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海水中铀 (又 )与水合氧化钦离子交换

反应的级数和活化能的测定

张正斌 刘莲生 王 强

(山东海洋学院)

关于海水中铀 (班) 与水合氧化钦的作用
、

国内外 已有许多报导
,

内容包括水合氧化

钦制备方法的不同对交换铀量的影响
,

水合氧化钦和海水中铀的基本物理
一
化学性 质 的研

究及它们在反应过程中物理
一化学性质变化规律的研究

,

海水中铀与水合氧化钦作用 机 理

的研究等等
.

但对这一反应的动力学研究文献上报导极少
,

除了在本研究 I
、

I 和 l 中报

导的反应机理的研究
〔‘ , , ’

证明反应过程的速率由液膜扩散所控制之外
,

关于这一离 子 交

换过程的反应级数和活化能的研究却至今未见有文献报导
.

本文尝试用微分法
,

实验测定

了上述反应的级数和活化能
,

结果得
:

反应级数
n = 1

,

活化能 E
。
二 8

.

5 千卡/ 克分 子
.

本文的微分法测定反应级数的具体步骤是利用不同的铀浓度 (C反) 的海水作 通 水 实

验
,

作 出
“交换铀量

一时间”
曲线

,

在 t = O 时作切线求出斜率
,

此即离子交换速度 (d C 产

/ dt )
, 一 。

(参看图 1 一图 6
,

为简洁
,

以后下脚 t = o 略去)
.

不 同的铀浓度 C 反
对应 着 不

同的 (dc
产

/d t) 值
,

作 t’l o g

}
一

螟已、
一

los c 反 图” (参看图 : )
.

已经指出
,

海水中 铀 (; )

~
曰 , 、

一
厂‘ 一

’ ‘

~ ”
’

一。
\ d t / 一 。 一 从 ~

’

/ 圈 ~
’

“ ~ 一
‘ 曰 ~

, ’
”

’ ‘

” ~
‘ ’‘ ’

与水合氧化钦作用
,

使无机离子交换剂由易解离态变成难解离态
〔‘〕 ,

反应基本上可 视 为

单向的
.

如若研究的化学反应符合下述反应速度公式
:

d C产

共
二

二 = kC 思
,

a 不
( 1 )

/ d C , \
.

“
_

‘。 g

{一刁厂
~

夕
“ ‘Og “+ ” ‘“ g ‘“·

(2 )

故由 ,’l og (d C产
/ d t)一log C反 图 ”

如得直线
,

则由直线截距可求得反应速 度 常 数 k
,

由 直

汕
乃

, ,

、一 ~ 、二 、 体
。 。 二 , 一 , ~

二_ 国 ~
, 。 /1 ,

/ d称 \
,

。 ~
, ,

一 。 ~
* h

线斜率可测得
”
值

, ” 值即是反应级数
·

如果所得
“

los 又戈淤)
一

los ‘反 图”
不是直线

,

则得不到确定的反应级数值
。 ,

表示反应速度方程式不遵循式 ( 1 )
,

就得改变速度方程式

本文 1 9 80 年 2 月 4 日收到
。
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的形式
.

卜
一
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_

L述微分法的优点是若反应产物对反应速度有影响或有副反应等都可不受到影响
,

这

是因为取了 矛 = o 的 (d 介 / dt ) 值之故
,

反应起始后的情况则可不计
.

因为在海水通水过

程中情况比较复杂
,

故我们采用上述方法比较合理二
利用上述方法求得两个不同温度下的 k 值后

,

即可应用 A r
rh

e ni u 。公式计 算 活 化 能

E
。 :

一
.

鹿
1
(T

:
)

’

E
。

10 9 儿
,

(T
:
) 二 2

.

3i0 3R
厂

~

l
一 _
卫共、

\T
, ‘

尹宇 /
’ (3 )

一
、

实验部份

(一) 试剂
.

1
.

水合氧化钦
,

以 TI C I
、

盐彼溶浓和氨水 为 原 料
,

在 搅 拌 情 况 下
,

。

几
‘

甲中和法卿仓
,

竺全
p
H护

·

7二在 5”
’

C
梦簿中厚缪尸生介时以陈怜

水那释三通
,

神滤
、

原十 : 扮评
、

取 60 一 80 日霄毋犷通水买验
·

少

控 制 温 度 为

其后用 pH = 2

所得水合氧化钦为白色固体
,

·

(毫微 米 数 量

级)
,

二

特征
.

自强度 I 和面网间距 才
、

将之与 A盯M 卡片对氏知其具有锐钦矿绪杨
,

但具有片 状
用un ica m ,

Pll 00 红外分光光度计作图谱 (此BE粉末压片法)
,

一致
〔’〕 ,

在通海水之后
, 3 0 00 , 3 6 0 0 厘米

一 ‘, 1 6 . 0祷 1 6 0 0 厦米
一 ‘,

结集瑞文献报 导 的

8 5映劝50 厘来
一 ‘

波

〔3。汗致
,

在很宽温数处吸收带要比通水前加强再
‘

仁 差热兮析所得差势遵粤亦争幸献报导
〔’翔
汁致

,

在饵产‘
度范围内失水

,

最大吸热峰在 12 0
“

C 左右
,

说 明水合氧化钦中 H
:
O 分子结合 状态不同

,

有强弱不同的各种分布
.

样品经 8 6。。信电子显微镜照豫
,

似真微晶粒
,

篇渝角 度为
6。

。

一 1 2。
。 .

从照片可以看 出通水后样品比通水前样品孔橇明显增大
,

可能
翻

刁
、粉末被撼水

冲走之故
.

在整个实验过程中; 使用的是同一种储嗽
化钦

,
‘

一

它的上述
献

性质始终保持

不变
.

妇 一
一

;
_

-

2
·

天然海水
:

青“小麦、
一

化学实验室俞涨潮时
葬吵

新鲜海水
,

经压率岭和流经‘温器

后通水
.

新鲜海水比重在 1
.

心2 4 6一 1
.

0 2 5 0 之间
.

水温控制在亡 1
”

C 之内 : :
·

卜

本实验中
,

其他化学试剂皆为化学纯级以上
.

一

人
乞 t

(二) 实验装里
_

通水实验示意图如下
:

‘ 、

泵抽海水 !

一声
水贮塔

}

{硝酸铀酞
}一

一~

一
~ -

~

一
)

,

几 样品凉干
- -

一下 叮一门 {
-

一
一

刃 供分析用
加浓州一哗雕 !一}

一

通水洲一
在加浓槽中

,

把一定浓度一定体积的硝酸铀铣溶浪加入到一定体积的天然海水中去
,

配制
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成一系列不同铀浓度的海水
,

供通水用
.

恒温槽保证通水柱温度分别 保 持 在 18 士 l
“

C 和

2:5 士 1 , C。 通水柱为矜一克型逆水式通水往汀
·

一

(三) 实验步骤和方法

交换铀量与时间的关系的实验方法和步骤与本研究之 I 和 l 同
〔‘

,
它 〕 ,

故略
.

铀 (VI )

的分析方法亦与本研究之 I和 I 相同
〔‘

’

资’ ,
故亦略

,

本文实验 中加浓海水的浓度分 别 为

夭然海水浓度
,

13 微克铀/ 升
, 3 3 、微克镇 /升

, ⋯

姆3 微克铀 /升
,

30 3 微克铀 /升
, 1 000 微克

铀/ 升
.

所得实验结果见表 1 一表 6
.

表 1 天然海水条件下交换铀量与时间的关系 (25
O

C)

交换铀量
「

飞⋯通水时韶咬
换铀量

(微克
克交换

铀/

剂〕

! (微克铀 /
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表 2 13 微克铀/ 升加浓海水条件下交换铀量与时间的关系

最剂
通 水 时 间

(天)

交 换 铀 量
(微克铀量 /克交换剂 ) 通 水 时 间
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表 3 33 微克铀 / 升加浓海水条件
一

下交换铀量与时间的关系

通 水 时 间

(石、时或天 )

交换铀量
(微克铀 /克交换剂 ) 通水时间

交
(微克铀瓤

剂 )

...

2 5
.

CCC
(天 )

1 8
.

C 2 5
.

C

3 (小时 )
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表 4 1叩微克铀/ 升加浓海水条件下交换铀量与时间的关系

通 水时
一

理
(小时 )

一

{ 一
’

一 安 蒸
一_

俪
一
直~

一开
.
{止二三燮辜塑辜变攀掣一

-

⋯{
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、
J

1 8
’

C } 2 5
’

C }1
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}
一

交 换 。。
一

量

!一
‘
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墅, 一
_
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⋯
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表 5 30 冬微克铀 /升加浓海水条件下交换铀

遭水 缸 间

(小时 ) ⋯一
交 换 铀 量

(微克铀/克交换荆)
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表 6 1。。0 微克铀 /升加浓海水条件下交换铀量与时间的关系

通 水 时 间
交 换 铀 量

(微克铀 /克交换剂 ) 通 水 时 间
交 换 铀 量
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二
、

结果与讨论

实验所得的在不同加浓铀海水条件下的
“交换铀量

一时间 ( t ) 关 系 图 ” 分 别 为 图

1 一图 6 所示
.

由上述各图作 t 二 O时的切线
,

所得斜率即离子交换 速 度 (d C 交换
吻/ dt

,

简记为 d C 产
/ dt ) 值分别如表 7 所示

:

表 7 海水中铀 ( 班)
一

水合氧化钦体系的 109 ( d C产/ 山 ) 和 lo g C反 值

不同铀浓度海水
C 反 应物 ( 简记 C反 )

3
.

3 (微克铀
/升 )

( 天然海水 )

1 3 ( 微克钊1

/升 )
33 (微克铀

/升 )
1 0 3 (微克铀

/升 )
3 0 3 (微克车由

/升 )
1 0 0 0 (微克铀

/升 )

lo g C 反 0
.

5 19 1 14 5 19 2
.

0 1 3 2
.

4 3 1 3
.

00 0

d C

d t
3 6 0

}
_ _

_

些竺
5 2 8 0 12 0 00

( 微克铀 /克提取
剂

、

时间 )
4了0操娥 3 0 0 0 1 6 0 00

, _ _

/ d c 产 \ !
‘

一 } }
一

’

一 ‘ 一

} 一

一 }
-

-

一 }
一

’

一
1 。匕l 几 丁一 】 }

一
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近旁
, ,

说明本文的实验体系较好地遵循式 ( 1) 的逮度方程式
.

由这两条直线的斜率和截

距得
: 、

‘ _

一米尉喇帜、拐祝彭�叙恻然识

神肠创喻定天
,

图 1 天然海水条件下铀 (硬久
一
水合氧化钦体系的交换铀量与

时间的关系以及了d C , / dt ) 值

吕00

‘0 0

��帐爵骥似\拐帜彩�喇招俐然

200卜哟

百

8 12
’ 1 6 Zo t (天)

图 2 1 3 微克铀 /升加浓海水条件下变换铀量与

时间的关系以及 (d C
,

丫dt ) 值
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d C 户
一

3 6 0 (产 g U 厂克提取剂
、

�买恩帜州\余帜彭�摄洒俐麒

_ 司 -
甲
一一 _ _

」_ _ _ _ i _
,

, .

6 8 I f) ￡ (天 )

图 3

划。

}

3 3 微克铀 /升加决海水条件下交换抽址 与

日寸间的关 系以 及 d C 产/六 值

d邸
_ 、

才 ‘

_ 、 _ , , 一

盆* 、, ,
,

‘

/ 屯王,
二 ”叭
娜此 uI 另优锹

’阴
、

八

天)

2 0 00

10 0 0

夕

��恢岛邓识\深帜挺�崛袋蜷拟

1
3 r (天 )

图 4 1 0 3 微克铀 /升加浓海水条件下交换铀量与

时间的关系以及 d C 产/ 山 值
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3哈 微克铀 / 升加浓海水条件下交换铀量与
时间的关系以及 d C 产/山 值

d C产
1 60 0 0

厂不~
11

d C 产

(产 g U / 克提取剂
、

天)

/花厂
二 12 00 0 〔邓 U /克提取剂

、

元

zZ

z
·

J
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一
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-

一
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图 6 1 0 0 0 微克铀/ 升加浓海水条件下交换铀量与

时间的关系以及 汀C 产/ 心值
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入卜尾!夕助0./洲QP\

O

L 一一
1

_
- 以_ _ 一一一

-
,

J 中舀ee ee 叫卜

io g C反

图 了 在 18
”

C 和 25
’

C 时
,

海水中铀 (硕)
一

水合氧化钦体系反应
级数 (动 值和反应速度常数 (k

:
) 值的测定

升知
25

“

C 时
,

lo g k
: = 1. 25

,

k
, 二 17

.

8 /微克铀 / 克提取剂
,

n = 1 ;

( 2 ) 1 8
o

C 时
,

lo g k
, = 1

.

10 ,
吞

: = 1 2
.

6 (微克铀 / 克提取剂
,

打 = 1

结论是在本文研究的条件下
,

海水巾铀 (VI ) 与水合氧化钦作用的反应级数为
。 = 1 ,

所

得的反应速度方程式为
:

曝
少
一 1 7

.

8。二 (Zo 8
O

K )

簇
产
一 1 2

.

6 e 、 (2 9 1
O

K ) { ( 4 )

进一步由 A r r h e ni u 。方程式可计算出活化能 E
。 :



招O 海 洋 3 卷

1 7
。

8
,

叱五牙二6
E

。

2
.

3 0 3 又 1
.

9 8 7
了二一

1
飞

_

\2 9 1 2 9 8 /
’

E
。
二 8

.

5 千卡 /克分子
.

·

由以上结果可见
:

1
.

据文献 [5 〕中表 6 一 1 所记载
,

如果 离子交换过程为粒子扩散所控制
,

则溶液 浓 度

对离子交换速率没有影响
, 如果过程为液膜扩散所控制

,

则离子交换速率 二C 反
.

由 此 可

见
,

本文结果与本论题研究 I和 I 的结论是一致的
.

2
.

本文测得的无机离子交换过程活化能 它
。

= 8
.

5 千卡 / 克分子
,

与 文献
_

L的扩 散 活

化能数值
〔‘’
范围相一致

.

说明本论题研究 I 和 l 的结论

—
天然海水中铀 (VI ) 与 水 合

氧化钦作用的速率为液膜扩散所控制 (在本论文讨论的实验条件下)

—
与本文的结果完

全一致
。

3
.

由图 7 得到很好的直线关系
,

一

说明本文研究的体系符合方程式 ( l )
,

进而说明本

文研究的体系使无机离子交换剂由易解离态变成难离解离态
.

这与本文研究体系的如下重

要实验结果一致
,

即与典型的可逆静电交换不同
,

海水中铀 (吸) 被离子交换上去后
,

不

易被水淋洗下来
,

亦不易被一般离子交换下来
,

即使浓度增大亦如此
.

它只被一些与铀 (矶)

形成十分稳定的溶液络合物的试制淋洗下来
,

例如碳酸按溶液等
.

4
.

虽然海水体系的情况比较复杂
,

天然海水中铀 (班) 与水合氧化钦作用的过 程 也

比较复杂
,

但因本文的
·微分法· 采取了 ‘ = 。时的

{
一

豁
一

:值
,

结果得到像图 7 那样较

好的直线和
n = 1 (而不是

n
为 0

.

9 , 0
.

8 , 0
.

7 ,
⋯ ; 或 n

为 1
.

1 , 1
.

2 , 1
.

3 一 )
.

本文所

得结果与本论题研究 I和 l 的结论
,

与本研究体系的其他实验结果
,

以及与文献结果 (例

如文献上扩散活化能数值等) 均一致
.
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