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摘要：过去十年间，随着全球核电规模的持续扩大及核技术在民生医疗方面应用的快速增长，锕系元素化学

研究在基础研究和应用方面均取得了长足的进展。为了进一步理解锕系元素基本化学性质，在基础实验研

究方面，锕系元素离子与配体作用的共价性及离子大小与配体空间适配度是研究的重点；在理论计算方面，

锕系元素离子内层电子相对论效应赝势改进的研究结果及锕系元素配合物的光谱计算值得关注。应用导向

的配位化学研究成果最多，特别是与分离和 α放射性治疗相关的研究结果令人鼓舞。其中元素锕（Ac）是研究

重点和热点，不论从纵向还是横向来看，过去十年对 Ac元素的关注度、研究投入和取得的研究成果均超过了

其他锕系元素和以往研究的总和。本文内容主要包括两个部分，一是归纳概述锕系元素离子相关的光谱特

性和相应的研究方法、锕系元素计算化学的难点和计算方法的改进思路；二是具体介绍元素 Ac的研究进展

和结果，并展望与医疗相关的 Ac同位素的生产和应用前景，特别是基于三价锕离子的特异性配体 Macropa的

治疗性药物。
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Abstract:  Over the past decade, with the steadily increasing nuclear power around the world and the rapid
growth  of  nuclear  technology  applications  in  healthcare,  especially  radiopharmaceutical  therapy  with

isotopes emitting α particles,  the research on actinide element chemistry has made significant progress in

both  fundamental  research  and  applications.  To  further  understand  the  physicochemical  properties  of

actinide elements, the focus of experimental research has been on clarifying the proportion of covalence in

the  bonding  of  actinide  ions  with  ligands,  and  on  discriminating  actinide  ions  by  the  size  which  is

compatible  to  the  spatial  cavity  of  multi-dentate  ligands.  In  theoretical  computation,  the  results  on

optimizing  the  coordination  geometry  of  actinide  complexes  with  improved  pseudo  potentials  for  the

relativistic  effects  of  inner  electrons  in  actinide  ions  and  the  progress  in  calculations  on  excitation  states
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related  to  the  spectroscopy  properties  of  actinide  complexes  are  worth  noting.  Application-oriented
coordination  chemistry  is  the  area  of  great  production,  especially  the  research  on  separation  and  alpha-
radiotherapy with encouraging results, and the research on element actinium is an eye-catching focus and
hotspot. Overall, the efforts on actinium research over the past decade have exceeded the total of previous
years,  while  compared  with  other  actinide  elements,  the  attention  to  actinium  in  the  past  decade  has
surpassed  that  of  all  other  actinide  elements  combined.  This  paper  mainly  includes  two  parts:  first,  a
summary of the spectroscopic properties of actinide ions and the corresponding research methods, as well
as the challenges in computation chemistry for actinide elements and the ideas for improving computation
strategy; second, a specific introduction to the research progress and results from research on actinium, and
a prospect for the production and application of actinium isotopes related to radiopharmaceutical therapy.
Due  to  the  larger  ionic  radius  of  Ac(Ⅲ)  compared  to  other  Ln/An(Ⅲ),  the  stability  of  the  complex  of
DOTA with Ac(Ⅲ) is much lower than with Lu(Ⅲ). DOTA is the gold standard for bonding other Ln(Ⅲ)
and  An(Ⅲ)  in  nuclear  medicine,  but  it  does  not  present  great  binding  capability  with  Ac(Ⅲ)  and  the
labeling kinetics are also relatively slow. To address this short back, a new macrocyclic chelator, Macropa,
has been developed to replace DOTA. Because of its unique structure, the coordination ability of Macropa
with La(Ⅲ) which is the best surrogate for Ac(Ⅲ), can compete with DOTA, and does not suffer from the
slow coordination kinetics associated with DOTA.
Key words:  actinide  element；  Ac；   coordination  chemistry；   computational  chemistry；   absorption spec-
trum

锕系元素是指原子序数从 89 到 103 的十五个

金属元素。虽然整个系列跨越十五个原子序数，

但由于被外层价电子轨道屏蔽的 7 个 5f 轨道可

以容纳 0～14 个电子，锕系元素离子原子核正电

荷数的增加对外层价电子轨道的影响大部分被

填充到 5f 轨道的电子的负电荷抵消，使得 5f 系列

锕系元素与 4f 系列镧系元素的情况类似，氧化价

态相同的相邻锕系元素离子的物化性质很相近，

相互之间的分离较困难。与镧系元素不同的是，

虽然大部分锕系元素离子也能以+3 价氧化态存

在，但锕系元素离子的氧化价态更具多样性，从

+2 到+7 价都有。锕系的第一个元素锕和锔以后

的重锕系元素与对应的镧系元素很相似，+3 价是

它们典型的稳定氧化态；钍、镤两种元素与过渡

金属元素的性质更相近 ，生成化合物时二者的

5f 轨道均倾向不填充电子，稳定氧化态分别为+4

和+5 价，与对应的 4f 元素有明显的区别；铀、镎、

钚、镅四种元素呈现了 5f 轨道参与成键的独有特

征，典型的例子是它们的高氧化价态均能形成超

稳定的线形三原子 O=An=O锕酰结构单元。

锕系元素的所有核素均是放射性的，由于衰

变半衰期差别很大 ，使得它们的存在量差别很

大。只有 232Th、 235， 238U 的半衰期足够长，在自然

界中有大量存在；在钍和铀的衰变链中持续产生

平衡量锕和镤的核素 ，但由于它们的半衰期较

短，平衡存在量与钍和铀相比要少很多；理论上

铀矿石中通过中子俘获应该能产生极少量的镎

和钚，但几乎不可能被确定探测，更不可能分离

出来做性能研究。铀以后的锕系元素，可用于实

验研究用量的材料均是通过核反应人工合成的，

其中最大量的是钚，其次是镎、镅、锔、锫、锎。

这几种锕系元素最有效的合成方法是在反应堆

中长时间多次中子俘获反应获得，锎以后的锕系

元素用多次中子俘获方法也难以获得，对它们的

研究也相对比较缺乏。

在锕系概念提出的早期，由于基础探索和应

用需求两方面的共同驱动，有关锕系元素理化性

能的基础数据被大量获得。后来随着核能应用

技术的发展和成熟，主要的研究均逐步过渡到与

核能和核技术相关的应用方面。由于钚可以通

过核燃料循环过程大量生产，其关键的同位素可

以用来制造核燃料，也可以用于国防武器、航天

热源和电源器件，对于钚的研究一直是锕系元素

研究的重点。对镎、镅、锔的研究是由应用需求

驱动的，主要是发展清洁核能、闭式燃料循环需

要将这几种核燃料循环中产生的次要锕系元素
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分离，及进一步进行嬗变。过去十年间，除去对

钍、铀、镎、钚、镅、锔几种与核燃料循环相关的

锕系元素的研究持续进行外，另外一个由应用驱

动的锕系元素研究的热点是 225Ac 的生产及其在

核医学中的应用。

本文内容主要包括两部分：第一部分概括介

绍常量锕系元素离子的基本物化性质，特别是源

于锕系元素 f 轨道独特的形成锕酰离子的性质和

f-f 跃迁的光谱性质及相对应的研究方法；另一部

分重点介绍元素锕的研究进展，主要包括生产方

法的概括和配位化学方面突破性的成果简介。 

1　锕系元素离子化学特性概述
 

1.1　离子半径/电荷密度主导的硬酸阳离子性质

一般来说，锕系元素离子的化学性质可以用

“软硬”酸碱理论来定性概括。不同价态的锕

系元素离子，包括具有 O=An=O 结构的三原子

锕酰单元可当作带电中心处理，均能被归属为硬

酸阳离子。它们与带负电荷的阴离子或配位原子

之间的作用强弱可以用静电吸引来比较评估。

显然，对于+3 价和+4 价的锕系元素离子，随

着原子序数的增加，离子半径趋势性减小（表 1）。

在大部分化合物系列中，同价态锕系离子与配体

或阴离子的作用是趋势性增强的，这与三价镧系

元素离子很相像。虽然这种一般性的概括更适

用于整个系列相同价态离子的性质描述和比较，

但对于不同价态锕系元素离子之间的比较也具

有指导意义。典型的案例是这些阳离子与 F−配位

的稳定常数与阳离子实际有效电荷有很好的正

相关，包括锕酰离子在内。 

1.2　5f 轨道参与强成键的锕酰离子结构特性

铀、镎、钚、镅四种锕系元素的 5f 轨道能参

与外层电子轨道杂化，并与氧原子的 2s2p 轨道以

强共价键的方式形成稳定线性三原子锕酰离子

的特性是锕系元素独有的，是锕系元素与其它包

括镧系元素在内的金属元素最大的区别。以铀

 

表 1   锕系元素基本物化性质参数

Table 1    Physiochemical properties of actinide elements

物化性质 锕Ac 钍Th 镤Pa 铀U 镎Np 钚Pu 镅Am 锔Cm 锫Bk 锎Cf 锿Es 镄Fm 钔Md 锘No 铹Lr

原子序数Z 89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103

天然同位素 225

227

228

227–234 231

233

234

233–240 237

239

240

238–240,

244

最长寿命

同位素

227 232 231 238 237 244 243 247 247 251 252 257 258 259 266

最长寿命

同位素半衰期

21.8 a 1.4×

1010 a

3.25×

104 a

4.47×

109 a

2.14×

106 a

80.8×

106 a

7.37×

103 a

1.56×

107 a

1.38×

103 a

900 a 1.29 a 100.5 d 52 d 58 min 11 h

最常见同位素 227 232 231 238 237 239 241 244 249 252 253 255 256 255 260

最常见

同位素半衰期

21.8 a 1.4×

1010 a

3.25×

104 a

4.47×

109 a

2.14×

106 a

2.41×

104 a

433 a 18.1 a 320 d 2.64 a 20.47 d 20.07 h 78 min 3.1 min 2.7 min

原子基态

电子组态

（气态）

6d1

7s2
6d2

7s2
5f2

6d1

7s2

5f3

6d1

7s2

5f4

6d1

7s2

5f6

7s2
5f7

7s2
5f7

6d1

7s2

5f9

7s2
5f10

7s2
5f11

7s2
5f12

7s2
5f13

7s2
5f14

7s2
5f14

7s2

7p1

氧化价态

（粗体为最稳定

价态）

2, 3 2, 3, 4 2, 3,

4, 5
2, 3, 4,

5, 6
3,4, 5,
6, 7

3, 4, 5,
6, 7

2, 3, 4,
5, 6, 7

2, 3,
4, 6

2, 3, 4 2, 3, 4 2, 3, 4 2, 3 2, 3 2, 3 3

离子半径/

nm:An4+

An3+

 

 

0.16

 

0.114

 

 

0.104

0.118

 

0.103

0.118

 

0.101

0.116

 

0.100

0.115

 

0.099

0.114

 

0.099

0.112

 

0.097

0.110

 

0.096

0.109

 

0.085

0.098

 

0.084

0.091

 

0.084

0.090

 

0.084

0.095

 

0.083

0.088

E⊖标准电势   /

V:(An4+/An0)

(An3+/An0)

 

 

−2.13

 

−1.83

 

−1.47

 

−1.38

−1.66

 

−1.30

−1.79

 

−1.25

−2.00

 

−0.90

−2.07

 

−0.75

−2.06

 

−0.55

−1.96

 

−0.59

−1.97

 

−0.36

−1.98

 

−0.29

−1.96

 

 

−1.74

 

 

−1.20

 

 

−2.10

颜色:

[M(H2O)n]4+

[M(H2O)n]3+

 

 

无

 

无

蓝

 

黄

深蓝

 

绿

紫

 

黄绿

紫

 

棕

蓝紫

 

红

玫红

 

黄

无

 

土黄

黄绿

 

绿

绿

 

 

粉
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UO2+
2

UO2+
2

AnO+2 AnO2+
2

UO2+
2

酰 为 例 来 说 明 锕 酰 三 原 子 结 构 单 元 的 特 性 。

图 1 是铀酰离子（    ）的轨道能级图 [1]，在铀酰

离子的结构单元中，铀原子轨道能级与氧原子价

键轨道 2p 轨道能级最为匹配的是 5f 轨道，其次

是外层能量较低的 6p 和能量较高的 6d 轨道，因

此也只有这三组轨道参与成键。而与 5f 轨道空

间伸展比较接近的 6s 轨道因能级太低，参与成键

后成键和反键轨道均填充电子，对稳定性没有贡

献；更外层的 7s 轨道能量太高，不可能填充电子

而参与成键。从可填充电子的数量和轨道能级

排布看，7 个 5f 轨道参与的分子轨道中有三个成

键轨道、两个非键轨道、两个反键轨道。由于整

个铀酰单元对成键有明显贡献的价电子共八个，

四个来自两个氧原子的只填充了一个电子的 2p

轨道；另外四个来自铀原子，其中三个来自 5f 轨

道，一个来自 6d 轨道。铀原子 7s 轨道的两个电

子因活性高而不包含在铀酰离子结构单元中，为

了清楚表示，图 1 中给出的只是 U2+的电子构型。

这样的分子轨道组合和价层电子组态使得  

类似一个具有闭壳层电子组态的阳离子。其它

的锕酰离子，    /   （An=Np、Pu、Am），它们

的分子结构和轨道能级与    类似，不同的是在

两个 5f非键轨道填充了 1～4个电子。

  

6d

5f

6s

U2+ [O   U   O]2+ 2

2s

2p

4σg

2πg

1δg,

4σu

3σu

2σu

1πu1σu

2σg

1σg

3σg, 1πg, 2πu

2πu

1δu, 1ϕu

O

6p

*

*

*

*

图 1    铀酰离子的轨道能级和电子构型[1]

Fig. 1    The molecular orbitales of uranyl(Ⅵ) and

electron configuration[1]
 

UO2+
2

UO2+
2

虽然除    以外的其它锕酰离子在它们的

两个 5f 非键轨道填充了不同数量的电子，但由于

这两个 5f 轨道没有参与分子杂化轨道，仍然很好

地被外层的 6d、7s 轨道屏蔽，使得他们的配位特

性与具有类闭壳层结构的    相似，在赤道面的

配位作用基本以静电吸引作用为主 ，可以容纳

4～6个配位原子。 

1.3　5f 轨道弱贡献的+3 价锕系离子性质

锕系元素离子和镧系元素离子均被归属到硬

酸阳离子类别的一个主要原因是它们与最常见的

硬碱，如含氧配体和阴离子有很强的作用，且作

用强弱基本均能够用离子半径大小主导静电吸

引相互作用来很好地解释。这样的归属也支持

了理论上 4f 和 5f 轨道基本被外层电子轨道屏蔽

的说法，更多着眼于 4f和 5f两个系列的共性特征。

显然，4f 和 5f 两个系列元素离子的区别也是

明显的，典型的例子是前面介绍的 5f 系列部分元

素可以生成包含强共价键的稳定锕酰离子 ，而

4f 元素却不能。除此以外，还有在对锕系元素离

子的研究中常常被提到却一直没有被定量化的

性质：部分+3 价锕系离子配位中的共价性成分。

一般的说法是虽然对应的+3 价锕系和镧系元素

半径相近，均属于硬酸阳离子，但与镧系元素离

子相比较，锕系元素离子要稍稍偏软一点，因此

在与较软的配位原子，如与含硫或氮的配体作用

时，+3 价的锕系元素离子要强一点。基于这样的

一般性概念，实验研究确实也提供了切实的支持

实例，最有代表性的例子是以纯化二（2,4,4-三甲

基戊基）二硫代膦酸（Cyanex301）为代表的二烷基/

芳基二硫代膦酸类萃取剂和二哌嗪取代的吡啶 /

联吡啶类萃取剂选择性地从+3 价镧系元素离子

体系中分离+3价的锕系离子 Am3+和 Cm3+[2-3]。

锕系元素与镧系元素离子化学性质既有相似

性又有区别的特点使得对这两组离子的研究陷

入悖论。一方面，因为二者性质相近，镧系元素

离子易得且没有放射性，用离子半径相近的镧系

元素离子模拟相应的锕系元素离子基本可以满

足一般性的研究，既方便又经济；另一方面，在最

重要的应用场景核燃料循环中，最为核心的难题

是如何有效地从含有大量镧系元素离子的体系

中分离少量的锕系元素离子 Am3+和 Cm3+，需要强

调半径相近的镧系和锕系元素离子之间的区别

来设计有效的分离试剂。 

2　锕系元素离子价电子光谱及锕酰离子拉曼

光谱特性概述
 

2.1　吸收光谱（价电子激发）性质

PaO+2除+3 价的 Ac3+、+4 价的 Th4+、+1 价的  
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UO2+
2

和+3 价 Lr3+外，原理上其它锕系元素离子包括铀

酰离子    均在紫外 -可见 -近红外区域（UV-Vis-

NIR）有吸收，它们在水溶液中的颜色列于表 1。

NpO+2
PuO+2

锕系元素离子（铀酰离子除外）在紫外 -可见 -

近红外区的吸收光谱均源于不同 5f 电子组态能

级间的跃迁，即 5f-5f 跃迁。根据 Laporte 选率规

则，起始态和终态的对称性奇偶性质（宇称）不能

相同，也就是说相同轨道（亚壳层）内的跃迁 s-s、

p-p、d-d、 f-f 跃迁均是不容许的；均具有中心对称

的 s 和 d 轨道之间跃迁、均是中心反对称的 p 和

f 轨道之间的跃迁也是禁阻的；而 s-p、 s-f 和 p-d、

d-f 之间的跃迁是容许的。如果锕系离子的 5f 轨

道完全被外层电子轨道屏蔽，不参与和配位原子

作用的杂化轨道，5f-5f 跃迁应该完全被禁阻，观

察不到吸收光谱。而实际上 5f轨道上填充了电子

的锕系元素离子（已知只要有能满足测试要求量的）

均有吸收带，而且相应的摩尔消光系数均比镧系

元素离子的大很多。例如，Am3+在 503.2 nm 处的

摩尔消光系数为 423 L/（mol•cm）[4]，    在 980 nm处

的摩尔消光系数为 400 L/（mol•cm）[5]，    在 830 nm

处的摩尔消光系数为 550 L/（mol•cm） [6]，Cm3+在

396.4 nm处的摩尔消光系数为 52.9 L/（mol•cm） [7]。

之所以锕系元素离子的 5f-5f 跃迁没有被完全禁

阻的原因是 5f 轨道实际上被屏蔽得并不完全，比

镧系元素离子 4f 轨道被屏蔽得更不完全，与配位

键的振动耦合作用破坏了限制 5f-5f 跃迁对称中

心的严格性。当然，如果生成的配合物具有对称

中心 ， 5f 轨道与配位键的振动耦合也并不影响

5f 轨道的对称性时，5f-5f 跃迁会完全被禁阻，原

来比较强的吸收可能变得观察不到。

AnO+2
AnO2+

2

需要说明的一点是 ，虽然锕酰离子 （     /

 ，An=Np、Pu、Am）与铀酰离子在赤道面的

配位作用类似，均以静电吸引相互作用为主，但

它们在紫外 -可见 -近红外（UV-Vis-NIR）区的价电

子光谱却差别很大。铀酰离子在紫外 -可见区的

吸收带是由填充在以氧原子 2p 轨道为主的成键

杂化分子轨道里的电子跃迁到铀原子的非键 f 轨

道的电子能级与铀酰 O=U=O 三原子振动能级

耦合构成，可以大体归属于配体-金属电荷转移跃

迁。其它锕酰离子中，能级最高的填充轨道是非

键的两个 5f 轨道，它们在紫外 -可见 -近红外（UV-

Vis-NIR）区的吸收谱带是由填充在这两个非键原

子轨道的电子跃迁到更高能级的杂化分子轨道

产生，因能级较高的反键分子轨道的主要成分是

铀原子的 5f 轨道，因此它们基本归属于 5f-5f 不同

电子能级间的跃迁。即前者属于配体 -金属电荷

转移跃迁，而后者属于原子 5f-5f 轨道能级跃迁，

如图 2所示。
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图 2    六价铀酰和钚酰离子价电子吸收光谱能级示意图

Fig. 2    Energy levels of electronic absorption of uranyl(Ⅵ) and plutonyl(Ⅵ) ions
 

锕酰离子稳定的三原子线性结构为构建展示

价电子跃迁选律（光谱选律）模型化合物提供了

很大便利。由于锕酰离子轴向的两个氧原子的

刚性限制，其它配体均被约束在赤道面，因此更

NpO+2 NpO2+
2

PuO+2

容易设计出以锕系元素离子为中心的具有对称

中心的配合物。几个典型的化合物是    、    、

 与二甘醇酸（ODA）、2,6-吡啶二酸（DPA）、

四烷基 - 3-氧杂 -戊二酰胺类萃取剂 （TROGA）的
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1∶2 配合物，如图 3 所示 [5, 8]。一个还没有完全解

释清楚的现象是，当这几个配体的两端是不同的

官能团，如一边为酰胺基团一边为羧酸基团时，

从分子结构角度看，锕酰离子与这样不对称的三

齿配体生成 1∶2 配合物时仍然可以生成具有中

心对称的配合物，使得 f-f 跃迁被禁阻。然而实际

实验观察结果是，这些配体与锕酰离子 1∶2 配合

物的 5f-5f 跃迁吸收谱带与相应的自由离子和

1∶1 配合物的吸收谱带强度差不多，并没有被禁

阻。已发表的晶体结构表明，在这类不对称齿配

体与锕酰离子的 1∶2 配合物中，配体的骨架平面

结构被扭曲且与锕酰离子轴线不垂直 [9-10]。研究

人员给出的解释是空间位阻的原因，但从两边结

构对称的二羧酸或二酰胺配体生成的具有中心

对称结构的配合物推理，空间位阻的理由似乎不

充分。一个可能的原因是，由于被外层轨道屏蔽

且对称性很高，参与成键的 5f 轨道不能很好地与

不对称的配体分子轨道重叠，使得配合物的中心

对称被破坏，允许更多份额 5f-5f 跃迁发生，产生

吸收谱带。

显然，铀酰离子的吸收光谱机制与具有 5f 电

子填充的其它锕酰离子不同。铀酰离子的吸收
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图 3    几种三齿配体与锕酰离子的 1∶2配合物结构图及吸收光谱特点（An=Np（Ⅴ）, Pu（Ⅵ））[5, 8-10]

Fig. 3    The structures of the complexes of six tri-dentate ligands with Np(Ⅴ) and Pu(Ⅵ) and their absorption properties[5, 8-10]
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带是由主要以轴向氧原子 2p 轨道为主的 3σμ 轨道

的电子到两个非键 5f 空轨道 1δμ/1σμ 的跃迁与轴

向三原子结构振动的耦合产生，可以说是 O 原子

的 2p 轨道到 U 原子的 5f 轨道的跃迁（图 2）。虽

然是属于不同类轨道之间的跃迁 ，但由于 p 和

f 轨道具有相同的中心对称性，铀酰离子在紫外

可见区的吸收也相对较弱。

当铀酰（锕酰）离子赤道面有强吸收配体且与

中心铀酰离子有强的配位作用，配体分子轨道与

铀酰离子轨道耦合形成配合物分子轨道时，配合

物的吸收谱带可能会变得强而宽，强度也大大超

出中心铀酰离子和赤道面配体吸收强度的简单

加和，并且原来铀酰离子与振动耦合产生的精细

结构也几乎观察不到 [11-12]。 

2.2　荧光光谱（价电子退激）性质

从原理上讲，由 f 轨道高能级到 f 轨道低能级

跃迁产生的荧光也是受到对称性选律的限制，才

使得荧光寿命相对较长。显然，如果吸收光谱的

终态是荧光光谱的退激过程的起始激发态、荧光

光谱的终态是锕系离子电子能级基态时，激发态

通过发射荧光退激的过程是吸收光子激发电子

到高能级过程的逆过程。但荧光退激过程的终

态还可以是能级比基态高却比激发态低的任意

电子能级，这些能级差是无法在吸收过程中直接

观察得到的，只能通过吸收谱带之间的能级差间

接推算。因此，荧光光谱比吸收光谱可能提供更

多的电子能级信息、更多的分子杂化轨道信息。

除了锕系离子直接吸收光子产生激发态外，

锕系元素配合物可以通过配体吸收光子后把能

量转移到锕系离子中心方式激发锕系离子。特

别是对于配体有强吸收带、且吸收带能级比锕系

离子激发态能级略高但差别不大的情况下，锕系

离子通过配体能量转移被激发的效率很高，离子

配合物往往有很强的荧光。4f 组的镧系离子配

合物同样也具有这样的光谱性质，且有广泛的实

际应用。

另外值得关注的一点是退激过程除通过发射

荧光机制外还有其它途径，比较重要的一个是与

相近配体或溶剂分子振动耦合的机制。研究的

比较清楚的是与配体或溶剂中 O—H、N—H 等振

动能级较大的官能团的耦合。把每一个 O—H、

N—H 基团看作一个单独的谐振子，退激过程通

过多个谐振子的协同作用实现。当激发态能级

可以通过少量（≤4）谐振子振动能级加和可以达

到时，通过谐振子振动退激过程就会非常有效，

锕系离子的荧光寿命会大幅缩短；如果激发态能

级较高，大于 6 倍的谐振子振动能级时，多个谐振

子的协同作用变得很困难，通过振动退激的份额

可以被忽略。

根据锕系和镧系离子通过多个谐振子耦合退

激过程效率与需要谐振子个数之间具有的线性

关系，通过测定配合物荧光寿命而推断第一配位

层内谐振子数量的方法已经是测定配合物结构

和组成的常用有效方法。特别是对于三价镧系

和锕系离子，它们的离子半径和化学性质在很大

程度上相似，因此 Eu（Ⅲ）和 Cm（Ⅲ）常常被用来

分别代表三价镧系和锕系离子来研究两个系列

配合物的组成和结构信息。

测定 Cm（Ⅲ）配合物的荧光寿命，通过公式 q =

0.65kobs−0.88 （其中 kobs = 1/τ，τ为 Cm（Ⅲ）的荧光寿

命，ms）计算 Cm（Ⅲ）第一配位层的水分子数 q[13-14]。 

2.3　锕酰离子拉曼光谱特性

高对称性的线性三原子锕酰离子的两个对称

性振动是拉曼活性的，它们的拉曼散射强度系数

与同样是高对称性的几个含氧酸根，如硝酸根、

碳酸根、硫酸根、高氯酸根等的相当。另外，锕酰

离子赤道面的配位原子个数和配位强度对锕酰

离子的拉曼振动位移均会产生影响。对于强度

的影响，一般是配位稳定常数越大对中心锕酰离

子的拉曼位移越大；对于赤道面配体个数 n 和对

称振动频率 ν1 （cm−1）之间的关系则可以用一个经

验公式：ν1= −A×n + 870 来描述，其中 A 是单个配

体配位产生的化学位移。这一经验公式目前基

本均应用于相同配位原子的配合物物种，对于不

同配体（配位原子）的叠加适用性还未见报道。

对于大多数配合物，铀酰离子的对称振动拉

曼散射强度变化不大。但对于高对称性物种，如

图 3 中 2, 6-吡啶二羧酸和二甘醇酸双酰胺配体与

铀酰离子的 1∶2 配合物中，铀酰的对称振动拉曼

散射强度会明显增强，很好地展示了拉曼散射强

度与分子对称性之间的内在关联 [15-16]。

另外需要提及的是以前用拉曼光谱技术研究

锕酰离子配合物性质的工作基本均是以铀酰离

子配合物为对象，研究其它锕酰离子配合物较少

的主要原因是材料和实验场所的限制。但从以

前铀酰离子的研究结果看，拉曼光谱技术能给出
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其它技术不能提供的独特信息，是研究锕酰离子

配合物的有力工具。尤其是其它锕酰离子的非

键 5f轨道中有 f电子，f-f跃迁在紫外-可见-近红外

光谱有多个吸收带，这就为共振吸收拉曼光谱提

供了可能性，可以大大提高体系的灵敏度，降低材

料的使用量，因而降低对操作场地的限制要求。 

3　锕系元素计算化学

得益于理论方法和高性能计算机的发展，计

算化学越来越成为锕系元素化学研究中一项重

要的研究手段，越来越多的研究成果依赖计算化

学而获得，研究内容也涵盖方方面面。与轻元素

体系计算模拟相比，锕系元素计算存在多方面的

技术难点。轻元素模拟的理论方法成熟度高，已

经形成较完善的技术体系，结合目前蓬勃发展的

人工智能手段，能够实现对蛋白质结构的准确预

测和构建。相比较而言，描述含 f 轨道电子的镧

系元素和锕系元素的电子结构和化学反应的理

论方法尚不够成熟，难以准确描述复杂的实验结

果，更难做到预测并指导实验。因此，发展并完

善适合 f 族元素体系的计算方法是锕系元素计算

化学研究的首要任务。

锕系元素计算化学发展之所以较为滞后，是

因为 f 族元素自身独有的性质。由于内层电子

多、能量高，价层电子组态多，计算模拟 f 族元素

面临两大难点问题： f 电子相对论效应和显著的

电子相关效应。近年来，多组态、多参考等高精

度算法逐渐被应用于处理锕系元素体系，相较密

度泛函理论能够更准确地描述 f 电子相关效应；

二分量近似或相对论赝势方法较大程度克服了

锕系元素体系基态内层电子相对论效应影响，并

极大减小了计算代价 ，在算力逐年提升的基础

上，使大规模、长时间、复杂的锕系元素计算模拟

成为可能。特别要提到的是，一段时期以来，针

对镧系锕系元素分子和团簇体系的计算模拟成

果丰硕，但溶液、熔盐态及周期性凝聚相体系的

计算模拟进展缓慢。近年来，Lu 等 [17-18]开发出了

适用于镧系锕系凝聚相体系模拟的 f-in-valence

和 f-in-core 的 GTH 赝势和基组，并成功应用于锕

镧分离和锕系组内分离过程的研究，实现了对镧

系锕系凝聚相体系的高效模拟。

在锕系元素配合物光谱计算方面，由于 f 电

子间的强库伦相互作用和旋轨耦合效应，锕系元

素化合物光谱能级分裂复杂、谱线增多、模拟难

度大。文献 [19-20] 最早在国内开展了锕系化合

物电子光谱模拟计算，基于CASPT2、CASSCF/NEVPT2

并结合旋轨耦合效应，准确模拟了铀、镎的荧光

光谱及超钚配合物—复杂二茂型锎配合物的

紫外 -可见 -近红外光谱，与实验光谱特征高度一

致 ，能够为精确解析实验光谱提供强有力的证

据。兰友世等 [21] 在现有溶液吸收光谱实验数据

的基础上，系统评估了现有的电子相关效应模型

和相对论量子化学方法，证实了 CASSCF/NEVPT2

方法在锕系配合物电子激发态描述上的优良表

现，并实现了对锕系元素离子电子微观状态的准

确能级指认。基于上述方法，Yang等 [22] 准确模拟

了双酰胺荚醚类配体与 U（Ⅳ）在不同溶剂阴离子

体系中萃合物的结构和光谱，实现了光谱手段对

实验优势物种的有效指认。事实上锕系化合物

光谱多测得于溶液体系，溶剂分子将不可避免地

影响光谱特性。Yang 等 [23] 采用从头算方法模拟

了铀酰-氟离子配合物体系的拉曼光谱，指出只有

合理引入外配位层水分子，才能够实现对多氟体

系铀酰拉曼振动的准确模拟。

总体来看，锕系化合物的理论及光谱计算目

前已取得显著进展。未来，若能与低温光谱实验

平台开展深入的协同研究，将能够获得更加精细

的电子能级和振动能级数据，揭示锕酰离子 f-f 电

子跃迁与振动耦合的内在机制，最终将有望实现

由光谱特征到电子结构的反演。此外，开展多尺

度模拟研究——将量子力学方法与分子动力学、

蒙特卡罗方法有机结合，可能会更全面地阐释锕

系化合物在不同尺度、不同环境条件下的化学行

为规律。 

4　Ac（Ⅲ）配位化学及225Ac 的生产与应用

元素锕是锕系元素的第一个成员，但相对于

其后的其它锕系元素，尤其是与核能相关的钍、

铀、镎、钚、镅、锔等锕系元素相比，对该元素的

研究在本世纪之前是很少的。主要有三方面的

原因：首先是可获得的量很少，无论是天然存在

的还是人造的同位素半衰期均比较短，难以得到

可供宏观测量研究的量 ；其次是没有明确的用

途；最后是研究技术有限，其稳定价态离子 Ac3+没

有 f 电子，适用于其它锕系元素离子的各种光谱

技术均不能用于三价锕化合物和离子的研究。
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由于近二十年来 α 治疗药物的兴起，对于元素锕

的研究才成为热点。 

4.1　Ac（Ⅲ）配位化学

过去十年锕系元素化学相关研究最值得关注

的研究热点和亮点是与元素锕（Ac）相关的，这主

要是由于 Ac 的一些同位素及它们的子体在医疗

方面巨大的应用价值引起的。Ac 是锕系元素系

列的第一个元素，以前由于可获取量的限制和用

途不明的原因，对 Ac 的研究与锔（Cm）以前的其

它锕系元素相比显得很微不足道，对其化学性质

的了解多是源于和其镧系对应元素镧的比较 [24]。

Ac 的已知同位素有 28 个，受关注较多的是
225,226,227,228Ac 四种同位素，其中 227Ac 和 228Ac 在自

然界中有少量存在，分别是 235U 和 232Th 的衰变子

体，被研究最多的 225Ac 在自然界中几乎探测不

到，它的半衰期约为 9.9 d，经过四次 α 和两次 β 衰

变为稳定核素 209Bi，如图 4 所示。由于 225Ac 合适

的半衰期和衰变过程释放的四个 α 和两个 β 粒子

的能量适用于肿瘤治疗，它是过去十年锕系元素

核素中被研究最多的，从生产到应用均备受关注。

 
 

225Ac
9.9 d

221Fr

α 5.8 MeV

α 6.3 MeV

α
β−

β− β−

7.1 MeV

α 8.4 MeV

α 3.1 MeV

(2.2%) α 6.0 MeV

3.9 MeV

1.6 MeV

0.6 MeV

4.8 min

217Ar
32 ms

213Bi
46 min

213Po
4.2 μs

209Pb
3.3 h

209Bi

1.9×1019 a

205Tl
稳定

209Tl
2.2 min

图 4    225Ac的衰变链

Fig. 4    Decay chain of 225Ac
 

锕元素的核外电子排布构型为 [Rn]6d17s2，在

水溶液体系中只有+3 价一种稳定形态，与对应的

镧系的第一个成员镧很相似。一方面由于没有

足够的量，另一方面由于 Ac（Ⅲ）的价电子层没有

电子填充而缺少价电子光谱，使得对其水溶液化

学性质的研究很困难，十年以前几乎没有实验测

量数据和结果发表。2016 年美国 Los Alamos 国家

OH2O

实验室的研究团队得到足够扩展 X 射线吸收精

细结构谱（EXAFS）测量实验量的 227Ac，与合作团

队首次用实验方法测定了 Ac（Ⅲ）水溶液中的键

长，他们先后报道了 Ac（Ⅲ）水合离子中 Ac（Ⅲ）与

水合层水分子中氧原子之间的键长及水合数、在

浓盐酸溶液中 Ac（Ⅲ）与配位 Cl−之间的键长和

配位数 [25-26]。他们的研究结果表明，Ac（Ⅲ）在盐

酸体系中与 Cl−的配位性能与 Am（Ⅲ）及 Ln（Ⅲ）

有 明 显 的 区 别 ， 在 浓 盐 酸 中 有 中 性 水 合 离 子

AcCl3（aq）存在。2023 年美国 Berkeley 国家实验室

的研究团队首次合成并测定了一个 Ac（Ⅲ）配合

物的晶体结构 [ 2 7 ]。他们的晶体结构数据表明 ，

Ac（Ⅲ）的成键与其它三价镧系和锕系元素离子

有明显不同，在配合物中虽然金属离子周围均有

8 个氧原子配位，但 Ac（Ⅲ） -OHOPO 的平均键长为

3.2 Å（1 Å=0.1 nm），明显比水溶液中水合离子中

Ac（Ⅲ） -    的平均键长 2.6 Å长。然而对于其它

三价镧系和锕系元素离子，同系晶体中 M（Ⅲ） -

OHOPO 的平均键长与相应的水合离子中的基本相

同 。 这 一 结 果 表 明 ， 用 离 子 半 径 最 为 接 近 的

La（Ⅲ）模拟 Ac（Ⅲ）得到的结果可能与实际情况

有明显差别，在实际应用中，尤其是核医药应用

中应该加以额外重视。 

4.2　225Ac 用于肿瘤治疗
225Ac 在医疗方面的应用研究可以追溯到三

十多年前，但激发研究热潮的是 2016 年报道的一

个案例，实验参考了 177Lu 药物 Lu（PSMA-617）的

研究成果，采用 1,4,7,10-四氮杂环十二烷-1,4,7,10-

四乙酸（DOTA）配位三价金属离子，用 225Ac 替代
177Lu。该 225Ac 标记的靶向治疗药物非常明显地

消除了一个前列腺癌症病人的肿瘤体积 [28]。

由于 Ac（Ⅲ）比 Lu（Ⅲ）的离子半径大，DOTA

与 Ac（Ⅲ）结合的稳定性比 Lu（Ⅲ）小很多，标记动

力学也较慢。为此，一个新的大环配位剂Macropa

被研发出来替代 DOTA，结构如图 5。靶向药物的

主体一般通过一个吡啶环上引入—NCS 基团链

接。由于其特殊的结构，Macropa 对三价镧系配

位能力与绝大多数配体遵从镧系收缩效应不同，

随着离子半径减小配位能力迅速减小，与半径最

大的 La（Ⅲ）的配位能力最强，可与 DOTA 竞争且

克服了 DOTA配位动力学慢的问题 [29-30]。 

4.3　225Ac 生产

目前稳定供应的 225Ac 通过定期淋洗 229Th 源
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（T1/2=7 340 a）得到。 229Th 的来源基本都是各国

20 世纪核能发展早期的武器计划或铀钍燃料循

环计划中产生的 233U 的衰变，全世界通过这一途

径生产 Ac的量仅约为 75 GBq，主要集中在美国 [31]。

由于未来潜在的需求很大，近十多年研究人员一

直在努力寻求新的技术来增加 225Ac 的生产量，每

种方法各有优缺点，截至目前还没有一种能满足

各方面的要求。

使用质子线性加速器对 232Th 靶进行轰击，通

过 232Th（p, x） 225Ac 反应的生产途径受到广泛关

注 。 美 国 能 源 部 下 属 的 三 个 国 家 实 验 室 从

2014 年开始利用原有的在纽约州和新墨西哥州

两个高能直线质子加速器和在田纳西州的分离

设施开展了大量的工作。由于生产方法自身的

特点、加速器能量的限制（质子束流能量为 100、

200 MeV）、以及分离设施远离的条件限制，制备

的 225Ac 产品中始终含有少量的 227Ac，截至目前还

没有用于临床研究及使用。加拿大 TRIUMF 国家

加速器中心也进行了类似的研发，与美国项目不

同的是其超导回旋加速器的质子束能量高，达到

500 MeV，分离设施紧邻加速器，利用225/227Ac 母体
225/227Ra 半衰期的差异分离得到 227Ac 含量很低的
225Ac 产品，但这一生产途径的经济性和生产稳定

性还需要进一步改进。我国近些年在这方面的

研究投入也在加大，与美国和加拿大相比还是有

一定的差距 ，主要是我国没有现成的加速器设

施，目前计划中的加速器设计质子束流能量均比

较低，还处于原理验证和打通方法层面。

用低能质子回旋器的质子束对226Ra 靶进行照

射，通过226Ra（p，2n）225Ac 反应生产225Ac 也是一个

重要途径。这一方法的优点是可用的加速器比

较多，产率也比较高，分离比较容易；但缺点也很

明显：一个是所需靶材 226Ra 的供应有限，另外一

个是产品中不可避免会有少量的 226Ac，虽然可以

通过较长的冷却时间等待寿命较短的 226Ac 衰变

来降低其含量 ，但对于其最大允许量还没有标

准。显然，如果靶材来源问题得到解决，这一方

法较上文轰击 232Th 的生产方法更可行，也更具有

经济性和稳定性 [32]。

利用高能电子加速器产生的高能射线照射
226Ra 靶通过226Ra（γ, n）225Ra 光核反应制备225Ra，再

衰变为 225Ac 是另外一种通过加速器制备的方

法。理论上这一方法与上文两种加速器制备方

法类似 ，有产生其它有害同位素的缺陷。因为
226Ra（ γ, n） 225Ra 光核反应产生的中子会被靶材
226Ra 俘获生成 227Ra，衰变后生成 227Ac。但与上文

高能质子束流散裂方法轰击 232Th 方法不同，这种

方法产生227Ra 的量要比225Ra 低两个数量级，辐照

过的靶材经过适当的冷却后得到的 225Ra 同位素

纯度很高，几乎不含有 227Ra，由此得到的 225Ac 的

同位素纯度也很高；缺点是靶材 226Ra 的供应有

限。利用该方法生产无载体 225Ac 的知名机构是

美国的一家医用同位素商业公司 NorthStar，该公

司 2023 年在美国威斯康辛州的  Beloit 市建成了以

一台专用 IBA Rhodotron® TT300-HE 电子加速器

为核心的225Ac生产中心 [33]。

除去利用加速器生产 225Ac 的方法外，原理上

也可通过反应堆生产。主要是通过 2 2 6Ra（ xn,

xαβγ）  229Th 或 228Th（n, γ）  229Th 反应，前者需要
226Ra 原料，后者需要228Th 原料，均不易得到；从产

额和产品纯度来看，前者产额低，产品复杂，而后

者只需一步中子俘获反应，产额较高 [34]。 

4.4　227,228Ac 的分离和应用
227Ac 和 228Ac 是 235U 和 232Th 的衰变子体，因此

在自然界中与各自的母体平衡共生。由于近十

年对 225Ac 的研究和需求快速升温， 227Ac 和 228Ac

也受到相当的重视。 227Ac 的半衰期约为 20 a，以

少量杂质形式与 225Ac 共存时给 225Ac 的应用造成

难以克服的困扰；但可利用量的 227Ac 却是最早被

应用于肿瘤治疗的 α核素。由于其子体223Ra合适

的半衰期和射线能量，已经被成功应用于骨癌的
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图 5    H2Macropa和 H2Macropa-NCS结构图

Fig. 5    Structures of H2Macropa and H2Macropa-NCS
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治疗。

可利用量的 227Ac 可以在铀矿冶过程中提取，

也可以通过高能质子轰击 232Th 靶的方式获得。

以获取 227Ac 为主要目的时，后一种方法在经济性

方面的竞争力不足，但以生产 225Ac 的副产物形式

获取时，其经济性会大大提升。
228Ac 是 232Th 的衰变子体，虽然其半衰期仅约

6 h，但却可以从其半衰期较长的母体228Ra 持续获

取，近年来也受到关注。主要用途是在药物研发

过程代替 225Ac 来确定药物的理化性能及其在动

物实验中的代谢性能 [35]。 

5　结　语

显然锕系元素的研究一直主要是应用驱动

的，20 世纪 50 至 80 年代期间，由于国防和能源发

展需求，对于超铀元素，尤其是钚进行了大量而

深入的研究。从 20 世纪 80 年代开始，国防需求

基本得到满足、核能发展进入稳定模式后，锕系

元素研究进入持续的衰减阶段。过去十年得益

于核医学方面的需求快速增长，对于元素 Ac 的

研究成为热点。单从研究角度看，过去十年对于

Ac 的研究投入无论是人力还是资源方面均超过

了所有其它锕系元素。如果核能发展持续现有

模式，对于铀钍和超铀元素的研究投入最乐观的

预期是与过去三十年持平。但对于元素 Ac 的研

究热度很可能持续，更有可能升高，主要是过去

十年对 225Ac 应用的期望和投入一直在增加，而到

目前还没有一个药物进入临床盈利，需要更多的

投入来实现盈利。

基于 225Ac 的治疗药物研究热度在持续，今后

的研究重点应该逐步从核素的生产纯化向标记

药物性质及治疗效果的评估方面转移。目前对

Ac 的标记技术和方法很大程度上借鉴了以往标

记镧系离子的例子，尤其是 177Lu 相关药物。由于

三价锕离子和镥离子的半径相差较大，适合镥离

子标记的配体，如 DOTA 并不适合标记锕离子。

设计适合锕离子标记的新的配体要考虑离子半

径较大及更易于与较软配体结合两方面因素。

与元素 Ac 一枝独秀相比，如果核能发展及核

燃料循环没有大的改变，其它锕系元素平淡无奇

的状态将会至少持续下一个十年。乐观的方面

是我国可能会推进钍基燃料循环及快堆技术 ，

基于这两方面的发展需求 ，相应的燃料制造及

后处理过程中需要的分离试剂和流程将是研究

重点。
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