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　　制备了锕系离子Am 3+ 与二 (2, 4, 4, 2三甲基戊基) 二硫代膦酸 (HBTM PD T P) 的配合物溶液,

测得了配合物的 f 2f 吸收光谱。对Am 3+ 2HBTM PD T P 4 种对称结构配合物的吸收光谱进行了计

算, 通过对实验谱和计算谱的比较进行了谱图解析和指认。结果表明,Am 3+ 2HBTM PD T P 配合物

的最大可能的构型是八配位立方体。还对HBTM PD T P 萃取镅的行为进行了讨论。

　　关键词　二 (2, 4, 4, 2三甲基戊基)二硫代膦酸 (HBTM PD T P)　镅　配位结构　光谱计算

　　中图分类号　O 614135

乏燃料后处理形成的高放废液的安全处置是受到世界公众瞩目的重大问题, 将高放废液

中的长寿命 Α核素分离出来并嬗变成短寿命核素, 为从根本上解决高放废液的长期危害提供

了有效途径。法、日、美等国都在开展分离2嬗变技术的研究工作并已经提出了一些分离流程。

从高放废液中分离长寿命 Α核素遇到的一个难题就是镅同裂变产物从镧到钆等诸镧系元素的

分离。由于三价锕系离子Am 3+ 同镧系离子化学性质的相似性造成了分离的困难。在已经提出

的高放废液分离流程中, 为实现二者的分离, 或采用离子交换法或采用配位反萃法, 但这都会

给流程的运行和衔接造成一定困难, 不是很理想的解决办法。虽然液2液萃取过程中常用的烷

基膦酸类萃取剂对Am 3+ 同镧系离子的分离效果不理想, 但相应的硫代膦酸萃取剂在一定条

件下却表现出相当好的分离能力[ 1 ]。为了在理论上对这两类萃取剂在对三价锕系离子同镧系

离子的萃取选择性上的差异作出解释, 我们对N d3+ 、Am 3+ 与二 (2, 4, 4, 2三甲基戊基) 二硫代

膦酸 (HBTM PD T P) 配合物的 f 2f 吸收光谱进行了研究, 文献[ 2 ]介绍了N d3+ 配合物的研究

结果。本文旨在研究Am 3+ 与二 (2, 4, 4, 2三甲基戊基)二硫代膦酸配合物的 f 2f 超灵敏跃迁光

谱。



1　实验

111　试　剂

Cyanex301 为加拿大 CYT EC 公司产品, 其主要成分为二 (2, 4, 42三甲基戊基) 二硫代膦

酸 (HBTM PD T P ) , 分子式为 R 2PSSH , 其中 R 为 2, 4, 42三甲基戊基。Cyanex301 中

HBTM PD T P的含量为 73% —85% , 使用前进行了纯化[ 3 ] , 经31P2NM R 谱和电位滴定测定, 纯

化后的产品中HBTM PD T P 含量大于 99%。将HBTM PD T P 配制成浓度为 013 m o löL 的甲苯

溶液备用。
241Am (NO 3) 3 水溶液: 由兰州核燃料厂提供的Am 2O 3 溶解配制, 241Am 浓度为 015 göL ,

使用前用抗坏血酸调价, P 204萃取除去子体237N p , 处理后的溶液经 Α能谱分析证明241Am 纯度

> 99%。所用其他试剂均为分析纯。

112　仪　器

U n ican SP700C 型紫外可见分光光度计, 与北京东西电子技术研究所 4820 紫外工作站相

联。

113　光谱测定

将HBTM PD T P2甲苯溶液用N aOH 皂化 (皂化度 10% ) 后与Am (NO 3 ) 3 水溶液接触,

25℃下磁力搅拦 30 m in, 离心分相后, 将含Am 3+ 2HBTM PD T P 配合物的有机相在U n ican

SP700C 型紫外可见分光光度计上进行光谱测定, 得到吸收光谱图示于图 1。

2　光谱计算

211　计算方法

光谱计算所用模型及程序见参考文献[2 ]。与N d3+ 配合物一样, 对Am 3+ 2HBTM PD T P 配

合物按设想的 4 种空间结构进行了光谱计算, 这 4 种结构是: 六配位正八面体 (D 3 点群)、八配

位三角形十二面体 (D 2d点群)、八配位四方反棱柱体 (D 4d点群)和八配位立方体 (O h 点群)。

212　Am 3+ -HBTM PD TP 六配位正八面体配合物吸收光谱计算

配合物的模型结构参数列入表 1。进行能级和强度计算所需要的参数列入表 2。其中R ac2
ah 参数 F k 和旋轨耦合参数 Νso的值取自文献[ 4 ], 二体耦合参数 Α, Β, Χ的值取自文献[ 5 ]中与

镅具有类似电子构型的 Eu3+ 的参数, 计算时根据自由离子能级拟合结果作了适当调节。计算

中忽略了三电子组态相互作用的影响。计算结果示于图 3。

表 1　Am 3+ -HBTM PD TP 六配位正八面体配合物模型结构参数

Table 1　Structura l param eters of Am 3+ -HBTM PD TP com plex under D 3 symm etry with 6 l igands

配体 R L önm ΗL ö° <L ö° qL öe ΑL öpm 3

1 2197 0100 0100 - 0180 2150

2 2197 180100 180100 - 0180 2150

3 2197 90100 0100 - 0180 2150

4 2197 90100 90100 - 0180 2150

5 2197 90100 180100 - 0180 2150

6 2197 90100 270100 - 0180 2150

19第 2 期　　　陈应忠等: Am 3+ 与二 (2, 4, 42三甲基戊基)二硫代膦酸配合物的 f 2f 吸收光谱研究



表 2　Am 3+ -HBTM PD TP 六配位正八面体配合物能级

和强度计算的电子结构常数和晶体场常数

Table 2　Electron ic param eters and crysta l f ield param eters of Am 3+ -HBTM PD TP

com plex under D 3 symm etry with 6 l igands

Racah 参数öcm - 1 组态参数öcm - 1 107旋轨耦合参数öcm t+ 1·J - 1 偶数项晶体场常数öcm - 1

F 2= 419150 Α= 16182 Νso= 2100. 00 ∀(4)
0 = 1762149

F 4= 54150 Β= - 63010 ∀(4)
4 = 1053129

F 6= 2115 Χ= 175010 B (6)
0 = 35147

Σ2= 31000 B (6)
0 = - 66136

Σ4= 11020

Σ6= 01050

213　Am 3+ -HBTM PD TP 八配位配合物的吸收光谱计算

计算中所用的模型结构参数列入表 3, 进行能级和结构强度计算所用的电子结构参数的

取值与计算Am 3+ 2HBTM PD T P 六配位正八面体配合物的吸收光谱的取值一致, 计算得到的

B kq值列入表 4。

表 3　Am 3+ 与 HBTM PD TP 形成的 3 种构型八配位配合物的模型结构参数

Table 3　Structura l param eters of Am 3+ -HBTM PD TP com plex

under three k inds of symm etry with 8 l igands

三角形十二面体 (D 2d) 四方反棱柱体 (D 4d) 立方体 (O h)

R L önm ΗL ö° <L ö° R L önm ΗL ö° <L ö° R L önm ΗL ö° <L ö°

1 2197 36100 0100 2197 59126 0100 2197 54173 0100

2 2197 72100 90100 2197 59126 90100 2197 54173 90100

3 2197 36100 180100 2197 59126 180100 2197 54173 180100

4 2197 72100 270100 2197 59126 270100 2197 54173 270100

5 2197 144100 90100 2197 120174 45100 2197 125127 0100

6 2197 108100 180100 2197 120174 135100 2197 125127 90100

7 2197 144100 270100 2197 120174 225100 2197 125127 180100

8 2197 108100 360100 2197 120174 315100 2197 125127 270100

表 4　Am 3+ -HBTM PD TP3 种八配位配合物模型的晶体场参数

Talbe 4　Crysta l f ield param eters of Am 3+ -HBTM PD TP com plex

under three k inds of symm etry with 8 l igands cm - 1

三角形十二面体
(D 2d)

四方反棱柱体
(D 4d)

立方体
(O h)

三角形十二面体
(D 2d)

四方反棱柱体
(D 4d)

立方体
(O h)

B 20 7851190 - 13498109 17124 B 60 - 209151 515149 362129

B 40 - 291165 - 1200146 - 1524137 B 64 224140 — 678135

B 44 963121 — 910155 B 66 — — —
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3　谱图指认与结果讨论

311　谱图指认

图 1—5 是Am 3+ 2HBTM PD T P 配合物 f 2f 超灵敏跃迁的实验谱图和 4 种结构的配合物

的计算谱图。

　　图 1　Am 3+ 与 HBTM PD T P 配合物的紫外可

见吸收光谱实验谱

　　F ig. 1　U ltravio let2visib le abso rp t ion spectrum

of Am 3+ 2HBTM PD T P comp lex　

c (HBTM PTD P) = 0. 3 mo löL ; 溶剂: 甲苯;

温度: 25℃; 比色皿长度: 10 mm

　　图 2　Am 3+ 与HBTM PD T P 六配位正八面体

配合物理论计算的 f 2f 吸收光谱

　　 F ig. 2 　Calcu lated abso rp t ion spectrum of

Am 3+ 2HBTM PD T P comp lex under

D 3 symm etry w ith 6 ligands

　图 3　Am 3+ 与HBTM PD T P 八配位三角形十二

面体配合物理论计算的 f 2f 吸收光谱

　 F ig. 3 　 Calcu lated abso rp t ion spectrum of

Am 3+ 2HBTM PD T P comp lex under

D 2d symm etry w ith 8 ligands

　　图 4　Am 3+ 与HBTM PD T P 八配位四方反棱柱

体配合物理论计算的 f 2f 吸收光谱

　 　 F ig. 4 　 Calcu lated abso rp t ion spectrum of

Am 3+ 2HBTM PD T P comp lex under

D 4d symm etry w ith 8 ligands

虽然Am 3+ 的光谱项数目很大, 但是配合物的计算光谱在 400—850 nm 区域内一共只出

现 2 个可辨认的吸收带。由于吸收带较少, 能够得到的信息量也少, 故不利于对谱图进行分析

与比较。

(1) 7
F 0→5

D 0, 7
F 6。实验谱上该吸收带为较宽的吸收带。它其实是包含了两个光谱项, 即

5
D 0, 7

F 6。它们的能级间距很小, 重叠现象严重, 实验谱图上出现一个峰包, 对照计算谱图, 可发
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　　图 5　Am 3+ 与 HBTM PD T P 八配位立方体配合物

理论计算的 f 2f 吸收光谱

　　F ig. 5　Calcu lated abso rp t ion spectrum of Am 3+ 2

HBTM PD T P comp lex under O h symm etry

w ith 8 ligands

现八配位三角形十二面体配合物的该峰相

对强度过大, 八配位四方反棱柱体配合物

的该峰相对强度偏小, 六配位正八面体配

合物和八配位立方体配合物的该峰相对强

度适宜, 且六配位正八面体配合物的该峰

可以观察到峰的裂分。

(2) 7
F 0→5

D 2。该峰为超灵敏跃迁峰,

峰强度和位置随配位环境变化较大, 在实

验谱上处于 510—520 nm 之间, 且可见一

个分裂双峰, 峰的左边较高, 峰裂分大约有

8 nm。计算谱与实验谱比较, 可见六配位正

八面体的超灵敏跃迁区有明显裂分, 但峰

左边的强度小于右边, 八配位四方反棱柱

体配合物该峰也裂分为两重峰, 但也是左

边小于右边, 八配位三角形十二面体配合

物该峰无裂分, 且相对强度过小。八配位立

方体配合物该峰分裂为两重峰, 而且峰左边高于右边, 与实验谱峰比较吻合。

根据以上的比较分析, 可见计算谱与实验谱之间符合程度以八配位立方体配合物的为最

好, 六配位正八面配合物的符合程度次之, 其余二种构型配合物的计算谱与实验谱之间相差较

大。由此可认为镅与HBTM PD T P 配合物的构型为八配位立方体, 但不排除六配位正八面体

构型的可能。

312　结果讨论

(1) 通过实验谱与计算谱的比较可得出如下结论: HBTM PD T P 与Am 3+ 形成的配合物的

最可能的配位层结构为八配位立方体构型, 不排除六配位正八面体构型的可能。实际溶液中的

配合物构型可能是多种构型之间互变的动态平衡。由于峰分裂本身的复杂性和实验中所用的

紫外可见分光光度计灵敏度的限制, 实验谱给出的超灵敏跃迁吸收峰的分裂信息不足, 导致在

判断配体的可能配位层构型时具有一定的不确定性。今后在测量配合物紫外可见光谱时, 应使

用灵敏度更高的光谱仪, 并且重点扫描超灵敏跃迁吸收峰区域以获得吸收峰信息更加丰富的

实验谱图, 从而能与计算光谱进行很好的比较, 更有利于对溶液中配合物的实际构型进行推

测。

(2) 镅为锕系元素, 锕系元素 5 f 轨道比镧系元素的 4 f 轨道伸长得较多, 因此外层的满

壳层电子对 5 f 电子的屏蔽作用比对 4 f 的小, 有较强的配位场效应, 即 5 f 电子受晶体场或

配位场的影响较大。而 S 负离子的变形性很大, 反映在定量关系上就是具有较大的极化率。极

化率的大小对晶体场常数B kq和跃迁强度D 的计算都有影响, 是造成 S- Am 键稳定性较强的

重要因素, 因此HBTM PD T P 对Am 有较强的萃取能力。

(3) 由于Am 为放射性元素, 前人对其在光谱性质方面的研究很少, 故在光谱计算中要用

到一些参数难以从文献中查到, 如径向积分参数〈r
k〉、Am - S 键键长等, 在具体计算中这些参

数暂时采用了N d 的参数作为近似值。如果以后有了更精确的参数, 将更有利于对含镅配合物

的光谱计算。
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(4) 从实验谱和计算谱之间的比较可以发现, 单一构型的配合物的计算谱图与实验谱图

相比较都有一定程度的差异。这一方面是因为在进行光谱计算时对配合物结构模型采用了近

似处理, 只考虑了内层配位原子的影响, 从而导致配合物模型的对称性比实验配合物的对称性

更高; 另一方面可能是由于溶液中实际配合物构型比较复杂, 不是以单一构型存在, 但这一问

题有待继续进行深入研究。
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STUDY ON f -f ABSORPT ION SPECTRA OF

Am 3+ -B IS (2, 4, 4-TR IM ETHYL PENTYL )

D ITH IOPHOSPH IN IC AC ID COM PL EX

Chen Y ingzhong　Xu J ingm ing　Chen J ing　Zhu Yongjun

( Institu te of N uclear E nerey T echnology , T sing hua U niversity ,B eij ing 102201)

ABSTRA CT

T he com p lex so lu t ion of Am 3+ w ith HBTM PD T P (b is (2, 4, 42t rim ethylpen tyl) d ith io2
pho sph in ic acid) is p repared. T he f 2f ab so rp t ion spectra of Am 3+ 2HBTM PD T P com p lex is

determ ined. By com paring the experim en ta l resu lts w ith ca lcu la ted spectra acco rd ing to 4

po ssib le com p lex structu re m odels, assignm en t to the structu re of Am 3+ 2HBTM PD T P in so2
lu t ion is g iven. T he m o st po ssib le st ructu re of Am 3+ 2HBTM PD T P com p lex is cub ic w ith 8

ligands.

Key words　　B is ( 2, 4, 42t rim ethylpen tyl) d ith iopho sph in ic acid (HBTM PD T P ) 　

Am ericium 　Structu re of com p lex　Calcu la t ion of ab so rp t ion spectra
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