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N2酰基吗啡啉萃取剂的合成
及分子结构变化对萃取铀( Ⅵ)性能的影响
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摘要 :合成了 N2酰基吗啡啉 (AMPHL)萃取剂 ,用红外 ,核磁共振 ,元素分析等方法对其结构进行了表征。研

究了 N2酰基吗啡啉的分子结构变化对萃取铀 (Ⅵ)性能的影响。在实验酸度范围内 ,N2酰基吗啡啉萃取能力
的增加顺序为 :OMPHL < LMPHL < DMPHL。
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　　酰胺类萃取剂具有许多特殊的优点 ,是有可

能用于核燃料后处理的新型萃取剂 ,具有良好的

应用前景。新型酰胺的萃取性能决定于其内在的

分子结构。在新型酰胺萃取剂的结构设计中 ,不

仅分子空间结构的改变 ,而且杂原子的引入也往

往会产生好的效果。酰胺结构中非酰基杂氧原子

的定位引入有可能大大改善酰胺萃取体系的不

足 ,特别利于三相的消除[1～3 ] ,本文以氧杂环仲

胺———吗啡啉为母体 ,合成 3 种新型酰胺类萃取

剂 ,即 N2辛酰基吗啡啉 (OMPHL) ,N2癸酰基吗啡
啉 (DMPHL )和 N2月桂酰基吗啡啉 (LMPHL ) 。

并利用红外光谱、核磁共振谱、元素分析等手段对

这 3种萃取剂进行结构表征 ,并研究结构变化对

萃取性能的影响。

1　实验部分

111　仪器和试剂

8122型恒温磁力搅拌器 ,上海可乐仪器厂产

品 ;2X21型旋片式真空泵 ,上海第二真空泵厂产

品 ;旋转蒸发仪 ,上海玻璃仪器产品 ; HY4型调速

多用振荡器 ,常州国华电器有限公司产品 ;ABN2

104型电子天平 (感量 :1 mg) ,梅特勒托利多上海

有限公司产品 ; PE240C型元素分析仪 ,1600系列

傅里叶变换红外光谱仪 ,美国 Perkin2Elmer 公司

产品 ;AC2100SC型核磁共振仪 ,西德 Bruker公司

产品。

正辛酸 ,正癸酸 ,月桂酸均为化学纯 ,中国医

药集团上海化学试剂公司产品 ;二氯亚砜 ,分析

纯 ,上海亭新化工厂产品 ;吗啡啉 ,分析纯 ,含量大

于 98 % ,日本东京化成株式会社产品 ;三乙胺 ,二

氯乙烷 ,分析纯 ,中国医药集团上海化学试剂公司

产品。

112　N2酰基吗啡啉的合成
按文献[4 ,5 ]方法合成。反应式如下 :

C n H2 n + 1COOH + SOCl2

C n H2 n + 1COCl + SO2 + HCl ,

C n H2 n +1COCl + H N O

CC n H2 n +1

O

N O + HCl。

式中 , n = 7 ,9 ,11。



11211　酰氯的合成　在装有恒温磁力搅拌器、滴

液漏斗及回流冷凝器的 250 mL 三颈瓶中加入适

量的羧酸 ,然后向滴液漏斗中加入新蒸馏的 SO2
Cl2 ,羧酸与 SOCl2 的摩尔比为 1∶1. 2。开启恒温

磁力搅拌器 ,在 2. 5 h内缓慢滴加 SOCl2 于羧酸

中。滴加完毕后 ,将油浴温度升至 70 ℃反应2 h ,

然后再升温至 90 ℃,反应至无 HCl 气体放出为

止。粗产品先经减压蒸馏除去过量的 SOCl2 ,继

而再减压蒸馏得烷基酰氯。整个操作过程隔绝潮

气。产率约为 85 %。

11212　N2酰基吗啡啉的合成 　在装有恒温磁力
电动搅拌器、滴液漏斗及回流冷凝管的 250 mL

三颈瓶中加入适量的吗啡啉、三乙胺缚酸剂以及

二氯乙烷溶剂。然后用冰盐浴冷却 ,在 2 ℃以下

缓慢滴加浓度为 50 g/ L 酰氯的二氯乙烷溶液 ,酰

氯与吗啡啉的摩尔比为 1∶1 ,滴加完毕 ,加热回流

9～10 h ,整个合成过程中注意隔绝潮气。产物为

淡黄色浓稠液体。粗产物依次经水洗、100g/ L

Na2CO3溶液碱洗、1. 2 mol/ L HCl 溶液酸洗各 3

次 ,再用去离子水洗至中性 ,加入无水 Na2 SO4 干

燥过夜 ,过滤 ,减压蒸去溶剂即得无色油状液体

N2酰基吗啡啉。产率约为 70 %。

113　N2酰基吗啡啉( AMPHL)对铀( Ⅵ)的萃取

取等体积的 N2酰基吗啡啉的苯溶液和含

铀 (Ⅵ)的硝酸溶液于萃取管中 ,恒温振荡 40 min ,

然后离心 5 min ,将两相分离。水相中的铀 (Ⅵ)浓

度用偶氮胂Ⅲ法[6 ]分析 ,有机相中铀 (Ⅵ)浓度用差

减法求得 ,然后根据公式D = c (U) (o) / c (U) (a)计算

分配比 D。除考察温度对分配比的影响外 ,其它所

有实验均在 (298±1) K条件下进行。

2　结果和讨论

211　N2酰基吗啡啉的表征
利用红外光谱、1 H NMR及元素分析等手段 ,

对 3种 N2酰基吗啡啉的结构进行了表征 ,分析数

据列入表 1～3 ,各种谱图示于图 1 ,2。从图 1 看

出 ,3 种 N2酰基吗啡啉分别在 1 648. 7 cm - 1 , 1

650. 3 cm - 1 ,1 650. 1cm - 1处各有一个强吸收峰 ,

这是 1 650 cm - 1附近处三级酰胺的特征吸收

峰[7 ]。3 种 N2酰 基 吗 啡 啉 还 分 别 在
1 116. 2 cm - 1 , 1 069. 0 cm - 1 , 1 116. 7 cm - 1 ,

1 069. 5 cm - 1 ,1 116. 8 cm - 1 ,1 069. 3 cm - 1处各

有两个吸收峰 ,这是 C—O—C 的特征吸收

峰[8 ,9 ]。从图 2 看出 ,不同环境下1 H核的化学位

移及按峰面积计算所得相应氢原子数与结构一

致。元素分析结果表明 C , H ,N 的测定值与理论

值是一致的。表征实验所得数据与 N2酰基吗啡
啉的结构相符合。

表 1　N2酰基吗啡啉的元素分析
Table 1　Elemental analysis data of AMPHL

萃取剂

( Extraction agent)

w exp/ % w th/ %

C H N C H N

OMPHL 67. 63 10. 77 6. 55 67. 61 10. 80 6. 57

DMPHL 69. 76 11. 24 5. 78 69. 71 11. 20 5. 81

LMPHL 71. 45 11. 47 5. 17 71. 38 11. 52 5. 20

表 2　N2酰基吗啡啉的物理性质及红外光谱
Table 2　Physical properties and IR data of AMPHL

萃取剂

( Extraction agent)
Y/ %

外观 (25 ℃)

(Appearance)

红外光谱 ( IR)

σ(C = O) / cm - 1 σ(C - O) / cm - 1

OMPHL 84 无色油状液 (Colourless oil type) 1 648. 7 1 116. 2 , 1 069. 0

DMPHL 86 无色油状液 (Colourless oil type) 1 650. 3 1 116. 7 ,1 069. 5

LMPHL 76 无色油状液 (Colourless oil type) 1 650. 1 1 116. 8 ,1 069. 3

表 3　N2酰基吗啡啉的1 H NMR谱数据

Table 3　1 H NMR data of AMPHL

萃取剂 ( Extraction agent) δ(CDCl3)

OMPHL 3. 45 ,3. 72 (8H ,O2CH2CH22N) ;2. 30 (2H ,CH22CO) ;1. 31 ,1. 62 (10H ,CH2) ;0. 87 (3H ,CH3)

DMPHL 3. 44 ,3. 75 (8H ,O2CH2CH22N) ;2. 35 (2H ,CH22CO) ;1. 30 ,1. 62 (14H ,CH2) ;0. 85 (3H ,CH3)

LMPHL 3. 45 ,3. 75 (8H ,O2CH2CH22N) ;2. 30 (2H ,CH22CO) ;1. 30 ,1. 62 (18H ,CH2) ;0. 85 (3H ,CH3)
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图 1　N2酰基吗啡啉的红外光谱
Fig. 1　IR spectra of AMPHL

图 2　N2酰基吗啡啉的1 H NMR谱

Fig. 2　1 H NMR spectra of AMPHL

212　N2酰基吗啡啉( AMPHL)的结构变化对萃

取性能的影响

以苯为溶剂 ,恒定温度 (298±1) K ,萃取剂浓

度为 0. 3 mol/ L ,铀 ( Ⅵ)离子浓度为 5. 0 ×10 - 4

mol/ L 等实验条件下 ,改变水相硝酸的初始浓度 ,

考察在不同酸度下 ,萃取剂的结构对其萃取能力

的影响 ,实验结果示于图 3。

图 3　N2酰基吗啡啉结构对其萃取能力的影响
Fig. 3　Influence of AMPHL structure on

the capability of extraction

1———DMPHL ,2———LMPHL ,3———OMPHL

N2酰基吗啡啉属于中性取代酰胺萃取剂 ,其

萃取原理在于羰基上具有多余的负电荷 ,可以通

过羰基同金属离子直接配位形成萃合物而进入有

机相。因此 ,羰基的电子云密度和羰基周围环境

对其配位能力的大小有着重要的影响。

N2酰基吗啡啉的酰基长度对其萃取能力的
影响情况较为复杂。一般而言 ,随着酰基的碳链

增长 ,其空间位阻增大 ,不利于萃取 ;但另一方面 ,

随着酰基的碳链增长 ,萃合物在有机相中的溶解

性能也同时增加 ,有利于萃取的进行。对于不同

结构的 N2酰基吗啡啉 ,这两方面相互作用的大小

可能是不同的。图 3 实验结果表明 ,酰基长度的

差别导致分配比的差别。在所考察的酸度范围

内 ,N2酰基吗啡啉萃取能力的增加顺序为 : OM2
PHL < LMPHL < DMPHL。即分子量居中的 N2
癸酰基吗啡啉具有最高的分配比。

对于 3种不同结构的 N2酰基吗啡啉 ,也存在

着一定的共性 ,即其萃取铀 ( Ⅵ)的分配比随硝酸

浓度的变化趋势以及最大分配比 Dmax所对应的

硝酸浓度是相同的。表明结构相似的萃取剂对铀

(Ⅵ)离子的萃取机理是相同的。N2酰基吗啡啉
可以在高酸度 (5～6 mol/ L)下使用。

3　结　论

(1)新萃取剂 N2酰基吗啡啉的制备方法简
单 ,操作方便 ,产率较高。

(2)新萃取剂 N2酰基吗啡啉经 IR ,1 H NMR

及元素分析等方法检验 ,未发现明显的杂质峰 ,表

明所得产品纯度较高。

(3) N2酰基吗啡啉/苯在硝酸介质中对铀

(Ⅵ)离子具有良好的萃取性能 ,在所考察的酸度

范围内 ,其萃取能力的增加顺序为 : OMPHL <

LMPHL < DMPHL ;它们对铀 ( Ⅵ)离子的萃取机

理是相同的。
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SY NTHESIS OF AMPHL AND STUDY ON THE INFL UENCE

MOL ECUL E STRUCTRUE CHANGE ON THE CAPABIL ITY

OF SOL VENT EXTRACTION OF U( Ⅵ)

HUAN G Wei1 ,　CAO Wei2guo1 ,2 ,　BAO Bo2rong1 ,2 ,　YAN G Xing2cun2 ,　L I Yi2hao2

1. Department of Chemistry , Shanghai University , Shanghai 200436 , China
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Abstract :New extractants LMPHL , DMPHL , OMPHL are synthesized and their st ructures are identified

by IR , 1 H NMR and EA. The influence of molecule st ructure change on the capability of solvent extraction

of U ( Ⅵ) has been studied. The dist ribution ratio of U ( Ⅵ) is different because of the different length of

the carbon chain on the acyl moiety. The sequence of the extraction ability increases in the order of OM2
PHL < LMPHL < DMPHL and the extraction mechanism of these extractants for U( Ⅵ) extraction is pro2
posed to be the same.

Key words : U ( Ⅵ) ; LMPHL ; DMPHL ; OMPHL ; synthesis ; solvent extraction
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Abstract :To find a method for determining the immunoreativity of monoclonal antiboies after radiolabeling

avidin is unlabeled and labeled with Rodamine , 131 I and 188 Re , respectively. The affinities and half2disorbed

amounts of biotin and four kinds of avidin are determined by the biotin columns plus non2labeled avidin (cold

avidin) . The affinities of biotin and avidin unlabeled and labeled with Rodamine , 188 Re and 131 I are de2
creased in turn. Their half2disorbed amounts f rom biotin are 21. 9 ,19. 5 ,25. 7 and 47. 9μg of cold avidin.

Two kinds of radiolabeled avidin have lower affinity with biotin than that of avidin unlabeled and labeled

with Rodamine. There is a possibility to evaluate the reativity of biological materials with different labeling

methods by avidin2biotin system.

Key words : avidin2biotin system ; radiolabel ; 　133 I ; 　188Re ; immunoactivity
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