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摘要：采用分光光度法研究了硝酸介质中 Ag2+与乙酸（HAc）的化学反应动力学。考察了 HAc 浓度、

酸度、NO3
－
浓度和温度对 Ag2+氧化 HAc 的影响。结果表明：提高 HAc 浓度、Ag2+浓度、温度和降低

酸度均有利于加快 Ag2+与乙酸的反应速率，而 NO3
－
对反应速率的影响不大。得到的反应动力学方程为：

－dc（Ag2+）/dt＝kc（Ag2+）c（HAc）c－1（H+），25 ℃时，反应的速率常数为（610±15）（mol/L）－1·min－1，

反应活化能 Ea＝（48.8±3.5）kJ·mol－1。 
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Reaction Kinetics Between Ag2+ and Acetic Acid 

in Nitric Acid Medium 
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Abstract: The reaction kinetics between Ag2+ and acetic acid in nitric acid medium was 
studied by spectrophotometry. The effects of concentrations of acetic acid (HAc), H+, NO3

－ 
and temperature on the reaction were investigated, and the rate equation and the corresponding 
parameters were obtained. The rate equation is determined as follows: －dc(Ag2+)/dt＝ 
kc(Ag2+)c(HAc)c－1(H+), where the rate constant is (610±15) (mol/L)－1·min－1 at 25 ℃, and the 
activation energy is (48.8±3.5) kJ·mol－1. The reduction rate of Ag2+ can be improved by either 
increasing the HAc concentration and the temperature, or decreasing the concentration of 
nitric acid. However, the effect of concentration of NO3

－ on the reduction rate of Ag2+ is 
negligible.  
Key words: Ag2+；acetic acid；spectrophotometry；kinetics 
 
近年来，有机无盐试剂（还原剂和络合剂）

在乏燃料后处理流程中的应用研究备受关注[1]。

美国开发的Urex系列流程[2]中使用乙异羟肟酸

（AHA）作为络合剂取得了较好的结果[2-5]。

AHA在流程中反应主要的反应产物与辐解产

物是乙酸（HAc）[6-7]，HAc与反应剩余的AHA
将进入到高放废液（1AW）。1AW料液需要进

行蒸发浓缩，以便回收复用其中的硝酸，在蒸

发浓缩过程中，AHA又将分解为HAc，而HAc
在加热过程中难以破坏，将随硝酸一起蒸发进

入到回收的硝酸中，HAc对工艺流程的正常运

行将产生影响，从而影响硝酸的正常复用。所

以，当前许多国家特别是美国对于硝酸溶液中

乙酸的去除开展了大量的研究，如结晶法[8]、
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精馏法[9]、吸附法[10]、溶剂萃取法[11]、氧化破

坏法[12]等。据文献[13]报道，间接电化学氧化

（MEO）体系通过一系列的电子传递过程（通

常以金属离子作为中介体[14]）能将有机物氧化

为二氧化碳和水。如在银媒介间接电化学氧化体

系（Ag/MEO）中，Ag2+能迅速将有机溶剂

TBP[15-16]氧化分解成二氧化碳和水，因此，Ag2+

有望用于氧化破坏HAc，从而解决上述提及的硝

酸复用问题。本工作研究在硝酸体系中Ag2+与

HAc的化学反应动力学，以为Ag2+用于氧化破

坏HAc提供技术参数及理论依据。 
 

1  实验 
1.1  试剂和仪器 

乙酸，硝酸（经过煮沸除亚硝酸），硝酸钠，

硝酸银等试剂均为分析纯，北京试剂厂产品；

Ag2+溶液：本实验室电解制备。 
Lambda 20型紫外-可见分光光度计，美国

Perkin Elemer公司；751石英比色皿，北京试剂

厂产品。 
1.2  实验方法 

按实验要求配置各种硝酸浓度、离子强度

和反应物浓度的溶液。将等体积不同浓度的各

种反应溶液置于1 cm的比色皿中，在Ag2+的最

大吸收峰处（379 nm）测定溶液中Ag2+的吸光

度A随时间的变化，根据吸光度A与时间t的关系

曲线来监测反应溶液中Ag2+的浓度变化，从而

确定反应进行的程度。 
1.3  动力学处理方法 

假设在Ag2+-HAc 均相体系中，反应对Ag2+、

H+和 HAc 的浓度 c 的反应级数分别为 m、n 和

r，则其动力学速率表达式为： 

－dc（Ag2+）/dt＝kcm（Ag2+）cn（H+）cr（HAc） 
（1） 

式中：k 为反应速率常数。 
实验中，若加入 H+和 HAc 的浓度大幅超

过 Ag2+的浓度，在反应中消耗 H+和 HAc 的量

就可以忽略，认为其浓度保持不变。假设反应

对 Ag2+为一级反应，即 m＝1，则式（1）可表

示为： 

－dc（Ag2+）/dt＝k′c（Ag2+）   （2） 
k′＝kcn（H+）cr（HAc）     （3） 

对式（2）积分，并整理得： 

ln（c（Ag2+）/c0（Ag2+））＝－k′t  （4） 
显然，若反应对 Ag2 +为一级反应，以 

ln（c（Ag2+）/c0（Ag2+））对 t 作图，应得直线。

反应中，连续监测 379 nm 处溶液吸光度的改

变来确定任一时刻 Ag2+的浓度变化，并假定体

系在起始、t 时刻和反应结束 t∞时溶液的吸光

度分别为 A0、At 和 A∞。初步的实验结果表明，

反应产物和其它反应物在 379 nm处吸光度基本

不变，则任一时刻，反应体系的吸光度 At与 Ag2+

浓度的关系可表示为： 
ln（（At－A∞）/（A0－A∞））＝－k't  （5） 
以ln（（At－A∞）/（A0－A∞））对时间t作图

可得斜率－k'，即速率常数k'可求。 
由式（3）可知，保持酸度等其它条件不

变，单独改变 HAc 的起始浓度，求得不同的 
c（HAc）下对应的 k'，以 ln c（HAc）对 ln k'
作图就能求出反应对 HAc 的级数 r。反应对其

它反应物的级数也可以类似方法求出。 
 

2  结果与讨论 
2.1  Ag2+的 UV-Vis 吸收光谱 

为了使用分光光度法研究 Ag2+-HAc 反应

的动力学，首先测定了硝酸溶液中 Ag2+的吸收

光谱。在硝酸介质中，以试剂空白作为参比，

在 200～1 000 nm 波长范围内扫描得到了 Ag2+

的吸收光谱（图 1）。由图 1 可以看出，Ag2+在

379 nm 处有最大吸收峰，所以，动力学研究选

定 Ag2+在 379 nm 波长处吸光度的变化监测反

应的进行情况。 
 

 
图 1  Ag2+的吸收光谱 

Fig. 1  Spectrum of Ag2+ 

 
由于 Ag2+具有强氧化性，在硝酸溶液中可

以与水等物质发生反应，因此在不含 HAc 的硝
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酸溶液中 Ag2+也不稳定。图 2 示出在相同温度、

硝酸浓度和离子强度等条件下，含 HAc 和不含

HAc 体系中 Ag2+的吸光度随时间的变化关系。

由图 2 可看出，Ag2+与 HAc 的反应速度远大于

其在不含 HAc 体系中的反应速度，Ag2+在硝酸

溶液中的反应速度较慢，相对于其与 HAc 的快

速反应速度可以忽略不计。因此，本工作在研

究 Ag2+与 HAc 的反应动力学过程中未考虑

Ag2+在硝酸溶液中自身的稳定性问题。 
 

 
图 2  Ag2+吸光度随时间的变化关系 

Fig. 2  Variation of A with t 
 

实验时，将等体积、不同浓度的各种反应

物置于 1 cm 的比色皿中，于 379 nm 处测定溶

液中 Ag2+的吸光度 A，以 A-t 曲线确定反应进

行的程度。 
2.2  HAc 与 Ag2+反应的动力学 

1）反应对 Ag2+级数的确定 
在 25 ℃下，保持溶液酸度、Ag2+起始浓度

分别为：c（H+）＝1.8 mol/L、c（Ag2+）＝6× 
10－4 mol/L、c（NO3

－
）＝1.8 mol/L，在 HAc 起始

浓度分别为0.10、0.08、0.06、0.04、0.02、0.01 mol/L
的条件下，进行了 HAc 与 Ag2+的反应，记录了

各反应体系中 Ag2+在 379 nm 波长处的吸光度数

据随时间的变化。以 ln（（At－A∞）/（A0－A∞））

对 t 作图得图 3。从图 3 可看出，ln（（At－A∞）/
（A0－A∞））对 t 呈良好的线性关系。这表明，

反应对 Ag2+是 1 级反应，从直线斜率可以求出

各反应条件下的速率常数。 
2）反应对 HAc 级数的确定 
保持 c（Ag2+）＝6×10－4 mol/L、c（H+）＝ 

1.8 mol/L、c（NO3
－
）＝1.8 mol/L 及温度为 25 ℃

等条件不变，单独改变 HAc 起始浓度分别为

0.01、0.02、0.04、0.06、0.08、0.10 mol/L，求得

各反应对 Ag2+的准 1 级反应速率常数 k'，以 HAc

起始浓度的对数对 ln k'作图（图 4）。结果表明， 
ln c0（HAc）与 ln k'是直线关系，直线的斜率为

1.01，因此，反应对 HAc 可认为是 1 级反应。 
3）反应对 H+级数的确定 
保持 c（Ag2+）＝6×10－4 mol/L、c（HAc）＝ 

0.05 mol/L、c（NO3
－
）＝2.5 mol/L 以及温度为 

25 ℃等条件不变，单独改变 H+起始浓度分别为

0.5、1.0、1.5、2.0、2.5 mol/L，求得反应对 H+

的准 1 级反应速率常数 k'，以 H+起始浓度的对

数对 ln k'作图（图 5）。结果表明，ln c0（H+）

与 ln k'呈线性关系，直线的斜率是－0.982，约

为－1，因此，反应对 H+是－1 级反应。 
 

 
图 3  ln（（At－A∞）/（A0－A∞））随 t 的变化关系 

Fig. 3  Variation of ln((At－A∞)/(A0－A∞)) with t 

c（HAc），mol/L：1——0.1；2——0.08；3——0.06； 

4——0.04；5——0.02；6——0.01 

 

 
图 4  ln k'随 ln c0（HAc）的变化关系 

Fig. 4  Varation of ln k' with ln c0(HAc) 

 
4）温度对反应速率的影响 
保持c（Ag2+）＝6×10－4 mol/L、c（HAc）＝ 

0.02 mol/L、c（H+）＝1.0 mol/L、c（NO3
－
）＝ 

1.0 mol/L等反应条件不变，在温度分别为10、
25、33、40和55 ℃条件下，研究HAc-Ag2+体系

的反应。由反应体系中Ag2+吸光度随时间的变

化求得各温度下的表观反应速率常数k′，结果
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表明：升高温度，反应速率加快，有利于反应

的进行。根据Arrhenius定理，由ln k′-1/T的关系

（图6）的斜率求得反应过程的活化能Ea＝

（48.8±3.5）kJ·mol－1。 
 

 
图 5  ln k'随 ln c0（H+）的变化关系 

Fig. 5  Varation of ln k' with ln c0(H+) 

 

 
图 6  ln k′随 1/T 的变化关系 

Fig. 6  Varation of ln k′ with 1/T 

 
5）NO3

－
浓度对反应的影响 

在固定温度（25 ℃）、c（Ag2+）＝6× 
10－4 mol/L、c（HAc）＝0.02 mol/L、c（H+）＝ 
1.5 mol/L 的反应体系中，考查不同 NO3

－
浓度

（分别为 0.5、1.0、1.5、2.0、2.5 mol/L）下的

反应，得到的反应准 1 级速率常数（表 1）。由

表 1 可见，反应对 Ag2+的准 1 级反应速率常数随

NO3
－
浓度的变化基本保持不变，即 NO3

－
浓度对

Ag2+和 HAc 的反应基本无影响。各种不同起始

条件下（温度为 25 ℃）的速率常数列于表 2。 
综合以上结果，Ag2+和 HAc 在硝酸介质中

反应遵循的速率方程为： 
－dc（Ag2+）/dt＝kc（Ag2+）c（HAc）c－1（H+）

（6） 
由表 2 可知，当温度为 25 ℃时，k＝（610± 

15）（mol/L）－1·min－1。 

2.3  Ag2+与 HAc 的反应过程讨论 
Ag2+具有较强的氧化性，Ag2+能氧化一些

碳氢化合物生成水和二氧化碳[11]，因此，HAc
与 Ag2+反应的方程式推测如下： 

8Ag2++CH3COOH+2H2O＝2CO2+8Ag++8H+（7） 
由式（7）可以看出，提高 HAc 浓度、Ag2+

浓度或降低酸度有利于反应的进行，这与上面

得到的 Ag2+和 HAc 在硝酸介质中的反应速率

方程（式（6））是相符合的。 
 
表 1  不同 NO3

－
浓度下 Ag2+-HAc 反应的 

准 1 级速率常数 

Table 1  Apparent rate constants k′ of reaction  

of Ag2+-HAc system at various c(NO3
－) 

c(NO3
－)/(mol·L－1) k′/min－1 

0.5 12.84 

1.0 12.72 

1.5 13.20 

2.0 12.48 

2.5 13.08 

 
表 2  Ag2+-HAc 反应的表观速率常数 k′和 k 

Table 2  Rate constant k′ and k  

of reaction HAc-Ag2+ 

c(H+)/ 
(mol·L－1)

c(HAc)/ 
(mol·L－1)

k′/min－1 
k/ 

((mol/L)－1·min－1)

0.5 0.02 23.94 599 

1.0 0.02 12.12 606 

1.5 0.02 8.34 625 

2.0 0.02 6.00 600 

2.5 0.02 4.98 622 

1.8 0.01 3.3 594 

1.8 0.02 6.9 621 

 
3  结论 

1）Ag2+与 HAc 在硝酸介质中反应遵循的速

率方程为：－dc（Ag2+）/dt＝kc（Ag2+）c（HAc）· 
c－1（H+），当温度为 25 ℃时，该反应的速率常

数 k＝（610±15）（mol/L）－1·min－1；反应活化

能 Ea＝（48.8±3.5）kJ·mol－1。 
2）在硝酸介质中，Ag2+与 HAc 的反应速

度较快，提高 HAc 浓度、Ag2+浓度温度和降低

硝酸浓度，均可加快反应速度，而 NO3
－
浓度对

反应速度影响不大。 
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