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摘要  计算了 N,N,N’,N’-四丁基-3-氧-戊二酰胺（N,N,N’,N’-tetrabutyl-3-oxa-pentanediamide, TBOPDA）中

各个原子的电荷分布，根据电荷分布情况讨论了 TBOPDA中有关化学键的相对稳定性和可能断裂几率，认为

TBOPDA中化学键的辐照稳定程度为 C-O<C-H<C-N<C-C。理论推测的结果与相关辐解产物的产额顺序基本

一致。 
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N,N,N’,N’-四丁基-3-氧-戊二酰胺（TBOPDA）
是一种新合成的萃取剂，具有良好的萃取性能，特

别是对三价的镧锕元素[1-3]。在萃取高放废液时，

TBOPDA在 γ射线作用下发生辐解，产生各种瞬态
活性粒子，包括激发分子、母质粒子和电子，受激

发分子和母质粒子通过各种断键反应形成次级活性

粒子，次级活性粒子继续反应，生成各种辐解产物。

辐解产物的产生量与相应的化学键断裂有关。γ 射
线所引发的分子断裂是一种非选择性断裂，但由于

分子键的相对稳定性以及产生的中间态稳定性等因

素，不同化学键断裂的几率不同。 
通过计算 TBOPDA中各个原子的电荷分布，讨
论了亲电或亲核中心、化学键稳定性等因素对断裂

几率的影响；通过相关辐解产物产生量的测定和产

额计算，对以上理论分析结果加以验证。 

1 材料和方法 

1.1 试剂 
TBOPDA 由中国原子能研究院提供，经 IR、

MS、1HNMR和元素分析，纯度高于 98%，使用前
未作进一步纯化；正二丁胺（Dibutylamine, DBA,  
(C4H9)2NH：分析纯），上海凌峰化学试剂有限公司；
N, N-二丁基甲酰胺（N,N-dibutylformamide, DBFA, 
HCON（C4H9)2：分析纯），ACROS 公司；N,N-二
丁基乙酰胺（ N,N-dibutylacetamide, DBAA, 

CH3CON (C4H9)2），本实验室合成，纯度高于 99%。 

1.2 仪器 

固相微萃取和气相色谱仪器参见文献[4]。 

1.3 实验方法 

1.3.1  电荷分布计算  Hyperchem 7.0 分子建模体
系应用软件（Release 7.0 for Windows Molecular 
Modeling System, Hypercube Inc. 2002），采用
（MM+）分子力学程序对 TBOPDA 的构象进行优
化，（PM3）量子力学程序计算电荷分布情况。 
1.3.2  辐照实验  用 60Co 源辐照 TBOPDA，剂量
分别为 1、10、50、100、500、1000 kGy，辐照在
常温和空气气氛中进行。 
1.3.3  顶空固相微萃取  顶空固相微萃取方法参见
文献[4]。 
1.3.4  气相色谱分析  取出 SPME针管后直接插入
GC 进样口，伸出纤维头，热脱附样品进行 GC 分
析。色谱柱：HP-5 30 m×0.32 mm×0.53 µm；程序升
温，起始温度为 40℃，以 10℃ / min的速率升温至
80℃，保留 10 min，再以 6℃ / min 的速率升温至
140℃，恒温保持 6 min，最后以 20℃ / min的速率
升温至 220℃，恒温保持 6 min；氮气作为载气，流
速为 1.0 mL / min，气化室温度为 250℃。进样口温
度 250℃。 
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2 结果与讨论 

2.1 电荷分布计算 

分子中的电荷分布是决定化学键稳定性的重要

因素之一。采用分子力学程序（MM+）对 TBOPDA
的构象进行优化，得到 TBOPDA最优化的空间结构
（见图 1）。 
从图 1上可看到：TBOPDA分子并非完全对称，
两个羰基和醚键并不处于同一平面；和醚键相连的

亚甲基上的两个氢原子，具有不同的空间环境。根

据以上优化结构，采用量子力学程序（PM3）计算
了不同原子上的电荷分布情况（见图 2）。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.1  The optimal structure of TBOPDA 

 
 
 
 
 
 

Fig.2  Partial electron in TBOPDA 

由图 2可见，TBOPDA具有两个亲电中心，Cε
与 H1；两个亲核中心，羰基 O和烷基 O。它们带有
较多的正负电荷，易受电子、自由基等的攻击，发

生相应的反应，引起附近化学键的进一步断裂。Cω
受到左侧羰基和右侧氧的作用，带有部分正电荷，

带电情况不同于其他碳原子，可能具有特殊活性。 

2.2 单键稳定性比较 

价键两端原子的带电情况、带电类型是影响化

学键稳定性的主要因素。对于同种类型的化学键，

电荷相差越多，电子云的重叠就越少，越不稳定，

键容易断裂；价键两端原子带有相同电荷时，同种

电荷之间存在互相排斥作用，化学键的稳定程度会

有所下降。 
比较 TBOPDA各种类型单键的电荷差别，得到
表 1。 
根据电荷差大小，在 C-H键中，Cγ-H、Cω-H
不稳定，比较容易断裂，特别是 Cω-H1键，断裂几

率可能更大。在 C-C键中，碳原子都带正电，互相
之间有排斥，Cε-Cω的电荷差最大，化学键最不稳
定，可能最容易断裂。在 C-N 键中 N、Cε 的电荷
分布相差比较多，Cε-N不太稳定；Cδ和 N带有相
同的负电，也不太稳定，有一定的断裂可能；相对

而言，Cε-N的稳定性可能更差些。 

Table 1  The difference of partial electron of single-bond 

Bond Difference of partial 
electron(∆e) 

Average of ∆e

Cα-H 0.151 
Cβ-H 0.1467 
Cγ-H 0.1708 
Cδ-H 0.1353 

C-H

Cω-H (1) 0.0704, 0.0331 

0.1144 

Cα-Cβ(1) 0.0119 
Cβ-Cγ(1) 0.0122 
Cγ-Cδ(1) 0.0358 

C-C

Cε-Cω(1) 0.0854 

0.0363 

Cδ-N(1) 0.0381 C-N
N-Cε 0.1344 

0.0863 

C-O Cω- 0.3106 0.3106 
(1) Both atoms with positive or negative electron charges 
 

以上原则同样适用于不同类型单键之间的稳定

性比较。根据它们的平均电荷差，可以初步推测不

同化学键的稳定程度。在 TBOPDA中化学键的稳定
程度可能为 C-O<C-H<C-N<C-C。由于同种类型单
键之间存在较大差别，具体单键稳定性顺序会有所

变化。 

2.3 活性中间产物的稳定性 

分子断裂除了受到键稳定性的影响外，中间态

的稳定程度也会对分子断裂产生影响。 
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TBOPDA 中存在两个酰胺基团，酰胺基具有
p-π共轭作用，通过共轭作用，N-C=O的电子云密
度、键长出现平均化，TBOPDA的分子结构也更稳
定。当 TBOPDA在 γ射线作用下发生分子断裂时，
如果断裂的位置引起上述共轭体系的破坏，相应的

中间产物稳定性就会降低，发生辐射效应的几率也

会有所下降。因此引起共轭体系破坏的断裂（Cε-N
的断裂），几率应比较低。 
综合考虑键的稳定性、亲电与亲核中心和产生

的中间态稳定性，TBOPDA中化学键的稳定程度可
能为 C-O<C-H<C-C<C-N，但具体单键稳定性顺序
会有所变化。在 C-H中，Cγ-H和 Cω-H不太稳定，
比较容易断裂；在 C-C中, Cε-Cω最不稳定，断裂
几率可能最大；在 C-N键中，Cε-N不稳定。 

γ 射线引发的分子断裂是一种非选择性断裂。
在 γ射线作用下物质发生初级反应，产生各种瞬态
活性粒子，包括激发分子、母质粒子和电子，受激

发分子和母质粒子通过各种断键反应形成次级活性

粒子，次级活性粒子继续反应，生成各种辐解产物。

因此在同样辐照剂量下，辐解产物的产生量与相应

的化学键断裂有一定关系。通过比较辐解产物的分

布情况，可以推算各类化学键的辐照稳定性顺序[5]。 

2.4 液相辐解产物测定 

TBOPDA的主要辐解产物有 H2、甲烷、乙烷、

丙烷、丁烷等气相物质[6]和二丁胺、N,N-二丁基甲

酰胺、N,N-二丁基乙酰胺等液相产物[4]。液相产物

主要通过以下单键断裂得到的： 
Cω-O断裂得到 DBAA； 
Cε-Cω断裂得到 DBFA； 
N-Cε断裂得到 DBA，或 Cε-Cω断裂再脱去羧
基得到 DBA，以前者为主。 
采用顶空固相微萃取-气相色谱法，通过标准加
入测定了 TBOPDA 辐照样品中二丁胺、N,N-二丁

基甲酰胺和 N,N-二丁基乙酰胺的辐照产生量，计算

了它们的产额（见图 3和表 2）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3  Standard curves of DBA, DBFA and DBAA in water by HS-SPME / GC 

Table 2  G value of DBA, DBFA and DBAA 

DBA DBFA DBAA Dose / kGy 
m / mg g-1 G m / mg g-1 G m / mg g-1 G 

100 0.275 0.20 1.75 1.1 6.50 3.6 
500 1.45 0.22 3.05 0.37 49.0 5.4 
1000 2.95 0.22 4.10 0.25 60.0 3.4 

 
上述产额依次为，G(DBAA)>G(DBFA)>G(DBA),
这表明，TBOPDA 中化学键的辐照稳定顺序为：
C-O<Cε-Cω<N-Cε。这和 2.3中推测的单键稳定顺
序基本一致。 

3 结论 

（1）对同种类型的化学键来说，价键两端原子
上的电荷相差越多，化学键的稳定性就越差。如果

价键两端的原子带有相同电荷，也会影响化学键的

稳定性。 
（2）有机物的辐射断裂效应与原子、化学键和
中间产物的性质有关。亲电与亲核中心附近的化学

键容易断裂；化学键不稳定的，容易断裂；产生的

中间态越稳定，该类断裂越容易发生。 
（3）综合考虑键的稳定性、亲电与亲核中心和
产生的中间态稳定性，TBOPDA中化学键的稳定性
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顺序为 C-O<C-H<C-C<C-N，但具体单键稳定性顺
序会有所变化。这和 TBOPDA液相产物产额顺序基
本一致。 
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Radiolysis mechanisms of N,N,N’,N’-tetrabutyl-3-oxa-pentanediamide  
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2(School of Environment and Chemical Engineering, Shanghai University,  Shanghai 200072) 
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ABSTRACT  The partial electron of atoms in N,N,N,,N,-tetrabutyl-3-oxa-pentanediamide (TBOPDA) was calcu-

lated with MM+ codes. The stability and cleavability of different single-bonds were discussed, with the radiation sta-

bility being C-O < C-< C-N < C-C. The calculation results were confirmed experimentally by G values of radioly-

sis products of TBOPDA samples, which were measured by solid phase micro-extraction and gas chromatog-
raphy.  
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