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摘要!对乙异羟肟酸"BCB$与D-"!$%EF#G# 的配位行为进行了初步研究%测定了BCB与D-"!$%EF#G# 配合

物的稳定常数&结果表明%在 CH&F> 体 系 中%BCB与D-"!$%EF#G# 分 别 发 生 三’二 级 配 位%其 稳 定 常 数 分 别

为(!@"D-"!$$I "?’<J"’@$K@"
@!%!#"D-"!$$I"@’)J"’@$K@"

#*%!!"D-"!$$I"!’)J"’!$K@"
!*!

!@"EF
#G
# $I")’?J"’>$K@"<%!#"EF

#G
# $I"!’)J"’@$K@"@>&

关键词!乙异羟肟酸!D-"!$!EF#G# !配位!稳定常数

中图分类号!F?>@’>!!文献标志码!B

’()("*+,-)+.,./)0(1)-2+3+)45.,6)-,)6./5.*73(8(6./!""!$
-,9#$%&% :+)0;<().049".8-*-)(

LMB(N5/%=:/.%OB(PQ,=&5/.R%DCS(PT25=0/.R%OSP,%=/.

H65./M.8959,92%0B9%751S.2-R:%U’F’L%V#<*"#?$%L25W5.R@"#>@!%H65./

;26)"-<)(B.5.X2895R/95%.Y/87/32%.9620%-7/95%.%01%7Z&2V28[29Y22./129%6:3-%V/751
/153/.3EF#G# %D-"!$5%.8’\6289/[5&59:1%.89/.98%09621%7Z&2V28%0]5-1%.5,75%./.3
,-/.:&5%.Y596/129%6:3-%V/751/153Y2-23292-75.23[:,85.R9623589-5[,95%.7296%3/.3962
ZC=Z%92.95%729-517296%3-28Z2195X2&:’\62X/&,28%0962892ZY58289/[5&59:1%.89/.996,8
%[9/5.23/-29620%&&%Y5.R(!@"D-"!$$I"?’<J"’@$K@"

@!%!#"D-"!$$I"@’)J"’@$K@"
#*%

!!"D-"!$$I "!’)J"’!$K@"
!*!!@"EF

#G
# $I ")’?J"’>$K@"<%!#"EF

#G
# $I "!’)J

"’@$K@"@>’
=(4>."96(/129%6:3-%V/751/153!D-"!$!EF#G# !1%7Z&2V/95%.!89/[5&59:1%.89/.9

!!异羟肟酸具有的^HF(CFC功能团能与很

多金属离子形成稳定的配合物)@=#*%目前已广泛应

用于金 属 矿 物 的 提 取’分 析 和 鉴 定 等 方 面)!=>*&
L/-%.12&&5等)*=?*已对亲有机相的大分子异羟肟酸

做了较系统的研究&近几年来%短链的乙异羟肟

酸"BCB$以其亲水 性 好’分 子 量 小’对 四 价 锕 系

元素配位能力强等特点%在核燃料后处理溶剂萃

取流程中引起了人们越来越多的关注)<=)*&
锆是高产额裂片元素%在辐照核燃料 后 处 理

过程中%D-是 生 成 三 相’引 起 界 面 污 物 的 主 要 裂

片元素之一&随着核电站燃耗的加深%乏燃料中

锆含 量 显 著 提 高%如 何 提 高 流 程 中D-的 净 化 系

数’提高铀产品质量已成为后处理工艺中急需解

决的问题&文献)**报道苯代羟肟酸对D-"!$有
很强 的 配 位 能 力%郑 卫 芳 等))*测 定 了 BCB 与

(Z"!$%U,"!$配 合 物 的 稳 定 常 数%并 对 其 在

UE4SN流程中的应用作了较多研究%结果表明%
BCB对四价 金 属 离 子 有 很 强 的 配 位 能 力%可 以

很好地 改 善 流 程 中U,+E%(Z+E 分 离 的 效 果&
由此推断可以用短链羟肟酸BCB来提高流程中

D-"!$的净化效果&
虽然文 献))*已 测 得 了 BCB 与 (Z"!$%

U,"!$配 合 物 的 稳 定 常 数%但 仍 缺 少 BCB 与

EF#G# 配合物稳定常数的基础数据&本工作拟初



步研究BCB与D-!!"#EF#G# 的 配 位 行 为#分

别用 溶 剂 萃 取 法 和 ZC 电 位 法 测 定 BCB 与

D-!!"#EF#G# 所 形 成 配 合 物 的 稳 定 常 数#以 为

BCB在辐照核燃料后处理流程中的应用提供基

础依据$

?!实验部分

?@?!主要试剂和仪器

噻吩甲 酰 三 氟 丙 酮!\\B#!"A<’"_"%乙

异羟肟酸!BCB#!"A)_"#分 析 纯#进 口 试 剂#
北京 百 灵 威 化 学 技 术 有 限 公 司&高 氯 酸%硝 酸 铀

酰%二甲苯等试剂!B4"#北京化学试剂厂$
QN#=#*=@"箱式 马 弗 炉#天 津 中 环 电 炉 有 限

公司&ZCQ=!L型 精 密 酸 度 计#上 海 雷 磁 仪 器 厂&
‘/7[3/#"E$=$58=(5-分光 光 度 计#美 国U2-a5.
S&72-公 司&PS;=!*@A"低 本 底"谱 仪 标 准 装

置#美国F-921公司&恒温振荡器#自制$
?@%!;A;B!"!!"配合物稳定常数的测定

?@%@?!锆的测量!实验中以A*D-为指示剂#用"
谱仪对锆进行相对测量#所有样品测量的几何条

件相同$将#!*E丰度为A"_ 的 E!F) 置 于 反 应

堆中辐 照 后#用<7%&’‘C(F! 溶 解#即 可 制 得

含有A*D-的铀靶溶解液$
?’%’%!溶剂萃取法测定BCB=D-!!"配 合 物 稳

定常数!先将适量@’#’@节中制得的铀靶溶解液

稀释@倍#再 用 等 体 积 的"’*7%&’‘\\B’二 甲

苯萃取@"75.#弃去水相#加入等体积的@7%&’‘
CH&F>#洗涤#次 后#用 二 甲 苯 将 有 机 相 稀 释@"
倍$水 相 由 现 配 的"’*7%&’‘BCB’@7%&’‘
CH&F> 初始溶液 用@7%&’‘CH&F> 梯 度 稀 释 而

得$室温下#将等体积的水相和有机相混合后#用
旋涡混 合 器 振 荡#"75.#离 心 分 相 后 取 样#测 量

两相中的A*D-#根据溶剂萃取法原理#经数学处理

后得BCB与D-!!"配合物的稳定常数$
?@C!;A;B#$%&% 配合物稳定常数的测定

EF#G# 的 制 备(首 先 将 硝 酸 铀 酰 在>*"b下

煅烧#6#得 到 EF! 粉 末)A*#再 用 高 氯 酸 溶 解

EF!#制得铀酰离子储备液$
采用ZC电位法测定BCB与 EF#G# 配合物

的稳定常数$在!#*’"J"’@"b下#用"’@7%&’‘
(/FC 溶 液 滴 定 含 "’@ 7%&’‘ CH&F>#"’"@
7%&’‘EF#G# #"’"!7%&’‘BCB的溶液!用"’*
7%&’‘(/H&F> 维 持 离 子 强 度"#每 次 滴 加"’"*
7‘(/FC溶液#搅 拌#静 置#待 反 应 平 衡 后 读 取

相应的ZC值#计算配体的平衡浓度和形成函数#
通过作图及拟合即可得到配合物的稳定常数$

%!方法原理

%@?!溶剂萃取法

常用测定配合物稳定常数的方法有ZC电位

法%电动势法%溶剂萃取法%分光光度法%极谱法%
离子交换法%溶解度法等$其中溶剂萃取法是以

(2-.89分配定 律 为 基 础 来 测 定 配 合 物 稳 定 常 数

的经典方法#当金属离子浓度很低时可采用放射

化学法测量#这是溶剂萃取法的独特优点$
以\\B为萃取剂萃取D-!!"的反应如下(
D->GG>C\\BID-!\\B">G>CG$

水 相 中 没 有 BCB 存 在 的 情 况 下#即

"!BCB" I " 时#D- 的 分 配 比 #"I
"!D-!\\B">"%
"!D->G"/

$式中##" 表 示 没 有 BCB 存 在

时D-!!"的分配比#"!D-!\\B">"% 为被\\B萃

取到有机 相 中 的D-离 子 浓 度#"!D->G"/ 为 水 相

D-离子浓度$
当用BCB对含有D-!!"的\\B’二甲苯进

行配位反萃时#假设D-!!"=BCB配合物的最大

配位数为$#则水相中存在以下配位平衡(
D->GGBB^#D-!BB^"!G#
D->GG#BB^#D-!BB^"#G# #

’’’’’’
D->GG$BB^#D-!BB^">̂ $

$ $

!$I
"!D-!BB^">̂ $

$ "
"!D->G""$!BB^"

$

其中#BB^ 为 乙 异 羟 肟 酸 根 离 子#!$ 为D-!!"=
BCB配合物的$级累积稳定常数$

假定配合物D-!!"=BCB不 被"’"*7%&’‘
\\B’二甲苯萃取#即 只 有D-!!"被 萃 取$萃 取

平衡后#D-!!"分配比#可用下式表示(

#I #""!D->G"
"!D->G"G"!D-!BB^"!G"G"!D-!BB^"#G# "G+G"!D-!BB^">̂ $$ "

I #"
@G!@"!BB

^"G!#"
#!BB^"G+G!$"

$!BB^"
$

即#"
#I@G!@"

!BB^"G!#"
#!BB^"G+G!$"

$!BB^"$

根据上式将#"’# 对"!BB^"进 行 多 项 式 回 归#
即可得到BCB与D-!!"配合物的稳定常数$
%@%!7A电位法

ZC电位法是迄今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$该法的主

要依据是#当弱酸或弱碱型配体在形成配合物时#
溶液中的ZC 值 会 发 生 变 化#通 过ZC 值 的 变 化

可算出配体的 平 衡 浓 度 及 形 成 函 数$$#从 而 计 算
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稳定常数!用标准碱溶液滴定含 CH&F>"EF#G# "
BCB的混合溶液"滴定平衡后溶液中有#

EF#G# GBB^#EF#$BB%G

%@I
"$EF#$BB%G%
"$EF#G# %"$BB^%

! $@%

EF#$BB%GGBB^#EF#$BB%#

%#I
"$EF#$BB%#%

"$EF#$BB%G%"$BB^%
! $#%

$$I "$EF#$BB%G%G#"$EF#$BB%#%
"$EF#G# %G"$EF#$BB%G%G"$EF#$BB%#%

!

$!%
将式$@%&$#%代入$!%后"得#

$$I %@"$BB^%G#%@%#"#$BB^%
@G%@"$BB^%G%@%#"#$BB^%

!

$>%
把逐级稳定常数!@I%@"!#I%@%# 代入式

$>%"整理后得#
$$

$@̂ $$%"$BB^%I!@G
!#$#̂ $$%"$BB^%

@̂ $$
!$*%

以$$’$$@ $̂$%"$BB^%%对$#^$$%"$BB^%’
$@̂ $$%作图"直线的截距和斜率分别为!@ 和!#!

C!结果和讨论

C@?!;A;与!"!!"配合物稳定常数的测定

本工作计算中BCB的解离常数Z% 值取为

A’>(@")!在@7%&’‘CH&F> 体系中"用不同浓度

的BCB溶 液 反 萃 含 指 示 剂A*D-的"’"*7%&’‘
\\B’二甲苯溶液"反 萃 平 衡 后"测 量 两 相 中A*D-
的放射性浓度"计算出分配比"结果列入表@!

以&R#$D-$!%%对&R"$BB^%作图得图@"由
图@可看出"&R#$D-$!%%先随&R"$BB^%的降低

而增大"&R"$BB^%小于 @̂>"即"$BB^%小于@K
@"^@>7%&’‘后"&R#$D-$!%%随&R"$BB^%的降

低变化不大"所以本实验中#"$D-$!%%取表@中

后>个点的平均值!!)!图@中曲线斜率绝对值

的最大值约为#’!?"由 溶 剂 萃 取 法 原 理 可 知"以

&R#$D-$!%%对&R"$BB^%作 图"曲 线 斜 率 最 大

绝对值即为配合物的平均配位数"所以在本实验

条件下"BCB与D-$!%发生三级配位!

!! 对 表 @ 中 #"$D-$!%%’#$D-$!%%和

"$BB^%进行多项式回归"得到一个三次多项式"
表明BCB与D-$!%发生三级配位反应"这与图

@结论相符!#"$D-$!%%’#$D-$!%%随BB^ 浓

度的变化结果示于图#!图#拟合得到的多项式

为&I$!’)J"’!%K@"!*’!G$@’)J"’@%K
@"#*’#G$?’<J"’@%K@"@!’G@’"""D-$!%=
BCB 配 合 物 的 一&二&三 级 累 积 稳 定 常 数

!@$D-$!%%"!#$D-$!%%"!!$D-$!%%分 别 为

$?’<J"’@%K@"@!"$@’)J"’@%K@"#*和$!’)J
"’!%K@"!*"相关系数(#I"’AAAA!

表@!BCB浓度对D-$!%分配比的影响

\/[&2@!S00219%09621%.12.9-/95%.%0BCB%.#$D-$!%%

"$BCB%’$7%&*‘^@% "$BB^%’$7%&*‘^@% #$D-$!%% #"$D-$!%%’#$D-$!%%

@’""K@"̂ @ !’A)K@"̂ @@ ?’!?K@"̂ ! *’!@K@">

@’""K@"̂ @ !’A)K@"̂ @@ ?’??K@"̂ ! *’"<K@">

)’""K@"̂ # !’@)K@"̂ @@ A’)@K@"̂ ! !’>*K@">

)’""K@"̂ # !’@)K@"̂ @@ @’"*K@"̂ # !’#!K@">

?’""K@"̂ # #’!AK@"̂ @@ #’""K@"̂ # @’?AK@">

?’""K@"̂ # #’!AK@"̂ @@ @’AAK@"̂ # @’<"K@">

>’""K@"̂ # @’*AK@"̂ @@ >’<"K@"̂ # <’@AK@"!

>’""K@"̂ # @’*AK@"̂ @@ >’)AK@"̂ # ?’A@K@"!

#’""K@"̂ # <’A?K@"̂ @# @’<>K@"̂ @ @’A>K@"!

#’""K@"̂ # <’A?K@"̂ @# @’)<K@"̂ @ @’)"K@"!

@’""K@"̂ # !’A)K@"̂ @# *’##K@"̂ @ ?’><K@"#

*’""K@"̂ ! @’AAK@"̂ @# @’)@ @’)?K@"#

@’""K@"̂ ! !’A)K@"̂ @! @<’A" @)’A"
@’""K@"̂ > !’A)K@"̂ @> @’"*K@"# !’#"
@’""K@"̂ * !’A)K@"̂ @* !’#>K@"# @’">
@’""K@"̂ ? !’A)K@"̂ @? !’>>K@"# "’A)
@’""K@"̂ ? !’A)K@"̂ @? !’"<K@"# @’@"
@’""K@"̂ < !’A)K@"̂ @< !’!!K@"# @’"@
@’""K@"̂ ) !’A)K@"̂ @) !’?)K@"# "’A#

!!!!注$(%92%#)I#"b
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图@!D-!!"分配比随BB^ 浓度的变化

c5R’@!d2Z2.32.12%0&R#!D-!!""%.&R"!BB^"

图#!#"!D-!!""##!D-!!""随BB^ 浓度的变化

c5R’#!S00219%09621%.12.9-/95%.%0BB^

%.#"!D-!!""##!D-!!""

C@%!;A;与#$%&% 配合物稳定常数的测定

用ZC电位法测定BCB与 EF#G# 配合物稳

定常数时$存在 EF#G# 水解干扰%由于 本 实 验 条

件下EF#G# 的水解能力相对于BCB配位能力来

说较低!水解平衡常数%@I@’@K@"^?&@’"$所 以

在测定BCB与EF#G# 配合物稳定常数时未考虑

EF#G# 的水解%
用"’@7%&#‘(/FC溶液滴定含"’@7%&#‘

CH&F>$"’"@7%&#‘EF#G# $"’"!7%&#‘BCB
的混合溶液$根据 滴 定 过 程 中 测 得 的ZC 值 以 及

加入的 EF#G# $CG$BCB和 (/FC 的 浓 度$计

算出配体平衡浓度和平均配位数$结果列入表#%

!!以$$对&R"!BB^"作 图 得 到 BCB与 EF#G#
的形 成 曲 线$结 果 示 于 图!%从 图!看 出$$$"
@’>>"$表明在 水 体 系 中$BCB 与 EF#G# 形 成 配

位比为@e@和#e@的#种配合物&@@’%
根据式!*"及表#$以$$#!!@̂ $$""!BB^""对

!#̂ $$""!BB^"#!@ $̂$"作图$结果示于图>%对

图>进 行 拟 合 得 一 条 直 线$线 性 方 程 为&I
!!*)J"*@"K@"@>’G!)*?J"*>"K@"<$相 关 系

数(I"’AAA!$由 此 可 得 EF#G# 与 BCB配 合 物

的一级(二级累积稳定常数分别为!)’?J"’>"K
@"<$!!’)J"’@"K@"@>%

表#!"’@7%&#‘(/FC滴定EF#G# =BCB的结果

\/[&2#!\59-/95%.%0EF#G# =BCB8%&,95%.

Y596"’@7%&#‘(/FC

+!(/FC"#7‘ ZC "!BB^"#!7%&)‘^@" $$

@>’*" #’#? @’#@K@"̂ A "’@)!

@*’"" #’!) @’*#K@"̂ A "’#@"

@*’*" #’*> #’@*K@"̂ A "’#!<

@?’"" #’<> !’#)K@"̂ A "’#A)

@?’*" !’"# *’A?K@"̂ A "’!)A

@<’"" !’!# @’@"K@"̂ ) "’*>A

@<’*" !’?< #’#>K@"̂ ) "’<>*

@)’"" >’"> >’?<K@"̂ ) "’A?<

@)’*" >’!A A’@#K@"̂ ) @’#""

@A’"" >’)" #’"@K@"̂ < @’>>"

!!!注!(%92"*)I#*b$,I"’*7%&#aR

图!!BCB与EF#G# 的形成曲线

c5R’!!c%-7/95%.1,-X20%-

1%7Z&2V28%0EF#G# Y596BCB

图>!EF#G# =BCB配合物稳定常数的回归曲线

c5R’>!\-%Z51&5.2%0EF#G# =BCB1%7Z&2V

!!由文 献&)’可 知$BCB与U,!!"$(Z!!"
配合物的稳定常数!@ 分别为*’!K@"@#和?’@K
@"@@$由本实验所测BCB=EF#G# 配合物稳定常数
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的 值!可 知!@"U,"!##$!@"EF
#G
# #和!@"(Z"!##$

!@"EF
#G
# #均大于@"!!表明 BCB 与 四 价 金 属 离

子U,!(Z的配位能力远大于其与 EF#G# 的配位

能力!这就为BCB应 用 于 后 处 理 流 程 中 分 离 大

量铀中微量镎%钚提供了理论依据&

C@C!讨论

将实验测得的BCB与D-"!#!EF#G# 配合

物稳定常 数 和 文 献’*(中 苯 异 羟 肟 酸"LCB#与

D-"!#!EF#G# 配 合 物 稳 定 常 数 的 值 列 入 表!&
从表!看出!BCB与D-生成配合物的能力远大

于与E生成配合物的能力!表明在铀纯化循环中

用BCB洗 涤D-的 同 时 并 不 影 响 E 的 回 收 率&
从表!数据还 可 以 看 出!D-"!#与 BCB的 配 位

能力略 大 于 与LCB的 配 位 能 力!但 对 EF#G# 来

说却表现出相反的规律!其原因还待进一步研究&
本课题目前仅测定了BCB与D-!EF#G# 配合物

的稳定常数!对其配合物结构并未研究!也未考察

D-=BCB配合物中D-的形态!在以后的工作中将

对这几个方面进行进一步探索&

表!!D-"!#!EF#G# 与BCB!LCB配合物的稳定常数

\/[&2!!Q9/[5&59:1%.89/.98%0D-"!#!EF#G# 1%7Z&2V28[:
/129%6:3-%V/751/153/.36:3-%V/751/153

元素"S&272.98# 配位剂"H%7Z&2V/.98# !@ !# !!

D-"!# BCB "?’<J"’@#K@"@! "@’)J"’@#K@"#* "!’)J"’!#K@"!*

LCB #’<K@"@#’*( @’#K@"#>’*( =

EF#G# BCB ")’?J"’>#K@"< "!’)J"’@#K@"@> =

LCB *’#K@") *’AK@"@? =

D!结!论

在 CH&F> 体 系 中!BCB 与D-"!#!EF#G#
分别形 成 三%二 级 配 合 物!其 稳 定 常 数 分 别 为)

!@"D-"!##I "?’<J"’@#K@"
@!!!#"D-"!##I

"@’)J"’@#K@"#*!!!"D-"!##I"!’)J"’!#K
@"!**!@ "EF

#G
# #I ")’? J "’>#K @"<!

!#"EF
#G
# #I"!’)J"’@#K@"@>&按 金 属 离 子 与

BCB形 成 配 合 物 能 力 从 大 到 小 的 排 序 为)

D-"!#"U,"!#"(Z"!#%EF#G# !表 明 在 后 处

理流程中使用BCB可以在确保铀收率的基础上

进一步分离镎钚和净化锆&
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