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离子液体在金属离子萃取分离中的应用
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摘要 :离子液体作为绿色溶剂是溶剂萃取分离金属离子方面研究的热点。介绍了以离子液体为溶剂时 ,萃取

分离各种金属离子的效果 ,包括碱金属、碱土金属、过渡金属、稀土及锕系金属 ,以及核燃料后处理涉及的铀、

钚及裂变产物等多种离子 ,深入探讨了其萃取机理。展望了离子液体取代有毒、易挥发、易造成环境污染的有

机溶剂的发展和应用前景。
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Abstract :Ionic liquids as green solvent s now have become a research hot spot in t he field of

separation of metal ions by solvent ext raction. Experimental result s of ext raction of various

metal ions with ionic liquids as solvent s , including t hat of alkali metals , alkaline eart hs ,

t ransition metals rare eart hs and actinides are int roduced. The ext raction of uranium ,

plutonium and fission product s that are involved in spent nuclear f uel rep rocessing is also

reviewed. The possible ext raction mechanisms are discussed. Finally , t he p rospect of

replacement of volatile and/ or toxic organic solvent s wit h environmentally benign ionic

liquids for solvent ext raction and t he potency of applications of ionic liquids in solvent ext rac2
tion are also commented.
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　　离子液体 ,全名为室温离子液体 ( R TIL s :

room temperat ure ionic liquids) ,是一类室温或

相近温度下完全由离子组成的有机液体化合物。

其最早发现可以追溯到 1914 年 , Walden[1 ]发现

硝酸乙基铵 ( [ EtN H3 ] [ NO3 ])的熔点只有 12 ℃。

在很长一段时间里 ,离子液体的研究进展缓慢 ,但

1992年Wilkes等[ 2 ]发现了一系列对水、空气稳定

且组成固定的离子液体后 ,离子液体受到了世界各

国科学家的极大关注 ,得到了迅猛发展。

与其他溶剂相比 ,离子液体具有很多特

点[325 ]。它无毒、无显著蒸气压、对环境友好、无可

燃性、导电性好且电化学窗口宽、熔点低且液态区

间宽、热稳定性好、可溶解多种有机物及无机物 ,

因而被誉为绿色溶剂。离子液体可用作很多有



机、无机及生物催化反应的介质试剂[3 ,6210 ]。

离子液体主要组成列入表 1。它由咪唑阳

离子、吡啶阳离子、季铵离子或季膦离子等阳离子

和无机阴离子组成。

表 1　常用离子液体的组成单元

Table 1　Composition of usual ionic liquids

阳离子 (Cation) 阴离子 (Anion) 水溶性 ( Water2Solubility)

(CF3 SO2) 2 N - (N Tf -
2 ) ,

PF -
6 ,

BR1 R2 R3 R -
4

CF3 SO -
3 ,BF -

4

CH3 CO -
2 , CF3 CO -

2 ,

AlCl -
4 , Al2 Cl -

7 ,

NO -
3

水溶性差 (Bad)

水溶性好 ( Good)

　　离子液体由于其优越的电化学性质及较宽的

电化学窗口[11213 ] ,在电化学领域的应用研究得到广

泛重视[14215 ] ,特别是在那些对空气和水稳定的离子

液体中进行金属电沉积的研究[16 ] ,如金属 Cs[17 ] ,

Ag[18 ] , Ti[19 ] , Ta [20221 ] ,半导体 Si[22 ] , Ge[23 ]等。离子

液体还可以用作锂离子二次电池的电解液[24225 ]。

离子液体在分析化学上也有很好的应

用[26227 ] ,如气相色谱的固定相[28229 ] ,高效液相色

谱 ( HPL C)的流动相添加剂[30231 ] ,毛细管电泳的

电解液[32 ] ;离子液体也用于光谱分析 ,如用于激

光解析电离质谱 (MALDI2MS) [33234 ] ,电喷雾电离

质谱 ( ESI2MS) [ 35 ]及电感耦合等离子体原子发射

光谱 ( ICP2A ES) [36 ] ;离子液体还用于气体传感器

分析氧气[37 ]。

在化学分离中 ,把超临界 CO2流体和离子液体

两种绿色溶剂结合起来 ,实现了多种化合物的分

离[38241 ]。离子液体可用于液相微萃取技术 ,已成功

应用于环境中多环芳烃 ( PA Hs)、壬基酚等污染物

的富集、分离和检测[42243 ] ;离子液体还可用于无机

合成及分离纳米粒子[44248 ]、脱硫[49250 ]、润滑剂[51 ]、

从微生物发酵液中提取丁醇[52 ]及有机酸[53 ]。

本文仅对离子液体用于金属离子的分离方面

进行综述。

1　离子液体在金属离子分离方面的应用

金属离子的萃取分离是化学工业中一个较为

成熟的分离方法。它基于不同金属离子所形成的

化合物在互不相溶的两相中分配比的差异 ,使有

些金属离子从水相进入有机相而达到与其他金属

离子分离的目的。以离子液体代替有毒、易燃、易

挥发的有机溶剂用于金属离子的萃取分离 ,不但

可以得到较高的萃取分离效率 ,而且绿色环保 ,这

无疑是绿色化学研究的热点之一。

111　碱金属和碱土金属离子的萃取分离

目前采用离子液体萃取分离金属离子的研

究 ,大部分是针对碱金属和碱土金属离子。碱金

属137 Cs及碱土金属90 Sr 是核燃料后处理中两种

主要的高放射性裂变产物。1999 年 Dai等[ 54 ]最

早使用离子液体进行金属离子的萃取研究。他们

用离子液体作溶剂 ,以二环己基 18 冠 6 ( dicyclo2
hexyl2182crown26 , DCH18C6 ) 为 萃 取 剂 , 从

Sr (NO3 ) 2水溶液中萃取 Sr2 + 。结果发现 ,用离子

液体[ C2 mim ][ N Tf2 ] ( [ Cn mim ]为 12烷基232甲基
咪唑阳离子 (12alkyl232met hylimidazolium) , n代

表烷基链长度。其结构参见表 1)作溶剂 ,Sr2 +在

两相的分配比 D ( Sr)高达 1. 1 ×104 ,比同条件下
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以甲苯作溶剂的分配比大了近 4个数量级。

Visser等[55 ]使用离子液体 Cn mimPF6 ( n = 4 ,

6 ,8)作溶剂 ,研究了 3种不同的冠醚 18冠 6 (182
crown26 ,18C6) 、DCH18C6 和 4 ,4’2(5’)2二2(叔丁

基环己基) 18 冠 6 (4 ,4’2(5’)2di2( tert2butylcyclo2
hexano)2182crown26 ,Dt b18C6) 作萃取剂时对金

属离子 Sr2 + , Na + 及 Cs + 的萃取。3 种冠醚中 ,

Dtb18C6的萃取能力最强 , D ( Sr) = 105 ,这是因

为其疏水性最强。Dt b18C6萃取 3种离子的选择

性为 Sr2 + > Cs + > Na + 。他们还研究了水相中

HNO3 浓 度 对 萃 取 的 影 响 , HNO3 浓 度 从

0. 001mol/ L增大到 1mol/ L ,金属离子的分配比逐

渐下降。而 HNO3浓度进一步增加时 ,金属离子分

配比反而增大。不过需要注意的是 ,离子液体阴离

子 PF -
6 在高浓度 HNO3环境中会被氧化成 PO3 -

4 。

离子液体萃取体系所表现出不同于一般分子

有机溶剂体系的行为 ,表明离子液体萃取体系可

能有不同于常规萃取体系的萃取机理。Dietz

等[56 ]报道了用离子液体[ Cn mim ] [ N Tf2 ]为溶剂 ,

以 DCH18C6为萃取剂 ,从 HNO3介质中萃取 Sr2 +

的阳离子交换机理。实验发现 , Sr2 + 分配比随

HNO3浓度增加而减小 ,随咪唑基烷基链长度减小

(即咪唑基的疏水性减小)而增加。提出以下机理 :

Sr·CE2 + + 2Cn mim+
(o)

Sr·CE2 +
(o) + 2Cn mim+。 (1)

即金属离子和冠醚 ( CE)形成的阳离子复合物和

离子液体的阳离子 Cn mim +交换 ,水相中阴离子

没有显著作用。在 [ C5 mim ] [ N Tf2 ]中 ,使用 0. 1

mol/ L DCH18C6 ,分别萃取 0. 030 ,0. 040 ,0. 050

mol/ L Sr (NO3 ) 2后 ,此时水相中 C5 mim +浓度分

别为 0. 066 ,0. 082 ,0. 093 mol/ L ,这与阳离子交

换机理的 1∶2计量比符合得很好。J ensen等[57 ]

进一步利用扩展 X射线吸收精细结构方法 (ex2
tended X2ray absorption fine st ruct ure ,EXA FS)

验证了上述体系的阳离子交换机理。

Dietz等[ 58 ]后来发现阳离子交换并不是离子

液体体系的唯一机理 ,他们提出了离子液体体系

萃取金属离子时的三重模式 ,即对同一基本体系 ,

改变实验条件 ,如 p H、离子液体疏水性等 ,萃取

的机理会发生变化。Dietz 等用离子液体

[ Cn mim ][ N Tf2 ] ( n = 5 ,10)作溶剂 ,DCH18C6 为

萃取剂萃取 Na + 。三重萃取机理为 :

第 1种是中性复合物萃取模式 :

Na·DCH18C6+ + NO -
3

Na (NO3 ) ·DCH18C6 (o) ; (2)

　　第 2种是阳离子交换方式 :

Na·DCH18C6+ + [ Cn mim ][ N Tf2 ] (o)

Na·DCH18C6+ N Tf -
2 (o) + Cn mim+ ; (3)

　　第 3种是另外一种阳离子交换 :

H3 O·DCH18C6+ + [ Cn mim ] [ N Tf2 ] (o)

H3 O·DCH18C6+ N Tf -
2 (o) + Cn mim+ ; (4)

Na+ + H3 O·DCH18C6+
(o)

Na·DCH18C6+
(o) + H3 O +。 (5)

　　第 3 种机理比较特殊 ,是以冠醚为媒介的

Na + / H3 O + 离子交换机理 ,即在较高硝酸浓度

(大于 1 mol/ L)下 ,DCH18C6可以与溶液中的水

合氢离子 H3 O +形成加合物 ,然后与离子液体的

阳离子进行离子交换 ,进入到离子液体相中 ;当体

系中加入金属离子后 ,金属离子进一步与

DCH18C6·( H3 O + )加合物中的 H3 O +进行阳离

子交换 ,进入离子液体相 ,实现金属离子的萃取。

以上 3种机理在萃取过程中可能同时存在 ,

哪种机理起主要作用取决于体系的 HNO3浓度和

离子液体阳离子的疏水性。例如 ,当 Cn mim + 疏

水性增加 ( n增大)时 ,其进入水相难度增加 ,萃取

可能以中性复合物机理为主。而当体系 HNO3浓

度大的时候 ,可能采用第 3种机理 ,先形成 H3 O +

与 DCH18C6 的加合物。需要指出的是 ,第 2 种

和第 3种机理都会带来离子液体本身的损失。第

1种机理起作用时 ,虽然可避免离子液体的损失 ,

但萃取分配比相对要低。

在传统的液2液萃取中 ,常会利用协同效应。

Stepinski等[ 59 ]第一次报道了离子液体萃取金属

离子的协同效应。他们用 [ Cn mim ] [ N Tf2 ]作溶

剂 ,DCH18C6 为萃取剂 , TBP 为协萃剂 ,萃取

Sr2 +离子。实验发现 ,DCH18C6 和 TBP对 Sr2 +

有协萃效应。

离子液体自身的结构对体系的萃取性能亦有

影响。Chun等[60 ]用改进的合成方法制备了一系

列[ Cn mim ][ PF6 ]离子液体 ( n = 4 ,5 ,6 ,7 ,8 ,9)对

碱金属离子进行萃取研究。实验发现 ,离子液体

对金属离子的萃取能力很弱 ,且随着离子液体阳

离子侧链增长 ,萃取能力迅速下降。萃取的选择

性顺序为 Cs + > Rb + > K+ > Li +≈Na + ,这个顺

序和相应碱金属离子的疏水性一致。当加入萃取

剂 DCH18C6后 ,体系对金属离子的萃取能力大

大增强 ,离子被萃取的选择性顺序为K+ > Rb + >

Cs + > Na + ≥Li + ,这个顺序反应了这些离子和
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DCH18C6结合能力的强弱。Dietz 等[61 ]使用一

系列[ Cn mim ] [ N Tf2 ]离子液体 ( n = 5 ,6 ,8 ,10)作

溶剂 ,同样以 DCH18C6 为萃取剂 ,从 Sr2 + 的

HNO3溶液中萃取 Sr2 + 。实验发现随着离子液体

阳离子侧链的增长 ,其萃取机理也随之改变。从

n = 5时的阳离子交换机理慢慢过渡到 n = 10 时

的中性复合物萃取机理。这种机理的转变可以通

过进入到有机相的 Sr2 + 和 NO3
- 的摩尔比 ,

D (Sr)和 HNO3浓度的关系以及 EXA FS的分析

结果反映出来。L uo 等[62 ]使用侧链长度不同的

离子液体 [ Cn mim ] [ N Tf2 ] ( n = 2 ,4 ,6 ,8)与不同

萃取剂 (DCH18C6 或 N2烷基2氮杂 18 冠 6 ( N2
alkyl2aza218C6) )进行组合萃取 Sr2 + , Cs + , K+ ,

Na +等金属离子时 ,不同组合可以得到不同的萃

取效率和离子选择性。

Heitzman等[63 ]将离子液体[ Cn mim][ N Tf2 ]的

阳离子 3位上的烷基氟化 ,得到疏水性更强的离子

液体[ F2Cn mim][N Tf2 ] ,从而达到改变离子液体萃

取机理的目的 ,使机理从离子交换模式向中性复合

物萃取模式转变。但也由此带来萃取效率的损失

(金属离子的分配比下降) ,因此实用价值不大。

在离子液体体系中 ,针对 Cs 的萃取分离研

究较少 ,L uo 等[64 ]使用离子液体 [ Cn mim ] [ N Tf2 ]

( n = 2 ,3 ,4 ,6 ,8)为溶剂 ,以杯 [ 4 ]2双叔辛基苯并
冠 (Calix [ 4 ]arene2bis ( tert2octylbenzo2crown26) ,

BOBCalixC6)为萃取剂从水相中萃取 Cs + 。当离

子液体中没有萃取剂存在时 ,Cs + 的分配比非常

低。加入萃取剂后 ,Cs +的分配比随之增大 ,且随

着 BOBCalixC6浓度的增加而增加。水相中低浓

度的 HNO3 (小于 0. 1 mol/ L)对金属离子分配比

没有影响 ,但当其浓度大于 0. 1 mol/ L 时 ,分配比

迅速下降。他们还研究了 K+ ,Na + , Sr2 +等离子

对萃取 Cs +的影响。结果表明 ,Na +和 Sr2 +基本

不参与竞争 ,对 Cs +萃取没有影响 ,但 K+对萃取

有较大影响。Cs +对 K+的选择性 (3. 94～68. 7)

比用常规溶剂 (如 1 ,22二氯乙烷)时的选择性低 ,

这可能是因为离子液体的极性较大的缘故。

在用离子液体的萃取体系中 ,如何把金属离

子从离子液体中再分离出来即如何反萃是个难

题[65 ]。上面介绍的相关研究中 ,都没有涉及反萃

问题。但由于离子液体的电化学性能良好 ,因此

有可能用电化学沉积法分离金属离子以解决反萃

问题。Hussey[66 ]发现咪唑类离子液体的电化学

窗口不够大 ,无法在其中对 Cs +和 Sr2 +进行电化

学还原。他们研究了用季胺型离子液体 [ Bu3

MeN ] [ N Tf2 ]作溶剂 ,用 BOBCalixC6 作萃取剂

萃取 Cs +及用 DCH18C6作萃取剂萃取 Sr2 + 。不

仅萃取效率高 ,而更重要的是 [Bu3 MeN ] [ N Tf2 ]

的阴极极限电位要比 [ C4 mim ] [ N Tf2 ]低 0. 6 V

左右 ,足以进行 Cs +和 Sr2 +的电化学还原。即使

Cs +和 Sr2 +在与萃取剂结合状态下 ,依然能被有

效地从离子液体中还原出来。体系的电化学还原

的效率高 ,能够将 Cs和 Sr沉积完全。另外 ,由于

Cs +和 Sr2 +的还原电势有一定差别 ,预计可以通

过电化学方法将它们分步沉积分离。

实现对金属离子的反萃还可从萃取剂入手。

L uo [62 ]等在离子液体 [ Cn mim ] [ N Tf2 ]体系中 ,用

N2alkyl2Aza218C6作萃取剂萃取 Sr2 +和 Cs + ,控

制溶液的 p H值 ,可以有效地对金属离子进行萃

取或反萃。当 p H 值比较低时 ,氮杂冠醚的氮原

子被质子化 ,带上正电荷 ,从而排斥结合的金属离

子达到反萃效果。实验结果表明 ,当反萃液 p H

值约为 2 时 ,98 %的 Sr 或者 Cs 能被有效反萃。

在碱性条件下使得氮杂冠醚去质子化后 ,能够将

其重新利用 ,萃取效率没有明显改变。而离子液

体在使用 3 个循环后 ,NMR 分析结果显示其组

成没有变化。N2alkyl2aza218C6不仅使得金属离

子反萃方便 ,其萃取效率也非常高 ,在 1 mL

[ C4 mim ] [ N Tf2 ]中 ,使用 0. 1 mol/ L N2octyl2aza2
18C6从 10 mL 含 1. 5 mmol/ L Sr2 +的溶液中萃

取 Sr 时 , D ( Sr)可达 1 000 ,与 DCH18C6 在相同

条件下的萃取能力相当。

112　过渡金属离子的萃取分离

在用离子液体作溶剂的金属离子的萃取过程

中 ,关键是如何使金属离子形成疏水基团而进入

离子液体相。Visser 等[ 67 ]用离子液体 [ Cn mim ]

[ PF6 ] ( n = 4 ,6)作溶剂 ,使用各种有机或无机萃

取剂对 Hg2 + ,Cd2 + ,Co2 + ,Ni2 +及 Fe3 +等金属离

子进行萃取。用 12(吡啶偶氮)222萘酚 (12(pyri2
dylazo)222napt hol ,PAN)和 12(噻唑偶氮)222萘酚
(12(t hiazolylazo)222napt hol , TAN) 为萃取剂时 ,

随着 p H的增大 ,金属离子分配比逐渐增大。这

是因为在 p H较大时 ,两种萃取剂都去质子化 ,变

成阴离子 ,与金属阳离子结合成疏水的配合物。

此时萃取的离子选择性顺序为 Co > Fe > Cd >

Ni。萃取剂和金属离子间结合的计量关系都是

2∶1 ,因此除 Fe3 + 外 ,萃取剂和其他几种金属离

子都形成中性复合物。另外 ,他们还研究了
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CN - ,OCN - ,SCN - 及卤离子等无机阴离子对金

属离子的萃取。这些阴离子能够取代和金属离子

结合的水分子 ,然后与金属离子形成疏水性配位

离子 ,从而增加了萃取分配比 ,例如 I - 作萃取剂

萃取 Hg2 +时 , Hg2 +的分配比达到 520。

Wei等[68 ]用 [ C4 mim ] [ PF6 ]作溶剂 ,以双硫

腙 ( dit hizone)为萃取剂萃取 Pb2 + , Zn2 + , Cd2 + ,

Hg2 + ,Ag + ,Cu2 +等金属离子。在 p H较低时 ,双

硫腙以分子状态存在 ,萃取的效率很低。随着

p H的升高 ,双硫腙变成阴离子状态 ,与金属阳离

子形成亲离子液体相的中性配合物 ,可以有效地

进入离子液体。萃取不同金属离子时萃取效率对

p H 的响应不同 ,可以利用这个特点进行金属离

子的分步萃取。例如在 p H = 1. 9时 ,萃取相同浓

度 Ag +和 Pb2 +的混合物 ,92 %的 Ag +被萃取 ,而

此时 Pb2 +基本没有被萃取。另外 ,由于在此萃取

体系中 ,萃取效率受 p H影响大 ,可用控制 p H 来

反萃金属离子 ,且离子液体的循环使用性能良好。

例如用双硫腙为萃取剂 , 从 p H = 6. 5 的

20μg/ mL Pb2 +的水溶液中萃取 Pb2 + 到离子液

体中 ,然后用 0. 1 mol/ L HNO3进行反萃 ,如此循

环 5次后 ,体系的萃取能力基本没有变化。

Hirayama[69 ]等报道了用[ Cn mim ][ PF6 ] ( n =

4 ,6 ,8)作溶剂 ,以 22噻吩甲酰三氟丙酮 (22t he2
noylt rifluoroacetone , H T TA ) 为萃取剂萃取

Ni2 + ,Cu2 + , Pb2 + , Mn2 + , Co2 + , Zn2 + , Cd2 + 等金

属离子。此体系比一般有机溶剂作溶剂时 ,对金

属离子的萃取能力更强 ( Cu2 + , Pb2 + 除外) 。同

样 ,p H 对萃取有重要影响。随着 p H的升高 ,此

体系对金属离子的萃取率提高。使用酸性较强的

溶液可以对萃取到离子液体中的金属离子进行反

萃。文中使用 1 mol/ L HNO3溶液进行反萃时 ,反

萃效率高达 95 %以上。他们研究分析了 lg DM (下

标 M表示金属离子)和 p H (固定 H TTA 浓度)以

及 lg DM和 lg c( H TTA )的关系 ,从而得出萃取机

理。对于 Ni2 + ,Cu2 +和 Pb2 + ,萃取剂 H TTA 与金

属离子形成中性复合物 M( TTA ) 2 ,萃取过程为 :

　M2+ + 2HTTA(ext) M( TTA) 2(ext) + 2H+。(6)

对于 Mn2 + ,Co2 + , Zn2 + 和 Cd2 + 形成的复合物为

M ( T TA) -
3 ,萃取过程为阴离子交换模式 :

M2 + + 3 H T TA (ext) + PF
-
6 (ext)

M ( T TA) -
3 (ext) + 3 H + + PF

-
6 。 (7)

其中 (ext)代表萃取相。

Vidal等[70 ]研究了离子液体 [ Cn mim ] [BF4 ]

体系对 Zn2 + ,Cu2 +等金属离子的萃取。[ Cn mim ]

[BF4 ]离子液体在 n = 4 ,6时 ,其在水中的溶解度

很大 ,不适合作为萃取相使用。当 n = 8 ,10 时疏

水性增强 ,可有效地和水体系形成两相 ,而且粘度

比相应的[ Cn mim ] [ PF6 ]更小。若在水相中加入

Cl - , I - 或其它阴离子 ,由于能与 Zn2 + ,Cu2 +形成

配合物 ,比原来的水合金属离子疏水性强 ,因此离

子液体对这些金属离子的萃取效率增加。当体系

中有大于 3 mol/ L 的 NaCl存在时 ,[ C8 mim][BF4 ]

对 Zn2 +的萃取率达到 99 %左右。此时金属离子

的存在状态是 ZnCl2 -
4 。萃取机理可能通过阴离

子交换模式进行 ,亲水性更强的 BF
-
4 离子易被交

换到水中 ,这也部分说明了含 BF -
4 的离子液体比

含 PF -
6 的离子液体的萃取能力更强的原因。

在上面所介绍的萃取体系中 ,离子液体本身

对金属离子的萃取能力都很弱 ,需要添加萃取剂

以提高萃取效率。Visser 等[ 65 ,71 ]采用了一种新

的思路 ,利用离子液体结构的可修饰性 ,合成出一

系列自身对特定离子具有较强萃取能力的离子液

体 (task2specific R TIL s) 。他们在咪唑基阳离子

1位或 3位接上含有硫脲、硫醚、尿素等对特定离

子具有较强配位能力的基团 ,然后与 PF
-
6 阴离子

形成离子液体。这些新型的离子液体可以单独使

用 ,也可以与[ C4 mim ] [ PF6 ]组成混合溶剂使用。

将它们用于萃取 Hg2 +或 Cd2 +离子时 ,可以得到

较高的分配比。需要指出的是 ,这些离子液体的

热稳定性相对于 [ C4 mim ] [ PF6 ]稍差 ,一般分解

温度要低于 100 ℃。同时 ,它们的粘度相对较大 ,

限制了其使用。Holbery 等[72 ]以乙二醇单元将

两个咪唑基阳离子链接起来 ,然后与 Cl - , PF
-
6 ,

N Tf -
2 等阴离子形成离子液体。这种离子液体用

于萃取 Hg2 + 时 ,可以得到非常高的分配比。而

且酸度改变 ,对 Hg2 +的萃取效率影响很大 ,可以

利用酸度的变化对 Hg2 +进行反萃。

目前用于金属离子萃取的离子液体一般都含

有卤素 (特别是氟元素) ,以增加其疏水性 ,但卤素

的存在具有潜在的环境污染问题。因此开发不含

卤素的离子液体用于金属离子萃取分离对于未来

的应用很重要。Tsukatani等[73 ]合成了两种不含

卤素的离子液体十二烷基硫酸四辛基铵 (tet raoc2
tylammonium dodecylsulfate , [ TOctA ] [ DS ])和

十二烷基苯磺酸四辛基铵 ( tet raoctylammonium

dodecylbenzenesulfate ,[ TOctA ] [ DBS]) ,它们的

熔点分别为 20 ℃和 - 10 ℃,密度比水轻 ,热稳定
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性良好 ,最高稳定温度分别达到 254 ℃和 244 ℃。

其在水中的溶解度与在咪唑基离子液体中的相

当 ,因此可以作为疏水性离子液体在萃取中使用。

当不加萃取剂时 , [ TOctA ] [ DS ]对于 Mn2 + ,

Co2 + ,Ni2 + , Cu2 + , Zn2 + , Cd2 + , Pb2 + 等过渡金属

离子的萃取能力很弱 ,而 [ TOctA ] [ DBS ]对这些

金属离子的萃取效率为 5 %～50 %。若加入 H T2
TA为萃取剂 ,对各种金属离子的萃取效率比使

用硝基苯 ,氯仿等常规溶剂体系时高。萃取的选

择性顺序为 :Cu µ Ni≈Co > Zn > Cd≈Mn (对 Pb

的萃 取 选 择 性 难 以 判 断 ) 。这 个 顺 序 与

[ Cn mim ][ PF6 ]体系中的相似。

113　稀土金属离子和锕系金属离子的萃取分离

稀土和锕系金属离子的提取和分离是核燃料

后处理工艺的重要内容 ,离子液体在其中的应用

也是各国研究的热点之一。Visser 等[74 ] 用

[ C4 mim ][ PF6 ]作溶剂 ,以氨基甲酰基甲基氧膦

(octyl (p henyl)2N , N2diisobutylcarbamoylmet hyl

p hosp hine oxide ,CMPO)和磷酸三丁酯 (t ri2n2bu2
tyl p hosp hate , TBP)作萃取剂从酸性溶液中萃取

Am3 + ,Pu4 + , Th4 + , UO2
2 + 等离子 ,在相同条件

下 ,其分配比要比使用正十二烷为溶剂高 1 个数

量级 ,且分配比随着水相 HNO3浓度的增加而增

大。但离子液体的阴离子 PF
-
6 对硝酸的稳定性

欠佳 ,高酸度下会被氧化成 PO3 -
4 ,此外 , CMPO

在[ C4 mim ] [ PF6 ]中最大溶解度只有 0. 1 mol/ L ,

限制了其使用效率。

Nakashima 等[75276 ] 用 [ C4 mim ] [ PF6 ] 或

[ C4 mim ][ N Tf2 ]作溶剂 ,以 CMPO作萃取剂从硝

酸盐溶液中萃取稀土金属离子 ,萃取效率比用正

十二烷溶剂体系高很多。例如 ,用正十二烷作溶

剂 ,从 0. 1 mol/ L Ce3 + 的溶液中萃取 90 %的

Ce3 + ,需要使用 50 mmol/ L CMPO ,而用离子液

体作溶剂 ,只要 3 mmol/ L CMPO 就能够达到相

同的萃取效率 ,而且对金属离子的选择性也优于

正十二烷溶剂体系。离子液体的阴离子种类对萃

取效率也有影响 , [ C4 mim ] [ N Tf2 ]作溶剂比

[ C4 mim ][ PF6 ]的萃取效率要高。研究发现 ,萃

取时金属离子和 CMPO 的计量比是 1 ∶3 ,即形

成 L n (CMPO) 3 +
3 配离子 ,萃取通过阳离子交换机

理进行。另外 ,他们还研究了反萃问题 ,用 0. 1

mol/ L 柠檬酸 ,0. 4 mol/ L 蚁酸 (formic acid) ,0. 4

mol/ L 水合肼 ( hydrazine hydrate)的混合溶液作

反萃剂 ,对 Ce3 + , Eu3 + , Y3 +等金属离子的反萃效

率约高达 100 % ,且进行萃取、反萃 4 次循环后 ,

其萃取效率没有明显改变。

Jensen等[77 ] 报道了以离子液体 [ C4 mim ]

[ N Tf2 ]为溶剂 ,以 H TTA 为萃取剂 ,萃取 Eu3 + ,

Nd3 +等金属离子时的阴离子交换机理。萃取时萃

合物并不是 Ln( TTA ) 3 ( H2 O) n或 Ln( TTA ) 3 ( H T2
TA )中性复合物 ,而是 Ln( TTA ) -

4 配离子与离子液

体中的阴离子 N Tf -
2 进行离子交换而进入离子液

体 ,[ N Tf -
2 ]被交换到水相中。萃取机理为 :

L n3 + + 4 H T TA (o) + [ C4 mim ] [ N Tf2 ] (o)

[ C4 mim ][L n ( T TA) -
4 ] (o) + 4 H+ + N Tf -

2 。(8)

文中进一步对萃取后的离子液体相的结构进行了

讨论。高能 X射线散射 ( H ES)及分子动力学模

拟的结果表明 ,萃取后的离子液体相的结构没有

很大的变化 ,未出现局部的有序化现象 ,说明离子

液体的有序化不是推动萃取进行的主要动力。虽

然 L n ( T TA) -
4 取代了部分 [ N Tf2 ]的位置 ,变成

离子液体的一个部分 ,但是 [ C4 mim ]离子没有受

到太大影响 ,没有出现聚集现象。另外 ,他们还讨

论了利用改变介质酸度进行反萃的可能性。萃取

后的离子液体相与 0. 01～0. 1 mol/ L HN Tf2溶液

接触 ,Ln ( TTA ) -
4 可以被[N Tf2 ]重新交换出来。

对于萃取前后金属离子配位环境的研究有利

于揭示萃取过程中的机理 ,Visser 等[78 ]研究了在

离子液体[ C4 mim ] [ PF6 ]或 [ C8 mim ] [ N Tf2 ]和常

规溶剂正十二烷中 ,使用 CMPO萃取 UO2 +
2 前后

UO2 +
2 离子的配位情况。EXA FS检测发现 ,在正

十二烷体系中 , UO2 +
2 以 UO2 ( NO3 ) 2 ( CMPO) 2

的状态存在。而在离子液体体系中 ,存在状态为

UO2 (NO3 ) ( CMPO) + ,萃取机理为阳离子交换。

Cocalia等[ 79 ]用离子液体 [ C10 mim ] [ N Tf2 ]作溶

剂 ,以二 (2 ,4 ,42三甲基戊基)膦酸 ( (2 ,4 ,42t rim2
et hylpentyl) p ho sp hinic acid , Cyanex2272) 或二2
(22乙基己基)磷酸 (bis (22ethylhexyl) p hosp horic

acid , DEHPA ) 为萃取剂萃取 UO2
2 + , Am3 + ,

Nd3 +和 Eu3 +等离子时 ,发现其萃取机理与用正

十二烷作溶剂时基本一致且萃取效率相当。另

外 ,根据实验数据可以推断出 UO2 +
2 在离子液体

相中被两个 Cyanex 272 的二聚体配位 ,而 Am3 +

则被 3个 Cyanex 272 的二聚体配位。在离子液

体体系和一般分子溶剂 (如正十二烷)中 ,萃取金

属离子采用相同的机理进行 ,这对于发展离子液

体萃取体系很有意义 ,可以选择更合适更有效的

萃取剂和离子液体 ,避免离子液体自身组分的流

431 核化学与放射化学　　　　　　　　　　　　　　　　　第 28卷



失 ,更加符合绿色化学发展的方向。

2　研究展望

离子液体是一种很有前途的绿色溶剂 ,其应

用于金属离子萃取分离的研究虽然才几年的时

间 ,但已受到人们的广泛关注。我们认为更深入

的研究应该从以下几个方面入手 :

(1) 研究合成新的离子液体并完善离子液体

的“绿色”性能。例如 ,对离子液体的阳离子或阴离

子进行功能化修饰 ,寻找不同阴阳离子的搭配等

等。目前的离子液体体系的研究都存在缺陷。例

如 ,金属离子的萃取大都以离子交换的形式进行 ,

通过离子交换 ,离子液体的一部分 (阴离子或者阳

离子)进入到水相中 ,由此造成离子液体本身的损

失。另外 ,还应加强对离子液体的毒理学研究。

(2) 萃取剂的筛选。除了特殊功能的离子液

体外 ,离子液体在液2液萃取中的应用主要是作为
萃取溶剂。与一般有机溶剂相比 ,离子液体是用

离子溶剂代替分子溶剂。因此有必要按照不同的

萃取体系选择或合成符合特殊要求的萃取剂。

(3) 反萃方法的研究。离子液体用于萃取分

离中反萃是一个难点。只有解决了反萃问题 ,才

能解决离子液体的循环使用 ,并真正符合溶剂萃

取的要求。解决反萃问题可以从寻找有效的反萃

剂及简便可行的反萃方法入手。由于离子液体良

好的电化学性能 ,金属离子的电化学沉积可作为

一条有效可行的途径。

(4) 萃取机理的深入研究。目前对于离子液

体用于溶剂萃取的机理研究仍处于初步阶段。机

理的阐述有利于从源头上找到改进的方法和手

段。另外 ,采用量子化学、分子力学、分子动力学

及蒙特卡罗方法对离子液体萃取体系进行分析和

模拟[ 80281 ] ,从而得到更多信息 ,对萃取体系的优化

和设计具有重要的指导意义。
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