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４，１３⁃二硫杂苯并⁃１８⁃冠⁃６的合成及
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摘要　 以邻苯二酚为原料， 经酯化、 还原及亲核取代反应合成了 ４，１３⁃二硫杂苯并⁃１８⁃冠⁃６（ＤＳＢ１８Ｃ６）； 采用

核磁共振氢谱（ １Ｈ ＮＭＲ）和 Ｘ 射线单晶衍射分析对化合物进行了结构表征； 采用溶剂萃取法考察了其银离

子选择键合行为． 结果表明， 该类冠醚对 Ａｇ＋ 表现出很高的萃取性能和选择性， 在多种离子（Ｃｕ２＋， Ｐｂ２＋，
Ｚｎ２＋， Ｎｉ２＋）共存的复杂体系中， ＤＳＢ１８Ｃ６ 对 Ａｇ＋的萃取效率高达 ９５％．
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银作为性质优良的贵金属之一， 被广泛应用在医药、 电镀和感光等领域． 目前， 过度的矿山开采、
城市工业废水（如影像业和电镀废水等）排放使银以单质或多种化合态形式进入到自然环境中， 导致水

生系统及人类健康等受到严重威胁， 也造成银的流失浪费． 因此， 对含银废液进行处理并回收银具有

重要意义． 目前， 含银废液的处理回收方法较多［１］， 主要有沉淀法、 电解法［２］、 还原取代法［３］、 离子交

换法［４］、 吸附法和萃取法等． 由于含银废液成分复杂、 杂质离子多且银离子浓度较低， 采用沉淀法、 电

解法或还原取代法回收时存在选择性差、 杂质离子干扰严重等问题． 虽然， 离子交换法、 吸附法和萃取

法在处理低浓度含银废液方面有较好的应用前景， 但目前针对银离子回收的高效离子交换树脂、 吸附

剂和萃取剂还很少．
冠醚是一类含有［—Ｏ—ＣＨ２—ＣＨ２—Ｏ—］基元的环状化合物， 近 ３０ 年来， 随着超分子化学的迅速

发展， 众多的大环化合物被设计合成［５，６］ ． 冠醚结构灵活多样且可调， 通过对其结构进行改造， 可对不

同金属离子表现出不同的络合能力． 因此， 以冠醚为基础， 可能设计出对 Ａｇ＋具有较好选择性的衍生

物， 从而用于含银废水的处理， 实现银的高效回收． 张志远等［７］将二环己基 １８⁃冠⁃６ 作为萃取剂对淮东

煤水洗液中非 Ｎａ＋进行选择性萃取， 萃取率达 ７９􀆰 ５８％． 张衡益等［８］合成了 １ 种含硫、 硒杂环的苯并 １５⁃
冠⁃５， 发现其对苦味酸银有较高的萃取能力和配位选择性． 段中余等［９］合成了 １ 种芳香桥式双（苯并氮

杂⁃１５⁃冠⁃５）， 对 Ａｇ＋的萃取率达 ７５􀆰 ６２％． 可见， 冠醚衍生物对金属离子具有较强的配位能力， 并且对

Ａｇ＋的亲和力较强， 但目前开发的冠醚衍生物在对 Ａｇ＋的配位能力和选择性方面尚需进一步加强．
本文针对 Ａｇ＋的特性， 基于分子设计的方法设计合成了 １ 种具有较强 Ａｇ＋选择性络合能力的冠醚

衍生物 ４，１３⁃二硫杂苯并⁃１８⁃冠⁃６（ＤＳＢ１８Ｃ６）， 并考察了其在复杂体系下对 Ａｇ＋的选择性萃取能力．

１　 ＤＳＢ１８Ｃ６ 的分子结构设计

冠醚对金属离子的配位作用主要基于孔径效应， 即当冠醚中氧环形成的腔穴尺寸与金属离子直径

相当时， 二者会以离子⁃偶极静电作用形成稳定配合物［１０］， 如 １８⁃冠⁃６（孔径 ０􀆰 ２６０～０􀆰 ３２０ ｎｍ）可与 Ｋ＋

形成稳定配合物［１１，１２］， １５⁃冠⁃５（孔径 ０􀆰 ２７０ ｎｍ）对 Ｌｉ＋的选择性萃取能力较强［１３，１４］， 而 ２１⁃冠⁃７（孔径

０􀆰 ３４０ ～０􀆰 ４３０ ｎｍ）对 Ｃｓ＋的选择性最强［１５］ ． 同时， 冠醚环中氧原子的数量和碱性、 金属离子的酸碱性及



环的灵活性等因素对其与金属离子的配位有也重要影响， 甚至在某些情况下比孔径效应更具决定

性［１６］ ． 如在冠醚环中引入硫原子， 因其能增强偶极⁃诱导相互作用而表现出对软离子（如 Ａｇ＋， Ｔｌ＋）的
高离子选择键合作用［１７，１８］ ． 本文基于 Ａｇ＋的特性以及冠醚与金属离子的配位特性， 设计了预期对 Ａｇ＋

选择性配位能力较强的冠醚衍生物 ４，１３⁃硫杂苯并 １８⁃冠⁃６（ＤＳＢ１８Ｃ６）． ＤＳＢ１８Ｃ６ 对 Ａｇ＋具有较强选择

性络合能力的原因在于： （１） 符合孔径效应． 银离子直径为 ０􀆰 ２２６ ｎｍ， 而 １８⁃冠⁃６ 腔穴尺寸为 ０􀆰 ２６０ ～
０􀆰 ３２０ ｎｍ， 两者尺寸匹配， 可形成稳定的配合物； （２） 在冠醚环上引入硫原子可增强对 Ａｇ＋的选择性．
根据软硬酸碱理论， 含硫配体为软碱， 对软酸类离子（如 Ａｇ＋， Ｔｌ＋）有强烈配位能力［１７］， 因此在冠醚环

中引入硫原子将显著增强对 Ａｇ＋的络合能力． 虽然， 其它金属离子（如 Ｃｕ２＋， Ｎｉ２＋）可能也对含硫配体有

一定的配位能力， 但因其半径过小， 而与位于大环中的硫原子作用力较弱； 碱金属如 Ｋ＋和 Ｎａ＋均属硬

酸， 与含硫配体作用力也较弱． 因此， 即使废水中存在这些离子， 也不会影响对 Ａｇ＋的选择性识别．

２　 实验部分

２．１　 试剂与仪器

邻苯二酚、 溴乙酸乙酯、 四氢化铝锂、 对甲基苯磺酰氯、 ３，６⁃二硫杂⁃１，８ 辛二醇、 三乙胺、 ４⁃二甲

氨基嘧啶、 甲苯、 四氢呋喃、 Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺、 乙酸乙酯、 二氯甲烷、 石油醚、 氘代氯仿及无水乙醇

均为萨恩化学技术（上海）有限公司生产的分析纯试剂， 必要时均经过干燥和纯化处理．
ＡＶＡＮＣＥ４００ 型（４００ ＭＨｚ）核磁共振仪和 ＳＭＡＲＴ ＡＰＥＸⅡ型 Ｘ 射线单晶衍射仪， 瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ 公司；

ＣＬ４Ａ 型磁力加热搅拌器和 ＳＨＺ⁃Ｄ（Ⅲ）型循环水式真空泵， 巩义市予华仪器有限责任公司； ＲＥ５２⁃２ 型

旋转蒸发仪和 ＷＦＨ⁃２０４Ｂ 型手提式紫外分析仪， 上海沪西分析仪器厂有限公司．
２．２　 合　 　 成

ＤＳＢ１８Ｃ６ 的合成路线如 Ｓｃｈｅｍｅ １ 所示．

Ｓｃｈｅｍｅ １　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅｓ ｏｆ ＤＳＢ１８Ｃ６

２．２．１　 ２，２′⁃［１，２⁃亚苯基双（氧）］二乙酸二乙酯（１）的合成　 将干燥的 １００ ｍＬ 三口圆底烧瓶用氮气吹

扫后， 加入溶有邻苯二酚（０􀆰 ５ ｇ， ４􀆰 ５ ｍｍｏｌ）的 Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）（１０ ｍＬ）溶液并加入无水碳

酸钾（０􀆰 ７ ｇ， ５􀆰 １ ｍｍｏｌ）， 搅拌 １０ ｍｉｎ 后加入 １􀆰 ６ ｍＬ 溴乙酸乙酯， 回流搅拌 １６ ｈ． 待反应液冷却至室

温， 用乙酸乙酯和大量水萃取， 取有机相并用无水 Ｎａ２ＳＯ４ 干燥， 除去溶剂． 使用柱色谱纯化， 先用石

油醚洗去少量残余 ＤＭＦ 后， 用展开剂 Ｖ（石油醚） ∶ Ｖ（乙酸乙酯）＝ ３ ∶ １过柱， 旋转蒸干溶剂， 得到化合

物 １， 产率 ４７％． １Ｈ ＮＭＲ（４００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３）， δ： ６􀆰 ９３（ｄ， Ｊ ＝ １４􀆰 ９ Ｈｚ， ４Ｈ）， ４􀆰 ７２（ ｓ， ４Ｈ）， ４􀆰 ２７（ｑ，
Ｊ＝ ７􀆰 １ Ｈｚ， ４Ｈ）， １􀆰 ３０（ｔ， Ｊ＝ ７􀆰 １ Ｈｚ， ６Ｈ）．
２．２．２　 １，２⁃双（２′⁃羟基乙氧基）苯（２）的合成　 在冰水浴下， 将装有球形冷凝管的干燥 １００ ｍＬ 三口瓶

抽真空， 在通氮气条件下将化合物 １（１ ｇ， ３􀆰 ５５ ｍｍｏｌ）加入反应瓶中， 加入适量的四氢呋喃（ＴＨＦ）溶
解， 搅拌下缓慢加入 ＬｉＡｌＨ４（０􀆰 ７ ｇ， １８􀆰 ５ ｍｍｏｌ）至无气泡， 开始慢速升温至回流， 当温度升至 ８０ ℃后

反应 ４ ｈ． 冷却至室温， 淬灭反应： 在冰水浴下， 向搅拌的反应瓶中先缓慢滴加无水乙醇至无气泡， 再

缓慢滴加水至无气泡， 最后加 ０􀆰 ６ ｍＬ 浓盐酸． 因产物中有大量的铝盐和锂盐， 所以用乙酸乙酯和大量

水萃取产物， 加入适量无水硫酸钠， 旋转蒸干溶剂得化合物 ２（无需过柱， 硅胶粉容易吸附产物）， 产率

９５％． １Ｈ ＮＭＲ（４００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３）， δ： ７􀆰 ００（ｓ， ４Ｈ）， ４􀆰 １６～４􀆰 １３（ｍ， ４Ｈ）， ３􀆰 ９７～３􀆰 ９３（ｍ， ４Ｈ）， ２􀆰 ０９
（ｓ， ６Ｈ）．
２．２．３　 １，２⁃双（２′⁃对甲苯磺酰氧基乙氧基）苯（３）的合成　 取干燥的 １００ ｍＬ 三口反应瓶， 抽真空， 通氮
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气， 将化合物 ２（０􀆰 ３ ｇ， １􀆰 ５ ｍｍｏｌ）、 ４⁃二甲氨基吡啶（ＤＭＡＰ）（０􀆰 ０２ ｇ， ０􀆰 １６４ ｍｍｏｌ）和 Ｅｔ３Ｎ（１􀆰 ８２ ｇ，
１７􀆰 ９ ｍｍｏｌ）溶于 ４０ ｍＬ ＣＨ２Ｃｌ２（均为干燥试剂）中， 冷却至 ０ ℃ ． 将含 ＴｓＣｌ（１􀆰 ７１ ｇ， ８􀆰 ９７ ｍｍｏｌ）的

２０ ｍＬ ＣＨ２Ｃｌ２ 溶液于 ２ ｈ 内滴加到冷却的反应混合物中． 使反应混合物达到室温并搅拌 １６ ｈ， 反应结

束后， 用展开剂 Ｖ（石油醚） ∶ Ｖ（乙酸乙酯） ＝ ２ ∶ １洗脱， 旋转蒸干溶剂得到化合物 ３， 产率 ５２％．
１Ｈ ＮＭＲ（４００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３）， δ： ７􀆰 ８２（ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ３ Ｈｚ， ４Ｈ）， ７􀆰 ３５（ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ， ４Ｈ）， ６􀆰 ９２（ｄｄ， Ｊ ＝
６􀆰 ０， ３􀆰 ６ Ｈｚ， ２Ｈ）， ６􀆰 ８３（ｄｄ， Ｊ＝ ６􀆰 ０， ３􀆰 ６ Ｈｚ， ２Ｈ）， ４􀆰 ３４（ｄｄ， Ｊ ＝ ５􀆰 ６， ４􀆰 ０ Ｈｚ， ４Ｈ）， ４􀆰 １８（ｄｄ， Ｊ ＝
５􀆰 ６， ４􀆰 ０ Ｈｚ， ４Ｈ）， ２􀆰 ４６（ｓ， ６Ｈ）．
２．２．４　 ４，１３⁃二硫杂苯并 １８⁃冠⁃６（４）的合成　 将化合物 ３（１ ｇ， ０􀆰 ００２ ｍｏｌ）和 ３，６⁃二氧杂⁃１，８⁃辛烷二硫

醇（０􀆰 ３４ ｍＬ， ０􀆰 ００２ ｍｏｌ）加入到 ７􀆰 ５ ｍＬ 乙醇和 １ ｍＬ 甲苯的混合溶液中， 将此溶液缓慢滴入混有乙醇

（４２ ｍＬ）和水（３８ ｍＬ）的沸腾 Ｎａ２ＣＯ３（１１􀆰 ３４２ ｇ， ０􀆰 １０７ ｍｏｌ）混合液中， 滴加时间超过 １ ｈ， 回流搅拌

１４ ｈ． 冷却至室温， 用二氯甲烷和水多次萃取， 取有机相用无水硫酸钠干燥后旋转蒸发， 以展开剂

Ｖ（石油醚） ∶ Ｖ（乙酸乙酯）＝ ５ ∶ １过柱得化合物 ４， 产率 ７４􀆰 ６％． １Ｈ ＮＭＲ（４００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３）， δ： ６􀆰 ９６ ～
６􀆰 ８５（ｍ， ４Ｈ）， ４􀆰 ２２（ｔ， Ｊ＝ ６􀆰 ７ Ｈｚ， ４Ｈ）， ３􀆰 ７７（ｔ， Ｊ＝ ６􀆰 ５ Ｈｚ， ４Ｈ）， ３􀆰 ６５（ｓ， ４Ｈ）， ３􀆰 １４（ｔ， Ｊ＝ ６􀆰 ７ Ｈｚ，
４Ｈ）， ２􀆰 ９９（ｔ， Ｊ＝ ６􀆰 ５ Ｈｚ， ４Ｈ）．
２．３　 产物的表征

２．３．１　 核磁共振表征　 取柱色谱纯化后的产物约 ８ ｍｇ 溶于适量 ＣＤＣｌ３ 中， 振荡使其完全溶解． 中间产

物数据均采用 Ｂｒｕｋｅｒ⁃ＡＶＡＮＣＥ４００（４００ ＭＨｚ）核磁共振仪检测得到．
２．３．２　 Ｘ 射线单晶衍射分析　 将合成的高纯度白色固体 ４，１３⁃二硫杂苯并⁃１８⁃冠⁃６（０􀆰 ５ ｇ）溶于 １５ ｍＬ
ＣＨ２Ｃｌ２ 溶液中， 用滴管在该溶液表面铺一层正己烷， 用带有 １ 个小孔的保鲜膜密封住， 约 ５～７ ｄ 后长

出针状透明晶体， 取适量晶体用于 Ｘ 射线单晶衍射分析．
２．４　 络合常数的测定

称取 １２􀆰 ５ ｍｇ 硝酸银配制成 ２５０ ｍＬ 的溶液， 备用； 分别称取不同质量的 ＤＳＢ１８Ｃ６ 溶于５０ ｍＬ
ＣＨ２Ｃｌ２ 中， 配制成不同浓度的冠醚有机相． 取 ２５ ｍＬ 水相和 ５０ ｍＬ 有机相混合， 振荡 １０ ｍｉｎ， 静置一

段时间后取水相用电感耦合等离子发射光谱仪（ＩＣＰ）检测， 由下式计算键合常数（Ｄ） ［１９］：
ｌｇＤ ＝ ｌｇＫｅｘ ＋ ｌｇ［４］ ｏｒｇ （１）

Ｄ ＝ ［Ａｇ ＋ ４ＮＯ －
３ ］ ｏｒｇ ／ ［ＮＯ －

３ ］ ２
ａｑ （２）

式中： Ｋｅｘ表示稳定常数； ｏｒｇ 为有机相； ａｑ 为水相； ［Ａｇ＋４ＮＯ－
３］表示在硝酸体系中 ＤＳＢ１８Ｃ６（４）与 Ａｇ＋

形成的配合物．
２．５　 萃取实验

分别配制 Ａｇ＋（０􀆰 ５ ｇ ／ Ｌ）及 Ｃｕ２＋， Ｐｂ２＋， Ｚｎ２＋和 Ｎｉ２＋（均为 ５ ｇ ／ Ｌ）的硝酸盐溶液， 备用； 称取与 Ａｇ＋

等摩尔的 ＤＳＢ１８Ｃ６ 溶于 ＣＨ２Ｃｌ２ 中， 制成萃取有机相． 取一定量有机相与 ５０ ｍＬ ＡｇＮＯ３ 溶液或其它硝

酸盐溶液一并加入到分液漏斗中， 在 ２５ ℃下振荡 １５ ｍｉｎ， 然后静置 ３０ ｍｉｎ， 分相后取水相样品采用

ＩＣＰ 法测定金属离子浓度． 由下式计算萃取率（Ｅ） ［２０］和分离系数（ＳＡ／ Ｂ） ［２１］：
Ｅ ＝ ［（ｃ１ － ｃ０） ／ ｃ０］ × １００％ （３）

ＳＡ／ Ｂ ＝ ［（ｃＡ１ － ｃＡ２） × ｃＢ２］ ／ ［（ｃＢ１ － ｃＢ２） × ｃＡ２］ （４）
式中： ｃ０为初始水相中的离子浓度； ｃ１ 为萃取时间 ｔ 后水相中的离子浓度； ｃＡ１为初始水相中银离子浓

度； ｃＡ２为萃取时间 ｔ 后水相中的银离子浓度； ｃＢ１为初始水相中其它离子浓度； ｃＢ２为萃取时间 ｔ 后水相

中的其它离子浓度．

３　 结果与讨论

３．１　 晶体结构

单晶 ＤＳＢ１８Ｃ６ 的晶体数据见表 １．
由晶体结构图（图 １）可知， ４，１３⁃二硫杂苯并⁃１８⁃冠⁃６ 的分子式为 Ｃ１６Ｈ２４Ｏ４Ｓ２， 分子量为 ３４４􀆰 ４７，

所得结构为大环分子， 以 １ 个苯环为一端， 另一端为醚与硫醚连成的 １ 个大环， 且该大环分子的构象

３９１１　 Ｎｏ．６ 　 田　 欢等： ４，１３⁃二硫杂苯并⁃１８⁃冠⁃６ 的合成及对 Ａｇ＋的选择性萃取



Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＤＳＢ１８Ｃ６
Ｅｍｐｉｒｉｃａｌ ｆｏｒｍｕｌａ Ｃ１６Ｈ２４Ｏ４Ｓ２ Ｄｃ ／ （Ｍｇ·ｍ－３） １􀆰 ２９５
Ｆｏｒｍｕｌａ ｗｅｉｇｈｔ ３４４􀆰 ４７ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ／ ｍｍ－１ ０􀆰 ３１５
Ｔ ／ Ｋ ２９６（２） Ｆ（０００） ７３６
λ ／ ｎｍ ０􀆰 ０７１０７３ Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｉｚｅ ０􀆰 ２０ ｍｍ ×０􀆰 １８ ｍｍ ×０􀆰 １５ ｍｍ
Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｙｓｔｅｍ， ｓｐａｃｅ ｇｒｏｕｐ Ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ， Ｐ２１ ／ ｃ θ ｒａｎｇｅ ／ （°） ２􀆰 ３７４—２７􀆰 ５０３
ａ ／ ｎｍ １􀆰 ７２４７（３） ｈ ／ ｋ ／ ｌ ｒａｎｇｅ －２２≤ｈ≤２２， －４≤ｋ≤６， －２６≤ｌ≤２３
ｂ ／ ｎｍ ０􀆰 ５１０６３（９） Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ／ ｕｎｉｑｕｅ １０３３０ ／ ３９８６ ［Ｒｉｎｔ ＝ ０􀆰 ０３９９］
ｃ ／ ｎｍ ２􀆰 ０１５７（４） Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ Ｓｅｍｉ⁃ｅｍｐｉｒｉｃａｌ ｆｒｏｍ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｓ
α ／ （ °） ９０ Ｄａｔａ ／ ｒｅｓｔｒａｉｎｔｓ ／ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ３９８６ ／ ２７０ ／ ２２７
β ／ （ °） ９５􀆰 ７６３（２） Ｇｏｏｄｎｅｓｓ ｏｆ ｆｉｔ ０􀆰 ９８８
γ ／ （ °） ９０ Ｆｉｎａｌ Ｒａ

１［ Ｉ＞２σ（ Ｉ）］ ０􀆰 ０６３５
Ｖ ／ ｎｍ３ １􀆰 ７６６２（５） ｗＲｂ

２（ａｌｌ ｄａｔａ） ０􀆰 ２２６４
Ｚ ４

　 　 ａ． Ｒ＝∑‖Ｆｏ － Ｆｃ‖／∑ Ｆｏ ； ｂ． Ｒω ＝∑‖Ｆｏ － Ｆｃ‖ω１ ／ ２ ∑ Ｆｏ ω１ ／ ２ ．

不在同一平面内， 冠醚环中的氧原子及硫原子平面性较差， Ｃ—Ｓ—Ｃ， Ｃ—Ｏ—Ｃ， Ｏ—Ｃ—Ｃ 及 Ｓ—Ｃ—Ｃ
呈锯齿状， 在该晶体结构中键角 Ｃ８—Ｓ１—Ｃ９ 为 １０４􀆰 ４°， Ｃ１０—Ｃ９—Ｓ１ 为 １１５􀆰 ９°， Ｃ１４Ａ—Ｓ２—Ｃ１５为
１１１􀆰 ３°， Ｃ１５—Ｓ２—Ｃ１４Ｂ 为 ９０􀆰 ２°， Ｏ１—Ｃ１—Ｃ２ 为 １２５􀆰 １°， Ｏ１—Ｃ１—Ｃ６ 为 １１５􀆰 １°， Ｏ２—Ｃ６—Ｃ５ 为

Ｆｉｇ．１　 Ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｔｕｒｅ ｏｆ ＤＳＢ１８Ｃ６

１２４􀆰 ７°， Ｏ２—Ｃ６—Ｃ１ 为 １１５􀆰 ３°， 可见冠醚环

不在同一个平面内． 硫原子和氧原子共同构成

高电子云密度环境并提供未共用电子对， 使金

属阳离子与冠醚环中带孤对电子的负电性原子

键合， 并通过离子⁃偶极静电作用发生配位反

应， 为生成稳定的络合物提供可能， 这也是冠

醚与碱金属或碱土金属离子能够络合的部分原

因． 从单晶键长数据（表 ２）可知， Ｃ—Ｓ 键最长

可达到 ０􀆰 １９２ ｎｍ， 而 Ｃ—Ｏ 键最长的只有

０􀆰 １５４ ｎｍ， 与 Ｃ—Ｃ 键长相近．
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ（ｎｍ） ｏｆ ＤＳＢ１８Ｃ６

Ｓ１—Ｃ８ ０􀆰 １７９０（４） Ｃ７—Ｈ７Ａ ０􀆰 ０９７ Ｃ１５—Ｈ１５Ａ ０􀆰 ０９７
Ｓ１—Ｃ９ ０􀆰 １８１４（５） Ｃ７—Ｈ７Ｂ ０􀆰 ０９７ Ｃ１５—Ｈ１５Ｂ ０􀆰 ０９７
Ｓ２—Ｃ１４Ａ ０􀆰 １７６７（８） Ｃ８—Ｈ８Ａ ０􀆰 ０９７ Ｃ１６—Ｏ２ ０􀆰 １４２４（４）
Ｓ２—Ｃ１５ ０􀆰 １７８２（４） Ｃ８—Ｈ８Ｂ ０􀆰 ０９７ Ｃ１６—Ｈ１６Ａ ０􀆰 ０９７
Ｓ２—Ｃ１４Ｂ ０􀆰 １９２０（１０） Ｃ９—Ｃ１０ ０􀆰 １４６７（６） Ｃ１６—Ｈ１６Ｂ ０􀆰 ０９７
Ｃ１—Ｏ１ ０􀆰 １３７０（４） Ｃ９—Ｈ９Ａ ０􀆰 ０９７ Ｃ１４Ａ—Ｃ１３Ａ ０􀆰 １５０４（１５）
Ｃ１—Ｃ２ ０􀆰 １３７７（４） Ｃ９—Ｈ９Ｂ ０􀆰 ０９７ Ｃ１４Ａ—Ｈ１４Ａ ０􀆰 ０９７
Ｃ１—Ｃ６ ０􀆰 １３８８（４） Ｃ１０—Ｏ３ ０􀆰 １３６７（６） Ｃ１４Ａ—Ｈ１４Ｂ ０􀆰 ０９７
Ｃ２—Ｃ３ ０􀆰 １３８６（５） Ｃ１０—Ｈ１０Ａ ０􀆰 ０９７ Ｃ１３Ａ—Ｏ４Ａ ０􀆰 １５４７（１５）
Ｃ２—Ｈ２ ０􀆰 ０９３ Ｃ１０—Ｈ１０Ｂ ０􀆰 ０９７ Ｃ１３Ａ—Ｈ１３Ａ ０􀆰 ０９７
Ｃ３—Ｃ４ ０􀆰 １３５９（５） Ｃ１１—Ｏ３ ０􀆰 １３１６（５） Ｃ１３Ａ—Ｈ１３Ｂ ０􀆰 ０９７
Ｃ３—Ｈ３ ０􀆰 ０９３ Ｃ１１—Ｃ１２ ０􀆰 １４１１（７） Ｃ１４Ｂ—Ｃ１３Ｂ ０􀆰 １５０４（１５）
Ｃ４—Ｃ５ ０􀆰 １３７８（５） Ｃ１１—Ｈ１１Ａ ０􀆰 ０９７ Ｃ１４Ｂ—Ｈ１４Ｃ ０􀆰 ０９７
Ｃ４—Ｈ４ ０􀆰 ０９３ Ｃ１１—Ｈ１１Ｂ ０􀆰 ０９７ Ｃ１４Ｂ—Ｈ１４Ｄ ０􀆰 ０９７
Ｃ５—Ｃ６ ０􀆰 １３７０（４） Ｃ１２—Ｏ４Ａ ０􀆰 １２８２（１０） Ｃ１３Ｂ—Ｏ４Ｂ ０􀆰 １５０４（１４）
Ｃ５—Ｈ５ ０􀆰 ０９３ Ｃ１２—Ｏ４Ｂ ０􀆰 １３５８（１０） Ｃ１３Ｂ—Ｈ１３Ｃ ０􀆰 ０９７
Ｃ６—Ｏ２ ０􀆰 １３７０（４） Ｃ１２—Ｈ１２Ａ ０􀆰 ０９７ Ｃ１３Ｂ—Ｈ１３Ｄ ０􀆰 ０９７
Ｃ７—Ｏ１ ０􀆰 １４２７（４） Ｃ１２—Ｈ１２Ｂ ０􀆰 ０９７
Ｃ７—Ｃ８ ０􀆰 １５０２（５） Ｃ１５—Ｃ１６ ０􀆰 １５００（５）

３．２　 ＤＳＢ１８Ｃ６ 对 Ａｇ＋的络合常数

不同浓度的 ＤＳＢ１８Ｃ６ 对银离子的萃取能力以及 ｌｇＤ 与 ｌｇ［４］ ｏｒｇ的线型关系如图 ２ 所示． 利用 ＩＣＰ
测定了水相中金属离子的浓度， 经线性拟合计算得出冠醚对 Ａｇ＋的 ｌｇＫｅｘ为 ６􀆰 ３０６６􀆰

４９１１ 高 等 学 校 化 学 学 报 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖｏｌ．３９　



Ｆｉｇ．２　 Ｃｈａｎｇｅ ｉｎ ｔｈｅ ｐｅｒｃｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ａｇ＋ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｇａｎｄ ｉｎ
ｏｒｇａｎｉｃ ｐｈａｓｅ（Ａ） ａｎｄ ｐｌｏｔ ｏｆ ｌｇＤ ｖｓ． ｌｇ［４］ ｏｒｇ（Ｂ）

３．３　 ＤＳＢ１８Ｃ６ 对 Ａｇ＋的选择性萃取

分别考察了单一杂质离子及多种杂质离子共存条件下， ＤＳＢ１８Ｃ６ 对 Ａｇ＋的选择性萃取效果， 杂质

离子选取工业废水中常见的离子 Ｃｕ２＋， Ｐｂ２＋， Ｚｎ２＋和 Ｎｉ２＋等， 其浓度与银离子相同（０􀆰 ５ ｇ ／ Ｌ）或为银离

子浓度的 １０ 倍（５ ｇ ／ Ｌ）时萃取结果如表 ３ 和表 ４ 所示．
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｘｔｒａｃｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＤＳＢ１８Ｃ６ ｔｏｗａｒｄｓ ｖａｒｉｏｕｓ ｉｏｎｓ ｕｎｄｅｒ ｂｉｎａｒｙ⁃ｓｙｓｔｅｍｓ ａｎｄ ｍｕｌｔｉ⁃ｓｙｓｔｅｍ∗

Ｓｙｓｔｅｍ Ｅｘｔｒａｃｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｉｍｐｕｒｉｔｙ ｉｏｎ（％） Ｅｘｔｒａｃｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ａｇ＋（％） Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｆａｃｔｏｒ， Ｓ

Ｃｕ２＋＋Ａｇ＋ ２􀆰 ２（Ｃｕ２＋） ８９ ３６０
Ｐｂ２＋＋Ａｇ＋ ６􀆰 ５（Ｐｂ２＋） ７９ ５４
Ｚｎ２＋＋Ａｇ＋ ０􀆰 ０３（Ｚｎ２＋） ８８ ２４４３７
Ｎｉ２＋＋Ａｇ＋ １􀆰 ６（Ｎｉ２＋） ９１ ６２２

Ａｇ＋＋Ｃｕ２＋＋Ｐｂ２＋＋Ｚｎ２＋＋Ｎｉ２＋ １􀆰 ８（Ｃｕ２＋） ９５ １０３７
０􀆰 ８（Ｐｂ２＋） ２３５６
０􀆰 １（Ｚｎ２＋） １８９８１
０􀆰 ７（Ｎｉ２＋） ２６９５

　 　 ∗ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ： （２５􀆰 ０±１） ℃； ａｑｕｅｏｕｓ ｐｈａｓｅ： ５０ ｍＬ； ｃ（Ａｇ＋）＝ ０􀆰 ５ ｇ ／ Ｌ， ｃ（Ｃｕ２， Ｐｂ２＋， Ｚｎ２＋， Ｎｉ２＋）＝ ５ ｇ ／ Ｌ； ｏｒｇａｎｉｃ ｐｈａｓｅ ｉｓ ｔｈｅ ｒｉｇｈｔ
ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＣＨ２Ｃｌ２； Ｖ（ｏｉｌ ｐｈａｓｅ） ∶ Ｖ（ａｑｕｅｏｕｓ ｐｈａｓｅ）＝ ２ ∶ １， ｐＨ： ４—５； ｔｉｍｅ： ３０ ｍｉｎ．

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｅｘｔｒａｃｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＤＳＢ１８Ｃ６ ｔｏｗａｒｄｓ ｖａｒｉｏｕｓ ｉｏｎｓ ｕｎｄｅｒ ｍｕｌｔｉ⁃ｓｙｓｔｅｍ∗

Ｉｏｎ Ｃｕ２ Ｐｂ２＋ Ｚｎ２＋ Ｎｉ２＋ Ａｇ＋

Ｅｘｔｒａｃｔａｂｉｌｉｔｙ（％） ９􀆰 ５ １２􀆰 ３ ８􀆰 ７ ８􀆰 ９ ９３􀆰 ４

　 　 ∗ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ： （２５􀆰 ０±１） ℃； ａｑｕｅｏｕｓ ｐｈａｓｅ： ５０ ｍＬ； ｃ（Ａｇ＋， Ｃｕ２， Ｐｂ２＋， Ｚｎ２＋， Ｎｉ２＋）＝ ０􀆰 ５ ｇ ／ Ｌ； ｏｒｇａｎｉｃ ｐｈａｓｅ ｉｓ ｔｈｅ ｒｉｇｈｔ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ
ＣＨ２Ｃｌ２； Ｖ（ｏｉｌ ｐｈａｓｅ） ∶ Ｖ（ａｑｕｅｏｕｓ ｐｈａｓｅ）＝ ２ ∶ １， ｐＨ： ４—５； ｔｉｍｅ： ３０ ｍｉｎ．

从表 ３ 可见， 在各种二元体系中， ＤＳＢ１８Ｃ６ 对 Ａｇ＋均表现出很强的选择性萃取能力， 萃取率可达

９１％， 而对其它离子的萃取性能很差． 其中， ＤＳＢ１８Ｃ６ 对 Ｐｂ２＋表现出了比其它杂质离子高的萃取性能，
这是由于 Ｐｂ２＋直径为 ０􀆰 ２３８０ ｎｍ， 与 １８Ｃ６ 的腔穴尺寸相近， 因此与其它金属离子相比， ＤＳＢ１８Ｃ６ 对

Ｐｂ２＋具有更强的配位能力， 但萃取率也仅有 ６􀆰 ５％， 对 Ａｇ＋的选择性影响不大． 而在高浓度杂质离子共

存的多元体系中， ＤＳＢ１８Ｃ６ 对银离子的萃取效果更显著， 可达 ９５％， 比在单一杂质离子存在下的萃取

率高约 ５％， 且对杂质离子 Ｎｉ２＋， Ｃｕ２＋和 Ｚｎ２＋几乎无萃取性． 这可能是由于在多种离子共存的复杂体系

中， 与二元体系相比各杂质离子的活度下降， 导致 ＤＳＢ１８Ｃ６ 对其萃取率下降． 虽然 Ａｇ＋的活度也下降，
但由于与杂质离子结合的 ＤＳＢ１８Ｃ６ 减少， 而 ＤＳＢ１８Ｃ６ 对 Ａｇ＋的亲和力强， 这部分 ＤＳＢ１８Ｃ６ 可能又与

Ａｇ＋发生络合． 由表 ４ 可见， 在相同的离子浓度下， ＤＳＢ１８Ｃ６ 对 Ａｇ＋仍然表现出很强的选择性萃取能力

（可达 ９３􀆰 ４％）， 但相比高浓度杂质离子存在下略有下降， 而对杂质离子的吸附能力略有上升．

４　 结　 　 论

设计合成了硫杂冠醚 ４，１３⁃二硫杂苯并⁃１８⁃冠⁃６（ＤＳＢ１８Ｃ６）． 利用核磁共振氢谱（ １Ｈ ＮＭＲ）及单晶

Ｘ 射线衍射分析进行了结构表征， 通过电感耦合等离子发射光谱考察了其对部分软酸及交界酸离子的

选择性识别能力． 结果表明， ＤＳＢ１８Ｃ６ 对高浓度杂质离子体系中的 Ａｇ＋具有优良的选择性萃取性能，
有望用于含银废水中银的高效回收， 与分子设计的预期效果一致．

５９１１　 Ｎｏ．６ 　 田　 欢等： ４，１３⁃二硫杂苯并⁃１８⁃冠⁃６ 的合成及对 Ａｇ＋的选择性萃取
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