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摘　 要:铀是重要的核燃料ꎬ也是发展核电的前提条件之一ꎬ而它具有重金属毒性和

放射性ꎬ可对人类的生存和发展构成潜在的威胁.铀的检测对资源开发、健康维护和

环境保护都非常重要.要高效地获得铀资源并防止铀污染ꎬ就必须开发高效无毒的铀

配位剂.本文利用间苯二甲醛与吡咯发生的反应制备了一种新型的双极双齿配体

ｉｓｏｐｈｔｈａｌａｌｄｅｈｙｄｅ￣ｔｅｔｒａｐｙｒ￣ｒｏｌｅ( ＩＰＴＰ)ꎬ并研究了其与铀酰离子进行配位作用的共振光

散射光谱及机理ꎬ初步探讨了其用作铀配位剂开发分离分析新方法的可能性.
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０　 引　 言

近年来ꎬ我国的核能发展十分迅速.根据 ２００７
年国务院批准实施的«国家核电发展专题规划

(２００５~２０２０年)»ꎬ２０２０ 年我国核电总装机容量

要达到 ４×１０７ ｋＷ.因此核燃料循环过程的各个环

节都必须加大研究力度ꎬ以适应核电的发展.铀是

重要的核燃料ꎬ是发展核电的前提条件之一.但它

具有重金属毒性和放射性ꎬ可对人类的生存构成

潜在的威胁[１￣２] .随着铀矿开采、铀矿加工、核电

站、核武器等行业的蓬勃发展ꎬ铀的污染问题日益

严重ꎬ使人类和动物广泛暴露于含铀食品、水、空
气、土壤中[３￣６] .

在核燃料循环的各个环节中ꎬ包括铀矿冶炼、
铀同位素分离、乏燃料后处理、核污染防治等ꎬ铀
配位化学的理论和技术都发挥着至关重要的作

用.例如ꎬ用磷酸三丁酯与铀配位可从水相中萃取

铀[７]、用偶氮胂(Ⅲ)与铀配位可实现对铀的分

析[８￣１０]等.要高效地获得铀资源并防止铀污染ꎬ就
必须研究高效无毒的铀配位剂和配位反应条件.
由于铀的化学性质很活泼ꎬ自然界不存在游离态

的金属铀ꎬ它总是以化合状态存在着.在水溶液中

溶解度和稳定性最大的铀的存在形式为铀酰离子

(ＵＯ２＋２ )ꎬ它较难和其它化学物质发生反应ꎬ一般

化学方法不能将其净化[１１] .铀酰离子的检测对资

源开发、健康维护和环境保护都非常重要.目前检

测铀酰离子的主要方法有分光光度法[１２￣１３]、Ｘ￣射
线荧光法[１４￣１５]、电感耦合等离子体发射光谱法

(ＩＣＰ￣ＡＥＳ) [１６]、电感耦合等离子体质谱法( ＩＣＰ￣
ＭＳ) [１７]以及放射化分析法.但这些方法需要昂贵

的仪器和高额的实验成本ꎬ并不适用于常规分析.
光度法的检测成本低却一般需要复杂的前处理对

样品分离富集.因此ꎬ建立既灵敏度高、选择性好、
方便快速的常规检测铀的新方法具有重要的

意义.
当瑞利散射位于或接近于分子吸收带时ꎬ电

子吸收电磁频率与散射频率相同ꎬ电子因共振而

强烈吸收光的能量并产生再次散射ꎬ这种吸收再

散射过程称为共振光散射(ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ｌｉｇｈｔ ｓｃａｔｔｅｒ￣
ｉｎｇꎬＲＬＳ). １９９３ 年ꎬ美国著名化学家 Ｐａｓｔｅｒｎａｃｋ

等[１８]首次在普通的荧光分光光度计上用共振光

技术研究了卟啉类化合物在核酸分子上的 Ｊ 型堆

积ꎬ显示出该技术在研究生物大分子的识别、组
装、超分子排列等方面独特的优势.ＲＬＳ 分析法具

有仪器简单、操作简便快速、大多数离子不干扰等

优点.ＲＬＳ 已被用于各种目标分析物的检测[１９￣２４] .
与分光光度法及荧光分析法相比较ꎬＲＬＳ 法线性

关系好、线性范围宽ꎬ是一种新的光谱分析检测

方法.
本研究中ꎬ制备了一种新型双极双齿配体ꎬ四

吡咯间苯二甲醛 ( ｉｓｏｐｈｔｈａｌａｌｄｅｈｙｄｅ￣ｔｅｔｒａｐｙｒｒｏｌｅꎬ
ＩＰＴＰ)ꎬ当它与铀酰离子结合后ꎬ形成的配合物使

体系的 ＲＬＳ 显著增强ꎬ基于此可以开发新的铀分

离分析方法ꎬ用于放射性废物的处理与处置研

究中.

１　 实验部分

１.１　 试剂与仪器

仪器:ＵＶ￣３９００紫外—可见分光光度计(日本

日立公司)ꎬＩＲ Ｐｒｅｓｔｉｇｅ￣２１ 傅立叶变换红外光谱

仪(日本岛津公司)ꎬＨｉｔａｃｈｉ Ｆ￣７０００ 荧光光谱仪

(日本日立公司)ꎬＢｒｕｋｅｒ ４００ ＭＨｚ ＮＭＲ 核磁谱仪

(瑞士布鲁克公司)ꎬＦｌａｓｈ ＥＡ １１１２ 元素分析仪

(美国热电公司)ꎬ电子天平(瑞士梅特勒—托利

多仪器有限公司)ꎬ数显恒温水浴锅(江苏省金坛

市荣华仪器制造有限公司)ꎬＤＺＦ￣６０２０ 真空干燥

箱(上海三发科学仪器有限公司)ꎬｐＨｓ￣３Ｃ 数字酸

度计(上海雷磁科学仪器厂).
试剂:间苯二甲醛、吡咯均购自 Ａｌａｄｄｉｎｇ化学

试剂有限公司(中国上海)ꎬ吡咯使用前重新蒸

馏ꎻ六水合硝酸铀是购自湖北楚盛威化工有限公

司(中国武汉). ＩＰＴＰ 双极双齿配体溶液的制备:
精密称取适量配体加适量无水乙醇溶解并用水定

量稀释至 ２ μｍｏｌ / Ｌ 的溶液ꎬ即得.铀酰(ＵＯ２＋２ )标
准溶液的配制:精密称取硝酸双氧铀六水合物适

量ꎬ加水适量溶解并定量稀释成含铀酰(ＵＯ２＋２ )
１ μｍｏｌ / Ｌ的溶液.

实验用水为二次蒸馏水ꎻ其他试剂均为分

析纯.
１.２　 双极双齿配体的合成

ＩＰＴＰ 双极双齿配体根据文献[２５]合成和表征.

９７
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于 ２５０ ｍＬ圆底烧瓶加入 ０.１２ ｍｏｌ / Ｌ盐酸１００ ｍＬꎬ
加入 ６０ ｍｍｏｌ吡咯、５ ｍｍｏｌ间苯二甲醛ꎬ磁子搅拌

下常温避光反应ꎬ对反应体系进行了薄层色谱法

(ＴＬＣ)实时监测.控制反应时间ꎬ当 ＴＬＣ 监测反应

底物间苯二甲醛基本完全消耗后(约 ３０ ｍｉｎ)ꎬ结
束反应ꎬ用氨水将反应液中和至 ｐＨ ＝ ８ ~ ９ 时ꎬ过

滤ꎬ并用石油醚不断冲洗ꎬ滤至滤液无色.将抽滤

所得同体少许送高效液相色谱(ＨＰＬＣ)监测其各

组成含量ꎬ其余固体可以用乙酸乙酯—石油醚重

结晶ꎬ真空干燥即得配体 ＩＰＴＰ.合成示意图如图 １
所示.

图 １　 四吡咯间苯二甲醛(ＩＰＴＰ)的合成及其与铀作用的共振光散射示意图

Ｆｉｇ.１　 Ｓｃｈｅｍｅ ｆｏｒ ｐｒｅｐａｒｉｎｇ ｉｓｏｐｈｔｈａｌａｌｄｅｈｙｄｅ￣ｔｅｔｒａｐｙｒｒｏｌｅ (ＩＰＴＰ) ａｎｄ ｔｈｅ
ＲＬＳ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｏｆ ｉｔｓ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｕｒａｎｉｕｍ

１.３　 体系共振光散射测定方法

取 １０ ｍＬ 比色管ꎬ分别加入 １ ｍＬ的２ μｍｏｌ / Ｌ
配体溶液ꎬ再加入 Ｔｒｉｓ￣ＨＣｌ 缓冲液 ( ｐＨ ＝ ７. ０)
１.０ ｍＬꎬ适当量的铀酰标准溶液ꎬ用二次蒸馏水定

容至 １０ ｍＬꎬ将混合液摇匀ꎬ室温下静置 １ ｈꎬ在荧

光分光光度计上以△λ＝ ０ 进行同步扫描ꎬ记录共

振光散射光谱.

２　 结果与讨论

２.１　 ＩＰＴＰ 配体的结构表征分析

２.１.１　 红外光谱分析

图 ２为(ａ)ＩＰＴＰ 配体、(ｂ)铀￣ＩＰＴＰ 配合物的

红外光谱图.配体在 １ ６９１.５７ ｃｍ－１处 Ｃ＝Ｎ伸缩振

动带 νＣ ＝ Ｎ 移 至 １ ６４１. ４２ ｃｍ－１ꎬ 红 移 了

５０.１５ ｃｍ－１ꎬ说明氮原子与铀(ＶＩ)发生了配位作

用ꎬ形 成 了 Ｕ￣Ｎ 键. ＩＰＴＰ 和 ＢＵＩＰＴＰ 分 别 在

８８３ ｃｍ－１和 ８７７.６１ ｃｍ－１处都出现了吸收带ꎬ可归

属于苯环上的 Ｃ－Ｈ伸缩振动. ＩＰＴＰ 和 ＢＵＩＰＴＰ 分

别在 １ ５５８.４８ ｃｍ－１和 １ ４０８ ｃｍ－１处的吸收峰为苯

环内 Ｃ＝Ｃ骨架振动.
２.１.２　 紫外—可见光谱分析

图 ３为(ａ)ＩＰＴＰ 配体、(ｂ)铀－ＩＰＴＰ 配合物的

紫外光谱.由图可知ꎬ铀配合物与配体相比ꎬ红移

了 ５４ ｎｍꎬ说明其形成了配合物.配合物 λｍａｘ的红

移是由于配体中的氮原子与铀(Ⅵ)配位后ꎬ使电

子离域程度增大ꎬ即增大了共轭程度ꎬ导致配合物
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中 π电子活动范围增大ꎬ实现 π－π∗跃迁ꎬ能量

降低.

图 ２　 配体 ＩＰＴＰ 和 Ｕ￣ＩＰＴＰ 的红外光谱图

Ｆｉｇ.２　 ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ
ｏｆ ＩＰＴＰ ｌｉｇａｎｄ ａｎｄ Ｕ￣ＩＰＴＰ

ａ.ＩＰＴＰ 配体ꎻ ｂ.铀￣ＩＰＴＰ 配合物

图 ３　 配体和配合物紫外—可见吸收光谱图

Ｆｉｇ.３　 Ｔｈｅ ＵＶ￣Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ
ｐｒｏｄｕｃｔ ｏｆ ｌｉｇａｎｄ ａｎｄ ｃｏｍｐｌｅｘ

２.１.３　 元素分析

配体的元素分析结果如表 １ 所示.由表可知ꎬ
Ｃ、Ｈ、Ｎ 的质量分数实验值和理论值大致相吻合ꎬ
可初步证明产物为目标产物ꎬ分子式推断为 Ｃ２４
Ｈ２２Ｎ４ .

表 １　 配体的元素分析

Ｔａｂｌｅ １ Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｌｉｇａｎｄ (％)

Ｃ２４Ｈ２２Ｎ４ Ｃ Ｈ Ｎ

计算值 ７８.６９ ６.０１ １５.３０
实测值 ７８.３６ ６.１９ １５.４５

２.１.４　 ＩＰＴＰ 配体质谱分析

ＩＰＴＰ 配体的质谱分析如图 ４ 所示.ＩＰＴＰ 配体

的分子量为 ３６６ꎬ质谱检测时配体离子化形成碎

片离子.图中的质核比 ｍ / ｚ ＝ ３６７.２ꎬ是配体失去电

子变为离子.

图 ４　 ＩＰＴＰ 配体的质谱图

Ｆｉｇ.４　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ
ｐｒｏｄｕｃｔ ｏｆ ＩＰＴＰ ｌｉｇａｎｄ

２.１.５　 核磁共振光谱分析

用１ＨＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)对 ＩＰＴＰ 配体进

行扫描得到核磁共振氢谱图(见图 ５).由图可知ꎬ
配体主要有 ７组峰ꎬ各峰的化学位移及归属为δ＝
５.２９７×１０－６ ｍ(ｓꎬ４ＨꎬＮＨ)ꎬδ ＝ ５.７９５×１０－６ ｍ( ｓꎬ
２ＨꎬＣ－Ｈ)ꎬδ ＝ ６. ０５２ ~ ６. ０７３ × １０－６ ｍ(ｍꎬ４ＨꎬＣ －
Ｈ)ꎬδ＝ ６ ５７５ ~ ６.５９１×１０－６ ｍ(ｍꎬ４ＨꎬＣ－Ｈ)ꎬδ ＝
６ ９９８ ~ ７ ０５１(ｍꎬ４ＨꎬＣ－Ｈ)ꎬδ ＝ ７. １６０ ~ ７. １９８ ×
１０－６ ｍ( ｔꎬ３ＨꎬＡｒＨ)ꎬ δ ＝ ７. ７８７ × １０－６ ｍ(ｍꎬ１Ｈꎬ
ＡｒＨ)ꎬ推断化学分子式为 Ｃ２４Ｈ２２Ｎ４ .

图 ５　 配体的核磁共振氢谱图

Ｆｉｇ.５　 １Ｈ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ｂｉｐｏｌａｒ
ｂｉｄｅｎｔａｔｅ ｌｉｇａｎｄ

２.２　 铀与 ＩＰＴＰ 配体相互作用的共振光散射

金属离子与配体之间的相互作用通常是金属

离子和配体通过配位键结合形成配合物的配位反

应.一个单极多齿配体能够螯合一个金属离子形

成单核配合物.一种双极多齿配体能够同时螯合

两个金属离子形成双核配合物.当双极配体是一

种双极双齿配体或双极三齿配体ꎬ它可以与双核

配合物进一步反应形成超分子二聚体或聚合物.
铀是一种线性离子ꎬ它可以结合配体形成平面配

合物ꎬ典型配位数为四和五.因此ꎬ铀也可以与二
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齿配体反应形成超分子二聚体或聚合物.
图 ６为 ＩＰＴＰ 配体分别与不同浓度的 ＵＯ２＋２ 相

互作用ꎬ自组装形成配位超分子聚合物的共振光

散射光谱图.由图 ６ 可知ꎬ当 Ｕ￣ＩＰＴＰ 配合物体系

中不加 ＵＯ２＋２ 时ꎬ共振光散射强度很弱.但加入

ＵＯ２＋２ 后ꎬ铀酰离子与 ＩＰＴＰ 配体发生相互作用ꎬ体
系的共振光散射强度急剧增加ꎬ体系的共振光散

射峰分别位于 ２９２ ｎｍ、３６５ ｎｍ、５１０ ｎｍ、２９２ ｎｍ和

３６８ ｎｍ处的灵敏度较高ꎬ并且共振光散射强度与

铀酰离子的浓度大致成线性关系.

ＩＰＴＰ 配体浓度为 ２.０ μｍｏｌ / Ｌꎻ铀酰离子浓度分别为:
ａ~ ｇ:０.０ꎬ０.１ꎬ０.２ꎬ０.４ꎬ０.６ꎬ０.８ꎬ１.０ μｍｏｌ / Ｌ

图 ６　 Ｕ￣ＩＰＴＰ 超分子聚合物的共振散射光谱图

Ｆｉｇ.６　 ＲＬＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｅ Ｕ￣ＩＰＴＰ
ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｐｏｌｙｍｅｒ

铀与 ＩＰＴＰ 配体相互作用ꎬ导致 ＲＬＳ 强度增

加的可能原因如下:ＲＬＳ 强度主要与配合物的分

子量有关ꎬ而配合物分子量又与铀的浓度有关.当
铀浓度较低时ꎬ铀与 ＩＰＴＰ 配体主要形成超分子二

聚体ꎬ分子量较小ꎬＲＬＳ 强度较弱.随着铀浓度的

增加ꎬ铀与 ＩＰＴＰ 配体主要形成超分子聚合物ꎬ由
于聚合物聚合度的增加ꎬ配合物分子量也逐渐增

大.因此ꎬ体系的 ＲＬＳ 强度随铀浓度的增加而增

大.鉴于铀与 ＩＰＴＰ 配体形成配位键的相互作用ꎬ
可以开发用于放射性污染控制的铀配位剂及铀酰

离子共振光散射检测新方法.

３　 结　 论

本文通过间苯二甲醛与四个吡咯的缩合反
应ꎬ合成了一种新的 ＩＰＴＰ 双极双齿配体ꎬ并进行

了相应表征.实验结果表明ꎬ铀能够与 ＩＰＴＰ 配体

在水溶液中通过配位键发生化学反应ꎬ形成大分

子量的铀配位聚合物ꎬ产生了强烈的共振光散射

信号ꎬ为进一步开发用于放射性污染治理的铀配

位剂和痕量铀检测新方法提供了参考.
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