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摘 要:超分子化合物冠醚对碱金属 /碱土金属具有特殊的选择性配合能力，将其应用于煤化工领
域中，为研究煤中自带单一碱 /碱土金属元素对煤燃烧、热解、气化的影响提供新方法。研究了稀释
剂种类、冠醚种类、萃取时间、冠醚浓度、萃取温度对准东煤水洗液中碱 /碱土金属的萃取影响。结
果表明，稀释剂极性越大，冠醚萃取效果越好。相同孔径的不同种类冠醚对相同离子的配位能力有
差异，这是由于冠醚环上的取代基不同造成的。氯仿作为稀释剂，二环己基 18－冠醚－6 作为萃取
剂，对准东煤水洗液中非 Na碱 /碱土金属离子具有较高的选择能力和萃取能力。提高有机相萃取
剂浓度可有效提升萃取率，但分离系数并不随萃取剂浓度的增大而增大。萃取反应为放热反应，升
高温度不利于萃取反应进行。
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Abstract:Crown ether，as supramolecular compound，has highly selective complexation with alkali metal /alkaline earth
metal ions．The crown ether is used in the field of coal chemical industry，to provide a new method for the study of the
influence of single alkali /alkaline earth metal elements in coal on combustion，pyrolysis and gasification．The influence
of different diluents，different crown ethers，extraction time，the concentration of crown ether，and extraction tempera-
ture are examined．The results show that the diluent polarity is bigger，the extraction effect of crown ether is better．Dif-
ferent kinds of crown ethers but with same aperture，have different complexation ability to the same alkali /alkaline
earth metal ions due to different substituents in crown ether ring．Using chloroform as the diluent and dicyclohexyl 18-
crown-6 as the extraction agent benefits the selection and extraction of non Na ions in the washing solution of Zhundo-
ng coal．Improving the concentration of crown ether in organic phase can effectively enhance the extraction rate，but the
separation coefficient does not increase with the concentration．Increasing the temperature is not conducive to the ex-
traction reaction as it is an exothermic reaction．
Key words:crown ether;Zhundong coal;alkali metal;alkaline earth metal;extraction
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准东煤是在新疆地区独特的自然地理条件形成

的，作为我国特有煤种虽然具有存储量大、开采成本
低、煤价低廉、易于着火燃尽、燃烧稳定性好等优点，
但其成分中碱金属及碱土金属含量较高，尤其是钠元

素以 Na2O计的含量(以灰分计，下同)基本都在 5%
以上，个别矿区甚至高达 10%，而我国其他动力煤中
钠元素含量一般在 1%以下［1－2］。准东煤中自带的钠
元素主要以水溶态为主［2－4］，受热易挥发进入气相，

对煤直接燃烧和煤化工利用均产生不利影响［5－6］。
而在煤催化气化工艺中，钠基碱金属催化剂可以降低

煤热解和气化过程的反应温度和反应所需活化能，提

高反应速率和目的产物收率等，催化性较强，被广泛

应用［7－9］。因此，有必要深入研究准东煤中自带钠元
素对煤热解及气化的影响，探索如何控制准东煤中自

带钠元素带来的危害，并利用其在煤热解和气化过程

中的催化特性，这对准东煤大规模洁净高效利用具有

重要意义。
目前研究煤中固有矿物质元素对热解和气化的

影响，采用的方法为溶剂洗煤法［10－12］，其原理是利用

浓度差将煤中可溶于洗涤液的矿物质元素脱除，上海

机易公司开发的新疆准东高钠煤脱钠提质技术也是

基于此原理［13－14］。
然而该方法并不能实现保留煤中特定的单一元

素，而对其他碱 /碱土金属元素进行脱除。因为碱 /碱
土金属离子具有相似的物理化学性质，采用普通的方

法很难将其萃取分离。特别是碱金属离子，属于稳定
的惰性结构价，电子构型为 ns1，电荷密度较小，离子
半径大，水合自由能高，很难与常用的螫合剂 DTPA，
EDTA等形成配合物［15－16］。
冠醚是一类中性有机超分子化合物，分子中具

有(CH2CH2O) n重复结构单元，可以对碱金属及碱土
金属离子进行选择性配位，形成稳定的配合物［17－18］。
这是由于冠醚大环结构中央有空穴，其大小随(CH2

CH2O) n单元的多少而变化，环内氧原子通常处于同
一平面，构成高电子云密度和未公用的电子对，使金

属阳离子与环中带弧对电子的负电性键合原子之间

借助离子－偶极相互静电作用发生配位反应，生成稳
定的配合物［19－21］，而且冠醚在水相溶解度极低，不会

对水相溶液产生多余的污染。
凭借对碱金属和碱土金属离子特殊的选择性配

位能力，冠醚在金属离子萃取、相转移催化、离子载体
化学等多个领域被广泛应用［22］，但少有学者将其应

用在煤炭研究领域，因此相关研究成果并不多［23］，鲜

有冠醚应用于煤中碱金属和碱土金属脱除的报道。
笔者将冠醚化合物应用于煤化工领域进行研究，

旨在探索一种新的准东煤提质技术，保留煤中特定的

单一碱 /碱土金属，而对其他碱 /碱土金属元素进行脱
除，为研究煤中自带单一碱 /碱土金属元素对煤燃烧、
热解、气化的影响提供新方法。
为避免冠醚直接萃取煤中碱 /碱土金属过程中与

煤基质产生交互作用或反应，且准东煤中钠存在形式

主要以水溶态为主［3－4］，因此采用间接萃取的思路。
首先采用分级洗煤法将准东煤进行水洗，使准东煤中

水溶钠被水萃取，并将水洗后的煤进行脱矿处理。水
洗液中除钠元素外，必然存在有其他可溶于水的碱金

属和碱土金属元素，采用冠醚萃取法脱除水洗液中非

Na碱 /碱土金属元素。最后将脱除了非 Na 碱 /碱土
金属元素的水洗液回添到脱矿后的准东煤中，制得只

含有自带水溶钠的准东煤。
基于此，本文研究了有机相稀释剂、冠醚种类、萃

取时间、冠醚浓度、萃取温度对准东煤水洗液这种多
元混合离子体系中碱 /碱土金属的萃取影响，为实现
脱除准东煤中自带的非 Na 水溶性碱 /碱土金属，制
备只含有自带水溶钠的准东煤奠定基础。

1 实验部分

1. 1 煤样选取
文献［14，24］认为原煤粒径越小，水溶钠质量浓

度越高。基于此，实验选用新疆准东大井矿区天池能
源矿点的高钠煤，筛选 r ＜ 1 mm 的原煤，研磨制成
Ｒ90 =(20±5)%的煤粉作为实验原料，煤的工业分析
和元素分析见表 1。

表 1 煤工业分析和元素分析
Table 1 Industrial analysis and elemental analysis of Zhundong coal

工业分析 /%

Mar Aar Var FCar

Qar，net /

(MJ·kg－1)

元素分析 /%

Car Har Oar Nar St，ar

30. 80 3. 28 20. 38 45. 54 18. 73 52. 23 2. 54 10. 49 0. 34 0. 32

1. 2 分级洗煤
分级洗煤方法参照文献［24］，称取天池能源煤

20 g，加入去离子水 500 mL，利用 HH－4 数显恒温磁
力搅拌水浴锅在 60 ℃水浴环境下持续搅拌 2 h，将混
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合液放入抽滤瓶中进行过滤，过滤膜选用孔径为

2 μm的 PTFE型过滤膜，以保证过滤的准确性，收集
滤液。重复上述过程 1次，以获取残留于煤样表面的
水溶性碱 /碱土金属，将水洗后得到的滤液混合均匀，
定容至 1 000 mL，即为准东煤水洗液。以相同的方法
将水洗后的煤样用 1 mol /L的盐酸洗 2 次，再用去离
子水洗至中性得到脱矿后的准东煤。
准东煤水洗液中碱 /碱土金属质量浓度测定采用

美国安捷伦公司 Agilent 7500ce型电感耦合等离子体
质谱仪，结果见表 2。

表 2 准东煤水洗液中碱 /碱土金属质量浓度
Table 2 Alkali /alkaline earth metal content in the

washing solution of Zhundong coal

碱金属 质量浓度 /(mg·L－1) 碱土金属 质量浓度 /(mg·L－1)

Li+ 0. 52 Mg2+ 2. 26

Na+ 54. 92 Ca2+ 3. 15

K+ 21. 80 Sr2+ 1. 34

Ｒb+ 0. 04 Ba2+ 0. 06

结果显示，准东煤水洗液中 Na 和 K离子质量浓
度最高，此外还有少量 Mg，Ca，Sr离子和微量 Li，Ｒb，
Ba离子，而 Cs，Fr，Be，Ｒa离子并未检测出。
1. 3 冠醚萃取实验
文献［25－26］表明，18－冠醚－6与 K离子具有较

好的配位性，能够生成稳定的配合物，其他冠－6 类型
结构的冠醚如二苯并－18－冠－6(DB18C6)、二环己
基－18－冠－6(DCH18C6)也与 18C6 具有类似的萃取
选择性。因此，实验选取 18C6，DB18C6，DCH18C6
作萃取剂，加入稀释剂配成一定浓度的有机相，分别

量取 10 mL 水洗液与 10 mL 有机相置于萃取管中，
在 ( 25 ± 1 ) ℃ 的恒温干燥箱中震荡，然后在
6 000 r /min的离心分离器中离心 5 min进行分层，用
美国安捷伦公司 Agilent 7500ce型电感耦合等离子体
质谱仪测定水相中碱 /碱土金属离子浓度，用差减法
求得有机相碱 /碱土金属离子浓度。
1. 4 相关参数计算
萃取率为

E =
cto
c0a

× 100% (1)

式中，cto 为萃取时间 t 时有机相中离子的浓度;c0a 为
初始水相中离子的浓度。
分配比为

D =
co
ca

(2)

式中，co为体系平衡时离子在有机相的浓度;ca为体系

平衡时离子在水相的浓度。
分离系数为

A =
DM

DNa
(3)

式中，DM为体系平衡时 M 离子的分配比;DNa为体系

平衡时 Na离子的分配比。

2 实验结果及分析

2. 1 稀释剂对萃取的影响
影响萃取的因素有多种，稀释剂的种类是重要的

影响因素之一，选择合适的稀释剂可以有效的增强冠

醚对金属离子的萃取效果，常用碳氢化合物或氯代烷

作为冠醚的稀释剂。图 1 为 DCH18C6 做萃取剂，分
别用甲苯、苯、二氯甲烷、氯仿作为稀释剂配成
10 mmol /L的有机相，萃取时间为 120 min的条件下，
对各碱 /碱土金属离子的萃取率。

图 1 不同稀释剂对萃取效果的影响
Fig. 1 Influence of different diluents on extraction rate

由图 1 可知，不同的稀释剂对 DCH18C6 萃取煤
中碱 /碱土金属的效果具有不同的影响。二氯甲烷和
氯仿作为稀释剂时，均对 DCH18C6 萃取具有较大的
促进作用。文献［25］认为冠醚与碱 /碱土金属形成
的配合物属于离子缔合型配合物，具有一定的极性，

易溶于极性溶剂，稀释剂极性越大，越有利于萃取。
实验选用的 4 种稀释剂的极性大小顺序为:甲苯＜
苯＜二氯甲烷＜氯仿，因此选取氯仿作为稀释剂为宜。
2. 2 冠醚种类对萃取的影响
以氯仿为稀释剂将 18C6，DB18C6，DCH18C6 分

别配成浓度为 10 mmol /L 的有机相，萃取时间为
120 min的条件下，各碱 /碱土金属离子的萃取率、分
配比、分离系数见表 3。
由表 3可知，3种冠醚对准东煤水洗液中含有的

碱 /碱土金属离子均具有萃取配位的能力，而对 K，
Ｒb，Sr，Ba四种碱 /碱土金属离子萃取性更强。这是
由于冠醚空穴的大小与金属阳离子的大小匹配很重

要，是冠醚选择性配位某种金属阳离子的关键，当某

种金属阳离子直径与冠醚空穴直径相当时，更易与冠

醚发生配位反应。
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表 3 不同冠醚对水洗液中各离子的萃取性
Table 3 Extraction parameters of ions in the washing solution with different crown ether

离子
18C6

E /% D A

DB18C6

E /% D A

DCH18C6

E /% D A

Li 2. 67 0. 03 0. 21 2. 57 0. 03 0. 14 2. 52 0. 03 0. 18

Na 11. 62 0. 13 1. 00 15. 64 0. 19 1. 00 12. 69 0. 15 1. 00

K 81. 88 4. 52 34. 37 75. 66 3. 11 16. 77 85. 72 6. 00 41. 30

Ｒb 44. 14 0. 79 6. 01 44. 58 0. 80 4. 34 43. 71 0. 78 5. 34

Mg 26. 71 0. 36 2. 77 18. 76 0. 23 1. 25 28. 77 0. 40 2. 77

Ca 12. 67 0. 15 1. 10 13. 72 0. 16 0. 86 14. 21 0. 17 1. 14

Sr 84. 53 5. 46 41. 56 81. 88 4. 52 24. 37 84. 74 5. 55 38. 21

Ba 87. 77 7. 18 54. 58 85. 87 6. 08 32. 78 89. 47 8. 50 58. 46

实验所用的 3种冠醚结构如图 2所示，其空穴直
径为 0. 26～ 0. 32 nm，K，Ｒb，Sr，Ba 四种碱 /碱土金属
离 子 的 直 径 分 别 为: 0. 266，0. 296，0. 226，
0. 270 nm［27］，接近冠醚的空穴直径。因此，以上 3 种
冠醚对这 4 种碱 /碱土金属离子具有较高的配位能
力，萃取率较高。而 Li，Na，Mg，Ca 四种碱 /碱土金属
离子直径分别为:0. 120，0. 190，0. 130，0. 198 nm［27］，
与冠醚空穴直径相差较大，因此萃取率较低。并且对
于直径相当的碱金属与碱土金属，3 种冠醚均表现出
对碱土金属的萃取率更高，这是由于冠醚与二价离子

形成的配合物稳定性要强于一价离子的稳定性［25］。

图 2 冠醚结构
Fig. 2 Structure of crown ether

此外，3 种冠醚对相同离子的配位能力存在差
异，这是由于 3种冠醚环上的取代基不同所造成的。
18C6与 DCH18C6萃取效果比 DB18C6 效果好，并且
DCH18C6对 K 离子萃取率和分配比较高，适合用于
Na离子和 K 离子的分离，因此选用 DCH18C6 作为
萃取剂萃取准东煤水洗液中非 Na离子为宜。
2. 3 萃取平衡时间对萃取的影响
将非 Na离子以 X表示，可将准东煤水洗液多元

混合体系看作 Na － X 二元混合体系。图 3 为以
DCH18C6 做萃取剂，以氯仿为稀释剂配成浓度为
10 mmol /L的有机相，对 X离子的萃取率与萃取时间
之间的关系。

图 3 萃取率随萃取时间的变化
Fig. 3 Influence of extraction time on extraction rate

由图 3结果可知，DCH18C6 对 X 离子具有较快
的萃取速度，5 min 时萃取率可达 37. 69%，随萃取时
间的加长，萃取率也不断增大，当 20 min 时萃取率达
到 65. 13%。此时准东煤水洗液中各离子的质量浓
度见表 4，此时准东煤水洗液中非 Na 离子质量浓度
极低，远远小于准东煤水洗液中 Na 离子的质量浓
度，可以达到制备只含有自带水溶钠的准东煤的要

求。之后随时间的增长，萃取率基本保持不变。说明
DCH18C6作为萃取剂对 X 离子的萃取在 20 min 时
已达到平衡，萃取反应发生的速度较快。

表 4 萃取 20 min后准东煤水洗液中离子质量浓度
Table 4 Ions content in the washing solution of Zhundong

coal after extraction for 20 minutes

碱金属 质量浓度 /(mg·L－1) 碱土金属 质量浓度 /(mg·L－1)

Li+ 0. 50 Mg2+ 1. 64

Na+ 48. 54 Ca2+ 2. 75

K+ 3. 94 Sr2+ 0. 20

Ｒb+ 0. 02 Ba2+ 0. 01
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2. 4 萃取剂浓度对萃取的影响
为研究 DCH18C6 浓度变化对准东煤水洗液混

合体系中碱 /碱土金属离子萃取的影响，以氯仿为稀
释剂，将 DCH18C6 配制成不同浓度，萃取时间为
30 min，进行了 DCH18C6浓度变化对 Na和 X离子萃
取性能的研究。表 5 为不同浓度的 DCH18C6 对 Na
和 X离子的萃取率、分配比、分离系数。

表 5 不同浓度 DCH18C6对非 Na离子的萃取性
Table 5 Extraction parameters of non Na ions in the

washing solution with different concentrations of DCH18C6

浓度 /

(mmol·L－1)

Na离子

E /% D

X离子

E /% D A

1 1. 49 0. 02 19. 60 0. 24 12. 00

5 9. 98 0. 11 45. 26 0. 83 7. 55

10 12. 69 0. 15 65. 13 1. 87 12. 47

20 21. 16 0. 27 79. 58 3. 90 14. 44

30 29. 52 0. 42 81. 42 4. 38 10. 43

由表 5 可知，随有机相 DCH18C6 浓度的增加，
Na和 X离子萃取率和分配比均增大。而 X 离子的
分离系数的规律较为特殊，遵循先减小后增大，然后

再减小的趋势。准东煤水洗液中 Na 离子浓度为
2. 39 mmol /L，非 Na 离子浓度为 0. 82 mmol /L，当
DCH18C6浓度为 20 mmol /L 时，X 离子的分离系数
最大，说明在该浓度下，DCH18C6 对非 Na 离子的选
择性萃取能力最强。
萃取反应［28］可以表示为

M+ + N－ + m 幑幐C MCmN (4)
式中，M+表示水相金属离子;N－表示水相与金属离子

对应的阴离子;C 表示有机相冠醚;MCmN 表示与冠
醚生成的在有机相的配合物。
达到平衡时其平衡常数为

K =
co(MCmN)

ca(M)ca(N)c
m
o (C)

(5)

由于有机相中 MCmN 解离很少，冠醚在水相的
溶解度较小，未被配对的金属离子在有机相不溶，因

此将式(2)代入式(5)可得到:

K = D
ca(N)c

m
o (C)

(6)

以对数形式可以表示为

ln D = ln K + ln ca(N) + mln co(C) (7)
在有机相中 M 离子浓度远小于冠醚的浓度，可

以认为平衡时冠醚在有机相的浓度与初始浓度相

同［28］，并且假设水相阴离子 N 浓度等于初始状态溶
液中所有的阳离子浓度之和，可得到 ln co (C) 与

ln DX，ln DNa的关系如图 4所示。

图 4 ln co(C)与 ln D的拟合关系

Fig. 4 Plots of ln co(C) versus ln D

由图 4 可知，随有机相 DCH18C6 浓度的增加，
Na离子和 X 离子分配比也增大，说明提高萃取剂
的浓度可有效提高萃取率。通过拟合得到 ln co(C)
分别与 ln DX，ln DNa关系的两条直线，相关系数 Ｒ2

分别为 0. 985 72 和 0. 971 72，说明拟合性较好。由
斜率法得到直线的斜率即式(7)中 m 的值分别为
0. 890 895 和 0. 944 25，近似等于 1，说明 DCH18C6
与准东煤水洗液中的碱 /碱土金属离子以 1 ∶ 1 的形
式配位。通过拟合出的直线计算出 X离子的 ln K 为
10. 43，Na 离子的 ln K 为 7. 21，说明冠醚 DCH18C6
对准东煤水洗液中的非 Na 离子具有较高的选择能
力和萃取能力。
2. 5 萃取温度对萃取的影响
为研究温度变化时 DCH18C6 对准东煤水洗液

中碱 /碱土金属离子的萃取性能，以氯仿为稀释剂，选
用 DCH18C6 浓度为 10 mmol /L 的有机相，萃取时间
为 30 min，通过改变萃取过程的环境温度来研究萃取
反应的热力学参数。
根据吉布斯－亥姆霍兹等温方程:

ΔG = ΔH － TΔS (8)
式中，ΔG表示吉布斯自由能变;ΔH 表示焓变;ΔS 表
示熵变;T表示热力学温度。
又由范特霍夫等温公式:

ΔG =－ ＲTln K (9)
由图 4可知 m近似为 1，因此，将式(8)和式(9)

代入式(7)可得到:

ln D = ΔS
Ｒ

－ ΔH
ＲT

+ ln ca(M) + ln co(C) (10)

改变温度 T，可得到 T－1与 X离子和 Na离子的 ln
D 之间关系如图 5所示。将 Na离子和 X离子的 ln D
与 T－1作图，可得到线性关系良好的直线，两条直线

的相关系数均达到了 0. 96以上。通过各条直线斜率
可得 到 萃 取 反 应 的 ΔH 分 别 为: ΔH(X)=
－22. 566 kJ /mol，ΔH(Na)= －13. 801 kJ /mol。
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图 5 温度变化对分配比的影响
Fig. 5 Effect of temperature change on distribution ratio

由于此反应是敞开体系，并且在大气压力下进

行，DCH18C6对准东煤水洗液中碱 /碱土金属离子的
萃取反应 ΔH为负值，说明萃取反应为放热反应，升
高温度不利于萃取反应进行。

3 结 论

(1)甲苯和苯作为稀释剂时对 DCH18C6 的萃取
性能促进作用较小，二氯甲烷和氯仿作为稀释剂时对

DCH18C6的萃取性能具有较大促进作用。
(2)碱 /碱土金属离子的直径与冠醚孔径越接

近，冠醚对其萃取效果越好。相同孔径的冠醚由于冠
醚环上取代基的不同，对相同离子的配位能力存在差

异。
(3)DCH18C6 对准东煤水洗液中非 Na 离子具

有较高的选择能力和萃取能力，会与准东煤水洗液中

的碱 /碱土金属离子以 1 ∶ 1 的形式配位。提高萃取
剂的浓度可以有效提高对各离子的萃取率，对非 Na
离子的萃取选择性则随萃取剂浓度的增大先减小后

增大，然后再减小。
(4)有机相中 DCH18C6 浓度为 20 mmol /L 时，

对准东煤水洗液中非 Na 离子的萃取选择性最强，且
萃取率达到 79. 58%。说明采用 DCH18C6 可以从准
东煤水洗液中萃取分离非 Na 碱 /碱土金属离子，并
且不会对水相溶液产生多余的污染，该方法是可行

的。
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