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摘 要：针对含锌离子废水的选择性处理问题，研究制备两种含有硫醚与硫脲基的功能性离子液体，对含锌离子废水

进行了萃取分析，探讨重金属离子、溶液pH及超声波辅助等其他因素对萃取过程的影响．结果表明两种基团较之传统

咪唑离子液体对锌离子的萃取效果（30%∼40%）均有着较大的促进作用，其中硫脲基离子液体的萃取率可达75%，硫醚

基离子液体萃取率可达90%以上．pH的改变对Zn2+的萃取率影响不大，超声波可加快萃取过程，但对最终萃取率影响

较小，研究同时发现官能化离子液体中负离子与Zn2+之间的静电相互作用外，硫醚基对Zn2+还存在较强的路易斯酸碱

作用，能够与Zn2+形成稳定配合物．
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Abstract：Aiming at the selective treatment of zinc ion-containing wastewater, this study prepared two functional

ionic liquids containing thioether and thiourea groups, extracted and analyzed the zinc ion-containing wastewater,

and discussed the influence of other factors such as heavy metal ions, solution pH and ultrasonic assist etc on the

extraction process. The results show that the two groups have a greater promotion effect on the extraction effect

of zinc ions (30∼40%) than traditional imidazole ionic liquids. Among them, the extraction rate of thiourea-based

ionic liquids can reach 75%. The liquid extraction rate can reach more than 90%. The change of pH has little

effect on the extraction rate of Zn2+. Ultrasound can speed up the extraction process, but has little effect on the

final extraction rate. At the same time, it is found that the electrostatic interaction between the anion and Zn2+

in the functionalized ionic liquid has a sulfide group. It also has a strong Lewis acid-base effect on Zn2+ and can

form stable complexes with Zn2+.
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0 引 言

针对化工废水中的锌、铜、镉等重金属离子[1]，中外许多学者采取液液萃取[2]、液相微萃取[3]、固相分离[4]、

电沉积[5]、离子交换[6]等方法分离重金属离子．其中，萃取方法被广泛使用，但因有机萃取剂的强毒性，易造成

二次污染[7−9]，其应用受到严格限制[10−12]．
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在进一步研究中，我们发现用于萃取的离子液体存在价格昂贵、粘度高、制备困难等问题，在实际应用中

具有一定的局限性[13−15]．咪唑类离子液体的应用克服了上述问题，因此我们考虑将其拓展应用到含Zn2+废水

的萃取分离过程中．研究发现咪唑类离子液体对于Cu、Ni的萃取效果要强于对Zn的萃取[16−19]，所以为优化咪

唑类离子液体对Zn的萃取效果，在咪唑离子液体上引入硫醚、硫脲等功能性基团来实现这一目标．

1 实验材料与方法

1.1 实验试剂与仪器

试剂包括1-溴辛烷(99%)，1-(3-氨基丙基)咪唑(≥97%)，1-丁基咪唑(97%)，1-溴丁烷(99%)，1-溴己烷(99%)，

氯化锌(AR)以及乙腈(HPLCgrade)．使用的仪器包括见光分光光度计PTS2000，旋转蒸发仪RE52-A，等离子体

发射光谱仪，Material Studio软件．

1.2 离子液体合成

离子液体是通过离子交换两步法合成的．首先使用1-(3-氨基丙基)咪唑、乙腈、异硫氰酸甲酯制得纯中间

体，再使[MPSM]和溴己烷混合，乙腈作为溶剂制备功能性离子液体[HMPSM] [PF6]．

按照[HMPSM] [PF6]硫脲基离子液体的合成方法，用硫醚代替硫脲来合成硫醚基离子液体．

1.3 Zn2+萃取及检测方法

称取一定量的ZnCl2·2H2O，用去离子水溶解至恒定体积，并将其配置为一系列浓度为4∼101 mg / L的Zn2+溶

液．使用等离子体发射光谱仪分析上层溶液中的金属离子含量．萃取率=（金属离子的初始浓度－萃取相中金

属离子浓度）/ 金属离子初始浓度，单位为mg / L．

2 结果与讨论

2.1 功能性离子液体对Zn2+的萃取作用

实验中使用硫脲基和硫醚基两种功能性离子液体来研究Zn2+的萃取效果．1 mL [HMPSM] [PF6]和50 mL

20 mg / L氯化锌溶液在室温下混合一定时间后分离，然后测量水中的残留离子浓度．

 

图 1 硫脲基离子液体(ILs1)、 硫醚基离子液

体(ILs2)对Zn2+的萃取效果
Fig 1 Extraction effects of thiourea based ionic

liquids (ILs1) and thioether based ionic liquids

(ILs2) on Zn2+

 

图 2 NaCl的对Zn2+萃取率的影响

Fig 2 Effect of NaCl on extraction rate of Zn2+

如图1所示，两种含硫功能性离子液体对废水中的Zn2+有一定的萃取效果，在10 min后便出现了对锌离子

的萃取，之后萃取率不断提高，到90 min后，基本达到平衡．其中硫脲基离子液体对Zn2+最终萃取效果大概

在75%左右，而硫醚基离子液体最终萃取率达到90%以上．因此，由于工作量有限，本文后续研究主要以效果较

好的硫脲基离子液体作为主要研究对象．
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2.2 不同因素对金属离子萃取效果的影响

在重金属废水的实际萃取过程中，离子液体的萃取效果可能受到多种因素的影响，包括无机盐离子、pH值、

超声波等．能否在不同因素影响下保持良好萃取效果即是否具有适应性是衡量一个萃取体系的重要指标．

2.2.1 无机盐（NaCl）对Zn2+萃取效果的影响

向含Zn2+的溶液中添加一定量的NaCl，制备盐含量为1％∼5％的水溶液．萃取后，观察无机盐对Zn2+萃取

效果的影响．

如图2所示，溶液中的NaCl对金属离子的萃取效果几乎没有影响，并且萃取前后水溶液中的Na+含量保持

不变．本研究中无机盐NaCl 的添加对硫脲基离子液体体系中对Zn2+的萃取效果影响极小，因此可用于处理一

定盐度的重金属废水，达到将膜处理浓缩液等杂盐分离回收的目的．

2.2.2 溶液pH对Zn2+萃取效果的影响

本研究使用盐酸在1∼7范围内调节不同pH条件，讨论硫脲基离子液体体系对Zn2+等重金属萃取效果的变

化，结果如图3所示．

 

图 3 不同pH条件下硫脲基离子液体的萃取效果

Fig 3 Extraction effect of thiourea based ionic liq-

uids under different pH conditions

 

图 4 超声波对Zn2+萃取率的影响

Fig 4 The effect of ultrasound on the extraction

rate of Zn2+

对于基于硫脲的功能性离子液体，金属离子的萃取效果通常会随着pH的升高而略有提高，但萃取速率不会

急剧增加．通常，当添加螯合剂后，pH的升高将增加离子液体对金属离子的萃取率，有时会先升高然后降低，

主要原因是pH值的差异会改变螯合剂的形式及其与金属离子形成络合物的性质．

2.2.3 超声波对Zn2+萃取效果的影响

因为超声波独特的空化作用，在传统萃取剂的萃取过程中可作为辅助手段．使用0.5W/cm2的超声波辅助

萃取，研究了硫脲基离子液体复合萃取体系在超声波条件下对Zn2+萃取效果的影响．

如图4所示，有超声波辅助的功能性离子液体体系达到萃取平衡的时间相较于单独的离子液体减少了40

min，不仅能大幅度减少萃取达到平衡所需的时间，而且Zn2+的萃取率也从88%提高到了91%．分析其原因可能

是超声波的空化作用削弱了金属离子的水化半径，使其更容易进入离子液体相完成萃取，同时也提高了对Zn2+的

萃取率．

2.3 含硫基团离子液体对锌离子的萃取机理

2.3.1 含硫官能团与Zn2+的静电作用

通过计算分析了官能团对离子液体正负离子之间结合能以及离子液体与Zn2+之间结合能的影响．

如图5所示，本实验中离子液体萃取Zn2+的过程表明离子液体中正负离子结合能越小，萃取效果越好．含

硫基团的引进不仅增加了离子液体中正负离子的结合能，也增加了离子液体中阴离子对水中Zn2+的结合能，从

而提升了对含锌废水中Zn2+萃取的效果．
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图 5 含硫基离子液体对Zn2+结合能

Fig 5 Binding energy of sulfur based ionic liquids to Zn2+

2.3.2 含硫官能团与Zn2+的路易斯酸碱作用

官能团的给电子能力可以使离子液体与金属更好地配位．本实验使用Multiwfn软件计算四个离子对的Fukui

方程f -的电子密度差，以分析官能团对离子液体电子给电子能力的影响[20] ．对没有官能团的离子液体阳离子

硫醚和硫脲基离子液体阳离子分别进行检测和分析，发现硫脲具有最强的给电子能力，因此萃取率最高．可以

通过高斯09程序等方法分析离子液体的电子对结构，如图6所示．

图 6 离子对结构示意图

Fig 6 Schematic diagram of ion pair structure

通过量子化学理论计算，对离子对的顺式和反式结构进行理论优化．图6中列出了这四个稳定的结构，[PF6]−

与咪唑环上的氢和侧链上的氢相互作用形成多氢键结构，使得负离子[PF6]−位于咪唑环上方，[PF6]−与咪唑环

上及侧链上的氢形成多氢键结构．硫原子周围有一个较大的给电子区（图中的绿色区），可以吸引Zn2+并与其

形成配位效应，大多数Zn2+可以被捕集在离子液相中，这表明含硫基团具有与Zn2+形成复合结构的能力．

3 结 论

与传统离子液体相比，两种基团较之传统咪唑离子液体对锌离子的萃取效果（30%∼40%）均有着较大的

促进作用，其中硫脲基离子液体的萃取率可达75%，硫醚基离子液体萃取率可达90%以上，可用于一定盐浓度

下Zn2+的选择性分离．pH的改变对Zn2+的萃取率影响不大，超声波可加快萃取过程，但对最终萃取率影响较

小，Zn2+的萃取率维持在90%左右．

经分析，即存在官能化离子液体中，负离子与Zn2+之间的静电相互作用，又存在Zn2+与官能团上的S形成

路易斯酸碱作用的现象．因此，硫醚基和硫脲基的两种含硫官能离子液体对金属离子的萃取率较高．本实验对

化工废水的处理提出了新的解决思路．
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