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　　用两个新型N 2二乙酸基取代四氮杂大环配体 (H 2L 3 和H 2L 4) 与硝酸铀酰和硝酸钍反应制得

固体配合物, 经红外光谱分析 ( IR )和元素分析确定配合物的组成分别为 T h (H 2L 3) ·4NO 3·H 2O ,

T h (H 2L 4)·4NO 3·7H 2O和UO 2 (H 2L 4)·2NO 3·
1
2 H 2O。通过 pH 电位滴定和计算机数据拟合获

得在 (2510±011)℃时, 015 mo löL KNO 3 水溶液中H 2L 4 的分步离解常数及与 T h4+ 和UO 2+
2 形成

1∶1 型配合物的稳定常数。

　　关键词　四氮杂大环　N 2二乙酸　铀　钍　稳定常数

　　中图分类号: O 614135

近年来, 人们对合成N 2乙酸基取代的氮杂大环很感兴趣, 因为这类新型配体具有两大优

点: (1) 由大环穴径大小的空间效应所产生的配位选择性; (2) 乙酸取代基团的酸效应所产生

的对pH 敏感的配位活性。另外, 由于大环本身是相对刚性的, 而乙酸取代基则是相对柔性的,

使这类配体与金属离子的配位具有特殊的动力学和热力学性质[ 1 ]。文献[2 ]对这些大环配体与

过渡元素和镧系元素的配合物进行了初步研究。本文旨在研究它们与锕系元素的配合物及热

力学性质。
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　　UO 2 (NO 3) 2, T h (NO 3) 4 标准溶液: 称取优级纯或分析纯的硝酸铀酰和硝酸钍, 用二次蒸

馏水溶解, ED TA 标准液标定。滴定剂溶液: 取优级纯 KOH 固体, 用少量二次蒸馏水溶解并除

去其表层悬浮物, 用Ba2+ 检验无 CO 2-
3 后, 再用二次蒸馏水稀释至约 0140 m o löL , 使用前, 用

基准试剂邻苯二甲酸氢钾标定。其它试剂均为优级纯或分析纯。

113　配体合成

11311　H 2L 3·2HC l·4H 2O 的合成　按文献[1 ]合成 5, 122二苯基27, 142二甲基21, 4, 8, 112四
氮杂环十四烷2N ,N ″2二乙酸 (H 2L 3) , 结构图示于图 1。氢核磁共振谱 (1HNM R ) 分析结果为:

∆(D 2O , 10- 6) : 0192 (3H , S, CH 32C2N ) , 0199 (3H , S, CH 32C2N ) , 1170—1187 (4H ,m , C2CH 22C) ,

2. 66- 3. 09 (12H ,m , CH 22N , CH 2N ) , 3. 80- 4. 28 (4H , q, CH 2COOH ) , 7. 42 (10H , S, 苯环)。元

素分析和红外光谱分析结果分别列入表 1、2。

图 1　大环配体的结构图

F ig11　Structu res of m acrocyclic ligands

11312　H 2L 4·4HNO 3·3H 2O 的合成　按文献[3 ]合成 2, 2, 4, 13, 13, 152六甲基21, 5, 12, 162
四氮杂环二十二烷2N ′,N Ê2二乙酸 (H 2L 4)。其结构图示于图 1。元素分析和红外光谱数据分别

列入表 1、2。

114　配合物合成

11411　T h (H 2L 3) ·4NO 3·H 2O 的合成　将 15 mL 含 0125 mm o l H 2L 3·2HC l·4H 2O 的甲

醇溶液加到 15 mL 含 0175 mm o l T h (NO 3) 4 的甲醇溶液中, 混合液呈白色浑浊, 回流 6 h, 过

滤, 空气中干燥平衡得 150 m g 产物, 产率为 61%。

11412　T h (H 2L 4) ·4NO 3·7H 2O 和UO 2 (H 2L 4) ·2NO 3·
1
2 H 2O 的合成　将 10 mL 含 013

mm o l H 2L 4·4HNO 3·3H 2O 的水溶液分别与 10 mL 含 018 mm o l T h (NO 3) 4 和UO (NO 3) 2 的

水溶液混合, 加热回流2 h, 冷却, 分别有白色和黄色固体析出, 过滤, 空气中干燥平衡, 产率均为58%。

115　滴定方法

在(25±011)℃, 015 m o löL KNO 3 介质中用 0140 m o löL KOH 作滴定剂, 对大环配体及配

合物进行滴定。测定离解常数时, 滴定前加入硝酸标准液作为过量酸, 滴定范围 pH =

2. 00- 12. 00。测定稳定常数时, H 2L 4 和待测离子的浓度范围为 0110—110 mm o löL , 滴定pH 范

围为 3100—8100, 滴定池内通入氮气保护, 每次加入滴定剂 2—4 ΛL , 整个滴定在搅拌下进行。

116　数据处理

在文献 [ 4 ]程序数学模型的基础上, 编写了 pH 电位滴定数据的处理程序, 并在M icro

VA X2Ê 超级微机上运行。为检验滴定系统和数据处理的可靠性, 对镍2甘氨酸系统的电势滴
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定数据进行了处理, 结果与文献[5 ]吻合。

2　结果与讨论

211　大环化合物的表征

配体和配合物的元素分析结果及红外光谱 ( IR ) 分析数据分别列入表 1、2。从红外光谱数

据可见: 配体羧基的伸缩振动带在 1740 cm - 1附近, 形成配合物后, 此带红移至 1610 cm - 1附

近, 说明羧基全部参予配位。大环铀酰配合物在 930 cm - 1附近有UO 2+
2 的特征吸收, 在 1384

cm - 1处出现的吸收峰说明硝酸根仅以阴离子形式存在。对于钍配合物, 在 1385 cm - 1和 742,

813, 1033 cm - 1附近均出现吸收, 说明硝酸根以阴离子和配阴离子两种形式存在[ 6 ]。

表 1　配体和配合物的元素分析结果

Table 1　Elem en ta l ana lysis of the l igands and the ir com plexes %

w (C) w (H ) w (N )

计算值 测定值 计算值 测定值 计算值 测定值

H 2L 3·2HC l·4H 2O 52. 41 52. 72 7. 86 7. 41 8. 73 8. 75

H 2L 4·4HNO 3·3H 2O 41. 06 40. 78 8. 12 7. 92 13. 69 13. 86

T h (H 2L 3)·4NO 3·H 2O 33. 94 33. 65 4. 07 3. 98 11. 31 11. 33

T h (H 2L 4)·4NO 3·7H 2O 30. 05 29. 67 6. 30 6. 42 10. 01 10. 29

UO 2 (H 2L 4)·2NO 3·
1
2 H 2O 36. 72 36. 73 6. 27 6. 15 9. 17 9. 25

表 2　配体和配合物的红外光谱数据

Table 2　IR absorption data of the l igands and the com plexes cm - 1

Ρ(N H + ) Ρ(COOH ) Ρ(NO -
3 ) Ρ(NO -

3 ) (配位) Ρ(UO 2
2+ )

H 2L 3·2HC l·4H 2O 2600 (br) 1740 (vs) 1384 (s)

H 2L 4·4HNO 3·3H 2O 2600 (br) 1746 (vs) 1384 (s)

T h (H 2L 3)·4NO 3·H 2O 2600 (br) 1591 (vs) 1383 (s) 741 (s) , 809 (s) , 1029 (s)

T h (H 2L 4)·4NO 3·7H 2O 2550 (br) 1630 (vs) 1384 (s) 733 (s) , 830 (s) , 1036 (s)

UO 2 (H 2L 4)·2NO 3·
1
2 H 2O 2600 (br) 1601 (vs) 1384 (s) 933 (vs)

　　注: b r 为宽峰, vs 表示特强, s 表示强; KB r 压片

212　大环配体 (H 2L 4)的离解常数

H 2L 4 为六元弱酸 (碱) , 在水溶液中存在着多级酸碱电离平衡。在 (2510±011)℃, H 2L 4 在

015 m o löL KNO 3 水溶液的离解常数测定结果列入表 3, 为便于比较, 表 3 中还列出与H 2L 4 有

类似结构的大环DO TA 和T ETA 离解常数的文献值[ 7 ]。由表 3 可见: (1) 实验结果与D esreux

等[ 7 ]的实验结果和 Kaden [ 8 ]的观点一致, 即H 2L 4 大环的离解常数一般可划分为数值相近的三

组。 (2) 从DO TA (十二员环)到H 2L 4 (二十二员环) , 随着环的增大, 离解常数 (pK a)值呈上升

趋势。
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表 3　大环配体的离解常数

Table 3　D issoc ia tion con stan ts of macrocycl ic l igand

配体 pK a1 pK a2 pK a3 pK a4 pK a5 pK a6

H 2L 4 1122 2139 5149 5173 10122 13119

T ETA 1142 2117 3138 4105 10118 11156

DO TA 1171 1188 4118 4124 9123 10108

　　注: t= (25±011)℃, I= 015 mo lökg

213　H 2L 4 与 T h4+ 和UO 2+
2 配合物的稳定常数

在 (25±011)℃, 015 m o löL KNO 3 水溶液中, H 2L 4 大环配体与锕系离子 T h4+ 和UO 2+
2 的

pH 电位滴定实验测定结果列入表 4。

表 4　H2L 4 与 Th4+ 和 UO 2+
2 配合物的稳定常数

Table 4　Stabil ity con stan ts of H2L 4 with Th4+ and UO 2+
2

离子 lgΒ(H 2L 4) 1) lgΒ(ED TA ) 2)

T h4+ 12132 23120

UO 2+
2 8171 -

　　注: I= 0150 mo lökg; 1) t= 25℃; 2) t= 20℃, 参见参考文献[ 9 ]

通过比较各种可能的配位模型在拟合中的残差平方和 (Q S) 值的大小, 可确定出配体

H 2L 4 与 T h4+ 和UO 2+
2 在水溶液中形成 1∶1 型配合物。已知N 2四乙酸基取代大环与许多金属

元素形成配合物的稳定性大于 ED TA , 如DO TA 与Ca2+ 和 Sr2+ 及三价镧系元素形成最稳定

的配合物[ 2 ]。然而, 由表 4 可知, H 2L 4 与 T h4+ 配合物的稳定性小于ED TA 的相应配合物。从结

构上看, 这可能是因为: (1) H 2L 4 大环上的四个氮原子中仅有两个取代乙酸基, 从而使配位原

子数下降, 不能满足 T h4+ 离子对高配位数 (锕系元素+ 4 价的特征配位数为 8 或 10[ 10 ] ) 的需

求。 (2) H 2L 4 大环碳桥上带有六个甲基, 因而使空间位阻增大, 最终导致配合物稳定性的下

降。

3　结　论

四氮杂N 2乙酸基取代大环化合物是一类可与锕系金属元素形成稳定配合物的新型螯合

剂。可望通过调节环的大小, 增加环上N 2乙酸取代基的数目以及控制配位溶液的酸度 (pH )范

围, 使这类新型配体在锕系元素的富集、分离等方面得到应用。

感谢中国科技大学结构测试中心对本文工作的帮助。
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SY NTHESIS, CHARACTER IZAT ION AND D ETERM INAT ION OF

STAB IL ITY CONSTANT OF Th4+ AND UO 2+
2 COM PL EXES OF

N-D IACET IC AC ID SUBST ITUTED TETRAAZAM ACROCYCL E

B i J ianhong

(D ep artm en t of Chem istry ,A nhu i Institu te of E d uca tion, H ef ei 230061)

Zhao X iangda　X ie Fux in　N i Sh isheng

(D ep artm en t of Chem istry ,A nhu i U n iversity , H ef ei 230039)

ABSTRA CT

T he so lid com p lexes of H 2L 3 ( 5, 122diphneyl27, 142dim ethyl21, 4, 8, 112tet raaza2
m acrocyclo tet radecane2N , N ″2diacet ic acid ) w ith T h4+ and H 2L 4 ( 2, 2, 4, 13, 13, 152hexam 2
ethyl21, 5, 12, 162tet raazacyclodoco sane2N ′,N Ê2diacet ic acid) w ith T h4+ and UO 2+

2 have been

syn thesized in w ater so lu t ion s and characterized by elem en ta l ana lysis and IR spectra. T he

com p lexes have con stan t sto ich iom etry T h (H 2L 3) ·4NO 3·H 2O , T h (H 2L 4) ·4NO 3·7H 2O

and UO 2 (H 2L 4) ·2NO 3·
1
2 H 2O. T he dissocia t ion con stan ts of H 2L 4 and the stab ility con2

stan ts of 1∶1 com p lexes of H 2L 4 w ith T h4+ and UO 2+
2 are determ ined by po ten t iom etric t it ra2

t ion in 0. 5 m o löL KNO 3 so lu t ion a t (25±0. 1)℃. T he resu lts ob ta ined are d iscu ssed.

Key words　　T etraazam acrocycle　N 2diacet ic acid　U ran ium 　T ho rium 　Stab ility

con stan t
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