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碱性条件下 Sn( Ⅱ)还原 TcO -
4 的动力学研究

刘德军 ,范显华 ,姚　军
中国原子能科学研究院 放射化学研究所 ,北京　102413

摘要 :为了解在碱性介质中 Sn ( Ⅱ)还原 TcO -
4 的动力学性质 ,用萃取法和液闪计数法研究了 TcO -

4 , Sn ( Ⅱ) ,

O H - 浓度和温度对 Sn ( Ⅱ)还原 TcO -
4 反应速率的影响。结果表明 , TcO -

4 被 Sn ( Ⅱ)还原为 Tc ( Ⅳ) ,Sn (Ⅱ)与

TcO -
4 发生氧化还原反应的计量式可表示为 : 3Sn ( Ⅱ) + 2 Tc ( Ⅶ) 　3Sn ( Ⅳ) + 2 Tc ( Ⅳ)。在碱性介质中 ,

Sn (Ⅱ)还原 TcO -
4 的化学反应速率方程为 : - dc( TcO -

4 ) / d t = kc( TcO -
4 ) c - 0. 478 (O H - ) c0. 629 (Sn ( Ⅱ) ) ,反应的活

化能 Ea = 29. 08 kJ / mol。
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　　裂变产物99 Tc 是高放废物中主要放射性核

素之一 ,由于它的半衰期长 ( T1/ 2 = 2. 1×105 a) ,

化学性质复杂 ,因此 ,99 Tc 在地质环境中的行为

就成为人们关注的热点之一[1～4 ]。99 Tc 通常以

TcO -
4 形式存在于水溶液中 ,对99 Tc 的研究主要

集中在 PU REX 流程中的氧化还原动力学方

面[5 ,6 ]。而放射性废物地质处置的介质多为碱性

介质 ,目前研究较多的是锝在碱性介质的地质环

境中迁移时的吸附机理问题[7 ,8 ] ,而对99 Tc 的氧

化还原行为研究少见报道。为考察锝在碱性介质

中的氧化还原行为 ,本文用萃取法和液闪计数法 ,

研究碱性条件下 TcO -
4 被 Sn ( Ⅱ)还原后的产物

价态以及 Sn ( Ⅱ)还原 TcO -
4 的动力学行为。

1　实验部分

1 . 1　试剂

N H4 TcO4 ,溶解在 0. 1 mol/ L N H4 O H 溶液

中 ,放射性浓度为 20. 35 MBq/ mL ,英国 Amer2
sham 公司提供 ; 1 , 42[双2( 52苯基噁唑22 ] 苯

( PO POP) ,闪烁纯 ,2 ,52二苯基噁唑 ( PPO) ,闪烁

纯 ,均为上海试剂一厂产品 ;二氧六环 ,分析纯 ,氯

仿 ,分析纯 ,均为北京益利精细化学品有限公司产

品 ;萘 ,分析纯 ,北京化工厂产品 ;四苯砷氯 ,分

析纯 ,氯化亚锡 ,分析纯 ,均为北京化学试剂

公司产品。

闪烁液的配制 :取 30 gPPO , 3 gPO POP ,

500 g萘 ,用二氧六环溶解后稀释至 5 L。

1 . 2　仪器与设备

HZQ2C型恒温空气浴振荡器 ,哈尔滨市东联

电子开发技术有限公司产品 ;超低本底液闪谱仪 ,

本底计数为 1. 59 min - 1 ,芬兰 Wallac 公司产品 ;

HI2930 p H电极 ,p H301实验室专用酸度/离子/

氧化还原/温度计 ,意大利 HANNA 公司产品 ;

TOM Y RD220 Ⅲ型全自动冷却离心机 ,日本

TOM Y精工株式会社产品 ;低氧工作箱 ,自制 ,箱

中氧含量低于 5×10 - 6 mol/ mol。

1 . 3　实验方法

在低氧工作箱中 ,向含 TcO -
4 并已调 p H (用

0. 1 mol/ L NaO H调节)的二次蒸馏水中加入一

定量的 Sn ( Ⅱ) ,将反应体系置于恒温 (20 ±1) ℃

振荡器中振荡一定时间 ,离心后取 2 mL 上层清

液于 2 mL 0. 05 mol/ L 的四苯砷氯2氯仿溶液
中 ,手摇 1 min (实验表明 1 min内即可完全萃取

TcO -
4 ) ,在离心机上离心 (15 000 r/ min) 30 min ,

取 1 mL 有机相于 20 mL 液闪瓶中 ,加入 8 mL

闪烁液 ,在超低本底液闪谱仪上测量 60 min ,

求得反应后剩余 TcO -
4 的浓度。根据反应过程

中 TcO -
4 浓度随时间的变化 ,求得动力学数

据。除温度影响实验外 ,其它实验均在 20 ℃

下进行。



2　结果和讨论

2. 1　TcO -
4 被 Sn( Ⅱ)还原后产物价态的确定

将适量 Sn ( Ⅱ)加入到含一定量 TcO -
4 、p H =

9. 7的二次蒸馏水溶液中 ,在振荡器中振荡 20 d ,

离心 (20 000 r/ min) 30 min后取 2 mL 上层清液

于 2 mL 0. 05 mol/ L 的四苯砷氯2氯仿溶液中 ,萃

取离心后取 1 mL 有机相进行液闪测量 ,求得参

加反应 TcO -
4 的量 (摩尔) ,并将此对 Sn ( Ⅱ)的加

入量作图 ,结果示于图 1。由图 1看出 ,体系中被

图 1　参加反应 TcO -
4 的量

与加入 Sn ( Ⅱ)量的关系

Fig. 1　Relationship of the reacted amount

of TcO -
4 and added amount of Sn ( Ⅱ)

还原掉的 TcO -
4 的量 (摩尔)与 Sn ( Ⅱ)的加入量

呈直线关系 ( r = 0. 988) ,斜率约为 2/ 3。由于

Sn ( Ⅱ)在反应过程中被氧化为 Sn ( Ⅳ) ,因此

TcO -
4 被还原为 Tc ( Ⅳ) ,即 Sn ( Ⅱ)与 TcO -

4 发生

氧化还原反应的化学计量式可表示为 :

3Sn ( Ⅱ) + 2 Tc ( Ⅶ) 3Sn ( Ⅳ) + 2 Tc ( Ⅳ) 。

2. 2　TcO -
4 浓度随时间的变化

实验分别考察了 TcO -
4 ,Sn ( Ⅱ)以及 O H - 初

始浓度不同时 ,溶液中 TcO -
4 的即时浓度随时间

t的变化 ,结果示于图 2～4。

2. 3　反应级数的求算

对于本反应体系 ,由反应速率方程的一般形

式可知 :

- dc( TcO -
4 ) / d t = kc a ( TcO -

4 ) cb (O H - ) ·

cc ( Sn ( Ⅱ) ) 。 (1)

　　令各反应物的即时浓度分别表示为

c( TcO -
4 ) = c1 ,c (O H - ) = c2 和 c ( Sn ( Ⅱ) ) = c3 ,

则式 (1)可表示为 :

图 2　初始 TcO -
4 浓度不同时 ,

即时 TcO -
4 浓度与时间的关系

Fig. 2　Relationship between TcO -
4 concentration

and time at different initial TcO -
4 concentration

p H = 10. 0 ,c(Sn(Ⅱ) ) = 50μmol/ L ;

c( TcO -
4 ) (a ,0) : 1———0. 6μmol/ L , 2———0. 5μmol/ L ,

3———0. 4μmol/ L , 4———0. 3μmol/ L , 5———0. 2μmol/ L

图 3　OH - 浓度不同时 TcO -
4 浓度与时间的关系

Fig. 3　Relationship between TcO -
4 concentration

and time at different O H - concentration

c(Sn(Ⅱ) ) = 20μmol/ L , c( TcO -
4 ) (a ,0) = 0. 1μmol/ L ;

1———p H = 10. 3 , 2———p H = 10. 0 , 3———p H = 9. 7 ,

4———p H = 9. 3 , 5———p H = 9. 0

- dc1 / d t = kc1
ac2

bc3
c。 (2)

　　令各反应物的初始浓度分别表示为

c( TcO -
4 ) 0 = c1 ,0 ,c(OH - ) 0 = c2 ,0和 c(Sn (Ⅱ) ) 0 = c3 ,0 ,

由于实验中初始 TcO -
4 浓度很低 ,O H - 和Sn ( Ⅱ)

的初始浓度比 TcO -
4 浓度高约两个数量级 ,因此

参与氧化还原反应的 O H - 和 Sn ( Ⅱ)的消耗量可

以忽略不计。在求反应级数时 , TcO -
4 的浓度为

其即时浓度 ,而 O H - 和 Sn ( Ⅱ)的初始浓度即可
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图 4　Sn(Ⅱ)浓度不同时 ,TcO -
4 浓度与时间的关系

Fig. 4　Relationship between TcO -
4 concentration

and time at different Sn (Ⅱ) concentration

p H = 10. 0 ,c( TcO -
4 ) (a ,0) = 0. 1μmol/ L ;

c(Sn(Ⅱ) ) :1———100μmol/ L , 2———80μmol/ L ,

3———60μmol/ L , 4———40μmol/ L , 5———20μmol/ L

认为是它们的即时浓度 ,即 c2≈c2 ,0 ,c3≈c3 ,0。在

式 (1)或 (2)中 ,固定其中任意两项的浓度 ,就可求

得第三项的反应级数。

21311 　TcO -
4 反应级数的求算 　反应中固定

O H - 浓 度 ( p H = 10 ) 和 Sn ( Ⅱ) 浓 度

(50μmol/ L) ,改变 TcO -
4 的初始浓度。若该反

应对 TcO -
4 为一级反应 ,即 a = 1 ,令k1 = kcb

2 ,0 cc
3 ,0 ,

则

- dc1 / d t = k1 c1 ,

c1 = c1 ,0 e - k1 t ,

以 ln(c1 ,0 / c1 )对 t作图 ,斜率即为 k1。若该反应对

TcO -
4 不为一级反应 ,即 a≠1 ,令 k1 = kcb

2 ,0 cc
3 ,0 ,则

- dc1 / d t = k1 ca
1 ,

c1
1 - a/ (1 - a) = - k1 t + c ,

c = c1 - a
1 ,0 / (1 - a) ,

即 c1 - a
1 ,0 / (1 - a) - c1 - a

1 / (1 - a) = k1 t ,

c1 - a
1 ,0 - c1 - a

1 = k1 (1 - a) t ,

故 c1

c1 ,0
= 1 -

k1 (1 - a)

c1 - a
1 ,0

t

1
1 - a

。 (3)

　　根据实验结果用非线性最小二乘法对式 (3)

作参数估计 ,进行拟合 ,可直接求得 a和 k1。数

据处理的结果表明 ,以 ln (c1 ,0 / c1 )对 t作图得到一

条直线 ( r = 0. 985) ,如图 5 所示。直线的斜率

k1 = 0. 053 ,因此该反应对 TcO -
4 为一级反应(a = 1)。

21312　O H - 和 Sn ( Ⅱ)反应级数的求算 　由于

k1 = kcb
2 ,0 cc

3 ,0 = k2 cb
2 ,0 ,其中 k2 = kcc

3 ,0 ,固定 TcO -
4

浓度 c1 ,0和 Sn ( Ⅱ)浓度 c3 ,0 ,改变 O H - 的初始浓

图 5　TcO -
4 反应级数的求算

Fig. 5　Calculation of the reaction order of TcO -
4

p H = 10 ,c(Sn(Ⅱ) ) 0 = 50μmol/ L

图 6　O H - 反应级数的求算

Fig. 6　Calculation of the reaction order of O H -

c( TcO -
4 ) 0 = 0. 1μmol/ L , c(Sn (Ⅱ) 0 = 20μmol/ L

图 7　Sn ( Ⅱ)反应级数的求算

Fig. 7　Calculation of the reaction order of Sn(Ⅱ)

c( TcO -
4 ) 0 = 0. 1μmol/ L , p H = 10

度 c2 ,0求得 k1 ,以 lg k1 对 lg c2 ,0作图得到一条直

线 ,所得斜率 b即为 O H - 的反应级数。数据处理

结果表明 ,lg k1 与 lg c2 ,0呈线性关系 ( r = 0. 990) ,
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如图 6 所示 , b = - 0. 478。同理 ,固定 TcO -
4 浓度

c1 ,0和 O H - 浓度 c2 ,0 ,改变 Sn ( Ⅱ)的初始浓度 c3 ,0

求得 k1 ,以 lg k1 对 lg c3 ,0作图得到一条直线 ,所

得直线的斜率 c即为 Sn ( Ⅱ)的反应级数。数据

处理结果表明 lg k1 和 lg c3 ,0呈线性关系 ( r =

0. 956) ,如图 7所示 ,c = 0. 629。

2. 4　反应速率常数的求算

由以上计算结果可以得到反应速率方程为 :

- dc( TcO -
4 ) / d t = kc ( TcO -

4 ) c- 0 . 478 (O H - ) ·

c0 . 629 ( Sn ( Ⅱ) ) 。

对于所有的实验数据 ,均可用下式表示 :

k =
k1

cb
2 ,0 cc

3 ,0

则 20 ℃时该反应的平均速率常数为 :

k = 0. 288 (L/ mol) - 1. 15 ·min - 1 =

4. 79×10 - 3 (L/ mol) - 1. 15 ·s - 1。

标准偏差为 :

s = 6. 39×10 - 4 (L/ mol) - 1. 15 ·s - 1

相对标准偏差为 :

s/ k =
6. 39×10 - 4 (L/ mol) - 1. 15 ·s - 1

4. 79×10 - 3 (L/ mol) - 1. 15 ·s - 1 = 13. 34 %

2. 5　温度对反应速率的影响

在 T = 288～308 K的条件下研究了温度对

Sn ( Ⅱ)还原 TcO -
4 的反应速率常数的影响 ,实验

结果示于图 8。

图 8　温度不同时 TcO -
4 的浓度与时间的关系

Fig. 8　Relationship between TcO -
4 concentration

and time at different temperature

c(Sn(Ⅱ) ) = 20μmol/ L ,p H = 9. 7 ,

c( TcO -
4 ) (a ,0) = 0. 1μmol/ L ;

T :1———308 K, 2———303 K,

3———298 K, 4———293 K, 5———288 K

由于该反应为一级反应 ,即 - dc1 / d t = k1 c1 ,

根据不同温度下的实验数据 ,以 ln ( c1 ,0 / c1 )对 t

作图 ,得斜率 k1 ,不同温度下的反应速率常数即

可通过 k =
k1

cb
2 ,0 cc

3 ,0
求得。以 lgk对 1/ T作图并示

于图 9。从图 9可看出 ,lgk与 1/ T呈线性关系 ( r

= 0. 982) ,由 Arrhenius 规律 : k = A ·e - Ea / RT或

lg k = lg A - Ea / (2. 303 R T)并根据直线的斜率 (斜

率为 - 1 519)可求得该反应体系的活化能 Ea :

Ea = 2. 303 ×8. 314 ×1 519 = 29. 08 (kJ / mol) 。

图 9　反应速率常数与温度的关系

Fig. 9　Relationship between reaction rate

constant and temperature

3　结　论

(1)在 p H = 9. 7的二次蒸馏水介质中 , TcO -
4

可被 Sn ( Ⅱ)还原为 Tc ( Ⅳ) 。Sn ( Ⅱ)与 TcO -
4 发

生氧化还原反应的计量式可表示为 :

3Sn ( Ⅱ) + 2 Tc ( Ⅶ) 3Sn ( Ⅳ) + 2 Tc ( Ⅳ) 。

　　(2)碱性介质中 , Sn ( Ⅱ)还原 TcO -
4 的化学

反应速率方程为 :

- dc( TcO -
4 ) / d t = kc( TcO -

4 ) c - 0. 478 (O H - ) ·

c0. 629 (Sn ( Ⅱ) ) ,

该反应的活化能 Ea = 29. 08 kJ / mol。
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Reduction Kinetics of TcO -
4 by Sn( Ⅱ) in Basic Medium

L IU De2jun , FAN Xian2hua , YAO J un

China Institute of Atomic Energy , P. O. Box 275 (93) , Beijing 102413 , China

Abstract :The reduction kinetics of TcO -
4 by Sn ( Ⅱ) in basic medium is st udied. The influence of t he

concent rations of TcO -
4 , Sn ( Ⅱ) , O H - and temperat ure on the reaction rate is investigated by ext rac2

tion separation and liquid scintillation measurement for TcO -
4 concent ration. Experimental result s

show that TcO -
4 is reduced to Tc ( Ⅳ) by Sn ( Ⅱ) and the stoichiomet ry of t he reduction can be ex2

pressed as : 3Sn ( Ⅱ) + 2 Tc ( Ⅶ) 3Sn ( Ⅳ) + 2 Tc ( Ⅳ) . The reaction rate expression is obtained as :

- dc( TcO -
4 ) / d t = kc ( TcO -

4 ) c - 0. 478 (O H - ) c0. 629 ( Sn ( Ⅱ) ) . The activation energy of t he reaction is

about 29. 08 kJ / mol .

Key words : TcO -
4 ; Sn ( Ⅱ) ; ext raction ; chemical kinetics

47 核化学与放射化学　　　　　　　　　　　　　　　　　第 27卷


