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从高放废液中萃取铯的
杯冠化合物的研究进展

朱晓文 ,高建勋 ,王建晨 ,于　波 ,宋崇立
(清华大学 核能技术设计研究院 ,北京　100084)

摘要 :文章概要综述了与从高放废液中去除铯离子有关的杯冠化合物的合成方法和对金属离子的配位

识别能力及分子模拟等方面的研究进展情况。1 ,32杯[4 ]冠26化合物对铯离子呈现出很强的络合能力 ,

是分离铯离子的性能优异的新型萃取剂。
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Abstract :The synthesis ,extraction properties and molecular modeling of calixcrowns in con2
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　　乏燃料后处理产生的高放废液中主要含有

次要锕系α核素和长寿命裂变产物129 I、99 Tc及

高释热核素90 Sr、137Cs ,对它们进行深地层处置

存在着放射性向生物圈迁移的长远期潜在风

险。20世纪 70 年代提出了采用分离2嬗变技
术进行高放废液处理的概念。在这一概念中 ,

次要锕系核素及99 Tc被分离出来 ,前者可返回

反应堆中嬗变为短寿命核素 ,剩余的放射性核

素主要是90 Sr 和137 Cs。如能把它们也分离出

来 ,则有望使高放废液的大部分变成中低放废

液而减容降级 ,从而可采用水泥固化和浅地层

埋藏 ,消除高放废液地层处置的潜在风险 ,并节

省最终处置费用。从高放废液中分离锕系元素

的 TRPO流程和分离90 Sr 的冠醚2正辛醇萃取
流程的研究[1 ,2 ]虽已取得很大进展 ,但对137 Cs

的分离还需探索更为理想的方法与途径。

现有或正在研究的从高放废液中去除铯的

方法主要有 3种[3～5 ] :沉淀法、离子交换法和溶

剂萃取法。沉淀法属间歇式操作 ,固液分离困

难 ,现已很少应用。无机离子交换剂辐照稳定

性好 ,但采用这种交换剂的离子交换法仍为半

连续化操作 ,不适于强放射性场合。溶剂萃取
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法操作连续 ,二次废物少 ,产品易回收 ,方法的

关键是寻找性能优异的萃取剂。

1983年 ,Alfieri等[6 ]首次合成 1 ,32交替2对
叔丁基杯[4 ]冠26。杯冠化合物具有下列特点 :

1) 分子中至少有两个空腔 ,一腔由苯环围成 ,

具有亲脂性 ,可包含有机分子 ,另一腔由冠醚链

与杯芳烃围成 ,含有可与金属离子络合的 O、

N、S 等杂原子 ,具有识别金属离子的能力 ;

2) 桥联限制着杯芳烃中苯酚单元的转动 ,使得

此类化合物构象稳定 ;3) 在杯芳烃上下沿剩余

酚羟基上进一步衍生化 ,还可通过改变杯芳烃

环大小和桥联单元长短设计识别特定客体的主

体分子。

杯冠化合物的上述特点使得它成为从酸性

高放废液中去除137Cs的研究热点之一。

1　杯冠化合物的合成
杯冠化合物由杯芳烃和含冠醚链化合物

(通常是多甘醇二对甲苯磺酸酯)缩和而成 ,典

型反应如下 :

111　试剂用量

选择性合成杯冠化合物与碱和多甘醇二对

甲苯磺酸酯的性质、用量及溶剂有关[7～9 ]。

Shinkai S等[10 ]研究了不同碱催化下不同

溶剂中杯冠化合物的产率。用 LiH催化时 ,产

率较低 ,且产物复杂 ;NaH或 KH为催化剂时 ,

1 ,22杯 [ 4 ]冠24 (化合物 1)的产率大于 50 % ,

NaH催化时产物更为单一 ;1 ,32杯 [ 4 ]冠24 (化

合物 2)由弱碱 Na2CO3 或 K2CO3 催化生成。

用 THF(四氢呋喃)2甲苯作溶剂时 ,还可得到

双冠化合物 (化合物 3) 。

Asfari Z[9 ]以 K2CO3 作催化剂 ,多甘醇二

对甲苯磺酸酯的用量是杯芳烃的 4～6倍 ,1 ,32
交替构象的杯双冠化合物 (化合物 4)的产率达

60 %～80 % ;用量为 2倍 ,易形成分子间桥联的

化合物 (化合物 5) ;用量过大 ,则生成了分子间

和分子内同时桥联的杯冠化合物。用 Cs2CO3

作催化剂时 ,还生成了锥形 1 ,223 ,42构象的杯
双冠化合物 (化合物 3) 。

[5 ,6 ,7 ,8 ]冠2 m 化合物的合成研究甚少。

以杯[8 ]芳烃为原料 , NaH催化时 , 主要生成

1 ,42桥联杯冠化合物 ; K2CO3 或 Cs2CO3 催化

时 ,生成 1 ,22、1 ,32、1 ,52桥联混合物 (化合物

6) [11 ]。武汉大学化学系[12 ]合成杯 [ 6 ]冠2 m

时 , K2CO3 用量为杯芳烃的 40～50倍 ,反应复

杂 ;用苯并多甘醇二甲苯磺酸酯时 ,只能得到

1 ,42桥联化合物。

112　合成路线

1) 一步法合成杯[4 ]双冠化合物

合成杯[4 ]双冠化合物可在 K2CO3 催化下

用一步法[13 ,14 ]合成。合成路线如下 :

一步合成法的反应时间较长 ,产率低。

2) 两步法合成杯[4 ]双冠化合物

杯[4 ]双冠化合物也可分两步合成 , K2CO3

催化生成单冠化合物后 ,用 K2CO3 或 Cs2CO3

催化生成双冠化合物。合成路线为 :
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对于 1 ,322 ,42杯[4 ]双冠化合物的合成 ,一

步合成法反应简单 ,用 K2CO3 作催化剂成本较

低 ,但反应时间长达 10 d以上。采用两步合成

法 ,若第 2 步用 Cs2CO3 催化 ,可合成不对称双

冠化合物 ,反应缩短至 4 d左右。

最近的研究[15 ]表明 :杯芳烃未被烷基化

时 ,无论合成杯冠25 还是杯冠26 ,用 K2CO3 比

用 Cs2CO3作催化剂生成 1 ,32交替构象杯冠化
合物产率高。用 K2CO3 催化 ,产率大于 70 % ;

Cs2CO3催化时 ,即使反应时间延长 1 倍 ,产率

仍不足 10 %。欲获得稳定构象的杯冠化合物 ,

可进一步用 K2CO3或 Cs2CO3催化桥联未反应

的酚羟基 ,生成杯双冠化合物。用 K2CO3 催化

这步反应[16 ] ,回流 7 d 后的产率为 41 % ;用

Cs2CO3催化 ,回流 48 h ,产率可达 80 %。

3) 两步法合成 1 ,32二烷氧基杯[ 4 ]单冠化

合物

Asfari[17 ]和 Dozol [18 ]分别合成了 1 ,32二烷
氧基杯[4 ]冠26。后经改进[19 ] ,先用 K2CO3 催

化对杯芳烃进行二烷氧基化 ,然后用 Cs2CO3

催化 ,在乙腈溶液中回流。合成路线如下 :

　　　

1 ,32二烷氧基杯 [ 4 ]冠26 的产率大于

80 %。作者认为 , Cs +在关环反应中起模板作

用。Casnati等[20]合成 1 ,32二烷氧基杯[4]冠2 n的

产率为 63 %～85 %。童利斌[21]按此路线合成的 4

种杯[4]冠26化合物产率均高于 70 %。

采用两步法合成 1 ,32二烷氧基杯 [ 4 ]单冠

化合物时 ,先烷基化还是先冠醚桥联 ,对目标产

物有很大影响。先冠醚桥联时 ,难以控制杯芳

烃和多甘醇二甲苯磺酸酯比例 ,可能生成不易

与单冠化合物分离的双冠化合物 ,进一步烷氧

基化时 ,易导致冠醚链断裂 ,形成多种副产物 ;

反之 ,先烷基化 ,后桥联 ,则反应条件容易控制 ,

产率较高。此外 ,合成一定构象的杯冠化合物 ,

反应温度、溶剂性质和用量 ,尤其是催化碱的用

量均将影响产物产率和构象。

2　杯冠化合物对 Cs +的萃取
Hill[22 ]对 6 种杯 [ 4 ]芳烃桥状衍生物的研

究表明 :即使 Na +浓度达 4 mol/ L ,这些杯冠化

合物仍能选择性萃取 Cs +。表 1 列出几种杯

[4 ]芳烃冠26与冠醚对 Cs +和 Na +的分配比 D

及分离系数α(Cs + / Na + ) 。

表 1　杯冠化合物和冠醚化合物对 Cs+ / Na +的萃取能力

Table 1　Extraction of cesium and sodium2selectivity Cs + / Na + with calix[ 4] crowns and crown ether

萃取剂 D (Na + ) D (Cs + ) α(Cs + / Na + )

25 ,272异丙氧基杯[ 4 ]芳烃2冠26 < 10 - 3 28. 5 > 2. 85×104

25 ,272二 (22硝基苯氧基辛氧基)杯[ 4 ]芳烃2冠26 < 10 - 3 23 > 2. 3×104

25 ,272二正辛氧基杯[ 4 ]芳烃2冠26 < 10 - 3 33 > 3. 3×104

双冠262杯[ 4 ]芳烃 113×10 - 2 1915 115×103

双 (1 ,22苯并2冠26)杯[ 4 ]芳烃 117×10 - 3 3215 119×104

双 (1 ,22萘并2冠26)杯[ 4 ]芳烃 < 10 - 3 2915 > 2195×104

正癸基苯并2212冠27 113×10 - 3 013 250

　　注 :硝酸浓度为 1 mol/ L ;碱金属离子浓度为 015 mmol/ L
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　　Dozol 等[23 ,24 ]对 40 多种冠醚和取代的杯

[ n ]芳烃 ( n = 4～6)衍生物进行了研究 ,得到如

下结果 :1) 低浓度的冠醚溶液对 Cs +的萃取能

力极低 ; 2) 杯 [ 4 ]芳烃冠25 或冠27 取代物对

Cs +的萃取分配比很低是因含 5 或 7 个氧原子

的醚链与杯芳烃的苯酚2亚甲基环形成的空穴
大小与 Cs +的半径不匹配所致 ;3) 用含 6个氧

原子的聚乙二醇链将杯 [ 4 ]芳烃对位上的两个

苯酚单元连接起来的二丙氧基杯 [ 4 ]芳烃冠26、

二辛氧基杯[4 ]芳烃冠26或杯[4 ]芳烃的双冠26

取代物对 Cs +呈现出良好选择性。

211　结构效应

杯冠化合物对碱金属离子的配位和识别能

力受多种因素影响。

21111　桥联的冠醚链中氧原子数　桥联的冠

醚链中氧原子数增加 ,形成的空穴相应变大 ,杯

冠化合物与离子半径较大的碱金属离子选择性

配位。例如 :杯 [ 4 ]冠24、杯 [ 4 ]冠25、杯 [ 4 ]冠26

分别对 Na +、K+和 Cs +有较好选择性。

21112　杯芳烃单元的构象　杯芳烃单元构象

不同的异构体对碱金属离子有不同的配位和识

别能力。例如 :1 ,32二乙氧基杯[4 ]冠24对 Na +

的配位能力是部分锥式 >锥式 > 1 ,32交替[25 ] ;

1 ,32二乙氧基杯 [ 4 ]冠25 对 K+的配位能力是

部分锥式 > 1 ,32交替 >锥式 ; 1 ,32二乙氧基杯
[4 ]冠26对 Cs +的选择性是 1 ,32交替式远大于
锥式构象[20 ]。所以 ,通常用 1 ,32交替式的杯
[4 ]冠26化合物萃取 Cs +。

21113　杯芳烃上沿或者冠醚链上的其它取代

基　杯芳烃上沿或冠醚链上其它取代基团对杯

冠化合物萃取 Cs + 选择性有一定影响。

Dozol [26 ]对含不同取代基的单冠化合物 (化合

物 7～10)的萃取性能进行了对比 (表 2) 。

由表 2可见 :取代基 R 中碳原子增加 ,对

Cs +的萃取率随之增大 ,当 R为甲基和乙基时 ,

基本上不能萃取 Cs + ,原因是取代基太小 ,不能

使杯冠化合物具有稳定构象 ; R中的碳原子数

大于 3 时 ,空间位阻效应使杯芳烃中的苯酚单

元不能自由翻转而形成稳定 1 ,32交替式构象 ,

从而可与 Cs +很好配位 ;苯并杯冠化合物 8、9、

10在有机相中溶解性比简单的杯冠化合物 7

好 ,但化合物 9对 Cs +的络合性能最好 ,因化合

物 10中冠醚链的苯环上的取代基阻止了 Cs +

离子进入 ,使得它不与 Cs +络合。

表 2　不同杯[ 4]冠26化合物对 Cs+ / Na +的萃取能力

Table 2　Extraction of cesium and sodium2selectivity Cs + / Na + with calix[ 4] crowns

化合物序号 萃取剂 D (Na + ) D (Cs + ) α(Cs + / Na + )

7 双甲氧基2杯[ 4 ]冠26 3×10 - 3 0104 13

7 羟基乙氧基2杯[ 4 ]冠26 4×10 - 3 412 > 4. 2×103

7 双丙基氧基2杯[ 4 ]冠26 118×10 - 3 1915 1. 08×104

7 双异丙氧基2杯[ 4 ]冠26 < 10 - 3 2815 > 2185×104

7 双正辛氧基2杯[ 4 ]冠26 < 10 - 3 33 > 313×104

8 双正辛氧基2[ 4 ]2二苯并冠26 < 10 - 3 31 > 311×104

9 双异丙氧基2杯[ 4 ]2(对辛基苯并)冠26 < 10 - 3 34 > 314×104

10 双异丙氧基2杯[ 4 ]2(双异丁基苯并)冠26 < 10 - 3 01017 17

　　注 :水相 MNO3 (M是碱金属离子)浓度 5×10 - 4 mol/ L ,HNO3浓度 110 mol/ L ;有机相为 0101 mol/ L NPHE(1 ,22硝基苯基己

基醚)杯冠化合物溶液
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　　从化合物 8与 CsPic ( Pic是苦味酸根)络合

物的 X射线晶体衍射图可知 ,Cs +嵌在由二苯

并冠26的氧原子和杯芳烃翻转苯酚环上的氧

原子组成的极性空腔中。Cs +与极性空穴上的

6个氧原子键合 ,与其中 2 个酚羟基氧原子键

合最强 ,使冠醚链向下弯曲 ,这使得 Cs +可与

Pic上的一个酚羟基氧原子、一个亚硝基上的氧

原子键合。可见 ,在杯芳烃中苯环形成的大π

键与 Cs +存在键合作用 ,即存在离子2π键。
21114　杯双冠化合物　Kim等[27 ]合成了双丙

氧基2杯 [ 4 ]冠25 和 1 , 322 , 42杯 [ 4 ]双冠25 (表

3) 。杯双冠化合物对所有碱金属离子的萃取性

能均比单冠化合物好。作者认为 ,杯芳烃骨架

上增加一冠醚链使 4个苯环组成的空腔刚性增

强 ,构象稳定 ,更易接收客体离子。

表 3　杯冠化合物与碱金属离子络合物的络合常数

和吉布思自由能

Table 3　Association constants and binding free energies

of complexes of calixcrowns with alkali ions

萃取剂 离子 lg[ Ka/ (mol·L - 1) ] -ΔG°/ (kJ·mol - 1)

双丙氧基2 Na + 01937 5136

杯[ 4 ]冠25 K+ 21512 14136

Rb + 2. 098 11. 97

Cs + 0. 985 5. 61

1 ,322 ,42杯[ 4 ] Na + 1. 860 10. 55

双冠25 K+ 3. 497 19. 97

Rb + 3. 384 19. 34

Cs + 2. 036 11. 64

　　韩国学者[15 ]研究了不对称双杯冠化合物

对碱金属离子的萃取性能 (表 4) 。由表 4 可

见 :对于杯[4 ]双冠2 m + n , m = 5 时 (表中前 3

种化合物) , n 增大 ,化合物对 K+的络合性能

随之增强。作者解释为冠醚链增长拉动芳烃的

苯环使之靠得更近 ,使 K+2π键增强 ,从而增强

了络合性能。对于 Cs + ,杯 [ 4 ]双冠 6 + 6 络合

性能最好。

Asfari等[28 ]合成的非对称双冠化合物 X

射线晶体衍射图表明 : Cs +络合在苯环修饰的

冠醚链空腔内。原因可能是苯环的存在使电子

云发生变化 ,从而使醚穴键合能力增强。但

Na +络合物晶体衍射却表明 Na +键合在无苯环

修饰的醚穴中 ,对此 ,作者未给出合理解释。

表 4　杯双冠化合物与 K+ / Cs +络合物的络合常数

和吉布思自由能

Table 4　Association constants and binding free energies

of complexes of calixcrowns with K+ / Cs +

化合物 离子 lg[ Ka/ (mol·L - 1) ] -ΔG°/ (kJ·mol - 1)

杯[ 4 ]双冠 5 + 5 K+ 9148 53150

Cs + 7167 43178

杯[ 4 ]双冠 5 + 6 K+ 9. 57 54. 12

Cs + 8. 74 49. 90

杯[ 4 ]双冠 5 + 7 K+ 9. 65 55. 13

Cs + 7. 72 44. 08

杯[ 4 ]双冠 6 + 6 K+ 7. 52 42. 95

Cs + 9. 08 51. 86

杯[ 4 ]双冠 6 + 7 K+ 7. 51 42. 86

Cs + 8. 51 48. 60

　　Asfari 等[29 ]的研究还表明 :杯 [ 4 ]三苯并

双冠26 (化合物 11)对 Na +无识别作用。这可

能是苯环的取代使得以 sp3杂化的碳原子变为

sp2杂化 ,醚穴平整而不适于与 Na +络合 ,使分

离系数α(Cs + / Na + )变好。

综上所述 ,杯冠化合物对金属离子的萃取

选择性取决于它们之间的匹配性[30 ]。这里有

两个主要因素 :杯穴醚穴的控制和离子2π键的
影响。一般说来 ,双冠化合物比单冠的络合性

能好 ;醚链上有苯基或者萘基取代的比无取代

基的选择性高 ;对位取代基的影响也是不可忽

略的因素[16 ,26 ,31～33 ]。

212　杯冠化合物对 Cs +萃取的酸度效应[ 34]

溶剂为 NPHE时 ,酸度增加 ,分配系数随

之增大 , HNO3 浓度约为 2 mol/ L 时 , D (Cs + )

开始降低。这一规律可通过萃合物模型进行预

测。低酸度下 , (calix) ( HNO3 ) ( CsNO3 )络合

物占主导 , CsNO3的热力学稳定性随酸度增加

而增强 ;酸度升高 , (calix) ( HNO3) ( H2O) n络合

物变为主 , 阻止了对 Cs +离子的萃取。在冠醚
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链上有苯环或萘环取代基、HNO3 浓度为

2～4 mol/ L时 , D (Cs + )很高。这可能是因为芳

香烃取代基阻止了对 HNO3 分子的萃取。以

30 % NPHE270 % TPH 作溶剂、HNO3 浓度为

0～4 mol/ L时 , D (Cs + )持续升高。

3　萃取性能的分子模拟预测
采用分子模拟可在杯冠化合物合成前估计

化合物的性能[35 ] ,这对新型分子的设计和动力

学机理研究有重要意义[36 ]。目前 ,对此类化合

物的分子模拟方法主要是分子动力学 (MD)方

法。在统计力学中 ,分子动力学方法是指将系

统运动方程组数值积分 ,得到 N 个经典粒子系

统的相轨道 ,进而研究该系统的平衡热力学性

质、结构动力学性质、非平衡输运性质等。

Dozol[14 ]用 MD方法计算了 6种 1 ,32交替
构象杯 [ 4 ]2双冠化合物对 Cs +的匹配识别能

力。6种化合物分别是 :杯[4 ]2双 (1 ,42亚苯基)

冠26、杯[4 ]2双 (1 ,32亚苯基)冠26、杯 [ 4 ]2双冠2
7、杯[ 4 ]2双冠26、杯 [ 4 ]2双 (1 ,22亚苯基)冠26、

杯[4 ]2双 (二21 ,22亚苯基)冠26。对于冠醚链上

的 1 ,22和 1 ,42亚苯基取代基 ,1 ,22取代的比无
苯并的杯冠化合物络合性能好 ,但 1 ,42取代的
络合性能差。配位识别能力通过计算其ΔG得

出 ,计算结果与实验结果相符[37 ,38 ]。从计算中

还可推断 ,合成 1 ,32亚苯基取代的杯冠化合物
来萃取 Cs +不值得。后来[39 ]合成的不对称杯

[4 ]双冠化合物一边是无苯并的冠醚链桥联 ,另

一边是 1 ,32苯并冠醚链桥联 ,Cs +络合在无苯

并的醚穴中 ,从而证实了上述推断。采用 MN2
DO/ ESP标准电荷基组对杯 [ 4 ]三苯并双冠26

(化合物 11)的计算结果表明 :该化合物与 Cs +

的匹配性甚好 ,与 Na +差[40 ]。这一结果由实验

进一步得到证实[29 ]。

杯冠化合物与 Cs +络合的立体构型用分子

动力学模拟计算键长和键角得出。由计算结果

可知 :对杯双冠化合物 ,形成单核络合物比形成

双核能量稳定 ;未络合金属离子醚穴可能包含

一水分子 ,阻止 Cs +进一步络合。计算得到了

1 ,32交替构象杯芳烃形似一圆柱体 ,杯穴大小

与 Cs +匹配。冠醚链部分以计算 O—C—C—O

形成的两面角确定其构象[30 ]。以上计算与 X

射线衍射实验结果基本一致[41 ]。

分子模拟技术可微观解释 Cs +在杯冠化合

物中的络合构象 ,对络合机理的研究是一强有

力工具 ,也可通过预测新化合物对金属离子的

配位识别性能 ,从而指导新化合物的合成方向 ,

以提高研究工作的效率。

4　结束语
杯冠化合物对金属离子的选择性取决于两

者间的匹配性 ,既受杯穴醚穴控制 ,又受离子2π
键影响。双冠化合物比单冠化合物络合性能

好 ,醚链上有苯基或萘基取代的比无取代基的

对 Cs +选择性高。

众多杯冠化合物中 ,交替构象的杯[ 4 ]冠26

化合物是分离 Cs +的新型优良萃取剂。近来

年 ,主要对它的合成和选择性进行研究。将它

应用于萃取 Cs +的实际流程尚需进行以下几方

面研究 :选择合适的萃取体系 ;研究萃取体系的

辐照稳定性 ;确立萃取体系的最佳工艺流程 ;进

行模拟和真实料液实验研究。

用分子模拟技术可对杯冠化合物分子性质

进行分子力学和分子动力学预优化后用计算量

子化学方法 Gaussian 98 程序进行进一步精确

计算 ,这是今后一很有意义的研究课题。
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