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摘  要：以 1,3-二溴丙烷对对叔丁基杯[4]芳烃的下沿进行修饰，再利用 Na2Sꞏ9H2O 合成制备一种新型的吸附材

料杯[4]芳烃对称硫醚衍生物，并研究其吸附铀的主要影响因素，即 U(Ⅵ)溶液 pH 值、吸附剂投入量、铀初始浓

度及反应时间，分析其吸附过程的反应动力学和等温吸附规律。结果表明：当温度为 25 ℃时，杯[4]芳烃对称硫

醚衍生物吸附铀的最佳条件是 pH 值为 4.0，铀初始浓度为 20 mg/ L，杯[4]芳烃对称硫醚衍生物加入量为 20 mg

以及吸附平衡时间为 6 h。杯[4]芳烃对称硫醚衍生物对铀的吸附动力学符合准二级动力学模型，吸附过程为化学

吸附，相关系数为 0.9998；Langmuir、D-R 和 Freundlich 等温线均可较好地拟合吸附过程，说明该吸附体系是一

个单层覆盖与多层吸附相结合的模式。红外谱图表明，杯[4]芳烃对称硫醚衍生物吸附一定质量的铀后，在 817.82 

cm−1和 810.10 cm−1处出现了铀酰离子的伸缩振动峰，且未发生主要的结构形态变化。 
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    随着核能的开发与应用，铀资源被加速开发和利

用，广泛应用于化工、航天、军工和能源等领域，特

别在国防建设和经济建设中发挥着决定性的作用[1]，

但随之产生的含铀废水的种类和数量也随之增加[2−3]。

而且，由于铀可通过自身衰变而放射出粒子对人体造

成辐射危害，也可沿着食物链被生物吸收、蓄积，最

终造成人体积累和慢性中毒，对生态环境和人类都有

较大危害[3−5]。目前的技术对铀矿冶、铀加工过程中的

废水排放质量难以达到我国排放含铀废水标准小于

0.05 mg/L[3, 6]。因此，妥善处理含铀废水一项非常迫

切而又艰巨的任务。 

    杯芳烃是继冠醚、环糊精之后的第三代主体分子

化合物[7−8]。杯芳烃的上下沿易于化学修饰，且经改性

后可提高其溶解性能[9]。杯芳烃与冠醚和环糊精相比

具有独特的空穴结构[10]，空穴结构大小的调节具有较

大的自由度；通过控制反应条件可引入适当的取代基

并固定所需的构象；热稳定性及化学稳定性好；连接

苯环单元的亚甲基也能进行选择性功能化[11−13]。目前

处理含铀废水的方法有萃取法、电化学法、离子交换

法、吸附法等，其中吸附法具有吸附材料来源丰富、

简单、高效、针对性强、稳定好等优点，是目前提取

含铀废水的最常用方法[2]。目前已有不少国内外研究

者将合成的杯芳烃类衍生物做为吸附材料应用于提取

铀的研究，但杯[4]芳烃对称硫醚类化合物[14−15]提取铀

还鲜见文献报道。 

    本文作者首先使用 1,3−二溴丙烷对杯[4]芳烃的

下沿进行修饰，再利用 Na2Sꞏ9H2O 合成杯[4]芳烃对称

硫醚衍生物(Scheme1)，得到一种功能化提取铀的吸附

材料，并对合成产物进行红外表征。探究了铀溶液的

吸附时间、pH 值、铀初始浓度、吸附材料投加量等

因素对杯[4]芳烃对称硫醚衍生物提取铀的效果影响，

建立对应的吸附热力学和动力学模型。 
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1  实验 

 

1.1  主要仪器和试剂 

    主要仪器如下：SHT 型数显恒温搅拌电热套(山东

省鄄城新华电热仪器有限公司)，AL104 电子天平(梅

特勒−托利多仪器(上海)有限公司)，UV-Vis 8500 型紫

外−可见分光光度计(上海天美科学仪器有限公司)，

PHS−3C 型精密 pH 计(上海雷磁仪器厂)，SHZ−D(III)

循环水式真空泵(台州求精真空泵有限公司)，DF205

电热鼓风干燥箱(北京中兴伟业仪器有限公司)，IR 

Prestige−21 型傅里叶变换红外光谱仪(日本岛津公

司)。 

    主要试剂：铀标准溶液采用文献[16]方法配制(根

据实验需要稀释成对应浓度)。Na2Sꞏ9H2O、CHCl3 及

其他试剂均为分析纯，叔丁基杯[4]芳烃(产品Ⅰ)参照

文献[17]中方法合成。 

 

1.2  杯[4]芳烃对称硫醚衍生物的制备 

1.2.1  产品Ⅱ的合成 

    在 100 mL的三口圆底烧瓶中依次加入 2 g对叔丁

基杯[4]芳烃，1 g 无水 K2CO3，移取 8 mL 1,3-二溴丙

烷(98%)、38 mL CH3CN，在 N2保护下回流 48 h，回

流结束后，真空旋蒸至剩余少量溶剂和固体残余物，

向残余物中加入稀盐酸和 CH2Cl2 (40 mL)。水洗至中

性，萃取分离有机相，并加入无水 MgSO4 干燥 8 h，

过滤，加甲醇得产品Ⅱ，产率为 65%。 

1.2.2  产品Ⅲ的合成 

    称取 0.40 g 产品Ⅱ、0.51 g 四丁基碘化铵、0.48 g 

Na2Sꞏ9H2O、加入 20 mL 水、40 mL 无水乙醇于 100 mL

的三口圆底烧瓶中，在 50 ℃搅拌反应 12 h，停止加热

和搅拌，冷至室温后，真空旋转蒸去大量乙醇后用乙

酸乙酯萃取，有机相用饱和 NaCl 水溶液洗涤，水洗

至中性，再使用无水 MgSO4 干燥 8 h，加入 20 mL 

CHCl3，20 mL 甲醇静置，得产品Ⅲ，产率为 67%。 

 

1.3  吸附实验 

    在 50 mL 锥形瓶中盛装 10 mL 不同浓度的铀标

准溶液，用不同浓度(0.05、0.01、0.1 mol/L)的 HCl 和

NaOH 调节溶液 pH；根据实验要求，加入一定量的杯

[4]芳烃对称硫醚衍生物，置于恒温(25 ℃)水浴摇床内

进行恒温振荡吸附 6 h，再离心(8000 r/min 15 min)，

反应后用针式滤器过滤，选取合适移液枪移取 1 mL

上清液，1 mL 质量浓度为 0.2%的偶氮胂Ⅲ，加入    

10 mL 容量瓶中，再加入适量醋酸−醋酸钠缓冲溶液 

 

 
图 1  产品Ⅰ、Ⅱ和Ⅲ的合成图 

Fig. 1  Formation of products Ⅰ, Ⅱ and Ⅲ 
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定容，震荡摇匀，充分混合均匀后静置 10 min。用紫

外可见分光光度计在波长 652 nm 处分别测其吸光度，

并根据以下公式计算出相应的吸附容量。 

    吸附率(p)按照式(1)计算： 
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式中：p 为吸附率(%)；q 为吸附容量(mg)；ρ0为吸附

前铀的质量浓度(mg/L)；V 为所用铀溶液体积(L)；ρe

为 t 时刻铀的剩余质量浓度(mg/L)。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  吸附剂杯[4]芳烃对称硫醚衍生物对铀的吸附效

果影响因素分析 

2.1.1  IR 分析 

    杯[4]芳烃对称硫醚衍生物及其的红外光谱图见

图 2。从图 2 可以看出，杯[4]芳烃对称硫醚衍生物的

红外光谱中1199.72 cm−1处为酚的—C—O—的伸缩振

动峰，1583.56 cm−1、1458.18 cm−1和 1483.26 cm−1处

分别为芳环的骨架振动峰，2960.73 cm−1 和 2868.15 

cm−1 处为甲基—CH3 上—C—H 的振动峰，1483.26 

cm−1 处为亚甲基—CH2—的振动峰，1394.53 cm−1 和

1361.74 cm−1 处为叔丁基—C—H 对称弯曲振动峰。由

此可知，该物质具备杯[4]芳烃对称硫醚衍生物的基本

官能团。与杯[4]芳烃对称硫醚衍生物相比，其吸附铀

后的谱图在在 817.82 cm−1和 810.10 cm−1处出现了铀

酰离子的伸缩振动峰，表明杯[4]芳烃对称硫醚衍生物

对铀发生了吸附作用。由于杯[4]芳烃对称硫醚衍生物 
 

 

图 2  杯[4]芳烃对称硫醚衍生物吸附铀前后的红外光谱图 

Fig. 2  IR spectra of calyx [4] arene symmetric thioether 

derivatives before(a) and after(b) adsorption of uranium 

结构复杂，在整个波数范围内均吸收明显，这样就使

得某些峰未能表现出来，一些不太灵敏的吸收峰被掩

盖。 

    羟基—OH 出现的范围是在 3200~3500 cm−1 之

间，因此，吸附铀后的物质在 3498.87 cm−1处观察到

的峰可能是—OH 的峰，而 3500.80 cm−1 处的峰消失，

1392.61 cm−1 处的峰发生偏移，1483.26 cm−1处的峰移

向 1481.33 cm−1，其他位置的峰基本无明显变化。从

杯[4]芳烃对称硫醚衍生物的特征吸收峰来看，在吸附

铀前后都未发生明显的结构变化，说明杯[4]芳烃对称

硫醚衍生物的主要结构仍然保持完整。  

2.1.2  溶液 pH 值对铀的吸附效果影响 

    研究表明，溶液 pH 会影响金属的形态和金属离

子的结合位点，这是影响功能化材料提取铀的一个重

要的因素。在铀初始浓度为 20 mg/L、杯[4]芳烃对称

硫醚衍生物用量为 20 mg、温度为 25 ℃、铀标准溶液

为 20 mL 的条件下，调节 pH 值为 2.0~6.0，在摇床中

震荡反应 6 h 后，过滤，取上清液测定残余重金属浓

度，为了消除和减少误差，每次测量重复 3 次，取平

均值，试验结果如图 3 所示。 

 

 

图 3  pH 值对吸附铀的影响 

Fig. 3  Effects of pH on adsorption of uranium 

 

    由图 3 可知，当 pH 值为 2.0~4.0 时，随着溶液中

pH 值的升高，吸附率迅速增大。这是由于当溶液 pH

值过低时，大量存在的 H+与金属离子发生竞争吸附，

同时溶液中大量存在的 H+也会使杯[4]芳烃对称硫醚

衍生物中的羟基、硫基基团质子化，增加基团对金属

阳离子的静电斥力，减少了吸附位点，因而萃取率较

低。随着 pH 值升高，大量的羟基基团逐渐暴露，这

种基团上的氢键容易丢失，然后呈电负性，增强了官

能团与金属阳离子之间的结合能力和反应机率，吸附

率增大。当 pH=5.0 时，提取铀的吸附率最高(93.3%)，

对应的单位吸附容量为 18.5 mg/g。当 pH 值为 5.0~6.0
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时，杯[4]芳烃对称硫醚衍生物对金属离子的吸附率反

而下降，这是由于溶液中的金属离子发生水解，形成

UO2(OH)2 沉淀，不利于杯[4]芳烃对称硫醚衍生物对

金属离子的吸附作用。因此，本试验条件下杯[4]芳烃

对称硫醚衍生物提取铀酰离子的最佳 pH 值为 4.0。 

2.1.3  铀初始浓度对铀的吸附效果影响 

    在 20 mL 铀标准溶液中投加 20 mg 的提取铀材

料杯[4]芳烃对称硫醚衍生物，调节铀标准溶液 pH 为

4.0，在 25 ℃恒温摇床中振荡吸附 6 h，探究不同初始

铀浓度(ρ为 10、25、20、30、40、50、60 mg/ L )对铀

的吸附效果影响曲线，实验结果见图 4。由图 4 可以

看出，随着铀初始浓度的增加，杯[4]芳烃对称硫醚衍

生物对铀的吸附率逐渐减小。这主要是由于在不同浓

度但体积相同的溶液中添加相同质量的杯[4]芳烃对

称硫醚衍生物，可致其吸附位点在平衡时达到饱和；

随着溶液浓度的增高，功能化材料提取铀的吸附率逐

渐降低。铀的初始浓度在 10~60 mg/ L 之间，铀的吸

附率均在 90.2%以上，表明吸附剂杯[4]芳烃对称硫醚

衍生物可处理低浓度含铀废。综合考虑，本实验条件

下杯[4]芳烃对称硫醚衍生物吸附铀的最佳铀初始浓

度是 20 mg/L，吸附率为 92%，单位吸附容量 18.4 

mg/g。 

 

 

图 4  铀初始浓度对吸附铀的影响 

Fig. 4  Effects of initial concentration of uranium on 

adsorption of uranium 

 

2.1.4  吸附剂投加量对铀的吸附效果影响 

    取铀初始质量浓度为20 mg/L的标准溶液 20 mL，

调节 pH=4.0，在恒温 25 ℃的摇床中反应 6 h 的条件

下，考察加入不同质量(m)的杯[4]芳烃对称硫醚衍生

物(m 为 20、25、30、35、40、45 和 50 mg)吸附剂对

铀的吸附性能影响曲线，其结果如图 5 所示。 

    从图 5 可看出，随着投入吸附剂质量的增加，吸

附率也在提高。这主要是因为随吸附剂用量的增加， 

 

 

图 5  吸附剂投加量对铀的吸附性能影响 

Fig. 5  Effects of adsorption dosage on adsorption of uranium 

 

相应地也增加了吸附活性位点和空穴，从而使铀吸附

率上升；当杯[4]芳烃对称硫醚衍生物用量进一步增加

时，铀酰离子与羟基和硫基结合时受阻，从而使吸附

趋于平衡状态，单位吸附容量降低，因此杯[4]芳烃对

称硫醚衍生物的最佳用量选择为 20 mg。 

2.1.5  反应时间对铀的吸附效果影响 

    在铀初始浓度为 20 mg/L 的溶液(20 mL)中加入

20 mg 吸附剂杯[4]芳烃对称硫醚衍生物，调节溶液 pH

为 4.0 的实验条件下，在恒温 25 ℃的摇床下控制振荡

时间分别为 5 min、10 min、20 min、30 min、60 min、

90 min、120 min、180 min、240 min、360 min，测定

铀酰离子的剩余浓度，考察反应时间对铀的吸附效果

的影响，其结果见图 6。 

 

 

图 6  时间对铀的吸附性能影响 

Fig. 6  Effects of adsorption time on adsorption of uranium 

 

    由图 6 可以看出，吸附剂杯[4]芳烃对称硫醚衍生

物对铀的吸附率随反应时间的延长而提高，且其对铀

酰离子的吸附速率很快，当反应时间为 10 min 时，吸

附率已达 88.78%。随反应时间继续延长，吸附率增加

幅度减小，吸附曲线逐渐平缓，表明吸附已达到平衡。
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这可能是因为杯[4]芳烃对称硫醚衍生物中的羟基官

能团刚接触到金属离子时，结合位点多，速率快；随

着反应时间的延长，杯[4]芳烃对称硫醚衍生物官能团

上的结合位点接近饱和，空穴位点减少，单位吸附量

的变化不明显。 

 

2.2  吸附剂杯[4]芳烃对称硫醚衍生物对铀的吸附机

理分析 

2.2.1  吸附剂杯[4]芳烃对称硫醚衍生物对铀的吸附

动力学 

    为进一步研究杯[4]芳烃对称硫醚衍生物对铀酰

离子的吸附量与时间的关系，本试验在铀溶液(20mL)

浓度为 20 mg/L，吸附剂杯[4]芳烃对称硫醚衍生物投

入量为 20 mg，pH 值为 4.0 的条件下，采用准二级动

力学模型方程 tt qtqKqt /)(/ 12
e2   对试验数据进行

拟合。 

    通过 t/qt 对 t 进行准二级拟合，得到杯[4]芳烃对

称硫醚衍生物吸附铀的拟合准二级动力学模型：

t/qt=0.05561t+0.01856，相关系数 2
rR ( 2

rR =0.9998≈1)较

大，且由拟合准二级动力学模型获得的理论平衡吸附

量(17.98 mg/g)与实验所得的平衡吸附量(17.98 mg/g)

吻合，表明杯[4]芳烃对称硫醚衍生物对铀是主要进行

表面吸附，出现这一现象的主要原因是杯[4]芳烃对称

硫醚衍生物对铀产生了协同吸附效果。 

2.2.2  吸附剂杯[4]芳烃对称硫醚衍生物对铀的吸附

等温线 

    为研究吸附过程中杯[4]芳烃对称硫醚衍生物与

溶液中 U(Ⅵ )的相互作用机理，本文采用常用的 

Langmuir、Freundlich 和 D-R(Dubinin-Radushkevich) 

 

表 1  吸附等温线方程 

Table 1  Isotherm equations of uranium adsorption 

Isotherm model Isotherm equation 

Langmuir ce/qe=(KL qm)−1 +ce/qm 

Freundlich ln qe=ln Kf
 +n−1ln ce 

D-R ln qe = ln qmax−K′ε2 

吸附等温线(表 1 所示)来拟合吸附剂杯[4]芳烃对称硫

醚衍生物对铀的等温吸附过程，拟合结果见表 2。 

    研究表明，Langmuir 吸附等温线是吸附剂通过其

表面的具体吸附位点对金属离子进行吸附，形成单分

子吸附层，且被吸附的离子间无相互作用。Freundlich

吸附等温线是吸附剂对吸附质的吸附为非均一的多层

吸附，且被吸附的离子的量随着溶液浓度的增加而增

大。从表 2 的数据可以看出，Langmuir、D-R 和

Freundlich 等温线模型均能较好地拟合杯[4]芳烃对称

硫醚衍生物对铀的吸附。从相关系数 2
rR 来看，

Langmuir 等温线比 Freundlich 等温线拟合得更好，而

且通过 Langmuir 等温式得到单分子层饱和吸附容量

qm值为16.59 mg/g，以及通过D-R等温线计算得到qmax

为 17.15 mg/g，与试验值(18.37 mg/g)偏差不大，这说

明杯[4]芳烃对称硫醚衍生物对铀的吸附数据可利用

Langmuir、D-R 和 Freundlich 等温线描述。 

 

3  结论 

 

    1) 通过对吸附剂杯[4]芳烃对称硫醚衍生物吸附

铀前后的红外光谱分析，发现杯[4]芳烃对称硫醚衍生

物为吸附铀提供了较大的表面积和更多的吸附位点，

而且吸附一定量的铀而未发生主要的变化，表明杯[4]

芳烃对称硫醚衍生物对铀有一定的吸附效果。 

    2) 杯[4]芳烃对称硫醚衍生物对铀具有协同吸附

性能，且其提取铀的最佳条件是 pH 值为 4.0，铀初始

浓度为 20 mg/L，杯[4]芳烃对称硫醚衍生物加入量为

20 mg 以及反应时间为 6 h。 

    3) 吸附剂杯[4]芳烃对称硫醚衍生物对吸附铀的

过程可采用级反应动力学模型进行描述，其线性相关

系数高达 0.9998，这说明杯[4]芳烃对称硫醚衍生物吸

附铀的过程主要是化学吸附。 

    4) 杯[4]芳烃对称硫醚衍生物吸附铀的行为均能

基本符合 Langmuir、D-R 和 Freundlich 等温线模型，

这体现了单层覆盖与多层吸附结合的吸附模式，且通

过等温线计算得到饱和吸附量和试验值偏差不大，可 

 

表 2  NFSC 吸附铀的等温线参数 

Table 2  Isotherm parameters of uranium adsorption by calyx [4] arene symmetric thioether 

Langmuir isotherm  Freundlich isotherm  D-R isotherm 

KL/(L∙mg−1) qm/(mg∙g−1) 2
rR   Kf /(mg∙g−1) n R2  K/(mol2∙kJ−2) qmax/(mg∙g−1) 2

rR  

6.29 16.59 0.9999  19.26 10.32 0.9994  0.04931 17.15 0.9942 
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用 Langmuir、D-R 和 Freundlich 等温线描述吸附剂杯

[4]芳烃对称硫醚衍生物对 U(Ⅵ)的吸附数据。 
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Preparation of functionalized calix [4] arene symmetrical sulfide 
derivative and its adsorption behavior uranium(Ⅵ) 
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Abstract: By modifying the lower edge of tert butyl calix [4] arene with 1,3-dibromopropane, and then utilizing 

Na2Sꞏ9H2O to prepare a new type of absorption material, that is calix [4] arene symmetric sulfide derivatives. The main 

influence factors of the uranium adsorption, such as pH value of U(Ⅵ) solution, input of adsorbent, initial concentration 

of uranium and reaction time, were explored, finally the reaction kinetics and adsorption isothermal law of adsorption 

process were analyzed. The results show that, the best condition of uranium adsorption are as follows: pH value of 4.0, 

initial concentration of uranium of 20 mg/L, addition adsorbent of 20 mg, adsorption equilibration time of 6 h at 25 ℃. 

The adsorption kinetics of calix [4] arene symmetric sulfide derivatives to uranium is accorded with pseudo-second order 

model. The adsorption process which is better fitted by Langmuir, D-R and Freundlich sorption isotherm is chemisorption 

and its correlation is 0.9998. The adsorption system is a single layer covering combined with multilayer adsorption model. 

And the infrared spectrum shows that, after adsorbing, a certain quality of uranium by calix [4] arene symmetric sulfide 

derivatives. In 817.82 cm−1 and 810.10 cm−1, the stretching vibrations of uranyl ion peak appears and the main structure 

morphology does not change. 

Key words: tert butyl calix [4] arene; functional modifying; adsorption behavior; uranium 
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