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摘要!合成了对叔丁基杯+

#

,芳烃及其衍生物%%%对叔丁基杯+

#

,芳烃乙酸&并研究了其对钍#

(

$离子的吸附

性能*紫外光谱法研究表明&杯芳烃衍生物在
E

Tc!

)

!*_

下震荡
)8

后达到吸附平衡&对钍离子的吸附率达

A)̀

&吸附容量为
B\*9

>
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*干扰离子研究结果显示&带羧基的杯芳烃衍生物有望成为钍#

(

$离子的良好吸

附剂*

关键词!杯芳烃衍生物!吸附分析!钍#
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近年来&杯芳烃这一类'新型(的具有独特

空穴结构的大环化合物&在超分子化学研究方

面取得的成果受到科学工作者的广泛重视&被

誉为是继冠醚和环糊精之后的第三代超分子主

体化合物+

+

,

*杯芳烃是由苯酚单元通过亚甲基

在酚羟基邻位连接而构成的一类环状低聚物&

其衍生化反应可以发生在杯状结构的上下缘及

连接苯环单元的亚甲基上&借此改善其分子的

络合能力*以杯芳烃为合成平台&引入特定功

能团后&可得到对客体具有较高识别能力的新

型主体分子*杯+

#

,芳烃及其衍生物已被广泛

应用于相转移催化剂+

)?!

,

)超分子催化+

#

,

)分子离



子识别+

"?@

,

)液膜分离+

A

,以及萃取回收金属离

子+

,

,等领域*

钍是一种存在自然界中的天然放射性元素&

在核能方面具有潜在的应用前景&在自然界中钍

的储量比铀大&未来可有效地补充铀资源的不足

而受到越来越多的研究和关注*然而钍及其化合

物的化学毒性却有可能成为环境中的主要污染元

素之一&因此对钍的富集及后处理显得日益重要*

目前来说&钍的分离富集方法主要有液液萃

取+

B?+*

,

)液膜萃取+

++?+!

,

)离子交换+

+#?+"

,

)萃取色

层+

+@?+,

,和固相萃取+

+B?)+

,等*将杯芳烃类衍生物

应用于天然放射性元素钍的吸附研究&目前报道

较少+

))

,

*因此本工作首先利用对叔丁基苯酚和

甲醛在碱性条件下合成对叔丁基杯+

#

,芳烃&再以

此为合成平台&在其下缘引入羧基功能基团&以合

成对叔丁基杯+

#

,芳烃乙酸&并研究其对
J8

#g的

吸附性能&实验考察
E

T

值)初始离子浓度对吸附

率的影响&并进行衍生物的等温吸附和干扰离子

实验&以为杯芳烃类化合物的特征性修饰提供研

究基础*
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试剂与仪器

杯芳烃衍生物
!

&南华大学化学化工学院自

制&合成路线示于图
+

&产物的相关常数列于表
+

*

甲醛溶液
!À
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#分析纯$!二苯醚#化学

纯$!氯乙酸乙酯#分析纯$!硝酸钍#分析纯$!其余

试剂皆为分析纯*所用试剂均购置于上海阿拉丁

试剂有限公司*其中碳酸钾磨细后&高温下干燥

+*8

!丙酮用分子筛干燥*

图
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杯芳烃衍生物的合成路线
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红外光谱仪&日本岛

津公司!

-XS?@A**K

冷场发射高分辨扫描电镜&

日本
-CMO

公司!

H(M$=?#**

核磁共振仪&美国

$1/710

公司!

S=JB"fI

高分辨质谱仪&美国

J84/9%K7007
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公司!
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紫外
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可见分

光光度计&上海天美科学仪器有限公司!

f?"

显微

熔点测定仪&北京泰克仪器有限公司!自制反应器*
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杯芳烃衍生物的合成路线
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对叔丁基杯+

#

,芳烃#化合物
+

$的合成
!

在装有温度计)油水分离器的
)"*9O

三口烧瓶

中&依次加入
A\*

>

对叔丁基苯酚)

*\)+9O

+*9%&

-

O

的
(1MT

溶液&氮气保护磁力搅拌溶解

后&加入
#\"9O

甲醛溶液&

+**_

下维持
)8

&待

蒸出体系大部分水后停止加热*冷却得微黄色透

明固体&捣碎&加入
A"9O

预热近沸的二苯醚&继

续加热&并增大氮气流量&使水尽快赶出&回流

)8

&停止加热&冷却后加入
,*9O

乙酸乙酯&快速

搅拌
!*970

后静置
+8

&抽滤&最后依次用乙酸乙

酯#

)k+*9O

$)冰乙酸#

)*9O

$)水#

)k+*9O

$洗

涤&干燥后得对叔丁基杯+

#

,芳烃粗产品淡棕色粉

末状物
@\)

>

*甲苯重结晶&干燥得化合物
+

%%%

对叔丁基杯+

#

,芳烃*

!CACA

!

对叔丁基杯+

#

,芳烃乙酸#化合物
!

$的合

成
!

在
"**9O

三口烧瓶中依次加入
+)"9O

干
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燥丙酮)

+\*9O

氯乙酸乙酯)
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&氮气保护

回流
!*970

&再加对叔丁基杯+

#

,芳烃
!\*

>

和适

量的
]

)

GM

!

&继续回流
+"8

&冷却&加入
+)*9O

"̀ TG&

溶液&搅拌
+*970

后用氯仿分
!

次萃取&

合并萃取液&硫酸镁干燥&过滤&浓缩后甲醇析出

晶体&固体再用甲醇
?

氯仿重结晶&干燥得白色粉

末化合物
)

%%%叔丁基杯+

#

,芳烃乙酸乙酯
!\@

>

&

产率
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*取其
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>

&
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>

]MT

&

!*9O

乙醇

依次加入到
+**9O

烧瓶中&氮气保护下&加热回

流
#8

&冷却后加入
)"9O!9%&

-

O

盐酸搅拌&水

洗过滤&得粗产品&产率
,@̀

*以
#

#三氯甲烷$"

#

#甲醇$

c,e+

为洗脱剂&硅胶柱色谱分离得到

白色粉末化合物
!

%%%对叔丁基杯+

#

,芳烃乙酸*

!CD

!

吸附实验

准确称取
)*9

>

杯芳烃衍生物加入到
+*9O

已知浓度的一系列
J8

#g溶液中&恒温搅拌一段时

间&离心分离&取适量清液稀释后&用紫外
?

可见分

光光度计测其吸光度&依据
8c

#

%

*

%̂

7

$-

%

*

计算

吸附率
8

*式中&

%

*

和
%

7

分别是吸附前后金属离

子的浓度*

A
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结果与讨论

AC!

!

化合物的表征
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实验得到对叔丁基杯+
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红外分析

杯芳烃衍生物吸附前#

IJZG=

$和吸附后

#

IJZG=gJ8

#g

$的傅里叶红外表征图谱示于

图
)

*在图
)

中曲线
+

中
!#)"\",39

^+处的宽而

强的吸收峰为%

MT

伸缩振动峰!

)B@*\A!39

^+

)

),@@\))39

+̂处的吸收峰为叔丁基上饱和%

GT

!

)

苯环间亚甲基%

GT

)

%上
G

%

T

的伸缩振动吸收

峰!

!*),\)#39

^+处的吸收峰为苯环上
G

%

T

的

伸缩振动峰!

+#,!\)@39

^+处峰是苯环骨架的特

征吸收峰!

+)*"\"+39

^+处的吸收峰为酚羟基

上%

G

%

M

的伸缩振动峰!

+A)@\)B39

^+处出现

羧基上%

G M

的伸缩振动吸收峰*由吸附前

后的对比图可知&曲线
)

图谱中宽而强的%

MT

伸缩吸收峰变小&%

G M

的伸缩振动吸收峰位

置偏移&说明吸附反应使化合物中的基团发生了

变化*另外在
+BA"\++39

^+处比曲线
+

多出较

明显的吸收峰&可能是衍生物中的羧基吸附钍离

子之后所表达出来的特征吸收峰*

+
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&
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图
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IJZG=

和
IJZG=gJ8

#g的红外光谱
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43;/.9%2IJZG=105IJZG=gJ8

#g

ACD

!

电镜扫描分析

图
!

是杯芳烃衍生物吸附前后的电镜扫描图*

由于合成的材料是由本身具有空腔结构的对叔丁

基杯+

#

,芳烃的机体接枝而成&从图
!

#

1

$和#

[

$可以

看出&聚合物的表面非常粗糙不平&这种状态比较

利于吸附过程的进行*由可能的吸附机理可知&

+

个客体能聚合
)

个主体分子&当吸附反应进行后&

聚合物由于
J8

#g的吸附交联填补作用&表面变得

更加的致密&使得其形态变得比吸附前平整些*但

是聚合物的表面状态不会发生很大的变化&一定程

度上表明合成产物具有较好的稳定性*
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!

标准曲线的绘制

配置
J8

#g质量浓度为
+

>

-

O

的标准液备用&

稀释成相应浓度的标准操作溶液后使用&在
*\"

"

)9

>

-

O

的浓度范围内绘制标准曲线&得吸光度与

J8

#g质量浓度之间的线性关系为
9

c*\))#+-^

*\*@#+

&

/c*\BB@#

&说明在此浓度范围内有较好

的线性关系*
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值对吸附率"

!

#的影响

将
)*9

>

杯芳烃衍生物加入到
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依次为
+

)
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)

!
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#g质量浓度均为
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的溶液

中并定容至
+*9O

&恒温在
!*_

下振荡
)8

&离心

分离&取清液稀释后测其吸光度&根据标准曲线得

到
E

T

值对吸附率#

8

$的影响&结果示于图
#

*由

于
J8

#g的易水解性&在
E

T

$

!

时&即会剧烈水解

为氢氧化物类的配合物或沉淀&影响吸附结果&造

成吸附假象或者误差!在
E

T

值太小时&溶液中

T

g浓度较大&与
J8

#g竞争吸附剂上的有限的活

性位点&由于斥力作用会阻碍
J8

#g对活性位点的

靠近&减弱金属离子与衍生物之间的作用*如

图
#

所示&为了保证吸附率较高又要避免水解及

沉淀的影响&本实验控制
E

Tc!

时&吸附效果最

好&吸附率达
A)̀

*

图
#

!E

T

值对吸附率的影响

K7

>

'#

!

C2243;%2

E

T%015:%/

E

;7%0422737403

<

ACH

!

初始
&4

FO浓度对吸附率的影响

在
!*_

)

E

Tc!

的条件下&配置一系列不同

浓度的
J8

#

(M

!

$

#

溶液
+*9O

放入具塞比色管

中&后加入
)*9

>

杯芳烃衍生物&在
!*_

下恒温

振荡
)8

&离心分离&稀释后测其吸光度&根据标准

曲线得到
J8

#g浓度对吸附率的影响&结果示于

图
"

*如图
"

显示&

!

*

#

J8

#g

$

c)*

"

)"9

>

-

O

范

围内&吸附率可保持在
A)̀

&吸附量可达到

B\*9

>

-

>

*浓度过低&离子与吸附剂的有效配位

作用的可能性小&使得吸附率不高!浓度过高&定

量的吸附剂已逐渐达到吸附饱和&使得吸附率迅

速降低*

图
"

!

J8

#g浓度对吸附作用的影响

K7

>

'"

!

C2243;%23%0340;/1;7%0%2J8

#g

%015:%/

E

;7%0

ACI

!

&4

FO的等温吸附研究

将
J8

#g质量浓度为
)"9

>

-

O

)

E

Tc!

的溶液

+*9O

放入具塞比色管中&分别加入
)*9

>

化合

物
+

)

)

)

!

&在
!*_

下恒温振荡吸附
*\"

)

+\*

)

+\"

)

)\*

)

)\"

)

!\*8

&离心分离&稀释后紫外分光光度

法测定清液中剩余的
J8

#g浓度&得到
J8

#g的等

温吸附曲线&示于图
@

*从图
@

可知&化合物
!

的

吸附率明显大于化合物
+

与
)

&说明在杯芳烃上

引入含氧羧基&为
J8

#g提供了特殊的配位环境&

增大其吸附能力*随着时间的增加&化合物
+

)

)

)

!

的吸附率都有增加的趋势&其中化合物
+

和
)

在吸附
+8

后&基本已经达到平衡&而化合物
!

在

+\"8

后才逐渐达到吸附平衡&实验过程中发现加

入化合物
!

后需要较长时间的震荡才能均匀分散

在溶液中*三者在吸附后皆比较稳定&说明杯芳

烃衍生物在吸附反应后&所生成的配合物比较稳

定&并没有发生明显的脱附行为*
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化合物#

G%9

E
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1

%%%

+
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)
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!

图
@

!

J8

#g的等温吸附曲线

K7

>

'@

!

=5:%/

E

;7%07:%;84/9:%2J8

#g

AC"

!

干扰离子对吸附过程的影响

将
J8

#g质量浓度为
)"9

>

-

O

的溶液
+*9O

放入具塞比色管中&分别加入等量干扰离子

(1

g

)

S

>

)g

)

K4

!g

)

G5

)g

)

I[

)g 后&加入
)*9

>

杯

芳烃衍生物&恒温振荡
)8

&离心分离&测其吸光

度&得到干扰离子对
J8

#g吸附作用的影响&结果

示于图
A

*从图
A

看出&除了
G5

)g有较明显的干

扰作用外&其他离子的干扰作用均较小&说明带羧

基的杯芳烃有望成为
J8

#g的良好吸附剂&杯芳烃

衍生物中的羧基以一定的键合方式与
J8

#g形成

了较稳定的配合物&可能的吸附机理示于图
,

*

这也给以后杯芳烃的特征性修饰设计提供了一定

的建议*

+

%%%

(1

g

&

)

%%%

S

>

)g

&

!

%%%

K4

!g

&

#

%%%

G5

)g

&

"

%%%

I[

)g

&

%%%离子加入前#

Z42%/415570

>

7%0

$&

2

%%%离子加入后#

=2;4/15570

>

7%0

$

图
A

!

干扰离子对
J8

#g吸附作用的影响
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>
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!

H0243;7%0%015:%/

E

;7%0%2J8

#g
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70;4/24/70

>

7%0:

图
,

!

杯芳烃衍生物吸附钍的机理

K7

>

',

!

=5:%/

E

;7%09438107:9%2;8%/7.9%231&7N1/40454/7Y1;7Y4

D

!

结
!

论

研究了杯芳烃衍生物%%%对叔丁基杯+

#

,芳

烃乙酸对钍离子的吸附性能&通过考察
E

T

值)初

始离子浓度对吸附率的影响&最终确定了因素影

响吸附率的较佳范围&并研究了钍离子的等温吸

附及干扰离子实验&结果表明在
E

Tc!

)离子初

始质量浓度为
)"9

>

-

O

时&吸附率可达到
A)̀

&

最佳的吸附量为
B\*9

>

-

>

!等温吸附实验说明

对叔丁基杯+

#

,芳烃乙酸在吸附
)8

后&吸附已

经达到平衡!干扰离子实验则说明合成的对叔

丁基杯+

#

,芳烃乙酸很有可能成为富集钍的较

好的吸附剂*
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