ) ,　k = 0—2。

式中, Βi、Βj、Βk 分别为氯钯配合物、一氢氧根钯配合物、二氢氧根钯配合物的稳定常数。根据钯

在溶液中与C l- 、OH - 的配位作用形式,溶液中总钯浓度可由下式表示:

c (Pd) = c (Pd2+ ) 1 + ∑
4

i= 1
Βic

i (C l- ) +∑
3

j = 0
Βj c

j (C l- ) õ c- 1 (H + ) +

∑
2

k= 0
Βkc

k (C l- ) õ c- 2 (H + ) 。

(4)

由于溶液中氯离子浓度恒定,故 (4)式可写为:

c (Pd) = c (Pd2+ ) B 0 + B 3
1 c- 1 (H + ) + B 3

2 c- 2 (H + ) 。 (5)

式中,B 0、B 3
1、B 3

2 均为常数。在溶液中氯离子浓度恒定的条件下,溶液中钯的总浓度可以由溶

液在某一波长处的吸光度A 来表示[ 4—7 ]。因此,式 (5)又可写为:

A = c (Pd2+ ) [A 3
0 + A 3

1 c- 1 (H + ) + A 3
2 c- 2 (H + ) ]。 (6)

式中,A
3
0 = ϑ0· (1+ ∑

4

i= 1
Βic

i (C l- ) ) , ϑ0 表示游离的 Pd2+ 及氯钯配合物 (PdC li) 2- i的摩尔吸光系

数; A
3
1 = ϑ1·∑

3

j= 0
Βjc

j (C l- ) , ϑ1 表示一氢氧根钯配合物 (PdOH (C l) j ) 1- j的摩尔吸光系数; A
3
2 =

ϑ2·∑
2

k= 0
Βkc

j (C l- ) , ϑ2 表示二氢氧根钯配合物 (Pd (OH ) 2 (C l) k ) - k的摩尔吸光系数。

由式 (5)、(6)合并可得溶液中的钯配位水解模型方程:

A =
A 0 + A 1c- 1 (H + ) + A 2c- 2 (H + )
1 + B 1c- 1 (H + ) + B 2c- 2 (H + ) 。

(7)

式中, A 0= A
3
0 c (Pd)B

- 1
0 , A 1= A

3
1 c (Pd)B

- 1
0 ,A 2= A

3
2 c (Pd)B

- 1
0 , A 0, A 1, A 2 只与波长有关,在一

定波长下为常数。B 1、B 2 为常数,它们表示在一定 pH 值溶液中,一氢氧根钯配合物、二氢氧根

钯配合物分别与氯钯配合物 (包括游离的 Pd2+ )摩尔分数之比。它们的定义式分别为:
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B 1 =
B 3

1

B 0
=

[c (PdOH + ) + c (PdOHC l) + c (PdO HC l-
2 ) + c (PdO HC l2-

3 ) ]õ c (H + )
c (Pd2+ ) + c (PdC l+ ) + c (PdC l2) + c (PdC l-

3 ) + c (PdC l2-
4 ) , (8)

B 2 =
B 3

2

B 0
=

[c (Pd (O H ) 2) + c (Pd (O H ) 2C l- ) + c (Pd (O H ) 2C l2-
2 ) ]õ c2 (H + )

c (Pd2+ ) + c (PdC l+ ) + c (PdC l2) + c (PdC l-
3 ) + c (PdC l2-

4 ) 。
(9)

　　由溶液pH 值与吸光度变化关系,用最小二乘法拟合式 (7)可得A 0、A 1、A 2、B 1、B 2 值。利用

式 (8)、(9)可求得溶液中钯的各种配位离子的摩尔分数 x 与溶液 pH 值变化的关系式: (x i、x j、

x k 分别代表 (PdC li) 2- i、(PdOHC lj) 1- j、(Pd (OH ) 2C lk ) - k的摩尔分数) :

x i =
∑

4

i= 0
c[ (PdC li) 2- i ]

c (Pd) =
c2 (H + )

B 1c (H + ) + B 2 + c2 (H + ) , (10)

x j =
∑

3

j= 0
c[ (PdO HC lj ) 1- j ]

c (Pd) =
B 1c (H + )

B 1c (H + ) + B 2 + c2 (H + ) , (11)

x k =
∑

2

k= 0
c[ (Pd (O H ) 2C lk ) - k ]

c (Pd) =
B 2

B 1c (H + ) + B 2 + c2 (H + ) 。
(12)

212　溶液中钯的各种配位离子形式分布

图 1　钯溶液吸光度与 pH 值变化关系

　　F ig. 1　T he relat ion betw een abso rbance of the palladi2
um so lu t ion and pH

Κönm: 1——280, 2——290, 3——300, 4——310

钯在 pH 为 310—1010 范围内的氯

离子溶液中配位水解情况示于图 1。由

图 1 可见, 在酸度较高的溶液中 (pH≤

610) ,钯离子几乎不发生水解,溶液中的

钯主要是以游离 Pd2+ 及氯钯配合物

(PdC li) 2- i形式存在,在一定波长下吸光

度不随pH 值变化而变化;当溶液pH 升

高到一定值时 (pH≥610) , 吸光度开始

缓慢下降,说明此时溶液中部分钯已开

始水解。例如,波长为 280 nm、溶液 pH

值为 815时,其吸光度约为 pH = 5. 0时

的 80%。

利用图 1 数据, 分别在波长 280、

290、300、310 nm 下拟合式 (7)而得B 1、

B 2 值列入表 1。由表 1 可见, B 1= (815±017)×10- 10 m o löL , B 2= (7. 0±0. 2)×10- 19 (m o lö
L ) 2。

表 1　不同波长下拟合的B 1,B 2值

Table 1　B 1,B 2 va lues a t d ifferen t wavelength sim ula ted by equation (7)

Κönm

280 290 300 310

B 1ömo l·L - 1 815×10- 10 912×10- 10 719×10- 10 812×10- 10

B 1ö(mo l·L - 1) 2 710×10- 19 712×10- 19 617×10- 19 619×10- 19

RSS1) 513×10- 5 110×10- 4 318×10- 4 115×10- 4

　　1) RSS表示最小剩余平方和
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图 2　溶液中 pH 值变化对钯的

配位离子分布的影响

F ig. 2　T he effect of pH on the distribu t ion of

various Pd2+ species

B 1= 815×10- 10 mo löL , B 2= 710×10- 19 (mo löL ) 2

1—— (PdC li)
2- i, 2—— (PdOHC lj )

1- j ,

3—— (Pd (OH ) 2C lk) - k

将B 1 和B 2 值代入式 (10)— (12) , 得到不同

pH 值溶液中钯的各种配位离子的分布情况并示

于图 2。由图 2可见,在 pH < 810时,溶液中钯形

成的氢氧根配位离子的摩尔分数很小,可以忽略

不计,如在 pH = 8. 0 时, 一氢氧根钯配位离子的

摩尔分数仅为 7% ,而二氢氧根钯配位离子的摩

尔分数几乎为零。此时溶液中钯主要以游离的钯

及其氯钯配合物形式存在,而根据氯钯配合物的

各级稳定常数[ 2 ] ,可推算出在017 m o löL氯离子的
钯溶液中,当钯主要以氯钯配合物形式存在时,各

种氯钯配合物的摩尔分数为: x (PdC l2-
4 öPd2+ ) =

813×1010, x (PdC l2-
4 öPdC l+ ) = 410×106,

x (PdC l2-
4 öPdC l2) = 3. 0×103, x (PdC l2-

4 öPdC l-
3 )

= 16。因此, 可认为溶液中游离 Pd2+ 及 PdC l+、

PdC l2 所占的摩尔分数极小, 主要是以PdC l2-
4 和

PdC l-
3 形式存在。当 pH > 815 时,溶液中钯的水

解行为才显得有意义,此时水解生成的一氢氧根

钯配位离子的摩尔分数已达到 20% ,二氢氧根钯

配位离子的摩尔分数约为 6% ,而氯钯配合物的摩尔分数已下降至 74%左右。当溶液碱性非常

强时 (pH > 910)钯水解才近乎完全,此时溶液中钯主要以氢氧根钯配合物形式存在。

3　结　论

在 017 m o löL 氯离子的钯溶液中,当 pH 值小于 810时, Pd (Ê )的水解过程在很大程度上

被钯与氯离子的配位作用所抑制,水解所生成的氢氧根配位离子在溶液中的摩尔分数不超过

10% ,溶液中的钯主要以氯钯配合物 PdC l2-
4 形式存在; 只有当 pH 大于 815时,钯的水解程度

才显得有意义,生成的氢氧根钯配合物摩尔分率增加,当碱性非常强 (pH 大于 910)时,钯的水

解过程才近乎完全。

参　考　文　献

1　本尼迪克特M ,皮格福德 TH ,利互伊HW 著 1核化学工程 1汪德熙等译 1北京:原子能出版社, 19881317

2　E lding L I. T hermochem istry and O xidat ion Po ten tia ls of P t Group M etals. Ino rg Chem A cta, 1972, 6: 647

3　Base CF,M esm er R E. T he H ydro lysis of Cations. N ew Yo rk:W iley2in terscience, 1976. 264

4　Byrne RH , Kester DR. U ltravio let Spectro scop ic Study of Ferric Equ ilib ria at H igh Ch lo ride Concen tra2
t ions. J So lu t ion Chem , 1981, 10: 51

5　H eistand RN , C learfield A. T he Effect of Specific Sw amp ing E lectro lytes U pon the Fo rm ation Constan t of

the M onoch lo ro iron (Ë ) Comp lex. J Am Chem Soc, 1963, 85: 2566

6　Byrne RH. Ino rgan ic L ead Comp lexation in N atu ral Seaw ater D eterm ined by UV Spectro scopy. N atu re,

1981, 290: 487

052 核化学与放射化学 第 20卷



7　Srivastava SC, N ewm an L. M ix2L igand Comp lexes of Palladium (Ê ) W ith Ch lo ride and Iodide. Ino rg

Chem , 1972, 12: 2855

COORD INAT ION HYD ROLY SIS BEHAV IOUR OF

PALLAD IUM (Ê ) IN CHLOR ID E M ED IA

H uang X iw en　Cong Peijun　Zhu B in tuan　W ang Rongshu

(D ep artm en t of Chem ica l E ng ineering , T ianj in U n iversity , T ianj in 300072)

ABSTRA CT

T he coo rd ina t ion hydro lysis behavio r of Pd2+ has been exam ined in ch lo ride m edia so lu2
t ion by u lt ravio let ab so rp t ion spectrograph. T he resu lts ind ica te tha t a lthough the h igh pH

values of so lu t ion cou ld p rom o te the hydro lysis of Pd2+ , the hydro lysis p rocedu re is st rongly

supp ressed by the ch lo ride2pallad ium coo rd ina t ion com pound (PdC li) 2- i ( i= 0—4) fo rm ed in

the so lu t ion w ith a h igh concen tra t ion of ch lo ride m edia. W hen the pH values of so lu t ion are

less than 8. 0, the hydroxy coo rd ina t ion com pound accoun ted fo r less than 10% of the to ta l

pa llad ium and the rem ainder is p resen t p rincipa lly as PdC l2-
4 . By u se of the m odel equat ion

derived from the coo rd ina t ion hydro lysis of Pd2+ , the d ist ribu t ion of variou s Pd2+ species be2
tw een pH 6. 0 and 10. 0 is ob ta ined. It is show n tha t on ly w hen the pH values are m o re than

8. 5, the hydroxy2pallad ium coo rd ina t ion species cou ld be dom inan t over the m ajo r ch lo ride

coo rd ina t ion com pound PdC l2-
4 .

Key words　　Pallad ium　Coo rd ina t ion hydro lysis　Pallad ium coo rd ina t ion com pound

　U ltravio let ab so rp t ion spectrograph
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