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摘要!超钚元素的物理化学性质十分相似%其相互分离极其困难&一般认为超钚元素的氧化态通常为
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性质接近镧系元素&然而近年来的相关研究发现%
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相互作用&由于超钚元素毒性高'放射性强且大部分为短寿命核素%实验制备和表征十分困难%相关实验数据

尤为匮乏&目前理论计算已成为了解超钚元素物理和化学性质的重要手段&本文主要介绍近年来超钚元素
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随着全球能源需求的不断增加%核能作为一

种能量密度高'洁净'低碳的能源备受关注&然而

核能快速发展所带来的乏燃料后处理问题亟待解

决&由于乏燃料中含有极强的放射性和大量未被

充分利用的铀和钚%如果采用一次通过循环#乏燃

料直接进行地质处置$%不仅会浪费有限的核资

源%还会对地球环境带来长期威胁&目前%国际上

普遍采用的乏燃料后处理方案为
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%即将铀和钚等进行分离'回收再利用%之

后将废物固化后进行深地质层处置或进行分离嬗

变&嬗变处理可将长寿命的次锕系#
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$核素转变为短寿命或稳定的核素%减

轻环境负担&

尽管乏燃料中超钚元素
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'

D8

的含量很

低%但其放射性极强%因此将其从乏燃料中进行分

离十分必要&此外%部分超钚元素同位素具有重

要应用价值&例如%
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#半衰期为
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$是一

种优于其它放射性核素的低能量伽马源%主要应

用于烟雾探测器和镅
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铍中子源#为铍元素#
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反应提供
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粒子$%也是同位素测厚仪和同位素
k

荧光仪的常用放射源&
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可用于高中子通量
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%以及其他超

钚元素(
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可以生产更稳定的(*B
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%可作同

位素电池用于航空'航天等领域(
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同位

素是在高通量同位素反应堆中通过一系列中子俘

获与
,

衰变制备的&
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可用于制备更重的锕

系元素#如能够进行化学研究的(!@
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D1

可

作为高通量的中子源%用于启动核反应堆'中子活

化分析'中子射线照相以及医学治疗等(
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尽管目前对铀钍等前锕系元素化合物的研究

相对较多%但由于超钚元素制备和观测困难%相关

的实验数据十分匮乏%对其结构'化学成键和反应

机理的认识非常有限&一般认为%轻锕系元素氧

化态比较丰富%随着锕系元素原子序数的增大%

"1

轨道的收缩使其三价氧化态更稳定%因此超钚元

素的性质通常更接近镧系元素(
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&然而最近的报

道(
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)指出%与已知锕系元素
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L8

和
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化合

物相比%

D1

的硼酸盐具有更显著的共价相互作

用%这与镧系元素并不相同&共价相互作用可归

因于轨道空间重叠或轨道能量简并%前者在轻锕

系元素中更有利&随着锕系原子序数的增大%
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D1

化合物
"1

轨道收缩导致轨道空间重叠有

一定程度的降低%但
"1

轨道能级降低使其与配体

轨道发生能级简并的可能性增大(
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由于研究超钚元素面临高毒性'高放射性且

大部分同位素短寿命等挑战%通过实验方法探究

相关化合物的结构和性质尤为困难&目前理论计

算已成为了解超钚元素物理和化学性质的重要手

段&借助于高性能计算平台%通过理论计算和模

拟可以揭示超钚元素化合物性质的本质及规律

性%进而预测未知化合物的性质%为实验研究提供

理论依据(
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&本文结合相关研究结果%对重点探

讨超钚元素#主要为
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$化合物共价

性的理论研究进行概括介绍%包括无机含氧酸盐

化合物以及锕系萃取分离相关配体化合物&
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超钚无机含氧酸盐化合物
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&前两种化合物的结

构和性质与镧系元素相似%而硼酸盐体系不同%其

中硼酸锎是首次报道的具有更强共价相互作用的

化合物&因此%本文重点介绍超钚硼酸盐化合物&

硼酸根是一种极化能力很强的配体%可与锕

系元素形成不同结构的硼酸盐化合物(
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图
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$硼酸盐化合

物中
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G的配位能力越来越弱直至不参与配位%

但是锕系元素并不遵循此规律(
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&如果基于纯

离子相互作用%性质相似的超钚元素应该形成

结构类似或相同的化合物&然而实际上%硼酸

锎和硼酸锫的结构相似%但硼酸镅和硼酸锔的

结构完全不同&

密度泛函理论#
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$研究表明%
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的最

稳定结构为七重态%而
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和
D8T<D%

为八重

态%且
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为半充满
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? 电子构型&自然布居
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$的电子构型分析表明%
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化合物

中存在硼酸配位氧原子向锕系离子
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轨道

的电子转移&根据完全活性空间自洽场#
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键%尽管贡献非常小&对
D1T<

化合物的成键性

质分析表明%配体与
D1

离子之间存在电子转移%

且大部分额外电子位于
"1

'

A4

和
?

X

轨道%表明

D1><

键存在共价相互作用特征&

DLIIDZ

的计

算结果表明%硼酸锎体系中存在一个异常显著的

晶体场分裂%至少
)&+A3

从配体转移到
"1

轨道%

这与
_ZJ

计算结果一致&因此%这些超钚元素化

合物结构的差异与金属
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*

A4

轨道的贡献有关&
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超钚元素萃取分离相关配体化合物

锕系元素萃取分离相关配体化合物的配体包

括吡啶二甲酸'柔性多齿螯合配体'含硫配体'邻
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剂似导体屏蔽模型#
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$考虑溶剂化效应%

并采用从头算方法对
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的结果进行验证&
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径变化一致&自旋密度分析表明%
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*G 均为九配位结构&

热力学分析表明%
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和
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化合物比
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更

稳定%这可能与体系的共价相互作用有关&
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的
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轨道的能级逐渐下降%并与
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配体轨

道发生能级简并%导致轨道混合增加%锕系金属的

"1

轨道更加离域化%从而使金属与配体之间的共

价相互作用增强&在
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和
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化合物中%有
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个占据轨道具有较多#
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$的
"1

轨道贡献&
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化合物有
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个以
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轨道贡献为主的分子轨道%而
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化合物只有一个类似的分子轨道%但两种配合物

中均存在较多
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轨道贡献超过
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的分子轨道&因

此%由
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%
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%
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氧原子
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b9

#

_FL

$

*

)

*G化合物(

(B

)

%实验结果显示%

b9

化

合物的稳定常数高于相应的
D1

体系%这说明超钚

化合物共价性增强的趋势可以延续到
b9

体系&

蓝色和红色分别代表
L/

的
"1

和
A4

原子轨道贡献%

红色或蓝色线的长度与其在分子轨道中的贡献#百分比$成正比!

虚线表示空轨道%实线表示占据轨道

图
!

!

(

L/

#

_FL

$

*

)

*G化合物以及配体
_FL

(G的分子轨道图(

@

)

Z6

P

=!

!

U$%32-%0.$.R6:0%460

P

.08$1:73

(

L/

#

_FL

$

*

)

*G

2$8

X

%3M3909W3%%09%6

P

0/4_FL

(G

(

@

)

>I>

!

柔性多齿螯合配体化合物

#

+

$

L/>_JFL

化合物

二乙烯三胺五乙酸#

_JFL

$是一种柔性多

齿螯合配体#图
"

$%具有三个叔胺氮原子和五

个羧酸结合单元%可作为八齿配体参与配位&

_3R%$/43

等(

(@

)利用扩展
k

射线吸收精细结构光

谱#

bkLZI

$结合理论计算首次研究超钚元素化

合物
L/

#

(

$

>_JFL

#

L/]L8

'

D8

'

Tf

'

D1

$的溶

液化学性质&

图
"

!

质子化的
_JFL

配体的结构

Z6

P

="

!

I:.-2:-.3$1

X

.$:$/0:34_JFL%6

P

0/4

作者采用
FTb

泛函优化(

L/

#

_JFL

$)

(G和

(

L/

#

_JFL

$#

E

(

<

$)

(G化合物的结构&计算结

果表明%(

L/

#

_JFL

$)

(G化合物的
L/><

键长均

小于(

L/

#

_JFL

$#

E

(

<

$)

(G化合物%且从
L8

%

D1

%

L/><

键的键长减小&

bkLZI

分析表明
D1><

键键长比
L8

'

D8

'

Tf

锕系化合物短&

b9

#

(

$

>

_JFL

化合物的结构与
D1

几乎相同%但
b9><

键

的键长更短&由于(

D1

#

_JFL

$)

(G的
D1><

键距

比(

D1

#

_JFL

$#

E

(

<

$)

(G 更接近
bkLZI

结果%

推测
D1

'

b9

化合物较短的
L/><

键可能是由于配

位水分子消失形成无水化合物(

L/

#

_JFL

$)

(G

导致的&进一步通过(

L/

#

_JFL

$)

(G

\

#

E

(

<

$

@

%

(

L/

#

_JFL

$#

E

(

<

$)

(G

\

#

E

(

<

$

B

反应进行了验证&

计算的
L8

'

D8

和
Tf

化合物反应
$

4

为负值%而
D1

和
b9

化合物的
$

4

为正值%表明
L8

'

D8

和
Tf

与

_JFL

配位的产物为(

L/

#

_JFL

$#

E

(

<

$)

(G

%而
D1

和
b9

以无水(

L/

#

_JFL

$)

(G 的形式存在&

D1>

_JFL

化合物具有较短的
D1><

键%说明
D1

体系

可能存在更强的共价相互作用%利用这种成键性

质的差异
_JFL

配体也许能够在超钚元素的组

内分离中发挥作用&

后续作者研究了超钚元素#

L8

'

Tf

'

D1

'

b9

$

氨基聚羧酸盐化合物%其中配体为氨基三乙酸

#

'JL

$'

%>

羟乙基乙二胺三乙酸#

Eb_JL

$'反

式
+

%

(

环己二氨四乙酸#

D_JL

$和
_JFL

(

(B

)

&

实验结果显示%与
L8

相比%配体与超钚元素

#

Tf

2

b9

$的结合常数更大%且配位数越高稳定常

数的增加越明显&理论研究以
L/>_JFL

化合

))!
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物为代表分析锕系氨基聚羧酸化合物的电子结

构%采用
FTb)

杂化泛函优化得到
+C+L/>_JFL

化合物的最低能量结构&相对于
L8

'

Tf

'

D1

%

b9

的
"1

轨道与配位
<

或
'

原子的
(

X

轨道的能级

简并程度更高&

b9>_JFL

化合物仍遵循配位能

力增强的趋势&因此%类似于
_FL

体系%超钚氨

基聚羧酸盐化合物共价性增强的趋势可扩展至

b9

体系&

#

(

$

L/>E<F<

化合物

羟基吡啶酮类配体
*

%

!

%

*>KY

#

+

%

(>E<F<

$包

含四个羟基吡啶酮
+

%

(>E<F<

基团%通过多胺骨

架连接%与锕系离子能够形成八齿化合物%如图
A

所示&当完全脱质子时%

E<F<

带四个负电荷&

金属离子可以通过
+

%

(>E<F<

单元中的羰基氧

原子
<

#

D

$和羟基
<

#

'

$结合%有报道表明
E<F<

配体可能诱导金属离子的氧化或还原(

*)>*+

)

&

图
A

!

质子化的
*

%

!

%

*>KY

#

+

%

(>E<F<

$配体的结构

Z6

P

=A

!

I:.-2:-.3$1

X

.$:$/0:34*

%

!

%

*>KY

#

+

%

(>E<F<

$

%6

P

0/4

!!

Q3%%3

;

等(

*(

)采用
FTb

泛函优化
L/

#

(

$*

L/

#

'

$

>*

%

!

%

*>KY

#

+

%

(>E<F<

$#

L/]L8

'

D8

'

Tf

'

D1

'

b9

$化合物的结构%计算的结构参数与

bkLZI

实验数据吻合较好&对于(

L/

#

E<F<

$)

G

%

L/><

键键长从
L8

%

D8

逐渐增加%

D8

%

D1

逐

渐降低&而(

L/

#

E<F<

$)

) 化合物的
L/><

键

键长比(

L/

#

E<F<

$)

G化合物的短&对于配位

反应"

U

#

E

(

<

$

*\

#

\E<F<

%((

!G

(

U

#

E<F<

$)

G

\#E

(

<

U

#

E

(

<

$

!\

#

\E<F<

%((

!G

(

U

#

E<F<

$)

)

\#E

(

<

(

L/

#

E<F<

$)

) 化合物反应的自由能较(

L/

#

E<F<

$)

G

更负%说 明
L/

#

'

$与 配 体
E<F<

的 配 位 比

L/

#

(

$更有利%这与实验热力学研究结果一致&

(

L/

#

E<F<

$)

) 中锕系离子在
A4

轨道上的电子

转移与(

L/

#

E<F<

$)

G相当%但在
"1

轨道上的电

子转移明显更高&然而%(

L/

#

E<F<

$)

) 化合物

在
"1

轨道上的电子转移增加趋势在
Tf

处发生逆

转%这是由于(

L/

#

E<F<

$)

) 化合物中
Tf

的氧化

态为
\!

价%而
D8

和
D1

被还原%接近
\*

价氧化

态&四价
Tf

的
"1

轨道处于半充满状态%相比于三

价
Tf

更为稳定%所以四价
Tf

并没有被还原&

图
?

为(

L/

#

E<F<

$)

G和(

L/

#

E<F<

$)

)化合物的

分子轨道分析&由图
?

可知"尽管在(

L/

#

E<F<

$)

G

和(

L/

#

E<F<

$)

) 化合物中%

L/

的
A4

轨道保持

在恒定的能级%但
L/

的
"1

轨道能级降低%与配

体轨道的能级逐渐接近%

L/"1

轨道与
E<F<

!G

配体中
+

%

(>E<F<

单元的
#

轨道简并%导致金

属中心与配体之间的轨道混合增强&例如%在

(

Tf

#

E<F<

$)

G中%

"1

轨道贡献分布在
(@

个分子

轨道上%而且每个分子轨道中其贡献在
"̂

以上%

即(

Tf

#

E<F<

$)

) 化合物
"1

轨道与配体轨道的

混合逐渐增多&因此%在超钚元素化合物
L/>

E<F<

中%随着锕系元素原子序数的增大%化合

物变得更加稳定&

#

*

$

L/>JFLb'

化合物

印度巴巴原子研究中心
O70/:

;

及合作者(

**

)

采用
_ZJ

方法研究了水溶性配体
%

%

%

%

%5

%

%5>

四#

A>

羧酸
>(>

吡啶甲基$乙二胺#

E

!

JFLb'

$与超

钚元素的配合作用&图
B

为优化的
L/>JFLb'

化合物的几何结构&由图
B

可知%

JFLb'

配体

通过四个羧酸氧原子和四个氮原子与锕系离子配

位&从
L8

%

D1

%

L/><

和
L/>'

键的键长减小%

且键长的减小大于锕系元素离子半径的收缩&能

量分解分析#

b_L

$结果显示%从
L8

%

D1

%静电相

互作用降低%而轨道相互作用增强&此外%对配体

+)!

第
"

期
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刘
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和金属能级的分析表明%从
L8

%

D1

%锕系元素的

能级越来越接近配体的
E<U<

轨道&该研究结

果也说明超钚元素#

Tf

'

D1

$与配体之间共价相互

作用增强的趋势&

E<F<

!G配体#包括吡啶环和配位氧原子$中

+

%

(>E<F<

单元的共轭
#

轨道#灰色$!深色的

线表示轨道的平均能量值%阴影区域则是标准偏差

图
?

!

(

L/

#

E<F<

$)

G

#

0

$和(

L/

#

E<F<

$)

)

#

R

$

化合物中
L/

的
"1

#蓝色$和
A4

#红色$

轨道的平均能级(

*(

)

Z6

P

=?

!

LS3.0

P

33/3.

P;

%3S3%9$1:73"1

#

R%-3

$

0/4

A4

#

.34

$

$.R6:0%96/:73

(

L/

#

E<F<

$)

G

#

0

$

0/4

(

L/

#

E<F<

$)

)

#

R

$

2$8

X

%3M39

(

*(

)

>I?

!

含硫配体
9/L5

1

*/&8

化合物

O70/:

;

及合作者(

**

)理论研究了
D

;

0/3M

类的

I

'

<

混合配体与超钚元素
L8

'

D8

'

Tf

'

D1

形成

的化合物%并通过
b_L

方法分析化合物中的共

价相互作用&

图
B

!

优化得到
L8

*\

'

D8

*\

'

Tf

*\和

D1

*\与八齿
JFLb'

配体化合物的几何结构(

**

)

Z6

P

=B

!

<

X

:686[34

P

3$83:.639$1L8

*\

%

D8

*\

%

Tf

*\

%

0/4D1

*\

2$8

X

%3M39W6:7:73

$2:0>2$$.46/0:3JFLb'%6

P

0/4

(

**

)

该工作采用
FTb

泛函优化了
L/>D

;

0/3M

化

合物的结构%计算中使用甲基代替烷基链%对配体

进行简化处理%同时采用
D<IU<

隐式溶剂模型

在水溶液中对化合物进行模拟&优化得到的中性

化合物
L/

#

D

;

0/3M

$

*

的结构示于图
@

&由图
@

可

知"其中
D

;

0/3M*)+

通过两个硫原子与
L/

#

(

$

结合%

D

;

0/3M*)(

通过一个硫原子和一个氧原子

与
L/

#

(

$结合%

D

;

0/3M(?(

则通过两个氧原子

与
L/

#

(

$结合&

L/>D

;

0/3M

化合物中
L/><

键键

长小于
L/>I

键%且键长从
L8

%

D1

呈单调递减

趋势%与锕系元素离子半径的减小趋势一致&对

L/>D

;

0/3M

化合物进行
b_L

分析%结果表明当结

图
@

!

优化得到的
D1

与
D

;

0/3M(?(

'

D

;

0/3M*)(

和
D

;

0/3M*)+

配体形成化合物的结构(

**

)

Z6

P

=@

!

<

X

:686[34

P

3$83:.639$1D12$8

X

%3M39W6:7D

;

0/3M(?(

%

D

;

0/3M*)(

%

0/4D

;

0/3M*)+%6

P

0/49

(

**

)

()!
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合位点由氧转变为硫时%共价相互作用增强%而静

电相互作用降低&对于所有的
L/>D

;

0/3M

化合

物%从
L8

%

D1

静电相互作用减小%而共价相互作

用增强&

>I@

!

邻菲啉类配体化合物

利用
_ZJ

方法%对邻菲啉类四齿预组织配

体
%

%

%̀>

二乙基
>%

%

%̀>

二甲苯基
>(

%

@>

二酰胺
>+

%

+)>

邻菲啉#

b:>J$%>_LF73/

$和
(

%

@>

二#

"

%

"

%

B

%

B>

四甲基
>"

%

A

%

?

%

B>

四氢苯并
>+

%

(

%

!>

三嗪基$

>+

%

+)>

邻菲啉#

D

;

U3

!

>TJF73/

$及其衍生物#邻菲

啉骨架引入吸电子基团
T.

和给电子基团
X

73>

/$%

$对超钚元素的萃取分离行为进行深入研

究(

*!>*"

)

&采用
FTb

泛函优化得到
L/K

#

'<

*

$

*

和

(

L/K

(

#

'<

*

$)

(\

#

L/]L8

'

D8

'

Tf

'

D1

$化合物

的结构#图
+)

和图
++

$&

如图
+)

所示%

b:>J$%>_LF73/

配体与金属阳

离子配位时倾向于形成顺式构象%配体通过邻菲

啉的氮原子和酰胺基团的羰基氧原子与中心锕

系阳离子配位&同时%

'<

G

*

作为二齿配体与

L/

#

(

$配位%形成配位数为
+)

的
L/K

#

'<

*

$

*

和

(

L/K

(

#

'<

*

$)

(\的化合物&对配体的分析表明%

具有给电子基团的衍生物
K>

X

73/$%

显示出对锕

系元素更强的配位能力&在所研究的化合物中%

L/><

#

K

$键键长均短于
L/>'

#

K

$键%表明
<

原子

的配位能力强于
'

原子&

D1

*\ 化合物的
L/>

'

#

K

$'

L/><

#

K

$和
L/><

#

'<

G

*

$键的键长最短&

U<

分析表明%从
L8

%

D1

%锕系元素的
"1

轨道能

级逐渐接近配体供体原子的
(

X

轨道并发生简并&

通过
b_L

分析将
L/K

#

'<

*

$

*

化合物分解为

L/

*\和(

K

#

'<

*

$

*

)

*G两个片段%计算得到片段间

的静电相互作用从
L8

%

D1

逐渐减弱%而共价相

互作用有所增强&从
L8

%

D1

%

L/

的
"1

轨道和

配体配位原子的
(

X

轨道能级简并程度有所提高&

金属与配体的结合能分析表明%

D1

*\与配体的结合

强度最强&根据萃取反应%萃取过程中
K>

X

73/$%

配体的配合物更稳定&另外%这些配体表现出对

锕系元素的不同的组内分离能力%给电子基团的

引入可能会增加共价相互作用%从而提高配体的

提取能力%但可能不会增强组内分离能力&这些

结果说明
b:>J$%>_LF73/

及其衍生物具有组内

分离超钚元素的潜力&

对于
D

;

U3

!

>TJF73/

类配体%优化的
L/K

#

'<

*

$

*

和(

L/K

(

#

'<

*

$)

(\化合物#图
++

$中%

L/

#

(

$位

于配位腔中%并与邻菲啉骨架中的两个
'

原子

图
+)

!

在
FTb

*

A>*+O

#

4

%

X

$*

5bDF

理论水平下优化得到的
L/K

#
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和两个三嗪环中的
'

原子配位%

'<

G

*

作为二齿

配体参与配位使结构达到
+)

配位的结构&配体

的静电势#

bIF

$和
U<

分析表明%与吸电子
T.

基

团的
K>"T.

和
K>!T.

配体相比%具有给电子苯酚

基团的
K>"

X

73/$%

和
K>!

X

73/$%

配体对
L/

#

(

$的配

位能力更强&化合物的
L/>'

键键长从
L8

%

D1

逐渐减小%与共价相互作用从
L8

%

D1

增加的结

果一致%另外给电子基团可以增强共价相互作用&

U<

分析反映
"1

轨道能级从
L8

%

D1

逐渐降低

并且与配体的
(

X

轨道能量接近%能级简并程度增

加&热力学分析证实
D1

#

(

$化合物较其它体系

更稳定%并且苯酚取代化合物的稳定性最高&此

外%在相同溶剂中比较
TJF73/

类和
_LF73/

类

配体对超钚元素的萃取分离能力%发现前者具有

更强的共价相互作用以及萃取能力&

TJF73/

类

配体在
D1

*

D8

分离方面更具优势%而
_LF73/

类

配体则具有更强的
L8

*

D8

分离能力&
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锕系冠醚大环类化合物

冠醚含有易与金属离子配位的
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等给电

子原子%且不同腔径的大环对不同的金属离子具
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(

*?

)

所示&

E

(

R

X

+B2A

配体由
!

%

+*>

二氮杂
>+B>

冠
>A

的

+B

元环和两个吡啶
>(>

羧基组成%而
E

(

R

XX

+B2A

配体具有相同的
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有
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结构为基础%对配体进行性质分析&配体的静电
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E

(
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X

+B2A

配体对金属离

子具有更强的亲和力&化合物的成键分析表明%
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以及配体的萃取能力均有所降低%但配体的组内
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化合物更强

的共价相互作用存在于多种不同的超钚元素化合

物中&这些研究结果打破了超钚元素的性质类似

于镧系元素这一认知&理论研究表明%超钚元素
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轨道收缩使轨道空间重叠降低%而
Tf

'

D1

化合

物
"1

轨道与配体轨道能级能量简并程度有所增

加&尽管如此%由于配位环境的影响%冠醚配体化

合物并不遵循共价相互作用从
L8

%

D1

逐渐增强

的趋势%这主要是由配体的尺寸选择效应引起的&

因此%理论上可以通过不同配体与超钚元素
Tf

'

D1

的配位调节体系中金属与配体的共价相互作

用%进而调控配体对超钚离子的萃取和分离能力&

由于超钚元素实验研究的局限性%理论研究将发

挥关键的作用&目前采用
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方法对超钚元素
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和
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DDI_

#

J

$和基于
DLIIDZ

波函数的二阶微扰理

论#

DLIFJ(

$等$的结果&综上所述%深入了解超

钚元素化合物中共价相互作用的差异%探究规律

性是今后超钚元素化学研究的重要课题%对超钚

元素分离配体的开发具有重要指导意义&
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