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摘要：乙酰氧肟酸（又名乙异羟肟酸，AHA）是最有希望应用于水法后处理 PUREX流程铀纯化循环的配位剂。

本工作用 pH电位滴定方法和拉曼光谱滴定方法研究了 AHA的电离过程及其与 U(Ⅵ)在 1.0 mol/L NaClO4 介质

中的配位化学。酸碱滴定过程中 AHA表现为一元酸，其质子化常数为 109.24±0.11(误差由 HyperQuad软件拟合计

算给出 )，研究 pH范围内未观察到 AHA的二级电离。但 AHA与 U(Ⅵ)形成配合物时可脱去第二个质子，在中

性和碱性 pH范围内与 U(Ⅵ)进一步形成五种以前报道未发现的配合物。配合物中 AHA既可以是脱一个质子

的离子，也可以脱两个质子的形式存在。拟合得到了七种主要配合物的稳定常数，并发现该类配体在中性以

及碱性区与 U(Ⅵ)的配位反应能够与水解作用竞争并抑制水解。拉曼光谱滴定实验结果表明，随着配合物中

配体数量的增加，配合物中 U(Ⅵ)的特征拉曼光谱峰向低波数移动。根据配合物稳定常数计算拉曼光谱滴定

过程中配合物物种的分布，结果显示：不同于通常的认知，配比相同的 AHA与 U(Ⅵ)配合物，其配体是否去质

子化对 U(Ⅵ)拉曼散射光谱的影响难以分辨，但对其强度产生显著影响。
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Abstract:  The deprotonation  of  acetohydroxamic  acid(AHA) and  its  coordination  chemistry  with  uranyl
ion(   )  in  1.0  mol/L  NaClO4  has  been  investigated  with  potentiometric  titration  and  Raman

spectroscopy at 25 ℃. For the first time, the deprotonations of AHA in aqueous solutions are quantitatively
investigated  with  potentiometric  titration  method.  It  is  found  that  in  aqueous  solution  AHA  acts  as  a
monobasic  acid  and  the  protonation  constants  calculated  to  be  pKa1=9.24±0.11(errors  are  given  by  the
HyperQuad software fitting calculations).  The determined pKa1  is  in good agreement with the previously
reported one-step protonation. In a wide pH range from acidic to basic aqueous solutions, the two step-wise
protonation of AHA has been found, at the same time, the complexation of U(Ⅵ) with AHA has been re-
visited. For AHA at different degrees of deprotonation, various complexes of U(Ⅵ) with AHA at ratios of
U(Ⅵ) and AHA from 1∶1 to 1∶3 are recognized by potentiometric titration method. Amongst, the 1∶1
set of complexes consists of UO2A+ and UO2(OH)A, the 1∶2 includes UO2A2 and UO2(OH)   ,  and the
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1∶3 is  composed  of  three  complexes  UO2   ,  UO2(OH)     and  UO2(OH)2   .  There  are  maybe  more

complex species formed during the titrations,  especially in very basic solutions,  but  those cannot be well
quantitatively  characterized  due  to  their  very  low  solubilities.  The  stability  constants  of  the  mentioned
seven species have been determined by HyperQuad software, with the values of UO2A+ and UO2A2 in good
consistence with those reported previously. All other five new-detected complexes are detected in solutions
of  relatively  higher  pH values.  In  the  potentiometric  titrations  at  relatively  low AHA concentration,  both
protons of AHA can be deprotonated to form higher proportioned UO2(OH)A in comparison with UO2A2,
which  is  an  equal  species  to  UO2A+  in  term  of  releasing/consuming  H+  during  the  titration  process.  At
greatly excessive concentrations of AHA, three complexes,  UO2A+,  UO2A2,  and UO2    are successively
formed with only one proton deprotonated A− as the pH being increased; further, two species, UO2(OH) 

and UO2(OH)2   , are formed with partial of the ligands in the form of completely deprotonated (OH)A2−.

The Raman spectroscopic titrations show that the Raman shift of O=U=O moves to lower wavenumbers
with  the  increase  in  the  number  of  ligands,  with  849  cm−1,  828  cm−1  and  807  cm−1  corresponding  to  the
three sets of U(Ⅵ) to AHA ratios of 1∶1, 1∶2, and 1∶3, respectively. Moreover, the results demonstrate
that the effect of deprotonation on the Raman shifts of uranyl ion is negligible, but the effect on the Raman
intensity  is  significant.  The  almost  same  step-wise  Raman  shifts  at  about  21  cm−1  for  the  three  sets  of
complexes,  1∶1,  1∶2  and  1∶3,  indicates  a  similar  coordination  mode  for  all  the  AHA  ligands  with
different degrees of deprotonation, which provides informative hints for the structures of the complexes.
Key words:  acetohydroxamic acid； U(Ⅵ)； coordination； stability constants； Raman spectroscopy

氧肟酸类配体羰基氧原子、肟基氮原子以及

肟基的羟基氧原子均可参与配位，从而与金属离

子形成稳定的配合物 [1-2]。该类配体又和羟胺类

似，可还原部分高价锕系离子。以乙酰氧肟酸（又

名乙异羟肟酸，AHA）和甲酰氧肟酸（又名甲异羟

肟酸，FHA）为代表的小分子水溶性氧肟酸配体，

可通过与 Zr(Ⅳ)、Np(Ⅳ)、Pu(Ⅳ) 的配位作用增强

PUREX 流程铀纯化循环对这些杂质元素的去污，

提高铀产品质量。是目前仅有的在核燃料后处

理领域有应用前景的配位剂 [3-7]。脂溶性大分子

氧肟酸与金属离子的配位及还原发生在有机相，

在后处理流程研发方面已有相关研究 [8]。

不脱质子的氧肟酸分子与金属离子配位能力很

弱。肟基上的质子解离后，电子在—O—C—N—O—

上离域形成共轭效应，才能以多齿螯合的方式与

金属离子配位。尽管氧肟酸烯醇式异构体中同

时存在肟基上的羟基和醇羟基，但一般认为醇羟

基解离难度较大，在以往的研究中均未考虑。本

课题组近几年针对某些含肟基配体与锕系离子

的配位化学研究发现，当肟基与配体的其它官能

团协同以螯合方式与锕系离子配位时，可在中性

乃至碱性溶液中与水解作用相竞争，形成非常稳

定的配合物 [9]。考虑到氧肟酸分子具有相似的结

构，其在中性以及碱性溶液中可能也具有类似性

质。此外，在中性甚至是强碱性溶液中，氧肟酸

醇羟基上质子解离的可能性将大大增加，其与锕

系离子能否进一步生成新的配合物或出现更为

稳定的配位模式也值得重点关注。

因此，本工作拟借助新的研究方法和思路，在

较宽的酸度范围内研究 AHA分子与 U(Ⅵ)在水溶

液中的配位化学，完善 AHA与 U(Ⅵ)形成的配合物

的组成、结构和稳定常数信息，为 AHA 在 PUREX

流程及其它方面的应用以及该类配体的进一步

研发提供数据和理论依据。 

1   实验部分
 

1.1    试剂与仪器

高氯酸，分析纯，质量分数 70%～72%，阿拉

丁试剂有限公司；六水合硝酸铀酰，分析纯，中国

原子能科学研究院提供；高氯酸钠 (化学纯 )、酚

酞 (分析纯 )、氢氧化钠标准溶液 (1.02 mol/L)、

19.31 mol/L 氢氧化钠溶液 (分析纯 )，国药集团化

学试剂有限公司；乙酰氧肟酸，分析纯，上海麦克

林生化科技股份有限公司，在氘代二甲亚砜溶剂

中测定 1H 核磁共振谱，所得氢谱中无明显杂质

峰，甲基氢、肟基氮连接的氢、羟基氢积分面积之
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比为 3∶1∶1。

907-1 Titrando 自动电位滴定仪，瑞士 Metrohm

公司。配备 Pt 1000 型温度补偿 pH 电极，将其中

3.0 mol/L KCl 电极填充液更换为  1.0 mol/L NaCl 溶

液。BT125D 分析天平，精度±0.01 mg，德国 Sar-

toruis 公司；SHZ-D (II) 型恒温循环水浴箱，巩义市

予华仪器有限责任公司；Cary 7000i 型紫外可见分

光光度计 ，美国 Agilent  Technologies 公司 ； In

Via共焦显微拉曼光谱仪，英国 Renishaw公司。

ClO−4

高氯酸铀酰溶液配制：称取一定量硝酸铀酰

固体，置于烧杯中，以去离子水溶解，并按 U(Ⅵ)∶

 化学计量比 1∶2 的比例，加入略过量的高氯

酸。将烧杯置于电加热板上，在 70～80 ℃ 下持续

蒸发硝酸，直至测不到溶液中硝酸根的拉曼光谱

峰为止。铀酰离子浓度通过紫外可见吸收光谱

法进行测定 [10]。

H+浓度测定：取 200 μL 待测高氯酸铀酰溶液，

通过 H+型阳离子交换树脂柱，使用约 20 mL 去离

子水淋洗并收集流出液，流出液中的自由酸使用

标准 NaOH 溶液滴定流出液中 H+的总物质的量，

并依据电荷守恒定律计算待测溶液中 H+的浓度。

平行测定 3次，取结果平均值。 

1.2    pH 电位滴定法测定 AHA 质子化常数及配合

物稳定常数

UO2+
2

本工作在公式中将 AHA 记为 HA，AHA 与

 的配位反应用式（1）表示。

UO2+
2 +nA−+mH+= UO2AnH2−n+m

m （1）

AHA 在水溶液中电离或与 U(Ⅵ) 形成配合物

时结合或释放出 H+，造成溶液中 H+浓度（电位）的

变化，电位滴定数据以 HyperQuad 软件进行拟合

获得质子化常数以及配合物稳定常数 [11-13]。 

1.2.1   质子化常数的测定　在恒温水浴滴定杯中

加入定量称量的 AHA 固体，以 1.0 mol/L NaClO4

溶液作为背景电解质，加入已知浓度的 HClO4 溶

液以调节初始 pH。使用标准 NaOH 溶液进行滴

定，选择 3 个初始滴定液浓度进行实验，每个滴定

实验收集 50～70 个数据点，将 3 次的滴定实验结

果均输入 HyperQuad 软件拟合，以获得质子化常

数。初始配体浓度 c0 (AHA)在 8～12 mmol/L。 

1.2.2   AHA 与 U(Ⅵ) 配合物稳定常数的测定　在

恒温水浴滴定杯中加适量的AHA固体及UO2(ClO4)2
溶液，同样以 1.0 mol/L NaClO4 溶液作为背景电解

质，使用标准 NaOH 溶液进行滴定，每个滴定实验

收集 80～150 个数据点。改变初始滴定液浓度进

行多次实验，将滴定结果共同拟合以获得配合物

稳定常数。初始 U(Ⅵ) 浓度 c0≈4.0 mmol/L，初始配

体浓度 c0(AHA)为 6～160 mmol/L。 

1.3    拉曼光谱滴定推断配合物结构

ClO−4
ClO−4

采用拉曼光谱滴定推断配合物结构。水合铀

酰离子在 870 cm−1 处有明显的拉曼信号峰，当其

形成配合物时，由于分子轨道和振动能级发生改

变，其拉曼位移也会发生变化 [14]。滴定实验中，

向 U(Ⅵ) 和 AHA 的混合溶液中逐步滴加 NaOH 溶

液 ，混合均匀后测量溶液的拉曼光谱 ，并使用

 离子拉曼光谱特征峰的强度对光谱进行归

一化，即将全谱除以    离子特征峰 934 cm−1 处

的拉曼信号强度。 

2   结果和讨论
 

2.1    AHA 在水溶液中的电离平衡

AHA 的分子结构示于图 1，存在烯醇式和酮

式两种互变异构。
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图 1    AHA的互变异构及其在水溶液中的电离过程

Fig. 1    Tautomerism and dissociation reaction of AHA
 

本工作的 AHA 去质子化过程的 pH 电位滴定

结果类似 ，所以选择一次代表性实验结果示于

图 2，各级质子化物种百分比按 U 计。由图 2 可

知：pH 低于 5 时，绝大多数 AHA 以中性分子 HA

的形式存在；pH在 5～10，AHA肟基上的质子开始

解离形成负一价阴离子 A−；pH 大于 10 以后，AHA

解离完全；然而即使 pH 升高至 12 以上，也没有

观察到二级解离。通过 HyperQuad 软件进行拟

合计算，AHA 的质子化常数为 109.24±0.11（误差由软

件给出），与文献 [15-19] 报道在误差范围内基本

一致。

向 AHA 溶液中滴加 NaOH 溶液，混合均匀后

测定溶液的拉曼光谱，以 AHA 的浓度进行归一，

所得归一化拉曼光谱示于图 3（a）。利用质子化常

数进行光谱解析，得到 AHA分子及其负离子 A−的

拉曼光谱示于图 3（b）。其中 AHA分子在 1 660 cm−1
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处有明显的碳氧双键（C=O）振动峰，说明 AHA

分子在水溶液中主要以酮式存在。脱去质子后，

与 N—H 键振动相关的两个峰的强度均显著增

强，表明脱质子后氮原子上仍连接有氢原子，其

去质子化脱去的是肟基上羟基的氢离子，即去质

子化后仍是以酮式结构为主，其强度的增加应是

去质子后N原子电子云密度的增大所致。如图 3（b）

所示，由于 AHA 阴离子 O=C—N—O 共轭程度上

升，与碳氮双键有关的振动与碳氧双键有关的振

动峰发生简并，导致与碳氮双键有关的振动峰明

显增强，而碳氧双键振动峰强度减小。 

2.2    pH 电位滴定法研究 AHA 与 U(Ⅵ) 的配位

配位能力较强的多齿酸性配体与锕系 /镧系

离子配位时，如配合物构型相同，配体是否去质

子化通常对配合物分子轨道能级分布的影响相

对较小，对 f-f 跃迁和电荷转移光谱特征的影响通

常也不显著。因此，尽管本工作尝试用紫外-可见

吸收光谱、荧光光谱、拉曼光谱滴定以及 pH 电位

滴定方法研究 AHA 与 U(Ⅵ) 的配位，但仅 pH 电

位滴定和拉曼光谱滴定给出了有价值信息。

A−2 A−3 A2−
3

A3−
3

研究过程中发现 AHA 与 U(Ⅵ) 配合物中配体

可以以脱去两个质子形式存在，由于 AHA 的二级

解离常数难以直接测得，因此只能将脱去两个质

子的 AHA 以 (OH)A2−表示。由于涉及到的配合物

物种较多，且 pH 电位滴定法不能分辨配合物中

一个配体去两个质子和两个配体分别去一个质

子的情况。因此，须通过改变配体与金属离子的

初始比值，多个 pH 电位滴定实验结果综合考虑，

才能推测滴定过程中配合物的组成变化和配位

反应的模式。也只有多个滴定实验的结果放在

一起采用非线性最小二乘方法进行拟合计算，才

能得到各配合物物种的稳定常数。本工作通过

pH 电位滴定共确定了七个配合物物种：UO2A+、

UO2(OH)A、UO2A2、UO2(OH)   、UO2   、UO2(OH) 

和 UO2(OH)2    ，获得了它们的稳定常数，结果列

入表 1。图 4为三组典型滴定实验的结果。由图 4

可知，尽管 AHA 很难在水溶液中发生二级电离，

但在 pH≈3 就能够以脱去两个质子的形式与 U(Ⅵ)

形成配合物。这说明与 U(Ⅵ) 结合后，配体电子

云向金属离子转移，供电子大大减弱，显著削弱

了配体结合质子的能力。此外，在 AHA 大大过量
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图 2    AHA去质子化过程 pH电位滴定实验结果

Fig. 2    Typical deprotonation titration curves of AHA
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的条件下（图 4（a）和图 4（b）），图 4（a）滴定实验

AHA 初始浓度与 U(Ⅵ) 初始浓度的比值（ r）约为

6∶1，图 4（b）滴定实验 r 值约为 40∶1，而图 4（c）

中 r 值约为 1.5∶1。图 4（c）滴定实验在 pH 值大

于 4即出现明显的胶体，应为 U(Ⅵ)水解所致。但

图 4（a）和图 4（b）在滴定实验 pH 范围内均无水解

产物出现，说明 AHA 与 U(Ⅵ) 有相当强的结合能

力，配体过量时能够抑制 U(Ⅵ) 的水解。由图 4 可

见，随着 NaOH 的滴加，被滴定溶液中均依次生成

正电荷数量递减的配合物。带电荷数相同的配

 

表 1   AHA质子化常数及其与 U(Ⅵ)配合物的稳定常数

Table 1    Protonation constants of AHA and stability constants of complexes of uranyl and AHA

化学式 反应化学方程式 实验方法 离子强度 lg K2） 参考文献

HA A−+ H+=HA pH电位滴定法 1.0 mol/L 9.24±0.11 本工作

UO2A+ UO2+
2 +A−=UO2A+ pH电位滴定法 1.0 mol/L 7.72±0.05

UO2(OH)A UO2+
2 +A−+OH−=UO2(OH)A1） pH电位滴定法 1.0 mol/L 3.10±0.08

UO2A2 UO2+
2 +2A−=UO2A2 pH电位滴定法 1.0 mol/L 13.46±0.14

A−2UO2(OH)  UO2+
2 A−2+2A−+OH−=UO2(OH)   

1） pH电位滴定法 1.0 mol/L 7.89±0.08

A−3UO2  UO2+
2 A−3+3A−=UO2  pH电位滴定法 1.0 mol/L 17.17±0.93

A2−
3UO2(OH)  UO2+

2 A2−
3+3A−+OH−=UO2(OH)   

1） pH电位滴定法 1.0 mol/L 10.52±0.09

A3−
3UO2(OH)2  UO2+

2 A3−
3+3A−+2OH−=UO2(OH)2   

1） pH电位滴定法 1.0 mol/L 0.23±0.33

HA A−+ H+=HA pH电位滴定法 0.1 mol/L 9.35±0.05 [15]

光谱滴定法 1.0 mol/L 9.15±0.04 [16]

pH电位滴定法 0.1 mol/L 9.33±0.006 [17]

pH电位滴定法 0.2 mol/L 9.27 [18]

光谱滴定法 2.0 mol/L 9.02±0.003 [19]

UO2A+ UO2+
2 +A−=UO2A+ 光谱滴定法 1.0 mol/L 7.22±0.011 [16]

pH电位滴定法 0.1 mol/L 7.93±0.03 [20]

pH电位滴定法 0.15 mol/L 7.63 [21]

pH电位滴定法 0.1 mol/L 8.22±0.03 [17]

UO2A2 UO2+
2 +2A−=UO2A2 光谱滴定法 1.0 mol/L 14.89±0.018 [16]

pH电位滴定法 0.1 mol/L 14.58±0.07 [20]

pH电位滴定法 0.15 mol/L 14.25 [21]

pH电位滴定法 0.1 mol/L 15.30±0.07 [17]

　　注：1） 化学式中的(OH)代表配合物进一步脱去质子，而非有氢氧根参与配位；

　　　  2） 误差由HyperQuad软件给出
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图 4    AHA与 U (Ⅵ)配位 pH电位滴定及物种变化图

Fig. 4    Curves of U(Ⅵ)/AHA titration and change of speciation
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A−2 A−3

A−2 A−3

合物会在同一 pH 范围出现 （如 UO 2 (OH)A 和

UO2A2、UO2(OH)    和  UO2    ），但他们之间的比

例随初始配体与金属离子的比值变化而变化。

如 ，图 4（ a）滴定实验中 UO2(OH)A 的含量大于

UO2A2，而图 4（b）滴定实验中则相反。又如，尽管

与 UO2(OH)    相比，同电荷的 UO2    物种不占优

势，但当 AHA 大大过量时，其相对含量也会明显

增大，如图 4（b）所示。

A4−
3本工作所有滴定实验中均未能出现UO2(OH)3 

物种。其原因是在高 pH条件下，被滴定液中会出

现胶体，导致滴定过程无法继续进行。如，图 4（a）、

（b）被滴定液 pH 分别高于 10 和 8 时，就会逐渐出

现胶体乃至沉淀。分析该沉淀的化学组成，其中

含有化学计量比为 1∶1的 U(Ⅵ)和 AHA。该沉淀

的拉曼光谱特征峰的位移在 773 cm−1，远小于化

学计量比 1∶3 的配合物的值。推测该沉淀不是

单核的化学形态，而是以 (OH)A2−和 U(Ⅵ) 桥联的

多核聚合物，其中每一个 U(Ⅵ) 赤道面上另有两

到三个水分子参与配位，以满足配位数要求。

本工作和文献中的配合物稳定常数列入表 1。

由表 1 可知：本工作测得的 UO2A+配合物的稳定

常数与文献值基本相当，而 UO2A2 配合物的稳定

常数相对较小，应是文献 [15-21] 未考虑与 UO2A2

在相同 pH 范围出现的 UO2(OH)A 物种所致。如

果在较低 pH 范围内仅用上述两个配合物物种对

本工作所得滴定实验数据进行拟合，所得结果也

有类似的变化趋势。 

2.3    拉曼光谱滴定

向离子强度约为 1.0 mol/L NaClO4 的 UO2(ClO4)2
和 AHA 混合溶液中滴加 NaOH 溶液，混合均匀后

ClO−4

ClO−4
ClO−4
ClO−4

测量其拉曼光谱。本工作以    位于 934 cm−1 处

的特征峰为内标，对所收集的拉曼光谱进行归一

化处理，以解决拉曼光谱测量强度重复性差、且

不同仪器测量结果无法相互比较的问题。即，以

溶液中 1.0 mol/L     离子特征峰的最大强度值

为 1，具体是把全谱各波数处的强度都除以  

离子特征峰的最大强度值后再乘以溶液中  

的浓度。归一化后的拉曼光谱示于图 5（a）。根

据 pH 电位滴定法研究获得的配合物稳定常数进

行模拟计算，所得该实验过程中 U(Ⅵ) 配合物的

物种分布示于图 5（c）。图 5（a）中四条特征比较

显著的代表性谱图示于图 5（b），所对应的滴定液

的体积标在了图 5 （c）中，所对应的 U(Ⅵ) 物种分

布列入表 2。由图 5（a）、（b）可看出：随着 NaOH

溶液的滴加，U(Ⅵ) 在 870 cm−1 的拉曼信号峰逐渐

减弱，并在低波数处依次出现三个主要拉曼信号

峰，分别位于 849、828 cm−1 以及 807 cm−1 附近，相

邻拉曼峰之间的位移差约为 21 cm−1。

一般认为，当配体在赤道平面上与 U(Ⅵ)配位

时，配位模式相同的情况下，配体配位能力越强，

配合物中 U(Ⅵ) 拉曼特征的位移越大；当配体和

配位模式都相同时，各级配合物中 U(Ⅵ) 的拉曼

位移与参与配位配体数呈线性关系向低波数移

动 [19]。综合图 5 和表 2 中数据可知，AHA 与 U(Ⅵ)

配合物的拉曼光谱的特征并不完全符合上述认

知 。 拉 曼 光 谱 滴 定 实 验 中 出 现 的 七 种 U(Ⅵ )

配合物仅显示三种光谱特征，且这三个特征峰的

拉曼位移等差。这一方面表明，在不同 U(Ⅵ) 与

配体组成比例的配合物中，配体参与配位的原子

均相同，配位模式和配合物结构均相似。另一方
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2图 5    AHA-   拉曼光谱滴定实验结果及物种分布图

UO2+
2Fig. 5    Raman spectrometric titration of AHA-   complexes
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面，未观察到配合物中配体一级电离和二级电离

对 U(Ⅵ) 拉曼位移的影响。推测是由于配体二级

电离的质子位于肟基氮原子上，该质子存在与否

虽显著影响其与 U(Ⅵ) 的结合能力 ，但对 U(Ⅵ)

对称伸缩振动的影响相对较小。

在 AHA 与 U(Ⅵ) 的晶体配合物中，AHA 以 A−

的形式通过两个氧原子与 U(Ⅵ) 以双齿配位，从

而形成一个稳定的五元环结构 [22]。一般认为，在

水溶液中也是这种以五元环方式与金属离子螯

合形成的配合物最为稳定。结合上述配合物拉

曼光谱的特征，似乎可以合理地推测溶液中 1∶1、

1∶2、 1∶3 三类配合物中的 AHA 阴离子 （A−或

(OH)A2−）都以五元环形式与 U(Ⅵ) 配位。但草酸

与 U(Ⅵ) 的配位研究表明，尽管 U(Ⅵ) 的赤道面内

可以容纳 6 个原子参与配位，但有三个二齿配位

的五元环可能有些拥挤 [23]。参考与 AHA 结构类

似的乙偕胺肟阴离子与 U(Ⅵ) 离子以—N—O 同

时配位的三元环模式（η2 模式） [24-25]，也可推测水

溶液中 AHA 与 U(Ⅵ) 的配合物中配体也有可能

以 η2 模式配位，这样能更好地容纳三个 AHA 配

体，各级配合物的拉曼位移也与配体数呈线性关

系。可能的结构示于图 6。
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图 6    AHA与 U(Ⅵ)配合物结构推测（为清晰计，略去了水分子）

Fig. 6    Speculated structures of U(Ⅵ)-AHA complexes(H2O is omitted for clarity)
 
 

3   结　论

电位滴定实验的结果表明，AHA 表现为一元

酸，其质子化常数为 109.24±0.11，研究 pH范围内未观

察到 AHA 的二级电离。与以往研究成果有较大

不同 ，AHA 与 U(Ⅵ) 的配合模式较为复杂。 pH

电位滴定实验结果表明，形成配合物后 AHA 更易

解离第二个质子，U(Ⅵ) 与 AHA 可以生成 1∶1、

1∶2、1∶3 三种配比的配合物，AHA 在配合物中

可以以 A−和 (OH)A2−两种不同形式参与配位。在

酸性区、中性区至近碱性区，U(Ⅵ) 与 AHA 共形

成七种配合物。

配合物的拉曼光谱显示，AHA以 A−和 (OH)A2−

的形式与 U(Ⅵ) 形成相同配位数的配合物基本结

构相似，其中 U(Ⅵ) 拉曼光谱的位移主要受配合

物中配体个数影响，质子化程度影响较小。

 

表 2   代表性拉曼光谱图对应样品中各配合物物种的分布

Table 2    Speciation of U(Ⅵ) in solution with selected Raman spectra

谱线 UO2+
2 百分数1）

N 2)=1∶1 N 2)=1∶2 N 2)=1∶3

UO2A+

百分数

UO2(OH)A

百分数
合计

UO2A2

百分数

A−2UO2(OH) 

百分数
合计

A−3UO2 

百分数

A2−
3UO2(OH) 

百分数

A3−
3UO2(OH)2 

百分数
合计

a 90.0% 9.9% < 0.1% 9.9% < 0.1% < 0.1% < 0.1% < 0.1% < 0.1% < 0.1% < 0.1%

b 14.5% 75.2% 5.6% 80.8% 4.1% < 0.1% 4.1% < 0.1% < 0.1% < 0.1% < 0.1%

c < 0.1% 1.0% 27.2% 28.2% 16.8% 51.4% 68.2% 2.6% 0.7% < 0.1% 3.4%
d < 0.1% < 0.1% < 0.1% < 0.1% < 0.1% 20.8% 20.8% 0.7% 76.2% 2.0% 78.9%

　　注：1） 以U计；

　　　   2） N为金属与配体的化学计量比

第3期　　姚鼎新等：U(Ⅵ)与乙酰氧肟酸的配位化学 219



基于上述研究结果推测，AHA与 Pu(Ⅳ)、Np(Ⅳ)

以及 Zr(Ⅳ) 形成的配合物中，可能也存在配体以

脱两个质子的形式存在的现象，后继应从该角度

对其配位化学进行重新研究。
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