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摘要!锕系元素在化合物中通常表现出比镧系元素更丰富的变价和更强的成键能力'前锕系元素#锕至镅$拥

有较丰富的氧化还原化学&它们在化学反应中可以失去全部或大部分价电子'后锕系元素#锔至铹$则主要以

正三价存在于化合物中&表现出与镧系元素相似的化学性质'进一步拓宽锕系元素的氧化态(发展锕系元素

的氧化还原化学一直是合成化学家追求的目标'本综述将首先对锕系元素的电子构型进行分析&并对0非寻

常氧化态1进行界定'然后&介绍锕系元素的非寻常氧化态化学的发展历史与最新进展'作为系列综述的第

一部分&将重点介绍气相(固相和水溶液中锕系元素的非寻常氧化态化学'在总结文献的基础上&将归纳这一

领域研究的特点与难点&阐述其对于锕系元素基础理论与核科学发展的重大意义'

关键词!锕系元素!氧化态!非分子化合物!电子结构
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锕系元素是
B>

号元素锕到
*)C

号元素铹共

*G

个金属元素的总称'传统上&前七个元素#锕

至镅$统称为前锕系元素&而后八个元素#锔至铹$

统称为后锕系元素'锕系元素约占目前元素周期

表中元素总数的
*

)

B

&并与镧系元素合称
0

区元

素'在锕系元素中&钍和铀在地壳中有一定的分

布*

*

+

!此外&锕和镤在自然界中也有极少的存量'

其他锕系元素最早都是通过人工核反应发现的&

它们的合成往往涉及连续中子俘获与
+

衰变&或

者轻核#

!

S2

(

**

U

(

*"

Y

(

*G

(

(

*#

K

等$轰击过程'局

限空间内的高能核爆也可以产生超铀元素&锿和

镄最早就是在氢弹爆炸后的辐射落尘中被发现

的*

"

+

'所有锕系元素的同位素均具有放射性*

C

+

'

这使得它们有着丰富的核反应性&尤其是自发或

诱导的核裂变性质'这一方面促成了以铀为主的

核能利用&但另一方面也使锕系元素的化学研究

必须在一定的辐射防护条件下进行'因此&锕系

元素的化学研究&相比于拥有稳定同位素的元素&

更为受限'

"C"

?6

和"CB

A

在锕系核素中有着最高的

稳定性&其
(

衰变的半衰期大于
*)

>

/

!同时&它们

也是天然钍和铀中占比最高的同位素&因此二者

被广泛地用于化学研究*

C

+

'

当前&常规价态的锕系元素配位化学已经不

足以满足锕系化学发展的需求'对于非寻常价态

的锕系化学的追求不仅可以满足化学家打破边界

的好奇心&同时还有着广泛的应用前景'比如&实

验上发现将
UF

Cb 氧化至
UF

!b 有利于锫的分

离*

!

+

'本综述#第一部分$将从气相(固相和水溶

液等方面勾勒锕系元素非寻常氧化态化学的发展

历史与最新进展&首先分析锕系元素电子构型的

特点&并给出文中所涉0非寻常氧化态1的定义与

范围'对于研究较多的元素&如钍(铀等&将单独

进行介绍&而其他锕系元素则分为前锕系与后锕

系两类分别介绍'

:

!

锕系元素的电子构型与氧化态

锕系金属原子及其三价和四价阳离子的基态

价电子构型列入表
*

'对于锕(钍原子&由于
#3

轨道能量低于
G0

轨道&电子优先填充在
#3

轨道

上'从镤开始&

#3

轨道上只占据一个电子&

G0

轨

道开始填占电子'从钚开始&除了
G0

I

#3

*

I8

"构型

的锔和
G0

*!

#3

*

I8

"构型的铹以外&

#3

轨道不再填

占电子&新增的价电子均填入
G0

轨道'锕系金属

原子对应的三价和四价阳离子则具有*

4.

+

G0

% 基

态电子构型*

C

+

'不同于稀土金属收缩于离子核内

部的
!0

轨道&锕系金属的
G0

轨道基本不被
#8

和

#

E

亚层所屏蔽&而
G0

轨道比
!0

轨道在原子核外

也更加扩展*

G

+

'

")))

年以来&对相似体系中镧

系)锕系金属配合物的对比研究&也证实了
G0

轨

道较
!0

轨道能更好地参与形成共价键*

#=B

+

'

对于前锕系元素&

I8

(

I

E

(

#3

(

G0

轨道的能量

差异不大&这些几乎简并的轨道都有可能参与到

化学反应过程中'此外&锕系金属的
G0

%

I8

"和

G0

%_*

#3

*

I8

"电子构型之间的能量差显著小于镧系

金属&使得锕系金属还可能以不同的电子构型参

与反应'这些特点使得前锕系元素可以在化合物

中表现出丰富的氧化态*

>

+

'对于铀及其之前的前

锕系元素&最稳定的氧化态是各自的最高氧化态

表
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锕系金属原子及三价和四价离子的基态价电子构型
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#即失去全部价电子$&分别为"

L1

#

.

$(

?6

#

'

$(

Z/

#

$

$(

A

#

)

$'对于镎(钚(镅而言&最稳定的氧

化态分别为
bG

(

b!

(

bC

*

*)

+

'由于
G0

电子之间

并不能有效地相互屏蔽核电荷&因而随着锕系元

素的原子序数增大&

G0

电子与核结合得更加紧

密&其能量急剧降低'这一方面使得基态原子的

价电子优先填入
G0

轨道*

>

+

&另一方面也使得
G0

电子在化学反应中更难失去'因此&镎(钚(镅等

无法以
bI

或更高氧化态稳定存在'

G0

能量骤降

带来的影响更突出地体现在后锕系金属离子的氧

化还原性质上'除了少数几个元素可以在相对温

和的条件下实现变价#如钔(锘的介稳)稳定二价

和锫的介稳四价$&后锕系元素的化学行为在大部

分情况下均由正三价主导'这一点类似于镧系元

素&使得后锕系元素与镧系元素在化学性质上非

常相近&给核燃料后处理过程中二者的分离造成

了困难*

**=*"

+

'

三价 锕系金属的 六 配 位 有 效 离 子 半 径

#

*

#

W

Cb

$$

*

*C

+及其
W

Cb

)

"b 和
W

!b

)

Cb 电对的标准

还原电势#

!

$

*

*!

+列入表
"

'借鉴于稀土金属非传

统氧化态的归类&原则上应当将比二价钐更难还

原得到#

!

#

Q7

Cb

)

"b

$

i_*'GG$[8'

一般氢电极

#

(SD

$$或比四价铈更难氧化得到#

!

#

Y2

!b

)

Cb

$

i

b*'I$[8<(SD

$

*

*#

+的锕系金属的氧化态作为

0非寻常氧化态1'不过由于锕系金属的氧化态变

化远比稀土金属复杂&并且其氧化还原电势显著受

到环境#溶液酸碱性(配体体系等$影响&因此接下

来将展开进行具体讨论'低价方面&

!

#

W

Cb

)

"b

$从

锕到锘递升&其变化范围明显大于镧系金属系

列*

*I

+

'考虑到绝大部分锕系金属的
!

#

W

Cb

)

"b

$具

有相当大的负值绝对值&将锕系金属的二价认定为

0非寻常氧化态1&也包括较易得到的
W3

#

&

$(

(%

#

&

$以作对比'此外&后锕系元素的
!

#

W

!b

)

Cb

$

均接近或远高于
!

#

Y2

!b

)

Cb

$&因此将从锔开始的后

锕系金属的四价及更高氧化态均归为0非寻常氧化

态1'考虑到四价钍和镤很难被还原至三价

#

!

#

?6

!b

)

Cb

$

i_C'B$

&

!

#

Z/

!b

)

Cb

$

i_"')$[8<

(SD

$&将钍(镤的三价也纳入0非寻常氧化态1'

表
"

!

三价锕系金属离子半径与
W

Cb

)

"b

(

W

!b

)

Cb还原电势#

[8<(SD

$

*

*!

+

?/V&2"

!

O%.51-/355%0W

Cb

/.389/.3/-3-23,195%.

E

%92.95/&80%-W

Cb

)

"b

/.3W

!b

)

Cb

#

[8'(SD

$

*

*!

+

前锕系元素
*

#

W

Cb

$

*

*C

+

)

j !

#

W

Cb

)

"b

$

*

$

)

$ !

#

W

!b

)

Cb

$

*

$

)

$

后锕系元素
*

#

W

Cb

$

*

*C

+

)

j !

#

W

Cb

)

"b

$

*

$

)

$ !

#

W

!b

)

Cb

$

*

$

)

$

锕
*'*" _!'> (L

锔
)'>I _C'G bC')

钍
*')B

"

$

_!'> _C'B

锫
)'># _"'B b*'I

镤
*')! _!'I _"')

锎
)'>G _*'# bC'"

铀
*')"G _!'I _)'GG

锿
)'>C

"

$

_*'C b!'G

镎
*')* _!'I b)'"

镄
)'>"

"

$

_*'" (L

钚
*')) _C'G b*')G

钔
)'>*

"

$

_)'*G (L

镅
)'>IG _"'C b"'#

锘
)'>)

"

$

*'!G (L

铹
)'>)

"

$

(L (L
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注"

*

$表中的电势数据是根据热力学数据#生成焓与标准熵$推算得出!

"

$缺少
Q6/..%.

值&使用的是
;/[53

*

*G

+推荐的多种测量平均值!

C

$

(L

&缺少相关数据

!

$

*ji)'*.7

!!

表
C

总结了已知能形成酰型结构#

WiK

$的

高价#五价及以上$锕系金属相关电对的标准还原

电势*

*!

+

'从表
C

可知&在酸性条件下继续氧化六

价的镎(钚(镅#

WK

"b

"

$需要克服极高的电势#

(

b"')$[8<(SD

$'但在碱性条件下&

(

E

#

/

$)

(

E

#

)

$(

Z,

#

/

$)

Z,

#

)

$的还原电势将大大降

低*

*B=*>

+

'相较于七价的镎和钚&

L7

#

/

$即便在

碱性条件下也具有极强的氧化性*

*B

&

")

+

'因此&在

锕系金属类铀酰体系中&将
L7

#

/

$视为0非寻常

氧化态1&而
(

E

#

/

$和
Z,

#

/

$将不被视为0非寻

常氧化态1'

综上分析&将
L1

#

&

$(

?6

#

&

$)

?6

#

.

$(

Z/

#

&

$)

Z/

#

.

$(

A

#

&

$(

(

E

#

&

$(

Z,

#

&

$(

L7

#

/

$(

W

#

&
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#

'

$#

WiY7

(
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(
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X7

(

W3

(

(%

(

J-

$等视为锕系元素的0非寻常氧化

态1&并在本综述中予以讨论'其中包括已经得到

结构或光谱等表征确认的氧化态#如
?6

#

.

$(

A

#

&

$$&也包括当前对其存在尚有争论的氧化态

#如
Z,

#

0

$(

W3

#

%

$$'

表
C

!

锕酰离子相关的
W

#

$

)

'

$(

W

#

)

)

$

$(

W

#

/

)

)

$还原电势#

[8<(SD

$

*

$*

*!

+

?/V&2C

!

Q9/.3/-3-23,195%.

E

%92.95/&8

%0WK

%b

"

0%-W

#

$

)

'

$&

W

#

)

)

$

$

/.3

W

#

/

)

)

$#

[8'(SD

$

*

$*

*!

+

元素
!

#

WK

b

"

)

W

!b

$)

$

!

#

WK

"b

"

)

WK

b

"

$)

$

!

#

WK

b

C

)

WK

"b

"

$)

$

镤"

$

_)'*

) )

铀
b)'!G b)')>

)

镎
b)'#) b*'*# b"')

钚
b*')C b)'>! b"'G

镅
b)'B! b*'#) b"'G

!!

注"

*

$表中的电势数据是根据热力学数据#生成焓与标准

熵$推算得出!

"

$对于镤而言&电对中
Z/

#

$

$形态为
Z/K

#

KS

$

"b

<

!

气相

<;:

!

钍

D3[5.88%.

等*

"*

+最早在充满氖气的石英灯泡

中利用无电极放电的方法制备
?6K

'

?6K

的基

态电子分布为
?6

"b

#

I8

"

$

K

"_

&而激发态的能量按

?6

"b

I8

*

#3

*

(

I8

*

G0

*

(

#3

"

(

I8

*

I

E

* 顺序递升*

""

+

'在

氩气及微波放电条件下&钍原子还可与气态硫

化合而生成钍
=

硫化合物&其中
?6Q

具有
1

" 单线

态基态*

"C

+

'

P%.16/-%[

等*

"!

+利用脉冲场
=

零动能

光电子能谱技术实现了
?6K

b的谱学观测&并根

据振动分辨谱指认了
?6

Cb

#

I8

*

$

K

"_基态和几个

低能激发态'

L.3-2\8

等*

"G

+发现了钍原子与氧

气反应得到菱形分子
?6

"

K

"

和
?6K

_

"

阴离子的

证据'

J5

等*

"#

+率先测定了
?6K

"

的电子亲合势&

并根据振动分辨的光电子能谱指认
?6K

_

"

基态

为
+

"[

对称的"

L

*

'激光烧灼的钍原子可与氮气

反应&形成
?6(

和
?6

"

(

"

等*

"I

+

&后者的菱形结

构与
A

"

(

"

相似*

"B

+

'钍原子还能在氩气中与水

反应&产生
S?6K

等钍
=

氢
=

氧三元物种*

">

+

!钍原

子在氖气中与
YK

的反应则生成
?6YK

等低价

钍
=

羰基化合物*

C)

+

'钍原子与二甲醚反应的初始

产物是
?6

#

KW2

"

$&其在光照下能进一步转化得

到插入反应的产物&#

W2K

$

?6

&

W2

*

C*

+

'钍原子与

氢气反应可得到
?6S

"

(

?6S

等钍氢化物&后者可能

二聚形成
?6

"

S

"

*

C"

+

'

Q9-/F/

等*

CC

+利用密度泛函理

论#

;X?

$计算揭示了直线型
S?6?6S

分子中存

在
?6

#

?6

三重键'后来
a/&98%

:

/..58

等还预测

J?6?6J

#

J

为中性配体$体系中可能存在键长为

"'G>j

的钍
=

钍四重键#

S

C

L8?6?6L8S

C

$&以及键长

为
"'B>j

的钍
=

钍单键#

K(?6

%

?6(K

$

*

C!

+

'

<;<

!

铀

;2W/-5/

等*

CG

+早期利用质谱法测定了高温

下铀
=

氧化铝反应体系中气态分子
AK

的分压&并

计算出
AK

#

T

$的气相解离焓'

a/&235.

等*

C#

+则

通过低分辨荧光谱的振动频率分析&指出
AK

的

基态电子分布为
A

"b

#

G0

C

I8

*

$

K

"_

'

Q%,92-

等*

CI

+

研究了氩气基质中激光烧蚀的铀原子与氢气的反

应&红外光谱证实了
AS

(

AS

"

(

A

"

S

"

(

A

"

S

!

等

铀氢化物的生成'其中&双铀分子
A

"

S

"

(

A

"

S

!

为锕系
=

锕系金属键物种的存在提供了实验证据'

;X?

计算显示它们的优化结构分别为
,

"6

对称的

A

#

-

=S

$

"

A

和
S

"

AAS

"

&对应的基态多重度分别

为
*

和
C

*

CB

+

'铀原子还可与
YK

"

反应生成形式

上的二价铀分子
KAYK

&理论计算表明其具有弯

曲结构#

)

K_A_Yi**C'Bk

$&这是一阶
42..2-=

?2&&2-

效应的结果#

0

2

轨道去简并$

*

C>

+

'

Q&/92-

等*

!)

+发现铀原子在氩气基质中与
YK

反应生成

了
A

#

YK

$

#

&但不能清楚地指认其红外光谱'

L.3-2\8

等 后 来 在 氖 气 基 质 中 不 仅 发 现 了

A

#

YK

$

%

#

%i*

#

#

$&还发现了电子俘获产物

A

#

YK

$

_

%

#

%i*

#

#

$形成的证据*

!*

+

'

451F8

等*

!"

+

进一步研究了铀离子与
YK

的反应&结合质谱与

红外光谱方法&确认了
A

#

YK

$

b

B

(

A

#

YK

$

b

*)

的形

成&并发现
A

&

YK

的反馈键使得
YK

振动伸缩红

移'最近&周鸣飞与李隽合作对
W

#

YK

$

b

)

_

B

#

Wi?6

(

A

$体系进行了深入的研究'通过结合

实验表征与理论计算&他们指出
A

#

YK

$

b

B

和

A

#

YK

$

_

B

均具有
-

6

立方体构型&其对应基态分别

为#

L

*

T

和!

L

*

T

!而
?6

#

YK

$

b

)

_

B

则具有
,

!6

扭曲八

面体构型和双线态基态'值得一提的是&在这些

分子或离子中&尤其是在铀的体系中&

G0

轨道在

KY

&

W

配位键与
W

&

YK

反馈键中的参与程度

虽远不及
#3

轨道&但仍有不容忽视的贡献*

!C

+

'

<;=

!

其他前锕系元素

#

*

$镤

P5V8%.

等*

!!

+发现&

Z/

b可以使乙烯脱氢得到

#!!

核化学与放射化学
!!

第
!"

卷



乙炔&并进一步诱导乙炔三聚形成苯配离子

Z/

#

Y

#

S

#

$

b

'利用脉冲氧气处理金属镤或
Z/

b可

以产生
Z/K

b

'理论计算显示&

Z/K

b 的基态为

Z/

#

G0

*

#3

*

$

K

b

&其中镤的
G0

电子在
Z/K

b与短链

烷烃或烯烃的反应中起到了重要作用*

!G

+

'在气

相中&用
(

"

K

氧化
Z/K

"b 可以得到形式上的

Z/

#

)

$物种
Z/K

"b

"

&其能够催化
(

"

K

和
YK

"

之

间的氧原子转移反应*

!#

+

'但考虑到镤只有五个

价电子&

Z/K

"b

"

可能由过氧根离子与
Z/

#

'

$

构成'

#

"

$钚

P-22.

等*

!I

+利用溅射设备在低温稀有气体

基质中分离了
Z,K

等钚氧化物&并测定了红外

光谱'

;%7/.%[

等*

!B

+利用气相热色谱技术研究

了微量钚与氧气在氦载气中的反应&得到的易

挥发物种被指认为
Z,K

!

'虽然
Z,K

!

和
Z,X

B

(

Z,K

"

X

!

均被认为是可能的
Z,

#

0

$目标分子*

!>

+

&

但表征数据的缺失使得
Z,K

!

存在的真实性存

疑'

@/5982[8F55

等*

G)

+的计算研究表明&

Z,K

!

的稳

定性高于
L7K

!

&但不及双金属化合物
Z,L7K

I

'

利用稀有气体基质的稳定化作用有可能在
!

#

#a

得到
Z,K

!

(

L7K

!

*

G*

+

&而
P%.

T

等*

G"

+关于

O-K

!

的气相合成也为此提供了技术参考'关于

Z,K

!

的真实电子结构&

S,/.

T

等*

GC

+指出&尽管钚

和钌(锇一样具有八个价电子&但
Z,K

!

并不存在

与
4,

0

K

!

(

K8

0

K

!

相似的稳定电子构型'通过多

种量子化学计算方法&他们发现
Z,K

!

的基态是

+

"[

对称的#

Z,

$

K

"

$

b

#

K

"

$

_五重态&而
,

!6

对称的

Z,

0

K

!

只是亚稳态'类似的0降价1现象同样出

现在
Z,K

%

X

B_"%

#

%i)

#

!

$体系中&但这一体系中

不同电子结构的能量差值更小*

G!

+

'

#

C

$镅

P5V8%.

等*

GG

+研究了
L7K

"

=

聚酰亚胺体系的

激 光 烧 蚀 过 程&利 用 质 谱 发 现 了 一 系 列

L7Y

#

S

$

(

.

b 物 种 的 形 成&其 中
L7Y(

b 和

L7Y

"

S

b含有形式上的
L7

#

&

$中心'烧蚀过程

还形成了大量富勒烯及其阴离子&而
L7

b可能与

Y

>)

发生电子转移反应生成*#

L7

"b

$#

Y

_

>)

$+

b

&但

尚无法确认
L7

是否内嵌于富勒烯中'

<;>

!

后锕系元素

#

*

$锔

Q7596

等*

G#

+最早发现
Y7

"

K

C

在高温下的气

相解离产物主要是
Y7K

'

Y7K

的等电子体&

Y7X

b

&也曾在
Y7

b与六氟丙烯的气相反应中被

发现*

GI

+

'通过引入硝酸根配位&

a%[l18

等*

GB

+首次

在气相中稳定了五价锔酰离子"*

Y7K

"

#

(K

C

$

"

+

_

'

Y7K

b

"

在气相能与水分子反应&首先形成的

*

Y7K

"

#

S

"

K

$

!

+

b经氧交换过程转化为
Y7

$

K=

#

KS

$

b

*

G>

+

"

'高价锔氟化物的气相化学十分复

杂&虽然早期的热色谱研究发现了
Y7X

#

(

Y7KX

C

和
D8X

!

存在的证据&但其中锕系金属的氧化态

却无法清楚指认*

#)

+

'

;%7/.%[

等*

#*

+利用气相热

色谱技术&研究了微量
Y7S

#

#

"

*

#

*

C

$在氦载

气中与
K

"

的反应&得到的易挥发锔化合物因与

Z,K

!

有某些相似的性质而被指认为
Y7

0

K

!

'但

是&由于缺少对金属氧化态的直接表征&这一结论

尚存在争议*

G*

+

'

#

"

$锫(锎(锿与镄(钔(锘(铹

"!>

UF

"

K

C

或"!>

Y0

"

K

C

分散于聚酰亚胺中进行

共烧蚀&可以得到一系列
W

#

&

$金属有机离子&

比 如
UFYS

b

C

和
WY

"

S

b

(

WY(

b

(

WKY(

b

(

WKS

b

#

WiUF

或
Y0

$等*

#"

+

'

P5V8%.

等*

#C

+发现

UF

b能攫取六氟丙烯的氟而生成
UFX

b与
UFX

b

"

&

但
D8

b与六氟丙烯的反应只能得到
D8X

b

'碰撞

诱导解离质谱研究表明&甲基亚磺酸配离子

*

Y0

.

#

YS

C

QK

"

$

!

+

_可以消除一分子
YS

C

QK

"

而

得到*

Y0

&

#

YS

C

QK

"

$

C

+

_

*

#!

+

'痕量"!>

Y0

可以与氦

气稀释的
K

"

反应生成
Y0K

"

*

!B

+

&而超锎元素气相

氧化物#

WK

(

WK

"

$的存在尚没有实验证据*

#G

+

'

UFK

b

(

Y0K

b能与
(K

"

发生氧转移反应而形成稳

定的
W

$

K

b

"

#

WiUF

或
Y0

$

*

##

+

&其中
UFK

b

"

的水

解性质被认为与
AK

b

"

相似*

#I

+

'

;X?

计算预测&

D8K

b

"

的最稳定构型也是直线型锕酰离子&但超

锿元素则无法得到直线型金属酰类离子"其中&铹

形成类似*

Y7

.

#

3

"

=K

"

$+

b 的过氧根配离子&而

镄(钔(锘则形成超氧配离子 *

W

&

#

3

"

=K

"

$+

b

#

WiX7

(

W3

(

(%

$

*

##

+

'

a%[l18

等*

GB

+曾在质谱中

发现硝酸根稳定的锎酰离子*

Y0K

"

#

(K

C

$

"

+

_

'

其中&基态
Y0

#

$

$的
G0

I 电子并非全部自旋平行&而

是表现为六重态'此外&

J52V7/.

等提出
D8

)

X

#

(

X7

)

X

#

可能在气相中存在*

#B

+

&

;X?

计算预测其

基态多重度分别为
*

和
C

*

#>

+

'但是&目前尚未在

实验中发现它们形成的证据'

=

!

固相

=;:

!

钍

早在
*>

世纪末&就有人发现了金属钍能与氢

I!!

第
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期
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气发生反应&但长久以来该产物都被认为是以固溶

体的形式存在'后来
4,.3&2

*

I)

+

(

@/16/-5/82.

*

I*

+

(

W,2&&2-

*

I"

+等利用中子衍射和
N

射线衍射#

N4;

$

等技术确认了产物中存在
?6S

"

和
?6

!

S

*G

两种

物质的结构'

?6

!

S

*G

是首个被发现具有超导性

的金属氢化物*

IC

+

'

?6O

!

与适量的金属钍反应可

以得到
?6O

C

(

?6O

"

甚至
?6O

*

I!

+

'在碘和四乙基

高氯酸铵的乙腈溶液中&电解金属钍可以得到

?6O

"

,

"YS

C

Y(

&随后在真空中加热可以获得无

溶剂的
?6O

*

IG

+

"

'

P,

TT

2.V2-

T

2-

*

I#

+

(

U21F

*

II

+等分别

测定了
+

=?6O

"

(

+

=?6O

C

的单晶结构&其中
?6

%

O

的

键长与
?6O

!

中的相似&而
?6

%

?6

之间的距离较

短'因此&

+

=?6O

"

(

+

=?6O

C

更适合描述为
?6

!b

#

O

_

$

"

=

#

2

_

$

"

(

?6

!b

#

O

_

$

C

#

2

_

$

*

II

+

&其中自由电子可能在

整个体系离域或局域形成
?6

%

?6

金属键'低价

钍溴化物#如
?6U-

C

(

?6U-

"

$也曾被报道&但其中

钍的价态尚待确认*

IB

+

'

钍的低价氧化物尚无在固相存在的可靠证

据&但钍与硫(硒(碲可以形成多种低价化合

物*

IB

+

'以硫为例&真空中高温加热
?6Q

"

可以获

得
?6

I

Q

*"

!

?6Q

"

与钍氢化物在还原气氛下高温

加热可得到
?6Q

!在钍氢化物和
S

"

Q

的反应产物

中发现了
?6

"

Q

C

*

I>

+

'在加热条件下&钍粉或钍屑

还可与氮气或氨气反应生成
?6(

*

B)

+

&其薄膜具有

典型的金属性*

B*

+

'钍单质在高温下可与
?6

C

Z

!

反应生成
?6Z

*

B"

+

&而
?6L8

和
?6QV

则可由单质

直接反应得到*

IB

+

'

=;<

!

铀

")*B

年
S/[2&/

等*

BC

+利用反应溅射沉积的方

法合成了
AS

"

薄膜&并发现其是一种金属性的

铁磁体'

N

射线光电子能谱#

NZQ

$研究表明&

AS

"

和
AS

C

的电子结构有一定的相似性'低价

铀的氧化物#如
AK

$早在
*>G)

年就被发现*

B!

+

&其

中
AK

相需要与
AY

(

A(

等共存才能稳定'但

是&到目前为止
AK

在固相的结构尚不明确*

BG

+

'

D/897/.

等*

I>

+发现&通过将
AQ

"

与铀氢化物混合

加热至
")))`

以上&或利用铀氢化物与
S

"

Q

在

一定条件下反应&均可以制备
AQ

'此外&

a,&

:

,F65.

等*

B#

+还发现&在氯化物熔盐中&

(3

"b可以还原
A

Cb

'

J/.

T

-53

T

2

等*

BI

+向
AQV

中引入
?2

&发现得到的

物质中有
A?2

相&并通过磁学研究推测有
A

"b存

在'

A

"b在
Y/X

"

等氟化物晶体中的掺杂*

BB=B>

+

&以

及
A

"b 与
P3

"

Y&

C

共结晶的研究也有相关报

道*

B#

+

'但是&目前尚没有充分的证据可以指认这

些固相化合物中铀的氧化态'

=;=

!

其他前锕系元素

#

*

$锕

尽管
*>I)

%

*>B)

年代的系列研究揭示了

绝大部分
0

区元素都能以
b"

氧化态存在于氯

化物熔盐中&但二价锕目前尚无在熔盐中形成

的证据*

>)

+

'

#

"

$镤

金属镤在氢气中
"G)`

加热可以得到
Z/S

C

&

而调节反应温度和氢气的压力可得到组成为

Z/S

#

#

#i*'C

#

C

或
"

#

C

$的相或
Z/

C

S

#

#

#i

!

#

G

$的固溶体*

>*

+

'

Z/O

C

是目前唯一报道的低价

镤卤化物&在
C))`

下加热
Z/O

G

即可得到'它具

有和
Y2O

C

相似的粉末
N

射线衍射#

ZN4;

$图

谱*

>"

+

'低价镤的氧化物还没有独立报道&但

@/16/-5/82.

等*

>C

+曾发现金属钡还原
Z/X

!

的副产

物之一是
Z/K

&并发现其具有
(/Y&

型结构'此

外&利用
Z/O

G

热解离反应制备的新鲜金属镤&能

够与氮气在
**))`

反应得到
Z/(

*

>!

+

!而从镤与

砷的单质出发&经过碘的化学气相输运反应可以

得到
Z/L8

*

>G

+

'

#

C

$镎(钚

金属镎能与氢气在不同温度(压力条件下反

应'随着氢气含量的增加&产物逐渐由
(

E

S

"b#

#

#i)

#

)'I

$转变为
(

E

S

C

*

>#=>I

+

'金属钚与氢气

的反应则生成组成连续的固溶体&并不存在

Z,S

"

(

Z,S

C

的纯相*

>B

+

'磁学研究(

NZQ

)俄歇电

子能谱#

LDQ

$(中子粉末衍射等结果表明&形式上

的低价或混价钚氢化物中钚仍以三价形态存在&

其准确的电子结构可描述为
Z,

Cb

#

S

_

$

#

#

2

_

$

C_#

#

#

$

C

$

*

>>=*)*

+

'

W5F622[

等*

*)"

+曾报道在
Q-Y&

"

熔

盐中用
Z-Y&

"

还原
Z,Y&

C

&得到了
Z,Y&

"

&并推测

出
Z,

Cb

)

Z,

"b电对的还原电势为
_"'G>$

#

[8<

(SD

$'但后来关于
Z,

#

.

$(

(

E

#

.

$在熔盐中

的电化学还原研究均不支持二价中间物种的形

成*

*)C=*)G

+

'将
(

E

"

Q

C

与金属 镎混合 后高 温加

热*

*)#

+

&或者进行镎和硫单质的蒸气反应&均可

以得到具有
(/Y&

型结构的
(

E

Q

*

*)I

+

'此外&

Z,Q

则可以通过钙蒸气还原
Z,X

C

或钚粉与
S

"

Q

反

应制得*

>B

+

'

#

!

$镅

在加热条件下&金属镅与氢气反应生成

L7S

C

和
L7S

"b#

两种氢化物&后者与
(

E

S

"b#

和
Z,S

"b#

同构*

*)B

+

'

NZQ

研究确认了
L7S

"b#

B!!

核化学与放射化学
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第
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中 二 价 镅 的 存 在*

*)>

+

'

D32&8925.

等*

**)

+ 曾 将

L7

"b掺杂到
Y/X

"

晶体中&并对其进行了电子顺

磁共振#

DZ4

$与可见吸收光谱的表征'

U/

:

V/-]

等*

***=**"

+随后利用金属镅与卤化汞的置换反应&

合成了
L7Y&

"

(

L7U-

"

与
L7O

"

&并通过磁学测量

确认了其中存在
L7

"b

'镅的低价氧化物
L7K

有可能通过金属镅和
L7

"

K

C

的归中反应得到&

而
L7S

C

与硫单质(硒单质或碲化物共热&则可

以得到
L7Q

(

L7Q2

或
L7?2

*

")

+

'理论计算表

明&在这些硫族元素化合物中&仅
L7?2

中存在

L7

"b

&而且其中镅的半充满
G0

I 电子构型的能量

也仅比
G0

#

#3

* 电子构型#其中
#3

电子离域到导

带中$的能量低
)'*2$

*

**C=**!

+

'在熔盐体系中&有

较多关于二价镅的研究"比如&金属镅在
(/Y&=

aY&

熔盐中与
Z,Y&

C

反应可以得到
L7Y&

"

*

**G

+

!

L7

#

.

$在
J5Y&=aY&

(

(/Y&="Y8Y&

等熔盐中的电

化学还原反应会经历
L7

#

&

$的形成*

**#=**I

+

'

L7

#

&

$在熔盐中的易得性与稳定性&已经在镅与

锔和镧系金属的新型分离技术中得到了利用*

**B

+

'

=;>

!

后锕系元素

#

*

$锔

*>I)

年&

U/.8/&

等*

**>

+通过在纯氢气中加热

金属"!!

Y7

&得到了首例锔的氢化物'通过比较其

与
WS

"b#

#

Wi(

E

(

Z,

(

L7

$的
N4;

图谱&他们

认为产物是
Y7S

"b#

#

/

*

#

*

)'I

&晶胞参数
/

以

.7

为单位$'

P5V8%.

等*

*")

+后来利用锔的更稳定

核素"!B

Y7

制备了两种晶胞参数不同的氢化

物&

"!B

Y7S

C_

"

和"!B

Y7S

"b#

&并通过与镧系金属

氢化物体系的对比确认了锔的二氢化物的存在'

;/752.

等*

*"*

+还发现&金属锔与硫族元素单质在

高温下反应下能形成
Y7L

#

LiQ

(

Q2

(

?2

$等二元

硫族元素化合物&但无法得到纯相&而在较低温度

下加热&得到的产物是三价锔的化合物'

四价锔化合物都是以氧化物或氟化物形式存

在*

*""

+

'

*>GG

年&

L8

E

-2

:

等*

*"C

+利用
!)) `

下

Y7X

C

(

Y7

"

#

Y

"

K

!

$

C

在氧气中的燃烧反应制备

了"!!

Y7K

"

'

W%-88

等*

*"!

+对"!B

Y7K

"

进行了中子

衍射研究&结果表明化合物的组成为
Y7K

*'>>f)')*

&但

其有效磁矩#

C'C#f)')#

$

#

U

却符合
Y7

#

.

$的

特征'后来的计算研究表明&在
Y7K

"

中&锔的

氧化态处于
b!

#

0

#

$和
bC

#

0

I

$之间&其
0

电子相比

前锕系金属的二氧化物有着更高的离域特征*

*"G

+

'

在氟气中加热
Y7X

C

&可以制备
Y7X

!

*

*"#

+

'

磁学 研 究 表 明&其 组 成 可 能 为
Y7X

!_#

*

*"I

+

'

a22./.

等还发现&在加压氟气中&加热含有
J5

b

的
Y7

#

.

$混合物可以得到
J5Y7X

G

*

*"B

+

!而在相

似条件下&处理
%

#

(/

b

$

h%

#

Y7

#

.

$$

iIh#

或

%

#

4V

b

$

h%

#

Y7

#

.

$$

i"'"h*

的混合物&可分

别得到
(/

I

Y7

#

X

C*

或
4V

"

Y7X

*

*">=*C)

+

#

'这些三元

氟化物与一系列前锕系金属的对应物有着相同的

晶系和空间群&而其中锔化合物有着最小的晶胞

参数&符合锕系收缩的趋势*

*C*

+

'

N,

等*

*C"

+最近

的计算研究表明&当把
(/

C

W

$

K

!

#

WiZ/

(

A

(

(

E

(

Z,

$体系的金属中心扩展到锔时&强烈的自旋

极化使得锔实际上以
b!

氧化态存在'

#

"

$锫

*>I"

年&

X/62

:

等*

*CC

+在石英毛细管中加热

金属锫和氢气&得到了组成为
UFS

"b#

#

#

$

*

$的

锫的氢化物&属立方晶系'

P5V8%.

等*

*C!

+进一步

深入研究了金属锫和氢气的反应体系&发现在

#))`

加热条件下生成
UFS

"b#

&而在
C))`

下则

生成六方晶系的
UFS

C_

"

'他们据此确认了

UF

#

&

$的氢化物
UFS

"b#

的存在&并认为
#

取值

可能在
_)'"

#

b)'C

'

固相中四价锫的稳定性较高&

UFK

"

(

UFX

!

(

Y8

"

UFY&

#

在
*>B)

年代前已得到报道*

*CG

+

'

UFK

"

具有
Y/X

"

型面心立方结构&其价带
NZQ

谱主要

体现为
G0

电子发射的特征*

*C#

+

'

L8

E

-2

:

等*

*C)

+利

用氟气作氧化剂制备了
UFX

!

'

W%-88

等*

*CI

+发

现&将
UF

#

KS

$

!

溶解在浓盐酸后与
Y8Y&

反应可

以得到
Y8

"

UFY&

#

&其与
4V

"

W.X

#

具有相似结构!

而四甲基氯化铵可以替代
Y8Y&

作为沉淀剂&得到

的*

(

#

YS

C

$

!

+

"

UFY&

#

具有更低的溶解度和更高

的稳定性*

*CB

+

'此外&尽管在早期的
UF

#

'

$共沉

淀实验中&经常引入碘酸盐作为沉淀剂*

*C>=*!)

+

&但

UF

'

#

OK

C

$

!

的合成直到
")*I

年才由
L&V-2169=

Q167599

等实现'他们发现&向砖红色的
UF

#

KS

$

!

中加入碘酸&最终可以得到两种晶体&金色块状的

UF

#

OK

C

$

C

与柱状的
UF

#

OK

C

$

!

&其中后者是目前

唯一得到单晶结构表征的
UF

#

'

$化合物*

*!*

+

'在

这两种碘酸根配合物中&

UF

#

.

$和
UF

#

'

$分别处

在扭曲的三帽三棱柱#九配位$与近乎标准的四方

反棱柱#八配位$中心'显微固态光谱仪显示&

UF

#

OK

C

$

C

和
UF

#

OK

C

$

!

在荧光谱和吸收谱上存在

显著差异&进一步证实了其中锫具有不同的氧

化态'

#

C

$锎

目前普遍认为锎能以
b"

(

bC

(

b!

三种氧化

>!!

第
#

期
!!

邓
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态存在于固相中*

*!"

+

'

*>#B

年&

Y%62.

等*

*!C

+发现

Y0

#

&

$可能存在于固相的证据'在加热条件下&

用氢气处理含有
Y0

Cb的
D,Y&

C

固体&产物溶于水

后可与硫酸根离子形成可能为
D,

#

Y0

$

QK

!

的共

沉淀'

W/5&2.

等*

*!!

+随后也在熔盐)液态金属体

系中发现了
Y0

#

&

$存在的证据'

W5F622[

等*

*!G

+

则发现&金属镁能在乙醇中还原
Y0

Cb和
Q7

Cb的

混合氯化物&而生成的
Y0

"b能与
Q7Y&

"

共结晶'

后续的研究表明&

Q-U

!

K

I

基质也可用于稳定

Y0

#

&

$

*

*!#

+

'

*>I"

年&

Z292-8%.

等*

*!I

+在加热条件

下&用
S

"

还原
Y0U-

C

&制备了首例纯的
Y0

#

&

$化

合物
Y0U-

"

'在加热条件下&

Y0U-

C

能自发分解产

生
Y0U-

"

&并生成溴单质*

*!B

+

'

Y0O

"

也可通过氢气

还原
Y0O

C

(或热还原的方式制备*

*!>

+

'尽管
Y0Y&

C

的还原要困难得多&但仍有报道"在加热条件下&

用氢气还原
Y0Y&

C

可得到
Y0Y&

"

&产物得到了固态

光谱表征*

*!"

+

'此外&

P5V8%.

等*

*G)

+在氢气中加热

金属锎&得到
Y0S

"b#

&并且发现在常规的合成条

件下并不会形成
Y0S

C

'研究认为&锎在其氢化物

中的真实价态可能介于
b"

到
bC

之间*

*G*

+

'

S/5-2

等*

*G"

+用氟气处理
Y0Y&

C

,

#S

"

K

(

Y0X

C

或
Y0

"

K

C

得到了
Y0X

!

'三元氟化物
WY0X

G

(

W

"

Y0X

#

(

W

C

Y0X

I

和
W

I

Y0

#

X

C*

#

W

为碱金属$被

预测能够稳定存在&并且相比
Y0X

!

有着更高的

热稳定性*

*!"

+

'

U/

:

V/-]

等*

*GC

+利用氧气或铂催

化裂解出的原子氧对
Y0

#

.

$进行氧化&发现在

高温下可以生成
Y0K

"

'锎的混价氧化物
Y0

I

K

*"

也曾被报道&它在
IG) `

以上会逐渐失氧而转

化成
Y0

"

K

C

*

*!"

+

'

#

!

$锿

*>I)

年&

D32&8925.

等*

*G!

+利用电化学结合晶

格载带的方式得到了
D8

"b掺杂的
Y/X

"

晶体&其

辐射发光谱中体现出
D8

#

&

$

G0

**电子构型的特

点'随后
W5F622[

等*

*!G

+在乙醇溶液中&也发现

了
D8

"b与
Q7Y&

"

共结晶的证据'

(

放射可能在

这些以
D8

#

.

$为起始物的转化过程中起到了促

进作用*

*GG

+

'

*>I>

年&

Z292-8%.

等*

*G#

+发现三卤

化锿在氢气中加热可以分别得到
D8Y&

"

(

D8U-

"

或
D8O

"

&其吸收光谱表现出与
D8U-

C

迥然不同的

特征'

D8

#

&

$的冠醚配合物*

D8

#

*B=1=#

$+

J

#

*B=

1=#i*B=

冠醚
=#

&

JiY&K

_

!

(

UX

_

!

(

UZ6

_

!

$也已被

合成得到*

*GI

+

'

#

G

$镄

*>I"

年&

W5F622[

等*

*GB

+发 现&用 镁 还 原

X7

Cb和
Q7

Cb的混合氯化物&得到的
X7

"b可与

Q7Y&

"

共结晶'随后&他们在乙醇溶液中用
MV

"b

还原
X7

Cb

&使生成的
X7

"b与
Q-Y&

"

共结晶&并通

过实验数据估算出
!

#

X7

Cb

)

X7

"b

$

i!

#

MV

Cb

)

MV

"b

$

f)')"$

*

*G>

+

'基于此&他们设计了一种基

于
MV

#

&

$

=

乙醇
=

水溶液体系的
X7

"b与
(/Y&

共

结晶的快速分离方法&可以在
*)75.

内将镄从

锎(锿与镧系元素等构成的混合物中分离&单次结

晶步骤分离因子可达
*)

C 至
*)

! 量级*

*#)

+

'

?7O

"

可以在四氢呋喃#

?SX

$中还原
X7

#

.

$&产物与

*

Q-

#

*B=1=#

$+

O

"

反应可得到*

X7

#

*B=1=#

$+

O

"

*

>)

+

'

此外&在
J5Y&=(3Y&

"

=(3Y&

C

熔盐体系中&

X7

#

.

$

和
D8

#

.

$也可被还原至
b"

氧化态*

*#)

+

'

#

#

$钔(锘(铹

二价钔(锘在固相存在的证据来自于共沉淀

实验'

S,&29

等*

*#*

+首先在
U/QK

!

共沉淀实验中

确认了
W3

"b的存在'

*>I>

年&他们又用示踪量

"G#

W3

和
Q7X

"

)

Q7X

C

(

Q7Y&

"

(

4VY&

或
4V

"

Z9Y&

#

等

进行共沉淀反应&发现钔离子具有和
X7

"b

(

D,

"b

(

Q-

"b相似的性质&而不同于
Y8

b

'据此&他们

认为其中钔为
W3

"b

&并否认了该条件下
W3

#

%

$的

存在*

*#"

+

#见
!'!

节$'锘的稳定二价形态是在

J/X

C

或
U/X

"

共沉淀反应中确定的*

*#C

+

'对
(%S

"

(

J-S

"

等的理论计算表明&锘(铹的化合物可能分别

与镭(铊的化合物具有相似性*

*#!

+

'

>

!

水溶液

>;:

!

钍和铀

*>IC

年&

(,

T

2.9

等*

*#G

+估算
?6

!b

)

Cb 还原电

势为
_C'I$

#

[8<(SD

$'之后&考虑到水合体

系中
?6

#

.

$

#3

* 的晶体场稳定化能&

U-/9816

等*

*##

+将这一数值修订为
_C')$

#

[8<(SD

$'

?6

Cb

)

"b的还原电势估算为
_!'>$

#

[8<(SD

$

*

*!

+

&

这说明将
?6

#

.

$还原成
?6

#

&

$更为困难'

*>BC

年&

W/-95.=4%[29

等*

*#I

+利用脉冲辐解方法&在纳

秒尺度下实现了
?6

#

QK

!

$

"

水溶液中
?6

#

'

$的

还原'研究发现&能发生单电子还原反应的物种

是
?6QK

"b

!

&而
?6

!b

(

?6

#

QK

!

$

"

等其他物种并不

能被还原*

*#B

+

'

*>>I

年&

a&/

E

m9F2

等*

*#>

+报道了在

水溶液中&利用
?6Y&

!

和
S(

C

的反应可以得到

?6

Cb

&并进行了紫外可见吸收#

A$=[58

$光谱和

DZ4

谱学表征'但是这一报道马上被
P,5&&/,=

7%.9

等质疑&他们指出"#

*

$利用
S(

C

还原

?6

!b的反应在热力学上并不有利!#

"

$

A$=[58

光

)G!

核化学与放射化学
!!

第
!"

卷



谱中被指认为
?6

#

.

$的特征峰&其实是配体到金

属的电荷转移#

JWY?

$所致!#

C

$

DZ4

信号不能

支持
?6

#

.

$物种的形成&相反其可能来源于
S(

C

产生的自由基物种*

*I)

+

'

")*>

年&

O.7/.

等*

*I*

+报

道了
?6

#

'

$)

?6

#

.

$电势的首个实验测量值'

利用循环伏安法&得到了
Y

E

n

C

?6Y&

#

#

Y

E

ni*

&

C=

Y

G

S

C

#

Q5W2

C

$

"

&

#i)

(

*

$(

Y

E

"

?6

#

YK?

?OZQ"

$

=

Y&

#

Y

E

"

iY

G

W2

G

&

YK?

?OZQ"

i*

&

!=Y

B

S

#

#

Q5

0

Z-

C

$

"

$(

?6

#

YK?

?UQ"

$

"

#

YK?

?UQ"

i*

&

!=Y

B

S

#

#

Q5W2

"

1

U,

$

"

$

等配合物的
?6

#

'

$)

?6

#

.

$电势值&介于
_C'C"$

与

_"'>#$

之间#

[8'X1

b

)

X1

!

X1iY

E

"

X2

&

Y

E

iY

G

S

G

$'

A

Cb

)

"b的还原电势据估算为
_!'I$

#

[8<

(SD

$

*

*!

+

&目前在水溶液中尚无
A

"b 形成的证

据'

*>BB

年&

a,&

:

,F65.

等*

B#

+在
?SX

中辐解

Y

E

C

A

&根据溶液吸收谱的特征&他们将新形成的

物种指认为*

Y

E

C

A

&

+

_

'

")*C

年&

D[/.8

课题

组*

*I"

+利用茂基类配体首次实现了结构明确的

A

#

&

$配合物*

Y

E

o

C

A

+

_

#

Y

E

oi

3

G

=Y

G

S

!

Q5W2

C

$的

合成与表征'这一部分内容将在本文系列
"

"分

子配合物部分予以详细介绍'

>;<

!

钚

?/././2[

等*

*IC

+设计了一系列合成与反应性

实验&以确认
Z,

#

0

$的真实性'比如&他们发现

在
"7%&

)

J(/KS

溶液中&电解
Z,

#

)

$也可以得

到含有
Z,

#

0

$的溶液'钚的#超$高价混合溶液

可以将
(

E

#

)

$氧化至
(

E

#

/

$&而这一氧化过程

中既有
Z,

#

/

$也有
Z,

#

0

$的参与'不过&他们

也指出&不能完全排除化学氧化或电化学氧化形

成的0

Z,

#

0

$1是
Z,

#

/

$过氧化物的可能性*

*IC

+

'

?8,8657/

*

*I!

+利 用
;X?

计 算 估 计
Z,

#

0

$)

Z,

#

/

$的还原电势&发现其值在
b*')# $

到

b!'C#$

范围内变化'其数值取决于所涉及物

种的
Z,=K

键数目&以及
Z,

的配位数与配位模

式&这突显了高价钚溶液体系的复杂性'

")*!

年&

a582&2[

等*

*IG

+发现&在溶液相中&离子型

Z,

#

0

$物种可能与中性
Z,K

!

分子存在平衡'利

用
YY&

!

或
YSY&

C

可以萃取水相中的
Z,K

!

&但此

时七价物种仍然留在水相中'

YY&

!

和
YSY&

C

萃

取液的吸收光谱表现出类似
K8K

!

(

4,K

!

等高价

金属氧化物的特征&其中
CC".7

处的最大吸收

峰被指认为
Z,K

!

的
"

#

K

$

&

Z,

荷移跃迁峰'利

用
N2X

"

的饱和
YY&

!

或
YSY&

C

溶液与
Z,K

C

,

#S

"

K

固体接触&也能得到具有相似光谱学特征

的
Z,

#

0

$溶液'

>;=

!

其他前锕系元素

#

*

$锕

*>BC

年&

M/7/./

等*

*I#

+研究了水溶液中

L1

#

.

$的放射极谱还原化学'通过向体系中引

入
*B=1=#

&半波电位有非常大的移动&这被归因于

形成了
L1

#

&

$

=

冠醚配离子'通过对离子半径的

估算&其中
L1

"b的基态价电子构型被推测为
#3

*

'

考虑到
L1

Cb

)

"b的还原电势估算值为
_!'>$

#

[8<

(SD

$

*

*!

+

&

L1

#

&

$能否在水溶液中存在尚需要更

多表征结果予以确认'

#

"

$镤

P,5&&/,7%.9

等*

*II

+通过理论计算发现&

#3

电

子能稳定
Z/

#

&

$但对
Z/

#

.

$有去稳定化作用'

因此&

Z/

Cb

(

Z/

"b 的基态电子构型分别为
G0

" 与

G0

"

#3

*

'对于
Z/

Cb

&其
G0

" 构型与
G0

*

#3

* 构型之

间能量差较小'因此&

Z/

Cb 可以较容易地从
G0

"

基态转化为
G0

*

#3

* 的激发态&随后失去
3

电子而

被氧化成
Z/

#

'

$'据推算&

Z/

!b

)

Cb的还原电势为

_"'*$

#

[8<(SD

$&而
Z/

Cb

)

"b的还原电势则为

_C'I$

至
_!'!$

#

[8<(SD

$'

#

C

$镅

在前锕系元素中&由于
L7

"b的半充满
G0

I 电

子构型&镅的
W

Cb

)

"b还原电势负值最小#

_C'I$

#

[8<(SD

$$

*

*IB

+

'

*>I#

年&

Z5F/2[

等*

*I>

+对含有

叔丁醇#氢氧根自由基的清除剂$的
L7

#

Y&K

!

$

C

水溶液进行脉冲辐解&并通过对产物的吸收光谱

的分析得到了
L7

"b 存在的证据'

Q,&&5[/.

*

*B)

+

(

P%-3%.

*

*B*

+等同期报道了类似的结果&并展示了

更详细的辐解与动力学实验过程'

Q65&%[

等*

*B"

+

认为&辐解形成的
L7

"b在水溶液中重新被氧化

的过程可能与
MV

"b

(

?7

"b等相似&即经历了水合

离子的敏化(激基缔合物的形成与分解等步骤'

基于其在锕系元素分离中的应用前景&高价

镅的溶液化学备受关注*

*BC

+

&但超高价#六价及以

上$镅的溶液性质尚未得到充分的认识'关于水

溶液中
L7

#

/

$物种的合成&早年有三条路线被

报道"#

*

$用臭氧处理冷的
L7

#

)

$碱性溶液!

#

"

$利用#)

Y%

源产生的
*

射线辐照含有
(

"

K

或

Q

"

K

"_

B

的
L7

#

)

$碱性溶液!#

C

$在浓
(/KS

溶

液#

%

*)7%&

)

J

$中歧化
L7

#

)

$&生成
L7

#

$

$

和
L7

#

/

$

*

*IB

+

'

"))!

年&

(5F%.%[

等*

*B!

+在用臭

氧处理碱性
L7

#

)

$溶液与高氙酸钠反应生成的

沉淀物后&得到了可溶性的绿色
L7

#

/

$化合物&

其光谱与碱性介质中
(

E

#

/

$(

Z,

#

/

$的特征峰

*G!

第
#

期
!!

邓
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有相似之处'

Z2-29-,F65.

等*

*BG

+测定出
*)7%&

)

J(/KS

溶液中
L7

#

/

$)

L7

#

)

$还原电势为

)'IB$

#

[8<(SD

$&相比于
*7%&

)

J(/KS

溶液

中的
*')G$

#

[8<(SD

$有显著下降'

P%

T

3&2[

等*

*B#

+还分析了水溶液中&超高价镅物种的稳定

性与所带电荷数的关系'研究发现
L7K

_

!

的稳

定性大约只有
L7K

!

#

KS

$

C_

"

的一半&这从另一

个角度说明了碱性条件对于合成
L7

#

/

$物种的

必要性'此外&通过对
G0

*

)

G0

" 电对#即
(

E

#

)

$)

(

E

#

$

$与
Z,

#

/

$)

Z,

#

)

$$的分析&

(5F%&/2[8F55

等*

*BI

+估算出
*7%&

)

J(/KS

溶液中
L7

#

0

$)

L7

#

/

$还原电势应为
b*'#$

#

[8<(SD

$或更

高'基于此&他们认为&利用电子脉冲通过
(

"

K

或
a

"

Q

"

K

B

溶液形成的自由基阴离子
K

_或
QK

_

!

作为氧化剂&有可能实现碱性溶液中
L7

#

/

$到

L7

#

0

$的转化'

>;>

!

后锕系元素

#

*

$锔

Y7

Cb的
G0

I 电子构型使其在水溶液中具有

特殊的稳定性'

Y7

!b

)

Cb与
Y7

Cb

)

"b的还原电势

据估 算 分 别 为
bC') $

和
_C'G $

#

[8<

(SD

$

*

*!

+

'电化学氧化
Y7

Cb以制备
Y7

!b的路

线未取得成功*

*BB

+

'不过&在水溶液中&

Y7

#

'

$和

其他非三价的锔也有一些存在的证据'

*>#*

年&

a22./.

首次观察到水溶液中的
Y7

#

'

$'向
)`

的
*G7%&

)

JY8X

溶液中加入固体
Y7X

!

&得到的

浅黄色溶液具有和固体
Y7X

!

相似的
A$=[58

吸

收谱特征*

*B>

+

'

(,

T

2.9

等指认了谱图中归属于

Y7X

"_

#

的第一电子转移带*

*>)

+

&而
425802&3

等随

后对这一体系的
Y7

#

'

$吸收谱给出了更详细的

分析*

*>*

+

'

*>I#

年&

Q,&&5[/.

等*

*B)

+利用脉冲辐解

产生的
KS

自由基或水合电子作为氧化剂或还

原剂&报道了
Y7

!b与
Y7

"b在高氯酸盐溶液中存

在的证据'

W

:

/8%23%[

等*

*>"

+同期发现&高度负

电的杂多酸根离子#如
Z

"

c

*I

K

*)_

#*

和
Zc

**

K

I_

C>

$&

因其独特的平面四方配位环境而能使
Y7

#

'

$)

Y7

#

.

$还原电势大大下降'在
a

*)

Z

"

c

*I

K

#*

溶

液中用过硫酸钾氧化
Y7

#

.

$&得到了稳定时间

不超过
C6

的
Y7

#

'

$溶液*

*>"

+

'

M,8%[

等*

*>C

+还

发现&

Y7

#

.

$与
c

*)

K

*)_

C#

形成的配合物在水溶液

中有发光性质'这是由于
Y7

#

.

$向
c

#

)

$转移

电子而形成
Y7

#

'

$)

c

#

$

$的激发态&而后者通

过荷移跃迁发光'此外&理论预测表明
Y7

#

)

$

可能存在于水溶液中&并且其稳定性会高于

L7

#

'

$'但是&目前溶液相
Y7

#

)

$的化学合成

尚未实现&仅有"!"

L7K

"b

"

在
)'*7%&

)

J(/SYK

C

溶液中发生
+

衰变而形成"!"

Y7K

"b

"

的证据*

*>"

+

'

Q

E

598

:

.

等*

*>!

+认为&

Y7

#

'

$在非水溶剂中发生歧

化反应可能形成
Y7

#

)

$&而用臭氧处理
Y7

#

'

$

的碱性溶液或碳酸 #氢$盐溶液也可能得到

Y7

#

)

$'

#

"

$锫

*>BB

年&

Q,&&5[/.

等*

*>G

+利用脉冲辐解方法在

UF

Cb的高氯酸盐水溶液中得到了
UF

"b

&时间分辨

吸收谱图显示
C*).7

处有最大吸收峰'通过还

原动力学数据的分析&他们估算
E

SiG

条件下&

UF

Cb

)

"b的还原电势为
_"'B$

#

[8<(SD

$'相比

而言&由于
UF

!b 具有半充满的
G0

I 电子构型&

UF

Cb 的 氧 化 更 易 实 现'

*>G)

年&

?6%7

E

8%.

等*

*C>

+就利用多种体系#

(/U-K

C

(

(/

"

Y-

"

K

I

或

Y2

#

'

$的
S(K

C

溶液$实现了
UF

Cb的化学氧化&

并估算出
UF

!b

)

Cb的还原电势约为
b*'#$

#

[8<

(SD

$'电化学氧化也可以实现水溶液中
UF

!b

的制备&并且可以避免引入额外化学物种&为

UF

!b的光谱研究提供了便利*

*>#=*>I

+

'之后&

L.9%.5%

等*

*>B

+基于
N

射线吸收谱#

NLQ

$技术的

分形研究表明&水溶液中
UF

Cb的电化学氧化过程

可以被描述为"*

UF

#

S

"

K

$

>

+

Cb

&

*

UF

#

S

"

K

$

B

+

!b

b

S

"

Kb2

_

'在酸性水溶液中&

UF

!b容易发生辐解

自还原反应*

*>#

+

&其还原速率与酸度成反比关

系*

*>>

+

!而在碱性水溶液中&

UF

#

.

$容易发生自氧

化&其中辐解产生的
S

"

K

"

是参与化学转化的关

键物种*

*CG

+

'水溶液中存在的配位离子会强烈地

影响
UF

#

'

$)

UF

#

.

$电势值*

*CG

+

'比如&磷钨酸

根离子#如
Z

"

c

*I

K

*)_

#*

$可以明显提升
UF

#

'

$的

相对稳定性*

"))

+

!而在浓碳酸盐溶液中&

UF

#

'

$)

UF

#

.

$还原电势相比于
*7%&

)

JS(K

C

介质中

的对应值下降了
*'C$

*

")*

+

'在
UF

#

'

$

=YK

"_

C

)

KS

_体系中&

UF

%

K

键的稳定性与共价成分最近

得到了理论上的分析*

")"

+

'在非水溶剂中&也能

实现
UF

#

.

$的氧化'比如&无色的
UFY&

C_

#

在乙

腈中能被氯气完全氧化成橙红色的
UFY&

"_

*

*CG

+

#

'

计算表明&

UF

#

'

$的
G0

轨道对
UF

%

Y&

键的共价

性稍有贡献*

")C

+

'又如&在三苯基氧化胂存在的

条件下&用臭氧处理
UF

#

.

$硝酸盐或高氯酸盐的

乙腈溶液也可以得到
UF

#

'

$

*

")!

+

'此外&许多有

机膦酸配体可以将
UF

!b从水溶液萃取到有机相'

在其他三价金属离子存在的条件下&这一萃取反

"G!

核化学与放射化学
!!

第
!"

卷



应具有较高的选择性&优化条件可以达到很高的

分离因子'

UF

!b的这一性质为锫的分离与纯化(

锕系元素的分离(镧系
=

锕系元素的分离等处理流

程提供了重要的设计依据*

!

&

")G=")B

+

'

近年来&受益于毫克级"!>

UF

生产技术的实现

以及表征技术的进步&对溶液中
UF

#

'

$行为的研

究得以深入*

")>

+

'

")*I

年&

;2V&%.32

等*

"*)

+与合

作者发现&在温和条件下&由嗜铁素衍生出的
C

&

!

&

C=JO=

#

*

&

"=SKZK

$配体#图
*

$可以利用分子内

的四个氮
=

羟基吡啶酮#

SKZK

$单元&实现对金属

中心的八齿螯合&从而稳定水溶液中的
UF

!b

'其

中&

UF

#

'

$的价态得到了质谱(

A$=[58

吸收谱表

征与
;X?

计算的支持'液相色谱
=

质谱#

JY=WQ

$

的实验结果表明&这种仿生配体不仅可以实现对

UF

#

'

$的高度结合&还能有效地将
UF

#

'

$从含

有
@-

#

'

$(

Y2

#

'

$(

Z,

#

'

$(

?6

#

'

$等其他四价

金属离子的混合体系中分离出来*

"*)

+

'

图
*

!

配体
C

&

!

&

C=JO=

#

*

&

"=SKZK

$结构*

"*)

+

X5

T

<*

!

Q9-,19,-2%0C

&

!

&

C=JO

#

*

&

"=SKZK

$

&5

T

/.3

*

"*)

+

#

C

$锎

Y0

Cb

)

"b的标准还原电势据估算为
_*'#$

#

[8<(SD

$

*

*!

+

'

*>#B

年&

Y%62.

等*

*!C

+利用硫酸

盐沉淀实验给出了
Y0

"b在水溶液中存在的间接

证据&他们发现
D,

"b能还原
Y0

Cb

&但
Y-

"b不能'

P,..5.

T

6/7

等率先尝试了水溶液中
Y0

Cb的电化

学还原&但由于窗口设置的问题&并没有观察到

Y0

"b的形成*

"**

+

'随后&

X-5237/.

等*

"**

+的放射极

谱还原研究给出了
Y0

"b存在的间接证据'

*>B*

年&

W,85F/8

等*

"*"

+发现了水溶液中
Y0

#

.

$在滴

汞电极上的分步还原'不久后&

Q,&&5[/.

等*

"*C

+通

过
Y0

#

Y&K

!

$

C

水溶液的脉冲辐解研究给出了

Y0

"b溶液的时间分辨吸收谱'

X-5237/.

等*

"**

+还

在乙腈中探究过
Y0

#

Y&K

!

$

C

的放射极谱还原&发

现
Y0

#

.

$和
Q7

#

.

$有十分相似的还原性质'

")*>

年&

W/-86

等*

"*!

+在
?SX

中研究了锎
=

穴醚

体系的还原化学&发现穴醚的引入提升了
Y0

#

&

$

的相对稳定性&还观察到*

Y0

#

1-

:E

9

$+

Cb

#

1-

:E

9i

穴醚*

"'"'"

+$的电化学行为与
Q7

Cb和
MV

Cb的对

应配离子有相似之处'相比于还原&

Y0

Cb的氧化

难度更大*

"*G

+

'

Y0

!b

)

Cb 的还原电势估算值为

bC'"$

#

[8<(SD

$

*

*!

+

&故时至今日仍然鲜有关

于
Y0

#

'

$溶液化学的研究*

*BB

+

'

Z/

:

.2

等*

")!

+曾经

报道在乙腈溶剂中三苯基氧胂可以稳定
Y0

#

'

$&但

缺少足够的表征结果来证实
Y0

#

'

$的存在'

#

!

$锿(镄(钔(锘(铹

超锎元素的正四价离子尚无在溶液中存在的

证据*

*BB

+

&其形成难度从
D8

!b

)

D8

Cb高达
b!'G$

#

[8<(SD

$的还原电势可见一斑*

*!

+

'因此&即便

是
SKZK

类配体也很难稳定
D8

#

'

$

*

"*#

+

'锿(

镄(钔的
W

Cb

)

"b的还原电势估算值分别为
_*'C

(

_*'"

(

_)'*G$

#

[8<(SD

$&而
(%

Cb

)

"b的还原

电势骤升至
b*'!G$

#

[8<(SD

$&这是由于
(%

"b

具有全充满的
G0

*!壳层结构*

*!

+

'

D8

"b

(

X7

"b的溶液化学研究均与电化学测量

相关'比如&在硫酸根离子存在的条件下&水溶液

中
D8

Cb的极谱还原研究给出了
D8

#

.

$

&

D8

#

&

$

&

D8

#

)

$的分步还原机理*

"*I="*B

+

'钔是第一个被发

现能以正二价形态在水溶液中保持稳定的锕系元

素'锌粉(锌汞齐以及
Y-

"b

(

D,

"b

(

MV

"b 等均能

将
W3

Cb还原成
W3

"b

&而
$

Cb

)

"b电对能在水溶液

中与
W3

Cb

)

"b电对实现氧化还原平衡*

*#*

&

"*>

+

'流

动电解色谱法测得的
W3

Cb

)

"b还原电势为#

_)'*#f

)')G

$

$

*

"")

+

'

*>I#

年
W5F622[

等*

""*

+宣称在乙醇

中&用
D,

"b或
MV

"b可以将
W3

Cb还原成
G0

*!电子

构型的
W3

b

&并用
Y8Y&

或
4VY&

实现了
W3

b的

晶格载带'这一发现随后遭到了
Q/76%,.

与

;/[53

等的质疑&他们仔细重复了
W3

Cb的电化学

实验&认为在
W3

"b

&

W3

) 的还原过程中并没有

W3

b的生成*

"""=""C

+

'对0

W3

#

O

$是否存在1这一问

题学术界一直存有争论*

*I

&

>)

&

""!=""#

+

'

与
W3

#

O

$同样具有
G0

*!电子构型的
(%

"b

&则

是锘在水溶液中最稳定的离子形态'这一特性使

得最早宣称合成
*)"

号元素的瑞典斯德哥尔摩大

学团队&在利用其发展的基于三价离子分离技术

的锕系纯化工艺时&无法获得
*)"

号元素#锘$的

纯品*

""I

+

'

W/&

:

等*

*#C

+最早发现
(%

"b和碱土金属

离子在色谱(共沉淀性质上的相似之处&而用

Y2

!b氧化之后得到的
(%

Cb与其他三价锕系金属

离子则有相似性质'

(%

"b的结构化学与配位化

学随后得到了研究*

""B="">

+

&而流动电解柱色谱技

CG!

第
#

期
!!

邓
!

罛等"锕系元素的非寻常氧化态化学
!%

<

气相(固相和水溶液



术的发展则为调控锘的氧化态提供了可能*

"C)="C*

+

'

对于铹而言&由于可供应核素较短的半衰期&仅有

几例尝试还原
J-

Cb的研究被报道'但是&目前在

水溶液中还没有发现低价铹离子#如
J-

"b

$存在

的证据*

"C"="C!

+

'

?

!

总结与展望

近年来&锕系元素的非寻常氧化态化学的研

究已经取得了重大突破'举例来说&在
*>#I

年以

前&人们对锕系元素
b"

氧化态的了解仅限于

Y/X

"

基质中掺杂的
L7

#

&

$&而六价以上的氧化

态则尚未涉足*

"CG="C#

+

'到了
*>B)

年代后期&人们

利用实验结合理论的方法估算了几乎所有锕系元

素#除了铹$的
W

!b

)

Cb和
W

Cb

)

"b的还原电势值&并

对七价镎(钚的合成与化学性质有了初步的了

解*

"CI

+

'在当下&无论在溶液相还是固相中&

Z,

#

/

$

和
(

E

#

/

$均已不再罕见*

>B

&

*)#

+

!而二价锕系金属在

不同相中的制备方法与理化性质也得到了较为深

入的研究*

>)

&

"CB="C>

+

'

展望未来&锕系元素的非寻常氧化态化学仍

有着广阔的发展前景'在气相&利用稀有气体基

质的稳定作用*

"!)

+

&发展锕系金属
=

金属键物种的

合成化学一直是令人兴奋的研究方向*

C!

+

'在固

相&在稀土金属相关研究中发现的
WN

(

W

"

N

C

(

W

G

N

B

(

W

#

N

I

(

W

I

N

*)

(

W

I

N

*"

#

WiM

(

J/

(

Y2

(

Z-

(

P3

(

?V

(

D-

(

S%

(

J,

$等卤化物簇有着重要的参考

价值*

>)

+

&为低价锕系金属固体化学的进一步发展

提供了新的可能'对于溶液化学&离子液体由于

其宽阔(可调的电化学窗口而成为发展锕系元素

氧化还原化学的潜力介质*

"!*

+

'曾有关于
A

#

'

$(

?6

#

'

$化合物在离子液体中的电化学还原的报

道&但认为其过程分别为
A

#

'

$

&

A

#

.

$

&

A

#

)

$(

?6

#

'

$

&

?6

#

)

$&并未经历
A

#

&

$或
?6

#

.

$(

?6

#

&

$的形成*

"!"="!C

+

'对于后锕系元素而言&化

学家们现在最主要的目标是&通过一系列对比研

究&揭示结晶化合物中金属中心的基态电子构型&

由此反映后锕系元素周期性的转变'在此基础

上&比较与探索锕系元素和同样由正三价主导的

镧 系 金 属 在 成 键 性 质 和 化 学 行 为 上 的 差

异*

*G*

&

")>

&

"!!

+

&从而实现核燃料后处理过程中镧
=

锕分离等关键过程的优化'

综上&锕系元素的非寻常氧化态研究无疑是

当前锕系元素配位化学中最富生机(最具潜力(同

时也最具挑战的领域之一'合成化学在这一领域

的发展中起到了关键性的作用&但仍需其他方向

上的协作才能取得更大进展'尤其是对于超钚元

素来说&核素生产能力的提升*

"!G="!#

+

(传统测试方

法的改良以及新表征技术的引入*

")>

+

&是其配位

化学研究在最近几年接连取得突破的先决条件'

比如&

")))

年后&核素"!>

UF

#

2

*

)

"

iC")3

$实现了

毫克级的批量制备&这一技术突破极大地加速了

锫的化学研究进展'又如&

P/&V58

等*

"!I

+在
")*)

年首

次将扩展的
N

射线吸收精细结构#

DNLXQ

$谱学方

法与蒙特卡罗模拟相结合&解决了
Y0

Cb水合离子

结构的分辨问题'这推动了
DNLXQ

在超钚元素

溶液化学研究中的大量应用*

"!!

+

'而结合磁圆二

色谱#

WY;

$(电子顺磁共振#

DZ4

$(超导量子干

涉仪#

QgAO;

$等表征手段&也将极大促进对锕系

元素非寻常氧化态的电子结构(磁学特征的进一

步了解'未来&锕系元素非寻常氧化态的研究将

不仅限于基础研究&也将在诸多应用领域&如核燃

料后处理(单分子磁体等方面展现巨大潜力*

"!B

+

'

通过更广泛(更深入的交流与合作&我们期待并坚

信中国学者和中国团队会在锕系元素的非寻常氧

化态化学和相关学科交叉领域做出更多的贡献'
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