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流程可作为还原剂和配位剂#其与乏燃料溶解液中重要裂片元素
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%的配

位作用可提高
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流程对
+̀
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%与
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的配位作用进行了初步研
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羟基脲$

QZ

#

Q
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'=PE='Q=EQ

%是一种亲

水性 有 机 化 合 物'朱 兆 武*
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+研 究 了
QZ

与

X*

$

)

%的反应动力学#结果表明
QZ

能快速还

原
X*
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%到
X*

$

*

%#还原
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%到
'

:

$

&

%'

QZ

有多个配体官能团与金属离子发生配位作

用'

Q-+5$,

等*

"

+的研究表明#

QZ

和乙基羟基

脲$
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@

PQ
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'QPE'QEQ

%与
F0

@a形成
<d<

的

配合物#但配合物是一种中间过渡态#它随后发

生氧化还原反应而分解#主要产物是
'
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及
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锆$

+̀

%是乏燃料中重要的裂片元素#在乏燃

料溶解过程中#

+̀

主要以四价离子存在于溶解液

中'水溶液中#
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!a发生多级水解与聚合#形成
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#对其在

XZ2RG

流程中的走向行为产生较大影响'

+̀

是

XZ2RG

流程共去污分离过程中形成界面污物的

重要成分#尤其是在使用混合澄清槽作为萃取器

的
<9

中#经常会观察到乳白色的界面物*

!
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#干扰

工艺运行*
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'控制后处理流程中
+̀

的走向行为

对铀钚净化至关重要'

不同浓度硝酸溶液中#
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%种态及各种态

的量不同*
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'本工作拟测定不同
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浓度下
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%配位数#为不同
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浓度下
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%的种

态分析及其在流程中的走向控制提供基础数据'
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&浓硝酸&氢氧化钾

等均为市售分析纯或化学纯试剂'
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法计算化学计量比

等摩尔连续变化法$又称
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法%

*

I

+用于测

定配合物组成#通过控制混合溶液配体与金属离

子的比例&测定混合体系的配合物吸光度来获取

配合物信息'使用紫外分光光度计测量硝酸锆和

配体混合溶液的吸光度#发现
+̀

$

)

%

=QZ

配合物

在
@(<,5

波长处有一电荷迁移吸收带'实验操

作流程可简述为*
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配位数的测定"首先向比色皿中加入
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去

离子水和
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浓
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#随后加入
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<55$%

(

L

的配体溶液和
<?

!

L<55$%

(

L

的金属离

子溶液'溶液总体积
@5L

#

Q'E

@

浓度
(&@5$%

(

L

'

充分混合并静置
"53,

后测定混合溶液在
@(<,5

波长下的吸光度'改变金属离子和配体的摩尔比

例$
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//%#记录混合物的吸光度'
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配位数的测定"比色皿中加入
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去离子水
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浓
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#其它试剂加入量同步骤$

<

%#

使溶液总体积为
@5L

#

Q'E

@

浓度为
<&(5$%
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L

'

同步骤$
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%操作方法#记录相应吸光度'

$

@

%

@&(5$%

(

L Q'E

@

浓度下
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配位数的测定"比色皿中加入
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去离子水
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浓
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#其它试剂加入量同步骤$

<

%#

使溶液总体积为
@5L

#

Q'E

@

浓度为
@&(5$%

(

L

'

同步骤$

<

%操作方法#记录相应吸光度'

比较混合物在
@(<,5

波长下吸光度#吸光

度最大时的最小金属离子(配体摩尔比例#即为配

合物的化学计量比值'滴定实验重复
@

次#配体

溶液及金属离子溶液均现配现用*

H
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稳定常数的测定
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浓度下
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%

=QZ

稳

定常数的测定

$

<

%滴 定
QZ

溶 液"称取
(&@(!"

A

QZ

$

(&(>5$%

(

L

%#加入
"?5L

无水乙醇#搅拌条件

下缓慢加入
H!(

!

L

浓
Q'E

@

$已除去氮氧化物%#

再称取
<&(<

A

V'E

@

溶于
<( 5L

水中#取出

?5L

加入上述溶液中*

<(

+

#之后将混合溶液转移至

?(5L

容量瓶中#加蒸馏水稀释至刻度'取上述

(&@5$%

(

LQ'E

@

下的
QZ

溶液
@5L

#用
(&(H5$%

(

L

标准
VEQ

溶液滴定#记录所用
VEQ

溶液体积

及溶液
:

Q

值和电位值#待溶液
:

Q

值稳定后进
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行下一次滴定'

$

"

%滴定硝酸锆和配体混合溶液"称取

(&"<?(

A

硝酸锆$

(&(<5$%

(

L

%和
(&@(!"

A

QZ

$

(&(>5$%

(

L

%$配成
<d>

体系%#其它试剂加入量

及配制方法同步骤$

<

%'取上述
(&@5$%

(

LQ'E

@

下的
QZ

和硝酸锆混合溶液
@5L

#用
(&(H5$%

(

L

标准
VEQ

溶液滴定#记录所用
VEQ

溶液体积

及溶液
:

Q

值和电位值#待溶液
:

Q

值稳定后进

行下一次滴定'
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浓度下
+̀
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=QZ

稳

定常数的测定
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%滴定
QZ

溶液"称取
(&<?"<

A

QZ

$

(&(!5$%

(

L

%#改变加入浓
Q'E

@

的体积$已除

去氮氧化物%#其它试剂加入量同
<&@&<

节'取上

述
<&( 5$%

(

L Q'E

@

下的
QZ

溶液
@ 5L

#同

<&@&<

节的操作方法#记录所用
VEQ

溶液体积

及溶液
:

Q

值和电位值'

$

"

%滴定硝酸锆和配体混合溶液"称取

(&"<?(

A

硝酸锆$

(&(<5$%

(

L

%和
(&<?"<

A

QZ

$

(&(!5$%

(

L

%$配成
<d!

体系%#改变加入浓

Q'E

@

的体积$已除去氮氧化物%#其它试剂加入

量同
<&@&<

节#同
<&@&<

节操作方法#记录所用

VEQ

溶液体积及溶液
:

Q

值和电位值'

;=>=>

!

@&(5$%

(

LQ'E

@

浓度下
+̀
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=QZ

稳

定常数的测定

$
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%滴定
QZ

溶液"称取
(&(I\<

A

QZ

$

(&("5$%

(

L

%#改变加入浓
Q'E

@

的体积$已除

去氮氧化物%#其它试剂加入量同
<&@&<

节'取上

述
@&( 5$%

(

L Q'E

@

下的
QZ

溶液
@ 5L

#同

<&@&<

节的操作方法#记录所用
VEQ

溶液体积

及溶液
:

Q

值和电位值'

$

"

%滴定硝酸锆和配体混合溶液"称取

(&"<?(

A

硝酸锆$

(&(<5$%

(

L

%和
(&(I\<

A

QZ

$

(&("5$%

(

L

%$配成
<d"

体系%#改变加入浓

Q'E

@

的体积$已除去氮氧化物%#其它试剂加入

量同
<&@&<

节#同
<&@&<

节操作方法#记录所用

VEQ

溶液体积及溶液
:

Q

值和电位值'

;=L

!

稳定常数计算

:

Q

电位滴定法是迄今为止应用最广的测定

配合物稳定常数的方法之一#结果也比较准确'

当配合物形成时#配体和金属离子的浓度发生变

化从而引起能斯特电位的变化#这是
:

Q

电位滴

定法测定
+̀

的稳定常数的基础'

:

Q

电位滴定法的基本原理是"对于一个具

有较强质子化倾向的配体#在酸性溶液中配体质

子化和配体与金属离子配位是一个化学平衡过

程'当配体处于浓度较高的酸性环境中时#配体

质子化是完全的'向这样的体系中加入定量的金

属离子#当金属离子与弱酸根或有机弱碱结合而

形成配合物时#会替代出一定量的
Q

a

#导致溶液

中
Q

a浓度增加#用标准碱溶液滴定形成配合物

时释放的
Q

a量#即可计算配合物的金属离子与

配体的平均配位数'

配合物的平均配位数
A

#

的计算公式*

<<

+为"

A

#

3

)配$L%

"总

)

$

D

%

"总

$

<

%

)

$

L

%

3

)

(

$

L

%

:

$

"N

:

"

%

)

$

VEQ

%(

"总 $

"

%

式中"

"总#反应溶液的体积!

)配$

L

%#与金属离子

配位的配体浓度!

)

$

D

%#金属离子
D

的浓度!

)配$L%

"总#与金属离子配位的配体量!

)

$

D

%

"总#

金属离子
D

的量!

)

$

VEQ

%#滴定用
VEQ

溶液的

浓度!

"

#滴定含配体的溶液所用滴定剂体积!

"_

#滴

定配合物的溶液所用滴定剂体积!

)

$

L

%#未参加配

位反应的配体浓度!

)

(

$

L

%#配体溶液的初始浓度'

当滴定过程中配体溶液和配合物溶液
:

Q

值相等时#根据上式计算得配合物的平均配位

数
A

#

'以
A

#

为纵坐标#

f%

A

)

$

L

%为横坐标作图#

得出
^

l

0++*5

0生成曲线1#在生成曲线上
A

#

等于

半整数时#即当
A

#

等于
<

(

"

&

@

(

"

&

?

(

"

//时对应

的
f%

A

)

$

L

%值*

<"=<>

+

#就相应地等于各级配位表

观稳定常数的对数值
%

A

>

<

&

%

A

>

"

&

%

A

>

@

//'

<

!

结果与讨论

<=;

!

H?-N%

"

!

$配合物的化学计量比

根据
)$W

.

6

法可知#当反应溶液中
+̀

$

)

%与

QZ

摩尔浓度达到化学计量比时#混合物中生成

的配合物浓度达到最高'根据比尔定律#此时混

合溶液在
@(<,5

处具有最大吸光度'由于未参

加配位反应的配体浓度较低#所以计算化学计量

比时可以忽略不计#

)配$

L

%

&

)

(

$

L

%'不同
Q'E

@

浓度下#

+̀

$

)

%

=QZ

溶液的吸光度与
)

(

$

L

%(

)

$

D

%

比的关系示于图
<

'由图
<

可见#

(&@ 5$%

(

L

Q'E

@

条件下#当混合溶液中
)

(

$

L

%(

)

$

D

%

e>d<

时#混合溶液在
@(<,5

处有最大吸光度#由此可

得
QZ

和
+̀

$

)

%配位摩尔比为
>d<

!同理#

<&(5$%

(

LQ'E

@

条件下#

QZ

和
+̀

$

)

%配位摩尔

比为
!d<

!

@&( 5$%

(

L Q'E

@

条件下#

QZ

和

+̀

$

)

%配位摩尔比为
"d<

'
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Q'E

@

浓度#

5$%

(

L

"$

-

%)))

(&@

#$

W

%)))

<&(

#$

/

%)))

@&(

图
<

!

)$W

.

6

法计算不同
Q'E

@

浓度下
QZ=̀+

$

)

%配合物的化学计量比

F3

A

;<

!

U7$3/43$507+3/+-73$$.QZ=̀+

$

)

%

/$5

:

%0J/-%/*%-701W

8

)$W

.

65074$1-713..0+0,7,37+3/-/31/$,/0,7+-73$,

<=<

!

H?

的解离常数

QZ

的滴定度$

*

%和
A

#

计算公式如下"

*

3

加入滴定剂的浓度(被滴定物的浓度

$

@

%

A

#

3

$

<

:

*

%

)

(

$

L

%

;

)

$

EQ

:

%

:

)

$

Q

;

%

)

(

$

L

%

$

!

%

式中"

*

#滴定度$中和度%!

A

#

#与一个
EQ

f结合的

平均质子数!

<

#与
EQ

f结合的质子的最大数!

)

$

EQ

f

%#滴定度为
*

时溶液中
EQ

f 的浓度!

)

$

Q

a

%#滴定度为
*

时溶液中
Q

a的浓度!

)

(

$

L

%#

所测配体
QZ

的初始浓度'

记录滴定时所用
'-EQ

溶液的体积
"

和溶

液相应的
:

Q

#结果列于表
<

和图
"

'利用式$

@

%&

式$

!

%进行计算#当
A

#

为
<

(

"

时对应的
:

Q

即为

QZ

的解离常数
:

V

-

'由图
"

可以计算出
QZ

的

解离常数
:

V

-

eH&H(

'

表
<

!

QZ

的滴定度及形成函数值

[-W%0<

!
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8
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8
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:

Q "

(
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%
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图
"

!

QZ

的形成曲线

F3

A

;"

!

F$+5-73$,/*+Y0$.4

8

1+$J

8

*+0-

<=>

!

Z=>/"+

&

5HUR

>

浓度下
N%

"

!

$配合物的

平均配位数及表观稳定常数

当滴定过程中配体溶液和配合物溶液
:

Q

值

相等时#根据式$

<

)

"

%计算出
(&@5$%

(

LQ'E

@

下的
)

$

L

%和
A

#

#列于表
"

'

A

#

与反应达平衡时配体相应浓度
)

$

L

%的关系

示于图
@

#

A

#e<

(

"

&

@

(

"

&

?

(

"

//对应的
f%

A

)

$

L

%

值*

<I

+

#就相应地等于各级配位表观稳定常数的对

数值
%

A

>

<

&

%

A

>

"

&

%

A

>

@

//#列于表
@
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表
"

!

(&@5$%

(

LQ'E

@

浓度下
+̀

$

)

%配合物的平均配位数
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9Y0+-

A
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$

)

%

/$5

:
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(
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"

(
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(
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图
@

!

(&@5$%

(

LQ'E

@

下的
+̀

$

)

%配合物生成曲线

F3

A

;@
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F$+5-73$,/*+Y0$. +̀

$

)

%

/$5

:

%0J-7(&@5$%

(

LQ'E

@

表
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!
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(
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$

)

%配合物表观稳定常数
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%
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浓度下
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"

!

$配合物的

平均配位数及表观稳定常数

当滴定过程中配体溶液和配合物溶液
:

Q

值

相等时#根据式$

<

)

"

%计算出
<&(5$%

(

LQ'E

@

下的
)

$

L

%和
A

#

#列于表
!

'

表
!

!

<&(5$%

(

LQ'E

@

浓度下
+̀

$

)

%配合物的平均配位数
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!

9Y0+-

A

0/$$+13,-73$,,*5W0+$. +̀

$

)

%

/$5

:

%0J-7<&(5$%

(

L,37+3/-/31/$,/0,7+-73$,
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(
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!!A

#

与反应达平衡时配体相应浓度
)

$

L

%的关系

示于图
!

#

A

#e<

(

"

&

@

(

"

&

?

(

"

//对应的
f%

A

)

$

L

%

值*

<I

+

#就相应地等于各级配位表观稳定常数的对

数值
%

A

>

<

&

%

A

>

"

&

%

A

>

@

//'由图
!

可以计算出

<&(5$%

(

LQ'E

@

条件下
+̀

$

)

%和
QZ

的表观稳

定常数为
%

A

>

<

&

"&@@

&

%

A

>

"
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>
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&
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!
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'
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!

>=Z/"+

&

5HUR

>

浓度下
N%

"

!

$配合物的

平均配位数及表观稳定常数

当滴定过程中配体溶液和配合物溶液
:

Q

值相 等时#根据式$

<

)

"

%计 算 出
@&( 5$%

(

L

Q'E

@

下的
)

$

L

%和
A

#

#列于表
?

'

图
!

!

<&(5$%

(

LQ'E

@

下的
+̀

$

)

%配合物生成曲线

F3

A
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!

F$+5-73$,/*+Y0$. +̀

$

)

%

/$5

:

%0J-7<&(5$%

(

LQ'E

@

表
?

!

@&(5$%

(

LQ'E

@

浓度下
+̀

$

)

%配合物的平均配位数
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9Y0+-

A

0/$$+13,-73$,,*5W0+$. +̀

$

)

%
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:
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(
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5L

)

$

L
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,

L
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#
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"\&(( "\&<( "I&"( (&((<>> (&H(

"\&!( "\&?? "I&?? (&((<\H <&@?

"I&?( "I&I( ">&I( (&((<!\ <&>(

!!A

#

与反应达平衡时配体相应浓度
)

$

L

%的关

系示于图
?

#

A

#e<

(

"

&

@

(

"

对应的
f%

A

)

$

L

%值*

<I

+

#

就相应地等于各级配位表观稳定常数的对数值

%

A

>

<

&

%

A

>

"

'由图
?

可以计算出
@&( 5$%

(

L

Q'E

@

条件下
+̀

$

)

%和
QZ

的表观稳定常数为

%

A

>

<

&

"&\H

&

%

A

>

"
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'

图
?

!

@&(5$%

(

LQ'E

@

下的
+̀

$

)

%配合物生成曲线

F3

A
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!

F$+5-73$,/*+Y0$.O3+/$,3*5

/$5

:

%0J-7@&(5$%

(

LQ'E

@

<=[

!

讨论

QZ

中的
E

原子和
'

原子#在分子中均拥有

孤电子对#易与含有空轨道的金属离子形成配位

螯合物'

P0

!a

&

F0

@a

&

+̀

!a等均可与
QZ

形成稳

定的配合物'

+̀

的
1

"

6

:

@ 杂化#可以提供
\

个轨

道#形成配位化合物'

酸度改变会影响配位反应平衡#在不同的酸

性环境下#

QZ

的
E

和
'

的质子化程度不同#形

成的配合物组成也不同#相应的稳定常数也不同'

配体的质子化过程及金属离子
D

与配体
L

的反

应可以表示为"

L

a

Q

23

a

LQ

a

$

!

%

#L

a 23

D DL

#

$

?

%
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QZ

的解离常数为
:

V

-

eH&H(

'

(&@5$%

(

L

Q'E

@

条件下
+̀

$

)

%和
QZ

的配位摩尔比为

<d>

#

+̀

$

)

%

=QZ

的累积稳定常数
%

A

#

e<I&(>

!

<&(5$%

(

LQ'E

@

条件下
+̀

$

)

%和
QZ

的配位

摩尔比为
<d!

#

+̀

$

)

%

=QZ

的累积稳定常数

%

A

#

e<(&H>

!

@&(5$%

(

LQ'E

@

条件下
+̀

$

)

%和

QZ

的配位摩尔比为
<d"

#

+̀

$

)

%

=QZ

的累积稳

定常数
%

A

#

e?&!?

'这是由于酸度升高时#

Q

a浓

度增加#反应式$

!

%向右进行#配体
L

的浓度减

少#致使反应$

?

%向左移#因此在不同酸性环境下

H<"

第
"

期
!!

杨雅雅等"

:

Q

电位滴定法测定
+̀

$

)

%

=

羟基脲配合物表观稳定常数



形成了不同稳定常数的配合物'

0̂1+3/-

等*

<H

+研究了
QZ

与
F0

$

*

%的配位

行为#结果表明#

QZ

与
F0

$

*

%形成
<d<

的配合

物'配位数的多少和中心的电荷&半径以及配体

的电荷&半径有关'

+̀

$

)

%的电荷高&半径大#有

利于形成高配位数的配位单元'中心的电荷高#

则中心对配体引力大#中心可以吸引更多配体以

形成高配位数的配位单元!另一方面#中心的半径

大时#其周围才有足够的空间容纳多个配位原子'

一般情况下同一配体的逐级稳定常数是逐渐

减少#随着配体数目增加#其逐级稳定常数减小'

但是
+̀

的逐级稳定常数是增加的#这可能是由于

+̀

$

)

%具有相对较大的半径$

(&>! g

#

< ge

(&<,5

%#在配位过程中#多个配位原子将孤对电

子授予中心离子#使其负电荷积累#导致反馈配位

键的形成#而使其逐级稳定常数增大'
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结
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论

在
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溶液中#
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