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摘要：以对羟基苯甲酸为原料,通过化学修饰合成得到上沿羧基化的杯[6]芳烃羟肟衍生物,即 5,11,17,23,29,35-六羧基-37,38,39,40,41,42-

六羟肟酸甲氧基杯[6]芳烃(HHMHC),采用 IR 对其结构性能进行表征,并探讨了溶液初始 pH 值、初始重金属离子(Cu
2+、Ni

2+
)浓度、萃取

时间、温度等因素对 HHMHC萃取重金属离子的影响.结果表明,在温度为 30℃时 HHMHC萃取 Ni
2+和 Cu

2+的最佳 pH值分别为 5.0、6.0,

萃取平衡时间均为 30min.用准二级动力学模型(R
2
>0.99)和 Freundlich 等温模型(R

2
>0.999)均可较好的拟合其萃取过程,通过计算萃取过程

的热力学参数,得到 Gibbs自由能(ΔG
0
)和焓变(ΔH

0
)均小于 0,表明萃取反应是一个自发的放热反应.通过红外光谱图分析和考察溶液 pH值

对萃取分配比的影响,探讨 HHMHC 萃取 Cu
2+、Ni

2+的机理,结果表明此萃取过程除了存在阳离子交换机理外,还存在与冠醚萃取相同的离

子配位萃取,参与配位作用的主要是羟肟基团(–CONHOH). 
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Abstract：5,11,17,23,29,35-hexacarboxy-37,38,39,40,41,42-hexa-methoxy-hydroxamic calyx[6]arene (HHMHC) was 

synthesized by modifying p-hydroxybenzoic acid, and characterized by IR. The effects of pH, Cu2+ and Ni2+ initial 

concentration, extraction time and temperature on the calixarenes extraction behavior of Cu2+ and Ni2+ were investigated. 

The results showed that the maximum extraction were observed under the experiment conditions of 30  with a℃  contact 

time of 30min, a pH of 6.0(Cu2+), 5.0(Ni2+), when the initial concentration of Cu2+ and Ni2+ was 5mg/L. The extration of 

Cu(II) and Ni(II) onto HHMHC had a close agreement with the pseudo-second-order model (R2>0.99) and the Freundlich 

model (R2>0.999). In the extraction process, the negative values of Gibbs free energy (ΔG0) revealed this extraction was 

spontaneous. Meanwhile, the value of enthalpy(ΔH0) was negative, indicating that the extraction reaction was exothermic 

progress. Based on the analysis of IR spectra and the effect of pH on the extraction distribution ratio (D), it was found that 

the extraction mechanism of Cu2+ and Ni2+ with HHMHC not only followed the ion exchange mechanism, but also 

included the coordination effect, on which the functional group -CONHOH played an important role. 

Key words：5,11,17,23,29,35-hexacarboxy-37,38,39,40,41,42-hexa-methoxy-hydroxamic calyx[6]arene (HHMHC)；

extraction；heavy metal ions；mechanism 

 

随着工业的发展,矿山开采、机械加工、钢

铁及有色金属冶炼和化工企业等排放的重金属

工业废水量也越来越大
[1]

,而重金属毒性大、在环

境中不易降解、且容易被生物富集,产生生物放

大效应,这不仅会对生态环境造成极大破坏,同时

也对人类的生产和生活构成了极大的威胁
[2]

. 

溶剂萃取具有适应性强、选择性高和分离效

果好等优点,萃取可在常温或较低温度下进行,相

比其他方法,萃取法能耗低,处理能力大,在工业

废水处理、有价金属分离和提纯等方面具有一定

的优势.有报道认为,溶液萃取方法是较为适宜

的永久去除重金属的技术之一
[3-5]

,因此发展适 
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宜的螯合剂萃取技术就迫在眉睫
[6]

.杯芳烃作为

继冠醚和环糊精之后的第 3 代大环超分子主体

化合物,其空腔大小可调,拥有多个活泼的酚羟基

和易发生亲电取代的苯环.随着杯芳烃化学研究

的深入,设计合成出具有特定官能团结构的杯芳

烃衍生物,并进一步研究其特定识别性能是当前

超分子化学研究的热点之一,特别是对重金属离

子进行高度配位和有效识别的化合物备受关

注  

[7-10]
.为此,本研究通过在 5,11,17,23,29,35-六

羧 基 -37,38,39,40,41,42- 六 羟 基 杯 [6] 芳 烃

(HHHC)的酚羟基上衍生羟肟基团羟肟合成

HHMHC,通过 IR表征分析揭示化合物结构,考察

不同 pH 值、初始重金属离子浓度、萃取时间,

温度下 HHMHC 对重金属离子(Ni
2+
、Cu

2+
)的萃

取效果,揭示杯芳烃分子中衍生的羧基和羟肟基

团对重金属离子的萃取的机理,为开发适用于重

金属离子选择性分离的萃取剂提供新的方法. 

1  材料与方法  

1.1  主要试剂与仪器 

主要试剂:对羟基苯甲酸、浓盐酸、甲醛、

邻二甲苯、丙酮、石油醚、溴乙酸乙酯、无水乙

醇、甲苯、无水碳酸钾、盐酸羟胺、二氯甲烷、

氯仿、甲醇、氨水、硝酸铜、硝酸镍、氢氧化钾

等均为分析纯. 

主要仪器:傅里叶变换红外光谱仪(Nicolet 

380,美国);原子的收分光光度计,AA6300,苏州普

今生物科技有限公司;定时电动搅拌器,JJ-1,江苏

省金坛市正基仪器有限公司 ;真空冷冻干燥

箱,Fd-1a-50,上海比朗仪器有限公司;电热鼓风

干燥箱,DF205,北京科委永兴一起有限公司;酸度

计 (pHS-3C,上海雷磁 );JJ-1 型定时电动搅拌

器,HZP-C 空气浴振荡器等. 

1.2  化合物的合成 

1.2.1  HHHC 的合成   参考文献 [11],称取

69g(0.5mol)对羟基苯甲酸到 1000mL 圆底烧瓶

中,再取 276mL(0.1mol)甲醛、100mL(37%)浓盐

酸和 100mL 邻二甲苯至烧瓶中,装上迪安斯塔克

装置,加热至 70 ,℃回流 8h,趁热过滤,用热蒸馏水

洗涤固体除去酸性杂质的干扰,经丙酮-石油醚

在 60~80℃下结晶、重结晶得到 HHHC. 

1.2.2  HHMHC 的合成  在参考文献
[12-14]

基础

上,课题组开发了 HHMHC 的制备新方法
[15-17]

.图

1、图 2 分别为 HHMHC 的合成示意和结构示意. 
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图 1  HHMHC的合成示意 

Fig.1  Schematic diagram of the synthesis of HHMHC 
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图 2  HHMHC的结构 

Fig.2  Structure of HHMHC 

1.3  萃取实验 

以 HHMHC 的氯仿溶液为重金属离子的萃

取剂,配成 2×10
-4

mol/L 的标准溶液,用二次蒸馏

水配置 5mg/L 的重金属离子(Ni
2+
、Cu

2+
)溶液.用

移液管各取 20mL 配体的氯仿溶液和重金属离

子水溶液混合于 50mL 的锥形瓶中.以 220r/min

的速度在恒温摇床中振荡,静置,待分层后,取出

一定体积的水相,用原子吸收法测定重金属离子

的剩余浓度,根据萃取前后溶液中重金属离子的

浓度,计算萃取剂对重金属离子的萃取效果(E),
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试验重复 3 次,取平均值计算剩余重金属离子的

浓度.计算式如下: 

 0

0

(%)
C C

E
C

−

=  (1) 

式中:E为重金属离子的萃取率,%;C0为重金属离

子的初始浓度,mg/L;C为水相中重金属离子的剩

余浓度,mg/L. 

2  实验结果与讨论 

2.1  IR 分析 

HHHC、5,11,17,23,29,35-六羧基-37,38,39, 

40,41,42-六乙酯基甲氧基杯[6]芳烃(HHMEC)及

HHMHC 的红外光谱如图 3 所示.从图 3 可以看

出,HHHC红外谱图3442.94cm
-1
为酚上的-OH伸

缩振动峰;1678.07cm
-1
为羧基的 C=O 伸缩振动

峰;1606.70cm
-1
、1595.13cm

-1
和 1510.26cm

-1
处

为芳环的骨架振动峰;1400.32cm
-1
为羧基上的

-OH的振动峰;2850.25cm
-1
为亚甲基CH2的振动

峰.由此可知,该物质具备 HHHC 的基本官能团,

与文献
[11]

报道一致. 
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图 3  化合物 HHHC,HHMEC,HHMHC的红外光谱 

Fig.3  The IR spectra of HHHC,HHMEC and HHMHC 

与HHHC相比,HHMEC在 3442.94cm
-1
附近

的峰消失 ,说明酚羟基已被其他基团取代 , 

HHMEC 的红外谱图中化合物在 1278.81cm
-1
处

出现了一个新峰,即为芳香族酯基C-O-C形成的

酯基的振动吸收峰 ,说明取代酚羟基的为酯

基;HHMHC的红外谱图中在对应 1678.07cm
-1
出

现了一个新的振动吸收峰,通过参照红外图谱可

知此吸收峰为肟(C=N)的吸收峰,其他基本官能

团(亚甲基、苯环、羧基上的-OH、C=O 的吸收

峰)都存在,说明它是图 2 所示的结构,即是需要

的目标产物. 

2.2  pH 值的影响 

在温度为 30℃,HHMHC 的初始浓度为 2×

10
-4

mol/L,Ni
2+
、Cu

2+
的初始浓度为 5mg/L,萃取时

间为 30min 的条件下,探讨溶液初始 pH 值在

2.0~8.0 时 HHMHC 萃取 Ni
2+
、Cu

2+
的影响,结果

如图 4所示. 

由图 4 可知,当 pH2.0～5.0 时,随着溶液 pH

值的升高,对Ni
2+
的萃取率迅速增大,而当 pH2.0~ 

6.0时,随着溶液 pH值的升高,对Cu
2+
的萃取率迅

速增大.因为溶液 pH 值过低时,大量存在的 H3O
+

和 H
+
与金属离子发生竞争,同时大量存在的 H

+

会使 HHMHC 中的羟肟基团质子化,增加羟肟基

团对金属阳离子的静电斥力,因而萃取率较低;随

着 pH 值的升高,大量的羟肟基团逐渐暴露,这种

基团上的氢键容易丢失,表现出电负性,增强了官

能团与金属阳离子之间的结合能力和反应机率,

萃取率增大.在 pH=5 时,Ni
2+
的萃取率最高,在

pH=6 时,Cu
2+
的萃取率最高;当 Ni

2+
的 pH 在 5.0~ 

8.0,Cu
2+
的 pH值在 6.0~8.0 时,HHMHC 对金属离

子的萃取率反而下降,这是由于溶液中的金属离

子发生水解 ,形成复杂的水解产物 ,不利于

HHMHC 对金属离子的萃取作用.因此本试验条

件下 HHMHC 萃取 Ni
2+
的最佳 pH 值是 5.0,萃取

Cu
2+
的最佳 pH 值是 6.0. 
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图 4  pH值对 HHMHC萃取重金属离子的影响 

Fig.4  Effect of pH on the extraction of heavy metal ions 

with HHMHC 
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2.3  萃取动力学分析 

在温度为 30℃ ,Cu
2+
溶液 pH6.0,Ni

2+
溶液

pH5.0,Ni
2+
、 Cu

2+
的 初 始 浓 度均为 5mg/L, 

HHMHC 的初始浓度 2×10
-4

mol/L 的条件下探讨

萃取时间对 HHMHC 萃取 Ni
2+
、Cu

2+
效果的影

响,试验结果如图 5所示. 

 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
40 

50 

60 

70 

80 

90 

100 

Cu 

Ni

E
(%

) 

时间(min)  

图 5  反应时间对 HHMHC萃取重金属离子的影响 

Fig.5  Effect of reaction time on the extraction of heavy 

metal ions with HHMHC 

结果表明,HHMHC 对 Ni
2+
、Cu

2+
的萃取可

分 为快速萃 取 (0~15min) 、慢速萃 取 (15~ 

30min)、萃取平衡(30~90min)3 个阶段 .在 5~ 

15min 时,HHMHC 对 Ni
2+
、Cu

2+
的萃取率分别从

60.83%、54.14%增长到 90.90%、88.72%,随着萃

取时间的延长,在萃取时间为 15~30min 时,其萃

取率增加幅度明显减少,萃取曲线逐渐平缓,大约

在 30min 后萃取都基本趋于平衡,因此,本试验最

佳萃取时间选为 30min.这可能是因为 HHMHC

中的羟肟官能团刚接触到金属离子时,结合位点

多,速率快.随着萃取时间的延长,HHMHC 官能

团上的结合位点接近饱和
[18-19]

.为了进一步研究

HHMHC 对重金属离子的萃取量与时间关系,采

用准一级动力学模型和准二级动力学模型方程

对实验数据进行拟合.由表 1 可知准二级动力学

方程比准一级动力学方程的相关性更高,因此

HHMHC 对重金属离子的萃取过程符合二级动

力学方程
[20]

. 

2.4  萃取热力学分析 

在温度为 30℃,在 Cu
2+
溶液 pH6.0,Ni

2+
溶液

pH5.0,萃取时间为 30min,HHMHC的初始浓度为

2×10
-4

mol/L 的条件下,Ni
2+
、Cu

2+
初始浓度对萃

取效果的影响结果如图 6所示.从图 6 可以看出,

在重金属初始质量浓度小于 5mg/L 时,Cu
2+
去除

率在 92%以上 ,Ni
2+
去除率在 93％以上 ,说明

HHMHC 对低浓度 Ni
2+
、Cu

2+
废水具有较强的萃

取作用.随着 Ni
2+
、Cu

2+
浓度(2.5~80mg/L)的升

高,HHMHC 对 Ni
2+
、Cu

2+
的萃取量增大,但萃取

率却下降.这是因为 Ni
2+
、Cu

2+
初始浓度较高时,

浓度梯度较大,产生了较强的驱动力,促进 Ni
2+
、

Cu
2+
向萃取剂表面和内部扩散,从而使萃取容量

增大;而萃取率降低是因为单位质量的萃取剂的

配位点是有限的
[21]

.因此,在实际 Ni
2+
、Cu

2+
废水

处理中,HHMHC 可用于处理低浓度 Ni
2+
、Cu

2+

废水. 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 
86

88

90

92

94

96

E
(%

) 

C0(g/L)

0 

50 

100 

150 

200 

250 

300 

Cu

Ni

q
(m

g
/L
) 

 

图 6  Ni2+、Cu2+初始浓度对萃取效果的影响 

Fig.6  Effect of initial concentration of Ni2+、Cu2+ on the 

extraction of heavy metal ions with HHMHC 

从表 2中的相关系数可以看出,Freundlich方

程拟合的更好,表明 HHMHC 对 Ni
2+
、Cu

2+
的萃

取为多层萃取;Freundlich方程中的特征常数n表

示 HHMHC 与金属离子的亲和力.Ni
2+
、Cu

2+
的 n

分别为 1.022和 1.021,一般认为 n值为 1~10时易

于萃取
[22]

.Cu
2+
、Ni

2+
理论饱和萃取容量(qmax)分

别为 215.22mg/g、279.59mg/g,从 Langmuir 方程

中可定义一个无量纲的分离因子 RL,用以说明萃

取平衡的属性,当 RL=0,表示不可逆萃取;0<RL<1,

表示处于线性平衡状态;RL>1 表示萃取平衡利于

反萃取的进行,本实验 RL 分别为 0.438~0.961, 
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0.499~0.970 同样表明 HHMHC 对 Ni
2+
、Cu

2+
的

萃取易于进行
[23]

. 

 
0

1

1
L

L

R
K C

=

+ ×

 (2) 

式中:KL表示Langmuir萃取平衡常数,L/mg;C0表

示萃取平衡浓度 mg/L. 

不同初始浓度重金属离子萃取反应的

lnKD和 1/T的关系见图 7,KD表示萃取分布系数

(KD=qe/Ce),萃取热力学参数计算结果见表 3.由

表 3 可知,焓变 ΔH
0
<0,反应为放热反应,不同温

度下 Gibbs 自由能变ΔG
0
<０,说明反应可自发

进行. 
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图 7  HHMHC萃取 Ni2+、Cu2+的 lnKD和 1/T的关系 

Fig.7  Plot of lnKD vs 1/T for Ni2+、Cu2+ extraction with 

HHMHC 

表 1  萃取动力学参数 

Table 1  Kinetic parameters of heavymetal ions extraction on HHMHC 

准一级动力学方程 准二级动力学方程 
重金属 

k1(min
-1

) qe(mg/g) R
2
 k2[g/(mg·min)] qe(mg/g) R

2
 

Cu 0.108 5.850 0.951 0.027 17.674 0.9983 

Ni 0.225 73.384 0.728 0.022 18.165 0.9978 

表 2  等温萃取模型拟合参数 

Table 2  Simulation of isotherm models and corresponding parameters 

Langmuir 模型 Freundlich 模型 
重金属 

Qmax(mg/g) KL R
2
 KF n R

2
 

Cu 215.215 0.016 0.896 3.545 1.022 0.9999 

Ni 279.585 0.013 0.902 3.608 1.021 0.9999 

表 3  萃取热力学参数 

Table 3  Thermodynamic parameters for the extraction at different temperatures. 

TΔS
0
(kJ/mol) ΔG

0
(kJ/mol) 

重金属 

焓变(ΔH
0
)
 

(kJ/mol) 

熵变(ΔS
0
) 

(J/(mol·K)) 20℃ 30℃ 40℃ 50℃ 20℃ 30℃ 40℃ 50℃ 

Cu -460.43 8.67 2.54 2.63 2.71 2.80 -462.97 -463.06 -463.14 -463.23 

Ni -741.88 7.99 2.34 2.42 2.50 2.58 -744.22 -744.3 -744.38 -744.46 

 

2.5  机理分析 

从图 2可知,HHMHC含有可离解的氢离子,

其对金属离子的萃取机理表现为阳离子交换机

理
[24]

,故HHMHC对Ni
2+

, Cu
2+
的可能萃取机理为

如下反应方程式[3~7]: 

 2 (2 )

(w) (o) (o) (w)
M H L (MH L ) Hm

n n m
m

+ − + +

−
+ → +  (3) 

萃取常数 K: 

 
(2 )

(o)

2

(o)

[MH L ] [H ]

[M ][H L ]

m m

n m

n

K

− + +

−

+
=  (4) 

分配比 D: 

 
(2 )

(o) (o) (o)

2

(w)

[MH L ] [H L ]

[M ] [H ]

m

n m n

m

K
D

− +

−

+ +
= =  (5) 

此处, 

 pH lg[H ]+= −  (6) 
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n (o)

lg pH lg [H L ]D m K⇒ = +  (7) 

式中:HnL(o)表示有机相中可离解的氢离子化合

物;M
2+

(w)表示水相中的 2 价金属离子;分配比 D

是指水相中的金属离子浓度与有机相中的金属

离子浓度比. 
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0.4 

0.6 

0.8 

1.0 

1.2 

1.4 

Cu

Ni

lg
D
 

pH值  
图 8  Ni2+、Cu2+平衡分配比随初始 pH值的变化 

Fig.8  Effect of extraction distribution ratios of Ni2+、Cu2+ 

on initial pH 
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图 9  HHMHC与 Ni2+, Cu2+的配位 

Fig.9  The coordination of HHMHC with heavy metals 

(Ni2+, Cu2+) 

当Cu
2+
的 pH值 2.0~6.0,Ni

2+
的 pH值 2.0~5.0

时,pH 值与 lgD 呈线性关系,如图 8 所示,将得到

的数据进行拟合,得到线性相关系数 R
2
分别为

0.971 和 0.973,直线斜率分别为 0.138、0.289,此

时,HHMHC 对重金属离子(Ni
2+
、Cu

2+
)的萃取机

理符合阳离子交换机理,随着溶液初始 pH 值的

增加,重金属离子的分配比增加,萃取率增加,促

进了萃取反应向正向进行
[25]

.而当pH>6时,pH值

与 lgD不再是线性关系,表明 HHMHC的萃取较

为复杂,当其萃取金属离子时,除阳离子交换机理

外,还存在与冠醚萃取相同的离子缔合萃取,由于

HHMHC的杯底有羟肟基团(-CONHOH),上沿有

-COOH基团,-COOH中的H也可能被金属交换,

下沿的羟肟基团(-CONHOH)可与金属离子进行

配位
[26]

,考虑-CONHOH存在两种异构,因此可能

配位结构如图 9所示. 

3  结论 

3.1  HHMHC 对 Ni
2+
、Cu

2+
具有较好的萃取效

果.当温度为 30℃时,对 Ni
2+
的萃取的最佳 pH值

为 5.0,对 Cu
2+
的萃取的最佳 pH值为 6.0;萃取过

程存在阶段萃取的特征,表现为快速的表面萃取,

在 15min 时,HHMHC 对 Ni
2+
、Cu

2+
的萃取率分

别达 90.898%、88.722%,在 30min时达到平衡. 

3.2  HHMHC 萃取 Ni
2+
、Cu

2+
的过程符合准二

级动力学模型(R
2
>0.99)和 Freundlich 等温模型

(R
2
>0.999),是一个自发的放热反应过程. 

3.3  萃取过程既有阳离子交换作用,也存在与

冠醚萃取相同的离子配位作用,参与配位作用的

主要是羟肟基团(–CONHOH). 
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