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摘要!微乳液#

0.*$"+0#'1."%

$体系由于具有比表面积大'易于分离和增溶能力良好的优点&在萃取分离领域有

着广泛的应用(萃取过程中&一些萃取剂与金属离子结合生成配合物&进而聚集形成反相胶束#

$+G+$1+,

0.*+''+

$(随着金属离子浓度的提高&反相胶束的结构可能改变甚至发生二次组装(萃取过程也可基于经设

计的油包水#

H

)

I

$微乳液进行(本文将微乳液萃取机理分为两种"#

6

$典型萃取剂经皂化'质子化等处理后

作为表面活性剂&或直接以常规表面活性剂在萃取有机相构筑
H

)

I

微乳液而进行萃取!#

4

$典型萃取剂作为

助表面活性剂&增溶在常规表面活性剂构筑的微乳液体系中实现对水相金属离子的萃取&其中典型萃取剂为

功能组分&而常规表面活性剂为结构组分(协同萃取和萃取第三相形成机理&是萃取化学研究领域备受关注

的重要科学问题(本文试图从反相胶束和微乳液的角度总结'分析协同萃取和萃取第三相形成的机理(另

外&还介绍了离子液体在微乳液萃取体系中的应用&以及几项微乳化新技术(最后&对反相胶束和微乳液萃取

研究进行了总结与展望(
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图
6

!

微乳液的相行为示意图#

&

$'反相胶束'

H

)

I

型微乳液'胶束和
I

)

H

型微乳液结构模型#
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微乳液#

0.*$"+0#'1."%

$是由油'水'表面活

性剂和助表面活性剂在一定条件下自发形成的各

向同性'外观透明或半透明的热力学稳定体

系*

68:

+

(

H.%1"$

*

=

+根据微乳液相行为将其分为四

种类型&即
H.%1"$

"

'

#

'

$

'

%

#图
6

#

&

$$&并提

出了胶束和微乳液结构模型#图
6

#

U

$$(

!&.%

等*

F

+和李泉等*

@

+通过对红外谱图的分析认为&微

乳液中的水存在三种不同的状态&即"结合水

#

U"#%,Y&2+$

$'本体水#

U#'CY&2+$

$和捕获水

#

2$&

BB

+,Y&2+$

$(

传统的液液萃取存在易乳化'成本高等缺点&

因此需要寻找更好的萃取体系(

45

世纪
@5

年代

初&吴瑾光等*

7865

+首次发现萃取过程中存在的微

乳液现象(他们利用皂化后的环烷酸'酸性磷酸

酯类萃取剂萃取稀土离子&发现萃取效率与使用

未皂化的萃取剂时相比有很大提高(这是由于皂

化后体系中形成反相微乳液&被萃金属离子易以

配合物形式进入有机相&而萃取过程伴随微乳液

破乳(此后&

)+#0&%

*

66

+和
I11+"&1&$+

*

64

+等从聚

集体角度对萃取过程中的现象进行解释(

)+#0&%

等*

66

+提出,普适模型-&认为随着金属
8

萃取剂配合物

浓度的增加&最初形成的金属离子
8

萃取剂配合物

#核心$线性生长&聚集形成反相胶束(

I11+"&1&$+

*

64

+

认为在三丁基磷酸酯#

;SX

$萃取体系中&

;SX

分

子会发生质子化&通过与水之间的氢键结合形成

聚集体(在萃取金属离子之后&

;SX

'

)I

^

9

'水三

者与金属离子形成配合物&进而形成反相胶

束*

64

+

(目前&反相胶束和微乳液体系已被广泛应

用于蛋白质萃取'石油化工'纺织工业'材料合成'

环境科学等众多领域*

6986>

+

(

4

核化学与放射化学



国内外很多研究者从不同角度综述了萃取体

系中反相胶束和微乳液的形成以及物化性质(以

往的综述中主要总结了反相胶束形成过程中水含

量'无机酸'阴阳离子种类'盐浓度等对聚集体结

构'形态的影响*

64

&

6:

+

(

</"#

等*

6=

+归纳了不同金

属离子#碱金属'碱土金属'过渡金属$配合物的聚

集行为&并重新评估了普适模型(

O#.'U&#,

等*

6F

+

详细总结了反相胶束形成的原因&发现水'无机盐

极性内核的加入导致体系中临界胶束浓度

#

WVW

$降低&使得萃取剂从散乱无章分布变为形

成反相胶束(随着众多表征技术的发展*

6@

+

&对聚

集体状态乃至第三相形成的研究也不断深入*

67

+

(

但尚未有对镧系'锕系金属离子在微乳液中与萃取

剂的配位行为和进一步聚集形成反相胶束机理的

系统研究&以及对
H

)

I

型微乳液萃取机理进行系

统评述的文章(本文拟总结近几年常见萃取剂
8

金

属配合物&尤其是与镧系*

458>:

+

'锕系*

4F

&

95

&

9=89@

&

>=8:>

+金

属离子形成的配合物结构及其聚集行为的研究&

对微乳液体系中的协同萃取过程以及第三相形成

的微观机理进行详细的评述&最后还就离子液体

微乳液及几项微乳液新技术在分离领域的应用进

行简要介绍(通过对微乳液萃取体系从微观机理

到应用的系统评述&旨在引起相关领域尤其是放

射化学领域的研究人员对微乳液萃取的关注(

=

!

萃取体系反相胶束的形成

在萃取过程中&萃取剂分子与金属离子结合

形成配合物&进而发生聚集形成反相胶束(随着

金属离子浓度的增大&反相胶束会发生进一步聚

集形成棒状或椭球状胶束等(下面将从金属离子

配合物及其在萃取有机相中的聚集体状态两个层

面进行阐述(

=>=

!

金属
?

萃取剂配合物

金属
8

萃取剂配合物的形成是进一步聚集形

成反相胶束的基础&金属离子的配位环境会影响

聚集体的稳定性和尺寸(膦氧类和酰胺类萃取剂

对镧系'锕系离子有较强的配位作用&所以常用于

萃取此类金属离子(表
6

归纳了近十年中镧系'

锕系金属离子配合物及其聚集行为的研究(从

表
6

不难发现&研究主要针对于二#
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乙基己基$

表
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不同萃取剂与镧系和锕系金属离子形成反相胶束
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衍生物与镧系和锕系离子的配位结构和聚集行

为(金属
8

萃取剂配合物聚集形成反相胶束&金属

离子的配位环境会影响聚集体的稳定性和尺寸(

萃取剂与镧系金属离子形成的配合物结构是反相

胶束研究中的一个关键问题(孙涛祥等*

45846

+研究

了镧系金属离子被二#
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三甲基戊基$二硫代

膦酸#

W

3

&%+E956

$萃取后的配位环境&发现在较

低皂化程度下#
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聚集体难以稳定存在(在皂化程度较低时&

),

#

$

$与
W
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&%+E956

中的
P

发生配位(随着皂

化程度的增大&

),

#

$

$配位环境发生改变&部分

),

#

$

$不再与
P

原子配位&转而与水分子中的
I

原子配位(他们认为轻镧系元素主要与萃取剂上

P

原子发生相互作用&而重镧系元素几乎只与其周

围水分子中的
I

原子有配位作用&中镧系元素则

介于两者之间(
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+研究了在
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流程中的镧系金属离子与萃取剂
R]ARX

和缓冲

剂乳酸形成的配合物结构随着金属离子浓度的变

化(随着金属离子负载的增加&配合物结构由

M%

#

]ARX

.

R]ARX

$

9

变为
M%

4

#

M

$

4

#

R]ARX

$

>

#

M

为乳酸根$(

A''.1

等*

>>

+系统地研究了在酸性

和中性条件下
]V]IRAVJ

与镧系金属离子形

成的配合物以及反相胶束的结构(在酸性条件

下&反相胶束极性内核尺寸较大&

)I

^

9

与
M%

#

$

$

单齿配位!而在中性条件下&反相胶束极性内核尺

寸较小&

)I

^

9

与
M%

#

$

$双齿配位(另外&

A''.1

课题组*

49

&

4=

&

4@

&

9989>

&

>58>4

&

>:

+近年来也研究了多种萃

取剂与镧系金属离子形成反相胶束时配合物结构

与传质机理&为含镧系金属的反相胶束更深入的

应用研究奠定了基础(

!!

与镧系元素相比&近年来对锕系金属离子#如

J0

9a

'

;/

>a

'

?I

4a

4

$配合物及其形成的反相胶束方

面也有不少研究*

4F

&

95

&

9=89@

&

>=8:>

+

(本课题组*

:4

+在研究

R]ARX

反相胶束体系萃取
;/

>a过程中发现&

)I

^

9

和
R

4

I

的存在也会增加萃取后体系的稳定性(由

于空间效应&

;/

>a形成了
;/

#

]ARX

$

9

)I

9

配合物&

)I

^

9

会参与配位&

R

4

I

与
)I

^

9

通过氢键相互作用

将不同
;/

#

]ARX

$

9

)I

9

配合物连接起来(与
;/

>a

类似&其他锕系金属与萃取剂
M

'阴离子
L

形成的配

合物都是以
V

#

L

$

$

.

%

M

形式存在*

95

&

9F89@

&

>F

+

(

=>@

!

聚集体状态

萃取剂与金属离子形成的配合物通过氢键'

疏水相互作用'静电相互作用会产生不同尺寸'形

状的聚集体(

R]ARX

在有机相中通常被认为只

形成二聚体#

R]ARX

$

4

&并不形成大的聚集体(

R]ARX

在与金属离子相互作用后&形成配合物

并进一步发生聚集(为了研究酸性萃取剂在萃取

过程中的聚集体结构&在
)+#0&%

等*

66

+提出的普

适模型的基础上&周乃扶等*

:=

+对普适模型进行了

修正(与碱金属离子'碱土金属离子相比&过渡金

属离子与
R]ARX

形成的聚集体稳定性较差(

根据配合物不同程度的聚集&得到的聚集体主要

有球状胶束'椭球或棒状胶束'蠕虫状胶束(

中性萃取剂以及非离子型表面活性剂有机相

中由于缺少极性内核&相互之间以较弱的聚集作

用散乱地排布在有机分子中(当加入极性内核

#水或盐溶液$后&表面活性剂便可以自发地以极

性头向内'疏水长链朝外的方式形成稳定的球状

反胶束*

6F

+

#图
4

$(聚集体结构对金属离子萃取过

程有很大的影响&

X&2/&C

等*

9F

+利用动态光散射

#

]MP

$技术对不同酸体系下
;I]OJ

的聚集形式

进行研究&发现
;I]OJ

对
J0

#

$

$的萃取与其

图
4

!

二酰胺萃取剂体系中加入极性内核前#

&

$'后#

U

$有机相中聚集体结构示意图*

6F

+

N.

Q

D4

!

P*/+0&2.*,.&

Q

$&01"(&

QQ

$+

Q

&2+1.%,.&0.,++E2$&*2&%21

3

12+01U+("$+

#

&

$

&%,&(2+$

#

U

$
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QB
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*
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+
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聚集行为有重要联系&

4%0

大小的聚集体是有效

萃取锕系和镧系三价金属离子的临界体积&超过

4%0

后聚集体尺寸增加对萃取效率提升不再有

帮助(在进一步的研究中*

9@

&

:>

+

&他们发现直链萃

取剂比其支链同系物与
J0

#

$

$'

?

#

&

$更容易

形成聚集体&并且前者比后者对
J0

#

$

$'

?

#

&

$

的萃取效率更高(在不同种类的萃取剂萃取时&

R)I

9

浓度对反相胶束尺寸的影响呈现明显的差

别*

4F

&

9@

+

&中 性萃取剂萃取时&聚集体 尺 寸 随

R)I

9

浓度的增加而增大&而酸性萃取剂萃取时

正好相反(有机相中聚集状态的研究对金属离子

萃取技术的发展具有重要的意义(

配合物在一个方向上的聚集明显超过其他方向

时就会形成椭球状或棒状胶束(早在
67@F

年
;/.

3

8

&

Q

&$&

T

&%

等*

:F

+就利用小角
L

射线散射#

PJ)P

$证实

了
W"

#

]ARX

$

4

配合物在有机相中形成了棒状胶束(

随后又发现了
X$

9a与正辛基苯基
8!

&

!8

二异丁基胺

甲酰基甲基氧化膦#

WVXI

$形成椭球状胶束&并且聚

集体尺寸受稀释剂和
WVXI

浓度影响很大(

W/.&$.Z.&

等*

:@

+研究二#

48

乙基己基$亚甲基二膦酸#

R

4

]AR

*

V]X

+$与
N+

9a的聚集现象时发现有棒状胶束产

生&

R

4

]AR

*

V]X

+的碳氢链朝向棒状胶束的外侧&

X I

极性头朝向棒状胶束内侧与
N+

9a发生配位

作用&

N+

9a 位于棒状胶束中心的轴线上&与多个

R

4

]AR

*

V]X

+发生配位&从而形成棒状胶束#图
9

#

&

$$&胶束长度随着金属离子浓度增加显著增长(

图
9

!

R

4

]AR

*

V]X

+与
N+

9a形成棒状胶束示意图#

&

$

*

:@

+

'

R]ARX

萃取
;/

>a后形成棒状胶束和蠕虫状胶束示意图#

U

$

*

:4

+

N.

Q

D9

!

P*/+0&2.*,.&

Q

$&01"($",8'.C+0.*+''+1("$0+,U

3

R

4

]AR

*

V]X

+

&%,N+

9a

#

&

$

*

:@

+

&

$",8'.C+0.*+''+1&%,Y"$08'.C+0.*+''+1("$0+,&(2+$+E2$&*2."%"(;/

>a

U

3

R]ARX

#

U

$

*
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+

:

罗
!

越等"反相胶束与微乳液萃取分离金属离子研究进展



!!

本课题组*

:4

+在研究萃取平衡有机相中
;/

>a

与
R]ARX

形成的聚集体结构时发现&随着

;/

>a浓度的增加&

;/

#

]ARX

$

9

)I

9

之间通过氢

键连接形成棒状胶束(当
;/

>a浓度趋于饱和时&

棒状胶束相互缠绕变为蠕虫状胶束#图
9

#

U

$$(

最近还发现了萃取体系中配合物聚集形成,超分

子宏观组装体-的现象*

:7

+

(通过正辛基苯基
8!

&

!8

二异丁基胺甲酰基甲基氧化膦#

WVXI

$与

?I

4a

4

在离子液体中自组装得到宏观尺度的球体

而达到水溶液中铀元素的直接分离(

@

!

A

"

B

型微乳液萃取机理

反相微乳液萃取机理主要有两种(第一种是

使用典型萃取剂&这些萃取剂虽然表面活性较弱&

但是经皂化#例如
R]ARX

$或质子化 #例如

;SX

$等处理后表面活性显著增强(将经过处理

的萃取剂作为表面活性剂&在萃取有机相构筑

H

)

I

微乳液而进行萃取(当然&也可直接以常规

表面活性剂#例如二#

48

乙基己基$琥珀酸酯磺酸

钠#

JI;

$$构筑微乳液而进行萃取(第二种方式

是利用常规表面活性剂构筑
H

)

I

微乳液&表面

活性剂本身作为结构组分不直接参与萃取过程(

以该微乳液为平台&加入萃取剂作为助表面活

性剂和功能组分&通过萃取剂与目标金属离子

在界面发生相互作用将金属离子带入微乳液

中&实现萃取的目的(典型萃取剂和常规表面

活性剂结构式示于图
>

(下面就以这两种机理

分别进行阐述(

图
>

!

微乳液萃取中典型萃取剂及常规表面活性剂结构示意图

N.

Q

D>

!

P*/+0&2.*$+

B

$+1+%2&2."%"(2

3B
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!

微乳液萃取机理一

45

世纪
@5

年代初&吴瑾光等*

7865

+将环烷酸'

酸性磷酸酯类萃取剂皂化&形成有机酸盐以增加

表面活性&并加入长链醇作为助表面活性剂形成

反相微乳液(将该体系用于萃取稀土离子&萃取

效率与未皂化体系相比显著提高(皂化萃取剂中

碱金属离子或
)R

a

>

与被萃金属离子在油水界面

上发生离子交换&被萃物以配合物形式进入有机

相(在萃取过程中&微乳液中聚集的皂化萃取剂

转变为螯合型金属配合物&在饱和萃取的条件下&

有机相发生破乳&萃取过程示于图
:

*

7

+

(

图
:

!

皂化
R]ARX

萃取稀土离子示意图*

7

+

N.

Q

D:

!

P*/+0&2.*,.&

Q

$&0"($&$++&$2/."%1+E2$&*2."%

U

3

R]ARX&(2+$1&

B

"%.(.*&2."%

*

7

+

常规表面活性剂构筑的
H

)

I

微乳液也可作

为萃取有机相(此时&表面活性剂本身作为萃取

剂参与到萃取过程(

X&'

等*

=5

+通过计算提出了

JI;

构筑的反相微乳液与碱金属离子
M.

a

'

)&

a

'

`

a

'

W1

a相互作用的模型(在萃取过程中&

半径较大的
W1

a更容易与
)&

a发生离子交换进

入反相微乳液水池(阳离子型表面活性剂十六烷

基三甲基溴化铵#

W;JS

$等通常用于萃取以阴离

子配合物形式存在于水相中的金属元素&如
J#

#

$

$'

V"

#

&

$'

-+

#

'

$等*

=68=4

+

(由于直接使用表面活性

剂构筑微乳液进行萃取时效果不佳&故目前一般将

萃取剂增溶于微乳液中对金属离子进行萃取(

@>@

!

微乳液萃取机理二

用于构筑
H

)

I

微乳液的常规表面活性剂有

阳离子表面活性剂#

W;JS

*

=6

&

=9

+等$'阴离子表面

活性剂#

JI;

*

=>8=:

+等$'非离子型表面活性剂#聚

氧乙烯月桂醚#

S$.

T

95

$

*

==

+

'聚乙二醇单辛基苯基

醚#

;L8655

$

*

=F

+等$(当加入典型萃取剂时&可以

作为助表面活性剂防止第三相形成'提高反相微

乳液体系的稳定性*

>:

&

=6

&

=@8=7

+

(

)&

Q

&%&Y&

等*

=>

+采

用
JI;

构筑
H

)

I

微乳液&

WVXI

作为萃取剂(

在硝酸介质中萃取
M%

9a时&如果仅仅使用
JI;

&

由于
JI;

与
R

a结合会导致微乳液稳定性差'萃

取效率低(当加入
WVXI

后&

R

a 不再与
JI;

发生作用转而与
WVXI

结合&以复合物
R

a

8WVXI

的形式进入微乳液的栅栏层中&使体系的稳定性

增加#图
=

*

=>

+

$(

WVXI

对镧系元素具有很强的

配位能力&形成的配合物
M%

9a

8WVXI

与微乳液

中的
JI;

阴离子通过静电作用和疏水作用结

合&使配合物在微乳液中稳定存在&萃取反应的势

能降低&提高了萃取效率#图
=

*

=>

+

$(本课题组*

:9

+

对添加与未添加表面活性剂
JI;

的微乳液分别

萃取
;/

>a的过程进行比较研究&发现不加
JI;

的

)&]ARX

微乳液体系在萃取
;/

>a后发生了破乳&

而添加
JI;

的
JI;8R]ARX

体系萃取
;/

>a后微

乳液仍然稳定存在&但微乳颗粒尺寸变小#图
F

$(

C

!

协同萃取效应

在传统液液萃取过程中&当两种或两种以上

萃取剂混合时&金属离子在两相的分配比#

&

$显

图
=

!

JI;

构筑的
H

)

I

微乳液中
M%

9a

8WVXI

和
R

a

8WVXI

示意图*

=>

+

N.

Q

D=

!

P*/+0&2.*,.&

Q

$&0"(M%

9a

8WVXI&%,R

a
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B
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图
F

!

)&]ARX

#

&

$和
JI;8R]ARX

#

U

$微乳液萃取
;/

>a前后结构示意图*

:9

+

N.

Q

DF

!

P*/+0&2.*,.&

Q

$&01"(12$#*2#$+1U+("$+&%,&(2+$+E2$&*2."%

"(;/

>a

U

3

)&]ARX0.*$"+0#'1."%

#

&

$

&%,JI;8R]ARX0.*$"+0#'1."%

#

U

$

*

:9

+

图
@

!

;IXI

和
R]ARX

对
?I

4a

4

的协同萃取示意图*

F5

+

N.

Q

D@

!

P*/+0&2.*,.&

Q

$&0"(1

3

%+$

Q

.12.*+((+*2,#$.%

Q

+E2$&*2."%"(?I

4a

4

U

3

;IXI&%,R]ARX

*

F5

+

著大于每一萃取剂在相同浓度下单独使用时的分

配比权重之和&此时体系具有协同效应(目前对

于含有两种萃取剂的协萃体系&研究重点一般在

于萃取剂的混配'体系组成的优化'萃合物组成的

确定上(在反相胶束和微乳液体系中&不同的萃

取剂也会充当表面活性剂或助表面活性剂的角

色&萃取剂不仅与金属离子配位&也参与反相胶束

的形成或油包水型微乳液的构筑(所以应当从微

乳液的角度对协同萃取机理进行研究*

>:

&

=7

+

(

如前文所述&在常规表面活性剂构筑的微乳

液体系中添加一种萃取剂时&对金属离子的萃取

效率就有显著改善(如将常规表面活性剂也看成

是萃取剂&则该过程实际就是一种协同萃取过程(

另一方面&不同萃取剂会与金属离子共同作用形

成三组分配合物&并进一步形成反相胶束*

F5

+

&如

图
@

所示&其中不同萃取剂的协同萃取效应与金

属离子配位环境以及聚集体结构有直接联系(

;SX

是协同萃取体系中最常见的萃取剂&通

常与酸性萃取剂或季铵盐型萃取剂共同使用&可

以作为助表面活性剂防止第三相形成'提高
H

)

I

微乳液的稳定性*

>:

&

=6

&

=@8=7

+

(

]"#$,&.%

等*

F5

+通过

计算从自由能的角度研究了聚集体与协同萃取之

间的关系(他们采用
R]ARX

和
;IXI

协同萃

取分离
?

)

N+

时&发现形成反相胶束的必需自由

能与协同作用最强时有相关性&表明协同作用可

能源于其中超分子结构的形成(作者指出&不同

金属离子在萃取时&其从水相到有机相的自由能

和形成反相胶束的自由能都是有差异的&而这正

是协萃体系对不同金属离子的选择性所在(

A''.1

*

>:

+和
J%,+$1"%

等*

=7

+系统地 研究 了

;SX

)二正丁基膦酸#

R]SX

$体系在萃取镧系金

属离子过程中&金属离子的分配比受聚集体形状

和尺寸的影响&随着
;SX

浓度逐渐增大&反相胶

束由椭球状逐渐变为球状&而金属离子的分配比

也逐渐降低(他们又用荧光光谱法研究了
;SX

)

R]SX

的协萃体系对
]

3

9a

'

A#

9a

'

?I

4a

4

的配位

环境*

=@

+

&证明了体系中的配位环境随着
;SX

)

R]SX

比例的变化而改变(

金属离子与混合萃取剂的配合物在有机相中

的聚集行为至今尚未得到透彻研究&在未来的研

究中&从超分子层面对协萃体系进行研究&有助于

通过设计不同萃取剂的协萃体系达到不同金属离

子的萃取分离(

D

!

第三相的形成

在萃取过程中第三相的形成一直是影响萃取

@
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过程传质动力学的难题&为了提高金属离子的萃

取速率和萃取效率&在萃取过程中必须要避免第

三相的形成(在
X?-AL

流程中&通常在硝酸存

在的条件下使用
;SX

从裂变产物中萃取分离锕

系金属离子(作为一种常规的液液萃取&这种方

法存在形成三相的可能&从而影响
X?-AL

流程

的萃取效率(不仅如此&

X'&#+

等*

F6

+在研究
;SX

)

R)I

9

)正十二烷体系萃取锕系金属离子过程中

认为第三相的形成会导致一定的安全隐患&提出

第三相的形成可能与,红油-现象有关(通过研究

第三相的形成机制&以及影响第三相形成的因素&

可以帮助我们通过控制萃取条件从而避免第三相

的形成(

D>=

!

第三相形成的机理

一般认为&第三相的形成主要是萃取剂与金

属离子或无机酸形成的配合物在有机相中的溶解

度有限&容易达到饱和而析出*

64

&

67

&

F4

+

(如上文所

述&

I11+"&1&$+

*

64

+总结了
;SX

萃取过程中形成第

三相的研究工作&认为第三相的形成与金属配合

物在有机相中的聚集有关(

A$'.%

Q

+$

等*

F9

+使用

PJ)P

证实了含有
!

&

!"8

二甲基
8!

&

!"8

二丁基

十四烷基丙二酰胺#

]V]S;]VJ

$的有机相发生

相分离之前体系中胶束的极性核之间存在短程作

用力(在没有金属离子存在下&各种无机酸#

R)I

9

'

R

4

PI

>

'

RW'

等$也会导致中性萃取剂体系中形

成第三相*

F>8F:

+

(

A''.1

等*

F=

+发现"含氧酸进入反

相胶束能够诱导其进一步聚集形成棒状胶束!

随着酸度的增加&萃取过程经历了达到临界胶

束浓度后形成反相胶束&再到临界酸浓度后出

现第三相#图
7

#

&

$$(

!!

近年来也有人利用分子动力学模拟
R)I

9

8

;SX8

正十二烷体系&表明第三相中并非形成了反

相胶束而是形成了类似双连续相的微乳液结

构*

FF8F@

+

&如图
7

#

U

$所示&

=5_

的
;SX

在油
8

水中间

出现双连续相而非反相胶束(

D>@

!

微乳液及第三相的表征手段

由于萃取过程中的聚集现象会导致体系的理

化性质发生突变&所以红外光谱'核磁共振'电导

率测定'粘度测定'散射技术均用于萃取有机相中

聚集现象的检测(

O$&,Z.+'1C.

*

6@

+综述了对于微乳

液体系常见的表征方法(随着微乳液体系复杂程

度的提高&对于表征技术的要求也越来越高(

目前&微乳液的检测方法主要有红外光

谱*

F7

+

'

]MP

*

@5

+

'小角中子散射#

PJ)P

$

*

@68@4

+

'小角

L

射线散射#

PJLP

$

*

>:

+

'电导法*

@98@:

+

'表面张力

法*

@=

+

'核磁共振*

94

&

@F

+

'透射电镜#低温透射电镜'

冷冻蚀刻电镜$

*

@9

&

@@8@7

+等(

]MP

'电导法'透射电

镜法是最为常用的几种检测手段(

]MP

主要用

于对反相微乳液体系中聚集体流体动力学半径的

测定&并且可通过自相关函数曲线来反映微乳液

结构的变化(而微乳液的电导率与其结构有关&

会随着其相组分的变化而发生改变&故可以通过

测定电导率值#

!

$的变化得到微乳液结构及其变

化的数据(电子显微镜可以直观地看到微乳液结

构的变化&主要有低温透射电镜#

W$

3

"8;AV

$和

冷冻蚀刻电镜#

NN8;AV

$&在制样过程中&低温使

得样品发生玻璃化甚至断裂&其微观结构可以直

接在电镜下观察出(由于第三相的形成对萃取效

率的影响&在实际操作中的检测对于萃取过程是

非常重要的(常见的用于微乳液中聚集体检测的

图
7

!

;SX

)

WVXI8

正十二烷体系中第三相形成过程#

&

$

*

F=

+和分子动力学模拟
;SX8

正十二烷体系中出现的双连续相#

U

$

*

F@

+

N.

Q

D7

!

N"$0&2."%

B

$"*+,#$+"(2/+2/.$,

B

/&1+.%;SX

)

WVXI8$8,",+*&%+1

3

12+0

#

&

$

*

F=

+

&%,

0"'+*#'&$,

3

%&0.*1.0#'&2."%"(U.*"%2.%#"#1

B

/&1+1.%;SX8$8,",+*&%+1

3

12+0

#

U

$

*

F@

+

7

罗
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表征技术对于实际操作流程中的第三相检测并不

合适(目前对电导率的检测是较为便捷的方法&

有机相中电导率的变化可以检测到胶束形态的变

化&一般地&电导率随着反相胶束的聚集而增大(

P#UU#2/&.

等*

75

+研究
;SX

萃取
?I

4a

4

的过程中&

发现形成第三相后&其电导率增大了
655

(

955

倍&这是体系中出现了渗滤现象#

B

+$*"'&2."%

B

/+8

%"0+%"%

$所致(

D>C

!

影响第三相形成的因素

萃取剂'稀释剂'助表面活性剂'酸度等因素

均会影响萃取过程中第三相的形成&通常使用临

界有机物浓度值#

MIW

$来表示反相微乳液体系

形成第三相的能力(

MIW

值越大&越不容易形成

第三相(

X&2/&C

等*

76

+研究含有空间阻碍的烷基

基团的磷脂类萃取剂时发现&在类似的实验条件

下支链萃取剂比直链萃取剂更不易形成第三相(

如当其他条件都相同时&分别用
;SX

和三异丁基

磷酸酯#

;.SX

$从硝酸介质中萃取
;/

>a时&

;.SX

的
MIW

值比
;SX

的
MIW

值大&三异戊基磷酸酯

#

;1JX

$萃取
;/

>a的
MIW

值也比三正戊基磷酸

酯#

;JX

$的
MIW

大(而这些均与胶束间的势能

以及空间效应息息相关(相比于
;SX

&在同等条

件下三辛基氧膦#

;IXI

$形成三相的趋势小得

多(

;IXI

的烷基链明显比
;SX

长&这减小了其

在体系中形成三相的趋势(本课题组*

74

+在使用

;IXI

和三正丁基氧化膦#

;SXI

$在离子液体

W

$

0.0);(

4

#

$b4

'

>

'

=

'

@

$中萃取
?I

4a

4

过程中发

现&碳链较长的
;IXI

与
?I

4a

4

形成的配合物在短

碳链离子液体#

$b4

'

>

$中出现第三相&而在较长碳

链#

$b=

'

@

$的离子液体中没有第三相出现(

随着稀释剂链长的增加&易导致第三相的形

成&而使用芳烃类稀释剂就不容易导致第三相的

形成*

@4

+

&这要归因于芳香稀释剂容易极化&它们

可以与金属配合物发生作用&因此增加了其在有

机相中的溶解度(

S+$2/"%

等*

79

+基于反相胶束模

型解释了稀释剂链长度对第三相的影响&较短的

稀释剂分子比链较长的分子容易穿透和增溶到疏

水链的外部区域#非极性层$(因此&极性核之间

的吸引力减小并阻止了第三相的形成(

+̀,&$.

等*

7>

+用三烷基氧膦#

W

3

&%+E749

$萃取
[$

#

%

$和

RW'

时&不同的稀释剂中的
MIW

值按照如下顺

序减小"甲苯
$

对二甲苯
%

环己烷
%

正辛烷
%

壬

烷
%

煤油
%

正十二烷!其中使用甲苯和二甲苯时

并没有发现第三相的形成(

根据在萃取过程中各种因素对第三相形成的

影响的研究*

67

+

&可以通过提高萃取温度'加入芳

香类稀释剂或极性改性剂'保持较低负载金属离

子浓度等手段来避免第三相的形成(

D>D

!

三相萃取技术

通常认为第三相的形成会阻碍萃取过程&但

由水相'有机相组成的三相体系也可以设计成一

种新型的萃取分离体系(陈继和申淑锋等*

7:87=

+研

究了聚乙二醇
8

硫酸铵
8

水构成的双水相和乙酸丁

酯组合而成三相体系&并用于萃取青霉素发酵液(

对于不同萃合物的聚集体在有机相中溶解度的不

同&可以实现分离纯化(

S$&.U&%2

等*

7F

+评述了近年

来不同的三相体系用于金属回收的研究&包括双水

相
8

有机相和双有机相
8

水相体系&随着三相萃取技

术的发展&离子液体等也逐渐被用于三相体系萃

取(高粘度'低生物降解性一直是三相萃取技术工

业应用上一个尚未解决的难题(

E

!

新型离子液体微乳液体系

离子液体参与形成的超分子体系也成为近

年来研究的热点&如液晶'囊泡'胶束'微乳液

等(离子液体本身可以作为溶剂构筑微乳液体

系用于萃取*

7@

+

&而在混合体系中被广泛研究的

离子液体具有亲水的极性头基和疏水的烷基侧

链&可以被视为一种表面活性剂&在水#或油$中

也可以聚集形成各种分子组装体&如胶束'微乳

液'溶致液晶等*

77

+

(

离子液体萃取研究引起了广泛关注&本课题

组对离子液体中各种锕系及放射性裂片元素的萃

取进行了综述*

655

+

(将离子液体所构筑的微乳液

体系用于萃取和分离具有非常巨大的实用价值&

探究金属离子进入由离子液体构筑的微乳液结构

对于理解萃取机理有积极意义(

H&%C"Y1C.

等*

656

+研究了不同离子液体在水中的表面张力&

认为其中
W

64

B3

$);(

4

以及
W

6>

B3

$);(

4

在水中形

成了胶束&并将离子液体应用于
)&

a

'

S&

4a

'

P$

4a

的萃取&提出了离子交换机理以及金属离子与二

环己基
86@8

冠
8=8

醚和
)I

^

9

形成中性复合物进入

离子液体相的中性复合物机理(

K#

等*

=4

+使用

*

W

6>

0.0

+

S$

在环己烷和正己醇的溶剂中构筑微

乳液&用于对
J#

#

$

$的萃取(之后&同课题组的

L.&%

Q

等*

6548659

+使用
O+0.%.

型离子液体在环己烷

和正己醇的混合溶液中构筑微乳液萃取
J#

#

$

$&

他们认为该萃取过程为阴离子交换机理&随着

56
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*

J#W'

>

+

^进入微乳液水池&离子液体的阴离子

S$

^被交换进入水相#图
65

#

&

$$&并比较了离子液

体碳链长度对萃取效率的影响&整个萃取过程如

图
65

#

U

$(

]"%

Q

等*

65>

+在甲苯中使用功能化离子

液体*

X

=

&

=

&

=

&

6>

+*

ARARX

+和*

X

=

&

=

&

=

&

6>

+*

S;VXX

+

构筑反相微乳液用于协同萃取镧系金属离子&结

果表明&随着
S;VXX

^浓度的提升&萃取后的有

机相中形成了反相微乳液&

S;VXX

^与镧系金属

离子的配位数也发生了变化&体现出微乳液萃取

与普通液液萃取在机理上存在不同(

图
65

!

*

W

6>

8$8W

6>

.0

+

S$

4

构筑微乳液萃取
J#

#

$

$的阴离子交换机理示意图#

&

$

*

654

+

和离子液体微乳液体系对于
J#

#

$

$的萃取流程#

U

$

*

659

+

N.

Q

D65

!

P*/+0&2.*,.&

Q

$&0"(&%."%+E*/&%

Q

+0+*/&%.10.%+E2$&*2."%"(J#

#

$

$

U

3

*

W

6>

8$8W

6>

.0

+

S$

4

0.*$"+0#'1."%

#

&

$

*

654

+

&%,+E2$&*2."%

B

$"*+11"(J#

#

$

$

U

3

."%.*'.

\

#.,0.*$"+0#'1."%1

3

12+0

#

U

$

*

659

+

!!

除了传统的咪唑盐和季铵盐离子液体外&

</+%

Q

等*

65:

+使用新型含硅离子液体*

P.

>

0.0

+

W'

在正己烷与正己醇中构筑微乳液体系&并使用该

体系从盐酸介质中萃取
X,

#

#

$&取得了很好的萃

取效果&他们认为这个萃取过程是基于阴离子交

换机理(

使用离子液体构筑微乳液体系&避免使用传

统有机溶剂&充分体现了离子液体的优势&操作流

程绿色环保&同时降低了离子液体用量&因此在金

属离子萃取领域很有潜力(然而离子液体本身具

有粘度大'萃取过程易流失等特点&导致离子液体

微乳液在实际应用中存在诸多不便&所以在未来

的研究和应用中还需考虑提高传质速率'离子液

体的损失与复用等问题(

F

!

微乳液分离新技术

液膜萃取技术是一种快速'高效和节能的新

型分离方法&它实际上是物质在三相体系中的传

输过程&而液膜相当于中间介质相&是其他两相物

质的传输桥梁(与传统溶剂萃取不同&液膜萃取

技术中萃取与反萃分别发生在膜的两侧界面&由

此实现了两者的 ,内耦合-(微乳液膜在 稀

土*

65=

+

'钴*

65F

+

'金*

=9

+等元素的萃取中均有应用(

K&%

Q

等*

65@

+以
!8

烷基己内酰胺为萃取剂&

)&

4

WI

9

66

罗
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水溶液为内包相&利用表面活性剂山梨糖醇酐油

酸酯#

P

B

&%8@5

$与正十二烷形成的微乳液膜实现

了
?I

4a

4

高效富集(

V"/&00+,

等*

657

+以
P

B

&%8

@5

为表面活性剂构筑微乳液膜&将
R]ARX

作为

萃取剂增溶于其中&实现了对于
XU

4a的萃取&同

时将
R

4

PI

>

溶液作为内包相对
XU

4a 进行反萃

#图
66

$(

W&12$"]&%2&1

等*

665

+制备了正丁醇)皂

化椰子油)磺化煤油的微乳液膜&利用萃取剂在不

同
B

R

条件下对不同金属离子萃取能力的差异&

实现了对
).

4a

'

W#

4a

'

V%

4a 等重金属离子的分

离(研究表明&微乳液膜在重金属离子的萃取和

分离过程中具有萃取效率高'选择性好等优点&有

相当的应用价值(

图
66

!

微乳液膜萃取
XU

4a的机理*

657

+
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Q

D66

!
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"(XU

4a

U

3

0.*$"+0#'1."%0+0U$&%+

*

657

+

!!

近年来&浸渍树脂由于兼具溶剂萃取和离子

交换的作用&具有选择性高'操作方便等优点而

受到了广泛的关注&但是鲜见使用微乳液浸渍树

脂进行萃取的工作(

)&Z&$.

等*

666

+使用
48

乙基己

基膦酸单
848

乙基己基酯与二#

4

&

>

&

>8

三甲基戊基$

次膦酸的混合物#

W

3

&%+E:F4

$作为萃取剂&十二

烷基硫酸钠#

P]P

$或十六烷基三甲基溴化胺

#

W;JS

$作为表面活性剂构筑微乳液&并使用这

种微乳液浸渍的树脂实现了对
;U

9a

'

K

9a

'

A$

9a

和
KU

9a的萃取(

除传统的溶剂萃取外&近年来兴起的超临界

WI

4

萃取技术将超临界
WI

4

与微乳液萃取相结

合可以实现对金属离子的有效萃取(自
67@F

年

O&'+

等*

664

+首次发现
JI;

在超临界乙烷中可以

形成反相微乳液&随后
!"/%12"%

等*

669

+发现含氟

的表面活性剂在超临界
WI

4

中可以形成,

WI

4

包

水-型反相微乳液以来&利用该技术对萃取重金属

离子*

66>866:

+

'镧系金属离子*

66>

+以及裂片金属离子

P$

4a等*

66=

+进行了研究(

"̀/

等*

66F

+使用
>8

壬基

苯酚#

)X8>

$作为表面活性剂构筑
WI

4

包水型微

乳液&对于一些重金属元素的放射性核素#

=5

W"

'

64:

PU

'

:>

V%

'

7:

<$

$进行了萃取&并通过
)

谱仪进行

了检测(

</&%

Q

等*

66@

+以
;SX

为萃取剂&通过超

临界
WI

4

从
),N+S

磁体当中萃取
),

和
N+

&他

们认为在萃取的过程中&

)I

^

9

'

;SX

与
),

9a形成

了配合物&进而在超临界
WI

4

中聚集形成了反相

胶束#图
64

$(与传统微乳液萃取相比&超临界

图
64

!

超临界
WI

4

中
),

9a的萃取和反相胶束的形成*
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WI

4

微乳液体系在萃取过程中有机溶剂和水的

用量大大减少&

WI

4

作为溶剂可以通过简单地减

压除去&简化了溶剂处理步骤&极大程度地减小了

对环境的污染&因而在金属离子的萃取分离方面

有广阔的应用前景(

G

!

总结与展望

本文对萃取体系有关反相胶束及微乳液的工

作进行了较系统的总结&可以归纳为以下几点"

#

6

$萃取剂与金属离子&尤其是镧系和锕系

金属离子形成配合物&在有机相中进一步聚集形

成反相胶束!评述了不同体系中聚集体结构'尺寸

的变化&并就第三相的形成机理'影响因素以及表

征方法进行了总结!

#

4

$对
H

)

I

型微乳液两种不同萃取机理进

行了详细的阐述&其中利用常规表面活性剂构筑

微乳液'并将萃取剂增溶其中'从而实现对目标金

属离子的萃取分离是更有效的方法!

#

9

$对协同萃取而言&可以从反相胶束和微

乳液角度进行理解!两种萃取剂参与萃取时&可能

分别作为结构组分和功能组分对目标金属离子进

行萃取&也可能共同与金属离子配位而形成复杂

的反相胶束&从而达到萃取效率增加或选择性提

高的效果!

#

>

$离子液体构筑反相微乳液是近年来兴起

的研究&离子液体中阴阳离子种类繁多&对调控反

相微乳液的微观结构有很大的帮助!在萃取体系

中&离子液体可以作为有机溶剂的替代稀释剂&也

可在有机溶剂中加入少量离子液体与萃取剂产生

协同效应(

目前&对微乳液萃取的研究有三点值得关注"

#

6

$从微乳液萃取机理角度出发&将典型萃

取剂增溶于常规表面活性剂构筑的微乳液中&既

可以提高萃取剂的溶解能力&又可以有效提高整

个体系的萃取效果和选择性!通过对超分子体系

的设计&选择合适的结构组分与功能组分构筑微

乳液&实现对于目标金属离子的高萃取效率和高

选择性!

#

4

$对于萃取第三相形成的机理研究有待深

入!应当在了解萃取第三相机理的基础上&尝试解

决一些实际问题!

#

9

$离子液体具有特殊的性质&能够通过构

筑微乳液体系进行萃取!通过功能化离子液体进

行萃取的工作早已有之&但是鲜有从微乳液的角

度进行理解!通过对离子液体的设计&构筑具有选

择性的微乳液体系&有望达到对目标离子选择性

分离的目的(
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