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摘　 要:偕胺肟基对铀酰离子具有很强的络合能力及较高的选择性ꎬ目前已成为海水

提铀吸附材料研究的热点.本文运用阿姆斯特丹密度泛函(Ａｍｓｔｅｒｄａｍ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃ￣
ｔｉｏｎａｌꎬ简称 ＡＤＦ) 方法研究了 ＵＯ２

２＋、Ｆｅ３＋、Ｎｉ２＋、Ｃｏ２＋ 与不同取代基(—ＯＨꎬ—ＮＨ２ꎬ
—Ｈꎬ—Ｆꎬ—ＣＦ３)偕胺肟的络合反应.密度泛函理论( ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙꎬ简称

ＤＦＴ)对这些配位化合物的几何结构进行优化和相关热力学参数的计算与收集.从键

能强弱方面分析ꎬ不同取代基偕胺肟螯合的基本趋势都是 Ｆｅ３＋最稳定的ꎬ而 ＵＯ２
２＋螯

合是最不稳定的.从热力学角度分析ꎬ表明偕胺肟最容易与 ＵＯ２
２＋和 Ｃｏ２＋进行螯合ꎬ而

取代基为—ＣＦ３的偕胺肟最难与 ＵＯ２
２＋和 Ｃｏ２＋进行螯合.在液相环境中不同取代基偕

胺肟与 ＵＯ２
２＋和 Ｃｏ２＋离子螯合的稳定顺序均为—ＮＨ２>—ＯＨ>—Ｈ>—Ｆ>—ＣＦ３ .在 η２

构型中ꎬ偕胺肟比其他取代基偕胺肟更稳定ꎬ其中 ＵＯ２＋
２ 与氨基偕胺肟螯合过程中的

ΔＧ(吉布斯自由能变)最低为－６４６􀆰 ６５ ｋＪ / ｍｏｌ.
关键词:偕胺肟ꎻ不同取代基ꎻＵＯ２
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０　 引　 言

近年来ꎬ全世界对能源的需求日益增加ꎬ而常规

资源往往变得过于稀缺、昂贵或会对环境产生影响ꎬ
而海水中的铀提供了相当大的潜在能源来源ꎬ从而

促进了从海水中提取铀的吸附技术的发展[１] .目前ꎬ
国内外已制备出 ２００ 多种聚合物吸附剂ꎬ其中偕胺

肟(ＡＯ)在海水中提取铀方面性能更好[２] .德国

Ｊｕｌｉｃｈ 核研究中心在 ２０ 世纪 ８０ 年代初就展开了海

水提铀的偕胺肟交联聚丙烯树脂吸附剂的研究工

作[３]ꎬ并提出了偕胺肟的两种构型:开环型和闭环型.
美国伯克利国家实验室 Ｒａｏ Ｌｉｎｆｅｎｇ 指出偕胺肟的

吸附剂是目前用于海水提铀最有前景的技术[４] .密
度泛函理论是一种完全基于量子力学的从头计算

(ａｂ ｉｎｉｔｉｏ ｍｅｔｈｏｄ)理论ꎬ其基本想法是用粒子密度函

数取代波函数来描述原子、分子和固体的基态物理

性ꎬ同时该理论已在凝聚态物理、计算材料科学和计

算量子化学等诸多领域取得巨大成功并得到广泛应

用[５] .Ｒａｏ Ｌｉｎｆｅｎｇ 实验组已通过 ＤＦＴ 证明了偕胺肟

配体与铀酰离子以三齿配合的方式形成了稳定的配

位化合物[６] .ＸＵ ｃｈａｏｆｅｉ[７]通过密度泛函理论得出偕

胺肟通过单齿配合方式与 ＵＯ２
２＋配位的结论.而美国

其他研究人员分别使用实验方法[８]和密度泛函理论

模拟的手段ꎬ发现铀酰离子以 η２基序与偕胺肟配体

鳌合形成复合物[９] .本课题组也利用密度泛函的方

法得出水溶液中甲基偕胺肟(ＡＯ—ＣＨ３) 以 η２构型

与 ＵＯ２
２＋配位选择性最好[１０] .

但是对偕胺肟配位的取代基电子效应和共存的

过渡金属离子对海水中铀提取的影响很少[１１] .本文的

目的是通过阿姆斯特丹密度泛函(Ａｍｓｔｅｒｄａｍ ｄｅｎｓｉｔｙ
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌꎬＡＤＦ)程序[１２]对不同取代基偕胺肟配体与

ＵＯ２
２＋和过渡金属的络合反应性质进行理论研究.不同

取代基偕胺肟官能团与 Ｆｅ３＋ꎬＣｏ２＋和 Ｎｉ２ ＋离子的相互

作用结果对于相关吸附剂的设计有一定启示作用.

１　 计算参数的设定

密度泛函的参数设定对描述配体和铀配位化

合物的自旋态准确性是必要的.因为一些复合物代

表了开壳系统(Ｎｉ２＋ꎬＣｏ２＋ꎬＦｅ３＋)复合物ꎬ因此在参

数设定中ꎬ我们采取 ｕｎｒｅｓｔｒｉｃｔｅｄ 来计算配位化合

物ꎬ基组中 ＸＣ 泛函来进行理论计算.在相对论、基
组参数分别选择的标量相对论(Ｓｃａｌａｒ)和 ＴＺＰ.通
过使用几何常数和扫描模块程序ꎬ来执行周期性密

度函数以及广义梯度近似(ＧＧＡ) Ｐｅｒｄｅｗ￣Ｂｕｒｋｅ￣

２０１
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Ｅｒｎｚｅｒｈｏｆ(ＰＢＥ)组合中的相关电势计算[１３ ￣ １４] .液相

下的计算基于 ＣＯＳＭＯ 模型ꎬ因为 ＣＯＳＭＯ 是一个

可计算的并且稳定的连续体溶剂化模型ꎬ比可极化

连续模型(ＣＰＣＭ)更能准确地计算溶剂中的自由

能[１５] .最后ꎬ用 ｔｅＶｅｌｄｅ １０ 作为精度进行计算.在这

些参数设置下ꎬ来计算键长、热力学参数.同时也对

上述几何结构和所有的铀酰配位化合物进行了充

分的优化ꎬ并对计算出振动频率进行分析ꎬ以确定

它们在势能面上是稳定的最低值.

２　 结果与讨论

２.１　 几何结构分析

图 １ 显示了不同取代基 (—Ｆꎬ—Ｈꎬ—ＮＨ２ꎬ
—ＣＦ３ꎬ—ＯＨ)和优化后的与氨基偕胺肟螯合后的某

过渡金属Ｍ的结构ꎬＨ、Ｎ、Ｃ、Ｏ代表氢、氮、碳、氧原子ꎬ
Ｍ阳离子代表 Ｃｏ２＋、Ｆｅ３＋、Ｎｉ２＋ꎬＲ 代表某种取代基.图 ２
为优化后的与氨基偕胺肟螯合后的ＵＯ２

＋.从图 ３(ａ)可
看出ꎬ不同取代基偕胺肟与ＵＯ２

２＋螯合结构中的Ｍ—Ｏ
与 Ｍ—Ｎ 的键长随着五种不同取代基变化ꎬ呈
—ＣＦ３> —Ｆ> —Ｈ> —ＯＨ> —ＮＨ２的规律ꎬ而 Ｎ—Ｏ

与Ｎ—Ｃ 的键长随着五种不同取代基变化ꎬ呈—ＣＦ３

<—Ｆ<—Ｈ<—ＯＨ<—ＮＨ２的规律.不同取代基偕胺肟

与 Ｃｏ２＋和Ｎｉ２＋螯合后ꎬＭ—Ｏ 与 Ｍ—Ｎ 的键长基本不

随取代基的变化而变化.键的长短可以描述电子云的

重叠程度ꎬ即键的强弱ꎬ键长越短键能越大ꎬ键越强ꎻ键
长越长ꎬ键能越小ꎬ键越不稳定.由此可以得出结论:１)
不同取代基偕胺肟螯合后的 ＵＯ２

２＋ 中的 Ｍ—Ｏ 与

Ｍ—Ｎ的键能随着五种不同取代基呈现—ＣＦ３ >—
Ｆ>—Ｈ>—ＯＨ>—ＮＨ２的顺序ꎬ而 Ｎ—Ｏ 与 Ｎ—Ｃ 的键

能强随着五种不同取代基呈—ＣＦ３ <—Ｆ<—Ｈ<—
ＯＨ<—ＮＨ２的顺序ꎻ２)不同取代基偕胺肟与 Ｃｏ２＋ 和

Ｎｉ２＋螯合后ꎬＭ—Ｏ 与 Ｍ—Ｎ 的键长随着五种不同取

代基变化不大.通过数据的比较ꎬ最稳定的配合物是

Ｆｅ３＋和取代基偕胺肟组合的结构.在液相环境中ꎬＭ—Ｏ
为０.１８７ ｎｍꎬＭ—Ｎ为 ０.１９４ ｎｍ.从稳定性分析ꎬ不同取

代基偕胺肟螯合的基本趋势都是 Ｆｅ３＋最稳定的ꎬ而
ＵＯ２

２＋螯合是最不稳定的.由于铀在海中的浓度太低ꎬ
而且在海水中还有如此多的竞争离子ꎬ从一定程度上

可以解释为什么铀的吸附量很低.另外如何设计一种

方法将铀从吸附剂分离出来ꎬ这一点是值得探索的.

图 １　 不同取代基(—Ｆꎬ—Ｈꎬ—ＮＨ２ꎬ—ＣＦ３ꎬ—ＯＨ)和与氨基偕胺肟螯合后的某过渡金属 Ｍ

Ｆｉｇ.１ ＡＯ—ＮＨ２ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｆｔｅｒ ｃｈｅｌａｔｅｄ ｗｉｔｈ Ｃｏ２＋ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｉｇａｎｄｓ (—Ｆꎬ—Ｈꎬ—ＮＨ２ꎬ—ＣＦ３ꎬ—ＯＨ)

图 ２　 与氨基偕胺肟螯合后的 ＵＯ２
＋

Ｆｉｇ.２　 ＡＯ—ＮＨ２ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｆｔｅｒ ｃｈｅｌａｔｅｄ ｗｉｔｈ ＵＯ２
＋

２.２　 热力学参数分析

为了解释化学键强度和电子转移之间的关

系ꎬ设计了以下络合反应方程式(１) ~ 式(４)ꎬ并
采用 ＡＤＦ 计算得到的 ΔＧ 值ꎬ分析不同取代基偕

胺肟配体在热力学方面与 Ｍ 结合后的性能.
２ＡＯ—Ｒ ＋ Ｍｘ＋ ＝ Ｍ(ＡＯ—Ｒ) ２

ｘ－２ (１)
２ＡＯ—Ｒ ＋ ＵＯ２

２＋ ＝ ＵＯ２(ＡＯ—Ｒ) (２)
ΔＨ ＝ΔＵ ＋ ｎＲＴ＋ ΔＥｚｅｒｏ￣ｐｏｉｎｔ ｅｎｅｒｇｙ＋ΔＥｂｏｎｄｉｎｇ￣ｅｎｅｒｇｙ (３)

ΔＧ ＝ΔＨ – Ｔ∗ΔＳ (４)
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图３　 铀与配位原子ꎬ过渡金属和配位原子ꎬＭ(中间原子)—ＯꎬＭ—ＮꎬＮ—ＯꎬＮ—Ｃ的最佳距离(ｎｍ).(ａ)—(ｄ)是在液体环境中计算的

Ｆｉｇ.３　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｄｉｓｔａｎｃｅｓ (ｉｎ ｎｍ) ｂｅｔｗｅｅｎ ｕｒａｎｉｕｍ ａｎｄ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄ ａｔｏｍꎬｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌｓ ａｎｄ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄ ａｔｏｍꎬ
Ｍ (ｍｉｄｄｌｅ ａｔｏｍ)—ＯꎬＭ—ＮꎬＮ—ＯꎬＮ—Ｃ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ＡＤＦ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ.(ａ)—(ｄ) ｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｉｎ ｇａｓ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬ

Ａ—Ｄ ｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｉｎ ｌｉｑｕｉｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

　 　 式(１)和式(２)解释了不同取代基偕胺肟分别

与Ｍ(Ｃｏ２＋ꎬＦｅ３＋ꎬＮｉ２＋)和 ＵＯ２
２＋偕胺肟螯合反应.通过

液相环境函数和 ＣＯＳＭＯ 溶剂化模型进行了热力学

数据分析ꎬ反应了 吸附过程中的能量变化ꎬ表 １ 中给

出了不同取代基偕胺肟与过渡金属反应过程中能变

ΔＥ、焓变 ΔＨ、吉布斯自由能变 ΔＧ 和熵变 ΔＳ.ΔＨ 值

为负值时反应放热ꎬ表明生成物的焓小于反应物的

焓ꎬ有利于反应正向进行.ΔＧ 作为反应自发与平衡

的依据ꎬ可以判别反应进行的方向.液相环境中不同

取代基偕胺肟和 ＵＯ２
２＋之间螯合反应的 ΔＳ 均为负

值ꎬ形 成 ＵＯ２ ( ＡＯ—ＣＦ３ )２ 过 程 中ꎬ ΔＳ 最 小 为

－３８９.００ ｋＪ / ｍｏｌꎬ形成 ＵＯ２(ＡＯ—ＮＨ２)２的 ΔＳ 最大为

－３１４.２６ ｋＪ / ｍｏｌ.然而在表 １ 中ꎬ不同取代基偕胺肟和

Ｃｏ２＋、Ｆｅ３＋、Ｎｉ２＋螯合过程的 ΔＳ 为正.这表明不同的取

代基偕胺肟和 Ｃｏ２＋、Ｆｅ３＋、Ｎｉ２＋更容易进行鳌合.由式

(４)显示ꎬ反应趋于熵正方向(ΔＳ>０)ꎬ表明 ΔＧ 趋于

负值ꎬ使得反应更容易进行.从式(３)中ꎬ我们得到了

相对焓(ΔＨ)的值.表 １ 中的 ΔＨ 数据表明ꎬ不同取代

基偕胺肟络合的 ΔＨ 大小顺序为—ＣＦ３ >—Ｆ>—Ｈ
>—ＯＨ>—ＮＨ２ꎬ表明Ｍ(ＡＯ—ＮＨ２)最稳定.

表 １　 不同取代基偕胺肟与过渡金属反应的热力学数据:液体环境中 ＣＯＳＭＯ 计算的

电子反应能量 ΔＥꎬ反应焓 ΔＨꎬ吉布斯自由能 ΔＧ 和反应熵 ΔＳ
Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｄａｔａ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｎｇ ｂｅｔｗｅｅｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ａｍｉｄｏｘｉｍｅ ａｎｄ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌｓ:

ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ΔＥꎬｒｅａｃｔｉｏｎ ｅｎｔｈａｌｐｙ ΔＨꎬＧｉｂｂｓ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ΔＧ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｅｎｔｒｏｐｙ
ΔＳ ｆｒｏｍ ＣＯＳＭＯ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｇａｓ ａｎｄ ｌｉｑｕｉｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

环境状态 配位化合物
ΔＳ

/ (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)
ΔＵ

/ (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)
ΔＥｚｅｒｏ￣ｐｏｉｎｔ ｅｎｅｒｇｙ

/ (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)
ΔＥｂｏｎｄｉｎｇ￣ｅｎｅｒｇｙ

/ (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)
ΔＨ

/ (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)
ΔＧ

/ (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

液相

ＵＯ２(ＡＯ—ＣＦ３)２ －３８９.００ ９.５９ １２.２７ －６４４.６０ －６２２.７４ －５０６.８５
ＵＯ２(ＡＯ—Ｆ) ２ －３２７.２４ １７.５８ １３.３１ －６９３.３３ －６６２.４４ －５６４.９２
ＵＯ２(ＡＯ—Ｈ) ２ －３５６.１３ １２.７３ １１.１４ －７１５.６１ －６９１.７４ －５８５.６５
ＵＯ２(ＡＯ—ＯＨ) ２ －３４０.３９ １３.６５ １１.９３ －７６０.２８ －７３４.７０ －６３３.２５
ＵＯ２(ＡＯ—ＮＨ２)２ －３１４.２６ １６.１２ １０.９３ －７６７.３６ －７４０.３１ －６４６.６５
Ｃｏ(ＡＯ—ＣＦ３) ２ ２８４.０７ ０.９６ －１２.０２ －２４８.９９ －２５５.０６ －３３９.７２

４０１



第 ３１卷第 ４ 期 金　 路等:过渡金属离子(Ｆｅ３＋ꎬＣｏ２＋ꎬＮｉ２＋)和 ＵＯ２
２＋与不同取代基偕胺肟络合机理的理论研究

　 　 续表

环境状态 配位化合物
ΔＳ

/ (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)
ΔＵ

/ (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)
ΔＥｚｅｒｏ￣ｐｏｉｎｔ ｅｎｅｒｇｙ

/ (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)
ΔＥｂｏｎｄｉｎｇ￣ｅｎｅｒｇｙ

/ (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)
ΔＨ

/ (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)
ΔＧ

/ (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)
Ｃｏ(ＡＯ—Ｆ) ２ ３１１.６２ ６.２０ －９.５５ －３０８.５７ －３０６.９５ －３９９.８１
Ｃｏ(ＡＯ—Ｈ) ２ ２８４.２８ １.２１ －９.４２ －３１７.４９ －３２１.４５ －４０６.１７
Ｃｏ(ＡＯ—ＯＨ) ２ ２６０.２５ －２.４７ －１２.７３ －３３６.７９ －３４７.００ －４２４.５８

液相

Ｃｏ(ＡＯ—ＮＨ２) ２ ２７４.７８ １.６７ －６.３２ －３６３.６２ －３６３.３３ －４４５.２２
Ｎｉ(ＡＯ—ＣＦ３) ２ ３０１.０３ ４.９８ －９.８８ －２７４.９９ －２７４.９１ －３６４.６３
Ｎｉ(ＡＯ—Ｆ) ２ ２１１.１４ ６.２０ －９.５５ －３０８.５７ －３０６.９３ －３６９.８６
Ｎｉ(ＡＯ—Ｈ) ２ ３１２.３８ ７.７５ －７.０８ －３５０.６９ －３４５.０３ －４３８.１５
Ｎｉ(ＡＯ—ＯＨ) ２ ３０４.７６ ４.１９ －１０.１７ －３６３.２９ －３６４.２９ －４５５.１１
Ｎｉ(ＡＯ—ＮＨ２) ２ ３０７.１４ ５.３６ －９.７１ －３７４.５９ －３７３.９６ －４５３.３０
Ｆｅ(ＡＯ—ＣＦ３) ２

＋ ３５８.５６ ０.９２ －２０.９８ －２６１.９７ －２７７.０８ －３８３.９３
Ｆｅ(ＡＯ—Ｆ) ２

＋ ３１８.７４ ６.０３ －１１.５１ －５９３.５２ －５９４.０２ －６８８.９８
Ｆｅ(ＡＯ—Ｈ) ２

＋ ３２４.２３ ５.７４ －１０.０９ －５９４.４８ －５９４.４８ －６９０.４５
Ｆｅ(ＡＯ—ＯＨ) ２

＋ ３１４.０５ ２.０５ －１３.１９ －６２９.６１ －６３５.８１ －７２９.３８
Ｆｅ(ＡＯ—ＮＨ２)２

＋ ３２１.１３ －２.６８ －１８.５９ －５２５.８２ －５４２.１５ －６３７.８２

　 　 图 ４ 显示了不同取代基偕胺肟吸附 Ｃｏ２＋、
Ｆｅ３＋、Ｎｉ２＋、ＵＯ２

２＋的吉布斯自由能的热力学数据.
(ａ)为吸附过渡金属—Ｃｏ 的不同取代基偕胺肟在

液相 环 境 中 的 数 据ꎬ 表 明 其 稳 定 性 顺 序 为

—ＮＨ２>—ＯＨ>—Ｈ>—Ｆ>—ＣＦ３ . ( ｂ)表现出吸附

过渡金属—Ｎｉ 的稳定性顺序为—ＯＨ >—ＮＨ２ >
—Ｈ>—Ｆ>—ＣＦ３ .再者比较图 ( ｃ)ꎬ吸附过渡金

属—Ｆｅ 的 稳 定 性 顺 序 为—ＯＨ>—Ｆ >—Ｈ >—
ＮＨ２>—ＣＦ３ .最后在图(ｄ)吸附 ＵＯ２

２＋的不同取代

基偕胺肟的稳定性结果为—ＮＨ２>—ＯＨ>—Ｈ>—
Ｆ > —ＣＦ３ꎬ ＡＯ—ＮＨ２ 吉布斯自由能变 ΔＧ 为

－６４６.６５ ｋＪ / ｍｏｌꎬ在液相环境下ꎬＡＯ—ＮＨ２ 更容易

与 ＵＯ２
２＋结合为[ＵＯ２(ＡＯ—ＮＨ２)２]配位化合物ꎬ而

ＡＯ—ＣＦ３ 最难与 ＵＯ２
２＋螯合.这种现象表明ꎬ取代基

的给电子能力在很大程度上会影响螯合结构的吸

附性能.Ｍ 离子与配体之间的相互作用具有一定的

共价特性ꎬ配位能可能受到电荷转移、极化和静电

条件的影响.排序结果始终存在ꎬ但从过渡金属

Ｎｉ２＋、Ｃｏ２＋和 Ｆｅ３＋的数据可以看出ꎬ取代基为—ＮＨ２

时为最优的稳定性结构ꎬ而取代基为—ＣＦ３时是最

不易形成.由于它们处于相同的环境中ꎬ不同取代

基结构之间的 ΔＧ 数据值的差异很小.

图 ４　 不同取代基偕胺肟吸附 Ｃｏ２＋、Ｆｅ３＋、Ｎｉ２＋、ＵＯ２
２＋的吉布斯自由能变的热力学数据

Ｆｉｇ.４　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｄａｔａ ｏｆ Ｇｉｂｂｓ ｅｎｅｒｇｙ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔ ａｍｉｄｏｘｉｍｅ ａｄｓｏｒｂｅｄ Ｃｏ２＋ꎬＦｅ３＋ꎬＮｉ２＋ꎬＵＯ２
２＋
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３　 结　 论

通过将理论分析与 ＤＦＴ 计算结合ꎬ系统计算

了不同取代基偕胺肟与铀酰的络合机理.通过结

构的键长分析和几何优化ꎬ证实在液体溶液中不

同取代基偕胺肟吸附 Ｍ 阳离子 ( ＵＯ２
２＋ꎬ Ｃｏ２＋ꎬ

Ｆｅ３＋ꎬＮｉ２＋)遵从 η２基序配位机制.此外ꎬＦｅ３＋ 所螯

合形成的结构是最稳定的ꎬＵＯ２
２＋ 相对不稳定.从

热力学(ΔＧ)分析ꎬ在液相环境中不同取代基偕胺

肟螯 合 对 Ｃｏ２＋ 和 ＵＯ２
２＋ 离 子 取 代 序 列 均 为

—ＮＨ２>—ＯＨ>—Ｈ>—Ｆ>—ＣＦ３ꎬ表明在海水中ꎬ
ＡＯ—ＮＨ２最易与 Ｃｏ２＋、ＵＯ２

２＋螯合形成[Ｍｘ＋(ＡＯ—
ＮＨ２) ２

２－ｘ].这个顺序也表明不同的取代基对海水

中不同离子的取代程度具有不同的影响.该研究

为从海水中提取 ＵＯ２
２＋、Ｆｅ３＋、Ｃｏ２＋和 Ｎｉ２＋的不同取

代基偕胺肟聚合物的提取机制提供了有利的

依据.
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