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摘要"铀的水溶液化学形态是高放废物处置研究的重要内容之一&本实验采用电喷雾串联质谱!
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$研究酒石酸
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硝酸铀酰水溶液中铀酰形态"共分析出
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种酒石酸铀酰和
;

种无机铀酰形态&每

个铀酰基团可紧密结合
5

个酒石酸阴离子"并继续以较弱的形式络合
5
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个酒石酸分子&实验中还发

现了*!
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6i等酒石酸铀酰团簇形态&酒石酸铀酰

形态中各络合键解离所需能量大小顺序为(铀酰间结合键
"

酒石酸阴离子
@

铀酰结合键
"

酒石酸分子
@

铀

酰结合键&该研究对实际条件下铀与有机酸的水溶液形态研究具有指导意义&

关键词"电喷雾串联质谱!
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铀在国防%能源等领域具有重要作用*

5

+

"但

从铀的开采*

6@J

+到放射性废物处置过程*

;@<

+都可

能对生态环境造成影响或伤害"而铀形态对铀

的环境迁移特性及生物毒性有重要影响*
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潘自强%钱七虎院士指出(铀等关键核素的水溶

液化学形态与酒石酸等有机酸络合行为是处置

化学须重点研究的内容之一*

58

+

&研究铀与有

机酸的结合形态"对完善铀污染治理方法"以及

阐述铀的地球化学循环具有重要意义*
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电喷雾串联质谱!
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$具有无需

样品前处理%不改变样品原有形态%定性定量结

果准确%抗干扰能力强%测定高效等特点"现已

逐渐成为结构%形态研究的重要手段之一*

65
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年"
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等*

66

+首先将电喷雾质谱用于柠

檬酸铀酰溶液形态研究"并将结果与拉曼%红外

等传统分析方法的结果进行对比验证&
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定性

研究硝酸铀酰水溶液形态的准确性&之后的近

5:

年内"电喷雾质谱越来越广泛地应用于含铀

化合物的研究*
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本研究拟采用电喷雾离子源
@

三重四极杆

串联质谱"利用铀酰基团!*

68L
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i

$解离能

远超一般有机小分子的特点"通过质谱碰撞池

中的中性氮气分子高能碰撞诱导解离!
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快速鉴别含铀化合物"对酒石酸铀酰络合形

态进行快速鉴别和表征"获得水溶液中酒石

酸铀酰络合物形态及其质谱裂解规律"为深

入探索核素与有机酸的水溶液形态研究提供

方法支持&
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实验部分

BCB
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主要仪器与装置
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三重四极杆串联质谱仪(美国
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公司产品"配有电喷雾离子源及
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6

质谱学报



数据处理系统#

P/6:;

十万分之一天平(瑞士

.,22',$G"',̂"

公司产品&
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主要材料与试剂

六水合硝酸铀酰!
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纯度
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RRC:Q

"湖北楚盛威化工有限公司产品#

酒石酸!
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$(纯度
&

RRCLQ

"国药集团化学

试剂有限公司产品#实验用水为超纯水&

BCE
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实验条件
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#碎裂电压(
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#加速
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#毛细管电压(
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#干燥气(温度
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"流速
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#雾化器压力(
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四极杆温度(
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#真空度(
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样品溶液制备

精密称取
5C:JL9

D

酒石酸于
;::3A

容

量瓶中"用纯水定容"得
:C:5:3"'

'

A

酒石酸溶

液#称取
5C68<6

D

六水合硝酸铀酰于
6;:3A

容量瓶中"用纯水定容"得
:C:5:3"'

'

A

硝酸铀

酰溶液&于
;::3A

容量瓶中加入适量硝酸铀

酰溶液"再加入适量酒石酸溶液"用纯水定容"

即得一系列酒石酸铀酰样品溶液"待
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分析&

D
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结果与讨论

DCB
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酒石酸铀酰溶液中铀酰形态分析

向酒石酸中加入硝酸铀酰溶液后产生多种

酒石酸铀酰络合物离子"其全扫描质谱图示于

图
5

&传统质谱分析方法需在鉴别化合物结构

后才能确定其是否含铀"工作量大%分析效率

低&含铀化合物的本质特点是其分子结构中存

在铀酰基团!*
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$"因此本研

究采用质谱高碰撞能量轰击目标物"产生铀酰

离子信号的离子即为含铀化合物&通过这种方

法确定了溶液中的含铀离子"鉴定出
;

种无机

铀酰和
5J

种酒石酸铀酰形态"列于表
5

&该结

果既表明了铀络合形态的多样性和复杂性"也

验证了电喷雾串联质谱研究水溶液中铀络合形

态的优势&其中
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:5565C8

%

>

'

:J9:C5

等低

响应%多电荷或结构未能解析的离子"在
6::g

高碰撞能量下均只存在唯一的*

OI
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i离子信

号"结果示于图
6
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酒石酸与铀酰络合形态质谱解析

DCDCB
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单酒石酸铀酰形态的结构表征及质谱

裂解途径
!
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个酒石酸阴离子与
5

个铀酰基团

结合形成带
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个正电荷的络合物离子
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个
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的邻位碳结合形

成双键"产生较弱响应的
>

'

:8<8C:

&另外"
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i可失去
6

个,
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基团"
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个

连接羧基的碳原子结合形成碳碳双键"产生响

应值较高的
>
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还可进一

步失去
5

个,
)T

产生
>
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&当
)YF

增大

至
;:g

时"产生明显的*

OI

6
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i 信号"示于

图
8
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OI

6
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i的质谱裂解途径示于图
J
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的结构表明"酒石酸分子是通过羟

基上的氧原子而非羧基上的氧原子与铀酰络

图
B

!

酒石酸铀酰溶液的全扫描质谱图
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凯等(水相中酒石酸铀酰形态的电喷雾串联质谱研究



表
B
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酒石酸与硝酸铀酰溶液中的铀形态
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