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水溶液中[ Tc( tu) 6] 3 +与柠檬酸反应研究

王　毅 ,胡少文 ,褚泰伟 ,刘新起 ,王祥云 ,刘元方
北京大学 化学与分子工程学院 应用化学系 ,北京　100871

摘要 :采用 UV2Vis吸收光谱法研究了在水溶液中三价锝硫脲配合物 ( [ Tc (tu) 6 ]3 + )与柠檬酸 (cit)之间的配体

取代反应 ,测定了反应生成物的组成比 ,并用电泳方法确定了产物的电荷性质。实验结果表明 ,配体取代反应

第一阶段的产物中 Tc和 cit的化学计量比为 1∶1 ,产物在电泳实验中滞留于原点 ,表明产物呈电中性。文章

给出了[ Tc (tu) 6 ]3 +与 cit的反应速率方程。
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　　有关锝的氧化还原反应和配体取代反应到目

前为止研究得不多 ,而且绝大多数研究仅局限于

定性阶段 ,很少有可靠的热力学数据和动力学数

据发表。氧化还原反应的研究[1～3 ]主要集中在

核废液处理过程。与氧化还原反应相比 ,关于配

体取代反应的研究就更少了。99 Tcm 是应用最广

泛的医用放射性显像核素 ,而配体取代反应与相

关核药物的临床应用以及体内的代谢密切相关。

例如 ,在肾显像剂巯基乙酸三甘氨酸 (MA G3)的

标记过程中 ,采用酒石酸作协同配体 ,首先形成

Tc ( Ⅴ)配位化合物 ,然后再与 MA G3 发生配体取

代反应而形成最终产物。近年来有关配体取代反

应的研究受到一定程度的关注。例如 ,1993年日

本 Hashimoto 等[4 ,5 ]报道了三价锝硫脲配合物

[ Tc (tu) 6 ]3 +与乙二胺四乙酸 ( ED TA)及 N222羟
基甲基乙二胺三乙酸 ( HED TA)之间的配体取代

反应动力学行为。但文献[6 ]发现 ,在他们所使用

的缓冲溶液体系 ( 1 mol/ L 醋酸盐溶液 ) 中 ,

[ Tc (tu) 6 ]3 +不能稳定存在。柠檬酸 (cit )是羟基

羧酸的一个代表 ,具有多种生物活性 ,例如参与

Krebs循环[7 ]及生物体液中无机离子的运输[8 ]

等。本文旨在研究在磷酸盐缓冲体系中 ,

[ Tc (tu) 6 ]3 +与柠檬酸之间的配体取代反应动力

学以及产物的电荷性质 ,并对产物的可能结构作

推测。

1　实验部分

111　试剂与仪器

11111　试剂　NH4
99 TcO4水溶液 (813 mg/ mL Tc) ,

购自英国 Amersham公司 ;硫脲 ,分析纯 ,购自德

国 Merk公司 ;其它试剂均购自北京市试剂公司 ,

为国产分析纯 ,使用时没有进一步纯化。

11112　仪器　UV2240型紫外2可见分光光度计 ,

日本 Shimazu生产 ,由本实验室通过 A/ D转换自

行联接到一台 PC 上 ,使数据采集自动化 ; Tri2
Carb 2750 TR/ LL 型低本底液体闪烁分析仪 ,

Packard公司产品 ; FBE23000型药物分析电泳仪 ,

瑞典制造。

112　实验方法

11211　柠檬酸根 (cit)与[ Tc (tu) 6 ]3 +反应产物中

Tc价态的确定 　根据 Rajec等[9 ]的报道 ,溶液中

Tc ( Ⅴ)能与 82羟基喹啉形成稳定的配合物 ,而
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Tc ( Ⅲ) , Tc ( Ⅵ)和 Tc ( Ⅶ)没有这个性质。即使已

经与溶液中过量的配体如葡萄糖酸内酯、甘露糖

醇或者柠檬酸形成了稳定的配合物 ,加入 82羟基
喹啉后 ,会很快生成 Tc ( Ⅴ)2喹啉 (Oxine)配合物

而被氯仿萃取到有机相中[10 ]。据此 ,实验考察了

cit与[ Tc ( tu) 6 ]3 +反应产物中锝的价态 ,以确定

其中的 Tc ( Ⅲ)是否被氧化成为 Tc ( Ⅴ) 。

将 710 mg[ Tc (tu) 6 ]Cl3·4H2O溶于 2100 mL

0115 mol/ L 硫脲溶液中 (含 HCl 01010 mol/ L ) ,

制成 [ Tc ( tu) 6 ]3 +浓溶液 (4177 mmol/ L ) 。实验

表明 ,该浓溶液在≤4 ℃环境中能稳定存在至少 6

个月。取 50μL [ Tc ( tu) 6 ]3 +浓溶液与 1100 mL

01083 mol/ L cit 溶液 (p H = 3. 50 , I = 0. 5 mol/

kg , c (tu) = 0. 010 mol/ L)混合均匀 ,在室温反应

10 h 后 ,加入等体积的 0110 mol/ L 82羟基喹啉2
氯仿溶液 ,在微型振荡机上振荡 30 min后离心分

相 ,取水相和有机相各 50μL 于滤纸片上 ,等溶剂

挥发完全后 ,用低本底液体闪烁分析仪分别测量

有机相和水相样品的放射性计数。

11212　cit 与 [ Tc ( tu) 6 ]3 +反应产物中配合物组

成比的确定　cit 与 [ Tc (tu) 6 ]3 +的反应是一个可

逆反应 ,向反应体系中加入过量的硫脲能使反应

逆转。因反应终态是一个平衡态 ,可以用传统的

平衡移动法来确定生成物的组成比。

配制一系列不同浓度的 cit 溶液 ,用 0110

mol/ L 磷酸盐缓冲溶液维持 p H = 3. 50 ,用 NaCl

调节溶液离子强度为 015 mol/ kg ,溶液中 tu的浓

度为 01010 mol/ L。维持溶液中硫脲浓度恒定并

且过量 ,以尽可能减少由于[ Tc (tu) 6 ]3 +自身分解

带来的实验误差。另外 ,在实验中 ,柠檬酸的浓度

都小于 0101 mol/ L ,以保证平衡维持在较浅的程

度 ,从而在测量[ Tc (tu) 6 ]3 +浓度时不会产生大的

偏差。所有的溶液都预先用高纯 N2 除去其中可

能溶解的空气。

取 3100 mL 一定浓度的 cit 缓冲溶液于一个

带磨口的离心管中 ,然后加入 50μL 预先配制好

的[ Tc (tu) 6 ]3 +浓溶液 (4177 mmol/ L) ,将离心管

密封并使其中的溶液迅速混合均匀 ,于 30 ℃水浴

中反应 10 h ,检查此时反应混合物的 UV2Vis光

谱不再随时间而改变。在 493 nm处测量反应混

合物的吸光度。

11213　cit 与 [ Tc ( tu) 6 ]3 +反应产物电荷的确定

　取 015 mL 01083 mol/ L cit 溶 液 (含

01010 mol/ L tu , 0110 mol/ L NaCl ,溶液 p H 为

3150)于一个 115 mL 离心管中 ,加入约 015 mg

[ Tc (tu) 6 ] Cl3·4H2O 固体 ,在回旋混合器上使固

体迅速溶解。反应在室温并在氮气环境中进行。

在反应进行不同时间后 (1 ,2 ,315 ,5 和 20 h) ,用

毛细管取出少量样品在新华 1号滤纸带上进行电

泳实验。为了使 Tc ( Ⅲ)在电泳过程中不被氧化

成 Tc ( Ⅴ) ,实验过程中 ,向电泳室内导入氮气流

至实验结束。电压 :400 V ,电泳时间 :110 h ,支持

电解质溶液 :0110 mol/ L 磷酸盐缓冲溶液 ( PBS) ,

p H = 3. 50 ,含 01010 mol/ L tu。等纸带上的溶剂

挥发后 ,将纸带按 1 cm长度剪成小段 ,用液体闪

烁分析仪测定每小段上的放射性计数。

11214　cit 与 [ Tc ( tu) 6 ]3 +的反应动力学研究 　

cit与[ Tc (tu) 6 ]3 +的反应较慢 ,由于 [ Tc (tu) 6 ]3 +

在水溶液中的稳定性有限 ,在 p H > 5. 5时尤为明

显。因此实验选定在 p H = 2. 50～4110范围内进

行研究。同时 ,让 cit 的浓度大大过量 ,以造成准

一级反应条件。反应在磷酸盐缓冲溶液中进行 ,

溶液离子强度用 NaCl控制在015 mol/ kg。同时 ,

在配体溶液中加入硫脲 ,使其中硫脲浓度维持在

01010 mol/ L ,以便尽可能减少由于 [ Tc (tu) 6 ]3 +

自身分解造成的影响。另外在反应前后 ,硫脲浓

度的变化可以忽略不计 ,从而简化数据处理过程。

测定反应速率时 ,取 3100 mL 含一定浓度 cit

的配体溶液于一个带磨口塞的石英比色皿中 ,并

把比色皿放置在一个恒温槽中 ,在温度达到 (25±

0. 5) ℃后 ,取 50μL [ Tc ( tu) 6 ]3 +浓溶液 (710 mg

溶于 2100 mL 0. 15 mol/ L tu20. 010 mol/ L HCl

溶液中 ,浓度为 4177 mmol/ L)加入比色皿中 ,混

合均匀后 ,立即放入已经处于恒温 (25±015) ℃的

UV2240的比色槽中 ,并迅速启动与 UV2240连接

的计算机自动采样程序 ,读取 493 nm 处的吸光

度。

2　结果和讨论

211　cit与[ Tc( tu) 6]
3 +反应产物中 Tc 价态的确定

萃取实验结果表明 ,反应进行 10 h 后 ,在有

机相 82羟基喹啉2氯仿溶液中基本上没有放射性
计数 (小于 015 %) 。说明在 cit 与 [ Tc (tu) 6 ]3 +反

应过程中 , Tc ( Ⅲ)没有被氧化成 Tc ( Ⅴ) 。而且 ,

由于体系中还没有还原剂 , Tc ( Ⅲ)不可能被还原

到更低的价态 ,所以有理由认为在反应产物中 Tc
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仍然保持 + 3 价。必须注意的是 ,如果反应溶液

在空气中放置时间过长 (如超过 24 h) ,将会有相

当一部分 Tc ( Ⅲ)被氧化成 Tc ( Ⅴ) 。

212　cit 与[ Tc( tu) 6] 3 +反应产物中配合物组成

比的确定

假设 cit 与[ Tc (tu) 6 ]3 +存在如下平衡 :

[ Tc (tu) 6 ]3 + + n H mcit (3 - m) - K

[ Tc (tu) y (cit) n ]
(3 n - 3) - + (6 - y) tu + nm H+。

(1)

达到平衡后 ,有

K =
c ( [ Tc (tu) y (cit) n ]

(3 n - 3) - ) ·
c ( [ Tc (tu) 6 ]3 +) ·

→

← c
(6 - y) (tu) cnm ( H+ )
cn ( H mcit (3 - m) - )

。　 (2)

将式 (2)取对数并移项可得 :

lg
c ( [ Tc (tu) y (cit) n ]

(3 n - 3) - )

c ( [ Tc (tu) 6 ]3 + )
=

nlg c ( H mcit (3 - m) - ) - lg
c

(6 - y) (tu) cnm ( H+)
K

。

(3)

　　在反应体系中 ,p H恒定 ,离子强度不变 ,因此

H mcit (3 - m) - 的摩尔分数 <不变 ;由于 tu和 cit 的

浓度都远大于[ Tc (tu) 6 ]3 +的浓度 ,因此在达到平

衡后 ,溶液中 tu和 H mcit (3 - m) - 的浓度变化可以

忽略不计。以 c ( cit ) 0 , c ( [ Tc ( tu ) 6 ]3 + ) 0 和

c ( [ Tc (tu) 6 ]3 + ) eq分别代表 cit , [ Tc (tu) 6 ]3 +的起

始浓度以及[ Tc (tu) 6 ]3 +的平衡浓度 ,由式 (3)可

以得到 :

lg
c ( [ Tc (tu) 6 ]3 + ) 0 - c ( [ Tc (tu) 6 ]3 +) eq

c ( [ Tc (tu) 6 ]3 +) eq
=

nlg c (cit) 0 - lg
c

(6 - y) (tu) ·cnm ( H+)
K·<n 。 (4)

根据比尔定律 ,将 A =ε·l·c代入式 (4)中得到 :

lg
A 0 - A eq

A eq
= nlg c (cit) 0 - b。 (5)

式中 , b = lg
c

(6 - y) (tu)·cnm ( H + )
K·<n 为常数。将

lg
A 0 - A eq

A eq
对 lg c (cit ) 0 作图并示于图 1 ,直线斜

率即为配合物的组成比 n。由图 1 可知 ,直线斜

率为 1109。因此 ,cit 与[ Tc (tu) 6 ]3 +反应产物中 ,

cit 与 Tc的组成比为 1∶1。

213　cit与[ Tc( tu) 6] 3 +反应产物电荷的确定

图 1　cit初始浓度变化对[ Tc (tu) 6 ]3 +

吸光度的影响

Fig. 1　Figure of
A 0 - A eq

A eq
vs c (cit) 0

S = 1. 09

　　在相同条件下 , [ Tc ( tu) 6 ]3 +和 cit 反应 5 h

和20 h后 ,反应溶液经过电泳 ,在纸带上的放射性

分布示于图 2。从图 2看出 ,在较短时间内 ,cit 与

[ Tc (tu) 6 ]3 +在溶液中反应生成的产物滞留在原

点 ,表明反应产物呈电中性。但在反应进行 20 h

后 ,往正极 4～5 cm处出现了较强的放射性分布 ,

表明反应混合物中生成了带负电荷的物种。cit

上有三个羧基和一个羟基 ,根据文献[11 ]报道 ,当

它形成配位化合物时表现为三齿配体 ,通过一个

末端羧基、位于分子中间的羧基和羟基与金属离

子配位。在这种结构中 ,由于存在一个五员环和

一个六员环 ,有利于配合物的稳定。本文根据实

验认为 ,反应的第一阶段产物应是 Tc (tu) 3 (cit ) 。

随着反应继续进行 ,产物 Tc ( tu) 3 (cit )可以与另

一分子 cit 继续反应 ,生成带负电荷的 Tc ( Ⅲ)2cit

化合物 ,比如[ Tc (cit ) 2 ]3 - 或者桥式结构 ,但还需

要作进一步研究。由于第一阶段的反应速度远远

大于第二阶段的反应速度 ,因此 ,在研究第一阶段

的反应产物及反应动力学时 ,只要控制好反应时

间 , Tc (tu) 3 (cit)继续反应所造成的影响可以忽略

不计。

214　cit与[ Tc( tu) 6] 3 +反应过程研究

cit与[ Tc (tu) 6 ]3 +的反应是可逆的 ,在 p H较

低或者配体浓度较小时逆反应尤为明显。在反应

的第一阶段 (即产物是 Tc ( tu) 3 ( cit ) 的一步反

应) , 由于配体和硫脲 ( tu ) 浓度远远大于

[ Tc (tu) 6 ]3 +的浓度 ,而且反应体系的 p H维持恒

定 ,所以在反应过程中 ,它们的浓度变化可以忽略

不计 ,反应方程式可以简化为 :
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图 2　cit与[ Tc (tu) 6 ]3 +反应混合物

的电泳结果比较

Fig. 2　Comparison of the electrophoresis

chromatography of the reaction mixture of cit

and [ Tc(tu) 6 ]3 + at different time

(a) ———反应 5 h后 (5 h after the reaction started) ;

(b) ———反应 20 h(20 h after the reaction started)

[ Tc (tu) 6 ]3 + + cit
kf

kd
Tc (tu) 3 (cit) 。 (6)

反应速率方程可以描述为 :

-
d c ( [ Tc (tu) 6 ]3 + )

d t
= k f c ( [ Tc (tu) 6 ]3 + ) -

kd c ( Tc (tu) 3 (cit) )。(7)

　　令 c ( [ Tc ( tu) 6 ]3 + ) 0 代表在反应开始时

Tc (tu) 6
3 + 的 浓 度 , 根 据 比 尔 定 律 , A t =

c ( [ Tc (tu) 6 ]3 + ) t·ε·l ,代入式 (7)后得到式 (8)和

式 (9) :

c ([ Tc(tu) 6 ]3+) t =
1

kf + kd
·{ kd c([ Tc(tu) 6 ]3+) 0 +

kf c ( [ Tc (tu) 6 ]3 +) 0·e
- ( k

f
+ k

d
) t}。 (8)

A t =
1

kf + kd
·{ kd A0 + kf A0·e

- ( k
f
+ k

d
) t}。 (9)

　　将式 (9)作为目标函数 ,对在某一 p H值和 cit

浓度时采集的数据点进行拟合 ,得出相应的 kf 和

kd值并作图 3。由图 3 看出 , kf
- 1与 c (cit ) - 1

0 之

间存在线性关系。

图 3　在不同 pH值时 , kf
- 1对 c(cit) 0

- 1图

Fig. 3　kf
- 1 vs c (cit) - 1

0 at different p H

p H :1———2153 ,2———2192 ,

3———3126 ,4———3154 ,5———4106

基于以上实验事实 , [ Tc (tu) 6 ]3 +与 cit 的反

应历程可能如下 :

[ Tc (tu) 6 ]3 + + H2O
k1

k - 1

[ Tc (tu) 5 ( H2O) ]3 + + tu , (10)

[ Tc (tu) 5 ( H2O) ]3 + + H mcit (3 - m) -
k2

k - 2

[ Tc (tu) 52H mcit ] m + + H2O , (11)

[ Tc (tu) 52H mcit ] m +
k3

k - 3

Tc (tu) 3 (cit) + 2tu + m H+。 (12)

　　根据实验中的特定条件 ( tu和 cit 浓度大大

过量) ,如果 k1 ν k2 ν k3 ,则[ Tc (tu) 5 ( H2O) ]3 +和

[ Tc (tu) 52H mcit ] m +可以用稳态法 ( Steady state)

处理 ,即 :

d c ( [ Tc (tu) 5 ( H2O) ]3 +)
d t

= 0 , (13)

d c ( [ Tc (tu) 52( H mcit) ] m +)

d t
= 0。 (14)

基于式 (13)和式 (14)可以推导出式 (15) :

-
dc(Tc(tu)3+

6 )
d t

=

k1 k2 k3 c(Hmcit (3- m) - ) ·c(Tc(tu)3+
6 ) -

k- 1 k- 2 + k- 1 k3 +
→

←
k - 1 k - 2 k - 3 c ( Tc (tu) 3 (cit) )·cm ( H + )

k2 k3 c ( H mcit (3 - m) - )
。 (15)

　　在推导过程中 ,tu浓度当作常量处理。设 <

为 H mcit (3 - m) - 的摩尔分数 ,代入式 (15)可得 :

4 核化学与放射化学　　　　　　　　　　　　　　　　　第 25卷
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-
dc( Tc(tu) 3+

6 )
d t

=

k1 k2 k3 < c(cit) ·c ( Tc(tu) 3+
6 ) -

k - 1 k - 2 + k - 1 k3 +
→

←
k - 1 k - 2 k - 3 c ( Tc (tu) 3 (cit) )·cm ( H + )

k2 k3 < c (cit)
。 (16)

比较式 (7)和式 (16) ,不难得到 :

kf =
k1 k2 k3 < c (cit)

k - 1 k - 2 + k - 1 k3 + k2 k3 < c (cit)
; (17)

kd =
k - 1 k - 2 k - 3 cm ( H+ )

k - 1 k - 2 + k - 1 k3 + k2 k3 < c (cit)
。(18)

　　由于反应体系中 cit 浓度大大过量 ,反应前后

浓度变化可以忽略不计 ,式 (17)和式 (18)中的

c (cit)可以用 cit 的初始浓度 c (cit) 0 代替 ,因此 ,

从式 (17)可以得到 :

1
k f

=
k - 1 k - 2 + k - 1 k3

k1 k2 k3 <
· 1

c (cit) 0
+

1
k1
。(19)

式 (19)表明 ,
1
kf
对 1

c (cit) 0
作图为一直线 ,这和图 3

的实验结果一致。

第一阶段的产物 Tc (tu) 3 (cit )将与另一分子

的 cit 发生反应生成带负电荷的物质 ,在 p H较低

时 ,由于反应速度很慢 ,对反应速率的测量没有明

显的影响 ,但随着 p H升高 ,第二步反应的影响明

显增加。因此 ,较高 p H值时 ,
1
kf
与 1

c (cit) 0
的线性

关系没有低 p H时好。

3　结　论

cit 与[ Tc (tu) 6 ]3 +之间的配体取代反应分两

个阶段进行 :在第一阶段 ,生成 Tc ( tu) 3 (cit ) ,其

中柠檬酸根表现为一个三齿配体。产物不带电

荷 ,在电泳实验中滞留在原点。当溶液中 cit 浓度

较大以及溶液 p H值较高时 ,生成的 Tc (tu) 3 (cit)

可以继续与 cit 反应形成带负电荷的产物。与第

一阶段比较 ,这一步反应很慢 ,尤其是当 p H值较

低和 cit 浓度较小时不会对第一步反应造成影响。

Tc ( Ⅲ)2cit 配合物在水溶液中比较稳定 ,p H < 5

时 ,短时间内不会被空气氧化成Tc ( Ⅴ)化合物。
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ADSORPTION BEHAVIOR OF NEPTUNIUM ON SIL ICA GEL

IN NITRIC ACID SOL UTION

CU I Yu2guo ,　L IN Can2sheng ,　YE Guo2an

China Institute of Atomic Energy ,P. O. Box 275(26) ,Beijing 102413 , China

Abstract :The adsorption behavior of Np ( Ⅳ) , Np ( Ⅴ) and Np ( Ⅵ) on silica gel in nit ric acid solutions is

studied. The results show that the adsorption equilibrium can be reached within 2 to 4 hours. Adsorption

dist ribution coefficients increase with the increasing of temperature. The concentrations of redox reagents

have light effects on adsorption within the studied concentration range. The adsorption isotherm of neptuni2
um on silica gel corresponds to the form of Langmuir isotherm. From the data of adsorption heat it is con2
cluded that the adsorption of neptunium on silica gel in nit ric acid solutions belongs to chemical adsorption

and the adsorption process is an endothermic reaction.

Key words : neptunium ; silica gel ; adsorption
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STUDY ON REACTION OF [ Tc( tu) 6] 3 +

WITH cit IN AQUEOUS SOL UTION

WAN G Yi ,　HU Shao2wen ,　CHU Tai2wei ,

L IU Xin2qi ,　WAN G Xiang2yun ,　L IU Yuan2fang

Department of Applied Chemistry , College of Chemistry and Molecular Engineering ,

Peking University ,Beijing 100871 , China

Abstract :The ligand substitution reaction between [ Tc(tu) 6 ]3 + and cit in aqueous solution is carefully stud2
ied. The charge of the reaction product is determined by electrophoresis on paper st rip to be zero and the

stoichiometric ratio of the product is also measured to be 1∶1. The kinetics equation of the substitution reac2
tion is described.

Key words : electric charge property ; Tc ( Ⅲ) complex ; ligand substitution reaction ; kinetics
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