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摘要!通过简单蒸馏'萃取分离'硅胶柱分离等手段对
BJG

萃取体系进行分离&并对分离的各组分进行钌的萃

取保留实验&最终得到保留钌的强络合辐解产物(对强络合辐解产物进行了红外分析'元素分析'气相色谱
>

质谱和液相色谱
>

质谱分析&得出强络合辐解产物是含有亚硝酸酯基团的中性磷酸酯&并得出强络合辐解产物

中三种组分为"
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后处理工艺中的
BJG

稀释剂会受到射线作

用而发生辐射降解&生成有害的辐解产物(考虑

到经济因素和废物最小化&通常将使用过的
BJG

和稀释剂经过酸碱洗涤&将部分有害辐解产物除

掉后再循环使用(

BJG

萃取体系中的有害辐解

产物磷酸二丁酯#

aJG

%和磷酸一丁酯#

VJG

%能

用传统的酸碱洗涤除去&而另一部分辐解产物不

能用酸碱洗涤除去&会对裂变产物元素造成保留&

其中对钌的保留尤其严重(德国卡尔斯鲁厄中间

工厂)

*

*在使用过的
BJG

萃取体系中发现&钌放射

性占总
"

放射性的
?+Y

&碱洗后仍有
?@Y

的钌保

留在 有 机 相 中&每 升 有 机 相 的 放 射 性 高 达

*+AVJ

i

(保留的
5-

积累起来加剧了
BJG>

稀

释剂的辐解&影响了萃取工艺的正常进行(



辐照后的
BJG

萃取体系对钌保留严重&但关于

保留钌的强络合辐解产物的报道并不多(黄浩新

等)

(

*认为是中性辐解产物造成了钌的保留&但没

有详细研究其组成(德国的
J32̀3.

)

!>"

*曾用蒸馏

和硅胶柱分离了辐解产物&指出中性辐解产物是

中性磷酸酯(本工作拟对保留钌的强络合辐解产

物进行较完全的分离&并尝试推测其中
!

种组分

的分子式和结构式(

=

!

实验部分

=@=

!

试剂与仪器

乙醚'四氯化碳'苯'二氯甲烷'乙酸乙酯&分

析纯&北京化学试剂公司(

aU>*)*T

集热式恒温加热磁力搅拌器&郑州

长城科工贸有限公司!

(KD>*

旋片真空泵&北京中

兴伟业仪器有限公司!扩散泵&北京奥博瑞特真空

设备有限公司!微量注射泵&保定兰格公司!

#<5LZNC

'

型元素分析仪&德国
NCNV<'>

B<5

公司!

6Q<GX!))

型
LQG><NT

&美国热电公

司!

aTh

型气相色谱
>

质谱仪'

CBh

型液相色谱
>

质谱仪&美国
B73.8$

公司!

VWT>!

型微波消解

仪&德国
JN5FEZU

公司(

=@?

!

实验方法

=@?@=

!

简单蒸馏
!

真空蒸馏系统示于图
*

(待

蒸馏的样品置于左侧的圆底烧瓶中&用集热式恒

温加热磁力搅拌器加热&同时用电压调节装置控

制的加热带加热烧瓶上部的装置&以保持稳定的

温度&减小热量的散失(当温度计示数稳定在一

定值时&收集馏分(其中各连接部件用真空油密

封(将辐照后的
BJG>

正十二烷采用简单蒸馏进

行分离&首先用真空泵在温度为
**)[

'真空度为

")G0

下蒸馏&收集得到低真空馏出液&然后将未

蒸出部分用扩散泵在温度为
**)[

'真空度为
Ad

*)

_!

G0

下蒸馏&收集得到高真空馏出液(

图
*

!

真空蒸馏系统示意图
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!

蒸馏残渣的萃取分离
!

减压蒸馏后未蒸

馏出的部分称为蒸馏残渣&按文献)

!

*将蒸馏残渣

萃取分离#分离流程见图
(

%(将蒸馏残渣
*)8C

溶于
())8C

乙醚&随后用
())8C'0

(

QZ

!

溶液

于分液漏斗中振荡反萃&振荡
A86/

后得到浅紫

色水相和黄褐色有机相&然后静置分相&待分相完

全&取出水相&用
(8$%

.

C EQ%

将水相酸化&用

())8C

乙醚萃取
!

次&将乙醚萃取液在空气中放

置使乙醚挥发完全后再在干燥箱内干燥&剩余物

为+

'0

(

QZ

!

萃取物,&即为+碱萃相,(萃取后分得

的有机相用
())8C

去离子水在分液漏斗中反萃

取
!

次&此时生成物是稳定的乳化液&只能于小离

心管内分多次进行离心&得到水相和乙醚相&将乙

醚相在空气中放置待乙醚挥发完全后再在干燥箱

内干燥&剩余物为+中性相,(向水相中加入

(8$%

.

CEQ%

&将其中的
'0

盐转化为酸式&再用

乙醚萃取
!

次&然后将乙醚相在空气中放置使乙

醚挥发完全后再在干燥箱内干燥&剩余物为+水萃

物,&即为+水萃相,(

=@?@A

!

硅胶柱分离中性相
!

用四氯化碳浸泡粒

径为
)̂*(A

!

)̂*"?88

的硅胶后&将硅胶装成

!

*)88d"()88

的硅胶柱(取
*8C

中性相于

硅胶柱内&分别用
*A)8C

四氯化碳'

*A)8C

苯'

!))8C

二氯甲烷'

*A)8C

乙酸乙酯'

*))8C

丙

(*(
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图
(

!

蒸馏残渣的萃取分离流程
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S
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S
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酮'

*A)8C

甲醇淋洗液相继进行淋洗&采用微量

注射泵调节淋洗液的流速为
)̂+8C

.

86/

&将淋

洗溶剂蒸干后&得到四氯化碳淋洗液'苯淋洗

液'二氯甲烷第
*

份淋洗液'二氯甲烷第
(

份淋

洗液'乙酸乙酯第
*

份淋洗液'乙酸乙酯第
(

份

淋洗液'丙酮第
*

份淋洗液'丙酮第
(

份淋洗液'

甲醇第
*

份淋洗液'甲醇第
(

份淋洗液等
*)

个

组分(

=@?@B

!

钌萃合物的制备
!

将乙酸乙酯淋洗液用

乙酸乙酯稀释后&与
!8$%

.

C E'Z

!

介质下的

Â"d*)

_(

8$%

.

C

的
5-'Z

的硝酸根络合物溶液

萃取振荡
*+7

后&再在水浴上蒸去乙酸乙酯&得

到乙酸乙酯淋洗液与钌的萃合物(

=@?@C

!

磷的分析
!

称取
)̂*

=

有机相样品用浓

硝酸微波消解&温度
*+)[

&时间
!)86/

&然后用

LQG><NT

测定消解后溶液中磷的浓度(

?

!

结果和讨论

?@=

!

强络合辐解产物的分离

?@=@=

!"

辐照
BJG

萃取体系的蒸馏
!

将辐照后

的
BJG>

正十二烷采用简单蒸馏进行分离&对分离

得到的低真空馏出液'高真空馏出液'高真空蒸馏

残渣进行萃取保留钌的实验(用有机相体积的

"

倍碱洗涤后&仍然保留在有机相的钌做为钌保

留值&钌保留结果列入表
*

(由表
*

可知&低真空

馏出液和高真空馏出液对钌的保留都很小&而沸

点较高的蒸馏残渣对钌的保留很大&与蒸馏前的

辐照
BJG

萃取体系对钌的保留相近(说明保留

钌的强络合辐解产物是分子量大'难以挥发的高

沸点辐解产物&这与文献)

*

*结果一致&德国卡尔

斯鲁厄厂的污溶剂经过蒸馏后&保留钌的强络合

辐解产物存在于蒸馏残渣内(

!*(
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!

蒸馏残渣的萃取分离
!

由于蒸馏残渣仍

是复杂的混合物&为了进一步确定对钌有强烈络

合作用的辐解产物的归属&将蒸馏残渣再萃取分

离成中性相'水萃相和碱萃相&对各组分进行钌的

萃取保留实验&钌的保留值通过系列相比法)

A

*测

定(中性相'水萃相和碱萃相对钌的保留结果列

入表
(

(由表
(

可知&

!

种组分对钌均有不同程度

的保留&其中中性相对钌的保留最大&与分离前的

辐照
BJG

萃取体系对钌的保留相近&结合简单蒸

馏实验中高沸点辐解产物对钌的保留最大&说明

保留钌的强络合辐解产物主要是高沸点的中性辐

解产物(

?@=@A

!

中性相的柱色层分离
!

由于中性相的成

分仍很复杂&为了进一步确定强络合辐解产物的

成分&需要再对中性相进行分离(将分离后的
*)

个组分分别制成
!8C!)YBJG>

正十二烷溶液&

然后进行萃取保留钌的实验&保留结果列入表
!

(

由表
!

可知&中性相经过硅胶柱分离得到的
*)

种

组分对钌均有不同程度的保留&其中乙酸乙酯第

(

份淋洗液对钌的保留最大&保留钌的强络合辐

解产物在乙酸乙酯第
(

份淋洗液中的可能性较

大&重点对其进行分析研究(表
!

中组分
*

$

*)

依次为
QQ%

"

淋洗液'苯淋洗液'二氯甲烷第
*

份

淋洗液'二氯甲烷第
(

份淋洗液'乙酸乙酯第
*

份

表
*

!

蒸馏分离辐照后
BJG

萃取体系的三组分对钌的保留

B0R%3*

!
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;

:73:7.331.02:6$/9$1BJG>#>4$4320/3>E'Z

!

93

S

0.0:34R

;

469:6%%0:6$/

组分

#

U.02:6$/9

%

钌有机相浓度与

水相浓度比值

#

Q$/23/:.0:6$/.0:6$

$15-6/:73$.

=

0/62

S

7093:$:730

i

-3$-9

S

7093

%

萃取酸洗涤后钌

保留值#

5-.3:3/:6$/

01:3.M0976/

=

M6:7

3e:.02:6/

=

/6:.62

0264

%.

Y

稀酸洗涤后钌

保留值#

5-.3:3/:6$/

01:3.M0976/

=

M6:7

46%-:34/6:.62

0264

%.

Y

碱洗涤后钌

保留值#

5-.3:3/:6$/

01:3.M0976/

=

M6:7

9$46-820.R$/0:3

%.

Y

低真空馏出液

#

a69:6%%0:30:%$MO02--8

%

)̂)* *@ X̂@ *̂@

高真空馏出液

#

a69:6%%0:30:76

=

7O02--8

%

)̂))A" (A ** X̂@

蒸馏残渣

#

53964-301:3.469:6%%0:6$/

%

*̂** ?! +* A?

蒸馏前
BJG

萃取体系

#

BJG3e:.02:6$/9

;

9:38

R31$.3469:6%%0:6$/

%

)̂XX +A +A A"

表
(

!

蒸馏残渣分离的
!

种组分对钌的保留

B0R%3(

!

53:3/:6$/$15-R

;

:73:7.33

S

$.:6$/993

S

0.0:341.$8:73469:6%%0:6$/.3964-3

组分

#

U.02:6$/9

%

钌有机相浓度与

水相浓度比值

#

Q$/23/:.0:6$/.0:6$

$15-6/:73$.

=

0/62

S

7093:$:730

i

-3$-9

S

7093

%

萃取酸洗涤后

钌保留值

#

5-.3:3/:6$/

01:3.M0976/

=

M6:73e:.02:6/

=

/6:.620264

%.

Y

稀酸洗涤后

钌保留值

#

5-.3:3/:6$/

01:3.M0976/

=

M6:746%-3/:

/6:.620264

%.

Y

碱洗涤后

钌保留值

#

5-.3:3/:6$/

01:3.M0976/

=

M6:79$46-8

20.R$/0:3

%.

Y

水洗涤后

钌保留值

#

5-.3:3/:6$/

01:3.M0976/

=

M6:7M0:3.

%.

Y

碱萃相

#

<%̀0%63e:.02:6$/

S

7093

%

)̂* X) A) "̂X

水萃相

#

E

(

Z3e:.02:6$/

S

7093

%

)̂*X A@ X( *X @̂@

中性相

#

'3-:.0%

S

7093

%

)̂AX +X +! A+ A)
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表
!

!

中性相分离的
*)

种组分对钌的保留

B0R%3!

!

53:3/:6$/$15-R

;

:73:3/3%-0:3

S

$.:6$/92$%%32:341.$8:7327.$80:$
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.0

S

76293

S

0.0:6$/$1:73

+

/3-:.0%

S

7093

,

组分

#

U.02:6$/9

%

钌有机相浓度与水相浓度比值

#

Q$/23/:.0:6$/.0:6$$1

5-6/:73$.

=

0/62

S

7093

:$:730

i

-3$-9

S

7093

%

萃取酸洗涤后钌保留值

#

5-.3:3/:6$/01:3.

M0976/

=

M6:73e:.02:6/

=

/6:.620264

%.

Y

稀酸洗涤后钌保留值

#

5-.3:3/:6$/01:3.

M0976/

=

M6:746%-3/:

/6:.620264

%.

Y

碱洗涤后钌保留值

#

5-.3:3/:6$/01:3.

M0976/

=

M6:79$46-8

20.R$/0:3

%.

Y
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淋洗液'乙酸乙酯第
(

份淋洗液'丙酮第
*

份淋洗

液'丙酮第
(

份淋洗液'甲醇第
*

份淋洗液'甲醇

第
(

份淋洗液(

?@?

!

强络合辐解产物及钌萃合物的分析

为了确定保留钌的强络合辐解产物的官能团

信息&对硅胶柱分离得到的乙酸乙酯第
(

份淋洗

液及其与钌的萃合物进行了红外分析&并对乙酸

乙酯第
(

份淋洗液与其它几种组分的
L5

图进行

了比较&且将乙酸乙酯组分进行了甲酯化&对其甲

酯化前后的
L5

图进行比较(再通过气相色谱
>

质

谱联用和液相色谱
>

质谱联用分析得出强络合辐

解产物的分子量&结合红外得出分子式和结构式(

?@?@=

!

强络合辐解产物及钌萃合物的红外分析

#

*

%

QQ%

"

淋洗液

图
!

给出了
QQ%

"

淋洗液的
L5

图(由图
!

可

知&

QQ%

"

淋洗液主要包含以下官能团"

#

*@*X28

_*

处的峰为
Q]Z

的伸缩振动峰!

$

在
(?))28

_*

处的峰可归属于$

QE

(

的伸缩振动峰(

*"XA

'

*!@+28

_*和其它峰均为
Q

$

E

吸收峰(因此推

测
QQ%

"

淋洗液为长链烷烃和酮(

#

(

%苯淋洗液

图
"

给出了苯淋洗液的
L5

图(由图
"

可知&

苯淋洗液中也存在羰基#

*@*!28

_*

%和烷基

#

(?AX28

_*和
(+A"28

_*

%&另外还包含以下官能

团"

#

!!?*28

_*处的峰为吸附水的吸收峰!

图
!

!

QQ%

"

淋洗液的
L5

图

U6

=

&!

!

L59

S

32:.-8$1:733%-0:3$R:06/34

R

;

3%-:6$/M6:7QQ%

"

图
"

!

苯淋洗液的
L5

图

U6

=

&"

!

L59

S

32:.-8$1:733%-0:3$R:06/34

R

;

3%-:6$/M6:7R3/g3/3
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$

*A"(28

_*处的峰为硝基烷的吸收峰&

*XX?28

_*

处的峰为亚硝酸酯的吸收峰!

%

*(X)28

_*处的

峰为
G]Z

的吸收峰(推测苯淋洗液为羰基'磷

酸酯'硝基烷和亚硝酸酯等硝化产物(

#

!

%二氯甲烷淋洗液

图
A

给出了二氯甲烷淋洗液的
L5

图(由图

A

可知&二氯甲烷淋洗液中存在羰基#

*@*!28

_*

%'

烷基#

(?A?28

_*

'

(?!)28

_*和
(+AX28

_*

%和吸

附水#

!"!(28

_*

%&另外还包含以下官能团"

#

*A"@28

_*处的峰为硝基烷的吸收峰&

*X@!28

_*

处的峰为亚硝酸酯的吸收峰!

$

*(X!28

_*处的峰为

G]Z

的吸收峰(推测二氯甲烷淋洗液为羰基化合

物'磷酸酯'硝基烷和亚硝酸酯等硝化产物(

图
A

!

二氯甲烷淋洗液的
L5

图

U6

=

&A

!

L59

S

32:.-8$13%-0:3$R:06/34

R

;

3%-:6$/M6:74627%$.$83:70/3

图
X

!

丙酮淋洗液的
L5

图

U6

=

&X

!

L59

S

32:.-8$1:733%-0:3$R:06/34

R

;

3%-:6$/M6:7023:$/3

#

"

%丙酮淋洗液

图
X

给出了丙酮淋洗液的
L5

图(由图
X

可

知&丙酮淋洗液中存在烷基#

(?A@28

_*

'

(?(A28

_*

和
(+AA28

_*

%'吸附水#

!(+A28

_*

%'亚硝酸酯

#

*XX+28

_*

%'硝基烷 #

*A"+28

_*

%和
G]Z

#

*(A?28

_*

%的吸收峰&但是不存在羰基的吸收

峰(推测丙酮淋洗液为磷酸酯'硝基烷和亚硝酸

酯等硝化产物(

#

A

%甲醇淋洗液

图
@

给出了甲醇淋洗液的
L5

图(由图
@

可

知&甲醇淋洗液中存在羰基#

*@)?28

_*

%'烷基

#

(?AX28

_*

'

(?(A28

_*和
(+AA28

_*

%'吸附水

#

!(AX28

_*

%'硝基烷#

*AX@28

_*

%'亚硝酸酯

#

*XXX28

_*

%的吸收峰&

G]Z

的吸收峰在
*(*+28

_*

(

文献)

X

*认为是生成了酸性磷酸酯(推测甲醇淋

洗液为酸性磷酸酯'羰基化合物'硝基烷和亚硝酸

酯等硝化产物(

图
@

!

甲醇淋洗液的
L5

图

U6

=

&@

!

L59

S

32:.-8$1:733%-0:3$R:06/34

R

;

3%-:6$/M6:783:70/$%

#

X

%乙酸乙酯淋洗液

由图
!

可见&

QQ%

"

淋洗液中不存在硝基烷'亚

硝酸酯和磷酸酯&由图
X

可见丙酮淋洗液中不存

在羰基化合物&而乙酸乙酯淋洗液中#如图
+

%存

在硝基烷#

*A")28

_*

%'亚硝酸酯#

*X@*28

_*

%'

图
+

!

乙酸乙酯淋洗液的
L5

图

U6

=

&+

!

L59

S

32:.-8$1:733%-0:3$R:06/34

R

;

3%-:6$/M6:73:7

;

%023:0:3

G]Z

#

*(A+28

_*

%'羰基化合物#

*@*(28

_*

%(

X*(
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根据几种分离组分对钌的保留大小顺序&即

QQ%

"

淋洗液
%

丙酮淋洗液
%

乙酸乙酯淋洗液&可

以推测羰基'硝基烷'亚硝酸酯和
G]Z

对络合

钌都有贡献(乙酸乙酯淋洗液可能是含有硝

基'亚硝酸酯基的磷酸酯和羰基化合物(在辐

照后的纯
BJG

'

BJG>

正十二烷和
BJG>E'Z

!

的

L5

图中均发现了羰基化合物&但这
!

种体系对

钌的保留均很小&说明羰基化合物对保留钌的

贡献相对较小&说明强络合辐解产物是硝化的

磷酸酯&与文献)

A

*一致(

由乙酸乙酯淋洗液甲酯化样品的
L5

图#如

图
?

%中可知&其甲酯化的红外图与未甲酯化的红

外图差别不大(由于甲酯化主要是将化合物中

的$

ZE

转化为$

ZQE

!

&可见&乙酸乙酯淋洗液

中的强络合辐解产物不是酸性磷酸酯&结合萃取

分离实验中得到中性相对钌的保留最大&认为强

络合辐解产物是中性磷酸酯(综合所有分析&强

络合辐解产物是硝化的中性磷酸酯(

图
?

!

乙酸乙酯淋洗液甲酯化后的
L5

图

U6

=

&?

!

L59

S

32:.-8$1:7383:7

;

%>39:3.61634

S

.$4-2:9

$1:733%-0:3$R:06/34R

;

3%-:6$/M6:73:7

;

%023:0:3

#

@

%强络合辐解产物与钌萃合物

通过萃取钌前后的乙酸乙酯淋洗液的
L5

图

#图
*)

%可以看出&萃取后的淋洗液在
*?))28

_*

处出现了
'Z

\的吸收峰&亚硝酸酯的峰位由萃取

前的
*X@*28

_*变为
*X!*28

_*

&向低波数方向

移动了
")28

_*

(而硝基烷和
G]Z

的峰位向高

波数方向移动(

由于配位基团和金属离子形成配位键)

@>?

*

&会

使其配位基团的峰位红移&即向低波数方向移动(

萃取前后亚硝酸酯峰位的移动表明&萃取后亚硝

酸酯与钌形成了配位键&造成钌保留(说明对钌

有强烈络合作用的辐解产物主要是含有亚硝酸酯

基团的中性磷酸酯(而硝基烷和
G]Z

峰位移动

图
*)

!

乙酸乙酯淋洗液萃钌前'后的红外分析比较

U6

=

&*)

!

L59

S

32:.0$1:733%-0:3$R:06/34

R

;

3%-:6$/M6:73:7

;

%023:0:30/4:7390833%-0:3

01:3.%$046/

=

M6:75-

*

$$$萃钌前#

B733%-0:3$R:06/34R

;

3%-:6$/M6:73:7

;

%023:0:3

%&

(

$$$萃钌后#

B733%-0:3$R:06/34R

;

3%-:6$/

M6:73:7

;

%023:0:301:3.%$046/

=

M6:75-

%

的原因有待进一步研究(

?@?@?

!

强络合辐解产物的元素分析
!

为了确定

强络合辐解产物中各元素的含量&通过元素分析

得出乙酸乙酯淋洗液中的元素
Q

'

E

'

'

的含量&

通过
LQG><NT

分析得出
G

元素的含量(分析结

果如下&

Q

&

XÂ*+Y

!

E

&

*)̂++Y

!

'

&

(̂())Y

!

G

&

@ÂA8

=

.

=

#即
@̂@AY

%&则
Z

含量是
*"̂*?Y

(

根据各元素质量百分比&得出强络合辐解产物各

元素
Q

'

E

'

'

'

G

'

Z

的原子个数比为
X?̂(f*!?f

(f!̂)Xf**̂!

(

?@?@A

!

强络合辐解产物的气相色谱
>

质谱联用

#

NL>VT

%分析
!

为了确定强络合辐解产物中沸点

较低的各组分的分子量信息&将乙酸乙酯淋洗液

进行了气相色谱
>

质谱联用分析(由于对钌有强

烈络合作用的辐解产物是含有亚硝酸酯基团的中

性磷酸酯&在通过分子量推测分子式时&在
BJG

分子的碳链上加入了不同数目的
!

种官能团分

子&分别为
BJG

$'$

Z'Z

'$

QE

!

&分子量改变

分别对应为
(X"

'

"A

'

*"

&采用
L/:3%1$.:.0/

编译器

编写的程序进行计算(气相色谱条件同文献

)

*)

*&由强络合辐解产物的气相色谱图#如图
**

%

可以看出&强络合辐解产物中沸点较低的物质很

多&通过谱库检索只能得出保留时间为
**̂(?86/

的物质为
BJG

&其它物质不能通过检索得出其结

构&在此只对其中含量比较大'信号比较强的一种

物质进行分析(保留时间为
*@̂@(86/

的物质对

应的质谱图示于图
*(

&其分子离子峰为
!X(

(

@*(

第
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图
**

!

强络合辐解产物的气相色谱图

U6

=

&**

!

F0927.$80:$

=

.0

S

762

S

.$16%39$1

2$8

S

%3e6/

=

0

=

3/:92$$.46/0:6/

=

M6:75-

图
*(

!

$

5

]*@̂@(86/

对应物质的
NL>VT

分析

U6

=

&*(

!

NL>VT$1:73.046$%

;

:62

S

.$4-2:9383.

=

34

0:*@̂@(86/6/:73

=

0927.$80:$

=

.08

!!

通过程序计算&推测其可能的分子式是

(BJG>*(Q

#即
Q

*(

E

(+

Z

+

G

(

%&可能的结构式如下"

GQE

!

##

Z

''

Z

ZQ

"

E

((

?

ZQ

(

E

##

"

## ##

Z G ZQE

##

!

ZQ

"

E

((

?

''

Z

?@?@B

!

强络合辐解产物的液相色谱
>

质谱联用

#

EGCQ

%分析
!

为了确定强络合辐解产物中沸点

较高'难以挥发各组分的分子量信息&对乙酸乙酯

淋洗液进行了液相色谱
>

质谱联用分析&液相色谱

条件同文献)

*)

*(由强络合辐解产物的液相色谱

图#如图
*!

%可以看出&其中强度比较大的峰的两

种物质的保留时间分别为
(̂A@86/

和
"̂+*86/

(

保留时间为
(̂A@86/

的物质对应的质谱图示于

图
*"

#

0

%&其
%_*

峰为
*+?@

&其余峰的丰度很小&可

认为是杂质峰(保留时间为
"̂+*86/

的物质对应

的质谱图示于图
*"

#

R

%&其
%_*

峰为
*A((

&其余

图
*!

!

强络合辐解产物的液相色谱图

U6

=

&*!

!

EGCQ

S

.$16%39$12$8

S

%3e6/

=

0

=

3/:9

20

S

0R%3$12$$.46/0:6/

=

M6:75-

峰的丰度很小&可认为是杂质峰(可见&强络合辐

解产物中存在分子量为
*+?+

和
*A(!

的两种高沸

点的化合物(通过程序计算&推测其中
%]*+?+

的化合物可能的分子式是
@BJG\(Z'Z>!Q

#即

Q

+*

E

*@*

'

(

Z

!(

G

@

%&其可能的结构式如下"

%]*A(!

的化合物可能的分子式是
"BJG\Z'Z\ !)Q

#即
Q

@+

E

*X*

'Z

*+

G

"

%&可能的结构式如下"

这两种化合物的分子量很大&与辐照
BJG

萃取体

系的简单蒸馏实验中推测强络合辐解产物的分子

量大'沸点高'难以挥发等结论一致(在文献)

*)

*

中分析辐照
BJG

萃取体系时并未检测出这几种

化合物&可能是当时样品并未分离浓缩&其浓度太

低&没能检测出来(

+*(
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图
*"

!

$

5

](̂A@86/

#

0

%和
$

5

]"̂+*86/

#

R

%对应物质的
NTL>VT

分析

U6

=

&*"

!

NTL>VT$1:73.046$%

;

:62

S

.$4-2:9383.

=

340:(̂A@86/

#

0

%

0/40:"̂+*86/

#

R

%

A

!

结
!

论

#

*

%

"

辐照后的
BJG>

正十二烷
>E'Z

!

首先

通过简单蒸馏分离成高沸点馏出液'低沸点馏出

液和蒸馏残渣&再将保留钌最强的蒸馏残渣进行

萃取分离&分离得到碱萃相'水萃相和中性相&然

后将保留钌最强的中性相进行硅胶柱分离&得到

保留钌最强的乙酸乙酯淋洗液(

#

(

%通过比较乙酸乙酯淋洗液萃钌前后的红

外光谱&发现亚硝酸酯由于和钌形成配位&峰位向

低波数移动(对钌有强烈络合的辐解产物主要是

带有亚硝酸酯基团的中性磷酸酯(

#

!

%对分离后得到的保留钌最强的乙酸乙酯

淋洗液进行了气相色谱
>

质谱联用和液相色谱
>

质

谱联用分析&由分子量进行分子式推测&得出强络

合辐解产物中含有
!

种化合物&其中
%]!X(

的

化合物可能的分子式是
Q

*(

E

(+

Z

+

G

(

&

%]*+?+

的化合物可能的分子式是
Q

+*

E

*@*

'

(

Z

!(

G

@

&

%]

*A(!

的化合物可能的分子式是
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