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摘要!采用元素分析'化学滴定'光谱分析等方法对三种不同来源腐殖酸#

LEL

'

cEL

和
bEL

$进行了分析表

征和官能团测定%系统地研究了不同
X

E

'时间'温度和离子强度下它们与
H

#

&

$的配位行为%并借助分子动

力学模拟方法研究了不同腐殖酸模型与
H

#

&

$相互作用的溶液动力学%探究了动力学过程'配位结构和作用

机理&实验结果表明"三种不同来源腐殖酸的元素组成和官能团类型基本相似%均具有较强的芳香性和共轭

双键%但也略有差异&

cEL

的低
E

*

D

原子比'高酸度和高官能团含量表明其腐殖化程度较高%存在高的共

轭性或芳香族成分%具有较强的金属配位能力&不同来源腐殖酸与
H

#

&

$的配位行为存在显著差异%且受

X

E

'时间'温度和离子强度的明显影响&分子动力学模拟表明"单个腐殖酸分子与
H

#

&

$的配位在很短时间

内完成%主要的结合位点为羧基%在水溶液中可自发形成具有显著差异的
EL>H

#

&

$配位结构%其主要驱动力

为静电相互作用&上述研究结果不仅有助于进一步理解腐殖酸存在下铀在环境中的化学行为%对放射性废物

的地质处置及安全性评价也具有参考价值&
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核电的快速发展将不可避免地导致乏燃料的

不断增加&乏燃料中含有大量的
H

'

F-

'次锕系

元素和裂变产物&无论是以美国为代表的+一次

通过,的核燃料循环方式%还是以法国为代表的闭

式核燃料循环方式%都需要将最终的放射性废物

采用+多层屏障,原则进行地质处置%以使包装在

废物罐中的放射性核素与生物圈有效隔离(

+

)

&但

是%随着时间的推移以及各种地质活动的影响%废

物包装体和工程屏障的完整性有可能受到破坏%

导致放射性核素随处置库周围的地下水迁移到生

物圈%从而对环境安全和人类健康造成重大影响&

因此%开展放射性核素在处置库失效或破坏后的

释放及其在周围环境中的迁移行为的研究%是放

射性废物处置安全性评价的核心内容之一(

(

)

&众

所周知%放射性核素在环境中的迁移受到多个因

素的影响%比如核素化学形态'环境介质等&其

中%普遍存在于自然环境中的腐殖质对核素迁移

有着极其重要的影响&

腐殖质是动植物残体经生物或非生物降解'

缩合等一系列复杂过程形成的天然大分子有机

物%广泛存在于土壤'河流'湖泊'海洋以及泥炭'

褐煤'风化煤等中(

*

)

&根据溶解度不同%腐殖质可

分为腐殖酸'富里酸和胡敏素等三种级分(

!

)

&其

中%研究较多的是腐殖酸#

EL

$&腐殖酸是一类

结构和组成非常复杂的大分子有机物质%是自然

界有机质的主要构成部分%并已确认在深层地质

结构中也有分布(

"

)

&由于比表面大且含有羧基'

羟基'羰基'氨基'甲氧基等多种活性基团(

A

)

%腐殖

酸易与放射性核素发生吸附'配位'氧化'还原

等相互作用%从而影响核素在环境中的化学形

态'转化'迁移'沉降'氧化'还原'毒性及生物可

利用性等特性(

?>++

)

&

腐殖酸与放射性核素的相互作用受到国内外

学者的长期关注&其中%郭亮天等(

+(

)总结了超铀

元素与无机配体'有机配体和腐殖酸的配位行为

研究进展%文献(

+*

)概括了腐殖酸与锕系金属离

子相互作用的研究进展%本课题组(

(

)也曾归纳了

腐殖质与放射性核素的相互作用及其对放射性核

素在环境中迁移的影响&腐殖酸具有多种活性基

团%其中含有氧'氮等可提供孤对电子的原子%能

与放射性核素发生配位作用形成可溶性的复合物

或稳定的胶体%从而对核素在环境中的化学行为

产生重要影响(

+!>+?

)

&比如%董文明等(

+!

)采用离子

交换法测定了腐殖质与
L8

#

(

$'

D8

#

(

$等三价金

属配合物的稳定常数%发现在弱酸性条件下主要形

成
+C+

的配合物且具有很高的稳定性&

F%0927f3

等(

+A

)利用扫描透射
k

射线显微镜#

IJkU

$和
D+9

近边
k

射线吸收精细结构光谱#

D+9>'bkLZI

$研

究了不同
X

E

条件下
EL

与
H

#

&

$的相互作用%

发现
EL

与
H

#

&

$的配位反应可以通过改变溶

液
X

E

值而得以控制"

X

E]@

时
EL

与
H

#

&

$形

成的配合物比其他
X

E

值下更稳定!若继续升高
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X

E

值%

EL>H

#

&

$配合物则会分解&

虽然关于腐殖酸与
H

#

&

$的配位作用已有文

献报道(

+B>(*

)

%但是针对不同来源腐殖酸与
H

#

&

$

结合特性差异的研究却甚少涉及&作为氧化有机

物的多相混合物%腐殖酸有数千种之多&那么不

同来源腐殖酸的结构组成是否存在差异0 这些差

异对
H

#

&

$在溶液中的配位行为是否产生不同的

影响0 这些均是亟待解决的科学问题&基于此%

本工作拟利用元素分析'化学滴定'光谱分析等方

法对三种不同来源腐殖酸进行分析表征和官能团

测定%对其与
H

#

&

$的配位作用进行研究%考察溶

液
X

E

'时间'温度和离子强度的影响&此外%利

用不同的腐殖酸模型%采用分子动力学模拟研究

不同腐殖酸与
H

#

&

$相互作用的溶液动力学%探

究其动力学过程'配位结构'作用机理等%以为放

射性废物的地质处置及安全性评价提供参考&
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实验与模拟
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实验部分
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!

试剂和仪器
!

硝酸铀酰%湖北楚盛威化工

有限公司!盐酸'硫酸'氢氟酸'高氯酸'氢氧化钠'

氢氧化钡'重铬酸钾'氯化亚锡'十水硫酸钠'吡

啶'二甲基乙醇胺'异丙醇%成都科龙化工试剂厂!

腐殖酸
LEL

%西格玛奥德里奇#上海$贸易有限

公司!腐殖酸
cEL

%天津市元立化工有限公司!

腐殖酸
bEL

%根据国际腐殖质协会推荐方法提

取(

(!

)

&以上化学试剂均为国产分析纯&实验用

水均为二次去离子水&

H#>(!")

紫外可见分光

光度计%日本岛津公司!

'62$%3:A?))

傅立叶红外

光谱仪%美国赛默飞公司!

D0.%$>b.R0++)(

型元

素分析仪%意大利卡洛尔巴公司!

J6:.0U0:3()

电

位滴定仪%瑞士梅特勒
>

托利多公司&

=I=I>

!

腐殖酸的提取与表征
!

采集的土壤来源

于西南某拟作为极低放射性废物的填埋场&土壤

的制备包括分层自然风干'研细'过筛'装袋密封

备用等过程&腐殖酸的提取'官能团及吸光度

G

!

*

G

A

的测定详见中国知网该文增强文件
I32>

:6$/I+

2

I(

&利用紫外可见分光光谱#

H#>#69

$

和傅立叶红外光谱#

ZJY5

$对不同来源腐殖酸进

行表征%扫描范围分别为
())

!

B))/8

和
!))

!

!)))28

G+

&

=I=I?

!

配位实验
!

I27-R3.:

离子交换法被用于

配位常数的求解(

("

)

%其基本原理是在阳离子树

脂'配合物配体和金属离子同时存在的溶液体系

中%金属离子会以一定的方式在配合物配体和离

子交换树脂相分配%同时满足在树脂相和配体相

的分配为常数&

%

#

P

>

)

>

8

$

+

:

%

P

&

=

7

.

%

P

"

#

EL

$

式中"

>

)

和
>

分别是无配体时和配体存在时金

属离子的分配比!

&

是单核配合物的稳定常数!

7

是配位数!

"

#

EL

$是腐殖酸的质量浓度%

8

P

*

K

&

本实验选取三种不同来源腐殖酸%即
LEL

'

cEL

和
bEL

对
H

#

&

$的配位作用进行测定%考

察腐殖酸存在与否时
H

#

&

$在
'0

型阳离子交换

树脂和水溶液中分配达平衡时的分配比
>

)

和

>

%通过
%

P

#

>

)

*

>G+

$对
%

P

"

#

EL

$作图%从直线截

距和斜率求得配合物稳定常数的对数
%

P

&

和配位

数
7

&具体实验步骤详见中国知网该文增强文件
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!

模拟部分

=I>I=

!

模型
!

腐殖酸模型的传统构建方法主要

基于实验结果反复试错而选出的合适分子结构%

如
I:3S3/9$/

(

*

)利用腐殖酸的主要结构搭建的腐

殖酸模型#

IEL

%图
+

#

0

$$'

_0S639

等(

(A

)提出的

J38

X

%3>'$.:7309:3./>T6.86/

P

708

#

J'T

$腐殖酸模

型#

JEL

%图
+

#

R

$$以及
'6343.3.

和
O$99

(

(?

)构建

的褐煤腐殖酸模型单体#

KEL

%图
+

#

2

$$&这三

种腐殖酸模型也常被用于分子动力学模拟研究腐

殖酸的化学性质(

(B>*(

)

&由于腐殖酸的来源不同%

其化学结构和分子量差别较大%在此采用不同分

子量的腐殖酸模型来模拟不同来源的腐殖酸&考

虑到环境溶液
X

E

为
A

!

B

%羧基将去质子化%三

种腐殖酸模型的力场参数已在之前工作(

(B>*(

)中创

建并验证%本工作将直接采用&对于铀酰阳离子%

采用了文献(

**

)开发的水合锕系阳离子的参数%

并在本课题组先前的工作中得以验证(

*!>*"

)

&溶剂

分子模型采用
IFD

*

b

水分子模型(

*A

)

&

=I>I>

!

计算细节
!

为了系统地研究不同来源腐

殖酸与
H

#

&

$在水溶液中的相互作用%构建了
*

个模拟体系
HI

'

HJ

和
HK

#表
+

$&对于每个体

系%首先搭建了
B&)/8hB&)/8hB&)/8

的模

拟盒子%其中包含
+

个铀酰阳离子和
+

个腐殖酸

分子%然后随机添加溶剂水分子至盒子装满&在

模拟体系构建后%应用三维周期性边界条件%采用

最速下降法对每个体系进行能量最小化以消除局

部高能量的现象%接着使用正则系综#

'#J

$和等

温等压系综#

'FJ

$先后对体系进行
+))

X

9

预平
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图
+

!

三种腐殖酸的分子模型

Z6

P

=+

!

U$%32-%0.9:.-2:-.39$1:7.33EL8$43%9

衡&该过程选择
S>.3920%3

恒温器和
F0..6/3%%$>

50780/

恒压器(

*?>*B

)

%温度设为
*))Q

%压力维持

在
)&+ UF0

&最后采用
'FJ

系综对体系进行

A)/9

的动力学模拟%时间步长为
(19

&以
KY'DI

约束算法来约束分子键长(

*@

)

%长程静电相互作用

采用
F0.:62%3>8397bW0%4

#

FUb

$方法(

!)

)

%短程静

电相互作用和范德华相互作用的截断半径均为

+&!/8

&分子动力学模拟选择
O5<U<I"*LA

力场(

!+

)

%在
O5<ULDI"&+&"

软件中实施(

!(

)

&

腐殖酸分子和铀酰阳离子模型的搭建和动力学模

拟轨迹的可视化分别采用
O0-99#63W"&)

和

#U_+&@&+

软件进行处理&

表
+

!

模拟体系的组成

J0R%3+

!

D$8

X

$96:6$/9$1968-%0:349

;

9:389

体系
分子数#

%

$

铀酰阳离子
IEL JEL KEL

水

HI + + +ABB!

HJ + + +A@()

HK + + +A@+!

>

!

结果与讨论

>I=

!

不同来源腐殖酸的表征

>I=I=

!

组成分析
!

表
(

为三种不同来源腐殖酸

LEL

'

cEL

和
bEL

样品的元素质量分数'原子

比值和灰化率&由表
(

可见%

D

和
'

元素质量分

数分别为
*B&B!̂

!

A)&B)̂

和
)&?"̂

!

*&B+̂

%

与先前文献(

!*>!!

)报道的相近&但三种不同来源腐

殖酸的
D

和
'

元素质量分数存在明显差异%其中

cEL

的
D

元素含量最高%

bEL

的
'

含量最高&

E

元素质量分数为
*&B+̂

!

"&B!̂

%三种不同来

源腐殖酸的
E

元素质量分数比较接近&

'

*

D

和

E

*

D

的原子比值常用于识别不同来源的腐殖酸%

以监测不同环境中腐殖酸的结构变化(

!"

)

&

E

*

D

原子比接近于
+

%表明三种腐殖酸均有较强的芳

香性和共轭的双键%其中
cEL

的
E

*

D

原子比最

低#

)&?"

$%表明
cEL

的腐殖化程度最高%并且存

在高的非脂肪取代或稠环芳烃结构%即存在高的

共轭性或芳香族成分&

bEL

的
'

*

D

原子比最高

#

)&)?

$%表明可能存在酰胺基团&此外%三种不同

来源腐殖酸的灰化率差别较大%其中
cEL

的灰

化率 最 低 #

*&"(̂

$%

LEL

的 灰 化 率 最 高

#

**&()̂

$%表明后者的杂质含量最高&

>I=I>

!

官能团分析
!

表
*

为三种不同来源腐殖

酸
LEL

'

cEL

和
bEL

样品的官能团含量&由

表
*

可见%三种不同来源腐殖酸样品的总酸性

基'羧基'酚羟基'羰基和醌基含量相近%但存在

一些细微的差别&三种腐殖酸样品中%

cEL

的

高酸度表明它具有更强的金属配位能力%高的

羧基'羰基和醌基含量说明其腐殖化程度较高%

这与前面元素分析结果一致&

LEL

和
bEL

中

的羧基和羰基含量均较低%这与随后的
ZJY5

分

析结果一致%即
LEL

和
bEL

的
ZJY5

光谱在

+?))28

G+附近的吸收峰较弱或没有吸收峰&腐

殖酸中的酚羟基含量与其来源有关&表
*

中三种

腐殖酸的酚羟基含量相近%表明它们的来源相同%

均来自于土壤&

?!!

第
"

期
!!

赵煜帆等"不同来源腐殖酸与
H

#

&

$结合特性差异的实验与分子动力学模拟



表
(

!

三种不同来源腐殖酸的元素质量分数'灰化率和原子比值

J0R%3(

!

b%383/:8099

X

3.23/:0

P

3

%

0972$/:3/:

%

0/40:$862.0:6$9$1:7.33EL91.$846113.3/:$.6

P

6/

腐殖酸
M

#

D

$*

^ M

#

'

$*

^ M

#

E

$*

^ E

*

D

原子比
'

*

D

原子比 灰化率*
^

LEL *B&B! )&?" !&+B +&(@ )&)( **&()

cEL A)&B) +&+A *&B+ )&?" )&)( *&"(

bEL !A&(? *&B+ "&B! +&"+ )&)? ?&B*

表
*

!

三种不同来源腐殖酸的官能团含量

J0R%3*

!

Z-/2:6$/0%

P

.$-

X

2$/:3/:

$1:7.33EL91.$846113.3/:$.6

P

6/

样品
官能团含量*#

88$%

.

P

G+

$

总酸性基 羧基 酚羟基 羰基 醌基

LEL *&A) +&)A (&"! )&*) )&A@

cEL "&)* (&BB (&+" )&!@ )&@*

bEL !&)! +&)* *&)+ )&+* )&)A

>I=I?

!

光谱分析
!

腐殖酸作为自然界中的天然

有机大分子物质%组成比较复杂%一般均含有苯

环'羟基'羧基等官能团%可在紫外可见光谱#

H#>

#69

$上表现出特征的吸收峰&图
(

#

0

$为三种不

同来源腐殖酸
LEL

'

cEL

和
bEL

样品的
H#>

#69

光谱&由图
(

#

0

$可见%三种腐殖酸的
H#>#69

基本上是一个随波长增加吸光度#

G

$减少的混合

光谱%但存在一些差异&比如%

LEL

在整个
())

!

B))/8

范围内均没有吸收峰的出现%呈现出一个

单调且无明显特征性的谱线%但
cEL

和
bEL

在
(()/8

处出现了一个较强的吸收峰&此外%

cEL

在
(A)

!

(B)/8

处出现了一个明显的吸收

台阶%主要来自于腐殖酸中芳香或不饱和组分的

D D

'

D <

和
' '

双键的吸收(

!A

)

%这再次

表明
cEL

的芳香结构含量更高%证实了前文的一

系列表征&傅里叶变换红外光谱#

ZJY5

$是一种

非破坏性的微量'快速的分析方法&不同化合物

均有自己独特的红外光谱图%因此
ZJY5

是鉴定

化合物'研究化合物结构与性质的一种非常有效

的分析方法&三种不同来源腐殖酸
LEL

'

cEL

和

bEL

样品的
ZJY5

分析结果示于图
(

#

R

$%特征吸

收峰归属详见中国知网该文增强文件
I32:6$/I!

&

图
(

#

R

$表明%三种腐殖酸的红外光谱基本相似%

在
**B)

'

(@()

'

(B")

'

+?))

'

+A))

'

+*B)

'

+(B)

'

+)*)28

G+等附近均出现腐殖酸红外光谱的特征

峰(

!?

)

%各吸收峰的强度比值相近%只存在个别差

异&比如%

LEL

出现了
*A@+&BB28

G+的吸收峰%

这是
I6<

2

E

的特征峰%说明其含有硅酸盐杂质%

这与
LEL

高灰化率一致&所有
ZJY5

光谱表明

在
**B)28

G+附近存在一个宽且强的吸收峰%这

是羧基'苯酚和醇的
<

2

E

和
'

2

E

的伸缩振动

吸收峰&在
+?))28

G+附近#羧基'醛酮的
D <

伸缩振动吸收峰$%只有
cEL

出现了吸收峰%而

LEL

的吸收峰强度很小%

bEL

甚至没有吸收

峰%这是由于
cEL

的羧基'羰基和醌基含量明显

高于其他两种腐殖酸#见官能团分析结果$%即在

+?))28

G+附近低强度的吸收峰对应官能团含量

测定中低的羧基'羰基和醌基含量&综上所述%不

+

222

LEL

%

(

222

cEL

%

*

222

bEL

图
(

!

三种不同来源腐殖酸的紫外可见光谱#

0

$和红外光谱#

R

$

Z6

P

=(

!

H#>#69

#

0

$

0/4ZJY5

#

R

$

9

X

32:.0$1:7.33EL91.$846113.3/:$.6

P

6/
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同来源腐殖酸的元素组成和官能团类型基本相

似%但含量略有差别%这是否影响腐殖酸的宏观化

学行为还需要进一步研究&

>I>

!

不同来源腐殖酸与
0

"

"

#的配位作用

>I>I=

!X

E

对腐殖酸与
H

#

&

$配位的影响
!

图
*

为
X

E

对三种不同来源腐殖酸和
H

#

&

$配位的影

响%其单核配合物稳定常数和配位数示于表
!

&

从图
*

和表
!

可知%溶液
X

E

对配位均有一定影

响&随着
X

E

值的升高%

LEL

和
bEL

与
H

#

&

$

的单核配合物稳定常数没有明显变化%配位数基

本保持不变%分别约为
+&)

和
)&A

%这表明形成的

LEL>H

#

&

$和
bEL>H

#

&

$配合物较为稳定&

相较而言%

cEL

与
H

#

&

$的配位数随
X

E

的升高

却逐渐从约
+&"

递减为
)&?

%稳定常数也急剧降

低%这表明形成的
cEL>H

#

&

$配合物随
X

E

的

升高而变得不稳定&此外%在较低
X

E

时%

cEL

与
H

#

&

$的配位数明显高于其他两种
EL9

%也表

明
cEL

具有更强的金属配位能力&

"

#

H

$

]+8

P

*

K

%

"

#

EL

$

])

!

+)8

P

*

K

%

K]()8K

%树脂质量
"

.396/

])&*

P

%离子强度
A])&+8$%

*

K

%

9]!B7

%

N](@*Q

X

E

"

,

222

*&)

%

+

222

!&)

%

.

222

"&)

%

-

222

A&)

%

"

222

?&)

#

0

$222

LEL

%#

R

$222

cEL

%#

2

$222

bEL

图
*

!X

E

对不同来源腐殖酸与
H

#

&

$配位的影响

Z6

P

=*

!

b1132:$1

X

E$/2$8

X

%3M0:6$/$1H

#

&

$

W6:7EL91.$846113.3/:$.6

P

6/

表
!

!X

E

对不同来源
EL

与
H

#

&

$单核配合物稳定常数
&

和配位数
7

的影响

J0R%3!

!

b1132:$1

X

E$/9:0R6%6:

;

2$/9:0/:

#

&

$

0/42$$.46/0:6$//-8R3.

#

7

$

$12$8

X

%3M0:6$/$1H

#

&

$

W6:7:7.33EL9

X

E

LEL cEL bEL

%

P

&

7 ,

(

%

P

&

7 ,

(

%

P

&

7 ,

(

*&) A&*!+ +&)!? )&@B@ B&"@* +&""+ )&@?? (&AB? )&"!+ )&@?!

!&) "&!@+ )&@?+ )&@BA ?&)"* +&(*! )&@B( *&?!@ )&"@+ )&@B?

"&) !&A@A )&@@* )&@B" "&(+B +&)A+ )&@?@ (&!!B )&"?A )&@B!

A&) A&)"? +&+)* )&@B! !&*!A )&B"+ )&@B@ (&??) )&A)B )&@@A

?&) ?&A)? +&**! )&@@* !&"*) )&?"A )&@@" *&?!* )&A!" )&@@)

>I>I>

!

时间对腐殖酸与
H

#

&

$配位的影响
!

图
!

为时间对三种不同来源腐殖酸和
H

#

&

$配位的影

响%其单核配合物稳定常数和配位数示于表
"

&

图
!

和表
"

结果表明%腐殖酸与
H

#

&

$的配位存

在一定的平衡时间&

LEL

和
cEL

与
H

#

&

$在

接触
!B7

左右达到平衡%超过
!B7

后
LEL

*

cEL>H

#

&

$的配位数和平衡稳定常数的变化均

不显著%而
bEL

与
H

#

&

$在接触
+(7

后基本已

达到平衡&为了让腐殖酸与
H

#

&

$完全配位%本

实验所用的配位时间均为
!B7

&

>I>I?

!

温度对腐殖酸与
H

#

&

$配位的影响
!

图
"

为温度对三种不同来源腐殖酸和
H

#

&

$配位的影

响%其单核配合物稳定常数和配位数示于表
A

&

图
"

和表
A

结果表明"温度对腐殖酸与
H

#

&

$的

配位存在显著影响&当温度从
(?* Q

升高至

*+*Q

时%三种不同来源腐殖酸与
H

#

&

$的配位

稳定常数和配位数均呈现出一个相同的规律"先

升高后降低&这可能是由于温度的逐渐升高促进

了分子运动%提升了反应活性%腐殖酸将暴露出更

多的活性基团与
H

#

&

$配位%使配位稳定常数和
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P
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K
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#
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$
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!
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P

*
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"

.396/
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P

%
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*

K

%
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%
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R
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图
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时间对不同来源腐殖酸与
H
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&

$配位的影响
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表
"

!

时间对不同来源
EL

与
H

#

&

$单核配合物稳定常数
&

和配位数
7

的影响
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;
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#

7

$
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#

H

$

]+8
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*
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"
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P
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%
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H
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&

$配位的影响
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配位数升高&若超过一定温度%随着分子运动的

进一步加剧%腐殖酸与
H

#

&

$将难以稳定结合%相

应的配合物也将不稳定%从而导致配位稳定常数

和配位数的降低&

>I>I@

!

离子强度对腐殖酸与
H

#

&

$配位的影响
!

图
A

为离子强度对三种不同来源腐殖酸和
H

#

&

$配

位的影响%其单核配合物稳定常数和配位数示

于表
?

&图
A

和表
?

结果表明"离子强度对腐殖

酸与
H

#

&

$的配位也存在明显影响&随着离子

强度的增大%

LEL

和
cEL

与
H

#

&

$的配位稳

定常数和配位数均呈现出先升高后降低的规

律%而
bEL

与
H

#

&

$的配位稳定常数和配位数

则逐渐减小&综上所述%不同来源腐殖酸与

H

#

&

$的配位行为确实存在明显差异%这可能与

其结构和活性基团的类型'数量等有关%有待进

一步研究&
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表
A

!

温度对不同来源
EL

与
H

#

&

$单核配合物稳定常数
&

和配位数
7

的影响

J0R%3A

!

b1132:$1:38

X
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;
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#

&

$
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#

7

$

$12$8

X
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#

&

$

W6:7:7.33EL9
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&
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&
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#
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!
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%

"
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])&*

P

%
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%

9]!B7

%

X
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离子强度%

8$%

*

K

"

,
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%

+
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%

.
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%

-

222

)&")

%

"

222

+&))

#

0

$222

LEL

%#

R

$222

cEL

%#

2

$222

bEL

图
A

!

离子强度对不同来源腐殖酸与
H

#

&

$配位的影响

Z6

P

=A

!
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P

:7$/2$8

X

%3M0:6$/$1H

#

&

$

W6:7EL91.$846113.3/:$.6

P
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表
?

!

离子强度对不同来源
EL

与
H

#

&

$单核配合物稳定常数
&

和配位数
7

的影响
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#

7

$
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#

&

$

W6:7:7.33EL9

离子强度*

#

8$%

.

K

G+

$

LEL cEL bEL

%

P

&
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(

%

P

&
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(

%

P

&

7 ,

(
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)&)" "&((* +&)@B )&@@* *&+B? )&A"@ )&@B" (&@B* )&A** )&@B@

)&+) B&AB+ +&?*( )&@B? *&+@@ )&"@? )&@@! (&A(! )&A() )&@BB
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!

腐殖酸与
0

"

"

#相互作用的分子动力学模拟

为了深入探究腐殖酸与
H

#

&

$的相互作用%

利用三种不同的腐殖酸模型#

IEL

'

JEL

和

KEL

$代表三种不同来源的腐殖酸%采用分子动

力学模拟研究了不同腐殖酸与
H

#

&

$相互作用的

溶液动力学过程'配位结构'作用机理等&

>I?I=

!

动力学过程
!

图
?

#

0

$为体系
HI

'

HJ

和

HK

模拟过程中
H

原子与腐殖酸非氢原子之间的

最小距离#

,

86/

$&由图
?

#

0

$可知%在初始时刻%三

种腐殖酸的非氢原子与
H

原子的最小距离均为

*&"/8

&在
HI

体系中
IEL

与
H

的最小距离在

前
(/9

内迅速下降并维持在
)&(*/8

左右%表明

单个
IEL

分子与
H

#

&

$的配位在很短时间内即

可完成%并且形成的
IEL>H

#

&

$配合物较为稳

定&相较而言%单个
JEL

和
KEL

与
H

#

&

$的

配位则需要更长的时间#

@/9

$&图
?

#

R

$为模拟
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过程中腐殖酸非氢原子位置的均方根偏差

#

5UI_

$%用于表征不同腐殖酸的结构稳定性&

对于
IEL

%前
(/9

内
H

#

&

$与
IEL

的配位引起

分子结构的显著变化%导致
5UI_

值迅速上升并

保持在
)&B(/8

左右%伴有小幅波动&对于

JEL

%

H

#

&

$与
JEL

的配位发生在
@/9

左右%

但
5UI_

值在
+A/9

时才发生明显上升%这主要

是由于配位结构的变化"从单齿配位转变为多齿

配位&对于
KEL

%

H

#

&

$与
KEL

的配位也发生

在
@/9

左右%伴随着
5UI_

值的升高并稳定地保

持在
)&!B/8

左右&

>I?I>

!

配位结构和作用机理
!

铀酰的配位结构

可由铀酰中
H

原子周围
<

原子#水分子中氧原子

<

N

和腐殖酸中氧原子
<

EL

$的径向分布函数及

其积分#详见中国知网该文增强文件
I32:6$/I"

$

导出&铀酰的配位结构及其赤道平面的配位数示

于图
B

和表
B

&据文献(

!B

)报道%铀酰在水溶液

中的配位数为
"

&在
HI

体系中%

A

个
<

原子形成

了铀酰的第一配位层#图
B

#

0

$$%其中
!

个
<

原子

来自于
IEL

中
*

个羧基%

(

个
<

原子来自于水

分子&相较而言%

JEL

和
KEL

与
H

#

&

$均形成

了五配位结构%不同之处在于配位
<

原子的来

源&在
HJ

体系中%

*

个配位
<

原子来自于
JEL

中

(

个羧基%

(

个配位
<

原子来自于水分子#图
B

#

R

$$&

在
HK

体系中%

(

个配位
<

原子来自于
KEL

中
(

个羧基%

*

个配位
<

原子来自于水分子#图
B

#

2

$$&

这些结果表明
H

#

&

$在水溶液中自发与腐殖酸的

羧基形成配位结构%然而这些配位结构的显著不

同主要归因于不同腐殖酸的分子结构和羧基数量

的差别&为了进一步了解腐殖酸与
H

#

&

$相互作

用的驱动力%三种腐殖酸与
H

#

&

$相互作用的能

量示于图
@

&图
@

结果表明%在三种模拟体系中%

范德华相互作用有碍于
EL

与
H

#

&

$的接触%而

静电相互作用则极有利于它们的结合%是腐殖酸

图
?

!

体系
HI

'

HJ

和
HK

模拟过程中
H

原子与腐殖酸非氢原子之间的

最小距离#

0

$以及腐殖酸非氢原子位置的均方根偏差#

R

$

Z6

P

=?

!

J6833S$%-:6$/$186/68-8469:0/239R3:W33/H0/4EL/$/>7

;

4.$

P
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X
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#

R

$

6/HI

%

HJ

%

0/4HK9

;

9:389

EL

和铀酰中的
D

'

E

'

<

'

'

和
H

原子分别用青色'白色'红色'蓝色和浅粉色表示%为清楚起见%没有显示溶剂水分子

图
B

!

体系
HI

#

0

$'

HJ

#

R

$和
HK

#

2

$模拟最后阶段的代表性结构

Z6

P

=B

!

53

X

.393/:0:6S39/0

X

97$:9$1HI

#

0

$%

HJ

#

R
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$
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与
H

#

&

$相互作用的主要驱动力&相比之下%

JEL

与
H

#

&

$的静电相互作用#

G@?*f,

*

8$%

$

更强于其他两种腐殖酸#

GB()f,

*

8$%

$&

表
B

!

体系
HI

'

HJ

和
HK

中铀酰在赤道平面的配位数

J0R%3B

!

D$$.46/0:6$//-8R3.$1-.0/

;

%

6/6:93

i

-0:$.60%

X

%0/36/HI

%

HJ

%

0/4HK9

;

9:389

体系 总配位数
<

EL

数
<

N

数

水溶液中铀酰
" ) "

HI A ! (

HJ " * (

HK " ( *

图
@

!

体系
HI

'

HJ

和
HK

模拟过程中

H

#

&

$与腐殖酸的静电#

0

3%32

$和范德华相互作用#

0

S4N

$

Z6

P

=@

!

J6833S$%-:6$/$13%32:.$9:0:62

#

0

3%32

$

0/4

S0/43.N00%9

#

S4N

$

6/:3.02:6$/9

#

0

S4N

$

R3:W33/

H

#

&

$

0/4EL6/HI

%

HJ

%

0/4HK9

;

9:389

综上%分子动力学模拟表明不同腐殖酸模型

与
H

#

&

$相互作用的动力学过程'配位结构以及

相互作用能量均存在一定的差别%主要源于不同

腐殖酸模型的官能团类型和数量的不同%这与

不同来源腐殖酸的表征分析结果一致%也进一

步印证了配位实验中不同来源腐殖酸配位行为

的差异&

?

!

结
!

论

采用元素分析'化学滴定'光谱分析等方法较

为系统地对三种不同来源腐殖酸#

LEL

'

cEL

和

bEL

$进行了分析表征和官能团测定%研究了其

与
H

#

&

$的配位行为%考察了溶液
X

E

'时间'温

度和离子强度等因素的影响%并采用分子动力学

模拟方法研究了不同腐殖酸模型与
H

#

&

$相互作

用的溶液动力学%探究了动力学过程'配位结构和

作用机理%得到了以下结论&

#

+

$三种不同来源腐殖酸的元素组成和官能

团类型基本相似%均具有较强的芳香性和共轭双

键%但也略有差异&

LEL

的高灰化率#

**&()̂

$

表明其硅酸盐杂质含量较高!

cEL

的低
E

*

D

原

子比#

)&?"

$'高酸度'高的羧基'羰基和醌基含量

表明其腐殖化程度较高%存在高的共轭性或芳香

族成分%具有较强的金属配位能力!

bEL

的高

'

*

D

原子比#

)&)?

$暗示了酰胺基团的可能存在&

#

(

$三种不同来源腐殖酸与
H

#

&

$的配位行

为存在显著差异%并且受到溶液
X

E

'时间'温度

和离子强度的明显影响&

#

*

$分子动力学模拟表明%单个腐殖酸分子

与
H

#

&

$的配位在很短时间内完成%主要的结合

位点为腐殖酸中的羧基官能团%在水溶液中可自

发形成具有显著差异的
EL>H

#

&

$配位结构%其

主要驱动力为静电相互作用&

上述研究结果将进一步理解铀在腐殖质环境

介质中的化学行为%可为放射性废物的地质处置

及安全性评价提供数据和参考&
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