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摘　要　通过对一系列杯芳烃及其衍生物载体对萃取分配比的影响的考察 , 选出萃取 Cr3+的最佳萃取剂对

叔丁基杯 [ 4]芳烃乙酸;通过考察杯芳烃及其衍生物分子结构 , 研究了对叔丁基杯 [ 4]芳烃乙酸(简称杯 [ 4]

水解)从模拟制革废水体系中萃取 Cr3+的反应机理 , 通过考察溶液 pH值对萃取平衡分配比的影响 ,确认了杯

[ 4] 水解萃取 Cr3+符合阳离子交换机理为 Cr3++H
n
L
(O)
※ (CrH

n-1
L
(O)
)2++H+;得到了萃取反应的表观平

衡常数为 1.815×103;通过考察反应温度对分配比的影响 ,求得萃取热焓为 69.89 kJ/mol;由热焓和表观平衡

常数计算了自由能为 -18.601 kJ/mol,熵变为 294.97J/(mol· K)。杯 [ 4]水解萃取 Cr3+的反应为吸热反应;

分别考察了水相溶液初始 Cr3+浓度 、萃取剂初始浓度 、搅拌速度等影响因素对萃取分配比效果的影响。结果

表明 , 经过一级萃取 , Cr3+的萃取率可达 85%以上。
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近年来 ,新一代大环化合物杯芳烃的研究日益引起人们的兴趣 。杯芳烃独特的分子结构可作为分

子受体和模拟酶研究的对象
[ 1]
,杯芳烃及其衍生物分子结构

[ 2]
(如 scheme1所示)具有许多特点:(1)它

是一类低聚化合物 ,其空穴结构的大小可以较自由地进行调节;(2)它具有易于导入官能团和可用于芳

香族置换反应进行化学修饰的苯环 ,可获得众多的衍生物;(3)它与离子 、中性分子均能形成客体配合

物 ,发挥出离子载体功能和分子识别功能 ,兼冠醚和环糊精二者之长。它的分子内有强的分子内氢键 ,

因而可溶性较差 ,通过衍生化之后 ,特别是引入亲水基团 ———羧基 ,可以获得溶解性较好的衍生物 ,以利

进一步应用
[ 3]
。

Scheme1　Molecularstructureoftheextractants

a.p-tert-butylcalix[ n] arene;b.p-tert-butylcalix[ n] -areneacetate;c.p-tert-butylcalix[ n] areneethylacetate

因为杯芳烃在其分子结构中心空腔有规律地排列 4个(或多个)羟基。这些羟基能与金属离子形成

络合物 ,也能与环糊精等形成包结化合物。杯芳烃可与 UO
2+
2 ,过渡金属离子

[ 4 ～ 6]
, Cu

2+[ 7]
络合 ,杯芳烃

可选择性络合 Na
+[ 8, 9]

杯芳烃还可优先与 K
+
络合

[ 8]
;阴离子与杯芳烃络合也有报道

[ 10]
,已证明杯芳径

能与 H2PO4结合
[ 8]
。而如何有效处理低质量浓度含铬(小于 100 mg/L,大于 5mg/L)废水 ,以达到国家

排放标准 ,是目前制革废水处理的一关键性问题。本文采用溶剂萃取法 ,研究了模拟制基废水中对 Cr
3+

的萃取 ,与其它处理 Cr
3 +
方法相比具有工艺流程简单 、收率高 、萃取剂可回收等优点。

用叔丁基杯 [ 4]芳烃乙酸萃取 Cr
3+
的机理及热力学函数的研究在国内尚未见报道 。本文将研究杯
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[ 4]水解萃取 Cr
3+
的机理;研究了温度对杯 [ 4]水解萃取 Cr

3+
分配比的影响 ,从而得到了 Cr

3+
萃取反应

的焓变 、自由能和熵变等热力学函数;还研究了水相溶液初始 Cr
3+
浓度 、萃取剂初始浓度 、搅拌速度等

因素对萃取分配比效果的影响。研究结果对含 Cr
3+
废水的实际处理过程及过程控制均具有重要的指导

意义。

1　实验部分

1.1　试剂和仪器

萃取剂:杯 [ 4]芳烃 、杯 [ 6]芳烃 、杯 [ 8]芳烃 、杯 [ 4]芳烃乙酸乙酯 、杯 [ 6]芳烃乙酸乙酯 、杯 [ 8]芳

烃乙酸乙酯(简称杯芳烃醚化)、杯 [ 4]芳烃乙酸 、杯 [ 8]芳烃乙酸(简称杯芳烃水解)8种不同的杯芳烃

及其衍生物 ,均为自制 ,纯度均超过 95%。实验用 CHCl3 、Cr(NO3)3· 9H2O、甘胺酸 、浓硝酸均为分析纯

试剂 ,醋酸钠 、冰醋酸均为化学纯试剂 ,实验采用二次蒸馏水 。

721型分光光度计(上海第三分析仪器厂);pHS-2C型酸度计(成都方舟科技公司)。

1.2　分析方法

依照 GB7466-87《水质总铬的测定 》国家标准 ,用高锰酸钾-二苯碳酰二肼分光光度计法测定实验

中水相的 Cr
3+
浓度 。

2　结果与讨论

2.1　萃取剂的选择

在以 CHCl3为溶剂 , c(Cr
3 +
)=20mg/L(HAC-NaAC, pH=4), V(H2O)∶V(solvent)=1∶1 , t=30 ℃,

300r/min,反应时间 2h的条件下 ,对反应后水相的 Cr
3+
浓度进行了分析 ,结果见表 1。表中可见 ,在相

同萃取条件下 ,杯 [ 4]水解 、杯 [ 8]水解明显较其它载体萃取效果好 ,但由于在使用杯 [ 8]水解作载体时 ,

反应后水相中出现大量絮状沉淀 ,故该种载体不够理想 ,不可取 。相比之下 ,杯 [ 4]水解为提取 Cr
3+
的

最佳萃取剂 。

表 1　萃取剂的影响

Table1　Influenceofextractants

Extractant DistributionratioD Extractant DistributionratioD

p-tert-butylcalix[ 4] arene 6.07 p-tert-butylcalix[ 6] areneethylacetate 5.93

p-tert-butylcalix[ 6] arene 6.37 p-tert-butylcalix[ 8] areneethylacetate 7.07

p-tert-butylcalix[ 8] arene 7.40 p-tert-butylcalix[ 4] areneacetate 0.539

p-tert-butylcalix[ 4] areneethylacetate 5.41 p-tert-butylcalix[ 8] areneacetate ＊

　　＊:Owingtoexistingprecipitate, thedistributionratioDcouldnotbedetermined.

Thedistributionratioswereobtainedbytakingthetwophaseswithequalvolumeshakingfor2hat30℃, D=
[ Cr3+] w

[ CrHn-mL
(3-m)+
(O) ] 0

.

2.2　水相 pH值对分配比 D的影响

实验结果如图 1所示。根据文献资料
[ 11]
,杯芳烃萃取金属离子的机理大致有 2种:一是杯芳烃与金

属离子形成类似 M(H2L)
+
P
-
i型离子缔合物;二是杯芳烃的羟基中的 H可以离解 ,使金属离子或其配

离子能交换 HnL中的 H而被萃取 ,其萃取机理为阳离子交换萃取 。

本文通过对杯 [ 4]芳烃进行功能化修饰 ,加入亲水基团羧基后 ,其对金属离子的萃取性能将大大的

提高。杯 [ 4]芳烃羧酸衍生物从 Scheme1b及图 1可知 ,含有可离解的氢离子 ,其对金属离子的萃取机

理可能表现为阳离子交换机理;反应方程式如下
[ 2]
:

M
3+
+HnL(O) (MHn-mL(O))

(3-m)+
+mH

+

所以杯芳烃羧酸衍生物对 Cr
3+
的可能萃取机理:

Cr
3+
+HnL(O) (CrHn-mL(O))

(3-m)+
+mH

+
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图 1　平衡分配比随 pH值的变化

Fig.1　TheDependenceoftheextractiondistribution

oratio(D)fCr3+ontheinitialpH

Solvent:CHCl3;c(Cr
3+)=20mg/L;

c(HnL(O))=1.0mmol/L, V(H2O)∶V(solvent)=1∶1;

t=30℃;300r/min

表观萃取平衡常数:

K=
[ CrHn-mL(O)

(3-m)+
[ H

+
]
m

[ Cr
3+
] [ HnL(O)]

(1)

　　其分配比 D:

D=
[ Cr

3+
] waterphase

[ CrHn-mL(O)
(3-m)+

] orgphase
=

[ H
+
]
m

K[ HnL(O)]
(2)

在这里

pH=-lg[ H
+
]  lgD=

-lgK[ HnL(O)] -mpH (3)

　　通过用水相溶液初始 pH值分别为 1.0、2.0、

3.5、4.5和 5.0考察水相溶液 pH值对萃取反应的

影响。由图 1可见 , pH与 lgD呈线性关系 ,线性拟

合方程:Y=-0.258 88-1.084 83X(线性相关系数

R=-0.994 81), k=-1,即 m=1。表明配位反应

中有 1个氢离子被置换 ,表明杯芳烃羧酸衍生物对 Cr
3+
的萃取机理符合阳离子交换机理 ,其机理为:

Cr
3+
+HnL(O)※ (CrHn-1L(O))

2 +
+H

+
;可得直线斜距为 -0.258 88,得表观萃取平衡常数 K=1.815 ×

10
3
;在实验中发现 ,当水相的 pH值增加到 5.3左右时就会有白色沉淀生成 ,所以水相溶液初始 pH值

一般控制在 pH<5为宜。

2.3　温度 T对分配比 D的影响

实验结果见图 2。从图中可以看出 ,在反应温度为 20℃时萃取率最低 ,随着温度升高萃取率逐渐增

图 2　反应温度对萃取平衡分配比的影响

Fig.2　Effectoftemperatureontheextraction

distributionratio(D)ofCr3+

Solvent:CHCl3;c(Cr
3+)=20mg/L;

c(HnL(O))=1.0mmol/L;

V(H2O)∶V(solvent)=1∶1;300r/min;

TheinitialpHoftheHAC-NaACbuffersolution

containingCr3+is4

加 ,表明该萃取反应是吸热反应 ,但是温度增加到

35 ℃后对萃取率的影响不大 ,均在 95%左右。lgD

对 T
-1
作图为一直线 ,其斜率为 3.65 ×10

3
(线性相

关系数 R=0.965)。

维持 HnL(O)和 H
+
浓度恒定

[ 12]
,将式(3)对温

度 T微分 ,可得:

dlgD
dT
=-
dlgK
dT

又由

dlgK
dT
=

ΔH
2.303RT

2

在温度变化不大时 ,恒压反应焓 ΔH可视为定值 。

由上二式可得:

lgD=
ΔH

2.303RT
+C (4)

式中 , C为积分常数。

即得:ΔH/2.303R=3.65 ×10
3
, 故 ΔH=

69.89 kJ/mol。结果可知 ,杯 [ 4] 水解萃取 Cr
3+
反应

是吸热反应 。

根据化学反应恒温式
[ 13]
ΔG=-RTlnK,可得自由能 ΔG=-18.601 kJ/mol;又由热力学函数关系

ΔG=ΔH-TΔS,可得熵变 ΔS=294.97J/(mol·K)。
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图 3　铬溶液初始质量浓度对萃取分配比的影响

Fig.3　EffectoftheinitialconcentrationofCr3+on

theextractiondistributionratio(D)ofCr3+

Solvent:CHCl3;c(HnL(O))=1.0mmol/L;

V(H2O)∶V(solvent)=1∶1;t=30℃;300r/min;

seeFig.2

2.4　水相 Cr
3 +
溶液的初始浓度影响

实验结果如图 3所示 。从图中可以看出 ,随着

Cr
3+
质量浓度的增加 ,萃取平衡分配比先降低后增

加 ,在 Cr
3 +
的质量浓度为 15 ～ 20 mg/L附近得到一

个最高点 ,萃取平衡分配比最低 ,配位效果最好 ,由

已证实杯 [ 4] 水解萃取 Cr
3 +
的机理可知 ,杯 [ 4] 水

解萃取 Cr
3+
的化学反应的摩尔比为 1∶1,所以对于

一定的杯 [ 4] 水解萃取 Cr
3+
浓度有 1个极值。

2.5　萃取剂初始浓度影响

实验结果如图 4所示 。图中可见 ,当水相中的

Cr
3+
浓度一定的时候 ,随着载体浓度的增加 ,萃取平

衡分配比降低 ,但是达到一定平衡分配比时 ,载体浓

度的增加并不能将平衡分配比降低很多 ,如载体摩

尔浓 度 从 3.0 ×10
-3
mol/L增 加 到 4.0 ×

10
-3
mol/L,平衡分配比仅降低 1%左右。综合考

虑 ,各因素载体浓度为 1.0×10
-3
mol/L较适宜 。

图 4　载体浓度对萃取平衡分配比的影响

Fig.4　Effectoftheinitialconcentrationofextractant

ontheextractiondistributionratio(D)ofCr3+

Solvent:CHCl3;c(Cr
3+)=20mg/L;

V(H2O)∶V(solvent)=1∶1;t=30℃;300r/min;

seeFig.2

图 5　搅拌速度对萃取平衡分配比的影响

Fig.5　Effectofagitationrateontheextraction

distributionratio(D)ofCr3+

Solvent:CHCl3;c(Cr
3+)=20mg/L;

c(HnL(O))=1.0mmol/L;

V(H2O)∶V(solvent)=1∶1;t=30℃

2.6　搅拌速度影响

实验结果如图 5所示。从图中可以看出 ,随着搅拌速度的增加 ,萃取平衡分配比降低。这是因为搅

拌速率越高 ,溶液混合越均匀 ,接触面积越大 ,反应越充分 ,萃取效果越好;又由于高速搅拌加剧了油水

的混合 ,使油相分散得过细 ,出现乳化现象 ,从而降低了萃取效果 ,所以搅拌速度一般控制在 200 ～ 300

r/min范围内 。

实验结果表明 ,水相溶液初始 pH值 <5,温度 t<30 ℃,萃取剂浓度为 1.0×10
-3
mol/L,原铬液的

质量浓度为 15 ～ 20 mg/L,搅拌速度为 200 ～ 300r/min的条件下对 Cr
3+
的萃取效果最好 。
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ExtractionofCr3+ withp-tert-Butylcalix[ 4] arene
AcetatefromArtificialTanneryWastewater

FEIDe-Jun, LUOJian-Hong, DANGYa-Gu
＊
, LILi, GUHeng, XIONGZhong-Can

(CollegeofChemicalEngineering, SichuanUniversity, Chengdu610065)

Abstract　TheextractionofCr
3+
byaseriesofcalixarenesandtheirderivativeswasstudied, anditwasfound

thattheextractionselectivityforCr
3+
ofp-tert-butylcalix[ 4] areneacetate(HnL(O))wasoutstanding.Basedon

themolecularstructureofthecuparomatichydrocarbonanditsderivative, themechanismofextractionofCr
3+

fromthetannerywastewaterforp-tert-butylcalix[ 4] -areneacetate(hydrolysisofcup[ 4] )wasstudied.The

dependenceoftheparticipationratioDonpHwasstudied, anditwasconfirmedthattheextractionofCr
3+

performedviathehydrolysisofcup[ 4] obeyedthepositiveionexchangemechanism, i.e., Cr
3+
+HnL(O)※

(CrHn-1L(O))
2+
+H

+
, andtheapparentequilibriumconstantoftheextractionwas1.815×10

3
.Theinflu-

enceoftemperatureonDwasalsostudied, andtheenthalpyfortheextractionwas69.89kJ/mol, andthefree

energy-18.601 kJ/molandtheentropy294.97J/(mol· K).InadditionKwascalculated.Theextraction

wasexothermic.TheinfluencesofmajorfactorssuchastheinitialconcentrationofCr
3 +
, theinitialconcentra-

tionofextractant, andtheagitationrateontheparticipationratioofCr
3+
werealsoinvestigated.Theexperi-

mentalresultsshowthat85% ofCr
3+
canberemovedfromtannerywastewaterwithHnL(O)asextractant.

Keywords　hydrolysisofcup[ 4] , extraction, mechanism, thermodynamicproperty, influencefactor
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