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摘　要：介绍了国内外新型有机磷／膦类萃取剂、胺类萃取剂的结构特性与萃取性能，其中重点叙述了二烷基
次膦酸的结构特性与萃取性能，并结合我国稀土资源湿法提取的实际情况指出了新型萃取剂的研究方向。
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　　在 １９世纪初期，德国化学家Ｗ· Ｎｅｒｎｓｔ 在长期
的试验基础上提出了最早的分配定律，为化学萃取
方法提供了早期的理论基础。 ２０ 世纪中叶，Ｗａｒｆ成
功地用 ＴＢＰ（磷酸三丁酯）从硝酸溶液中把四价铈
从三价稀土中分离出来［１］ 。 随后几年研究人员用
ＴＢＰ－ＨＮＯ３ 体系将三价稀土元素彼此分离。 美国
科学家 Ｐｅｐｐａｒｄ首次报道了用 ＨＤＥＨＰ［二（２ －乙基
己基）磷酸］萃取稀土元素后，经过近 １０ 年的大量
基础和工艺研究，２０ 世纪 ６０ 年代后期，就在工业上
实现了 ＨＤＥＨＰ 萃取分离稀土元素［２］ 。 ２０ 世纪 ７０
年代初中国科学院上海有机化学研究所成功地在工

业规模上合成了 ２ －乙基己基磷酸单 ２ －乙基己基

酯（简称 Ｐ５０７），为工业化实现稀土元素的萃取分离
提供了基础，也为有机磷萃取剂萃取稀土元素提供
了参考。 近年来国外专家研制出了具有较高性能的
新型萃取剂，如 Ｃｙａｎｅｘ９２３［３］ 、三甲基苯胺［４］ 、单氮
杂二笨并－１８ －冠醚［５］等。 我国科学家也研制出
了具有我国资源特色的萃取剂，如二（２，３ －二甲基
丁基）次磷酸［６］ 、甲基膦酸二甲庚酯（Ｐ３５０）、仲辛基
苯氧基取代乙酸（ＣＡ －１２）［７］ 、仲碳伯胺（Ｎ１９２３）
等，结构式如图 １。 目前稀土工业面临着资源贫化、
三废治理困难等问题，而工业上又需更高纯度的稀
土产品，为此，亟需开发具有更高效的新型稀土萃取
剂。
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按照萃取剂结构的不同，萃取剂主要分为有机
膦（磷）萃取剂、胺类萃取剂及羧酸类萃取剂。 目前
我国对有机磷类，胺类萃取剂进行了广泛研究，其他
新型萃取剂也有报道。 如双磷酰基酸性磷萃取剂、
二烷基次磷酸、３ －氧戊二酰胺、酰胺荚醚类等，特别
是近期以萃取剂的空间位阻效应为研究方向的二烷

基次膦酸类萃取剂，其优越的萃取性能值得讨论。

（ａ）三甲基苯胺；（ｂ）二（２，３ －二甲基丁基）次磷酸；（ ｃ）甲基膦酸二甲庚酯
（Ｐ３５０）；（ｄ）仲辛基苯氧基取代乙酸（ＣＡ －１２）

图 1　不同新型稀土萃取剂结构式

1　有机膦（磷）萃取剂
目前用于稀土萃取的有机膦（磷）萃取剂主要

包括酸性有机膦（磷）萃取剂、中性磷类萃取剂。 酸
性有机膦（磷）萃取剂其配位基为 Ｐ（Ｏ）ＯＨ。 萃取
稀土离子时，萃取剂一般以二聚体的形式存在，它与
稀土离子形成的电价键主要以Ｐ－Ｏ－Ｍ为主。 中性
磷类萃取剂主要包括单磷酰基和多酰基中性磷萃取

剂，与 Ｐ原子相邻的基团决定了中性膦（磷）类萃取
剂的萃取效果，因为它们主要是通过磷酰氧上的未
配位孤电子对（Ｐ Ｏ）与稀土离子（Ｍ３ ＋）进行配
位。 而有机磷萃取剂具有合成容易，萃取性能显著，
对人体健康影响较小的特性，受到了国内外研究人
员的青睐。

1．1　酸性有机膦（磷）萃取剂
此类萃取剂为有机弱酸，结构通常为 ＨＬ 或

Ｈ２Ｌ２（Ｌ为含碳基团），萃取剂机理为金属离子 Ｍｎ ＋

与 Ｈ ＋交换，此类萃取剂对水相 ｐＨ 值反应敏感，工
业生产中常常通过控制体系的 ｐＨ值来对稀土元素
进行分离提纯。

虽然目前稀土工业应用广泛的萃取剂为 Ｐ２０４、
Ｐ５０７，结构式如图 ２（ａ）、（ｂ）。 但它们存在着重稀
土反萃取酸度高，稀土萃取分离系数小，选择性低等
诸多问题。 美国氰胺公司合成的新型酸性膦类萃取
剂 Ｃｙａｎｅｘ２７２ （如图 ２ （ ｃ）的分离系数远远大于
Ｐ５０７，并且由于 Ｃｙａｎｅｘ２７２分子中的支链结构（２，４，
４ －三甲基戊基）的空间位阻效应，使得它在萃取稀
土离子时的选择性上优于 Ｐ２０４ 和 Ｐ５０７。 加之 Ｃｙａ-
ｎｅｘ２７２分子结构中不含有酯氧原子，使得它的 ｐＫａ
值比 Ｐ２０４及 Ｐ５０７ 大，从而使得 Ｃｙａｎｅｘ２７２ 萃取稀
土所需的水相酸度低，反萃取更容易。 Ｃｙａｎｅｘ２７２
在稀土工业中萃取中、重稀土分离中突出效果引起
了国内外稀土萃取剂研究人员的关注，其萃取容量
小，萃取过程中易于乳化，且该产品目前大多数靠进
口，国内自主生产的该产品纯度低，杂质多，很难达
到所要求的萃取性能。 国内外专家从酸性磷萃取剂
的空间结构出发，合成了一系列具特殊结构的萃取
剂，如烷基膦酸单烷基酯、双磷酰基酸性磷［６］萃取

剂等（图 ３），这些新型萃取剂具有一定的萃取效果，
但它们综合性能不佳，而合成条件苛刻，限制其工业
化应用。

图 2　萃取剂 P204、P507、Cyanex272 结构式
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（ａ）磷酸酯类萃取剂结构式；（ｂ）具有双磷酰基酸性磷萃取剂结构
图 3　萃取剂结构式

　　从有机膦（磷）萃取剂的空间位阻效应出发，近
期国内科研人员合成出了一批萃取性能优于 Ｃｙａ-
ｎｅｘ２７２的新型酸性有机膦萃取剂。 王俊莲［４］用自

由基加成法与格氏反应法合成了一系列高位阻双烷

基次膦酸，并研究了二烷基次膦酸空间位阻效与萃
取效果的关系。 文中指出，自由基加成法更容易合
成高空间位阻的产物。 二烷基结构中的烷基上的碳
原子不能太大也不能太小，一般在 １０ 到 ５ 之间即
可，二芳基次膦酸由于其极差的溶解性，一般不作为
萃取剂。 当烷基结构为 ３ －甲基丁基（ＨＹＹ －７）和
３，３ －二甲基丁基（ＨＹＹ－３）时其萃取能力太强，几
乎没有分离效果，但当烷基结构为 ２，４，４ －三甲基
戊基（Ｃｙａｎｅｘ２７２）、１ －甲基丁基（ＨＹＹ －８）和环己
基（ＨＹＹ－１１）时恰恰相反，具有一定分离性能，但
萃取效果太差。 只有二（２，３ －二甲基丁基）次膦酸
（ＨＹＹ－２）表现出了良好的萃取与分离性能，此萃
取剂不仅萃取重稀土铥、镱、镥能力几乎两倍于 Ｃｙ-
ａｎｅｘ２７２，而且对难分离重稀土元素 Ｇｄ／Ｅｕ、Ｅｒ／Ｙ、
Ｌｕ／Ｙｂ有较好选择性，分离性能优于 Ｐ５０７，具有较
高的借鉴价值。 国内也有研究人员对二烷基次膦酸
的萃取性能进行了研究［９ ～１０］ ，但几乎均为萃取钴、
镍等稀有金属，而对具有较大空间位阻的双烷基次
膦酸萃取稀土的研究鲜有报道。 王俊莲合成的二烷
基次膦酸的结构简单，易于合成，酸性较 Ｐ５０７弱，有
望以此为出发点，通过调节烷基的结构，合成不对称
二烷基次膦酸，从而对其萃取分离稀土性能进行调
控。

1．2　中性磷类萃取剂
该类萃取剂的特点为萃取剂为中性有机磷化合

物，被萃物为中性无机盐，萃取剂与被萃物以中性络
合物的形式缔合。
目前研究的中性磷类萃取剂主要包括单磷酰基

和多酰基中性磷萃取剂［１１ ～１２］ （图 ４）。 与 Ｐ 原子相
邻的基团决定了中性膦（磷）类萃取剂的萃取效果，
因为它们主要是通过磷酰氧上的未配位孤电子对

（Ｐ Ｏ）与稀土离子（Ｍ３ ＋）进行配位。 由于 ＲＯ －
基团电负性大于 Ｒ －基团，其推电子能力减少了
Ｐ Ｏ中 Ｏ 上的电荷密度，使其同稀土配位的能力
减弱。 对于中性磷类萃取剂，Ｒ 基团的空间效应很
大程度上决定了萃取剂的萃取能力。 袁承业等合成
了多种异丙基膦酸二烷基酯，并研究了其对稀土的
萃取性能［１３］ ，指出当酯烷基的碳原子数目相同时，
随着酯烷基支链化程度增强，萃取稀土元素的效果
逐渐下降（如正辛基 ＞２ －乙基已基 ＞１ －甲基庚
基），但当酯烷基为直链时，碳原子数目对萃取效果
的影响并不明显。

（ ａ）单磷酰基中性磷萃取剂；（ｂ）烷基相连的双磷氧萃取剂；（ ｃ）单醚双磷氧萃
取剂

图 4　中性磷类萃取剂结构式

具有两个磷酰基的中性磷萃取剂比单磷酰基中

性磷萃取剂的萃取性能优越。 再增加一个磷酰基，
由于空间位阻和成环张力的影响，三个磷酰基的氧
原子和两个醚基氧原子不能同时都与稀土离子配

位，萃取性能反而下降。
其中（ｂ）、（ｃ）这些具有多萃取官能团的中性磷

萃取剂结构较复杂，合成成本较高，考虑其在煤油中
的溶解度，不适于大规模应用于稀土的溶剂萃取分
离中，多用于固相萃取分离高纯稀土。

2　胺类萃取剂
对于胺类萃取剂，目前主要研究的是酰胺类萃

取剂。 酰胺类萃取剂主要分为单酰胺类、酰亚胺类、
３ －氧戊二酰胺类、双酰胺类，结构如图 ５，由于其结
构都增加了Ｎ－Ｃ＝Ｏ结构，与其他胺类萃取剂相比，
增加了配位原子的电负性，从而增加了配合物的稳
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定性，其中主要的原因是双键上的氧原子参加了配
位。 酰胺类萃取剂的萃取性能和酸碱性有关，因为
萃取剂本身的酸碱性也决定了萃取过程中使用酸性

介质的强弱。 研究表明，氮原子上的取代基直接决
定了其酸碱性的强弱，取代基为长链烷基使其碱性
增强，且连有烷基的数目越多碱性越强。

图 5　酰胺萃取剂结构简式

　　国内许多研究人员通过分子设计及合成，改变
单酰胺、双酰胺烷基结构，对其萃取稀土的性能进行
了研究，它们均表现出突出的萃取效果［１４］ 。 但用单
酰胺萃取稀土时，存在许多的缺陷，特别是在稀土离
子浓度达到一定值时容易产生三相，并且溶液酸度
越大，效果越差。
当双酰胺中的 Ｒ３ 基团被氧原子取代后就成为

３ －氧戊二酰胺类，由于 ３ －氧戊二酰胺类萃取剂的
特殊结构，能与稀土离子进行配位，但目前对此类化
合物的研究还很少。 值得一提的是不对称 ３ －氧戊
二酰胺的萃取能力明显比对称 ３ －氧戊二酰胺的萃
取能力强。 除了硝酸体系介质，３ －氧戊二酰胺类萃
取剂在其他的酸体系中的萃取效果均不佳，而稀土
的湿法冶金会在各种酸介质环境中进行。 而且此类
萃取剂的稀释剂一般为有毒性的有机溶剂（二甲
苯、四氯化碳等），不利于实际萃取操作。

Ｎ原子上连有两个羰基的结构称为酰亚胺（单
酰胺 Ｒ３ 基团变为羰基），能够与稀土金属进行配位
形成较稳定的配合物结构。 酰亚胺类萃取剂萃取稀
土的研究也有报道，康文等［１５］合成了 Ｎ－正丁基二
乙酰亚胺（ＢＤＡＩ）对铈（ ＩＩＩ）的萃取，考察了酸度、盐
析剂浓度、萃取剂浓度、温度、稀释剂对体系分配比
的影响。 指出萃取剂浓度为 １．１２ ｍｏｌ／Ｌ 时铈被完
全萃取。 温度越低越有利于铈（Ⅳ）的萃取。 随着

温度的降低，分配比不断增加，萃取效果越好。 陆澄
容等［１６］研究了亚磺酰基取代酰胺在硝酸介质中对

稀土离子的萃取，得到两种萃取效果萃取部分稀土
元素时优于磷酸三丁醋（ＴＢＰ）的萃取剂［（２ －乙
基）己基－α－亚磺酰基 －Ｎ，Ｎ －二正丁基乙酰胺
和正丁基－α－亚磺酰基－Ｎ，Ｎ－二正丁基乙酰胺。
但该萃取剂对酸度较敏感，酸度的改变对萃取有一
定影响，并其对轻稀土元素的萃取效果远不如有机
磷类萃取剂，但是该萃取剂合成困难，易分解，有毒，
不利于工业生产。
总之，酰胺类萃取剂表现出了良好的萃取性能，

具有很高的研究价值，但也具有很多的缺陷：合成流
程复杂，饱和容量低，回收率小，需要大量盐析剂的
同时也需有毒的稀释剂稀释才能萃取。

3　羧酸类萃取剂
有机羧酸曾是一种优良的稀土萃取剂，由于其

结构上含有活泼氢，本身也是路易斯碱，使之既可作
为阳离子交换剂，又可与金属离子配位。 工业上用
得最多的有机酸羧萃取剂是环烷酸，原因是其化学
性质稳定，且饱和容量大，生产成本较低，正是环烷
酸萃取剂的这些特点，我国很早就开始对环烷酸萃
取稀土的应用行研究，薄其兵［１７］研究了仲辛基苯氧

基乙酸（ＣＡ－１２）（图 １（ｂ））萃取稀土的机理研究，
指出 ＣＡ－１２是一种从三价稀土中分离钪的优良萃
取剂。 杜巧云［１８］等研究了以 Ｎ，Ｎ＇－二（十二烷基）
乙二胺二乙酸（Ｈ２Ｒ２Ｙ）为络合剂、氯仿作为稀释剂
萃取稀土钕的研究，指出在适当的条件下其对 Ｎｄ３ ＋

的萃取率接近 １００％。 田君等［１９］用环烷酸石油亚

砜做萃取剂，用于混合氯化稀土溶液中萃取分离钇，
在萃取过程中分相快，有机相流动性好，最终得到良
好的萃取效果，环烷酸石油亚砜主要成分结构式如
图 ６。

图 6　环烷酸萃取剂结构式
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　　羧酸类萃取剂在工业中一般和其他萃取剂混合
使用，因为羧酸类萃取剂对稀土的分离因数较低。
羧酸类萃取剂普遍的缺点是萃取酸度较低（一般
ＰＨ ４ ～６），且易乳化，选择性较差。 因此需研究开
发新的更有效的羧酸类萃取剂。

4　其他萃取剂的开发研究
除了上述常用萃取剂外，国内外专家研究出了

多种可用于萃取稀土的萃取剂，如螯合萃取剂、硫代
膦酸萃取剂、酰胺荚醚等。 新型螯合萃取剂一般具
有一种或多种配位官能团，如 Ｃ Ｎ、 －Ｃ Ｏ、 －Ｏ
－等，但是大部分研究还是基于萃取核燃料［２０］ ，但
很少对稀土金属进行测试；二苯基二硫代膦酸（ＤＰ-
ＤＴＰＩ）萃取镅和 １３ 种稀土元素的行为表明［２１］ ，ＤＰ-
ＤＴＰＩ是一种较好的分离镅和稀土元素的萃取剂，又
一次说明含软配位原子的萃取剂对镅的萃取选择性

要好于稀土元素，镅和铕的最大分离因数达到４砄４，
但萃取能力较弱；Ｈ Ｓｔｅｐｈａｎ 等［２２］对酰胺荚醚类萃

取剂进行了研究，得出了较为实用的研究成果，酰胺
荚醚类萃取剂缺点之一是当体系酸度较高和（或）
浓度较大时易出现三相，以脂肪烃为稀释剂时更为
严重。

5　结 语
以上新型萃取剂均是围绕与中心原子（如 Ｐ、

Ｎ、Ｃ）直接连接或在其附近的基团 Ｒ 作为研究，主
要考察其支链化程度，考虑其空间位阻效应对萃取
效果的影响。 目前国内用到的稀土萃取剂主要为有
机磷萃取剂，如 Ｐ５０７、Ｃｙａｎｅｘ ２７２、Ｃｙａｎｅｘ ２７２ 具有
极佳的萃取效果，但是目前几乎只能靠进口，而且价
格昂贵。 文中提到的二烷基次膦酸（ＨＹＹ－２）具优
良萃取性能，并且其合成原料来源广泛，易于合成且
无毒，受到了极大的关注。 国家对新型稀土萃取剂
有提出了更高的要求，需寻找高效的绿色合成方法，
特别是有机磷萃取剂的继续探索变得尤其重要。
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河南方城县油坊庄钾长石矿选矿半工业化试验项目顺利实施

日前，中国地质调查局郑州矿产综合利用研究所南召野外试验基地承担的“河南方城县油坊庄钾长石矿选矿半工业化试
验”项目正式实施。
受河南中力国际资源发展有限公司委托，郑州综合所承担了该公司的钾长石矿可选性试验，对方城县油坊庄钾长石矿进

行半工业化试验，验证实验室工艺条件，确定合适的工艺流程，考查精矿品位、精矿产率、吨矿加工成本，为该矿工业化开发生
产提供设计依据和技术支撑。 据了解，该矿区为风化花岗岩型，含有 １５％ ～２０％的钾长石斑晶和 ８０％ ～８５％的基质。 其中，
斑晶的主要矿物成分为微斜条纹长石，长石晶体外粘结有风化未解理完全的较细的长石、黑云母、角闪石和石英，斑晶直径约
２０ ～８０ ｍｍ，微斜长石约占 ６５％，斜长石约占 ２０％，石英约占 ５％～１０％。 基质的主要矿物成分微斜长石约占 ４５％，斜长石约
占 ２０％，石英约占 ２０％～２５％。 氧化铁含量大于 １％、氧化钛含量大于 ０．２％，其烧成白度小于 ２０％，如不进行选矿加工，不能
直接作为陶瓷和玻璃工业的原料。 因此，必须对该矿进行选矿提纯以提高长石产品质量。
南召科研试验基地为国家十二五科技支撑计划枟钾长石矿高效开发利用技术研究与示范工程枠项目实施中形成的试验基

地，试验规模 １００ ｔ／ｄ，建有破碎系统、磨矿系统、磁选系统、过滤系统，主要承担矿产资源的扩大试验、半工业化试验技术研究。
自建成 １年来，该基地已承担社会委托项目 ３项，为企业在矿产资源开发利用技术支撑、设备选型与投资决策等方面做出了重
要贡献。

（中国地质科学院郑州矿产综合利用研究所　刘慧）
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