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摘　要：采用三辛基甲基氯化铵（Ａｌｉｑｕａｔ３３６）与薄荷醇组成的疏水性低共熔溶剂（ＤＥＳ）为萃取剂，从硫氰酸钠溶液中分离

Ｃｏ（Ⅱ）和Ｎｉ（Ⅱ），考察了ＳＣＮ－浓度、温度、酸度等条件对萃取分离性能的影响，研究了Ｃｏ（Ⅱ）和 Ｎｉ（Ⅱ）的反萃行为，并采用紫

外可见吸收光谱法分析了疏水ＤＥＳ萃取Ｃｏ（Ⅱ）的机理。结果表明，Ｃｏ（Ⅱ）和Ｎｉ（Ⅱ）的分配比随着ＳＣＮ－浓度的增加而增加，温

度和酸度对镍钴的萃取分离性能影响很小，优化条件下Ｃｏ（Ⅱ）和 Ｎｉ（Ⅱ）的分离因子大于４００；萃入有机相的 Ｎｉ（Ⅱ）可采用

０．１ｍｏｌ／ＬＮＨ３獉Ｈ２Ｏ＋０．１ｍｏｌ／ＬＮＨ４Ｃｌ＋４ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶液洗涤到水相；有机相中的Ｃｏ（Ⅱ）可采用１ｍｏｌ／Ｌ乙二胺完全反

萃。该ＤＥＳ体系萃取Ｃｏ（Ⅱ）的机理为阴离子交换。
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　第３期 何喜红等：疏水性低共熔溶剂萃取分离镍钴

　　钴和镍是两种重要的有色金属元素。前者常用

于制造催化剂、磁性材料、锂离子电池等，后者常用

于制造不锈钢、耐高温、耐腐蚀合金、镍基电池

等［１２］。由于钴和镍的化学性质相似，它们常在矿床

中共生、伴生，并且常共存于合金废料、矿泥、烟尘、

催化剂等［３４］。为实现这些矿物、炉渣等物料中钴、

镍的利用，需要进行两者的分离。分离方法包括火

法与湿法，其中湿法通常先用酸、碱将矿物等物料中

的钴、镍浸出，再通过溶剂萃取等方法将两种金属离

子分离［５６］。

萃取剂是溶剂萃取法的关键，分离钴和镍的最

常见萃取剂为磷酸类萃取剂，包括２乙基己基磷酸

酯（Ｐ２０４）、２乙基己基磷酸单２乙基己酯（Ｐ５０７）、

二（２，４，４三甲基戊基）膦酸（Ｃｙａｎｅｘ２７２）、二（２，４，

４三甲基戊基）二硫代次膦酸（Ｃｙａｎｅｘ３０１）等
［７９］。

除此之外，胺类萃取剂，如季铵盐、叔胺盐也可用于

两者的分离［１０１１］。传统的溶剂萃取法可实现镍钴

的有效分离，但萃取剂中需要加入煤油等有机溶剂

作稀释剂，为避免三相的出现，胺类萃取剂中还需要

加入正辛醇等试剂作为相改良剂，由于稀释剂和相

改良剂易挥发，污染操作环境，并且易燃烧，存在安

全隐患［１２１３］。

低共熔溶剂（ＤＥＳ）是一类新型的绿色溶剂，其

由一定化学计量比的氢键受体（如季铵盐）和氢键供

体（如酰胺、羧酸和多元醇）组合而成。与煤油等稀

释剂相比，ＤＥＳ挥发性低，避免了传统萃取体系中

稀释剂易挥发、易燃的不足［１４］。疏水性低共熔溶剂

是不溶于水的一类ＤＥＳ，在萃取有机物，气体吸收

方面有所应用［１５１８］。除此之外，也有文献报道可用

其萃取金属离子［１９２５］。如ＯＳＣＨ等
［２０］采用利多卡

因与癸酸组成的疏水ＤＥＳ萃取碱金属和过渡金属

元素。ＧＥＮＧ等
［２１］采用季铵盐与己酸组成的疏水

ＤＥＳ从盐酸体系中萃取Ａｕ（Ⅲ）。由于疏水ＤＥＳ制

备成本低、清洁环保、可设计，将其应用于萃取分离金

属离子具有良好前景。但迄今为止，还未见到采用疏

水ＤＥＳ萃取分离镍钴的报道。基于此，本文以薄荷

醇为氢键供体，三辛基甲基氯化铵为氢键受体，组成

疏水ＤＥＳ，研究其萃取分离镍钴的行为及机理。

１　实验

１１　原料和试剂

三辛基甲基氯化铵（Ａｌｉｑｕａｔ３３６）（≥９７％，罗

恩）、薄荷醇（≥９９％，罗恩）、七水合硫酸钴（≥９９．５％，

天津大茂）、氯化钠（≥９９．５％，郑州银丰）、氯化

铵（≥９９．５％，天津天力）、六水合硫酸镍（≥９８．５％，

天津福晨）、硫氰酸钠（≥９８．５％，天津福晨）、酒精

（≥９９．７天津富宇）、ＨＣｌ（３６％～３８％，罗恩）、氨水

（分析纯，四川西陇）、无水乙二胺（≥９９％，天津大

茂）。本研究中使用的所有试剂均未纯化，直接

使用。

１２　实验仪器

旋涡混合器（ＧＬ８８Ｂ，海门市其林贝尔仪器制

造有限公司）；离心机（金坛区西城新瑞仪器厂）；恒

温磁力搅拌器（天津市赛得利斯实验分析仪器制造

厂）；磁力搅拌水浴锅（ＨＨ４Ｊ，常州朗越仪器制造有

限公司）；ｐＨ计（ＰＨＳ２５，上海仪电科学仪器股份有

限公 司）；原 子 吸 收 分 光 光 度 计 （ＡＡ６８００，

ＳＨＩＭＡＤＺＵ）；紫外可见分光光度计（ＴＵ１９０１，北

京普析通用仪器有限责任公司）。

１３　实验方法

ＤＥＳ制备：首先用三辛基甲基氯化铵与薄荷

醇（结构式如图１所示）分别作为氢键受体与氢键供

体，按照摩尔比１∶１将两者混合。然后将混合物放

置于烘箱并加热至８０℃，搅拌至形成均匀的透明液

体，冷却至室温即可得到疏水ＤＥＳ。

Ｃｏ（Ⅱ）和Ｎｉ（Ⅱ）水溶液的制备：准确称取一定

量的硫酸钴（或硫酸镍）、硫氰化钠于烧杯，加水溶解

后，用盐酸调节ｐＨ 值至所需ｐＨ 值后转移至容量

瓶，用水定容，然后再用ｐＨ 计测定该溶液的ｐＨ

值，此值为溶液的初始ｐＨ值。

图１　三辛基甲基氯化铵和薄荷醇的化学结构
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萃取实验：以疏水 ＤＥＳ为有机相，Ｃｏ（Ⅱ）与

Ｎｉ（Ⅱ）的硫氰酸钠溶液为水相进行萃取实验。具

体过程为：采用旋涡混合器，将等体积的ＤＥＳ与水

相混合振荡 ５ ｍｉｎ（实验结果表明平衡时间为

１．５ｍｉｎ），萃取平衡后，采用离心机在２０００转下离

心２ｍｉｎ分相，测定有机相和水相中的金属离子浓

度，计算分配比和分离因子。

反萃实验：采用０．１ｍｏｌ／ＬＮＨ３獉Ｈ２Ｏ＋０．１ｍｏｌ／Ｌ

ＮＨ４Ｃｌ＋４ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶液为反萃剂，进行反萃

１７
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Ｃｏ（Ⅱ）和Ｎｉ（Ⅱ）的实验；采用１ｍｏｌ／Ｌ乙二胺为反

萃剂，进行反萃Ｃｏ（Ⅱ）的实验。具体过程为：按照

１∶１的相比，将负载有机相（ＤＥＳ相）与反萃取剂混

合振荡５ｍｉｎ，离心分相，测定反萃液或有机相中的

金属离子浓度，由此计算反萃率。

金属离子测定方法：Ｃｏ（Ⅱ）和Ｎｉ（Ⅱ）浓度采用

原子吸收分光光度计测定。其中水相浓度稀释一定

倍数后直接测定，有机相浓度采用硝酸和硫酸的混

酸溶液经高温硝化后测定。

分配比和反萃率计算：采用式（１）计算分配

比犇。

犇＝
犆ＤＥＳ
犆ａｑ

（１）

式中，犆ａｑ为水相中金属离子浓度，ｍｏｌ／Ｌ；犆ＤＥＳ

为有机相中金属离子浓度，ｍｏｌ／Ｌ。

采用式（２）计算分离因子（βＣｏ／Ｎｉ）。

βＣｏ／Ｎｉ＝
犇犆ｏ
犇犖犻

（２）

采用式（３）计算反萃率（％犛）。

％犛＝（１－
犆ＤＥＳ
犆ＤＥＳ（ｉｎｔ）

）×１００％ （３）

式中，犆ＤＥＳ为反萃后 ＤＥＳ中剩余金属离子浓

度，ｍｏｌ／Ｌ；犆ＤＥＳ（ｉｎｔ）为初始ＤＥＳ中的金属离子浓

度，ｍｏｌ／Ｌ。

２　结果与讨论

２１　金属离子浓度对萃取分离镍钴的影响

采用摩尔比为１∶１的三辛基甲基氯化铵与薄

荷醇组成的ＤＥＳ为萃取相，设定ＳＣＮ－初始浓度为

１ｍｏｌ／Ｌ，Ｎｉ（Ⅱ）溶液的初始 ｐＨ 值均为 ６．２，

Ｃｏ（Ⅱ）溶液的初始ｐＨ 值为４．４，测定 Ｃｏ（Ⅱ）和

Ｎｉ（Ⅱ）的分配比随初始水相金属离子浓度的影响，

结果如图２所示。可以看出，犇Ｃｏ随着初始Ｃｏ（Ⅱ）

浓度的增加而降低，当初始 Ｃｏ（Ⅱ）浓度小于

０．２ｍｏｌ／Ｌ时，犇Ｃｏ大于１０；犇Ｎｉ随着初始Ｎｉ（Ⅱ）浓度

的增加略微下降，在测定浓度为０．１～０．５ｍｏｌ／Ｌ

时，犇Ｎｉ小于０．０２５。Ｃｏ（Ⅱ）和 Ｎｉ（Ⅱ）的分离因子

也随着金属离子浓度的增加而下降，当Ｃｏ（Ⅱ）和

Ｎｉ（Ⅱ）的浓度均为小于０．２ｍｏｌ／Ｌ时，分离因子大

于４００。由此可见，Ｃｏ（Ⅱ）和Ｎｉ（Ⅱ）的初始浓度较

小时（小于０．２ｍｏｌ／Ｌ），采用该疏水ＤＥＳ可实现两

者的有效分离。

图２　犆狅（Ⅱ）和犖犻（Ⅱ）初始浓度对萃取分离性能的影响

犉犻犵２　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犆狅（Ⅱ）犪狀犱犖犻（Ⅱ）犻狀犻狋犻犪犾犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅狀

狋犺犲犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀犪狀犱狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀犫犲犺犪狏犻狅狉狊

２２　犛犆犖
－浓度对萃取分离镍钴的影响

ＳＣＮ－浓度对疏水 ＤＥＳ的萃取性能有很大影

响，Ｃｏ（Ⅱ）、Ｎｉ（Ⅱ）初始浓度均为 ０．２ ｍｏｌ／Ｌ，

Ｃｏ（Ⅱ）、Ｎｉ（Ⅱ）溶液初始ｐＨ值分别为４．４、６．２，测

定不同ＳＣＮ－浓度下金属离子的分配比，结果如图

３所示。对于Ｃｏ（Ⅱ），犇Ｃｏ随着ＳＣＮ
－浓度的增加而

增加；对于Ｎｉ（Ⅱ），ＳＣＮ
－浓度小于０．８ｍｏｌ／Ｌ时，

犇Ｎｉ基本不变，ＳＣＮ
－浓度大于０．８ｍｏｌ／Ｌ时，犇Ｎｉ随

着ＳＣＮ－浓度的增加而增加。Ｃｏ（Ⅱ）和 Ｎｉ（Ⅱ）的

分离因子随 ＳＣＮ－ 浓度先增加，后略微减小，在

ＳＣＮ－浓度为１．０～１．４ｍｏｌ／Ｌ内，两者之间的分离

因子大于４００。

图３　犛犆犖
－初始浓度对犆狅（Ⅱ）和犖犻（Ⅱ）

萃取分离性能的影响

犉犻犵３　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犛犆犖
－犻狀犻狋犻犪犾犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅狀狋犺犲

犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀犪狀犱狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀犫犲犺犪狏犻狅狉狊狅犳犆狅（Ⅱ）犪狀犱犖犻（Ⅱ）

２７
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２３　初始水相狆犎值对萃取分离镍钴的影响

在初始Ｃｏ（Ⅱ）、Ｎｉ（Ⅱ）浓度均为０．２ｍｏｌ／Ｌ，

ＳＣＮ－浓度为１ｍｏｌ／Ｌ的条件下，研究ｐＨ值对疏水

ＤＥＳ萃取分离镍钴的性能影响，结果如图４所示。

当ｐＨ 值为１～４时，犇Ｃｏ、犇Ｎｉ基本不变，Ｃｏ（Ⅱ）和

Ｎｉ（Ⅱ）的分离因子随着酸度变化也基本不变，都大

于３００。因此，采用三辛基甲基氯化铵与薄荷醇组

成的疏水ＤＥＳ作萃取剂时，可在一个较宽的酸度范

围内进行镍钴分离。

图４　狆犎值对犆狅（Ⅱ）和犖犻（Ⅱ）萃取分离性能的影响

犉犻犵４　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狆犎狏犪犾狌犲狊狅狀狋犺犲犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀犪狀犱

狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀犫犲犺犪狏犻狅狉狊狅犳犆狅（Ⅱ）犪狀犱犖犻（Ⅱ）

２４　温度对萃取分离镍钴的影响

在初始Ｃｏ（Ⅱ）、Ｎｉ（Ⅱ）浓度均为０．２ｍｏｌ／Ｌ，

ＳＣＮ－浓度为１ｍｏｌ／Ｌ的条件下，研究温度对疏水

ＤＥＳ萃取分离镍钴的影响，结果如图５所示。可以

看出，温度由２５℃增加到７５℃时，犇Ｃｏ、犇Ｎｉ均没有

明显变化，且都大于１００，说明两者的分离因子随着

温度变化也较小。

图５　温度对犆狅（Ⅱ）和犖犻（Ⅱ）萃取分离性能的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀狋犺犲犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀犪狀犱

狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀犫犲犺犪狏犻狅狉狊狅犳犆狅（Ⅱ）犪狀犱犖犻（Ⅱ）

２５　镍钴反萃

由于萃取过程中有少量的Ｎｉ（Ⅱ）也被萃入有机相，

为此，首先采用０．１ｍｏｌ／ＬＮＨ３獉Ｈ２Ｏ＋０．１ｍｏｌ／Ｌ

ＮＨ４Ｃｌ＋４ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶液为反萃剂，从有机相中

反萃Ｎｉ（Ⅱ）。在此过程中，部分Ｃｏ（Ⅱ）也被反萃

到水相，结果如图６所示。可以看出，经过２次反

萃，Ｎｉ（Ⅱ）反萃率可以达到９９．９％，钴的反萃率小

于２５％。为此，采用该反萃体系，可将萃入有机相

的 Ｎｉ（Ⅱ）洗涤到水相，使得有机相中只剩下

Ｃｏ（Ⅱ）。有机相Ｃｏ（Ⅱ）的反萃采用１ｍｏｌ／Ｌ乙二

胺溶液，其反萃结果如图７所示，经过三次反萃，

Ｃｏ（Ⅱ）的反萃率可以达到９９．９％，乙二胺可实现

Ｃｏ（Ⅱ）的完全反萃。

图６　负载疏水犇犈犛相中犆狅（Ⅱ）和犖犻（Ⅱ）的反萃

犉犻犵６　犛狋狉犻狆狆犻狀犵犫犲犺犪狏犻狅狉狊狅犳犆狅（Ⅱ）犪狀犱犖犻（Ⅱ）犳狉狅犿狋犺犲

犾狅犪犱犲犱狅狉犵犪狀犻犮狆犺犪狊犲狊狅犳犺狔犱狉狅狆犺狅犫犻犮犇犈犛

图７　负载疏水犇犈犛相中犆狅（Ⅱ）的反萃

犉犻犵７　犛狋狉犻狆狆犻狀犵犫犲犺犪狏犻狅狉狊狅犳犆狅（Ⅱ）犳狉狅犿狋犺犲犾狅犪犱犲犱

狅狉犵犪狀犻犮狆犺犪狊犲狊狅犳犺狔犱狉狅狆犺狅犫犻犮犇犈犛

２６　光谱分析

传统的溶剂萃取体系中，季铵盐萃取Ｃｏ（Ⅱ）的

机理为阴离子交换。为了确定疏水 ＤＥＳ 萃取

３７
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Ｃｏ（Ⅱ）的机理，测定了水相和有机相中Ｃｏ（Ⅱ）的紫

外可见吸收光谱，结果如图８所示。Ｃｏ（Ⅱ）在水溶

液中以［Ｃｏ（Ｈ２Ｏ）６］
２－的形式存在，其吸收峰位于

５１２ｎｍ，加入ＮａＳＣＮ后，在６２０ｎｍ出现了一个新

的吸收峰，表明Ｃｏ（Ⅱ）与ＳＣＮ
－可形成络合物。萃

入有机相后，Ｃｏ（Ⅱ）的光谱发生了明显变化，在

５９０、６２７ｎｍ处出现了吸收峰，这与［ＣｏＳＣＮ４］
２－的

特征吸收一致［２６２７］。由此可见，疏水 ＤＥＳ萃取

Ｃｏ（Ⅱ）时，Ｃｏ（Ⅱ）在水相形成络阴离子，与疏水

ＤＥＳ中的氯离子发生阴离子交换，被萃入有机相。

因此，疏水ＤＥＳ萃取Ｃｏ（Ⅱ）的机理为阴离子交换，

反应式如式（４）所示。

２Ａｌｉｑｕａｔ·Ｃｌ（ＤＥＳ）＋［Ｃｏ（ＳＣＮ）４］
２－
（ａｑ）＝

［Ａｌｉｑｕａｔ２·Ｃｏ（ＳＣＮ）４］（ＤＥＳ）＋２Ｃｌ
－ （４）

图８　犆狅（Ⅱ）在水相与有机相中的紫外可见光谱

犉犻犵８　犝犞狏犻狊狊狆犲犮狋狉狌犿狊狅犳犆狅（Ⅱ）犻狀狑犪狋犲狉犪狀犱犇犈犛（１∶１）

３　结论

１）三辛基甲基氯化铵与薄荷醇组成的疏水

ＤＥＳ作为一种新型的绿色萃取剂，能够在 ＮａＳＣＮ

水溶液中实现 Ｃｏ（Ⅱ）和 Ｎｉ（Ⅱ）的有效分离，在

ＮａＳＣＮ浓度为１ｍｏｌ／Ｌ，Ｃｏ（Ⅱ）、Ｎｉ（Ⅱ）浓度小于

０．２ｍｏｌ／Ｌ 条件下，Ｃｏ（Ⅱ）的分配比大于 ６０，

Ｃｏ（Ⅱ）和Ｎｉ（Ⅱ）之间的分离因子大于４００。

２）萃入有机相的 Ｎｉ（Ⅱ）可采用０．１ｍｏｌ／Ｌ

ＮＨ３獉Ｈ２Ｏ＋０．１ｍｏｌ／ＬＮＨ４Ｃｌ＋４ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ

溶液进行洗涤，经过２级洗涤，Ｎｉ（Ⅱ）反萃率可以

达到９９．９％。洗涤后的有机相只剩下Ｃｏ（Ⅱ），可

采用１ｍｏｌ／Ｌ乙二胺溶液反萃，经过３级反萃，反

萃率可以达到９９．９％，乙二胺可实现Ｃｏ（Ⅱ）的完

全反萃。

３）与传统溶剂季铵盐萃取体系类似，该疏水

ＤＥＳ萃取Ｃｏ（Ⅱ）的机理为阴离子交换。
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