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Abstract: As a branch of solvent extraction, synergistic extraction has been widely studied. In order to explore the

mechanism of synergistic extraction, it is necessary to clarify the internal reasons of the extraction system and give

the relationship between the micro and macro properties. Therefore, it is important to understand the synergistic

extraction system and the influencing factors from the microscopic structure and internal movement of molecules. In

this owrk, the mechanism of synergistic action between extractant, extractant and metal ions and the influencing

factors were reviewed. It pointed out that the essence of synergistic extraction was the formation of hydrogen bonds,

which led to the change of the structure and energy of extractant, thus improving the extraction effect. Synergistic

extraction mainly includes two aspects: one is easier to generate stable extraction complex to improve the extraction

efficiency; the other is to improve the separation performance by using the difference between extractant. The pH of

the extraction system, the combination and proportion of different extractant, the concentration of extractant and the

addition of neutral phosphorus extractant significantly affect the synergistic extraction process, and there are

interactions among various factors. It will be one of the effective methods in the field of chemical research in the

future to carry out theoretical prediction by simulation calculation, verify by experimental means, and characterize

with modern analytical chemistry method. The theory is popularized to practice, so as to better guide the production.

Key learning points:

(1) The latest research progress on the quantum layer of coextraction was introduced.

(2) The application of synergistic extraction was reviewed.

(3) The main influencing factors in the process of coextraction were analyzed.
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典型有机磷类萃取剂在溶剂萃取中协同萃取的研究进展
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摘 要：协同萃取作为溶剂萃取法的分支被广泛研究。对于协同萃取的机理探索，必须阐明协同效应产生的微观原因，并给出

微观与宏观性质的联系，因此从分子的微观结构和内部运动认识协同萃取以及影响因素尤为重要。本工作重点综述了萃取剂之

间、萃取剂与金属离子之间的协同作用机理以及影响其作用因素的研究进展，指出协同萃取的本质是氢键的形成导致萃取剂的

结构与能量发生变化，进而提高了萃取效果。协同萃取主要包括两个方面，一是更容易生成稳定的萃合物从而提高萃取效率，

二是利用萃取剂之间的差异提高分离性能。萃取系统的pH、不同萃取剂的组合及比例、萃取剂的浓度、中性磷类萃取剂的添

加等诸多因素显著影响协同萃取过程，且各种因素之间存在交互。运用模拟计算进行理论性预测，通过实验进行验证，并且辅

以现代分析化学方法进行表征，是今后化工研究领域行之有效的方法之一，理论推广实际，从而更好地指导生产。

要 点：

(1) 介绍了目前关于协同萃取分子层面最新研究进展。

(2) 综述了在不同条件下协同萃取的工艺应用。

(3) 分析了在协同萃取过程中的主要影响因素。

关键词：计算化学；离子交换；溶剂萃取；模型；聚合
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1 前 言

随着社会对资源的需求量不断增加，以及对环保要

求的不断提高，新型、高效、环保的资源加工方法越来越

受到关注[1]。工业上常使用湿法冶金来回收稀土、稀贵

金属。湿法冶金包括浸出及对浸出液进行再加工，包括

离子交换[2]，化学沉淀[3]，组分吸附[4]和溶剂萃取[5]等，其

中溶剂萃取因具有良好的分离与富集作用，同时兼具高

选择性和再生能力而被广泛使用[6]。协同萃取作为溶剂

萃取法的一个分支，通过不同萃取剂的混合使用而产生

高效率、高选择性、低消耗的功效，且无需对现有萃取剂

进行改进及研发，这就决定了协同萃取的成本非常低，

具有良好的可行性，但协同萃取是一个复杂的过程，不

仅与萃取剂本身性质有关，还与杂质、温度、pH等环境

因素有关联。萃取过程的实质是萃取剂与被萃取物结

合，继而生成萃合物的反应过程，协同萃取同样如此。

在以往的研究中，通过热力学可以找到协同萃取反应过

程的平衡常数，判断反应是否自发进行；通过拟合动力

学方程，找到影响协同萃取反应速率的主要因素；通过

计算机对萃取过程进行模拟与分析，从微观层面了解萃

取过程中溶液及界面行为；通过斜率法可以确定协萃反

应的化学方程式及萃合物的最终状态。而协同萃取在

分子层面，尤其是电子、分子轨道、能量方面鲜有报道，

因此须进一步阐明[7-9]。本研究目的是在分子基础上阐

明协同萃取的原理，相较于传统方法对协同萃取的研

究，从微观角度更深入的研究协同萃取机理。协同萃取

的本质是氢键的形成以及萃取体系能量的降低，并伴随

pH、温度、萃取剂的类型等诸多因素的改变，协同萃取的

效果也会发生改变。结合近几年相关研究，分析了协同

萃取相对于单一萃取剂萃取的优势，综述了协同萃取的

技术研究进展，并对未来进行展望，以希望为溶剂萃取

的理论及发展提供参考，为协同萃取提供理论支持。

2 有机磷类萃取剂与构效关系

有机磷类萃取剂是众多萃取剂中常用的一种，在溶

剂萃取中主要用于萃取稀土金属及碱土金属[10-13]，常见

的磷类萃取剂主要包括酸性、中性磷类及醇类萃取剂。

酸性磷类萃取剂主要包括常用的D2EHPA (P204)[14-17]，

EHEHPA (PC88A 或 P507)，氰胺公司推出的 Cyanex 系

列，如Cyanex272 (2,4,4-三甲基戊基)磷酸、Cyanex923、

Cyanex921 (直链三烷基氧化膦)、Cyanex301 [双(2,4,4-

三甲基戊基)二硫代磷酸酯]及比较新型的 Cyphos IL

101 [三己基(十四烷基)溴化膦]、Cyphos IL 102 (溴化十

六烷基膦)等[18-23]。酸性萃取剂主要结构为中心磷原子
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上连着一个羟基与酰基，金属离子通过离子交换与磷羟

基的氢进行交换从而与萃取剂结合[20]。磷酰基有很强

的电负性，并且有一对孤对电子，可以与部分金属离子

形成配位化合物，甚至生成螯合物[24]。中性磷类萃取剂

主要为TBP, DBBP, TBPO等，中性磷类萃取剂结构中不

含磷羟基，有三个氧酯基，因此磷酰基上的电荷密度更

加集中，在萃取过程中的表现形式更多样，不仅可以作

为萃取剂还可以作为改性剂。本工作主要介绍四种典

型常见的有机磷类萃取剂 ，包括 D2EHPA (P204),

EHEHPA (PC88A 或 P507), Cyanex272, TBP，其结构见

图 1，四种萃取剂的中心磷原子均以不等性的 sp3 杂

化[25]，呈四面体结构。分子中负电荷主要集中在磷酰基

和羟基的氧原子上，正电荷主要集中在中心磷原子上，

磷酰基和羟基是萃取剂分子反应活性的中心。被萃取

物会与磷羟基上的氢原子发生离子交换或磷酰基的氧

发生络合反应而吸附于萃取剂分子上，因此两种基团中

心原子的电荷分布及能量的细微变化都会引起萃取剂

性质的极大改变。随着与中心磷原子相连的氧原子数

目的增多和给电子烷基数目的减少，中心磷原子电荷密

度分布大小为 D2EHPA>EHEHPA>Cyanex272，中心磷

原子的正电荷会影响磷酰基与磷羟基上的负电荷密度。

磷酰基与磷羟基中氧原子电荷密度大小均为D2EHPA>

EHEHPA>Cyanex272，磷酰基上电荷密度增加会加强其

与金属离子的配位能力。磷羟基上电荷密度的增加会

加强其与质子的结合能力，从而减弱对金属离子的萃取

能力。磷羟基上的氧与氢原子的电荷密度差随吸电子

基团数目的减少而减少，导致氢离子解离常数降低，萃

取性能变差。四种萃取剂中D2EHPA氧酯基数量最多，

氧原子电荷最集中，氧原子与氢原子电荷密度差最大，

因此萃取性能最强，但选择性较差，Cyanex272则与之相

反。Cyanex272电荷密度较D2EHPA低，磷羟基上的氢

更容易解离，因此酸度较高，可以在较高pH下萃取且更

容易反萃。四种典型磷类萃取剂主要区别在与磷相邻

的基团上，因为四种萃取剂所连基团不同，导致其性质

不同，包括萃取性能、分离性能、反萃取性能等，其中1~3

号为酸性萃取剂，4号为中性萃取剂。其萃取能力大小

顺序为D2EHPA>EHEHPA>Cyanex272>TBP[25]。

3 有机磷类萃取剂协同萃取

协同效应的产生，主要表现在以下几个方面：

(1) 萃取效果优于单一萃取剂，协同萃取可以加速

萃合反应，并且形成更加稳固的萃合物，因此可以提升

萃取效率，如通过EHEHPA与D2EPA混合萃取金属钒

时，可以发生如下反应[26]：

VO2+
(aq)+[HA]2(org)+[HB]2(org)=VO[HA2][HB2](org)+2H+

VO(aq)+[HB]2(org)+[H2AB]2(org)=VO[HB2][HAB2](org)+2H

在萃取稀土元素时可以表示为[27]

RE3++3Cl-+2H2A2+2R3N+TBP=REClA2(HA)2TBP+

2R3NHCl

在萃取碱土金属时可以表示为[28]

Me2+
(aq)+3HA(org)+TBP(org)=MeA2AH·TBP(org)+2H+

(2) 中性磷类萃取剂除了直接参与协萃反应外，还

可以起到改性、修饰、运载、增容等作用，通过优化萃取

环境从而达到协同萃取的效果。

(3) 通过不同的萃取剂协同萃取可以做到优势互

补。如Cyanex272萃取剂具有较大的pKa与较强的空间

场效应，具有很好的选择性，但萃取性能较弱，可以在较

弱的酸性环境下被反萃取，D2EHPA是一种萃取能力很

强的萃取剂，通过与D2EHPA混合萃取可以在保持原有

的优势下提高选择性，并且有助于相分离。

(4) 利用两种萃取剂的差异性，在增强萃取效率的

基础上对杂质进行分离，包括萃取剂与被萃取金属。这

种差异性可以表现在 pH上，不同萃取剂在萃取不同的

金属时有不同的最佳 pH，因此可以利用这种差异对杂

质金属进行分离萃取[29]。也可以表现不同比例条件下，

铈与镧分离系数随HEHEHP (P507，下同)浓度增大而升

高，随D2EHPA浓度增加而降低。D2EHPA的选择性较

弱，但萃取能力较强，HEHEHP对铈的选择性比镧好，且

随浓度增加效果越来越明显。镧和铈的萃取是相互依

赖和竞争的，将 0.2vol% HEHEHP 添加至 D2EHPA 中，

铈可以优先从水相中萃取，在协同效应的基础上，可以

增强铈与镧的分离[30]。

(5) 中性萃取剂可以在萃取与反萃取过程中防止第

三相的形成，原理是对形成的第三相进行溶解，并且有

助于反萃取过程。

(6) 部分萃取剂成本较高，因此在使用成本较高的

单一萃取剂时，可以利用协萃效应将成本相对低的萃取

图1 典型有机磷类萃取剂结构简图

Fig.1 Structure diagram of typical organic phosphorus extractants
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剂以一定的体积分数将其部分替代，在保持萃取效果的

差异性不大的情况下能够节约成本，可以称之为等“效”

替代。

4 有机磷类萃取剂协同萃取机理

4.1 酸性有机磷类萃取剂协同作用机理

将不同类型的萃取剂按一定浓度、比例、pH混合，

在萃取部分金属时，可产生较单一萃取剂更好的萃取效

果，这种效果包括萃取率、分离性能、反萃性能等，并且

被多次试验所证实。很多文献提出了协同萃取中共萃

物的形成，但并未深入阐明协同萃取效果强于单一萃取

的原因，为充分利用协萃效应，必须更深入地探索协同

萃取分子层面的机理。如图 1所示，1~3三种酸性有机

磷类萃取剂结构，均含一个磷酰基与一个羟基，导致不

同萃取剂之间的羟基会发生氢键缔合效应从而形成二

聚体[31,32]，氢键的产生会直接影响萃取剂分子的结构，使

萃取剂本身性质发生细微改变，从而影响萃取效果。还

会影响萃取剂与金属结合生成萃和物的反应过程，在一

定条件下可以加速萃合物的生成，并且使其更稳定[32]。

魏昶[25]通过量子化学泛密度函数理论中的B3LYP/6-31+

G(d,p)方法对三种萃取剂进行结构分析。从结构上来

看，氢键的形成导致单体分子中电荷发生了转移，使二

聚体分子中所有键长均变长，尤其是磷酰基(P=O)与磷

羟基(P-O-H)，见表1。

在电荷方面，二聚体与单体分子相比，中心磷原子

的正电荷减少、磷羟基中的氧电荷减少，但磷酰基电荷

增加，氢键的产生导致了一定数量的电子受体转移到质

子供体中，磷羟基电荷的减少可使氢离子解离更快，同

时各个单体内电荷发生了重排，导致作为萃取活性中心

的磷原子(正电荷)、磷酰基氧原子(负电荷)电荷更加集

中，反应中心原子活性更强，见表2。

计二聚体和单体的总能量为E，二聚体的相互作用

能为ΔE (ΔE=Edimer-2Emonor，Edimer和Emonor分别表示二聚体

和单体的能量)。从能量的角度上看，由于萃取剂相互

作用为负值，协同萃取剂的二聚物总能量比组成它的单

体萃取剂能量总和低，所以萃取剂的二聚体分子状态会

更加稳定，在溶剂萃取中萃取剂以二聚体分子形式存在

是非常有利于萃取的。

根据分子前线轨道理论，通过B3LYP/6-31G方法计

算得出结论：二聚体分子中比单体分子中的HOMO-1,

HOMO, LUMO, LUMO+1轨道能量都高，其中HOMO-

1, HOMO能量高意味着前线电子能量高，更容易失去电

子，二聚体给电子能力强，形成萃合物的能力越强，

LUMO, LUMO+1能量高表明轨道接受电子能力越强，

因此萃取剂所形成的二聚体要比以单一萃取剂形成的

萃合物更稳定，如表3和4所示。

Zhang等[33]通过质谱等手段研究了P204与P507混

合后萃取铈的协同萃取机理，找到了PC88A和D2EHPA

之间的关联类型，成功地检测到一个新的分子离子峰，

三种萃取剂的不同二聚体的螯合形式如图2[33]所示。当

表1 三种酸性萃取剂与其二聚体主要键长比较(单位：nm)[25]

Table 1 Comparison of main bond lengths of three acid extractants in dimers (Unit: nm)[25]

Bond shape

P=O

P-O

O-H

P204 single molecule

0.1485

0.1600

0.0968

P204 dimer

0.1608

0.1697

0.1038

P507 single molecule

0.1493

0.1616

0.0968

P507 dimer

0.1622

0.1721

0.1038

Cyanex272 single molecule

0.1501

0.1653

0.0972

Cyanex272 dimer

0.1633

0.1696

0.1046

表2 三种酸性萃取剂与其二聚体主要中心原子电荷比较(单位：C)[25]

Table 2 Comparison of the charge of three acid extractants at the main center of dimer (Unit: C)[25]

Atom

P

O (hydroxyl)

O (phosphoryl group)

H

P204 single
molecule charge

2.259

-0.761

-0.738

0.385

P204 dimer
charge

1.501

-0.742

-0.744

0.490

P507 single
molecule charge

1.904

-0.731

-0.705

0.383

P507 dimer
charge

1.428

-0.724

-0.775

0.441

Cyanex272 single
molecule charge

1.430

-0.681

-0.684

0.382

Cyanex272 dimer charge

1.225

-0.764

-0.746

0.486

表3 三种酸性萃取剂与其二聚体能量比较(单位：kJ/mol)[25]

Table 3 Energy comparison of three acid extractants and
dimers (Unit: kJ/mol)[25]

Extractant

P204-P204

P204 monome

P507-P507

P507 monome

Cyanex-Cyanex

Cyanex monome

Energy

-6683328.863

-3341455.030

-6288551.753

-3143932.228

-5996893.000

-2946370.000

ΔE

-418.801

-687.303

-104152.000
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比较PC88A+D2EHPA二聚体与其他两种纯二聚体的相

对丰度时，发现 PC88A+D2EHPA二聚体比其他二聚体

更稳定。通过分子间氢键作用，两种萃取剂二聚体可以

重组并变得更稳定，从而改变功能基(如 PO, POH和二

聚体氢键)的化学环境。在协同萃取过程中，萃取剂之

间形成二聚体之后，在与萃取物进行接触时，二聚体会

破裂，与被萃取物结合生成萃合物[34]，因此可以推断，萃

取剂的二聚体甚至多聚体比单一萃取剂更容易与萃取

物发生萃和反应，并且更容易形成稳定的萃合物，萃合

物的稳定性更高。同样利用MALDI-MS对萃合物进行

了表征[33]，分析萃合物的相对分子质量及 PC88A 与

D2EHPA配体同铈的相互作用，溶解在二氯甲烷中的不

同配合物的正质谱表明，由于PC88A和D2EHPA均属于

不稳定的酯类化合物，萃取物在电子碰撞时总是分解成

较小的分子从而形成分子离子，通过碎裂规律和质谱数

据，比较通过α-裂解失去两个CH-3基团(Δm=30)的分子

离子[M-C2H6]
+和片段离子的相对丰度，发现分子离子的

丰度大于片段离子的丰度，表明分子离子更稳定。此

外，利用比较PC88A-Me和D2EHPA-Me配合物的光谱，

发现分子离子的丰度小于碎片离子的丰度，表明与

PC88A同D2EHPA-Me的混合体系相比，单体系PC88A-

Me和D2EHPA-Me配合物不稳定且容易分解。协同萃

取效应不仅表现在磷羟基上，而且表现在磷酰基上，因

为氢键的缘故，整个二聚体在电荷分布、轨道杂化方面

均产生影响，磷酰基上的氧原子电负性更高，会产生更

强的配位作用，对萃取更加有利。 Zhang等[30]通过核磁

共振研究用 P204和 P507的混合物协同萃取和分离镧

(III)和铈(III)的机理，负载有机相的预期核磁共振谱显

著移向更高的场，这表明P=O与铈之间存在较强的相互

作用，证实了铈与P=O配体之间的配位作用。

4.2 中性有机磷类萃取剂协同作用机理

以TBP为代表的中性磷类萃取剂在协萃过程中起

到的作用是多元化的，尤其是在与金属离子形成萃合物

的作用方式上，既有化学方式，也存在物理方式。化学

方式主要是萃取剂分子与金属离子之间通过配位键从

而形成络合物，物理方式主要是中性磷类与酸性磷类先

通过氢键、范式作用相互吸引，再与金属离子形成二聚

物或多聚物，其中前者报道的较为广泛，后者报道较少。

中性磷类萃取剂因其结构的特殊性，在萃取不同金

属时有着不同的表现，作为萃取剂它并不在萃取体系中

发生离子交换。因为含有多个氧酯基，在四面体空间构

表4 三种酸性萃取剂二聚体分子前线轨道与能量比较(单
位：eV)[25]

Table 4 Comparison of molecular frontier orbitals and
energies of dimers of three acid extractants (Unit: eV)[25]

Orbital

HOMO-1

HOMO

LUMO

LUMO+1

ΔEHOMO-LUMO

P204 dimer

-7.983

-7.920

-0.756

-0.103

7.164

P507 dimer

-7.508

-7.486

0.152

0.713

7.638

Cyanex dimer

-7.006

6.836

1.006

1.494

7.842

图2 磷类萃取剂协同萃取结合形式示意图[33]

Fig.2 Schematic diagram of combined forms of synergistic extraction of phosphorus extractants[33]
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型基础上，磷酰基上氧的电荷会更加集中，电负性会更

强，可以加速酸性萃取剂与金属离子之间产生氢键，也

可直接与金属离子之间产生更为牢固的配位键[28]。萃

取剂本身是以中性分子形式参与萃取反应，被萃金属同

样以中性化合物形式被萃取，因此也可以基于分子间的

作用力吸附于萃合物上从而起到协同作用[35]，与被萃金

属、萃取剂之间形成一定组成、一定结构的中性萃合

物[36]，其中范德华引力是重要的表现形式，极化率和偶

极矩是影响其吸附效果的重要因素，随其增大而增大。

虽然物理吸附没有化学结合牢固[27]，却可以有效提高萃

取率。中性萃取剂在部分萃取过程中不产生新的键，但

对萃取过程起着积极的影响，因为具有强极性，由其参

与形成的萃合物可以很好地溶入有机相从而起到改

性[37]、增溶、运载[38,39]等效果。同时也可以消除酸性萃取

剂的拮抗作用[40]。

TBP虽属亲水化合物，但在溶剂萃取工艺中，同样

可以将金属离子带入有机相[41]。Zhang等[42]分别测定了

TBP、Aliquat336[43,44]和 Aliquat336-TBP 混合萃钒后的

FT-IR光谱，发现单个Aliquat336或TBP的特征峰几乎

与 Aliquat336-TBP 混 合 物 的 特 征 峰 相 同 ，说 明

Aliquat336 与 TBP 之间没有明显的相互作用。但

Aliquat336-TBP的萃钒效果明显提高，表现出了良好的

协同效果，是由于Aliquat336对萃取络合物的增溶作用，

TBP在溶剂萃取系统中的作用是改性剂。Alireza等[45]

通过FT-IR分析P204与TBP萃取钒(VO2+)的机理，发现

P204萃取VO2+的主要机理是阳离子交换，TBP在溶剂

萃取系统中的作用是改性，且很多文献指出在较低温度

(25~40℃)下TBP对萃取过程的影响不明显，但萃取率

会随温度及表面张力增加而增加，说明在中性磷类萃取

剂参与的协萃过程中，存在分子间的相互作用。TBP虽

然在部分萃取体系中没有对萃合物产生明显影响，但确

实优化了整个萃取过程，因此TBP对金属的萃取机理很

大程度上取决于金属类型。值得一提的是，TBP作为一

种改性剂，可以对萃取物进行改性，在溶剂萃取过程中

避免第三相的形成[46]，提高分离系数。TBP的加入使锌

的配位数从4增加至5，从而加强对锌的萃取[47]，且可以

对不同金属进行选择性萃取，如在钒镍分离中，在pH=2

时加入TBP可提高体系中钒的萃取率。这一现象可以

归因于钒和镍的原子结构略有不同。作为过渡金属，电

子会在钒和镍未填充完全的倒数第二个能层“d”轨道上

发生填充，原子序数为 23的钒的两个空位轨道可以与

TBP中氧的孤对电子共享形成络合物，如图3所示，在镍

的情况下，所有的“d”轨道都被电子填充或半填充。因

此，镍不能与TBP形成络合物，即被萃取到有机相[48]。

5 有机磷类萃取剂萃取协同效应影响

因素

5.1 不同萃取剂组合影响

不同类型萃取剂混合后产生的氢键不同，因此氢键

对混合后萃取剂分子影响亦有区别，这种差别会影响整

个萃取过程[49]。协萃体系的性质依旧是以组成其体系

的单一萃取剂性质为基础，因此萃取剂性质及混合后产

生的氢键是影响协同萃取体系的关键。Liu 等[50]使用

Cyanex272 和 N235 混合萃取钒时，形成的氢键加速

Cyanex272质子的分离进而加速萃取。Jiang等[51]在钒

(IV)溶液的浓度、pH值和离子强度均不变的情况下，发

现D2EHPA, HEHEHP和Cyanex272分别与N1923 (胺类

萃取剂)混合后对钒(IV)表现出不同的协同萃取作用，其

中D2EHPA+N1923萃取效果最佳，HEHEHP+N1923分

离能力最好，Cyanex272+N1923反萃最容易。

以协同效应为前提，利用酸度对单一萃取剂的影

响，在保持较高萃取率的同时，还能达到选择性分离的

目的。Liu 等[52]发现 D2EHPA+LIX63, PC88A+LIX63,

Cyanex272+LIX63三种混合萃取剂萃取金属钴和镍时，

表现出不同的选择性。D2EHPA+LIX63 与 PC88A+

LIX63对钴和镍的共萃效果优于Cyanex272+LIX63，而

D2EHPA+LIX63 对镍的选择萃取效果优于 PC88A+

LIX6，且当D2EHPA的摩尔分数为0.3、pH=2时，镍的萃

取率最高。在Cyanex272和 PC88A与 LIX63混合的情

况下，钴的萃取率随初始 pH值增加而增加，而初始 pH

值对镍的萃取影响可忽略不计，为钴镍分离提供了

条件。

D2EHPA萃取性能强，然而其在反萃过程中酸消耗

高，在去除乳化等方面性能较差，且选择性相对较弱[30]，

EHEHPA作为另一种常用的萃取剂，具有较好的反萃性

能与相分离性能，选择性强，但萃取性能相对较弱，萃取

效率相对较低。与D2EHPA和EHEHPA在萃取过程中

的缺陷相比，利用D2EHPA和EHEHPA混合后的协同效

应，可以做到优势互补。Zhang等[30]混合上述两种萃取

剂分离萃取镧(III)和铈(III)，在[镧+铈]=0.3 mol/L，[镧]:

[铈]=1:1，[HEHEHP/D2EHPA](O)=1.5 mol/L、pH=2 的条

件下，既增强了萃取率，同时提升了两种金属离子之间

图3 中性萃取剂与萃取电子轨道

Fig.3 Neutral extractant and extraction electron orbit
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的分离效果，减轻了单一种类萃取剂的缺陷。

5.2 萃取剂浓度影响

依据前文的推论，在协同萃取过程中，混合萃取剂

会通过二聚体的形式参与萃取，释放H+后与萃取物形成

二聚体的萃合物，以此方式增强萃取效果，但在实际过

程中不同萃取剂之间、不同萃取剂与被萃取物之间远比

形成二聚体更为复杂，既然二聚物稳定性强于单一萃取

剂，那么在萃取过程中也同样会形成比二聚体更为复杂

且稳定的多聚物。Atefeh等[28]对使用D2EHPA+TBP萃

取铁(III)和锌(II)时的化学计量和结构进行研究。发现

利用 D2EHPA 与 TBP 的协同效应萃取锌时，两个

D2EHPA会与一个TBP共同作用在一个锌离子上，如图

4所示。协同萃取铁时四个D2EHPA会与一个TBP共同

作用在一个铁离子上，如图5所示。因为有机物有着非

常长的烃链，在萃取过程中便会产生长烃链的空间位阻

效应，这种空间位阻效应会对萃取过程产生不利影响，

尤其是在萃取剂浓度增加时，空间位阻效应会更加明

显，具体表现在混合萃取效果反而不如单一萃取剂。

James等[53]在研究EHEHPA和Cyanex272不同比例与浓

度对铈、镨、钕和衫萃取效果的影响时，发现混合萃取剂

效果并不如单一萃取剂效果好，甚至产生了拮抗效应，

究其原因是因为浓度的改变影响了萃取剂之间的氢键，

而且会使二聚体转化为更为复杂的聚合物，产生的空间

位阻效应会影响萃取效果。Marie 等[54]通过检测被

Cyanex272与EHEHPA萃取的抗磁性阳离子钇，并利用

核磁共振发现膦酸不仅以络合物的方式参与萃取，还推

断出溶液中形成的萃合物不单是两种萃取剂与萃取物

络合形成的简单混合体，而是多种配体参与萃取形成的

混合物。Maryam等[55]使用D2EHPA和EHEHPA溶剂萃

取钕(III)、镝(III)与钇(III)，比较单一萃取与协同萃取在

浓度方面的差异时，发现在单一萃取系统中，萃取效率

一般会随萃取剂浓度提高而提高，但若在混合萃取体系

中，这种情况有时会截然相反，当使用较低浓度的萃取

剂(0.06和0.09 mol/L)时，混合EHEHPA和D2EHPA才会

表现出更好的协同效应 ，钕 (III) 平均形成约 1 个

D2EHPA二聚体，而重稀土元素镝(III)和钇(III)平均形成

约2个二聚体，因此表明浓度不仅影响着二聚体，还涉及

D2EHPA单体以及聚合体的萃取相。因此适当控制萃

取剂浓度对协同萃取过程尤为重要。在最佳萃取剂浓

度下，萃取体系的协同效应会超过拮抗效应。

5.3 不同萃取剂比例影响

萃取剂在协同萃取过程中会以二聚物或者多聚物

的形式存在，不同比例的萃取剂会影响萃取剂之间氢键

的存在形式，这就要求在协同萃取过程中要以合适的比

例混合两种萃取剂才能达到最佳萃取效果。Atefeh

等[28]使用D2EHPA+TBP对铁(III)和锌(II)进行分离萃取

时，采用 3:1 (0.55 mol/L TBP:0.15 mol/L D2EHPA)的体

积比，铁(III)和锌(II)的选择性萃取率分别达到 99%和

80%的最佳效果。Liu等[50]混合Cyanex272和N235萃取

黑色页岩酸浸出溶液中的钒并分离杂质，当萃取剂总浓

度为 20%，Cyanex272的组分从 1逐渐降低到 0.6，钒的

萃取效率从 83.00%提高到 96.70%；从 0.6降低到 0时，

钒 萃 取 率 从 96.70% 降 到 85.0%。 Ataollah 等[56] 用

D2EHPA和Cyanex302混合物从废镍镉电池硫酸盐溶液

中选择性分离镍和镉时，混合 0.15 mol/L的D2EHPA和

0.45 mol/L的Cyanex302，分离系数最高。Shi等[57]混合

D2EHPA和PC88A萃取钒，当萃取剂在相对较高浓度且

D2EHPA的组分占混合萃取组分的 0.7时，钒的萃取率

可达 82.9%，与纯D2EHPA和 PC88A相比，钒的萃取率

分别提高了 5.9%和 17.8%。在 4%~26%的较低浓度范

围内，保持在比例为 14:6 (D2EHPA:PC88A)且萃取剂浓

度为20%时，同样可以获得最佳萃取效果。Zhao等[58]研

究了α-氨基膦酸-HEHAMP与HEHEHP协同萃取重稀

土，发现当 HEHAMP 和 HEHEHP 的总浓度保持在 0.1

图4 Zn参与协萃反应

Fig.4 Co-extraction of Zn

图5 Fe参与协萃反应

Fig.5 Co-extraction of Fe
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mol/L、HEHAMP 组分为 0.5 时，重稀土镥、镱、铥、铒、

钇、钬达到了最佳分离效果，并且分配比最大。Zhang

等[30]混合HEHEHP与D2EHPA分离镧(III)和铈(III)，在

HEHEHP组分为 0.8时，萃取协同系数最大并且铈的协

同效果比镧要强，并且在固定萃取剂浓度下，镧(III)和铈

(III)的萃取率随着 HEHEHP 的浓度增大而增大，而

D2EHPA则相反。Hu等[59]使用Cynex272与Cyanex923

从镍晚矿中协同萃取钪(III)，萃取效果明显好于单一萃

取剂，并且当Cynex272体积分数在 0.6时，最大协同系

数可以达到5.20。

利用萃取剂比例对协萃过程的影响可以进行多金

属分离。Mehdi 等[48]混合 D2EHPA 和 Cyanex272，在硫

酸盐介质中分离萃取镍和钒，当摩尔比在 0.15:0.45到

0.3:0.3之间时，可以增强对镍的萃取，但当摩尔比超过

0.3:0.3后，镍的萃取开始减弱。通过控制协同萃取过程

中不同萃取剂的比例，便可以控制不同金属协同增强系

数，对部分金属产生正面影响，对其余金属产生负面影

响，从而达到分离的效果。

5.4 萃取系统pH影响

pH 主要影响被萃取物的存在形式及萃取剂的解

离，如当 pH<2时，钒(Ⅳ)主要以VO2+的形式存在[17]，但

当pH>2以后，钒的阴离子形式逐渐开始出现，酸性萃取

剂对它不起作用，并且随着钒离子浓度升高，最佳pH范

围越窄。Hu等[60]发现，随萃取pH增高萃取系统中乳化

现象会不断加深，非常不利于溶剂萃取。Xiong等[34]发

现当pH范围在0.5~1.8之间，萃取剂与钒之间遵循阳离

子交换机制，但随 pH 降低，这一机制消失[45]。Mehdi

等[48]在Cyanex272与D2EHPA 的恒定摩尔比下萃取钒，

将 pH从1增加到4，协同系数很快增加到1以上，表明只

有在一定范围内增加pH，才可以增强协萃效果。

氢离子会与被萃金属产生竞争，Hu 等[59] 使用

Cynex272与Cyanex923从镍晚矿中协同萃取钪(III)，混

合萃取剂对钪(III)的萃取率随H2SO4浓度增加而降低，

这是由于钪(III)和H+(H2SO4)对萃取剂的竞争效应所致。

Ma 等[61]通过混合 Cyanex572 与 Cyanex923 萃取钍(Ⅳ)

时，盐酸浓度的升高导致Th(Ⅳ)萃取效率的下降，当盐

酸含量从2 mol/L降低到0.01 mol/L时，Th(Ⅳ)的协同系

数从 2.02增高到 5.63，原因是Th(Ⅳ)和H+(HCl)对混合

萃取剂的竞争效应所致。

不同的萃取剂萃取同一金属时有不同的最佳 pH，

因此在协同萃取中，可以利用这种差异对杂质进行分

离，如通过D2EHPA与EPHEPA的混合分离萃取镧(III)

和铈(III)，分离系数随 pH 升高而升高[30]，Shi 等[57]利用

D2EHPA与 PC88A协同萃取钒，通过不同的 pH来检测

混合萃取剂的选择性，随着溶液中 pH值从 1.4增加到

2.4，钒的萃取率增加而其他杂质可以忽略不计，Fe(II)的

萃取率在 pH 为 1.6~2.4 几乎保持不变，铝(III)在 pH 为

1.4~2.4时的萃取量约为 10%，得到萃取顺序为钒(Ⅳ)>

铁(Ⅱ)>铝(Ⅲ)，可有效地用于杂质分离。Li 等[39]使用

D2EHPA与TBP混合从石煤的酸浸液中选择性的萃取

钒，随着pH值从1.5提高到3.2，钒的萃取效率由17%提

高到 83%，然而铁的萃取率在 1.5~2.5的 pH范围内几乎

保持不变，当pH>2.5时，铁的提取量才会缓慢增加。在

大多数酸性 pH值下，钒的提取优先于铁，随着溶液 pH

值的增加，钒铁分离比会增大。Ma等[62]通过D2EHPA

与TBP混合可以将钒(Ⅳ)与铁(Ⅲ)分离，原因是铁与钒

无法在同一 pH下进行协同共萃，利用最佳分离系数可

以将钒铁进行有效分离。Alexandre等[63]通过D2EHPA

与环烷酸和Cyanex272混合从浓硫酸镍溶液中萃取钙

和镁时，发现 pH起着决定性的作用。D2EHPA对高浓

度下 pH>2.5 的钙表现出很强的选择性，Cyanex272 对

pH>5时镁的萃取表现出强选择性，而环烷酸在pH=2~6

时同时排斥钙和镁，因此当pH在2.5~5时混合三种萃取

剂，不仅可以有效分离钙和镁，还可以减少其他杂质的

竞争萃取。

pH另一个重要方面体现在萃取机理中，由于磷酰

基和磷羟基的竞争效应，不同酸度条件下的萃取机理不

同。当酸的浓度低于 2 mol/L时，它是一种典型的质子

交换萃取机制，主要配位基团是P=O···RE。然而，当浓

度高于7 mol/L时，主要是离子对机制，主要配位基团是

P=OH···RE。当酸浓度为 2~7 mol/L时，这两种萃取机

制共存，Shen等[64]通过离子液体并使用A336与P507萃

取硫酸介质中的重稀土金属时，发现随萃取系统 pH改

变，有机相与负载有机相的红外光谱均发生变化，并随

pH升高稀土的萃取效率显著提高。

5.5 TBP影响

作为不含磷羟基的萃取剂，在萃取不同金属时有着

不同的表现，并且TBP容易与其他含磷羟基的萃取剂形

成氢键，通过对萃取剂以及被萃取物产生作用，而间接

影响萃取过程[65]，这是中性萃取剂最大特点，因此TBP

的浓度与组合方式就显得尤为重要。 Li 等[39] 用

D2EHPA与TBP混合从石煤的酸浸液中选择性萃取钒，

TBP浓度对钒和铁的提取影响不大，但对相分离时间影

响明显，随TBP浓度提高，相分离时间由 96 s减少至 45

s，而钒与铁的萃取效果保持不变，原因是D2EHPA作为

酸性萃取剂，可以与钒形成一种盐，而TBP可以对这种

萃合盐类进行溶解[66]，Atefeh等[28]混合D2EHPA与具有

额外配位点的中性萃取剂TBP对铁(III)和锌(II)进行分
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离。发现 TBP 可以促进金属螯合物的形成，且能与

D2EHPA等酸性萃取剂形成聚合物进行协同萃取，减少

酸性萃取剂的用量。Ma等[62]通过D2EPA与 TBP组合

将钒(Ⅳ)与铁(Ⅲ)分离，增强钒的萃取率的同时，还可以

减少杂质铁的萃取，原因是TBP与酸性萃取剂形成聚合

体使酸性萃取剂浓度降低，阻止杂质的共同萃取。

Wang等[35]混合Cyanex301与TBP从镍晚矿石的浸出液

中回收钴和镍，Cyanex301 体积分数分别在 0.67 与 0.8

时，萃取率强于单一萃取剂，并达到最大值，此外，协同

萃取还非常利于反萃取过程。TBP比Cyanex301更便

宜，与单一Cyanex301工艺相比，TBP更换了三分之一

的Cyanex301的使用量，使过程更经济。

5.6 萃取过程热力学影响

在协同萃取过程中，萃合物的形成大部分为吸热反

应[47]，因此在协同萃取过程中，温度对萃取过程会有一

定影响。萃取过程中满足式(1)[67]。Mehdi等[48]发现温

度从25℃升高到55℃时，钒与镍的萃取量会略有增加。

Jing等[9]研究了D2EHPPA与TBP混合萃取钒的热力学，

发现萃取过程的ΔH=22.76 kJ/mol，ΔS=63.26 kJ/mol，反

应自发且为吸热。Zhang等[26]使用D2EHPA与EHEHPA

混合萃取钒，并且通过热力学计算得出其标准摩尔焓变

ΔH为 8.81 kJ/mol，协同萃取的反应标准摩尔熵变ΔS的

估计值为18.39 J/mol，反应自发且吸热。

通过计算机技术进行热力学建模[46]可以精确地展

示出热力学对萃取过程的影响，当温度升高时，D2EHPA

的萃取效率显著提高，采用热力学模拟的方法，根据钒

的初始浓度和温度，可以预测被萃取金属的平衡浓度常

数 与 最 佳 条 件 。 Seyed 等[67] 利 用 计 算 机 分 别 用

UNIQUAC-NRF和电解质UNIQUAC-NRF活度系数模

型计算了有机物和水相中的活度系数。通过电解质水

溶液实验数据与计算数据的回归，确定了溶剂萃取反应

的平衡常数和活度系数模型的未知能量参数，揭示了该

反应的吸热行为。通过对平衡钒浓度和平衡pH实验数

据的预测，验证了热力学模型的可靠性。

ln kex =-
DG0

RT0

-
DH 0

R0 ( 1
T
-

1
T0 ) + DG0

RT0 ( T0 - T
T

+ ln
T
T0 )

(1)

6 结语与展望

(1) 氢键的形成是含羟基的磷类萃取剂产生协同效

应的前提，不同萃取剂之间产生的氢键，导致两种萃取

剂分子之间形成二聚体。从电荷的角度来看，氢键使二

聚体的中心磷、氧原子活性更强，更有利于萃取，使磷羟

基氧原子电荷减少，氢离子解离变得更容易，使磷酰基

氧原子电荷增加，二聚体与金属离子结合的效率更高。

从能量的角度来看，通过二聚体形成的萃合物要比单一

萃合物能量更低，因此萃合物会更加稳定。综上所述，

氢键导致二聚体的形成，改变了萃取剂电荷分布，加速

萃合物的生成，降低了萃取体系的总能量，使萃合物变

得更加稳定，从而形成协同萃取效应。

(2) 中性磷类萃取剂产生协同效应的机理与酸性磷

类类似，氢键的产生是重要原因之一，但中性参与协同

萃取的过程与酸性不同，中性磷类可以不直接参与金属

离子的萃取，而是通过氢键影响酸性萃取剂进而间接产

生协同效应，并且中性磷类分子质量大，强极性，可以改

变溶液表面张力以及部分热力学性质，因此分子间作用

力同样重要，不仅增强萃取效果，还可以起到消除第三

项、增容、运载、修饰以及消除拮抗等作用。

(3) 从近几年来对协同萃取的研究方法上看，从最

初运用化学计量学，再到运用光谱(FT-IR)、波谱(核磁)、

质谱表征，再发展到运用量子化学计算、分子动力学模

拟、热力学建模等计算机辅助研究，经历了从宏观到微

观的过程，因此先通过模拟计算，再进行实验验证，最后

进行分析化学表征，必将成为一种重要的研究方法，广

泛用于萃取工艺的开发与萃取剂的研发中。

(4) 协同萃取的研究并不完善，虽然在一定条件下，

通过混合萃取剂可以对部分金属进行协同萃取，但并不

意味着对所有金属都能进行协同萃取。在相当一部分

萃取实验中，混合萃取反而不如单一萃取。如何消除混

合萃取的拮抗作用、如何更充分地利用协同萃取、如何

将协同萃取运用更广等问题，还需要更深入的研究，因

此，探索协萃过程中萃取剂与萃取物更具体的结合方式

以及如何利用这种结合方式解决以上问题，是未来研究

协同萃取的重要方向之一。
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