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摘要!海水提铀中吸附剂的吸铀机理对提高海水提铀效率和选择性有重要的理论指导意义)本工作运用密度

泛函理论研究了不同配体对铀酰离子#

UN
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)

%选择性配位机理)首先通过理论模拟所得数据与文献数据进行

比较&键长偏差均不大于
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&验证了计算方法和参数设置的合理性!其次比较了乙酰肼,乙酰氧肟酸,
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羟基乙脒和甲基偕胺肟与
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配位几何结构和热力学性质&得出气态下
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羟基乙脒与
UN
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有较好的

配位性能&从电子云密度和空间位阻角度出发进行分析&电子云密度越大,空间位阻越小,碱性越强和给电子

效应越强等几种因素可以提高配体对铀的配位选择性!水溶液中甲基偕胺肟#
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海水提铀对于解决未来核电发展铀缺乏问题

具有重要的意义)海水中溶解了大量的铀&约为

#@

亿吨&是陆地储量的
+***

倍*

+A!

+

)目前很多国

家如日本,美国,印度等已经开始投入大量的人力

物力研究从海水中提铀&国内也已经有了一定的

发展)海水中铀的浓度很低仅
!'!0

>

'

9M

&并且

共存有其它金属离子#如铁,铝,锌,镍,钒,钼等%&

这对海水中提取铀存在干扰&且大大降低了提铀

效率*

#

+

)目前偕胺肟基吸附剂多用于海水提铀)

由于海水环境的复杂性&偕胺肟基配体与海水中

铀的配位机理一直是人们研究的热点*

@

+

)早在

)*

世纪
"*

年代德国
-o&738

核研究中心已发现偕

胺肟配体存在两种构型"开环式和闭环式)闭环

式构型在盐酸溶液中不稳定系数达
)@f

&并指出

在反复循环使用中三齿配体的不稳定性或许是导

致偕胺肟基聚丙烯树脂在吸附'解析循环中性能

下降的原因*

,

+

)美国伯克利国家实验室的饶林峰

课题组*

C

+通过实验方法计算反应过程的热力学参

数&同时结合密度泛函理论模拟验证偕胺肟基配

体为三齿配体#戊二酰亚胺二肟%与
UN

)c

)

形成稳

定配合物)同时&实验研究表明&戊二酰亚胺二肟

与
H4

#

"

%生成的配合物较戊二酰亚胺二肟与

UN

)c

)

生成的配合物更稳定*

"

+

)而另外一些美国

研究者通过实验研究*

B

+

&与密度泛函理论模拟*

+*

+

得出偕胺肟与
UN

)c

)

以
.

)

构型形成配合物)我

国还有研究者采用密度泛函理论模拟得出偕胺肟

以单齿配体与
UN

)c

)

配位*

++

+

)由此可见&人们对

偕胺肟配体对
UN

)c

)

的配位机理及选择性强弱仍

存在争议&研究偕胺肟配体与
UN

)c

)

配位方式&以

及其它与偕胺肟结构类似的配体对
UN

)c

)

的配位

机理有重要的意义)理论量子化学应用于锕系元

素为理论模拟偕胺肟基吸附剂与
UN

)c

)

的配位机

理提供了计算软件和计算方法上的参考*

+)A)*

+

)因

此&本工作拟采用密度泛函理论模拟&研究和比较

甲基偕胺肟,

2A

羟基乙脒,乙酰肼,乙酰氧肟酸与

UN

)c

)

的配位机理)

:

!

计算方法

从理论的角度&含锕系元素体系的计算必须

考虑相对论效应和大量的电子相关性&在此类体

系中离散的
@2

轨道使得成键模式更加复杂)本

工作采用阿姆斯特丹密度泛函#

=[H

%软件&采用

相对论效应&稳定内层轨道#

:

&

`

%和活化外层轨道

#

5

&

2

%&但是会对结果带来偏差&因此采用零级正则

近似#
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基组)原

子冻结的芯层为
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(
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+)分别计算了甲基偕胺肟,

2A

羟基乙脒,

乙酰肼,乙酰氧肟酸与
UN

)c

)

的几何优化结构,频

率,电子轨道占据,分子轨道能量等)同时研究了

水溶液中的溶剂作用&采用
=[H

中
VNRdN

方

法计算&对于
G

和
N

运用溶剂排除表面和
h&19;

半径&它们的半径大小为
$

#

G

%

J*'+!*09

和

$

#

N

%

J*'+C)09

&铀原子半径为
$

#

U

%

J*'+C*09

)

通过计算比较配位反应过程的热力学参数焓变

#

*

H

%,熵变#

*

>

%和吉布斯自由能变#

*

5

%&考察

配体对
UN

)c

)

的配位性质和机理)从取代基的诱

导效应方面出发&设计配体结构)

<

!

结果与讨论

<;:

!

几何结构优化

文献*

)+

+报道&

UN

)c

)

的配位数为
#

%

,

&配位

原子垂直于轴向分布在赤道面)通过理论和实验

验证&在水溶液中
UN

)c

)

配位数多为
@

&气态下配位

数多为
,

)文献报道
UN

)c

)

与偕胺肟#

=N

%有多种

不同构型&目前研究较多的是
.

)

构型&配位数为
+

&

同时赤道面配位
!

个
G

)

N

)本工作计算了气相和

水溶液中*

UN

)

#

G

)

N

%

@

+

)c

,*

UN

)

#

=N

%#

G

)

N

%

!

+

c

,

*

UN

)

#

=N

%

)

#

d4NG

%

)

+的优化几何结构&结果示

于图
+

)由图
+

可知&三者的对称性分别为
A

@8

,

8

:

和
8

7

)优化参数与文献数据比较的结果列入

表
+

)由表
+

可知&气态下键长#

I

%的理论模拟数

据平均偏差分别为
*'**,*

,

*'**))

,

*'**)!09

&

水溶液下理论模拟数据平均偏差分别为
*'**)!

,

*'**)!

,

*'**),09

&以上计算验证了理论模拟

方法选取的可靠性)平均偏差的计算公式如式

#

+

%)表
+

还列出了
N U N

的键角&表明
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d4NG
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是对称结构&

N U N

键角为
+"*l

!比较

*

UN

)

#

=N

%#

G

)

N

%

!

+

c的实验数据和文献数据可

知&气态下键角偏差为
@'+)l

#

)'B!Cf

%&水溶液下键

角偏差为
!'!)l

#

+'B*#f

%&水溶液下
N U N

键

角减小&可能存在溶剂化作用&使得配体与
U

之

间键长缩短&因此键角减小)通过比较说明&理论

模拟对一些结构参数起到一定预测作用&因此采

用的计算方法和参数设置合理)

*

,

%

3

'

J

%

+

,

J

&

,

J

'

#

+

%

式中"

*

,

&计算平均偏差!

'

&计算次数为
!

!

,

J

&单

次计算值!

,

J

&平均值)

海水提铀中吸附剂功能基团的选择吸附性是

吸附过程的关键环节&为了预测其它功能团的选

择性&选取了结构类似偕胺肟的其它配体与

UN

)c

)

配位&配体分别为乙酰肼#

=

+

%,乙酰氧肟酸

#

=

)

%,

2A

羟基乙脒#

=

!

%,甲基偕胺肟#

=

#

%)

2A

羟

基乙脒是甲基偕胺肟的同分异构体&配体结构示

于图
)

)为了比较几种功能配体与
UN

)c

)

配位性

强弱&理论模拟了配体与
UN

)c

)

的螯合构型#双齿

配体螯合配位用
_

)

表示%!同时比较了
=

#

与
UN

)c

)

配合物
_

)

与
.

)

#

(

$

N

以
/

键侧面与
U

配位%构

型的稳定性强弱)

几种配体与
UN

)c

)

形成的配合物几何结构参

数列入表
)

)配体提供电子进入
U

的
@2

和
,5

空

轨道&配体提供电子越多
UN

)c

)

中
U N

键受到

排斥力越大&

U N

键键长越长!气态下&配合物

*

UN

)

#

_

)

A=

+

%#

G

)

N

%

!

+

c到*

UN

)

#

_

)

A=

#

%#

G

)

N

%

!

+

c

U N

键 长 从
*'+CCB09

增 至
*'+"*,09

&

*

UN

)

#

.

)

A=

#

%#

G

)

N

%

!

+

c

U N

键长比*

UN

)

#

_

)

A=

#

%

#

G

)

N

%

!

+

c 略微少
*'***)09

)而在水溶液中&

U N

键长顺序为*

UN

)

#

.

)

A=

#

%#

G

)

N

%

!

+

c

1

*

UN

)

#

_

)

A=

!

%#

G

)

N

%

!

+

c

1

*

UN

)

#

_

)

A=

#

%#

G

)

N

%

!

+

c

1

*

UN

)

#

_

)

A=

)

%#

G

)

N

%

!

+

c

1

*

UN

)

#

_

)

A=

+

%#

G

)

N

%

!

+

c

&

说明
.

)

A=

#

与
_

)

A=

!

向
U

提供电子较多&形成配

位键越稳定)乙酰肼配体提供电子到
U

空轨道

图
)

!

配体的构型

H7

>

?)

!

W4%94;/733%027

>

./1;7%0%2&7

>

105:

表
)

!

配合物*

UN

)

#

=

0

%#

G

)

N

%

!

+

c的键长和键角

Y1Z&4)

!

]%05&40

>

;8:105Z%0510

>

&4:%2./10

<

&&7

>

1053%9

`

&4O4:

#*

UN

)

#

=

0

%#

G

)

N

%

!

+

c

%

配体

类型

气态

I

#

U N

%'

09 I

#

U

$

N

%'

09 I

#

U

$

(

%'

09

I

'

09

I

#

UING

)

%'

09

$

#

N U N

%'#

l

%

_

)

A=

+

*'+CCB *')!)@

#

V N

$

U

%

*')C#C

#

(

$

N

$

U

%

*')@!, *')@*" +C@'!

_

)

A=

)

*'+CB" *')#)# *'))C" *')!@+ *')@@) +,B',

_

)

A=

!

*'+"*! *')),# *')#C, *')!C* *')@C, +,C'+

_

)

A=

#

*'+"*, *')+#* *'),,# *')#*) *')@"B +,B')

.

)

A=

#

*'+"*# *')))B *')!)" *'))C" *')@@, +,B')

配体

类型

水溶液

I

#

U N

%'

09 I

#

U

$

N

%'

09 I

#

U

$

(

%'

09

I

'

09

I

#

UING

)

%'

09

$

#

N U N

%'#

l

%

_

)

A=

+

*'+CB* *')!!@

#

V N

$

U

%

*'),@B

#

(

$

N

$

U

%

*')#BC *')#@+ +C@'B

_

)

A=

)

*'+"*C *')#)) *'))", *')!@# *')@*B +C+'#

_

)

A=

!

*'+"+# *'))C* *')#"* *')!C@ *')@+" +,"'C

_

)

A=

#

*'+"+) *')+C@ *'),!# *')#*# *')@)! +C*'B

.

)

A=

#

*'+"+@ *'))#! *')!)) *'))") *')@*, +C+'*
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最少&所以
U N

键最短)气态下&配体
=

)

至

=

#

U N

键长差#

*

I

#

U N

%%最长&

*

I

#

U N

%

/

*'**@09

&水溶液下
*

I

#

U N

%

/

*'**C09

&说明

U N

存在溶剂化作用&

U N

与水分子存在分

子间氢键&拉长了
U N

键的键长)

配体到中心离子间的键长间接体现了两者成

键的强弱&键长越短&配位原子与中心离子距离越

近&键能越大)对于不同配体与
UN

)c

)

形成的配

合物*

UN

)

#

=

0

%#

G

)

N

%

!

+

c

U

$

N

比
U

$

(

键长

短&说明
U

$

N

键能大&符合
M4E7:

酸碱理论&中

心离子
U

是
M4E7:

硬酸&更容易与
M4E7:

硬碱
N

结合)不同配体&

U

$

N

和
U

$

(

键长没有明显规

律&因此计算了
U

$

N

键和
U

$

(

键的平均键长

#

I

%&平均键长
I

顺序为"*

UN

)

#

.

)

A=

#

%#

G

)

N

%

!

+

c

4

*

UN

)

#

_

)

A=

!

%#

G

)

N

%

!

+

c

4

*

UN

)

#

_

)

A=

#

%#

G

)

N

%

!

+

c

4

*

UN

)

#

_

)

A=

)

%#

G

)

N

%

!

+

c

4

*

UN

)

#

_

)

A=

+

%#

G

)

N

%

!

+

c

)

由于形成配合物为非对称结构&因此
UN

)c

)

键角

$

#

N U N

%发生弯曲偏离
+"*l

)

<;<

!

热力学参数%配位稳定常数

配离子#配原子%的配位稳定常数用
6

来表示&

配位稳定常数越大&形成配离子#配原子%越稳定)

配合物的形成过程可以简单的理想化为反应式#

)

%)

UN

)c

)

c=

I

0

c!G

)

#$$

N

*

UN

)

#

=

0

%#

G

)

N

%

!

+

c

#

)

%

通过计算配位过程中焓变#

*

H

%,熵变#

*

>

%,

热力学能变#

*

C

%,吉布斯自由能#

*

5

%和配位稳

定常数#

&

>

6

%&进一步比较了配合物的稳定性&上

述参数列入表
!

)

*

H

,

*

5

和
&

>

6

可以用公式

#

!

%$#

@

%求得)

*

H

)B"

%*

;

4

)*

;

;/10

&

)B"

)*

;

/%;

&

)B"

)

*

;

b7Z

&

*

)

#

*

;

b7Z

&

)B"

&*

;

b7Z

&

*

%

)*

#

.

3

% #

!

%

*

5

%*

H

&

:

*

>

#

#

%

*

5

%&

+:

#

&06

% #

@

%

式中"

+

是气体常数!

:

是
h4&b70

温度!

6

是配位稳

定常数!

;

4

是分子总的电子能!

;

;/10

是分子平动能!

;

/%;

是分子转动能!

;

b7Z

是分子振动能!

.

是体系压

力!

3

是体系体积)从表
!

可知&气态下几种配体

的
&

>

6

大小顺序为"*

UN

)

#

_

)

A=

!

%#

G

)

N

%

!

+

c

1

*

UN

)

#

.

)

A=

#

%#

G

)

N

%

!

+

c

1

*

UN

)

#

_

)

A=

#

%#

G

)

N

%

!

+

c

1

*

UN

)

#

_

)

A=

)

%#

G

)

N

%

!

+

c

1

*

UN

)

#

_

)

A=

+

%#

G

)

N

%

!

+

c

)

*

UN

)

#

_

)

A=

!

%#

G

)

N

%

!

+

c的
&

>

6

比*

UN

)

#

_

)

A=

#

%#

G

)

N

%

!

+

c

的
&

>

6

大
*'!"B

&配体
=

!

是甲基偕胺肟的同分

异构体&其中配原子
(

,

N

均含有孤对电子&且由

于
(

只连接有一个氢原子&与甲基偕胺肟相比&

电子云密度更大&空间位阻更小&碱性更强&亲核

性增强&更容易与中心
U

离子配位&

_

)

A=

!

中
N

,

(

分别有一对孤对电子配位形成
0

键!

.

)

A=

#

中

(AN

/

键与中心
U

离子配位!而
_

)

A=

+

,

_

)

A=

)

,

_

)

A=

#

主要是
N

参与配位&

(

有两个
G

原子&

(

原

子电子云密度降低&且存在位阻&不利于配位)

表
!

!

配合物*

UN

)

#

=

0

%#

G

)

N

%

!

+

c的热力学参数与配位稳定常数

Y1Z&4!

!

Y84/9%5

<

01973

`

1/194;4/:1053%%/5701;7%0:;1Z7&7;

<

3%0:;10;:

%2./10

<

&&7

>

1053%9

`

&4O4:

#*

UN

)

#

=

0

%#

G

)

N

%

!

+

c

%

配体

类型

气态

*

>

'#

31&

(

9%&

I+

(

h

I+

%

*

C

'#

_31&

(

9%&

I+

%

*

H

'#

_31&

(

9%&

I+

%

*

5

'#

_31&

(

9%&

I+

%

&

>

6

_

)

A=

+

I+!@'"B) C'B,B I)#@')+B I)*#'C)! !@'"BC

_

)

A=

)

I+),',,@ "'@@! I#@"'",+ I#)+'++@ C!'"#*

_

)

A=

!

I+)C'#*) "'B@) I#,B'!BB I#!+'#!! C@',#B

_

)

A=

#

I+#*'*@" C'"!B I##"'@!C I#*,'"** C+'!!*

.

)

A=

#

I+)@')B, B')#* I#,,'@@# I#)B')+, C@'),*

配体

类型

水溶液

*

>

'#

31&

(

9%&

I+

(

h

I+

%

*

C

'#

_31&

(

9%&

I+

%

*

H

'#

_31&

(

9%&

I+

%

*

5

'#

_31&

(

9%&

I+

%

&

>

6

_

)

A=

+

I+!*'++ C'#"@ I")'*,! I#!')B* C'@B*

_

)

A=

)

I+)B',BC ,'CCB I+),',+) I"C'B,) +@'#)#

_

)

A=

!

I+)C'C#@ ,'C@# I+!C'*#B IB"'B"+ +C'!@,

_

)

A=

#

I+)!'",, "'!)! I++B'C), I")'"+# +#'@)+

.

)

A=

#

I+)*'B@@ "'!B@ I+!,'BC# I+**'B)B +C',BC

)#)
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因此&从电子云密度和空间位阻角度分析&气态下

2A

羟基乙脒与
UN

)c

)

形成配合物最稳定)水溶

液条件下的几种配合物
&

>

6

大小顺序为"

*

UN

)

#

.

)

A=

#

%#

G

)

N

%

!

+

c

1

*

UN

)

#

_

)

A=

!

%#

G

)

N

%

!

+

c

1

*

UN

)

#

_

)

A=

#

%#

G

)

N

%

!

+

c

1

*

UN

)

#

_

)

A=

)

%#

G

)

N

%

!

+

c

1

*

UN

)

#

_

)

A=

+

%#

G

)

N

%

!

+

c

)

=

#

以
.

)

配位时&

/

键

处于
(AN

两原子核上方&受原子核控制较小&而

其它几种配体以孤对电子与中心
U

离子配位&

(

,

N

孤对电子受原子核控制较大&因此在水溶液

条件下&

.

)

A=

#

受溶剂化作用明显&电子云更多的

偏向中心离子)水溶液中不仅考虑电子效应&同

时要考虑溶剂化作用&*

UN

)

#

.

)

A=

#

%#

G

)

N

%

!

+

c稳

定常数最大&偕胺肟以
.

)

构型配位最稳定)为了

进一步研究配合物的成键特征&研究了配合物的

分子轨道)

<;>

!

分子轨道

几种配合物的典型分子结构图和轨道类型示

于图
!

)典型分子轨道能量,分子轨道,分子轨道

主要组成列入表
#

)由图
!

#

1

%可知&由于
=

#

中

的$

V (

$

N

I 键形成一个
`

A

/

共轭体系&

N

I

#

1

%$$$*

UN

)

#

.

)

A=

#

%#

G

)

N

%

!

+

c

&#

Z

%$$$*

UN

)

#

_

)

A=

+

%#

G

)

N

%

!

+

c

&#

3

%$$$*

UN

)

#

_

)

A=

)

%#

G

)

N

%

!

+

c

&

#

5

%$$$*

UN

)

#

_

)

A=

!

%#

G

)

N

%

!

+

c

&#

4

%$$$*

UN

)

#

_

)

A=

#

%#

G

)

N

%

!

+

c

N

M\

"氧原子的孤对电子!

(

M\

"氮原子的孤对电子!

/

#

(AN

%"

(AN

形成的
/

键

图
!

!

配合物*

UN

)

#

=

0

%#

G

)

N

%

!

+

c典型的分子轨道#

dN

%

H7

>

?!

!

64

`

/4:40;1;7b4571

>

/19%29%&43.&1/%/Z7;1&%2

*

UN

)

#

=

0

%#

G

)

N

%

!

+

c

3%9

`

&4O4:
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第
#

期
!!!!!!!!!!!!

匙芳廷等"配体结构对铀配位性能影响的理论研究



表
#

!

配合物*

UN

)

#

=

0

%#

G

)

N

%

!

+

c的轨道能量,分子轨道,分子轨道主要组成

Y1Z&4#

!

N/Z7;1&404/

><

&

9%&43.&1/%/Z7;1&10591

^

%/dN3%9

`

%040;:

%2

*

UN

)

#

=

0

%#

G

)

N

%

!

+

c

3%9

`

&4O4:

*

UN

)

#

=

0

%#

G

)

N

%

!

+

c 轨道能量'
4$

分子轨道#

dN

% 分子轨道主要组成

*

UN

)

#

.

)

A=

#

%#

G

)

N

%

!

+

c

I"'@@" N

M\

&

/

#

(AN

%

+

1

.

N

`

4

&

(

`

4

&

U2

4

I+*'+#*

/

#

(AN

%

!

0

.

N

`

4

&

(

`

4

&

U2

!

4

I+*'+B) N

M\

&

(

M\

+

2

.

N

`

0

&

N

`

/

&

U2

0

I++'+,@

N

M\

!

0

.

(

`

4

&

N

`

4

&

V

`

4

&

U2

!

4

I++'!+B
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