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摘要"冠醚能够选择性分离金属离子及其同位素"为实现快速选择高效的配体结构"本文采用密度泛

函理论"以乙二醇二甲醚!

7R@

#为模型化合物"对
9

种冠醚!

E>!

(

&$>9

(

&">"

(

&I>#

#同金属离子的配

位作用进行系统计算研究%结果表明"金属离子与
7R@

的结合可降低
7R@

构象转化的能垒"降低的

程度随金属离子电荷'半径比的增加而增大%金属离子与冠醚配位的同位素效应主要由金属同位素

的相对质量差和配位键的键长决定"也和冠醚的构象有关%对同一金属离子
A

冠醚配合物"质量大的

同位素配合物自由能较低"对于H

;O

和#

;O

"找到了
;OA&$>9

具有同位素效应最大的构象%该工作为冠

醚络合金属离子的理论计算中复杂的构象问题提供了简化而适用的分类方法"有利于更准确地计算

金属离子
A

冠醚配合物的结合能"并为快速筛选高效分离金属离子及其同位素的冠醚配体提供了重要

的理论依据%

关键词"冠醚&金属离子&密度泛函理论&分子构象&同位素效应

中图分类号"

D#9&

!!

文献标志码"

?

!!

文章编号"

&%%%AH"&$

!

$%$$

#

%#A%"$"A&%

收稿日期"

$%$&A%IA%"

&修回日期"

$%$&A&&A%"

基金项目"国家自然科学基金委联合重点资助项目!

Z&9!%$!9

#

通信作者"彭
!

静"胡少文

"#$

"

&%5H"!I

'

1L05$%$&5

M

()NO,+5%#$

%+&#(&'$8).3'7"$&2#N'+&:#,N#(/)'$#,).:#,1&(2$#,

"

3&.&8'$1$'

-

),"

62#'#

*

&9NN&8'#NM&').6#,!:(#>,9'+&(:#/

*

.&R&2

>?D RO+

S

U,+

"

C@6T'O+

S

"

[Z<U,(L3+

!

4*#

5

#$

2

@%(#+$%AF%V+1%(+1

3,

+1Q+A*/)A%1E/#*$/*'

"

C%7#+/"*.#'(1

3

%$7C%7#%(#+$!"*.#'(1

3

8*

3

F%V+1%(+1

3

+

,

T)$7%.*$(%AE/#*$/*

"

!+AA*

2

*+

,

!"*.#'(1

3

%$7Q+A*/)A%10$

2

#$**1#$

2

"

M*R#$

2

H$#B*1'#(

3

"

4*#

5

#$

2

&%%IH&

"

!"#$%

#

4<2'()8'

$

!

>*(L+31U3*8()-V03

2

,*,131U3W31,-O(+0,+V1U3O*O0(1(

2

3003-381OY3-

M

,+V

3..O8O3+1-

M

"

U(L3Y3*

"

1U3*,

2

OV03-381O(+(.8(W

2

-3NLO1U0)O1,X-301*)81)*3O001O--,

8U,--3+

S

O+

S2

*(X-3W5?-1U()

S

U1U31U3(*31O88,-8)-,1O(+U,0X33+)03V1(01)V

M

1U3O+A

13*,81O(+X31L33+W31,-O(+0,+V8*(L+31U3*-O

S

,+V

"

1U38,-8)-,13VXO+VO+

S

3+3*

SM

O0

UO

S

U3*1U,+1U33N

2

3*OW3+1,-Y,-)35/+1UO001)V

M

"

1U38((*VO+,1O(+(.,03*O30(.8*(L+

31U3*0

!

E>!

"

&$>9

"

&">"

"

&I>#

#

LO1UW31,-O(+0L,00

M

013W,1O8,--

M

8,-8)-,13VX,03V(+

1U3V3+0O1

M

.)+81O(+,-1U3(*

M

"

)0O+

S

VOW31U(N

M

31U,+3

!

7R@

#

,0W(V3-8(W

2

()+V5BU3



W31,-O(+08,+*3V)831U33+3*

SM

X,**O3*X31L33+7R@8(+.(*W3*0,+V1U3*3V)81O(+

O+8*3,03VLO1U1U3O+8*3,03(.8U,*

S

3A1(A*,VO)0*,1O((.1U3W31,-O(+5b(*,W31,-O(+A

8*(L+31U3*8(W

2

-3N5BU3V

M

+,WO8,--

M

.,Y(*3V8(+.(*W3*

"

1U31U3*W(V

M

+,WO8,--

M

W(01

01,X-38(+.(*W3*,+V1U38(+.(*W3*LUO8UU,01U3-,*

S

301XO+VO+

S

3+3*

SM

,*3O+

S

3+3*,-

+(11U30,W3(+35BUO0W,

M

X3,11*OX)13V1(1U,11U33N

2

3*OW3+1,-XO+VO+

S

3+3*

SM

W3,0A

)*3VL,08(+0OV3*,X-

M

-(L3*1U,+1U38,-8)-,13VXO+VO+

S

3+3*

SM

*3

2

(*13VO+

2

*3YO()0

01)VO305BU3O0(1(

2

33..381(.1U3W31,-O(+A8*(L+31U3*8(W

2

-3N30O0W,O+-

M

V313*WO+3V

X

M

1U3*3-,1OY3W,00VO..3*3+83(.1U3VO..3*3+1W31,-O0(1(

2

30,+V1U38((*VO+,1O(+X(+V

-3+

S

1U

"

,+V*3-,13VLO1U1U38(+.(*W3*(.8*(L+31U3*5b(*0,W3W31,-O(+A8*(L+31U3*

8(W

2

-3N

"

1U3W31,-O0(1(

2

3LO1UUO

S

U3*W,00U,0-(L3*.*333+3*

SM

"

.(*

H

;O,+V

#

;O

"

1U3

8(+.(*W3*(.;OA&$>9LO1U1U3-,*

S

301O0(1(

2

33..381L,0.()+V5/+1UO0L(*]

"

,0OW

2

-3

,+V3..O8O3+1W31U(V1(8-,00O.

M

1U38(+.(*W3*0(.W31,-O(+A8*(L+31U3*8(W

2

-3N30L,0

V3Y3-(

2

3V

"

LUO8U8,+X3)03VO+1U3(*31O8,-8,-8)-,1O(+0.(*1U30OWO-,*W,8*(8

M

8-O8

-O

S

,+V0,+VOW

2

*(Y31U3,88)*,8

M

(.XO+VO+

S

3+3*

SM

(.8(W

2

-3N305C,*1O8)-,*-

M

"

1UO0

L(*]

2

*(YOV301U3OW

2

(*1,+1.)+V,W3+1,-O+.(*W,1O(+.(*1U3

^

)O8]08*33+(.01*)81)*3

(.8*(L+31U3*.(*1U303-381OY303

2

,*,1O(+(.W31,-O(+0,+V1U3O*O0(1(

2

305

=&

-

>#("2

$

8*(L+31U3*

&

W31,-O(+

&

V3+0O1

M

.)+81O(+,-1U3(*

M

&

8(+.(*W,1O(+

&

O0(1(

2

3

3..381

!!

冠醚是一类具有一定空腔尺寸的环状分

子"其空腔尺寸可与金属离子半径相互匹配"通

过改变环上的修饰基团以改善其电子授受作

用"从而有可能实现其对特定金属离子的高度

选择性配位)

&

*

%但是冠醚结构及其修饰基团种

类繁多"对金属离子及其同位素有效分离的冠

醚结构是关键%通过理论计算的方式可以系统

地研究冠醚对金属离子的选择性(结合能(同位

素效应等"并可深入探讨冠醚与金属离子配位

前后的构象变化"为后续理论计算和实验筛选

冠醚配体结构提供重要的依据%

目前关于不同修饰基团及空腔大小的冠醚

与金属离子相互作用的实验)

$A#

*与理论计算研

究已经有很多文献报道)

HA$$

*

"理论计算结果表

明"在没有溶剂分子存在的情况下"碱金属及

碱土金属离子与冠醚的结合能主要由金属离

子的电荷'半径比及冠醚中能与金属离子配位

的原子数目决定%对于同一种冠醚"其与碱

金属和碱土金属离子的结合能随电荷'半径比

减小而增大)

HAI

*

&而对于同一种金属离子"其与

冠醚的结合能随冠醚所包含的配位原子数目

增加而增大)

&H

*

%在气相条件下"虽然金属离

子
A

冠醚配合物结合能理论计算的顺序基本符

合实验测定的顺序"但是实验测定的结合能

普遍低于计算值"而且这一偏差随着金属离

子半径增加而增大)

$!A$"

*

%由于构象间势垒的

存在"实验中存在非能量最低的构象)

$9

*

%另

外"由于理论计算在气相中进行"而实验中多

使用其他溶剂)

H

"

E

*

"溶剂也对配位存在影响%

因此"有必要深入研究金属离子
A

冠醚体系的

具体构象问题"使得计算与实验的偏差得到

合理的解释%虽然关于冠醚与金属离子配位

作用的理论计算研究较多"但是对金属离子

同位素效应的理论计算研究很少)

$#

*

%而同位

素效应的研究有利于筛选合适的配体结构"

指导同位素的有效分离%对金属离子与冠醚

结合能的准确理论计算取决于是否找到了金

属离子
A

冠醚配合物和冠醚配体的最低能量构

象%本文旨在为解决该问题提供一种简单且

可行的计算方法%

密度泛函理论!

7bB

#适用于研究分子和

凝聚态的性质"计算量小于其他计算方法%为

此本文采用密度泛函理论"对构成冠醚的结构

单元化合物乙二醇二甲醚!

7R@

#及其和不同

空腔大小冠醚的构象之间的关系进行研究"在

逐一命名冠醚各种构象的基础上"对金属离子
A

冠醚配合物的配位能力进行系统研究"包括冠

醚所含氧原子个数与构象的关系"金属离子种

#$"
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类对构象稳定性的影响等"最终计算与构象密

切相关的结合能和同位素效应%

?

!

计算方法

本文中所有计算均使用
T),00O(+%E

)

$H

*程

序完成"计算中采用密度泛函理论!

7bB

#中

的
J!;KC

方法及
#A!&&jT

#基组对本文所研

究的分子体系进行几何优化"并使用相同方

法和基组的频率进行计算"以确定所得结构

是势能面上的极小值"这种方法及基组在进

行不涉及氢键的轻元素计算时具有较高的计

算精度和较快的计算速度%体系的自由能通

过频率计算所包含的统计处理得到"并定义

同位素效应为包含不同金属同位素构象的自

由能之差%

A

!

结果与讨论

A@?

!

冠醚构象的命名与分类

已知冠醚及其金属离子配合物各有许多

不同构象)

I

*

"除了个别简单冠醚的构象可通过

几何对称性加以辨识外"绝大多数构象并无

恰当的方法命名和分类"导致很难研究构象

带来的性质问题%乙二醇二甲醚!

7R@

#可看

作是构成冠醚的结构单元%由
B0)\)]O

等的

工作)

$I

*可知
7R@

具有
E

种构象"因此将这
E

种构象按照能量由低到高的顺序命名为构象

&

至构象
E

!另外还存在
!

#构象"由于不是势

能面的极小值"因此不是稳定构象#%将所计

算的
7R@

构象的对称性点群及其相对能量

.

0

*3-

列于表
&

%

表
?

!

0M9

的可能构象及其相对能量
#

&

(&.

%)<.&?

!

%+&

*
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#N0M9),"'+&$((&.)'$1&&,&(
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(&.

构象
.

0
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h&

# 对称性点群
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$ $F!% >

$
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9 #FEE >

&

" EF$" >
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# &&F!9 >
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$

I &!FE% >

O
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&

!

#
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>

$

如果将冠醚的构象视作由若干
7R@

的构

象相连而成"便可以用
7R@

构象来命名冠醚

的构象"例如"图
&

中
&$A

冠
A9

醚!

&$>9

#的一个

构象是由
9

个分别为
$

"

!

"

"

"

"

的
7R@

构象相

连而成"称之为
$!""

构象%

7R@

中有
>&AD&A

>$A>!

(

D&A>$A>!AD$

(

>$A>!AD$A>9

三个二面

角"可以使用二面角标识来描述
7R@

的构象

并规定以下符号意义$6

%

1$

h&I%k

-$)

h&$%k

或
&$%k

)$)

&I%k

&6

h

1$

h&$%k
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&6

j

1$

%k
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A@A
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不同冠醚构象的计算

参考文献)

&$A&!

"

&E

*中对自由冠醚构象的

研究"逐一计算确定并按照以上方法命名了

&$>9

的
!I

个构象"

&"A

冠
A"A

醚!

&">"

#的
#E

个

图
?

!

?A:G

的
ABHH

构象图#图中括号内为二面角符号$

E$

5

F?
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构象和
&IA

冠
A#A

醚!

&I>#

#的
H$

个构象%可以

看出"在这些构象中"构象
I

出现的概率最低"因

为!

h%j

#的结构不利于成环"相应的"高比例的

构象
E

通常形成高能量的构象"例如
&$>9

中的

EEEE

%表
$

列出了四种冠醚最稳定的三个构象

及其相对能量
.

0

*3-

"可以看出"低能量的
7R@

构象出现概率更大"且构象
!

出现概率最高%这

是因为成环之后"构象
&

倾向于形成直链"环张

力较大&构象
$

重复出现时氧原子均指向环中

心"排斥力较强&构象
!

则易于形成相对有序的

结构"而在
&I>#

中"由于环足够大"构象
&

引起

的环张力和构象
$

引起的静电斥力作用都较弱"

因此
&$!&$!

成为
&I>#

的最稳定构象%

A@B

!

金属离子
!

冠醚配合物的稳定性与构象的

关系

A@B@?

!

7R@

的不同构象与金属离子的配位计

算
!

由所计算的几何结构和能量差!图
$

#可

知"

7R@

和自由冠醚的最稳定构象均不适合与

金属离子配位%由于空间位置及位阻的因素"

只有构象
$

(

"

和
H

的两个氧原子能同时与金属

离子配位"构象
H

配位后进一步优化就会得到

构象
$

和构象
"

%由此可见"冠醚内最适合与

金属离子配位的构象应主要由构象
$

(

"

(

H

构成%

表
A

!

四种冠醚的最稳定构象
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图
A

!

金属离子
!0M9

配合物构象中单氧配位
M!?

和双氧配位
M!A

的几何结构#

)

$和能量差#

<

$

E$

5

FA

!
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<
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.&R&2

A@B@A

!

锂离子
A

冠醚配合物稳定性与构象关系

加入金属离子配位后"之前增加构象
$

能量的

静电斥力被降低能量的配位作用所取代"导

致构象
$

能量最低"由于
D

原子均指向中心"

这种构象适合与半径稍小于空腔的金属离子

配位%以构象
"

为主的冠醚相对能量较高"但

由于
D

原子指向垂直冠醚环平面的同一方

向"其可以和半径大于空腔的金属离子配位"

I$"
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也可以形成金属夹心配合物%以构象
H

为主

的冠醚构象能量更高"结构弯曲度大"

D

原子

在不同平面指向中心"可以与半径比空腔小

的金属离子配位%参考文献)

&9A&#

"

$%

*"对找

到的所有
;OAE>!

"

;OA&$>9

"

;OA&">"

"

;OA&I>#

构象的骨架二面角进行计算"证实了推测%

四种锂离子
A

冠醚配合物的几种构象示于

图
!

%不难看出"构象相对能量的顺序为$以

构象
$

为主
)

以构象
"

为主
)

以构象
H

为主%

由于自由冠醚中能量较低的构象存在概率

高"因此形成!

,

#不需要进行构象转化"动力学

上有利&而形成!

X

#或!

8

#的结合能较大或者生

成物较稳定"热力学上有利"但动力学上需要

克服构象变化的能垒%

,

,,,能量最低构象与金属离子配位&

X

,,,配合物最稳定构象&

8

,,,配合物结合能最大构象

图
B

!

几种锂离子
!

冠醚配合物的构象#

T:B!Q$

#

?

$&

?A:G!Q$

#

A

$&

?H:H!Q$

#

B

$&

?S:I!Q$

#

G

$$

E$

5

FB

!

:#,N#(/)'$#,2#NQ$$#,!8(#>,&'+&(8#/

*

.&R&2

#

T:B!Q$

#

?

$&

?A:G!Q$

#

A

$&

?H:H!Q$

#

B

$&

?S:I!Q$

#

G

$$

A@B@B

!

冠醚构象对金属离子配位的影响过程

分析
!

若
;

&

和
;

$

为冠醚的不同构象"则存在

以下关系$

R;

*+

&

R;

$

!!.

0

&$

!

&

#

R;

*+

&

Rj;

&

!!.

0

X&

!

$

#

R;

*+

$

Rj;

$

!!.

0

X$

!

!

#

若
.

0

&$

)

%

"则
R;

$

比
R;

&

稳定&若
.

0

X&

(

.

0

X$

"则
R;

&

比
R;

$

结合能大"即结合能大的

配合物不一定最稳定%在文献中)

H

"

&I

*"通常

定义结合能为$

!

R;

#

*+

%

Rj;

%

!!.

0

X

!

9

#

其中"

;

%

和!

R;

#

%

分别为自由配体和配合物最

稳定的构象"从而只能得出唯一的结合能%显

然"这种定义假设配合物和自由配体的构象相

同"忽略构象转变的能量差和能垒"因此导致结

合能理论计算值与实验值存在偏差%

由此可见"冠醚
A

金属离子配合物能够形

成多种构象"以哪种构象为主"取决于以下因

素$!

&

#较低能量(适合配位的自由冠醚构象

与金属离子配位后的稳定性&!

$

#自由冠醚不

同构象之间的能量差和相互转化能垒&!

!

#金

属离子
A

冠醚配合物不同构象之间的能量差和

相互转化能垒%因为较低能量(适合配位的

自由冠醚构象通常以构象
$

为主"当半径合

适的金属离子与其配位时"形成最稳定且结

合能最大的配合物构象"例如
6,A$$$$"

和

aA$$$$$$

"从动力学角度较容易形成"在热

力学上比较稳定%

A@B@G

!

金属离子对
7R@

构象转化能垒的影

响
!

如上所述"金属离子
A

冠醚配合物的构象取

E$"
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决于构象之间的能量差和相互转换的能垒"因

此需要找到构象所在势能面上的最低点和极小

点"以及鞍点"即构象转换的过渡态"这对于复

杂的冠醚体系难以做到"因此"通过对构成冠醚

结构单元
7R@

进行构象转换的研究%对于直

链
7R@

而言"九个构象之间的极差为
&9F#"]'

'

W(-

!表
&

#"这些构象之间可以通过
D

,

>

(

>

,

>

(

>

,

D

键的旋转来互相转换"而过渡态能量则

决定了转换的能垒%在
7R@

中构象转化经过

的基元步骤数取决于转换时旋转单键所需经过

的能垒数!图
9

#"构象
$

通过旋转
>

,

>

键即可

转化为构象
&

"但是不能一步转化为构象
$

的

光学异构体
$

%

图
G

!

0M9

构象间的转变过程

E$

5

FG

!

%+&'(),2N#(/)'$#,

*

(#8&22

#N0M98#,N#(/)'$#,2

当金属离子与
7R@

结合时"由于配位

氧原子数目不同"构象之间的能量差显著增

加"同时金属离子配位之后构象转化的能垒

显著变小"能垒减小的程度随金属离子电

荷'半径比的增加而变强!图
"

#"即具有较低

电荷"较大半径的金属离子配合物具有更高

的转化位垒%由此可以推测"当若干
7R@

构成冠醚并且和金属离子配位后"构象之间

转换的位垒顺序也是如此"解释了实验得到

的金属离子
A

冠醚配合物的结合能与
:,

M

等

理论计算值的偏差随着金属离子半径增加

而变大的现象)

$!A$"

*

"因为金属离子半径越

大"金属离子
A

冠醚配合物转化为结合能更大

或构象更稳定的能垒就越高"越容易以动力

学上较低结合能构象存在"导致实验测得的

结合能偏低%

图
H

!

不同金属离子对金属离子
!0M9

配合物

构象能量差和转换能垒的影响

E$

5

FH

!

%+&&NN&8'2#N"$NN&(&,'/&').$#,2#,'+&&,&(

5-

"$NN&(&,8&#N8#,N#(/)'$#,2),"'(),2N#(/)'$#,

&,&(

5-

<)(($&(#N/&').!$#,),"0M98#/

*

.&R

A@G

!

冠醚对金属离子的选择性配位

A@G@?

!

&$>9

与金属离子的配位结构与热力学

参数
!

金属离子
A

冠醚配合物的结合能随冠醚

大小(金属离子电荷及半径等性质变化%结合

能大小主要取决于金属离子的电荷'半径比以

及与金属离子配位的氧原子数目"而相同电荷

的金属离子与冠醚形成配合物时"配位键键长

C

RAD

与结合能
.

0

X

呈线性关系"且冠醚空腔内

径可以用相隔最远的
D

原子距离的一半

!

&

'

$C

DAD

#表示%计算几种金属离子与冠醚配

合物的结合能与键长!表
!

#"从表
!

中可以看

出"当
C

RAD

适当小于
&

'

$C

DAD

时"形成的配合物

比较稳定或具有较大的结合能%例如"

J3

的

C

RAD

为
&F9EHi

"

&$>9

的构象
$H$H

的
&

'

$C

DAD

为
&F##"i

"与
J3A$H$H

是
J3A&$>9

最大结合

能构象的结果符合&

;O

的
C

RAD

为
&FI#"i

"只是

略小于
&$>9

构象
$$$$

的
&

'

$C

DAD

&FE9"i

"而

与构象
""""V

的
$F%I#i

比较匹配"因此
;OA

""""V

是
;OA&$>9

最大结合能的构象"这与前

面计算得出的构象
$

(

"

(

H

与金属离子半径的匹

配关系吻合%

A@G@A

!

不同冠醚对金属离子的配位选择性
!

在实验过程中"冠醚一般在水中与金属离子配

合)

$EA!%

*

"考虑到多个水分子与金属离子的配位

作用十分复杂"可能的构象也难以计算"而冠醚

%!"
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表
B

!

几种金属离子与
?A!

冠醚
!G

的配合物构象的结构与热力学参数

%)<.&B

!

%+&2'(78'7(&),"'+&(/#"

-

,)/$8).

*

)()/&'&(2#N2#/&/&').$#,!8(#>,&'+&(8#/

*

.&R8#,N#(/)'$#,2

R31,-C

RAD

'

i

构象

不同金属离子配合物相对能量和结合能'!

]'

+

W(-

h&

#

;O&FI#" 6,$F$9H a$F#!& J3&F9EH

&

'

$C

DAD

'

i

.

0

*3-

.

0

X

.

0

*3-

.

0

X

.

0

*3-

.

0

X

.

0

*3-

.

0

X

$!"" $F!#$ &&F!I !H9F# $!F! $"HF# $!F!# &HEF#

$$$$ &FE9" "F99 !I9F& 9HF#! $!#FH "!FE# &"$F" %F%% &H%9

$$"" $F$9$ %F%% !IEF# &9F"$ $#EFE &HF%9 &IEF" &&F9$ &#E!

"""", $F%#! &F&H 9%%F# %F%% $E#F# %F%% $&IFI

""""V $F%I# "F!# 9&!F! &$F&% !%&F9 &"F!# $$%F!

$H$H &F##" &%F"9 &H$"

可以通过单个分子来配位"计算相对简单"因此

为了研究配体选择性"本文使用其他冠醚计算

以下配体交换反应的能量变化%例如$

*+

6,A&$>9j;OA&">"

6,A&">"j;OA&$>9

!!.

0

!

"

#

根据计算得到的能量变化就可以判断冠醚

对金属离子配位的热力学倾向%而根据所结合

的冠醚本身构象的稳定性"可以判断该构象出

现的概率"从而推测出动力学倾向%

分别计算以下两种情况的能量变化%

!

&

#冠醚以较低能量构象与金属离子配位

后的配位反应"例如$

*+

6,A$!""j;OA$$$$"

6,A$$$$"j;OA$!""

.

0fh$$FI&]'

'

W(-

!

#

#

该反应能量降低"因此平衡向
6,A$$$$"

和

;OA$!""

方向移动"由于构象
$!""

和
$$$$"

是

较低能量的自由冠醚构象"因此在
6,

和
;O

同

时存在的情况下"热力学和动力学上
&$>9

都

倾向于和
;O

配位"而
&">"

倾向于和
6,

配位%

该计算结果也与实验相符)

#

*

%

!

$

#最稳定的冠醚
A

金属离子配合物构象

之间的反应"例如$

*+

6,A"""",j;OA$$"$H 6,A$$$$"j;OA$$""

.

0fhEF"%]'

'

W(-

!

H

#

从热力学考虑"可以得到和!

&

#中相同的结

论"只是由于冠醚从较稳定构象转化成易于配

位的构象需要经过能量位垒"导致反应程度

减弱%

!

!

#最大的结合能配合物构象之间的反

应"例如$

*+

6,A""""Vj;OA$$H$Hj$$$$"

6,A$$$$"j;OA""""Vj$$H$H

.

0fh%FI%]'

'

W(-

!

I

#

该反应的能量变化接近于
%

"这与金属离

子半径和冠醚空腔半径的匹配程度相符合%表

9

是通过计算!

&

#和!

$

#两种情况时得出的不同

冠醚对金属离子在动力学和热力学上的选择

性%由表
9

可知"不同金属离子和不同冠醚生

成动力学较稳定配合物构象的倾向性和热力学

最稳定配合物构象的倾向性%当所要配位的冠

醚是
&$>9

和
&">"

时"电荷'半径比大的
J3

j

和
;O

j 明显倾向于和配位
D

原子数较少的

&$>9

配位"说明金属离子半径和冠醚空腔的匹

配对选择性的影响%同理"当所要配位的冠醚

是
&">"

和
&I>#

时"电荷'半径比最小的
a

j对

于
&I>#

的配位倾向性增加%半径较大的
>,

$j

也比
R

S

$j更倾向于和
&I>#

配位%

表
G

!

几种金属离子与锂离子的冠醚交换反应能量变化

%)<.&G

!

%+&(&)8'$#,&,&(

5-

#

U8).

%

/#.

$

#N8(#>,&'+&(!/&').8)'$#,28#/

*

.&R

$,&R8+),

5

&(&)8'$#,#N2#/&/&').$#,2>$'+.$'+$7/$#,

金属离子
反应能量变化'!

]'

+

W(-

h&

#

6,

j

a

j

J3

$j

R

S

$j

>,

$j

RA&$>9m;OA&">"

!动力学#

h$$FI& "F%$ $#FH& h&&$FE! hE9F!#

RA&$>9m;OA&">"

!热力学#

hEF"% &$F!E !F!" h&$%F"E hE9F9E

RA&">"m;OA&I>#

!动力学#

h"!FHE h&%"F#& hH#F#I h&&"F"H h&&IFH#

RA&">"m;OA&I>#

!热力学#

&!FI& h9EFI& h9%F#E hH#F$H hHIFII

&!"
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A@H

!

锂离子
!

冠醚配合物的同位素效应

对于同一金属离子的不同同位素构成的配

合物而言"计算得到的电子能量值没有差别"只

有振动能和转动能的差别"与结合能定义类似

的"定义以下结合自由能为如下反应的自由能

变化$

W&

R;

+j

*+

O

W&

R

+j

j;

O

!.

W

&

!

&%

#

W$

R;

+j

*+

O

W$

R

+j

j;

O

!.

W

$

!

&&

#

同位素效应即$

.

W

O0(

f

.

W

&

h

.

W

$

!

&$

#

由于金属离子
A

冠醚配合物限制了
R

,

D

键的自由转动"因此同位素效应实际基本来

自
R

,

D

键的振动自由能之差%由于振动能

与约化质量的平方根呈反比"与力常数平方

根呈正比"因此同位素效应的大小主要取决

于同位素的相对质量差
$

.

.

'!

.

&

j.

$

#以及

R

,

D

键的强度%

由于
;O

是重要的能源战略金属"

#

;O

和H

;O

是其稳定同位素"在核聚变反应和核能领域具

有重要应用)

!&

*

%因此"本文主要研究
;O

同位

素与冠醚的配位作用%表
"

中列出了
;O

在不

同
;OA&$>9

配合物构象中的同位素效应"可以

看出"同位素效应与平均配位键键长
C

RAD

呈线

性相关%表中最小
C

RAD

出现在
;OA$$$$

"相比

于配合物最稳定的构象
;OA$$""

与结合能最

大的构象
;OA""""V

"由于其空腔半径小"导致

其配位能力稍弱"但具有最大的同位素效应%

;OA$$$$

虽然不是最稳定或结合能最大的构

象"但
$$$$

构象适合配位"其具有一定的动

力学优势%自由的
$$$$

构象具有
7

$

V

点群

对称性"由于
;O

半径与
&$>9

的
$$$$

构象

孔径差距过小"配位之后对称性下降为
>

$Y

!图
#

#"环张力的增加增大了振动能的影响"

也增大了同位素效应%通过计算可知"金属

离子与冠醚配位的同位素效应和冠醚的构象

有关%对于
;OA

冠醚体系"同位素效应大的构

象与结合能大的构象不一致"如需要提高同

位素的分离因子"就需要促进同位素效应大

的构象生成"本文计算出
;OA&$>9

的锂同位素

效应大的构象具有动力学优势"因此实际分

离实验中可以采用低温或脉冲反应器等促进

动力学形成配合物的方法来提高体系的同位

素分离因子%

表
H

!

Q$!?A:G

配合物离子的同位素效应

#

'

$2#

和配位键的平均键长
(

M!D

%)<.&H

!

%+&$2#'#

*

&&NN&8'#NQ$!?A:G$#,2),"

'+&)1&()

5

&8##("$,)'$#,<#,".&,

5

'+

;OA&$>9

.

W

O0(

'!

]'

+

W(-

h&

#

C

RAD

'

i

;OA$$$$$$ %F## $F%E#

;OA$$$$" %F#H $F&E$

;OA$""$"" %F#E $F&I%

;OA$$"$H %FH& $F&$%

;OA$$H$H %FH$ $F&%I

;OA$"HHH" %FH! $F%$H

;OA"""", %FH" $F%&"

;OA""""V %FH# &FEIH

;OA$$"" %FHI &FE#9

;OA$$$$ %FI# &FII$

图
I

!

具有最大同位素效应的

Q$!?A:G

构象
Q$!AAAA

的几何结构

E$

5

FI

!

%+&2'(78'7(&#NQ$!?A:G8#/

*

.&R

#

Q$!AAAA

$

>$'+'+&+$

5

+&2'$2#'#

*

&&NN&8'

B

!

结论

冠醚的构象可由多个
7R@

的构象组成%

通过这样的构象关联"用统一的方法为冠醚及

其金属离子配合物的构象做了分类和命名%通

过
7bB

计算解释了前人工作中关于金属离子
A

冠醚配合物结合能计算值与实验值的偏差"并

通过
7R@

的构象转化计算"分析了金属离子
A

冠醚配合物构象之间可能存在的转化机理%当

金属离子的半径适合与能量较低的冠醚构象结

合时"金属离子
A

冠醚配合物的形成具有动力学

和热力学上的优势%当金属离子与冠醚配位

时"冠醚的构象转化位垒减小"而且金属离子的

电荷'半径比越大"对冠醚构象转化的影响也越

大%当冠醚可配位的
D

原子数目增加时"金属

离子
A

冠醚配合物的结合能增大"对于电荷'半

径比大的金属离子构成的配合物"结合能增大

的趋势更为明显"但是这一趋势也受金属离子

$!"

同 位 素
!!

第
!"

卷



半径和冠醚空腔的匹配程度影响"所以在不同

冠醚之间"金属离子配位显示出一定的选择性%

而选择结合能大的配体有利于提高其对金属离

子的分离选择性"为萃取或吸附分离应用提供

理论依据%金属离子
A

冠醚配合物的同位素效

应由其自由能之差来确定"质量较大的同位素

具有较小的振动转动能量"自由能较小%金属

离子
A

冠醚配合物的同位素效应取决于两者的

相对平均质量差和金属配位键的强度%由于金

属配位键的平均键长随金属离子
A

冠醚配合物

的构象而变化"所以不同构象具有不同的同位

素效应"对于#

;O

和H

;O

而言"

;OA&$>9

配合物的

;OA$$$$

构象具有最大的同位素效应"虽然其热

力学配位能力较弱"但在动力学上具有一定优

势"因此为了提高同位素分离因子可以考虑采

用低温及脉冲反应器等能发挥动力学优势的装

置%由于空穴较大的冠醚可以形成很多构象来

适应不同大小的金属离子"对金属离子与冠醚

结合能的准确理论计算取决于是否找到了金属

离子
A

冠醚配合物和冠醚配体的最低能量构象%

本文提供了一种简单而可行的计算方法"有利

于未来更准确地分析不同基团修饰冠醚与金属

离子及其同位素的配位作用"为实际分离应用

提供理论依据%
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