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摘  要：以氯磷酸二苯酯作为取代基，通过取代反应对杯[4]芳烃下沿进行修饰，合成出一种新型杯[4]芳烃磷酸酯

衍生物，并采用傅立叶红外光谱对其表征。考察 pH 值、萃取剂浓度、萃取时间、萃取温度对杯[4]芳烃磷酸酯衍

生物萃取 U(Ⅵ)的影响。结果表明：在铀的初始浓度为 5 mg/ L 时，杯[4]芳烃磷酸酯衍生物萃取铀的最佳条件是

pH 值为 4.0，温度为 25 ℃，萃取剂浓度为 0.20 g/L，萃取平衡时间为 2 h。杯[4]芳烃磷酸酯衍生物对铀的萃取过

程符合准二级反应动力学模型。此外，在有多种共存离子的情况下，杯[4]芳烃磷酸酯衍生物表现出对 U(Ⅵ)良好

的选择性萃取能力。 
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核能作为一种清洁、环保和安全的能源，具有明

显的优势，其中铀是核能开发中最重要的元素之一[1]。

为了满足能源和国防的需要，必须加大对铀的开采和

利用[2]。在此过程中会产生大量的含铀废水，铀不仅

具有放射性，还有很强的化学毒性，如不妥善处理这

些废水，将会对人类健康和生态环境造成严重危    

害[1−3]。因此，如何有效处理含铀废水是当前铀矿冶领

域亟待解决的核心科技问题[4−5]。 

杯芳烃作为第三代超分子化合物，它有大小可调

的疏水空腔,  其下缘和上缘都易于衍生化，因此杯芳

烃及其衍生物具有识别各种离子和包结中性有机分子

的特征[6−7]。杯芳烃及其衍生物作为新一代超分子环状

低聚物，在分子(离子)识别、膜传输、金属离子的分

离和回收、酶模拟、化学传感器、光电材料等领域有

着很广阔的应用前景，多年来倍受关注[3, 8]。 

据文献[6, 9−10]报道，含磷氧基团的分子可以作

为核废料中锕系元素的配体。如果在杯芳烃上接枝磷

氧基团，可以结合两者的优势，即杯芳烃对离子的空

间匹配效应和磷氧基团对离子的配位效应，来提高其

对铀酰离子的分离性能。目前，国内外针对铀的分离

富集方法主要有：固相萃取法、液−液萃取法、液膜

分离法、离子交换法、泡沫浮选法、电沉积吸附法和

生物吸附法等[1−8, 11]。其中液−液萃取法是较为常用的

方法，具有操作简单、选择性好，便于回收利用等特

点。因此，本文作者使用氯磷酸二苯酯对杯[4]芳烃的

下沿进行修饰，合成一种新的杯[4]芳烃磷酸酯衍生

物，并用傅立叶红外光谱对其表征。考察了不同 pH

值、萃取剂浓度、萃取时间、萃取温度下，杯[4]芳烃

磷酸酯衍生物对 U(Ⅵ)的萃取效果的影响，以及在有共

存离子的情况下，萃取剂对 U(Ⅵ)的选择性萃取能力。 

 

1  实验 

 

1.1  试剂与仪器 

主要试剂：对叔丁基苯酚，纯度为 99%，阿拉丁 
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生化科技股份有限公司；氯磷酸二苯酯，纯度为 99%，

百灵威科技有限公司；铀标准溶液参照文献[12]中的

方法配制。除特殊说明，其他试剂均为市售分析纯。 

主要仪器：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；R-1001VN R 型

旋转蒸发仪，郑州长城科工贸有限公司；ICP-OES，

美国 PE 公司；原子吸收光谱议，北京普析通用。 

 

1.2  对叔丁基杯[4]芳烃磷酸酯衍生物的制备[13] 

对叔丁基杯[4]芳烃按照文献[14]合成。首先称取

1 g 对叔丁基杯[4]芳烃放入三口烧瓶中，再依次加入 8 

mL 氯磷酸二苯酯、0.1146 g 四丁基碘化铵、100 mL

二氯甲烷和四氯化碳混合液(体积比为 1:2)，在 N2 保

护下逐滴加入 5 mL 50%的 NaOH 溶液，加热至

58~60 ℃回流 4 h。反应完全后过滤除去固体，滤液

依次用饱和盐水(300 mL)和去离子水洗涤。分出有机

相，用无水 Na2SO4干燥，用旋转蒸发仪蒸干，残留物

用甲苯重结晶，得到白色粉末，即对叔丁基杯[4]芳烃

磷酸酯衍生物，合成路线如图 1。 

 

 

图 1  杯[4]芳烃磷酸酯衍生物的合成路线 

Fig. 1  Synthesis routes of calix[4]arene phosphate derivative 

 

1.3  萃取实验 

以对叔丁基杯[4]芳烃磷酸酯衍生物的氯仿溶液

作为萃取剂，用 1 g/L 的铀标准溶液稀释配制成低浓

度的铀溶液。在一系列 50 mL 具塞锥形瓶中，同时加

入 10 mL 铀溶液和 10 mL 萃取剂，使之混合，使用 0.01 

mol/L 的 HNO3溶液和 0.01 mol/L 的 NaOH 溶液调节

溶液 pH 值。以 250 r/min 的速度在恒温振荡器中振荡

一段时间，静置 5 min，待分层后，取出一定体积的

上清液，用分光光度法测定水相中 U(Ⅵ)的剩余浓度，

并根据下面的公式计算出萃取率(E)和分配比(D)： 
 

%100
0

0 






E                            (1) 

 


 

 0D                                  (2) 

 
式中：E 为萃取率，%；D 为分配比； 0 为水相中铀

的初始浓度，mg/L； 为水相中铀的剩余浓度，mg/L。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  对叔丁基杯[4]芳烃磷酸酯衍生物的表征 

从图 2 可以得知，3215.34 cm−1处为—OH 的吸收

峰(可能是因为取代反应不完全)，2954.95 cm−1处为饱

和烷基(—CH3, —CH2—)的吸收峰，1591.27 cm−1、

1487.12 cm−1、1454.33 cm−1是苯环的骨架伸缩振动吸

收峰，1203.58 cm−1是 P=O 的吸收峰，975.58 cm−1

是 P—O—C 的吸收峰，与文献[15−16]报道相符。 

 

 

图 2  杯[4]芳烃磷酸酯衍生物的 FT-IR 谱 

Fig. 2  FT-IR spectra of calix[4]arene phosphate derivative 

 

2.2  pH 对萃取 U(Ⅵ)的影响 

取 10 mL pH 分别为 2.0、3.0、4.0、5.0、6.0、7.0、

8.0，质量浓度为 5 mg/L 的铀溶液和 10 mL 0.10 g/L 的

萃取剂放入一系列具塞锥形瓶中，在 25 ℃下萃取反

应 3 h，观察 pH 值对萃取铀的影响，结果如图 3 所示。
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由图 3 可见，随着 pH 值的增大，萃取率先是迅速增

加，在 pH=4 时达到最大，而后又缓慢降低。这可能

是因为在 pH 过低时，溶液中含有的大量 H+占据了萃

取剂上许多的亲核位点，与 2
2UO 产生了激烈的竞争；

当 pH＞5 时，溶液中的 2
2UO 会逐渐形成[UO2(OH)3]

−

和[UO2(CO3)3]
4−等阴离子，不利于萃取反应的进行。

因此，在该实验条件下的最佳 pH 值为 4.0。 

 

 
图 3  pH 对萃取铀的影响 

Fig. 3  Effect of pH on extraction of uranium 

 

2.3  萃取时间对萃取 U(Ⅵ)的影响及其萃取动力学 

取 10 mL 0.10 g/L 的萃取剂和 10 mL 5 mg/L 的铀

溶液(pH=4.0)放入一系列具塞锥形瓶中混合，在温度

25 ℃下进行萃取，萃取时间分别为 10 min、30 min、

1 h、1.5 h、2 h、3 h、4 h，考察萃取时间对萃取 U(Ⅵ)

的影响，结果示于图 4。由图 4 可以看出，杯[4]芳烃

磷酸酯衍生物对 U(Ⅵ)的萃取率随着时间的延长而增

大，最后达到平衡(t≥2 h)。刚开始萃取率增加的很快，

这可能是因为刚开始萃取剂上的结合位点较多，铀酰

离子的浓度也较大，容易结合到一起；随后萃取率增

加得越来越慢，这或许是萃取剂上的结合位点渐趋饱

和，铀酰离子的浓度也降低了，两者结合的概率越来

越小的缘故。 

萃取反应动力学是用于描述萃取剂对金属离子的

萃取速率，该速率决定了萃取的平衡时间。为了进一 

 

 
图 4  萃取时间对萃取铀的影响 

Fig. 4  Effect of contact time on extraction of uranium 

 

步研究杯[4]芳烃磷酸酯衍生物萃取铀的动力学，采用

准一级反应动力学模型和准二级反应动力学模型对萃

取过程进行拟合分析，结果示于表 1。 

表 1 数据表明，准二级动力学模型对实验数据拟

合的相关性(R2)比准一级的相关性更好，且通过准二

级动力学方程计算得到的理论平衡浓度与实际平衡浓

度更接近。由此可见，准二级反应动力学模型更适合

描述杯[4]芳烃磷酸酯衍生物萃取铀的反应过程。同

时，根据反应机理可以推测该萃取过程可能是一个化

学反应过程，铀酰离子与杯[4]芳烃磷酸酯衍生物之间

发生了配位反应。 

 

2.4  萃取剂浓度对萃取 U(Ⅵ)的影响 

用 10 mL 浓度为 0.05 g/L、0.10 g/L、0.15 g/L、

0.20 g/L、0.25 g/L、0.30 g/L、0.40 g/L 的萃取剂去萃

取 10 mL 5 mg/L 的铀溶液(pH=4.0)，时间 2 h，温度

25 ℃，观察萃取剂的浓度对萃取 U(Ⅵ)的影响，结果

如图 5 所示。从图 5 可见，杯[4]芳烃磷酸酯衍生物对

铀的萃取率随着其浓度的增加而增大，最后趋于平稳

(  ≥0.20 g/L)。这也许是因为随着萃取剂浓度增大，

萃取剂中能与铀酰离子结合的有效位点增多；但当萃

取剂浓度增加到一定程度的时候，溶液中的铀酰离子 

 

表 1  杯[4]芳烃磷酸酯衍生物萃取铀的动力学参数 

Table 1  Kinetic parameters for extraction of uranium by calix[4]arene phosphate derivatives 

Pseudo-first-order kinetic model  Pseudo-second-order kinetic model 
Actual equilibrium 

concentration 

ρe3/(mgꞏL−1) 
303.2

lg)lg( 1
ee

tk
t    

e
2
e2

1


t

k

t

t

  

ρe1/(mgꞏL−1) k1/(min−1) R2  ρe2/(mgꞏL−1) k2/(Lꞏmg−1ꞏmin−1) R2 

5.53 0.046 0.8263  3.93 0.010 0.9890 3.31 
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图 5  萃取剂浓度对萃取铀的影响 

Fig. 5  Effect of concentration of extractant on extraction of 

uranium 

 

的浓度变得相当低，萃取反应达到平衡，继续增加萃

取剂的浓度已无多大作用。 

 

2.5  温度对萃取 U(Ⅵ)的影响 

萃取剂浓度为 0.20 g/L，pH=4.0，时间 2 h，温度

分别设置为 25、30、35、40、45 ℃，其他条件不变，

观察温度对萃取铀的影响，结果示于图 6。从图 6 可

见，随着温度的升高，萃取率逐渐下降。这可能是由

于该萃取反应为放热反应，升高温度使萃取平衡向逆

反应方向移动，从而使得萃取率下降。 

 

 

图 6  温度对萃取铀的影响 

Fig. 6  Effect of temperature on extraction of uranium 

 

作 lg D− 1T  的关系图，如图 7 所示。根据范特霍

夫方程，可以求出萃取反应的反应焓 ΔH=−38.49 

kJ/mol，表明该萃取反应是一个放热反应，因此，升

高温度不利于萃取反应的进行，综合考虑，选择在室

温 25 ℃下萃取最合适。 

 

 
图 7  lg D 与 1T  的关系 

Fig. 7  Relationship between lg D and 1T   

 

2.6  共存离子对萃取 U(Ⅵ)的影响 

温度设置为 25 ℃，其他条件同 2.5 节，当溶液中

存在其它离子时，采用 ICP-OES 和原子吸收光谱来检

测萃取前后离子的浓度，观察共存离子对萃取铀的影

响，结果如图 8 所示。从图 8 可见，萃取剂萃取的离

子主要还是铀酰离子，其他离子的浓度降低较少，而

对铀的萃取率仍可达到 69.8%；这说明杯[4]芳烃磷酸

酯衍生物对铀的萃取选择性较好。 

 

 

图 8  共存离子对萃取铀的影响 

Fig. 8  Effect of coexistent ions on extraction of uranium 

 

3  结论 

 

1) 通过 FT-IR 分析表明，该产物确为目标产物，

通过取代反应将磷酸酯基接上去，成功对杯[4]芳烃的

下沿改性，使之成为可与铀酰离子空间结构相匹配的

一种有机化合物。 

2) 杯[4]芳烃磷酸酯衍生物对铀具有较好的萃取
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性能。在溶液 pH=4.0，萃取剂浓度为 0.20 g/L，铀的

初始浓度为 5 mg/L，萃取时间为 2.0 h，温度为 25 ℃

时，萃取率可达 72 %。 

3) 杯[4]芳烃磷酸酯衍生物对铀的萃取过程是一

个配位反应过程，杯[4]芳烃磷酸酯衍生物上的官能团

与铀酰离子进行络合，形成一种配合物。该配合物易

溶于有机相，难溶于水相，从而实现从水相中分离出

U(Ⅵ)。 

4) 萃取剂对 U(Ⅵ)的萃取反应为放热反应，温度

升高不利于萃取反应的进行。 

5) 杯[4]芳烃磷酸酯衍生物对U(Ⅵ)的萃取具有良

好的选择性，在有多种不同的金属离子共存的情况下，

萃取剂对铀的萃取率仍然高达 69.8%，而其他离子的

浓度只有少量降低。 
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Synthesis of novel calix[4]arene phosphate derivative and  
its extraction performance for uranium(Ⅵ) 

 

WANG Cheng1, PENG Guo-wen1, 2, 3, 4, XIAO Fang-zhu2, 3, 5, YU Li-mei1, PU Yi-qiu1, XU Yu-li1,  

ZHANG Kang4, XU Dong-yang1, LIU Yong2, 3, 4 
 

(1. School of Chemistry and Chemical Engineering, University of South China, Hengyang 421001, China; 

2. Hunan Province Engineering Technology Research Center of Uranium Tailings Treatment,  

University of South China, Hengyang 421001, China; 

3. Hunan Province Engineering Research Center of Radioactive Control Technology in Uranium Mining and Metallurgy,  

University of South China, Hengyang 421001, China; 

4. School of Resource Environmental and Safety Engineering, University of South China, Hengyang 421001, China; 

5. School of Public Health, University of South China, Hengyang 421001, China) 

 

Abstract: Diphenyl chlorophosphate was used as the substituent to react with the calix[4]arene to synthesize a novel 

calix[4]arene phosphate derivative. The calix[4]arene phosphate derivative was characterized by FT-IR. The effects of pH 

value, concentration of extractant, extraction time and temperature on the extraction of U(Ⅵ) by calix[4]arene phosphate 

derivatives were investigated. The results show that the optimum conditions for the extraction of uranium by 

calix[4]arene phosphate derivative are as follows. The pH value is 4.0, the temperature is 25 ℃, the concentration of 

extractant is 0.20 g/L and the extraction balance time is 2 h when the initial concentration of uranium is 5 mg/L. The 

extraction process of uranium by calix[4]arene phosphate derivative conforms to the pseudo-second-order reaction kinetic 

model. Besides, in the presence of multiple coexisting ions, the calix[4]arene phosphate derivative exhibits good 

selectivity to uranium(Ⅵ).  

Key words: calix[4]arene; phosphate; extraction; uranium 
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